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摘 要：为解决草酸沉淀稀土母液复用浸矿工艺无法在禁止使用强酸强碱的矿区开展这一问题，优化了稀土沉淀工

艺以减少母液中残留草酸，探索了母液中草酸对稀土浸出过程的影响，从而实现沉淀母液直接复用浸矿，并

对其动力学模型和传质过程进行分析。结果表明：优化工艺条件为草酸与稀土的摩尔比（Mo 颐 Mr）为 3.5，草酸
质量分数为 5%，搅拌速率为 300 r/min，陈化时间为 8 h，此时，沉淀母液中残留草酸浓度为 0.002 5 mol/L，低
于 0.006 3 mol/L，可直接用于稀土浸取过程，稀土浸出率达 90%以上，表明优化工艺条件下可实现沉淀母液直
接复用；草酸沉淀稀土母液直接复用工艺中稀土的浸出过程受内扩散动力学控制，浸取温度的升高有利于稀

土的浸取传质过程。
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Abstract：In order to solve the problem that the reuse leaching process of rare earth渊RE冤 mother liquor precipitated by oxalic
acid cannot be carried out in the mining area where strong acid and alkali are prohibited袁 the rare earth
precipitation process was optimized to reduce the residual oxalic acid in the mother liquor袁 and the effect of oxalic
acid in the mother liquor on the rare earth leaching process was explored袁 so as to realize the direct reuse leaching
of the precipitation mother liquor. Then its dynamic model and mass transfer process were analyzed. The results
showed that the optimum conditions were as follows院 the molar ratio of oxalic acid to rare earth 渊Mo 颐 Mr）is 3.5，
the mass fraction of oxalic acid is 5%，the stirring speed is 300 r/min and the aging time is 8 h. At this time，the
residual oxalic acid concentration in precipitation mother liquor is 0.002 5 mol/L，which is lower than 0. 006 3
mol/L，it can be directly used in the leaching process of rare earth，and the leaching efficiency of rare earth is
more than 90%，which indicates that the mother liquor can be directly reused under the optimized process condi原
tions. In the direct reuse process of oxalic acid precipitated rare earth mother liquor，the leaching process of rare
earth is con -trolled by internal diffusion kinetics，and the increase of leaching temperature is beneficial to the
mass transfer process of rare earth leaching.
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风化壳淋积型稀土矿受到稀土界的广泛关注，是

