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摘要:为提高多金属矿床中锆资源综合回收效率和保障清洁能源发展,采用光学显微分析、扫描电镜-能谱分

析、X射线衍射及定量矿物分析等多技术联用方法,对内蒙古某碱性花岗斑岩型多金属矿原矿、锆精矿、尾矿

及不同阶段水冶产物进行了系统分析,并揭示了锆元素在选冶全流程中的赋存状态与解离特性。研究结果

表明:锆在原矿及选矿产品中主要以独立锆石形式存在,其次以类质同象形式,置换Th4+、U4+ 等离子,分散

于钍石、烧绿石及独居石等载体矿物中;锆石在选矿过程中逐步富集和解离,但重选尾矿中仍有微细粒锆石

因包裹或连生而损失;水冶过程中,锆石经碱熔转化为Zr化合物,但部分颗粒因反应不完全或被新生硅质包

裹,导致酸解渣中仍残留一定以锆石或含锆硅质化合物形式存在的锆。基于分析结果提出了“阶段磨矿-阶段

分选优化解离—强化碱熔预处理”的改进工艺,为矿石选冶流程优化提供矿物学依据。
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  锆作为一种不可替代的关键金属,因具有优

异的中子经济性、耐腐蚀性和高温稳定性,广泛应

用于核反应堆、航空航天及先进陶瓷等高科技领

域[1-3]。我国锆资源对外依存度长期高于90%,
且国内资源以品位低、共伴生关系复杂的岩矿型

为主,开发利用难度大[4]。因此,实现内蒙古某碱

性花岗斑岩型超大型稀有稀土多金属矿床中锆资

源的高效综合回收,对保障国家资源安全具有重

要意义。
目前,针对该矿床的研究已取得了重要进展。

在地质矿物学方面,研究揭示了其与高演化A型

碱性花岗岩的成因联系和控矿因素[5-7],并提出了

锆与稀土元素在时空上“离散成矿”的精细模型,
表明锆(主要呈锆石)的矿化独立且复杂[8-9];在选

矿方面,相关研究多围绕“磁-重-浮”联合工艺展

开,旨在从复杂矿石中富集锆石,但普遍面临因矿

物嵌布粒度细、共生关系复杂导致的锆回收率偏

低问题[10-11];在水冶方面,针对砂矿已形成较成

熟的工艺,但有关这类岩矿型锆精矿的脉石包裹、
连生体多等特性的针对性研究仍较薄弱[12-17],该
矿床中的铀元素因赋存于未充分反应的锆石中而

流失,间接印证了反应不完全是关键障碍[18]。综

上可知,当前研究相互脱节,缺乏对锆在“原矿→
精矿→尾矿→水冶渣”全流程中赋存状态演变的

系统追踪,导致工艺优化缺乏针对性依据。
因此,试验以内蒙古某碱性花岗斑岩型多

金属矿为研究对象,通过多尺度分析手段耦合,
系统分析揭示了锆在该矿石的选冶过程中的赋

存状态与解离特性演变规律。重点探究了影响

锆回收的关键矿物学因素,并提出了相应的工

艺优化建议,以期为该类资源的绿色高效利用

提供理论支撑。
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1 试验部分

1.1 试验样品制备与设备

试验样品主要包括原矿、锆精矿、重选尾矿,
以及水冶过程产生的水洗样、转型料和酸解渣。
样品制备流程见图1。

图1 样品的制备工艺流程

Fig.1 Flowchartofsamplepreparation

