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［摘　要］　磷石膏（ＰＧ）是磷肥工业中一种含有稀土元素的废弃物，稀土元素含量低但储量大，从磷石
膏中回收稀土元素具有较大的经济价值。本研究重点是磷石膏的深入表征以及浸出过程研究，采用微

波辅助酸浸磷石膏实现稀土元素浸出的方法。结果表明：在微波辅助条件下，当硝酸浓度为２０ｍｏｌ／Ｌ，
固液比为６∶１００（ｇ／ｍＬ），浸出温度为 ８０℃，浸出时间为 ３０ｍｉｎ时，磷石膏稀土总元素的浸出率为
９６５２％。借助ＳＥＭ、ＸＲＤ探究微波酸浸机理，进一步表明在微波酸浸过程中由于微波、高温等相互作
用会破坏晶体结构使颗粒细化，从而促使微波浸出效果比水浴浸出效果高１２３％。
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　　磷石膏（Ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ，ＰＧ）是磷矿开发产生
的副产品，全球的年产量约为１６亿 ｔ，堆存处理会
占用土地资源且易造成环境问题［１－２］。由于磷矿中

含有００４％～１５７％稀土元素（ＲＥＥ），经过湿法工
艺后部分稀土元素转移到磷石膏中［３－４］，从磷石膏

中回收稀土元素具有较大的经济价值，同时消除了

天然原料矿物的开采和分解成本。

有关磷石膏浸出工艺的研究较少。目前，从磷

石膏中浸出稀土元素主要采用湿法工艺［５－８］，常用

浸出剂有硫酸、盐酸和硝酸。传统的酸浸是常压下在

玻璃反应器中水浴加热浸出，能耗低，空气污染小，但

浸出效率较低，消耗大量的酸，浸出时间长［９－１１］。

本研究采用微波代替水浴加热的方法对磷石膏

中稀土金属进行浸出。微波加热是一种物体吸收微

波能将其转换成热能，能量由分子和原子与电磁场

相互作用产生，可使物体升温［１２］。首先，微波可以

通过矿物内部的介电损耗直接向分子／原子传递化
学反应所需的能量，有效地从矿物中分离和提取有

价值的元素［１３］。其次，在微波照射下，材料中产生

微裂缝和裂纹，从而产生更多的反应表面，可提高该

过程的浸出效率［１４］。因此浸出过程中辅助使用微

波技术，可使加热更均匀且有选择性，能改进热扩散

率和质量扩散率，降低成本，提高浸出率并缩短浸出

时间，且对环境友好［１３－１６］。

本文采用微波和水浴浸出相结合的方法，利用

微波反应器对磷石膏进行浸出研究，研究各因素

（酸种类、酸浓度、固液比、浸出温度和浸出时间）对

浸出效果的影响，比较了微波浸出和常规浸出的效

果，并测试最佳条件，旨在开发一种微波辅助浸出方

法，从磷石膏中获取有价值的稀土元素。

１　试验介绍
１１　试验原料及试剂

１）磷石膏。来源于湖北荆门某磷石膏渣场表





层新鲜磷石膏（堆置１～２ｄ），在烘箱中于４５℃下干
燥，研磨后过２００目（００７４ｍｍ）筛。磷石膏样品主

要由ＳＯ３、ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５和Ａｌ２Ｏ３组成，具体组分见
表１。

表１　磷石膏化学组分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

成分 ＣａＯ ＳＯ３ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ ＴｉＯ２

含量 ４１４２ ４０７１ １１０８ ２１４ １４１ ０８４７ ０５９２ ０２３６ ０１８８

成分 Ｎａ２Ｏ ＺｎＯ ＳｒＯ ＭｎＯ ＷＯ３

含量 ０１６２ ００５８４ ００５３９ ０００８１ ０００５

　　２）其他试剂。硫酸（质量分数９６％～９８％）、盐
酸（质量分数３６％～３８％）、硝酸（质量分数６５％ ～
６８％）、氢氟酸、双氧水、草酸、柠檬酸、葡萄糖酸，均
为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司；水为超

