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［摘　要］　在稀土湿法冶炼中，采用环保型稀释剂替代传统磺化煤油后，因新型稀释剂还原性不足导
致Ｃｅ（Ⅲ）氧化为易萃取的Ｃｅ（Ⅳ），使镨钕系列产品中稀土杂质Ｃｅ元素长期超标；现行Ｈ２Ｏ２还原法虽
可消除Ｃｅ（Ⅳ），但存在有机相氧化降解、成本增加以及废水处理难度加大等一系列问题。本研究提出
以受阻酚类抗氧化剂替代Ｈ２Ｏ２，通过抑制Ｃｅ（Ⅳ）生成并还原残留 Ｃｅ（Ⅳ）来实现稀土元素的绿色、高
效分离。结果表明，受阻酚通过羟基供氢与空间位阻效应，优先捕获氧自由基（ＨＯ·、ＲＯＯ·），抑制 Ｃｅ
（Ⅲ）氧化，同时可将有机相中Ｃｅ（Ⅳ）高效还原为Ｃｅ（Ⅲ）（还原效率 ＞９９５％），实现“氧化抑制－残留
消除”协同作用；在受阻酚添加量１０～２０ｇ／Ｌ、温度４０～５０℃时，Ｃｅ（Ⅳ）生成速率由００２１ｇ／（Ｌ·ｈ）降
至０００２３ｇ／（Ｌ·ｈ），抑制时长＞１２０ｈ；工业化试验显示，有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量从００５ｇ／Ｌ降至＜０００５
ｇ／Ｌ，镨钕产品中 Ｃｅ杂质长期稳定于２００～４００ｐｐｍ，符合 ＧＢ／Ｔ２０１９０—２０２３对镨钕产品质量要求的
≤５００ｐｐｍ。相较于Ｈ２Ｏ２还原，该技术降低了还原剂消耗量，同时规避了 Ｈ２Ｏ２分解引发的有机相降解
风险，为稀土行业绿色化、高质化发展提供了技术支撑，具备显著的行业推广价值。
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０　引言
镨钕系列稀土元素是高性能钕铁硼磁性材料的

核心原料，全球约４０％的稀土原料用于制备稀土磁
性材料［１－３］。对于稀土元素的分离纯化，９０％以上
工艺采用溶剂萃取法［４］。近年来，针对传统磺化煤

油作为稀释剂带来的挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）污
染严重、生产现场操作环境差以及稀释剂中含有苯、

甲苯、二甲苯等致癌物质影响操作人员身体健康的

问题，行业通常采用轻质白油、合成溶剂油以及强化

加氢煤油等环保型稀释剂来避免传统稀释剂带来的

缺陷［５］，但环保型稀释剂的应用也引发了一系列生

产问题，例如新建萃取分离生产线自试车开始就存

在镨钕产品中 Ｃｅ杂质超标，以及旧生产线因补加
环保型稀释剂导致镨钕产品中 Ｃｅ杂质含量上升的
问题。

稀释剂改变导致镨钕系列产品 Ｃｅ组分纯化不
彻底的主要原因是环保型稀释剂替代具有还原特性

的磺化煤油后，萃取体系还原能力不足，使得水溶液

中Ｃｅ（Ⅲ）在皂化、萃取过程中被氧化为Ｃｅ（Ⅳ），Ｃｅ
（Ⅳ）易萃特性导致其水溶液中 Ｃｅ（Ⅲ）和 Ｃｅ（Ⅳ）
平衡被打破，加剧水溶液中 Ｃｅ（Ⅲ）向 Ｃｅ（Ⅳ）氧化
趋势，造成Ｃｅ（Ⅳ）在有机相中不断积累，从而影响
镨钕系列产品及后续中重稀土的纯化［６］。行业内

现运行工艺为双氧水还原法［７－８］，即利用 Ｈ２Ｏ２在
酸性条件下的还原特性来消除 Ｃｅ（Ⅳ）的影响。由
于Ｈ２Ｏ２具有强的氧化性及高的化学活泼性，其储
存、使用过程存在一定安全隐患。Ｈ２Ｏ２滴加后容易
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分解产生 ＨＯ·自由基，其对有机物的氧化没有选择
性。不论烃类、有机酸、磷酸酯等均可被无差别氧化

