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摘  要：包头混合稀土精矿络合浸出分离稀土后的废液中含有大量的铝离子，经过特殊的工艺技术能够将废水中

大量的铝合成冰晶石，但该冰晶石中的硅含量超标，发现采用硫酸−氢氟酸−盐酸的混酸可以有效地脱除冰晶石中

硅的化合物。确定以下优化的脱硅条件：硫酸浓度 0.4 mol/L、氢氟酸浓度 0.8 mol/L、盐酸浓度 0.4 mol/L、反应

时间 90 min、反应温度 80 ℃、液固比 5:1；在该条件下硅的脱除率达到 74.24%，除硅后冰晶石中硅的含量为 0.23%，

达到冰晶石国家标准要求。XRD 分析结果表明大部分硅和杂质已经被脱除；SEM 测试结果表明混酸法脱除冰晶

石中硅的过程中使冰晶石分散性变好，而冰晶石本身的化学结构并没有被破坏。 
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稀土作为一种重要的战略资源已经受到了国内外

科研与应用领域的广泛关注，而稀土资源的开采与冶

炼同时也成为有色金属领域的焦点，随着环保要求的

不断提高和环保制度的不断完善，对稀土冶炼工业也

提出了更高的要求[1]。我国是稀土生产的大国，为了

响应党和国家的号召，达到新的环保要求，我国的稀

土企业以及科研院所在稀土冶炼设备的升级改造以及

新工艺开发[2−5]方面做了较多的工作。 
李梅课组近年来在包头稀土精矿络合浸出工艺理

论研究方面做了深入的研究[6−7]，不仅采用酸铝络合体

系有效地分离了氟碳铈矿与独居石，探究了相关的反

应动力学与热力学[8−10]，而且将稀土分离后废液中的

铝有效地合成了冰晶石。冰晶石也可称为氟化铝钠或

者六氟铝酸钠，分子式为 Na3AlF6，白色细小的结晶

体；在电解铝行业有着广泛的应用，起到了助熔剂的

作用；在研磨的过程中，冰晶石作为研磨添加剂，能

够提高研磨性能，延长研磨工具的使用时间；冰晶石

作为一种熔剂和脱氧剂，对金属有着很大的影响；在其

他领域，冰晶石可以作为涂层、乳化剂、乳白剂、填充

剂以及除虫剂等添加剂为材料的性能带来改善[11]。 
由于天然的冰晶石特别少，所以目前，工业上所

用冰晶石皆为人工制造[12]。其中萤石法合成冰晶石被

广泛应用，但随着萤石资源的枯竭，很多其他生产冰

晶石的方法如雨后春笋般陆续出现，而再生冰晶石法

正被越来越多人接受[13]。李梅课题组对包头稀土精矿

络合法浸出废液的成分进行综合分析后，采用特殊的

工艺有效合成了冰晶石，不仅处理了废水，还合成了

有价值的冰晶石资源，实现了新工艺全流程的清洁与

高效化循环。 
使用这种废水合成的冰晶石中含有少量含硅化合

物，硅含量超过国家标准，导致该类冰晶石无法进行

工业使用。匡家灵[14]研究发现硅在冰晶石中主要以氟

硅酸钠和二氧化硅的形式存在。本文作者采用

H2SO4-HF-HCl 的混酸对冰晶石中的硅进行脱除，分别

考察了酸的浓度、反应时间、反应温度和液固比对冰

晶石中硅的脱除率的影响，分析了冰晶石脱硅后的物

相变化及表面形态，对冰晶石的提纯提纯和应用具有

重要的科学意义。 
 

1  实验 
 
1.1  原料 

实验用到的冰晶石样品为包头稀土精矿络合浸出

后废液所合成的冰晶石，化学成分别采用 ICP 仪器分

析和化学分析按照氧化物或元素计算列于表 1。实验 
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表 1  冰晶石样品化学成分含量 

Table 1  Contents of cryolite (mass fraction, %) 

Na2O F Al2O3 SiO2 Fe2O3 Bal. 

