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摘  要：采用摇床重选实验方法使尾矿中的稀土元素得到预富集，获得稀土氧化物(REO)品位为 18.02%，粒径小

于 74 μm 稀土精矿和稀土氧化物品位为 9.19%，粒径大于 74 μm 稀土精矿，稀土总回收率为 37.26%。采用碳热氯

化法分解，粒径小于 74 μm 的稀土精矿，得到氯化稀土。以 SiCl4为脱氟剂，C 为还原剂，Cl2为氯化剂，750 ℃

时氯化反应 2 h，氯化率高达 91.0%。750 ℃氯化产物的酸不溶物的 X 射线衍射结果表明酸不溶物的主要物相为

SiO2及少量没有完全反应的独居石。 
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Abstract: Rare earths in tailings from concentrating mill can be concentrated by gravity concentration. The grades of 

REO of obtained rare earths concentrate are 18.02% (−74 μm) and 9.19% (+74 μm), respectively. The total recovery of 

rare earth is 37.26%. Then the rare earth was decomposed by carbochlorination process and the rare earth chloride can be 

obtained. The chlorinating rate of rare earth is 91.0% for the carbochlorination process at 750 ℃ for 2 h with carbon as 

reductant, chlorine gas as chlorination agent, and SiCl4 as de-fluorination agent. The XRD analysis result shows that the 

residues obtained at 750 ℃ are SiO2 and monazite. 
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白云鄂博共生矿的稀土矿是目前世界上已发现的

大稀土矿，是我国稀土工业的主要原料基地，其稀

土选矿研究及生产实践将直接影响我国稀土工业的发

展。包钢选矿厂自投产以来，主要回收该矿石中的铁

矿物，其次回收部分稀土矿物。目前选铁后的尾矿中

稀土氧化物(REO)的平均品位在 7%左右，与稀土原矿

品位相当，如何进一步提高其稀土品位对于稀土资源

的充分利用意义非常重大。近几年已有很多科研单位

对包钢尾矿进行了稀土回收实验[1−6]。朱国才等[7−8]曾

研究稀土精矿的氯化铵焙烧提取方法。这些工作为包

钢尾矿中稀土的回收利用奠定了基础。 
本文作者将摇床重选方法与碳热氯化方法结合， 
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分两步分离回收包钢选矿厂尾矿中的稀土。首先通过

摇床重选除去尾矿中萤石、钠闪石等大量脉石矿物，

提高尾矿中稀土含量，使尾矿中的稀土得到一定富集。

为了进一步提取尾矿中的稀土，张丽清等[9−14]采用碳

热氯化法对重选后的稀土矿物进行稀土回收实验，探

索该重选后的稀土矿在活性脱氟剂 SiCl4
[15−16]作用下

低温氯化反应的可行性，旨在为包钢选矿厂尾矿中稀

土资源获得充分利用提供科学依据。 
 

1 实验 
 
实验所用的原料为内蒙古包钢选矿厂尾矿。该尾

矿中稀土矿物主要以氟碳铈矿为主，其次为独居石；

铁矿物以赤铁矿、假相赤铁矿为主；含钙的矿物以萤

石为主；脉石矿物主要为钠辉石、钠闪石、石英等。

尾矿的化学成分如表 1 所示。由表 1 可以看出，该尾

矿中稀土含量为 7.43%(以稀土氧化物计)，其它非稀土

元素为 Mn、Ba、Ca、Al、Fe、Mg、K、Na、Th、Ti、
Nb 和 SiO2等，该矿的主要特点是稀土元素含量较低，

非稀土元素 Mn、Ba、Ca、Al 和 Fe 等含量较高。 
 
表 1  尾矿的化学成分 

Table 1  Chemical composition of tailings (mass fraction, %) 

