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摘　 要： 采用两步酸浸法浸出赤泥中的钪和钇，用磷酸对赤泥进行一段酸浸，实现脱碱和脱硅并富集稀土金属钪、钇；用硫酸对磷

酸浸出渣进行二段酸浸，考察了硫酸浓度、液固比、反应温度、反应时间对钪、钇浸出过程的影响，并进行了浸出动力学分析。 结果

表明，赤泥经磷酸浸出后，脱碱和脱硅效果较好，Ｋ、Ｎａ、Ｓｉ 浸出率分别为 ７５．６２％、８７．８２％、８０．２５％；在硫酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比

７ ∶ １、反应温度 ７０ ℃、反应时间 ４５ ｍｉｎ 条件下进行二段硫酸浸出，Ｓｃ、Ｙ 平均浸出率分别为 ７４．４９％、８０．０２％。 Ｓｃ 和 Ｙ 的硫酸浸出过

程均符合多相液固区域反应模型，受扩散控制，表观反应活化能分别为 １８．５０ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 １６．７４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
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　 　 赤泥是氧化铝生产过程中产生的废渣，其产量大、
碱性强、环境危害大［１］。 赤泥中富含稀土元素，如钪

和钇。 稀土元素被列为我国战略性关键金属［２］，从赤

泥中提取稀土元素具有重要意义。
赤泥中 Ｆｅ、Ａｌ、Ｓｉ 等含量远高于稀土元素 Ｓｃ 和 Ｙ，

加之赤泥碱性强，直接酸浸提取稀土元素不仅会消耗

大量试剂，并且会导致 Ｆｅ、Ａｌ 等大量杂质离子共溶，造
成后续进一步分离 Ｓｃ、Ｙ 困难［３］。 此外，赤泥在酸浸

过程中容易形成胶状硅酸，影响混合液的固液分离，降
低 Ｓｃ、Ｙ 浸出率；同时，浸出液中硅酸的存在对 Ｓｃ、Ｙ
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的萃取过程也有很大影响，容易产生乳化现象［４］。 本

文针对赤泥碱性强、赤泥酸浸提取 Ｓｃ 和 Ｙ 过程中产

生硅酸等问题，以磷酸⁃硫酸两步酸浸法浸出赤泥中的

Ｓｃ 和 Ｙ，并分析其浸出过程动力学，为从赤泥中酸浸

回收 Ｓｃ 和 Ｙ 提供新思路。

１　 实验部分

１．１　 实验原料与设备

实验原料为广西平果某铝厂拜耳法赤泥，经烘干、
研磨、０．１２５ ｍｍ 筛网过筛后得到实验原料，其主要成

分见表 １，ＸＲＤ 图谱见图 １。 从图 １ 可知，赤泥原料主

要物相为赤铁矿、硬水铝石和加藤石等。

表 １　 赤泥原料主要化学成分（质量分数） ％

Ａｌ Ｆｅ Ｃａ Ｋ Ｎａ Ｓｉ Ｔｉ Ｓｃ１） Ｙ１） Ｌａ１）

８．３７ ２０．１６ ８．５７ ０．２２ １．３３ １５．２０ ３．３３ ７．８ ２０．６ ５．１

　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。
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图 １　 赤泥原料 ＸＲＤ 图谱

主要设备包括 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）、电感耦合等

离子体发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）、水浴恒温振荡器等。
１．２　 实验原理

采用磷酸和硫酸先后浸出赤泥，将赤泥中的稀土

元素钪、钇富集和浸出。 主要反应如下：
Ｈ３ＰＯ４ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ ＋ ＋ Ｈ２ＰＯ４

－ 　 Ｋａ１ ＝ １ × １０ －２．２ （１）
Ｈ２ＰＯ４

－ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ ＋ ＋ ＨＰＯ４
２－ 　 Ｋａ２ ＝ １ × １０ －７．２ （２）

ＨＰＯ４
２－ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ ＋ ＋ ＰＯ４

３－ 　 Ｋａ３ ＝ １ × １０ －１２．４ （３）
Ｍ２Ｏ３ ＋ ６Ｈ ＋ ＋ ２ＰＯ４

３－ 􀪅􀪅 ２ＭＰＯ４ ＋ ３Ｈ２Ｏ （４）
ＭＰＯ４ 􀪅􀪅 ＰＯ４

３－ ＋ Ｍ３＋ （５）
２Ｍ３＋ ＋ ３ＳＯ４

２－ 􀪅􀪅 Ｍ２（ＳＯ４） ３ （６）
Ｍ２Ｏ３ ＋ ３Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｍ２（ＳＯ４） ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ （７）

