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摇 摇 四川冕宁的氟碳铈矿是我国重要的稀土原

料咱员 原 圆暂 袁目前工业上均采用氧化焙烧 原 盐酸浸

出 原二步分解法处理氟碳铈矿咱猿暂 生产稀土袁该类

工艺存在着生产流程长尧固液转换多尧有价元素回

收率低等缺点援 另外袁氟碳铈精矿氧化焙烧过程中

氟的综合利用问题一直未得到解决袁而是将其作

为野杂质冶除去袁不仅造成了大量的资源浪费袁同
时造成严重的环境污染袁废水中氟一直未实现稳

定达标排放援 因此袁现有的氧化焙烧 原盐酸浸出 原
二步分解法存在的有价元素回收率低尧环境污染

严重已成为制约我国稀土工业可持续发展的关键

所在咱源 原 远暂 援 针对以上技术难题袁本文提出了野一种

氟碳铈精矿钙化转型 原 温和酸浸高效提取稀土冶
的清洁生产流程援 即袁首先对氟碳铈精矿在氢氧化

钠碱性矿浆中钙化转型处理袁经过矿相重组得到

氟化钙和氢氧化稀土钙化转型渣曰然后将钙化转

型渣利用低浓度盐酸进行温和浸出袁得到含有氟化

钙的酸浸渣和氯化稀土浸出液袁实现了稀土的高效

提取和氟的清洁回收援 本文系统研究钙化转型渣的

温和高效浸出及浸出过程中的元素分布规律援
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员摇 实摇 摇 验

员郾 员摇 实验步骤

实验原料为来自四川冕宁矿区的氟碳铈精

矿袁主要化学组成渊质量分数袁豫 冤为院悦藻 圆员郾 员袁蕴葬
员缘郾 苑袁晕凿 猿郾 怨怨援

由于氟碳铈精矿中存在大量的碳酸根袁因此

直接进行钙化转型袁不但影响钙化转型效率袁而且

碳酸根会与氢氧化钙矿浆中钙离子形成碳酸钙沉

淀浸入到钙化转型渣中袁在转型渣酸浸提取稀土

的过程中会消耗大量的盐酸袁同时钙离子进入到

氯化稀土浸出液中严重影响稀土萃取分离援 因此袁
根据氟碳铈矿高温分解特点袁本实验采用低温焙

烧使得氟碳铈精矿中的碳酸根完全分解逸出袁而
氟不逸出袁然后再将预处理矿进行钙化转型处理援
图 员 为不同阶段的稀土矿物的 载砸阅 图谱援 由图 员
知袁氟碳铈精矿低温焙烧处理后袁碳酸根大量分解

逸出袁稀土以氟氧稀土相存在曰钙化转型处理后袁
氟以氟化钙形式存在袁稀土转化为氢氧化稀土袁更
利于稀土的高效浸出援

图 员摇 不同稀土矿物的 载砸阅图谱
云蚤早郾 员摇 载砸阅 责葬贼贼藻则灶泽 燥枣 贼澡藻 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 则葬则藻 藻葬则贼澡 燥则藻泽

