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摘要　在离子型稀土矿浸出过程中，稀土浸出的同时大量的非稀土杂质如铝离子也会进入稀土浸出液中。本文针对稀土浸
出液中杂质铝离子的去除问题展开研究，采用聚磷酸丁二酯选择性络合沉淀料液中的稀土元素，分别考察了溶液 ｐＨ、聚磷酸
丁二酯的量、反应时间、反应温度对除铝效果的影响，结果表明：以聚磷酸丁二酯作为络合沉淀剂，控制模拟料液的 ｐＨ值为
２．５、加入ｍ（聚磷酸丁二酯单体）ｍ（ＲＥ３＋）＝１２１当量的聚磷酸丁二酯、反应时间为１０ｍｉｎ、反应温度为５０℃时，稀土的
沉淀率为９１．３５％，铝的共沉淀率为１１．２２％，有效地实现了稀土与铝的分离。
关键词　稀土；铝；聚磷酸丁二酯；络合沉淀；分离

引 言

我国多个省市都有稀土分布，稀土的储量、年产

量、出口量及进口量均为世界第一［１－３］。最早于１９６９
年在我国江西省发现的、含中重型稀土的风化壳淋积

型稀土矿是为我国所特有的，此类稀土矿是由含稀土

元素的各种矿石经物理、化学和生物等的作用，形成以

黏土、岩石等具有吸附性物质为载体的离子态稀土资

源，曾命名离子吸附型稀土矿［４－６］。这种稀土矿矿相

结构特殊、品位较低，利用传统的物理选矿工艺无法有

效地提取稀土，目前工业多用硫酸铵原地浸出的工艺

富集此类稀土资源［７－９］。在稀土矿浸出过程中，矿石

中的铝离子主要以水溶态铝以及交换态铝的形式浸

出。原矿中水溶态铝是一种游离态铝，在浸出过程中

可溶解于水溶液；而交换态铝以水合铝离子或羟基水

合铝离子形式依靠静电力的作用吸附于黏土矿物表

面，在中性盐溶液中能被交换脱附进入浸出液。铝离

子常以 Ａｌ３＋、ＡｌＯ２
－、Ａｌ（ＯＨ）２＋、Ａｌ（ＯＨ）３、［Ａｌ（ＯＨ）

（Ｈ２Ｏ）５］
２＋、［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５ （ＯＨ）４］ｍ · ｎＡｌ３＋、［Ａｌ

