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摘　 要： 在工艺矿物学研究基础上，针对某混合型稀土精矿提出了气氛焙烧⁃稀硫酸浸出的分离工艺。 结果表明：混合型稀土精矿

ＲＥＯ 品位 ４８．２３％，主要矿相结构由氟碳铈矿、独居石、磷灰石、萤石构成，稀土元素主要赋存于氟碳铈矿与独居石中；混合型稀土精

矿在空气 ／氩气气氛下焙烧，独居石、磷灰石和萤石物相均未发生明显变化，物相转变的差异性主要由氟碳铈矿的反应造成。 空气

下氟碳铈矿转变过程为 ＣｅＦＣＯ３→Ｃｅ７Ｏ１２→Ｃｅ１１Ｏ２０→ＣｅＯ２，氩气下氟碳铈矿转变过程为 ＣｅＦＣＯ３→Ｃｅ７Ｏ１２、Ｔｈ０．５Ｃｅ０．５Ｏ１．８４→ＣｅＯＦ。 稀

土精矿经 ５００ ℃空气气氛焙烧后稀硫酸浸出，Ｆ⁃ＲＥＯ、Ｐ⁃ＲＥＯ 浸出率分别为 ８６．６７％、１．７０％，７００ ℃氩气气氛焙烧后对应的 Ｆ⁃ＲＥＯ、
Ｐ⁃ＲＥＯ 浸出率分别为 ７５．９７％、１３．３３％，２ 种浸出渣中 Ｆ⁃ＲＥＯ、Ｐ⁃ＲＥＯ 含量（质量分数）分别为 ６．９２％、２６．０２％和 １１．８６％、２１．８１％，浸
出渣均以独居石物相为主，通过气氛焙烧⁃稀硫酸浸出工艺达到了有效分离氟碳铈矿与独居石的目的。
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　 　 我国大力发展稀土资源综合利用等相关技术，针
对独特的稀土资源特点，开发系列世界领先的稀土提

纯技术和分离技术。 稀土已广泛应用于冶金、石油、纺
织、农业等各行业［１⁃２］。 稀土矿的类型主要有单一氟碳

铈矿、独居石型和混合型稀土矿，以及离子吸附型稀土

矿和磷钇稀土矿［３］。 其中经传统选矿分离后的混合

型稀土精矿以共生的氟碳铈矿和独居石为主，稀土品

位 ４０％～６５％［４⁃５］。
目前国内混合稀土精矿分离提取稀土的主流工艺

为浓硫酸焙烧法，但由于前端未分离氟碳铈矿与独居

石，存在硫酸消耗量大、含氟含硫气体同时排出等诸多

问题。 目前主要在选矿端采用磁选、浮选和重选的联

合工艺分离氟碳铈矿与独居石，但由于混合稀土精矿

中的杂质矿物种类多，且萤石、磷灰石、方解石和重晶

石等矿物的可浮性与稀土矿类似，钠辉石、钠闪石和赤

铁矿的磁性与稀土矿类似，并且各类矿物嵌布情况复

杂，存在包裹连生的嵌布情况，大多数氟碳铈矿与独居

石被其他矿物包裹，直接通过选矿分离矿物的难度极

大，导致工艺指标不理想、有价矿物回收利用率低［６⁃７］、
生产流程长、生产成本高［８⁃１０］。

本文对某混合型稀土精矿的工艺矿物学特性进行

详细研究，明确混合稀土精矿中主要的矿物类型、稀土

元素赋存状态、嵌布特征及各类矿物之间伴生关系等，
并对空气 ／氩气 ２ 种气氛下混合型稀土精矿焙烧产物物

相组成以及硫酸浸出液和浸出渣进行研究，为实现氟碳

铈矿和独居石的有效分离提供一种湿法工艺思路。

１　 实验原料与实验方法

１．１　 实验原料

实验原料为某公司提供的混合型稀土精矿，经筛

分除杂、混合均匀后置于烘干箱中 ９０ ℃干燥 ４ ｈ，之后

密封备用。 实验用浓硫酸为市售分析纯试剂。
混合型稀土精矿化学成分分析结果如表 １ 所示。

混合稀土精矿中总稀土（ＴＲＥＯ）含量（质量分数，下同）
为 ４８．２３％，其中可溶于酸稀土（Ｆ⁃ＲＥＯ）含量为 ３１．９４％，
不可溶于酸稀土（Ｐ⁃ＲＥＯ）含量为 １６．２９％，需要排除的

