
第１期
２０２２年２月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．１
Ｆｅｂ．２０２２

冶金工程

收稿日期：２０２１－１１－１５
作者简介：翟京雨（１９９８－），男，湖北黄冈人，硕士研究生，主要研究方向为稀土材料回收再利用；Ｅ－ｍａｉｌ：１５４７３４３１１６＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：刘广义（１９７４－），男，湖南娄底人，教授，博士，主要研究方向为绿色化工，资源加工与利用；Ｅ－ｍａｉｌ：ｇｕａｎｇｙｉｌｉｕ＠ｃｓｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

硫脲—盐酸体系从稀土抛光粉废料中浸出回收稀土氧

化物

翟京雨，刘广义

中南大学 化学化工学院，湖南 长沙４１００８３

中图分类号：ＴＦ８４５；ＴＤ９８３　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２２）０１－０１５８－０７
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２２．０１．０２３

摘要　基于稀酸溶液中Ｃｅ（Ⅳ）难溶而Ｃｅ（Ⅲ）易溶的特点，采用硫脲－稀盐酸体系还原浸出稀土抛光粉废料中稀土氧化物。
考察了浸出温度、浸出时间、液固比（Ｌ／Ｓ）、盐酸浓度和硫脲用量对稀土抛光粉废料中铈浸出率的影响。结果表明：在盐酸浓
度为４ｍｏｌ／Ｌ、Ｌ／Ｓ为４．２、浸出温度９０℃、浸出时间６０ｍｉｎ、硫脲用量０．０４ｇ／ｇ给料的优选条件下，铈浸出率达９９．３７％。然后
对浸出液采用草酸沉淀法分离和回收稀土氧化物，经氨水调 ｐＨ至１．８～２．０，草酸沉淀，氧化焙烧，得到稀土氧化物产物，总
ＲＥＯ含量约为９７％，其中ＣｅＯ２７８．００％、Ｌａ２Ｏ３１８．９３％，回收率分别为９１．６６％和６８．４４％。激光粒度分析、ＸＲＤ、ＳＥＭ等研究
表明，稀土氧化物产物粒度分布均匀，主要为ＣｅＯ２晶体，方形颗粒表面平整，棱角分明。
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引言

２０世纪３０年代，欧洲开始采用稀土氧化物来抛光
玻璃，并很快将其应用于精密光学仪器的抛光［１－２］。

稀土抛光粉的主要有效成分为氧化铈，根据氧化铈含

量不同，分为低铈抛光粉、中铈抛光粉和高铈抛光粉，

分别应用于阴极射线管／光学眼镜，液晶显示屏／光学
玻璃和半导体元件／光学镜头的抛光［３］。稀土抛光粉

抛光过程中不断有抛光对象物的组分进入，且抛光摩

擦使得抛光粉颗粒变细、棱角磨平，导致抛光性能逐渐

下降直至失效［４］。

２１世纪以来，随着手机玻璃产量的快速增长和材
料表面抛光精度的提高，稀土抛光粉的消耗量及其废

料的排放量也快速增长［５］。虽然稀土抛光粉废料属于

无危害固体废料，但其中的稀土氧化物总量与稀土抛

光粉一样，并没有损失。稀土抛光粉废料的堆放填埋

不仅占用土地，而且浪费宝贵的稀土资源［６－８］。为此，

从稀土抛光粉废料中回收稀土资源具有重要的意义。

从稀土抛光粉废料中回收稀土氧化物的主要方法

有物理分离法、碱焙烧法、硫酸焙烧法和还原浸出法

等［９－１７］。

　　物理分离法主要基于稀土氧化物和非稀土杂质之
间的物理性质如密度、磁性和亲疏水性的差异而采用

重选、磁选、浮选等回收稀土氧化物。涂雅洁等［９］分别

以苯甲羟肟酸和Ｎ－羟基邻苯二甲酰亚胺为捕收剂进
行了浮选试验，二氧化铈含量由 ２．８５％分别提高到
１４．１７％和 １５．０８％，达到了初步富集的目的。Ｋｉｍ
等［１０］用浮选法和化学溶解分别除去抛光粉废渣中的

