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稀土冶金含氟废酸诱导结晶制备轻稀土氟化物的
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摘要:针对稀土这一战略性资源及其共存氟资源的综合开发利用,鉴于白云鄂博特色产业对高丰度轻稀土与

功能性氟化物的迫切需求,以稀土冶炼、稀土金属电解等行业普遍存在的低浓度含氟废酸为研究对象,研究

开发了酸碱介质循环诱导结晶技术,并根据反应动力学原理及模板效应,设计诱导结晶稀土氟化物微观模

型,综合考察了温度、浓度、瞬间相对物质的量、酸度等工艺条件对合成晶型稀土氟化物的影响规律,揭示了

氟与诱导剂、稀土的晶化化合与置换机制,解决了液相合成稀土氟化物胶状沉淀的关键科学问题。整套技术

能实现共伴生氟资源高值化利用,保障共伴生氟资源作为战略性矿产资源萤石的重要补充,经济社会效益显

著,应用前景广阔。
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  在我国稀土产业中,氟元素是非常重要的元

素之一,贯穿选矿、冶炼至材料制备等整个产业链

中[1-2]。特别是在白云鄂博混合型稀土精矿中,氟
不仅存在于氟碳铈矿中,还广泛分布于萤石、磷灰

石等含氟矿物资源中。经浓硫酸高温焙烧工艺处

理后,氟以氟化氢、四氟化硅形式与硫氧化物混合

形成酸性尾气。通过喷淋吸收、蒸发分离,可得到

氟浓度为7%~12%的低浓度氟硅混合废酸;此
外,在 稀 土 金 属 熔 盐 电 解 过 程 中,采 用

RE2O3-REF3-LiF电解体系时,电解尾气的吸收同

样也会产生大量低浓度氢氟酸[2-5]。以中国北方

稀土标志性工程———北方稀土绿色冶炼升级改造

项目为例,该项目建成后可实现年处理混合稀土

精矿折氧化物11.5万t,随之可回收的氟资源也

将达1.4万t/a(质量分数7%左右)。但目前,这
类低浓度含氟废酸回收难度较大,尚未获得明显

经济效益。
早期对于含氟混合废酸的处置主要以石灰中

和法为主,该法可将废酸转化为固废。但近年来,
采用更多的方法是氨中和法,可制备氟化铵、氟化

氢铵等常规化学品,但使用的前提是要求氟硅混

酸浓度低于8%[6]。另外,也有将含氟废酸通过

循环吸收工艺转化为氟硅酸产品[7],或通过氟盐

中间体循环工艺生产氟化氢、冰晶石等氟制品的

处理方法[8-9]。这些方法虽能实现氟资源的综合

回收,但设备投入成本高,且仅是将稀土精矿中氟

资源简单处理为初级的常规化工品,产品附加值

较低。因此,针对稀土冶金含氟废酸,亟需开发氟

资源的高值化利用技术。
稀土氟化物在稀土功能材料,如稀土抛光粉、

金属熔盐电解质、有机润滑剂、焊剂,以及永磁材

料等多个领域同样发挥着重要作用[10-13]。随着
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稀土应用领域的拓宽和应用技术的不断进步,稀
土氟化物产品的质量要求和需求量均呈上升趋

