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Аннотация 

Обобщены результаты исследований по разработке научных основ комплексной технологии переработки 
ловозерского эвдиалитового концентрата. Сообщается об особенностях состава концентрата. Изучены 
закономерности его разложения методом сорбционной конверсии низко концентрированными растворами 
минеральных кислот, десорбции металлов из сульфокатионита, ступенчатого гидролитического осаждения 
из элюатов концентратов редких элементов, использования перешедшей в растворы кремнекислоты  
с одновременной рециркуляцией кислотных растворов. Намечены контуры технологии комплексной переработки 
эвдиалитового концентрата, предусматривающей получение концентратов редких металлов и использование 
основной части содержащихся в концентрате кремнезёма и щелочных металлов. 
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Аbstract 

The results of research on the development of the scientific foundations of the complex technology of processing Lovozersky 
eudialyte concentrate are summarized. The features of the concentrate composition are reported. The regularities  
of concentrate decomposition by sorption conversion with low-concentration solutions of mineral acids, desorption of metals 
from sulfocationite, stepwise hydrolytic deposition from eluates of concentrates of rare elements, the use of silicic 
acid transferred to solutions with simultaneous recirculation of acid solutions were studied. The outlines of the technology  
of complex processing of eudialyte concentrate are outlined, which provides for the production of concentrates of rare metals 
and the use of the main part of the silica and alkali metals contained in the concentrate. 
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Введение 

Использованы обозначения: СА — концентрация вещества А; РЗЭ — редкоземельные элементы; 

 Tr2O3 — сумма оксидов редкоземельных элементов(III); Ж : Т — отношение объёма жидкой фазы (см3)  
к массе твёрдого (г); α — расход кислоты от стехиометрически необходимого (отн. %); ß — расход 
сорбента от стехиометрически необходимого для сорбции катионов Меn+, а титана в виде Ti2+ (отн. %);  
γ — степень заполнения сорбционной обменной ёмкости сульфокатионита КУ-2-8чС (ГОСТ 20298–74) (%);  
t — температура (°С); Δm = 100·(m–m1)/m (%), где m и m1 соответственно массы исходной загрузки  
и твёрдого остатка; Аэфф. — удельная эффективная радиоактивность, КБк·кг-1; Н. а. — не анализировали. 

Хотя эвдиалит привлекает внимание прежде всего содержащимся в нём цирконием (табл. 1),  
в последние годы интерес к эвдиалитовым месторождениям резко возрос из-за заметных концентраций 
в эвдиалите РЗЭ, сумма которых обогащена иттрием и лантаноидами средней и тяжелой групп (табл. 2). 

 
Таблица 1 

Составы эвдиалитовых концентратов различных месторождений [1] 
 

Концентрат С, мас. % 

Na2О К2О MgO CaО SrO Al2О3 Tr2O3 TiО2 SiO2 

1 12,96 1,32 0,98 3,95 2,02 3,69 1,85 2,06 41,83 

2 13,29 0,96 0,03 7,98 Н. а. 6,04 1,87 0,35 49,5 

3 12 1 Н. а. 2 Н. а. 9 1.65 Н. а. 50 

 Fe2O3 MnO ZrO2 HfO2 Nb2O5 Та2O5 ThO2 UO2 

1 3,95 1,96 9,32 0,25 0,61 0,03 0,010 0,009 

2 8,63 0,39 8,73 Н. а. 0,09 Н. а. Н. а. Н. а. 

3 14 Н. а. 3 Н. а. Н. а. Н. а. 13∙10-4 17∙10-4 
 

Примечание. 1 — Аллуайв (Россия); 2 — Tanbreez (Гренландия) [2]; 3 — Norra Kärr (Швеция) [3]. 

 
Аэфф. российского эвдиалитового концентрата ≈ 1,2 КБк∙кг-1, то есть он относится к продуктам  

II класса с повышенным содержанием природных радионуклидов [4]. Концентрат шведского месторождения 

не радиоактивен, но содержание природных радионуклидов относительно  Tr2O3 в нём велико и может 
приводить к получению радиоактивной редкоземельной продукции. 

