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氟碳铈矿伴生元素钍的富集与纯化工艺探索
姚 佳,王金镛,方旭升,陈读青

(乐山盛和稀土有限公司,四川 乐山 614802)

摘要:针对氟碳铈矿冶炼过程中伴生钍资源的回收利用及放射性污染控制问题,系统研究了钍元素在冶炼分

离各环节的迁移规律与分布特征。提出了通过碱分解预处理氟碳铈矿后,将浸出酸度调至3~5mol/L,使钍

浸出率提升至98%;采用N235萃取剂预先选择性脱除料液中的Fe3+,再利用P507萃取剂定向萃取钍。结

果表明,稀释的P507-磺化煤油萃取体系对氧化钍的饱和负载量可达25g/L,经草酸反萃取、洗涤及1000℃
灼烧后,最终产品中氧化钍纯度达98.88%;对于含钍0.2%~0.3%的氟碳铈矿原料,钍总收率超过96%。

该法高效、环保,在含钍固废的脱放处理方面具有一定推广应用潜力。
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  钍(Th)作为原子序数90的锕系放射性元

素,其天然同位素232Th可通过快堆技术增殖转

化为核燃料233U,是极具战略价值的潜在核能资

源[1-2]。中国稀土矿床中伴生的钍资源储量丰富,
主要赋存于独居石、钍石、氟碳铈矿(CeFCO3)等
矿物中[3-4],其中氟碳铈矿作为重要的轻稀土工业

原料,在内蒙古、四川、山东等地广泛分布[5],其精

矿中通常含钍0.2%~0.3%(以ThO2计),已达

到国土资源部规定的0.1% 的工业利用品位标

准,具备重要的回收利用价值。
氟碳铈矿的主流冶炼工艺分为硫酸法和盐酸

法。其中,硫酸法多用于北方混合稀土精矿分解。
采用高温硫酸焙烧法时,钍以焦磷酸钍形式残留

在水浸渣中,难以回收[6-7];而近年来经优化改进

后提出的低温硫酸焙烧法,则可使钍可进入硫酸

稀土溶液中,通过萃取即可回收[8]。然而硫酸法

的主要缺点是废气处理设施庞大且复杂,同时硫

酸稀土溶解度低,料液体积庞大。盐酸法又称氧

化焙烧酸碱联合法,是先进行氧化焙烧,再用盐酸

浸出部分稀土,之后用氢氧化钠脱氟,最后用盐酸

浸出剩余稀土[9]。盐酸法主要用于处理四川等地

产出的纯氟碳铈矿。该法的主要缺点是只有少部

分钍进入料液中,而大部分分散于浸出渣、调值渣

等多种废弃物中,不仅造成钍资源浪费,还产生大

量低放射性固废,进而给环境安全带来长期隐患。
目前,针对料液中的钍元素的分离主要有萃

取法和吸附法。吸附法通常需合成专用吸附材

料[10],且需在严格控制酸度的环境下才能吸附分

离钍,对高铁溶液体系不适用;此外,吸附材料因

吸附容量降低而成为固废,还存在处置问题。萃

取法主要采用中性膦萃取剂在硫酸或硝酸体系中

萃取钍[11-15],通过多级洗涤和反萃取得到硝酸钍

溶液,之后还需浓缩或沉淀才能获得钍产品,流程

较复杂,且由于硝酸试剂价格较高,消耗量较大,
还易导致成本增加。

近年来,随着钍基熔盐堆等先进核能技术的

发展,高纯度钍产品的市场需求日益迫切[16-18]。
因此,开发高效、经济可行的工艺以实现钍资源的

资源化回收与放射性污染源的控制,对稀土行业

绿色可持续发展及国家核能资源战略储备具有重

要意义。目前,相关研究多聚焦于从硫酸和硝酸

体系回收稀土后溶液中提取钍,而针对高酸度盐
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酸体系下高杂质、高稀土共存环境中钍回收工艺