  原矿样品采自矿床近地表区域,其中脉石矿

物占比约85%(石英、长石、钠长石等),有用矿物

为兴安石、易解石、独居石、烧绿石、氟碳铈镧矿、
铌铁矿、锆石、钍石等,有价元素在不同矿物中以

类质同象形式相互置换,呈现出复杂混含的特点。
原矿破碎至-1mm混匀后制备原矿样品,采用

阶段细磨、磁选重选联合工艺获得-200目锆

精矿。
锆精矿 经 碱 熔、水 洗、转 型、酸 解 等 处 理

工 艺,获 得 系 列 水 冶 产 物。锆 精 矿 先 利 用

NaOH进行 碱 熔,绝 大 部 分 锆 石 转 化 为 可 溶

性的 锆 酸 钠(如 Na2ZrO3等)(方 程 式(1)~
(3)),后经 水 洗(方 程 式(4))、转 型(方 程 式

(5)~(7))及酸解(方程式(8)、(9))等步骤,
最终形成ZrOCl2溶 液,过 滤 后 所 得 固 体 即 为

以硅酸(H2SiO3)为 主 的 酸 解 渣[19]。涉 及 到

的主要化学反应如下:

ZrSiO4+2NaOH􀪅􀪅Na2ZrSiO5+H2O (1)

ZrSiO4+4NaOH􀪅􀪅Na2ZrO3+Na2SiO3+2H2O
(2)

ZrSiO4+6NaOH􀪅􀪅Na2ZrO3+Na4SiO4+3H2O
(3)

Na2ZrO3+(x+2)H2O􀪅􀪅
ZrO(OH)2·xH2O↓+2NaOH (4)

Na2ZrSiO5+2HCl􀪅􀪅
ZrO(OH)2·SiO2↓+2NaCl (5)

ZrO(OH)2·xH2O+2HCl􀪅􀪅
ZrOCl2+(x+2)H2O (6)

ZrOCl2+2NaOH􀪅􀪅ZrO(OH)2↓+2NaCl
(7)

ZrO(OH)2+2HCl􀪅􀪅ZrOCl2+2H2O (8)

ZrO(OH)2·SiO2+2HCl􀪅􀪅
ZrOCl2+H2SiO3+H2O (9)

主要分析仪器:ZEISSAxioScopeA1pol偏

光显微镜、ZEISSΣ300扫描电镜、BrukerQuan-
tax200Xflash能谱仪、AMICS-Mining矿物参数

自动定量分析系统、日本电子JXA8100电子探针

分析仪等。

1.2 研究方法

首先对原矿开展锆存在形式及含锆矿物特征

研究,之后对磁-重联合选矿工艺得到的锆精矿和

重选尾矿中锆的分布特征进行研究,最后对锆精

矿经水洗、转型和酸解后分别得到的水洗样、转型

料和酸解渣3类水冶产物中的锆赋存状态进行研

究,工艺路线如图2所示。

图2 选冶过程中锆赋存状态演变研究路线

Fig.2 Researchroadmapforzirconiumoccurrence
stateevolutionduringbeneficiationandmetallurgy
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  研究采用多技术联用的系统矿物学方法:

1)采用偏光显微镜岩相学观察,鉴定矿物组成

与共生关 系;2)采 用 扫 描 电 镜 联 合 能 谱 测 试

(SEM-EDS)进行微区形貌观察与成分分析;3)
利用 矿 物 参 数 自 动 定 量 分 析 系 统(AMICS-
Mining)进行矿物定量统计、解离度与粒度分析;