势。因此,将稀土冶金含氟废酸的治理策略与含

氟功能材料的制备技术相结合,不仅有望实现氟

资源的高值化利用,也可将共伴生氟资源作为矿

产战略资源萤石的重要补充[14-15]。
稀土氟化物的制备方法主要分为干法和湿法

2种工艺。干法工艺流程短,产品晶型完整,无杂

质夹带,具有明显优势;但存在氟化氢气体成本

高、合成温度高、设备腐蚀严重,以及同样存在尾

气治 理 等 问 题,严 重 制 约 了 产 品 升 级 与 发

展[16-18]。传统湿法工艺的产品呈胶状,存在杂质

夹带高、工况环境差等问题,在金属电解原料领域

已被视作落后技术面临淘汰[19-20]。但稀土冶金

含氟废酸主要采用湿法工艺处理,当前亟需解决

的核心问题是研发胶状物质结晶重构的关键技

术,以提升产品质量并优化工艺环境。
近年来,关于合成晶型稀土氟化物的方法已

有大量研究[19-27],如在传统液相合成的基础上,
通过改变沉淀剂为氢氟酸与氨水的混合沉淀剂来

制备晶型稀土氟化物[23];将稀土溶液与沉淀剂形

成带晶核的浆料,进行均匀晶化恒温陈化,获得

D50为0.3~0.7μm的稀土氟化物微粉[24]。上述

直接液相合成的方法所得产物粒径小,需通过长

时间陈化来增大粒径,且混合沉淀剂过量会形成

含氟废水。针对这些问题,有一些研究团队提出

了草酸稀土/碳酸稀土氟化转化工艺,如用草酸稀

土直接制备氟化稀土,再加入120%的氢氟酸可

得到稀土回收率>99%的稀土氟化物[25];用草酸

与氢氟酸的混合沉淀高纯稀土溶液,再添加氟化

铵晶体颗粒或使用氟化氢气体保护进行高温氟

化,可得到颗粒粒径D50为3~5μm的稀土氟化

物产品[26];采用碳酸稀土氟化转化法,利用碳酸

氢铵先合成碳酸稀土,然后加入过量10%的氢氟

酸(浓度为40%)可制备出粒径为0.2~0.5μm
的稀土氟化物[27-30]。这些转化法的沉淀剂用量

较大,还需用过量氢氟酸或采用高温氟化来提升

转化率,且转化产物粒径偏小,分离困难,此外还

会形成含氢氟酸、沉淀剂等的混合有毒废水,需要

进一步处理,导致成本增加。
试验研究了一套以氟硅混合废酸和除硅后形

成的碱性氟溶液为原料、分别引入极微量的酸性/
碱性诱导结晶剂、基于难溶物溶度积原理设计循

环诱导结晶微观模型、制备大颗粒晶型含/低硅稀

土氟化物的完整工艺,以期解决合成的胶状物质

过滤困难、氟转化率低、盐转化成本高,以及产生

含氟含盐或含有机废水等技术难题,为稀土冶金

行业氟/硅资源高值化开发提供重要理论依据和

技术支撑。

1 试验部分

1.1 试验原料与试剂

原料:稀 土 冶 炼 氟 硅 混 合 废 酸(F:7% ~
12%,Si:0.7%~1.2%)、氯化轻稀土溶液(REO:

270%~300%),均由中国北方稀土(集团)高科技

股份有限公司提供。
试剂:碳酸氢铵,食品级,包头北科亿力科技

有限公司;草酸、丙二酸、丙酸,均为分析纯,天津

市华盛化学试剂有限公司;氨水(25%),分析纯,
天津市北联精细化学品开发有限公司。水为自制

去离子水。

1.2 试验方法

1)酸性介质下制备含硅稀土氟化物

量取一定量氯化镧铈溶液置于烧杯中,按

n(F-)∶n(La3+)=2.96∶1量取氟硅混合废酸

加入到塑料烧杯中;另取一塑料烧杯,加入1%
(相对氧化镧铈质量)的草酸酸性诱导剂和10%
(相对烧杯体积)的去离子水,作为底液;将底液置

于水浴锅中,加热至一定温度,在搅拌速度为

200~220r/min条件下匀速搅拌,将氯化镧铈溶

液、氟硅混合废酸溶液通过蠕动泵以一定速率分

别缓慢加入到底液中;待反应完毕后,为保证废水

符合回收或排放标准,使用氨水调节溶液pH≈
4~5,过滤洗涤,滤液可作为底液回用,滤饼在

60~80℃烘箱中烘干,得含硅氟化镧铈。

2)氟硅混合废酸除硅

量取一定量氨水溶液置于烧杯中,开启搅拌,
控制搅拌速度为200~250r/min;将氟硅混合废

酸通过蠕动泵以一定速率反向加入至氨水溶液

中,直至溶液pH=8.5~9.0时,停止滴加;继续

搅拌30min,过滤洗涤,滤液为除硅后的氟化铵

与氨水的混合溶液(简称碱性含氟溶液,下同),滤
饼为SiO2副产品。主要反应如下:

HF+NH3·H2O􀪅􀪅NH4F+H2O; (1)

H2SiF6+6NH3·H2O􀪅􀪅SiO2↓+6NH4F+4H2O。
(2)
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3)碱性介质下制备低硅稀土氟化物

