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摘　 要： 以白云鄂博铌精矿还原熔炼渣系为研究对象，通过高温熔渣的黏性特征测试，考察了碱度对熔渣黏度、转折点温度和黏流

活化能的影响规律；分别在转折点温度以及黏度 ８ Ｐａ∙ｓ 时取样淬冷，观察了结晶物相。 结果表明，渣系碱度显著影响其高温黏性

特征。 黏度随温度升高而降低，随着碱度增加先下降后上升，其中碱度 １．０ 时，１ ５００ ℃下黏度为 ０．２ Ｐａ∙ｓ；碱度 ２．０ 时黏度显著增

加。 转折点温度和黏流活化能在碱度 １．０ 时达到最低值，分别为 １ ３２５ ℃和 ２４３．６１ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 在不同碱度下，渣系的初始结晶相不

同，碱度 ０．５ 时主要析出了硅酸钙，而碱度 １．０ 时析出了钙钛矿和榍石，碱度 １．５ 和 ２．０ 时主要析出了钙钛矿。
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　 　 稀有金属铌具有耐高温、耐腐蚀、良好的超导性等

特点，广泛应用于钢铁、航空航天、超导材料、尖端电

子、医疗、核工业等重要领域，对国家安全和新兴产业

发展具有重要意义［１⁃２］。 长期以来，我国铌资源严重依
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赖于进口，对外依存度超过 ９９％［３］。 我国白云鄂博矿

床是超大型多金属共伴生矿床，据统计，铌（Ｎｂ２Ｏ５）储
量为 ３２０．１９ 万 ｔ，居世界第二位［４⁃５］。 然而受限于“贫、
细、杂”的矿相特征［６⁃７］，白云鄂博矿的开发利用以铁

