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摘  要：在离子型稀土浸出液氧化钙沉淀过程中，硫酸根会参与反应产生碱式硫酸稀土，使所得混合稀土

氧化物中硫酸根含量过高。针对这一问题，本文基于竞争配位除硫的思路提出采用丙二酸钠对氧化钙沉淀

富集物进行搅洗以除去其中的硫酸根，在搅洗反应温度 45 ℃，搅洗时间 10 min，丙二酸钠溶液浓度 0.10 

mol/L、体积30 mL的条件下，获得了稀土纯度为91.36%、硫酸根含量为3.02%(质量分数)的混合稀土氧化

物。通过对反应过程的质量衡算和TG-DSC、XRD、FI-IR等测试表征，确定了在搅洗过程中丙二酸根与碱

式硫酸稀土中的硫酸根以摩尔比1:1竞争配位。丙二酸根的引入可有效降低硫酸根含量，但是其搅洗循环

效果有待进一步提高。
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离子型稀土矿中富含高价值的中重稀土元素，

是我国的战略矿产资源[1]。经过稀土工作者的不懈

努力，利用硫酸铵浸取剂和碳酸氢铵沉淀剂从离子

型稀土矿中提取富集稀土的技术已经取得了巨大的

进步和广泛的应用。然而，含氨药剂的大量使用带

来了严重的氨氮污染问题[2]。在绿色可持续发展的

要求下，开发新型无氨浸取和富集技术十分必要。

在浸取方面，一些强电解质离子如 K+、Mg2+、

Ca2+、Fe2+、Al3+等[3−4]相继被用作浸取剂来浸取离

子型稀土矿中的稀土。其中，MgSO4浸取剂可以提

高稀土浸出率、减少浸出液杂质含量，搭配Ca2+协

同浸取还能修复矿山土壤、增加土壤肥力[5]，该技

术已在广西崇左、福建长汀等地推广应用。在浸出

液富集方面，传统无机盐沉淀法、溶剂萃取法、离

子交换法、液膜分离法、有机物沉淀法等[6−7]相继

被提出用于离子型稀土浸出液中稀土的富集，其中

氧化钙沉淀富集工艺具有稀土损失小，原料廉价易

得，过程简单易控，不产生NaCl废水；更为重要

的是，氧化钙沉淀富集工艺可与镁盐复合浸取技术

相衔接[8]，实现钙镁的有效循环，最终解决离子型
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稀土矿浸取、富集全过程的氨氮问题，这对于发展