中重稀土的主要来源，具有重要的商业利用价值[1-3]。

原岩体经物理、化学、生物作用风化后可形成高岭石、

蒙脱石等黏土矿物，而原岩中可风化的稀土矿物在风

化解离后形成稀土离子，以水合或羟基水合离子的

形式吸附在黏土矿物上，富集而成风化壳淋积型稀土

矿[4-5]。吸附的稀土离子可通过离子交换，将稀土转入

溶液加以回收利用[6-9]。

工业上风化壳淋积型稀土矿主要以铵盐作为浸

取剂[10-12]，采用原地浸出工艺，在山体上打注液孔注入

浸取剂溶液，在风化壳淋积型稀土矿矿山山脚收集得

到富含稀土的浸出液。可采用草酸作为沉淀剂与富含

稀土的浸出液进行沉淀反应，进而回收生成的草酸稀

土沉淀。草酸沉淀稀土后的母液中仍含有大量浸取剂

铵盐，直接排放将造成氨氮废水污染及浸取剂浪费。

为此，沉淀完稀土后的母液复用一直是风化壳淋积型

稀土矿开发关注的焦点[13]。然而，沉淀后的母液含有一

定量残留的草酸，复用浸取稀土矿时，所含有的草酸

特别是高浓度的草酸，有可能与浸出的稀土离子形成

草酸稀土沉淀留在矿体，无法随浸出液流出，严重影

响稀土浸出率。因此，通常利用氢氧化钙等去除母液

中过量草酸后，再将处理后的沉淀母液作为浸取液复

用于稀土浸取过程。但该工艺无法在禁止使用强酸强

碱的滇南等矿区开展。

该类地区草酸稀土沉淀母液的复用，可考虑选用

其他溶剂去除残留草酸或者在保证较高的稀土沉淀

率和纯度的前提下，尽量减少草酸用量，使得沉淀完

稀土后母液中草酸含量较低，复用时不影响稀土浸出

率，在不去除草酸的条件下进行沉淀母液的直接复

用。为了实现沉淀稀土后母液不经处理直接复用浸

矿，需降低母液中草酸含量，这需要在草酸沉淀工段

减少草酸用量。基于此，本文开展了草酸减量化工艺

研究，并探索沉淀回收稀土后的母液复用浸取时，浸

取液草酸含量对稀土浸取率和浸取过程的影响，从而

优化整个沉淀浸取工艺，实现草酸稀土沉淀率和沉淀

完稀土后母液复用浸取稀土浸出率的协同优化，以期

为限制使用强酸强碱地区的草酸稀土沉淀母液的复

用提供理论依据和技术支撑。

1 实验部分

1.1 试剂及主要仪器设备

主要试剂：草酸、硫酸铵、高锰酸钾、碘化钾、氢氧

化钠、乙二胺四乙酸二钠、锌标准溶液、磺基水杨酸、

六次甲基四胺、抗坏血酸、氧化锌、二甲酚橙、盐酸和

氨水，均为国药化学试剂有限公司分析纯试剂。

主要仪器：AL104 型电子分析天平、DELTA320
型 pH 计，均为 Mettler-Toledo 仪器有限公司产品；
AM200s型搅拌器，西安仪创有限公司产品；SHZ-D
（芋）型循环水式多用真空泵，河南省雨华仪器有限公
司产品；Super series型超纯水系统，上海力康国际贸易
有限公司产品；101型鼓风干燥箱，北京光明医疗仪
器厂产品；UV -2450 型紫外分光光度仪，日本
Shimadzu公司产品；椎 50 mm玻璃柱，长虹玻璃仪器
有限公司产品；BT100-2J型恒流蠕动泵，保定兰格恒
流泵有限公司产品；THS-10型精密型恒温槽，宁波天
恒仪器厂产品。

1.2 草酸沉淀稀土实验

准确量取 200 mL除杂絮凝处理后的滇南某风化
壳淋积型稀土矿稀土浸出液置于 500 mL烧杯中，稀
土浸出液中稀土的质量浓度为 294.87 mg/L，溶液中含
有较多的铝、钙和镁，以及少量锌等杂质。在一定的搅

拌条件下加入草酸溶液，静置一段时间后过滤，测定

滤液中稀土和残留沉淀剂的含量，计算稀土沉淀率，

并分析沉淀产品纯度。测定滤液中铵根离子浓度，并

调节稀土沉淀母液中铵根离子浓度，达到稀土浸取所

需浓度后，用于后续稀土的浸出过程。

1.3 复用浸矿实验

将 250 g烘干的风化壳淋积型稀土矿样，均匀地
装入在底部固定有砂芯滤板的 50 mm直径玻璃柱中，
然后在矿石表面平铺 2 层滤纸。利用恒流蠕动泵将
250 mL上述调节铵根离子浓度后的稀土沉淀母液以
0.6 mL/min流速加入玻璃柱中，浸取液浸润矿石后，浸
出液从玻璃柱底部流出，当不再有液体从玻璃柱底部

流出时停止试验，采用 EDTA滴定法[12]分析测定收集

溶液中稀土的质量浓度，并计算稀土浸出率。稀土浸

出率的计算公式为：

浊 = 着t
着0

（1）

式中：着t表示至反应时间 t的浸出液中浸出的稀土总
量；着0表示矿石样品中离子可交换稀土的总量。

2 结果与讨论

2.1 草酸沉淀稀土过程优化

2.1.1 草酸与稀土摩尔比的影响

在草酸质量分数为 5%、搅拌速率为 300 r/min、搅
拌时间 2 min、陈化时间为 8 h的条件下，改变草酸与
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稀土的摩尔比（Mo 颐 Mr），考察其对稀土沉淀效果的影

响，结果如图 1所示。

由图 1可以看出，随着 Mo 颐 Mr的增大，稀土沉淀

率逐渐增加，在 Mo 颐 Mr为 3.5以后趋于稳定，稀土沉淀
率达到 98%。浸出液沉淀稀土时草酸用量包括 3个方
面：一是沉淀稀土离子化学反应消耗草酸；二是维持

稀土沉淀完全需要草酸，其中包括维持草酸根浓度的

草酸、与稀土发生络合反应消耗的草酸；三是杂质离

子消耗草酸，其中包括杂质离子草酸共沉淀消耗草

酸、草酸与杂质离子生成络合物消耗草酸、铵离子和

碱金属离子与草酸稀土形成可溶性复盐消耗草酸等[1]。

由图 1还可以看出，产品纯度随着 Mo 颐Mr的增加先升

高然后降低，在 Mo 颐Mr为 3.5时达到峰值。这是由于风
化壳淋积型稀土矿浸出液中有些非稀土金属离子能

与草酸作用，生成难溶于水的草酸盐，会与稀土共沉

淀，从而影响稀土产品纯度。因此，适宜 Mo 颐 Mr为 3.5。
2.1.2 草酸质量分数的影响

在 Mo 颐 Mr为 3.5、搅拌速率为 300 r/min、搅拌时间
2 min、陈化时间为 8 h 的条件下，考察草酸质量分数
对稀土沉淀效果的影响，结果如图 2所示。

