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[摘摇 要]摇 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郾 0 mol / L,
固液比为 6颐 100( g / mL),浸出温度为 80 益 ,浸出时间为 30 min 时,磷石膏稀土总元素的浸出率为

96郾 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郾 3% 。
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摇 摇 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郾 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郾 04% ~1郾 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摇 试验介绍
1郾 1摇 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
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层新鲜磷石膏(堆置 1 ~ 2 d),在烘箱中于 45 益下干

燥,研磨后过 200 目(0郾 074 mm)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摇 磷石膏化学组分

Table 1摇 Chemical components of phosphogypsum
成分 CaO SO3 SiO2 P2O5 Al2O3 Fe2O3 K2O MgO TiO2

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

成分 Na2O ZnO SrO MnO WO3

含量 0郾 162 0郾 058 4 0郾 053 9 0郾 008 1 0郾 005

摇 摇 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郾 2 M赘。
1郾 2摇 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 抗扛) Ca2 +

(aq) + SO2 -
4 (aq) + nH2O(l)

(1)
式中:n = 0、0郾 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郾 7、3郾 5 伊 103、1郾 2 伊 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 抗扛) NO -

3 (aq) + H3O +
(aq) (2)

Ca(NO3) 2(aq 抗扛) Ca2 + + 2NO -
3 (aq) (3)

H3O +
(aq) + SO2 -

4 (aq 抗扛) HSO -
4 (aq) + H2O(l) (4)

REE3 +
(aq) + 3NO -

3 (aq 抗扛) REE(NO - ) 3(aq) (5)
1郾 3摇 消解方法

取 0郾 100 g 样品,置于 100 mL 的消解罐中,依次

加入 5 mL 硝酸、2 mL 氢氟酸、2 mL 双氧水,反应

0郾 5 h。
进行微波消解:第 1 步,5 min 升温至 150 益并

保持 5 min;第 2 步,5 min 升温至 185 益 并保持

30 min。 消解后冷却到室温,打开消解罐盖,于 150 益
下去除酸至近干。 加入 3 mL 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 50 mL
容量瓶中,将上清液用 ICP-MS(电感耦合等离子质

谱仪,型号 FLEXAR NEXLON300X)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郾 4摇 试验方法

先将一定质量磷石膏放入 250 mL 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郾 45 滋m 滤膜过滤并收集浸出液,在 4 益冰箱中

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 琢(% ),按照式(6)计算。

琢 = 移REE l

移REEs

伊 100% (6)

式中: 移REE l是浸出后溶液中存在的所有稀土元

素的质量总和,mg;移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摇 结果与讨论
2郾 1摇 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郾 37 mg / kg,其中,最丰富的

元素是Ce(15郾 858 mg / kg),其次是Y(13郾 404 mg / kg)和
La(8郾 322 mg / kg),具有一定的回收价值。

表 2摇 磷石膏消解后溶液稀土元素组成

Table 2摇 Composition of rare earth elements
in phosphogypsum after digestion mg / kg

元素 Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd

含量 13郾 404 8郾 322 15郾 858 4郾 132 8郾 270 3郾 330 1郾 971 3郾 317

元素 Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

含量 2郾 968 3郾 153 2郾 892 3郾 294 2郾 907 2郾 489 3郾 058

2郾 2摇 微波酸浸条件的影响

2郾 2郾 1摇 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郾 25 mol / L、微波加热

温度 80 益、 固液比 10 颐 100 ( g / mL)、 浸出时间

30 min 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郾 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郾 2郾 2摇 硝酸浓度对磷石膏中稀土元素浸出率的影响

在温度 80 益、固液比 10颐 100(g / mL)和浸出时

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

图 1摇 酸的种类对稀土元素浸出影响

Fig. 1摇 Effect of acid type on leaching
of rare earth elements

摇

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 0 mol / L
升到 2郾 0 mol / L 时,磷石膏中稀土元素浸出率变化

较大,当硝酸浓度为 2郾 0 mol / L 时,磷石膏中稀土元

素的浸出率达到最大值,为 59郾 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郾 0 mol / L 作为单因素试验

的最佳硝酸浓度。

图 2摇 硝酸的浓度对稀土元素浸出影响

Fig. 2摇 Effect of nitric acid concentration on
leaching of rare earth elements

摇

2郾 2郾 3摇 固液比对磷石膏中稀土元素浸出率的影响

在温度 80 益、硝酸浓度 2郾 0 mol / L 和浸出时间

30 min 的条件下,分别采用固液比为 6 颐 100、10 颐
100、14颐 100、18 颐 100、22 颐 100 和 6 颐 100、7 颐 100、8 颐
100、9颐 100、10 颐 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 颐
100 作为单因素试验的最佳的固液比。