玻璃粉和絮凝剂，然后经焙烧和化学浸出，再选择性沉

淀获得的稀土产品的纯度为９４％。物理分离法的主
要优点是操作较简单、药剂消耗低，但单级分离效率一

般较低。

碱焙烧法一般采用强碱焙烧熔融稀土抛光粉废料

中的玻璃组分，然后浸出回收稀土氧化物。Ｗａｎｇ
等［１１］在４５０℃、抛光粉废料与 ＮａＯＨ的质量比为１１
的条件下焙烧，然后在液固比为２５ｍＬ／ｇ、浸出温度为
２５℃时脱除稀土抛光粉废料中玻璃组分，回收的氧化
铈产品可重新用于抛光。刘晓杰等［１２］将稀土抛光粉

废料与氢氧化钠混合在５５０℃下焙烧，所得焙烧产物
通过水洗、酸化，其中有约１０％的稀土和９０％以上的
硅、铝进入溶液，所剩滤渣中稀土含量得到提高。碱焙

烧法有原理简单、稀土回收率较高的特点，缺点是一般



需要酸碱转换，药剂消耗较多、成本较高。

硫酸焙烧法利用 ＣｅＯ２、ＬａＯＦ不易溶于盐酸、硝
酸，而易溶于热硫酸的特点，通过稀土抛光粉废渣与硫

酸混合焙烧转化为硫酸盐而纯化稀土。Ｚｏｕ等［１３］将稀

土抛光粉废料与浓硫酸混合后在３００℃焙烧，焙烧产
物２５℃水浸２ｈ，经草酸沉淀、焙烧得到产物，Ｌａ和Ｃｅ
的回收率最高可分别达到９９．３９％和８９．０２％。罗磊
等人［１４］研究表明，在反应时间１００ｍｉｎ、反应温度２７０
℃、酸粉比（浓硫酸与抛光粉废料质量之比）为２．６的
条件下，约９８％的镧、铈等能进入浸出液。硫酸焙烧
法稀土的浸出率相对较高，但需要硫酸高温焙烧，对设

备腐蚀严重，存在潜在的环境和安全隐患。

还原浸出法是用还原剂将 Ｃｅ（Ⅳ）还原为易溶于
稀酸的Ｃｅ（Ⅲ），从而提高稀土抛光粉废渣中铈的浸出
率。Ｐｏｓｃｈｅｒ等［１５］使用盐酸和过氧化氢还原浸出提取

铈和镧，在液固比为５．５、浸出温度８０℃条件下浸出４
ｈ，废玻璃抛光粉中９７％的铈被浸出。Ｊａｎｏ̌ｓ等［１６］将过

量的浓硝酸、过氧化氢与抛光粉废料混合，在６５～７０
℃下浸出稀土，铈浸出率约为７０％。Ｌｕ等［１７］采用硫

脲作还原剂从废稀土抛光渣中提取铈，在浸出温度９０
℃、浸出时间１５０ｍｉｎ、硫脲用量０．２ｇ／ｇ（废稀土渣）、
盐酸浓度３．５ｍｏｌ／Ｌ条件下，铈回收率为９１．２３％。与
过氧化氢还原浸出相比，硫脲还原浸出操作安全性更

高，原料消耗更少。此外，还原浸出法流程较简单、操

作方便、不需要高温焙烧、抛光粉废料中稀土元素回收

率高，值得进一步深入研究。

本文基于硫脲能将 Ｃｅ（Ⅳ）还原为易溶于稀酸的
Ｃｅ（Ⅲ）的特点，采用硫脲 －盐酸体系还原浸出稀土抛
光粉废料中的铈元素，重点考察浸出温度、浸出时间、

液固比（Ｌ／Ｓ）、盐酸浓度和硫脲用量对稀土抛光粉废
料中铈浸出率的影响。在此基础上，采用草酸沉淀分

离出浸出液中的稀土离子，然后焙烧稀土草酸沉淀制

备稀土氧化物产品，并对其进行激光粒度、ＸＲＤ和
ＳＥＭ等分析与表征。

１　试验部分

１．１　原料及试剂

稀土抛光粉废料样品由湖南浏阳某企业提供，呈

灰白色。在１２０℃下干燥２ｈ后过筛备用，其化学组成
见表１。表１可见，稀土抛光粉废料中稀土元素主要为

表１　稀土抛光粉废料的化学组成 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｐｏｌｉｓｈｉｎｇｐｏｗｄｅｒ
ｗａｓｔｅ

