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受阻酚对稀土萃取分离流程中 Ce(郁)去除效果研究
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[摘摇 要]摇 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(芋)氧化为易萃取的 Ce(郁),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(郁),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(郁)生成并还原残留 Ce(郁)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
(芋)氧化,同时可将有机相中 Ce(郁)高效还原为 Ce(芋)(还原效率 > 99郾 5% ),实现“氧化抑制-残留

消除冶协同作用;在受阻酚添加量 1郾 0 ~ 2郾 0 g / L、温度 40 ~ 50 益时,Ce(郁)生成速率由 0郾 021 g / (L·h)降

至 0郾 002 3 g / (L·h),抑制时长 > 120 h;工业化试验显示,有机相中 Ce(郁)含量从 0郾 05 g / L 降至 < 0郾 005
g / L,镨钕产品中 Ce 杂质长期稳定于 200 ~ 400 ppm,符合 GB / T 20190—2023 对镨钕产品质量要求的

臆500 ppm。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摇 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(芋)在皂化、萃取过程中被氧化为 Ce(郁),Ce
(郁)易萃特性导致其水溶液中 Ce(芋)和 Ce(郁)
平衡被打破,加剧水溶液中 Ce(芋)向 Ce(郁)氧化

趋势,造成 Ce(郁)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(郁)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

(郁)成因探究和稀土萃取分离流程中 Ce(郁)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(郁),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
(郁)生成的抑制效率及不同反应条件下受阻酚对

含 Ce(郁)稀土有机相中 Ce(郁)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摇 试验
1郾 1摇 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摇 试验所用原料及主要参数

Table 1摇 Reagents and main parameters used in the test
序号 原料及试剂 主要参数

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

No郾 2 负载 Ce(郁)有机相 C(稀土氧化物) = 0郾 16 ~ 0郾 18 mol / L,C(Ce(郁)) = 0郾 287 9 g / L(CeO2 计)

No郾 3 氢氧化钠 分析纯,国药集团化学试剂有限公司

No郾 4 P507 工业级,纯度逸95郾 9% ,江西奉兴化工有限公司

No郾 5 环保型稀释剂 工业级

No郾 6 受阻酚 工业级

No郾 7 硫酸 分析纯,国药集团化学试剂有限公司

1郾 2摇 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郾 3摇 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(郁)及 Ce(郁))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(芋) 的氧化,也可防止空气中氧气对 Ce
(芋)、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(芋)氧化为 Ce(郁)。 当有机相

添加受阻酚时,Ce(芋)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(郁) [17] 。 当萃取体系有机相

中存在 Ce(郁)时,受阻酚可将 Ce(郁)还原为 Ce
(芋),从而有效确保镨钕系列产品中稀土杂质 Ce
组分达标。
1郾 4摇 试验过程及方法

1) Ce (郁) 生成抑制试验。 配制皂化有机相

(1郾 5 mol / L 的 P507,皂化值 0郾 5 mol / L),加入不同

比例受阻酚,与混合氯化稀土溶液(O / A = 10颐 1)在
40 ~ 50 益下反应,定时取样检测 Ce(郁)含量。

2)Ce(郁)消除试验。 取含 Ce(郁)有机相,加
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图 1摇 受阻酚结构

Fig. 1摇 Structure diagram of hindered phenolic
antioxidants

摇

入受阻酚后密封反应,考察时间、温度及药剂浓度对

Ce(郁)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(郁)含量[18]。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 受阻酚对稀土萃取过程有机相 Ce(郁)生成

抑制规律研究

2郾 1郾 1摇 反应时间对受阻酚抑制有机相中 Ce(郁)的
影响

图 2 为反应时间对有机相中 Ce(郁)含量抑制

效果。 由图 2 可知,当有机相中未添加 Ce(郁)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(芋)氧化为 Ce(郁),有机相中的 Ce(郁)含
量呈线性增长趋势,平均每 20 h 增加 0郾 02 g / L,增
幅较大。 当有机相中添加的 Ce(郁)抑制剂(受阻

