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硫酸铵浸出离子型稀土矿对土壤和地下水污染的研究现状

张 培　谢海云　曹广祝　晋艳玲　柳彦昊　孙 瑞　冯艳虎

（昆明理工大学 国土资源工程学院，昆明６５００９３）

摘　要：我国的离子型稀土矿多采用硫酸铵原地浸出工艺富集，该工艺对土壤和地下水均会造成污染。根据硫酸铵原地浸出

稀土矿的机理和工艺现状，分析了在浸出过程中对土壤和地下水环境所造成的氨氮污染、重金属污染、稀土元素污染及酸化

等。总结了浸矿中所产生的ＮＨ＋４ 、ＳＯ２－４ 、Ｈ＋、重金属离子、稀土离子等污染物在土壤和地下水中的迁移及转化路径。各污

染物随浸出液通过渗透作用进入土壤和地下水，在此过程中，部分 ＮＨ＋４ 被氧化为 ＮＯ－２ 、ＮＯ－３ ，ＳＯ２－４ 被还原为Ｓ２－以及与

Ｃａ２＋反应生成ＣａＳＯ４。
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　　稀土以其独特的性能广泛应用于高新科技领

域，是现代新能源汽车、人工智能以及国防事业

等领域的关键元素［１，２］，也是不可替代的战略矿

产资源。随着高新技术产业的发展，国际市场对

稀土的需求量不断增加［３，４］。我国素称 “稀土王

国［５７］”，已探明的稀土储量约为５２００万ｔ，占世

界稀土总储量的４１．３６％，稀土产品在世界稀土
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市场 中 占 据 主 导 地 位，约 占 世 界 生 产 量 的

９５．６％
［８１０］。我国的稀土矿以碱性岩碳酸盐型、

花岗岩型、砂矿型及风化壳离子吸附型为主［１１］，

其中离子型稀土矿以重稀土元素为主，其储量占

我国重稀土资源的９０％，主要分布在江西、福

建、广东、浙江等地。

离子型稀土矿中稀土元素以离子形式稀散吸附

于矿物中，品位较低，采用传统物理选矿工艺，如

浮选、磁选、重选、电选等［１２］很难实现对离子型

稀土的富集。目前，离子型稀土矿的提取主要采用

原地浸矿工艺［１３］，该工艺最显著的特点是不进行

稀土原矿的搬运，对自然植被的破坏小。原地浸矿

的原理是利用硫酸铵溶液中的ＮＨ＋
４ 与稀土矿中的

稀土离子发生离子交换反应，使稀土组分进入浸出

液，再对收集到的浸出液进行除杂、澄清、沉淀、

过滤、灼烧等工艺处理［１４］，最后得到稀土氧化物

产品。 《离子型稀土矿原地浸出开采技术规范》［１５］

规定硫酸铵溶液与矿石体积比值为０．３３／１，可见，

浸出过程中将向矿层中注入大量的硫酸铵溶液用于

置换稀土离子。已有研究［１６，１７］表明，浸出过程中

浸出剂（ＮＨ４）２ＳＯ４和 Ｈ２ＳＯ４、稀土自身等均会对

周边土壤和地下水带来污染。随离子型稀土矿原地

浸出工艺的普及，由其引起的环境污染问题也日益

突出。鉴于此，本文根据硫酸铵原地浸出稀土矿的

机理和工艺现状，全面分析浸出过程对土壤和地下

水造成的污染，以期对稀土矿提取过程中的污染防

治提供一定的参考。

１　硫酸铵浸出稀土矿的机理

离子型稀土矿中７５％～９５％的稀土元素以离

子状态吸附于高岭土、硅铝酸盐、蒙脱石、云母等

矿物中。已有的研究［１８２０］表明，硫酸铵是离子型

稀土矿的高效浸出剂，吸附在矿物表面的稀土离子

能与化学性质更活跃的阳离子（Ｋ＋、ＮＨ＋
４ 、Ｎａ

＋

等）发生离子交换反应，使稀土离子被置换出来进

入溶液，再对浸出母液进行一系列处理，从而实现

对离子型稀土的提取。硫酸铵原地浸矿及提取工艺

主要过程及反应为：

１）硫酸铵的电离与水解，如式１和式２。

（ＮＨ４）２ＳＯ４ＮＨ
＋
４ ＋ＳＯ

２－
４ （１）

ＮＨ＋
４ ＋Ｈ２ＯＮＨ３·Ｈ２Ｏ＋Ｈ

＋ （２）

２）硫酸铵浸出稀土矿时，发生的主要化学反应

见式３和式４。

［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ３（ＯＨ）４］犿·狀ＲＥ
３＋（ｓ）＋３狀ＮＨ＋４ （ａｑ）＝