27.37 52.9 12.79 0.77 0.36 5.81 

 
中所用到的氢氟酸、硫酸及盐酸均为天津风船化学试

剂公司生产的分析纯试剂。 
 
1.2  实验方法和步骤 

本实验主要采用条件实验的方法，通过改变酸浓

度、反应时间、反应温度和液固比等，对硅的浸出率

和冰晶石的回收率进行研究。实验中称取 10g 冰晶石

样品置于 500 mL 烧杯中，加入一定比例的

HF-H2SO4-HCl 混合酸，将烧杯放入 DZKW-D-4 恒温

水浴锅中并控制到预定温度，使用 JJ-1 精密增力电动

搅拌器对搅拌速度进行控制，反应到预定时间后取出

过滤烘干，称取冰晶石剩余冰晶石的质量，采用钼蓝

分光光度法测定脱硅后冰晶石中硅的含量。 
冰晶石中硅的脱除率 S 计算方法如下： 
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+
                         (1) 

 
式中：S 为硅的脱除率，%；W 为浸出渣质量，g；ρ
为浸出液硅的浓度，g/L；V 为浸出液体积，L；Q 为

浸出渣中硅的质量分数，%。 
冰晶石的回收率为冰晶石脱硅后的质量与脱硅前

的质量的比值。 
主要反应方程如下： 

 
SiO2+4HF→SiF4+2H2O                        (2) 
 
Na2SiF6+2HCl→SiF4+2NaCl+2HF               (3) 
 
Na2SiF6+2H2SO4→SiF4+Na2SO4+2HF            (4) 
 
SiF4+3H2O→H2SiO3+4HF                      (5) 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  盐酸浓度对硅浸出和冰晶石回收的影响 

实验首先研究了硅的浸出率和冰晶石回收率受盐

酸浓度变化的影响，选取实验条件硫酸浓度为 0.6 
mol/L，氢氟酸浓度为 0.6 mol/L，反应时间为 30 min，
反应温度为 60 ℃，液固比为 5:1 (mL:g，下同)，得到

硅的浸出率和冰晶石回收率随盐酸浓度变化的曲线

(见图 1)。 
由图 1 可知，盐酸浓度的变化对硅的浸出率和冰

晶石回收率都有一定的影响，由 0.2 mol/L 升高至 0.4 
mol/L 时，硅的浸出率有一个大的变化，超过 0.4 mol/L
后，随着盐酸浓度的增加硅的浸出率基本保持不变，