和稀土为主，绝大部分的铌进入尾矿中，造成铌资源的

浪费［８］。 如何实现白云鄂博多金属共伴生矿中有价

元素的高效提取和利用，成为亟待解决的资源战略

问题。
为了更好利用白云鄂博铌资源，我国有关科研单

位陆续开发出多套以含铌尾矿选铌所得铌精矿为原料

的铌铁冶炼工艺技术，如含碳冷固结球团二步电炉冶

炼工艺［９］、三相交流工频等离子体冶炼工艺［１０］、磁化

焙烧磁选等离子炉冶炼工艺［１１］、氧化焙烧球团回转窑

选择性还原⁃熔分⁃冶炼工艺［１２⁃１３］ 等。 上述火法冶炼工

艺均会产生高温冶炼熔渣，熔渣的黏性特征对炉况顺

行、元素迁移、渣金分离、熔渣泡沫化及喷溅有着重要

影响，且研究熔渣的转折点温度及黏流活化能是提高

冶炼过程控制精度、降低成本、提高产品质量和环境保

护的重要手段。 但目前尚缺乏相关系统研究。 本文以

白云鄂博铌精矿高温熔炼渣系为研究对象，考察了碱

度（ＣａＯ 与 ＳｉＯ２ 质量比）对渣系黏度及其转折点温度

和黏流活化能等黏性特征的影响，并分析转折点温度

附近熔渣的析晶特征，研究成果可为设计开发白云鄂

博矿中铌的高效富集提取工艺提供理论依据。

１　 实验

１．１　 实验试剂及设备

主要实验试剂包括 ＣａＯ（纯度 ９８．０％）、ＳｉＯ２（纯度

９９．０％）、Ｎｂ２Ｏ５（纯度 ９９．９％）、ＴｉＯ２（纯度９９．０％）、ＣｅＯ２

（纯度 ９９．０％）、ＣａＦ２（纯度 ９８．５％）、ＭｇＯ（纯度 ９８．０％），
均为分析纯。

表 １ 列出了典型的白云鄂博铌精矿成分。 当前，
白云鄂博矿区铌资源的选矿和冶炼均处于实验研究阶

段，尚无法获得工业冶炼炉渣。 在渣系成分类似的情

况下，高温下形成的均匀液态熔渣应具有同样的黏性

特征，因此采用化学纯试剂配制熔渣成为研究渣系物

性的常用方法［１４］。 本文依据典型白云鄂博铌精矿成

分，并考虑高温熔分工艺对铌精矿中铁的深度还原脱

除，设计了与实际冶炼渣系组成类似的实验渣系，化学

成分见表 ２，利用化学纯试剂配制和预熔后开展实验

研究。 在实际冶炼过程中，铌精矿较低的碱度造成其

熔化困难，通常采用添加 ＣａＯ 改变渣系二元碱度的方

法来调整渣系物性。 本文设计了 ４ 组不同碱度的实验

渣系，并考察碱度对渣系黏性特征的影响规律，以此指

导实际冶炼工艺的造渣制度设计。

表 １　 白云鄂博铌精矿成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｂａｙａｎ Ｏｂｏ

ｎｉｏｂｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ％

ＴＦｅ ＲＥＯｘ Ｐ ＣａＦ２ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ ＭｎＯ ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｓ Ｎｂ２Ｏ５

１９．１３ ６．１２ ０．３７ １１．０１ １８．８９ ６．６５ １．４７ １．０１ １４．６６ ０．５９ ３．１３ ５．７２

表 ２　 实验渣系化学成分

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｌａｇ ｉｎ ｔｅｓｔ

编号
含量（质量分数） ／ ％

ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｎｂ２Ｏ５ ＴｉＯ２ ＣｅＯ２ ＣａＦ２ ＭｇＯ
碱度

１ ２２ ４４ ５ １０ ７ ５ ７ ０．５
２ ３３ ３３ ５ １０ ７ ５ ７ １．０
３ ４０ ２６ ５ １０ ７ ５ ７ １．５
４ ４４ ２２ ５ １０ ７ ５ ７ ２．０

主要实验设备包括 ＲＴＷ⁃１６ 型熔体物性综合测定

仪（东北大学） 和扫描电子显微镜⁃能谱仪 （ Ｐｈｅｎｏｍ
Ｐｒｏ，飞纳公司）。
１．２　 实验方法及原理

采用旋转柱体法测试熔渣的黏度。 称取 １３０ ｇ 预

熔渣，盛入石墨坩埚（内衬钼片）中，将坩埚置于 ＲＴＷ⁃
１０ 型熔体物性综合仪恒温区。 将炉体以１０ ℃ ／ ｍｉｎ 速

率升温，待温度达到 ３００ ℃时，按０．４ Ｌ ／ ｍｉｎ通入氩气

（纯度 ９９．９９９％）保护气氛。 待温度升至 １ ５００ ℃、渣
样完全熔化时，补加预熔渣调整渣高为 ４０ ｍｍ，安装钼

锤，使其处于炉管中央位置。 调整炉体高度，使钼锤最

低端距坩埚底部 １０ ｍｍ，保温５ ｍｉｎ后，调整钼锤以

２００ ｒ ／ ｍｉｎ速度旋转，同时炉温以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 速率降温，每
下降 ２０ ℃，在对应温度处保温 ５ ｍｉｎ 以达到热平衡，并
记录黏度数据。 当黏度升高至 ８ Ｐａ∙ｓ 时，停止测定。
得到不同碱度下实验渣在不同温度的黏度数据。