式中 Ｍ＝Ｓｃ、Ｙ、Ａｌ、Ｆｅ。
１．３　 实验方法

采取两步酸浸的方法浸出稀土元素。 一段酸浸将

赤泥原料置于锥形瓶中，按实验设定的参数加入磷酸，
混匀后放置于已设定好水浴振荡时间、温度、转速的恒

温水浴振荡器中，达到设定时间后，立即取出进行固液

分离和定容，采用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 测定滤液中钪、钇、铁和铝

的含量，计算钪、钇、铁和铝的浸出率；滤渣经烘箱烘干

后采用 ＸＲＤ 测定其物相组成。 二段酸浸取一段酸浸

滤渣，按设计参数取定量硫酸进行酸浸，其方法与一段

酸浸相同。

ＸＭ ＝ １ －
ｍ × ｗ′Ｍ
ｍ０ × ｗＭ

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％ （８）

式中 ＸＭ 为金属 Ｍ（代表 Ｓｃ、Ｙ、Ｆｅ、Ａｌ）浸出率，％；ｍ０

为赤泥质量，ｇ；ｍ 为浸出渣质量，ｇ；ｗ′Ｍ 为浸出渣中 Ｍ
的含量，％；ｗＭ 为赤泥中 Ｍ 的含量，％。

２　 实验结果与讨论

２．１　 赤泥一段磷酸酸浸实验

先采用磷酸浸出赤泥原料，前期探究了磷酸浓度、
液固比、反应温度与反应时间对赤泥原料脱碱和脱硅

效果，得到磷酸浸出赤泥的适宜条件为：磷酸浓度

１ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 １０ ∶１、反应温度 ３０ ℃、反应时间 ２０ ｍｉｎ，
在该条件下，各金属离子浸出情况及浸出渣分析结果

分别如表 ２ 和表 ３ 所示。 赤泥磷酸浸出过程中，二氧

化硅容易在酸性溶液中形成硅胶，增大赤泥黏度，影响

后续 Ｓｃ 和 Ｙ 的分离［５］。 由表 ２ 可知，Ｋ、Ｎａ、Ｓｉ 元素大

量浸出，浸出率分别为 ７５．６２％、８７．８２％、８０．２５％，赤泥

脱硅和脱碱效果较好；Ｓｃ、Ｙ 浸出率较低。 由表 ３ 可

知，经过磷酸酸浸后，浸出渣中 Ｓｃ 含量相比原赤泥提

高了 ５０．００％，Ｙ 含量提高了 ５４．３７％。

表 ２　 磷酸浸出过程各元素浸出率 ％

Ａｌ Ｆｅ Ｃａ Ｋ Ｎａ Ｓｉ Ｔｉ Ｓｃ Ｙ Ｌａ

４５．１８ ０．７５ ５７．７６ ７５．６２ ８７．８２ ８０．２５ １．０７ １０．３４ ２０．６２ ６．２９

表 ３　 磷酸浸出后浸出渣主要化学成分（质量分数） ％

Ａｌ Ｆｅ Ｃａ Ｋ Ｎａ Ｓｉ Ｔｉ Ｓｃ１） Ｙ１） Ｌａ１）

７．０３ ３１．５１ ５．５４ ０．１２ ０．３４ ３．９８ ５．２５ １１．７ ３１．８ ９．３

　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。

对磷酸浸出渣进行了 ＸＲＤ 分析，结果见图 ２。 赤

泥原料中 Ｓｉ 主要存在于加藤石、钙霞石、叶蜡石中，Ｎａ
主要存在于钙霞石中。 由图 ２ 可知，与赤泥原料相比，
赤泥磷酸浸出渣中加藤石含量减少，钙霞石、叶蜡石全

部溶解，可知赤泥中的 Ｓｉ 和 Ｎａ 已被大量去除。 另外，
赤铁矿、钙钛矿等矿物未溶解。 文献［６］研究发现磷
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酸可将硅酸盐转化为 Ｈ４ＳｉＯ４，与 Ｎａ２Ｏ 形成可溶性磷

