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稀土粗精矿的低温硫酸化分解工艺 
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摘要：对物理选矿和化学选矿得到的两种稀土粗精矿进行低温酸化工艺研究，通过正交和单因素实验研究酸矿比 

(浓硫酸与稀土精矿的质量比)、酸化时间、酸化温度以及液固比对稀土浸出效果的影响。结果表明，酸矿比、酸 

化时间和酸化温度对稀土粗精矿稀土浸出率的影响显著，最佳条件如下：酸矿质量比  1.8:1(精矿Ⅰ)和  0.9:1(精矿 

Ⅱ)，酸化时间 2.0 h(精矿Ⅰ)和 3.0 h(精矿Ⅱ)，酸化温度 150℃。在优化的酸化和浸出条件下，稀土的浸出率分别 

为 90.42%(精矿Ⅰ)和 91.35%(精矿Ⅱ)。为研究影响稀土溶出的因素，采用 MLA 工艺矿物学自动检测系统对优化 

条件下两种粗精矿酸化浸出后的残渣进行矿物组分的定性分析，证明稀土与硫酸钙形成了复杂难溶硫酸复盐，这 

是影响稀土浸出率的关键因素。 
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Abstract: A decomposition process for two rare earth rough concentrates obtained by physical and chemical floatation at 
low  temperature  was  investigated.  The  effects  of  ratio  of  acid  to  concentrate  (mass  ratio  of  sulfuric  acid  to  RE 
concentrate), acidification duration, acidification temperature and liquidtosolid ratio on the  leaching  rate of rare  earth 
concentrates  were  investigated  by  the  orthogonal  test  and  single  factor  test.  The  results  show  that  mass  ratio  of 
concentrate to acid, acidification duration and acidification temperature have significant effects on the leaching rate of the 
rare earth concentrates, and the optimum conditions are as follows: mass ratio of concentrate to acid of concentrates Ⅰ 
and Ⅱ are 1.8:1 and 0.9:1, respectively, durations of concentrates Ⅰ and Ⅱ are 2.0 and 3.0 h, respectively, temperatures 
are both  150 ℃. Under  the  optimized  leaching  conditions,  the  rare  earth  leaching  rates of  concentrates Ⅰ and Ⅱ  are 
90.42% and 91.35%, respectively. The process mineralogy of automatic quantitative mineral technology MLA was used 
to test the decomposed residues of the two concentrates in order to find out the influencing factors on rare earth leaching 
rate, and the results prove  that  it is  the  critical  influence on rare earth  leaching  rate  that rare  earth and calcium sulfate 
form the complex insoluble sulfate. 
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目前应用于工业的稀土精矿通常品位较高(REO 
含量  50%左右(质量分数)) [1] ，一般采用浓硫酸焙烧和 

氢氧化钠分解的方法处理回收。近年来，科研工作者 

也研究了添加氧化钙、氯化钠、碳酸钠和氯化铵等焙 

烧和直接酸浸等方法处理 [2−9] 。但很少有关于 REO 含 

量在 10%左右的稀土粗精矿的研究报道。随着高品位 

易处理稀土资源日趋减少，如何从低品位稀土粗精矿 

中经济有效地回收稀土， 成为目前研究的热点。另外， 

长期以来仅用于回收磷的含稀土磷资源作为一种高值 

复合资源，其中稀土回收的重要性和紧迫性近年来越 

来越凸显，从磷矿浸出液中沉淀得到的稀土富集渣， 

稀土品位约为 10%左右，如何从化学选矿得到的低品 

位稀土粗精矿中经济有效地回收稀土，也成为目前科 

研工作者的紧迫任务。稀土精矿酸化焙烧温度一般在 
500~800 ℃ [10] ，能耗高、废气量大、成分复杂且处理 

困难，日积月累对环境产生巨大危害。因此，开发一 

种绿色高效的低温焙烧分解工艺已成为近年来的研究 

热点之一 [11−15] 。硫酸低温酸化工艺大大减少了废气和 

废渣的排放，废气成分简单易处理，是一种环保清洁 

回收稀土的新工艺。本文作者通过正交和单因素实验 

对两种稀土粗精矿的低温酸化工艺进行研究，得出了 

影响稀土粗精矿稀土浸出率的关键因素和稀土浸出的 

最佳工艺条件，对稀土生产实践具有一定指导意义。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验所用矿样为某含稀土磷矿经过物理选矿和化 

