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硫酸镁废水回用稀土矿浸取工艺试验研究

李向东, 陈贵青, 张瑞霞, 王维欢, 胡广寿
(甘肃稀土新材料股份有限公司, 甘肃 白银　 730922)

[摘　 要]　 “三代酸法”稀土分离工艺用到大量镁离子,产生大量的转型硫酸镁废水,废水中含有

SO2 -
4 、饱和硫酸钙、Mg2 + 、油和悬浮物等成分,且水质不稳定,处理难度较大。 传统石灰中和法、传统蒸

发浓缩法等存在处理成本高、效率低等问题,导致稀土硫酸镁废水的处理一直处于空白状态。 本文提出

“氢氧化钙中和 - 回用稀土浸取”的绿色工艺路线,并从硫酸镁废水中和除杂、中和液浸取硫酸稀土过

程稀土收率和尾渣含水率等三个方面展开研究,得到以下主要结论。 氢氧化钙中和硫酸镁废水沉淀镁

的过程主要受溶液 pH 值的影响,当废水 pH = 9. 5 时,SO2 -
4 含量为 80. 5 g / L,Mg2 + 含量降低至 14. 7 g / L,

且氢氧化钙的加入量最小;中和液 pH 值对浸出尾渣含水率影响较大,pH 值较大时,含水率低,滤饼成型

度好,当 pH = 9. 5 时,稀土浸出率无明显降低,稀土尾渣含水率达到 42. 3% (生产要求含水率 <
43. 0% ),达到进入尾矿库的标准;该工艺采用常规搅拌,原因是硫酸根浓度大于 85. 0 g / L 时,高剪切搅

拌作用破坏了 Ce4 + 与 SO2 -
4 和 Mg2 + 形成的可溶性络合物,使得四价铈与硫酸镁废水形成絮状物析出,堵

塞滤饼水流通道,影响固液分离。 采用本文方法中和硫酸镁废水后再回用到稀土焙砂浸取工艺,稀土浸

出不受影响,可以实现硫酸镁废水的循环利用。
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0　 引言
在“三代酸法”稀土分离工艺中用到大量镁离

子。 硫酸稀土水浸液除杂处理一般采用氧化镁中和

工艺,另外,萃取有机 P507 皂化一般采用氧化镁皂

化和碳酸氢镁皂化工艺,因此,工艺过程中会出现大

量的转型硫酸镁废水。 常规分离 1 t 稀土 REO,会
产生 30 m3左右的硫酸镁废水。 稀土硫酸镁废水中

含有 SO2 -
4 、饱和硫酸钙、Mg2 + 、油和悬浮物等成分,

且水质不稳定,处理难度较大。 目前,硫酸镁废水处

理的方法有石灰中和法、传统蒸发浓缩法等[1 - 2],但

在实际生产应用中氢氧化钙中和法产生大量的硫酸

钙废渣,且中和碱转后的硫酸镁废水需要深度处理

才能达到排放标准,成本极高;由于硫酸镁废水中含

有饱和硫酸钙,传统蒸发法浓缩法管道设备会出现

硫酸钙的结垢,设备使用效率低下,因此上述方法均

未能广泛应用,导致了稀土硫酸镁废水的处理一直

处于空白状态。
本文针对目前稀土硫酸镁废水的处理状态,提

出“氢氧化钙中和-回用稀土浸取”的绿色工艺路

线,该方法不但能解决硫酸镁废水的再生利用问题,
而且实现了水资源的循环利用[3]。

1　 试验部分
1. 1　 试验材料

1)试剂。 试验用到的氢氧化钙和硫酸高铈均

为分析纯,分别购自白银银光双银化工装备有限公

司和定南大华新材料资源有限公司。



2)原料。 试验用到的稀土焙砂来自甘肃某稀

土企业,焙砂的非稀土以及稀土成分分别见表 1、
表 2,焙砂微观结构见图 1;试验水样为甘肃某稀土

企业转型线生产的硫酸镁废水,本实验中所使用的

硫酸镁废水为硫酸稀土萃取转型后的硫酸镁废水,
含有微量的诸如 P507、P204、白油等有机混合物,水
　 　 　

质指标见表 3。

表 1　 稀土焙砂非稀土元素组成(质量比)
Table 1　 Composition of non-rare earth elements in

rare earth calcine(mass percent) %
成分 REO 残余硫酸 Fe2O3 PO3 -

4 CaO SO2 -
4

含量 28. 92 1. 01 19. 23 17. 69 8. 35 24. 70

表 2　 稀土焙砂稀土元素组成(质量比)
Table 2　 Composition of rare earth elements in rare earth calcine (mass percent) %