摇 摇 实验中氟碳铈精矿焙烧温度为 源愿园 益袁焙烧

时间 员澡袁焙烧过程中氟损失率仅为 员郾 远豫 曰焙烧矿

钙化转型处理条件院焙烧矿尧氧化钙尧氢氧化钠的

质量比为 员园颐 员郾 猿怨颐 园郾 猿怨苑袁液固比 员缘颐 员袁转型温度

圆缘园 益袁保温时间 猿 澡援 钙化转型处理后经过滤分

离得到钙化转型渣袁对其进行酸浸提取稀土工艺

研究援 钙 化 转 型 过 程 中 氟 随 溶 液 损 失 率 仅

园郾 园缘豫 援
员郾 圆摇 检测分析

采用 圆园源匀孕 型高压 阅杂悦渊德国耐驰冤对酸浸

过程动力学进行分析袁实验条件院盐酸浓度为

圆 皂燥造 辕 蕴袁液固比为 员缘 颐 员袁升温速率 员园 运 辕 皂蚤灶援 采

用 孕则燥凿蚤早赠 载孕 型全谱直读发射光谱仪渊美国利

曼冤检测浸出液及酸浸出渣的稀土含量援 采用 阅愿
型 载 射线衍射分析仪渊德国布鲁克袁砸蚤早葬噪怎 阅 辕 皂葬曾
芋 月冤对稀土矿物尧酸浸的物相组成进行分析援

圆摇 结果与讨论

圆郾 员摇 酸浸过程的 阅杂悦 分析

图 圆 是氟碳铈精矿尧钙化转型渣的 阅杂悦 曲

线援 由图可知袁氟碳铈精矿酸浸过程分步进行袁低
温浸出阶段在 员缘园 耀 圆圆缘 益之间进行曰高温浸出阶

段在 圆圆缘 耀 圆缘园 益之间进行援 可见袁氟碳铈精矿直

接盐酸浸出需要在 员缘园 益以上的高温才能进行袁
工业上很难实现援 而钙化转型渣的酸浸在室温条

件下就能发生袁而且反应速度很快援 这是因为钙化

转型处理使得矿中的稀土矿相转变为氢氧化稀

土袁实现了稀土的低温高效浸出援

图 圆摇 浸出过程的 阅杂悦曲线
云蚤早郾 圆摇 阅杂悦 糟怎则增藻泽 燥枣 葬糟蚤凿 造藻葬糟澡蚤灶早 责则燥糟藻泽泽

氟碳铈精矿及其钙化转型渣的酸浸反应的动

力学曲线是一个液固多相区域反应的动力学曲

线袁浸出过程的浸出速率是由扩散或化学反应中较

慢的过程控制袁或二者共同控制援 采用 云则藻藻皂葬灶 原
悦葬则则燥造造 法对图 圆 中的反应吸热峰进行处理可得院
氟碳铈精矿直接酸浸时 员愿远 耀 圆猿园 益 和 圆猿园 耀
圆源怨 益两步反应 的 表 观 活 化 能 分 别 为 耘员 越
园郾 员缘圆 噪允 辕 皂燥造和 耘圆 越 园郾 园怨员 噪允 辕 皂燥造袁反应级数分别

为 灶员 越 园郾 圆缘缘 和 灶圆 越 远郾 猿愿苑袁均属于扩散控制过

程援 钙化转型渣在 圆苑 耀 猿圆 益的浸出反应表观活化

能为耘 越 园郾 园员源 噪允 辕 皂燥造袁反应级数为 灶 越园郾 员员袁亦是

扩散控制过程咱苑 原 怨暂 援
圆郾 圆摇 钙化转型渣强化酸浸研究

图 猿葬 是不同酸浸温度时稀土浸出结果援 实验

条件院钙化渣 员园 早尧盐酸浓度 员 皂燥造窑蕴 原 员尧酸浸时间

猿园 皂蚤灶尧液固比 员缘颐 员尧过氧化氢加入量 圆 皂蕴援
温度是影响稀土浸出率的重要因素袁酸浸温

员愿远第 缘 期 摇 摇 摇 豆志河等院 氟碳铈精矿钙化转型渣酸浸研究



摇 摇

度过低反应物的化学活性不足袁反应进程程度不

够援 提高反应温度可增大反应物的化学活性袁进而

提高反应速度曰同时袁升高温度袁溶液的黏度会降

低袁从而有利于固液两相间的传质过程援 盐酸进入

钙化渣晶格和产物进入溶液都更加容易和迅速袁
有利于稀土元素的充分浸出援 由图 猿葬 可知袁酸浸

时间为 猿园 皂蚤灶 时袁随着酸浸温度的升高袁稀土的

浸出率明显增加援 当酸浸温度高于 苑园 益以后袁稀
土浸出率增加趋势变缓援 酸浸温度为 愿园 益时袁铈
浸出率为 缘愿郾 园员豫 袁镧浸出率为 愿员郾 远源豫 袁钕浸出

率为 愿圆郾 源缘豫 袁稀土总浸出率为 苑源郾 园猿豫 援 考虑到

高温时盐酸介质中设备的腐蚀程度会加剧袁因此

酸浸温度不应高于 员园园 益援

图 猿摇 不同实验条件对稀土浸出率的影响
云蚤早郾 猿摇 耘枣枣藻糟贼泽 燥枣 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 藻曾责藻则蚤皂藻灶贼葬造 糟燥灶凿蚤贼蚤燥灶泽 燥灶 造藻葬糟澡蚤灶早 则葬贼藻
渊葬冤要酸浸温度曰 渊遭冤要盐酸浓度曰 渊糟冤要酸浸时间曰 渊凿冤要液固化援