为小分子物质［９］，导致有机相水溶性增强，萃取剂

萃取能力下降，萃取剂、稀释剂消耗增加，稀土料液

中磷含量升高，以及后续沉淀工序除杂困难、产品中

磷含量偏高、废水ＣＯＤ含量上升等诸多问题。
本研究在前期关于稀土萃取分离过程中 Ｃｅ

（Ⅳ）成因探究和稀土萃取分离流程中 Ｃｅ（Ⅳ）分布
规律及抑制方法的基础上开展［１０－１１］，筛选出抗氧化

性能好、热稳定性高、挥发度低、毒性低（无毒）以及

与有机互溶性能好的受阻酚类柔性抗氧化剂来消除

和还原稀土萃取分离过程中的Ｃｅ（Ⅳ），研究不同反
应条件下受阻酚类抗氧化剂对稀土萃取过程 Ｃｅ
（Ⅳ）生成的抑制效率及不同反应条件下受阻酚对
含Ｃｅ（Ⅳ）稀土有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）的消除效果，确定
出最佳工艺条件，为工业化应用提供理论及数据指

导，同时进行大规模工业化应用。

１　试验
１１　试验原料及试剂

试验原料均取自甘肃稀土各萃取生产线，所有

分析试剂均为分析纯，具体情况见表１。

表１　试验所用原料及主要参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅａｇｅｎｔｓａｎｄｍａｉｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｔｅｓｔ

序号 原料及试剂 主要参数

Ｎｏ１ 混合氯化稀土 ρ（稀土氧化物）＝３００ｇ／Ｌ，Ｃｅ（Ⅲ）／ＴＲＥＯ＝４８９３％ （ＣｅＯ２计）

Ｎｏ２ 负载Ｃｅ（Ⅳ）有机相 Ｃ（稀土氧化物）＝０１６～０１８ｍｏｌ／Ｌ，Ｃ（Ｃｅ（Ⅳ））＝０２８７９ｇ／Ｌ（ＣｅＯ２计）

Ｎｏ３ 氢氧化钠 分析纯，国药集团化学试剂有限公司

Ｎｏ４ Ｐ５０７ 工业级，纯度≥９５９％，江西奉兴化工有限公司

Ｎｏ５ 环保型稀释剂 工业级

Ｎｏ６ 受阻酚 工业级

Ｎｏ７ 硫酸 分析纯，国药集团化学试剂有限公司

１２　试验仪器
试验仪器主要有ＳＨ－４双显双控恒温磁力搅拌

器、恒温水浴锅、ＤＺＦ－型真空干燥箱和梨形分液漏
斗等。

１３　试验原理
受阻酚类抗氧剂常温常压下为白色或微黄色结

晶粉末，因其具有高抗氧化性、低毒性、难溶于水、良

好的热稳定性以及与有机类物质互溶性良好等特

性，被广泛应用于食品、化妆品、医药、建筑及高分子

材料等领域［１２－１３］，其结构见图１。受阻酚类抗氧剂
苯环分子结构上含有羟基（—ＯＨ）的官能团，且该
官能团一侧或两侧含有其他斥电子基团。其中，取

代基Ｒ为—ＣＨ３、—ＣＨ２—、—Ｓ—，Ｘ为—Ｃ（ＣＨ３）３，
由于羟基受到空间位阻的限制，氢原子（Ｈ）很容易
从原来的分子结构上脱落，从而达到给质子的目的。

在抗氧过程中，受阻酚抑制剂可以捕捉有机萃取液

中被空气氧化生成的氧自由基、过氧化物自由基、有

机物自由基、Ｃｅ（Ⅳ）及Ｃｅ（Ⅳ））配合物等高活性自
由基物质和氧化物，抑制其自动催化氧化和体系中

大量Ｃｅ（Ⅲ）的氧化，也可防止空气中氧气对 Ｃｅ
（Ⅲ）、萃取剂有机物（如 Ｐ５０７、Ｐ２０４、稀释剂）和稀
土配合物的氧化。对于萃取分离流程来说，其由

成百上千级混合澄清槽组成［１４－１６］，有机相从生产

线槽头流至槽尾单个循环过程需经历若干次混合

及澄清过程，混合过程中裹入混合室的空气可将

萃取体系中的 Ｃｅ（Ⅲ）氧化为 Ｃｅ（Ⅳ）。当有机相
添加受阻酚时，Ｃｅ（Ⅲ）和受阻酚与氧自由基发生
竞争反应，可以尽可能减少和消除有氧参与的氧

化反应，避免生成 Ｃｅ（Ⅳ）［１７］。当萃取体系有机相
中存在 Ｃｅ（Ⅳ）时，受阻酚可将 Ｃｅ（Ⅳ）还原为 Ｃｅ
（Ⅲ），从而有效确保镨钕系列产品中稀土杂质 Ｃｅ
组分达标。