成分 La2O3 CeO2 Pr6O11 Nd2O3 Sm2O3 Eu2O3 Gd2O3 Tb4O7 Dy2O3 Ho2O3 Er2O3 Tm2O3 Yb2O3 Lu2O3 Y2O3

含量 25. 98 50. 36 5. 37 16. 12 1. 18 0. 212 0. 36 0. 027 0. 087 0. 025 0. 02 < 0. 01 < 0. 01 < 0. 01 0. 24

图 1　 焙砂 SEM 图

Fig. 1　 SEM picture of rare earth calcine
　

表 3　 硫酸镁废水水质指标

Table 3　 Water quality index of magnesium sulfate wastewater

成分
Cl - /
(g·L)

总盐分 /
%

REO /

(g·L - 1)
pH 值

MgO /

(g·L - 1)

Ca /

(μg·L - 1)

Na /

(μg·L - 1)

NH3 -N /

(mg·L - 1)

SO2 -
4 /

(g·L - 1)

含量 9. 45 11. 26 < 0. 05 2 ~ 3 41. 3 603 42 11 103. 5

　 　 图 1 分别是视野为 200 μm、10 μm、5 μm 焙砂

SEM 照片,稀土焙砂微观粒度集中于 5 ~ 40 μm 之

间,微观结构致密,表面附着大量的细小棒状颗粒,
中间存在细小孔洞。 硫酸镁废水成分复杂,且部分

杂质离子含量非常高,浸取硫酸稀土溶液的过程中,
由于搅拌的剪切作用,硫酸镁废水中将出现一定量

的絮状沉淀,堵塞细小孔洞,造成稀土浸出率降低,
尾渣含水率升高。 因此,硫酸镁废水的纯度直接影

响稀土浸出率和尾渣含水率,所以稀土浸取工艺要

求硫酸镁废水中的杂质离子与稀土共存,且不易产

生沉淀物或者絮状物。 本文主要从硫酸镁废水中和

除杂、中和液浸取硫酸稀土过程的中稀土收率和尾

渣含水率等三个方面展开研究,提出了中和硫酸镁

废水浸取稀土溶液的新工艺。

1. 2　 试验仪器

试验中用到的仪器和设备型号及相关信息见

表 4。
1. 3　 试验原理和方法

1. 3. 1　 试验原理

采用氢氧化钙中和硫酸镁废水,中和过程中发

生的主要化学反应见式(1)—(3)。
H2SO4 + Ca(OH) 2􀪅􀪅2H2O + CaSO4↓ (1)

MgSO4 + Ca(OH) 2􀪅􀪅Mg(OH) 2↓ + CaSO4↓(2)
2H2A2(P507 \P207 \白油等混合物) + Ca(OH) 2􀪅􀪅

Ca(HA2) 2↓(乳化皂) + 2H2O (3)
采用中和后的硫酸镁废水对稀土焙砂进行浸

取,发生的主要化学反应见式(4)(5)。
RE2(SO4) 3(s)􀪅􀪅RE2(SO4) 3(l) (4)
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表 4 　 实验仪器一览表