（Ｈ２Ｏ）６］
３＋等形式同稀土离子共存［１０－１４］，在浸出时会

同稀土元素形成竞争关系，消耗大量的浸出剂。且铝

元素的性质与稀土极为相似，在稀土的后续分离提纯

过程中也具有莫大的影响，掣肘着整个稀土行业的发

展，高效除铝是稀土生产、加工行业亟待解决的难题。

目前工业应用中分离稀土与铝的方法主要有萃取

法和浸出沉淀法。萃取法是通过有机相的选择性络合

提取将稀土与铝元素进行分离，现已有多种可用于工

业生产的有机萃取剂可供选用［１５－１９］，此法虽可将稀土

与铝进行分离，但为达目的往往需要多级萃取，且在铝

离子质量浓度较大时，极易出现乳化现象［２０］。浸出沉

淀法采用铵盐浸出的原地浸出工艺，该工艺不需要将

含有稀土的矿石取出，而是将浸出剂直接注入到矿体

中进行浸出，可在不破坏山体和植被的情况下对稀土

进行浸出富集，对环境相对比较友好。稀土矿浸出液

的沉淀工艺先后发展出草酸沉淀法和碳酸氢铵沉淀

法［２１］。草酸沉淀法是早期工业应用最多的稀土富集

方法，具有生产工艺成熟、富集程度高、沉淀物易于分

离等诸多优点，但浸出液中的铝离子与稀土离子都可

以和草酸根离子形成沉淀，使草酸用量增加进而使得

生产成本增加。草酸沉淀法虽然非常实用，但由于草



酸价格昂贵，生产过程消耗量巨大，难以回收，目前已

逐渐被碳酸氢铵沉淀工艺所取代［２２］。碳酸氢铵作为

沉淀剂在浸出液进行富集沉淀时，浸出液的 ｐＨ值总
是会不断的变化，ｐＨ值的变化使得浸出液中的铝元素
出现沉淀、聚合、水解、絮凝、溶解等一系列化学反应，

将浸出液中的铝元素转变为 Ａｌ３（ＯＨ）５
４＋、Ａｌ６

（ＯＨ）５
３＋、Ａｌ８（ＯＨ）２０

４＋、Ａｌ９（ＯＨ）２３
４＋、Ａｌ１３（ＯＨ）３３

６＋等

暂稳或亚稳态的化合物［２３－２６］，氢氧化铝的存在不仅加

大后续的处理量，使生产成本增加，且其对沉淀物的结

晶形态也具有较大的影响，使得原本应为晶体的混合

稀土沉淀物转变为非晶体，为沉淀后的固液分离带来

困难。本文提出合成含磷有机配体作为有机络合剂进

行络合分离稀土与铝的方法，并对影响有机配体与金

属离子配位反应效果的各种反应条件和相关机理进行

具体研究。

１　试验

１．１　试验原料

试验所采用的稀土料液均为高纯度Ｙ２Ｏ３与ＡｌＣｌ３
·６Ｈ２Ｏ配置而成的模拟稀土料液。溶液中 ＲＥ

３＋离子

质量浓度为５ｇ／Ｌ，Ａｌ３＋质量浓度为２ｇ／Ｌ，其余所有药
品均为市售分析纯。

１．２　分析方法

稀土质量浓度采用 ＥＤＴＡ容量法进行检测，铝离
子质量浓度采用铬天青 Ｓ比色法通过 ＵＶ－６３００型紫
外可见分光光度计进行检测［２７］。用 Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００型智
能傅立叶红外光谱仪进行红外光谱检测。

１．３　试验方法

聚磷酸丁二酯（ＲＥＧ）的合成［２８］：将连有低温恒温

槽的双层玻璃反应釜置于型恒温磁力搅拌器上，为反

应釜加装带有干燥以及ＨＣｌ气体回收装置的回流冷凝
管，向其中加入７６．６６５ｇ（０．５ｍｏｌ）三氯氧磷作为反应
底物及适量甲苯溶剂，开通低温恒温槽和磁力搅拌，使

体系温度下降到０℃，用分析天平准确称取２３．０３５ｇ
（０．５ｍｏｌ）的无水乙醇置于恒压滴液漏斗中，控制阀门
开度将其缓慢添加到反应釜中，添加完毕后缓慢升温

至２５℃，持续反应直至没有氯化氢气体放出，再用分
析天平准确称取４５．０６ｇ（０．５ｍｏｌ）的１，４－丁二醇置
于恒压滴液漏斗之中，控制阀门开度使其缓慢添加到

反应釜中，添加完毕后需继续在２５℃反应一定时间，
之后再缓慢升温至６５℃反应，最后在６５℃下减压蒸
馏，最终得到微黄透明且自由流动的黏稠状液体ＲＥＧ，

合成反应路线如图１所示。

图１　ＲＥＧ合成路线
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＲＥＧ

试验合成的 ＲＥＧ在室温下为黏稠状可自由流动
的油状液体，与文献中所述的 Ｐ５０７和 Ｐ２０４等萃取剂
的性质较为相近，试验考虑将其作为萃取剂分离稀土

与铝，进行如图２所示的萃取分离操作。

图２　ＲＥＧ分离稀土与铝
Ｆｉｇ．２　ＲＥＧｓｅｐａｒａｔｅｓｒａｒｅｅａｒｔｈｆｒｏｍａｌｕｍｉｎｕｍ

用量筒量取１００ｍＬ模拟稀土料液置于２５０ｍＬ的
分液漏斗之中，用分析天平称取 ｍ（ＲＥＧ单体）ｍ
（ＲＥ３＋）＝１２１当量的 ＲＥＧ置于１００ｍＬ的容量瓶
之中，用二氯甲烷作为稀释剂稀释至１００ｍＬ，将稀释
后的ＲＥＧ加入分液漏斗中与稀土料液混合，将分液漏
斗置于恒温摇床中，４０℃恒温振荡１０ｍｉｎ，静置分层，
分液后对水相中离子质量浓度进行检测。