这说明盐酸浓度超过 0.4 mol/L 对含硅化合物的分解

几乎没有影响。随着盐酸浓度的升高，冰晶石回收逐

渐下降，这是因为随着盐酸浓度的升高，冰晶石样品

中的杂质分解以及微量冰晶石的分解导致的，盐酸浓

度越高，杂质和冰晶石的分解都会加剧，当盐酸浓度

超过 0.8 mol/L 时，盐酸会阻碍其他两种酸参与反应，

造成冰晶石回收率回升的现象。所以盐酸对硅的浸出

以及冰晶石回收率会有一定的影响，但不是主要因素，

并且大量盐酸的进入会阻碍其他两种酸对冰晶石中硅

的脱除，故选取盐酸浓度为 0.4 mol/L 进行后续研究。 
 

 
图 1  盐酸浓度对硅的浸出率和冰晶石回收率的影响 

Fig. 1  Effect of HCl concentration on leaching rate of silicon 

and recovery of cryolite 

 
2.2  硫酸浓度对硅浸出和冰晶石回收的影响 

为了研究硅的浸出率和冰晶石回收率受硫酸浓度

变化的影响，选取实验条件盐酸浓度为 0.4 mol/L，氢

氟酸浓度为 0.6 mol/L，反应时间为 30 min，反应温度

为 60 ℃，液固比为 5:1，得到硅的浸出率和冰晶石回

收率随硫酸浓度变化的曲线图(见图 2)。 
由图 2 可知，硫酸的浓度对硅的浸出率和冰晶石

回收率都有一定的影响，硅的浸出率随着硫酸浓度的

升高而增加，由 0.2 mol/L 升高至 0.4 mol/L 时，硅的

浸出率明显增大，超过 0.4 mol/L 后，随着硫酸浓度的

增加硅的浸出率略有增长，这是因为由 0.2 mol/L 升高

至 0.4 mol/L 时，硫酸浓度的升高促进了冰晶石中氟硅

酸钠的分解，但由于氟硅酸钠在冰晶石中的含量不及

二氧化硅高，所以硫酸浓度增加到 0.4 mol/L 时，反应

达到平衡，硅的浸出率不再发生变化。冰晶石回收率

随着硫酸浓度的增加大幅降低，硫酸浓度由 0.2 mol/L
升高到 1.0 mol/L 时，冰晶石回收率降低了 6.08%，这
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是因为随着硫酸浓度的升高，冰晶石样品中不仅含有

硅的氟硅酸钠被硫酸分解，其他杂质受到硫酸的影响

也逐渐增加，同时冰晶石也发生了部分分解，从而导

致冰晶石回收率持续下降。所以在保证有效脱除冰晶

石中硅的同时又要确保冰晶石的回收率，选取硫酸浓

度为 0.4 mol/L 进行后续研究。 
 

 
图 2  硫酸浓度对硅的浸出率和冰晶石回收率与的关系 

Fig. 2  Effect of H2SO4 concentration on leaching rate of 

silicon and recovery of cryolite 

 
2.3  氢氟酸浓度对硅浸出和冰晶石回收的影响 

为了研究硅的浸出率和冰晶石回收率受氢氟酸浓

度变化的影响，选取实验条件盐酸浓度为 0.4 mol/L，
硫酸浓度为 0.4 mol/L，反应时间为 30 min，反应温度

为 60 ℃，液固比为 5:1，得到硅的浸出率和冰晶石回

收率随氢氟酸浓度变化的曲线图(见图 3)。 
由图 3 可知，氢氟酸浓度的变化对硅的浸出和冰

晶石回收率都有很大的影响，随着氢氟酸浓度的增大，

当氢氟酸浓度由 0.2 mol/L 增大到 0.8 mol/L 时，硅的

浸出率有了较大的增长，超过 0.8 mol/L 后，随着氢氟 
 

 
图 3  氢氟酸浓度对硅的浸出率和冰晶石回收率的影响 

Fig. 3  Effect of HF concentration on leaching rate of silicon 

and recovery of cryolite 

酸浓度的增加，硅的浸出率只有微小变化，其主要原

因在于固液反应受反应物浓度的影响较大，在混酸脱

除硅的过程中，氢氟酸主要与二氧化硅发生反应，氢

氟酸浓度的增加促进了反应向正方向移动，反应速率

也会大大加快，而反应达到平衡后，继续增加氢氟酸

浓度，几乎对反应没有影响。冰晶石收率随着氢氟酸

浓度的增加大幅降低，且下降程度很大，氢氟酸浓度

由 0.2 mol/L 升高到 1.0 mol/L 时，冰晶石回收率持续

降低，这是因为随着氢氟酸浓度的升高，冰晶石样品

中不仅二氧化硅与氢氟酸发生反应，其他杂质和部分

冰晶石也同时会与氢氟酸发生反应，而这些反应则会

造成冰晶石回收率持续下降。经综合分析，选取氢氟

酸浓度为 0.8 mol/L 进行后续研究。 
 
2.4  反应时间对硅浸出和冰晶石回收率的影响 

为了研究硅的浸出率和冰晶石回收率受反应时间

变化的影响，选取实验条件盐酸浓度为 0.4 mol/L，硫

酸浓度为 0.4 mol/L，氢氟酸浓度为 0.8 mol/L，反应温

度为 60 ℃，液固比为 5:1，得到硅的浸出率和冰晶石

回收率随反应时间变化的曲线图(见图 4)。 
 

 
图 4  反应时间对硅的浸出率和冰晶石回收率的影响 

Fig. 4  Effect of reaction time on leaching rate of silicon and 

recovery of cryolite 

 
由图 4 可知，随着反应时间的增加，硅的浸出率

逐渐增大，当反应时间从 30 min 升高至 90 min 时，

矿物浸出率明显增大，超过 90 min 后，硅的浸出率基

本不变；这是因为在 90 min 以前在混酸的作用下，冰

晶石表面的硅化合物几乎全部分解，反应达到平衡，

所以反应时间的延长并不会继续促进硅的浸出。冰晶

石的回收率随着反应时间的延长而逐渐下降，当反应

时间从 30 min 升高至 90 min 时，冰晶石回收率下降

较明显；超过 90 min 后，冰晶石回收率下降趋势变缓；

这是因为在 90 min 之前是硅化合物和部分冰晶石同
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时分解，90 min 后裸露的硅化合物几乎反应完全，所