Table 4　 List of experimental instruments
设备名称 规格型号 设备厂商 实验用途

磁力加热搅拌器 HJ -4 上海越重仪器设备有限公司 硫酸镁废水前处理

pH 计 PHS-3C 上海仪电雷磁 测试溶液中的 pH
电子天平 BSA124S 上海楚柏实验室设备有限公司 固体原料称重

高剪切混合搅拌机 BEM100L 上海威广机械制造有限公司 焙砂中硫酸稀土溶液浸出

水环式真空泵 HZ-DIII 江苏三爱思科学仪器有限公司 固液分离

Ce(SO4) 2 + MgSO4􀪅􀪅CeMg(SO4) 3↓ (5)
1. 3. 2　 中和试验方法

将萃取转型线产出的硫酸镁废水,用氢氧化钙

中和至一定 pH 值,过滤,滤液做为回用硫酸镁废

水,滤渣废弃。 稀土焙砂浸出试验在 2 000 mL 烧杯

中进行,称取 100 g 稀土焙砂,按照液固体积质量比

8∶ 1加入回用硫酸镁废水,开启搅拌,搅拌转速控制

在 350 ~ 450 r / min,反应一定时间,考察不同 pH 值

和硫酸根含量的硫酸镁废水对稀土焙砂浸出率和尾

渣含水率的影响。
1. 3. 3　 硫酸高铈影响稀土浸出的试验方法

每次取 3 000 mL 的硫酸镁废水,用氢氧化钙中

和,控制 SO2 -
4 浓度大于 85. 0 g / L,过滤后取其清液,

依次加入一定量的硫酸高铈,在 6 500 r / min 的高剪

切作用下,搅拌 30 min,澄清 12 h,观察体系反应,过
滤、自然风干后,检测析出物。
1. 4　 分析及计算方法

1)REO 采用定铈法测试,具体执行方法为《稀
土抛光粉化学分析方法 　 氧化铈量的测定 GB / T
20166. 1—2012》,根据硫酸稀土中 CeO2的配比计算

REO 含量,计算公式见式(6)。
W(REO,% ) =W(CeO2) ÷ (1 ÷ C(CeO2)) (6)

式中:W(REO,% ) 为 REO 质量含量,% ;W(CeO2) 为氧化

铈质量含量,% ;C(CeO2)为氧化铈配比。
2)硫酸根采用分光光度计比浊法测试,具体执

行方法为《氯化稀土、碳酸稀土化学分析方法硫酸

根量的测定 GB / T 16484. 12—2009》。
3)氧化镁采用电感耦合等离子体发射光谱法

测试,具体执行方法为《水质 32 种元素的测定电感

耦合等离子体发射光谱法 HJ776—2015》。

2　 结果与讨论
2. 1　 硫酸镁废水中和试验

图 2 为氢氧化钙中和硫酸镁废水过程中 pH 值

对溶液中主要离子的影响结果,pH 值的调节由氢氧

化钙投加量进行控制。 当 pH 值在 7. 0 ~ 8. 5 之间

时,随着 pH 值的升高,硫酸镁废水中硫酸根含量不

断地下降,但 Mg2 + 的含量几乎保持不变,这是因为

随着 Ca(OH) 2 的加入,SO2 -
4 与 Ca2 + 形成硫酸钙沉

淀,导致硫酸根离子降低。 当 pH 值在 8. 5 ~ 10. 5
之间,伴随着 Ca(OH) 2的不断加入,硫酸根同样是

因为硫酸钙的不断生成而降低,但随着 pH 值的逐

渐升高,达到了 Mg (OH) 2 的沉淀 pH 值,大量的

Mg(OH) 2开始生成,导致硫酸镁废水中的 Mg2 + 含

图 2　 中和工艺对硫酸镁废水中主要离子的影响

Fig. 2　 Effect of neutralization process on main
ions in MgSO4 wastewater

量不断地降低。 根据图 2 的结果,当氢氧化钙中和

过程 pH 值控制在 8. 5 时,SO2 -
4 含量降低到 96. 3 g / L,

硫酸镁废水中的 Mg2 + 含量降低至 24. 33 g / L,Mg2 +

含量没有明显的降低;继续升高 pH = 9. 5 时,SO2 -
4

含量降低到 80. 5 g / L,废水中的 Mg2 + 含量迅速降低

至 14. 7 g / L。 根据实验以及生产验证,当废水 pH =
9. 5, SO2 -

4 含 量 为 80. 5 g / L, Mg2 + 含 量 降 低 至

14. 7 g / L,硫酸镁废水对焙砂中硫酸稀土的浸出无

影响,且氢氧化钙的加入量最小,即每升硫酸镁废水

氢氧化钙的最佳加入量为 18. 39 g,其中 0. 39 g 氢氧

化钙用于硫酸镁废水 pH 值调节,17. 7 g 氢氧化钙

用于去除 SO2 -
4 和 Mg2 + 。
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2. 2　 中和后硫酸镁废水(中和液)对稀土矿浸取的

