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包头稀土精矿的配合浸出及动力学 
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摘 要：采用氯化铝盐酸体系配合浸出包头混合稀土精矿，并对浸出过程动力学进行研究，浸出过程主要考察盐 

酸和氯化铝的浓度、液固比、搅拌速度、温度及反应时间对精矿浸出的影响。结果表明，随着盐酸和氯化铝的浓 

度和液固比的增大、反应时间的延长和反应温度的升高，精矿的浸出率逐渐增大，得到的优化浸出工艺条件如下： 

HCl和 AlCl3 浓度分别为 4.0 mol/L和 1.5 mol/L，液固比为 20 mL/g，搅拌速度为 300 r/min，温度为 85 ℃，时间 

为 90  min。SEM­EDS 及动力学分析结果表明，精矿浸出过程符合一种受固体颗粒表面的界面交换和固膜扩散混 

合控制的新缩小核模型，表观活化能为 35.3 kJ/mol，阿伦尼乌斯常数 k0=419.95，反应级数 a，b和 c分别为 1.265， 

1.208和 1.22，通过计算推导出反应动力学方程。 
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Abstract: The complex leaching kinetics of Baotou mixed rare earth concentrate in HCl­AlCl3 solution was investigated. 

The effects of HCl concentration, AlCl3 concentration, liquid to solid ratio, stirring speed, temperature and reaction time 

were  investigated. The results  indicate  that  the  concentrate  leaching  ratio  increases with  increasing  the HCl  and AlCl3 
concentrations, liquid to solid ratio, temperature and reaction time. The optimal conditions are as follows: concentrations 

of HCl and AlCl3 are 4.0 mol/L and 1.5 mol/L, respectively, the liquid to solid ratio is 20 mL/g, the stirring speed is 300 

r/min,  temperature  is  85 ℃,  reaction  time  is  90  min.  The  SEM­EDS  and  kinetic  analysis  show  that  the  concentrate 

leaching  conforms  with  a  new  shrinking  core  model,  in  which  both  the  interfacial  transfer  and  diffusion  through  the 

product layer affect the reaction rate. The apparent activation energy is 35.3 kJ/mol, the Arrhenius constant k0  is 419.95, 

and the reaction series a, b, c are 1.27, 1.21 and 1.22, respectively. A kinetic equation was derived to describe the process. 
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位于内蒙古包头市白云鄂博地区的稀土矿是由氟 

碳铈矿和独居石组成的混合型稀土矿物，占世界已探 

明稀土储量的  43%以上 [1] ，是非常重要的稀土资源。 

目前，工业生产所使用的稀土精矿是选铁后的矿渣经 
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磁选和浮选后所得的氧化稀土含量在50%以上的精矿， 

