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摘　 　 　 要: 为降低独居石分解工艺的加碱量ꎬ并提高独居石分解率ꎬ本研究在 ＮａＯＨ － Ｃａ(ＯＨ) ２ 体系中对

独居石精矿进行焙烧分解ꎬ采用 ＸＲＤ 对焙烧产物进行物相分析ꎬ并结合焙烧矿中稀土元素在盐酸中的浸出

率判断独居石分解效果. 实验分别研究了 ＮａＯＨ 添加量、Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加量、焙烧温度以及焙烧时间对独居石

精矿分解的影响. 结果表明ꎬ在 ＮａＯＨ － Ｃａ(ＯＨ) ２ 体系中ꎬ独居石精矿分解的最佳工艺条件:ＮａＯＨ 添加量为

２５％ ꎬＣａ(ＯＨ) ２ 添加量为 ２０％ ꎬ焙烧温度为 ８００ ℃ꎬ焙烧时间为 １􀆰 ５ ｈ. 该焙烧条件下独居石全部分解为稀土

氧化物ꎬ浓盐酸对稀土浸出率可达到 ９８％ 左右. 与现有工业生产工艺相比ꎬ本研究工艺中碱添加量降低 ５５％
左右ꎬ独居石分解率提高 ２％ 左右.
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　 　 独居石是一类重要的稀土矿物ꎬ其中的稀土

元素主要以磷酸盐的形式赋存ꎬ其稀土含量占世

界稀土总量的 ２８％ [１] . 独居石是一种磷酸矿物的

晶体ꎬ具有较强热稳定性和化学稳定性ꎬ在空气中

加热至 １ ７００ ℃也不发生分解ꎬ也很难直接通过

酸溶法的简单质子轰击将其分解[２] . 目前ꎬ可有

效分解独居石的方法主要包括浓硫酸分解法、烧
碱分解法、压热法、热球磨法、熔融法和纯碱烧结



　 　

法等[３ － ４] .
在工业上ꎬ常用的独居石分解方法有浓硫酸

分解和烧碱分解两种工艺. 分解独居石过程中ꎬ硫
酸对设备腐蚀严重ꎬ产生的酸性气体易对环境造

成污染ꎬ精矿中的磷也难以回收ꎬ硫酸分解独居石

的方法已被碱分解所替代[５ － ８] . 目前ꎬ独居石的分

解普遍采用烧碱分解工艺. 例如ꎬ在常压下将

５０％ ~ ５５％ 的氢氧化钠溶液与精矿按比例加入反

应器中ꎬ加热至 １３５ ~ １４０ ℃ꎬ搅拌并保温 ６ ~ ８ ｈꎬ
精矿平均分解率可达到 ９７％ 以上[９] . 采用机械球

磨法对独居石进行碱分解时ꎬ反应温度为 １６０ ℃ꎬ
保温时间控制在 ２ ｈꎬ烧碱配加量为精矿质量的

８５％ ꎬ精矿分解率较高可达到 ９９％ ꎬ但烧碱用量

较多ꎬ同时会产生大量碱性废水[１０] . 利用高压反

应釜分解独居石时ꎬ加热烧碱溶液至 ２５０ ℃ꎬ反应

持续 ６ ｈꎬ独居石分解率可达到 ９９％ . 该方法的缺

点在于ꎬ对设备抗压性能要求较高ꎬ且反应时间较

长[１１] . 采用熔融碱分解独居石ꎬ精矿与烧碱按照

１∶ １ 比例混合ꎬ在 ３５０ ℃分解 １ ｈꎬ分解率可达到

９５％ [１２] . 在以上烧碱分解独居石的工艺中ꎬ过量

的碱需采用水洗的方式予以去除ꎬ各工艺均存在

废水量过多的问题. 为降低分解过程中产生的废

水量ꎬ科研人员尝试在 ８００ ℃ 的焙烧条件下于

“ＣａＯ － ＮａＣｌ”熔盐体系中焙烧分解独居石. 当
ＣａＯꎬＮａＣｌ 配加量分别为精矿量的 ２５％ 和 １４％
时ꎬ独居石分解率可达到 ７８􀆰 ４％ [１３]ꎬ熔盐分解独

居石有一定效果ꎬ但是分解率不够理想.
本文以清洁生产为目标ꎬ借鉴以上熔盐分解

独居石的经验ꎬ在现行常规烧碱分解工艺中ꎬ利用

氢氧化钙替代一部分氢氧化钠对独居石精矿进行

分解ꎬ探究独居石在氢氧化钠和氢氧化钙共同作

用下的分解行为ꎬ以减少碱性废水排放量并降低

生产成本.