摇 摇 图 猿遭 是盐酸浓度对钙化转型渣稀土浸出率

的影响曲线援 试验条件院钙化渣 员园 早袁酸浸温度

愿园 益袁酸浸时间 猿园 皂蚤灶袁液固比 员缘颐 员袁过氧化氢加

入量 圆 皂蕴援
酸的消耗主要有 猿 个方面院与稀土氢氧化物

反应曰与矿中的杂质氧化物反应曰过量的酸抑制稀

土离子水解沉淀援 由图 猿遭 可知袁盐酸浓度为

员 皂燥造窑蕴 原 员时稀土浸出效果较优袁其中袁铈浸出率

为 缘愿郾 园员豫 袁镧浸出率为 愿员郾 远源豫 袁钕浸出率为

愿圆郾 源缘豫 袁稀土总浸出率为 苑源郾 园猿豫 援 盐酸浓度

猿 皂燥造窑蕴 原 员时稀土浸出率与盐酸浓度为 员 皂燥造窑蕴 原 员

时稀土浸出率一致援 当盐酸浓度增加到源 皂燥造窑蕴 原 员

时稀土浸出率开始降低袁并且高浓度酸会加大对

设备的腐蚀效果袁因此袁盐酸浓度不宜过高援
图 猿糟 是不同酸浸时间时稀土浸出结果援 实验

条件院钙化渣 员园 早袁盐酸浓度 员 皂燥造窑蕴 原 员袁酸浸温度

愿园 益袁液固比员缘颐 员袁过氧化氢加入量 圆 皂蕴援
由图 圆 钙化转型渣的酸浸 阅杂悦 分析结果可

知袁钙化转型渣的酸浸过程属于扩散控制袁因此必

须保证其酸浸时间援 由图 猿糟 可知袁随着酸浸时间

的增加袁稀土的浸出率显著增加袁当浸出时间延长

到 源园 皂蚤灶 时袁稀土浸出率显著降低援 酸浸时间为

猿园 皂蚤灶 时袁稀土的浸出率最高袁其中铈浸出率为

缘愿郾 园员豫 袁镧 浸 出 率 为 愿员郾 远源豫 袁 钕 浸 出 率 为

愿圆郾 源缘豫 袁稀土总浸出率为 苑源郾 园猿豫 援 综上袁选择合

适的酸浸时间 猿园 皂蚤灶援
图 猿凿 是不同酸浸液固比时稀土浸出结果援 实

验条件院钙化渣 员园 早袁盐酸浓度 员 皂燥造窑蕴 原员袁酸浸温

度 愿园 益袁酸浸时间 猿园 皂蚤灶袁过氧化氢加入量 圆 皂蕴援
液固比是矿物浸出处理过程中的一个重要因

素袁将直接影响目标物的浸出率及后续处理工序

的处理量和效率等援 由图 猿凿 可知袁随着液固比增
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加袁稀土浸出率显著增加袁但液固比过大时稀土浸

出率显著下降援 当液固比为 员缘颐 员 时袁稀土浸出率

最高援 其中袁铈浸出率为 缘愿郾 园员豫 袁镧浸出率为

愿员郾 远源豫 袁钕浸出率为 愿圆郾 源缘豫 袁稀土总浸出率为

苑源郾 园猿豫 援 综上所述袁根据实验结果优选液固比

员缘颐 员为最优实验条件援
图 源 是不同酸浸条件下酸浸渣的 载砸阅援 由图

知袁酸浸渣主要由 砸耘悦韵猿云袁悦葬云圆袁悦藻云猿袁悦藻韵圆 和

砸耘韵云 等相组成援 砸耘悦韵猿云袁砸耘云猿袁悦藻韵圆 和 砸耘韵云
等相的存在说明袁钙化转型中矿相反应不充分援

图 源摇 不同实验条件下的酸浸渣 载砸阅
云蚤早郾 源摇 载砸阅 燥枣 葬糟蚤凿 造藻葬糟澡蚤灶早 泽造葬早 燥灶 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 藻曾责藻则蚤皂藻灶贼葬造 糟燥灶凿蚤贼蚤燥灶泽