上述试验在将ＲＥＧ与稀土料液混合时，在两相接
触面处有少量絮状固体出现，振荡过后，絮状物质黏附

在分液漏斗内壁，静置分层后两相界面处仍有少量絮

状物质，但并不影响分液。通过对水相中金属离子的

含量分析，发现 ＲＥＧ主要萃取稀土离子，但水相中的
铝元素也会有部分的损失，损失的那部分铝离子为萃

取过程中的黏附在分液漏斗内壁的絮状物质。

多次调节试验方案后，萃取过程中乳化现象的产

生一直难以避免，且随着 ＲＥＧ用量的增加，乳化现象
还会加重，试验操作也较难进行，因此将其用作沉淀剂
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通过沉淀稀土来分离稀土与铝元素。因 ＲＥＧ为黏稠
状的液体，且与去离子水混合后为黄灰色的清澈液体，

为方便试验操作将稀土料液加入到用去离子水稀释后

的ＲＥＧ当中，具体的试验操作步骤如下：用分析天平
称取适量的 ＲＥＧ置于２５０ｍＬ的烧杯中，在搅拌的条
件下加入去离子水稀释至１００ｍＬ，控制体系温度为４０
℃，在磁力搅拌的条件下将１００ｍＬ稀土料液加入到稀
释后的ＲＥＧ中，搅拌，待其混合均匀，用事先配制好的
氨水和氯化铵的缓冲溶液缓慢调节料液的 ｐＨ值为一
定值，在体系 ｐＨ值和温度稳定不变的条件下反应一
定时间后过滤分离，根据ＲＥＧ对金属离子配位选择性
不同的原理对其进行分离。

２　结果与讨论

２．１　ＲＥＧ络合分离稀土与铝的工艺条件研究

２．１．１　ｐＨ值对稀土与铝分离的影响

通过对ＲＥＧ作为萃取剂进行的稀土与铝分离的
相关试验结果分析可知，稀土料液中应当加入ｍ（ＲＥＧ
单体）ｍ（ＲＥ３＋）＝１２１当量的 ＲＥＧ，为此试验称
取ｍ（ＲＥＧ单体）ｍ（ＲＥ３＋）＝１２１当量的ＲＥＧ分
别置于标号为１～５的５个２５０ｍＬ烧杯之中，在磁力
搅拌的条件下用去离子水稀释到１００ｍＬ，控制体系温
度为３０℃，添加１００ｍＬ的稀土料液，将稀土料液加入
的瞬间就会有白色固体沉淀出现，为此，试验对１号烧
杯不进行 ｐＨ值的调节，而将２～５号内的 ｐＨ值分别
调节为１、２、３、４，在体系的温度和ｐＨ值稳定不变的条
件下反应１０ｍｉｎ后过滤分离，考察 ｐＨ值对 ＲＥＧ络合
分离稀土与铝的影响，所得试验结果如图３所示。

图３　ｐＨ值对稀土与铝分离的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈａｎｄａｌｕｍｉ
ｎｕｍ

根据图３可知，当 ｐＨ值在４以下时，ＲＥＧ沉淀稀
土离子的能力强于沉淀铝离子；在ｐＨ值不大于３的情
况下，稀土料液中铝离子的沉淀率几乎不变，而在 ｐＨ
值为３～４之间时，铝离子的沉淀率显著增加；而稀土
离子沉淀率与铝离子不同，在 ｐＨ值小于２的情况下，
稀土离子的沉淀率会随着 ｐＨ值的升高而升高，且变
化十分明显，在ｐＨ值为２～４之间时，稀土离子的沉淀
率虽有所上升，但是变化极其微小。通过对试验的综