学选矿得到的两种低品位稀土粗精矿(分别称为精矿 

Ⅰ和精矿Ⅱ)， 精矿Ⅰ经由浮−磁联合选矿流程 [16] 获得， 

精矿Ⅱ经由预浸出−沉淀流程 [17] 获得，其主要元素的 

化学分析结果见表  1。两种粗精矿均含有大量的杂质 

硅和钙，稀土品位约 10%左右，精矿Ⅰ铁含量较高， 

精矿Ⅱ磷含量较高。精矿Ⅰ通过物理分选获得，其主 

要稀土矿物为褐帘石、氟碳铈矿和独居石等；精矿Ⅱ 

通过化学方法获得，其中稀土主要以磷酸钙稀土复盐 

和少量褐帘石赋存。 

利用 MLA 自动检测技术结合传统的扫描电镜和 

偏光显微镜对原矿进行工艺矿物学研究 [18] ，研究结果 

表明：原矿稀土矿物和含稀土矿物主要包括氟碳铈矿 
(氟碳钙铈矿)、褐帘石、独居石和磷灰石；磷和含磷 

矿物主要为磷灰石和独居石；脉石矿物主要为辉石、 

角闪石、长石、石英、方解石和黑云母，大多数辉石 

和部分角闪石已蚀变为绿泥石。稀土矿物种类繁多， 

嵌布粒度微细，稀土矿物与磷灰石相互交生，难以通 

过传统选矿方法获得 REO品位超过 30%的稀土精矿。 

稀土粗精矿中杂质含量高、稀土含量低和铁磷比 

不稳定，难以采用工业上普遍使用的硫酸高温焙烧方 

法处理。而其中放射性元素钍和铀含量较低，为硫酸 

低温酸化回收处理提供了可能。 

1.2  实验原理 

浓硫酸低温酸化稀土粗精矿的反应主要有： 

2RECO3F+3H2SO4=RE2(SO4)3+2HF+2CO2+2H2O  (1) 

2REPO4+3H2SO4=RE2(SO4)3+2H3PO4  (2) 

R2O3+3H2SO4=R2(SO4)3+3H2O  (R=Fe,  Al)  (3) 

CaF2+H2SO4=CaSO4+2HF  (4) 

ThO2+2H2SO4=Th(SO4)2+2H2O  (5) 

低温酸化物料水浸后，原料中  R2(SO4)3、H3PO4 

和放射性元素钍均与稀土元素一同进入浸出液中，其 

中R和磷等元素可以通过常规稀土复盐沉淀的方法分 

离， 放射性元素钍可以由稀土精制步骤盐酸优溶分离， 

并可从优溶渣中提纯回收钍。经分析测试，浸出渣的 

放射性元素钍含量低，可以安全排放。 

浓硫酸与稀土矿物的反应本身是放热反应，可以 

在较低的温度下完成，工业上普遍采用的高温浓硫酸 

焙烧主要有 3 个目的：一是使磷酸分解为焦磷酸，然 

后焦磷酸与碱土金属钙反应生成焦磷酸钙，减少水浸 

时磷与钙的浸出， 二是使焦磷酸与生成的硫酸钍作用， 

转变为难熔的焦磷酸钍固定于渣中；三是使生成的硫 

酸铁分解为溶解度较小的盐基性硫酸铁(Fe2O(SO4)2) 

表 1  两种稀土粗精矿的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of two rare earth rough concentrates 