杂质成分 ＣａＯ、Ｆ、Ｐ、Ｆｅ 和 ＳｉＯ２ 含量均较高。

表 １　 混合型稀土精矿化学成分分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ

ｍｉｘｅｄ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ％

Ｆ⁃ＲＥＯ Ｐ⁃ＲＥＯ Ｆ Ｐ ＣａＯ ＴＦｅ ＴｈＯ２ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３

３１．９４ １６．２９ ７．１１ ４．９８ １１．５６ ４．１０ ０．１８ ２．３８ ０．２９

表 ２ 为混合型稀土精矿矿相组成及含量。 由表 ２
可以看出，混合型稀土精矿中矿物种类较为复杂，主要

稀土富集矿物为氟碳铈矿、独居石、氟碳钙铈矿等，其
中氟碳铈矿与独居石的质量比约为 ３ ∶２。 硅钛铈矿、
褐帘石中也含有少量稀土元素。 脉石矿物主要为磷灰

石、萤石、黄铁矿、白云石、磁 ／赤铁矿，次为方解石、辉
石、黄河矿、重晶石等。

表 ２　 混合型稀土精矿矿物组成及含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｘｅｄ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ％

氟碳铈矿 独居石 氟碳钙铈矿 磷灰石 萤石 黄铁矿 白云石 磁 ／ 赤铁矿

３５．４１ ２３．５５ ５．５９ １１．１９ ６．１４ ４．６３ ２．３５ １．６３

方解石 辉石 黄河矿 重晶石 闪石 硅钛铈矿 褐帘石 其他

１．３６ １．０６ １．０２ １．０１ ０．９５ ０．０７ ０．０６ ３．９８

氟碳铈矿与独居石的单体解离度及连生度如表 ３
所示。 结果表明，在混合型稀土精矿中，氟碳铈矿单体

解离度为 ８７．５０％，主要与磷灰石、萤石和铁矿物连生，
其次与碳酸盐矿物和硅酸盐矿物连生；独居石单体解

离度为 ８７．７７％，主要与磷灰石、铁矿物和萤石连生，与
萤石的连生程度明显低于氟碳铈矿，其次与碳酸盐矿

物和硅酸盐矿物连生。

表 ３　 氟碳铈矿与独居石的单体解离度及连生度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｉｎｅｒａｌ ｌｉｂｅｒａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ａｎｄ ｌｏｃｋｉｎｇ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ
ｂａｓｔｎａｅｓｉｔｅ ａｎｄ ｍｏｎａｚｉｔｅ

矿物
种类

单体
解离度 ／ ％

连生度 ／ ％

萤石
碳酸盐
矿物

硅酸盐
矿物 铁矿物 磷灰石 重晶石

其他
矿物

氟碳铈矿 ８７．５０ ２．５０ １．１７ ０．８３ １．９２ ３．３３ ０．３３ ２．４２
独居石 ８７．７７ １．９８ １．０３ １．０３ ２．０７ ３．０１ ０．２６ ２．８４

扫描电镜背散射分析结果表明，氟碳铈矿是混合
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型稀土精矿中稀土含量最高的稀土矿物，其中包含

Ｃｅ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｐｒ 等稀土元素。 氟碳铈矿单体颗粒度较大

且呈不规则的块状和条状，部分呈浸染状沿裂缝填充

于磷灰石中、呈散心状或细粒状填充于萤石中；部分氟

碳铈矿紧密嵌布在磁铁矿边缘，少量以粒状镶嵌在磁

铁矿内部。 与氟碳铈矿成分极为接近的氟碳钙铈矿，
常常以粒状被其包裹，也常被磁铁矿、钠闪石等包裹其

中。 独居石中主要包含 Ｃｅ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｐｒ 等稀土元素。
独居石颗粒相对氟碳铈矿更细且呈不规则状，多数独