 
Таблица 2 

Соотношение РЗЭ в эвдиалитовых концентратах различных месторождений 
 

Концентрат С, мас. % 

Y Lа Ce Pr Nd Sm Eu Gd 

1 22,09 14,33 27,36 3,18 13,03 3,81 1,11 3,95 

2 17,16 18,34 32,72 3,75 13,03 2,65 2,17 2,63 

3 32 11 22 3 12 3 – 4 

 Tb Dy Но Er Tm Yb Lu  Tr 

1 0,72 4,14 0,84 2,58 0,33 2,25 0,28 100 

2 0,48 3,30 0,73 0,24 0,36 2,15 0,30 100 

3 – 6 – 4 – 3 – 100 

 
Из данных таблиц 1 и 2 следует, что российский эвдиалитовый концентрат по качеству не уступает 

зарубежным материалам.  
Переработка эвдиалитового концентрата является сложной технической задачей, поскольку  

он является полиметаллическим и суммарное содержание редких металлов в нём не очень велико. 
Предлагаемые гидрометаллургические технологии предусматривают большой расход минеральных 
кислот и использование только редких металлов. Следствием этого является образование большого 
количества жидких и твёрдых отходов, реальные методы утилизации которых не разрабатывались.  
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Целью исследований являлась разработка научных основ свободной от указанных недостатков 

технологии переработки эвдиалитового концентрата, полученного из руды месторождения Аллуайв 

(Ловозерский район Мурманской области).  
 

Экспериментальная часть 

Регламентирующие качество эвдиалитового концентрата нормативные документы пока не созданы. 

Химический состав произведённой на Ловозёрском ГОКе промышленной партии эвдиалитового 

концентрата приведён в табл. 3. 
 

Таблица 3 

Химический состав эвдиалитового концентрата 
 

С, мас. % 

Na2О К2О MgO CaО SrO ВаО Al2О3 Fe2O3 SiO2 

12,96 1,32 0,98 3,95 2,02 0,17 3,69 3,95 41,83 

TiО2 MnO Tr2O3 ZrO2 HfO2 Nb2O5 Та2O5 ThO2 UO2 

2,06 1,96 1,85 9,32 0,25 0,61 0,03 0,010 0,009 

 

Гранулометрический состав концентрата: фракция + 0,4 мм — 10 мас. %, фракция +0,2–0,4 мм —  

40 мас. %, фракция -0,2 мм — 50 мас. %. По нашим данным, концентрат содержит минералы (мас. %): 

77,7 эвдиалита, 1,05 лопарита, 6,9 нефелина и альбита, 4,4 лампрофиллита, 2,8 эгирина.  

Аэфф. исследовавшейся партии эвдиалитового концентрата равнялась 1,2 КБк·кг-1, то есть он относится 

к II классу материалов с природными радионуклидами [4]. Бóльшая часть Аэфф. определяется ураном, 

хотя вклад тория также существенен. 

В концентрате содержание циркония, иттрия и РЗЭ иттриевой группы в основном определяется 

эвдиалитом, ниобия — эвдиалитом и лопаритом, тория — эвдиалитом и лопаритом, титана — 

лампрофиллитом, эвдиалитом и лопаритом (табл. 4). Значительная часть РЗЭ цериевой группы входит 

в состав лопарита. 
 

Таблица 4 

Распределение редких элементов между основными  

редкометалльными минералами эвдиалитового концентрата 
 

Минерал 
Распределение, отн. % 

Zr  Tr Nb Ti 

Эвдиалит  99,85 88,2 78,6 26,2 

Лопарит 0,01 11,5 20,2 14,4 

Лампрофиллит 0,14 0,3 1,2 59,4 

 

Исследовано разложение концентрата растворами 1,5–3 мас. % серной (ГОСТ 4204–77) и азотной 

(ГОСТ 4461–77), 1,14–1,4 мас. % соляной (ГОСТ 3118–77) кислот при условиях: Ж : Т = 5÷35,  

α = 13÷136 %, ß =69÷115 %, t = 20÷100 оС, продолжительность 4÷12 ч. 

