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独居石碱分解热力学研究
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［摘　要］　独居石是一种轻稀土含量丰富的磷酸盐稀土矿，热碱浸出法对独居石的分解率可达９７％，
具有较高的经济效益。目前关于独居石碱分解的理论相对较少，缺少对独居石中稀土元素（Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ）
的转变规律研究。本文通过热力学计算，绘制了２５℃与１６０℃温度条件下碱分解独居石 ＲＥＰＨ２Ｏ体
系（ＲＥ为Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ）溶解组分ｌｇｃｐＨ平衡图，并利用热力学平衡相图对碱分解独居石进行分析，结
果表明：２５℃条件下，在所研究的ｐＨ值范围内，ＬａＰＯ４固相稳定存在的区域为００８＜ｐＨ＜１４６２，ＲＥＰＯ４
（ＲＥ为Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ）固相稳定存在的区域为０＜ｐＨ＜１４６２；当 ｐＨ≥１４６２时，Ｐｒ（ＯＨ）３、Ｃｅ（ＯＨ）３、Ｌａ
（ＯＨ）３、Ｎｄ（ＯＨ）３依次沉淀的ｐＨ值为１４６２、１５０６、１５２４、１５４６；体系温度升高至１６０℃后，ＲＥ（ＯＨ）３
初始沉淀ｐＨ值降为１０７０，沉淀顺序依次为Ｃｅ（ＯＨ）３、Ｎｄ（ＯＨ）３、Ｌａ（ＯＨ）３、Ｐｒ（ＯＨ）３。因此，从理论分
析可知，常温常压下可以实现独居石碱分解，高温高压条件对该分解过程有明显促进作用，与现有独居

石碱分解工艺相符。
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　　稀土元素被称作“工业维生素”与“工业黄
金”［１－３］，主要赋存于独居石、磷钇矿和氟碳铈矿中，

独居石是一种轻稀土含量丰富的磷酸盐稀土

矿［４－５］，稀土含量占比为 ５０％ ～６８％［６］。目前，独

居石处理方法主要有硫酸焙烧－浸出法和热碱浸出
法［７］。硫酸焙烧－浸出法常被用于处理独居石与氟
碳铈矿的混合矿［８－９］，在２００～２３０℃条件下采用浓
硫酸将独居石中的磷酸稀土转变为可溶的稀土硫酸

盐，然后通过调节浸出料液的酸碱度分离 ＲＥ和
Ｔｈ［１０］；热碱浸出法处理独居石，则是采用高浓度氢
氧化钠溶液在高温、高压条件下将独居石中的 Ｐ转

变为可溶的Ｎａ３ＰＯ４，稀土则转变为形成ＲＥ（ＯＨ）３，
该法对独居石的分解率可达９７％，具有较高的经济
效益［１１］。

查文献知［１２］，不同 ＲＥ（Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ）形成
ＲＥ（ＯＨ）３沉淀的 Ｋｓｐ各不相同，在碱分解处理独居
石过程中，ＲＥＰＯ４转变为 ＲＥ（ＯＨ）３沉淀的 ｐＨ值区
间及沉淀顺序存在显著差异，利用这一特性可以实

现分离稀土的目的。ＷａｎｔａｅＫｉｍ等［１３］采用机械化

学法分解独居石，并分别研究了ＲＥ的产率，试验数
据表明几乎所有的独居石在１２０ｍｉｎ内可形成水溶
性的Ｎａ３ＰＯ４和ＲＥ（ＯＨ）３，实现稀土的分离与提取，
但缺乏相关的理论支撑。目前关于独居石碱分解的

理论研究相对较少，仅中南大学杨珍等［１４］以 ＬａＰＯ４
为代表做了初步的热力学研究，表明足够高的碱浓

度可以彻底分解独居石，但没有对独居石中其他稀

土元素（Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ）的转变规律进行补充阐明。
对此，本文选择以 Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ等４个元素为

研究对象，对独居石进行更全面的热力学研究。最

终通过热力学平衡计算绘制出独居石 ＲＥＰＨ２Ｏ体
系（ＲＥ为Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ）的溶解组分 ｌｇｃｐＨ图、各
组分离子总浓度ｌｇｃｐＨ图，旨在从热力学的角度确
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定碱分解独居石的条件，为生产提供实践指导，完善

独居石碱分解理论。

１　热力学平衡关系
本文选择某独居石作为目标矿物进行热力学计

算，矿物稀土总量占比 ６５％，稀土氧化物配分见
表１。为方便热力学计算，本文将稀土百分含量转化
为物质的量浓度，设定体系中 Ｐ元素初始浓度为
１ｍｏｌ·Ｌ－１，具体元素初始浓度见表２。

表１　独居石稀土氧化物总量配分［１５］

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｏｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｔａｂｌｅｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｏｘｉｄｅｓｉｎｍｏｎａｚｉｔｅ