量取一定量氯化镧铈溶液置于烧杯中,再量

取一定量碳酸氢铵碱性诱导剂,与碱性含氟溶液

配成混合沉淀剂,置于塑料烧杯中,使得混合沉淀

剂(n(F-)+n(HCO-3 ))∶n(La3+)=3∶1;另取

一塑料烧杯加入10%(相对烧杯体积)的去离子

水作为底液,将底液置于水浴锅中,加热到一定温

度,匀速搅拌,将氯化镧铈溶液、混合沉淀剂分别

通过蠕动泵以一定速率缓慢加入到底液中,控制

搅拌速度为200~220r/min;待反应结束后,过滤

洗涤,滤液可作为底液回用,滤饼在烘箱中于

60~80℃下烘干,得低硅氟化镧铈、氟碳酸镧铈。
工艺流程如图1所示。

图1 工艺流程

Fig.1 Flowchartofprocess

  采 用 DANDONG HAOYUANINSTRU-
MENTDX-27miniX-RayDiffractometer射线衍

射仪对稀土氟化物粉体 XRD进行表征,以铜靶

(CuKα,λ=1.5406Å)作辐射源测定,扫描速度

2°/min,扫描范围10°~90°,所制备的稀土氟化物

的结构类型由XRD结果分析软件Jade6.0比对

标准卡片分析得到。采用丹东百特仪器有限公司

Bettersize260激光粒度分析仪对粒度分布进行表

征,采用德国蔡司Sigma500场发射扫描电子显

微镜对形貌进行表征。
采用草酸重量法测定稀土氟化物粉体中稀土

元素含量,采用水蒸气蒸馏-EDTA容量法测定氟

含量,其他微量元素含量由电感耦合等离子体原

子发射光谱法测定。

1.3 循环诱导结晶作用原理

液相沉淀反应酸性介质下引入极微量的羧酸

类诱导结晶剂(如草酸、丙酸、丙二酸等)能释放出

羧酸根类的酸性物质,以及在氟硅混合废酸除硅

后形成的碱性反应介质下引入碱性诱导结晶剂

(如碳酸氢铵、碳酸铵等),能释放出碳酸根类的碱

性物质,通过并流调控稀土与氟的瞬间相对物质

的量,推动循环诱导结晶,可得到大颗粒的晶型稀

土氟化物[31-33]。不同酸碱循环诱导结晶剂作用

下的稀土氟化物中心粒径D50的对比结果见表1。
可以看出:在酸碱循环诱导结晶剂作用下所得稀

土氟化物中心粒径D50≥20μm。

表1 酸碱诱导剂与稀土氟化物粒径的对比结果

Table1 Comparisonresultsofacid-base-induced
crystallizationagentsandparticlesizesofrareearthfluorides

酸碱循环诱导结晶剂 D50/μm
草酸 23.41

丙二酸 22.51
碳酸氢铵 22.32

  根据草酸稀土、碳酸稀土与稀土氟化物难溶物

溶度积的不同[34],针对酸碱介质下转化反应过程

的化学平衡进行理论分析,可推算出整个转化反应

平衡常数及反应化学方程,如式(3)~(11)所示。
设REF3溶度积Ksp[REF3]=[RE3+][F-]3,

(3)

RE2(C2O4)3、RE2(CO3)3的溶度积分别为(M 代

表C2O4和CO3)

Ksp[RE2(C2O4)3]=[RE3+]2[M2-]3, (4)
可得

Ksp[REF3]2
Ksp[RE2M3]=

[F-]6
[M2-]3

。 (5)

而在RE2M3与F-发生反应时,由于

6F-+RE2M3=2REF3+3M2-,
其平衡常数

K=
[M2-]3
[F-]6

。 (6)

合并式(5)与式(6)可得

K=Ksp[RE2M3]
Ksp[REF3]2

。 (7)

如:Ksp[La2(C2O4)3]=10-26.6,Ksp[La2(CO3)3]=
10-34,Ksp[LaF3]=10-17.85,因此,酸性介质的K(La)=
109.1,碱性介质的K(La)=101.7。同样可以推算出,

Ksp[Ce2(C2O4)3]=10-25.5,Ksp[Ce2(CO3)3]=10-28,

·061·
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Ksp[CeF3]=10-14.17,可得酸性介质的 K(Ce)=
102.84,碱性介质的K(Ce)=100.34。可见,轻稀土的转

化平衡常数较大,能实现草酸稀土或碳酸稀土向稀

土氟化物的转化。由于大体积草酸根或碳酸根能增

加空间位阻,降低晶粒间碰撞概率,而草酸稀土或碳

酸稀土通常为大颗粒沉淀,依据反应平衡常数原理,
氟原位可置换出羧酸根或碳酸根离子,并保持其晶

型不变,形成大颗粒晶型稀土氟化物,同时释放出的

羧酸根或碳酸根继续与稀土离子结合,形成结合-氟置

换-结合的闭环式反应,实现循环诱导结晶作用(图2)。
综上所述,推断整个沉淀过程的化学反应方程

式为:
酸性介质:

3H2C2O4+2RECl3􀪅􀪅RE2(C2O4)3↓+6HCl;(8)

6HF+RE2(C2O4)3􀪅􀪅2REF3↓+3H2C2O4。(9)
碱性介质:

6NH4HCO3+2RECl3􀪅􀪅RE2(CO3)3↓+
6NH4Cl+3H2O+3CO2↑; (10)

6NH4F+RE2(CO3)3􀪅􀪅2REF3↓+3(NH4)2CO3。
(11)

