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摘要:针对某独居石精矿在综合回收过程中出现碱转矿浆变红、酸溶矿浆黏稠起泡沫导致产品变色、生产能力

下降问题,采用扫描电子显微镜、红外光谱分析等手段对矿石污染物成分进行分析,并通过条件试验和半工业试

验研究了煅烧法对独居石精矿污染物的去除效果。结果表明:碱转变色主要是由覆盖在独居石表面的含羧基、

苯环或环烷烃的有机质造成;在煅烧温度400℃、煅烧时间40min条件下,碱转矿浆COD去除率大于94%,有
机质去除效果较好,能解决生产处理能力下降30%的问题,还能降低电耗、能耗,解除生产中冒槽引发的职业健

康等安全环保风险,同时保证铀、稀土回收率。该法完善了独居石加工流程,具有一定推广价值。
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  独居石是一种磷酸盐矿物,学名磷铈镧矿,化
学式为(Ce、La、Nd)PO4,其中稀土氧化物(REO)
质量分数可达50%~68%,同时含0.2%~0.6%
的U3O8和5%~10%的ThO2,是提取稀土、铀、

钍产品的重要原料之一[1-2]。但独居石放射性水

平较高,单一的独居石在我国已经禁止开采,目
前,独居石精矿主要来源于进口(或国产)锆英砂

选矿后形成的副产品。
独居石资源回收经历了3个阶段,第1阶段侧

重回收钍,第2阶段单一回收稀土,目前进入了第3
阶段,综合回收铀、钍、稀土[3-5]。某独居石精矿在进

行综合回收过程中出现碱转矿浆变色,同时伴有结

块和沉渣、酸溶矿浆黏稠起泡沫等现象,造成产品变

色、生产能力下降等问题,严重影响了生产运行。
针对上述问题,开展了矿石污染物成分分析及

去除技术研究,以期为解决实际生产中遇到的问题,
提高独居石处理技术水平,促进行业绿色发展提供

技术参考。

1 独居石精矿处理工艺流程

1.1 试验原料、试剂及仪器设备

试验用的10批独居石矿样分别取自马达加

斯加、尼日利亚、马来西亚,编号及产地见表1。

表1 代表性矿样编号及产地

序号 编号 产地

1 8800原 马达加斯加

2 8800精 马达加斯加

3 8404原 马达加斯加

4 8404精 马达加斯加

5 NRLY 尼日利亚

6 5-2 马来西亚

7 6-2 马来西亚

8 6-3 尼日利亚

9 6-4 尼日利亚

10 8-1 马达加斯加
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  试剂:盐酸、氢氧化钠,均为分析纯,购自西陇

科学股份有限公司。
仪器与设备:扫描电镜,MLA650F,美国FEI

公司;体视显微镜,LeicaLED5000RL80/40,德
国徕卡;红外光谱仪,L1600400spetrum TWO
FT-IRDTGS,美国珀金埃尔默。

1.2 工艺流程

独居石精矿经破磨后采用氢氧化钠碱转,
碱转矿浆固液分离后制备碱饼,滤液用于制备

磷酸三钠;碱饼采用盐酸酸溶,然后分别制备

铀、钍、稀土产品。独居石综合回收工艺流程

如图1所示,矿石污染物问题对工艺流程会产

生直接影响,重点涉及碱转化、过滤 和 酸 溶3
个工序。

图1 独居石综合回收工艺流程

1.3 试验原理

1.3.1 碱转化

独居石精矿溶出铀和稀土前,在氢氧化钠溶

液中加热至140~160℃进行碱转化,固液分离后

得到碱饼。主要反应原理如下:

REPO4+3NaOH􀪅􀪅RE(OH)3↓+Na3PO4;
(1)

Th3(PO4)4+12NaOH􀪅􀪅3Th(OH)4↓+
4Na3PO4; (2)

U3(PO4)4+12NaOH+1.5O2􀪅􀪅3UO2(OH)2↓+
4Na3PO4+3H2O。 (3)

1.3.2 酸溶

碱饼在盐酸中溶解可制备氯化稀土溶液。主

要反应原理如下:

RE(OH)3+3HCl􀪅􀪅RECl3+3H2O; (4)

Th(OH)4+4HCl􀪅􀪅ThCl4+4H2O; (5)

UO2(OH)2+2HCl􀪅􀪅UO2Cl2+2H2O。(6)

