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摘  要：以硫酸铵作为浸矿剂浸取稀土时，其在矿土表面赋存形式分为可逆和不可逆两部分；根据铵在浸

矿中的作用，铵消耗分为三个部分：离子交换消耗、专性吸附消耗和维持浸矿剂浓度的消耗。本文结合铵

的赋存形式和浸矿作用，采用二元平衡解吸模型(DED 模型)刻画浸矿，通过数值拟合确定相应参数，提出

一种针对离子型稀土的浸矿剂用量计算方法。结果表明：以福建屏南和江西信丰某离子型稀土矿为研究对

象，设定稀土目标浸取率 85.00%、90.00%和 95.00%时，计算出相应浸矿剂用量；通过柱浸试验评价方法可

行性，发现两种矿样实际浸取率分别达到 85.93%、89.05%、94.22%和 85.97%、90.55%、95.14%，与目标

浸取率误差在 1.5%以内。本方法在实验室具有良好效果，可以用于指导实际生产中的浸矿剂用量确定。 
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    离子型稀土主要位于中国南方七省[1]，作为重

要战略资源，其绿色高效开采一直是学者们攻关的

重点。由于离子型稀土中稀土元素主要以离子相赋

存在矿土中[2]，传统的磁选、浮选工艺并不能满足

其提取条件，需要采用化学溶浸的方式进行开采[3]。

在这种开采方式下，浸矿剂(硫酸铵)用量过少，会

造成稀土浸取不充分，导致资源浪费；浸矿剂用量

过多，会造成大量氨氮残留在矿体上，导致矿区氨

氮污染严重。因此，合理确定浸矿剂用量对实现稀

土高效提取、保护矿山环境具有重要意义。 

    有关离子型稀土浸矿剂用量的确定，学者们进

行了简单的相关研究。《离子型稀土矿原地浸出开

采技术规范》(报批稿)中，提出根据矿石体积，采

取液固比(t /m3)0.33:1，硫酸铵浓度(质量分数) 

1%~2%确定浸矿剂用量，具体用量由生产实际决

定。这虽在一定程度上指导了浸矿剂用量的确定，

但这种经验式的方法，不能适应矿山地质条件的差

异性，实施时无法根据该规范确定浸矿剂具体用

量。刘剑等[4]探究浸矿剂浓度与单耗(指浸取单位质

量的稀土需要的浸矿剂用量，单位 g/g)之间的关系

时，提出在不影响稀土浸取率的情况下，浸矿剂浓

度越高，单耗越大，浸取越快；王超等[5]提出浸取

全过程中先注浸矿剂后注顶水的优化方法，可以达

到减少浸矿剂用量的目的。他们虽在研究影响浸 
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矿剂用量的因素和减少浸矿剂用量等方面取得了

一定成果，但并没有给出其具体的确定方法。秦磊

等[6]考虑浸矿时铵与稀土发生的离子交换反应，根

据反应平衡理论，提出采用质量作用商来确定浸矿

剂用量，由此得到的计算模型可以计算不同稀土品

位及目标浸取率下浸矿剂的用量。但此方法只考虑

了浸矿时铵与稀土的离子交换过程，没有考虑矿土

上其他杂质阳离子，特别是铝离子对浸矿剂用量的

影响，在矿样杂质离子较少时可以得到较好效果，

在矿样杂质离子较多时会引起浸矿剂用量偏低。 

    离子型稀土开采时，浸矿剂中的铵一部分游离

在溶液中，起到维持浸矿剂浓度保证反应向生成稀

土方向进行的作用；另一部分以不同形态吸附在矿

土表面上，其赋存形态可分为三种[7]，分别是物理

吸附态铵，离子交换态铵和固定态铵。有研究表  

明[8]，物理吸附态铵含量较少，且后续能通过固液

浓度差返回到溶液中，所以可以不考虑其对浸矿剂

用量的影响；离子交换态铵由铵与矿土上阳离子发

生离子交换反应而赋存在矿土上，它能被其他阳离

子再次交换解吸，是一种可逆吸附；固定态铵由铵

发生专性吸附而赋存在矿土上，离子的专性吸附被

认为不由吸附剂带电性决定、不受离子交换影响，

通过离子键、共价键或配位键吸附在吸附剂上，一

般存在于双电层的内层[9−10]，是一种不可逆吸附。 

    根据 Dual- Equilibrium Desorption(DED)模型[11]