TFe FeO Sfe REO Nb2O5 MnO

13.46 3.79 10.51 7.43 0.151 3.13 

BaO CaO MgO K2O Na2O Al2O3

2.33 20.98 5.1 0.89 0.98 0.96 

SiO2 TiO2 ThO2 F S P 

13.79 0.53 0.071 9.98 1.96 1.56 

 
1.1  摇床重选实验 

白云鄂博矿区目前利用较好的元素是铁和稀土。

白云鄂博矿区矿石性质复杂，而尾矿库是选铁和部分

选稀土后的尾矿。尾矿中主要有用矿物为氟碳铈矿和

独居石，主要脉石矿物为钠辉石、钠闪石、萤石、白

云石和重晶石等。尾矿中有用的矿物比重一般在 5.0
以上，而大多数脉石矿物在 3.5 以下，有用矿物与脉

石矿物在密度上存在很大差异，所以可以采用重选的

方法富集有用矿物。 
本文中采用摇床重选使稀土得到一定富集。首先

用孔径为 74 μm 的湿式震动筛将尾矿筛分为粒径  

＞74 μm 和＜74 μm 2 部分(分别表示为+74 μm 和   

−74 μm)。然后应用泥浆摇床分别对+74 μm 和−74 μm
的尾矿做重选实验，分别得到+74 μm 稀土精矿和   
−74 μm 稀土精矿。 

 
1.2  重选精矿的碳热氯化实验 

由于+74 μm 稀土精矿中稀土含量相对较低，所以

把−74 μm 稀土精矿作为碳热氯化研究主要对象。以下

实验数据均是以−74 μm 稀土精矿为原料所得。 
1.2.1  碳热氯化实验原理 

重选精矿在脱氟剂 SiCl4 存在下的碳热氯化反应

是多相复杂反应，主要包括精矿中稀土矿物的分解以

及脱氟、氯化等反应： 
 
REFCO3(s)=REOF(s)+CO2(g)          (1) 
 
REOF(s)+C(s)+C12(g)+(1/4)SiCl4(g)= 

RECl3(s,1)+(1/4)SiF4(g)+CO(g)       (2) 
 
REOF(s)+(1/2)C(s)+Cl2(g)+(1/4)SiCl4(g)= 

RECl3(s,l)+(1/4)SiF4(g)+(1/2)CO2(g)     (3) 
 
(1/3)REPO4(s)+C(s)+Cl2(g)=(1/3)RECl3(s,l)+ 

(1/3)POCl3(g)+CO(g)                      (4) 
 
(1/3)REPO4(s)+(1/2)C(s)+Cl2(g)=(1/3)RECl3(s,l)+ 

(1/3)POCl3(g)+(1/2)CO2(g)                 (5) 
 
诸多非稀土矿物的氯化反应，如： 
 
(1/3)Fe 2O3(s)+C(s)+Cl2(g)=(2/3) Fe Cl3(g)+CO(g) (6) 
 
(1/3)Fe2O3(s)+(1/2)C(s)+C12(g)=(2/3)FeCl3(g)+ 

(1/2)CO2(g)                              (7) 
 
BaSO4(s)+2C(s)+Cl2(g)=BaCl2(s,l)+2CO(g)+SO2(g) 

(8) 
 
BaSO4(s)+C(s)+Cl2(g)=BaCl2(s,l)+CO2(g)+SO2(g) (9) 
 
CaF2+(1/2)SiCl4(g)=CaCl2(s,l)+(1/2)SiF4(g)      (10) 
 

在没有脱氟剂存在的条件下，反应(2)和(3)被下式

代替： 
 
REOF(s)+C(s)+C12(g)=(2/3)RECl3(s,l)+ 

(1/3)REF3(s)+CO(g)                      (11) 
 
REOF(s)+(1/2)C(s)+C12(g)=(2/3)RECl3(s,l)+ 

(1/3)REF3(s)+(1/2)CO2(g)                 (12) 
 