Эвдиалит, нефелин и лампрофиллит могли разлагаться серной кислотой по реакциям: 
 

Na4(Ca, Tr)2(Fe2+, Mn, Tr)ZrSi8O22(OH)2 + H2SO4 → Na2SO4 + (Fe2+, Mn)SO4 + 
 

+ ZrОSO4 + Tr2(SO4)3 + +↓CaSO4·2H2O + SiO2·nН2О + Н2О;  (1) 
 

(Na, K)AlSiO4 + H2SO4 → (Na, K)2SO4 + Al2(SO4)3 + SiO2·nН2О + Н2О;  (2) 
 

Na2(Sr, Ba)2Ti3(SiO4)4OH + H2SO4 → Na2SO4 + ↓(Sr, Ba)SO4 + TiОSO4 + SiO2·nН2О + Н2О; (3) 
 

2FeSO4 + 0,5O2 + H2SO4 → Fe2(SO4)3 + Н2О.    (4) 
 

Сходным образом проходит взаимодействие этих минералов с азотной и соляной кислотами. 

Альбит, эгирин и лопарит не разлагались. 
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Разложение эвдиалитового концентрата методом сорбционной конверсии низко концентрированными 
кислотными растворами является сложным, многофакторным процессом. В ходе его постоянно 
меняется состав жидкой фазы: накапливается кремнекислота, снижается кислотность из-за постепенного 
накопления металлов, главным образом натрия. Концентрация кремнекислоты в растворах в пересчёте 
на SiO2 не превышала 16,76 г·л-1. Поэтому, если пренебречь кремнезёмом полевых шпатов и эгирина, 
полное разложение силикатных минералов возможно при Ж : Т ≥ 418,3 : 16,76 = 25 (здесь 418,3 —  
масса в граммах содержащегося в 1 кг SiO2).  

При низких значениях Ж : Т после насыщения жидкой фазы кремнекислотой растворение части 
эвдиалита невозможно, однако выщелачивание металлов из эвдиалита продолжается по диффузионному 
механизму. В зависимости, главным образом, от величины Ж : Т полученная жидкая фаза представляла 
собой либо кремнезоль, либо смесь кремнезоля и кремнегеля, либо в основном кремнегель. В свою 
очередь, кремнегель образовывался двумя путями: либо полимеризацией перешедшей в раствор 
кремнекислоты, либо как продукт диффузионного выщелачивания металлов из кремнезёмных матриц 
эвдиалита, нефелина и лампрофиллита. Величина Δm зависела от вида и концентрации кислоты, Ж : Т, t  
и продолжительности процесса и могла достигать 84–89,6 %. 

В отличие от существующих представлений [5], из низко концентрированных кислотных растворов 
сульфокатионитом ниобий сорбируется достаточно эффективно.  

Используемые в процессе сорбционной конверсии растворы имеют низкую кислотность. 
Поэтому катионы металлов III–V групп Периодической системы гидролизованы и в результате 
реакций оляции — оксоляции могут образовывать полимеры с кремнекислотой. Эти полимеры 
существуют не только в кремнегелях, но и в кремнезолях.  

Сорбция катионов металлов из кислотных растворов исследовавшихся концентраций проходит 
достаточно эффективно. Из образовавшихся полимеров с кремнекислотой они не сорбируются.  
Ещё одной причиной снижения эффективности поглощения некоторых металлов является образование ими 
собственных несорбируемых полимеров, например тетрамеров циркония в сульфатных растворах [6].  

Стойкость к гидролизу комплексов циркония, гафния, ниобия, тантала зависит от вида входящих 
в их состав лигандов, уменьшаясь в ряду SO4

2 -> NO3
- > Cl-. Поэтому при сопоставимой кислотности 

поглощение сорбентом, например циркония, при использовании солянокислых растворов несколько 
меньше (≤ 80,9 %), чем при использовании серно- и азотнокислых растворов, где в оптимальных 
условиях оно достигало 85,1–85,8 %.  