1.4 碱浸试验

采集10个独居石批次矿样进行碱浸,每个批

次称量50g置于烧杯中,加入100mL3%的

NaOH溶液,并搅拌30min,观察碱浸液变色情

况,结果如图2所示。可以看出:8800原矿与精

矿、8404原矿与精矿和8-1独居石精矿样碱浸液

颜色明显变化,而其他矿样的碱浸液颜色变化不

明显。结合表1可知,变色矿样均来自于马达加

斯加,说明该产地的试验批次矿存在碱转矿浆变

红的异常现象,因此,本研究重点围绕8800和

8404两个批次矿样进行试验。

图2 独居石各矿样碱浸液颜色变化情况
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2 污染物的分析

针对含污染物的代表性独居石矿,采用X荧

光、SEM、红外光谱、COD等进行分析测试,结果

显示污染物的主要成分为有机质,因此,试验采用

COD进行表征。

2.1 污染物问题及现象分析

含污染物的矿石在生产中出现碱转矿浆变

红、酸溶矿浆起黏稠泡沫等异常现象,实验室复

现情况如图3、4所示。由于碱转矿浆变色现象

与前述碱浸液变色现象基本相同,为方便观察

污染物去除效果,后续碱转化试验均用碱浸试

验展示。

图3 独居石精矿碱转化变色现象对比(侧视)

图4 独居石精矿酸溶起泡现象对比(俯视)

2.2 矿浆的物化性质分析

试验过程中发现变色矿浆极难过滤,疑似为

胶体,因此采用激光笔对碱浸液进行丁达尔测试,
结果如图5所示。可以看出:碱浸液经激光照射

出现丁达尔效应,说明滤液中含有胶体,根据颜色

判定其可能为Fe(OH)3胶体。因此,对8404精

矿和碱浸后滤饼及滤液中Fe元素含量进行测

定,结果见表2。

图5 碱浸液的丁达尔效应现象

表2 8404精矿、碱浸滤饼及滤液中Fe元素分析结果

8404精矿中

w(Fe)/%
碱浸滤饼中

w(Fe)/%
碱浸滤液中

ρ(Fe)/(mg·L-1)

0.037 0.032 6.90

  由表2看出:碱浸后所得碱饼中Fe含量很低,
且含量与精矿相比,减小幅度很小,几乎无变化;且
碱浸液中的Fe质量浓度也仅为6.90mg/L,因此

判定,引起滤液变色的物质不是Fe(OH)3胶体。

2.3 X荧光全分析

考虑到引起独居石碱浸液变色的物质可能为

矿石中的某种无机成分,因此,对碱浸前后的

8800精矿、8404精矿进行多元素分析。作为对

照,对碱浸前后的6-4矿样品也进行多元素分析,
结果见表3。可以看出,碱浸前后各元素含量变

化都较小,说明变色现象与这些元素无关,溶液变

色不是由无机物反应造成的。

2.4 SEM 分析

由于引发变色的可能是低含量矿物,因此,对
碱浸前、后的8800精矿、8404精矿和6-4矿样品

进行扫描电子显微镜分析,判断独居石中是否含

有可能引起碱浸液变色的矿物,结果如图6所示。
可以看出:8800、8404精矿在碱浸前大部分颗粒

表面颜色较暗,碱浸后矿石样品表面颜色较碱浸

前变亮,说明部分导致碱浸液变色的物质覆盖在

独居石颗粒表面,其在碱浸过程中进入碱浸液中;

6-4矿样品碱浸前后大部分颗粒样品表面均未发

生明显变化,这与该样品碱浸前后滤液颜色均未

发生明显变化(图2)现象一致。在SEM 分析过

程中,除了独居石和少量金红石、锆英石和石英

外,未发现可能引起变色的矿物成分。结合上述

分析结果,初步推断引起独居石矿样遇碱变红的

物质可能不是无机的矿物成分,而是某种有机物。
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表3 独居石矿样的XRF多元素分析结果 %