居石嵌布在萤石和石英矿边缘，少量呈颗粒状被萤石

包裹；部分独居石与氟碳铈矿和氟碳钙铈矿构成连生

体矿物，少量以粒状嵌布在钛铁矿中。 被其他矿包裹

起来的氟碳铈矿与独居石粒度均低于 ７５ μｍ，导致常

规的物理分离工艺难以实现两者的有效分离。
１．２　 实验方法

根据混合型稀土精矿工艺矿物学特点，本文提出“气
氛焙烧⁃稀硫酸浸出”的火法⁃湿法联合分离工艺。 空

气 ／氩气气氛焙烧后，混合型稀土精矿中主要物相氟碳

铈矿发生矿相转变，利用转变后其化学浸出性的差异实

现氟碳铈矿与独居石的分离，分离后氟碳铈矿中的稀土

元素进入溶液，随后可以进入萃取分离工艺，而浸出渣

物相以独居石为主，后续可采用浓硫酸焙烧法分离提取

稀土元素。 气氛焙烧⁃稀硫酸浸出工艺流程如图 １ 所示。

8,(:(3?D()

0/?>=23

>4<1*

1*B

I9,374<(:
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>=1*A  

>=)8  

图 １　 气氛焙烧⁃稀硫酸浸出工艺流程

Ｆｉｇ． １　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｎｄ
ｄｉｌｕｔｅ ｓｕｌｐｈｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ

１．２．１　 气氛焙烧实验

气氛焙烧实验在空气和氩气 ２ 种气氛下进行，具
体实验过程如下：将烘干后的混合型稀土精矿置于管

式气氛炉中，升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，焙烧时间 ６０ ｍｉｎ，焙
烧温度分别为 ５００、７００ 和 ９００ ℃，焙烧完成后，样品随

炉冷却至室温，期间持续通入相应气体。
１．２．２　 稀硫酸浸出实验

取 １０ ｇ 经气氛焙烧 ６０ ｍｉｎ 的混合型稀土精矿，加

入 ２．８ ｍｏｌ ／ Ｌ 稀硫酸溶液 ８０ ｍＬ，充分混合，于水浴锅

中恒温搅拌浸出 ６０ ｍｉｎ，浸出结束后，过滤、定容，测定

浸出液中稀土含量。 所得浸出渣于烘箱中 ９０ ℃下烘

干 １２ ｈ，记录干重，并测定渣中稀土含量及物相组成。
１．２．３　 分析表征方法

采用电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）分
析稀土矿物多元素化学成分及稀土元素配分；利用 Ｘ
射线衍射仪（ＸＲＤ）分析混合型稀土精矿的矿物物相

种类；采用 Ｓｉｇｍａ⁃５００ 型场发射扫描电子显微镜及

ＡＭＩＣＳ 自动矿物分析系统分析矿物种类及含量；通过

Ａｘｉｏ Ｓｃｏｐｅ Ａ１ Ｐｏｌ 偏反光显微镜分析矿物解离及连生

情况；采用傅里叶红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）分析焙烧产物基

团的变化情况。

２　 气氛焙烧⁃稀硫酸浸出实验研究

２．１　 气氛焙烧实验

空气和氩气 ２ 种气氛下的焙烧产物 ＸＲＤ 图谱见

图 ２。
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图 ２　 稀土精矿焙烧产物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

无论空气气氛还是氩气气氛，不同焙烧温度下独

居石、磷灰石和萤石物相均未发生明显变化，其物相分

别呈现 ＣｅＰＯ４、Ｃａ５（ＰＯ４） ３、ＣａＦ２ 的结构类型；２ 种气氛

下焙烧过程物相转变均体现为氟碳铈矿发生不同转变，
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其中空气气氛下混合稀土精矿升温至 ５００、７００、９００ ℃时，
氟碳铈矿物相转变过程为 ＣｅＦＣＯ３→Ｃｅ７Ｏ１２→Ｃｅ１１Ｏ２０→
ＣｅＯ２，空气气氛下升高焙烧温度会使 ＣｅＦＣＯ３ 中的 Ｃｅ
向高价形态转变，原精矿中的 Ｃｅ３＋在 ５００、７００ ℃时分