合考虑分析：选用将料液的ｐＨ值调节到２．５作为最佳
的反应 ｐＨ，在该条件下料液中铝离子的沉淀率为
２２．５７％，稀土离子的沉淀率为８４．６２％。

２．１．２　反应温度对稀土与铝分离的影响

称取ｍ（ＲＥＧ单体）ｍ（ＲＥ３＋）＝１２１当量的
ＲＥＧ分别置于标号为１～５的５个２５０ｍＬ烧杯之中，
在磁力搅拌的条件用去离子水稀释到１００ｍＬ，控制标
号为１～５的烧杯内的温度分别为３０℃、４０℃、５０℃、
６０℃、７０℃，在磁力搅拌的条件下加入１００ｍＬ稀土料
液，用事先配制好的氨水和氯化铵的缓冲溶液缓慢调

节料液的ｐＨ值为２．５，在体系温度和 ｐＨ值稳定不变
的条件下反应 １０ｍｉｎ后过滤分离，考察反应温度在
ＲＥＧ配位反应中对金属离子选择性的影响，所得试验
结果如图４所示。

图４　反应温度对稀土与铝分离的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈ
ａｎｄａｌｕｍｉｎｕｍ

根据图４可知，随着体系反应温度的上升，料液中
稀土离子的沉淀率同铝离子的沉淀率都会有所升高，

但总体来看稀土离子沉淀率的升高速度，要高于铝离

子沉淀率的升高速度。通过对试验的综合考虑分析：

选用反应温度为５０℃作为最佳的反应温度，在该条件
下，铝离子的沉淀率为２４．９８％，稀土离子的沉淀率为
９４．２３％。
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２．１．３　反应时间对稀土与铝分离的影响

称取ｍ（ＲＥＧ单体）ｍ（ＲＥ３＋）＝１２１当量的
ＲＥＧ分别置于标号为１～５的５个２５０ｍＬ烧杯之中，
在磁力搅拌的条件下用去离子水稀释到１００ｍＬ，控制
体系反应温度为５０℃，添加１００ｍＬ的稀土料液，用事
先配制好的氨水和氯化铵的缓冲溶液缓慢调节料液的

ｐＨ值为２．５，在体系反应温度和 ｐＨ值稳定不变的条
件下控制１～５号烧杯内的反应时间分别为１０ｍｉｎ、２０
ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ、５０ｍｉｎ，反应结束后过滤分离，考察
反应时间对ＲＥＧ络合分离稀土与铝的影响，所得试验
结果如图５所示。

图５　反应时间对稀土与铝分离的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈａｎｄａｌｕ
ｍｉｎｕｍ

根据图５可知，反应时间的变化对 ＲＥＧ络合分离
稀土与铝几乎没有影响。通过对试验的综合考虑分

析，选用反应时间为 １０ｍｉｎ作为最佳的工艺反应时
间，在该条件下模拟稀土料液中铝离子的沉淀率为

２４．９８％，稀土离子的沉淀率为９４．２３％。

２．１．４　Ａｌ３＋质量浓度对稀土与铝分离的影响

根据试验需求配制含有不同铝离子质量浓度的稀

土料液，因 ＲＥＧ配体对稀土离子的选择性大于铝离
子，为便于试验控制将所配制稀土料液中稀土离子的

质量浓度不变，仅仅是改变料液中铝元素的量，使料液

中铝离子的质量浓度为 １ｇ／Ｌ、２ｇ／Ｌ、５ｇ／Ｌ、１０ｇ／Ｌ。
配制完成后，称取 ｍ（ＲＥＧ单体）ｍ（ＲＥ３＋）＝１２１
当量的ＲＥＧ分别置于标号为１～４的４个２５０ｍＬ的烧
杯之中，在磁力搅拌的条件下加入去离子水稀释到

１００ｍＬ左右，控制温度为５０℃，磁力搅拌条件下分别
在１～４号烧杯中加入铝离子质量浓度为１ｇ／Ｌ、２ｇ／
Ｌ、５ｇ／Ｌ、１０ｇ／Ｌ的稀土料液１００ｍＬ，用事先配制好的

