
第6期
2020年12月

矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources ·171·

硅酸盐矿石资源中铷的提取工艺综述

傅昕，王玲

(北京科技大学，北京100083)

摘要：近年来，随着新型能源等领域的需求，铷矿石的开发利用得到快速发展。铷矿石主要赋存于花岗伟

晶岩、光卤石和钾盐矿床中，目前大部分铷从花岗伟晶岩中提取，其资源特点为规模大，品位低，载体矿物主

要为锂云母、铁锂云母、铯榴石和钾长石。本文对硅酸盐矿石资源中铷的提取工艺进行了较为系统地归纳总结。

铷矿石的提取工艺主要为酸法、碱法和盐焙烧水浸法。酸法提取效率高但浸出成分复杂，后续分离难度大；碱

法工艺成熟，铷提取率高，但渣量大且成本高；盐焙烧水浸法回收效率高，渣量少，但产生有害气体污染环境，

而且产生的气体易腐蚀设备。要解决铷矿石开发利用过程中资源利用率低、渣量大、环境污染重的现实，大宗

组元铝、钾的协同提取及产品化是工艺开发中的重点发展方向。
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铷是在1861年由德国化学家R．w本森和

G．R．基尔霍夫利用火焰光谱法发现的，是周期表

第一组中的稀有碱金属。铷的原子序数为37，原

子质量为85，密度为1．532 g／cm3。这种银白色元

素最显著的物理性质包括柔软性、延展性和低熔点

(39℃)，并且铷的导电性和导热性比较高，能产

生光电效应。铷的化学性质非常活泼，空气中极易

氧化，在自然界中主要以化合态的形式存在。

随着科技的快速发展，为推进我国经济转向

高质量发展，拥有战略性新兴产业成为必然选择，

其中矿产资源是发展战略性新兴产业的基础，铷

也被列为关键性矿产资源并予以加强保护和开发。

目前，铷已经在国防工业、航天航空工业、生物

工程、医学及能源工业等高新技术领域显现了出

广阔的应用前景和市场需求，特别是作为固态激

光器、光电电池、磷光体、燃料电池电解质等材

料的组成成分，在能源领域中的应用具有巨大潜

力。此外，铷作为全球定位卫星原子钟的原材料，

将在太空竞赛领域中扮演越来越重要的角色，其

广阔的应用前景吸引了相关领域专家学者的关注

和研究11-71。

在自然界中．铷常与化学性质十分相近的同

主族锂、钠、钾等共存，以类质同象形式分散存

在于含锂、钠、钾的矿物中。铷矿石主要赋存于

花岗伟晶岩、光卤石和钾盐矿床中，目前大部分

铷从花岗伟晶岩中提取，由于硅酸盐矿物中未见

铷的独立矿物，铷的分散度高，很难富集，要实

现铷的提取，破坏载体矿物结构是必然前提，共
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伴生的大宗元素铝、钾的溶出造成后续分离难度