Mass fraction/% 
Concentrate 

REO  P2O5  SiO2  Al2O3  CaO  MgO  Fe2O3  F  U  Th 

ConcentrateⅠ  13.08  5.71  35.72  6.30  11.72  9.12  11.86  0.82  0.0037  0.0051 

ConcentrateⅡ  11.73  15.90  28.43  1.16  8.48  0.13  2.09  2.36  0.0838  0.0625



第 24 卷第 12 期 刘 勇，等：稀土粗精矿的低温硫酸化分解工艺  3149 

或氧化铁(Fe2O3)，基本不随稀土浸出，以降低浸出液 

中杂质铁的含量。 同时也造成了高温焙烧的两个缺点： 

一是放射性元素钍残留于酸化浸出渣中，不但造成钍 

资源的浪费，而且浸出渣量大、放射性比活度高，大 

量稀土厂家都集中堆放于渣库中 [9] ，至今尚无妥善的 

处理方法；二是高温焙烧对稀土粗精矿中铁和磷的含 

量要求较高，酸化水浸液中铁磷比必须大于  3，才能 

控制中和沉淀过程中稀土的损失，而目前稀土粗精矿 

中铁和磷的比率经常改变，难以满足铁磷比的要求， 

虽然陈建利等 [19] 研究了焙烧前配铁矿的方法，但此法 

增加了精矿处理量，降低了焙烧物料的稀土品位，并 

不是一种优化处理的方法。 

1.3  实验方法 

低温酸化实验在鼓风干燥箱中进行，每次按实验 

要求将一定酸矿比的物料在瓷碗中混合均匀，放入干 

燥箱中，酸化温度和时间由具体实验要求设定。反应 

得到的焙烧矿按液固比加水常温搅拌浸出3 h后过滤， 

过滤得到的硫酸稀土溶液称为浸出液，采用草酸沉淀 

法分析浸出液中的稀土含量，并根据式(6)计算稀土的 

浸出率(η )： 

100% V 
wm 
ρ 

η = ×  (6) 