由图 2可以看出，稀土沉淀率和产品纯度均随着
草酸质量分数的增加先升高后降低，这表明适度增加

草酸质量分数有利于稀土的沉淀，此时的草酸质量分

数能维持稀土沉淀完全所需的草酸，草酸利用率高。

但当草酸质量分数较高时，会出现局部浓度较高，过

多的草酸会容易生成草酸稀土络合离子，导致部分稀

土流失，稀土沉淀率下降；同时也会增加非稀土草酸

盐的电解质浓度，杂质析出量增大，产物纯度下降[14]。

由图 2可知，最佳草酸质量分数为 5%。此时，稀土沉
淀率为 98%，产品纯度为 94%。
2.1.3 搅拌速率对稀土沉淀过程的影响

在 Mo 颐 Mr为 3.5、草酸质量分数为 5%、搅拌时间
2 min、陈化时间为 8 h的条件下，考察搅拌速率对稀
土沉淀效果的影响，结果如图 3所示。

由图 3可知，草酸稀土的沉淀率和产品纯度在搅
拌速率由 100提高到 300 r/min时略有提高。这是因为
一定的搅拌速率能加快扩散速度，促进反应的进行，

提高草酸稀土沉淀效果。继续增加搅拌速率时，对沉

淀效果影响较小。因此，选择 300 r/min作为最佳搅拌
速率。

2.1.4 陈化时间对稀土沉淀过程的影响

在 Mo 颐 Mr为 3.5、草酸质量分数为 5%、搅拌速率
为 300 r/min、搅拌时间 2 min的条件下，考察陈化时间
对稀土沉淀效果的影响，结果如图 4所示。

图 1 草酸与稀土摩尔比对稀土沉淀率和产品纯度的影响

Fig.1 Effect of molar ratio of oxalic acid to rare earths（RE）
on RE precipitation rate and product purity
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图 2 草酸质量分数对稀土沉淀率和产品纯度的影响

Fig.2 Effect of mass fraction of oxalic acid on RE
precipitation rate and product purity
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图 3 搅拌速率对稀土沉淀率和产品纯度的影响

Fig.3 Effect of stirring speed on RE precipitation rate and
product purity
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图 4 陈化时间对稀土沉淀率和产品纯度的影响

Fig.4 Effect of aging time on RE precipitation rate and
product purity
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由图 4可知，稀土沉淀率受陈化时间的增加影响
较小。产品纯度随着陈化时间的增加先逐渐增加，然

后保持平衡。这是由于草酸稀土为晶型沉淀，在静置

陈化过程中，草酸稀土的小晶粒会逐渐溶解，过程中

形成的草酸稀土大晶粒逐渐长大，沉淀物的体积随之

减小，释放出来被包裹吸附的杂质离子，从而使得沉

淀物纯度在一定程度上得到提高。若陈化时间太短，

杂质离子无法释放完全，产品纯度较低；若陈化时间

过长，生产周期延长。因此，最佳陈化时间为 8 h。
2.2 草酸沉淀稀土母液复用浸矿的可行性分析

经上述优化条件处理后，得到的草酸稀土沉淀母

液主要成分如表 1所示。

由表 1可以看出，草酸稀土的沉淀率为 98%，仅
5.72 mg/L的稀土存在于溶液中，稀土沉淀产品纯度为
94%，符合工业生产对产品纯度需达到 92%的要求。采
用纳氏试剂分光光度法测得稀土沉淀母液中铵的质

量浓度（以氮计）为 2 531.63 mg/L，通过高锰酸钾滴定
法测得母液中残留草酸质量浓度为 0.002 5 mol/L。草
酸稀土沉淀后母液 pH值为 2.47。

由于不同地区风化壳淋积型稀土矿品种的差异，

浸取后得到的稀土溶液质量浓度差异较大，一般为

0.1~1.5 g/L。草酸稀土沉淀过程中，Mo 颐 Mr是影响稀土

沉淀效果的重要因素。Mo 颐 Mr与沉淀母液中残留草酸

含量直接相关。草酸稀土沉淀反应中，理论 Mo 颐 Mr为

1.5，但实际工业生产中，Mo 颐 Mr过量才能保证较高的

稀土沉淀率，因此，沉淀后母液通常含有残留草酸。

为了探索沉淀稀土后的母液复用浸取时沉淀母

液中残留草酸对稀土浸出率的影响，在质量分数为

2%的硫酸铵溶液中，加入一定量草酸，在浸取液流速
为 0.6 mL/min、液固比为 1 颐 1、浸取温度为 15 益的条
件下，研究草酸浓度 0~0.007 9 mol/L对稀土浸出过程
的影响，结果如图 5所示。