１４　试验过程及方法
１）Ｃｅ（Ⅳ）生成抑制试验。配制皂化有机相

（１５ｍｏｌ／Ｌ的 Ｐ５０７，皂化值０５ｍｏｌ／Ｌ），加入不同
比例受阻酚，与混合氯化稀土溶液（Ｏ／Ａ＝１０∶１）在
４０～５０℃下反应，定时取样检测Ｃｅ（Ⅳ）含量。

２）Ｃｅ（Ⅳ）消除试验。取含 Ｃｅ（Ⅳ）有机相，加
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图１　受阻酚结构
Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｈｉｎｄｅｒｅｄｐｈｅｎｏｌｉｃ

ａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔｓ
　

入受阻酚后密封反应，考察时间、温度及药剂浓度对

Ｃｅ（Ⅳ）消除的影响。
３）检测方法。采用稀硫酸反萃－硫酸亚铁铵滴

定法测定有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量［１８］。

２　结果与讨论
２１　受阻酚对稀土萃取过程有机相 Ｃｅ（Ⅳ）生成

抑制规律研究

２１１　反应时间对受阻酚抑制有机相中Ｃｅ（Ⅳ）的
影响

图２为反应时间对有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）含量抑制
效果。由图２可知，当有机相中未添加Ｃｅ（Ⅳ）抑制
剂时，随反应时间的延长，搅拌过程裹入大量空气迅

速将Ｃｅ（Ⅲ）氧化为Ｃｅ（Ⅳ），有机相中的Ｃｅ（Ⅳ）含
量呈线性增长趋势，平均每２０ｈ增加００２ｇ／Ｌ，增
幅较大。当有机相中添加的 Ｃｅ（Ⅳ）抑制剂（受阻
酚）浓度固定为２ｇ／Ｌ时，其对有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）的
生成抑制效果明显，反应时间在前１２０ｈ内有机相
中均未检测出Ｃｅ（Ⅳ），Ｃｅ（Ⅳ）抑制剂参与化学反
应，随着反应过程的进行，Ｃｅ（Ⅳ）抑制剂不断消耗，
再延长反应时间，其对 Ｃｅ（Ⅳ）的抑制效果下降，有
机相中检测出微量Ｃｅ（Ⅳ），且 Ｃｅ（Ⅳ）含量随着反
应时间的增加呈线性增长趋势，平均每 ２０ｈ增加
０００２ｇ／Ｌ，Ｃｅ（Ⅳ）含量增幅相对未添加抑制剂的反
应体系较小，这是由于采用的酚类抗氧剂能捕捉萃

取体系中的氧自由基，从而使可参与氧化Ｃｅ（Ⅲ）的
氧自由基数量大幅度降低，致使有机相中Ｃｅ（Ⅳ）氧
化生成的反应延迟且反应速度降低。

２１２　受阻酚添加量对抑制有机相中Ｃｅ（Ⅳ）生成
的影响

图３为受阻酚添加量对有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）含量
的抑制效果。由图３可知，随受阻酚类抗氧剂添加
量增加，反应过程有机相中检测出Ｃｅ（Ⅳ）产生的时

图２　反应时间对有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量抑制效果
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ
Ｃｅ（Ⅳ）ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅ

　

间延长，且不同药剂添加量下有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量
随反应时间增长幅度不同。当药剂浓度为０５ｇ／Ｌ，
有机相中的Ｃｅ（Ⅳ）生产抑制时长仅为４０ｈ，且后期
随着反应时间的延长，有机相中Ｃｅ（Ⅳ）生成量线性
增长幅度较高。当 Ｃｅ（Ⅳ）抑制剂浓度为２０ｇ／Ｌ，
有机相中的Ｃｅ（Ⅳ）生成抑制时长延长至１２０ｈ，且
后期随着反应时间的延长，有机相中Ｃｅ（Ⅳ）生成量
线性增长幅度较低。上述变化原因为随着药剂添加

量的增加，萃取体系还原性氛围越强，其对萃取搅拌

过程裹入的空气氧化抑制作用越强。当反应时长至

一定期限后，有效药剂浓度下降，药剂对有机相中

Ｃｅ（Ⅳ）生成的抑制效果下降，有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）含
量缓慢上升。试验结果表明，受阻酚类抗氧剂添加

