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Чуктуконское месторождение (Краснояр-
ский край, Россия) — уникальный источник
ниобия и редкоземельных металлов (РЗМ),
потребление которых в высокотехнологич-
ных материалах неуклонно растет [1, 2].
Руды этого месторождения содержат до 1,5%
Nb2O5 и 7% TR2O3, что сопоставимо с руда-
ми богатого ниобиевого месторождения Ара-
ша (Бразилия) и крупнейшего редкоземель-
ного месторождения Баюнь-Обо (Китай) [3].
Однако простота добычи и низкая себестои-
мость переработки бразильского и китайско-
го редкометального сырья привели к моно-
полизации Бразилией и Китаем рынка нио-
бия и РЗМ [4]. При ужесточении условий

импорта в РФ возникла реальная угроза для
развития многих гражданских и военных
отраслей промышленности. Принимаемые в
связи с этим меры направлены на увеличе-
ние внутреннего потребления РЗМ и разви-
тие собственной редкометальной промышлен-
ности — от добычи сырья до получения го-
товой продукции для перспективных техно-
логий [5].

Сложный минеральный состав и отсут-
ствие эффективных технологических реше-
ний по обогащению высокожелезистых руд
Чуктуконского месторождения требуют но-
вого технологического подхода к разработ-
ке комплексной схемы их переработки [6—
8]. Для этого в Институте металлургии и
материаловедения им. А.А. Байкова (ИМЕТ
РАН) разрабатывается новая технология
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Исследован фазовый состав ниобий-редкоземельного шлака при восстановительном обжиге
высокожелезистой редкометальной руды Чуктуконского месторождения — одного из самых бо-
гатых источников ниобия и редкоземельных металлов (РЗМ) в России. Установлено, что при вос-
становительном обжиге (1400 C) образуются четыре основные фазы: бетафит Ca2(Nb,Ti)3O8, бри-
толит Ca4(Ce,La,Nd,Pr)(Si,P)6O26, шпинель с общей формулой (Mn,Fe,Mg)(Al,V)2O4 и стекловид-
ная матрица. С увеличением расхода твердого восстановителя (кокса) с 11 до 17% массы руды
меняется количественное соотношение фаз редкометального шлака, в то время как фазовый со-
став остается неизменным. По мере увеличения добавки кокса количество марганцевой шпине-
ли и бритолита в шлаке (без учета стекловидной фазы) уменьшается соответственно с 46 до 27 и
с 42 до 34%, а количество бетафита, наоборот, увеличивается с 12 до 39%. По данным микрозон-
дового анализа ниобий и титан сосредоточены в бетафите и стекловидной матрице. Редкоземель-
ные элементы распределяются по всем фазам кроме шпинели, которая не разлагается минераль-
ными кислотами даже при высоких температурах в автоклавных условиях. Показано, что в ре-
зультате удаления железа и фосфора в составе чугуна шлак, получающийся при восстановлении
руды, становится в 5—6 раз более богатым редкими и редкоземельными элементами по сравне-
нию с рудой. Это приводит к снижению материальных потоков при дальнейшем солянокислот-
ном выщелачивании шлака с извлечением РЗМ в раствор и концентрированием ниобия и тита-
на в остатке.

Ключевые слова: редкоземельные металлы; ниобий; Чуктуконское месторождение;
восстановительный обжиг; ниобий-редкоземельный шлак; фазовый состав.
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комплексной переработки руд Чуктуконско-
го месторождения, направленная на получе-
ние ниобиевого, редкоземельного и марган-
цевого концентратов, а также высокофосфо-
ристого чугуна. Ранее в работе [9] были про-
ведены исследования по восстановительно-
му обжигу чуктуконской руды твердым вос-
становителем (коксом) с получением редко-
метального шлака и фосфористого чугуна.
Проба этой руды имела следующий состав2,
%: Fe2O3 64,80; MnO 7,10; Al2O3 3,06; P2O5
4,14; CaO 2,42; TR2O3 3,66; Nb2O5 1,54; TiO2

1,20. Основными фазами шлака после вос-
становительного обжига при 1400 C были
фазы со структурой лопарита и перовскита,
марганцевая шпинель и стекловидная фаза.
В лопарите и перовските концентрируется
основное количество ниобия и титана, а ред-
кие земли распределены по всем образую-
щимся фазам кроме марганцевой шпинели.
Однако при ином содержании некоторых
элементов в руде, например кальция и тита-
на, при тех же условиях восстановительного
обжига в ниобий-редкоземельном шлаке воз-
можно образование других фаз. Формирова-
ние нового фазового состава может повли-
ять на технологические показатели при даль-
нейшей гидрометаллургической переработке
шлака, в частности на извлечение РЗМ, нио-
бия и марганца в конечные продукты.