的研究相对较少。因此,基于氟碳铈矿盐酸法冶

炼过程中钍的迁移规律,通过矿物碱处理技术提

升盐酸体系下钍浸出率,研究了采用“稀土料液

N235预除铁—P507选择性萃取钍”联合工艺提

取钍。通过 N235预除铁步骤,解决P507萃取

Fe3+后导致钍负载量与萃取率下降问题,以期为

解决钍放射性固废问题提供一条有效途径。

1 试验部分

1.1 试验原料与试剂

试验原料为氟碳铈矿精矿,其主要化学成分

见表1。

表1 氟碳铈矿精矿的主要化学成分

Table1 Mainchemicalcompositionofbastnaesite
concentrate %

REO CeO2 F Fe2O3 ThO2 Al2O3

65.80 32.50 9.21 0.68 0.29 0.35

  试验试剂:盐酸(分析纯,37%),氢氧化钠(分
析纯),草酸(分析纯),N235萃取剂(工业级,纯
度≥98%),P507萃取剂(工业级,纯度≥95%),
磺化煤油(工业级,作为稀释剂)。

1.2 试验设备

万用电炉(DL-1,北京中兴伟业世纪仪器有

限公司)、循环水多用真空泵(北京科伟永兴)、马
弗炉(SX2-12-10,北京科伟永兴)、电感耦合等离

子体原子发射光谱仪(ICPAES,ULTIMA②,

HORIBAJOBINYVON)、原子吸收分光光度计

(GGX-600,北京海光仪器有限公司)、X射线荧光

光谱仪(XRF-1800,日本岛津)、X 射线衍射仪

(UltimalV,日本理学)。

1.3 试验方法

1.3.1 钍浸出试验

针对氧化焙烧和碱分解的2种氟碳铈矿,分
别采用不同酸度的盐酸,在高温条件下浸出其中

的钍元素。
氧化焙烧:氟碳铈矿通过氧化焙烧分解后,按

体积比1∶1加入清水调浆,升温至80℃以上,定
速滴加盐酸以保持终点酸度稳定1h后,分离出

料液,测量体积并测定钍元素浓度。
碱分解脱氟:氟碳铈矿加固体氢氧化钠,高温

碱分解后水洗脱氟,按体积比1∶1加入清水调

浆,升温至80℃以上,定速滴加盐酸保持终点酸

度后,分离出料液,测量体积并测定钍元素浓度,
按式(1)计算钍浸出率。

r=ρV
mw ×100% (1)

式中:r—钍浸出率,%;ρ—浸出液中钍元素质量

浓度,g/L;V—浸出液体积,L;m—固体原料质

量,g;w—固体原料中钍元素质量分数,%。

1.3.2 萃取钍试验

取一定量低铁含钍稀土料液,配制含钍10g/L、

HCl浓度分别为1、2、3、4、5、6mol/L的溶液。
按体积比1∶1加入煤油稀释P507,作为有机相,
在相比(Vo/Va)为1/1条件下,将有机相加入上

述溶液中萃取其中的钍。之后离心,分相,测定水

相中钍元素浓度,按式(2)计算钍萃取率。

E= (1-ρ2V2

ρ1V1
)×100% (2)

式中:E—钍萃取率,%;ρ1—萃取前水相中钍质

量浓 度,g/L;ρ2—萃 余 液 中 钍 质 量 浓 度,g/L;

V1—萃取前水相体积,L;V2—萃余液体积,L。

1.3.3 反萃取钍试验

采用质量浓度为50g/L的草酸作为反萃剂,
在草酸用量(草酸与负载钍物质的量比)2.0~
4.0、温度50℃,反萃取时间20min条件下,从负

载钍的有机相中反萃取钍。反萃取结束后,分离

出草酸盐晶体,对其进行洗涤,去除残留有机相,
之后在1000℃下灼烧成氧化物。检测氧化物中

氧化钍质量分数,按式(3)计算钍反萃取率。

S=ms1ws1

ρoVo
×100% (3)

式中:S—钍反萃取率,%;ms1—反萃草酸盐灼烧氧

化物质量,g;ws1—反萃草酸盐灼烧氧化物中钍质

量分数,%;ρo—负载有机相中钍质量浓度,g/L;

