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摘要:研究了采用“浓硫酸低温焙烧—水浸”工艺提取铌精矿中的铌和稀土,考察了硫酸用量、焙烧温度、焙烧

时间、水浸液固体积质量比、水浸时间、水浸温度等条件对铌和稀土浸出率的影响。结果表明,在硫酸用量

120%、焙烧温度180℃、焙烧时间4h、水浸液固体积质量比4∶1、水浸时间4h、水浸温度25℃优化条件下,

铌浸出率为91.4%,稀土浸出率为93.9%。该工艺能实现铌精矿中铌和稀土的高效提取。
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  铌和稀土是重要的战略资源,在超导材料、航
空航天、军事设备等领域中具有不可替代的地位,
是现代国家工业体系和国家安全必需的原材

料[1-3]。铌是典型的稀有金属,在地壳中分布较为

分散,极少以单一元素形式存在,通常与其他元素

共生,主要富集在铌铁矿和烧绿石等矿物中[4-6]。
我国内蒙古、山西、云南等地存在丰富的稀土稀有

共伴生多金属资源,其中铌、稀土等主要有价元素

赋存于多种矿物中。由于矿物间嵌布关系复杂,
导致解离和选矿分离困难,存在难分解、难浸出的

问题[7]。
目前,针对复杂铌-稀土多金属共伴生矿分离

提取已有大量相关研究,主要工艺包括酸浸法、浓
酸焙烧法、焙烧活化法等[8-9]。采用酸浸法从复杂

多金属矿中综合回收稀土、铌、钛时,稀土浸出率

达85%,铌浸出率为75%,但有价元素浸出率不

高[10]。浓酸焙烧法、焙烧活化法多遵循“湿法浸

出(或酸化)—焙烧(或焙烧活化)—二次浸出”的
工艺路径。采用“硫酸焙烧—水浸”工艺处理含

稀土与铌的尾矿时,稀土和铌浸出率也不十分

理想,分别为83.3%、75.9%[11]。采用“浓酸浸

出—助剂焙烧—酸浸”工艺处理白云鄂博尾矿

时,稀土和铌浸出率或富集率较高,但存在试剂

消耗高、工艺条件苛刻、环境污染风险大等问

题[12-13]。采用“酸化浸出—焙烧磁选(或氯化钙

高温焙烧活化)—硫酸浸出”工艺处理复杂稀有

金属矿时,存在酸耗大、能耗高、工艺流程复杂

等问题[14-15]。
试验以复杂铌-稀土多金属矿为研究对象,采

用“浓硫酸低温焙烧—水浸”工艺提取其中的稀土

和铌,为达到提高矿石分解效率、降低酸耗目的,首
先分析了矿石矿物组成及矿物间嵌布关系,并在此

基础上界定了矿石浓酸焙烧分解反应条件。之后

考察了酸用量、焙烧温度、焙烧时间、水浸液固体积

质量比、水浸温度和时间等稀土和铌浸出率的影

响,确定了最佳的工艺条件,以期为复杂稀有稀土

多金属矿中有价金属的经济、高效提取提供一种可

选择的技术方案。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及设备

矿石样品:内蒙古某铌-稀土共伴生多金属矿
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原矿石经磁选和浮选后得到的铌精矿,球磨至粒

度为-325目占90%以上,D50为20μm,D90为

40μm。矿石样品的X-荧光多元素分析结果见表

1。可 以 看 出:铌 精 矿 中 Nb2O5 质 量 分 数 为

6.22%,Ta2O5质量分数较低,为0.30%;其他有

价元素中,REO质量分数为3.75%,ZrO2质量分

数为5.34%;其他杂质金属中,Fe2O3质量分数为

33.92%,TiO2质量分数为16.52%,杂质含量较

高。由铌精矿的主要成分化学分析结果(表2)可
知,铌精矿中铁、钛等含量均较高,而稀土和铌含

量均较低。
经AMICS矿物自动定量分析结果(图1(a))