由图 5可以看出，稀土浸出率随草酸浓度增加而
降低。浸取液中草酸浓度为 0.007 9 mol/L时，浸出率
低于 90%。这一结果说明浸取液中高浓度的草酸将抑
制稀土的浸出。由于风化壳淋积型稀土矿中含有大量

高岭土、伊利石、埃洛石类的黏土矿物，具有一定的酸

碱缓冲能力[15]，浸出液 pH值在 4~5之间。浸取液中草
酸浓度低于 0.006 3 mol/L时，稀土的浸出率与质量分
数为 2%的硫酸铵相近，均高于 90%，表明该浓度范围
内，草酸对稀土浸出率影响不大，可在不去除过量草

酸的条件下直接复用于稀土的浸出过程。

综上所述，从实际矿山收集的浸出液经优化条件

处理后得到的草酸稀土沉淀母液中残留草酸为 0.002 5
mol/L，母液 pH值为 2.47，符合直接浸取稀土的条件。
将优化条件下得到的实际沉淀母液调节至溶液中铵

根离子含量达到浸取需求后，在浸取液流速为 0.6 mL/
min、液固比为 1 颐 1、浸取温度为 15 益的条件下，直接
用于稀土浸取过程，浸取效果如表 2所示。

由表 2可以看出，沉淀母液的浸取效果与质量分
数为 2%的硫酸铵作浸取液时浸取效果相当，均超过
90%，且实际草酸稀土沉淀母液作为浸取液时，稀土浸
出率较高。这是因为草酸稀土沉淀母液中含有少量沉

淀过程未回收的稀土，在浸取稀土过程中，这部分稀

土可能随着浸出的稀土一起进入浸出液，从而增加稀

土浸出率。此外，酸性条件有利于其他相态稀土的浸

出，这也有可能增加稀土浸出率。该结果进一步证实

了草酸稀土沉淀母液直接复用浸取稀土的可行性。草

酸稀土沉淀母液作为浸取液时，含有少量残留草酸，

这部分草酸可在后续浸出液沉淀回收稀土时作为沉

淀剂重新利用。由此可知，沉淀母液可循环用于稀土

浸取过程。

表 1 草酸稀土沉淀母液主要化学成分

Tab.1 Main chemical composition of mother liquor of
RE oxalate precipitation

元素 RE Al Mg Ca Zn
质量浓度/（mg·L-1） 5.72 6.79 214.79 328.83 < 0.02

元素 Mn Pb Fe Cu
质量浓度/（mg·L-1） < 0.02 < 0.02 < 0.02 < 0.02

图 5 草酸浓度对稀土浸出率和浸出前后溶液 pH值的影响
Fig.5 Effect of concentration of oxalic acid on RE leaching

efficiency and pH values of leaching liquor and leachate
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表 2 不同浸取液浸取稀土效果对比

Tab.2 Comparison of RE leaching efficiency with different
leaching liquor

浸取液
残留草酸浓
度/（mol·L-1）

浸取液
pH值

稀土浸
出率/%

浸出液
pH值

2%硫酸铵 0 5.43 94.60 4.60

草酸稀土沉淀母液 0.002 5 2.47 96.20 4.40
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2.3 浸出过程残留草酸与稀土的作用机理

2.3.1 溶液中草酸的存在形式

草酸是一种二元弱酸，在水溶液中发生二级电离

反应。其电离式表达如下：

H2C2O4 葑 HC2O4

-
+ H+ k1 = 5.38 伊 10-2 （2）

H2C2O4

-
葑 C2O4

2-
+ H+ k2 = 5.42 伊 10-5 （3）

k1 =
[HC2O4

-
] 伊 [H+]

[H2C2O4]
（4）

k2 =
[C2O4

2-
] 伊 [H+]

[H2C2O4

-
]

（5）

[C2O4

2-
]T = [HC2O4

-
] + [C2O4

2-
] + [H2C2O4] （6）

草酸溶液中各组分的含量可分别表示为：

椎0 =
[C2O4

2-
]

[C2O4

2-
]T

= k1k2
[H+]2 + k1[H+] + k1k2

（7）

椎1 =
[HC2O4

-
]