低成本、环保健康的稀土经济至关重要。

然而，氧化钙沉淀稀土浸出液的过程中，除了

生成RE(OH)3，硫酸根也会参与沉淀反应生成一定

量的RE2(OH)4SO4，引入的 SO2-
4 在 1000 ℃以内焙

烧难以除去[9−11]，使最终获得的混合稀土氧化物

(MREOs)中硫酸根含量高达 14%(质量分数)以

上[9, 12]，不能满足国家标准的要求[13]；而且混合稀

土氧化物中硫酸根的增加对后续的稀土萃取分离工

序将产生不良影响[14]。为了解决稀土浸出液氧化钙

沉淀富集物中硫酸根含量过高问题，孟祥龙等[9]通

过加入约45%的Na2CO3改善了氧化钙的沉淀效果，

获得的MREOs中硫酸根含量降低了 43%，稀土纯

度升高到88.99%(质量分数)；但是，复合沉淀法操

作复杂，难以控制，产品质量依旧无法满足要

求[13]。HUANG等[15]采用1300 ℃高温焙烧沉淀富集

物，将RE2(OH)4SO4中的硫酸根以 SO3形式除去，

成功将MREOs中的硫酸根含量降低至0.55%(质量

分数)，使稀土纯度升高至 92.03%(质量分数)。然

而，高温焙烧消耗大量能源，增大了稀土生产能

耗，不符合可持续发展的需要[16]。黄莉等[17]发明了

一种碳化焙烧降低稀土氧化物中硫酸根含量的方

法，通过将含硫酸根的沉淀富集物与碳源、水进行

混合制成粉浆后造球、焙烧，最终可以获得硫酸根

含量低于 2%(质量分数)的MREOs；该方法在碳化

过程中会产生氢气和一氧化碳，工业化存在较大的

安全隐患。贺强等[18]采用抗坏血酸钠溶液搅洗CaO

沉淀稀土浸出液所得的富集物，在搅洗过程中抗坏

血酸根将与碱式硫酸稀土中的硫酸根发生竞争配位

作用，使硫酸根脱除而进入溶液中，最终获得

MREOs的纯度可达 88.37%(质量分数)，但是其硫

酸根含量依旧高达7.65%(质量分数)。

稀土−有机物络合物的络合常数反映了有机配

体与稀土离子的结合能力，通过对比常见有机物配

体与稀土离子的稳定常数，获得络合能力适中的有

机物，在搅洗去除氧化钙沉淀富集物中SO2-
4 的同

时避免稀土以可溶络合物的形式损失[19−20]。借鉴上

述抗坏血酸根配位竞争除硫酸根的思路，本文利用

络合物稳定常数筛选出丙二酸根(Mal2−)作为搅洗配

体；丙二酸钠是一种常见而稳定的丙二酸盐[21]，其

与稀土离子的络合常数(lg β
(Mal2- -RE3+ )

为 5.04~5.88，

25 ℃ )介于 SO2-
4 、OH−与稀土离子的络合常数

(lg β
(SO2-

4 -RE3+ )
为 3.61~3.66、 lg β

(OH- -RE3+ )
为 9.86~

12.65，25 ℃)之间[22−23]，能有效降低稀土浸出液氧

化钙沉淀富集物中硫酸根的含量，同时不影响稀土

的氢氧化沉淀。本文以丙二酸钠溶液为洗涤剂，研

究了温度、丙二酸钠浓度等因素对搅洗产物中硫酸

根含量的影响，以获得最佳条件，产出合格的

MREOs；然后通过丙二酸根的衡算、搅洗产物的

表征等手段验证丙二酸钠搅洗机理；最终研究了丙

二酸根的循环效果。本文的研究致力于解决离子型

稀土矿镁盐浸取−氧化钙沉淀富集工艺所获得的沉

淀富集物中硫酸根含量过高的问题，以实现稀土浸

出液中稀土的低成本、高品质绿色回收。

1　实验

1.1　实验原料的制备

混合稀土碳酸盐由中铝广西有色崇左稀土开发

有限公司提供，使用稀硫酸溶解稀释后得到30 g/L

(以REO计，下同)的硫酸稀土溶液。硫酸稀土溶液

中 Al、Mg、Ca 的含量分别为 304.90 mg/L、48.0 

mg/L、420.0 mg/L，其稀土分配分见表 1，计算得

到稀土半氧化物的摩尔质量为MREO =146.17 g/mol。

取一定量的硫酸稀土溶液和七水硫酸镁，加入去离

子水稀释或溶解后定容，将二者混合均匀，得到稀

土浓度为 1.50 g/L、镁浓度为 1.00 g/L的模拟镁盐

体系稀土浸出液。

根据前期获得的最佳实验条件沉淀制备沉淀富

集物[11]：称取一定量氧化钙加入到去离子水中，

35 ℃下消化 50 min，得到 ρ(OH−)=0.45 mol/L的氧

表1　硫酸稀土溶液中稀土配分和杂质浓度

Table 1　Rare earth content in rare earth sulfate solution

Element

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eu

Gd

Tb

Rare earth metal 

content, w/%

23.18

7.28

5.56

16.46

4.36

0.57

4.93

0.66

Element

Dy

Ho

Y

Er

Tm

Yb

Lu

Rare earth metal 

content, w/%

4.25

0.81

28.49

1.65

0.22

1.40

0.19

2075
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化钙浆液。使用蠕动泵(型号为 BT3000—2J)以 5 