酚)浓度固定为 2 g / L 时,其对有机相中 Ce(郁)的
生成抑制效果明显,反应时间在前 120 h 内有机相

中均未检测出 Ce(郁),Ce(郁)抑制剂参与化学反

应,随着反应过程的进行,Ce(郁)抑制剂不断消耗,
再延长反应时间,其对 Ce(郁)的抑制效果下降,有
机相中检测出微量 Ce(郁),且 Ce(郁)含量随着反

应时间的增加呈线性增长趋势,平均每 20 h 增加

0郾 002 g / L,Ce(郁)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(芋)的
氧自由基数量大幅度降低,致使有机相中 Ce(郁)氧
化生成的反应延迟且反应速度降低。
2郾 1郾 2摇 受阻酚添加量对抑制有机相中 Ce(郁)生成

的影响

图 3 为受阻酚添加量对有机相中 Ce(郁)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(郁)产生的时

图 2摇 反应时间对有机相中 Ce(郁)含量抑制效果

Fig. 2摇 Inhibition effect of reaction time on
Ce (郁) content in organic phase

摇

间延长,且不同药剂添加量下有机相中 Ce(郁)含量

随反应时间增长幅度不同。 当药剂浓度为 0郾 5 g / L,
有机相中的 Ce(郁)生产抑制时长仅为 40 h,且后期

随着反应时间的延长,有机相中 Ce(郁)生成量线性

增长幅度较高。 当 Ce(郁)抑制剂浓度为 2郾 0 g / L,
有机相中的 Ce(郁)生成抑制时长延长至 120 h,且
后期随着反应时间的延长,有机相中 Ce(郁)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(郁)生成的抑制效果下降,有机相中 Ce(郁)含
量缓慢上升。 试验结果表明,受阻酚类抗氧剂添加

量在 1郾 0 ~ 2郾 0 g / L 时,反应体系中 Ce(郁)的抑制

效果最佳。
2郾 1郾 3摇 反应温度对受阻酚抑制有机相中 Ce(郁)的

影响

图 4 为反应温度对受阻酚抑制有机相中 Ce
(郁)的影响。 由图 4 可知,当药剂浓度为 2郾 0 g / L,
随反应温度的升高,其对有机相中 Ce(郁)抑制效果

下降,温度越高,有机相中 Ce(郁)的增长趋势越大。
在反应温度 30 益的条件下,其对有机相中 Ce(郁)
生成的抑制时间长达 200 h 以上,且线性增长幅度

较小,平均每 20 h 约增加 0郾 000 8 g / L。 反应温度在

60 益条件下,其对有机相中 Ce(郁)生成的抑制时

间仅为 80 h,且线性增长幅度急剧升高,平均每 20 h
约增加 0郾 005 g / 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摇 受阻酚添加量对有机相中 Ce(郁)含量

抑制效果

Fig. 3摇 Inhibition effect of hindered phenol
addition on Ce (郁) content in organic phase

摇

有机相中 Ce(郁)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(郁)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(郁)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 益,有机相中 Ce
(郁)生成的抑制时间可达 120 h。

图 4摇 反应温度对有机相中 Ce(郁)含量抑制效果

Fig. 4摇 Inhibition effect of reaction temperature
on Ce (郁) content in organic phase

摇

2郾 2摇 受阻酚消除有机相中 Ce(郁)规律研究

2郾 2郾 1摇 反应时间对受阻酚消除有机相中 Ce(郁)的
影响

图 5 为反应时间对受阻酚消除有机相中 Ce

(郁)的影响。 由图 5 可知,受阻酚类抗氧剂对有机

相中 Ce(郁)消除效果明显。 当受阻酚类抗氧剂添

加浓度固定为 2郾 0 g / L 时,15 min 内有机相中 Ce
(郁)含量迅速从 0郾 287 9 g / L 降低至 0郾 007 8 g / L;
随着反应时间的延长,有机相中残余的 Ce(郁)含量