［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ３（ＯＨ）４］犿·（ＮＨ
＋
４ ）３狀（ｓ）＋狀ＲＥ

３＋（ａｑ）

（３）

［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ３（ＯＨ）４］犿·狀Ｍ
ａ＋（ｓ）＋犪狀ＮＨ＋４ （ａｑ）＝

［Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ３（ＯＨ）４］犿·（ＮＨ
＋
４ ）犪狀（ｓ）＋狀Ｍ

ａ＋（ａｑ）

（４）

式中，ＲＥ３＋—稀土矿中的稀土离子；Ｍ犪＋—

稀土矿中的杂质离子（Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋等）；犪—稀土矿

中杂质离子的电荷数。

３）向浸出液中加入碳酸氢铵溶液，使其中的

ＲＥ３＋离子转化为沉淀，其反应见式５。

２ＲＥ３＋＋３ＮＨ４ＨＣＯ３＝ＲＥ２（ＣＯ３）３↓＋３ＮＨ
＋
４ ＋

３Ｈ＋ （５）

４）将得到的碳酸型稀土进行洗涤和灼烧处理，

其发生的反应方程式见式６。

ＲＥ２（ＣＯ３）３＝
Δ

ＲＥ２Ｏ３＋３ＣＯ２↑ （６）

通过对浸出液进行除杂、澄清、沉淀、过滤、

洗涤、灼烧等处理，最终获得固体稀土氧化物

产品。

２　硫酸铵原地浸矿工艺

目前，我国硫酸铵浸出离子型稀土采用原地

浸矿工艺，主要包括浸矿剂注入系统、浸出液收

集系统以及后续的一系列工作［２１，２２］。硫酸铵原地

浸矿工艺又被称为溶浸采矿［２３］，是指在较少破坏

地表植被的情况下，使稀土原矿处于天然的状态

下，直接在矿山上钻打孔洞使其到达矿山稀土原

矿所存在的含矿层，并在矿体下部布设浸出液收

集沟，然后向孔洞中注入硫酸铵溶液。在收集沟

中收集含有一定稀土离子浓度的浸出液，将浸出

液导流至指定地点，进行进一步的加工，通过采

用沉淀的方法把稀土离子分离出来，然后经过灼

烧得到稀土氧化物。硫酸铵原地浸矿工艺流程图

如图１所示。

·６９·



　 张培等：硫酸铵浸出离子型稀土矿对土壤和地下水污染的研究现状

图１　硫酸铵原地浸矿工艺流程
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３　硫酸铵浸出稀土矿对土壤和地