式中：η 为稀土浸出率，%；ρ 为浸出液中 REO的含 

量，g/L；V为浸出液的体积，L；w为精矿中 REO的 

含量，%；m为精矿质量，g。 

2  结果与讨论 

2.1  正交实验 

为了研究酸矿比、酸化时间、酸化温度以及液固 

比对稀土浸出效果的影响，选取上述 4个因素为研究 

对象，进行正交实验，实验选用  L16(4 4 )正交表，表  2 
所列为因素水平编码表，实验结果如表 3 所列。正交 

数据分析采用极差分析法。表  3  中的∑Ⅰ、∑Ⅱ、 

∑Ⅲ和∑Ⅳ分别为各因素第 1、2、3 和 4 水平的精矿 

Ⅰ浸出率的加和值，∑′Ⅰ、∑′Ⅱ、∑′Ⅲ和∑′Ⅳ分别 

为各因素第 1、2、3和 4水平的精矿Ⅱ浸出率的加和 

值。k1、k2、k3 和  k4 分别为各因素相应水平的精矿Ⅰ 

稀土浸出率的平均值，K1、K2、K3 和  K4 分别为各因 

素相应水平的精矿Ⅱ稀土浸出率的平均值。极差  R1 
为 k1、k2、k3 和 k4 最大平均值与最小平均值之差，极 

差 R2 为 K1、K2、K3 和 K4 最大平均值与最小平均值之 

差。因此，R 值的大小反映因素的水平变化对稀土粗 

精矿稀土浸出率影响的大小。从表 3 中可以看出，因 

素 A(酸矿质量比)、 B(酸化时间)、 C(酸化温度)和 D(液 

固比)的极差 R1 分别为 61.18、1.53、3.44 和 0.80，这 

表明 4 个因素对稀土粗精矿Ⅰ稀土浸出率提高影响由 

大到小的顺序为酸矿质量比、酸化温度、酸化时间、 

液固比。相应地，极差 R2 分别为 22.96、13.81、4.48 
和 1.37，表明这 4个因素对稀土粗精矿Ⅱ稀土浸出率 

提高影响由大到小的顺序为酸矿质量比、酸化时间、 

酸化温度、液固比。 

表 2  浓硫酸低温酸化正交实验因素水平表 

Table  2  Factor  and  level  table  in  orthogonal  experiments  of 

purification of sulfuric acid acidification at low temperature 

Factor 

Level  A, 
mass ratio of 
concentrate 

B, 
duration/ 

h 

C, 
temperature/ 

℃ 

D, 
liquidsolid 

ratio 

1  0.6:1  1.5  120  3:1 

2  0.8:1  2  150  4:1 

3  1:1  2.5  180  5:1 

4  1.2:1  3  210  6:1 

为了更直观准确地进行比较和分析，以各因素的 

不同水平和各水平下稀土浸出率的平均值分别作为 

横、纵坐标，绘制出两种精矿不同因素和水平下稀土 

浸出率的比较图(见图 1)。 

从精矿Ⅰ稀土浸出率的比较图看，因素 A在研究 

水平范围内对稀土浸出率的提高呈直线上升趋势。这 

说明， 在所研究的水平范围内， 因素A4(酸矿比为1.2:1) 
条件最好，依据其变化规律，可以继续加大酸矿比， 

对提高稀土浸出率有利。因素 C出现峰值，即在研究 

的水平范围内，因素 C在 C2(反应温度为 150℃)时稀 

土浸出率最高。因素 B和 D变化较小，说明在研究的 

水平范围内，因素酸化时间和液固比对精矿Ⅰ的稀土 

浸出率影响不大。在研究的水平范围内，提高稀土浸 

出率的最佳因素水平组合为  A4B4C2D4，即酸矿比为 
1.2:1，酸化反应时间为 3 h，酸化反应温度为 150 ℃， 

浸出液固比为 6:1。 

从精矿Ⅱ稀土浸出率的比较图看， 因素 A和 C在 

研究水平范围内出现峰值，即在研究的水平范围内， 

因素 A在 A3(酸矿比为 1:1)时稀土浸出率最高， 因素 C 
在 C2(反应温度为 150 ℃)时稀土浸出率最高。因素 B 
在研究水平范围内对稀土浸出率的提高呈先迅速上升 

而后趋于平缓的趋势。 这说明在所研究的水平范围内， 

因素 B4(酸化时间为 3 h)条件最好， 可以继续延长酸化 

时间，考察是否对提高稀土浸出率有利。因素 D变化
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表 3  浓硫酸低温酸化正交实验结果 

Table 3  Orthogonal experiment results of sulfuric acid acidification at low temperature 

Factor 
Test No. 