的描述，吸附质在吸附剂上吸附和解吸时，其中吸

附分为可逆吸附和不可逆吸附，对应上述铵的离子

交换吸附和专性吸附，故可采用 DED 模型描述铵

在矿土上的吸附/解吸过程，其表达式见式(1)：  

2nd n
1st 2nd n 2 max

1 2nd n
max 2

( )

( )

K f Q c
Q Q Q K c

f Q K c


   

 
       (1) 

 
式中：Q 为总吸附量，mg/g；Q1st 为可逆部分吸附

量，mg/g；Q2nd 为不可逆部分吸附量，mg/g；K1为

离子交换部分平衡常数；K2 为不可逆吸附部分分配

系数； 2nd
maxQ 为不可逆部分的最大吸附容量，mg/g；

f (0≤f≤1)为不可逆室填充程度(本文由于吸附质浓

度较大，f 值为 1)；c 为反应平衡时的铵浓度，g/L。 

    根据浸矿剂浸取稀土时的不同作用，将浸矿剂

的铵消耗分为三个部分：1) 铵与稀土等阳离子进行

交换反应的用量 m1；2) 铵在矿样表面的专性吸附

用量 m2；3) 维持溶液中铵浓度促使离子交换反应

向生成稀土方向进行所需的用量 m3。通过测试矿土

中稀土等阳离子含量，在设定稀土目标浸取率下，

根据矿土表面电荷守恒得到 m1，对应 DED 模型中

的 Q1st；通过吸附/解吸试验得到 m2，对应模型中的

Q2nd；对吸附/解吸试验结果采用数学拟合确定 DED

模型中的相应参数，在 m1 已知的情况下，通过 DED

模型计算出反应平衡时浸矿剂的铵浓度 c 进而得到

m3。计算铵的最终消耗量 m=m1+m2+m3，最后得到

浸矿剂硫酸铵用量 mNS。 

    离子交换铵用量 m1 的确定：浸矿时铵与稀土

等阳离子发生离子交换的反应方程式见式(2)。根据

电荷守恒原理，单位质量矿土上单种阳离子完全浸

出时消耗的铵用量 Ai
m 可由式(3)表示，  

+
4A X NHi ib 4A (NH ) Xi

i

b
i b
              (2) 

 
式中：Ai 表示第 i 个阳离子；X 表示土壤固相；bi

是第 i 个阳离子带的电荷数。 
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A

A
i

i
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m

M


                             (3) 

式中： Ai
m 是第 i 个阳离子消耗的铵用量，mg/g； Ai

M

是第 i 个阳离子的相对分子质量，g/mol；MNH是铵

的相对分子质量，g/mol； i 是第 i 个阳离子在矿土

上的离子相品位，kg/t。 

    离子型稀土矿除稀土外，主要赋存的阳离子有

钾、钠、钙、镁、铝等。由于钾、钠、钙、镁等离

子不是浸矿母液中必须除掉的杂质离子，其可随母

液重新作为浸矿剂进行循环利用，可等效为浸矿剂

消耗，故不进行单独计算；铝与稀土化学性质相似，

是稀土母液回收时需要除掉的主要杂质离子[12]，因

此需计算铝对铵的离子交换消耗。设定稀土的目标

浸取率为 ε。铝与稀土具有相似的化学性质，可视

为浸取率近似相等，通过式(3)可得到 m1。其对应

DED 模型中的 Q1st，见式(4)， 
 

1 n REO Al
1 1 NH

REO Al

= =3stm Q K c M
M M

 


 
  

 
         (4) 

式中：m1 是离子交换铵用量，mg/g； REO 是矿土

上稀土离子相品位，mg/g； Al 是矿土上铝离子相品

位，mg/g；MREO是稀土的平均相对分子质量，g/mol；
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MAl 是铝的相对分子质量，g/mol。 

    专性吸附铵用量 m2 的确定：铵在矿土上的专

性吸附具有最大吸附量[13]，由于浸矿时浸矿剂浓度

足够大，认为专性吸附量达到最大，其可由铵的吸

附/解吸试验得到，即为DED模型中的 2nd
maxQ 。见式(5)， 

 