稀土组分 Ｌａ２Ｏ３ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３ Ｓｍ２Ｏ３ Ｅｕ２Ｏ３ Ｇｄ２Ｏ３ Ｔｂ４Ｏ７ Ｄｙ２Ｏ３ Ｈｏ２Ｏ３ Ｅｒ２Ｏ３ Ｔｍ２Ｏ３ Ｙｂ２Ｏ３ Ｌｕ２Ｏ３ Ｙ２Ｏ３

百分含量／％ ２３００ ４２７０ ４１０ １７００ ３００ ０１０ ２００ ０７ ０８０ ０１２ ０３０ １２４ ２４０ ０１４ ２４０

表２　独居石完全溶解时Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ的
初始物质的量浓度

Ｔａｂｌｅ２　ＩｎｉｔｉａｌｍｏｌａｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＬａ，Ｃｅ，
Ｐｒ，Ｎｄｗｈｅｎｍｏｎａｚｉｔｅｉｓｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙｄｉｓｓｏｌｖｅｄ

Ｐ及稀土组分元素 Ｐ Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ

物质的量浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
１ ０２１７１ ０４１５３ ００３７０ ０１５５４

　　有文献表明在温度１６０℃条件下，独居石分解
率最高，因此，本文列出各文献在２５℃、１６０℃条件
下独居石碱分解过程的相关反应平衡关系式，如

表３所示。其中，１６０℃平衡常数数据来源于 ＨＳＣ
Ｃｈｅｍｉｓｔｅｙ９ｄａｔａｂａｓｅ，体系中主要涉及离子有 Ｌａ３＋、
Ｌａ（ＨＰＯ４）

＋、Ｌａ（Ｈ２ＰＯ４）
２＋、Ｌａ（ＯＨ）２＋、Ｌａ（ＯＨ）＋２、

Ｌａ（ＯＨ）３（ａｑ）、Ｌａ（ＯＨ）
－
４、Ｃｅ

３＋、Ｃｅ（ＨＰＯ４）
＋、

　　　　
表３　２５℃及１６０℃碱分解独居石ＲＥＰＨ２Ｏ体系平衡反应及平衡常数

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔｏｆａｌｋａｌｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｍｏｎａｚｉｔｅ
ＲＥＰＨ２Ｏｓｙｓｔｅｍａｔ２５℃ ａｎｄ１６０℃