mL/min的加料速度向 15L模拟镁盐体系稀土浸出

液中加入氧化钙浆液，反应温度为 35 ℃，当体系

pH=9.18 时反应结束，抽滤，然后用去离子水洗

涤，最终获得模拟镁盐体系稀土浸出液氧化钙沉淀

富集物，密封保存。根据先前的研究[9, 12, 15]，沉淀

富集物为非晶态。沉淀富集物在 940 ℃焙烧 2 h后

获得MREOs，MREOs的稀土纯度和杂质含量在表

2中给出，从表 2中可以看出，混合稀土氧化物的

稀土纯度仅仅为79.18%(质量分数)，SO2-
4 含量高达

19.26%(质量分数)，CaO、MgO、Al2O3都符合产品

标准[13]。

1.2　丙二酸钠搅洗实验过程

称取一定量丙二酸钠(AR)，加入去离子水溶解

配置获得一定浓度的丙二酸钠溶液(c，mol/L)。取

一定体积的丙二酸钠溶液(V，mL)加入到置有6.0 g

氧化钙沉淀富集物(未进行干燥处理)的烧杯中进行

搅洗，控制所有实验搅拌速度恒定为300 r/min，用

水浴锅控制一定的反应温度(θ，℃)，反应一定时间

(t，min)，反应结束后进行抽滤并用200 mL去离子

水洗涤，获得搅洗产物。将搅洗产物置于马弗炉中

940 ℃焙烧2 h，获得MREOs。

称取一定量MREOs(g)，用盐酸−双氧水加热

全部溶解，定容至100mL后使用 EDTA络合滴定法

测定溶液中的稀土浓度(以REO计)，溶液中的钙、

镁、铝含量使用 ICP-AES(型号为 IRIS Intrepid Ⅱ 

XSP)进行分析，计算稀土纯度和杂质含量。CaO沉

淀富集物和搅洗产物的热分解过程使用TG-DTA(型

号为STA 449 C)分析，升温速率为10 ℃/min，空气

气流 20 mL/min。CaO沉淀富集物和搅洗产物焙烧

后获得的MREOs使用XRD(型号为Axios max)分析

物相，使用高频红外碳硫仪(型号为CS744)分析计

算 SO2-
4 含量。稀土纯度(以REO计，质量分数)及

其杂质含量(Ca、Mg、Al以对应的氧化物计，硫以

SO2-
4 计，质量分数)通过式(1)和(2)计算。溶液中的

丙二酸含量采用 TOC 进行测试分析计算(型号为

TOC-L CPH)。

wREO =
cEDTA ´VEDTA ´ 0.1 ´MREO

V1 ´m1

´ 100% (1)

wI =
c1 ´ 0.1

m1

´ 100% (2)