В связи с этим целью данной работы было
изучение фазового состава шлака, получен-
ного при восстановительном обжиге пробы
высокожелезистой чуктуконской руды с раз-
ным количеством углеродного восстанови-
теля, в сравнении с данными [9].

Материалы и методика исследований.
Исследования проводились на пробе руды,
химический состав которой представлен в
табл. 1. Основными железосодержащими
минералами этой пробы являются гётит
(FeOOH) и гематит (Fe2O3). Марганец и нио-
бий находятся соответственно в Ba-псиломе-
лане (BaMn5O10H9O) и Ba-Sr-пирохлоре
((Ba,Sr)Nb2O6(OH)), РЗМ входят в состав фос-
фатов — флоренсита (LaAl3(PO4)2(OH)6) и
монацита ((Ce,La,…)PO4). В отличие от про-
бы руды, использованной в работе [9], дан-
ная проба имеет более низкое содержание
кальция, марганца и титана (см. табл. 1).

В исследованиях в качестве твердого вос-
становителя использовали кокс крупностью
–0,1 мм и зольностью 11% (табл. 2). Добав-
ляемый кокс смешивали с измельченной
РЗМ-рудой в количестве от 11 до 17% ее
массы. Полученную шихту брикетировали на
гидравлическом прессе при давлении прес-
сования 550 МПа с получением брикета мас-
сой 14 г. Образец помещали в алундовый
тигель на угольную подложку и подвергали
восстановительному обжигу в вертикальной
трубчатой электропечи при температуре
1400 C. Длительность нагрева с 1000 до
1400 C составляла 10 мин с последующей вы-
держкой при заданной температуре 10 мин
для лучшего разделения металла и шлака.
Полученные образцы шлака измельчали и
исследовали методами оптического, РФА,
микрозондового и химического анализов.
Оптический и микрозондовый анализы про-
водили с помощью электронного микроско-
па Joel JXA-iSP 100. Для проведения РФА
использовали дифрактометр Tongda 3700.
Количественный химический состав шлака

2Здесь и далее по тексту статьи содержание ком-
понентов и фаз в мас.%.

Таблица 1

Химический состав исследованной пробы руды
Чуктуконского месторождения, %

К тненопмо % К тненопмо %

lA 2O3

OaB

OaC

eF 2O3

OgM

OnM

aN 2O

bN 2O5

P2O5

OiS 2

OrS

46,2

02,0

82,0

79,66

02,0

44,2

22,0

30,1

55,3

36,1

72,0

OhT 2

OiT 2

V2O5

OnZ

OrZ 2

OeC 2

dG 2O3

aL 2O3

dN 2O3

rP 2O3

Y2O3

50,0<

24,0

11,0

29,0

30,0

98,1

60,0

99,0

97,0

51,0

31,0

Таблица 2

Химический состав золы кокса, %

К тненопмо % К тненопмо %

OiS 2

lA 2O3

eF 2O3

OaC

OgM

K2O

aN 2O

OiT 2

P2O3

OaB

98,75

56,32

21,7

78,2

27,1

55,1

91,1

31,1

72,0

91,0

OrS

V2O5

OnM

OrZ 2

rC 2O3

S

bN 2O5

Y2O3

.п.п.П

51,0

70,0

760,0

60,0

20,0

20,0<

10,0<

900,0

67,0
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определяли методом рентгенофлюоресцент-
ного спектрального анализа (спектрометр
MagiX PRO PANalytical).

Результаты исследований и их обсуж-
дение. Шлак, полученный при восстанови-
тельном обжиге чуктуконских руд, представ-
ляет собой искусственное редкометальное
сырье. Согласно оптическому анализу образ-
цов все шлаки имеют практически одинако-
вый фазовый состав. Они состоят из трех
кристаллических фаз: бетафита, бритолита и
шпинели, находящихся в стекле. Их содер-
жание меняется в зависимости от количества
добавленного восстановителя. На фиг. 1
представлена микроструктура шлака, полу-
ченного при восстановительном обжиге. Так,
по данным РФА количество шпинели в шла-
ке уменьшается с 46 до 27% с увеличением
количества восстановителя от 11 до 17%
(табл. 3). При расходе кокса 13—17% основ-
ной кристаллической фазой является бета-
фит. Шлак, полученный при минимальном
расходе кокса (11% массы руды), содержит
около 10% монацита, который остается в
руде. Это связано с недостаточным количе-
ством углерода, необходимого для восстанов-
ления рудных фаз (фиг. 2).