图2 循环诱导结晶的模型

Fig.2 Modelofcyclicallyinducedcrystallization

1.4 氨水中和作用原理

酸性介质下,稀土与氟反应完全后,引入氨水

中和溶液提高稀土收率并实现废水回用,通过试

验发现快速引入氨水可进一步促进颗粒团聚体长

大。分析原因:一方面是引入氨水形成氯化铵电

解溶液,氯化铵使沉淀颗粒的Zeta电位升高,体
系中铵根离子大量挤入到吸附层,粒子的斥力势

垒降低,颗粒间团聚加剧,导致晶粒变大;另一方

面,利用氨水中的 N原子与溶液中的 H、F离子

形成了N…H…F氢键桥连作用,利用氢键作用

将分子连接起来形成易过滤大颗粒沉淀,并进一

步增大氟化稀土转化率[27]。

2 试验结果与讨论

2.1 酸性介质工艺过程研究

2.1.1 氟与稀土离子瞬间相对滴加物质的量比

对氟化镧铈粒径的影响

以氟硅混合废酸和氯化镧铈料液为原料,将
二者以并流方式加入底液中,通过液相沉淀合成

含硅氟化镧铈粉体,氟与稀土离子瞬间相对滴加

物质的量比是沉淀反应过程中影响晶粒的生成和

长大的重要影响因素之一。因此,调节氟与稀土离

子瞬间相对物质的量比,在n(F-)∶n(RE3+)=
1.0∶1~4.6∶1条件下,考察氟与稀土离子瞬间

相对滴加物质的量比对氟化镧铈粒径的影响,结
果如图3所示。

图3 氟与稀土离子瞬间相对滴加物质的量比对

氟化镧铈粒径的影响

Fig.3 Effectofinstantaneousrelativemolarratioof
substancesaddeddropwiseoffluorineandrareearth
ionsonparticlesizeoflanthanumceriumfluoride

  由图3可知:随n(F-)∶n(RE3+)增大,氟化

镧铈粒径先增大后减小,n(F-)∶n(RE3+)=
2.6∶1时,粒径最大。这是因为在2种原料滴入

底液过程中,稀土与低浓度草酸结合形成了大颗

粒草酸稀土,同时氟将草酸置换出来,形成了大粒

径稀土氟化物;当n(F-)∶n(RE3+)过大时,多余

的氟会直接与稀土快速成核,形成细小无定型颗

粒,而因未经过诱导结晶作用,导致产品粒径减

小;而当n(F-)∶n(RE3+)过小时,初期颗粒成

核速度慢,随着后期的氟不断滴入,晶粒被破

坏,导致颗粒细化。进一步进行试验验证,结
果表明:n(F-)∶n(RE3+)控 制 在2.08∶1~

3.12∶1范围内,均可得到D50>10μm的晶型含

硅氟化 镧 铈 粉 体,其 中n(F-)∶n(RE3+)=
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2.6∶1得到的粉体粒径最大;在氟不足量条件下,
可最大限度地发挥酸性诱导结晶剂作用,借助反

应熵增驱动力,推动诱导作用下的氟化反应,从而

促进稀土氟化物颗粒粒径增长,避免胶性物质产

生。因此,确定氟与稀土离子瞬间相对滴加物质

的量比以n(F-)∶n(RE3+)=2.6∶1为宜。

2.1.2 沉淀温度对产品粒径、形貌的影响

沉淀温度是影响晶粒生成和成长的主要因素

之一,在30~90℃条件下,考察沉淀温度对氟化

镧铈粒径的影响,结果见表2。

表2 不同沉淀温度下氟化镧铈粉体粒径D50的对比结果

Table2 ComparisonresultsofparticlesizeD50oflanthanum
ceriumfluoridepowderatdifferentprecipitationtemperatures

T/℃ D50/μm

90 21.18

80 23.41

70 22.51

60 5.72

50 3.85

40 2.51

30 1.74

  由表2看出:随沉淀温度升高,氟化镧铈中心

粒径D50增大;当温度超过80℃后,D50呈减小

趋势。
图4为不同温度下合成产品的SEM 照片。

可以看出:沉淀温度为80℃时,可得到表面由球

型小颗粒团聚成类球形的大颗粒团聚体。由

80℃下氟化镧铈的SEM-EDS分析结果(图5)
可知,表面球型颗粒主要由氟化镧铈组成,而球

型颗粒周围吸附的2~3nm无定型颗粒主要是

二氧化硅。随温度降低,表面颗粒球形度变差,
且颗粒间隙、疏松度增大,无法聚合成大颗粒。
综上可知,温度控制在80℃可得到类球形大粒

径团聚颗粒。
氟化镧铈颗粒大小受控于晶粒的成核和生长

过程,若液相环境有利于氟化稀土晶核的生长和

聚结,所得氟化镧铈颗粒越大,若条件不利,则所

得氟化镧铈颗粒越小。温度较低时,溶液过饱和

度较大,而溶质分子能量相对较低,有利于生成细

小晶粒;随温度升高,溶液过饱和度降低,同时溶

质分子能量增加,传质系数也随之增大,这些变化

加速了 晶 粒 生 长 速 度,使 得 晶 粒 粒 径 趋 于 增

大[35]。

a—80℃,放大20000倍;b—80℃,放大2000倍;

c—70℃,放大20000倍;d—70℃,放大2000倍;

e—60℃,放大20000倍;f—60℃,放大2000倍;

g—50℃,放大20000倍;h—50℃,放大2000倍。

图4 不同温度下合成产品的SEM照片

Fig.4 SEMphotosofsyntheticproductsatdifferenttempertures
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a—大颗粒,SEM;b—大颗粒,EDS;c—小颗粒,SEM;d—小颗粒,EDS。