4)采用电子探针(EPMA)开展主微量元素面扫

描与点分析。

2 试验结果与讨论

2.1 锆含量

化学分析及矿物学反算结果(表1)表明:原
矿锆品位为2.7%(ZrO2约3.6%);经选矿富集

锆石后,锆精矿中Zr品位达44.97%;水冶产物

中锆含量发生显著变化,水洗样与转型料中锆质

量分数较高,均达48.1%;而酸解渣中锆质量分

数仍维持在16.86%,说明部分锆石未充分浸出,
或锆元素在酸解过程中分散于硅质渣相中。

表1 不同样品中锆质量分数

Table1 Zirconiummassfractionindifferentsamples

样品 w(Zr)/%

原矿 2.7

锆精矿 44.97

重选尾矿 0.98

水洗样 48.10

转型料 48.16

酸解渣 16.86

2.2 锆的赋存状态及分布率

原矿中锆主要以独立锆石(ZrSiO4)形式存

在,其次以类质同象形式,置换 Th4+、U4+ 等离

子,分散于钍石、烧绿石及独居石等载体矿物中

(表2)。
锆石作为Zr的核心载体矿物(图3),经“磁选-

重选”联合工艺选矿后,其品位由原矿的5.45%富集

至70.34%。烧绿石(Ca(Pb,Ce)Nb2O6(OH))、
独居石(Ce0.5La0.25Nd0.2Th0.05(PO4))及 钍 石

(Th(SiO4))、作为矿床中Zr元素的次要载体

矿物,虽具有弱磁性,但因粒度细、连生复杂,
在精矿中仍有少量残留。重选尾矿中仍可见

微细粒 锆 石(图4),这 是 锆 流 失 的 主 要 矿 物

载体。

表2 锆在不同样品中的赋存状态及分布率

Table2 Occurrencestateanddistributionrateof
zirconiumindifferentsamples

样品类型 矿物类型
质量

分数/%
矿物中

w(ZrO2)/%
ZrO2

分布率/%

原矿

锆石 5.45 59.96 99.958

钍石 0.19 0.5 0.029

烧绿石 0.08 0.21 0.005

独居石 0.2 0.13 0.008

锆精矿

锆石 70.34 59.96 99.997

钍石 0.22 0.5 0.002

烧绿石 0.08 0.21 <0.001

独居石 0.22 0.13 0.001

重选尾矿 锆石 1.94 59.96 100

水洗样

锆石 6.24 59.96 8.914

Zr化合物 83.71 45.28 90.307

硅质化合物 7.22 4.53 0.779

转型料

锆石 5.88 59.96 7.907

Zr化合物 90.64 45.28 92.043

稀土-Zr、Th混合物 0.12 18.7 0.050

酸解渣

锆石 16.72 59.96 65.902

Zr化合物 3.67 45.28 10.924

硅质化合物 77.45 4.53 23.063

稀土-Zr、Th混合物 0.09 18.7 0.111

Qz—石英;Zrn—锆石;Ilm—钛铁矿

图3 原矿中微细粒锆石充填石英颗粒溶蚀孔洞

Fig.3 Micro-finezirconfillingdissolutionporesin

quartzparticles

图4 重选尾矿中微细粒锆石嵌布于石英裂隙

Fig.4 Fine-grainedzirconingravitytailingslodgedin

quartzcracks
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  水冶过程中,大部分锆石经碱熔分解转化形

