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摘要:稀土资源在开发和提取过程中易产生低浓度稀土溶液或极低浓度的稀土废水,从而造成富集困难、环
境污染和资源浪费等问题。介绍了常见低浓度稀土溶液的来源及特点,综述了近年来低浓度稀土溶液的富

集回收技术的原理和研究进展,包括沉淀法、溶剂萃取法、膜分离法和吸附分离法等,分析了各类富集回收方

法的优缺点,并展望了未来技术发展方向。
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  稀土元素具有优异的磁学、电学、光学等特殊

的物理化学性能,已广泛应用于军事、冶金机械、
石油化工、玻璃陶瓷、磁性材料、发光材料、催化剂

和农业等多个领域[1]。稀土元素在地壳中含量并

不匮乏,但分布极为不均,主要集中在中国、美国、
印度、俄罗斯、南非、澳大利亚、加拿大、埃及等国

家[2]。我国作为世界已知稀土资源储量最大的国

家,主要类型有氟碳铈矿、独居石、磷钇矿、离子吸

附型稀土矿、褐钇铌矿等。氟碳铈矿及独居石以

轻稀土元素为主,中重稀土元素主要赋存于离子

吸附型稀土矿,其中重稀土储量占世界已知储量

的80%,是重要的战略资源[3-4]。
目前,稀土资源的开发面临着一些挑战,如

轻稀土矿伴生的放射性元素对环境影响较大,
南方离子吸附型中重稀土矿赋存条件较差,我
国主要矿区资源加速衰减,原有矿山资源大多

枯竭等。为保护稀土资源,提高稀土利用率,促
进稀土工业绿色健康可持续发展,富集和回收

低浓度稀土溶液中的稀土是资源合理开发利用

的拓展方向。

1 低浓度稀土溶液的来源及特点

低浓度稀土溶液常指稀土质量浓度在0.0005~
5g/L之间且主要来源于离子吸附型稀土矿的浸

出液。这 类 稀 土 矿 品 位 低,一 般 为0.03%~
0.1%,矿床内多数稀土元素呈离子状吸附于矿物

上,采用常规选矿方法无法富集稀土,其开采技术

经历了池浸、堆浸到目前的地浸,相应地,浸矿剂分

别为氯化钠、硫酸氢铵、硫酸镁[5]。地浸所得浸出

液中的稀土质量浓度一般为0.5~2.5g/L,杂质含

量较高,包括Al3+、Fe3+、Ca2+、Mg2+及重金属离

子[6]。这一类低浓度稀土溶液在富集稀土前需净

化除杂,以保证富集物纯度。
离子吸附型稀土尾矿也是低浓度稀土溶液的

重要来源之一。离子型稀土矿在地浸过程中,可
有效浸出大部分稀土,但仍有部分稀土以离子态

形式被氧化锰、氧化铁等胶体所吸附,或以羟基稀

土离子被黏土吸附残存于尾矿中,不能有效浸出。
据估算,离子吸附型稀土矿开采后的尾矿中仍有

约3万t的稀土未被有效回收。经过长时间的雨
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水冲刷,残留在矿体中的稀土离子随雨水流出,形
成含有低浓度稀土元素的废水[7]。这类废水量庞

大,稀土质量浓度为0.05~0.1g/L,甚至更低,
稀土富集回收困难。

在低品位稀土资源的提取和加工过程中,也
会产生大量极低浓度(×10-6级)的稀土溶液,如
稀土分离厂废水、草酸沉淀上清液等。此外,稀土

还伴生于稀有金属复合矿中,在主金属提取过程

中也会产生低浓度稀土废水,需选择适宜方法加

以富集回收,才能实现稀土资源的合理利用和可

持续发展。
此外,日本学者Kato[8]2011年在太平洋深海

盆地中发现了大规模富含稀土元素的沉积物;十
几年后,又有研究人员研究了北太平洋西部和印

度洋沃顿盆地深海泥浆中稀土的富集机制,其中

稀土最高质量浓度可达3000~8000mg/L[9-10];
还有研究人员研究了用酸浸法提取深海泥浆中稀

土元素,其酸浸液也是低浓度稀土溶液的来源之

一,有望作为一种具有潜在经济价值的新型稀土

资源[11-13]。

2 低浓度稀土溶液的富集

目前,关于低浓度稀土溶液中稀土元素的富

集方法已有较多研究,主要包括化学沉淀法、萃取

法、膜分离法和吸附分离法等。

2.1 化学沉淀法

化学沉淀法在低浓度稀土溶液富集分离过程

中占据极为重要的地位,根据沉淀剂不同,可分为

草酸沉淀法、碳酸氢铵沉淀法、钠盐沉淀法和其他

沉淀法。

2.1.1 草酸沉淀法

在稀土元素提取和分离过程中,当草酸溶液

被引入含稀土溶液中时,稀土离子会与草酸分子

中羧基(—COOH)发生配位作用,形成稳定的配

合物,并释放氢离子。随反应进行,这些配合物逐

渐转化为难溶于水但微溶于酸的草酸稀土沉淀物

RE2(C2O4)3·nH2O。其离子反应方程式为:

2RE3++3H2C2O4+nH2O →
RE2(C2O4)3·nH2O↓+6H+。

通过控制草酸沉淀反应条件,如草酸浓度、溶
液pH、温度、反应时间等,可以进一步优化沉淀

效果,提高稀土回收率。Ahmad等[14]研究了在

复杂氯化物溶液体系中采用草酸沉淀法回收稀

土。结 果 表 明:当 原 料 液 稀 土 质 量 浓 度 为

9.5mg/L、铝质量浓度为93mg/L、铁质量浓度

为800mg/L、草酸质量浓度为80g/L时,通过添

加试剂调节溶液pH为1.5~2,稀土沉淀率大于

95%;反应完全仅需5min,反应迅速;反应温度

升高时,稀土回收率降低,说明稀土与草酸根离子

之间的反应为放热反应;且降低溶液中的污染物

(如Fe)浓度可提高稀土沉淀效率,减少草酸消

耗,提升产品纯度。
草酸沉淀法,具有操作简单、沉淀杂质少、结

晶性能好、纯度高等优点,20世纪70年代广泛应

用于南方离子吸附型浸矿母液等低浓度稀土的分

离富集。但草酸有毒且价格较高,草酸稀土的溶

解度随酸度增大而增大,这一特性在沉淀过程中

会导致稀土损失,降低稀土回收率;所得草酸稀土

需焙烧转型为氧化稀土才能被无机酸分解,进而

分离提纯单一稀土,且富集稀土后的废水中含有

C2O2-4 ,若直接排放,不仅浪费草酸、盐酸和稀土资

源,还会导致COD超标,污染环境[15-16]。因此,草
酸沉淀法在稀土浸矿母液的富集中已很少应用。
但由于草酸和稀土之间具有较强的亲和力,二者反

应迅速,因此该法现被应用于稀土矿找矿。严志安

等[17]在云南省盈江县新泡山及外围稀土矿找矿

工作中,研究了用硫酸铵浸出矿石后再用草酸沉淀

稀土,通过观察是否有悬浊液、絮状物、沉淀物生

成,判断矿区有无稀土,并分析稀土品位。结果表

明:该法找矿准确率为92.59%,与传统方法相比,
具有操作简单、成本低、结果获取快、吻合度高等优

点,可快速圈定矿化范围、控制钻孔深度,从而为下

一步勘查找矿提供可靠的依据,并显著缩减工作周

期及勘查成本。目前,该法已成功应用于盈江地区

稀土找矿工作中,并取得了很好的找矿效果。

2.1.2 碳酸氢铵沉淀法

碳酸氢铵沉淀法是通过稀土离子与碳酸根离

子反应生成稀土碳酸盐水合物沉淀,实现稀土的

富集分离。其离子反应方程式为:

2RE3++6HCO-3 􀪅􀪅RE2(CO3)3↓+
3CO2↑+3H2O。

在20世纪80年代,碳酸氢铵取代了草酸从

离子吸附型稀土浸矿母液中富集沉淀稀土,克服

了草酸沉淀法回收稀土成本高、收率低、草酸毒性

大、污染环境等弊端;但碳酸氢铵沉淀法所得碳酸

稀土为含多水的絮状非晶型沉淀,这种沉淀颗粒
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细,体积大,难过滤,不易洗涤,质量不稳定,当时