Максимальное извлечение циркония в сорбент достигалось при 10-часовом взаимодействии 
концентрата с кислотными растворами в следующих условиях: 1) 2 мас. % H2SO4, температура 80 °С, 
Ж : Т = 15, α = 39 %, β = 115 % (опыт 14); 2) 2 мас. % HNO3, температура 60 °С, Ж : Т = 15, α = 33 %,  
β = 115 % (опыт 25); 3) 2 мас. % HNO3, температура 80 °С, Ж : Т = 35, α = 77 %, β = 115 % (опыт 30). 

При этом извлечение в сорбент составляло соответственно циркония 85,1, 84,2 и 85,8 %, РЗЭ 85,3, 
80,4 и 80,3 %, ниобия 24,0, 38,4 и 44,8 %. При оценке результатов следует учитывать (см. табл. 4),  
что значительная часть РЗЭ (11,5 %) и ниобия (20,2 %) входит в состав неразлагающегося лопарита. 
Поэтому извлечение иттрия и лантаноидов средней и тяжёлых групп (до 95,8 %) больше извлечения 
лантаноидов цериевой группы (≤ 82,4 % лантана и церия, ≤ 83,5 % празеодима). Итак, при сернокислотном 
процессе достигнуто несколько более высокое извлечение РЗЭ, но значительно уменьшилось извлечение 
ниобия. Вероятно, это определяется образованием в сульфатных растворах полиядерных комплексов 
ниобия и титана [7]. Высокое извлечение в сорбент ниобия достигалось в сернокислотном процессе, 
но в условиях, при которых значительно уменьшалось извлечение циркония. 

Таким образом, высокая степень разложения эвдиалита не гарантирует высокое извлечение  
в сорбент металлов IV–V групп, так как полимеризация кремнекислоты в жидкой фазе сопровождается 
химическим связыванием склонных к гидролизу выщелоченных металлов. Максимальное извлечение 
в сорбент циркония и ниобия достигается в разных условиях, так как они имеют разную устойчивость 
к гидролизу, определяющему образование несорбируемых полимеров с кремнекислотой. Степень гидролиза 
и, как следствие, образование металлами полимеров с кремнекислотой зависят от кислотности 
раствора, температуры процесса, порядка введения реагентов. Извлечение в сорбент РЗЭ эвдиалита 
высоко. Основные потери РЗЭ определяются невозможностью их извлечения из лопарита. Содержание 
лопарита в твёрдом остатке возрастает до ≥ 5 мас. %, поэтому его выделение из остатка может представлять 
интерес. Эффективное извлечение в сорбент из разлагающихся минералов урана и тория проходит  
в широком интервале параметров.  
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Типичное содержание металлов в сорбентах (г·л-1): 9,6–12,6 Na2О, 1,04–1,85 K2О, 1,26–1,47 MgO, 
3,98–5,18 CaО, 2,36–3,04 SrO, 2,32–2,73 MnО, 4,04–4,73 Al2О3, 3,64–4,53 Fe2О3, 2,21–2,68 ∑ Tr2О3,  
1,17–1,54 TiО2, 9,06–9,28 ZrO2, 0,25–0,29 HfO2, 0,14–0,2 Nb2O5, 0,005–0,01 Ta2O5, 0,008–0,012 ThO2, 
0,011–0,013 UO2. Степень заполнения функциональных групп при допущении, что металлы сорбировались  
в виде катионов Меn+, составляла 86–87,8 %. У сорбентов Аэфф. не превышала 0,21 КБк∙кг-1. 

