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HNO3­Al(NO3)3 络合浸出包头稀土精矿中的 

氟元素及其络合机理 
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摘 要：根据 Al 3+ 与 F − 能形成稳定的络合离子[AlF6] 3− ，采用 HNO3­Al(NO3)3 溶液络合浸出包头稀土精矿中的氟 

元素。讨论 HNO3 浓度、Al(NO3)3 浓度、液固比、搅拌速度、温度和搅拌时间等工艺条件对氟浸出的影响。结果 

表明：在 HNO3 浓度为 3 mol/L、Al(NO3)3 浓度为 1.5 mol/L、液固比(mL/g)为 30:1、搅拌速度为 300 r/min、温度 

为 100 ℃、搅拌时间为 90 min的条件下，稀土精矿中氟浸出率达到 97.59%，从而使氟碳铈矿进入溶液中，达到 

与独居石分离的目的。F − 与 Al 3+ 的络合机理研究表明：F − 与 Al 3+ 能形成配位数是 1~6的复杂稳定配合物，并随着 

氟铝比的增大，氯铝配合物向高配位方向移动。 
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Coordination leaching of fluorine element of Baotou rare earth 
concentrate by HNO3­Al(NO3)3 and its coordination mechanism 
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Abstract: According to the reaction of Al 3+ with F − to form stable coordination ion [AlF6] 3− , HNO3­Al(NO3)3 was used as 
a  coordination  agent  to  leach  the  fluorine  from  Baotou  rare  earth  concentrate.  The  effects  of  different  parameters 
including HNO3 concentration, Al(NO3)3 concentration, liquid to solid ratio, stirring speed, temperature and stirring time, 
on  the  leaching  of  fluorine  element,  were  investigated.  The  results  show  that  the  fluorine  leaching  rate  of  rare  earth 
concentrate  is  97.59%  when  the  HNO3 concentration  is  3  mol/L,  Al(NO3)3  concentration  is  1.5  mol/L,  liquid­solid 
ratio(mg/L)  is  30:1,  stirring  speed  is  300  r/min,  temperature  is  100 ℃  and  stirring  time  is  90  min.  And  under  this 
condition, the bastnaesite in the solution is separated from monazite. Besides, the coordination mechanism of F − and Al 3+ 

was studied, and the results show that 1 mol Al 3+ can coordinate with 1−6 mol F − , and complex moves to the direction of 
high coordination with the increase of fluoride concentration. 
Key words: rare earth concentrate; HNO3­Al(NO3)3; fluorine element; coordination; leaching 

包头白云鄂博矿是以稀土为特色的多金属共生 

矿 [1−2] ， 这种得天独厚的资源优势使得包头成为世界上 

最重要又最引人瞩目的稀土产业基地 [3] 。包头稀土矿 

是氟碳铈矿(REFCO3) [4] 和独居石(REPO4)的混合矿 [5] ， 
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两种矿物的比例一般在 9:1到 3:2之间 [6] ， 其化学性质 

不同，独居石要比氟碳铈矿稳定，所以一般认为包头 

稀土矿是最难选冶的稀土矿 [7] ，而稀土矿的分解是分 

离稀土元素前必须进行的反应 [8−10] 。目前，包头稀土 

矿冶炼企业一般都采用硫酸焙烧工艺分解 [11] ，该方法 

的缺点是焙烧精矿加入了大量的浓硫酸，含有 SO2 和 
HF的尾气对环境造成严重污染 [12−14] 。 

络合浸出方法是应用比较广泛且有效的浸出方 

法。LEE 等 [15] 采用 HCl 添加草酸络合浸出 Fe2O3。边 

雪等 [16] 采用盐酸添加柠檬酸络合浸出稀土氧化物。因 

为 F − 与一些离子有很强的络合作用，边雪等 [17] 利用低 

浓度的 Al 3+ 与氟形成氟铝络合物，可有效地促进难溶 

物相氟化钙的浸出。刘佳等 [18] 采用  HCl­AlCl3 体系溶 

液络合浸出包头混合稀土精矿中的氟碳铈矿，使稀土 

精矿中氟碳铈矿的浸出率达到 97.69%。在此，本文作 

者采用 HNO3­Al(NO3)3 溶液络合浸出包头稀土精矿中 

的氟，从而使氟碳铈矿进入溶液中，达到与独居石分 

离的目的。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验中所用的矿为包头稀土精矿，粒度小于 0.04 
mm，其化学成分列于表 1；稀土精矿中稀土组分列于 