限制了该工艺的推广应用。
一些学者通过添加晶种的方式有效避免了用

碳酸氢铵沉淀富集稀土过程中易生成无定型絮状

沉淀现象,从而解决了过滤困难的问题。如吴茂

法等[18]以硫酸铵浸出南方某风化淋积型稀土矿

所得浸矿母液(稀土质量浓度为1.40g/L)为原

料,通过添加适量沉淀晶种和絮凝剂,同时滴加碳

酸氢铵溶液,在搅拌时间30~45min、终点pH=
7.0、陈化时间16h条件下,避免了非晶形碳酸稀

土沉淀生成;喻庆华等[19]采用碳酸氢铵从硫酸铵

浸矿母液中沉淀富集稀土,在沉 淀 温 度20~
40℃、[NH4HCO3]/[RE3+]=3.0、搅 拌 时 间

30min、陈化时间9~10h条件下,所得碳酸稀土

体积小,颗粒大而均匀,呈空心圆柱状,颗粒尺寸

为ϕ5μm×10μm;钱友军[20]将硫酸铵浸出寻乌

稀土矿所得浸出液净化除铝后,采用碳酸氢铵沉

淀富集稀土,同时加入适量的晶种或田菁胶,获得

了晶型碳酸稀土。在稀土沉淀结晶过程中添加晶

种可降低体系初始过饱和度(指溶液中溶质浓度

超过其饱和溶解度的状态),晶种能提供额外的成

核位置,减少新晶核形成,避免大量细小晶体迅速

生成和聚结,通过控制成核过程,使得晶体沿着特

定的晶面生长,从而获得更大的晶体。
此外,方夕辉等[21]和刘燕波[22]研究发现,在

碳酸氢铵沉淀硫酸铵浸矿母液体系中,浸矿母液

或碳酸氢铵溶液经磁化后再进行沉淀,可得到晶

型良好的碳酸稀土。这是由于磁处理技术能使分

子内聚力和分子势降低,促进晶核生成和晶体生

长,使碳酸稀土由无定型絮状沉淀转变为晶形沉

淀。由于磁处理设备投资和运行成本较高,工艺

操作复杂,目前该法尚未实现工业化应用。
碳酸氢铵来源广泛,价格低廉,无毒,使用该

物质沉淀稀土后,其上清液可直接用于浸矿,所得

碳酸稀土可直接溶于无机酸,作为进一步分离提

纯稀土的原料,省略了草酸稀土灼烧转化工序;但
碳酸氢铵沉淀低浓度稀土溶液过程中,会产生大

量氨氮废水和废气,必须采取适宜的废水处理和

废气净化措施,以降低对矿区土壤和地下水的污

染。21世纪初期,随着国家对工业生产中的环保

要求日益严格,使得碳酸氢铵沉淀低浓度稀土工

艺面临更大的环保压力,逐步在工业上被更加环

保的技术所取代。

2.1.3 钠盐沉淀法

在采用草酸或碳酸氢铵对低浓度稀土溶液进

行沉淀富集时,工作环境较差,稀土回收率较低,
且会产生大量氨氮废水,易对环境造成一定污染。
因此,一些学者提出用碳酸钠和碳酸氢钠沉淀法

富集稀土。其离子反应方程式为:

2RE3++3CO2-3 􀪅􀪅RE2(CO3)3↓;

2RE3++6HCO-3 􀪅􀪅RE2(CO3)3↓+
3CO2↑+3H2O。

NaHCO3沉淀的稀土产品颗粒较大,沉降效

果较好,但其用量大;Na2CO3沉淀的稀土产品颗

粒较细,且为无定形沉淀,难以沉降和过滤。因

此,一些学者又提出将 Na2CO3、NaHCO3复合沉

淀剂富集稀土。如冷美杰等[23]采用 Na2CO3和

NaHCO3复合沉淀剂富集稀土,获得了结晶度好、
沉降性能佳、粒径分布大且均匀、杂质含量低的碳

酸稀土产品;胡小洣等[24]以除铝后的铝盐浸出离

子型稀土浸矿母液(质量浓度为2.16g/L)为原

料,采用0.7倍理论量的 Na2CO3和 NaHCO3复
合沉淀剂富集稀土,在终点pH=6.72、反应时间

为60min和陈化时间为40min条件下,稀土沉

淀率为99.68%,减少了沉淀剂用量,同时提高了

稀土回收率。还有一些学者采用钠盐和钙盐作为

复合沉淀剂富集稀土,如孟祥龙[25]研究了低浓度

硫酸稀土溶液的碳酸钠-氧化钙复合沉淀工艺,当
碳酸钠添加量为0.7倍理论量、氧化钙添加量为

0.4倍理论量时,稀土沉淀率大于95%,氧化稀土

总量大于92%。
目前,钠盐复合沉淀法被广泛应用于工业离

子吸附型稀土浸矿母液的沉淀富集。采用复合沉

淀剂可改善单一沉淀剂难以沉降过滤、用量较大,
或稀土回收率低及易造成环境污染等问题;但在

后续酸溶、除杂、萃取分离单一稀土等过程产生的

废水中因引入了钠离子,使得通过无害化蒸发结

晶制取副产品氯化铵时易析出钠盐,影响副产品

纯度[26]。

2.1.4 其他沉淀法

随着稀土产业逐渐向绿色和环保方向发展,离
子吸附型稀土矿已普遍采用镁盐浸矿,因此学者们

提出了用镁盐沉淀法富集稀土,以期从源头消除氨

氮污染,并实现镁盐的循环利用。如余宗鹤等[27-28]

采用碳酸氢镁对稀土浸矿母液进行富集沉淀,含
镁废水可再次用于沉淀制备碳酸稀土,实现镁盐

·582·
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沉淀—废水循环的无铵工艺,但碳酸氢镁易结晶,
对沉 淀 操 作 技 术 要 求 较 高;张 臻 悦 等[29]和