2nd
2 maxm Q                                  (5) 

 

式中：m2 是专性吸附铵用量，mg/g。 

    维持浸矿剂浓度铵用量 m3 的确定：对式(4)进

行公式变形，得到浸矿反应平衡时浸矿剂的铵浓度

c 的数学表达式见式(6)，其中 K1 和 n 值为 DED 模

型的参数，可以通过铵在矿样上的吸附/解吸试验

的结果进行数学拟合得到。按照浸矿时溶液充满孔

隙，在已知平衡浓度 c 时得到 m3的计算式，见式(7)， 
 

1

NH REO REO Al Al

1

3 ( / / )
=

nM M M
c

K

   
 
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         (6) 

3m c                                   ( 7 ) 

式中：m3 是维持浸矿剂浓度铵用量，mg/g；β为液

固体积比，cm3/cm3(其根据矿体的孔隙比按照浸矿

剂溶液充满孔隙估算)。 

    最后由 m1、m2 和 m3 得到铵的总消耗量 m 的具

体表达式(此处的 m1、m2和 m3 为浸取单位质量矿土

所消耗的铵用量，即铵(mg)/矿土(g))见式(8)。浸矿

剂硫酸铵用量 mNS (即硫酸铵(g)/稀土(g))表达式见

式(9)。 
 

1 2 3m m m m     
 

    2ndREO Al
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M M

 
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式中：mNS 是浸矿剂硫酸铵用量，g/g；MNS 是硫酸

铵的相对分子质量，g/mol。 

    综上所述，本文拟采用 DED 模型刻画离子型

稀土浸矿过程，并将浸矿剂硫酸铵的铵消耗分为三

部分。通过铵在矿土上的吸附/解吸试验确定相关参

数，且以此为纽带，提出了一种离子型稀土浸矿剂

用量的计算方法。最后，采用室内柱浸试验验证浸

矿剂用量和稀土浸取率之间的关系，评价浸矿剂用

量计算方法的可行性。 

 

1  实验 
 

1.1  实验材料 

    试验用矿样取自福建屏南某离子型稀土矿(FJ)

和江西信丰某离子型稀土矿(JX)，矿土含水率分别

为 20.46%和 19.87%，矿样在 110 ℃下烘干，混匀

后备用。其中福建屏南矿(FJ)离子相稀土品位 0.58 

mg/g，离子相铝品位 0.103 mg/g；江西信丰矿(JX)

离子相稀土品位 1.31 mg/g，离子相铝品位 0.016 

mg/g。矿体离子相稀土配分经 ICP-OES(Optima 

8000)化验结果见表 1，由表 1 数据可以得出，FJ

矿床类型属于富镧钕轻稀土型，JX 属于无选择配分

型[14]，矿土中除稀土外主要杂质阳离子离子相含量

见表 2。 

 

1.2  实验方法 

1.2.1  吸附/解吸试验 

    吸附试验：采用 11 组不同浓度硫酸铵(0.1、0.3、

0.5、0.7、1.0、2.0、5.0、10.0、20.0、30.0 和 40.0 g/L) 
 
表 1  FJ 和 JX 矿样离子相稀土配分 

Table 1  Distribution of ionic phase rare earth partition in FJ and JX ore samples 

Rare earth oxide 
Mass fraction/% 

La2O3 CeO2 Pr6O11 Nd2O3 Sm2O3 Eu2O3 Gd2O3 Tb4O7 

FJ 33.79 6.41 7.20 23.39 4.12 0.63 3.26 0.49 

JX 19.16 0.59 3.27 10.33 2.57 0.62 4.80 1.00 

Rare earth oxide 
Mass fraction/% 

Dy2O3 Ho2O3 Er2O3 Tm2O3 Yb2O3 Lu2O3 Y2O3 

FN 2.54 0.44 1.43 0.19 1.25 0.17 14.71 

JX 6.05 1.26 3.56 0.49 3.08 0.46 42.76 
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表 2  FJ 与 JX 矿样主要杂质阳离子离子相含量 

Table 2  Cationic phase content of main impurities in FJ 

and JX ore samples 

Ore sample 
Mass fraction/% 

Na K Al Mg 

FJ 0.082 0.056 0.103 0.033 

JX 0.080 0.046 0.016 0.035 

 