[C2O4

2-
]T

= k1[H+]
[H+]2 + k1[H+] + k1k2

（8）

椎2 = [H2C2O4]
[C2O4

2-
]T

= [H+]2
[H+]2 + k1[H+] + k1k2

（9）

式中：椎0 为 C2O4

2-
在草酸溶液中的百分含量；椎1 为

HC2O4

-
在草酸溶液中的百分含量；椎2为 H2C2O4在草酸

溶液中的百分含量；k1和 k2分别为草酸的第一级和第
二级电离常数。

根据式（7）—（9）作图，得到水溶液中草酸 椎-pH
值图，结果如图 6所示。

由图 6可以看出，当溶液 pH = 7时，溶液中草酸几

乎以 C2O4

2-
存在，质量分数占 98%；当 pH = 2时，C2O4

2-
组

份的含量较少，草酸绝大部分以 HC2O4

-
存在；当 pH =

3时，HC2O4

-
的质量分数超过 93%；当溶液 pH = 0时，

溶液中草酸几乎是以 H2C2O4形式存在的。

2.3.2 浸取过程中草酸与稀土的反应

在稀土浸取的过程中，以铵盐作为浸取液时，黏土

矿物上吸附的稀土离子可以与溶液中的铵根反应，通

过离子交换法进入溶液。当浸取液中含有大量的草酸

时，浸出的稀土离子可能与草酸反应，形成草酸稀土

沉淀。

沉淀反应可表示为：

2RE3+ + 3H2C2O4 = RE2（C2O4）3引+ 6H+ （10）
由式（10）可以看出，草酸稀土沉淀实际上是稀土

离子与电离的 C2O4

2-
作用。由图 6可知，C2O4

2-
的质量分

数与溶液的 pH值直接相关。由于黏土矿物的酸碱缓
冲性，草酸浸出过程中 pH值低于 5。在这一酸度范围

内，C2O4

2-
的质量分数较低，这表明草酸稀土沉淀母液在

浸取过程中，母液中的草酸并未完全与稀土有效反应。

因此，当浸取液中的草酸含量较低时，可忽略草酸对

稀土浸出过程的影响。结合前文试验结果，当草酸浓度

低于 0.006 3 mol/L，pH值为 2~3的沉淀母液作为浸取
液直接复用时，草酸对稀土浸出过程的影响较小，稀土

浸出率较高。

2.4 草酸沉淀母液复用浸矿动力学分析

为了进一步探究沉淀母液作为浸取液时，对稀土

浸取动力学的影响，以含有草酸的铵盐溶液作为浸

取液模拟沉淀母液浸取稀土矿的过程，研究了浸取液

中草酸浓度和浸取温度对稀土浸出过程的影响，确定

了反应过程的速度控制步骤，建立了稀土浸取的动力

学模型。

2.4.1 浸取动力学模型

风化壳淋积型稀土矿浸取过程中可能存在的动

力学控制模型有如下 4种[16-17]。

（1）化学反应控制模型：
1 -（1 - 琢）1/3 = kt （11）
（2）外扩散控制模型：
1 -（1 - 琢）1/3 = kt （12）
（3）内扩散控制模型：

1 - 2
3 琢 -（1 - 琢）2/3 = kt （13）

（4）混合控制模型：

1 -（1 - 琢）1/3 = k C0m
r0 籽

t （14）

式中：m为浸取过程所用的稀土矿石质量（kg）；籽为浸取
过程所用的稀土矿摩尔密度（kg/m3）；琢为浸取过程稀
土浸出率；k 为稀土浸取过程的反应速率常数（min-1）；
t为稀土浸取过程中的反应时间（min）；r0为浸取过程
所用稀土矿矿样的初始粒径（mm）；C0为稀土矿浸取

图 6 水溶液中草酸椎-pH关系
Fig.6 椎-pH diagram of oxalic acid in aqueous solution
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过程中浸取剂的初始浓度（mol/L）。
2.4.2 草酸浓度对浸取动力学的影响

在浸取液流速为 0.6 mL/min、液固比为 1 颐 1、浸取
温度为 15 益的条件下，在 2%硫酸铵溶液中加入一定
量的草酸，研究草酸浓度对稀土浸取过程的影响，结

果如图 7所示。

由图 7可以看出，当浸取液中的草酸浓度逐渐增
大至 0.006 3 mol/L时，浸取过程得到的稀土浸出率变
化较小，均高于 90%。之后随着草酸浓度的持续升高，
稀土浸出率显著降低，相较与硫酸铵作为浸取液时，