别转变为同时含有 Ｃｅ３＋、Ｃｅ４＋的 Ｃｅ７Ｏ１２、Ｃｅ１１Ｏ２０物相，
９００ ℃时转变为以 Ｃｅ４＋为主的 ＣｅＯ２ 物相；氩气气氛下

混合稀土精矿升温至 ５００、７００、９００ ℃时，氟碳铈矿物

相转变过程为 ＣｅＦＣＯ３ → Ｃｅ７Ｏ１２、 Ｔｈ０．５ Ｃｅ０．５ Ｏ１．８４ →
ＣｅＯＦ，氩气气氛下，升高焙烧温度同样会使 Ｃｅ 向高价

形态转变，原精矿中的 Ｃｅ３＋在 ５００、７００ ℃时转变为同

时含有 Ｃｅ３＋、Ｃｅ４＋的 Ｃｅ７Ｏ１２、Ｔｈ０．５Ｃｅ０．５Ｏ１．８４物相，９００ ℃
时转变为以 Ｃｅ３＋为主的 ＣｅＯＦ 物相，说明空气焙烧时

ＣｅＦＣＯ３ 中 Ｃｅ 的氧化程度高于氩气焙烧时。
图 ３ 为不同气氛和温度下焙烧产物 ＦＴ⁃ＩＲ 图谱。

可以看出，混合型稀土精矿 ＦＴ⁃ＩＲ 图谱中有明显的

ＣＯ３
２－红外吸收峰，波数 １ ４１６、８６７、７２７ ｃｍ－１以及波数段

９５３～１ ０９３ ｃｍ－１和 ５７２～６００ ｃｍ－１处为 ＰＯ４
３－红外吸收峰

区域，说明混合型稀土精矿原矿主要由碳酸盐矿物与磷

酸盐矿物组成。 经过 ２ 种气氛焙烧后，７００、９００ ℃产物

中 ＣＯ３
２－吸收峰均消失，而 ＰＯ４

３－ 吸收峰依旧存在，说
明在 ２ 种气氛条件下，主要发生碳酸盐矿物的分解反

应且反应较为彻底，结合图 ２ 结果，氟碳铈矿在 ２ 种气氛
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图 ３　 稀土精矿焙烧产物 ＦＴ⁃ＩＲ 图谱

Ｆｉｇ． ３　 ＦＴ⁃ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

下焙烧后物相消失，亦能说明焙烧过程的物相转变是

由氟碳铈矿的反应所致。
２．２　 稀硫酸浸出实验

稀硫酸浸出结果如表 ４ 所示，浸出渣稀土元素含

量及浸出率如表 ５ 所示，部分浸出渣 ＸＲＤ 图谱如图 ４
所示。 结果表明：未焙烧的混合型稀土精矿直接稀硫

酸浸出的总稀土浸出率仅 ４．８１％；空气气氛下 ５００ ℃
焙烧后稀硫酸浸出，Ｆ⁃ＲＥＯ 浸出率为 ８６．６７％，Ｐ⁃ＲＥＯ
浸出率仅 １．７０％，总稀土浸出率为 ５７．９７％，浸出液中

总稀土元素质量浓度为 １５．０４ ｇ ／ Ｌ，浸出渣中 Ｆ⁃ＲＥＯ
和 Ｐ⁃ＲＥＯ 含量（质量分数）分别为 ６．９２％和 ２６．０２％；
氩气气氛下 ７００ ℃焙烧后稀硫酸浸出，Ｆ⁃ＲＥＯ 浸出率

为 ７５．９７％，Ｐ⁃ＲＥＯ 浸出率为 １３．３３％，总稀土浸出率为

５４．８１％，浸出液中总稀土质量浓度为 １４．７６ ｇ ／ Ｌ，浸出

渣中 Ｆ⁃ＲＥＯ 和 Ｐ⁃ＲＥＯ 含量（质量分数）分别为 １１．８６％
和 ２１．８１％。

表 ４　 稀硫酸浸出结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｌｕｔｅ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ

焙烧条件
焙烧料中稀土
质量分数 ／ ％

浸出液中稀土
质量浓度 ／ （ｇ·Ｌ－１）

总稀土
浸出率 ／ ％

未焙烧 ４８．２３ １．１６ ４．８１
空气，５００ ℃ ５１．８９ １５．０４ ５７．９７
空气，７００ ℃ ５３．２０ １０．４５ ３９．２９
空气，９００ ℃ ５３．２３ １１．８９ ４１．６６
氩气，５００ ℃ ４８．６９ ５．２８ ２１．６７
氩气，７００ ℃ ５３．８６ １４．７６ ５４．８１
氩气，９００ ℃ ５４．９３ ４．５４ １６．５３