酸盐，并且保持溶液的 ｐＨ 值高于 Ｓｃ２Ｏ３ 的溶解 ｐＨ
值，使 Ｓｃ 在浸出渣中富集。 磷酸可以达到选择性去除

Ｓｉ 等杂质元素并富集 Ｓｃ、Ｙ 等稀土元素的目的，有利于

后续对赤泥中 Ｓｃ、Ｙ 的进一步浸出。
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图 ２　 赤泥磷酸浸出渣 ＸＲＤ 图谱

２．２　 赤泥二段硫酸酸浸实验

２．２．１　 硫酸浓度的影响

以一段磷酸浸出渣为原料，反应温度 ８０ ℃、反应

时间 ６０ ｍｉｎ、液固比 ７ ∶ １（ｍＬ ／ ｇ）条件下，硫酸浓度对

各金属离子浸出率的影响如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，
Ｙ 较容易从赤泥中浸出，在较低的硫酸浓度下，Ｙ 浸出

率就可以稳定在 ７５％以上。 Ｓｃ、Ｆｅ 和 Ａｌ 的浸出率均

随着硫酸浓度增大而增加，其中 Ｓｃ 浸出率增加较为

明显。
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图 ３　 硫酸浓度对各金属离子浸出率的影响

硫酸浓度较低时，溶液中 Ｈ＋浓度较低，和赤泥中

的稀土氧化物反应不完全，随着硫酸浓度增加，溶液中

Ｈ＋浓度增加，和赤泥中的稀土氧化物反应更充分，钪
和钇浸出率随之提高［７］。 另外，铁浸出率虽然逐渐增

加，但始终在 １０％以下。 综合考虑，适宜的硫酸浓度

为 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ。
２．２．２　 液固比的影响

硫酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，液固比对各

金属离子浸出率的影响如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，随
着液固比升高，Ｓｃ、Ｙ、Ａｌ 和 Ｆｅ 浸出率变化不大，其中

Ｆｅ 浸出率始终保持在 １０％以下。 提高液固比有利于

赤泥和溶液充分接触，且使溶液黏度降低，提高 Ｓｃ 和

Ｙ 的浸出效率［８］。 考虑到酸耗以及赤泥与酸的充分混

合，选择液固比 ７ ∶ １。
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图 ４　 液固比对各金属离子浸出率的影响

２．２．３　 反应温度的影响

液固比 ７ ∶ １，其他条件不变，反应温度对各金属离

子浸出率的影响如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知，Ｓｃ、Ｙ、Ａｌ
浸出率均随温度升高而增加，钪和钇的浸出反应分别

在 ６０ ℃、７０ ℃时逐渐达到平衡，此时钪和钇浸出率分

别为 ７３．６５％和 ７８．８７％；铝浸出率在 ４０ ～ ９０ ℃不断增

加，区间内浸出率增长了 ２０％左右。 温度升高，溶液

中离子移动速度加快，在相同条件下 Ｈ＋可以更快到达

反应物表面并与其中的矿物发生反应，各金属浸出率

提高［９］。 铁浸出率始终维持在较低水平。 综合考虑，
选择反应温度 ７０ ℃。
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图 ５　 反应温度对各金属离子浸出率的影响

２．２．４　 反应时间的影响

反应温度 ７０ ℃，其他条件不变，反应时间对各金属

离子浸出率的影响如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，各金属离

子浸出率随反应时间增加而增加，反应时间 ４５ ｍｉｎ 时，
Ｓｃ 和 Ｙ 浸出率分别为 ７４．４９％和 ８０．０２％，此后，Ｓｃ 和
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Ｙ 浸出率增长幅度变小。 反应时间 ６０ ｍｉｎ 后，Ｆｅ 和

Ａｌ 浸出率增长幅度变小。 因此，适当延长浸出时间，
可以使赤泥与硫酸的接触和反应更充分，使金属离子

浸出率更高。 考虑到硫酸对杂质离子的选择性浸出效

果，选择反应时间 ４５ ｍｉｎ。
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图 ６　 反应时间对各金属离子浸出率的影响