A  B  C  D 
RE leaching rate of 
concentrateⅠ/% 

RE leaching rate of 
concentrateⅡ/% 

1  0.6:1  1.5  120  3:1  4.61  54.62 

2  0.6:1  2  150  4:1  5.25  60.38 

3  0.6:1  2.5  180  5:1  5.21  62.52 

4  0.6:1  3  210  6:1  4.96  63.27 

5  0.8:1  2  120  5:1  34.88  80.14 

6  0.8:1  1.5  150  6:1  33.67  73.37 

7  0.8:1  3  180  3:1  34.21  84.54 

8  0.8:1  2.5  210  4:1  30.68  80.83 

9  1:1  2.5  120  6:1  52.42  90.57 

10  1:1  3  150  5:1  54.55  91.56 

11  1:1  1.5  180  4:1  53.61  72.35 

12  1:1  2  210  3:1  50.24  79.15 

13  1.2:1  3  120  4:1  66.37  88.38 

14  1.2:1  2.5  150  3:1  68.25  88.05 

15  1.2:1  2  180  6:1  68.04  81.21 

16  1.2:1  1.5  210  5:1  62.09  72.18 

∑Ⅰ  20.03  153.98  158.28  157.31 

∑Ⅱ  133.44  158.41  161.72  155.91 

∑Ⅲ  210.82  156.56  161.07  156.73 

∑Ⅳ  264.75  160.09  147.97  159.09 

∑′Ⅰ  240.79  272.52  312.71  306.36 

∑′Ⅱ  318.88  300.88  313.36  301.94 

∑′Ⅲ  332.63  320.97  300.62  306.40 

∑′Ⅳ  329.82  327.75  295.43  307.42 

k1  5.01  38.50  39.57  39.33 

k2  33.36  39.60  40.43  38.98 

k3  52.71  39.14  40.27  39.18 

k4  66.19  40.02  36.99  39.77 

K1  60.20  68.13  78.18  76.59 

K2  79.72  75.22  78.34  75.49 

K3  83.16  80.24  75.16  76.60 

K4  82.46  81.94  73.86  76.86 

R1  61.18  1.53  3.44  0.80 

R2  22.96  13.81  4.48  1.37 

较小，说明在研究的水平范围内，因素液固比对精矿 

Ⅱ的稀土浸出率影响不大。在研究的水平范围内，提 

高稀土浸出率的最佳因素水平组合为 A3B4C2D4， 即酸 

矿比为  1:1，酸化反应时间为  3  h，酸化反应温度为 
150 ℃，浸出液固比为 6:1。 

根据上述正交实验结果，在单因素条件实验中可 

以适当地调整参数，对于精矿Ⅰ， 适当地提高酸矿比， 

精矿Ⅱ适当地提高酸化时间，两种精矿均可相应地降 

低浸出液固比，在保证稀土浸出效果的前提下尽量减 

少废水排放。
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图 1  正交实验因素对稀土浸出率的影响 
Fig.  1  Effects  of  orthogonal  experiment  factors  on  RE 
leaching rate 

2.2  单因素实验 

极差 R1 和 R2 值显示，因素 D 对提高精矿Ⅰ和Ⅱ 

稀土浸出率的影响较小，而因素 A、B和 C对提高精 

矿Ⅰ和Ⅱ稀土浸出率的影响显著。因此，这里开展因 

素 A、B和 C的单因素研究，结果分别如图 2、3和 4 
所示。 
2.2.1  酸矿比对稀土浸出率的影响 

酸矿比是指浓硫酸与稀土精矿的质量比，是影响 

精矿分解的重要因素。精矿品位不同、反应温度不同， 

硫酸的用量和挥发量也不同。稀土粗精矿酸化和浸出 

条件如下：酸矿比  0.6:1、0.9:1、1.2:1、1.5:1、1.8:1 
和 2.1:1，酸化时间 3 h，酸化温度 150 ℃，浸出液固 

比 4:1，浸出时间 3 h，浸出温度常温。酸矿比对精矿 

Ⅰ和Ⅱ稀土浸出率的影响见图 2。 

从图 2可以看出，酸矿比对稀土粗精矿Ⅰ和Ⅱ稀 

图 2  酸矿比对稀土浸出率的影响 
Fig.  2  Effect  of  mass  ratio  of  acid  to  concentrate  on  RE 
leaching rate 