式中：cEDTA 代表滴定的 EDTA 溶液浓度(mol/L)；

VEDTA代表消耗的EDTA溶液体积(mL)；V1代表滴定

的稀土溶液体积(mL)；MREO代表MREOs的半分子

摩尔质量；m1代表所取的样品质量(g)；c1为 ICP-

AES测试浓度(g/L，以氧化物计)及碳硫仪分析所得

的 SO2-
4 含量 (g)；wREO 为稀土的含量；wI 为杂质

含量。

2　结果与讨论

2.1　不同条件下丙二酸钠的除硫效果

2.1.1　温度对丙二酸钠搅洗效果的影响

稀土离子与硫酸根、氢氧根离子的络合稳定常

数随温度升高而增大，这说明在高温下这类络合物

更稳定[22]；而丙二酸根在 80 ℃下的溶液中稳定存

在，且其与金属离子形成的络合物随着溶液温度的

升高更稳定[24−25]。可见，温度对搅洗除硫反应热力

学有很大的影响，因此研究温度对丙二酸钠配位竞

争除硫的影响很有必要。

图1所示为反应温度对丙二酸钠搅洗效果的影

响结果。从图1中可看出，在所选范围内，MREOs

的稀土纯度和硫酸根含量并非随温度单调变化。当

温度低于45 ℃时，随温度的升高，MREOs的硫酸

根含量一直降低，从 8.70% 降低到 3.00%(质量分

数)，稀土纯度的变化与之相反，从86.28%逐渐升

高到91.28%(质量分数)。但当温度继续升高时，稀

土纯度和硫酸根含量变化发生了逆转，MREOs的

硫酸根含量发生了显著的升高，从 3.00%提高到

7.80%(质量分数)，稀土纯度从 91.28% 降低到

87.53%(质量分数)。这可能是由于温度升高，硫酸

根与稀土的络合稳定性比丙二酸根与稀土的稳定性

增加的更多，导致竞争配位作用减弱。因此，为获

得良好的搅洗效果，反应温度应该为45 ℃左右。

表2　MREOs 中稀土和非稀土杂质的含量

Table 2　Content of rare earth and non rare earth impurities 

in MREOs obtained by calcium oxide precipitation

Impurity

REO

SO2 -
4

CaO

MgO

Al2O3

Content, w/%

79.18

19.26

0.75

1.31

1.23

2076



第 32 卷第 7 期 饶明璐，等：丙二酸钠搅洗去除稀土富集物中硫酸根

2.1.2　丙二酸钠溶液浓度对搅洗效果的影响

丙二酸钠除硫过程实际上是阴离子交换配位过

程，配位能力更强的丙二酸根配体与配位能力弱的

硫酸根配体交换，从而降低搅洗产物中的硫酸根含

量。丙二酸根浓度的改变，会破坏搅洗反应的平衡

状态，改变反应进行的方向，从而影响硫酸根被交

换进入溶液的效率。为了研究丙二酸钠溶液浓度对

除硫效果的影响，控制其他条件相同，改变丙二酸

钠溶液浓度进行实验。

图 2所示为丙二酸钠溶液浓度对MREOs中稀

土纯度和硫酸根含量的影响。由图 2可以观察到，

提高反应物丙二酸钠的浓度对除硫效果有着明显的

促进作用。随着丙二酸钠溶液浓度增大，MREOs

的硫酸根含量表现出持续下降的趋势，稀土纯度则

逐渐升高；但是，这种变化并不是线性的。当丙二

酸钠浓度较低时，硫酸根含量的降低并不显著，只

有当溶液中的丙二酸钠浓度大于0.04 mol/L后，除

硫效果开始有显著的增大。可见，要想获得较好的

除硫效果，还应该保证体系内拥有较高浓度的丙二

酸根，使搅洗反应平衡右移。当丙二酸钠浓度超过

0.10 mol/L时，MREOs中硫酸根含量及稀土纯度的

变化不再明显；如丙二酸钠浓度从0.10 mol/L增大

到 0.12 mol/L 时，硫酸根含量从 3.00% 降低至

2.93%(质量分数)，除硫率仅仅提高了0.36%；稀土

纯度从 91.28%升高至 91.31%(质量分数)，变化不

大。这说明此时丙二酸钠浓度对反应的影响已经接

近限度，继续增大浓度对除硫效果的提升潜力有

限。溶液中存在的大量富余丙二酸根离子不仅是一

种浪费，而且丙二酸根与稀土离子形成可溶性络合

物的风险也会极大地增加[19]。为了最大程度地降低

氧化钙沉淀富集物的硫酸根含量，同时减小稀土和

丙二酸钠的损失，丙二酸钠溶液浓度为0.10 mol/L

即可。

2.1.3　丙二酸钠溶液体积对除硫效果的影响

丙二酸钠搅洗除硫反应是一个固液反应，溶液

体系的固体含量影响固液界面处的传质效率。过大

的固液比抑制丙二酸根离子向固体表面的传质和硫

酸根离子向溶液中的扩散，不利于反应的进行；过

小的固液比则增大丙二酸钠的用量。因此，实验通

过改变丙二酸钠溶液体积，研究了溶液体积对搅洗

除硫效果的影响，相关MREOs的纯度和硫酸根含

量如图 3 所示。由图 3 可看出，当溶液体积从 20 

mL增大为 30 mL时，MREOs的纯度从 89.84%提

高到91.36%(质量分数)，硫酸根含量从4.98%降低

至 2.79%(质量分数)。但是，溶液体积继续增大，

MREOs的纯度不再出现明显的变化，硫酸根含量

表现有微弱的增大。说明在溶液体积较小时，增大

溶液体积可以扩大固液表面的接触率，有利于丙二

酸根的传质和硫酸根的扩散，促进反应的进行，提

高除硫效率。当溶液体积增加到一定程度后，体积

的增加很难大幅地改变除硫反应的平衡方向，其除

硫的潜力已经达到极限，因此，溶液体积的无限增

大并不能持续增大除硫效率，反而增大了丙二酸根

图1　温度对MREOs中稀土纯度和杂质含量的影响

Fig. 1　 Effect of temperature on contents of rare earth 

purity and impurity in MREOs (ρ=0.1 mol/L, V=50 mL, t=

30 min)

图2　丙二酸钠溶液浓度对MREOs中稀土纯度和硫酸根

含量的影响

Fig. 2　Effect of sodium malonate solution concentration 

on sulfate content and rare earth purity in MREOs (θ =

45 ℃, V=50 mL, t=30 min)
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的用量，提高了成本。因此，为了增大除硫率，提

