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摘　 要： 对白云鄂博铌精矿氢还原前后铌、稀土、钛等关键元素的赋存状态进行了表征，研究了氢还原条件对铁金属化率的影响。
结果表明，氢气流量 ３００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、还原时间 ９０ ｍｉｎ 条件下，还原温度 ８００ ℃、８５０ ℃、９００ ℃、９５０ ℃、１ ０００ ℃、１ ０５０ ℃时的金属化率

分别为 ８９．２２％、８５．７９％、８２．５０％、８０．５２％、７２．１５％、７０．６４％。 氢还原过程中，大部分铁矿物会被还原成金属铁，但随着还原温度升

高，受矿粉黏结影响，铁矿物还原率降低；主要含铌矿相铌铁矿易被还原，易解石和铌铁金红石难被还原；主要含稀土矿相氟碳铈矿

未发生变化，独居石在 １ ０５０ ℃下可发生热分解反应；主要含钛物相钛铁矿、铌铁金红石和易解石难被还原。
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　 　 白云鄂博矿床是世界最大的多金属共伴生矿床［１］，
据统计，该矿床铁矿石储量为 １４．６８ × １０９ ｔ，稀土资源储

量为 １．８０ × １０９ ｔ，铌（Ｎｂ２Ｏ５）储量为 ３２０．１９ × １０５ ｔ［２⁃４］。
受限于白云鄂博矿“贫、细、杂、散”的矿相特征［５］，其

开发利用以铁为主，稀土资源综合利用率不足 １０％，
其余元素综合利用率更低。 铌是关键稀有金属，而我

国铌资源对外依存度超过 ９５％［６⁃８］，如何实现白云鄂

博多金属共伴生矿中有价组分的高效提取和利用，成
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为亟待解决的问题。
在白云鄂博矿有价元素分离提取方面，普遍采用

较为成熟的火法还原工艺，通过碳热还原将铁氧化物

还原为金属铁再经过选矿的方式分离提取铁、铌、稀
土［９］。 文献［１０］通过 １ ４００ ℃碳热还原将烧绿石中的

铌、钛和铁分别还原为 ＮｂＣ、ＴｉＣ 和金属铁，以金属铁

为载体通过磁选实现铌和钛的富集；文献［１１］以含

Ｔｉ⁃Ｎｂ 铁精矿为研究对象，在 １ １００ ℃下碳热还原铁，
通过添加 ＣａＣＯ３ 抑制液相形成，提高铁还原率，使得

铌精矿中的铌得到富集；文献［１２］开发了磁化焙烧⁃磁
选技术，从白云鄂博铌精矿中回收铁、富集铌。 从已有

研究成果中可以发现，采用碳热还原和选矿工艺在一

定程度上可以实现铁氧化物的还原和铌的富集，但存

在还原率低和出现 ＮｂＣ 的问题，ＮｂＣ 熔点高且表面吸

附性很强，既容易吸附于渣表面又容易吸附于焦炭表

面，并能在渣、铁表面形成 ＮｂＣ 滞留带，使铌难以进入

铁相［１３⁃１５］，不利于冶炼铌铁合金。 伴随着氢还原冶金

技术的进步，用氢气对白云鄂博矿进行选择性还原具

备了可行性，既可以彻底避免 ＮｂＣ 的生成，又符合国

家碳达峰碳中和的战略要求。 本文以氢气作为还原气

体，对白云鄂博铌精矿进行高温氢还原实验，研究铁氧

化物选择性还原规律并观察矿相转变形式。 利用氢冶

金技术对白云鄂博铌精矿进行选择性还原的过程中，
应重点关注与铁矿物共伴生的含铌矿相的演变规律，
以便后续高效富集和分离提取氢还原产物中的铌。

１　 实验

白云鄂博铌精矿化学成分分析结果如表 １ 所示。
根据预实验及文献［１６］所述，实验过程恒定气体流速

３００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、升降温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ、氢还原保温时间