可知,铌精矿主要由钛铁矿、赤铁矿、铌铁矿及少量

脉石矿物组成。由铌精矿的XRD图谱(1(b))可
知,其衍射峰与TiFeO3的标准卡片PDF#47-0465、
(Mn,Fe)Nb2O6 的标准卡片PDF#45-1360、Fe2O3
的标 准 卡 片PDF#39-1346和ZrO2的 标 准 卡

片PDF#37-0031基本吻合,表明铌精矿中存

在上述物相。

表1 铌精矿的X-荧光多元素分析

Table1X-rayfluorescencemulti-elementanalysisof
niobiumconcentrate %

Nb2O5 Ta2O5 REO ZrO2 HfO2 Fe2O3

6.22 0.30 3.75 5.34 0.13 33.92

SiO2 TiO2 Na2O Al2O3 CaO ZnO

23.04 16.52 4.77 0.54 0.35 0.67

MnO SnO2 PbO K2O SO3 MgO

3.16 0.26 0.28 0.05 0.03 0.06

表2 铌精矿的主要成分化学分析

Table2 Chemicalanalysisofmaincomponentsof
niobiumconcentrate %

Nb REO Fe Ti Zr Ta SiO2

3.64 4.53 22.60 5.53 3.22 0.12 34.00

图1 铌精矿的AMICS(a)、XRD(b)分析结果

Fig.1 AnalysisresultsofAMICS(a)andXRD(b)ofniobiumconcentrate

  铌精矿的矿物组成见表3。

表3 铌精矿的矿物组成

Table3 Mineralcompositionofniobiumconcentrate
矿物类型 矿物名称 占比/%

铌矿物

铌铁-铌锰矿 7.29
褐钇铌矿 2.82
易解石 0.33
烧绿石 0.02

稀土矿物

褐帘石 0.58
兴安石 0.10

氟碳铈镧矿 0.02

锆矿物 锆石 9.58

其他金属矿物

钛铁矿 35.16
赤铁矿 18.44
钍石 0.68

脉石矿物 24.98

  由表3看出:矿石中的铌矿物主要为铌铁-铌
锰矿,其次为褐钇铌矿,另含少量易解石和烧绿

石,褐钇铌矿、易解石和烧绿石中也含有Y、Ce等

稀土元素,铌精矿中还含有少量兴安石、褐帘石、
氟碳铈镧矿等稀土矿物;锆矿物主要为锆石,占比

为10%左右;矿石中钛铁矿占比较高,达30%
以上。

为推测拌酸焙烧过程中发生的反应及物相形

态变化,从而确定反应条件范围及反应规律,对铌

精矿铌矿物组成进行进一步分析。结果表明:铌
铁-铌锰矿呈粒状,粒径集中分布在20~60μm,
少量与其他金属矿物如赤铁矿、钛铁矿、硅铅锰矿

等共生,是铌精矿中最主要的铌矿物,约80%的

铌元素分布在其中;褐钇铌矿粒径集中分布在

20~85μm之间,部分与独居石、石英、褐帘石等
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矿物共生,是铌精矿中的次要铌矿物,约15%的

铌元素分布在其中;易解石和烧绿石粒径分别为

40~80μm和7~30μm,常与褐帘石、赤铁矿、铌
铁-铌锰矿等矿物共生,其中也含有少量铌元素。

试剂:浓硫酸(98%),分析纯,购自国药集团

化学试剂公司。
设备:RX-12000型马弗炉(西尼特(北京)