纯水，电阻为１８２ＭΩ。
１２　试验原理

磷石膏颗粒可视为包含稀土元素的球形颗粒。

将磷石膏放到酸溶液中，磷石膏颗粒表面因张力作

用形成液膜，颗粒周围环境酸浓度高于液膜浓度，通

过液膜，Ｈ＋与磷石膏颗粒表面反应，形成反应产物
层，酸不断逐层溶解颗粒表层产生新接触面，溶解的

稀土元素离子穿过各层扩散到溶液中。

通过微波的作用破坏磷石膏颗粒粒径的大小，

磷石膏颗粒中产生微裂缝和裂纹，增加与溶液接触

的表面积，浸出液能够高效地渗透至 ＰＧ颗粒内表
面中，以获得尽可能多的活性表面积，加强浸出反

应。同时，晶格膨胀，伴随二水石膏转变成半水合物

再转为石膏，水蒸气从晶格中逸出，期间收缩引起的

裂缝、孔隙和通道可增强浸出效果。

硫酸钙水合物（即石膏）发生脱水反应，其溶解

度受方程式（１）平衡的影响。
ＣａＳＯ４·ｎＨ２Ｏ（ｓ幑幐） Ｃａ２＋（ａｑ）＋ＳＯ

２－
４ （ａｑ）＋ｎＨ２Ｏ（ｌ）

（１）
式中：ｎ＝０、０５、２，分别对应于硬石膏、半水石膏、二
水石膏。

除了发生石膏脱水反应（式（１））外，还可能发
生式（２）～（４）所示的反应，其平衡常数Ｋ值分别为
１０７、３５×１０３、１２×１０４。根据反应（５）可知磷石
膏中稀土元素在水溶液中转换成离子溶液［１７］。

Ｈ２Ｏ（ｌ）＋ＨＮＯ３（ｌ幑幐） ＮＯ－３（ａｑ）＋Ｈ３Ｏ
＋
（ａｑ） （２）

Ｃａ（ＮＯ３）２（ａｑ幑幐） Ｃａ２＋＋２ＮＯ－３（ａｑ） （３）
Ｈ３Ｏ

＋
（ａｑ）＋ＳＯ

２－
４ （ａｑ幑幐） ＨＳＯ－４（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ） （４）

ＲＥＥ３＋（ａｑ）＋３ＮＯ
－
３（ａｑ幑幐） ＲＥＥ（ＮＯ－）３（ａｑ） （５）

１３　消解方法
取０１００ｇ样品，置于１００ｍＬ的消解罐中，依次

加入５ｍＬ硝酸、２ｍＬ氢氟酸、２ｍＬ双氧水，反应
０５ｈ。

进行微波消解：第１步，５ｍｉｎ升温至１５０℃并
保持 ５ｍｉｎ；第 ２步，５ｍｉｎ升温至 １８５℃并保持
３０ｍｉｎ。消解后冷却到室温，打开消解罐盖，于１５０℃
下去除酸至近干。加入 ３ｍＬ硝酸（１＋１）溶解盐
类，然后冷却至室温，用超纯水溶解并定容于５０ｍＬ
容量瓶中，将上清液用ＩＣＰ－ＭＳ（电感耦合等离子质
谱仪，型号ＦＬＥＸＡＲＮＥＸＬＯＮ３００Ｘ）进行测定，测定
稀土元素（Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、
Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ）的含量［１８］。

１４　试验方法
先将一定质量磷石膏放入２５０ｍＬ三口烧瓶中，

加入配制好的一定浓度的酸，将三口烧瓶放入常压

微波反应器（型号：ＭＣＲ－３）中，三口烧瓶中顶部加
装冷凝回流管，防止微波辐射过程中水的挥发损失，

用０４５μｍ滤膜过滤并收集浸出液，在４℃冰箱中
保存，用于进一步分析。

用电感耦合等离子质谱仪测定溶液中稀土元素

含量。通过单因素试验考察酸的种类（葡萄糖酸、

柠檬酸、草酸、硫酸、盐酸、硝酸）、酸浓度、固液比、

微波加热温度、浸出时间对磷石膏中稀土元素浸出

效果的影响，确定适宜的浸出工艺参数。

稀土浸出率α（％），按照式（６）计算。

α＝∑ＲＥＥｌ
∑ＲＥＥｓ

×１００％ （６）

式中：∑ＲＥＥｌ是浸出后溶液中存在的所有稀土元
素的质量总和，ｍｇ；∑ＲＥＥｓ是浸出前 ＰＧ样品中存
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在的所有ＲＥＥ的质量总和，ｍｇ。