Vo—负载有机相体积,L。

1.3.4 稀土料液调值试验

将浸出钍后的稀土料液升温至80℃以上,加
入氨水或NaOH 溶液,搅拌反应,使酸度逐步降

至pH=4~5,固液分离,得到钍富集的调值渣。

1.3.5 调值渣浸出液制备氧化钍

向调值渣中加入 NaOH 溶液,高温分解,水
洗脱氟后,再加入盐酸浸出其中的稀土和钍。

向调值渣的盐酸浸出液中加入 N235,控制

Vo/Va=1/1,混合搅拌反应10min后,离心,分
相,测定萃余液中铁浓度。按照体积比1∶1加入
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煤油以稀释P507,在相比(Vo/Va)为1/1下萃取

萃余液中的钍,之后再用草酸反萃取负载钍的

P507,反萃取后分离出草酸盐晶体,用热水洗涤

脱水后,在1000℃下灼烧成氧化物。测定氧化

物中钍质量分数,按式(4)计算钍收率。

R=ms2ws2

mfwf
×100% (4)

式中:R—钍元素收率,%;mf—氟碳铈矿质量,g;

ms2—反萃草酸盐灼烧氧化物质量,g;wf—氟碳铈

矿中钍质量分数,%;ws2—反萃草酸盐灼烧氧化

物中钍质量分数,%。 
1.4 样品表征

采用ICP-AES和原子吸收分光光度计测定

料液中Th、RE、Fe、Al等元素含量;采用XRF分

析固体产物(调值渣、浸余渣、氧化钍产品等)化学

成分。采用X射线衍射仪测定样品的物相。

2 试验结果与讨论

2.1 酸度对钍浸出率的影响

针对氧化焙烧氟碳铈矿、碱分解脱氟后的氟

碳铈矿,分别加入盐酸,考察酸度对钍浸出率的影

响,结果如图1所示。

图1 酸度对钍浸出率的影响

Fig.1 Effectofacidityonleachingrateofthorium

  由图1可知,碱分解脱氟试验组的钍浸出率随

酸度升高而显著升高,最高可达98%,这是因为经

氢氧化钠分解预处理后,含钍矿物转化为易溶的氢

氧化钍[19],破坏了氟碳铈矿中钍的稳定赋存状态,
生成的Th(OH)4可与盐酸发生反应(式(5)),从而

实现钍的高效溶解;而氧化焙烧试验组的钍浸出率

随酸度升高变化很小,当酸度为1mol/L时,仅为

1.5%,酸度升至4.7mol/L时,仅达3%,主要原

因是氧化焙烧和浸出过程生成了钍的氟化物,而
钍的氟化物在盐酸中溶解度极低,即使提高盐酸

酸度也难以被溶解。

Th(OH)4+4HCl →ThCl4+4H2O (5)
可见,通过碱分解脱氟可极大提高钍浸出率,

浸出渣中未浸出的钍主要是未碱分解矿物,可通

过将浸出渣返回循环处理方式,将剩余的钍从浸

出渣中脱除,使低放固废变成一般固废。

2.2 稀土料液中钍的分离条件试验

2.2.1 酸度对钍萃取率的影响

试验研究了只含稀土和钍的料液环境中,

P507在不同酸度料液条件下对钍萃取率的影响,
结果如图2所示。

图2 不同酸度稀土溶液中P507对钍的萃取率

Fig.2 ExtractionrateofthoriumbyP507fromrare
earthsolutionswithdifferentacidities

  由图2可知,不含铁的溶液酸度对钍萃取率

影响极小,在酸度考察范围内,P507对钍的单次

萃取率均大于97%,且在酸度接近1mol/L和大

于6mol/L条件下对钍的单次萃取率均达99%
以上。

P507作为萃取剂,可在有机相中通过氢键二

聚形成 (HA)2,(HA)2会与水相中Th4+ 发生阳

离子交换反应,生成中性萃合物ThA4·4HA,反
应如式(6)所示。Th4+具有高电荷和较大离子半

径,因此其与P507形成的配位键非常稳定,这
导致萃取平衡常数Kex非常大,而反萃取平衡常

数Kstrip非常小,在极高酸度下才能反萃取,因此

能实 现 在 高 酸 度 稀 土 料 液 中 对 钍 的 选 择 性

萃取[20-22]。

4(HA)2(o)+Th4+(a) →ThA4·4HA(o)+4H+
(a)

