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摘要：介绍了还原分离法制取粗铕的理论依据和工艺流程，对影响粗铕回收率的因素进行了研究．结

果表明。粗铕的回收率随氧化钐铕钆富集物中稀土总量和氧化铕含量的增加而提高；硫酸亚铕分解不完

全对粗铕回收率的影响较大．同时分析了影响硫酸亚铕分解不完全的主要因素并提出了解决办法，最后

提出了粗铕生产过程中废料回收的工艺流程．
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近年来，稀土湿法分离生产企业间的竞争非常

激烈，利润空间变得微乎其微，要想生存下去，只有

在生产管理上下功夫，尽可能地降低生产成本，提高

回收率．高纯氧化铕的制备工艺分为还原分离法制

取粗铕和锌粉还原一碱度法制取荧光级高纯氧化

铕[1]．本文主要研究还原分离法制取粗铕过程中影

响回收率的几个因素，同时提出了粗铕生产过程中

废料回收的工艺流程．

1 工艺流程

1．1 基本原理

还原分离法制取粗铕的基本原理‘卜纠：根据

Sm，Eu，Gd还原电位的差异，在Sm3+，Eu3十，Gd件

的氯化物水溶液中，将Eu3+还原成Eu2+，再用硫酸

镁沉淀Eu2+，从而达到铕与钐、钆的分离，所生成的

硫酸亚铕经氧化分解后，采用碳酸氢铵沉淀制得

粗铕．

主要反应如下：

(Sm，Eu，Gd)203+6HCI一
2(Sm，Eu，Gd)C13+3HzO (1)

Zn+2EuCl3=---=ZnCl2+2EuCl2 (2)
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EuCl2+MgS04一MgCl2+Eu S04● (3)
，，

Eu2+一e--峰Eu。+ (4)

xHzo午2E“eIl+6NH．H【C0b—Eu2(COI)。·
zHO’l+渊HIQ+3CQ十+3H20 (5)

1．2工艺流程

还原分离法制取粗铕的主要工艺条件如下．

(1)溶解工序：用盐酸溶解氧化钐铕钆富集物，待溶

解完全后调整溶液最终pH为1．5～2；(2)还原工

序：还原前氯化钐铕钆溶液的pH为2～3，稀土总量

(TREO)为280 g／L，还原过程中硫酸镁和锌粉按

硼(氧化铕)；zu(硫酸镁)。硼(锌粉)=1 2．5 l

加入；(3)分解工序：盐酸的浓度为9(盐酸)：

9(水)=1：1，训(还原所得固体)z硼(稀盐酸)=

l：3；(4)沉淀工序：沉淀过程中碳酸氢铵按

训(氧化铕)：硼(碳酸氢铵)=1：1．8加入．

还原分离法制取粗铕的工艺流程见图1．

2影响回收率的几个因素

2．1 氧化钐铕钆富集物中稀土总量的影响

图2为富集物中叫(氧化铕)=8．o％时，氧化

钐铕钆富集物中稀土总量对回收率影响的曲线图．
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从图2可以看出，粗铺回收率随稀土总量的增大丽

赂有提氤在还骧工滓稀主总豢对氧诧锈瑟救率有

影响．当氧化钐铕钆寓集物中稀土总量偏低时，非稀

±量相应偏高，即铁镪氧化物等杂质的量偏高，造成

粗镶犀收率低．这是巍子在还涿过程孛F矿+麓被还

原成Fe2，，如果铁含盛偏高，势必影响到Eu3+的还

愿；还蹶并始时辩液灼pH为2---,3，还原结柬后料液

酌pH力5～6，在此条件下铁翻铝形成了氮氧纯豹

莲
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瓣

胶状沉淀，给料液的过滤带来困难．同时，由于胶状

沉淀巾夹带部分，j、颗粒静硫酸亚镑，造成铸懿损失，

导致粗铕回收率偏低．目前，大部分稀土生产厂家在

还原前采用环烷敬一级萃取法除去料液中的铁、铝

等杂震。本文采鹾的是添热适量球醋羧调整还原料

液的pH，使料液易过滤，在制取高纯氧化铕工序时

再进一步除去铁、铝等杂质．

渣(痰辩2)

图1 还原分离法制取粗铕的疋艺流程图

Fig，{Process flow diagram for the preparation of etude europium by reduced separation method