科技有限公司),六联智能控温磁力搅拌水浴

锅(常州市美特仪器制造有限公 司),PL2002
型电子天平(梅特勒托利多科技(中国)有限公

司),直联双极2XZ型真空泵(上海阳光泵业有

限公司),XMQ-ϕ240×90型锥形球磨机(山东

屹盛重工科技有限公司),DHG-9240A 型鼓风

干燥箱(青 岛 明 博 环 保 科 技 有 限 公 司),Opti-
ma7000DV型电感耦合等 离 子 体 发 射 光 谱 仪

(ICP,美 国 Perkinelmer公 司),PHS-3B型pH
计(瑞士 MettlerToledo公司),1800X型 X射

线荧光光谱仪(XRF,日本Shimadzu公司),烧
杯、量筒等玻璃仪器(四川蜀玻(集团)有限责

任公司)。

1.2 试验原理

铌精矿原矿中稀土、铌、铀等元素大部分以微

细颗粒分散于各种矿物中,形成复杂的包裹、交生

嵌布关系,采用物理分选已经难以实现稀土、铌等

元素的分离与富集,须采用其他手段破坏矿石内

部稀土、铌与脉石和铁矿物的包裹和交生结构,才
能实现稀土、铌等元素的分离与富集。因此,根据

铌和稀土的溶解浸出特性,采用浓酸熟化焙烧法

破坏矿物内部结构,使矿物成分充分暴露出来,进
而使待提取元素在溶液中富集[16]。

从铌精矿所含铌矿物和稀土矿物的成分和含

量可知,其主要反应为铌氧化物、稀土氧化物与浓

硫酸之间的反应,如式(1)~(12)所示[17-18]。根

据ΔG-θ关系(图2)可知,反应式(1)~(10)在

25~600℃下均可发生,式(11)可在300℃以上

可发生,式(12)可在800℃以上发生。这表明铌

精矿与浓硫酸在低温焙烧条件下,能实现铌矿物、
稀土矿物的分解。

铌矿物分解反应:

2FeNb2O6+8H2SO4 →2Nb2O3(SO4)2+
Fe2(SO4)3+SO2↑+8H2O↑ (1)

MnNb2O6+5H2SO4 →MnSO4+
Nb2O(SO)4+5H2O↑ (2)

Nb2O5+3H2SO4 →Nb2O2(SO4)3+3H2O↑
(3)

稀土矿物分解反应:

RE2O3+3H2SO4 →RE2(SO4)3+3H2O↑
(4)

2REFCO3+3H2SO4 →RE2(SO4)3+
2HF↑+2CO2↑+2H2O↑ (5)

Y2Be2Si2O9+5H2SO4 →Y2(SO4)3+
2BeSO4+2SiO2+5H2O↑ (6)

杂质矿物分解反应:

FeTiO3+2H2SO4 →TiOSO4+
FeSO4+2H2O↑ (7)

CaF2+H2SO4 →CaSO4+2HF↑ (8)

4HF+SiO2 →SiF4↑+2H2O↑ (9)

Fe2O3+3H2SO4 →Fe2(SO4)3+3H2O↑
(10)

SiO2+2H2SO4 →H2SiO3+
H2O↑+2SO3↑ (11)

H2SiO3 →SiO2+H2O↑ (12)

图2 铌精矿分解反应的ΔG-θ关系

Fig.2 ΔG-θrelationshipdiagramofdecomposition
reactionofniobiumconcentrate

1.3 试验方法

1.3.1 焙烧试验

每次称取200g铌精矿置于烧杯中,加入一定

量硫酸后搅拌一定时间;再将拌酸后的料浆转移至

坩埚中,之后将坩埚置于马弗炉中,以15℃/min
的速度升温至设定温度并保温一定时间;反应完

成后取出坩埚拌酸熟料,冷却至室温,之后用球磨

机研磨成粉末。焙烧试验中产生的尾气经过回收

处理装置,在工业试验及生产时采用回转窑对尾

气进行收集回收。

1.3.2 浸出试验

浸出试验在六联智能控温磁力搅拌水浴锅中
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进行。首先将水浴锅预热至设定温度,取铌精矿

拌酸熟料置于烧杯中,按照一定液固体积质量比

加入水,随后将烧杯密封,设置搅拌转速和温度,
当料浆达到设定温度后开始计时。浸出结束后,
取出烧杯,将浸出矿浆用布氏漏斗进行固液分离,
浸出渣用50g/L硫酸溶液(洗涤液固体积质量比