图5 80℃下氟化镧铈的SEM-EDS分析结果

Fig.5 SEM-EDSanalysisresultsoflanthanumceriumfluorideat80℃

2.1.3 反应体系pH对产品粒径的影响

通过添加氨水调节反应体系pH。在反应体

系pH=1~4条件下,考察pH对氟化镧铈粉体

的氟化率、过滤周期及粒径的影响,结果见表3。

表3 反应体系pH对氟化镧铈粉体的氟化率、
过滤周期及粒径的影响

Table3 EffectofreactionsystempHonfluorinationrate,
filtrationcycleandparticlesizeoflanthanumcerium

fluoridepowder

pH 氟化率/% 过滤周期/min 失水率/% D50/μm

1 99.51 <1 14.0 22.13
2 99.58 5 19.3 17.17
3 99.63 30 36.7 8.76
4 99.76 >30 68.0 4.62

由表3看出:随反应体系pH升高,氟化率升

高,但粒径及过滤性能下降。这是因为 HF与

H2C2O4均为弱酸,在不同pH条件下均有不同的

酸效应系数,因此选择合适的pH 有利于草酸稀

土转化成稀土氟化物。酸度越高,草酸稀土配合

物的酸效应作用越明显,更易于分解而被氟取代形

成稀土氟化物,推动诱导结晶作用,进而使草酸稀

土向氟化稀土转化;但从颗粒粒径、过滤周期分析

来看,随酸效应弱化,诱导作用减弱,易于形成传统

的胶状物。因此,控制反应pH=1较为适宜。
待反应完全后,加入氨水调节pH=4~5,氟

化镧铈颗粒粒径明显增大,由20.85μm 增至

33.56μm。因此,后续可向废水中加入氨水调节

pH,通过中和作用将强酸转化为氯化铵废水,确
保达到排放标准。

2.1.4 诱导过程的产品XRD分析

在温度80℃、n(F-)∶n(RE3+)=2.6∶1的

最优工艺参数下反应不同时间制备的氟化镧铈的

XRD图谱如图6所示。

a—15min;b—30min;c—60min;

d—90min;e—120min。

图6 不同反应时间的氟化镧铈的XRD图谱

Fig.6 XRDpatternsoflanthanumceriumfluorideat
differentreactiontimes

  由图6看出:在2θ为24°、25°、28°、35°、44°、

45°、51°和53°附近均出现了尖锐的衍射峰,表明
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结晶度和成相质量均较高;氟化镧铈的 XRD图