下水的污染现状

　　硫酸铵原地浸矿工艺具有操作简单及成本低等

优点，但由于浸出过程中需要向矿层中注入大量的

硫酸铵溶液来置换稀土离子，在这一过程中，产生

ＮＨ＋
４ 、ＳＯ

２－
４ 、Ｈ

＋、稀土离子 ＲＥ３＋ 以及 Ｃｕ２＋、

Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋等离子污染源，因此该工艺会造成土

壤污染及水体污染等环境问题。

３１　土壤污染分析

土壤指岩石圈表面的一层疏松物质，是生物圈

中物质交换和能量循环的重要场所，也是我们生活

中不可缺少的物质财富［２４，２５］。在稀土的原地浸矿

过程中，浸矿剂硫酸铵、硫酸及含稀土的浸出液直

接进入到矿层，通过雨水冲刷及渗透，残留在矿层

中的硫酸铵溶液、未被置换的稀土离子以及伴生在

稀土矿中的重金属离子等随雨水进入到矿区的土壤

中，对土壤造成氨氮污染、酸化、重金属超标及板

结和贫瘠化等影响。

３．１．１　氨氮污染

浸矿剂以及废水进入土壤，由于其中含有大

量的ＮＨ＋
４ ，在土壤中微生物的作用下发生硝化

反应生成ＮＯ－２ 和ＮＯ
－
３ ，从而导致土壤中的氨氮

含量增 加，造成 土壤的 氨氮 污染［２６］。刘斯文

等［２７］研究了离子型稀土矿浸出对周边土壤的影

响，发现进入土壤中的 ＮＨ＋
４ 、ＮＯ

－
２ 、ＮＯ

－
３ 呈底

部富集趋 势，分 光 光 度 分 析 结 果 显 示 ＮＨ＋
４ 、

ＮＯ－３ 含量远超过背景值，ＮＯ
－
２ 含量是背景值的

３～６倍，土壤中大量ＮＨ
＋
４ 、ＮＯ

－
３ 、ＮＯ

－
２ 富集主

要是因为在浸出离子型稀土矿过程中使用大量的

硫酸铵溶液所致。

３．１．２　土壤酸化

在对稀土矿原地浸出过程中，由于可能存在防

渗层破损以及收集系统不完善等原因导致浸矿剂直

接进入土壤。黄园英等［２５］采用土壤原位ｐＨ 计对

浸矿后的离子型矿山周围土壤的ｐＨ 值进行了检

测，结果显示矿山周边土壤的ｐＨ值为３．２～３．６，

与原始土壤的ｐＨ值相比，土壤酸化严重。原地浸

矿后残留的硫酸铵和硫酸浓度较高，岩土体长期处

在含水量饱和的状态下，使岩土软化［２８］、酸化。

矿层中残留的硫酸和酸性硫酸铵经过雨水的冲刷作

用进入到土壤中，导致土壤的ｐＨ值下降，改变了

土壤的环境特性。

３．１．３　重金属污染

罗海霞等［２９］运用环境污染指数法，对川南某

稀土矿区土壤中的重金属污染程度进行评价，结

果显示该稀土矿区土壤中的Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋等重金属

·７９·
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离子污染程度已达到重度污染范围。经分析，土

壤的重金属污染主要来源于两个方面，一是酸性

浸矿剂使土壤被酸化，进而诱导土壤中原本不活

跃的重金属离子析出［３０］；另一方面，在稀土矿浸

出过程中，稀土离子以及伴生在稀土矿中的重金

属离子随着浸出液进入到土壤，造成土壤中的重

金属含量超标。

３．１．４　土壤板结和贫瘠化

浸出过程中，ＳＯ２－４ 会结合土壤中游离的Ｃａ２＋

等，在土壤中生成稳定的ＣａＳＯ４等硫酸盐，使游离

状态的钙离子等减少，加速土壤中矿物质营养元素

的流失，使土壤的肥力、功能严重退化并改变土壤

结构以及物理化学性质，导致土壤贫瘠化。此外，

由于所生成的硫酸钙等物质的粘结性强、透水透气

性较差，长期逐渐沉积于土壤中造成土壤板结。与

此同时，土壤的通气性是影响土壤氧化还原电位的

主要因素之一［３１］，土壤板结降低了土壤通气性，

使土壤氧化还原电位降低，土壤中的重金属元素发

生吸附反应，从而影响重金属在土壤中的形态

分布。

３２　地下水污染分析

地下水资源作为人类生活用水最主要的淡水资

源，水质的优劣状况是确保人们能否正常生活饮用

以及身体健康的根本保证。地下水由于本身处在地

表以下，出现污染情况时不易被发现，具有隐蔽

性；同时由于地下水的流动性很慢以及自身的自我

净化能力较弱［３２，３３］，地下污染具有不可逆转性。

采用稀土原地浸出工艺，由于受到地质条件的影响

以及施工条件、施工技术的限制等因素，浸矿剂进

入稀土矿层中渗漏或者未被完全的收集，部分浸矿

液会经过土壤入渗到地下水环境中，造成地下水氨

氮污染、酸化、重金属污染及稀土离子污染等

问题。

３．２．１　水体氨氮污染及酸化

由于原地浸矿工艺所需的浸矿剂量比较大，在

矿山中残留的浸矿剂的含量也比较多，废水中氨氮

的含量严重超标。稀土浸出液及废水通过渗透作用

逐渐扩散到地下含水层中，其中的 ＮＨ＋
４ 、ＮＯ

－
２ 、

ＮＯ－３ 在土壤中易随淋滤过程向下入渗迁移，使地

下水中的氨氮浓度增加，造成地下水的氨氮污

染［３４］。此外，由于硫酸铵溶液呈酸性，进一步加