呈下降趋势。 当反应时间延长至 90 min 时,有机相

中未检测出 Ce(郁)含量,说明有机相中 Ce(郁)清
除完全。

图 5摇 反应时间对有机相中 Ce(郁)含量消除效果

Fig. 5摇 Effect of Reaction Time on the
Elimination of Ce (郁) Content in Organic Phase

摇

2郾 2郾 2摇 受阻酚添加量对消除有机相中 Ce(郁)的影响

图 6 为反应时间 0 ~ 120 min 时,受阻酚添加量

对有机相中 Ce(郁)消除效果的影响;图 7 为反应时

间 30 ~ 120 min 时,受阻酚添加量对有机相中 Ce
(郁)消除效果的影响。 由图 6 可知,受阻酚类抗氧

剂添加量为 0郾 5 ~ 2郾 0 g / L,反应时间在 0 ~ 30 min
时,有机相中 Ce(郁)含量迅速从 0郾 287 9 g / L 降低

至 0郾 01 g / L 以下。 图 7 表明,反应时间在 30 ~
120 min 时,受阻酚类抗氧剂添加浓度为 0郾 5 g / L
时,反应至 90 min 时有机相中仍能检测到微量的 Ce
(郁)含量,说明药剂添加量不足;受阻酚类抗氧剂

添加浓度为 1郾 0 ~ 2郾 0 g / L 时,随着药剂浓度的升

高,其对有机相中 Ce(郁)含量消除时间缩短;当受

阻酚类抗氧剂添加浓度为 1郾 0 g / L,反应至 120 min
时有机相中 Ce(郁)含量消除完全。 当受阻酚类抗

氧剂添加浓度为 2郾 0 g / L,反应至 75 min 时有机相中

Ce(郁)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(郁)。 为确保药剂对有机相

中 Ce(郁)含量消除效果,受阻酚类抗氧剂添加量确

定在 1郾 0 ~ 2郾 0 g / L。
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图 6摇 受阻酚添加量对有机相中 Ce(郁)消除效果

Fig. 6摇 Elimination effect of hindered phenol
addition on Ce (郁) content in organic phase

摇

图 7摇 受阻酚添加量对有机相中 Ce(郁)消除效果

Fig. 7摇 Elimination effect of hindered phenol
addition on Ce (郁) content in organic phase

摇

2郾 2郾 3摇 反应温度对受阻酚消除有机相中 Ce(郁)的
影响

图 9摇 铈镨分离工艺流程简图

Fig. 9摇 Schematic diagram of cerium praseodymium separation process flow

图 8 为温度对有机相中 Ce(郁)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郾 0 g / L 时,随着反应时间的延长,不同反应温度

下有机相中 Ce(郁)含量均呈现降低趋势。 随着体

系反应温度升高,有机相中 Ce(郁)含量完全消除的

时间缩短。 在 20 益反应温度条件下,有机相中 Ce
(郁)含量完全消除的时间为 120 min;反应温度为

60 益时,有机相中 Ce(郁)含量完全消除的时间仅

为 60 min。 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(郁)接触的几率降低,温度升高可增加有机

相中 Ce(郁)与抑制剂的接触机会,促进 Ce(郁)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(芋)向 Ce(郁)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 益,有机相中的 Ce(郁)可在 90 ~
105 min 内消除完全。

图 8摇 温度对有机相中 Ce(郁)消除效果

Fig. 8摇 Effect of Temperature on the Elimination
of Ce (郁) Content in Organic Phase

摇

2郾 3摇 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 2 g / 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(郁),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(郁)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摇 萃取生产线有机相中 Ce(郁)含量随试验天数运行数据

Table 2摇 Operating data of Ce (郁) content in organic phase of extraction production line with experimental days