大，使得开发技术上存在一定的困难[11。

近年来，许多研究者对铷提取技术从不同角

度进行过评述，但大多针对光卤石和钾盐矿床资源

【6】，也有文献针对硅酸盐矿物，比如铯榴石和锂云

母中铷的提取进行过阐述【7】，但不系统。本文在讨

论各种含铷硅酸盐矿石资源特点及提铷原理的基础

上，从生产过程中对铷资源的综合利用以及工艺过

程中存在的工艺及环境污染问题做了详细的分析，

并探讨了清洁高效新工艺的发展方向。

1铷资源的特点及分类

铷资源总储量的90％以上存在于盐湖中，但

通常处于微量浓度(约0～20 mg／L)【3】，开发利用

价值有限。现如今大部分铷从花岗伟晶岩中提取，

花岗伟晶岩铷矿资源特点为规模大，品位低，载

体矿物主要为锂云母、铁锂云母、铯榴石和钾长石．

最常见的含铷硅酸盐矿物成分见表1。

表1常见含铷矿物成分胍
Table 1 Composition ofcommon minerals containing Rb

虽然铷比锂和铯的地球丰度高，但相比锂和

铯，其提取难度较大，由于不存在富铷矿物，全

世界铷的年产量只有2～4 t【61，主要作为铯(Cs)和

锂(Li)的加工副产品产生。

当前，铷资源储量丰富，其中锂云母主要分

布于津巴布韦、加拿大、纳米比亚，但津巴布韦

和纳米比亚均不生产铷产品：长石主要分布于中

国，己探明约有80亿t[81：铁锂云母相较于锂云母

而言其含铁量很高，分布地方与锂云母相差无几；

加拿大是世界上铯榴石储量最丰富的国家．达35

万t[9l。就国外储量来说．国外伟晶岩中Rb20的储

量为17万t。其中津巴布韦10万t，占58．82％；

纳米比亚5万t，占29．41％；加拿大1．2万t，占

7．06％。这三个国家Rb20储量为16．2万t，是国

外伟晶岩型Rb20资源的95％。美国是全球最大的

铷产品一体化的国家，全球的铷市场几乎全部被

它垄断；加拿大是全球主要的铷矿和铷盐生产国：

德国主要从津巴布韦和加拿大进口铯榴石提取铷，

近些年从江西进口锂云母作为生产原料：日本主

要从津巴布韦进口铯榴石生产铷化合物【l0|。

目前我国Rb20储量约为18．4万t，基础储量

约31．1万t。经查明资源量约195．8万t，其中硬岩

型Rb20约190．4万t，占全国Rb20资源量的97％111]。

根据我国铷的赋存状态，铷矿可分为赋存于云母

中的云母型铷矿资源和赋存于长石中的长石型铷

矿资源。锂云母和铁锂云母在江西和湖南以及河

南分布较多：长石主要分布在新疆和山西省份：

铯榴石主要分布在新疆、四川、云南、江西和湖

南等省份。
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2铷的提取工艺

近年来，随着铷消费量的迅速增长，除了采

用反渗透技术从盐水中提取铷的发展较快之外【14】，

从硅酸盐矿物资源中提取铷的技术也得到快速发

展。从硅酸盐矿石中提取铷的工艺主要分为传统

焙烧工艺和强化浸出工艺。与传统焙烧工艺相比．

强化浸出工艺在能源和环境方面具有竞争力。应

用较为广泛的提取方法有酸法、碱法和盐焙烧水

浸法【引。本文主要从三种含云母类铷矿物、铯榴

石和长石在不同提取方法中的行为特点出发，对

不同提取方法中硅酸盐矿物中铷的转化、浸出原

理、工业中工艺特点及实验室研究进展进行总结

和论述。

2．1酸法

酸法是一种古老提铷的工艺方法．采用酸性

溶液处理矿石，常适用于云母类、铯榴石伴生铷矿。

酸法浸出效率高但是浸出成分复杂，后续纯化过

程流长。

2．1．1云母类矿物中提取铷

酸法是云母类矿物提取铷的重要方法．根据酸

的处理方法不同可分为硫酸法和硫酸盐法，酸法处

理后的铷从难溶性酸盐中脱离出来变为可溶性盐【15I。

反应式(1)表明：酸化处理后用去离子水过滤，云

母中的钾、铷向钾明矾(KAI(S04)2-12H20)相迁移，

浓缩结晶得到钾明矾，除去锂之后使用萃取法分

离提取铷。

4K(Lit．5All 5[A1SiaOIo])(F,OH)2+20H2S04-÷2IQS04+3Li2

504+5A12(S04)3+12H2S04 J，+SiF4 (1)

高温酸法处理得到的氟气对环境影响很大，

需要专门的吸附工序来回收处理。在优化条件下，

铷的浸出率可达90％以上1t6-17l。但是，在用硫酸

焙烧云母类矿石的过程中，钾长石、石英等矿石

的结构由于耐酸性比较强并没有受到破坏，而留

在残渣中，这也是该工艺的一大局限所在【l8I。由

于浸出液中的余酸量较大，导致在提取过程中产

生过多的氢离子而出现大量的凝胶状沉淀物．使

后续的纯化过程变得复杂。另外，锂云母中含有

大量的灿，在进入浸出液后除灿会产生大量难处

理的废渣，产生的铝硅渣难以有效利用，造成有

价金属的严重损失。

为提高锂云母的综合回收率，Qunxuan、郭

春平等119-201试图用添加剂来深度回收Rb等有价金

属，添加剂中的金属离子置换出铷离子。主要步

骤为：①锂云母和混合硫酸盐(K2504和CaS04，

还有BaS04作辅料的混合盐)按一定比例在高温

下焙烧：②冷却后稀酸浸出过滤：⑨蒸发浓缩后加

入碳酸盐沉淀Li：④提取锂之后的母液采用萃取法

来回收Rb等有价金属。反应方程可简单表示为：

址O·Ah03·Si02+2K2S04一+K20·Ah03·3SiCh+LhS04(2)