２．２．５　 二段酸浸结果分析

综合以上研究，确定适宜的硫酸浸出条件为：硫酸

浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ７ ∶１、浸出温度 ７０ ℃、浸出时间

４５ ｍｉｎ，在该条件下进行 ５ 组重复实验，Ｓｃ、Ｙ、Ｆｅ、Ａｌ 平
均浸出率分别为 ７４．４９％、８０．０２％、７．７０％、３３．９９％。 对硫

酸浸出渣进行了 ＸＲＤ 物相分析，结果见图 ７。 对比图 ２
与图 ７ 可知，硫酸浸出渣中主要有赤铁矿、假板钛矿、
硬水铝石、钙钛矿等。 赤泥中的稀土元素部分赋存于

赤铁矿、针铁矿、钙钛矿等矿物质中［２］，图 ７ 中赤铁矿

和钙钛矿衍射峰依然存在，且峰强度增加，说明这两种

矿物在该实验条件下只发生少量分解，赋存于该矿物

中的稀土元素并未浸出。 因此要进一步提升钪、钇浸

出率，就无法避免钪、钇和铁大量共浸出的情况，对钪

的分离提纯变得困难。 同时硫酸与 Ｃａ２＋生成了 ＣａＳＯ４

与 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ。 ＣａＳＯ４ 结构非常致密，赤泥颗粒被

ＣａＳＯ４ 覆盖后，Ｓｃ 和 Ｙ 的浸出会变得更加困难，甚至

ＣａＳＯ４ 形成过程也会与稀土离子形成共沉淀，不利于

稀土浸出［１０］。
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图 ７　 硫酸浸出渣 ＸＲＤ 图谱

２．３　 浸出动力学分析

２．３．１　 动力学反应模型

赤泥中钪、钇的硫酸浸出属于多相液固反应，主要

包括扩散、吸附和化学反应三个过程，一般分为以下阶

段：① 在赤泥硫酸混合液中，硫酸向赤泥矿粒表面扩

散，与钪、钇等快速反应生成硫酸钪和硫酸钇，与钙接

触反应生成难溶的硫酸钙；② 产生的硫酸钙在赤泥矿

粒表面积聚，对钪、钇离子有黏附作用，对硫酸向矿粒

内部扩散形成阻碍，使硫酸与钪、钇反应速率下降；
③ 硫酸钙在矿粒表面积累形成致密层，致使硫酸与

钪、钇不能接触反应而达到平衡状态［１１］。
对于初期反应速率极快、随着反应时间延长反应

速率逐渐减小的酸浸反应，通常采用多相液固区域反

应模型进行动力学分析拟合［１１］。 该模型可用 Ａｖｒａｍｉ
方程解释：

ｘ ＝ １ － ｅｘｐ（ － ｋｔｎ） （９）
　 　 对式（９）进行两边取对数，得：

ｌｎ（ － ｌｎ（１ － ｘ）） ＝ ｌｎｋ ＋ ｎｌｎｔ （１０）
式中 ｘ 为金属浸出率，％；ｋ 为反应速率常数，ｍｉｎ－１；ｔ 为
反应时间，ｍｉｎ；ｎ 为矿物晶粒性质和几何特性函数。

利用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式对反应速率常数 ｋ 进行计算，
可求出反应表观活化能 Ｅａ：

ｌｎｋ ＝ ｌｎＡ －
Ｅａ

ＲＴ
（１１）

式中 ｋ 为 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 表观反应常数，ｍｉｎ－１；Ｅａ 为表观活

化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｔ 为热力学温度，Ｋ；Ｒ 为摩尔气体常数，
８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ａ 为频率因子，ｍｉｎ－１。
２．３．２　 钪、钇浸出反应动力学

不同温度条件下赤泥中钪和钇在 ０ ～ ６０ ｍｉｎ 内的

浸出实验结果如图 ８ 和图 ９ 所示。 从图 ８ 和图 ９ 可以

看出，钪、钇浸出率随温度和时间增加而增大，前期浸

出速率较大，随时间延长，形成硫酸钙与稀土元素离子

共沉淀，反应速率逐渐减小，该特征与多相液固区域反

应模型相符［１２］。
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图 ８　 不同温度下钪浸出率随时间的变化曲线
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图 ９　 不同温度下钇浸出率随时间变化曲线

将图 ８ 和图 ９ 数据代入式（１０），以 ｌｎ（－ｌｎ（１－ｘ））
对 ｌｎｔ 作图，得到动力学拟合曲线如图 １０ 和图 １１ 所

示，可知钪的浸出动力学拟合曲线相关系数均大于

０．９７，钇的浸出动力学拟合曲线相关系数均在 ０．９６ 以

上，两者的拟合相关性均较好，进一步判定赤泥中钪、
钇的硫酸浸出过程符合液固区域反应模型［１２］。
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图 １０　 钪的浸出动力学拟合曲线
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图 １１　 钇的浸出动力学拟合曲线