运行天数 /
d

籽(有机相中 Ce(郁)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郾 045 0 0郾 054 7 0郾 062 8 0郾 042 4 0郾 023 4 0郾 001 3

1 0郾 038 6 0郾 006 4 0郾 003 2 0郾 001 2 0郾 000 9 0郾 008 0

2 0郾 016 1 0郾 008 0郾 004 8 0郾 003 2 无 无

3 0郾 003 21 0郾 006 44 0郾 004 83 0郾 001 7 无 0郾 001 61

4 0郾 001 6 0郾 011 0 0郾 004 83 无 0郾 001 6 无

5 0郾 006 4 0郾 009 7 0郾 009 7 0郾 003 2 0郾 001 61 0郾 001 61

6 0郾 001 61 0郾 003 2 0郾 003 2 0郾 001 6 无 无

7 0郾 006 4 0郾 006 4 0郾 001 61 0郾 001 6 0郾 006 4 无

8 0郾 005 8 0郾 004 2 0郾 001 61 0郾 001 6 0郾 006 4 无

9 0郾 007 1 0郾 006 4 0郾 030 21 0郾 001 6 0郾 000 6 无

10 0郾 002 57 0郾 003 2 0郾 003 1 0郾 000 6 0郾 000 3 0郾 000 3

11 0郾 000 3 0郾 000 4 0郾 000 3 无 无 无

12 0郾 003 9 0郾 004 1 0郾 002 9 无 无 无

13 0郾 000 3 0郾 003 5 0郾 001 3 无 无 无

15 0郾 005 3 0郾 007 0 0郾 003 2 0郾 000 3 无 无

16 0郾 004 6 0郾 005 7 无 无 无 无

17 0郾 002 9 0郾 003 8 无 无 无 无

18 0郾 000 5 0郾 000 7 0郾 000 4 无 无 无

19 0郾 000 2 0郾 000 3 无 无 无 无

20 0郾 001 8 0郾 001 5 0郾 000 1 无 无 无

21 0郾 001 7 0郾 001 4 0郾 000 8 无 无 无

22 0郾 002 5 0郾 000 4 0郾 000 1 无 无 无

23 0郾 003 1 0郾 001 9 0郾 000 4 无 无 无

24 0郾 000 7 0郾 000 8 0郾 000 4 无 无 无

25 0郾 000 5 0郾 000 6 0郾 000 1 无 无 无

26 0郾 000 4 0郾 000 5 0郾 000 3 无 无 无

27 0郾 000 5 0郾 000 6 0郾 000 1 无 无 无

28 0郾 000 4 0郾 000 7 0郾 000 1 无 无 无

29 0郾 000 2 0郾 000 4 0郾 000 3 无 无 无

30 0郾 000 1 0郾 000 2 无 无 无 无

左 左 左 左 左 左 左
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表 3摇 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

Table 3摇 Operating data of rare earth element distribution(mass percent) in praseodymium neodymium
series products of extraction production line with experimental days %

运行天数 / d La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Y

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

左 左 左 左 左 左 左 左 左

摇 摇 药剂投放前,铈镨分离生产线各功能段有机相

中 Ce(郁)含量整体偏高。 皂化稀土皂段、萃取段有

机相中 Ce(郁)含量 0郾 05 g / L 左右,洗涤段有机相

中 Ce(郁)含量 0郾 03 g / L 左右,反萃段有机相中仍

可检测到微量的 Ce(郁),镨钕系列产品中 Ce 含量

在 3 000 ppm 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
(郁)含量整体迅速降低。 皂化稀土皂段、萃取段有

机相中 Ce(郁)含量下降至 0郾 01 g / L 以下甚至更
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低,洗涤段、反萃有机相中 Ce (郁) 含量下降至

0郾 001 g / 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 ~ 400 ppm,长期处于合格状态。

3摇 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(郁)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(郁)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(芋)在皂化-萃取过程