编号 平衡反应
平衡常数

ｌｇＫ（２５℃）

平衡常数

ｌｇＫ（１６０℃）

参考

文献

１ Ｈ３ＰＯ４ Ｈ２ＰＯ－４ ＋Ｈ＋ －２１５ －３１６ ［１２］

２ Ｈ２ＰＯ－４ ＨＰＯ２－４ ＋Ｈ＋ －７２０ －７６４ ［１２］

３ ＨＰＯ２－４ ＰＯ３－４ ＋Ｈ＋ －１１９０ －１２２５ ［１２］

４ ＮｄＰＯ４（ｓ） Ｎｄ３＋＋ＰＯ３－４ －２５９０ －２９８４ ［１６］

５ Ｎｄ（ＨＰＯ４） ＋ Ｎｄ３＋＋ＨＰＯ２－４ －４５４ — ［１６］

６ Ｎｄ（Ｈ２ＰＯ４） ２＋ Ｎｄ３＋＋Ｈ２ＰＯ－４ －２３１ －１８６ ［１７］

７ Ｎｄ３＋＋ＯＨ － Ｎｄ（ＯＨ）２＋ ５８４ ８３８ ［１７］

８ Ｎｄ３＋＋２ＯＨ － Ｎｄ（ＯＨ）＋２ １０９６ — ［１７］

９ Ｎｄ（ＯＨ）３（ａｑ） Ｎｄ３＋＋３ＯＨ－ １５５９ — ［１７］

１０ Ｎｄ３＋＋４ＯＨ － Ｎｄ（ＯＨ）－４ １８９０ — ［１７］

１１ Ｎｄ３＋＋３ＯＨ － Ｎｄ（ＯＨ）３（ｓ） ２１４９ ２５ ［１２］

１２ ＣｅＰＯ４（ｓ） Ｃｅ３＋＋ＰＯ３－４ －２３ －２４２２ ［１３］

１３ Ｃｅ（ＨＰＯ４） ＋ Ｃｅ３＋＋ＨＰＯ２－４ －４３２ — ［１６］

１４ Ｃｅ（Ｈ２ＰＯ４） ＋ Ｃｅ３＋＋Ｈ２ＰＯ－４ －２４３ －１６６ ［１７］

１５ Ｃｅ３＋＋ＯＨ － Ｃｅ（ＯＨ）２＋ ５５９ ８９０ ［１７］

１６ Ｃｅ３＋＋２ＯＨ － Ｃｅ（ＯＨ）＋２ １１６２ — ［１７］

１７ Ｃｅ３＋＋３ＯＨ － Ｃｅ（ＯＨ）３（ａｑ） １５８５ — ［１７］

１８ Ｃｅ３＋＋４ＯＨ － Ｃｅ（ＯＨ）－４ １７２２ — ［１７］

编号 平衡反应
平衡常数

ｌｇＫ（２５℃）

平衡常数

ｌｇＫ（１６０℃）

参考

文献

１９ Ｃｅ３＋＋３ＯＨ － Ｃｅ（ＯＨ）３（ｓ） １９８０ ２３９６ ［１２］

２０ ＬａＰＯ４（ｓ） Ｌａ３＋＋ＰＯ３－４ －２２４３ －２７６９ ［１２］

２１ Ｌａ（ＨＰＯ４） ＋ Ｌａ３＋＋ＨＰＯ２－４ －５１０ — ［１８］

２２ Ｌａ（Ｈ２ＰＯ４） ２＋ Ｌａ３＋＋Ｈ２ＰＯ－４ －２５０ －１６４ ［１７］

２３ Ｌａ３＋＋ＯＨ － Ｌａ（ＯＨ）２＋ ５３９ ７６２ ［１７］

２４ Ｌａ３＋＋２ＯＨ － Ｌａ（ＯＨ）＋２ ９８６ — ［１７］

２５ Ｌａ３＋＋３ＯＨ － Ｌａ（ＯＨ）３（ａｑ） １４０９ — ［１７］

２６ Ｌａ３＋＋４ＯＨ － Ｌａ（ＯＨ）－４ １５１４ — ［１７］

２７ Ｌａ３＋＋３ＯＨ － Ｌａ（ＯＨ）３（ｓ） １８７０ ２２５１ ［１９］

２８ ＰｒＰＯ４（ｓ） Ｐｒ３＋＋ＰＯ３－４ －２６１０ －３１２８ ［１６］

２９ Ｐｒ（ＨＰＯ４） ＋ Ｐｒ３＋＋ＨＰＯ２－４ －４４５ — ［１６］

３０ Ｐｒ（Ｈ２ＰＯ４） ２＋ Ｐｒ３＋＋Ｈ２ＰＯ－４ ２３７ －３９８５ ［１７］

３１ Ｐｒ３＋＋ＯＨ － Ｐｒ（ＯＨ）２＋ ５７３ １０３４７ ［１７］

３２ Ｐｒ３＋＋２ＯＨ － Ｐｒ（ＯＨ）＋２ １０７３ — ［１７］

３３ Ｐｒ３＋＋３ＯＨ － Ｐｒ（ＯＨ）３（ａｑ） １５３６ — ［１７］

３４ Ｐｒ３＋＋４ＯＨ － Ｐｒ（ＯＨ）－４ １８３９ — ［１７］

３５ Ｐｒ３＋＋３ＯＨ － Ｐｒ（ＯＨ）３（ｓ） ２３４５ ２５８６ ［１２］

３６ Ｈ２ Ｏ Ｈ＋＋ＯＨ－ －１４００ －１１５６ —
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Ｃｅ（Ｈ２ＰＯ４）
２＋、Ｃｅ（ＯＨ）２＋、Ｃｅ（ＯＨ）＋２、Ｃｅ（ＯＨ）３