为观察熔渣在降温过程的析晶情况，将预熔渣置

于石墨坩埚（内衬钼片）中，放入 ＲＴＷ⁃１６ 型熔体物性

综合仪中，升温至 １ ５００ ℃，保温 １ ｈ 后以 ３ ℃ ／ ｍｉｎ 速

率降温，分别在其转折点温度、黏度 ８ Ｐａ∙ｓ 时保温

１０ ｍｉｎ，蘸取渣样淬冷，利用扫描电子显微镜⁃能谱仪

观察渣样析晶情况。

２　 实验结果及讨论

２．１　 碱度对黏度的影响

图 １ 为不同碱度下实验渣黏度随温度的变化曲

线。 由图 １ 可知，在 １ ２８０ ～１ ３８０ ℃范围内，碱度 ０．５、
１．０、１．５ 时实验渣的黏度均随温度升高而急剧降低，随
后趋于平缓。 １ ４６０ ～１ ５００ ℃范围内，碱度 ２．０ 的实验
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渣黏度显著高于其他碱度下的实验渣黏度。
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图 １　 不同碱度下实验渣黏度随温度的变化曲线

Ｆｉｇ． １　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｓｉｃｉｔｙ

图 ２ 为不同温度条件下实验渣黏度随碱度的变化

曲线。 由图 ２ 可知，相同温度下，随着碱度增大，实验

渣黏度呈现先下降后上升的趋势。 碱度 １．０ 时，实验

渣黏度最低，为 ０．２ Ｐａ∙ｓ；碱度达到 ２．０ 时，实验渣黏

度突增。
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图 ２　 不同温度下实验渣黏度随碱度的变化曲线

Ｆｉｇ． ２　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ⁃ｂａｓｉｃｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．２　 碱度对转折点温度及黏流活化能的影响

完全熔化状态下，熔渣的黏度 η 与温度变化遵循

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式：

η ＝ Ａｅｘｐ
Ｅη

ＲＴ
（１）

　 　 对式（１）两边取对数可得：

ｌｎη ＝ ｌｎＡ ＋
Ｅη

ＲＴ
（２）

式中：Ａ 为指前因子；Ｒ 为气体常数，８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ∙Ｋ）；
Ｅη为黏流活化能，Ｊ ／ ｍｏｌ；Ｔ 为热力学温度，Ｋ。

由式（２）可知，ｌｎη 与 Ｔ －１呈线性关系。 当熔渣的

结构发生变化时（如结晶物相析出），黏度与温度的变

化则不遵循 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式。 因此，把黏度与温度的函

数关系开始呈非线性变化时的温度定义为实验渣的转

折点温度，不同碱度下实验渣黏度与温度的函数关系

如图 ３ 所示。
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图 ３　 不同碱度下实验渣黏度与温度的函数关系

Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ ａｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｓｉｃｉｔｙ

由黏度与温度的函数关系可进一步得到实验渣的

黏流活化能。 表 ３ 为不同碱度下实验渣转折点温度和

黏流活化能。 由表 ３ 可知，随着实验渣碱度升高，其转

折点温度和黏流活化能均先降低后升高，在碱度 １．０
时达到谷值。 在实际冶炼过程中，炉渣碱度控制在 １．０
为宜，不宜超过 １．５，以达到降低熔点、促进化渣的目

的。 该条件下适宜的黏性特征可为渣铁分离和渣金反

应提供良好的动力学条件，同时防止炉渣过于黏稠导

致的溢渣或喷溅。

表 ３　 不同碱度下实验渣的转折点温度和黏流活化能

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｕｒｎｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｖｉｓｃｏｕｓ ｆｌｏｗ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ
ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｓｉｃｉｔｙ

碱度 黏流活化能 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） 转折点温度 ／ ℃

０．５ ３０１．６１ １ ４３９
１．０ ２４３．６１ １ ３２５
１．５ ２４６．９７ １ ４３０
２．０ ４０８．２８ １ ５７３

２．３　 碱度对实验渣冷却析晶物相的影响

图 ４ 为碱度 ０．５ 时实验渣在各特征点的 ＳＥＭ 图，
表 ４ 为碱度 ０．５ 时实验渣在各特征点时 ＥＤＳ 分析结

果。 结合表 ４，从图 ４（ａ）可以看出，图中有少量物相

析出，表明在 １ ４３９ ℃后开始析出物相，主要析出相为

硅酸钙盐，同时铌、钛元素进入硅酸钙盐；从图 ４（ｂ）可
见硅酸钙盐相析出增多、长大，镁、铈元素进入硅酸钙。

图 ５ 为碱度 １．０ 时实验渣在各特征点的 ＳＥＭ 图，
表 ５ 为碱度 １．０ 时实验渣在各特征点的 ＥＤＳ 结果。 从

图 ５（ａ）可见有少量物相析出，表明在 １ ３２５ ℃后开始

析出物相，主要析出相为硅酸钙；从图 ５（ｂ）可见有新
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的榍石析出，硅酸钙长大。

（ａ） 转折点温度 （１ ４３９ ℃）； （ｂ） １ ２７４ ℃，黏度 ８ Ｐａ·ｓ

图 ４　 碱度 ０．５ 时实验渣的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ ａｔ ａ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｏｆ ０．５

表 ４　 碱度 ０．５ 时实验渣特征点的 ＥＤＳ 分析结果

Ｔａｂｌｅ ４　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｅａｔｕｒｅ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ
ａｔ ａ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｏｆ ０．５

物相
质量分数 ／ ％

Ｏ Ｓｉ Ｃａ Ｍｇ Ｔｉ Ｎｂ Ｃｅ
Ａ１ ５１．６０ １８．８８ １５．５２ １．４２ ３．３１ ３．７０ ３．８８
Ａ２ ５０．５３ １９．５０ ２１．１９ — ４．９３ ３．８５ —
Ａ３ ４６．８８ ２０．６４ １７．１８ １．２３ ３．７０ ３．８６ ４．８４
Ａ４ ４８．３２ ２２．８７ １５．３０ １．０１ ３．３９ ３．３７ ４．１７

（ａ） 转折点温度（１ ３２５ ℃）； （ｂ） １ ２７０ ℃，黏度 ８ Ｐａ·ｓ

图 ５　 碱度 １．０ 时实验渣的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ ａｔ ａ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｏｆ １．０

表 ５　 碱度 １．０ 时实验渣特征点的 ＥＤＳ 分析结果

Ｔａｂｌｅ ５　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｅａｔｕｒｅ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ
ａｔ ａ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｏｆ １．０

物相
质量分数 ／ ％

Ｏ Ｓｉ Ｃａ Ｍｇ Ｔｉ Ｎｂ Ｃｅ
Ｂ１ ４８．４５ １５．１０ ２１．９９ １．６７ ３．２１ ３．９５ ３．６７
Ｂ２ ６１．１７ １１．８１ ２３．０２ — ４．００ — —
Ｂ３ ４９．９４ １３．１７ １７．４３ ２．３４ ４．７３ ３．８８ ４．９７
Ｂ４ ４７．６１ １３．６４ ２５．６２ １．１１ １．９１ ６．１０ —
Ｂ５ ５１．８８ ２０．１４ ２６．７０ — １．２８ — —

图 ６ 为碱度 １．５ 时实验渣在各特征点的 ＳＥＭ 图，
表 ６ 为碱度 １．５ 时实验渣在各特征点的 ＥＤＳ 结果。 从

图 ６（ａ）可以看出，有少量物相析出，表明在 １ ４３０ ℃后

开始析出物相，主要析出相为钙钛矿；从图 ６（ｂ）可见

钙钛矿析出增多并长大。

（ａ） 转折点温度（１ ４３０ ℃）； （ｂ） １ ３４６ ℃，黏度 ８ Ｐａ·ｓ

图 ６　 碱度 １．５ 时实验渣的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ ａｔ ａ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｏｆ １．５

表 ６　 碱度 １．５ 时实验渣特征点的 ＥＤＳ 分析结果

Ｔａｂｌｅ ６　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｅａｔｕｒｅ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ
ａｔ ａ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｏｆ １．５