陈久昌等[30]采用氧化镁沉淀镁盐体系稀土浸出

液,通过优化条件,稀土沉淀率为97%左右,但镁

盐用量较大,使成本增加。
还有一些学者提出了钙盐沉淀法富集低浓度

稀土溶液中稀土元素。如LuoX.P.等[31]以氧化

钙作为沉淀剂,在优化条件下制得了晶体尺寸较

大、外观好、晶面光滑、易过滤的沉淀物;赖安邦

等[32]和赖富国[33]研究了用氧化钙沉淀—氢氧化

钠搅洗工艺,通过富集镁盐从离子吸附型稀土

矿所得浸矿母液中浸出稀土,该法通过增加搅

洗工艺解决了沉淀产物杂质含量较高的问题,
但存在工艺操作较复杂的缺点。低浓度稀土

溶液 沉 淀 富 集 技 术 的 优 缺 点 及 应 用 情 况 见

表1。

表1 低浓度稀土溶液沉淀富集技术的优缺点及应用情况

Table1 Advantagesanddisadvantagesandapplicationoflowconcentrationrareearthsolutionprecipitationenrichmenttechnologies

沉淀富集技术 优点 缺点 应用情况

草酸沉淀法 反应迅速,沉淀结晶性能好,产品纯度高 稀土收率低,草酸有毒且价格略高 应用于稀土找矿工作

碳酸氢铵沉淀法
碳酸氢铵价格低廉,无毒性,沉淀后上清液可

直接用于浸矿,能实现铵盐浸矿—沉淀循环

引入NH+4 会对环境造成影响,不利于

环保

由于环保压力,在工业上

逐渐被淘汰

复合钠盐沉淀法 复合钠盐用量少,沉淀效果好,稀土收率高
引入Na+,在后端冶炼废水蒸发结晶过

程中,易析出钠盐,影响副产品质量
工业上应用较多

镁盐沉淀法
可实现镁盐浸矿—沉淀循环,提高试剂利

用率
镁盐价贵,用量大,稀土收率不高

是稀土浸矿母液沉淀富

集的发展方向

钙盐沉淀法 钙盐价格低廉,无环境污染问题 用量大,产品杂质含量高 处于实验室研究阶段

2.2 溶剂萃取法

溶剂萃取法是利用稀土元素和杂质离子之间

与萃取剂配位能力的差异,通过多级萃取和反萃

来实现稀土的富集分离。在水相中,稀土元素通

常以离子态形式存在,而有机相中的萃取剂能与

其形成稳定配合物。通过调节溶液的酸碱度、选
择合适的萃取剂和反萃剂及控制温度等可以实现

稀土离子在两相之间的转移。可用于低浓度稀土

富集 分 离 的 萃 取 剂 主 要 包 括 P204、P507 和

N1923(仲碳伯胺)。

P204和P507属于酸性萃取剂,在适宜的pH
条件下,其中的磷氧键P O􀪅􀪅 与稀土离子可形成不

溶于水相但溶于有机相的稳定配合物,使稀土离

子从水相转移至有机相,再采用适宜的反萃剂,能
实现稀土的富集分离。这2种萃取剂因具有选择

性强、萃取率高、价格低廉等优点,广泛应用于高

浓度混合稀土溶液分离单一稀土。
对于低浓度稀土溶液,若直接采用溶剂萃取

法提取稀土,萃取剂用量较大。为提高富集率,需
要增大萃取级数。在传统萃取设备中,萃取剂以

小液滴形式存在,萃取剂和目标组分界面面积有

限,会影响萃取效率。因此,肖传绪[34]提出了采

用大相比萃取从低浓度稀土溶液中富集稀土,将
小体积的萃取剂以稳定的“油泡”形式分散在萃取

体系,以增大反应界面,强化萃取过程;试验以

1×10-4的ErCl3溶液为原料、P507为萃取剂,通
过自制大相比“油泡”萃取设备,使得稀土富集率

达100倍;但该试验原料仅为稀土模拟溶液,并未

考虑其他杂质离子对萃取效果的影响,而低浓度

稀土溶液通常含有大量杂质离子,如Al3+、Fe3+、

Ca2+、Mg2+等,都会直接被萃取,造成乳化现象,
导致有机相损失,进而影响萃取效果,因此该法对

低浓度稀土溶液的适用性还有待进一步确定。张

宏源[35]研究P507对低浓度稀土溶液中稀土与杂

质Al的萃取行为,结果表明,采用离心萃取可实

现La3+、Nd2+、Y3+、Gd3+与杂质Al的有效分离。
此外,N1923萃取剂对Al、Fe、Th、U等杂质

离子有较强的萃取分离能力,其中,对 Al和Fe
分离效果尤为明显。这一特性使得其在特殊条件

下,能够最大限度地将稀土元素萃取进入有机相,
而杂质离子则被留在水相中,从而实现稀土的富

集与杂质的分离。如李翠翠[36]用N1923-煤油-异
辛醇从离子吸附型稀土浸出液中直接萃取稀土,
稀土回收率大于96%,而 Al及其他低价金属离

·682·