（ａｑ）、Ｃｅ（ＯＨ）－４、Ｐｒ
３＋、Ｐｒ（ＨＰＯ４）

＋、Ｐｒ（Ｈ２ＰＯ４）
２＋、

Ｐｒ（ＯＨ）２＋、Ｐｒ（ＯＨ）＋２、Ｐｒ（ＯＨ）３（ａｑ）、Ｐｒ（ＯＨ）
－
４、

Ｎｄ３＋、Ｎｄ（ＨＰＯ４）
＋、Ｎｄ（Ｈ２ＰＯ４）

２＋、Ｎｄ（ＯＨ）２＋、
Ｎｄ（ＯＨ）＋２、Ｎｄ（ＯＨ）３（ａｑ）、Ｎｄ（ＯＨ）

－
４、Ｈ

＋和ＯＨ－。
　　根据热力学平衡常数的定义，在２５℃条件下，
独居石碱浸溶液中存在式（１）～（２８）所示的物料守
恒关系。

［Ｈ２ＰＯ
－
４］·［Ｈ

＋ ］ ［Ｈ３ＰＯ４］×７１１×１０
－３（１）

［ＨＰＯ２－４ ］·［Ｈ
＋ ］ ［Ｈ２ＰＯ

－
４］×６３４×１０

－８（２）

［ＰＯ３－４ ］·［Ｈ
＋ ］ ［ＨＰＯ２－４ ］×１２６×１０

－１２ （３）

［Ｌａ３＋］·［ＨＰＯ２－４ ］ ［Ｌａ（ＨＰＯ４）
＋］×１０－５１０

（４）
［Ｌａ３＋］·［Ｈ２ＰＯ

－
４ ］ ［Ｌａ（Ｈ２ＰＯ４）

２＋］×１０－２５

（５）
［Ｌａ３＋］·［ＯＨ－ ］ ［Ｌａ（ＯＨ）２＋］×１０－５３４ （６）
［Ｌａ３＋］·［ＯＨ－］２ ［Ｌａ（ＯＨ）＋２］×１０

－９８６ （７）

［Ｌａ３＋］·［ＯＨ－］３ ［Ｌａ（ＯＨ）３（ａｑ）］×１０
－１４０９

（８）
［Ｌａ３＋］·［ＯＨ－］４ ［Ｌａ（ＯＨ）－４］×１０

－１５１４（９）

［Ｃｅ３＋］·［ＨＰＯ２－４ ］ ［Ｃｅ（ＨＰＯ４）
＋］×１０－４３２

（１０）
［Ｃｅ３＋］·［Ｈ２ＰＯ

－
４ ］ ［Ｃｅ（Ｈ２ＰＯ４）

２＋］×１０－２４３

（１１）
［Ｃｅ３＋］·［ＯＨ－ ］ ［Ｃｅ（ＯＨ）２＋］×１０－５５９（１２）
［Ｃｅ３＋］·［ＯＨ－］２ ［Ｃｅ（ＯＨ）＋２］×１０

－１１６２

（１３）
［Ｃｅ３＋］·［ＯＨ－］３ ［Ｃｅ（ＯＨ）３（ａｑ）］×１０

－１５８５

（１４）
［Ｃｅ３＋］·［ＯＨ－］４ ［Ｃｅ（ＯＨ）－４］×１０

－１７２２

（１５）
［Ｎｄ３＋］·［ＨＰＯ２－４ ］ ［Ｎｄ（ＨＰＯ４）

＋］×１０－４５４

（１６）
［Ｎｄ３＋］·［Ｈ２ＰＯ

－
４ ］ ［Ｎｄ（Ｈ２ＰＯ４）

２＋］×１０－２３７

（１７）
［Ｎｄ３＋］·［ＯＨ－ ］ ［Ｎｄ（ＯＨ）２＋］×１０－５７３

（１８）
［Ｎｄ３＋］·［ＯＨ－］２ ［Ｎｄ（ＯＨ）＋２］×１０

－１０７３

（１９）

［Ｎｄ３＋］·［ＯＨ－］３ ［Ｎｄ（ＯＨ）３（ａｑ）］×１０
－１５３６

（２０）
［Ｎｄ３＋］·［ＯＨ－］４ ［Ｎｄ（ＯＨ）－４］×１０

－１８３９

（２１）
［Ｐｒ３＋］·［ＨＰＯ２－４ ］ ［Ｐｒ（ＨＰＯ４）

＋］×１０－４４５

（２２）
［Ｐｒ３＋］·［Ｈ２ＰＯ

－
４ ］ ［Ｐｒ（Ｈ２ＰＯ４）

２＋］×１０－２３１

（２３）
［Ｐｒ３＋］·［ＯＨ－ ］ ［Ｐｒ（ＯＨ）２＋］×１０－５８４（２４）
［Ｐｒ３＋］·［ＯＨ－］２ ［Ｐｒ（ＯＨ）＋２］×１０

－１０９６（２５）
［Ｐｒ３＋］·［ＯＨ－］３ ［Ｐｒ（ＯＨ）３（ａｑ）］×１０

－１５５９

（２６）