１　 实验材料和实验方法

１􀆰 １　 实验材料与试剂

本实验所用矿物为某海砂型矿经浮选所得独

居石精矿ꎬ其主要化学成分见表 １. 由表 １ 可以看

出ꎬ独居石精矿稀土品位为 ６１􀆰 １９％ ꎬ稀土品位较

高ꎬ且稀土元素主要以镧、铈、钕为主ꎬ三者比例占

稀土总量 ８８􀆰 １５％ 左右. 图 １ 为独居石精矿的

ＸＲＤ 图ꎬ物相分析表明ꎬ该精矿中含有少量的石

英、赤铁矿等杂质ꎬ精矿纯度较高. 实验所用主要

试剂包括 ＮａＯＨꎬＣａ(ＯＨ) ２ꎬ双氧水和盐酸ꎬ均为

分析纯级.

图 １　 独居石精矿 ＸＲＤ图
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｍｏｎａｚｉｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

表 １　 独居石精矿的化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｎａｚｉｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

ＴＦｅ Ｆ Ｐ２Ｏ５ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＲＥＯ Ｌａ２Ｏ３ Ｃｅ２Ｏ３ Ｎｄ２Ｏ３

０􀆰 ７３ １􀆰 ７０ ２４􀆰 ９９ ２􀆰 ９９ ０􀆰 ８２ ６１􀆰 １９ １２􀆰 ５５ ２９􀆰 ０５ １２􀆰 ３４

１􀆰 ２　 实验仪器与设备

实验仪器与设备主要有 ６ＲＪＸ － ４ － １３ 型电

阻炉(沈阳长城电炉厂)、ＳＨＺ － ＤＩＩＩ 型真空抽滤

机(巩义瑞力公司)和 ＤＳＸ１２０ 型电动搅拌机(上
海华研公司)、ＰＷ３０４０ / ６０ 型 Ｘ 射线衍射仪(荷
兰 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ 公司)、Ｐｒｏｄｉｇｙ ＸＰ 型全谱直读发射

光谱仪(美国利曼公司)和 Ｓ － ３４００Ｎ 型扫描电子

显微镜(日本日立公司) .
１􀆰 ３　 实验原理

独居石精矿在 ＮａＯＨ － Ｃａ(ＯＨ) ２ 体系中的

反应既有液 －固反应ꎬ也有固 －固反应的过程ꎬ精

矿分解产物以易溶于盐酸的稀土氧化物为主. 因
此ꎬ在以下实验中采用焙烧矿在盐酸中稀土浸出

率表征独居石的分解情况[１４] . 焙烧分解独居石精

矿和盐酸浸出焙烧矿中稀土的主要化学反应

如下[１５ － １７] .
焙烧分解独居石过程中的主要化学反应:

２ＲＥＰＯ４ ＋３Ｃａ(ＯＨ)２ ＝Ｃａ３(ＰＯ４)２ ＋ＲＥ２Ｏ３ ＋３Ｈ２Ｏ↑ꎻ
(１)

２ＲＥＰＯ４ ＋ ６ＮａＯＨ ＝ ２Ｎａ３ＰＯ４ ＋ ＲＥ２Ｏ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ↑ꎻ
(２)

２Ｃｅ２Ｏ３ ＋Ｏ２ ＝ ４ＣｅＯ２ꎻ (３)
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２ＣｅＯ２ ＋Ｎｄ２Ｏ３ ＝ ４Ｃｅ０􀆰 ５Ｎｄ０􀆰 ５Ｏ１􀆰 ７５ꎻ (４)
　 ４Ｃｅ２Ｏ３ ＋ ６Ｎｄ２Ｏ３ ＋ ３Ｏ２ ＝ ２０Ｃｅ０􀆰 ４Ｎｄ０􀆰 ６Ｏ１􀆰 ８ꎻ(５)