影响

2. 2. 1　 中和液 pH 值对稀土浸出率和尾渣含水率

的影响

图 3 为不同 pH 值中和液对稀土浸出率和尾渣

含水率的影响。 图 3 表明,中和液 pH 值对稀土浸

出率影响不大。 当 pH 值在 7. 0 ~ 9. 5 之间时,随着

pH 值升高,稀土浸出率基本不变;当中和液 pH 值

在 9. 5 ~ 10. 5 之间时,随着 pH 值升高,稀土浸出率

略有降低,且 pH 值越高,降低速度越大;由于在焙

砂浸出过程中,水浸体系控制终点 pH 值 0. 5 ~ 1. 5
之间时,稀土浸出率最高,当使用 pH 值 > 9. 5 的中

和液浸取焙砂时,水浸体系终点 pH 值增加,因此浸

出率降低。

图 3　 不同 pH 值中和液对稀土浸出率和

尾渣含水率的影响

Fig. 3　 Effect of MgSO4 wastewater with different
pH values on leaching rate of rare earth and

moisture content of tailings
　

不同 pH 值中和液对浸出尾渣含水率影响较

大,随着中和液 pH 值不断升高,浸出尾渣中含水率

不断降低,且 pH 值越高,含水率降低幅度越大,滤
饼越干,滤饼成型度越好。 这是因为在 pH 值较低

时,浸出体系中杂质离子多,极易形成硫酸稀土复盐

和配合物,附着在滤饼上,导致滤饼固液分离不畅。
在实际生产过程中,常采用板框压滤机进行固液分

离,稀土尾渣含水率达到 43. 0% ,滤饼即可成型,满
足工业生产的需要,当控制中和液 pH = 9. 5 时,稀
土尾渣含水率降低至 42. 3% ,稀土浸出率没有明显

降低。
2. 2. 2　 中和液硫酸根含量对稀土浸出率和尾渣含

水率的影响

在中和液中,阳离子成分较为复杂,有钙离子、

镁离子等,但阴离子主要为硫酸根,因此,本试验采

用硫酸根的含量代替回用水的盐分。 由于中和过程

中加入的氢氧化钙可以改变中和液中硫酸根含量,
因此考察硫酸根含量对稀土浸出率和尾渣含水率的

影响,结果见图 4。

图 4　 废水中硫酸根含量对稀土浸出率和

尾渣含水率的影响

Fig. 4　 Effect of sulfate content in MgSO4 wastewater
on leaching rate of rare earth and moisture

content of tailings
　

图 4 表明,随着硫酸根含量的增加,稀土浸出率

不断增加。 由于中和液中盐分的存在,焙砂和溶液

中的浸出势能差扩大,硫酸稀土能够快速浸出,且硫

酸根含量越高,达到浸出平衡的时间越短。
随着硫酸根含量的增加,稀土尾渣含水率不断

上升。 当中和液中的硫酸根浓度在 75. 0 ~ 85. 0 g / L
之间时,随着硫酸根浓度的升高,稀土尾渣含水率缓

慢上升;当中和液中的硫酸根浓度大于 85. 0 g / L
时,随着硫酸根浓度的升高,稀土尾渣含水率急剧上

升。 这是因为在高浓度的碱性硫酸镁废水中和液浸

矿体系中,尾渣中含有絮状析出物,导致滤饼水流通

道堵塞,固液分离不畅,使得滤饼水分含量上升。 前

文所述硫酸镁废水中和过程中,当硫酸镁废 pH =
9. 5 时,SO2 -

4 含量控制在 80. 5 g / L,结合图 4 所示,

稀土 浸 出 率 高 达 95. 2% , 尾 渣 含 水 率 降 低 至

39. 2% ,效果最为理想。
2. 3　 四价铈对固液分离的影响

2. 3. 1　 硫酸高铈加入量对析出物的影响

处理后的硫酸镁废水用于浸取焙砂中的硫酸稀

土,由于硫酸高温强化焙烧工艺所产出的焙砂中,会
有微量的 Ce3 + 被氧化为 Ce4 + ,形成硫酸高铈,而硫

酸高铈的存在可能会导致浸取过程产生絮状物,致
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使固液分离不畅,尾渣含水率高。 在 7 份平行硫酸