［Ｐｒ３＋］·［ＯＨ－］４ ［Ｐｒ（ＯＨ）－４］×１０

－１８９０（２７）
［Ｈ＋］·［ＯＨ－ ］ ［Ｈ２Ｏ］×１０

－１４００ （２８）
在溶液体 系 无 沉 淀 产 生 的 条 件 下 存 在

式（２９）～（３３）所示的物料平衡关系。
［Ｐ总］＝［ＰＯ

３－
４ ］＋［ＨＰＯ

２－
４ ］＋［Ｈ２ＰＯ

－
４］＋

［Ｈ３ＰＯ４］＋［Ｌａ（ＨＰＯ４）
＋］＋［Ｌａ（Ｈ２ＰＯ４）

２＋］＋
［Ｃｅ（ＨＰＯ４）

＋］＋［Ｃｅ（Ｈ２ＰＯ４）
２＋］＋

［Ｎｄ（ＨＰＯ４）
＋］＋［Ｎｄ（Ｈ２ＰＯ４）

２＋］＋
［Ｐｒ（ＨＰＯ４）

＋］＋［Ｐｒ（Ｈ２ＰＯ４）
２＋］ （２９）

［Ｌａ总］＝［Ｌａ
３＋］＋［Ｌａ（ＨＰＯ４）

＋］＋
［Ｌａ（Ｈ２ＰＯ４）

２＋］＋［Ｌａ（ＯＨ）２＋］＋［Ｌａ（ＯＨ）＋２］＋
［Ｌａ（ＯＨ）３（ａｑ）］＋［Ｌａ（ＯＨ）

－
４］ （３０）

［Ｃｅ总］＝［Ｃｅ
３＋］＋［Ｃｅ（ＨＰＯ４）

＋］＋
［Ｃｅ（Ｈ２ＰＯ４）

２＋］＋［Ｃｅ（ＯＨ）２＋］＋
［Ｃｅ（ＯＨ）＋２］＋［Ｃｅ（ＯＨ）３（ａｑ）］＋［Ｃｅ（ＯＨ）

－
４］

（３１）
［Ｐｒ总］＝［Ｐｒ

３＋］＋［Ｐｒ（ＨＰＯ４）
＋］＋

［Ｐｒ（Ｈ２ＰＯ４）
２＋］＋［Ｐｒ（ＯＨ）２＋］＋

［Ｐｒ（ＯＨ）＋２］＋［Ｐｒ（ＯＨ）３（ａｑ）］＋［Ｐｒ（ＯＨ）
－
４］

（３２）
［Ｎｄ总］＝［Ｎｄ

３＋］＋［Ｎｄ（ＨＰＯ４）
＋］＋

［Ｎｄ（Ｈ２ＰＯ４）
２＋］＋［Ｎｄ（ＯＨ）２＋］＋［Ｎｄ（ＯＨ）＋２］＋

［Ｎｄ（ＯＨ）３（ａｑ）］＋［Ｎｄ（ＯＨ）
－
４］ （３３）

根据式（１）～（３３）进行平衡浓度计算，求出独
居石碱分解 ＲＥＰＨ２Ｏ体系的６个沉淀稳定区间，
分别为：① ＣｅＰＯ４、ＰｒＰＯ４、ＮｄＰＯ４；② ＣｅＰＯ４、ＰｒＰＯ４、
ＮｄＰＯ４、ＬａＰＯ４；③ ＣｅＰＯ４、ＮｄＰＯ４、ＬａＰＯ４、Ｐｒ（ＯＨ）３；

·８３１· 中 国 有 色 冶 金 试验研究　




④ ＮｄＰＯ４、ＬａＰＯ４、Ｐｒ（ＯＨ）３、Ｃｅ（ＯＨ）３；⑤ ＮｄＰＯ４、Ｐｒ
（ＯＨ）３、Ｃｅ（ＯＨ）３、Ｌａ（ＯＨ）３；⑥ Ｐｒ（ＯＨ）３、Ｃｅ
（ＯＨ）３、Ｌａ（ＯＨ）３、Ｎｄ（ＯＨ）３。
１）当体系中沉淀为 ＣｅＰＯ４、ＰｒＰＯ４、ＮｄＰＯ４时，存

在式（３４）～（３６）所示的沉淀平衡关系。
［ＰＯ３－４ ］·［Ｃｅ

３＋］＝１０－２３ （３４）
［ＰＯ３－４ ］·［Ｎｄ

３＋］＝１０－２５９ （３５）
［ＰＯ３－４ ］·［Ｐｒ

３＋］＝１０－２６１０ （３６）
从关系式可以看出，溶液中元素 Ｐ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ

的减少与 ＣｅＰＯ４、ＰｒＰＯ４、ＮｄＰＯ４沉淀的生成有关。
当溶液体积一定时，由于 ＲＥＰＯ４沉淀中 ｎ（ＲＥ）∶
ｎ（Ｐ）＝１∶１，故溶液中离子满足关系式（３７）。
ｃ（Ｐ）＋（ｃ０（Ｌａ）－ｃ１（Ｌａ））＋（ｃ０（Ｃｅ）－ｃ１（Ｃｅ））＋
（ｃ０（Ｐｒ）－ｃ１（Ｐｒ））＋（ｃ０（Ｎｄ）－ｃ１（Ｎｄ））＝１