土浸出率的影响均较为明显。当酸矿比低于  1.8:1(精 

矿Ⅰ)和 0.9:1(精矿Ⅱ)时， 稀土的浸出率随酸矿比的增 

大而升高；当酸矿比高于  1.8:1(精矿Ⅰ)和  0.9:1(精矿 

Ⅱ)时，稀土的浸出率基本保持不变。主要原因是，与 

稀土元素相比，矿中铁、钙和镁等元素更易被浸出， 

当初始酸矿比较低时， 这些元素浸出消耗了大部分酸， 

剩余酸量不能满足稀土的大量浸出，从而稀土浸出率 

较低；当酸矿比增大时，用于稀土浸出的酸量增加， 

因此，进入液相的稀土也逐渐增多，浸出率上升；当 

酸矿比增大到一定值后，稀土浸出所需的酸量接近临 

界值，稀土浸出率则基本不受酸矿比的影响。与精矿 

Ⅰ相比，精矿Ⅱ中的铁、镁、铝和钙等元素含量均较 

低，虽然磷含量较高，但磷主要为硫酸介质下反应活 

性较强的的磷酸钙稀土复盐，因此达到稀土浸出率的 

临界值所需的酸矿比较低。综上所述，为保证精矿稀 

土浸出率，稀土粗精矿Ⅰ和Ⅱ的优化酸矿比条件分别 

为 1.8:1和 0.9:1。 
2.2.2  酸化时间对稀土浸出率的影响 

稀土粗精矿酸化和浸出条件如下： 酸矿比 1.8:1(精 

矿Ⅰ)和 0.9:1(精矿Ⅱ)，酸化时间 1.0、1.5、2.0、2.5、 
3.0和 3.5 h，酸化温度 150℃，浸出液固比 4:1，浸出 

时间 3 h， 浸出温度常温。 酸化时间对精矿Ⅰ和Ⅱ稀土 

浸出率的影响见图 3。 

图 3  酸化时间对稀土浸出率的影响 
Fig. 3  Effect of acidification duration on RE leaching rate 

由图 3 可知，稀土浸出率随浸出时间的延长而增 

大，2.0  h(精矿Ⅰ)和 3.0  h(精矿Ⅱ)后，继续延长时间 

对稀土浸出率影响不大，这是因为稀土矿物在一定的 

反应条件下浸出需要足够长的时间。在本实验条件下 

浸出时间 2.0 h(精矿Ⅰ)和 3.0 h(精矿Ⅱ)能保证可浸出 

的含稀土矿物基本浸出完全；继续延长时间，稀土浸 

出率变化不大。达到临界稀土浸出率时，稀土粗精矿 

Ⅰ所需酸化时间少于稀土粗精矿Ⅱ所需酸化时间，原
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因主要是实验条件酸矿比不同， 精矿Ⅰ的酸矿比(1.8:1) 
远大于精矿Ⅱ的酸矿比(0.9:1)，酸矿比越大，反应进 

行的速度越快，达到临界浸出率所需的时间越短。综 

上所述，优化的酸化时间条件分别为 2.0 h(精矿Ⅰ)和 
3.0 h(精矿Ⅱ)。 
2.2.3  酸化温度对稀土浸出率的影响 

稀土粗精矿酸化和浸出条件如下： 酸矿比 1.8:1(精 

矿Ⅰ)和 0.9:1(精矿Ⅱ)，酸化时间 3 h，酸化温度 90、 
120、150、180和 210℃，浸出液固比 4:1，浸出时间 
3h，浸出温度常温。酸化温度对精矿Ⅰ和Ⅱ稀土浸出 

率的影响见图 4。 

图 4  酸化反应温度对稀土浸出率的影响 
Fig. 4  Effect of acidification temperature on RE leaching rate 

