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摘要：这是一篇矿业工程领域的论文。粉煤灰中稀土元素的高值化利用，可有效缓解我国粉煤灰污染环

境的问题，拓展稀土原料的供应链，保障稀土的战略安全。本文对近年来报道的粉煤灰中稀土元素提取技术研

究进行了综述，介绍了酸法、碱熔酸浸和碱浸酸溶提取工艺，以及沉淀法和萃取法分离工艺的研究进展，对比

了粉煤灰直接酸浸+化学沉淀法提取稀土工艺、粉煤灰直接酸浸+萃取法提取稀土工艺和粉煤灰碱熔+酸浸+化学

沉淀法提取稀土工艺流程的优缺点。指出粉煤灰中稀土的提取技术研究工作可建立在已实现工业化的粉煤灰提

取氧化铝和镓工艺流程上，探索粉煤灰中铝、镓和稀土等联合提取开发，不仅可加快粉煤灰中稀土提取的工业

化步伐，还可进一步实现粉煤灰综合利用，提升粉煤灰的附加值。
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稀土 (rare earth) 元素（以下简称 REE）是指

元素周期表中原子序数 57～71 的 15 种镧系元素

及钪 (Sc) 和钇 (Y)，共 17 种元素，被行业内惯称

为“工业维生素”、“工业味精”，是国家重要的战

略资源。稀土元素广泛应用于许多新领域，如制

造合金、催化剂、燃料电池、风力发电用磁铁和

高容量电池等[1]。近年来，我国高新技术产业蓬勃

发展，稀土需求量逐步提升，稀土消费量呈逐年

上升趋势[2]。受此影响，我国稀土资源储量不断下

降，大量的出口使稀土资源不断流失，导致稀土

逐步供需失衡[3]。这一现象引起人们的广泛关注，

并开始探索从其他原料中提取稀土来拓展稀土原

料的供应链[4-5]。内蒙古准格尔黑岱沟露天矿煤炭

中稀土元素含量平均值 248.12 µg/g[6]（折合煤中稀

土元素氧化物含量为 296.53 µg/g，煤炭燃烧后，

煤灰中稀土元素氧化物含量约为 1098 µg/g，灰分

按 27% 计）。代世峰指出[7]，煤灰中稀土氧化物

含量达到 1000 µg/g 时，可以考虑煤中稀土元素的

开发利用。因此，粉煤灰是除传统稀土矿物原料

外，最有前途的稀土提取原料之一[8]。

截 止 2017 年 底 ， 我 国 粉 煤 灰 排 放 量 约

6.86 亿 t[9]，目前大量的粉煤灰处理方式仍以排弃

和堆存为主，填埋排弃粉煤灰意味着稀土伴生资

源被一同丢弃，造成资源极大浪费。粉煤灰作为

回收稀土原料相比传统稀土矿具有以下优势：一

是粉煤灰本身是一种固体废弃物，从中回收稀土

元素不仅可减轻其污染环境的程度还可获得收

益，二是粉煤灰不需要像传统稀土矿一样大面积

开挖，无生态环境破坏的担忧。三是粉煤灰是一

种粒径分布在 5～30 µm 细粉，可省去昂贵的矿石

加工步骤。

目前，越来越多的研究机构开始深入开展粉

煤灰中稀土元素的提取工艺研发，本文综述了近

年来粉煤灰中稀土元素的浸出与分离技术，分析

了三种技术实现工业化存在的优缺点，以期为粉

煤灰中稀土元素高值化利用提供参考。

 1　粉煤灰中 REE 的浸出技术

煤中的稀土元素赋存状态主要有酸溶态、硅

酸盐和铝硅酸盐态[10]，粉煤灰中的稀土元素大部

分存在于硅酸盐玻璃相中[11]，活性较差，需对其

进行预处理才能将其释放出来，进而实现稀土元

素的高效溶出。粉煤灰中稀土元素的浸出技术通

常有酸法和酸碱联合浸出法。

 1.1　酸法浸出工艺

酸法浸出工艺是指采用盐酸、硝酸或低分子
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量羧酸等从粉煤灰中浸出稀土元素。