９０ ｍｉｎ。 使用 ＹＡＷ⁃２０００ 微机控制电液伺服压力试验

机，设置压力 １０ ＭＰａ 保压 １０ ｍｉｎ，将 ３ ｇ 白云鄂博铌精

矿粉压成直径 １．２ ｃｍ 的圆饼状后放入 ５．０ ｃｍ×３．０ ｃｍ ×
２．０ ｃｍ 的刚玉方舟中，然后置于 ＧＳＬ⁃１４００Ｘ 高温卧式

管式炉的恒温区。通入纯度 ９９．９９９％的高纯氩气吹扫

炉管 ２０ ｍｉｎ 后，启动升温程序，升至实验温度后将氩

气切换为等流量的纯度 ９９．９９９％的氢气，保温 ９０ ｍｉｎ
后，再切换至等流量氩气进行降温。

表 １　 白云鄂博铌精矿化学成分分析结果（质量分数） ％

ＴＦｅ Ｎｂ２Ｏ５ ＲＥＯ ＴｉＯ２ ＳｉＯ２ ＭｇＯ ＣａＯ

４５．９５ １．２１ １．９２ ３．６６ １７．１２ １．７５ １．７１

ＭｎＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ Ｋ２Ｏ ＳＯ３ Ｆ

０．６４ ０．５１ ０．２６ ０．２０ ０．１９ ０．０８ ０．７６

使用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ，ＧＲＥ）
和扫描电镜⁃能谱仪（ＳＥＭ⁃ＥＤＳ，Ｐｈｅｎｏｍ ＰｒｏＳｕｉｔｅ，ＮＬ）
分析白云鄂博铌精矿样品物相及对应的元素组成，使
用激光粒度分析仪（Ｍａｓｔｅｒ ｓｉｚｅｒ ２０００）测试其粒度，其
体积加权平均值 Ｄ［４，３］ ＝ ４０．４９１ μｍ。

图 １ 为白云鄂博铌精矿 ＸＲＤ 衍射图谱。 由图 １
可知，铌精矿的主要组成物相为赤铁矿、磁铁矿和钠

辉石。
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图 １　 白云鄂博铌精矿 ＸＲＤ 衍射图谱

图 ２ 为白云鄂博铌精矿 ＳＥＭ 图，对应的 ＥＤＳ 数据

见表 ２。 由图 ２ 和表 ２ 可知：铌精矿中主要含铌物相

为铌铁矿、易解石和铌铁金红石；主要含稀土物相为氟

碳铈矿、独居石和易解石；主要含钛物相为钛铁矿、易
解石和铌铁金红石。

图 ２　 白云鄂博铌精矿 ＳＥＭ 图
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表 ２　 白云鄂博铌精矿 ＥＤＳ 数据（质量分数） ％

物相 Ｆｅ Ｎｂ Ｔｉ Ｃｅ Ｌａ Ｏ Ｓｉ Ｃａ Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｃ Ｐ Ｆ Ｍｎ

铌铁矿 ６．９０ ４４．５８ — — — ４１．８６ ０．７９ — — — — — １．１４ — ４．７３
赤铁矿 ４９．３７ — — — — ５０．６３ — — — — — — — — —
石英 — — — — — ６６．６２ ３３．３８ — — — — — — — —

钠辉石 １１．６３ — — — — ５３．２０ ２０．０２ — １５．１５ — — — — — —
氟碳铈矿 ９．９２ — — ３０．６０ １９．７７ ２７．２１ — — — — — １．１６ — １１．３４ —

云母 １１．１６ — １．０５ — — ５２．４８ １６．０７ — — ７．８５ ５．６４ — — — —
独居石 — — — ２７．１０ １０．６５ ４７．７３ — — — — — — １４．５２ — —
钛铁矿 １７．２０ — ２３．２２ — — ５８．３５ １．２４ — — — — — — — —
易解石 — ２０．５３ １１．７１ ９．００ — ５８．７６ — — — — — — — — —