稀土浸出率降低约 6%。此外，当草酸浓度较低时，稀
土浸出速率略高于以硫酸铵作为浸取液时，这可能是

由于草酸中含有羧基，羧基的存在能在一定程度上促

进稀土的浸出[18]。但继续增加草酸浓度，稀土浸出速率

降低，这是因为当草酸含量较高时，浸出液流动中心与

矿物颗粒表面草酸浓度差增加，浸取液扩散作用增

强，稀土与草酸反应强度增加，草酸对稀土浸出的抑

制作用较大，使溶液中稀土含量降低，稀土浸出率降

低。因此，为了降低浸取液中草酸对稀土浸取过程的

影响，应控制草酸浓度低于 0.006 3 mol/L。
稀土的浸出过程可看作 3个反应阶段：淤浸取初

期，浸出反应较慢且不稳定，稀土浸出率增加缓慢；于
浸出反应较快且稳定，稀土浸出率快速增加；盂浸出
过程达到平衡，稀土浸出率基本不变。其中，第 2个阶
段是影响浸取反应的关键阶段，该阶段可采用收缩未

反应芯模型进行分析。

将图 7中数据分别代入 4种动力学控制模型，用
以判定稀土的浸出速率受哪种模型控制。研究发现，

该过程与内扩散模型较为吻合，其表观速率常数及相

关系数如表 3所示。
由表 3可见，该浸取过程的反应控制步骤为内扩

散步骤。

当以含草酸的铵盐溶液作为浸取液时，稀土浸出

的内扩散动力学方程可表示为[19]：

1 - 2
3 琢 -（1 - 琢）2/3 =（k0 - kRE C0

n
）t （15）

结合原始的内扩散动力学方程，可得出：

k = k0 - kRE C0

n
（16）

或 ln（k0 - k）= nln C0 + ln kRE （17）
式中：k0和 kRE分别为硫酸铵和含有草酸的硫酸铵溶
液作为浸取液时稀土浸出的表观速率常数；n为稀土
的经验反应级数；C0为浸取液中草酸浓度（mol/L）；琢
为稀土浸出率；t为浸出时间（min）。

由表 3可知，硫酸铵浸取时，表观速率常数 k0 =
0.001 1，将其它表观速率常数及其对应的浸取液中草
酸浓度代入式（17），所得结果如图 8所示。

由图 8可见，ln（k0 - k）与 ln C0呈线性关系，拟合

系数 R2大于 0.99，进一步验证了颗粒内扩散步骤是控
制该稀土矿浸出过程的关键控制步骤。由拟合直线的

斜率和截距可得到浓度的经验反应级数为 2.022，kRE =
10.697。因此，该过程稀土浸出的内扩散动力学方程可
表示为：

1- 2
3 琢-（1-琢）2/3=（0.0011-10.697C0

2.022
）t （18）

2.4.3 浸取温度对浸取动力学影响

改变浸取温度，在 2%硫酸铵溶液中，加入一定量
草酸，使浸取液中草酸浓度为 0.006 3 mol/L，在浸取液
流速为 0.6 mL/min、液固比为 1 颐 1 的条件下，研究浸
取温度对浸取动力学的影响，结果如图 9所示。

图 7 草酸浓度对稀土浸取动力学的影响

Fig.7 Effect of concentration of oxalic acid on kinetics
curves of RE leaching
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表 3 内扩散表观速率常数及相关系数

Tab.3 Apparent rate constant and correlation coefficient
values of internal diffusion

0.003 2 0.001 0 0.984 0
0.004 8 0.000 9 0.970 3
0.006 3 0.000 7 0.975 4
0.007 9 0.000 5 0.983 1

0.000 0 0.001 1 0.983 0
浸取液中草酸浓度/（mol·L-1） k/min-1 R2

图 8 ln k与 ln C0关系

Fig.8 Relationship between ln k and ln C0
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图 9 浸取温度对稀土浸取动力学的影响

Fig.9 Effect of temperature on kinetics curves of RE
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由图 9 可知，随着温度的升高，稀土浸出率达到
平衡所需的时间明显减少，浸出速率明显增加。这是

因为随着温度的升高，离子热运动加快，溶液扩散速

率增加，使得浸取液中铵根离子向矿石颗粒扩散的速

率以及颗粒中的稀土离子向溶液中扩散的速率增加，

从而增加了稀土浸出效率。此外，浸取温度的升高也有

利于提高浸出过程中浸取液在矿体中的渗透速率，这

将缩短浸取过程所需时间。因此，相较于冬季，夏季更

适宜稀土的浸取，可获得较高的浸取效率和生产效率。

将图 9数据代入各动力学模型拟合后，发现 1-
2琢/3 -（1 - 琢）2/3与 t的线性关系较好，拟合系数 R2均

大于 0.97，结果如表 4所示。这说明内扩散动力学方
程能较好地应用于稀土浸取过程。

根据 Arrhenius方程，表观速率常数 k可表示为[20]：

k = Ae
-E/RT

（19）
或 ln k = ln A - E/RT （20）
式中：k 为浸取过程反应的表观速率常数（min-1）；A 为
指前因子；E为表观活化能（kJ/mol）；T为浸取过程的
反应温度（K）；R 为理想气体常数。