Jinhe Pan 等[11-12] 采用筛分和磁选等物理分选

方法将粉煤灰预处理后，采用浓度为 3 mol/L 的盐

酸，固液比 1∶10，搅拌速度 400 r/min，60 ℃ 反

应 2 h，溶出液中 REE 浓度为 819 mg/L，煤灰中

REE 的总浸出率＞80%。

张旭[13] 对国华准格尔电厂粉煤灰中稀土提取

工艺研究结果显示，粉煤灰与 3 mol/L 的盐酸溶液

固液比 1∶10，130 ℃ 反应 3 h，REE 浸出率为 97%。

曲学峰[14] 也研究了国华准格尔电厂粉煤灰中

稀土元素的提取，研究结果显示，粉煤灰与

2  mol/L 盐酸溶液固液比 1∶10，40 ℃ 反应 2  h，
REE 浸出率为 76%。

Ross K Taggart[15] 等研究了肯塔基发电厂粉煤

灰和 Powder River basin 煤灰中 REE 的浸出效率，

研究结果显示，硝酸浸出过程中，粉煤灰中

REE 提取率与其中 REE 总含量无关，与此种灰中

钙含量较高有关，可能高钙含量的灰在硝酸浸出

过程中，粉煤灰中钙元素更易溶出，暴露更多的

表面积，从而释放更多 REE 元素。

Banerjee  Riya[16] 等用低分子量羧酸，如乳

酸、丙二酸、琥珀酸、酒石酸和柠檬酸等从印度

某地粉煤灰中提取稀土元素。对浸出过程中的羧

酸浓度、浸出时间、温度和料浆密度进行了优

化，较佳浸出条件为 5% 的酒石酸溶液，90 ℃ 反

应 60 min，溶液 pH 值 1.8，LREE 浸出率为 65%，

HREE 浸出率为 19%，总 REE 浸出率为 62%。

 1.2　酸碱联合浸出工艺

 1.2.1　碱熔酸浸提取工艺

碱熔酸浸法是指先用碳酸钠等熔剂焙烧破坏

粉煤灰中的莫来石等物相，再采用盐酸等溶剂浸

出其中的稀土。

汤梦成 [17-18] 的研究结果显示，碱熔条件

mNa2CO3∶m粉煤灰=1∶1，860 ℃ 碱熔 30 min 下，在

搅拌速率 400 r/min，3 mol/L 盐酸溶液，固液比

1∶20 浸出条件下，Y 浸出率 85.16%，总稀土元素

的浸出效率为 72.78%，同时也对影响 REE 浸出率

因素进行分析，结果显示对 REE 浸出率影响程度

从高至低依次为酸浓度、固液比和搅拌速率。

邵培[19] 的研究结果显示，采用碳酸钠与碳酸

钙焙烧粉煤灰，质量为 m粉煤灰∶m碳酸钠∶m碳酸钙=
1∶0.45∶1.46，0.1 mol/L 草酸浸出 4 d，REE 以草酸

稀土沉淀的形式残留于残渣中，REE 在草酸稀土

沉淀中的留存率为 95.78%。

刘汇东[20] 的研究结果显示，粉煤灰磁选除铁

后，m粉煤灰∶m碳酸钠=1∶1.5，860 ℃ 碱熔 30  min，