量在１０～２０ｇ／Ｌ时，反应体系中 Ｃｅ（Ⅳ）的抑制
效果最佳。

２１３　反应温度对受阻酚抑制有机相中Ｃｅ（Ⅳ）的
影响

图４为反应温度对受阻酚抑制有机相中 Ｃｅ
（Ⅳ）的影响。由图４可知，当药剂浓度为２０ｇ／Ｌ，
随反应温度的升高，其对有机相中Ｃｅ（Ⅳ）抑制效果
下降，温度越高，有机相中Ｃｅ（Ⅳ）的增长趋势越大。
在反应温度３０℃的条件下，其对有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）
生成的抑制时间长达２００ｈ以上，且线性增长幅度
较小，平均每２０ｈ约增加００００８ｇ／Ｌ。反应温度在
６０℃条件下，其对有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）生成的抑制时
间仅为８０ｈ，且线性增长幅度急剧升高，平均每２０ｈ
约增加０００５ｇ／Ｌ。这是由于在有氧氛围下，温度越
高，体系内活化分子数越多，随着反应温度的升高，
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图３　受阻酚添加量对有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量
抑制效果

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｈｉｎｄｅｒｅｄｐｈｅｎｏｌ
ａｄｄｉｔｉｏｎｏｎＣｅ（Ⅳ）ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅ

　

有机相中Ｃｅ（Ⅳ）的生成量呈增加趋势，同时受阻酚
类抗氧剂与氧气的化学反应速率也越快，加速了抗

氧抑制剂的消耗，从而缩短了抑制Ｃｅ（Ⅳ）氧化生成
的时间。实际生产过程中，如果萃取体系反应温度

过低，虽然降低温度可以延长药剂抑制Ｃｅ（Ⅳ）氧化
生成的时间，但也会导致萃取过程分相时间延长，不

利于萃取过程化学反应的进行。因此，根据生产实

际，选择最佳反应温度为 ４０～５０℃，有机相中 Ｃｅ
（Ⅳ）生成的抑制时间可达１２０ｈ。

图４　反应温度对有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量抑制效果
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｎＣｅ（Ⅳ）ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅ
　

２２　受阻酚消除有机相中Ｃｅ（Ⅳ）规律研究
２２１　反应时间对受阻酚消除有机相中Ｃｅ（Ⅳ）的

影响

图５为反应时间对受阻酚消除有机相中 Ｃｅ

（Ⅳ）的影响。由图５可知，受阻酚类抗氧剂对有机
相中Ｃｅ（Ⅳ）消除效果明显。当受阻酚类抗氧剂添
加浓度固定为 ２０ｇ／Ｌ时，１５ｍｉｎ内有机相中 Ｃｅ
（Ⅳ）含量迅速从０２８７９ｇ／Ｌ降低至０００７８ｇ／Ｌ；
随着反应时间的延长，有机相中残余的Ｃｅ（Ⅳ）含量
呈下降趋势。当反应时间延长至９０ｍｉｎ时，有机相
中未检测出Ｃｅ（Ⅳ）含量，说明有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）清
除完全。

图５　反应时间对有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量消除效果
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＲｅａｃｔｉｏｎＴｉｍｅｏｎｔｈｅ

ＥｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＣｅ（Ⅳ）ＣｏｎｔｅｎｔｉｎＯｒｇａｎｉｃＰｈａｓｅ
　