中氧化为易萃取态的 Ce(郁),致使镨钕产品 Ce 杂

质含量超标至 3 000 ~ 4 500 ppm。
2)受阻酚双功能协同机制。 受阻酚通过羟基

供氢(驻H = - 162 kJ / mol)与空间位阻效应,优先捕

获氧自由基(HO·、ROO·),抑制 Ce(芋)氧化,同时

将有机相中 Ce(郁)高效还原为 Ce(芋)(还原效率

>99郾 5% ),实现“氧化抑制-残留消除冶协同作用,
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郾 0 ~ 2郾 0 g / L、温度 40 ~ 50 益 时,
Ce(郁)生成速率由 0郾 021 g / (L·h)降至 0郾 002 3 g /
(L·h),抑制时长 > 120 h;工业化试验显示,有机相

中 Ce(郁)含量从 0郾 05 g / L 降至 < 0郾 005 g / L(降幅

> 90% ),镨钕产品中 Ce 杂质长期稳定于 200 ~ 400
ppm,符合 GB / T 20190—2023 对镨钕产品质量要求

的臆500 ppm。
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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Removal effect of hindered phenol on Ce (郁) in rare earth extraction
and separation process
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Abstract: In the wet metallurgy process of rare earth elements, replacing traditional sulfonated kerosene with a new
environmentally friendly diluent led to insufficient reducing capacity of the new diluent, causing Ce(芋) to oxidize
into easily extractable Ce(郁). This cause excessive levels of the rare earth impurity Ce for a long time in the
praseodymium鄄neodymium series products. Although H2O2 can reduce Ce (郁), there are a series of problems
such as organic phase oxidation degradation, increased cost, and increased difficulty in wastewater treatment. This
study proposes to replace H2O2 with hindered phenolic antioxidants to achieve green and efficient separation of rare
earth elements by inhibiting the generation of Ce (郁) and reducing residual Ce (郁). The results showed that
hindered phenols preferentially capture oxygen free radicals (HO·, ROO·) through hydroxyl hydrogen supply and
steric hindrance effect, inhibit Ce (芋) oxidation, and efficiently reduce Ce (郁) in the organic phase to Ce (芋)
(reduction efficiency > 99郾 5% ), achieving a synergistic effect of “oxidation inhibition and residual elimination冶;
When the amount of hindered phenol added is 1郾 0 ~ 2郾 0 g / L and the temperature is 40 ~ 50 益, the generation rate
of Ce (郁) decreases from 0郾 021 g / (L·h) to 0郾 002 3 g / (L·h), and the inhibition time is greater than 120 hours.
Industrial tests have shown that the Ce (郁) of organic phase has decreased from 0郾 05 g / L to below 0郾 005 g / L.
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The Ce impurity has remained stable at 200 ~ 400 ppm for a long time in praseodymium neodymium products,
which meets the quality requirements of GB / T 20190—2023. Compared to H2O2 reduction, this technology reduces
the consumption of reducing agents and avoids the risk of organic phase degradation caused by H2O2 decomposition.
It provides technical support for the green and high鄄quality development of the rare earth industry and has
significant industry promotion value.
Key words: rare earth smelting; praseodymium neodymium series products; Ce (郁) removal; H2O2 reduction;
hindered phenol; inhibition鄄elimination method;
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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“英美资源冶)与加拿大泰克资源有限公司(以下简称“泰克资源冶)宣
布达成价值 530 亿美元的对等合并协议,共同组建名为“Anglo Teck冶的矿业公司,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郾 4%的股权,而泰克资源股东则持有 37郾 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 5 t。 据英国商品研究所(CRU)预测,到 2030 年全球铜需求将达 3 600 万 t,供给缺口将突破

1 000 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郾 14%和 27郾 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 Anglo Teck 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 Quebrada Blanca 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“资源争夺冶

转向“战略整合冶。 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(TD Bank)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 Anglo Teck)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)
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