其中 RE 表示稀土元素。 

由以上方程式可知，在高温和有碳存在条件下，

用氯气分解尾矿时，稀土及其它有价元素同时转变成

氯化物。根据氯化物沸点之间的差异同时得到 3 种产

物：1) 低沸点的氯化产物(FeCl3、AlCl3、NbCl5和 POCl3
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等)以气体状态逸出炉外，经综合回收及净化后排空；

2) 沸点较高的氯化产物(氯化稀土、碱土金属及碱金

属氯化物等)留在反应瓷舟中，用水浸取反应瓷舟中的

产物时，溶于水的氯化产物(氯化稀土、碱土金属及碱

金属氯化物等)被浸出；3) 反应结束后，用水浸取反

应瓷舟中的产物时，未分解的矿渣与碳渣等高熔点、

难溶于水的成分作为滤渣被滤出。 

图 1 所示为尾矿氯化反应 与温度的关系。图

中曲线 1~7 分别表示反应(10)、(11)、(12)、(2)、(3)、

(9)和(8)的 随温度的变化值。其它反应方程式中

部分热力学数据不完整，因此无法计算其 随温度

的变化值。从图 1 可以看出，脱氟剂的加入使得反应

(4)和(5)的标准摩尔Gibbs自由能远小于无脱氟剂时反

应(2)和(3)的摩尔 Gibbs 自由能，即反应(4)和(5)在热

力学上比反应(2)和(3)更有利。稀土氟化物不溶于水或 

ΘΔ mG

ΘΔ mG
ΘΔ mG

 

 

图 尾矿氯化反应 与温度的关系

Fig.1 Evolution of standard free energy anges as function 

1   

   ch

ΘΔ mG

of temperature for chlorination and metathesis of some 

compounds of tailings, taking lanthanum as example of rare 

earth elements 

酸，若按反应(2)和(3)进行，势必会有稀土氟化物生成，

终导致酸不溶物量增大和稀土氯化率降低。 
1.2.2  碳热氯化实验 

反应物由精矿和活性炭按照质量比 m(精矿)׃m(碳)
1׃ 5＝ 混合均匀后置于反应瓷舟中。C 和 Cl2分别作还

原剂和氯化剂，SiCl4作脱氟剂。实验装置如图 2 所示，

氯化反应实验在管式炉中进行。辅助炉用于产生脱氟

剂 SiCl4气体，反应管为内径 25 mm、长 1 000 mm 的

高铝管，反应物被置于炉中 高温区。反应物首先在

氩气保护下升温到指定温度，氯化反应 2 h， 后在氩

气气氛下降温至室温，取出瓷舟，用去离子水溶解氯

化产物，用 EDTA 络合滴定法分析稀土离子总量，计

算稀土元素氯化率。用 1.0 mol/L 盐酸溶液溶解水不溶

物，所得的酸不溶物脱碳后进行物相分析。 
 

 

图 2  氯化反应装置图 

Fig. 2  Apparatus used for chlorination 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  重选实验 

重选实验结果如表 2 所示；原矿的 X 射线衍射谱

如图 3(a)所示；重选后−74 μm 及+74 μm 矿物的 X 射

线衍射谱如图 3(b)和 3(c)所示。 
 

2  细筛分级－摇床重选实验结果 

e-tabling gravity separation 

Mineral classification m/g REO/% Size yield/%
Size recovery Total recovery 

w(Fe)/% 

表

Table 2  Results of grading by fine siev

(REO)/% (REO)/% 

+74 μm 

Tailings 599 4.68 

32.72 64.20 

37.26 

10.70 

Gravity 
c  

196 9.19 11.83 

−74 μm 

1 380 10.02 

17.68 31.80 

18.20 

oncentrate

Tailings 

Gravity 
c  

244 18.02 29.93 
oncentrate
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图 3  矿物的 X 射线衍射谱 
Fig. 3  X-ray diffraction patterns of minerals: (a) Concentrator 
tailings; (b) Gravity concentrated tailings (+74 μm); (c) Gravity 
concentrated tailings (−74 μm) 
 