表 2。 

实验中用硝酸、结晶硝酸铝和氟化钾等试剂均为 

市售分析纯试剂。 

表 1  包头稀土精矿的化学成分 

Table  1  Chemical  composition  of  Baotou  rare  earth 

concentrate (mass fraction, %) 

REO  F  CaO  P2O5  Fe2O3  Al2O3  ThO2 

59.51  7.52  7.94  9.03  10.44  1.66  0.23 

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 

w(REO)/%  [w(F)/w(RE)]/%  [w(REPO4)/w(RE)]/% 

59.51  44.51  14.98 

1.2  实验方法 
1.2.1  稀土精矿浸出实验 

按照条件实验方案考察了硝酸浓度、 硝酸铝浓度、 

液固比、搅拌速度、温度和搅拌时间对稀土精矿中的 

氟浸出率的影响。配制一定比例的 HNO3­Al(NO3)3 体 

系溶液于带有循环冷凝装置的三口烧瓶中，再将烧瓶 

放在 HH−4 恒温水浴锅中加热到一定温度后，向三口 

烧瓶中加入 10g稀土精矿， 并用 JJ−1精密增力电动搅 

拌器进行搅拌时间和搅拌速度的控制。 

浸出渣和浸出液中的氟含量的测定采用 EDTA容 

量法进行测定，用 PW−1700 型 X 射线衍射仪(XRD) 
对原矿和浸出渣进行物相分析。 

氟浸出率 S的计算方法如下： 
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式中：S为氟浸出率，%；m为滤渣质量，g； ρ 为浸 

出液中氟的浓度，g/L；V 为浸出液体积，L；R 为滤 

渣中的氟含量，g。 
1.2.2  络合机理实验 

固定  KF  浓度为  1g/L，按  n(KF):n(Al(NO3)3)为 
1:1~8:1，添加 HCl(HCl与 H2O的体积比 1:1)10 mL， 

配得溶液并反应 15、 30、 60、 90和 120 min 后用MP523 
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式中：  L ρ 为配位体的总浓度；  M ρ 为金属离子的总浓 

度；[L]为配位体的平衡浓度；  i β 为各级配位反应的稳 

定常数。 

从式(2)中可以看出，n只是[L]的函数，查表可得 

出  i β 。 

2  稀土精矿浸出过程热力学分析 

用 HNO3­Al(NO3)3 体系络合浸出稀土精矿过程中 

主要的反应如下(其中用 Ce 代替稀土精矿中的所有稀 

土元素)： 

2CeF3+Al 3+ =[AlF6] 3− +2Ce 3+  (3) 

Ce2(CO3)3+6H + =2Ce 3+ +3CO2+3H2O  (4) 

3CaF2+Al 3+ = [AlF6] 3− +3Ca 2+  (5) 

为计算  298  K 下各反应的标准吉布斯自由能变 

化，首先将各反应物和生成物在 298 K的标准生成吉 

布斯自由能列于表 3 [19] ，其中[AlF6] 3− 的标准生成吉布
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斯自由能是根据公式 [20] ∆G=∆H−T∆S计算得到。 

根据表中的数据计算得到的反应式(3)、(4)、(5) 
298 K下的自由能变化结果列于表 4。 

表 3  298 K下反应物和生成物的标准生成吉布斯自由能 

Table  3  Standard  formation  Gibbs  free  energy  of  reactants 

and products at 298 K 

Compound  ∆G Θ f / 
(kJ∙mol −1 ) 

∆H Θ f/ 
(kJ∙mol −1 ) 

∆S Θ f / 
(J∙K −1 ∙mol −1 ) 

CeF3  −1562.4  −1642.2  115.5 

Ce2(CO3)3  −3033.072  −3145.506  −377.295 

CaF2  −1171.8  −1224.3  69.132 

Al 3+  −485  −531  −321.7 

[AlF6] 3­  −2406.239  −2526.78  −404.05 

Ce 3+  −672  −696.2  −205 

H +  0  0  0 

CO2  −385.98  −413.8  117.6 

H2O  −237.129  −285.83  69.91 

Ca 2+  −553.58  −542.83  −53.1 

F −  −278.79  −332.63  −13.8 

表 4  298 K下反应方程的吉布斯自由能变化 

Table  4  Gibbs  free  energy  change  of  reaction  equations  at 

298 K 

Equation No.  ∆G Θ /(kJ∙mol −1 ) 