２ＣｅＯ２ ＋Ｈ２Ｏ２ ＝ Ｃｅ２Ｏ３ ＋Ｈ２Ｏ ＋Ｏ２↑. (６)
盐酸浸出稀土过程中的主要化学反应:
２ＣｅＯ２ ＋ ８ＨＣｌ ＝ ２ＣｅＣｌ３ ＋ Ｃｌ２↑ ＋４Ｈ２Ｏꎻ (７)

ＲＥ２Ｏ３ ＋ ６ＨＣｌ ＝ ２ＲＥＣｌ３ ＋ ３Ｈ２Ｏꎻ (８)
　 ４Ｃｅ０. ５Ｎｄ０􀆰 ５Ｏ１􀆰 ７５ ＋ １４ＨＣｌ ＝ ２ＣｅＣｌ３ ＋ ２ＮｄＣｌ３ ＋
Ｃｌ２↑ ＋７Ｈ２Ｏꎻ (９)

１０Ｃｅ０􀆰 ４Ｎｄ０􀆰 ６Ｏ１􀆰 ８ ＋ ３６ＨＣｌ ＝ ４ＣｅＣｌ３ ＋
６ＮｄＣｌ３ ＋ ３Ｃｌ２↑ ＋１８Ｈ２Ｏ. (１０)
１􀆰 ４　 实验方法

将独居石精矿、氢氧化钠和氢氧化钙按实验

比例配料并在球磨机中充分混匀ꎬ目的是降低矿

物粒度ꎬ增大反应物接触面积. 然后用坩埚盛装混

合料并置于马弗炉中加热分解. 待反应结束后ꎬ水
洗去除焙烧料中过量的 ＮａＯＨ 及可溶性盐类等

杂质离子. 在焙烧矿中加入少量双氧水将氧化形

成的 ＣｅＯ２ 还原为 Ｃｅ２Ｏ３ 以确保后续浸出过程中

铈的顺利浸出. 将焙烧矿和浓盐酸溶液按照 １ ∶ ８
(ｇ:ｍＬ)的固液比加入烧杯中ꎬ水浴加热至 ８５ ℃
条件下搅拌浸出 １􀆰 ５ ｈꎬ过滤并洗涤浸出渣ꎬ得到

稀土浸出液. 检测浸出液中稀土元素含量并计算

稀土浸出率.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 焙烧温度对独居石分解的影响

工业生产中ꎬ氢氧化钠与精矿质量比约为

１∶ １ꎬ氢氧化钠加入量为理论用量的 ２ 倍左右. 本
实验以实际生产条件为基础ꎬ先行将 ＮａＯＨ 和

Ｃａ(ＯＨ) ２按照独居石精矿量的 ４５％ 和 ４０％ 分别

加入精矿ꎬ此时碱添加量恰好为独居石分解理论

耗碱量的 ２ 倍. 将混合料分别在 ６００ꎬ７００ꎬ８００ꎬ
９００ 和 １ ０００ ℃下焙烧 ２􀆰 ５ ｈ. 图 ２ 为不同焙烧条

件下所得焙烧矿在浓盐酸中的稀土浸出率ꎬ图 ３
为不同焙烧温度下分解产物的 ＸＲＤ 图.

从不同焙烧温度下焙烧矿的稀土浸出率可以

看出ꎬ在 ６００ ~ ８００ ℃焙烧温度范围内ꎬ焙烧矿的

浸出率是随温度升高逐渐升高的. 随后ꎬ继续提高

焙烧温度ꎬ稀土浸出率无明显变化ꎬ均处于 ９７％
左右. 从图 ３ 中可以看出ꎬ焙烧温度为 ６００ ℃和

７００ ℃ 时ꎬ 部 分 独 居 石 已 分 解 为 Ｎｄ６Ｏ１１ꎬ
Ｎｄ０􀆰 ４Ｃｅ０􀆰 ６Ｏ１􀆰 ８ꎬＮｄ０􀆰 ５Ｃｅ０􀆰 ５Ｏ１􀆰 ７５ꎬＮｄ２Ｏ３ꎬ Ｎａ３ＰＯ４ 和