（３７）
式中：ｃ（Ｐ）为溶液中元素 Ｐ离子状态的总浓度；ｃ０
为稀土元素初始浓度；ｃ１为溶液中稀土元素离子状
态的总浓度。

２）当溶液中产生 ＣｅＰＯ４、ＰｒＰＯ４、ＮｄＰＯ４、ＬａＰＯ４
沉淀时，满足式（１）～（３８）平衡方程。

［ＰＯ３－４ ］·［Ｌａ
３＋］＝３７×１０－２３ （３８）

３）当 溶 液 中 产 生 ＣｅＰＯ４、ＮｄＰＯ４、ＬａＰＯ４、
Ｐｒ（ＯＨ）３沉淀时，满足（１）～（３９）平衡方程。

［Ｐｒ３＋］·［ＯＨ－］３＝３３９×１０－２４ （３９）

此时溶液中存在关系式（４０）。
ｃ（ＰＯ３－４ ）＝（１０

－２６１０）·ｃ（Ｐｒ３＋）－１ （４０）

４）当产生ＮｄＰＯ４、ＬａＰＯ４、Ｐｒ（ＯＨ）３、Ｃｅ（ＯＨ）３沉
淀时，满足（１）～（４１）平衡方程。

［Ｃｅ３＋］·［ＯＨ－］３＝１６×１０－１９８０ （４１）

５）当 产 生 ＮｄＰＯ４、Ｐｒ（ＯＨ）３、Ｃｅ（ＯＨ）３、
Ｌａ（ＯＨ）３沉淀时，满足（１）～（４２）平衡方程。

［Ｌａ３＋］·［ＯＨ－］３＝２０×１０－１８７０ （４２）
６）当产生 Ｐｒ（ＯＨ）３、Ｃｅ（ＯＨ）３、Ｌａ（ＯＨ）３、

Ｎｄ（ＯＨ）３沉淀时，满足（１）～（４３）平衡方程。
［Ｎｄ３＋］·［ＯＨ－］３＝３２×１０－２１４９ （４３）

在不同的沉淀稳定区，各组分的离子浓度由

表３关系式分别计算所得。
采用上述相同的计算方法，分别对 ２５℃及

１６０℃条件下溶液中Ｐ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ的ｌｇｃｐＨ关系
进行计算梳理。

２　热力学平衡图绘制
２１　２５℃下碱分解独居石ｌｇｃｐＨ图
２１１　ＲＥＰＨ２Ｏ体系溶解组分ｌｇｃｐＨ图

图１为 ２５℃条件下碱分解独居石 ＲＥＰＨ２Ｏ
体系溶解组分 ｌｇｃｐＨ图。计算发现，Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ
等４个元素在整个研究区间内共出现了与 ｐＨ值对
应的６个沉淀区间，为了简化图表及区分元素，用
①、②、④ ～⑥线分别代表 ｐＨ值为 ００８、１４６２、
１５０６、１５２４及１５４６的划分线，对不同沉淀区间
进行划分，并分别对应到４个元素的沉淀行为上，③
表示溶液中Ｐ总浓度接近初始磷浓度的临界值，ｐＨ
值为１４８７，具体如图１所示。
　　在整个 ｐＨ值范围内区间内，随着 ｐＨ值的上
升， ＲＥ３＋、 Ｈ２ＰＯ

－
４、 Ｈ３ＰＯ４、 ＲＥ（ＨＰＯ４）

＋、

ＲＥ（Ｈ２ＰＯ４）
２＋、ＲＥ（ＯＨ）２＋离子浓度总体呈下降趋

势，而 ＰＯ３－４ 、ＨＰＯ
２－
４ 、ＲＥ（ＯＨ）

＋
２、ＲＥ（ＯＨ）３（ａｑ）、

ＲＥ（ＯＨ）－４离子浓度逐渐增加。
０＜ｐＨ＜００８区间为ＣｅＰＯ４、ＰｒＰＯ４、ＮｄＰＯ４沉淀

稳定区，Ｌａ继续保留在溶液中，溶液体系中 Ｌａ３＋浓
度曲线维持水平。

００８＜ｐＨ ＜１４６２区间为 ＣｅＰＯ４、ＰｒＰＯ４、
ＮｄＰＯ４、ＬａＰＯ４沉淀稳定区。随着ｐＨ值的增大，溶液
中ＨＰＯ２－４ 、Ｈ２ＰＯ

－
４水解能力先增后减，其浓度曲线

先上升后下降，且ＯＨ－夺取ＲＥ３＋能力逐渐增强，所
以ＲＥ（ＨＰＯ４）

＋、ＲＥ（Ｈ２ＰＯ４）
２＋浓度逐渐降低，而

ＲＥ（ＯＨ）＋２、ＲＥ（ＯＨ）３（ａｑ）、ＲＥ（ＯＨ）
－
４浓度逐渐

升高。

１４６２＜ｐＨ＜１５０６区间为 ＣｅＰＯ４、ＮｄＰＯ４、
ＬａＰＯ４、Ｐｒ（ＯＨ）３沉淀稳定区。ＯＨ

－浓度增加，ＯＨ－

结合 Ｐｒ３＋离子能力增强，ＰｒＰＯ４逐渐溶解转变为
Ｐｒ（ＯＨ）３沉淀，而 Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ继续以 ＲＥＰＯ４沉淀
析出。