氨水和氯化铵的缓冲溶液缓慢调节料液的ｐＨ值为２．５，
在体系温度和ｐＨ值稳定不变的条件下反应１０ｍｉｎ后过
滤分离，考察ＲＥＧ对稀土料液分离生产的影响，所得试
验结果如图６所示。

图６　Ａｌ３＋质量浓度对稀土与铝分离的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＡｌ３＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈ
ｆｒｏｍａｌｕｍｉｎｕｍ

根据图６可知，随着料液中铝离子质量浓度的升
高，稀土离子的沉淀率出现缓慢下降的现象，但并不明

显；而料液中铝离子的沉淀率则呈现一直下降的趋势。

通过对料液中铝离子质量浓度的计算发现，在 ＲＥＧ用
量不变的情况下，伴随着料液铝离子质量浓度的增加，

所沉淀下来的铝离子的总量也会有所增加，而稀土的

沉淀总量则会相对减少，但总体来说ＲＥＧ对稀土离子
的选择性更好，可在一定离子质量浓度范围内完成稀

土与铝元素的分离工作，在稀土离子质量浓度为５ｇ／
Ｌ、铝离子质量浓度为１０ｇ／Ｌ的时候，稀土离子的沉淀
率为９１．３５％，铝离子的沉淀率为１１．２２％。

２．２　对ＲＥＧ分离稀土与铝元素过程的分析

正如前文所述，使用ＲＥＧ进行的沉淀稀土分离稀
土与铝元素的工艺研究，在进行过滤分离操作之后，通

过对滤液中离子的含量检测分析可知，ＲＥＧ是选择性
沉淀稀土离子进而将稀土与铝元素进行分离。试验过

程过滤分离后所得的白色固体应为稀土离子的有机络

合物。为进一步对其分析，将过滤分离得到的白色固

体沉淀物用马弗炉进行高温焙烧，变为灰白色的粉末，

对其进行ＸＲＤ表征，所得的ＸＲＤ表征如图７所示。
根据图 ７可知：图中红色线条的 ＰＤＦ卡为

Ｙ（ＰＯ３）３的标准ＰＤＦ卡，由此可以看出该白色沉淀物
在经马弗炉处理之后主要为 Ｙ（ＰＯ３）３，验证了前文其
为稀土同 ＲＥＧ配合物；图中绿色线条的 ＰＤＦ卡为
ＡｌＰＯ４的标准 ＰＤＦ卡，由此可知 ＲＥＧ对稀土料液中铝
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离子和稀土离子的分离并不完全，沉淀固体之中有铝

离子的附着。

图７　ＲＥＧ沉淀产物焙烧后的ＸＲＤ表征
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＲＥＧｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

３　结论

（１）长链聚合物ＲＥＧ可以用于稀土与铝元素的分
离工作，但对料液中稀土和铝元素的初始质量浓度具

有一定局限，针对本文所用稀土离子质量浓度为５ｇ／
Ｌ、铝离子质量浓度为１０ｇ／Ｌ的模拟稀土料液，使用 ｍ
（ＲＥＧ单体）ｍ（ＲＥ３＋）＝１２１当量的 ＲＥＧ、控制料
液的ｐＨ值为２．５，在反应温度为５０℃、反应时间为１０
ｍｉｎ的条件下，稀土离子沉淀率为９１．３５％，铝离子沉
淀率为１１．２２％。后续可以通过加浓酸反溶继续进行
回收分离。

（２）ＲＥＧ可在ｐＨ值为２～３的范围内进行沉淀稀
土分离稀土与铝元素。

（３）聚磷酸丁二酯的合成主要原料是１，４－丁二
醇，具有一定的价格优势；合成的聚磷酸丁二酯黏度较

大、挥发性较小，不用考虑沉淀时尾气吸收的环保问

题，且该工艺是沉降→过滤工艺，工艺工序较少，具有
一定的经济优势。
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