Ｃａ３(ＰＯ４) ２ꎬ但仍可明显观察到独居石衍射峰ꎬ独
居石分解不完全. 独居石分解率随温度升高逐渐

提高ꎬ在 ７００ ℃焙烧所得焙烧矿的稀土浸出率较

６００ ℃ 时提高了 １０％ 左右ꎻ当焙烧温度达到

８００ ℃时ꎬ反应物扩散速率及化学反应速率进一

步提高ꎬ分解反应速率随之提高ꎬ稀土浸出率达到

９７􀆰 ２％ ꎬ独居石分解完全ꎬ独居石衍射峰全部消

失. 在 ８００ ~ １ ０００ ℃焙烧区间内ꎬ焙烧矿稀土浸

出率无明显升高趋势ꎬ选取 ８００ ℃ 为最佳焙烧

温度.

图 ２　 焙烧矿浸出率与焙烧温度的关系
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ａｎｄ

ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

１—ＲＥＰＯ４ꎻ ２— Ｎｄ６Ｏ１１ꎻ ３—Ｎｄ０􀆰 ４Ｃｅ０􀆰 ６Ｏ１􀆰 ８ꎻ ４—Ｎｄ０􀆰 ５Ｃｅ０􀆰 ５Ｏ１􀆰 ７５ꎻ
５— Ｎｄ２Ｏ３ꎻ ６— Ｃａ３(ＰＯ４) ２ꎻ ７—Ｎａ３ＰＯ４ .

图 ３　 不同焙烧温度下独居石分解产物的 ＸＲＤ图
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｍｏｎａｚｉｔｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ２　 氢氧化钠添加量对独居石分解的影响

氢氧化钠可直接和独居石发生反应分解独居

石ꎬ还可以利用其低温熔融的特点ꎬ在低温条件下
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加强反应体系的传质ꎬ进而促进固体反应物

Ｃａ(ＯＨ) ２同独居石反应. 实验研究了氢氧化钙添

加量达到理论添加量 ４０％ 时ꎬ氢氧化钠添加量在

５％ ~ ４５％ 范围内变化时对独居石精矿分解的影

响. 图 ４ 为焙烧矿稀土浸出率随 ＮａＯＨ 添加量改

变的变化趋势. 图 ５ 为添加不同量的 ＮａＯＨ 时焙

烧矿的 ＸＲＤ 图.

图 ４　 焙烧矿稀土浸出率与氢氧化钠添加量的关系
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ａｎｄ ＮａＯＨ

ｄｏｓａｇｅ

由图 ４ 可知ꎬ当 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加量均为 ４０％ ꎬ
焙烧时间为 ２􀆰 ５ ｈꎬ最佳焙烧温度 ８００ ℃分解独居

石时ꎬ焙烧矿的稀土浸出率随着 ＮａＯＨ 添加量的

增加而相应提高. 当 ＮａＯＨ 添加量达到 ２５％ 时ꎬ
焙烧矿稀土浸出率可达到 ９５％ 左右ꎬ独居石精矿

接近全部分解. 且不同焙烧条件下焙烧产物的

ＸＲＤ 图(图 ５)也表明ꎬＮａＯＨ 添加量为 ２５％ 时ꎬ
焙烧产物全部以独居石的碱分解产物形式存在ꎬ
赋存于独居石中的稀土元素全部转化为易溶于盐

酸的稀土氧化物. 若独居石分解反应体系中的分

解剂全部采用 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ由化学反应式(１)计算

可知ꎬ ４０％ 的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加量恰好达到理论添

加量. 而实验结果证实ꎬ在 Ｃａ(ＯＨ) ２ 加入量达到

理论添加量的基础上ꎬ仍需添加一定比例的

ＮａＯＨꎬ方可实现独居石精矿的完全分解. 由此可

见ꎬＮａＯＨ 在独居石分解过程中是不可或缺的ꎬ对
于加速分解反应的进行至关重要. 一方面ꎬ其在低

温下的液相传质作用极大地改善了反应物的扩散

条件ꎻ另一方面ꎬ氢氧化钠同独居石间的液 －固反

应速率远高于氢氧化钙同独居石间的固 －固反应

速率. 因此ꎬ在焙烧分解过程中ꎬ完全利用氢氧化

钙替代氢氧化钠来保证独居石的高效分解是很难

实现的. 可酌量使用氢氧化钙替代部分氢氧化钠ꎬ
在保证独居石分解率的同时ꎬ适量减少氢氧化钠

添加量. 条件实验表明ꎬ氢氧化钠最佳添加量应为

精矿质量的 ２５％ 左右.