(3)  −140.439 

(4)  −180.255 

(5)  −66.579 

由表 4 中得出的吉布斯自由能变化可以知道，反 

应(3)、 (4)、 (5)在 298 K下的吉布斯自由能变化小于零， 

因此，常温下这些反应在热力学上可以自发进行。 

3  结果与讨论 

3.1  硝酸浓度对氟浸出过程的影响 

为了研究 HNO3 浓度对稀土精矿中氟浸出率的影 

响，选取 Al(NO3)3 浓度为 1.5 mol/L，液固比(mL/g)为 
20:1，搅拌速度为 300 r/min，温度为 85℃，搅拌时间 

为 90 min，得到不同 HNO3 浓度条件下，稀土精矿中 

氟浸出率随 HNO3 浓度的变化规律如图 1所示。 

从图 1 可知，稀土精矿中氟的浸出率随着 HNO3 

浓度的增大而增加，这是由于 HNO3 浓度的增加有利 

图 1  氟浸出率与 HNO3 浓度的关系 

Fig. 1  Effect of HNO3 concentration on fluorine leaching rate 

于反应(4)向正方向移动， 当 HNO3 浓度增大到 3 mol/L 
时， 此时氟的浸出率已经达到 81.73%， 继续增加 HNO3 

浓度时，氟浸出率增大的幅度不到  1%，说明反应(5) 
此时已经达到平衡，然后，再增加 HNO3 的浓度时对 

浸出率几乎无影响，所以，氟浸出时  HNO3 浓度为 
3 mol/L。 

3.2  Al(NO3)3 浓度对浸出过程的影响 

为了研究Al(NO3)3 浓度对稀土精矿中氟浸出率的 

影响，选取  HNO3 浓度为  3  mol/L，液固比(mL/g)为 
20:1，搅拌速度为 300 r/min，温度为 85℃，搅拌时间 

为 90 min，得到不同 Al(NO3)3 浓度条件下稀土精矿中 

氟浸出率随 Al(NO3)3 浓度变化的规律，如图 2所示。 

图 2  氟浸出率与 Al(NO3)3 浓度的关系 

Fig. 2  Effect of Al(NO3)3  concentration on  fluorine leaching 

rate 

从图  2  可知，稀土精矿中氟的浸出率随着 
Al(NO3)3 浓度的增大而增加，这是因为 Al(NO3)3 浓度
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的增加有利于反应(3)和(5)向正方向进行， 当 Al(NO3)3 
浓度增大到 1.5 mol/L后，继续增加 Al(NO3)3 浓度时， 

氟浸出率增大的幅度很小，这是因为反应(3)和(5)中 
Al 3+ 与  F − 形成的络合离子[AlF6] 3− 的稳定常数 [19] 是 
6.9×10 19 ，说明 Al 3+ 与 F − 之间的强络合作用使得反应 