图 3摇 固液比对稀土元素浸出影响

Fig. 3摇 Effect of solid鄄liquid ratio on leaching
of rare earth elements

摇

2郾 2郾 4摇 温度对磷石膏中稀土元素浸出率的影响

在固液比 6颐 100、硝酸浓度 2郾 0 mol / L 和浸出时

间 30 min 的条件下,分别在温度 50、60、70、80、90 益
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 益升到 80 益时,
磷石膏中稀土元素浸出率变化幅度较大,当温度达

到 80 益 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 益作为单因素试验的

最佳温度。
2郾 2郾 5摇 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郾 0 mol / L、固液比 6 颐 100 和温度

80 益的条件下,分别采用微波时间为 10、20、30、40、

图 4摇 温度对稀土元素浸出影响

Fig. 4摇 Effect of temperature on leaching of
rare earth elements

摇

50 min 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

30 min 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 30 min 作

为单因素试验的最佳时间。

图 5摇 时间对稀土元素浸出影响

Fig. 5摇 Effect of time on leaching of rare
earth elements

摇

2郾 3摇 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 益、时间 30 min、固液比 6 颐 100 和硝

酸浓度 2郾 0 mol / 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郾 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郾 4摇 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摇 微波与水浴浸出对稀土元素浸出影响

Fig. 6摇 Effect of microwave and water bath
leaching on leaching of rare earth elements

摇

摇 摇

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郾 5摇 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

摇 摇

图 7摇 不同条件下的磷石膏 SEM 图

Fig. 7摇 SEM images of phosphogypsum under different conditions
摇

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郾 5H2O 的峰,表明在微波高温的条件下有

部分 CaSO4·2H2O 转变成 CaSO4·0郾 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郾 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 益下干燥 24 h

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

CaSO4·2H2 O, 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摇 不同条件下的磷石膏 XRD 图

Fig. 8摇 XRD diagram of phosphogypsum
under different conditions

摇

3摇 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摇 回收物料的 XRD 图

Fig. 9摇 XRD diagram of recovered material
摇

下结论。
1)磷石膏中稀土总含量为 79郾 36 mg / kg,具有

很大的回收经济价值;在微波反应器中,温度 80 益、
时间 30 min、固液比 6颐 100 和硝酸浓度 2郾 0 mol / L 的

条件下,总稀土元素浸出率为 96郾 52% ,比水浴浸出

时浸出率高 12郾 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郾 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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Effective leaching of rare earth elements from phosphogypsum by
microwave鄄assisted acid leaching

XIANG Hao1,2,3, MA Mengyu1,2,3,4, LI Changyi1,2,3, GUO Li1,2,3,4, YE Hengpeng1,2,3,
WU Zhaoyuan1,2,3, LI Jia1,2,3, CHEN Shaohua1,2,3, DU Dongyun1,2,3

(1. College of Resources and Environment,South鄄central Minzu University,Wuhan 430074,China;
2. Hubei Engineering Research Center for Prevention and Control of Heavy Metal Pollution,Wuhan 430074,China;

3. Key Laboratory of Catalysis and Energy Materials Chemistry of Ministry of Education,
South鄄central Minzu University,Wuhan 430074,China;

4. Xingfa School of Mining Engineering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430074,China)

Abstract: Phosphogypsum (PG) is a waste product containing rare earth elements from the phosphate fertilizer
industry,with low levels of rare earth elements, but have large reserve quantity, and the recycling of rare earth
elements from it has large economic value. The study focuses on the in鄄depth characterization of phosphogypsum
and the study of the leaching process. Microwave assisted acid leaching of phosphogypsum was proposed to acid
leaching of the rare earth elements. The results show that under the conditions of nitric acid concentration of 2郾 0
mol / L, solid / liquid ratio of 6颐 100,leaching temperature of 80 益 and leaching time of 30 min, the leaching rate of
total rare earth elements in phosphogypsum was 96郾 52% under the microwave reactor. The mechanism of
microwave acid leaching was investigated with the characterization of SEM and XRD, which further showed that the
interaction of microwave and high temperature in the process of microwave acid leaching would destroy the crystal
structure to refine the particles, thus promoting the effect of microwave leaching 12郾 3% higher than that of water
bath leaching.
Key words: phosphogypsum; microwave; REEs; acid leaching; crystal structure; recycling; phosphoric acid
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