１—ＲＥＰＯ４ꎻ ２—Ｎｄ６Ｏ１１ꎻ ３—Ｎｄ０􀆰 ４Ｃｅ０􀆰 ６Ｏ１􀆰 ８ꎻ
４—Ｎｄ０􀆰 ５Ｃｅ０􀆰 ５Ｏ１􀆰 ７５ꎻ ５— Ｎｄ２Ｏ３ꎻ ６— Ｃａ３(ＰＯ４) ２ꎻ ７— Ｎａ３ＰＯ４ .

图 ５　 不同氢氧化钠添加量下独居石精矿焙烧矿的
ＸＲＤ图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｍｏｎａｚｉｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｒｏａｓｔｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＯＨ ｄｏｓａｇｅｓ

２􀆰 ３　 氢氧化钙添加量对独居石分解的影响

在 ２􀆰 ２ 节实验中ꎬ独居石完全分解时碱性分

解剂 ＮａＯＨ 和 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的添加量在理论上是过

量的ꎬ本实验将在最佳 ＮａＯＨ 添加量下ꎬ逐量减

少 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的添加ꎬ以期在保证独居石分解率

的前提下ꎬ减少 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的用量ꎬ进而降低后续

稀土浸出过程中对酸的消耗量. 图 ６ 为不同

Ｃａ(ＯＨ) ２添加量下独居石焙烧产物的 ＸＲＤ 图.
从图 ６ 中可看出ꎬ在 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加量介于

５％ ~ ２０％ 时ꎬ焙烧矿中独居石衍射峰消失ꎬ稀土

物相 发 生 转 变ꎬ 分 解 产 物 以 稀 土 氧 化 物 和

ＮａＣｅ(ＰＯ４) ２ 为 主. 该 现 象 说 明 在 ＮａＯＨ 和

Ｃａ(ＯＨ) ２分解独居石时ꎬ分解反应的产物 Ｎａ３ＰＯ４

也参与了独居石的分解ꎬ其化学反应方程式可表

示为 ＣｅＰＯ４ ＋ Ｎａ３ＰＯ４ ＝ Ｎａ３Ｃｅ(ＰＯ４) ２ . 当 ＮａＯＨ
添加量为 ２５％ ꎬＣａ(ＯＨ) ２ 添加量达到 ３０％ 时ꎬ碱
分解剂添加量超过独居石分解的理论添加量ꎬ此
时 ＸＲＤ 图中可见明显的 ＣａＯ 衍射峰ꎬ且该条件

下独居石分解产物全部以氧化物形式存在ꎬ
Ｎａ３Ｃｅ(ＰＯ４) ２衍射峰消失. 由热力学参数计算可

知[１８]ꎬ当 焙 烧 温 度 为 ８００ ℃ 时ꎬ 化 学 反 应

２Ｎａ３ＰＯ４ ＋ ３Ｃａ(ＯＨ) ２ ＝ Ｃａ３ (ＰＯ４ ) ２ ＋ ６ＮａＯＨ 的
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标准吉布斯自由能变 ΔＧӨ ＝ － ６０􀆰 ８３ ｋＪ / ｍｏｌꎬ从
热力学角度分析该反应是可自发进行的. 因此ꎬ
ＮａＯＨ 和独居石反应生成的 Ｎａ３ＰＯ４ 在 Ｃａ(ＯＨ) ２

的作用下会持续转化为 ＮａＯＨꎬＮａＯＨ 又参与到

独居石的分解反应中. 由此可见ꎬ氢氧化钙既可以

直接作用于独居石ꎬ又可以间接生成 ＮａＯＨ 参与

独居石的分解反应. 故当 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加量较低

时ꎬ Ｎａ３ＰＯ４ 直 接 同 独 居 石 反 应 生 成

Ｎａ３Ｃｅ(ＰＯ４) ２ꎬ当Ｃａ(ＯＨ) ２过量时ꎬ分解产物中无

Ｎａ３Ｃｅ(ＰＯ４) ２ 物相出现.