对矿样进行等温吸附试验。在反应器中按液固质量

比 5:1 加入矿样和不同浓度硫酸铵 (调节溶液

pH=5)，将其放置在 85−2A 恒温搅拌器(常州越新仪

器制造有限公司)上调节温度 25 ℃搅拌 12 h，将搅

拌后试样放入 TD5 型离心机(长沙英泰仪器有限公

司)中以 3000 r/min 速度离心 2 min，固液分离后测

试上清液的铵浓度，试验中的铵浓度均采用纳氏试

剂比色法[15]使用 UV−5100 分光光度计(上海元析仪

器有限公司)进行分析。根据式(10)计算出不同硫酸

铵浓度下铵在矿样上的吸附量，得到其等温吸附曲

线。  

L 0 1( )V c c
Q

S


                            (10) 

 
式中：VL为溶液体积，L；c0 为吸附前溶液铵浓度，

g/L；c1 为吸附后溶液铵浓度，g/L；S 为固体质量，

g。 

    解吸试验：将上述吸附后矿样进行分步解吸试

验，即在吸附试验固液分离后的固体中按液固质量

比 5:1 加入 2% KCl 溶液，温度 25 ℃，搅拌 2 h，

将搅拌后试样以 3000 r/min 速度离心 2 min，固液

分离后测试上清液铵浓度。重复上述步骤，当反应

器中上清液铵浓度小于 1 mg/L 时停止解吸。此时

矿样上残留的铵含量为铵的不可逆吸附量，根据式

(11)计算得到。 

J J 1 c( 1)2nd =
N

i i i i

i

c V c V
Q Q

S
 

                 (11) 

式中：cJi 为第 i 次解吸时上清液铵浓度，g/L；Vi

为第 i 次解吸时溶液的总体积，L；Vc 为离心取出

上清液后残余在矿样中的溶液体积，L；N 为上清

液铵浓度小于 1 mg/L 时需要进行解吸的次数。 

1.2.2  柱浸试验 

    针对提出的浸矿剂用量计算方法，采用柱浸试

验[16−17]评价其可行性。柱浸试验装置如图 1 所示， 

 

 

图 1  柱浸试验装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of column immersion test device 
 

试验步骤如下。 

    土样制备，将 FJ 和 JX 矿样配置成含水率

20.46%和 19.87%，设定矿柱孔隙比 e=1.0，每根矿

柱需要干土质量为 3725g。 

    装填矿柱，采用分层填装法将矿样装入透明有

机玻璃管中，矿柱设计总填土高 35 cm，将矿样按

质量平均分成 7 份，每层 5 cm，各层之间刮毛处理，

填柱前在矿柱底部加入透水石及滤纸，装样结束后

在矿样顶面铺设滤纸。 

    注液，试验中 FJ 和 JX 两个矿样，都进行三组

平行试验，分别对应 85.00%、90.00%和 95.00%三

种稀土目标浸取率，根据计算出的相应浸矿剂用

量，按硫酸铵浓度 20.0 g/L(pH=5)注入定量硫酸铵

溶液浸矿，最后加注用硫酸调节至 pH=5 的顶水。

试验中采用水头高度 2.50 cm 的常水头入渗，每隔

1 h 收液一次，测试母液质量和稀土浓度，当稀土

浓度小于 0.1 g/L 时停止收液。 

 

2  结果与分析 
 

2.1  吸附/解吸试验结果 

    FJ 和 JX 矿样的吸附试验结果见图 2。由图 2

可知，随着硫酸铵浓度的增大，铵的总吸附量 Q 逐

渐增大，在硫酸铵浓度 20.0 g/L(铵浓度 5.45 g/L)时

铵的总吸附量 Q 达到最大值，在 FJ 矿样上的 Q 为

0.90 mg/g，在 JX 矿样上的 Q 为 0.73 mg/g。 

    对吸附后的 FJ 和 JX 矿样进行解吸试验，得到

结果见图 3。根据吸附试验和解吸试验，可以得到

不同浓度硫酸铵下铵在矿样上的不可逆吸附曲线，

如图 4 所示。 
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    由图 4 可知，随着硫酸铵浓度的改变，铵的不