铌铁金红石 ３．９０ １８．３６ ９．５４ — — ６１．６６ ２．９８ ２．２５ — — — — １．３１ — —

　 　 采用三氯化钛还原重铬酸钾滴定法测定还原后白

云鄂博铌精矿样品全铁含量，采用三氯化铁分解重铬

酸钾滴定法测定还原后白云鄂博铌精矿样品金属铁含

量，计算样品金属化率：

Ｍ ＝ ｗ（ＭＦｅ）
ｗ（ＴＦｅ）

（１）

式中：Ｍ 为样品金属化率，％；ｗ（ＭＦｅ）为样品中金属铁

质量分数，％；ｗ（ＴＦｅ）为样品中全铁质量分数，％。

２　 实验结果及讨论

２．１　 热力学分析

结合《无机物热力学数据手册》 ［１７］ 对白云鄂博铌

精矿中常见氧化物的氢气还原反应进行热力学分析，
计算标准状态下还原反应的吉布斯自由能：
　 Ｎｂ２Ｏ５（ｓ） ＋ Ｈ２（ｇ） 􀪅􀪅 ２ＮｂＯ２（ｓ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ）

ΔＧθ ＝ ７３ ３００ － ３０．０４Ｔ （２）
ＮｂＯ２（ｓ） ＋ Ｈ２（ｇ） 􀪅􀪅 ＮｂＯ（ｓ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ）

ΔＧθ ＝ １２２ ０００ － ２４．４４Ｔ （３）
ＮｂＯ（ｓ） ＋ Ｈ２（ｇ） 􀪅􀪅 Ｎｂ（ｓ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ）

ΔＧθ ＝ １６６ ７００ － ３０．７４Ｔ （４）
３Ｆｅ２Ｏ３（ｓ） ＋ Ｈ２（ｇ） 􀪅􀪅 ２Ｆｅ３Ｏ４（ｓ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ）

ΔＧθ ＝ － ８ ６７１ － ８２．７４Ｔ （５）
Ｆｅ３Ｏ４（ｓ） ＋ Ｈ２（ｇ） 􀪅􀪅 ３ＦｅＯ（ｓ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ）

ΔＧθ ＝ ７１ ９４０ － ７３．６２Ｔ （６）
ＦｅＯ（ｓ） ＋ Ｈ２（ｇ） 􀪅􀪅 Ｆｅ（ｓ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ）

ΔＧθ ＝ ２３ ４３０ － １６．１６Ｔ （７）
Ｆｅ３Ｏ４（ｓ） ＋ ４Ｈ２（ｇ） 􀪅􀪅 ３Ｆｅ（ｓ） ＋ ４Ｈ２Ｏ（ｇ）

ΔＧθ ＝ ３５ ５５０ － ３０．４０Ｔ （８）
式中：ΔＧθ 为标准吉布斯自由能，Ｊ ／ ｍｏｌ；Ｔ 为温度，Ｋ。

进一步地，对铁氧化物和铌氧化物在不同 Ｈ２ 分

压下的优势区域进行计算。 以反应式（２）为例，计算

方法参考文献［１８］，过程如下：

ΔＧθ ＝ － ＲＴｌｎＫθ ＝ ７３ ３００ － ３０．０４Ｔ （９）
ｌｇＫθ ＝ － ３ ８２８．９２ ／ Ｔ ＋ １．５７ （１０）

ＰＨ２
／ Ｐθ ＋ ＰＨ２Ｏ ／ Ｐ

θ ＝ １ （１１）

　 ｌｇＫθ ＝ ｌｇ
ＰＨ２Ｏ ／ Ｐ

θ( )

ＰＨ２
／ Ｐθ( )

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú
＝ － ３ ８２８．９２ ／ Ｔ ＋ １．５７ （１２）

ｌｇＫθ ＝ ｌｇ
１ － ＰＨ２

／ Ｐθ( )

ＰＨ２
／ Ｐθ( )

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú
＝ － ３ ８２８．９２ ／ Ｔ ＋ １．５７ （１３）