成Na2ZrSiO5、Na2ZrO3 等Zr化合物,部分因颗

粒粗大或包裹严重而未充分反应,从而形成包壳

结构(图5)。Na2ZrSiO5、Na2ZrO3 等Zr化合物

在经过水洗、转型后形成ZrO(OH)2,并在酸解后

转化为可溶的ZrOCl2。因此在酸解渣中,未充分

反应的锆石及被硅质(H2SiO3)包裹的Zr化合物

成为锆的主要存在形式,部分锆亦分散于含锆硅

质化合物及稀土锆钍混合物中(图6)。在不同样

品中,Zr化合物在元素分布和结构特征上存在差

别:水洗样中,Zr和Si元素分布相对均匀,质量分

数分别稳定在45%和5%左右,内部多发育裂纹,
团粒边缘较为粗糙;转型料和酸解渣中,裂纹较

少,呈现片状或团粒状结构,Zr化合物元素分布

不均匀,Si质量变化幅度较大(3%~15%),且酸

解渣中 Zr质量分数也存在较大波动(40%~
60%),部分Zr化合物边缘出现硅质壳。

图5 水洗样中锆石部分碱熔形成的包壳结构

Fig.5 Coatingstructureofpartiallyalkali-fused
zirconinwashedsample

2.3 选冶过程中锆石/锆化合物粒径及解离特性

原矿及选矿产物中锆石粒径分布如图7所

示,原矿及选矿产物中锆石与其他矿物共生关系

特征如图8所示。由图7看出:原矿中锆石粒径

呈宽泛且连续的分布特征,主要分布于31.53~
126.13μm区间,其中D50约为63μm;从粒级分

布来看,原矿锆石在63.07~106.07μm粗粒级

区间分布最为集中,粒径为63.07μm的锆石体

积分布率为9.65%,粒径为106.07μm的锆石体

积分布率为10.46%;在22.3~37.5μm细粒级

区间也存在一定程度的富集,粒径为22.3μm锆

石体积分布率为4.25%,粒径为37.5μm的锆石

体积分布率为6.91%。原矿中锆石的解离与嵌

布特征分析结果表明,原矿中仅约14%的锆石达

到单体解离,其余均以不同形式与脉石或金属矿

物共生。其中,约55%的锆石充填于石英颗粒的

溶蚀孔洞中,与石英形成紧密包裹关系;约16%
的锆石与长石类矿物连生;另有约3%的锆石与

铁氧化物(如赤铁矿)及钍石等金属矿物构成复杂

共生集合体。

a—水洗样;b—转型料;c—酸解渣

图6 不同水冶样品中Zr化合物背散射图像

Fig.6 BSEimagesofZr-Sicompoundsindifferent
hydrometallurgicalsamples

图7 原矿及选矿产物中的锆石粒径分布

Fig.7 Grainsizedistributionofzirconinrawore
andbeneficiationproducts

  由图7还可看出,不同选矿产物中锆石的粒

径分布与解离特征发生显著分异:精矿中的锆石

粒径分 布 重 心 向 粗 粒 迁 移,主 富 集 区 集 中 于

44.6~75μm(体积分布率12.4%~15.87%),粒

·154·
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径集中度较原矿显著提升;尾矿中的锆石粒径分

布范围略窄,细粒级(<20μm)累计体积分布率

达15.75%,粗粒级(>150μm)亦有个别残留。
精矿中锆石的解离与嵌布特征分析结果表明,精
矿中锆石的单体解离度大幅提高至68%,主要连

生矿物仍为石英(16%)和钾长石(5%)。尾矿中

锆石的解离与嵌布特征分析结果表明,尾矿中锆

石的单体解离度仅为10%,多与脉石矿物(79%
为石英或长石)嵌布共生(图4),这是导致锆损失

的主要原因。
水冶产物分析结果表明,锆石/Zr化合物粒

径进一步细化,酸解渣中主要分布在10~35μm,
微细粒级及硅质包裹是阻碍锆高效浸出的重要因

素(图9)。

图8 原矿及选矿产物中锆石与其他矿物共生关系特征

Fig.8 Characteristicsofparageneticrelationshipbetweenzirconandassociatedmineralsinraworeand
beneficiationproducts

图9 酸解渣中含锆硅质化合物包裹锆石颗粒

Fig.9 ZircongrainsencapsulatedbyZr-bearing
siliceouscompoundsinacid-leachedresidue