其中氟碳铈矿与独居石的质量比在 9:1~6:4之间 [2−4] 。 

目前，工业上对于分解包头混合型稀土矿物广泛 

采用的工艺主要有浓硫酸强化焙烧法和烧碱法 [5] ，特 

别是浓硫酸强化焙烧法应用更加普遍，因为该方法对 

精矿品位要求低，生产成本低，处理流程短，分解效 

率高。但是不论是浓硫酸强化焙烧法还是烧碱法，都 

要求首先对混合稀土精矿进行焙烧，焙烧过程中氟碳 

铈矿会分解，氟元素以 HF 气体的形式溢出，同时也 

溢出大量的含硫气体，严重污染环境。近些年来，为 

了降低环境污染，提高生产效率，本领域的科研工作 

者也在不断研究新的分解工艺，例如，张丽清等 [6] 采 

用加碳氯化氧化反应方法分解混合稀土精矿，于秀兰 

等 [7] 采用 AlCl3 脱氟−碳热氯化法从混合稀土精矿中提 

取稀土，这些方法都取得了一定的分解效果，但是目 

前都处于实验室研究阶段，还无法进行工业化生产。 

在湿法冶金领域有一种络合浸出的方法 [8−10] ，可 

在低温条件下有效去除化合物中铁元素及氟化钙等杂 

质，效果非常显著，这些都是利用了铁离子或者氟离 

子与某些阴离子具有极强的络合作用。由于氟与铝也 

具有极强的络合作用，稳定常数 [11] 为 6.9×10 19 ，极易 

形成[AlF6] 3+ 。所以，本文作者根据以上原理研究了 
HCl­ACl3 体系分解包头混合稀土精矿中的氟碳铈矿， 

并对分解过程的动力学进行了详细研究。此方法在氟 

碳铈矿分解的同时将氟碳铈矿与独居石进行了分离， 

精矿不需要高温焙烧，通过湿法冶金的方法在低温条 

件下将矿物分解，并对浸出过程动力学进行研究。 

1  实验 

1.1  原料 

实验中所用的混合稀土精矿来自于包钢稀土高科 

股份有限公司，粒度小于 0.04  mm，颜色为浅灰色， 

其稀土精矿中的化学成分及稀土配分由包头稀土研究 

院分析室测定，结果见表 1和表 2。 

实验中所用盐酸和结晶氯化铝等试剂均为市售分 

析纯试剂。 

表 1  包头稀土精矿的化学成分 

Table 1  Chemical  contents  of Baotou  rare  earth  concentrate 

(mass fraction, %) 

RExOy  CaO  Al2O3  Fe2O3  P2O5  F 

60.58  7.94  1.66  6.97  9.03  7.52 

表 2  包头稀土精矿中稀土组分含量 

Table 2  Rare earth contents of Baotou rare earth concentrate 

(mass fraction, %) 

Total amount of 
rare earth oxides 

Rare earth oxide 
content in 
bastnaesite 

Rare earth oxide 
content in monazite 

60.58  45.07  15.51 

1.2  实验方法及步骤 

浸出实验在带有循环冷凝装置的 400  mL 三颈烧 

瓶中进行，用 HH−4 恒温数显水浴锅来控制反应的温 

度，用金坛 JJ−1型精密恒速搅拌器控制搅拌速度。所 

有实验中每次都称取 10 g的稀土精矿样品。首先按要 

求配制一定浓度的  HCl­AlCl3 体系溶液加入烧瓶中， 

再将烧瓶放在设定好温度的水浴锅中，用温度计监测 

烧瓶中温度， 待烧瓶中液体温度与水浴锅温度相同后， 

将称好的稀土精矿缓慢加入到烧瓶中，打开搅拌器调 

好转速后开始计时， 到达计划时间后迅速进行热过滤， 

用蒸馏水洗涤滤渣 3次，放入 DZF−6090 真空干燥箱 

中在 120℃干燥 2 h后用 BS2202S电子天平称量滤渣 

的质量，采用 QUANDTA 400型扫描电子显微镜对原 

矿和浸出渣进行微观及能谱分析。 

稀土精矿浸出率的计算方法如下： 

% 100 1 × 
− 

= 
m 
m m S  (1) 

式中：S为稀土精矿浸出率(%)；m1 为滤渣质量(g)；m 
为稀土精矿质量(g)。 

2  结果与讨论 

2.1  盐酸浓度对精矿浸出的影响 

图 1 所示为盐酸浓度对精矿浸出的影响。由图 1 
可以看出，当盐酸浓度由 0增至 6  mol/L时，精矿的 

浸出率逐渐增加，当反应进行到 60 min，盐酸浓度由 
4 mol/L增至 6 mol/L时，精矿的浸出率变化不大，这 

是因为当盐酸浓度增大到一定程度时，矿物颗粒表面 

的  H + 浓度处于饱和状态，碳酸稀土与  H + 充分接触， 

导致化学反应达到了准平衡，所以 4  mol/L 的盐酸浓 

度可以作为浸出的优化条件。 

当盐酸浓度为 0 时，精矿仍有部分浸出，最大浸 

出率达到 29.82%，这是由于发生以下反应： 

2REF3 + Al 3+ = [AlF6] 3− + 2RE 3+ , 
∆G Θ = −140.439 kJ/mol  (2)
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图 1  盐酸浓度对精矿浸出的影响 

Fig.  1  Effect  of  HCl  concentration  on  concentrate  leaching 

rate  (AlCl3  concentrate:  1.5  mol/L,  liquid  to  solid  ratio:  20 

mL/g, stirring speed: 300 r/min, temperature: 85 ℃) 