谱与氟化铈的标准卡片号08-0045图谱相吻合,
不仅峰值未明显偏移,而且未检测到其他明显杂

质峰,说明所制备的粉体仅含有一种六方相的

CeF3。这是因为CeF3晶格中有效地固溶了Ce3+

离子,而Ce3+半径(1.034Å)与La3+(1.061Å)非
常接近[36],使得La3+ 易混杂在Ce3+ 中共同进入

CeF3晶粒,因此只形成了CeF3物相[37]。
由图6还可看出:不同反应时间下制备的氟化

镧铈粉体的衍射峰峰位基本一致,说明随反应时间

延长,氟化镧铈晶相未发生明显变化;反应15min
时,出现了氟化铈晶体的特征峰,但强度较小;反应

60min时,该特征峰更加明显,强度更大,说明氟化

镧铈粉体结晶性随反应进行越来越完整;继续反应

至120min时,衍射峰强度变化不大。整个晶胞的

c轴变化不大,约为7.3Å,a轴与b轴由4.14Å增

至7.20Å,晶胞体积由108.52Å3 增至330.46Å3,
可见,随反应时间延长,晶粒逐渐长大,且趋向于三

维球 型 形 状。因 此,确 定 反 应 时 间 以120min
为宜。

2.1.5 诱导过程的产品SEM 分析

在温度80℃、n(F-)∶n(RE3+)=2.6∶1的最

优工艺参数下反应不同时间制备的氟化镧铈的

SEM分析结果如图7所示。可以看出:反应15min
时形成的氟化镧铈为二维片状相互穿插形成的团聚

体;随反应时间延长,逐渐转变为三维球型颗粒团聚

体。这一结果与XRD分析结果基本吻合。

a—15min;b—30min;c—60min;d—90min;e—120min。

图7 不同反应时间的氟化镧铈的SEM照片

Fig.7 SEMimagesoflanthanumceriumfluorideat

differentreactiontimes

  对反应120min所得结晶度高、球形规整的六

方相晶型氟化镧铈进行面扫,结果如图8所示。可

以看出:La、Ce、F元素在氟化镧铈颗粒中均匀分

布,说明 La原子以离子键的方式进入 CeF3晶

格中。

图8 反应120min的氟化镧铈的面扫分析结果

Fig.8 Areascanninganalysisresultsoflanthanum
ceriumfluorideat120min

2.1.6 诱导过程的产品粒径分析

在温度80℃、n(F-)∶n(RE3+)=2.6∶1的

最优工艺参数下,诱导结晶所得产品粒径随反应

时间的变化曲线如图9所示。可以看出:反应

5min时,粒径D50达18.01μm,说明反应初期大

颗粒晶粒即已形成;随反应进行,粒径呈长大趋

势,反应120min时粒径达最大,为26.91μm;继
续延长反应时间,粒径趋于平稳。这说明反应初

期诱导结晶开始发挥作用,形成大颗粒粉体,随反

应时间延长,晶粒的晶型度不断完善,颗粒粒径呈

长大趋势,反应时间延长至120min时,颗粒长到

最大,之后变化不明显。这一结果与XRD、SEM
分析结果基本一致。

图9 粒径随反应时间的变化曲线

Fig.9 Variationcurveofparticlesizewithreactiontime
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2.2 碱性介质工艺过程研究

2.2.1 氟硅混合废酸脱硅

通过氨水调节氟硅混合废酸溶液pH 脱除

硅,溶液pH与硅去除率之间的关系曲线如图10
所示。

图10 溶液pH与硅去除率之间的关系曲线

Fig.10 RelationshipcurvebetweenpHof
solutionandremovalrateofsilicon

  

  由图10看出:随pH升高,硅去除率先升高后

趋于稳定,试验中发现,F含量呈小幅下降趋势;

pH升至9.0时,硅去除率可达99.70%。放大除

硅试验,将溶液中和至pH为8.5左右,即可实现

除硅率≥99%,原料碱耗量降低的同时能确保溶

液中硅质量浓度<0.01g/L。
采用正向和反向2种滴加方式进行水解,所

得SiO2产品性能指标见表4。试验中发现,正向

水解所得SiO2失水率较高,过滤慢,样品烘干后

团聚严重且偏硬;而反向所得SiO2失水率较低,
过滤快且烘干后样品呈粉状,粒径D50≥10μm。

不同滴加方式下水解所得SiO2产品的SEM
照片如图11所示。可以看出:正向沉淀SiO2呈
无定型团聚体,而反向沉淀SiO2呈球形颗粒团聚

体。这是因为中间产物SiF2-6 在强碱性条件下易

发生缩合反应,减缓水解速率,生成的纳米SiO2
晶粒呈球形,且形核均一[27]。

表4 不同滴加方式下水解所得SiO2产品的物化性能指标

Table4 PhysicalandchemicalperformanceindicatorsofSiO2productsobtainedbyhydrolysis
underdifferentdripaddingmethods

滴加方式 过滤周期/min 失水率/% D50/μm w(F)/% w(NH+4 )/% F损失率/%

正向 30 82.4 — 9.07 4.64 2.080
反向 5 70.7 10.33 0.02 0.05 0.037

a—正向滴加;b—反向滴加。

图11 不同滴加方式下水解所得SiO2产品的

SEM照片

Fig.11 SEMphotosofSiO2productsobtained
byhydrolysisunderdifferentdripaddingmethods

2.2.2 混合沉淀剂与稀土物质的量比对产品粒

径的影响

将碳酸氢铵诱导结晶剂加入至除硅后的碱性含

氟沉淀剂配制成混合沉淀剂,再将该混合沉淀剂与

氯化镧铈溶液液相并流,沉淀合成低硅氟碳酸镧铈粉

体。混合沉淀剂与稀土物质的量比n(F-+HCO-3)∶
n(RE3+)是沉淀反应过程中影响晶粒的生成和长

大的重要影响因素之一。混合沉淀剂与稀土物质

的量比对产品粒径的影响结果如图12所示。

图12 混合沉淀剂与稀土物质的量比对产品粒径的影响

Fig.12 Effectofmolarratioofmixedprecipitating
agenttorareearthsubstanceonparticlesizeofproduct

  由图12看出:随n(F-+HCO-3 )∶n(RE3+)
增大,氟碳酸镧铈颗粒粒径呈先增大后减小趋势;当

n(F-+HCO-3)∶n(RE3+)控制在2.7∶1~3.15∶1
时,D50>10μm,且n(F- +HCO-3 )∶n(RE3+)=
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3∶1时的D50最大,为22.32μm。这是因为当混合