第44卷第3期    胡小洣,等:从低浓度稀土溶液中富集稀土研究进展

子则留在水相中,在除铝的同时实现了稀土的富

集;王悦[37]以20%N1923+10%仲辛醇+70%煤

油为有机相从离子吸附型稀土浸矿母液中萃取稀

土,稀土萃取率大于99%,且在盐酸和硫酸体系

中均实现了稀土的多级萃取和反萃,使低浓度稀

土溶液富集20~60倍。
溶剂萃取法可实现低浓度稀土溶液的富集与

分离,稀土浓度可由10-6级富集至十几g/L到

几十g/L不等,但因浓度不够高,还不能直接用于

分离单一稀土,需进一步采用其他富集方法提高浓

度。因此,有研究人员提出了采用分步离心萃取法

从稀土浸矿母液(质量浓度为0.2~0.5g/L)中富

集稀土:先采用1.0mol/L非皂化P507以相比

Vo/Va=1/12~1/15进行2~3级逆流萃取,中重

稀土萃取率大于99%,部分轻稀土被萃取,负载

有机相中稀土质量浓度为15g/L左右,负载有机

相以Vo/Va=15/1~18/1进行2级盐酸逆流反萃,
反萃液中稀土质量浓度可达240g/L左右;萃余液

中的轻稀土再采用1.0mol/L非皂化P204经

2~3级逆流萃取和盐酸反萃富集,得到轻稀土反

萃液,其质量浓度大于240g/L,经两步离心萃

取,可实现稀土的富集和稀土预分组,总回收率大

于99%,富集液可直接用于分离单一稀土[38-39],
具体流程如图1所示[39]。该工艺效果较好,但尚

未能实现工业化应用。这是因为实际的离子型稀

土浸矿母液成分复杂,其中的杂质会因矿源的不同

而存在较大差异,从而影响萃取稳定性。此外,因
萃取过程涉及2次离心萃取在大规模应用中,所需

设备必须满足一系列严格的条件,如耐酸碱腐蚀能

力强、处理量大,能确保大相比中的有机相和水相

快速混合与分离,以及长期稳定运行等,这些都是

在实现工业化时亟待解决的难题。
溶剂萃取法可实现稀土与大多数杂质的分

离,也可以分离单一稀土元素,且分离效率较高,
能实现连续大规模生产,易于进行自动化控制。
但在富集低浓度稀土溶液时,需采用大相比萃取,
会产生大量含油废水;同时,在萃取过程中,由于

杂质离子的存在,易出现乳化现象,导致分相困

难,造成有机相损失增大、稀土富集效果降低等问

题;且大相比或离心萃取设备的相关问题也是阻

碍其工业化应用的难点之一。因此,现阶段溶剂

萃取法在低浓度稀土富集的工业化应用方面仍面

临一定挑战。

图1 分步离心萃取法富集稀土的工艺流程[39]

Fig.1 Processflowofrareearthenrichmentbystepwise
centrifugalextractionmethod

2.3 膜分离法

膜分离法是基于溶液中各组分渗透微孔膜的

差异性实现从多组分体系中分离和浓缩溶液溶质

的方法[40]。因其具有分离过程无相变、分离效率

高、无二次污染、节能及操作简单等特点得到广泛

关注。在低浓度稀土溶液的分离富集领域,固态

膜技术又分为微滤、超滤、反渗透、纳滤、电渗析

等,其特征见表2。
与传统的萃取法和沉淀法相比,膜分离技术

适用于极低浓度的稀土浸矿尾液或稀土废水的处

理,在分离过程中无需添加大量化学试剂,更符合

环保要求,且选择性好,便于实现自动化控制和大

规模生产。
陈斌等[41]采用注入清水的方式对某铵盐离

子型稀土原地浸矿场进行淋洗,淋洗尾水pH为

3.05~4.52,氨氮质量浓度≥125mg/L,稀土质量

浓度为6mg/L;采用超滤+两级反渗透膜系统处

理该淋洗尾水,膜运行压力为1.2~1.6MPa,运
行后产水中氨氮质量浓度<15mg/L,稀土质量浓

度<1.43 mg/L,浓 水 稀 土 平 均 质 量 浓 度 为

313.4mg/L,可直接并入浸矿母液进行稀土资源

回收,能有效解决尾水的环保和资源回收问题。

KoseMutlu等[42]根据含低浓度稀土的燃煤发电

厂粉煤灰渗滤液,配制了含6种稀土离子(Y3+,

Nd3+,Dy3+,Er3+,Eu3+,Tb3+,质 量 浓 度 均 为

0.15mg/L)的模拟渗滤液,并研究了纳滤工艺对
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稀土 的 富 集 效 果。结 果 表 明:在 运 行 压 力 为