1∶1)洗涤2次,并于100℃的烘箱中干燥12h,
称干渣质量并分析其化学组成,计算渣计有价

金属浸出率,计算公式见式(13)。其中,Nb和

REO含量按照《固体废物22种金属元素的测定

电感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 法》(HJ781—

2016)进行测定。浸出液和洗水分别收集留存,
用于后续研究。

ηB = 1-m1wB1

m0wB0  ×100% (13)

式中,ηB—渣计金属浸出率,%;m0—焙烧浸出前

矿石质量,g;wB0—焙烧浸出前矿石中金属质量

分数,%;m1—浸出后矿石质量,g;wB1—浸出渣

中金属质量分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 浓酸焙烧酸用量对有价元素浸出率的影响

固定试验条件:焙烧温度280℃,焙烧时间

4h,水浸温度25℃,水浸液固体积质量比4∶1,
水浸时间4h。在浓酸焙烧时,硫酸用量(相对矿

石样品质量,下同)对有价元素浸出率的影响试验

结果如图3所示。

图3 硫酸用量对有价元素浸出率的影响

Fig.3 EffectofH2SO4amounton

leachingratesofvaluableelements

  由图3可知:稀土元素浸出率随硫酸用量增

大而升高,当硫酸用量增至120%时达最高,继续

增大硫酸用量,稀土元素浸出率基本保持在93%
左右;铌浸出率随硫酸用量增大而升高,在硫酸用

量增至120%后,升幅变缓。铌精矿中铌、稀土等

有价矿物与脉石、铁矿物互相嵌布,利用高浓度硫

酸的溶浸性和腐蚀性可提高矿石分解效率。基于

铌精矿中矿物与硫酸反应机制(式(1)~(6))可
知,须在硫酸过量条件下,才能使铌铁-铌锰矿、褐
钇铌矿、兴安石及氟碳铈镧矿等有价矿物被其分

解,从而提高铌、稀土元素浸出率。因此,综合考

虑铌精矿中各元素浸出率,焙烧时选择适宜的硫

酸用量为120%。

2.2 焙烧温度对有价元素浸出率的影响

固定试验条件:硫酸用量120%,焙烧时间

4h,水浸温度25℃,水浸液固体积质量比4∶1,
水浸时间4h。焙烧温度对有价元素浸出率的影

响试验结果如图4所示。

图4 焙烧温度对有价元素浸出率的影响

Fig.4 Effectofcalcinationtemperatureonleaching
ratesofvaluableelements

  由图4可知,焙烧温度对铌、稀土浸出率影响

显著:焙烧温度由120℃升至180℃时,铌、稀土元

素浸出率随焙烧温度升高而明显升高;焙烧温度由

180℃继续升至330℃时,稀土元素浸出率变化较

小,而铌浸出率明显降低。焙烧温度升至280℃
后,部分浓硫酸开始分解,从而影响了铌的浸出效

率:一方面铌矿物的分解要求较高的硫酸浓度,另
一方面铌矿物与硫酸反应生成的NbOSO4也需要

在较高酸度下才能浸出进入水中,若酸度不足,则
会发生水解反应,生成水合氧化铌沉淀。因此,综
合考虑有价元素浸出率及酸耗能耗,选择适宜的

焙烧温度为180℃。

2.3 焙烧时间对有价元素浸出率的影响

固定试验条件:硫酸用量120%,焙烧温度

180℃,水浸温度25 ℃,水浸液固体积质量比

4∶1,水浸时间4h。焙烧时间对有价元素浸出

率的影响试验结果如图5所示。
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图5 焙烧时间对有价元素浸出率的影响