沉淀剂滴加量较少时,稀土离子不断富集,溶液酸

度增大,大量碳酸稀土分解生成胶状氟化稀土;随
混合沉淀剂不断滴入,生成了氟碳酸稀土夹带胶状氟

化稀土,导致颗粒细化;当沉淀剂过量时,多余的氟与

稀土离子快速成核,直接生成颗粒细小的氟化稀土,并
未发挥诱导置换作用,导致粒径减小。

2.2.3 沉淀温度对产品粒径的影响

沉淀温度是影响晶粒生成和成长的主要因素

之一。在20~70℃条件下,考察沉淀温度对氟碳

酸镧铈粉体粒径的影响,结果如图13所示。

图13 沉淀温度对产品粒径的影响

Fig.13 Effectofprecipitationtemperatureon

particlesizeofproduct

  由图13看出:随沉淀温度升高,产品粒径呈

先增大后减小趋势,这是因为温度过高时,碳酸氢

铵易受热分解,造成体系中分子动能过大,使结晶

过程 不 稳 定;温 度 控 制 在40~70 ℃区 间 时,

D50>5μm,易过滤,其中50℃时粒径D50最大,
为15.95μm。从工业生产经济性角度考虑,建议

将温度由50℃降至40℃,采用板框装置进行固

液分离,以节约蒸汽能源费用,进一步降低生产

成本。

2.2.4 沉淀剂浓度对产品过滤性能的影响

不同温度下沉淀剂浓度对产品过滤性能的影

响结果见表5。可以看出:当体系温度为50℃时,
产品过滤性能均较好,这与较高温下颗粒易于长大

的结论相吻合,此时沉淀剂浓度对产品过滤性能影

响较小;随温度降低,产品过滤性能变差,试验中发

现降至室温(~20℃)时,合成的浆液出现大量泡

沫,反应过程产生的CO2不易逸出,不断释放出的

CO2严重影响颗粒的成核生长环境,使得颗粒异相

成核,细化成胶状难过滤;温度在30~50℃之间

时,沉淀剂浓度起到促进颗粒长大的关键作用,沉
淀剂浓度越低,CO2越易逸出,从而降低pH波动对

晶粒长大的不利影响,此时沉淀剂浓度与温度共同

作用优化了颗粒生产环境。
综上可知,为实现颗粒的正常过滤,并将废水

回用于系统,以达到节能降耗本的目的,在工业化

生产中,建议控制沉淀温度在30~40℃之间,沉
淀剂浓度为1.0~1.5mol/L。

表5 不同温度下沉淀剂浓度对产品过滤性能的影响

Table5 Effectofprecipitatorconcentrationonproduct
filtrationperformanceatdifferenttemperatures

温度/
℃

沉淀剂浓度/
(mol·L-1)

过滤周期/
min

温度/
℃

沉淀剂浓度/
(mol·L-1)

过滤周期/
min

50

1.0 <3 
1.5 <3 
2.0 <5 
2.5 <5 

40

1.0 <10 
1.5 <10 
2.0 <20 
2.5 <20 

30

1.0 <20
1.5 ~20
2.0 >30
2.5 >30

20

1.0 >30
1.5 >30
2.0 >30
2.5 >30

2.2.5 反应体系pH 对颗粒粒径及氟化率的

影响

在温度50℃、n(F-+HCO-3 )∶n(RE3+)=
3.0∶1条件下,反应体系pH对颗粒粒径和氟化

率的影响结果如图14所示。

图14 反应体系pH对产品粒径及氟化率的影响

Fig.14 EffectsofpHonparticlesizeand
fluorinationrateofproduct

  由图14看出:随反应体系pH 升高,产品粒

径呈先缓慢增大再快速增大而后减小趋势。这是

因为在pH<4.0时,碳酸氢根易于分解,先生成

胶状氟化稀土,导致颗粒细化;随溶液酸度降低,诱
导结晶机制发挥作用,协同并流调控技术,控制pH
在5.0~5.7范围内可制备D50≥15μm的大颗粒
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氟碳酸稀土;当溶液接近中性时,除生成氟碳酸稀

土外,还会产生胶状氢氧化稀土,导致粒径减小。
因此,宜控制反应体系pH在5.0~5.7范围内,当
精准控制为5.5时,可制备大颗粒氟碳酸稀土。

由图14还可看出:随pH 升高,氟化率也呈

上升趋势。根据酸效应系数[34]计算,pH升高,酸
系数增大,氟化反应的平衡常数也相应增大,可促

进反应方程正向进行,使氟化率不断提高。综上

可知,控制反应pH在5.5~5.7范围内,可制备

出大颗粒、高收率的氟碳酸稀土粉体。

2.2.6 晶种滚晶对产品粒径的影响

晶种滚晶对产品粒径的影响结果见表6。可

以看出:以合成的氟碳酸镧铈为晶种,通过滚晶的

方法可制备出大颗粒晶型氟碳酸镧铈;第1轮滚

晶,粒径D50可由9.339μm增至24.12μm,经过

4轮滚晶,粒径D50可突破50μm。

表6 晶种滚晶对与产品粒径的影响

Table6 Effectofcrystalseedingandtumblingon
particlesizeofproduct

晶种滚晶 D50/μm

无 9.34
第1轮 24.12
第2轮 28.92
第3轮 42.37
第4轮 51.27

  