高 MREOs 的纯度，丙二酸钠溶液体积为 30 mL

即可。

2.1.4　反应时间对除硫效果的影响

不同于纯溶液体系的反应，固液反应往往受到

界面化学反应和两相传质效率的综合影响，反应达

到平衡需要的时间一般更长。为了获得丙二酸钠搅

洗除硫反应达到平衡所需时间，获得最佳的除硫时

间，对反应不同时间后的搅洗产物进行分析。图4

所示为反应时间对MREOs中稀土纯度和硫酸根含

量的影响。从图 4中可以看到，随着反应时间延

长，MREOs的硫酸根含量持续降低，稀土纯度也

相应的升高。在反应前5 min内，硫酸根含量降低

非常迅速，从19.26%降低至3.25%，而稀土纯度从

79.18% 提高至 90.80%(质量分数)，而稀土纯度从

79.18%提高到90.80%(质量分数)。可见，丙二酸钠

搅洗除硫反应效率较高，这表明沉淀富集物中的硫

酸根很容易被丙二酸根取代，这正是丙二酸根配位

能力更强的体现。另外，相比于结构更稳定的晶态

沉淀物，非晶态沉淀为许多微小晶粒的松散组合，

表面能更高，利于丙二酸根和硫酸根在界面的传

质[26]和竞争配位。反应 10 min后，MREOs的硫酸

根含量和稀土纯度基本稳定，分别为 3.02% 和

91.36%(质量分数)。继续延长反应时间，硫酸根含

量没有明显改变，说明反应时间控制在10 min就可

以基本达到平衡。

2.2　丙二酸钠搅洗除硫过程验证

通过改变反应条件和溶液组成对丙二酸钠除硫

反应的研究，获得了搅洗除硫最佳反应条件，反应

温度 45 ℃，时间 10 min，丙二酸钠溶液浓度 0.10 

mol/L、体积30 mL，最终获得的MREOs的稀土纯

度为91.36%(质量分数)，硫酸根含量为3.02%(质量

分数)。氧化钙沉淀富集物和搅洗产物在45 ℃烘干

称取质量，使用碳硫仪分析计算其硫酸根含量；使

用TOC分析计算搅洗反应前后的丙二酸钠溶液和

滤液中的丙二酸根含量，通过差减法获得进入到搅

洗产物中丙二酸根的含量，其结果如表3所示。从

表3中可看出，搅洗反应后，搅洗产物中丙二酸根

含量从 0增加至 1.32 mmol，硫酸根含量则降低了

1.36 mmol，两者含量变化大致相同。这说明反应

过程中，丙二酸根与硫酸根以摩尔比为1:1进行交

换。因此，可以推测，丙二酸钠搅洗反应如式(3)

图3　丙二酸钠溶液体积对MREOs中稀土纯度和硫酸根

含量的影响

Fig. 3　 Effect of sodium malonate solution volume on 

sulfate content and rare earth purity in MREOs (θ=45 ℃, ρ=

0.10 mol/L, t=30 min)

图 4　反应时间对MREOs中稀土纯度和硫酸根含量的

影响

Fig. 4　 Effect of reaction time on rare earth purity and 

sulfate content in MREOs (θ=45 ℃ , ρ=0.10 mol/L, V=

30 mL)

表 3　氧化钙沉淀富集物搅洗过程中丙二酸根和硫酸根

的质量衡算

Table 3　Mass balance of malonate and sulfate in stirring 

washing process

Component

Enrichment

Washing product

Reacted

Malonate

Sulfate

Malonate

Sulfate

Malonate

Sulfate

Content/mmol

0

2.08

1.32

0.72

1.32

1.36
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所示。

RE2(OH)4SO4+Mal2−⇌RE2(OH)4Mal+SO2 -
4 (3)