可逆吸附量 Q2nd 与总吸附量 Q 呈现相同的变化趋

势，且总吸附量 Q 越大，不可逆吸附量 Q2nd 越大，

两种矿样的最大不可逆吸附量 2nd
maxQ 基本相同，约为

0.29 mg/g。 
 

 

图 2  FJ 和 JX 矿样中铵的等温吸附曲线 

Fig. 2  Ammonium isothermal adsorption curves of FJ and 

JX ore samples 
 

 

图 3  FJ 和 JX 矿样吸附试验结果 

Fig. 3  Desorption test results of FJ and JX ore samples:  

(a) FJ ore desorption curves by step; (b) JX ore desorption 

curves by step 

 

 
图 4  FJ 和 JX 矿样中铵的不可逆吸附曲线 

Fig. 4  Ammonium irreversible adsorption curves of FJ 

and JX ore samples 

 

2.2  数值拟合 

    根据图 2 等温吸附曲线和图 4 不可逆吸附曲线

得到的 2nd
maxQ ，对 DED 模型式(1)进行数值拟合。拟

合后结果见图 5 和表 3，拟合相关系数 R2 可达 0.98

以上，拟合效果良好。 

 

 

图 5  FJ 和 JX 矿样吸附数据拟合结果 

Fig. 5  Adsorption data fitting results of FJ and JX ore 

samples: (a) FJ ore fitting results; (b) JX ore fitting results 
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表 3  DED 模型拟合参数汇总 

Table 3  Summary of DED model fitting parameters 

Sample K1 K2 n R2 

FJ 0.3185 0.1411 0.3927 0.9823 

JX 0.2471 0.1054 0.4053 0.9822 

 

2.3  浸矿剂用量计算 

    浸矿时按照浸矿剂溶液充满矿体孔隙，根据

《离子型稀土矿原地浸出开采技术规范》(报批稿)

取浸矿的液固体积比 β 为 0.33:1，通过式(4)~(9)在

设定稀土目标浸取率 ε 分别为 85.00%、90.00%和

95.00%下，得到试验用 FJ 和 JX 矿的浸矿剂用量分 

别为 6.64、7.15、7.72 和 4.75、5.19、5.66 g/g。计

算结果详见表 4。 

 

2.4  柱浸试验结果 

    目前常用柱浸试验来模拟现场情况[18]，因此可

以通过柱浸试验验证计算方法的准确性。参照 1.2.2

节的试验方法，对 FJ 和 JX 矿样进行柱浸试验，以

表 3 中的数据作为确定柱浸试验中硫酸铵用量的标

准，选取硫酸铵浓度为 20.0 g/L(pH=5)，所需浸矿

剂硫酸铵总量见表 5。 

    在设定不同浸取率下，柱浸试验得到的 FJ 和

JX 矿样的穿透曲线如图 6 所示，试验结果见表 6。 
 
表 4  FJ 和 JX 矿样不同目标浸取率下浸矿剂用量计算 

Table 4  Calculation of leaching agent dosage in FJ and JX ore samples at different target leaching rates 

Sample Preset leaching rate/% m1/(mgꞏg−1) m2/(mgꞏg−1) c/(gꞏL−1) m3/(mgꞏg−1) mNS/(gꞏg−1) 

FJ 

85.00 0.35 0.29 1.25 0.41 6.64 

90.00 0.37 0.29 1.44 0.47 7.15 

95.00 0.39 0.29 1.64 0.54 7.72 

JX 

85.00 0.35 0.29 2.32 0.77 4.75 

90.00 0.37 0.29 2.66 0.88 5.19 

95.00 0.39 0.29 3.04 1.00 5.66 

 
表 5  柱浸试验浸矿剂总量汇总 

Table 5  Summary for total amount of leaching agent for column leaching test 

Sample Preset leaching rate/% Total ammonium sulfate/g Grade of ionic rare earth/% 

FJ 

85.00 13.85 0.056 

90.00 15.20 0.057 

95.00 16.76 0.059 

JX 

85.00 21.68 0.126 

90.00 24.17 0.128 

95.00 27.02 0.130 

 

 
图 6  FJ 和 JX 矿样不同目标浸取率下稀土柱浸穿透曲线 
Fig. 6  Penetration curves of rare-earth column leaching at different target leaching rates of FJ and JX ore samples: (a) FJ 
columns; (b) JX columns 
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表 6  柱浸试验结果 