3CaF2 + Al 3+ = [AlF6] 3− + 3Ca 2+ , 
∆G Θ = −66.579  kJ/mol  (3) 

部分氟化稀土及氟化合物可直接与  AlCl3 发生络 

合反应，由此可见，Al 3+ 对  F − 确实具有极强的络合作 

用，Al 3+ 与颗粒表面的氟化物发生化学反应导致了部 

分精矿的溶解。 

2.2  氯化铝浓度对精矿浸出的影响 

图 2所示为精矿浸出率随AlCl3 浓度变化的曲线。 

由图 2 中看出，随着 AlCl3 浓度的增加，精矿的浸出 

率逐渐增加，当反应进行到  90  min 后达到准平衡状 

态；当 AlCl3 的浓度为 1.5和 2 mol/L，反应进行到 90 
min 时，精矿浸出率分别为 71.16%和 72.55%，仅相差 
1.39%，所以选择 1.5  mol/L 的 AlCl3 浓度为浸出优化 

条件。

当 ACl3 浓度为 0时，仍然有部分的精矿浸出，这 

主要是由于以下反应的发生： 

RE2(CO3)3 +6H + = 2RE 3+ +3CO2↑ + 3H2O, 
∆G Θ =  −180.255  kJ/mol  (4) 

精矿中的部分碳酸稀土与 HCl反应，最大的浸出 

率达到 34.89%。 

根据以上两个因素对精矿浸出的影响可以看出， 

在本研究中氟碳铈矿的完全分解必须通过  HCl  和 
AlCl3 的共同作用才能实现， 这是因为氟碳铈矿是氟化 

稀土与碳酸稀土的复合化合物。 

图 2  AlCl3 浓度对精矿浸出率的影响 

Fig. 2  Effect of AlCl3  concentration on concentrate  leaching 

rate  (HCl  concentration:  4.0  mol/L,  liquid  to  solid  ratio:  20 

mL/g, stirring speed: 300 r/min, temperature: 85 ℃) 

2.3  液固比对精矿浸出的影响 

在液固反应中，液固比与矿浆浓度成反比，它对 

于液固反应有着非常重要的影响。图 3所示为液固比 

对精矿浸出率的影响。 由图 3可以看出， 在 60 min 前， 

随着液固比由 5 mL/g增加至 30 mL/g，精矿浸出率迅 

速增加，60 min后精矿浸出率增加缓慢。这是因为当 

液固比增大时，矿浆浓度就会随之减小，而溶液中离 

子的扩散动能增大，所以有利于化学反应方程(2)，(3) 
和(4)向右进行。 反应进行到 90 min 后基本达到了化学 

反应准平衡， 且液固比为 20和 30 mL/g时精矿的浸出 

率基本相同，所以选择 20 mL/g为优化工艺条件。 

图 3  液固比对精矿浸出率的影响 

Fig.  3  Effect  of  liquid  to  solid  rate  on  concentrate  leaching 

ratio  (HCl  concentration: 4.0 mol/L,  AlCl3  concentration: 1.5 

mol/L, stirring speed: 300 r/min, temperature: 85℃)
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2.4  搅拌速度对精矿浸出的影响 

实验研究了搅拌速度对稀土精矿浸出率的影响。 

搅拌对于液固反应过程中的化学反应及离子扩散具有 

非常重要的作用。图 4 所示为搅拌速度对精矿浸出率 

的影响。由图 4可知，当搅拌速度达到 200 r/min 时， 

烧瓶中的固体颗粒在溶液中已经达到了均匀的悬浮状 

态。当搅拌速度由 100 r/min 增加到 300 r/min时，精 

矿的浸出率逐渐增加，但是当搅拌速度大于 300 r/min 
以后，精矿的浸出率开始下降。这是因为当固体颗粒 

与溶液发生反应时，固体颗粒表面首先要吸附离子， 

然后发生化学反应，如果搅拌速度过大，必然会降低 

固体颗粒表面的吸附反应，所以精矿的浸出率就会下 

降，因此，300 r/min 为最佳的搅拌速度。 

图 4  搅拌速度对精矿浸出率的影响 

Fig.  4  Effect  of  stirring  speed  on  concentrate  leaching  rate 

(HCl concentration: 4.0 mol/L, AlCl3 concentration: 1.5 mol/L, 

liquid to solid ratio: 30 mL/g, temperature: 85℃) 