从图 4可以看出， 当酸化反应温度低于 150℃时， 

稀土的浸出率随酸化反应温度的升高而增大。酸化反 

应本身是放热反应，低温时升高温度可以提高稀土矿 

物在硫酸介质中的反应活性，使更多的稀土被溶出进 

入液相。反应温度高于 150 ℃后继续升高温度，稀土 

浸出率变化不大，这是因为，酸化反应开始后，自身 

的放热可以维持稀土矿物在硫酸介质中反应活性，外 

界温度的升高对反应影响不大；温度继续升高至  210 
℃时，稀土浸出率反而有所下降，原因可能是有部分 

浸出的稀土元素与焙烧渣的主体物质硫酸钙形成复杂 

难溶硫酸复盐，温度越高，稀土与硫酸钙形成的复杂 

难溶硫酸复盐结合越紧密，从而影响稀土的浸出率。 

在相同温度下精矿Ⅱ的稀土浸出率较高，这是因为精 

矿Ⅰ中负载稀土的稀土矿物主要为褐帘石和氟碳铈矿 

等，而精矿Ⅱ中负载稀土的稀土矿物主要为易溶出的 

磷酸钙稀土复盐。综上所述，精矿Ⅰ和Ⅱ的酸化温度 

选择为 150℃。 

2.3  酸化浸出残渣工艺矿物学分析 

为进一步了解酸化过程稀土粗精矿中各种矿物的 

反应和变化，找出限制稀土浸出率提高的关键因素， 

采用 MLA 工艺矿物学自动检测系统对优化条件下稀 

土粗精矿Ⅰ和精矿Ⅱ酸化浸出后的残渣Ⅰ和残渣Ⅱ进 

行矿物组分定性分析，其中残渣的矿物种类和分配、 

元素分析和钙与主要稀土元素(Ce,  La,  Nd)在矿物中 

的分布情况分别见表 4~6。 

表 4  残渣的矿物组成和分配 

Table 4  Minerals composition and distribution of residues 

Sample  Mineral 
Mass 

fraction/% 
Area 

fraction/% 
Particle 
number 

Bastnaesite  0.42  0.28  95 
Orthite  0.28  0.21  69 
SiO2  26.38  28.52  4114 
CaSO4  26.69  31.86  28391 

Amphibole  21.58  18.19  1847 
Pyroxene  18.76  15.81  1418 
Epidote  2.00  1.68  141 
Pyrite  1.15  0.66  98 

Limonite  0.34  0.27  53 
Orthoclase  0.99  1.10  144 
Plagioclase  0.38  0.42  107 
Biotite  0.11  0.11  66 
MgSiO3  0.41  0.42  210 
Clay  0.13  0.14  60 

Titanite  0.14  0.12  39 
Calcite  0.11  0.12  41 

Residue 

Ⅰ 

Total  100.00  100.00  36924 

Sample  Mineral 
Mass 

fraction/% 
Area 

fraction/% 
Particle 
number 

CaSO4  74.47  80.39  25392 

CePO4  0.26  0.13  56 

CeSO4  0.11  0.07  31 

Orthite  0.37  0.25  197 

BaSO4  9.29  5.59  1083 

BaSrSO4  5.03  3.10  2035 

SrSO4  0.58  0.38  153 

Quartz  3.70  3.61  290 

SiO2  4.56  5.13  1774 

Epidote  0.31  0.23  82 

Amphibole  0.12  0.09  19 

Orthoclase  0.57  0.57  114 

Topaz  0.30  0.22  58 

MgSiO3  0.06  0.06  56 

Limonite  0.05  0.03  32 

TiO2  0.22  0.15  66 

Residue 

Ⅱ 

Total  100.00  100.00  27136
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表 5  残渣的化学成分 