(6)
综上可知,采用P507作为钍的萃取剂具有

酸度适应范围广、萃取效率高等特点,但由于钍离

子价态高、与P507结合能力强,导致反萃困难,
因此需对反萃剂进行筛选。

·235·
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2.2.2 草酸用量对钍反萃取率的影响

采用质量浓度为50g/L的草酸,对负载钍的

P507反萃取钍。草酸用量(草酸与负载钍物质的

量比)与钍反萃取率的关系如图3所示。

图3 草酸用量与钍反萃取率的关系

Fig.3 Relationshipbetweenoxalicaciddosageand
thoriumstrippingrate

  反萃取过程为生成草酸钍沉淀过程,如式(7)
所示,可知,沉淀钍所需草酸理论用量为2.0。由

图3可知:草酸用量为2.0时,钍反萃取率为

70%;草酸用量升至4.0时,钍反萃取率升至

99.05%,此时草酸用量已是理论用量的2倍,因
此反萃取液中有未反应的草酸。

ThA4·4HA(o)+2H2C2O4(a) →
Th(C2O4)2↓+4(HA)2(o) (7)

由式(7)看出,草酸反萃取钍的过程只会消耗

反萃取液中草酸,降低其浓度,并不会引入新杂质

离子,因此反萃取后,反萃取液中还有未反应完的

过量草酸,可补加少量新鲜草酸循环使用,使反萃

取剂消耗趋近于化学计量比。

2.3 调值过程中钍的富集行为

试验采用终点控制法,以2.5mol/L盐酸浸

出碱分解后的氟碳铈矿料液,再通过调值产出调

值渣。调值渣的化学组成见表2。可知,通过调

值,钍和铁富集于调值渣中,钍质量分数由原矿的

0.29%提高至6.51%,富集倍率为22.44。由于

调值渣含有大量稀土和氟,因此需在碱转分解后

回收稀土,为进一步富集纯化钍提供有利条件。

表2 调值渣化学组成

Table2 Compositionofregulationslag %

H2O REO Al2O3 Fe2O3 F ThO2

51.02 20.05 2.72 15.26 3.95 6.51

  钍在水溶液中主要以Th4+形式存在,具有强

烈的水解特性,其水解行为与溶液pH 密切相

关[22-24]。在稀土料液调值净化过程中,随pH 升

高,Th4+逐步发生水解聚合,最终在pH=4~5
时,生成Th(OH)4沉淀,反应方程式如下:

Th4++2H2O →Th(OH)3++H3O+ (8)

Th(OH)3++2H2O →Th(OH)2+2 +H3O+

(9)

6Th4++15H2O →[Th6(OH)15]9++15H+

(10)

Th4++4OH- →Th(OH)4↓ (11)
不同pH 下钍的形态分布如图4所示。可

知,料液酸度调值至pH=5时可将钍沉淀完全,
说明采用调值工艺可将低钍稀土料液中的钍彻底

分离。

图4 不同pH下钍的形态分布

Fig.4 Speciationdistributionofthoriumunderdifferent

pHvalues

2.4 调值渣制备氧化钍

2.4.1 调值渣产出高钍高铁料液

调值渣经碱转脱氟后,再采用高酸度料液溶

解产出料液,其化学组成见表3。可知:原料液中

Fe2O3 质 量 浓 度 为29.9g/L,钍 质 量 浓 度 为

13.5g/L,说明调值渣通过碱转脱氟后,钍和铁全

部进入原料液中,二者得到了有效富集。但由于

铁和钍含量过高,特别是Fe3+易使P507中毒,不
适合采用调值分离或P507直接萃取分离,因此

需先分离铁再萃取钍。

表3 选择性萃取钍试验过程的料液化学组成

Table3 Feedsolutioncompositionsforselectivethorium
extractionexperiment g/L

样品 REO Fe2O3 ThO2 Al2O3 F HCl

原料液 165.0 29.9 13.5 6.0 5.8 102.2
除铁后料液 164.8 0.01 13.5 5.9 5.7 85.7
除钍后料液 164.5 0.01 0.03 5.9 5.7 82.7
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2.4.2 N235萃取高钍料液中的铁