Таблица 3

Содержание фаз в шлаках, полученных при 1400 C с
выдержкой 10 мин (без учета стекловидной фазы)

дохсаР
%,аскок
ыдурыссам

%,ызафеинажредоС

тифатеб тилотирб ьленипш тицаном

11 21 24 64 01

31 05 52 52 —

51 24 13 72 —

71 93 43 72 —

Фиг. 1. Микроструктура шлака: 1 — бета-
фит; 2 — бритолит; 3 — шпинель; 4 — стекло

Фиг. 2. Дифрактограммышлаков, полученных восстановительным обжигом (1400 C, 10 мин) при расходе
кокса от массы руды 11 (а), 13 (б), 15 (в) и 17% (г)
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По результатам микрозондового анали-
за стекловидная фаза имеет очень богатый
химический состав, представленный практи-
чески всеми элементами, которые находятся
в руде (табл. 4). С увеличением расхода вос-
становителя содержание FeO в стекле умень-
шается с 8,15 до 1,10%, а содержание P2O5

— c 4,55 до 0,52%, что связано с восстанов-
лением этих элементов до металла. Содер-
жание других элементов остается примерно
одинаковым вне зависимости от количества
восстановителя.

Шпинель представлена черными в опти-
ке кристаллами кубического габитуса раз-
ного размера. Ее состав можно выразить фор-
мулой (Mn,Fe,Mg)(Al,V)2O4. Содержание FeO
в шпинели уменьшается с 24,62 до 5,1% из-
за восстановления железа в чугун, а содер-
жание MgO и MnO возрастает с увеличени-
ем расхода кокса, содержание Al2O3, V2O5 и
TiO2 остается практически неизменным
(табл. 4).

Фаза бритолита относится к силикофос-
фатам редкоземельных элементов — редкий

Фиг. 3. Результаты элементного картирования по площади шлифа образца шлака
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тип соединений, относящийся к группе апати-
та [10,11]. Состав бритолита, образующегося в
шлаках при восстановлении руды, можно пред-
ставить формулой Ca4(Ce,La,Nd,Pr)(Si,P)6O26.
В основном выделения бритолита представ-
ляют собой длиннопризматические кристал-
лы разных размеров. Химический состав
бритолита практически одинаковый для всех
образцов за исключением содержания крем-
ния и фосфора (см. табл. 4). Содержание SiO2
возрастает с 16,94 до 22,01%, а содержание
P2O5 снижается с 6,64 до 0,4% вследствие
увеличения степени восстановления фосфо-
ра и его перехода в чугун.

Бетафит относится к группе пирохлора
с общей формулой A2B2O6(O,OH,F), где A —
Ca, TR; B — Nb, Ti, Fe, Mn [12]. В условиях
высокотемпературного обжига образуются
редкоземельные бетафиты, но без добавочных
анионов OH– и F– с формулой A2B3O8. По дан-
ным микроскопического анализа в шлифах
бетафит представлен в основном очень мел-
кими дендритными кристаллами. Они могут
образовывать выделения в стекле в виде «об-
лаков», состоящих из мелких (~1 мкм) денд-
ритов. Химический состав бетафита с увели-
чением расхода кокса практически не из-
меняется (см. табл. 4). Основными его эле-
ментами являются ниобий (28—32% Nb2O5),
титан (11—12% TiO2), марганец (10—17%
MnO) и церий (19—20% CeO2).

Монацит представляет собой фосфат
РЗМ с формулой (Ce,La,Nd,Pr)PO4 и содер-
жит примерно 29% P2O5, 38% CeO2, 22%
La2O3. Данная фаза присутствует только в
шлаке, полученном при минимальной добав-
ке восстановителя (11%).

Для визуальной оценки распределения
элементов по фазам шлака было проведено
элементное картирование по площади шли-
фа образца шлака, полученного при восста-
новительном обжиге руды с расходом кок-
са 13% (фиг. 3). Результаты картирования
подтверждают, что основное количество РЗМ
сосредоточено в стекле, бритолите и бетафи-
те. Ниобий и титан в основном связаны с
бетафитом и стеклом. Недовосстановленный
фосфор распределен между стеклом и бри-
толитом. Марганец находится практически
во всех присутствующих фазах.