２２２　受阻酚添加量对消除有机相中Ｃｅ（Ⅳ）的影响
图６为反应时间０～１２０ｍｉｎ时，受阻酚添加量

对有机相中Ｃｅ（Ⅳ）消除效果的影响；图７为反应时
间３０～１２０ｍｉｎ时，受阻酚添加量对有机相中 Ｃｅ
（Ⅳ）消除效果的影响。由图６可知，受阻酚类抗氧
剂添加量为 ０５～２０ｇ／Ｌ，反应时间在 ０～３０ｍｉｎ
时，有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）含量迅速从０２８７９ｇ／Ｌ降低
至００１ｇ／Ｌ以下。图 ７表明，反应时间在 ３０～
１２０ｍｉｎ时，受阻酚类抗氧剂添加浓度为 ０５ｇ／Ｌ
时，反应至９０ｍｉｎ时有机相中仍能检测到微量的Ｃｅ
（Ⅳ）含量，说明药剂添加量不足；受阻酚类抗氧剂
添加浓度为 １０～２０ｇ／Ｌ时，随着药剂浓度的升
高，其对有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量消除时间缩短；当受
阻酚类抗氧剂添加浓度为１０ｇ／Ｌ，反应至１２０ｍｉｎ
时有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量消除完全。当受阻酚类抗
氧剂添加浓度为２０ｇ／Ｌ，反应至７５ｍｉｎ时有机相中
Ｃｅ（Ⅳ）含量消除完全，说明药剂用量充足，能够完
全消除有机相中的 Ｃｅ（Ⅳ）。为确保药剂对有机相
中Ｃｅ（Ⅳ）含量消除效果，受阻酚类抗氧剂添加量确
定在１０～２０ｇ／Ｌ。
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图６　受阻酚添加量对有机相中Ｃｅ（Ⅳ）消除效果
Ｆｉｇ．６　Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｈｉｎｄｅｒｅｄｐｈｅｎｏｌ
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图７　受阻酚添加量对有机相中Ｃｅ（Ⅳ）消除效果
Ｆｉｇ．７　Ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｈｉｎｄｅｒｅｄｐｈｅｎｏｌ
ａｄｄｉｔｉｏｎｏｎＣｅ（Ⅳ）ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅ

　

２２３　反应温度对受阻酚消除有机相中Ｃｅ（Ⅳ）的
影响

图９　铈镨分离工艺流程简图
Ｆｉｇ．９　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｅｒｉｕｍｐｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍｓｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗ

图８为温度对有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）消除效果的影
响。由图８可知，当受阻酚类抗氧剂添加浓度固定
为２０ｇ／Ｌ时，随着反应时间的延长，不同反应温度
下有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量均呈现降低趋势。随着体
系反应温度升高，有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量完全消除的

时间缩短。在２０℃反应温度条件下，有机相中 Ｃｅ
（Ⅳ）含量完全消除的时间为１２０ｍｉｎ；反应温度为
６０℃时，有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）含量完全消除的时间仅
为６０ｍｉｎ。这是因为在温度较低的情况下，有机相
黏度较大，萃取反应动力学下降［１９］，抑制剂与有机

相中Ｃｅ（Ⅳ）接触的几率降低，温度升高可增加有机
相中Ｃｅ（Ⅳ）与抑制剂的接触机会，促进 Ｃｅ（Ⅳ）的
还原。实际生产过程中，萃取体系属于开放系统，温

度过高将加速Ｃｅ（Ⅲ）向 Ｃｅ（Ⅳ）的氧化过程，不利
于药剂效果的保持，因此根据生产实际，选择最佳反

应温度为４０～５０℃，有机相中的 Ｃｅ（Ⅳ）可在９０～
１０５ｍｉｎ内消除完全。

图８　温度对有机相中Ｃｅ（Ⅳ）消除效果
Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅＥｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆＣｅ（Ⅳ）ＣｏｎｔｅｎｔｉｎＯｒｇａｎｉｃＰｈａｓｅ
　

２３　工业化应用
工业化试验以甘肃稀土铈镨分离萃取生产线为

中试研究对象，工艺流程见图９。该产线属于经典
分馏萃取模型，整体由皂化－稀土皂段、萃取段、洗
涤段、反萃段组成。皂化－稀土皂段前端引入空载
Ｐ５０７有机相和氢氧化钠皂碱，排出皂化－稀土皂废
水，料液混合氯化稀土溶液自萃取生成线中间部位

萃取段最后一级引入，萃取段首级排出纯化后的氯

化镧铈产品，部分回至皂化－稀土皂段末端用于制
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备负载难萃组分的有机相同时排除稀土皂废水，反

萃段末级引入高浓度盐酸作为反萃剂，反萃段首级

排出纯化后的氯化镨钕产品，部分回至洗涤段末端

用于洗涤纯化负载易萃组分的有机相。

以整个萃取分离系统作为调控对象，将受阻酚

抑制剂添加至由Ｐ５０７－环保型稀释剂组成的有机相
中，初始药剂浓度固定为２ｇ／Ｌ。添加药剂的萃取有
机相自萃取生产线槽头加入，经皂化－稀土皂段、萃

取段、洗涤段、反萃段完成一个循环周期。在有机相

循环往复的过程中，添加抑制剂能显著抑制和消除

萃取体系中的 Ｃｅ（Ⅳ），从而确保镨钕系列产品中
Ｃｅ达到合格标准。工业化试验铈镨萃取生产线有
机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量随试验天数运行的数据见表２，
铈镨萃取生产线镨钕系列产品中稀土元素配分随试