　　１５０６＜ｐＨ＜１５２４区间为 ＮｄＰＯ４、ＬａＰＯ４、
Ｐｒ（ＯＨ）３、Ｃｅ（ＯＨ）３沉淀稳定区。ＣｅＰＯ４、ＰｒＰＯ４逐渐
反溶，Ｃｅ３＋、Ｐｒ３＋回到溶液中，继而转变为Ｐｒ（ＯＨ）３、
Ｃｅ（ＯＨ）３沉淀。ＯＨ

－浓度继续增大，促进了

ＲＥ（ＯＨ）－４的生成，所以 ＲＥ（ＯＨ）
－
４浓度快速上升，

除ＰＯ３－４ 、ＨＰＯ
２－
４ 外，其余离子浓度均降低。

而１５２４＜ｐＨ＜１５４６和 １５４６＜ｐＨ＜１６００
区间分别为 ＮｄＰＯ４、Ｐｒ（ＯＨ）３、Ｃｅ（ＯＨ）３、Ｌａ（ＯＨ）３
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图１　２５℃ ＲＥＰＨ２Ｏ体系溶解组分ｌｇｃｐＨ图

Ｆｉｇ．１　ｌｇｃｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅ２５℃ ＲＥＰＨ２Ｏｓｙｓｔｅｍ
　

沉淀稳定区和 Ｐｒ（ＯＨ）３、Ｃｅ（ＯＨ）３、Ｌａ（ＯＨ）３、
Ｎｄ（ＯＨ）３沉淀稳定区。在此区间内 ＰＯ

３－
４ 浓度接近

Ｐ初始总浓度，ＲＥＰＯ４沉淀全部反溶进入到溶液与
ＯＨ－结合形成ＲＥ（ＯＨ）３沉淀。
２１２　总浓度ｌｇｃｐＨ图

绘制２５℃总浓度ｌｇｃｐＨ图，如图２所示。
图２中Ｐ总表示溶液中含Ｐ离子总和，ＲＥ总表示

溶液中含稀土离子总和。图２表明，在０＜ｐＨ＜１５
区间内，由于 ＲＥＰＯ４沉淀的产生，溶液中的 ＰＯ

３－
４ 与

ＲＥ３＋同时被消耗，导致ＲＥ总与Ｐ总浓度呈下降趋势；
在１５＜ｐＨ＜１４６２区间内，ＲＥＰＯ４沉淀稳定存在，
溶液中Ｐ总 浓度达到动态平衡，ＲＥ总浓度先降后升。
当ｐＨ＜９７时，结合图１分析，溶液中的 ＲＥ３＋会持
续与ＰＯ３－４ 、ＨＰＯ

２－
４ 以及Ｈ２ＰＯ

－
４结合转变为稀土磷酸

盐沉淀，同时溶液体系中少量可溶的ＲＥ３＋相继转变

图２　２５℃ ＲＥＰＨ２Ｏ体系各组分

总浓度ｌｇｃｐＨ图
Ｆｉｇ．２　Ｔｏｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｎｔｈｅ

２５℃ ＲＥＰＨ２ＯｓｙｓｔｅｍｌｇｃｐＨｄｉａｇｒａｍ
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为 ＲＥ（ＯＨ）２＋、ＲＥ（ＯＨ）＋２、ＲＥ（ＯＨ）３（ａｑ）、ＲＥ
（ＯＨ）－４，因此该阶段溶液中ＲＥ总浓度曲线呈下降趋
势；而在ｐＨ＞１０８后，结合图１及式（３５）～（３９），
ｐＨ增大导致溶液体系中 ＰＯ３－４ 浓度增大，ＲＥ

３＋浓度

减小，相应的 ＲＥ（ＨＰＯ４）
＋、ＲＥ（Ｈ２ＰＯ４）

２＋随之减

少，而溶液中 ＲＥ（ＯＨ）２＋、ＲＥ（ＯＨ）＋２、ＲＥ（ＯＨ）３
（ａｑ）、ＲＥ（ＯＨ）－４的浓度持续增大，由于减小的离子
浓度数量级远小于增大的离子浓度数量级，故溶液

体系中可溶稀土组分的 ＲＥ总浓度呈上升趋势；在

９７＜ｐＨ＜１０３区间内，Ｌａ、Ｎｄ、Ｐｒ、Ｃｅ总浓度依次
降到最低。在１０３＜ｐＨ＜１４６２区间内，ＯＨ－浓度
增强，ＯＨ－夺取 ＲＥ３＋能力增强，ＲＥＰＯ４沉淀开始溶
解；在 １４６２＜ｐＨ＜１６００区间内，体系产生 ＲＥ
（ＯＨ）３沉淀，溶液中 ＰＯ