镁废水中依次加入 0 g、0. 1 g、0. 2 g、0. 4 g、0. 6 g、
0. 8 g、0. 8 g 的硫酸高铈晶体,待其溶解至清亮以

后,1# ~ 6#样采用 6 500 r / min 的高剪切搅拌,7#样采

用普通搅拌,搅拌 30 min,澄清 12 h,各烧杯表现如

图 5 所示。

图 5　 硫酸高铈加入量对析出沉淀物的影响

Fig. 5　 Effect of Ce(SO4)2 addition on precipitation
　

　 　 由图 5 可看出,2# ~ 6#样均有白色絮状无定型

沉淀出现,且随着硫酸高铈加入量的不断增加,絮状

物越来越多。 未加入硫酸高铈时,虽然浸出体系在

6 500 r / min 的高剪切下搅拌 30 min,但澄清后溶液

仍然清亮;浸出体系在加入 0. 8 g 硫酸高铈的情况

下,如果采用普通搅拌(搅拌 30 min,澄清 12 h),溶
液中仍未析出絮状物。 可见,硫酸高铈与高剪切搅

拌是浸出体系生成絮状物的必要条件。
2. 3. 2　 硫酸高铈加入量对过滤时间的影响

由于浸出体系中不可避免会存在硫酸高铈,而
絮状物的存在会影响尾渣含水率,进而影响生产,因
此考察硫酸高铈加入量对过滤时间的影响,试验均

采用高剪切搅拌,结果见表 5。

表 5　 硫酸高铈加入量对过滤时间的影响

Table 5　 Effect of Ce(SO4) 2 addition on
filtration time

硫酸高铈加入量 / g 过滤时间 / min
0 2

0. 1 8
0. 2 35
0. 4 150
0. 6 346
0. 8 固液不分离

　 　 从表 5 可以看出,随着硫酸高铈加入量的增加,
过滤时间越来越长。 当硫酸高铈加入量达到 0. 8 g
时,固液不分离。 试验中,将漏斗中的水倒掉,可以

看到滤纸表面附着有薄薄的一层析出物,成胶状,将
滤纸的滤孔堵塞,导致固液无法分离。
2. 3. 3　 析出物分析

为了保持絮状沉淀原有的性能,试验中将絮状

物在常温下自然风干,送 EDS 测试其所含元素,结
果见表 6。

表 6　 析出物 eZAF 智能定量结果

Table 6　 Intelligent quantitative results of
eZAF precipitate

元素 质量比 / % 原子比 / %
O 56. 12 75. 45
Mg 15. 95 14. 11
S 11. 89 7. 98
Ce 16. 04 2. 46

　 　 表 6 中结果表明,絮状物所含元素分别为氧、
镁、硫、铈。 据此推测,在含有稀土 Ce4 + 残液的硫酸

镁废水中,稀土 Ce4 + 会与 SO2 -
4 和 Mg2 + 形成可溶性

的络合物,在 6 500 r / min 的高剪切作用下,打破了

其溶解平衡,硫酸镁铈以絮状物的形式析出。 因此,
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在利用硫酸镁废水中和液浸取硫酸焙烧后的稀土焙

砂时,通常采用普通的单层或者双层浆式搅拌浸出。
2. 4　 硫酸镁废水循环利用工艺流程

经氢氧化钙中和工艺处理的硫酸镁废水回用到

焙砂水浸工序,经过水浸工序之后,得到水浸液和稀

土尾渣,水浸液进入萃取工序与镁皂 P507 进入转型

萃取,进而继续产生硫酸镁废水,具体工艺流程如

图 6 所示。

图 6　 硫酸镁废水循环利用工艺流程图

Fig. 6　 Process flow chart of recycling magnesium
sulfate wastewater

　