Fig.5 Effectofcalcinationtimeonleachingrates
ofvaluableelements

  由图5可知,焙烧时间对铌、稀土浸出率影响较

小:焙烧4h时,铌浸出率达91.4%,稀土浸出率达

92.6%,继续延长焙烧时间,铌、稀土浸出率没有明

显变化。试验中发现:铌矿物、稀土矿物在180℃条

件下与浓硫酸的分解反应速率较快,焙烧1h时,大
部分矿物已完成分解;焙烧4h时,铌矿物、稀土矿

物已基本完成浓酸分解反应。综合考虑有价元素

浸出率,选择适宜的焙烧时间为4h。

2.4 水浸液固体积质量比对有价元素浸出率的影响

固定试验条件:硫酸用量120%,焙烧温度

180℃,焙烧时间4h,水浸温度25℃,水浸时间

4h。水浸液固体积质量比对有价元素浸出率的

影响试验结果如图6所示。

图6 水浸液固体积质量比对有价元素浸出率的影响

Fig.6 Effectofwaterleachingliquidvolumetosolid

massratioonleachingratesofvaluableelements

  由图6可知,水浸液固体积质量比对稀土浸

出率影响较小:液固体积质量比从2∶1增至8∶1
时,稀土浸出率基本不变,保持在93%以上;铌浸

出率随液固体积质量比增大而缓慢降低,但在液

固体积质量比增至6∶1后快速降低。液固体积

质量比增大会使浸出液的余酸浓度降低,不利于

焙烧熟料中NbOSO4的水浸,同时还会使溶液中

有价元素浓度降低。综合考虑有价元素浸出率及

浓度,选择适宜的水浸液固体积质量比为4∶1。

2.5 水浸时间对有价元素浸出率的影响

固定试验条件:硫酸用量120%,焙烧温度

180℃,焙烧时间4h,水浸温度25℃,水浸液固

体积质量比4∶1。水浸时间对有价元素浸出率

的影响试验结果如图7所示。

图7 水浸时间对有价元素浸出率的影响

Fig.7 Effectofwaterleachingtimeonleachingrates
ofvaluableelements

  由图7可知,随水浸时间延长,稀土浸出率升

高,水浸4h时达93.9%,之后趋于平稳;水浸时间

从0.5h延长至2h时,铌浸出率从60.0%升至

90.1%,继续延长水浸时间,铌浸出率缓慢升高后趋

于稳定,水浸4h时,铌浸出率达91.4%。综合考虑

有价元素浸出率,选择适宜的水浸时间为4h。

2.6 水浸温度对有价元素浸出率的影响

固定试验条件:硫酸用量为120%,焙烧温度

180℃,焙烧时间4h,水浸时间2h,水浸液固体

积质量比4∶1。水浸温度对有价元素浸出率的

影响试验结果如图8所示。

图8 水浸温度对有价元素浸出率的影响

Fig.8 Effectofwaterleachingtemperatureonleaching
ratesofvaluableelements

  由图8可知:在25℃条件下浸出时,铌浸出率

达91.4%,继续升高水浸温度,铌浸出率略有提升;
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在25℃条件下浸出时,稀土浸出率为93.9%,随水

浸温度升高,稀土浸出率不但没有明显提升,反而在

温度达60℃时呈下降趋势。考虑到工业生产时,焙
烧熟料带有余热进入浸出工段,无需额外加温。综

合考虑,选择水浸在25℃(室温)下进行即可。
综上确定优化工艺参数为:浓酸焙烧时硫酸用

量120%,焙烧温度180℃,焙烧时间4h,水浸液固

体积质量比4∶1,水浸时间4h,水浸温度25℃。
在该优化条件下,铌浸出率为91.4%,稀土浸出率

为93.9%,此 时 浸 出 液 中 稀 土 质 量 浓 度 为

7.32g/L,铌质量浓度为5.12g/L,满足后续复盐

沉淀稀土及萃取回收铌的需求。

2.7 浸出渣的工艺矿物学分析

通过AMICS矿物自动定量分析系统对优化

条件下所得铌精矿浸出渣进行矿物组成及嵌布特

征分析,结果如图9所示。由图9(a)~(b)可知,
铌精矿浸出渣主要成分为脉石矿物、锆石,铌矿物

和稀土矿物绝大部分均已分解浸出,仅有少量铌

铁-铌锰矿及 Nb-Ti-S化合物残存。由图9(c)可
知,铌精矿浸出渣中,铌铁-铌锰矿呈粒状分布,粒
径多分布在10~20μm范围内,部分与霓石或Ti-
Nb-S化合物共生,20%达到单体解离。由图9(d)
可知:铌精矿浸出渣中,Ti-Nb-S化合物呈土状集