Table 5 Chemical compositions of residues 

Mass fraction/% 
Sample 

Al  Ba  C  Ca  Ce  Cl 

ResidueⅠ  2.41  0.72  0.04  12.15  0.65  0.15 

ResidueⅡ  0.44  13.76  0  12.41  0.82  0.01 

Sample  F  Fe  H  K  La  Mn 

ResidueⅠ  0.04  4.69  0.07  0.48  0.35  0.09 

ResidueⅡ  0.05  0.36  0.01  0.33  0.27  0 

Sample  Na  Nd  O  P  Mg 

ResidueⅠ  0.32  0.11  44.86  0.03  3.02 

ResidueⅡ  0.00  0.26  42.37  0.13  0.06 

Sample  S  Si  Sr  Ti  Total 

ResidueⅠ  7.41  22.05  0  0.36  100.00 

ResidueⅡ  18.65  8.30  1.64  0.13  100.00 

表 6  元素 Ca、Ce、La和 Nd在残渣矿物中的分布 

Table 6  Distribution of Ca, Ce, La and Nd in residues minerals 

Mass fraction/% 
Sample  Mineral 

Ca  Ce  La  Nd 

CaSO4  52.22  60.43  66.18  75.82 

Bastnaesite  0.05  26.21  19.93  19.18 

SiO2  1.43  9.37  10.25  0.00 

Orthite  0.20  3.99  3.64  5.00 

Amphibole  15.99  0  0  0 

Pyroxene  26.65  0  0  0 

Epidote  2.74  0  0  0 

Residue 

Ⅰ 

Calcite  0.35  0  0  0 

Mass fraction/% 
Sample  Mineral 

Ca  Ce  La  Nd 

CaSO4  98.87  78.14  78.02  84.05 

CePO4  0.01  11.63  8.71  9.38 

CeSO4  0.02  4.90  4.90  3.95 

Orthite  0.26  4.06  6.08  2.62 

SiO2  0.24  1.27  2.29  0.00 

Epidote  0.41  0  0  0 

Amphibole  0.09  0  0  0 

Residue 

Ⅱ 

SrSO4  0.10  0  0  0 

表 4 显示，残渣Ⅰ的主要矿物组成为硫酸钙、二 

氧化硅、角闪石和辉石，合计占 93.41%，其中硫酸钙 

和二氧化硅为硫酸化焙烧的产物，分别占  26.69%和 

26.38%，而角闪石和辉石为未反应的硅酸盐矿物，占 
40.34%；未反应的稀土矿物为氟碳铈矿和褐帘石。残 

渣Ⅱ的主要矿物组成为硫酸钙、硫酸钡、硫酸锶钡、 

硫酸锶、二氧化硅和石英，合计占 97.63%，其中硫酸 

化焙烧的产物不溶性硫酸盐占 89.37%， 硅的原生矿物 

石英和酸化产物二氧化硅占  8.26%；未反应的稀土矿 

物为褐帘石。 

表 5显示，残渣Ⅰ的主要元素组成为 O、Si、Ca、 
S、Fe、Mg和 Al，其中前 3种元素含量各超过 10%； 

残渣Ⅱ的主要元素组成为 O、S、Ba、Ca、Si 和 Sr， 

其中前 4种含量各超过 10%。相比较而言，残渣Ⅱ的 

化学组成较为集中， 残渣Ⅰ的化学组成相对复杂分散。 

从表 6可以看出，残渣Ⅰ中超过 60%的稀土元素 
Ce，La和 Nd与硫酸钙形成硫酸复盐共沉淀，约 25% 
分布于未分解的氟碳铈矿和褐帘石中，约  10%的  Ce 
和  La 附着于二氧化硅共沉淀；残渣Ⅱ中超过 78%的 

稀土元素Ce， La和Nd与硫酸钙形成硫酸复盐共沉淀， 

约  5%分布于未分解的褐帘石中，约  15%分布于铈的 

磷酸盐和硫酸盐中。 

综上所述，稀土元素于硫酸钙形成复杂难溶硫酸 

复盐，是影响稀土浸出率的关键因素。 

3  结论 

1)  由稀土粗精矿Ⅰ和精矿Ⅱ浓硫酸低温酸化工 

艺的正交实验和单因素实验研究得到优化工艺条件如 

下：酸矿比 1.8:1(精矿Ⅰ)和 0.9:1(精矿Ⅱ)，酸化时间 
2.0  h(精矿Ⅰ)和 3.0  h(精矿Ⅱ)，酸化温度 150 ℃，浸 

出液固比 4:1。 在优化的酸化和浸出条件下，稀土的浸 

出率为 90.42%(精矿Ⅰ)和 91.35%(精矿Ⅱ)。 
2)  稀土粗精矿酸化浸出残渣工艺矿物学分析结 

果显示，稀土与硫酸钙形成了复杂难溶硫酸复盐，是 

影响稀土浸出率的关键因素。 
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