成分 Ｃｅ Ｌａ Ｏ Ａｌ Ｓｉ Ｆ Ｃａ

含量 ４３．４０ １４．７９ ２３．９０ ５．００ ４．３７ ３．８５ ０．８０

　　注：Ｃｅ和Ｌａ为化学滴定法分析结果，其余元素为ＸＲＦ分析结果。

铈和镧，此外还含有铝、硅、氟、钙等元素。试验使用的

盐酸（３６％～３８％）、草酸、氨水（２５％ ～２８％）、硫脲均
为分析纯，购自国药集团化学试剂公司。

１．２　试验方法

还原浸出：取５ｇ稀土抛光粉废料样品，加入盐酸
溶液，水浴升温至给定温度后加入硫脲，磁力搅拌（４００
ｒ／ｍｉｎ）浸出一定时间，然后取出冷却至室温后过滤，得
到稀土浸出液。此过程发生的主要化学反应见式

（１）［１８］：

６Ｈ＋＋２ＣＳ（ＮＨ２）２＋２ＣｅＯ２
９０℃
→６０ｍｉｎ（ＳＣＮ２Ｈ３）２＋

２Ｃｅ３＋＋４Ｈ２Ｏ （１）
二硫化甲脒［（ＳＣＮ２Ｈ３）２］在酸性溶液中不稳定，

会分解产生单质硫和氰胺［１８］，见式（２）：

（ＳＣＮ２Ｈ３）２
９０℃
→６０ｍｉｎＣＳ（ＮＨ２）２＋ＮＨ２ＣＮ＋Ｓ （２）

沉降—焙烧［１７］：用氨水将浸出液的 ｐＨ值调节至
１．８～２．０后升温至８０℃，缓慢加入一定量的草酸，保
温一定时间，搅拌至沉淀析出，然后冷却到室温后过

滤，得到白色的稀土草酸沉淀。稀土草酸沉淀在管式

炉中８００℃焙烧１２０ｍｉｎ得到最终产品［１９］。此阶段发

生的主要化学反应见式（３）和（４）：

２Ｃｅ３＋＋３Ｈ２Ｃ２Ｏ４＋ｎＨ２Ｏ →
８０℃
Ｃｅ２（Ｃ２Ｏ４）３·ｎＨ２Ｏ↓＋６Ｈ＋

（３）

Ｃｅ２（Ｃ２Ｏ４）３·ｎＨ２Ｏ＋２Ｏ２ →
８００℃

２ＣｅＯ２＋６ＣＯ２＋ｎＨ２Ｏ

（４）

１．３　分析检测方法

稀土抛光粉中氧化铈含量采用化学滴定法分

析［２０］：取０．１０００ｇ试料置于２５０ｍＬ锥形瓶中，用少量
水润湿试料，加入１０ｍＬ磷酸、１ｍＬ高氯酸，在低温电
热板上加热溶解，待高氯酸冒烟剧烈反应后，取下稍

冷，加入８０ｍＬ硫酸溶液（１ｍｏｌ／Ｌ），冷却至室温。然
后加２滴苯代邻氨基苯甲酸溶液为指示剂，用硫酸亚
铁铵标准溶液滴定至亮绿色为终点。按式（５）计算试
样中ＣｅＯ２的质量分数（％）：

ω（ＣｅＯ２）＝
ｃ（Ｆｅ２＋）·Ｖ×１７２．１３×１０－３

ｍ ×１００ （５）

式中：ｃ（Ｆｅ２＋）为硫酸亚铁铵溶液的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ｍ为
试样质量，ｇ；Ｖ为消耗的硫酸亚铁铵溶液体积，ｍＬ。

稀土抛光粉废料和稀土氧化物产品的组成通过 Ｘ
射线荧光光谱（ＸＲＦ；型号：Ｓ４－ＦＰｉｏｎｅｅｒ，德国布鲁克）
和化学滴定法分析；采用热分析仪（型号：ＭＥＴＴＬＥＲ－
ＴＯＬＥＤＯＴＧＡ－２，瑞士）对稀土草酸沉淀进行热重分
析；物相分析则采用 Ｘ射线衍射光谱仪（ＸＲＤ；型号：
Ｄ／ｍａｘ２５００，日本）；稀土氧化物产品的粒度分析采用
激光粒度仪（型号：ＢＴ－９３００ＳＴ，中国丹东）；其微观形
貌则通 过扫 描电 子显 微镜 （ＳＥＭ；型号：ＪＳＭ －
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７６１０ＦＰｌｕｓ，日本）获取。

２　结果与讨论

２．１　浸出工艺参数对废料中铈浸出率的影响

２．１．１　液固比

取稀土抛光粉废料５ｇ，加入４ｍｏｌ／Ｌ的稀盐酸和
０．２ｇ硫脲，在９０℃下搅拌反应６０ｍｉｎ，液固比对废料
中铈浸出率的影响见图１。

图１　液固比对铈浸出率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄ－ｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｃｅｒｉｕｍｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