焙烧产物用水浸出，90 ℃ 浸出 2 h 提取 Ga 后，再

用 6 mol/L 盐酸溶液浸出滤渣，固液比为 1∶20，
60 ℃ 酸浸出 4 h，REE 平均浸出率 80.07%。

 1.2.2　碱浸酸溶工艺

碱浸酸溶工艺是指采用氢氧化钠碱溶液预处

理粉煤灰，破坏了其中的铝氧键和硅氧键，硅酸

盐玻璃相被解聚，赋存于其中的 REE 充分暴露，

与酸发生反应后被浸出。

曹闪闪 [21] 的研究结果显示，预处理条件：

3 mol/L 氢氧化钠溶液，固液比 1∶20（1 g∶20 mL），

95 ℃ 预处理 3 h，按照固液比 1∶20，在 2 mol/L
HCl 溶液中，60 ℃ 浸出 2 h，REE 浸出率可高达

95%。

Zhen Wang[22] 等研究了四川泸州电厂粉煤灰

中稀土的浸出效果，研究结果显示，NaOH-HCl 顺
序浸出的较佳条件为，40% 氢氧化钠溶液，固液

比 1∶10，120 ℃ 浸出 2 h，浸出后，固体残渣采

用 8 mol/L 盐酸溶液，固液比 1∶30，60 ℃ 浸出 2 h，
粉煤灰中 REE 浸出率可达 88.15%。

Widya Rosita[23] 等研究了印尼东西爪哇电厂粉

煤灰中稀土元素的富集情况，采用 8 mol/L 氢氧化

钠，固液比 1∶10，90 ℃ 浸出粉煤灰 2 h 后，硅的

去除率为 56.22%，稀土的富集率为 30%。

 2　粉煤灰中 REE 的分离技术

稀土的分离技术工业化应用已经很成熟，但

从目前已报道的文献中来看，粉煤灰中 REE 的分

离技术主要有沉淀法和萃取法。

 2.1　沉淀法

沉淀法是指利用稀土的沉淀反应，将溶液中

的稀土元素转为难溶物，以沉淀的形式从溶液中

分离出来。煤灰中稀土元素的沉淀分离法采用的

沉淀剂主要有草酸盐和氢氧化物。

草酸是最常用的沉淀稀土的试剂，可使稀土

元素与大量共生元素如铁、铝、铬、锰、镍、

锆、铪和铀等实现分离。曲学峰[14] 将草酸丙酮溶

液加入含 REE 的浓缩液中，加入氨水调节 pH 值

至 1.5～2，70～80 ℃ 保温 1 h，REE 以沉淀的形

式与溶液分离，整个流程稀土的提取率为 48.1%，

稀土纯度大于 80%。邵培[19] 采用 0.1 mol/L 草酸溶

液浸提粉煤灰，REE 主要以草酸稀土沉淀留在浸

提残渣中，残渣烘干后 1000 ℃ 焙烧 4 h，采用

0.01 mol/L 稀盐酸溶液溶解，采用氨水调节溶液

pH 值 10.5～11.5 之间，生成 REE(OH)3 沉淀。

 2.2　萃取法

萃取法是指利用 REE 在两种互不相溶的溶剂
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中溶解度或者分配比不同，使 REE 从一种溶剂内