2.5  温度对精矿浸出的影响 

温度是化学反应过程中的最大的影响因素。图  5 
所示为温度对精矿浸出率的影响。由图 5 可以看出， 

在反应进行到 5 min后， 温度由 45℃增加至 100℃时， 

精矿的浸出率迅速地由 22.8%增加至 55.36%。在 100 
℃， 当反应进行到 30 min时就已达到了化学反应准平 

衡。在 85℃，反应进行到 60~90 min 之间达到了化学 

反应准平衡，可见温度越高，精矿的浸出速率越快， 

但是实验过程中温度越高，实验操作的难度就越大， 

因为高温条件下，溶液中水分及盐酸的挥发速度会相 

应的增大，容器内压力随之增大，冷凝水的流速就必 

须增大，在本研究中选择 85℃为优化浸出温度，该优 

化条件下，90 min 时的浸出率达到 76.83%，理论推算 

矿物的最大溶解率为  77.97%。，由此判断混合稀土精 

矿中的氟碳铈矿几乎全部分解。 

图 5  温度对稀土精矿浸出率的关系 

Fig.  5  Effect  of  temperature  on  rare  earth  concentrate 

leaching  rate  (HCl  concentration:  4.0  mol/L,  AlCl3 
concentration: 1.5 mol/L, liquid to solid ratio: 30 mL/g, stirring 

speed: 300 r/min) 

2.6  精矿及浸出渣的 SEM­EDS分析 

通过  SEM­EDS 测试了精矿浸出前后的表面结构 

及成分。精矿的 SEM 像如图 6 所示。由图 6(a)和(b) 
可以看出，精矿颗粒表面光滑并且有很多白色物质分 

散于颗粒表面，对比浸出渣的 SEM像(见图 7(a)和(b)) 
可见，精矿经过酸浸以后，表面变得凹凸不平，表面 

的白色物质消失，颗粒变得均匀且粒径变小。在颗粒 

的表面没有发现新的固体产物层的包裹。对比精矿浸 

出前后的 EDS 能谱(见图 6(c)和(d)，7(c)和(d))发现， 

矿物中的 F元素消失，在浸渣中 P元素的峰强明显增 

大，Si 和  Fe 的峰强减弱但仍然存在，说明仍然有部 

分 Si和 Fe的化合物没有溶解。 

2.7  浸出动力学分析 

精矿浸出过程的总反应方程式如下： 

2REF3∙RE2(CO3)3 + AlCl3 + 12HCl= 
5RECl3 + H3AlF6+ 6H2O +6CO2↑  (5) 

根据  SEM­EDS 图像分析，认为该浸出反应过程 

应该属于缩小核模型，利用传统的动力学模型 [12−15] 对 

该浸出过程进行动力学分析发现，线性相关系数  R 2 

均小于 0.95，所以传统的动力学模型不适合用来描述 

该浸出反应的动力学过程。根据 DICKINSON等 [16] 和 
DEHGHAND  等 [17] 的研究给出了一种新的缩小核模 

型，他们认为这种浸出过程是受固体颗粒表面的界面 

交换和固膜扩散共同控制的缩小核模型，动力学方程 

如下：
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图 6  精矿的 SEM像及相应的 EDS谱 
Fig. 6  SEM images ((a), (b)) and EDS patterns ((c), (d)) of rare earth concentrate 

图 7  浸出渣的 SEM像及相应的 EDS谱 
Fig. 7  SEM images ((a), (b)) and EDS patterns ((c), (d)) of leaching residue
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t K m 
3 / 1  ] 1 ) 1 [( ) 1 ln( 

3 
1 

= − − + − − α α  (6) 