１—Ｎａ３Ｃｅ(ＰＯ４) ２ꎻ ２—Ｎｄ２Ｏ３ꎻ ３—Ｎｄ０􀆰 ４Ｃｅ０􀆰 ６Ｏ１􀆰 ８ꎻ

４—Ｎｄ０􀆰 ５Ｃｅ０􀆰 ５Ｏ１􀆰 ７５ꎻ ５—Ｎｄ６Ｏ１１ꎻ ６—ＣａＯꎻ７—Ｃａ３(ＰＯ４) ２ꎻ
８— Ｎａ３ＰＯ４ .

图 ６　 不同氢氧化钙添加量下独居石焙烧矿的 ＸＲＤ图
Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｍｏｎａｚｉｔｅ ｒｏａｓｔｅｄ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃａ(ＯＨ)２ ｄｏｓａｇｅｓ

图 ７ 为焙烧矿稀土浸出率与氢氧化钙添加量

的关系曲线. 当焙烧温度为 ８００ ℃ꎬＣａ(ＯＨ) ２ 添

加量由 ５％ 增加至 １０％ 时ꎬ焙烧矿稀土浸出率从

４７􀆰 ８９％ 升高至 ９５􀆰 ３２％ ꎻ继续增加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添

加量至 ２０％ ꎬ焙烧矿稀土浸出率缓慢提高至 ９８％
左右. 该阶段主要是易溶于酸的稀土氧化物

(ＲＥＯ)及 Ｎａ３ＲＥ(ＰＯ４) ２ 中的稀土元素被盐酸浸

出. 继续增加 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加量ꎬ焙烧矿的稀土浸

出率无明显变化ꎬ该阶段主要是稀土氧化物中的

稀土在酸浸出过程中进入盐酸溶液. 综合分析

ＮａＯＨ 和 Ｃａ(ＯＨ) ２ 协同分解独居石的效果ꎬ焙烧

过程中 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的最佳添加量应为独居石精矿

量的 ２０％ .

图 ７　 焙烧矿稀土浸出率与氢氧化钙添加量的关系
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ａｎｄ Ｃａ(ＯＨ)２

ｄｏｓａｇｅ

２􀆰 ４　 焙烧时间对独居石分解的影响

以上实验表明在独居石精矿中加入 ２５％ 的

氢氧化钠和 ２０％ 的氢氧化钙ꎬ将混合料在 ８００ ℃
下焙烧 ２􀆰 ５ ｈꎬ独居石精矿可获得较高的分解率.
在前期实验的基础上ꎬ本组实验将研究焙烧时间

低于 ２􀆰 ５ ｈ 时焙烧产物的物相ꎬ并结合焙烧矿的

稀土浸出率确定最佳焙烧时间. 图 ８ 和图 ９ 依次

为不同焙烧时间下所得焙烧矿的 ＸＲＤ 图和稀土

浸出率.

１— ＲＥＰＯ４ꎻ ２—Ｎｄ６Ｏ１１ꎻ ３—Ｎｄ０􀆰 ４Ｃｅ０􀆰 ６Ｏ１􀆰 ８ꎻ ４—Ｎｄ０􀆰 ５Ｃｅ０􀆰 ５Ｏ１􀆰 ７５ꎻ
５— Ｎｄ２Ｏ３ꎻ ６—ＣａＯꎻ ７—Ｃａ３(ＰＯ４) ２ꎻ ８—Ｎａ３ＰＯ４ .

图 ８　 不同焙烧时间下独居石焙烧矿的 ＸＲＤ图
Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｍｏｎａｚｉｔｅ ｒｏａｓｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ
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从图 ８ 中可以看出ꎬ当精矿焙烧时间为 ０􀆰 ５ ｈ
和 １ ｈ 时ꎬ在 ＸＲＤ 图中可明显观察到尚未分解的