为了进一步验证除硫反应过程，对氧化钙沉淀

富集物和最佳条件下搅洗后获得的搅洗产物进行

TG-DSC、FT-IR分析。图5所示为沉淀富集物和搅

洗产物的TG-DSC分析结果。由图5可看出，氧化

钙沉淀富集物的热分解共三个阶段，分别是结晶水

脱除、羟基的分解以及高温下SO3的释放。三个阶

段对应的反应温度分别为小于 200 ℃ (峰值温度

133 ℃ )、 200~900 ℃ (峰值温度 370 ℃ )、大于

1000 ℃，具体的反应如式(4)~(6)所示。搅洗产物的

热分解过程也是三个阶段，分别是吸附水和结晶水

脱除、丙二酸根氧化分解和羟基的分解以及高温下

SO2-
4 的分解，主要反应包括稀土氢氧化物的分解

和式(7)~(8)所示反应。由于搅洗反应后，还存在少

量未完全反应碱式硫酸稀土，所以搅洗产物分解过

程还会存在式(4)~(6)所示碱式硫酸稀土的分解。因

此，搅洗产物分解过程对应的反应温度基本与氧化

钙沉淀富集物的分解过程一致，显著的差异表现在

200~560 ℃，搅洗产物的分解表现为放热反应而氧

化钙沉淀富集物为吸热过程，这正是丙二酸根氧化

分解放热所致。此外，从第三阶段SO2-
4 的分解质

量损失可以看出，沉淀富集物的质量损失率远大于

搅洗产物的，说明搅洗产物中的硫酸根大大减少。

RE(OH3)∙mH2O(RE2(OH)4SO4∙mH2O)→
RE(OH)3(RE2(OH)4SO4)+mH2O (4)

RE2(OH)4SO4(2RE(OH)3)→
RE2O2SO4(RE2O3)+xH2O (5)

RE2O2SO4→RE2O3+SO3 (6)

RE2(OH)4Mal∙xH2O→RE2(OH)4Mal+xH2O (7)

RE2(OH)4Mal+4.5O2→RE2O3+4H2O+3CO2 (8)

图6所示为沉淀富集物和搅洗产物的红外光谱

图。由图6可以看出，沉淀富集物在3680~3050和

1640 cm−1 处是水和羟基的吸收峰；1503、1401、

847 cm−1处是CO2-
3 的吸收峰，这是由沉淀富集物在

制样过程吸收水和二氧化碳所致[27]；1123、992、

606 cm−1处的吸收峰分别归属于SO2-
4 的三种振动模

式[28]，其中，1123和606 cm−1处的吸收峰较宽，这

是由于相近吸收峰的简并效应。而搅洗产物在

3720~2820和1608 cm−1处的峰分别为水和羟基吸收

峰，峰形变宽并向低波数方向移动，说明丙二酸根

的配位广泛地增强了搅洗产物中分子内和分子间的

氢键作用；同时1608和1382 cm−1处出现较宽且极

强的吸收峰，这被视为与稀土离子进行配位的羧酸

基团的伸缩振动模式[29]；1123、992、606 cm−1处

的吸收峰强度减弱，这对应于搅洗产物中硫酸根含

量的降低。

此外，还对搅洗产物和搅洗产物焙烧后获得的

MREOs进行了XRD分析，其结果如图 7所示，由

图7可以看出，丙二酸钠搅洗过程中沉淀富集物未

发生结晶化转变，依旧为非晶态。而MREOs由相

图6　沉淀富集物和搅洗产物的红外光谱图

Fig. 6　 FT-IR spectra of precipitation enrichment and 

washing product

图5　沉淀富集物和搅洗产物的TG-DSC曲线

Fig. 5　TG-DSC curves of precipitation enrichment(a) and 

stirring washing product(b)
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应的稀土氧化物组成，其中还有少量的RE2O2SO4，