验天数运行的数据见表３。

表２　萃取生产线有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量随试验天数运行数据
Ｔａｂｌｅ２　ＯｐｅｒａｔｉｎｇｄａｔａｏｆＣｅ（Ⅳ）ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｏｒｇａｎｉｃｐｈａｓｅｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｌｉｎｅｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｙｓ

运行天数／

ｄ

ρ（有机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量）／（ｇ·Ｌ－１）

皂化－稀土皂段６级 萃取段２３级 萃取段４０级 洗涤段５７级 洗涤段７４级 反萃段１０４级

０ ００４５０ ００５４７ ００６２８ ００４２４ ００２３４ ０００１３

１ ００３８６ ０００６４ ０００３２ ０００１２ ００００９ ０００８０

２ ００１６１ ０００８ ０００４８ ０００３２ 无 无

３ ０００３２１ ０００６４４ ０００４８３ ０００１７ 无 ０００１６１

４ ０００１６ ００１１０ ０００４８３ 无 ０００１６ 无

５ ０００６４ ０００９７ ０００９７ ０００３２ ０００１６１ ０００１６１

６ ０００１６１ ０００３２ ０００３２ ０００１６ 无 无

７ ０００６４ ０００６４ ０００１６１ ０００１６ ０００６４ 无

８ ０００５８ ０００４２ ０００１６１ ０００１６ ０００６４ 无

９ ０００７１ ０００６４ ００３０２１ ０００１６ ００００６ 无

１０ ０００２５７ ０００３２ ０００３１ ００００６ ００００３ ００００３

１１ ００００３ ００００４ ００００３ 无 无 无

１２ ０００３９ ０００４１ ０００２９ 无 无 无

１３ ００００３ ０００３５ ０００１３ 无 无 无

１５ ０００５３ ０００７０ ０００３２ ００００３ 无 无

１６ ０００４６ ０００５７ 无 无 无 无

１７ ０００２９ ０００３８ 无 无 无 无

１８ ００００５ ００００７ ００００４ 无 无 无

１９ ００００２ ００００３ 无 无 无 无

２０ ０００１８ ０００１５ ００００１ 无 无 无

２１ ０００１７ ０００１４ ００００８ 无 无 无

２２ ０００２５ ００００４ ００００１ 无 无 无

２３ ０００３１ ０００１９ ００００４ 无 无 无

２４ ００００７ ００００８ ００００４ 无 无 无

２５ ００００５ ００００６ ００００１ 无 无 无

２６ ００００４ ００００５ ００００３ 无 无 无

２７ ００００５ ００００６ ００００１ 无 无 无

２８ ００００４ ００００７ ００００１ 无 无 无

２９ ００００２ ００００４ ００００３ 无 无 无

３０ ００００１ ００００２ 无 无 无 无

      

·０７· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　




表３　萃取生产线镨钕系列产品中稀土元素配分（质量比）随试验天数运行数据
Ｔａｂｌｅ３　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇｄａｔａｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ）ｉｎｐｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍｎｅｏｄｙｍｉｕｍ

ｓｅｒｉｅｓｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｌｉｎｅｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｙｓ ％