由表 2 可知：采用重选法可使尾矿中的稀土、铁

等密度大的有价元素得到一定的预富集。细筛分级－

摇床重选可获得稀土(REO)品位为 18.02%的−74 μm
的稀土精矿和稀土(REO)品位为 9.19%的+74 μm 稀土

次精矿，稀土总回收率为 37.26%。 
由图 3(a)可知，原尾矿粉末主要物相为萤石，其

次为 SiO2和赤铁矿；稀土矿物以氟碳铈矿为主，其次

为独居石；另外还含有少量的钠闪石等脉石矿物。由

图 3(b) 可知，尾矿经过重选后所得的−74 μm 精矿中

霓石等密度轻的矿物衍射峰已消失。由图 3(c)可知，

尾矿经过重选后所得的+74 μm 精矿中钠闪石和霓石

等密度轻的矿物衍射峰已消失。 
 

2.2  碳热氯化实验 
2.2.1  反应时间对稀土氯化率的影响 

固定氯化反应温度为 750 ℃，改变反应时间，尾

矿氯化结果如表 3 所示。 
 
表 3  750 ℃时反应时间对稀土氯化率的影响 

Table 3  Effect of reaction time on RECl3 yield at 750 ℃ 

Time/h Chlorinating rate/% 

0.5 37.0 

1.0 68.5 

1.5 84.5 

2.0 91.0 

2.5 89.2 

3.0 88.1 

 
由表 3 可知：氯化时间为 2 h 时，稀土氯化率

大。继续增加反应时间时稀土氯化率降低，这可能是

因为产物中有些物质随时间延长而挥发。 
2.2.2 反应温度对稀土氯化率的影响 

尾矿在不同温度下分别氯化 2 h，氯化率如表 4
所示。由表 4 可知：当温度小于 750 ℃时，稀土氯化

率随温度的升高而升高；750 ℃时氯化率 高，可达

到 91.0%以上；当温度高于 750 ℃时，稀土氯化率随

温度升高而降低，这可能是由于稀土氯化物在高温下

呈液态，可在固体反应物和氯气之间形成一层液体层，

阻碍气体反应物的扩散，使氯化率降低。 
 
表 4  反应 2 h 时反应温度对稀土氯化率的影响 

Table 4  Effect of reaction temperature on RECl3 yield for 2 h 

Temperature/℃ Chlorinating rate/% 

450 20.7 

500 42.5 

550 64.8 

600 76.7 

650 83.7 

700 88.6 

750 91.0 

800 90.2 

850 88.1 

900 72.6 
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2.2.3  重选精矿(−74 μm)在 750 ℃氯化 2 h 产物酸不

溶物物相分析 
图 4(a)所示为重选精矿(−74 μm)的 X 射线衍射

谱，图 4(b)为重选精矿(−74 μm)在 750 ℃碳热氯化反

应 2 h 酸不溶物的 X 射线衍射谱。由图 4(b)可知，残

留物主要物相为SiO2和微量的CePO4。对照两图可知，

−74 μm稀土精矿在 750 ℃氯化 2 h后大部分矿物经过

碳热氯化实验均生成可溶的氯化物。 
 

 

图 4  重选精矿的 X 射线衍射谱 

Fig.4  X-ray diffraction patterns of gravity concentration:   

(a) Gravity concentrated tailings (−74 μm); (b) Residues 

obtained at 750 ℃ for 2 h  (−74 μm) 

 

3  结论 
 
1) 采用摇床重选，使尾矿中的稀土得到预富集，

获得稀土品位为 18.02%的−74 μm 的稀土精矿和稀土

品位为 9.19%的+74 μm 稀土次精矿，稀土总回收率为

37.26%。 
2) 以 SiCl4 为脱氟剂，采用碳热氯化法分解重选

后的−74 μm 稀土精矿，制得氯化稀土。750 ℃时氯化

反应 2 h，氯化率高达 91.0%。 
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