图１表明，铈浸出率随着盐酸用量的增加而提高，
当液固比从２．４增加到４．２时，铈浸出率从４４．１２％提
高到９９．３７％，再继续增大盐酸用量，铈浸出率增长不
显著，故选定液固比为４．２进行后续试验。

２．１．２　盐酸浓度

取稀土抛光粉废料５ｇ，加入２１ｍＬ稀盐酸和０．２
ｇ硫脲，在９０℃下搅拌反应６０ｍｉｎ，探索盐酸浓度对废
料中铈浸出率的影响，试验结果见图２。

图２　盐酸浓度对铈浸出率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｃｅｒｉｕｍｌｅａｃ
ｈｉｎｇｒａｔｅ

图２表明，随着盐酸浓度的增加，铈浸出率增加，
当盐酸浓度达到４ｍｏｌ／Ｌ时，铈浸出率达到９９．３７％，
继续增加盐酸浓度，铈浸出率基本保持不变，确定 ４
ｍｏｌ／Ｌ盐酸进行后续试验。

２．１．３　硫脲用量

取稀土抛光粉废料５ｇ，加入２１ｍＬ的４ｍｏｌ／Ｌ稀
盐酸和一定量的硫脲，在９０℃下搅拌反应６０ｍｉｎ，探
索硫脲用量对废料中铈浸出率的影响，结果见图３。

图３　硫脲用量对铈浸出率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｉｏｕｒｅａｄｏｓａｇｅｏｎｃｅｒｉｕｍｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

图３表明，铈浸出率随着硫脲用量的增加而提高。
不加硫脲时，稀土抛光粉废料中铈浸出率仅为

３１７４％，硫脲加入量增加到０．２ｇ（即硫脲和稀土抛光
粉废料质量比为１２５）时，铈浸出率增至９９．３７％，这说
明硫脲能促进稀土抛光粉废料的铈进入浸出溶液。继

续增加硫脲用量，铈浸出率变化很小，故选定硫脲用量

为抛光粉废料量的４％（质量分数）进行后续浸出试验。

２．１．４　浸出时间

取稀土抛光粉废料５ｇ，加入２１ｍＬ的４ｍｏｌ／Ｌ稀

图４　浸出时间对铈浸出率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎｃｅｒｉｕｍｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ
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盐酸和０．２ｇ硫脲，在９０℃下搅拌浸出，浸出时间对废
料中铈浸出率的影响见图４。

图４表明，铈浸出率随处理时间的延长而增加，在
浸出时间为６０ｍｉｎ时，铈回收率为９９．３７％，继续延长
浸出时间，铈浸出率基本保持不变，确定优选浸出时间

为６０ｍｉｎ。

２．１．５　浸出温度

取稀土抛光粉废料 ５ｇ，加入 ４ｍｏｌ／Ｌ稀盐酸 ２１
ｍＬ和０．２ｇ硫脲，在一定温度下搅拌浸出６０ｍｉｎ。浸
出温度对废料中铈浸出率的影响见图５。结果表明，
随着浸出温度的增加，稀土抛光粉废料中铈浸出率增

大。当浸出温度从５０℃增加到９０℃时，铈浸出率从
３２１９％提高到９９．３７％。说明升高温度，有利于提高
硫脲活性［２１－２２］，促进Ｃｅ（Ⅳ）被还原，提高铈元素的浸
出率。考虑到继续增加温度可能会造成盐酸快速挥

发，因此确定优选的反应温度为９０℃。

图５　浸出温度对铈浸出率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｅｒｉｕｍｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

２．２　浸出液中稀土元素的回收与稀土产品表征

对浸出液采用草酸沉淀—氧化焙烧回收稀土，同

时，为认识稀土离子草酸沉淀焙烧分解的机制以及稀

土氧化物产品的组成和性质，对稀土草酸沉淀物进行

了热重分析，对稀土氧化物产品进行了粒度、ＸＲＤ和
ＳＥＭ等分析与表征。

２．２．１　草酸沉淀—氧化焙烧回收稀土

在盐酸浓度为４ｍｏｌ／Ｌ、Ｌ／Ｓ为４．２、浸出温度９０
℃、浸出时间６０ｍｉｎ、硫脲用量０．０４ｇ／ｇ给料的优选浸
出条件下，获得铈含量为１６．５６ｇ／Ｌ的浸出液。浸出
液经氨水调ｐＨ至１．８～２．０后，升温至８０℃，缓慢加
入草酸搅拌至沉淀析出，冷却后过滤得到稀土草酸沉