1.2MPa、进料料液pH为3.5条件下,渗透通量

为16.2L/(m2·h),稀土截留率可达99.3%,浓
缩率高达660倍。在实际工业过程中,膜材料

易降解,同时易受胶体、有机小分子、无机粒子

和微生物等污染,使得膜通量和渗透分离性能

降低,影响膜的使用周期和寿命,一些高性能膜

材料和膜组件成本较高,且单一的膜分离技术

无法实现高纯度的稀土富集,需要与其他分离

技术联合使用。

表2 膜分离技术的分类及其特征

Table2 Classificationandcharacteristicsofmembraneseparationtechnologies

膜分离技术 孔径 原理及作用 应用工艺环节

微滤 0.1~10μm
通过压力差进行筛分;可分离悬浮颗粒、
细菌等较大的微粒

可用于稀土浸矿母液的预处理,去除浸矿母液中不溶性杂

质,如泥土、石英砂等较大颗粒

超滤 1~100nm 筛分;可分离大分子物质和胶体粒子
在处理稀土复杂溶液时,超滤可作为中间步骤去除溶液中的

有机大分子污染物,或是萃取废水中的油

反渗透 —
只允许溶剂分子通过,而阻止溶质分子通

过;可分离所有的离子和小分子

反渗透可将稀土离子截留在浓缩侧,从而实现稀土离子的

富集

纳滤 1~10nm
电荷作用和筛分;可分离小分子和多价

离子

可通过调节操作压力、pH和膜的性能,对不同价态和半径的

稀土离子进行初步分离富集

电渗析 —
通过直流电作用,带电粒子以电位差异选

择性透过离子交换膜而分离

可用于高盐稀土溶液中分离稀土元素,实现对稀土离子的选

择性富集和脱盐的双重目的

  当前,一些研究人员致力于开发具有更高选

择性、抗污染性和化学稳定性的膜材料,而液膜技

术是其中的重要研究方向之一。液膜技术是膜技

术与溶剂萃取过程相结合的一种新型分离技术,
通过在两相液体间构建一层不互溶或半渗透的液

体层,实现传质效率和选择性的大幅提升,从而强

化分离效果[43]。液膜主要包括乳化液膜和支撑

液膜等,在稀土分离和回收中已得到了广泛研究。
乳状液膜是由表面活性剂稳定的油包水或水

包油型乳液,其中,内相是含有特定试剂的水溶液

或有机溶液,而膜相是由表面活性剂、膜溶剂和添

加剂构成的油相或水相。在处理低浓度稀土溶液

时,乳状液膜将含有萃取剂(流动载体)的乳液分

散在低浓度稀土溶液中,稀土离子通过膜相扩散

到内相并与内相中的试剂发生反应或配合,再通

过反萃或化学反应将稀土离子释放出来,而载体

可以重新回到膜相继续进行离子的运输,以实现

稀土的分离富集。如ZhangL.等[44]采用乳化液

膜技术提取稀土质量浓度为100mg/L的磷矿盐

酸酸解液中的稀土,提取率可达93.53%。这是

因为乳化液膜能以小液滴的形式分散在分离体

系,具有较大的比表面积,传质效率高,选择性好,
能在短时间完成稀土的富集分离。但乳化液膜易

出现破裂、聚结、溶胀等现象,且稀土从内相中分

离困难。
支撑液膜是将含载体的有机相稳定吸附在微

孔支撑体内,料液中的待回收组分在液膜两侧发

生界面配位化学反应,并在液膜内发生流动传输

到解析相,实现元素的分离[45]。如张传成[46]选

用P507/庚烷-ErCl3作为料液相、盐酸为反萃相,
系统研究了中空纤维支撑液膜技术对浓度为

0.025mol/LEr3+ 的 萃 取 效 果,萃 取 率 可 达

97.6%。与乳状液膜法相比,支撑液膜法避免了

表面活性剂的使用,大大减少了有机相的溶解,同
时省去了乳状液的制备及后续的破乳环节,易于

操作和再生,但支撑液膜传质面积有限,处理效率

和膜的渗透性较低。液膜技术在不断发展和完善

中,未来可以通过开发新型的支撑材料、表面活性

剂、流动载体和改进操作工艺等手段,进一步克服

各自的缺点,提高在低浓度稀土溶液分离中的应

用效果。

2.4 吸附分离法

近年来,随着高分子技术的迅速发展,具有特

殊功能基团的固相吸附材料在冶金分离领域的应

用前景愈加广阔。这些功能基团通过在高分子载

体表面的嫁接,充分发挥了功能基团对于特定金
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属离子间结合作用的高选择性、高效率性,又借助