压力不高时，用 Ｈ２ 的体积分数 φＨ２
来代替分压

ＰＨ２
／ Ｐθ：

ｌｇＫ ＝ ｌｇ
１ － φＨ２

φＨ２

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － ３ ８２８．９２ ／ Ｔ ＋ １．５７ （１４）

式中：Ｒ 为气体常数，Ｒ＝ ８．３１４ Ｊ ／ （Ｋ·ｍｏｌ）；Ｋθ 为平衡

常数；ＰＨ２
、ＰＨ２Ｏ、Ｐ

θ 分别为氢气压强、水蒸气压强、标准

大气压， ｐθ ＝ １． ０１３ ２５ × １０－５ Ｐａ；φＨ２
为 Ｈ２ 的体积分

数，％。
计算得到 Ｈ２ ／ Ｈ２Ｏ 气氛下铁氧化物相和铌氧化物

相稳定区域分别如图 ３ 和图 ４ 所示。
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图 ３　 Ｈ２ ／ Ｈ２Ｏ 气氛下铁氧化物相稳定区域图

图 ３ 中，３ 条曲线把图分为 ３ 个区域，上面为 Ｆｅ
稳定区域，中间位置为 ＦｅＯ 稳定区域，下面为 Ｆｅ３Ｏ４ 稳

定区域。 ３ 条曲线相交于一点，交点温度为 ５７０ ℃。
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５７０ ℃以下，随着 φＨ２
增大，Ｆｅ３Ｏ４ 直接被还原成 Ｆｅ；５７０ ℃

以上，Ｆｅ３Ｏ４ 先被还原成 ＦｅＯ，然后再被还原成 Ｆｅ。 在

本文计算的 ５００～１ ２００ ℃范围内，随着 φＨ２
增大，不同

价态的铁氧化物均可被还原为金属铁。
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图 ４　 Ｈ２ ／ Ｈ２Ｏ 气氛下铌氧化物相稳定区域图

图 ４ 中，较大的 φＨ２
范围均处于 Ｎｂ２Ｏ５ 优势区域；

随着 φＨ２
增大，铌可进入 ＮｂＯ２ 优势区域；φＨ２

接近 １．０
时铌才可进入 ＮｂＯ 和 Ｎｂ 的优势区域。 可见，铌氧化

物的氢还原反应很难发生，只有在较高的 φＨ２
时才能

发生铌价态的降低，而生成铌金属则极为困难。
对比发现，铁氧化物的氢还原反应相较于铌氧化

物更易发生，这为铌精矿中铁矿物的选择性还原提供

了理论可行性。
２．２　 温度对金属化率的影响

不同温度下氢还原白云鄂博铌精矿的金属化率如

图 ５ 所示。 ８００～ １ ０５０ ℃，铌精矿经过氢还原后金属

化率均在 ７０％以上，最高可达 ８９．２２％。 可见铌精矿中

的铁矿物大部分被还原成金属铁。 随着温度升高，金
属化率逐渐下降。
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图 ５　 不同温度下氢还原白云鄂博铌精矿的金属化率

由热力学分析可知，高温有利于氢还原反应的进

行。 为分析金属化率随温度升高而降低的原因，对氢

还原后样品的微观形貌进行 ＳＥＭ 观察，并对 Ｆｅ 元素

进行面扫描，结果如图 ６ 所示。 可以看出，随着温度升

高，金属相逐渐减少，分布状态由大面积块状聚集转变

为围绕在孔隙周边的条状。 究其原因在于：升高温度

虽然在热力学上有利于反应进行，但过高的温度会使

矿粉发生黏结从而影响氢气的内扩散，动力学受阻，从
而导致金属化率降低。

图 ６　 不同温度下氢还原白云鄂博铌精矿微观形貌及
Ｆｅ 元素面扫描图片

２．３　 矿相转变

不同温度下氢还原白云鄂博铌精矿矿相组成 ＳＥＭ
图如图 ７ 所示。 经 ８５０ ℃还原后，物相组成为钠辉石、
氟碳铈矿、独居石、钛铁矿、易解石、铌铁金红石、橄榄
石、金属相，此时样品金属化率为 ８５．７９％；经 ９５０ ℃还