２　结果与讨论
２１　磷石膏消解结果分析

磷石膏消解后溶液中稀土元素组成见表２。可以
看出：稀土总质量分数为７９３７ｍｇ／ｋｇ，其中，最丰富的
元素是Ｃｅ（１５８５８ｍｇ／ｋｇ），其次是Ｙ（１３４０４ｍｇ／ｋｇ）和
Ｌａ（８３２２ｍｇ／ｋｇ），具有一定的回收价值。

表２　磷石膏消解后溶液稀土元素组成
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ

ｉｎｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍａｆｔｅｒｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｍｇ／ｋｇ

元素 Ｙ Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ

含量 １３４０４８３２２１５８５８４１３２８２７０３３３０１９７１３３１７

元素 Ｔｂ Ｄｙ Ｈｏ Ｅｒ Ｔｍ Ｙｂ Ｌｕ

含量 ２９６８３１５３２８９２３２９４２９０７２４８９３０５８

２２　微波酸浸条件的影响
２２１　酸种类对磷石膏中稀土元素浸出率的影响

在有机酸（葡萄糖酸、柠檬酸、草酸）和无机酸

（盐酸、硫酸、硝酸）浓度均为０２５ｍｏｌ／Ｌ、微波加热
温度 ８０℃、固液比 １０∶１００（ｇ／ｍＬ）、浸出时间
３０ｍｉｎ条件下，考察不同酸对磷石膏中稀土元素浸
出率的影响，试验结果如图１所示。

由图１可以看出，有机酸中柠檬酸的浸出率较
高，这可能是由于柠檬酸是一种三齿配体，溶液中以

Ｈ３Ｃｉｔ，Ｈ２Ｃｉｔ
－，ＨＣｉｔ２－和Ｃｉｔ３－形式存在，稀土元素通

常为三价元素，以Ｃｉｔ３－的形式与稀土配位以完成其
价态的趋势很高，柠檬酸的浸出效率值表明反应过

程存在配合作用；稀土草酸盐的溶解度低，导致在浸

出过程中形成稀土草酸盐沉淀物，稀土元素浸出效

率低［１９］；而无机酸相对较好，无机酸是强酸，快速释

放Ｈ＋，能够破坏磷石膏颗粒表面，使得浸出效率增
加，其中，硝酸对磷石膏中稀土元素浸出率最高为

２７５６３％，主要原因是稀土元素在接触化学性更强
的阳离子（Ｈ＋、Ｎａ＋等）时可进行交换反应，溶液中
Ｈ＋与稀土元素的浸出浓度成正相关关系［２０］。考虑

到柠檬酸溶解富稀土元素相的能力低于无机酸，因

此，选择硝酸作为单因素试验的浸出剂。

２２２　硝酸浓度对磷石膏中稀土元素浸出率的影响
在温度８０℃、固液比１０∶１００（ｇ／ｍＬ）和浸出时

间３０ｍｉｎ的条件下，分别采用硝酸浓度为 ０、０５、
１０、１５、２０、２５ｍｏｌ／Ｌ，对磷石膏进行浸出试验，

图１　酸的种类对稀土元素浸出影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｔｙｐｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

ｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ
　

考察不同的硝酸浓度对稀土元素的浸出效果，试验

结果如图２所示。
由图２可以看出，随着硝酸浓度的提高，磷石膏

中稀土元素浸出率逐渐提高；硝酸浓度从０ｍｏｌ／Ｌ
升到２０ｍｏｌ／Ｌ时，磷石膏中稀土元素浸出率变化
较大，当硝酸浓度为２０ｍｏｌ／Ｌ时，磷石膏中稀土元
素的浸出率达到最大值，为５９０３％；硝酸浓度继续
增大时，磷石膏中稀土元素浸出率趋于平稳。主要