N235在高酸度条件下对铁具有高选择性。

N235在强酸性环境中会与 H+ 结合转化为带正

电铵盐阳离子R3NH+;Fe3+ 在高酸度环境下会

与高浓度Cl- 结合转化为带负电的配合阴离子

[FeCl4]-,二者通过静电引力会结合生成中性离

子缔合物R3NH+·[FeCl4]-,从而完成萃取过

程,但稀土和钍在高酸度环境下难以形成与Fe3+

类似的配合阴离子,不会被萃取,因此N235在强

酸性环境可选择性萃取铁[25]。由N235萃取除铁

后料液组成(见表3)可知:除铁后料液中Fe2O3质
量浓度降至0.01g/L,而钍与稀土几乎无损失,

ThO2 质量浓度仍保持在13.46g/L,REO质量

浓 度 为164.8g/L。经 计 算 可 知,采 用 20%
N235-磺化煤油体系,在相比Vo/Va=4/1、接触

时间10min条件下,铁萃取率可达99.9%。试

验结果表明,负载铁的 N235有机相采用清水反

萃取即可获得浓度为1.5mol/L左右的氯化铁溶

液,反萃取条件简单,成本低廉。

2.4.3 非皂化P507萃取低铁料液中的钍

试验优化了P507的稀释比例,结果表明,
稀释的 P507-磺化煤油体系(体积比1∶1)对
氧化钍的饱和负载量可达25g/L,在适宜条件

下,钍萃取率可达99.7%。由萃钍后料液组成(见
表3)。可 知:ThO2 质 量 浓 度 降 至 0.03g/L,

REO质量浓度保持在164.5g/L,铝与氟含量

基本无 变 化,说 明 该 工 艺 实 现 了 钍 的 选 择 性

萃取。

2.4.4 反萃、洗涤与灼烧

负载钍的P507采用草酸溶液反萃取,相比

Vo/Va=2/1、反萃取时间10min条件下,钍反萃

取率超过99%。在60℃下恒温搅拌30min后,
草酸钍晶体达到生长稳定状态,分相,固液分离,
洗涤沉淀物,去除表面吸附有机相,再置于马弗炉

中,于1000℃下灼烧2h,草酸钍分解生成氧化

钍,其XRD分析结果如图5所示,化学组成见

表4。
由图5可知:主要衍射峰与氧化钍标准卡片

的峰位基本重合,说明样品主晶相为ThO2;衍射

峰尖锐且基线平稳,表明样品结晶度良好,晶粒尺

寸较为均一,无明显非晶相或严重晶格畸变;未观

察到明显的额外杂峰,仅存在极少量背景噪声,说
明样品纯度较高。

图5 氧化钍样品的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofthoriumdioxidesamples

表4 氧化钍产品的化学组成

Table4 Chemicalcompositionofthorium
oxideproduct %

ThO2 P2O5 REO Fe2O3

98.88 0.22 0.55 0.004

  由表4可知,氧化钍纯度达98.88%,磷杂质

主要来源于草酸盐吸附的P507萃取剂,稀土杂

质则来自少量易萃难反的稀土组分。

2.5 试验过程中钍元素平衡

对试验各环节物料中的钍含量进行分析,结
果如图6所示。可知:原矿中的钍质量分数为

0.29%,氧化钍样品纯度达98.88%,经计算可

知,全流程钍收率为96.23%。经分析可知,主要

损失分成4部分:浸出渣中残余2.01%,主要是

有少量含钍矿物未被碱分解;有机相未反萃部分

占0.95%;中和液调值后残余毫克级钍占0.23%;
试验过程操作损失占0.58%。

图6 钍元素平衡

Fig.6 Thoriumelementbalance

3 结论

1)氟碳铈矿中的伴生钍极难直接浸出,经氢

氧化钠分解预处理后,再用盐酸浸出,能显著改善
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浸出效果。在盐酸酸度≥2mol/L时,钍浸出率