样品
8800精矿 8404精矿 6-4矿

碱浸前 碱浸后 碱浸前 碱浸后 碱浸前 碱浸后

O 29.0 30.4 27.6 28.8 32.3 30.6

F — 1.56 1.37 1.34 1.35 —

Al 0.43 0.32 0.39 0.21 0.62 0.52

Si 0.77 0.70 0.82 0.70 — 1.67

P 7.95 7.82 8.22 8.07 7.55 7.91

Ca 0.79 0.74 0.78 0.79 0.80 0.87

Ti 1.43 1.26 — 0.25 0.39 0.43

Mn 5.62 6.07 — — 0.86 0.98

Fe 0.70 0.63 0.12 0.09 0.77 0.74

Zr 1.14 1.05 1.11 1.05 2.12 2.32

Gd 0.49 0.50 0.55 0.54 0.89 0.78

Pr 1.83 1.74 1.91 1.85 1.69 1.56

Sm 1.01 1.10 1.10 1.12 1.12 1.20

La 8.59 8.14 9.31 8.81 8.93 8.23

Ce 15.7 14.4 16.8 16.0 14.2 13.1

Nd 7.74 6.75 7.51 7.74 6.65 6.82

Th 7.15 6.74 7.26 6.97 4.21 4.30

U 0.26 0.28 0.29 0.29 0.25 0.26

图6 不同独居石矿样碱浸前、后的SEM照片

2.5 体视显微镜分析

通过体视显微镜可在较大倍数下直接观察矿

石颗粒与碱溶液反应过程,并根据观察结果初步

判断污染物是某些单独的颗粒还是覆盖于矿石颗

粒表面的物质。因此,在体视显微镜下向8404精

矿颗粒上滴加3%的NaOH溶液,观测反应过程,
并观察碱浸前、后8404精矿的颜色变化,结果如

图7所示。

图7 8404精矿碱浸前、后体视显微镜分析结果

  由图7看出:向独居石颗粒上滴加NaOH溶

液后,几乎所有颗粒周围的液体都迅速变为红色,
未发现单独的污染物颗粒;碱浸后8404独居石颗

粒的颜色较碱浸前明显变浅,这说明矿石中的污

染物主要覆盖于矿石颗粒表面。因该污染物具有

良好的碱溶性,推断其可能为有机物。

2.6 碱浸液COD分析

为了进一步验证矿石表面覆盖物是否为有机

物,对碱浸后滤液COD进行分析。对8800原矿和

精矿、8404原矿和精矿、NRLY、5-2、6-2、6-3和6-4
共9个样品碱浸后(20g矿样+40mL3%NaOH
溶液搅拌30min)的滤液进行COD分析,结果见

表4。可以看出:产自马达加斯加的8800原矿和

精矿、8404原矿和精矿4个样品的碱浸液COD
在870.5~1042.0mg/L之间,而产自其他地区

的5个样品的碱浸液COD在33.3~230.6mg/L
之间,这进一步证明引起独居石碱浸液变色的污

染物为有机物。

2.7 红外光谱分析

为分析独居石矿样表面的有机物成分,对

8404精矿碱浸液进行浓缩干燥得到提取物,并对

其进行红外光谱分析,结果如图8所示。

表4 不同独居石矿样碱浸后滤液COD mg/L

8404原矿 8404精矿 8800原矿 8800精矿 NRLY 5-2 6-2 6-3 6-4

1042.0 891.8 1038.0 870.5 70.7 146.6 230.6 60.0 33.3
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图8 碱浸液提取物的红外光谱

  由图8看出,碱浸液提取物的成分较复杂:

2500cm-1和1762cm-1 处 的 特 征 峰 为 羧 基

的 C O􀪅􀪅 拉伸振动峰;1000cm-1处可能为羧基

的C—O拉伸振动峰[6-7];1500cm-1可能为苯环

的C—C拉伸振动峰,862cm-1处可能为苯环的

C—H拉伸振动峰,688cm-1处可能为苯环的

C—H弯曲振动峰;560cm-1处可能为环烷烃类

CnH2n(n≥3)基团中的C—H 拉伸振动峰[8-9]。
由此说明,独居石中的污染物可能为含羧基、苯环

和环烷烃的腐殖酸类污染物,属于分子结构复杂

的大分子聚合物,是动植物遗骸(主要是植物的遗

骸)经过微生物的分解和转化,以及地球化学、物
理的一系列过程造成和积累形成的一类有机物

质,即该污染物是由于天然成因包裹在独居石表

面。因此,根据天然成因、试验现象及分析结果可

以基本确定该物质为腐殖酸类污染物。

3 污染物的去除

针对独居石矿表面污染物,可采用水洗、酸
洗、碱洗、煅烧等多种方法去除。其中,水洗、酸洗

效果较差,不能有效去除有机质;多次碱洗可去除

独居石表面有机物,消除变色现象,但会产生大量

高碱度有机废水,后续处理难度大;相对而言,采
用煅烧法去除选矿精矿中有机物较为有效[10],因
此,重点研究了煅烧法去除独居石表面污染物。

3.1 煅烧法去除污染物

试验取20g矿样(8404精矿)进行煅烧,确定

去除有机物最佳煅烧温度和时间,并将最佳条件

下煅烧后矿样中加入40mL3%NaOH溶液进行

碱浸,对碱浸液进行COD检测。

3.1.1 煅烧温度的影响

控制煅烧时间40min,考察煅烧温度对去除

污染物效果的影响,试验结果如图9、10所示。

图9 煅烧温度对碱浸液中COD的影响

图10 8404矿样在不同温度下煅烧后碱浸液颜色变化

  由图9、10看出,煅烧温度对碱浸液COD影

响较大:煅烧温度为200℃时,碱浸液 COD达

853.1mg/L,仅比未煅烧时下降38.7mg/L,说
明该温度下独居石表面有机物去除率较低;继续

升温,COD急剧下降,当煅烧温度升至400℃时,

COD降至53.5mg/L;之后继续升温,COD降幅

较小;COD与煅烧后碱浸液颜色变化趋势相吻

合。综合考虑,选择煅烧温度为400℃。

3.1.2 煅烧时间的影响

控制煅烧温度400℃,考察煅烧时间对去除

污染物效果的影响,试验结果分别如图11、12所

示。由图11看出:煅烧10min时,矿浆COD即

从煅烧前的891.8mg/L快速降至136.6mg/L;
煅烧时间延长至40min,COD降至50.6mg/L,
去除率大于94%;继续煅烧,COD降幅不大。结

合图12可知,煅烧后碱浸液颜色也随煅烧时间延

长逐渐变浅,煅烧10min时,其颜色较未煅烧时

已明显变浅,进一步证明覆盖在独居石表面的有

机物在400℃ 能被快速去除。综合考虑,推荐煅

烧时间为15min以上。
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图11 不同煅烧时间对碱浸液COD的影响

图12 8404样在不同煅烧时间后碱浸液颜色变化

3.2 半工业试验

为验证煅烧法去除独居石矿表面有机污染物

的可行性,在条件试验基础上进行半工业试验。
半工业试验在海南某选矿厂进行,煅烧设备为回

转窑烘干炉。当窑内温度达预设值后开始投料,
独居石在窑内停留时间为15min左右。对不同

煅烧温度下的出料取样进行碱浸试验(100g矿

样中加入300mL3%NaOH溶液),根据矿浆颜

色变化(图13)初步确定污染物去除情况。试验

共投料独居石精矿35.78t,煅烧后收料35.48t。

图13 半工业试验中不同温度下煅烧后

矿样碱浸液颜色变化

  由图13看出:回转窑烘的煅烧温度对污染物

去除效果有显著影响。随煅烧温度升高,煅烧后

独居石矿碱浸液的颜色逐渐变浅,煅烧温度达

400℃以上时,出炉矿样经碱浸后碱浸液颜色已

明显变浅,说明该矿在400℃以上煅烧即可有效

去除污染物,这一结果与实验室研究结果一致,进
一步表明工业上采用回转窑煅烧可有效去除独居

石精矿中的污染物。建议煅烧温度在400℃以

上,煅烧时间大于15min。
煅烧后物料送到湖南某冶炼厂进行综合回

收,试验过程中未见明显泡沫,可正常生产,未见

影响收率。

4 结论

针对含污染物的代表性独居石矿,采用X荧

光、SEM、红外光谱、COD等进行分析测试可知,
引起独居石碱浸变色的主要原因不是矿物本身的

元素溶出;COD分析结果进一步表明,造成独居

石遇碱变红的物质为有机物,经红外光谱分析确

认该污染物是一种含有羧基、苯环和环烷烃的腐

殖酸类污染物。采用高温煅烧法可有效去除独居

石精矿中的污染物,升高煅烧温度、延长煅烧时间

均有利于去除独居石中的污染物,最佳煅烧温度

为400℃以上,煅烧时间大于15min。
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Abstract:Inviewoftheproblemsthatalkalitosolaniteconcentrateturnedredandacidsolubleslurry
thickenedintofoamduringcomprehensiverecovery,whichledtoproductdiscolorationanddecreased
productioncapacity,scanningelectronmicroscopy(SEM)andinfraredspectrumanalysiswereusedto
analyzethecompositionoforepollutants,andtheremovaleffectofcalcinationmethodonmonazite
concentratecontaminantswerestudiedthroughconditiontestandpilotplanttests.Theresultsshow
thatthealkalitransformationcolorismainlycausedbytheorganicmattercontainingcarboxylgroup,

benzeneringorcycloalkanecoveringthe monazitesurface.Undertheconditionsofcalcination
temperatureof400℃andcalcinationtimeof40min,theCODremovalrateofalkalitopulpisgreater
than94%,andtheorganicmatterremovaleffectisgood,whichcansolvetheproblemof30%
reductioninproductionandprocessingcapacity,reducepowerconsumptionandenergyconsumption,

removeoccupationalhealthandothersafetyandenvironmentalriskscausedbyflutinginproduction,

andensuretherecoveryrateofuraniumandrareearth.Thismethodimprovestheprocessingprocess
ofmonaziteandhasacertainpopularizationvalue.
Keywords:monazite;organicmatter;calcination;pilotplanttests;analyzation;removal;contaminant
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