以冰晶石的回收率下降变缓，选取 90 min 作为后续研

究的时间条件。 
 
2.5  反应温度对硅浸出和冰晶石回收的影响 

为了研究硅的浸出率和冰晶石回收率受反应温度

变化的影响，选取实验条件盐酸浓度为 0.4 mol/L，硫

酸浓度为 0.4 mol/L，氢氟酸浓度为 0.8 mol/L，反应时

间为 90 min，液固比为 5:1，得到随反应温度变化的

曲线图(见图 5)。 
 

 
图 5  反应温度对硅的浸出率和冰晶石回收率的影响 

Fig. 5  Effect of reaction temperature on leaching rate of 

silicon and recovery of cryolite 

 
由图 5 可知，在脱除硅的过程中，反应温度对硅

的浸出率和冰晶石回收率都有较大的影响，当反应温

度由 20 ℃上升至 600 ℃时，硅的浸出率明显增加，

当反应温度大于 60 ℃之后，硅的浸出率随着反应温

度的升高稍有增加，主要原因是在固液反应中，温度

对于固液反应的体系有着很大的影响，不论是硅化合

物的分解还是冰晶石的分解，温度升高能够使溶液中

的反应物活化分子数量增加，促使反应向正方向移动，

加快反应速度。冰晶石回收率随着反应温度的增大而

逐渐降低，且下降幅度逐渐减小，反应温度由 20 ℃
上升至 100 ℃时，冰晶石回收率持续降低，这是因为

随着反应温度的升高，硅化合物和冰晶石的分解反应

会同时加剧，硅化合物分解结束后冰晶石仍在继续分

解，因此在保证有效脱除冰晶石中硅的前提下，使操

作和温度控制更为容易，选取反应温度为 80 ℃进行

后续研究。 
 
2.6  液固比对硅浸出和冰晶石回收的影响 

为了研究硅的浸出率和冰晶石回收率受液固比变

化的影响，选取实验条件盐酸浓度为 0.4 mol/L，硫酸

浓度为 0.4 mol/L，氢氟酸浓度为 0.8 mol/L，反应时间

为 90 min，反应温度为 80 ℃，得到硅的浸出率和冰

晶石回收率随液固比变化的曲线图(见图 6)。 
 

 
图 6  硅的浸出率和冰晶石回收率与液固比的关系 

Fig. 6  Effect of liquid-solid ratio on leaching ratio of silicon 

and recovery rate of cryolite 

 
由图 6 可知，液固比的改变对硅的浸出率和冰晶

石回收率都有一定的影响，随着液固比的增大，当液

固比由 1:1 增大到 5:1 时，矿物浸出率有了较大的增

加，超过 5:1 后，随着液固比的增加，硅的浸出率变

化不大，其主要原因在于固液反应受液固比的影响较

大，在液体反应物浓度和质量足够充足的条件下，液

固比的改变对反应速度的影响较大，在液固比为 5:1
时，反应已经基本达到平衡，所以当液固比超过 5:1
时，对硅的浸出率已经影响不大。冰晶石回收率随着

液固比的增大而持续降低，这是因为随着液固比的增

大，硅化合物分解虽然基本分解完全，但是冰晶石在

不断的被破坏，所以在保证有效脱除冰晶石中硅的前

提下，减小冰晶石的损耗，选取液固比 5:1。 
对优化条件下脱硅后得到冰晶石进行硅含量检测

发现，该冰晶石中的硅含量为 0.23%，国家标准中对

工业冰晶石的要求是硅含量不大于 0.25%,所以该冰晶

石硅含量达到了国标要求。 
 
2.7  XRD 及 SEM 分析 

冰晶石脱硅前的 XRD 物相分析和 SEM 检测结果

如图 7(a)和图 8(a)所示，在优化条件：盐酸浓度为 0.4 
mol/L，硫酸浓度为 0.4 mol/L，氢氟酸浓度为 0.8 
mol/L，反应时间为 90 min，反应温度为 80 ℃，液固