3　 结论
针对“三代酸法”稀土分离工艺产生大量硫酸

镁废水难以处理的问题,本文提出“氢氧化钙中和-
回用稀土浸取”的工艺路线,采用单因素试验优化

了工艺参数,并探究了硫酸高铈加入量对浸出过程

的影响,得到以下主要结论。
1)氢氧化钙中和硫酸镁废水沉淀镁的过程主

要受溶液 pH 值的影响,当废水 pH =9. 5 时,SO2 -
4 含

量为 80. 5 g / L,Mg2 + 含量降低至 14. 7 g / L,且氢氧化

钙的加入量最小,即每升硫酸镁废水氢氧化钙的最

佳加入量为 18. 39 g,其中 0. 39 g 氢氧化钙用于硫酸

镁废水 pH 值调节,17. 7 g 氢氧化钙用于去除 SO2 -
4

和 Mg2 + 。
2)中和液 pH 值对浸出尾渣含水率影响较大,

pH 值较低时,浸出体系易形成硫酸稀土复盐和配合

物,附着在滤饼上,导致滤饼固液分离不畅;pH 值增

加,含水率降低,滤饼成型度变好。 当 pH = 9. 5 时,
稀土浸出率无明显降低,稀土尾渣含水率达到

42. 3% (生产要求含水率 < 43. 0% ),达到进入尾矿

库的标准。
3)生产中采用常规搅拌不采用高剪切搅拌。

中和液中硫酸根浓度大于 85. 0 g / L 时,高剪切搅拌

作用破坏了 Ce4 + 与 SO2 -
4 和 Mg2 + 形成的可溶性络合

物,使得四价铈与硫酸镁废水形成絮状物析出,堵塞

滤饼水流通道,影响固液分离。 因此,生产中采用常

规搅拌即可。
4)采用本文方法中和硫酸镁废水后再回用到

稀土焙砂浸取工艺,稀土浸出不受影响,可以实现硫

酸镁废水的循环利用。
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Magnesium sulfate wastewater leaching rare earth ore process
LI Xiangdong, CHEN Guiqing, ZHANG Ruixia, WANG Weihuan, HU Guangshou

(Gansu Rare Earth New Material Limited-Liability Company, Baiyin 730922, China)
Abstract: The third generation sulfuric acid rare earth separation process uses a lot of magnesium ions, which
produces a lot of transformed magnesium sulfate wastewater. The wastewater contains SO2 -

4 , saturated calcium
sulfate, Mg2 + , oil and suspended solids, and the water quality is unstable, so it is difficult to treat. Traditional
lime neutralization method and traditional evaporation concentration method have some problems, such as high
treatment cost and low efficiency, which lead to the treatment of rare earth magnesium sulfate wastewater has been
in a blank state. This paper proposes a green process route of “calcium hydroxide neutralization-reuse of rare earth
leaching”, and conducts research from three aspects: neutralization and impurity removal of magnesium sulfate
wastewater, rare earth recovery rate in the neutralization liquid leaching process of sulfate rare earth, and moisture
content of tailings. The following main conclusions are obtained. The process of neutralizing magnesium sulfate
wastewater by calcium hydroxide is mainly affected by the pH value of the solution, when the wastewater pH is
9. 5, the content of SO2 -

4 is 80. 5 g / L, the content of Mg2 + decreases to 14. 7 g / L, and the addition of calcium
hydroxide is the smallest. The pH value of neutralization solution has a great influence on the water content of
leaching tailings. When the pH value is large, the water content is low and the cake forming degree is good, when
pH =9. 5, the leaching rate of rare earth did not decrease obviously, and the water content of rare earth tailings
reached 42. 3% (the water content required for production was less than 43. 0% ), which reached the standard of
entering the tailings pond. Conventional stirring is adopted in this process, because when the concentration of
sulfate radical is more than 85. 0 g / L, the soluble complex formed by Ce4 + , SO2 -

4 and Mg2 + is destroyed by high-
shear stirring, so that tetravalent cerium and magnesium sulfate wastewater form flocs to precipitate, blocking the
water flow channel of filter cake and affecting solid-liquid separation. Using this method to neutralize magnesium
sulfate wastewater and then reuse it in rare earth calcine leaching process, rare earth leaching is not affected, and
magnesium sulfate wastewater can be recycled.
Key words: rare earth separation; magnesium sulfate wastewater; calcium hydroxide; magnesium removal; rare
earth leaching rate; moisture content of tailings
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