平衡后再增加  Al(NO3)3 的浓度时对浸出率几乎无影 

响，所以，氟浸出时选择 Al(NO3)3 浓度为 1.5 mol/L。 

3.3  液固比对浸出过程的影响 

为了研究液固比对稀土精矿中氟浸出率的影响， 

选取HNO3 浓度为3 mol/L， Al(NO3)3 浓度为1.5 mol/L， 

搅拌速度为 300 r/min，温度为 85 ℃，搅拌时间为 90 
min，得到不同液固比条件下，稀土精矿中氟浸出率 

随液固比的变化规律如图 3所示。 

图 3  氟浸出率与液固比的关系 

Fig. 3  Effect of liquid­solid ratio on fluorine leaching rate 

从图 3 可知，稀土精矿中氟的浸出率随着液固比 

的增大而增加，当液固比增大到 30:1时，氟的浸出率 

已经达到 90.36%，继续增加液固比时，浸出率增加的 

幅度不大，这是因为在固液反应体系中，液固比是一 

个非常重要的影响因素，它等同于矿浆浓度，溶液体 

积的增加可使反应物接触的更充分，从而使反应更容 

易发生，但反应平衡以后，液固比对浸出率几乎无太 

大影响，所以，选择的液固比(mL/g)为 30:1。 

3.4  搅拌速度对浸出过程的影响 

为了研究搅拌速度对稀土精矿中氟浸出率的影 

响，选取 HNO3 浓度为 3  mol/L，Al(NO3)3 浓度为 1.5 
mol/L，液固比(mL/g)为 30:1，温度为 85 ℃，搅拌时 

间为 90 min，得到不同搅拌速度条件下，稀土精矿中 

氟浸出率随液固比变化的规律如图 4所示。 

从图 4 可知，搅拌速度对氟浸出率的影响结果相 

差在6%左右， 当搅拌速度从100 r/min增加到500r/min 
时，稀土精矿中氟的浸出率随着搅拌速度的增加 

图 4  氟浸出率与搅拌速度的关系 

Fig. 4  Effect of stirring speed on fluorine leaching rate 

缓慢增大后减小，当搅拌速度从 100 r/min增加到 300 
r/min时，搅拌速度的增加能增大溶液的局部浓度，从 

而使反应(3)、(4)、(5)向正方向进行；继续增大搅拌速 

度时，氟的浸出率明显减小，这是因为搅拌太快，导 

致反应物之间的接触时间太短，从而影响矿物表面的 

吸附过程。说明当搅拌速度达到 300 r/min 时，已经能 

使反应物充分接触反应。所以，选择的搅拌速度为 
300 r/min。 

3.5  温度对浸出过程的影响 

为了研究温度对稀土精矿中氟浸出率的影响，选 

取 HNO3 浓度为 3 mol/L、Al(NO3)3 浓度为 1.5 mol/L、 

液固比(mL/g)为 30:1、搅拌速度为 300 r/min、搅拌时 

间为 90 min，得到不同温度条件下稀土精矿中氟浸出 

率随温度变化的规律，如图 5所示。 

从图 5 可知，温度对氟浸出率的影响结果非常明 

显，稀土精矿中氟的浸出率随着温度的增大而增加， 

当温度增大到 100 ℃时，浸出率增加的幅度很小，此 

图 5  温度对氟浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of temperature on fluorine leaching rate
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时氟的浸出率已经高达 97.59%， 这是因为温度的增加 