比 5：1 的反应条件下脱硅后得到的冰晶石的 XRD 物

相分析和 SEM 检测结果分别如图 7(b)和图 8(b)所示。 
通过图 7 可知，在冰晶石脱硅以前，该冰晶石样

品中有氟硅酸钠和二氧化硅的峰出现，样品经 
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图 7  冰晶石脱硅前后 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of cryolite before (a) and after (b) 

desilication 

 
H2SO4-HF-HCl 的混合酸脱硅处理后，整个体系的峰相

变得清晰，杂峰已经明显减少，其中含硅化合物的峰

完全消失，只有冰晶石峰的出现，这说明通过混酸脱

硅法有效脱除了冰晶石样品中的硅和其他杂质。 
通过对脱硅前后后冰晶石进行 SEM 检测可知，

H2SO4-HF-HCl 的混合酸处理前冰晶石是由微小颗粒

组成的紧密团聚球体，经过混酸脱硅处理以后，冰晶

石仍然是由小颗粒组成的团聚体，但表面结构变得松

散，形貌结构基本没有发生变化，这说明混酸法脱除

冰晶石中硅的过程中使冰晶石分散性变好，而冰晶石

本身的化学结构并没有被破坏。 

3  结论 
 

1) 采用 HF-H2SO4-HCl 的混酸对包头稀土精矿络

合浸出废液合成的冰晶石进行脱硅，效果明显，确定

了一组优化的脱硅条件：H2SO4 0.4 mol/L，HCl 0.4 
mol/L，HF 0.8 mol/L，反应时间 90 min，反应温度 

 

 

图 8  冰晶石脱硅前后 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of cryolite before (a) and after (b) 

desilication 

 
85 ℃，液固比 5:1；在该反应条件下脱硅率为 74.24%，

处理后冰晶石中硅的含量为 0.23%，国家标准中硅的

含量要求是不大于 0.25%，所以该冰晶石达到了国标

要求。 
2) 对浸出前后的冰晶石样品进行XRD和SEM分

析，XRD 分析结果表明冰晶石样品中的硅化合物的峰

已经全部消失，冰晶石的峰清晰可见，大部分硅和杂

质已经被脱除；SEM 测试结果表明混酸法脱除冰晶石

中硅的过程中使冰晶石分散性变好，而冰晶石本身的

化学结构并没有被破坏。 
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Desilication for cryolite synthesized by rare earth ore 
complexing leaching waste liquid 

 
ZHANG Xiao-wei, LI Mei, HU Jia-li, LIU Zhao-gang, WANG Mi-tang, HU Yan-hong 

 
(School of Material and Metallurgy, Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014010, China) 

 
Abstract: After rare earth separation by complexation extraction from Baotou mixed rare earth concentrate, the obtained 

waste liquid contains a large number of aluminum ions. The aluminum ions in waste liquid can be transformed into 

cryolite through a special processing technology, but the content of silicon in cryolite exceeds the content required in 

Chinese national standard. The compounds of silicon could be removed by the mixture of H2SO4-HF-HCl. The 

optimized conditions for removing silicon are obtained as follows: 0.4 mol/L HCl, 0.8 mol/L H2SO4, and 0.4 mol/L HCl 

for 90 min reaction at 85 ℃ under the liquid-solid ratio of 5:1. The removal rate of silicon reaches 74.24% under the 

optimized conditions. The content of silicon in the cryolite after desilication is 0.23%, which meets the requirement of the 

content of silicon in cryolite in Chinese national standard. XRD results indicate that most of the silicon and impurities is 

removed. SEM images show that, during the process of desilication, the dispersity of cryolite is enhanced while the 

chemical structure of cryolite is maintained. 

Key words: complexation extraction; waste liquid; cryolite; removing silicon 
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