牢固的高分子聚合物骨架载体有效弥补了溶剂萃

取和膜分离使用中存在的易降解、有机污染、易乳

化等缺点,从而实现绿色与高效兼顾。目前,新型

固相吸附分离法已成为低浓度金属分离富集中极

具潜力的实用新型技术之一[47]。
吸附分离法是采用多孔性固体吸附剂或离子

交换树脂与流体混合物接触,使流体混合物中的

一种或数种组分吸附于吸附剂表面,以实现组分

的分离与富集。根据吸附剂表面与被吸作用力的

不同,可将吸附分为物理吸附和化学吸附(选择性

吸附)[48]。该法可直接从低浓度稀土溶液中富集

稀土离子,在稀土溶液与吸附剂接触过程中,吸附

剂中的功能基团会与稀土离子进行可逆的交换反

应,当交换吸附负载的稀土离子遇到活性更强的

淋洗剂时,重新进入水相,从而实现稀土的富

集[49],其原理如图2所示。

图2 新型固相吸附分离法的原理

Fig.2 Principleofnewsolid-phaseadsorption

separationmethod

  常见的吸附剂包括无机吸附剂、有机吸附剂

和新型复合吸附剂。其中,无机吸附剂包括活性

炭和黏土矿物。活性炭易获取,价格便宜,且具有

较大的比表面积和丰富的孔隙结构,可通过物理

吸附作用对稀土元素进行吸附,但其吸附选择性

相对较低,通过对其表面进行改性,如添加化学官

能团等方式可提高对稀土元素的选择性吸附性

能[50]。具有层状结构的黏土矿物是另一种吸附

分离稀土的低成本介质。在自然界中,稀土元素

会天然地吸附于部分黏土之上,由于黏土具有特

殊的物理吸附特性,使得二者的分离相对较容易。
在众多黏土中,蒙脱石、埃洛石、高岭石、伊利石在

稀土富集分离方面适用性较好[51-54],但吸附容量

和选择性仍有待进一步提高。
有机吸附剂主要包括离子交换树脂,其吸附

过程是带有可交换阳离子或阴离子的不溶性固体

与溶液中带有同种电荷离子之间的置换。低浓度

稀土溶液经过树脂吸附和解吸可实现稀土的富集。
如陈圆圆[55]和黄万抚等[56]采用 HD325树脂富集

回收稀土浸矿尾液中稀土,经吸附解吸,累积解吸

液中稀土质量浓度为2.6~3.4g/L,富集倍数为

8~10倍,但HD325树脂对稀土的吸附容量较小,
为提高解吸率而增大解吸剂用量,会导致解吸液中

稀土浓度不高,富集倍数较低;柯兆华等[57]采用

CL-P507树脂富集离子型稀土硫酸镁浸出液(质
量浓度为0.18g/L)中的稀土元素,解吸液中

REO质量浓度最高为32.23g/L,富集率为179
倍;胡小洣[58]采用转型TP207树脂富集稀土,吸
附量为0.18g/g,再采用5%的稀HCl解吸,解吸

率为99.45%,解吸液中稀土质量浓度高峰值为

57.75g/L。在CL-P507和TP207树脂吸附过程

中,Al与稀土存在竞争吸附,无法实现Al的有效

去除,会降低树脂的稀土交换容量。此外,还有一

些学者研究了不同树脂对稀土离子的吸附行为及

机制[59-65],但均未见相关的试用点及推广应用报

道。由此可见,离子交换法可采用不同树脂实现

从低浓度或极低浓度稀土溶液中富集稀土元素,
该法富集效率高,再生效果好,可实现大规模工业

化生产,但选择性和吸附容量不高,富集过程包括

吸附和解吸等工序,操作相对复杂,周期较长。
此外,一些新型复合吸附剂也是目前的研究热

点,这些材料结合了无机和有机材料的优点,如将

无机纳米粒子负载在有机骨架上,或将有机功能基

团嫁接到无机载体上,以发挥不同组分的协同效

应,具有更高的吸附性能和选择性。如兰俊等[66-67]