重了水体的酸化，导致地下水中的溶解性总固体含

量增多，碳酸盐类物质的溶解使总硬度升高，影响

人们正常的生活饮用。

３．２．２　重金属污染

ｐＨ值对地下水中锰元素的转移和富集起着

重要作用。地下水中锰离子的含量会随地下水

ｐＨ值的降低而增加
［３５］，ｐＨ值越低，地下水中的

氢氧根离子含量少，以致无法使锰元素沉淀。

ＨＡＯ等
［３６］对安远县某稀土矿开采区的浅层地下

水的水质进行了评价，结果表明稀土矿开采区浅

层地下水水样中的锰含量远超过地下水环境质量

标准中的规定值。陈志澄等［３７］对南方某稀土矿区

周围环境水系中的重金属检测结果表明，铅、

铜、锌、镉重金属离子对地下水的污染较为严

重。综合以上分析，由于稀土矿中伴生有铜、

锌、铅、锰、镉等重金属离子，在原地浸矿工

艺，残留在注入井的浸矿剂，在雨水的作用下，

将会携带着稀土以及重金属离子进入到土壤和下

游地表水中，再通过入渗的方式进入到地下水

中，使地下水遭到重金属的污染。

３．２．３　稀土元素对水体的污染

稀土元素会随着浸矿母液进入地下水中，由于

稀土元素具有富集作用，而且能够通过食物链进入

人体，当含量达到一定程度时会对人体产生毒害作

用。刘斯文等［２７］使用等离子质谱仪对离子型稀土

矿区周边水体中的稀土元素含量进行了检测，结果

表明处于矿区的水体水样中均检测出稀土元素，且

远超过非矿区水体中稀土元素总量的平均值，最高

达到千倍以上。

３３　硫酸铵原地浸出稀土矿时污染物在土壤、地

下水中的迁移转化

　　目前，我国广泛采用硫酸铵原地浸矿工艺来浸

出离子型稀土矿。浸矿过程中由于地质结构复杂、

施工技术限制、浸出液跑、冒、滴、漏及雨水冲刷

等因素的影响，导致含有硫酸铵、硫酸及稀土元素

的浸出液逐渐渗入土壤和地下水中，各污染物在土

壤、地下水中的迁移转化形态及路径如图２所示。
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图２　硫酸铵浸出离子型稀土矿时各污染物在土壤和地下水中的迁移转化

Ｆｉｇ．２　Ｔｒａｎｓｌｏｃａｔｉｏｎａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｉｎｓｏｉｌａｎｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｄｕｒｉｎｇｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｉｏｎｉｃｒａｒｅ

ｅａｒｔｈｏｒｅｗｉｔｈａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅ

　　由图２可见，浸出剂（ＮＨ４）２ＳＯ４、Ｈ２ＳＯ４和

稀土是造成水土环境污染的主要污染源。在土壤层

中，各污染物的迁移转化路径为：１）（ＮＨ４）２ＳＯ４

先转化为ＮＨ＋
４ 和ＳＯ

２－
４ ，ＮＨ

＋
４ 在微生物的作用下

发生硝化反应转变为ＮＯ－２ 和ＮＯ
－
３ ，部分ＳＯ

２－
４ 与

Ｃａ２＋和 Ｍｇ
２＋结合分别生成ＣａＳＯ４、ＭｇＳＯ４，部分

ＳＯ２－４ 被还原为Ｓ２－后再与土壤中的金属离子反应

生成相应的硫化物（如ＦｅＳ）；２）Ｈ２ＳＯ４先转化为

ＳＯ２－４ 和Ｈ＋，部分ＳＯ２－４ 与土壤中的Ｃａ２＋和 Ｍｇ
２＋

结合分别生成ＣａＳＯ４、ＭｇＳＯ４；３）稀土元素及其伴

生的重金属离子随浸出液入渗到土壤中。在地下水

层中，污染物的迁移转化路径为：１）进入地下水中

的ＮＨ＋４ 和ＳＯ
２－
４ ，ＮＨ

＋
４ 被进一步氧化为 ＮＯ

－
２ 和

ＮＯ－３ ，ＳＯ
２－
４ 与Ｃａ２＋结合生成ＣａＳＯ４；２）Ｈ２ＳＯ４先

转化为ＳＯ２－４ 和 Ｈ＋，ＳＯ２－４ 与地下水中的Ｃａ２＋生

成ＣａＳＯ４；３）进入土壤的稀土元素及其伴生的重金

属离子通过渗透作用进入到地下水。

４　结论与展望

１）硫酸铵浸出离子型稀土矿通过离子交换反应

来实现对稀土的逐步富集。浸矿过程中 ＮＨ＋
４ 和

ＳＯ２－４ 以及 Ｈ＋是最主要的污染源；同时，稀土矿

中伴生的重金属离子和溶出的稀土离子，如Ｃｕ２＋、

Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋ 及 ＲＥ３＋ 均会污染土壤和地

下水。

２）硫酸铵原地浸矿工艺对土壤造成的污染主要

体现在氨氮污染、土壤酸化、重金属污染、土壤板

结和贫瘠化等方面。

３）浸出液通过渗透作用进入地下含水层中，造

成地下水酸化及氨氮污染、总硬度上升、重金属污

染、硫酸盐含量增加以及稀土元素污染等。

４）应进一步开发复配浸出剂、无铵浸出剂等绿

色浸出剂，完善稀土原地浸出技术工艺，尽可能从

源头上减少对土壤和地下水等生态环境的影响。
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