Li20·Ah03·Si02+CaS04-÷+CaO．Ah03·3SiCh+LhS04(3)

RD20．Ab．03·Si02+BaS04一+BaO．Ah03·3Si02+Rb2S04(4)

传统硫酸盐法所用的混合硫酸盐大都为硫酸

钾与硫酸钠，因为硫酸钾的价格较高，导致传统

硫酸盐法的成本居高不下．又因为钾、钠的活泼

性不如铷，所以很少有关于铷、铯回收的报道【19】。

改进后的方法增加了硫酸钡作为辅料，减少了硫

酸盐的总用量，后续处理简易，浸出条件温和，

铷的浸出率也大于90％，达到了充分利用资源，

降低生产成本的效果，是提升云母综合竞争力的

一种有效方法。同时，在反应过程中这些硫酸盐

在还原分解过程中先脱水再脱硫，最后转化为氧

化铝和硫酸钾，释放出二氧化硫，从而达到硫酸

再生的目的。

此外，在铁锂云母矿中由于含有大量的灿和

Fe，常用的酸法工艺很难制取，需要在浸出液中

加入亚铁氰化钠，Fe3+沉淀形成亚铁氰化铁f2l】。

分离Fe后的滤液加入NaF使剩余Fe和灿形成冰

晶石Na2．6Ko．4A1F6，达到除去灿和Fe的目的。由
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于A1的回收利用，导致酸法工艺残渣少，