这是由于搅洗产物中还有未完全除去的硫酸根；但

是对比氧化钙沉淀富集物940 ℃焙烧后获得的产物

的XRD谱[30−31]，搅洗焙烧所得MREOs中含硫化合

物减少，峰值降低，侧面说明了搅洗后产物中硫酸

根含量大量减少。

总之，在氧化钙沉淀富集物的搅洗过程中，丙

二酸根与碱式硫酸稀土中的硫酸根进行1:1的交换，

使硫酸根进入到溶液中，这可以有效降低搅洗产物

中的硫酸根含量，从而获得稀土纯度较高、硫酸根

含量较低的MREOs。

2.3　丙二酸钠的循环效果

在搅洗反应过程中，丙二酸钠的加入过量，搅

洗后过量的丙二酸根会保留在滤液中，具有较高的

回收价值。因此，为了高效利用化学原料和降低废

水处理量，了解丙二酸钠洗液的循环性能和溶液中

硫酸根的累积对MREOs产品质量的影响十分必要。

在上述最佳实验条件下，向滤液中补足搅洗反应所

损失的丙二酸钠，然后加入一定量的去离子水调整

溶液体积为30 mL，作为下一个循环的搅洗溶液进

行反应，循环后获得的搅洗产物的分析结果如图8

所示。由图8可看出，随着循环次数增加，MREOs

的稀土纯度不断下降，而硫酸根含量则逐渐升高。

循环四次后，硫酸根含量则从3.02%升高到6.40%

(质量分数)，升高了一倍多，而稀土纯度从91.36%

下降到88.91%(质量分数)。可见，随循环次数的增

加，溶液中硫酸根大量累积，导致反应(3)的平衡

向左移动，降低了搅洗反应的除硫效率。对于其他

非稀土杂质，多次循环似乎没有任何影响，这些杂

质的含量既没有下降，也未表现出增加的趋势。这

说明在反应过程中，这些杂质离子没有从沉淀富集

物中释放，否则它们将会以络合物的形式溶解进入

溶液中[25]，从而表现为在MREOs中含量的变化。

因此，丙二酸钠对稀土氢氧化物中的金属阳离子杂

质没有作用。总而言之，溶液中硫酸根的累积是在

一定程度上降低丙二酸钠除硫效果的主要因素。可

以通过在适当的时候对滤液进行净化，比如添加一

定量的钡盐，或者补充更多量的丙二酸根，以此来

改变反应(2)的平衡方向，提高丙二酸钠溶液的循

环性能。

3　结论

1) 提出采用丙二酸钠对氧化钙沉淀富集物进行

搅洗以去除其中的硫酸根，实验在搅洗反应温度

45 ℃，搅洗时间 10 min，丙二酸钠溶液浓度 0.10 

mol/L、体积 30 mL 的条件下，获得稀土纯度为

91.36%，硫酸根含量为 3.02%(质量分数)的混合稀

图8　滤液循环次数对MREOs中稀土纯度和杂质含量的

影响

Fig. 8　 Effect of cycle number on rare earth purity and 

impurity content in MREOs

图7　搅洗产物及其焙烧所得MREOs的XRD谱

Fig. 7　 XRD patterns of washing product and MREOs 

obtained after calcination (θ=45 ℃ , ρ=0.10 mol/L, V=30 

mL, t=10 min)
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土氧化物。

2) 通过搅洗过程硫酸根和丙二酸根的质量衡算

以及沉淀富集物及其对应搅洗产物的TG-DSC、FI-

IR、XRD测试表征，确定了在搅洗过程中丙二酸

根与碱式硫酸稀土中的硫酸根以摩尔比1:1进行竞

争配位；有效降低了搅洗产物中的硫酸根含量。

3) 随着丙二酸钠溶液的循环次数的增加，溶液

中硫酸根的积累会导致搅洗反应平衡的移动，从而

降低丙二酸钠循环除硫效果。丙二酸钠溶液循环四

次后，搅洗产物焙烧后所得的混合稀土氧化物中硫

酸根含量从 3.02%提高到 6.40%(质量分数)，而稀

土纯度从91.36%下降到88.91%(质量分数)。
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Sulfate removal from alkaline precipitate of rare earth by 

stirring washing with malonate

RAO Ming-lu1, 2, CHEN Jin-fa1, 2, HE Qiang1, 2, ZAN Miao-miao1, 2, XIAO Yan-fei1, 2

(1. Faculty of Materials Metallurgy and Chemistry, Jiangxi University of Science and Technology, 

Ganzhou 341000, China; 

2. Ganzhou Engineering Technology Research Center of Green Metallurgy and Process Intensification, 

Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China)

Abstract: The process of calcium oxide precipitation enrichment can be linked to the magnesium salt composite 

leaching technology to realize the circulation of calcium and magnesium, in turn, solve the ammonia nitrogen 

problem in the ionic rare earth ore processing, including leaching and enriching. However, sulfate will participate 

to form basic rare earth sulfate in the precipitation process, resulting in a high content of sulfate radical in the 

roasted product. As continuation of the idea of desulfurization by competitive coordination, this paper proposes to 

remove sulfate radical from the calcium oxide precipitation enrichment in the stirring washing process using 

malonate as exchanged ligand. Mixed rare earth oxides with rare earth purity of 91.36% and sulfate content of 

3.02% (mass fraction) are obtained at 45 ℃ and the washing time of 10 min, sodium malonate concentration of 

0.10 mol/L and sodium malonate volume of 30 mL. 1:1 coordination of the malonate and the sulfate in the basic 

rare earth sulfate during the stirring washing process is determined by the mass balance calculation of the reaction 

process and the characterization of TG-DSC, XRD, FI-IR, etc. The content of sulfate radical can be effectively 

reduced by exchanging with malonate, but its cycle stability needs to be further improved.

Key words: ionic rare earth ore; calcium oxide; mixed rare earth oxides; malonate; sulfate
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