淀，在管式炉和空气气氛下８００℃焙烧稀土草酸沉淀２
ｈ得到稀土氧化物产物［１７，１９］。硫脲 －稀盐酸还原浸
出—草酸沉淀—氧化焙烧从稀土抛光粉废料中分离和

回收稀土元素的工艺流程见图６，铈和镧在各固体产
品中的含量及其分布率也列于图６中，最终所得稀土
氧化物的成分分析结果见表２。图６和表２表明，稀土
氧化物产品主要由铈和镧的氧化物组成，其含量之和

达到９６．９３％，如果氟也是以铈或镧化合物的形式存
在，则稀土氧化物产品中稀土物种的总含量超过

９９％。以抛光粉废料为计算基准，稀土氧化物产品中
铈的回收率达到９１．６６％，镧的为６８．４４％。与原料稀
土抛光粉废料相比，稀土氧化物中铝、硅、钙等元素非

常少，说明经过硫脲 －稀盐酸还原浸出—草酸沉淀—
氧化焙烧工艺处理，稀土抛光粉抛光玻璃制品过程中

进入其中的杂质基本上被除干净，这为稀土抛光粉的

循环利用提供了可能。

表２　稀土氧化物产品的化学组成 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｏｘｉｄｅｐｒｏｄｕｃｔｓ
成分 Ｃｅ Ｌａ Ｏ Ｆ Ｃｌ Ａｌ Ｃａ Ｓｉ
含量 ６３．４９ １６．１４ １７．６ ２．２１ ０．１５２ ０．０４１ ０．０３５ ０．０２

　　注：Ｃｅ和Ｌａ为化学滴定法分析结果，其余元素为ＸＲＦ分析结果。

图６　稀土抛光粉废料回收稀土元素数质量流程
Ｆｉｇ．６　Ｎｕｍｂｅｒａｎｄｑｕａｌｉｔｙｐｒｏｃｅｓｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｒｅｃｏｖｅｒ
ｙｆｒｏｍｒａｒｅｅａｒｔｈｐｏｌｉｓｈｉｎｇｐｏｗｄｅｒｗａｓｔｅ

２．２．２　稀土草酸沉淀热重分析

将制备的稀土草酸沉淀放入鼓风干燥箱中，在８０
℃下干燥２ｈ后，使用同步热分析仪，在升温速率为１０
℃／ｍｉｎ、氧气流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ条件下进行热重分析，
结果见图７。图７表明，稀土草酸盐的热分解主要有两
个失重阶段：第一阶段，在２００℃之前，水合稀土草酸
盐会脱去 ９个结晶水分子，理论质量损失率为
２２９５％，见化学反应式（６），这与实际质量减少
２２２８％非常相近。第二阶段，从约２００℃到４００℃，
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无水稀土草酸盐分解形成稀土氧化物，化学反应见式

（７）和（８），这表明，ＣＯ２的逸出和三价铈转化为四价
铈造成的质量增加，一共造成理论质量损失率为

２９０３％，这与实际质量损失２８．４９％接近。在４００℃
之后，曲线基本为直线，表明试样热分解基本完成。稀

土草酸盐的热分解过程总质量损失率为约５０７７％，与
理论损失率（５１．９８％）基本相符［２３］。

ＲＥ２（Ｃ２Ｏ４）３·９Ｈ２Ｏ→ ＲＥ２（Ｃ２Ｏ４）３＋９Ｈ２Ｏ（ｇ）（６）
Ｃｅ２（Ｃ２Ｏ４）３＋２Ｏ２（ｇ）→ ２ＣｅＯ２＋６ＣＯ２（ｇ） （７）
２Ｌａ２（Ｃ２Ｏ４）３＋３Ｏ２（ｇ）→２Ｌａ２Ｏ３＋１２ＣＯ２（ｇ） （８）

图７　稀土草酸盐热分解曲线
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｏｘａｌａｔｅ

２．２．３　稀土氧化物产品的粒度分布

以去离子水为分散介质，稀土氧化物产品的粒度

分布见图８。图８表明，制备的稀土氧化物产品的粒度
分布较窄，ｄ１０、ｄ５０和ｄ９０分别为２．７５５μｍ、９．０７３μｍ和
２０．６６μｍ。若用作稀土抛光粉，其较窄的粒度分布有
助于稀土氧化物抛光玻璃表面时减少划痕，获得光洁