用率高。但除铁流程中采用亚铁氰化钠，

工业上会受到限制。

2．1．2铯榴石中提取铷

渣的利 金属回收率远大于盐酸法的金属回收率【22】。

在生产 2．1．3钾长石中提取铷

铯榴石是含铷较高的矿石，常用酸法来提取

铷，目前比较流行的酸法为盐酸法和硫酸法。

(一)盐酸法

盐酸法对于分解铯榴石甚为有效，应用比较

普遍。工艺的主要步骤为：①将铯榴石经盐酸加

热浸出：②在浸出液中加入三氯化锑生成锑铷复

盐沉淀；③复盐在盐酸介质中重结晶提纯、水解，

通入硫化氢除杂：④浓缩蒸干得到氯化铷。

(二)硫酸法

铯榴石的硫酸分解工艺是当今世界上铷盐生

产的主要方法之一。工艺的主要步骤为：①将硫

酸加入到铯榴石矿后加热浸出生成相应的硫酸盐：

②浸出液中其他碱金属硫酸盐生成相应的矾，待

到铷矾沉淀后提纯然后分解：③分解浸出后的溶

液，经蒸发浓缩得到硫酸铷。

盐酸法和硫酸法是当今比较流行的工艺方法，

而铯榴石的提铷工艺无论是采用硫酸法还是盐酸

法都存在三废及三废治理问题。盐酸三废主要由

酸浸渣、复盐沉淀母液和氯化氢气体组成，硫酸

三废主要集中在铷矾沉淀母液[22-23]。但硫酸法相

比于盐酸法更具有突出优点，在三废处理上由于

硫酸法需要处理的废弃物的种类比盐酸法相对较

少并且盐酸法的氯化氢气体的治理难度要比硫酸

法的浸出母液要大得多，从而体现了硫酸法比盐

酸法更加优越：在生产成本上由于盐酸法的产品

氯化铷的原材料单耗比硫酸法的产品硫酸铷的原

材料单耗要大好几倍，导致盐酸法的生产成本比

硫酸法的生产成本更高：在金属回收率上由于锑

铷复盐在相应溶液和温度下的溶解度比铷矾在相

应溶液和温度下的溶解度大两倍，导致硫酸法的

直接酸浸是长石提铷的试验方法，主要步骤

为：①将钾长石磨碎与添加剂混合在电阻炉中加

热预浸：②浸出后采用盐酸直接酸浸，使Rb形成

了可溶性化合物RbCl。

研究分别以氯化钙、氯化钠和氟化钙为氯化

剂，将长石转化为氯化铷或氟化铷。对于盐酸浸

出，在不添加任何添加剂的情况下，采用直接酸

浸方法时，Rb的萃取效率非常低，约为13％。因

此改进之后，将长石与CaF2按一定比例加入硫酸

中，随着CaF2质量比的增加，Rb的萃取效率显著

提高。当CaF2质量比为20％时，Rb的萃取效率

达到95．5％【241。然而，在试验过程中容易产生HF

气体，对人类和环境的危害较大。另外，过多的

H+离子会给后续的工作带来很多困难，会产生大

量的胶状沉淀。地球化学背景下的一项研究表明，

氟可以促进长石在酸性条件下的溶解，但由于氟

的高腐蚀性和复杂的再循环，不建议将其用于金

属萃取。综上所述，酸浸不适合钾长石的浸出，

应开发新的方法。

2．2碱法

碱法工艺是一种工艺成熟的提取铷的方法，

铷的提取率较高，但浸出渣含量大且成本较高，

常应用于云母类矿物、钾长石中提取铷。

2．2．1云母类矿物中提取铷

石灰石烧结法是最古老、最成熟的一种处理

锂云母的工艺方法，发生的反应见式(5)。

2MeAhSb09(F·OH)+14CaC03=2(Me20·Ah03)+

CaF2+H20十取盈O·2s：i02·CaC03+4(2(■O·SiOz)+13CChT(5)

采用锂云母、石灰石、石灰为原料，LiOH结

晶母液为添加剂进行的烧结工艺(251。其工艺主要

步骤为：①锂云母与石灰石以一定比例在高温下

焙烧；②水浸，沉降分离除去钙、铝、硅等；③
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除杂后的LiOH结晶母液经通入C02以结晶碳酸

氢钾回收钾：④采用沉淀法依次沉淀分离铷、铯

或采用萃取法分级萃取铷、铯。

该式中Me为Li，Na，K，Rb，Cs。

对于铷、铯等其他有价金属的综合回收，大

多数研究者采用沉淀法和萃取法。其中沉淀法中

沉淀剂碘铋酸钾在钾离子等碱金属元素存在的条

件下准确地沉淀铷。由于碘铋酸钾本身不溶于水，

故不适用于盐湖卤水分离提取铷，但可用于矿石

中铷的分离提取。沉淀法分离提取铷的回收率较

高，但沉淀剂价格昂贵，沉淀过程相对复杂，生成

的沉淀物稳定性较差等都是制约其在实际研究和

工业上应用的不良因素126-271。现如今国内外通常

采用t BAMBP萃取法分别萃取铷和铯，其中主要

萃取反应见式(6)，但萃取价格昂贵，需要多级

萃取才能达到目的。

t—BAMBP【ORb】+H+与t BAMBP[OH]+Rb+ (6)