表 ５　 浸出渣稀土元素含量及浸出率

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｆ⁃ＲＥＯ ａｎｄ Ｐ⁃ＲＥＯ ｉｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ
ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ

焙烧条件
含量（质量分数） ／ ％ 浸出率 ／ ％
Ｆ⁃ＲＥＯ Ｐ⁃ＲＥＯ Ｆ⁃ＲＥＯ Ｐ⁃ＲＥＯ

空气，５００ ℃ ６．９２ ２６．０２ ８６．６７ １．７０
氩气，７００ ℃ １１．８６ ２１．８１ ７５．９７ １３．３３
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图 ４　 部分浸出渣 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｐａｒｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ
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结合图 ２～３ 可知：空气焙烧过程中，ＣｅＦＣＯ３ 基本

转变为 Ｃｅ７Ｏ１２物相时，浸出液中稀土元素含量较高，物
相转变为 Ｃｅ１１Ｏ２０和 ＣｅＯ２ 时，浸出液中稀土元素含量

较低；氩气焙烧过程中，ＣｅＦＣＯ３ 完全转变为 Ｃｅ７Ｏ１２物

相时，浸出液稀土含量较高，５００ ℃焙烧料稀土浸出率

低可能是 ＣｅＦＣＯ３ 未完全转变所致，物相转变为 ＣｅＯＦ
时，稀硫酸难以浸出稀土元素。 由此可以得出，氟碳铈

矿转变为 Ｃｅ７Ｏ１２物相时其中的稀土元素更容易被稀硫

酸溶液浸出。 结合图 ４，２ 种工艺处理后的浸出渣中稀

土物相均以 ＣｅＰＯ４ 为主，未发现其他稀土物相的特征

峰，说明 ２ 种焙烧条件下混合稀土精矿中绝大多数氟

碳铈矿经气氛焙烧⁃稀硫酸浸出后，其中的稀土元素进

入浸出液，浸出渣以独居石物相结构为主，通过气氛焙

烧⁃稀硫酸浸出方法有效实现了两者的分离。

３　 结论

基于氟碳铈矿与独居石的矿物特征，提出空气 ／氩
气焙烧⁃稀硫酸浸出工艺处理混合型稀土精矿，得出以

下结论。
１） 混合型稀土精矿 ＴＲＥＯ 品位 ４８． ２３％，其中

Ｆ⁃ＲＥＯ 品位 ３１．９４％、Ｐ⁃ＲＥＯ 品位 １６．２９％。 混合型稀

土精矿中氟碳铈矿和独居石矿物含量（质量分数）分
别为 ３５．４１％和 ２３．５５％，脉石矿物主要为磷灰石、萤
石、黄铁矿、白云石、磁 ／赤铁矿。 氟碳铈矿与独居石粒

度较细且与其他矿物嵌布特征较为复杂，存在包裹连

生的嵌布情况。
２） 空气和氩气 ２ 种气氛下焙烧，独居石、磷灰石

和萤石物相均未发生明显变化，焙烧过程中物相转变

均体现为氟碳铈矿发生不同转变，其中空气气氛下氟

碳铈矿物相转变过程为 ＣｅＦＣＯ３→Ｃｅ７Ｏ１２→Ｃｅ１１Ｏ２０→
ＣｅＯ２，氩气气氛下氟碳铈矿物相转变过程为 ＣｅＦＣＯ３→
Ｃｅ７Ｏ１２、Ｔｈ０．５Ｃｅ０．５Ｏ１．８４→ＣｅＯＦ。

３） 混合型稀土精矿经 ５００ ℃空气气氛焙烧后稀硫

酸浸出，Ｆ⁃ＲＥＯ、Ｐ⁃ＲＥＯ 浸出率分别为 ８６．６７％、１．７０％，
经 ７００ ℃氩气气氛焙烧后稀硫酸浸出，Ｆ⁃ＲＥＯ、Ｐ⁃ＲＥＯ
浸出率分别为 ７５．９７％、１３．３３％，２ 种浸出渣中 Ｆ⁃ＲＥＯ、
Ｐ⁃ＲＥＯ 含量（质量分数）分别为 ６．９２％、２６．０２％和 １１．８６％、
２１．８１％，２ 种浸出渣均以独居石物相为主，通过气氛焙烧⁃
稀硫酸浸出达到了有效分离氟碳铈矿与独居石的目的。
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