表 ４ 列出了钪和钇拟合曲线的相关参数，可以看出

钪、钇拟合曲线 ｎ 值均小于 ０．３，初步判断为扩散控制［１２］。
根据图 １０ 和图 １１，以 ｌｎｋ 对 １ ／ （Ｔ× １０－３）作图，得

到钪、钇浸出的 Ａｒｒｉｈｅｎｉｕｓ 拟合曲线，见图 １２ 和图 １３。
由图 １２ 和图 １３ 计算可知，钪、钇浸出过程的表观反应

活化能分别为 １８．５０ ｋＪ ／ ｍｏｌ、１６．７４ ｋＪ ／ ｍｏｌ，进一步证明

浸出过程受扩散控制，浸出活化能较低，说明反应越容

易进行。

表 ４　 不同拟合曲线相关参数

温度 ／ ℃
多相液固区域反应模型

Ｓｃ Ｙ
相关系数 Ｒ２ ｎ 值 相关系数 Ｒ２ ｎ 值

４０ ０．９９８ ２ ０．１９７ ６ ０．９８０ ６ ０．２３１ ３
５０ ０．９８５ ３ ０．１９３ ４ ０．９６７ ６ ０．１９８ ７
６０ ０．９７８ ０ ０．１７５ ９ ０．９８０ ８ ０．１８８ ６
７０ ０．９９１ ６ ０．１６９ ０ — —

1 / (T�10-3)
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图 １２　 钪浸出的 Ａｒｒｉｈｅｎｉｕｓ 拟合曲线
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图 １３　 钇浸出的 Ａｒｒｉｈｅｎｉｕｓ 拟合曲线

３　 结　 　 论

１） 赤泥一段磷酸浸出，脱碱和脱硅效果较好，Ｋ、
Ｎａ 和 Ｓｉ 浸出率分别为 ７５．６２％、８７．８２％和 ８０．２５％；Ｓｃ、
Ｙ 在酸浸渣中含量分别提高了 ５０．００％和 ５４．３７％。

２） 二段硫酸酸浸适宜条件为：硫酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，
液固比 ７ ∶ １，反应温度 ７０ ℃，反应时间 ４５ ｍｉｎ，钪和钇

平均浸出率分别为 ７４．４９％和 ８０．０２％。
３） Ｓｃ、Ｙ 的硫酸浸出过程均符合多相液固区域反

应模型，浸出反应受扩散控制，浸出过程的活化能分别

为 １８．５０ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 １６．７４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
（下转第 １１９ 页）
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（ａ） 振动前； （ｂ） 振动后

图 ７　 振动前后铁⁃碳微电解材料的形貌

由图 ６ 可知，采用振动后，连续稳定运行 ９０ ｄ，除
砷效果理想且稳定，除砷率达到 ９９．９９％，水中砷含量

０．０３３ ～ ０．０３６ ｍｇ ／ Ｌ。 由图 ７ 可以看出，振动后，铁⁃碳
微电解材料表面的膜全部被去除，脱膜效果理想。 实

验结果证明，采用振动的方法可有效解决铁⁃碳微电解

材料钝化失效的问题。

３　 结　 　 论

１） 铁⁃碳微电解材料处理铜冶炼含砷废水时，生
成的 ＦｅＡｓＯ４、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４ 等氧化物沉积在铁⁃碳微电

解材料表面，使铁⁃碳微电解材料钝化失效，导致除砷

效率差。 采用振动的方法可有效解决铁⁃碳微电解材

料钝化失效问题。
２） 在进水 ｐＨ 值 ２．０、空气鼓入量 ５ Ｌ ／ ｍｉｎ、接触

时间 ２ ｍｉｎ、固液比 ２． ５ ∶ １、振动频率每 ４ ｈ 振动

２ ｍｉｎ 条件下，连续稳定处理 ９０ ｄ，除砷率达到 ９９．９９％，

水中砷含量 ０．０３３～０．０３６ ｍｇ ／ Ｌ，除砷效果理想且稳定。
３） 采用铁⁃碳微电解法可有效去除铜冶炼含砷废

水中的砷，为处理铜冶炼含砷废水提供了新的思路。
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