可达90%以上,酸度升至3~5mol/L时,钍浸出

率能稳定在96%以上,最高可达98%。

2)N235萃取剂在高酸度条件下对铁具有高

选择性,萃取率达99.9%,可实现铁与钍、稀土的

高效分离,且反萃取条件简单,成本低廉。

3)稀释的P507-磺化煤油(体积比1∶1)萃取

剂对氧化钍的饱和负载量为25g/L,在低铁高酸

度料液中对钍的萃取率达99.7%,可实现钍与稀

土、铝等杂质的深度分离。P507作为稀土萃取分

离领域应用广泛的萃取剂,具有工艺系统兼容性,
且无需额外增加萃取剂种类;同时,在高酸度环境

中,用其萃取钍可减少酸洗工序,直接进行萃取—
反萃取即可得到纯度较高的钍产品。

4)经草酸反萃、洗涤及1000℃灼烧后,可获

得纯 度 为 98.88% 的 氧 化 钍 产 品;对 于 含 钍

0.29%的 氟 碳 铈 矿,该 工 艺 的 钍 总 收 率 超 过

96%。若对钍纯度有更高需求,可进一步采用草

酸钍为原料进行纯化。草酸钍以固体形式存在,
便于储存和运输。需要指出的是,草酸直接从有

机相沉淀钍时会因吸附少量P507而导致钍产品

中磷质量分数达0.22%。

5)与N1923和中性膦萃取钍工艺相比,该工

艺的优势在于无需考虑含钍料液酸度,直接萃取即

可;采用草酸溶液直接反萃取后,在反萃取液中可

通过补加少量新鲜草酸循环使用,反萃取液中草酸

的重复使用能减少废水处理量,且不产生额外含盐

废水。与同类P507萃取稀土冶炼废水中放射性工

艺相比,引入N235预除铁工序可在P507萃取工

序前实现铁和钍的去除,能确保冶炼分离工艺清

洁。同时该工艺还能应用于已有含钍固废的脱放

射处理,具有一定环保价值和推广应用前景。
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ExplorationonEnrichmentandPurificationTechnologyofAssociatedElement
ThoriuminBastnaesite

YAOJia,WANGJinyong,FANGXusheng,CHENDuqing
(LeshanShengheRareEarthsCo.,Ltd.,Leshan 614802,China)

Abstract:Inviewoftherecoveryandutilizationofassociatedthoriumresourcesandthecontrolof
radioactivepollutionintheprocessofbastnaesitesmelting,themigrationanddistributioncharacteristics
ofthorium elementsineachlinkofsmeltingseparation weresystematicallystudied.Afterthe
pretreatmentofbastnaesitebyalkalidecomposition,theleachingaciditywasadjustedto3–5mol/L,

andthethoriumleachingratewasincreasedto98%.Fe3+inthefeedsolutionwasselectivelyremoved
byN235extractantinadvance,andthenthoriumwasdirectionalextractedbyP507extractant.The
resultsshowedthatthesaturatedloadingofthoriumoxideinthedilutedP507-sulfonatedkerosene
extractionsystemcouldreach25g/L.Afteroxalicacidbackextraction,washingandburningat
1000℃,thepurityofthoriumoxideinthefinalproductreached98.88%.Thetotalyieldofthorium
ismorethan96%fortherawmaterialofbastnaesitecontaining0.2%–0.3%thorium.Themethodis
efficientandenvironmentallyfriendly,andhascertainapplicationpotentialinthereleasetreatmentof
thorium-containingsolidwaste.
Keywords:bastnaesite;thoriumoxide;N235;P507;extraction;separation
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