渊葬冤要温度曰 渊遭冤要盐酸浓度曰 渊糟冤要时间曰 渊凿冤要液固比援

圆郾 猿摇 钙化转型渣酸浸反应机理分析

由图 员 中氟碳铈精矿尧焙烧精矿以及钙化转

型渣的物相变化规律可知袁氟碳铈精矿低温焙烧

时 砸耘悦韵猿云 矿相会分解逸出 悦韵圆袁稀土转变为

砸耘韵云 矿相曰钙化转型处理袁砸耘韵云 矿相会被碱分

解袁同时氟与钙离子反应得到 悦葬云圆 矿相袁稀土转

化为 砸耘渊韵匀冤猿 矿相袁从而为稀土的高效浸出提

供了便利条件援 根据钙化转型渣酸浸实验结果可

知袁酸浸渣由 砸耘云悦韵猿袁悦葬云圆袁悦藻云猿袁悦藻韵圆 和 砸耘韵云
等物相组成袁说明酸浸处理后钙化转型渣中只有

砸耘渊韵匀冤猿 被有效浸出援 由此推测院钙化转型使得

砸耘韵云 相被 韵匀 原 分解转变为 悦葬云圆 和砸耘渊韵匀冤猿
相袁酸浸时 砸耘渊韵匀冤猿 被浸出袁悦葬云圆 未被浸出留在

酸浸渣袁实现了氟与稀土的分离袁为氟的回收创造

了条件援
酸浸渣中 砸耘悦韵猿云 相的存在说明氟碳铈精

矿焙烧预处理碳酸稀土矿相分解不彻底曰砸耘韵云

相的存在说明焙烧矿钙化转型过程不彻底曰悦藻韵圆
相的存在说明氟碳铈精矿焙烧氧化生成的 悦藻韵圆
相在钙化转型和酸浸过程中是稳定存在的援 根据

稀土尧氟等组元在焙烧尧钙化尧酸浸过程赋存状态

和变化规律袁可以推测院砸耘悦韵猿云 矿相是难钙化尧
难浸出的矿相袁砸耘韵云 矿相是易钙化尧难浸出相袁
悦藻韵圆 矿相在钙化尧酸浸过程中都是稳定的援 因此袁
要想实现钙化转型 原温和酸浸高效提取稀土的技

术突破袁就要强化焙烧效果袁使得碳酸根彻底分

解袁为钙化转型创造有利条件援
比较镧尧铈尧钕的浸出率可知袁铈的浸出率明

显低于镧和钕的浸出率援 根据 载砸阅 分析结果知袁
酸浸渣中存在大量的 悦藻韵圆 相袁这说明在焙烧尧钙
化转型过程形成了大量的 悦藻韵圆 相咱员园暂 袁而 悦藻韵圆
是不溶于稀盐酸的援 因此袁要想提高铈的浸出率袁
在焙烧尧钙化转型和酸浸过程要把四价铈还原为

三价铈援
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猿摇 结摇 摇 论

员冤 钙化转型使得稀土矿中的稀土元素转化

为 砸耘渊韵匀冤猿袁氟转化为 悦葬云圆袁为稀土的温和高效

浸 出 提 供 了 有 利 条 件援 酸 浸 有 效 浸 出 了

砸耘渊韵匀冤猿袁悦葬云圆 进入到酸浸渣相中袁实现了稀土

元素的有效提取和氟的分离回收援
圆冤 阅杂悦 研究结果表明院氟碳铈精矿直接盐

酸浸出要在 员缘园 耀 圆缘园 益的高温条件下才能进行袁
钙化转型预处理后酸浸过程在 猿园 益左右的室温

条件下即可进行袁酸浸过程均属扩散控制援
猿冤 本实验中钙化转型渣合适的酸浸工艺条

件为院酸浸温度 愿园 益袁酸浸时间 猿园 皂蚤灶袁盐酸浓度

员 皂燥造窑蕴 原 员袁液固比 员缘颐 员援
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