运行天数／ｄ Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ Ｙ

１ ００２７ ０３５ ２２４４ ７０６ ０５ ００３ ００３２ ＜０１０

２ ００１９ ０１９ ２０１７ ７９３ ０２６ ００１６ ００１８ ＜０１０

３ ００１７ ００４６ ２２１６ ７７３６ ０４２ ＜０１０ ＜０１０ ＜０１０

４ ００１４ ００３１ ２４８ ７３２ １８１ ００５４ ＜０１０ ＜０１０

５ ００１６ ００２４ ３０１９ ５７８６ ７９３ １７４ ２２３ ＜０１０

６ ００１８ ００２５ ２７９９ ６６７８ ３７４ ０１６ ０７６ ＜０１０

７ ００２３ ００２６ ２９３５ ６８９６ １２１ ０１１ ＜０１０ ＜０１０

８ ００１８ ００２４ ２３７５ ７４７８ １４１ ＜０１０ ＜０１０ ＜０１０

９ ００１１ ００２０ １９８７ ７８１８ １６６ ０１４ ＜０１０ ＜０１０

１０ ００１２ ００１９ ２７４９ ５３８７ １１２３ ３７１ ４２ ＜０１０

１１ ００１ ００１４ ２０１８ ６５ ３５８ ２３８ ６８２ １９９

１２ ００１４ ００１９ ２４６８ ７０２８ ２１７ ０５６ １１７ １１１

１３ ００１８ ００２４ ２７３２ ６８４１ １９７ ０４８ ０８９ ＜０１０

１４ ００２ ００２５ ２８６６ ６７５４ ２０１ ０４７ ０７８ ０４７

１５ ００１６ ００２２ ２５２２ ６５５８ ４０７ １１６ ２０９ １８２

１６ ００２２ ００２５ ２８０４ ７１４０ ０４１ ００４２ ００５１ ００２２

１７ ００１７ ００２３ ２６２１ ７０１２ １８２ ０４４ ０７６ ００１７

１８ ００２１ ００３２ ３１０７ ６５５１ ２０５ ０４４ ０７ ００２１

１９ ００２７ ００３５ ３０４５ ６７９３ １０１ ０１９ ０２９ ００２７

２０ ００２８ ００３２ ２９１５ ６９５９ ０８８ ００９７ ０１２ ００２８

２１ ００２８ ００３４ ２８７２ ７０５６ ０４９ ００３２ ００３３ ００２８

２２ ００２１ ００３ ２８２１ ６６１６ ３４２ ０７６ １１６ ００２１

２３ ００１４ ００３１ ２７９１ ５７４６ ４９２ １５５ ３０９ ００１４

２４ ００１４ ００３６ ２３２９ ７４０９ １８１ ０２８ ０３７ ００１４

２５ ００１２ ００２３ ２３５４ ７１８９ ２８６ ０６３ ０９５ ００１２

２６ ００１６ ００２６ ２１５２ ７７６９ ０６ ００６ ００６８ ００１６

２７ ００１６ ００２ ２２８９ ７２６０ ２９２ ０５８ ０９ ００１６

２８ ００１７ ００２５ ２５２１ ６４０６ ５２６ １６８ ３０８ ００１７

２９ ００１５ ００１７ ２２８７ ７２５６ ２３２ ０５８ １０３ ００１５

３０ ００１７ ００２５ ２７９５ ６８６１ ２１５ ０４８ ０７１ ００４８

        

　　药剂投放前，铈镨分离生产线各功能段有机相
中Ｃｅ（Ⅳ）含量整体偏高。皂化稀土皂段、萃取段有
机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量００５ｇ／Ｌ左右，洗涤段有机相
中Ｃｅ（Ⅳ）含量００３ｇ／Ｌ左右，反萃段有机相中仍
可检测到微量的 Ｃｅ（Ⅳ），镨钕系列产品中 Ｃｅ含量

在３０００ｐｐｍ以上，产品长期处于不合格状态。药
剂投放后，随着药剂在萃取体系中的混合均匀以及

药剂浓度的提升，萃取体系各功能段有机相中 Ｃｅ
（Ⅳ）含量整体迅速降低。皂化稀土皂段、萃取段有
机相中Ｃｅ（Ⅳ）含量下降至 ００１ｇ／Ｌ以下甚至更
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低，洗涤段、反萃有机相中 Ｃｅ（Ⅳ）含量下降至
０００１ｇ／Ｌ以下甚至长期监测结果为零。镨钕系列
产品中Ｃｅ含量于药剂投放３天达标，之后其 Ｃｅ含
量长期稳定在２００～４００ｐｐｍ，长期处于合格状态。

３　结论
本研究针对稀土湿法冶炼中因环保型稀释剂替

代引发的Ｃｅ（Ⅳ）累积问题，提出以受阻酚类抗氧化
剂替代传统 Ｈ２Ｏ２还原法的创新解决方案，系统阐
明了其作用机制并验证了工业化应用潜力。

１）Ｃｅ（Ⅳ）累积机制解析。环保型稀释剂（如轻
质白油）的弱还原性导致Ｃｅ（Ⅲ）在皂化－萃取过程
中氧化为易萃取态的 Ｃｅ（Ⅳ），致使镨钕产品 Ｃｅ杂
质含量超标至３０００～４５００ｐｐｍ。
２）受阻酚双功能协同机制。受阻酚通过羟基

供氢（ΔＨ＝－１６２ｋＪ／ｍｏｌ）与空间位阻效应，优先捕
获氧自由基（ＨＯ·、ＲＯＯ·），抑制 Ｃｅ（Ⅲ）氧化，同时
将有机相中Ｃｅ（Ⅳ）高效还原为 Ｃｅ（Ⅲ）（还原效率
＞９９５％），实现“氧化抑制－残留消除”协同作用，
较Ｈ２Ｏ２法降低还原剂消耗，同时规避了Ｈ２Ｏ２分解
引发的有机相降解风险。