有利于反应物活化分子数量的增加， 促使反应(3)、 (4)、 
(5)向正方向进行，并且温度的增加还加快了固液反应 

的扩散过程，但反应平衡以后温度对浸出率无太大影 

响，所以选择浸出温度为 100℃。 

3.6  搅拌时间对浸出过程的影响 

为了研究搅拌时间对稀土精矿中氟浸出率的影 

响，选取 HNO3 浓度为 3  mol/L，Al(NO3)3 浓度为 1.5 
mol/L，液固比(mL/g)为 30:1，搅拌速度为 300 r/min， 

温度为 100 ℃，得到不同搅拌时间条件下稀土精矿中 

氟浸出率随搅拌时间变化的规律，如图 6所示。 

图 6  时间对氟浸出率的影响 

Fig. 6  Effect of time on fluorine leaching rate 

从图 6 可知，稀土精矿中氟的浸出率随着浸出时 

间的延长而增加，当搅拌时间增大到 90 min时，浸出 

率的增加幅度不大，这是因为反应(3)、(4)、(5)达到平 

衡需要一定的时间，但反应平衡以后浸出时间对浸出 

率几乎无影响，所以选择的浸出时间为 90 min。 

3.7  浸出条件的综合分析 

根据上述各因素对稀土精矿中氟浸出过程影响的 

实验结果，为了达到将稀土精矿中的氟碳铈矿较完全 

浸出，且能较好的与独居石分离的目的，所以选择 
HNO3­Al(NO3)3 体系对精矿浸出，且浸出过程的条件 

为： HNO3 浓度为 3 mol/L、 Al(NO3)3 浓度为 1.5 mol/L、 

液固比(mL/g)为 30:1、搅拌速度为 300 r/min、温度为 
100 ℃、搅拌时间为 90 min。在此条件下，稀土精矿 

中氟的浸出率达到 97.59%。 

3.8  稀土精矿与浸出渣的 XRD分析 

为了进一步说明浸出渣中没有氟碳铈矿，独居石 

完全进入渣中，对原来的稀土精矿和浸出渣分别进行 
XRD分析，其结果如图 7和 8所示。 

图 7  稀土精矿的 XRD谱 

Fig. 7  XRD patterns of rare earth concentrate 

图 8  浸出渣的 XRD谱 

Fig. 8  XRD patterns of leaching residue 

从稀土精矿的  XRD 分析发现，主要矿相为氟碳 

铈矿、独居石和磷酸钍矿相；从浸出渣的  XRD 分析 

发现，氟碳铈矿消失了，主要矿相为独居石和磷酸钍 

矿相；这说明采用 HNO3­Al(NO3)3 体系溶解精矿时， 

已将氟碳铈矿破坏，使其进入溶液中，独居石进入渣 

中，达到了氟碳铈矿与独居石分离的目的。 

3.9  络合机理分析 

综上所述，Al 3+ 与  F − 易生成稳定的络合离子 
[AlF6] 3− ，但是，Al 3+ 与 F − 不仅仅只能以[AlF6] 3− 这一种 

形式存在， 还可能会存在[AlF] 2+ 、 [AlF2] + 、 AlF3、 [AlF4] − 

和[AlF5] 2− 等一系列其他络合形式，所以，为了更加清 

楚地从理论上了解 Al 3+ 与 F − 的络合机理，本文作者还 

对络合机理进行了研究。 

选用易溶的 KF 作为  F − 来源，选用 Al3(NO3)3 为 
Al 3+ 来源。 固定KF浓度为 3×10 −3 kg/L左右， 按 n(KF): 
(Al(NO3)3)为 1:1~8:1，添加 HCl(HCl与 H2O的体积比
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1:1) 10 mL， 配得溶液并反应 15、 30、 60、 90和 120 min 
后测定 F − 浓度，结果如图 9所示。 

图 9  氟离子浓度与氟化钾与硝酸铝摩尔比的关系 

Fig. 9  Relationship between mole ratio of KF to Al(NO3)3 on 

fluorine ion concentration 

从图 9 中可以看出，当 n(KF):n(AlCl3)比值从 1:1 
增加到 6:1时， 溶液中游离的 F −1 浓度为 3×10 −5 左右， 

这与未反应时 F − 浓度 3.012×10 −3  kg/L相比，可以认 

为反应后溶液中几乎没有 F − ，这说明 F − 与 Al 3+ 发生了 

完全络合，所以 F − 浓度下降，充分证明配位数为 1~6 
的配合物都是存在的。 

从图 9还可看出，当 n(KF):n(Al(NO3)3)为 7:1时， 
F − 浓度为 4×10 −4  kg/L 左右；当 n(KF):n(Al(NO3)3)为 
8:1时，F − 浓度为 7×10 −4 kg/L左右，这与理论计算溶 

液中 F − 浓度的 5.035×10 −4 和 1.007×10 −3 kg/L接近， 

进一步说明该配合物能形成的最高配位数为 6。 

通过卞隆函数的定义式可以计算出溶液中的平均 

配位数： 

当 n(KF):n(Al(NO3)3)为 1:1~6:1时， ρ(F − )≈3×10 −5 

kg/L时， 代入式(2)得 n=3.599≈4； 当 n(KF):n(Al(NO3)3) 
为  7:1  时，ρ(F − )≈4×10 −4  kg/L  时，代入式 (2)得 
n=4.318≈4；当 n(KF):n(Al(NO3)3)为 8:1时，ρ(F − )≈7× 
10 −4 kg/L时，代入式(2)得 n=4.554≈5。 

综上所述，F − 与 Al 3+ 能形成配位数是 1~6 的复杂 

稳定配合物，且随着氟铝比的增大，氟与铝的配合物 

向高配位方向移动，最大配位数为 6。 

4  结论 

1)  热力学分析计算的结果证明：用  HNO3­ 
Al(NO3)3 体系对稀土精矿浸出过程的反应在 298 K下 

的标准摩尔吉布斯自由能小于 0，反应可以自发进行。 
2) 在 HNO3 浓度为 3 mol/L，Al(NO3)3 浓度为 1.5 

mol/L，液固比(mL/g)为 30:1，搅拌速度为 300 r/min， 

温度为 100℃，搅拌时间为 90 min 的条件下，稀土精 

矿中氟的浸出率达到了 97.59%。 并对稀土精矿与浸出 

渣进行了  XRD 分析，分析结果表明：稀土精矿中的 

氟碳铈矿相基本消失，渣中主要是独居石和磷酸钍矿 

相，达到了与独居石分离的目的。 
3) 对 F − 与 Al 3+ 的络合机理进行分析讨论， 结果表 

明 F − 与 Al 3+ 能形成配位数是 1~6的复杂稳定配合物。 
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