由表 4中表观速率常数，作 ln k 与 1/T的关系图，
如图 10所示。

由图 10可知，lnk 与 1/T线性关系较好。稀土的浸
取反应活化能由拟合直线斜率计算得到，为 10.75kJ/mol。
研究表明，当浸出过程受扩散控制时，活化能较小，为

4~12 kJ/mol；受化学反应控制的活化能高于 42 kJ/mol；
受扩散过程和化学反应共同控制时，其活化能处于两

者之间，为 12~42 kJ/mol[21]。本文计算所得稀土浸出反
应活化能在 4~12 kJ/mol之间，进一步说明该过程受内
扩散动力学控制。

综合以上分析，关于浓度和温度的内扩散动力学

方程可表示为：

1 - 2
3 琢 -（1 - 琢）2/3 = k0 t - k忆C0

n
e
-E/RT

t （21）

令 k1 = k忆e
-E/RT

（22）
由图 10中拟合直线方程，可计算得到 k1，并将反

应活化能和相应的试验温度代入式（22），即可求出
k忆，将所得结果代入式（21），得到稀土浸取过程动力学
方程为：

1 - 2
3 琢 -（1 - 琢）2/3 = 0.001 1t - 2.58 伊

103C0

2.002
e
- 10 750
8.314T t （23）

2.5 草酸沉淀母液复用浸矿传质过程分析

为了进一步探究沉淀母液作为浸取液时，对稀土

浸取传质过程的影响，以含有草酸的铵盐溶液作为浸

取液模拟沉淀母液浸取稀土矿的过程，研究了不同浸

取条件对浸取传质过程的影响，并利用色层塔板理论

评价了浸取传质效果。

2.5.1 浸取传质过程理论

由风化壳淋积型稀土矿浸取过程的 5 个步骤可
知，扩散过程是影响浸取率的重要因素。以铵盐作为

浸取剂为例，扩散的实质是浸取剂中的 NH4+由溶液转

移到矿物颗粒表面，而颗粒表面的 RE3+由风化壳淋积

型稀土矿矿物固相转入浸出液溶液的过程。这一过程

即为浸取传质过程。风化壳淋积型稀土矿浸取过程可

看作固定相为吸附稀土的黏土矿物，流动相为浸取液

的色层淋洗过程，浸取传质过程规律可采用色层塔板

理论研究。

浸取过程流出曲线即为塔板在浸取柱出口处收

集的浸出液中的稀土随时间变化的曲线图，该曲线呈

表 4 内扩散表观速率常数及相关系数

Tab.4 Apparent rate constant and correlation coefficient
values of internal diffusion

15 0.000 7 0.982 3

25 0.000 8 0.974 9

35 0.000 9 0.986 3

05 0.000 6 0.978 6

浸取温度/益 k/min-1 R2

图 10 ln k与 1/T关系图
Fig.10 Relationship between plots of ln k versus 1/T
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Gauss正太分布。理论塔板数和理论塔板高度的计算
公式分别为[22-23]：

n = 8ln 2 伊 VR

驻V 1/2
蓸 蔀

2

伊 k
k + 1 （24）

HTP = h
n （25）

当 k 值较大时，式（25）可简化为[24-25]：

n = 8ln 2 伊 VR

驻V 1/2
蓸 蔀

2

（26）

式中：k 为容量因子；n为理论塔板数；V R为浸出液体

积（mL）；V 1/2为浸取过程流出曲线的半高峰宽（mL）；
HTP为理论塔板高度（mm）；h为装矿高度（mm）。由式
（26）可知，可以采用理论塔板数来衡量浸取传质效
率，HTP越小，n越大，其传质效率越高。
2.5.2 草酸浓度对浸取传质过程的影响