转移到另外一种溶剂中的方法，从而实现 REE 与

其他元素的分离。目前稀土的萃取体系工业化应

用已较为成熟，其中 P204 和 P507 等萃取体系应

用较广泛。

吉万顺 [24] 研究了 P204 单一萃取剂和 P204-
P507 协同萃取体系对粉煤灰盐酸浸出液中稀土元

素 La、Ce、Pr、Nd 和 Y 的选择性萃取。研究结

果显示，单一萃取剂体系下，溶液 pH 值 2.1，油

水比 1，萃取时间 25 min，萃取剂体积浓度 6%，

萃取温度 30 ℃，La、Ce、Pr、Nd 和 Y 的萃取

率分别为 89.16%、 94.11%、 95.56%、 96.33% 和

99.80%。在协同萃取体系下，萃取条件相同，萃

取率几乎可达 100%。反萃条件为 0.3  mol/L 硫

酸，反萃 30 min，油水比 0.25，La、Ce、Pr、Nd
和 Y 的反萃率分别为 97.01%、83.29%、79.45%、

77.15% 和 54.30%。

 3　粉煤灰中 REE 提取分离工艺流程
及对比

 3.1　REE 提取分离工艺流程

粉煤灰中 REE 提取分离工艺流程分为以下几

类：直接酸浸+化学沉淀提取 REE 工艺、直接酸

浸+萃取法提取 REE 工艺和碱熔+酸浸+化学沉淀

提取 REE 工艺，其流程见图 1～3。
 3.2　工艺对比

目前已发表的有关从粉煤灰中提取稀土元素

的文献多集中于稀土的浸出或稀土的分离，对稀

土的提取分离全流程研究较少，本文对已发表的

几种粉煤灰中稀土元素提取分离工艺在工业化放

大时的优缺点进行分析，对比结果见表 1。

 4　结论与展望

目前，国内外粉煤灰中稀土元素提取的相关

研究主要围绕粉煤灰中稀土的赋存状态、稀土的

浸出和分离[25]。虽酸法和碱熔酸浸法等可获得较

高的稀土浸出率，沉淀和萃取等分离技术也可获

得稀土氢氧化物或稀土硝酸盐，但研究目标多集

中于粉煤灰中的稀土，未充分考虑铝和硅等元

素，势必造成这部分元素的损失。王宏宾等[26] 研

究发现，粉煤灰“一步酸溶法”提取氧化铝过程中

钪主要富集于母液中，具有较高的提取价值。目

前，粉煤灰中 Al、Si 和 Ga 等提取研究已有工业

化或中试阶段[27-28]，若粉煤灰中稀土的提取研究建

立在这些工艺流程的基础上，不仅可加快煤灰中

稀土提取的工业化步伐，还可进一步实现粉煤灰

综合利用，提升粉煤灰的附加值。今后，粉煤灰

稀土提取分离应作为粉煤灰综合利用研究的一

环，以工程化为导向，综合研究 Al、Si、Ga 和

REE 的联合提取分离技术，以期早日实现粉煤灰

中稀土元素工业化应用。
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图 1    直接酸浸+化学沉淀提取 REE 工艺流程
Fig.1    Process flow chart of extraction REE by direct acid

leaching and chemical precipitation
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图 2    直接酸浸+萃取法提取 REE 工艺流程
Fig.2    Process flow chart of extraction REE by direct acid

leaching and solvent extraction
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表 1    从粉煤灰中提取稀土工艺流程优缺点分析
Table 1    Analysis of the advantages and disadvantages of the

extraction process of rare earth from fly ash
序
号

工艺名称 优点 缺点

1
直接酸浸+化
学沉淀提取
REE工艺

1. 工艺操作简单，条
件宽泛
2. 稀土浸出率高

1. 酸浸时，其他元素
一同浸出，除杂困难
2. 设备选型苛刻
3. 沉淀剂无法循环使用

2
直接酸浸+
萃取法提取
REE工艺

1. 萃取设备选型可以
借鉴成熟的稀土萃取
设备
2. 萃取剂可以循环
使用

1. 萃取级数较多，流
程长
2. 需要针对不同的杂
质开发针对性的萃取剂

3

碱熔+酸
浸+化学沉
淀提取
REE工艺

1. 不受粉煤灰中晶相
矿物的限制，适用于
煤粉炉和循环流化床
粉煤灰
2. 稀土浸出率高

1. 焙烧能耗高
2. 沉淀剂无法循环使用
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Research Progress on Extraction Technology of Rare Earth Elements
from Coal Ash

Gao Zhijuan1,  Wang Xiangren2

(1.Shenhua Zhungeer Energy Resource Comprehensive Development Co.Ltd., Ordos, Inner Mongolia,
China; 2.Shenhua Haerwusu Open-pit Coal Mine of China, Ordos, Inner Mongolia, China)

Abstract: This is an essay in the field of mining engineering. High-value utilization of rare earths in fly ash
can  effectively  alleviate  the  environmental  pollution  caused  by  fly  ash  in  my  country,  expand  the  supply
chain of rare earth raw materials, and ensure the strategic safety of rare earths. This article summarizes the
research on rare earth element extraction technology reported from fly ash in recent years, and introduces the
research progress  of  acid  method,  acid-base  combined extraction technology and precipitation method and
extraction  method.  The  advantages  and  disadvantages  of  the  three  rare  earth  element  extraction  and
separation  processes  are  compared.  It  is  pointed  out  that  the  research  on  the  extraction  technology  of  rare
earth from fly ash can be based on the process flowsheet of the existing industrial equipment for extracting
aluminum oxide and gallium from fly ash. The exploration of the collaborative extraction and development
of aluminum, gallium and rare earth from fly ash can not only speed up the development of the extraction of
rare earth from fly ash. The industrialization of the extraction and application of rare earths in coal ash also
can further realize the comprehensive utilization of fly ash and increase the added value of fly ash.
Keywords: Mining engineering; Fly ash; Rare earth; Extraction and separation; Industrialization
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