合体或不规则柱状集合体形式产出,集合体团粒直

径多分布在10~30μm范围内,部分与霓石或石英

共生,约15%达到单体解离。综上说明,采用“浓
硫酸低温焙烧—浸出”工艺可使铌精矿中铌矿物和

稀土矿物得到高效分解,这与浸出试验结果一致。

a—铌精矿浸出渣背散射图像;b—铌精矿浸出渣矿物识别图像;

c—铌铁-铌锰矿颗粒背散射图像;d—Nb-Ti-S化合物颗粒背散射图像

图9 铌精矿浸出渣的矿物组成及嵌布特征分析结果

Fig.9 Analysisresultsofmineralcompositionand

distributioncharacteristicsofniobiumconcentrate

leachingresidue

3 结论

针对铌稀土共伴生的铌精矿,采用“浓硫酸低

温焙烧—水浸”工艺可实现铌精矿中铌矿物和稀

土矿物的高效分解,以及铌、稀土等有价金属的综

合回收。通过单因素试验确定优化工艺参数为:
浓酸焙烧时硫酸用量120%,焙烧温度180℃,焙
烧时间4h,水浸液固体积质量比4∶1,水浸时间

4h,水浸温度25℃。在此优化条件下,铌浸出率

为91.4%,稀土浸出率为93.9%,有价金属回收

率较高。硫酸用量、焙烧温度对铌和稀土浸出率

影响显著,焙烧时间、水浸液固体积质量比等其他

条件对铌和稀土浸出率影响较小。
该工艺与其他工艺相比,具有流程简单、试剂价

格廉价、金属回收率高等优点,可直接应用于铌-稀
土共伴生多金属矿的提取回收。后续研究可根据稀

土和铌的梯次分离回收方法,进一步调控酸用量、液
固体积质量比等参数,以调控溶液中金属浓度和

余酸。
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Roasting-WaterLeachingofComplexNiobium-RareEarthPolymetallicOre

WANGGuishuo1,2,3,LIUHuiwu1,2,3,LIUZhongchen1,2,3,LIUKang1,2,3,LIANGGengyu1,2,3,

CHENGHao1,2,3,LIANGTongyan1,2,GENGXilin1,2

(1.ChinaNuclearMiningScienceandTechnologyCorporation,CNNC,Beijing 101149,China;

2.BeijingResearchInstituteofChemicalEngineeringandMetallurgy,

CNNC,Beijing 101149,China;

3.NationalKeyLaboratoryofUraniumResourcesExploration-MiningandNuclearRemote
Sensing,CNNC,Beijing 101149,China)

Abstract:Theextractionofniobiumandrareearthsfromniobiumconcentratebyconcentratedsulfuric
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acidlow-temperatureroasting-waterleachingprocesswasstudied.Theeffectsofsulfuricacid
dosage,calcinationtemperature,calcinationtime,liquidvolumetosolidmassratioofwaterleaching,

waterleachingtimeandwaterleachingtemperatureontheleachingratesofniobiumandrareearths
wereinvestigated.Theresultsshowthatundertheoptimizedconditionsof120%sulfuricaciddosage,

calcinationtemperatureof180℃,calcinationtimeof4h,liquidvolumetosolidmassratioofwater
leachingof4∶1,waterleachingtimeof4handwaterleachingtemperatureof25℃,theniobium
leachingrateis91.4%andtherareearthleachingrateis93.9%.Theprocesscanachieveefficient
extractionofniobiumandrareearthsfromniobiumconcentrate.
Keywords:niobium;rareearth;polymetallicore;roasting;leaching
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