改变在 2%硫酸铵溶液中加入的草酸浓度，在浸
取液流速为 0.6 mL/min、浸取温度为 15 益的条件下，
研究其对稀土浸出曲线的影响，结果如图 11所示。

由图 11可以看出，浸出液中稀土的浓度随着浸
出液体积的增加先迅速增加并达到峰值，然后急剧减

小，最后趋于零。当浸取液中草酸浓度增加时，稀土的

峰值浓度较高，浸出曲线峰宽较窄；当浸取液中草酸

浓度高于 0.004 8 mol/L后，峰值浓度降低，且峰宽增
加，表明传质过程强度减弱。这是因为随着浸取液中

草酸浓度的增加，与矿物颗粒表面的草酸浓度差越大，

较多的草酸克服矿物颗粒和浸取液中心之间的传质

阻力，到达矿物颗粒表面，增加草酸与稀土的反应强

度，减少了从颗粒表面向浸取液中心扩散的稀土离子，

浸出液中稀土含量降低，阻碍了稀土的传质过程。此

外，由图 11还可以看出，浸取液中草酸浓度为 0.006 3
mol/L时浸出曲线下降速度较慢，表明浸取后期浸出
的稀土较多，该浓度对稀土浸取过程的影响相对较

小，这与前文试验结果一致。

将图 11 浸出曲线采用色谱塔板理论进行分析，
可得到保留体积和半峰高宽度，并根据装矿高度计算

得到理论塔板数和塔板高度，计算结果如表 5所示。

由表 5可以看出，塔板高度随着浸取液中草酸浓
度的增加先降低后增加。这表明在一定浓度范围内，

草酸浓度的增加有利于稀土的传质过程，而当草酸浓

度过高时，将阻碍稀土的传质。

2.5.3 浸取温度对浸取传质过程的影响

在质量分数为 2%的硫酸铵溶液中，加入一定量草
酸，使浸取液中草酸浓度为 0.006 3 mol/L，在浸取液流
速为 0.6 mL/min、液固比为 1 颐 1的条件下，改变浸取温
度，研究其对稀土浸取传质过程的影响，结果见图 12。

由图 12可以看出，随着温度的升高，稀土浸出过
程中的峰值浓度逐渐升高，峰值宽度逐渐减小，表明

温度的升高有利于稀土浸出速率的增加。高温有利于

加快溶液中铵根离子与矿物颗粒中稀土离子的热运

动，增加溶液扩散性和可交换性，提高浸出速率，也有

利于浸取液在矿体中的渗透，减少浸取过程所需时

间。因此，较高的温度可获得较高的生产效率。

利用色谱塔板理论分析图 12，计算得到不同浸取
温度下理论塔板数和塔板高度，结果如表 6所示。

由表 6可以看出，塔板高度随着温度的升高逐渐
降低，这表明较高的浸取温度有利于稀土的浸出传质

过程，夏季更利于浸取作业，缩短生产周期。

图 12 浸取温度对稀土浸出曲线的影响

Fig.12 Effect of leaching temperature on leaching
curves of RE
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图 11 草酸浓度对稀土浸出曲线的影响

Fig.11 Effect of oxalic acid concentration on leaching
curves of RE
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表 5 不同草酸浓度下稀土浸出理论塔板高度及相关参数

Tab.5 HTP and correlation coefficient of RE leaching under
various oxalic acid concentration

浸取液中草酸
浓度/（mol·L-1）

柱高/
cm

保留体
积/mL

半峰高
宽度/mL

理论塔
板数

HTP /
cm

0.000 0 9.80 19.80 17.21 7.34 1.34
0.003 2 9.60 19.01 16.73 7.17 1.34
0.004 8 9.70 19.80 16.56 7.93 1.22
0.006 3 9.50 20.10 21.91 4.67 2.04
0.007 9 9.90 18.23 19.54 4.83 2.05
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3 结 论

本文研究了草酸沉淀风化壳淋积型稀土矿浸出

稀土后母液直接复用浸矿过程，结果表明：

（1）草酸沉淀回收稀土的优化工艺条件为草酸与
稀土摩尔比为 3.5，草酸质量分数为 5%，搅拌速率为
300 r/min，陈化时间为 8 h。在该条件下，稀土沉淀率
为 98%，产品纯度为 94%。沉淀母液中铵的质量浓度
为 2 531.63 mg/L，残留草酸为 0.002 5 mol/L，溶液pH
值为 2.47。
（2）沉淀母液中草酸浓度低于 0.006 3 mol/L，溶

液 pH值为 2~3时，可在不去除草酸的条件下，直接用
于稀土浸取过程。经本文优化工艺条件处理后得到

的沉淀母液符合直接复用条件，调节母液中铵根离子

浓度达到浸取所需浓度后作为浸取液用于稀土浸出

过程，得到的稀土浸出率高于 90%。溶液中的草酸在
酸性条件下以草酸根形式存在的含量较低，且酸性条

件有利于胶态相稀土的浸出，因此，沉淀母液中一定

量草酸的存在不影响稀土浸出。

（3）草酸沉淀母液作为浸取液时，稀土的浸出过
程受内扩散动力学控制。适量草酸的存在和浸取温

度的升高有利于稀土的浸取传质过程。
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