式中：α 为精矿的浸出率；Km 为反应表观速率常数； 
t为反应时间。 

将图 5得到的精矿浸出率的结果代入式(6)中，得 

到了在不同的反应温度下  ] 1 ) 1 [( ) 1 ln( 
3 
1  3 / 1 − − + − − α α 

与时间 t的直线，见图 8。 

图  8  在不同温度下  ] 1 ) 1 [( ) 1 ln(  3 / 1 − − + − − α α 与时间  t 的 

关系 
Fig.  8  ] 1 ) 1 [( ) 1 ln(  3 / 1 − − + − − α α  vs  t  at  different 

temperatures 

由图 8 可以看出，在各温度条件下得到的反应相 

关系数 R 2 均大于 0.97，所以具有很好的线性相关性， 

本研究中精矿浸出过程符合这种动力学模型。根据 
Arrhenius  公式 [18−19] K=Aexp[−Ea/(RT)]两边取对数可 

得：lg K=lg  A−Ea/(2.303RT)，用 lg K−1/T作图 9，求 

得活化能 Ea=35.3 kJ/mol。 

图 9  精矿浸出的 Arrhenius图 

Fig. 9  Arrhenius plot of concentrate leaching 

在本研究的液固反应中，温度、时间、液固比、 

盐酸和氯化铝的浓度对浸出反应都有很大的影响，因 

此，新的缩小核模型的变体表观反应速率常数可以写 

成与各影响因素的关系如下： 

)] /( exp[ ) ( ] AlCl [ ] HCl [  a L/S 3 0 m  RT E c k K  b a − =  (7) 

式中：k0 为阿伦尼乌斯常数；a、b和 c为反应级数； 

L/S c  为液固比。 

式(6)可以写成下面的形式： 

= − − + − −  ] 1 ) 1 [( ) 1 ln( 
3 
1  3 / 1 α α 

)] /( exp[ ) ( ] AlCl [ ] HCl [  a L/S 3 0  RT E c k  c b a −  (8) 

根据图 9求得该反应的活化能 Ea 为 35.3 kJ/mol， 

由截距求得阿伦尼乌斯常数 k0 为 419.95。 反应级数 a、 
b和 c可以分别由  ) HCl ( lg lg  c K − 、  ) AlCl ( lg lg  3 c K − 、 

L/S lg lg  c K − 作图分别求出，见图 10，11和 12。 

由图  10、11 和  12 分别得出反应级数  a=1.27、 

图 10  精矿浸出的  ) HCl ( lg lg  c K − 的关系 

Fig. 10  Plot of  ) HCl ( lg lg  c K −  for concentrate leaching 

图 11  精矿浸出的  ) AlCl ( lg lg  3 c K − 的关系 

Fig. 11  Plot of  ) AlCl ( lg lg  3 c K −  for concentrate leaching
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图 12  精矿浸出的  ] lg[ lg  L/S c K − 的关系 

Fig. 12  Plot of  ] lg[ lg  L/S c K −  for concentrate leaching 

b=1.21和 c=1.22，分别代入式(7)得出该精矿浸出过程 

的动力学方程式如下： 

= − − + − −  ] 1 ) 1 [( ) 1 ln( 
3 
1  3 / 1 α α 

)] /( 35300 exp[ 95 . 419  22 . 1 
L/S 

21 . 1 
) AlCl ( 

27 . 1 
) HCl (  3 

RT c c c − ×  (9) 

3  结论 

1)  各因素对包头混合稀土精矿络合浸出的研究 

结果表明，精矿的浸出率随着盐酸和氯化铝的浓度、 

液固比、温度和反应时间的增大而逐渐增大，得到的 

优化浸出工艺条件如下：HCl和 AlCl3 浓度分别为 4.0 
mol/L和 1.5 mol/L， 液固比为 20 mL/g， 温度为 85℃， 

时间为 90 min，搅拌速度为 300 r/min。 
2) 精矿及浸出渣的 SEM­EDS图像表明，精矿浸 

出属于缩小核反应，但浸渣表面没有新的固体产物层 

产生，一个新的缩小核模型可很好地用于描述精矿浸 

出过程的动力学，该反应过程受固体颗粒表面的界面 

交换和固膜扩散混合控制。 
3)  通过计算及分析得出反应的表观活化能为 

Ea=35.3 kJ/mol，阿伦尼乌斯常数 k0=419.95，反应级数 
a、b和 c分别为 1.27、1.21和 1.22，然后，得到矿物 

浸出动力学方程。 
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