原因是硝酸浓度的增加，系统中 Ｈ＋和磷石膏的碰
撞概率增加，磷石膏溶解度增加，反应平衡向浸出方

向进行，从而导致加热速率加快和浸出过程增

强［２１］。综合考虑，选择２０ｍｏｌ／Ｌ作为单因素试验
的最佳硝酸浓度。

图２　硝酸的浓度对稀土元素浸出影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ
　

２２３　固液比对磷石膏中稀土元素浸出率的影响
在温度８０℃、硝酸浓度２０ｍｏｌ／Ｌ和浸出时间

３０ｍｉｎ的条件下，分别采用固液比为 ６∶１００、１０∶
１００、１４∶１００、１８∶１００、２２∶１００和 ６∶１００、７∶１００、８∶
１００、９∶１００、１０∶１００（ｇ／ｍＬ）对磷石膏进行浸出，考
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察不同固液比对磷石膏中稀土元素浸出率的影响，

结果如图３所示。
由图３可以看出，在一定体积的硝酸溶液下，磷

石膏中稀土元素浸出率随着固液比增大而降低，主

要因为酸的量已经足以与磷石膏颗粒反应；在相同

浓度的 Ｈ＋下，在固液比较低的情况下，液相中 Ｈ＋

和固相磷石膏颗粒之间的接触范围变大，磷石膏溶

解度增加，可浸出更多的磷石膏中稀土元素。固液

比过低，将会导致硝酸的浪费；过大的固液质量体积

比不仅会导致稀土元素浸出率降低，还会造成磷石

膏的消耗，该结果与文献［２２］相符。综上，选择６∶
１００作为单因素试验的最佳的固液比。

图３　固液比对稀土元素浸出影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

ｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ
　

２２４　温度对磷石膏中稀土元素浸出率的影响
在固液比６∶１００、硝酸浓度２０ｍｏｌ／Ｌ和浸出时

间３０ｍｉｎ的条件下，分别在温度５０、６０、７０、８０、９０℃
下对磷石膏进行浸出，考察不同温度对浸出效果的

影响，结果如图４所示。
由图４可知，随着温度不断上升，磷石膏中稀土

元素的浸出率逐渐提高，温度从５０℃升到８０℃时，
磷石膏中稀土元素浸出率变化幅度较大，当温度达

到 ８０℃时，磷石膏中稀土元素的浸出率接近
１００％；伴随温度继续增大时，磷石膏中稀土元素浸
出率趋于稳定。在较高的温度下，ＰＧ样品中富含稀
土元素的相溶解度增加，导致溶液内各反应活性增

加，反应速率提高［２３］。选择８０℃作为单因素试验的
最佳温度。

２２５　微波浸出时间对磷石膏中稀土元素浸出率
的影响

在硝酸浓度 ２０ｍｏｌ／Ｌ、固液比 ６∶１００和温度
８０℃的条件下，分别采用微波时间为１０、２０、３０、４０、

图４　温度对稀土元素浸出影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｏｆ

ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ
　

５０ｍｉｎ对磷石膏进行浸出，考察不同时间对磷石膏
中稀土元素浸出率的影响，结果如图５所示。

由图５可知，随着时间不断增加，磷石膏中稀土
元素的浸出率变化幅度较小，当微波时间超过

３０ｍｉｎ时，时间对磷石膏中稀土元素浸出率影响不
大。原因可能是在微波和其他因素优化条件下，磷

石膏已达到最大破碎程度，同时磷石膏的溶解度最

大，使得磷石膏的浸出时间缩短。故选择３０ｍｉｎ作
为单因素试验的最佳时间。

图５　时间对稀土元素浸出影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｒａｒｅ

ｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ
　

２３　微波加热与水浴加热对磷石膏中稀土元素浸
出的影响

在温度８０℃、时间３０ｍｉｎ、固液比６∶１００和硝
酸浓度２０ｍｏｌ／Ｌ的条件下对磷石膏进行微波和水
浴浸出试验，考察微波加热与水浴加热对磷石膏中

稀土元素浸出率影响，结果如图６所示。
由图６可知，微波浸出总稀土元素的浸出率比

水浴浸出高１２３％。试验结果表明，微波可使磷石
膏颗粒逐渐变细，颗粒被细化后增大了浸出剂与其

反应的比表面积，磷石膏的溶解度增加，从而提高磷

石膏中稀土元素浸出效率。

２４　微波前后磷石膏ＳＥＭ形貌分析

图７为初始磷石膏、水浴浸出后的磷石膏和微
波浸出后磷石膏的ＳＥＭ图。图７（ａ）和图７（ｃ）对比
可以看出，初始磷石膏粒度呈大方块状，微波浸出后
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图６　微波与水浴浸出对稀土元素浸出影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｗａｖｅａｎｄｗａｔｅｒｂａｔｈ
ｌｅａｃｈｉｎｇｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ

　

　　

磷石膏颗粒破碎，粒度变小；原始磷石膏的表面呈光

滑状态，微波浸出后磷石膏表面出现裂痕、空隙。

图７结果表明，通过微波高温作用，磷石膏的颗粒大
小、形貌外观等发生巨大破坏变化，浸出液能够高效

渗透至ＰＧ颗粒内表面，获得尽可能大的活性表面
积，使浸出反应更充分。图 ７（ｂ）和图（ｃ）对比发
现，微波后的磷石膏破碎更均匀，粒径更小，这表明

微波会增强磷石膏的破碎程度，从而更好地浸出稀

土元素。

２５　磷石膏ＸＲＤ图谱分析
图８为初始磷石膏、微波条件下磷石膏和水浴

　　

图７　不同条件下的磷石膏ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　

条件下磷石膏的ＸＲＤ图。从图８可看出，微波处理
后的磷石膏衍射峰强度减弱，表明在高温微波处理

下，会导致磷石膏中 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ晶粒发生破坏和
晶格畸变，ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ物相特征峰变化明显，峰宽
较窄，峰值 较 低。同 时 微 波 条 件 下，出 现 了

ＣａＳＯ４·０５Ｈ２Ｏ的峰，表明在微波高温的条件下有
部分ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ转变成ＣａＳＯ４·０５Ｈ２Ｏ，表示结晶
水的汽化。这种转换会导致颗粒的断裂和孔隙的形

成，膨胀的自由水蒸气会逃逸，所以颗粒会经受由晶

体密度的快速变化引起的内部局部应力［２４］。水浴

处理后的磷石膏衍射峰强度微弱，并且每个峰强度

相差不大，磷石膏中 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ晶粒尺寸的变化
不大，没有ＣａＳＯ４·０５Ｈ２Ｏ的特征峰。因此水浴条
件下磷石膏的总稀土浸出效率比微波条件下低。

将磷石膏的浸出液放在烘箱４０℃下干燥２４ｈ
后析出白色棍状晶体，该晶体为回收物料，其 ＸＲＤ
图见图 ９。从图 ９可看出，回收料的主要成分是
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，主要原因是稀土元素含量相对
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ含量来说很低，很难测出稀土元素的
物相；同时回收料中部分杂峰消失，表明回收物料中

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ相对原始磷石膏中的纯度更高。

图８　不同条件下的磷石膏ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｏｆｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
　

３　结论
本文利用微波反应器对磷石膏进行微波湿法浸

出，通过单因素（酸种类、浓度、固液比、温度、时间）

试验对磷石膏稀土元素浸出条件进行探究，得出以
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图９　回收物料的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｏｆｒｅｃｏｖｅｒｅｄｍａｔｅｒｉａｌ

　

下结论。

１）磷石膏中稀土总含量为７９３６ｍｇ／ｋｇ，具有
很大的回收经济价值；在微波反应器中，温度８０℃、
时间３０ｍｉｎ、固液比６∶１００和硝酸浓度２０ｍｏｌ／Ｌ的
条件下，总稀土元素浸出率为９６５２％，比水浴浸出
时浸出率高１２３％。
２）微波作用可使磷石膏颗粒逐渐变细，颗粒被

细化后增大了浸出剂与其反应的比表面积，磷石膏

的溶解度增加，从而提高磷石膏中稀土元素的浸出

率和浸出效率。

３）ＳＥＭ、ＸＲＤ表征可以看出，在微波高温条件
下，磷石膏的颗粒变小、形貌外观破裂，有部分

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ转变成ＣａＳＯ４·０５Ｈ２Ｏ，晶体向无定化
发展，该结果对磷石膏浸出稀土元素机理探究具有

意义。
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