独居石相ꎬ同时伴有 Ｃａ(ＯＨ) ２ 热分解的产物相

ＣａＯꎬ说明混合料未能充分反应. 由于实验所确定

的 ＮａＯＨ 和 Ｃａ(ＯＨ) ２ 添加量已非常接近独居石

分解所需的理论加入量ꎬ因此ꎬ需要通过适当延长

反应时间来实现独居石精矿的完全分解. 当焙烧

时间超过 １ ｈ 时ꎬ焙烧矿中的独居石相和氧化钙

相同时消失ꎬ稀土相全部转变为稀土氧化物ꎬ同时

分解产物物相中伴有磷酸钙和磷酸钠. 从图 ９ 中

焙烧矿稀土浸出率随焙烧时间的变化趋势可以看

图 ９　 焙烧矿稀土浸出率与焙烧时间的关系
Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ａｎｄ

ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ

出ꎬ在 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ５ ｈ 焙烧时间段内ꎬ焙烧矿的稀土

浸出率随时间延长大幅提高ꎻ超过 １􀆰 ５ ｈ 后ꎬ稀土

浸出率趋于稳定ꎬ维持在 ９８％ 左右. 在对焙烧矿

物相变化规律进行分析的基础上ꎬ 结合不同焙烧

时间下焙烧矿的稀土浸出率可得出ꎬ独居石精矿

的最佳焙烧分解时间为 １􀆰 ５ ｈ.
　 　 综合以上焙烧分解条件可知ꎬ当氢氧化钠、氢
氧化钙和独居石精矿按照质量比 ２５ ∶ ２０ ∶ １００ 混

合ꎬ并在 ８００ ℃下焙烧 １􀆰 ５ ｈꎬ精矿中的独居石几

乎全部分解. 据报道ꎬ在烧碱分解独居石的工业实

践中ꎬ烧碱和精矿质量比通常介于 １ ∶ １􀆰 ３ ~ １􀆰 ５ꎬ
保温分解时间为 ６ ~ ８ ｈ[１２] . 与工业分解条件相

比ꎬ在 ＮａＯＨ － Ｃａ(ＯＨ) ２ 体系中焙烧分解独居

石ꎬ利用 Ｃａ(ＯＨ) ２ 替代部分 ＮａＯＨꎬ可减少反应

体系中碱性分解剂的添加量ꎬ碱添加量降低量工

业用量的 ４５％ 左右ꎬ可有效降低生产成本ꎬ减少

废水排放量ꎬ减轻环境压力ꎬ同时可缩短焙烧分解

时间ꎬ提高生产效率.
２􀆰 ５　 焙烧矿微观分析

图 １０ａ 为独居石精矿在 ＮａＯＨ － Ｃａ(ＯＨ) ２

体系中 ８００ ℃焙烧时所得分解产物的 ＢＳＥ 图像ꎬ
图 １０ｂ 为独居石精矿的 ＳＥＭ 图像. 表 ２ 为独居石

分解产物及独居石精矿中不同区域的能谱分析

数据.

图 １０　 独居石分解产物的 ＢＳＥ图像和独居石精矿的 ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ􀆰 １０　 ＢＳＥ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｍｏｎａｚｉｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

(ａ)—分解产物(ＢＳＥ)ꎻ (ｂ)—独居石精矿(ＳＥＭ) .
表 ２　 图 １０ 中点 １ ~６ 的能谱分析

Ｔａｂｌｅ ２　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｉｎｔｓ １ ~６ ｉｎ Ｆｉｇ. １０

点号
ｗ / ％

Ｏ Ｎａ Ｐ Ｃａ Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｔｈ

１ ３７􀆰 ２７ １０􀆰 ８５ ４􀆰 ０６ ５􀆰 ９２ １１􀆰 ３１ ２２􀆰 ６９ － ７􀆰 ９０ － －
２ ２７􀆰 ３３ ７􀆰 １９ １５􀆰 ５８ ４０􀆰 ９９ － ８􀆰 ９０ － － － －
３ ４９􀆰 ５５ ２９􀆰 ０４ ７􀆰 ６５ １３􀆰 ７７ － － － － － －
４ １８􀆰 ９１ － １３􀆰 １３ １􀆰 １６ １３􀆰 ５０ ２８􀆰 ７５ ３􀆰 １２ １０􀆰 ８４ ２􀆰 ３１ ８􀆰 ２８
５ １９􀆰 ３７ － １３􀆰 ６７ １􀆰 ３２ １３􀆰 ０２ ２８􀆰 ０５ ２􀆰 ２５ １０􀆰 ９７ １􀆰 ５５ ９􀆰 ７９
６ １６􀆰 ９９ － １３􀆰 ５８ １􀆰 １７ １３􀆰 ２４ ３０􀆰 ５２ ２􀆰 ２９ １１􀆰 ３４ ２􀆰 ３３ ８􀆰 ５５
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　 　 从图 １０ａ 中可以看出ꎬ图中亮区物质和暗区