３）工艺优化与工业化验证。实验室条件下，受
阻酚添加量 １０～２０ｇ／Ｌ、温度 ４０～５０℃时，
Ｃｅ（Ⅳ）生成速率由００２１ｇ／（Ｌ·ｈ）降至０００２３ｇ／
（Ｌ·ｈ），抑制时长 ＞１２０ｈ；工业化试验显示，有机相
中Ｃｅ（Ⅳ）含量从００５ｇ／Ｌ降至 ＜０００５ｇ／Ｌ（降幅
＞９０％），镨钕产品中Ｃｅ杂质长期稳定于２００～４００
ｐｐｍ，符合ＧＢ／Ｔ２０１９０—２０２３对镨钕产品质量要求
的≤５００ｐｐｍ。
４）该技术已成功应用于工业实践，为稀土行业

绿色化、高质化发展提供了关键技术支撑，具备显著

的行业推广价值，对促进我国稀土行业绿色化、高质

化发展具有重要的经济和社会意义。
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英美资源与泰克资源合并重塑全球铜业格局

９月９日，英美资源集团（以下简称“英美资源”）与加拿大泰克资源有限公司（以下简称“泰克资源”）宣
布达成价值５３０亿美元的对等合并协议，共同组建名为“ＡｎｇｌｏＴｅｃｋ”的矿业公司，这是全球矿业近１０年来
最重大的重组，在全球矿业市场引起巨大反响。这两家矿业公司的战略合并不仅将产生全球第四大铜生产

商，更可能引发行业新一轮整合浪潮，影响全球铜业格局。合并完成后，英美资源现有股东将持有新公司约

６２４％的股权，而泰克资源股东则持有３７６％的股权。
从需求驱动看，全球能源转型催生对铜的空前需求。每辆电动汽车的用铜量是传统汽车的４倍，每兆瓦

光伏电站需要铜５ｔ。据英国商品研究所（ＣＲＵ）预测，到２０３０年全球铜需求将达３６００万ｔ，供给缺口将突破
１０００万ｔ。根据２０２４年，英美资源和泰克资源的财务报告，合并前，泰克资源和英美资源两家公司的铜业务
收入占比分别为６１１４％和２７７５％；合并后，预计铜业务收入占比将超过７０％。该数据是基于战略意图和
未来规划的预期指引，反映了新管理层计划通过剥离非核心资产和集中投资铜矿，将ＡｎｇｌｏＴｅｃｋ重塑为一家
业务更纯粹。更聚焦于未来关键矿产的铜业巨头的意愿和决心。

从协同效应看，两家公司在智利拥有相邻的铜矿资产（泰克资源的 ＱｕｅｂｒａｄａＢｌａｎｃａ铜矿与英美资源的
Ｃｏｌｌａｈｕａｓｉ铜矿），整合后可共享选矿厂、运输管道及港口设施，预计到合并完成后第４年起，每年可节省成本
合计达８亿美元，并提升效率。

从防御策略看，两家公司都曾经是被收购目标，泰克资源在２０２３年挫败了嘉能可的收购企图，英美资源
更是在２０２４年多次拒绝了必和必拓的收购要约。通过此次战略重组合并，新公司的规模和价值将变得更
大，公司实力将更强，从而降低了自身再次被收购的风险。

综上所述，这宗超过５３０亿美元的矿业巨头合并案，标志着全球矿业进入了一个新时代：从“资源争夺”
转向“战略整合”。合并并非单纯追求规模扩张，而是应对全球能源转型的关键战略布局。合并后的 Ａｎｇｌｏ
Ｔｅｃｋ将不仅是一家更具规模的矿业公司，更是为应对能源转型挑战而重新打造的企业实体。新公司通过整
合相邻资产、共享基础设施和优化运营，有望降低生产成本，提升在全球铜市场的竞争力。然而，加拿大多伦

多道明银行（ＴＤＢａｎｋ）矿业分析师指出，如果此次英美资源与泰克资源合并成功，全球前四大铜矿商（智利
国家铜业公司、必和必拓、自由港－麦克莫兰和 ＡｎｇｌｏＴｅｃｋ）的市场份额将从３５％提升至４２％，这意味着头
部企业对铜矿供应和定价的掌控力将会更强，对于下游企业而言，其议价能力可能会被削弱。

（资料来源：中国有色金属报）

·４７· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　