  滚晶后所得氟碳酸镧铈的SEM照片如图15
所示。可以看出:通过滚晶的方式所得产品形貌

由长条片状附着小颗粒逐步纵向长大为大块片状

附着小颗粒物,EDS能谱分析结果(图16)表明,附
着的小颗粒物主要是氟碳酸镧铈,大粒径片状主要

是碳酸镧铈。可见,按照后端含氟稀土抛光粉对氟

需求量的添加,引入的F-全部与CO2-3 、RE3+均匀

结合,形成氟碳酸稀土化合物REFCO3,并附着于

RE2(CO3)3颗粒上。这一结论为工业化生产提供

了重要的技术优化方向,通过采用滚晶工艺,可避

免因工艺参数无法精准控制而导致的颗粒细化问

题,从而确保产品顺利通过过滤板等后续处理

工序。

a—初期;b—第4轮。

图15 滚晶后所得氟碳酸镧铈的SEM照片

Fig.15 SEMphotosofobtainedlanthanum-cerium
fluocarbonateaftertumblingcrystallization

a—附着小颗粒,SEM;b—附着小颗粒,EDS;c—主体大颗粒,SEM;d—主体大颗粒,EDS。

图16 氟碳酸镧铈的EDS能谱

Fig.16 EDSspectraoflanthanumceriumfluorocarbonate
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3 结论

1)针对稀土冶金过程产生的低浓度含氟废酸

研究了酸碱诱导结晶技术合成大颗粒晶型轻稀土

氟化物。确定酸性介质下控制液相并流反应条件

为:温度80℃,物料瞬间相对物质的量比n(F-)∶
n(RE3+)=2.6∶1,反应过程pH≈1;碱性介质下

控制液相并流反应条件为:温度50℃,物料瞬间相

对物质的量比n(F-+HCO-3 )∶n(RE3+)=3∶1;
反应过程pH控制在5.0~5.7范围内,采用多轮

滚晶方式可制备出大颗粒晶型轻稀土氟化物。

2)根据离子溶度积差异原理,设计稀土氟化

物微观诱导结晶模型,解决了传统液相合成稀土

氟化物呈胶状固液分离难、杂质夹带严重等关键

科学问题。

3)将含氟废酸治理与稀土功能含氟粉体材料

的制备相结合,实现了稀土冶炼中氟/硅资源的高

值化利用,且对于解决液相合成稀土磷酸盐、氢氧

化物等胶体物质向晶型物质转变具有通用指导意

义与广泛的适用性。

4)目前企业采用简单中和的方法处理稀土冶

金含氟废酸形成附加值较低的氟化氢铵产品,现
行方法的经济效益较低。同时,较现行稀土氧化

物、碳酸盐等氟化转化过程存在假晶结构、氟化效

率低等难题提出的循环诱导结晶技术,解决了液

相合成稀土氟化物氟化效率低、废水氟超标等难

题,实现了战略资源稀土与共伴生氟资源的闭环

开发,创造了新的经济增长点。

5)本研究仅针对稀土冶金领域含氟废酸进行

研究,而磷化工、有色冶金等领域存在大体量的含

氟废酸治理难题,今后有必要开展多行业氟资源

的高效提取,以及多领域氟功能材料应用研究。
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KeyTechnologyofPreparingLightRareEarthFluoridebyInducedCrystallizationof
Fluorine-containingWasteAcidinRareEarthMetallurgy

GAOTing1,2,CUIJianguo1,2,XUMeng1,2,ZHANGShengqiang1,2,CHENYufu1,2,

WEILaxian1,2,LIXuefei1,2,GAOHaijuan1,2,HOUXiaoling1,2

(1.BaotouResearchInstituteofRareEarths,InnerMongoliaAutonomousRegion,

Baotou 014030,China;

2.StateKeyLaboratoryofBaiyunoboRareEarthResourceResearchesand
ComprehensiveUtilization,Baotou 014030,China)

Abstract:Inviewofthecomprehensivedevelopmentandutilizationofrareearthasastrategicresource
anditsco-existingfluorineresources,inlightoftheurgentdemandofBayanObocharacteristic
industriesforhigh-abundancelightrareearthandfunctionalfluoride,theacid-basemediumcirculation-
inducedcrystallizationtechnologywasdevelopedwithlow-concentrationfluorine-containingwasteacid
commonlyfoundinrareearthsmelting,rareearth metalelectrolysisandotherindustriesasthe
researchobject.Basedontheprincipleofreactionkineticsandtemplateeffect,amicroscopicmodelof
inducedcrystallinerareearthfluoridewasdesigned.Theinfluenceoftemperature,concentration,

instantaneousrelativematerialquantity,acidityandothertechnologicalconditionsonthesynthesisof
crystallinerareearthfluoridewasinvestigated,andthecrystallization,combinationandsubstitution
mechanismsoffluorine,inducerandrareearthwererevealed.Thekeyscientificproblemofcolloidal
precipitationofrareearthfluoridesynthesizedinliquidphaseissolved.Theentiresetoftechnologies
canrealizethehigh-valueutilizationofco-associatedfluorineresources,ensurethatco-associated
fluorineresourcesasanimportantsupplementofstrategic mineralresourcesfluorite,andhave
significanteconomicandsocialbenefitsandbroadapplicationprospects.
Keywords:fluorine-containingwasteacid;inducedcrystallization;rareearthfluoride;perparation
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