物质界限清晰ꎬ根据能谱分析数据可判定亮区物

质主要以新生成的稀土氧化物为主ꎬ并附着有少

量的钠、钙以及磷等杂质元素ꎬ暗区物质主要为磷

酸钠及磷酸钙. 与图 １０ｂ 中独居石精矿 ＳＥＭ 分析

结果相比ꎬ焙烧产物中形成界限分明的稀土氧化

物赋存区和磷酸盐赋存区ꎬ该结论与 ＸＲＤ 分析

结果相吻合.

３　 结　 　 论

１) 海砂型独居石精矿是以镧、铈、钕等元素

为主的轻稀土矿ꎬ镧、铈、钕在精矿中配分约为

８８􀆰 １５％ . 其中含有少量杂质ꎬ包括石英和赤铁

矿等.
２) 在 ＮａＯＨ － Ｃａ (ＯＨ) ２ 分解体系中ꎬ当

ＮａＯＨ 和 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的添加量低于独居石分解的

理论添加量时ꎬ分解产物 Ｎａ３ＰＯ４ 会和独居石发

生反应生成 Ｎａ３Ｃｅ(ＰＯ４) ２ꎻ碱性分解剂添加量足

够时ꎬ独居石精矿经碱焙烧分解ꎬ稀土元素可全部

转化为稀土氧化物.
３) 在 ８００ ℃的低温条件下ꎬ氢氧化钙难以完

全替代氢氧化钠实现对独居石的高效分解. 采用

氢氧化钙碱法分解独居石时ꎬ需添加一定量的氢

氧化钠以加速分解反应速率.
　 　 ４ ) 氢氧化钠、氢氧化钙和独居石精矿以

２５∶ ２０∶ １００质量比混合ꎬ并在 ８００ ℃下焙烧 １􀆰 ５ ｈꎬ
独居石完全分解. 若采用浓盐酸浸出焙烧矿ꎬ稀土

浸出率可达到 ９８％ 左右. 与工业生产条件相比ꎬ
氢氧化钠添加量降低 ７５％ ꎬ总碱量降低 ５５％ 左

右ꎬ有效减少分解过程中产生的碱性废水.
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ｓｏｌｕｔｉｏｎ[Ｄ] . Ｈｏｈｈｏｔ:Ｉｎｎｅｒ Ｍｏｎｇｏｌｉａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ２０１０. )

[１５] Ｚｈａｎｇ Ｊꎬ Ｅｄｗａｒｄｓ Ｃ. Ｍｉｎｅｒａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｉｎｇ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｏｒｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓ [ Ｊ ] .
Ｃａｎａｄｉａｎ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｑｕａｒｔｅｒｌｙꎬ２０１３ꎬ５２(３):２４３ － ２４８.

[１６] Ｋｉｍ Ｗꎬ Ｂａｅ Ｉꎬ Ｃｈａｅ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｎａｚｉｔｅ ｔｏ ａｓｓｉｓｔ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ
ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ２００９ꎬ
４８６(１ / ２):６１０ － ６１４.

[１７] Ｎｅｂｅａｌ ＦꎬＪａｍｅｓ ＴꎬＲａｈｕｌ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ ｃｏａｌ￣
ｂａｓｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｚｉｎｇ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｏｆ ａｎ ｉｒｏｎ￣ｒｉｃｈ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｏｒｅ ａｎｄ
ｔｈｅ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａｌ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ｍｉｎｅｒａｌｓ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１７ꎬ１１４(５):３７ － ４９.

[１８] 梁英教ꎬ车荫昌. 无机物热力学手册[Ｍ] . 沈阳:东北大学

出版社ꎬ１９９３:９２ － ９３.
(Ｌｉａｎｇ Ｙｉｎｇ￣ｊｉａｏꎬＣｈｅ Ｙｉｎ￣ｃｈａｎｇ. Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ
ｍａｎｕａｌ[Ｍ] . Ｓｈｅｎｙａｎｇ:Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓꎬ１９９３:
９２ － ９３. )
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