物相
质量分数 ／ ％

Ｏ Ｓｉ Ｃａ Ｍｇ Ｔｉ Ｎｂ Ｃｅ
Ｃ１ ４８．００ １２．８７ ２６．１３ １．０２ １．２５ ５．９６ ３．０２
Ｃ２ ３８．３８ １．８１ ２２．５４ ０．９６ ２１．１６ ５．４８ ５．５３
Ｃ３ ４５．８３ １３．８２ ２８．２３ １．３８ １．５３ ４．４２ ２．９８
Ｃ４ ３９．４３ ２．０４ ２２．３８ １．０６ ２０．４９ ５．６３ ５．３３

图 ７ 为碱度 ２．０ 时实验渣在各特征点时的 ＳＥＭ
图，表 ７ 为碱度 ２．０ 时实验渣在各特征点时的 ＥＤＳ 结

果。 可以看出，图 ７ （ ａ） 中有少量物相析出，表明在

１ ５７３ ℃后开始析出物相，主要析出相为钙钛矿；由
图 ７（ｂ）可见，随着温度降低，钙钛矿相连长大。

（ａ） 转折点温度（１ ５７３ ℃）； （ｂ） １ ４６５ ℃，黏度 ５ Ｐａ·ｓ
图 ７　 碱度 ２．０ 时实验渣的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ． ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ ａｔ ａ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｏｆ ２．０

通过以上分析可知，实验渣黏度在温度降至转

折点温度后发生急剧升高的原因在于晶体的析出。
碱度 ０．５ 时析出的晶体为硅酸钙；碱度 １．０ 时析出的

晶体为硅酸钙、榍石；碱度 １．５ 及 ２．０ 时析出的晶体

为钙钛矿。 上述研究结果可为铌精矿高温熔炼尾渣

的矿相结构调控提供借鉴，服务于后续选矿或湿法
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冶金处理工艺的设计开发。

表 ７　 碱度 ２．０时实验渣特征点的 ＥＤＳ分析结果

Ｔａｂｌｅ ７　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｆｅａｔｕｒｅ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｌａｇ
ａｔ ａ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｏｆ ２．０

物相
质量分数 ／ ％

Ｏ Ｓｉ Ｃａ Ｍｇ Ｔｉ Ｎｂ Ｃｅ
Ｄ１ ３５．７１ ７．５２ ３１．２９ １．００ ０．９１ ３．１６ ４．２７
Ｄ２ ３７．７１ ６．６５ ２２．０１ １．９５ １８．０４ ６．４９ ５．０５
Ｄ３ ３７．２５ １２．３１ ３２．６９ ０．９６ ０．５６ ４．６２ ４．５３
Ｄ４ ３９．１８ １．６５ ２０．８６ ２．３０ １６．８３ ７．５３ ７．６５

３　 结论

１） 白云鄂博铌精矿高温熔炼渣系的黏度随着温

度升高而降低，随着碱度增加先下降后上升，其中碱度

１．０ 时，１ ５００ ℃下实验渣黏度为 ０．２ Ｐａ∙ｓ；碱度 ２．０ 时

实验渣黏度显著增加。
２） 随着碱度升高，实验渣转折点温度和黏流活化

能均先降低后升高。 碱度 １．０ 时，转折点温度和黏流

活化能最低，分别为 １ ３２５ ℃和 ２４３．６１ ｋＪ ／ ｍｏｌ；当碱度

２．０ 时，转折点温度达到 １ ５７３ ℃，黏流活化能激增为

４０８．２８ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
３） 在不同碱度下，熔渣降温至转折点温度以下后

的初始结晶相不同，碱度 ０．５ 时主要析出了硅酸钙，而
碱度 １．０ 时析出了钙钛矿和榍石，碱度 １．５ 和 ２．０ 时主

要析出了钙钛矿，且随着温度降低，钙钛矿尺寸增大。
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