３－
４ 浓度接近于 Ｐ初始总浓

度，ＲＥＰＯ４沉淀溶解并转化为ＲＥ（ＯＨ）３沉淀。
２２　１６０℃下碱分解独居石ｌｇｃｐＨ图

同理绘制１６０℃条件下溶解组分ｌｇｃｐＨ图和总
浓度ｌｇｃｐＨ图，如图３、图４所示。

图３　１６０℃ ＲＥＰＨ２Ｏ体系溶解组分ｌｇｃｐＨ图

Ｆｉｇ．３　ｌｇｃｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆｄｉｓｓｏｌｖｅｄｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｔｈｅ１６０℃ ＲＥＰＨ２Ｏｓｙｓｔｅｍ
　

　　如图３所示，Ⅰ、Ⅲ～Ⅴ表示不同沉淀区间的分
界线，所对应的 ｐＨ值分别为１０７０、１３１７、１３２９、
１３３７；Ⅱ表示溶液中磷浓度接近初始磷浓度的临界
值，ｐＨ值为１１６５。图４所示，随 ｐＨ值增加，溶液
中 Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ总浓度总体呈减小趋势，在
１１６５＜ｐＨ＜１３２９时，Ｌａ、Ｐｒ、Ｎｄ总浓度呈增大趋

势，结合图３分析得出，溶液中 ＲＥ（ＯＨ）２＋浓度增
大，且较 ＲＥ３＋、ＲＥ（Ｈ２ＰＯ４）

２＋浓度大些，所以此阶

段总浓度呈增大趋势。

图３、图 ４表明，０＜ｐＨ＜１０７０为 ＬａＰＯ４、
ＣｅＰＯ４、ＰｒＰＯ４、ＮｄＰＯ４沉淀稳定区。随着 ｐＨ的逐渐
增加，在 ｐＨ值达到１０７０、１３１７、１３２９、１３３７时，
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图４　１６０℃ ＲＥＰＨ２Ｏ体系各组分

总浓度ｌｇｃｐＨ图
Ｆｉｇ．４　Ｔｏｔａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔｉｎｔｈｅ

１６０℃ ＲＥＰＨ２ＯｓｙｓｔｅｍｌｇｃｐＨｄｉａｇｒａｍ
　

依次析出沉淀为 Ｃｅ（ＯＨ）３、Ｎｄ（ＯＨ）３、Ｌａ（ＯＨ）３、
Ｐｒ（ＯＨ）３。独居石分解温度由 ２５℃升高为 １６０℃
后，ＲＥ（ＯＨ）３初始沉淀 ｐＨ值由 １４６２降低至
１０７０，碱浓度由４６２ｍｏｌ·Ｌ－１减小至０１４ｍｏｌ·Ｌ－１，
可见升高温度有利于独居石的分解，降低碱分解独

居石的碱浓度。该计算结论与文献［２０－２１］对独
居石碱分解的研究结果十分吻合。文献［２０］试验
数据表明：稀土元素的提取率随着碱用量的增加而

增大，碱浓度为６２５～２５ｍｏｌ·Ｌ－１时，ＲＥＰＯ４转化为
ＲＥ（ＯＨ）３；文献［２１］中的机械活化碱分解独居石工
艺则充分表明，升高温度有利于提高独居石分解率，

在温度１６０℃、分解时间３ｈ条件下，独居石分解率
可达９９２３％。

综上表明，常温常压下高碱工艺可实现独居石

的分解，而高温高压条件则可以明显促进该分解过

程，降低碱用量与生产成本，故采取高温高压条件为

工业分解独居石的常见措施。

３　结论
本文分析了独居石碱浸工艺下２５℃和１６０℃

时ＲＥＰＨ２Ｏ体系 Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ的 ｌｇｃｐＨ关系及
ＲＥ总浓度随ｐＨ值的变化趋势，得到如下结论。
１）热力学分析表明，２５℃时体系中 ＬａＰＯ４固相

稳定存在的区域为００８＜ｐＨ＜１４６２，ＲＥＰＯ４（ＲＥ
为Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ）固相稳定存在的区域为 ０＜ｐＨ＜
１４６２；当 ｐＨ≥１４６２时，Ｐｒ（ＯＨ）３、Ｃｅ（ＯＨ）３、

Ｌａ（ＯＨ）３、Ｎｄ（ＯＨ）３依次沉淀的 ｐＨ值为 １４６２、
１５０６、１５２４、１５４６。体系温度升高至 １６０℃后，
ＲＥ（ＯＨ）３初始沉淀 ｐＨ值降为１０７０，沉淀顺序依
次为Ｃｅ（ＯＨ）３、Ｎｄ（ＯＨ）３、Ｌａ（ＯＨ）３、Ｐｒ（ＯＨ）３。
２）通过现有的工艺条件进行分析，验证了理论

分析的正确性，常温常压条件下，在 ｐＨ＞１５４６条
件下，可实现独居石的分解。高温高压条件明显促

进独居石分解过程的进行，在 ｐＨ＞１３３７时即可实
现独居石的分解。

本文通过热力学理论计算，补充完善了独居石

碱分解理论，从科学的角度解释了现有的独居石碱

分解工艺的可行性。
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