阑2稀土总量对粗铕回收率的影响

Fig．2 Effect of gross of rare earth metals 013．the recovery

rate of europia

2．2氯化铕含置的影响

黧3为富集物孛褥±的震量分数约秀95。0％

时，富集物中氧化铕的含量对回收率影响的曲线图．

从图3可以看出，氧化铕的含量对粗铕回收率的影

嚷毙较瞬显，氧仡镶含量越舞，租铕的黧收率越离。

2．3硫酸亚铕分解率的影响

图4为硫酸贬铕分解率对粗铑匿收率影响的睦

线图．从图4可以看出，硫酸亚铕分簿率对回收率的

影响较大，随着硫酸亚铕分解率的降低，粗铕的回收

率也降甄。造成硫酸亚铸分勰率绱低的原毽是，溶液

中存在K+，Na+和N}{≯等，这些离予容易与稀士

硫酸盐形成RE2(SO。)。·Me2SO。·xH20型复盐，

其孛Me秀K+，Na+瑟N联≯，z=2～《。为了绦谖巯
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酸亚铕分解完全，一是加入低钠硫酸镁、加强溶液搅

拌及降低溶液中的铵离子浓度；二是对分解过程中
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氧化铕含量w1％

图3钐铕钆富集物中氧化铕含量对粗铕回收率的影响

Fig．3 Effect of the purity of europia in Sm-Eu-Gd concen—

trate on the recovery rate

3废料回收

粗铕生产过程中的废料主要为钐、钆沉清池固

体渣(废料1)、分解槽滤渣(废料2)和粗铕滤液沉清

池固体渣(废料3)．为了提高粗铕的回收率，应对以

上废料中的氧化铕进行回收．

3．1钐、钆沉清池固体渣的回收

废料1中稀土总量(湿重)质量分数为20．0％～

30．O％，氧化铕质量分数为35．0 oA～45．O％，氧化

铕以碳酸盐和硫酸亚铕的形式存在．图5为回收废

料1的原则流程图．

废料1

高纯氧化铕生产工序

所使用的盐酸浓度和加入量及通风条件等进行严格

控制．
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图4硫酸亚铕分解率对回收率的影响

Fig．4 Effect of incomplete decomposition of subeuropous

sulphate on the recovery rate

铕大部分是以硫酸复盐形式存在，少部分是以硫酸

盐形式存在．图6为回收废料2的原则流程图．

废料2 氢氧化钠

稀土氢氧化物—r
转高纯氧化铕生产工序

图6回收废料2的工艺流程

Fig．6 Process flow diagram of the waste 2 recycling

3．3沉清池滤渣的回收

废料3主要是在滤液沉清过程中产生的，其中

稀土质量分数小于0．03％，没有回收价值，弃之．

图5回收废料1的工艺流程

F‘g·5 Process‘10w di89‘8m o‘‘h。waste hecycling 4 结 论

3．2分解池滤渣的回收

废料2主要是由于硫酸亚铕分解不完全而产生

的废料，其中稀土总量(干重)质量分数为35．o oA～

45．o％，氧化铕质量分数为35．0％～45．0％，氧化

(1)粗铕的回收率随氧化钐铕钆富集物中稀土

总量和氧化铕含量的增大而提高．

(2)硫酸亚铕分解不完全对粗铕回收率的影响

较大．为了保证硫酸亚铕分解完全，一方面采用加入

 万方数据万方数据



70 材料研究与应用 2 0 0 8

低钠硫酸镁、加强溶液搅拌及降低溶液中的铵离子

浓度；另一方面对分解过程中所使用的盐酸浓度和

加入量及通风条件等进行严格控制，以提高硫酸亚

铕的分解率．

(3)废料回收是提高粗铕回收率的一个重要因

素，废料1和废料2具有回收价值且能够回收，废料

3无回收价值．
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Factors influencing the recovery rate of crude

europium prepared by reduced separation method

LI Xing—ying．LIU Zhi-qiang。CHEN Huai-jie。LIN Yan-zhou

(Research Institute of Rare Metals，Guangzhou Research Institute of Non-fegrou$Metals．Guangzhou 510650．China)

Abstract：The theoretic basis and process flow for the crude europium preparation by reduced separation

method are introduced．Several influencing factors of recovery rate were studied．The results show that the

recovery rate increased as the increase of the content of rare earth metals in Sm—Eu—Gd concentrate and the

purity of europia．The incomplete decomposition of subeuropous sulphate had a great effect on the recovery

rate．The main factors that influenced the decomposition and solution were analyzed．The process flow of

waste recycling in the crude europium production was also investigated．
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