原后，物相组成为钠辉石、氟碳铈矿、独居石、钛铁矿、
易解石、铌铁金红石、橄榄石、磁铁矿、金属相，此时样

品金属化率为 ８０．５２％；经 １ ０５０ ℃还原后，物相组成为

钠辉石、氟碳铈矿、钛铁矿、易解石、铌铁金红石、橄榄

石、磁铁矿、赤铁矿、金属相，此时样品金属化率为

７０．６４％；１ ０５０ ℃下反应后未找到独居石。
结合文献［１９］，认为此时发生了独居石的热分解

反应：
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图 ７　 不同温度下氢还原白云鄂博铌精矿矿相组成 ＳＥＭ 图

２ＲＥＰＯ４ ＋ ３ＣａＣＯ３ 􀪅􀪅 ＲＥ２Ｏ３ ＋ Ｃａ３（ＰＯ４） ２ ＋ ３ＣＯ２

（１５）
　 ２ＲＥＰＯ４ ＋ ３ＣａＯ 􀪅􀪅 ＲＥ２Ｏ３ ＋ Ｃａ３（ＰＯ４）２ （１６）
式中 ＲＥ 为稀土元素。

表 ３ 为氢还原前后白云鄂博铌精矿典型含铌物相

组成。 赋存在原矿中的铌铁矿在试验过程中被氢气还

原，但仍可在氢还原后样品中找到易解石和铌铁金红

石。 作为白云鄂博铌精矿中铌的主要赋存矿相，铌铁

矿在氢还原过程中被分解，有利于后续高效浸出和分

离提取氢还原产物中的铌。

表 ３　 不同温度下氢还原白云鄂博铌精矿典型含铌物相组成

样品 含铌物相组成

还原前 铌铁矿、易解石、铌铁金红石

８５０ ℃还原后 易解石、铌铁金红石

９５０ ℃还原后 易解石、铌铁金红石

１ ０５０ ℃还原后 易解石、铌铁金红石

３　 结论

１） 从热力学角度分析，５００ ～ １ ２００ ℃范围内，随
着 φＨ２

增大，不同价态铁氧化物均可被还原为金属铁；
铌氧化物的氢还原反应很难发生，只有在较高 φＨ２

时

才能发生铌价态的降低，而生成铌金属极为困难。
２） 升高温度虽然在热力学上有利于反应进行，但

过高的温度会使矿粉发生黏结现象从而影响氢气的内

扩散，动力学受阻，导致 ８００～１ ０５０ ℃时温度升高金属

化率逐渐降低。
３） 白云鄂博铌精矿经过高温氢还原发生了物相

变化：铁矿物在氢还原过程中大部分被还原成金属铁，
部分赤铁矿、磁铁矿在高温下受矿粉黏结的影响还原

不彻底；铌铁矿在氢还原过程中易被还原，而易解石和

铌铁金红石难被还原；氟碳铈矿在不同还原温度下均

存在，而独居石在高温下发生了热分解；主要含钛物相

钛铁矿、铌铁金红石和易解石难被还原。
（下转第 １２０ 页）
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３　 结语

１） 采用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 测定总铷含量时，为了达到干扰

小、结果精确的目的，通过不同分解方法并结合矿物中

碱金属元素干扰实验，选择酸溶法分解试样。
２） 湖南柿竹园多金属矿矿物品种多、共生关系十

分紧密，矿石组分复杂。 选用适宜的选择性试剂和反

应条件，对云母中铷、萤石中铷物相分析进行探讨，并
进行了精密度验证实验，制定了铷物相分析方法体系。
ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 法测定铷检出限低、精密度高、重现性好、线
性范围宽、流程简单快速，该分析方法体系可为柿竹园

矿区以及类似矿区地质勘探、矿床评价、工艺矿物学研

究及制定合理的选冶工艺方案提供参考。
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