采用NaY分子筛吸附质量浓度为100mg/L的稀

土溶液,Gd3+、Y3+、La3+ 饱 和 吸 附 容 量 分 别 为

71.3、69.8、67.0mg/g,再采用盐酸对负载吸附剂

进行解吸,解吸率大于96%;郭超逸[68]以氯氧化锆

(ZrOCl2·8H2O)为锆源制备了无定型ZrP、晶型

α-ZrP、氨基改性ZrP和磺酸基改性ZrP等吸附材

料,并分别在配制的硝酸镧溶液(La3+ 质量浓度

为0.2g/L)中进行静态吸附试验,结果表明,吸
附—解吸循环5次后,氨基改性ZrP完全丧失吸附

能力,无定型ZrP、α-ZrP和磺酸基改性ZrP对稀土

的吸附容量大幅降低;WeiX.Y.等[69]合成了一种

对水 溶 液 中 稀 土 元 素 具 有 高 效 吸 附 性 能 的

ALG@KLN复合材料,其对 Gd3+、Y3+、Ho3+ 和
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Nd3+的饱和吸附容量分别为74.40、84.48、85.18
和75.17mg/g。这些新型复合吸附剂可实现对低

浓度稀土溶液的富集和回收,但随使用次数增加

可能会发生不可逆的结构变化或表面活性位点的

损失,导致再生能力逐渐下降。如多次吸附—再

生循环后,吸附剂表面可能会积累一些难以去除

的杂质或发生部分结构的老化,从而使其对稀土

元素的吸附和再生性能变差。
吸附分离法是一种具有广阔发展前景的技

术,因具有环境友好、操作简单、处理量大、适应性

强、易于工业化等优点在稀土分离领域占据了重

要地位。目前,众多类型的吸附剂和不断涌现的

新型吸附剂材料为分离稀土提供了更多的选择,
可通过改变吸附剂孔隙大小、形状和分布,引入特

定功能基团,或通过表面涂层、掺杂金属离子的方

法提高其对稀土的吸附效率和选择性。但若要实

现吸附分离法在稀土分离领域的全面推广和应

用,还需克服诸多挑战,包括提高吸附剂在复杂环

境下的稳定性和选择性,增大吸附剂的吸附容量,
提升吸附剂循环再生能力等。随着相关研究的不

断深入和技术的创新,吸附分离法有望成为低浓

度稀土富集分离的主流技术,从而促进稀土资源

的高效利用和可持续发展。

3 结论与展望

常见的低浓度稀土溶液有离子吸附型稀土矿

浸出液、离子吸附型稀土尾矿浸出液、低品位稀土

资源提取和加工过程中产生的极低浓度的稀土废

液、深海泥浆浸出液等。随着对稀土产品需求增

加和高品质稀土矿物储量下降,低浓度稀土高效

提取技术开发研究是未来稀土行业可持续发展的

必由之路。
目前,低浓度稀土溶液中稀土元素的富集方

法主要有化学沉淀法、溶剂萃取法、膜分离法和吸

附分离法。不同方法所适用的溶液体系成分要求

和优缺点各异。总体看来,沉淀法操作简单,但存

在适用浓度范围更高、沉淀不完全且沉淀剂消耗

大等缺点;溶剂萃取法富集稀土具有选择性强、分
离效率高、可实现连续大规模生产等优势,但在处

理低浓度稀土溶液时易出现大相比萃取衍生出的

有机相消耗大、含油废水污染严重等环保问题;膜
分离法操作简单,分离效率高,但膜材料易降解,
易受有机小分子、无机粒子、微生物等的污染,导

致膜吸附性能和使用寿命降低。相比之下,功能

基树脂吸附分离法可以充分结合萃取法和膜分离

法的高选择、高效率和易操作的技术特点,并发挥

出高分子材料的绿色环保优势,尤其适用于处理

极低浓度的稀土溶液,因此开发具有特异性功能

基的新型大容量吸附材料,保证良好的循环再生

能力,仍是未来低浓度稀土溶液提取富集极具开

发潜力的技术研究方向之一。
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ResearchProgressonEnrichmentofRareEarthfromLowConcentrationRareEarthSolution
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Abstract:Rareearthresourcesareeasytoproducelowconcentrationrareearthsolutionorverylow
concentrationrareearth wastewaterintheprocessofdevelopmentandextraction,whichcauses
problemssuchasenrichmentdifficulties,environmentalpollutionandresourcewaste.Thesourcesand
characteristicsofcommonlowconcentrationrareearthsolutionsareintroduced,andtheprinciplesand
researchprogressofenrichmentandrecoverytechnologiesoflowconcentrationrareearthsolutionsin
recentyearsarereviewed,includingprecipitation,solventextraction,membraneseparationand
adsorptionseparation.Theadvantagesanddisadvantagesofvariousenrichmentandrecoverymethods
areanalyzed,futuredirectionfortechnologicaldevelopmentarealsooutlined.
Keywords:rareearth;enrichment;lowconcentrationrareearthsolution;precipitation;extraction;

adsorption
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