度较好的玻璃表面［２４］。

图８　稀土氧化物产品粒度分布曲线
Ｆｉｇ．８　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅ

２．２．４　Ｘ射线衍射分析

在温度２５℃，以ＣｕＫα作为辐射源，扫描速度为
８°／ｍｉｎ，扫描范围为１０°～８０°，获得的稀土氧化物样
品的ＸＲＤ（Ｘ射线衍射）见图９。图９（ａ）表明，稀土抛
光粉废料中除二氧化铈外，还有镧的氧化物［２５］和二氧

化硅。而图９（ｂ）表明，制备的稀土氧化物产品主要由
二氧化铈组成，未见二氧化硅的衍射峰。此外，Ｌａ２Ｏ３
的Ｘ射线衍射峰未出现在所制备的稀土氧化物中，可
能与焙烧温度为 ８００℃不利于 Ｌａ２Ｏ３晶面的生长有
关［２６－２７］，也可能是烧结过程中形成 Ｃｅ０．８Ｌａ０．２Ｏ２－δ结构
导致Ｌａ２Ｏ３的Ｘ射线衍射峰弱

［２８］。

图９　样品的ＸＲＤ曲线：（ａ）稀土抛光粉废料，（ｂ）稀土氧化
物产品

Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）ｒａｒｅｅａｒｔｈｐｏｌｉｓｈｉｎｇｐｏｗｄｅｒ
ｗａｓｔｅ，（ｂ）ｒａｒｅｅａｒｔｈｏｘｉｄｅｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．２．５　扫描电镜分析

稀土抛光粉废料和回收产品稀土氧化物的扫描电

子显微镜图像分别见图１０（ａ）和（ｂ）。图１０（ａ）表明，
稀土抛光粉废料颗粒团聚明显，多呈椭圆状，大小不

一，几乎没有棱角。而图１０（ｂ）表明，所制备的稀土氧
化物外观为长方体状，颗粒的表面平整，棱角分明，具

有良好的抛光性能。并且，颗粒间无明显团聚现象，颗

粒大小较均匀，可用于较精密玻璃器件的抛光，提高光

洁度。

图１０（ａ）　稀土抛光粉废料ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．１０（ａ）　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｐｏｌｉｓｈｉｎｇｐｏｗｄｅｒｗａｓｔｅ

·２６１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２２年



图１０（ｂ）　稀土氧化物产品ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．１０（ｂ）　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｏｘｉｄｅｐｒｏｄｕｃｔｓ

３　结论

采用硫脲－稀盐酸体系对稀土抛光粉废料中的稀
土氧化物进行了还原浸出研究，获得了优选的浸出工

艺条件：盐酸浓度为４ｍｏｌ／Ｌ，Ｌ／Ｓ为４．２，浸出温度９０
℃，浸出时间６０ｍｉｎ，硫脲用量０．０４ｇ／ｇ给料，该优选
条件下铈浸出率达９９．３７％。

浸出液经氨水调ｐＨ至１．８～２．０，加入草酸沉淀，
然后氧化焙烧稀土草酸沉淀，得到稀土氧化物产物，其

中总 ＲＥＯ含 量 约 为 ９７％，ＣｅＯ２ ７８．００％，Ｌａ２Ｏ３
１８．９３％，它们的回收率分别为 ９１．６６％和 ６８．４４％。
激光粒度分析、ＸＲＤ、ＳＥＭ等研究表明，稀土氧化物产
物粒度分布较均匀，主要为 ＣｅＯ２晶体，方形颗粒表面
平整，棱角分明。

硫脲－稀盐酸还原浸出—草酸沉淀—氧化焙烧工
艺处理稀土抛光粉废料得到稀土氧化物产品，这为稀

土抛光粉废渣变废为宝创造了可能，也为稀土抛光粉

的循环利用提供了技术途径。

与此同时，现有研究集中于铈元素的回收，对稀土

抛光粉废渣中镧的回收涉及较少，稀土氧化物产品中

镧的回收率较低。此外，虽然硫脲 －稀盐酸还原浸
出—草酸沉淀—氧化焙烧工艺得到的两个副产物浸出

渣和低铈产品可以采用与现有稀土抛光粉废渣相似的

方法填埋处理，但其中还有宝贵的稀土资源，其回收利

用值得深入研究。再次，浸出—回收工艺研究中水的

循环利用也有很多工作需要做，这些都是未来研究的

重点。
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