Извлечение металлов из сорбентов достигалось двухстадийной десорбцией: сначала раствором  
5 М NaCl с получением элюата, в который попадают основные количества щелочноземельных  
и редкоземельных металлов, алюминия, титана, марганца и железа, затем раствором 1 М щавелевой 
кислоты с получением элюата, содержавшего основные количества циркония (гафния) и ниобия.  
Из элюата на основе 5 М раствора NaCl нейтрализацией гидроксидом или карбонатом натрия до рН = 4  
осаждают примесный кек, содержащий основную часть железа и десорбированных радионуклидов  
и значительную часть алюминия и титана, затем при рН = 7,5 РЗЭ и, наконец, при рН ≥ 10 
щелочноземельные элементы и марганец. Из элюата на основе 1 М раствора Н2С2О4 нейтрализацией 
гидроксидом или карбонатом натрия до рН = 10 осаждаются совместно цирконий и ниобий. Из этого 
осадка цирконий может быть избирательно выщелочен раствором соды. 

Редкоземельные нерадиоактивные (Аэфф. ≤ 0,025 КБк·кг-1) концентраты содержали (мас. %):  

50–53,9  Tr2O3, 42,6–45,8 Al2O3, 2,7–2,8 Fe2O3, 0,45–0,5 MgO + СаО + SrO, 0,4–1,0 TiO2,  
0,0004–0,0008 ThO2. В растворе на основе нитрата циркония найдено (мг·л–1): 4770 ZrO2, 45,6 HfO2,  

32 MgO + СаО + SrO, 4,0 Tr2O3, 153,7 TiО2, 238,5 Al2О3, 143,3 Fe2O3, ≤ 20 Nb2O5, 0,44 ThO2, 0,34 UO2. 
Получение нерадиоактивных соединений циркония из такого раствора не проблематично , так как 
содержание радионкулидов относительно циркония малы. Основной примесью в осадке гидроксида ниобия 
был натрий. 

Для утилизации образующихся кремнезолей исследованы два подхода: концентрирование 
кремнезёма амораживанием кремнезоля и последующим размораживанием; использование содержащегося в 
кремнезоле кремнезёма для синтеза волластонита. В первом случае кремнезоль распадается на обогащённый 
кремнекислотой кремнегель и обеднённый кремнекислотой кислотный раствор. Кислотный раствор 
после укрепления пригоден для проведения сорбционной конверсии эвдиалитового концентрата, так как 
оставшимися в нём металлами кислота нейтрализована лишь на ≤ 12–15 %. Получающийся кремнегель 
оказался перспективным сырьём для производства высокоэффективных теплоизоляционных 
пеносиликатных материалов [8].  

По второму варианту сначала из полученного в азотнокислотном процессе кремнезоля 
дозированным количеством сульфокатионита частично извлекали цирконий и ниобий, при этом 
натрий количественно оставался в жидкой фазе. Затем в кремнезоль вводили СаСО3 в количестве, 
стехиометрически необходимом для синтеза CaSiO3. Полученный раствор нейтрализовали содой  
до рН 6, нагревали 2 ч при 80 °С и постоянном перемешивании. Образовавшийся осадок отфильтровали. 
Прокалкой осадка при 800 °С был получен волластонит. 

Из нейтрализованного содой раствора натрий сорбируют сульфокатионитом с получением 
кислотного раствора, годного для повторного использования в процессе сорбционной конверсии 
эвдиалитового концентрата. Сорбент регенерируют кислотной обработкой из Na+- в H+-форму,  
а из полученного раствора электродиализом получают гидроксид натрия и кислоту [9]. 

 

Выводы 
1. Предложены и обоснованы контуры технологии переработки эвдиалитового концентрата, 

включающей: разложение концентрата методом сорбционной конверсии с получением и разделением 
насыщенного металлами сульфокатионита, содержащего кремнезём кислотного раствора (кремнезоля) 
и твёрдого остатка не разлагающихся в процессе минералов; двухстадийную десорбцию металлов 
сначала раствором 5 М NaCl, затем раствором 1 М щавелевой кислоты; получение из элюатов 
нерадиоактивных концентратов РЗЭ, циркония (гафния) и ниобия; использование для получения 
товарной продукции значительной части содержащихся в эвдиалитовом концентрате кремнезёма  
и щелочных металлов; регенерацию кислотных растворов. 

2. В технологии повышена комплексность использования эвдиалитового концентрата, резко снижен 
расход реагентов, исключено образование жидких и минимизировано количество твёрдых отходов. 
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