Таким образом, увеличение расхода кок-
са на восстановительный обжиг руды прак-
тически не влияет на фазовый состав нио-

бий-редкоземельного шлака. Однако при
этом уменьшается количество шпинели из-
за восстановления железа, присутствующего
в данной фазе. Ниобий, титан и РЗМ распре-
делены между всеми фазами кроме шпинель-
ной, которая не разлагается минеральными
кислотами при любых условиях. В табл. 5
представлен химический состав шлака, по-
лученного при восстановительном обжиге
руды при 1400 C с расходом кокса 15% мас-
сы руды. Его сравнение с химическим со-
ставом исходной руды показывает, что со-
держание ниобия, РЗМ и марганца в шлаке
увеличилось в 5—6 раз, что заметно упрощает
дальнейшую обработку шлака соляной кис-
лотой. Стоит отметить, что в отличие от ре-
зультатов работы [9] в шлаке вместо фаз ло-
парита и перовскита в стекловидной матри-
це образуются фазы бритолита и бетафита.
Стекловидная матрица и бритолит легко раз-
лагаются в разбавленных растворах соляной
кислоты уже при атмосферных условиях.
Однако бетафит, в котором концентрирует-
ся основное количество ниобия, титана и РЗМ,
вскрывается только при более высоких дав-
лениях и температурах (выше 200 C) [13].
Аналогичное поведение наблюдается при
разложении лопарита и перовскита [14].

После солянокислотной обработки из-
мельченного шлака в раствор переходят РЗМ
и марганец, которые в дальнейшем методом
дробного осаждения извлекаются в виде кар-
бонатов [15]. Ниобий-титановый остаток на-
правляется на обескремнивание разбавлен-
ным раствором NaOH для удаления выпав-
шего аморфного кремнезема при солянокис-
лотном выщелачивании шлака. После ще-

Таблица 5

Химический состав шлака, %

К тненопмо % К тненопмо %

lA 2O3

OaB

OaC

eF вт

OgM

OnM

aN 2O

bN 2O5

P2O5

OiS 2

OrS

97,61

01,1

28,1

65,4

62,1

02,31

92,1

62,5

74,0

31,51

74,1

OhT 2

OiT 2

V2O5

OnZ

OrZ 2

OeC 2

aL 2O3

dN 2O3

rP 2O3

Y2O3

10,0<

73,2

84,0

40,0

61,0

61,01

23,5

52,4

18,0

07,0
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лочного выщелачивания остаток в основном
состоит из оксидов ниобия и титана, а также
неразлагаемой минеральными кислотами
марганцевой шпинели. С учетом того, что
шпинель проявляет слабомагнитные свой-
ства, одним из вариантов ее удаления из обес-
кремненного остатка может стать мокрая
магнитная сепарация с выделением шпине-
ли в магнитную, а оксидов ниобия и титана
в немагнитную фракции. Применение дан-
ного процесса позволит выделить оксидный
ниобий-титановый концентрат, пригодный
для хлорирования по известной технологии
и дальнейшего получения из хлоридов ме-
таллических ниобия и титана. Для доизвле-
чения марганца и алюминия выделенную
марганцевую шпинель можно направить на
переработку по способу спекания с содой.

Выводы. 1. Исследован процесс восстано-
вительного обжига высокожелезистой нио-
бий-редкоземельной руды Чуктуконского
месторождения при температуре 1400 C и
длительности выдержки 10 мин с разным
расходом твердого восстановителя (кокса).
Установлено, что основными фазами образу-
ющегося при этом ниобий-редкоземельного
шлака являются бетафит, бритолит, стекло и
марганцевая шпинель.

2. Выявлено, что расход кокса практичес-
ки не влияет на фазовый состав редкометаль-
ного шлака, но при этом оказывает влияние
на количественное соотношение фаз в нем.
С увеличением расхода кокса с 11 до 17%
массы руды содержание шпинели в шлаке
уменьшается с 45 до 27%, а количество бе-
тафита, наоборот, растет с 12 до 39%.

3. Редкоземельные элементы присутству-
ют во всех фазах за исключением марган-
цевой шпинели. Ниобий и титан в шпинели
также не обнаружены, что исключает даль-
нейшие потери этих элементов при соляно-
кислотном выщелачивании шлака с извле-
чением РЗМ и марганца в раствор при кон-
центрировании ниобия и титана в остатке.

4. В результате восстановления железа и
фосфора руды с образованием фосфористого
чугуна содержание РЗМ, ниобия и других
элементов в шлаке, отделенном от чугуна,
повышается в 5—6 раз, что во столько же
раз уменьшит материальные потоки при
дальнейшей гидрометаллургической перера-
ботке шлака с получением ниобий-титано-
вого, марганцевого и РЗМ-концентратов.
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