Table 6  Results of column immersion test 

Sample Preset leaching rate/% Content of RE in lixivium/g Actual leaching rate/% Relative error/% 

FJ 

85.00 1.79 85.93 1.09 

90.00 1.89 89.05 1.06 

95.00 2.07 94.22 0.82 

JX 

85.00 4.03 85.97 1.14 

90.00 4.32 90.55 0.61 

95.00 4.61 95.14 0.15 

 

由表 6 的试验结果可知，对于试验用 FJ 与 JX 矿样，

规定稀土目标浸取率 85.00%、90.00%和 95.00%时，

柱浸试验所得稀土实测浸取率与目标浸取率之间

误差在 1.5%以内，由此认为计算方法在实验室具有

良好效果。 

 

3  结论 
 

    1) 采用 DED 模型刻画离子型稀土浸矿过程，

将浸矿时浸矿剂硫酸铵的铵消耗分为离子交换消

耗、专性吸附消耗和维持浸矿剂浓度消耗三部分；

通过铵在矿样上的吸附/解吸试验确定 DED 模型中

相应参数，并结合铵的三部分消耗，提出了一种针

对离子型稀土的浸矿剂用量计算方法。 

    2) 采用柱浸试验对浸矿剂用量计算方法进行

验证，发现柱浸试验得到的稀土实测浸取率与目标

浸取率之间相差在 1.5%以内，由此认为该方法在实

验室具有良好效果。 

    3) 在使用该方法计算浸矿剂用量时，由于默认

稀土和铝按相同浸取率浸出，以及不考虑其他阳离

子对浸矿剂用量的影响，因此会造成一定的计算偏

差，在矿土中杂质离子含量较高时宜提高浸矿剂用

量。离子型稀土浸矿时，随着浸矿剂向下迁移，上

部分被浸取后的矿体并不需要维持浸矿剂的高浓

度，计算浸矿剂用量时可随着浸取矿体深度酌情进

行减少；同时，由于离子型稀土原地浸矿时，浸

矿剂的消耗除了前文中提到的用于离子交换、专

性吸附和维持浸矿剂溶液浓度的消耗外，还有底

板渗漏等原因产生的消耗，因此采用此方法计算

原地浸矿时的浸矿剂用量要相应提高。 
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ion-adsorption type rare earth using DED model 
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Abstract: When ammonium sulfate is used as ore leaching to agent leach rare earth, the surface occurrence forms 

of ammonium in soil can be divided into reversible and irreversible parts, according to ammonium in the role of 

leaching ore, ammonium cost can be divided into three parts: ion exchange adsorption cost, obligate adsorption 

cost and the cost of maintain ore leaching concentration. In this paper, according to ammonium’s occurrence and 

role of leaching ore, a Dual- Equilibrium Desorption (DED) model was used to describe the leaching process. After 

the corresponding parameters were determined by numerical fitting, a calculating method of leaching agent dosage 

for ion-adsorption type rare earth was proposed. Taking the ion-adsorption type rare earth mines in Pingnan and 

Xinfeng of Fujian and Jiangxi province as research objects, the corresponding leaching agent dosage was 

calculated when the target rare earth leaching rates of 85.00%, 90.00% and 95.00% were set. The results show that, 

after verifying the feasibility of the method through column leaching test, the actual leaching rates of the two kinds 

of ore samples can reach 85.93%, 89.05%, 94.22% and 85.97%, 90.55% and 95.14%, respectively, which are 

within 1.5% of the target leaching rates. This method has good result in the laboratory and can be used to determine 

the dosage of ore leaching agent in the actual production. 

Key words: ion-adsorption type rare earth; leaching agent; dual-equilibrium desorption model; ion exchange 

adsorption; obligate adsorption 

                                  

Foundation item: Projects(51874147, 51664015) supported by the National Natural Science Foundation of China; 

Project(2019YFC0605001) supported by the National Key Research and Development Program 

of China; Project(yc2019-s311) supported by the Provincial Innovation Special Fund for 

Graduate Students, Jiangxi Province, China 

Received date: 2020-02-25; Accepted date: 2020-06-25 

Corresponding author: QIN Lei; Tel: +86-13479966727; E-mail: 499342554@qq.com 

(编辑  何学锋) 

 