2.4 影响锆元素选冶指标的矿物学因素

在原矿中,锆石多被石英等脉石 包 裹,或
与铁氧化物/稀土矿物形成复杂连生结构,导

致其难以充分解离,从而限制了后续反应界面

的有效暴露;在选矿工序,部分已解离的微细

粒锆石,尤其是<20μm颗粒在重选过程中易

于流失,造成物理回收损失;进入水冶工序后,
粗粒或包裹严重的锆石在碱熔过程中反应不

完全,形成包壳结构,同时反应新生成的含锆

硅质化合物会在锆石或锆化合物表面形成钝

化层,阻碍 浸 出 剂 的 扩 散 及 后 续 反 应。选 矿

前、选矿后及水冶后的矿物学特征在成因上相

互关联,对锆回收的影响逐级传导,共同构成

了制约锆综合回收率的关键瓶颈。基于上述

结果,建 议 采 用“阶 段 磨 矿-阶 段 分 选 优 化 解

离—强化碱熔预处理”的改进工艺,优化矿石

选冶流程。

·254·
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3 结论

针对内蒙古某碱性花岗斑岩型多金属矿的原

矿、锆精矿、尾矿及不同阶段水冶产物,通过光学

显微分析、扫描电镜-能谱分析、X射线衍射及定

量矿物分析等多种手段探讨了锆在不同选冶产物

中的存在形式,为后续高效选冶锆提供理论依据。
研究结论如下:

1)矿床中的锆主要以独立锆石形式存在,多
嵌布于石英、长石粒间或受其包裹。“磁选重选”
联合工艺虽可有效富集锆石(精矿质量分数达

70.34%),但微细粒锆石易流失到尾矿中。水冶

过程中损失的锆元素多以反应不完全或受新生硅

质包裹的锆石形式残留于酸解渣中。

2)锆石粒径、解离特性、包裹连生关系及水冶

中形成的硅质钝化层是制约锆整体回收率的关键

矿物学因素。

3)基于矿物学因素研究结果,可通过“阶段磨

矿-阶段分选”提高解离度、强化碱熔预处理以破

坏硅酸盐包裹、优化浸出条件以抑制硅质钝化层

形成等方式优化选冶工艺。
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OccurrenceFormsofZirconiuminBeneficiationandMetallurgicalProducts
fromanAlkalineGranitePorphyry-typePolymetallicDepositinInnerMongolia

MAJia1,2,LIChunfeng1,2,LIUZhichao1,2,LIGuang1,2,TIANYuhui1,2,ZHANGChen1,2,

ZHANGShouxun1,2,HOUXianming1

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

2.ChinaNuclearMiningScienceandTechnologyCorporation,CNNC,Beijing 101149,China)

Abstract:Toenhancecomprehensivelyrecoveryefficiencyofzirconiumresourcesfrompolymetallic
deposits,andsupportthedevelopmentofcleanenergy,asystematicanalysiswasconductedontheraw
ore,zirconconcentrate,tailings,andhydrometallurgicalproductsatdifferentstagesfromanalkaline
graniteporphyry-typepolymetallicdepositinInner Mongolia.Multi-techniques,includingoptical
microscopy,SEM-EDS,XRD,andAMICSwasusedtosystematicallyrevealtheoccurrenceformsand
liberationcharacteristicsofzirconiumthroughouttheentirebeneficiationandmetallurgicalprocess.
Theresearchresultsshowthatzirconium mainlyoccursasindependentzirconintheraworeand
processingproducts,withminoramountsoccurringintheformofisomorphic,substitutingforTh4+

andU4+ionsanddispersingincarriermineralssuchasthorite,pyrochlore,andmonazite.Zirconis
progressivelyenrichedandliberatedduringbeneficiation,althoughfine-grainedzirconparticlesarestill
lostingravitytailingsduetoencapsulationorintergrowth.Duringhydrometallurgicaltreatment,

zirconisconvertedintoZrcompoundsviaalkalifusion,butsomeparticlesremainincompletelyreacted
orareencapsulatedbynewlyformedsiliceousmaterials,leadingtoresidualzirconiumintheacid-
leachingresidue,eitheraszirconorzirconium-bearingsiliceouscompounds.Basedonthesefindings,an
improvedprocessof"stagegrinding-stageseperationoptimizationdissolution-enhancedalkalifusion
pretreatment"isproposed,providingmineralogicalsupportforoptimizingtheorebeneficiationand
metallurgicalprocess.
Keywords:polymetallicore;zirconium;processmineralogy;beneficiationandmetallurgyprocess;REE;

occurrencestate
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