随着铷提取工艺的发展。石灰石烧结法由于

存在渣量大、能耗大、成本高等问题已逐渐失去

研究的焦点。

碱法也是铁锂云母提取铷的重要方法，主要

步骤是：①将铁锂云母精矿和CaC03混合焙烧：

②水浸后通过C02制备碳酸锂：③浸出Li后．提

锂母液添加稀硫酸和硫酸铝析出铷明矾和钾明矾：

④混合物采用分步结晶析出铷明矾。

该方法的工艺流程简单，铷的回收率可达

95％，提取率较高。但从生产上来讲，F、Fe、A1

和si等进入渣中，渣量大且成分复杂，难以回收

利用14,271，未来该方法的改进可以从渣中回收有价

金属的角度上研究。

2．2．2钾长石中提取铷

李扬等[281利用CaCh作为固体氯化剂，在焙

烧过程中钾长石与空气中的水蒸气反应，生成氯

化氢，使其中的Rb20转化为水溶性的RbCl。主

要步骤为：①将钾长石和CaCh混合在800～900℃

高温下焙烧；②焙烧后水浸，用Na2C03脱钙净

化：③净化后浸取液体采用t-BAMBP萃取法制得

RbCl。

该方法的工艺简单，污染物较少，铷的提取

率为79％～97％。同时，在萃取阶段由于Ca2+的

存在严重影响了萃取的进行，需要进行脱钙处理。

选用Na2C03作为脱钙剂不仅能脱钙，而且还能调

节浸取液的pH值，使浸出液的pH值达到萃取的

要求(pH>10)【28】。

2．3盐焙烧水浸法

盐焙烧水浸法是最新的提铷工艺方法，渣量

少、综合回收率高且成本相对较低，但提取铷的

过程中会产生“三废”问题，适用于云母类、铯

榴石、钾长石矿石提取铷。

2．3．I云母类矿物中提取铷

盐焙烧水浸工艺综合方法是处锂云母，利用

精矿和氯化剂分离铷的重要方法。在氯化剂的存

在下可促进矿石中铷、铯等碱金属氧化物发生一

系列化学反应，由碱金属氧化物转化为可溶性盐，

再通过浸出可将离子形式的铷、铯浸出到溶液中，

实现铷、铯与矿石其他组分的分离[15,18,24,29]。而作

为氯化焙烧的改良方法，对于其他锂、钾等有价

金属的回收涉及较多[301。以Me20表示为碱金属

氧化物，涉及的主要反应见式(7)。其主要步骤：

①将锂云母精矿和无水氯化剂(氯化钙和氯化钠)

按一定比例在高温下焙烧；②浸出后过滤；③浓

缩浸出液通入二氧化碳回收碳酸锂和进行脱钙处

理：④使用分布萃取法分离浸出液中铷、铯等多

种有价金属。

Me20+Ch=2MeCI+1／202 (7)

此方法的铷浸出率可达高于92％以上．同

时由于铷浸出率高，杂质浸出率低等特点而成为

人们研究的焦点。对比其他焙烧剂(如CaS04、

CaC03)，氯化钠和氯化钙是一种很有潜力的氯化

剂，具有更高的提取率131-32]。但从工业上讲，在
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生产中不可避免的会产生C12和HCl，同时产物氧

化铷在高温下易挥发，从而导致铷的回收率降低

而且还会腐蚀设备。因此，在盐焙烧过程中平衡

铷的浸出效率和挥发性是非常重要的。该方法与

传统的提取工艺相比，其方法工艺较为简单，成

本较低，能耗较少，同时也是提取钾等有价金属

的一种经济合理方法。

同时，石膏法是铁锂云母中提取铷的传统工

艺，是landova等【33】研究从盐焙烧工艺中加入一

定量的碱，为控制铁锂云母中铁的浸出工艺。主

要步骤：①将铁锂云母精矿和CaS04与Ca(OH)2

按一定比例下混合焙烧：②焙烧后在一定温度下

水浸；③过滤后加入CaC03沉淀锂；④过滤后的

提锂母液纯化后提取伴生铷。

采用盐焙烧水浸工艺处理铁锂云母的提锂

效率高，达到96％，但是铷的回收率很小，约为

25％。与CaC03混合焙烧法(碱法)的提取铷的

效率相比要低得多，在工艺中对于K的回收也未

做出过多深究1271。与此同时，由于此工艺采用大

量的钙盐，依然会有大量的F、灿和si混入渣中，

难以利用[341。未来从铁锂云母中提取铷的研究需

要往大宗铝、钾协同利用提取方向上发展和寻找

新的工艺方法增加铷的提取率。

2．3．2铯榴石中提取铷

盐焙烧水浸法是铯榴石提铷工艺中相对成熟

的工艺方法，工艺的主要步骤是：①将铯榴石和

CaC03．CaCh混合在800～900 C焙烧：②焙烧后在

一定温度下水浸，浸出后将溶液变成铷矾盐；③

使用萃取法萃取出RbCl。

该方法铷的提取率为78％～93％，浸出渣中含

有许多灿、Fe等有价元素，在未来后续的处理工

艺需要把这些元素分离出来，增加产品附加值。

2．3．3钾长石中提取铷

盐焙烧水浸法采用CaCh和NaCl作为氯化剂，

可以有效的取出硅酸盐矿物中的铷离子【35|。采用

固．固或部分固．液相烧结的方法，将长石颗粒结

合在一起，有利于Rb的提取[24,35]。主要步骤是：

①将钾长石与CaCh和NaCl按一定比例下焙烧：

②焙烧后冷却水浸：⑨用氧化钙对碱性浸出液进

行脱硅：④浸出后萃取和反萃取取得RbCl。

该工艺方法铷的最大提取率约为94％，综合

回收率高，但能耗高且产生废弃废渣等。浸出液

中含有少量的灿、Fe杂质元素，需要在后续工艺

中提取出来。

3 总 结

提铷工艺的发展不仅能适应日益增长的铷消

费的需求，还能缓解我国铷资源依赖进口的问题，

为实现经济、环保等综合利用的可持续发展。在

以下几个方面对现有工艺方法进行改进并提出新

工艺的发展方向。

(1)提高铷的提取效率：盐焙烧水浸法和酸

法是近些年来常用的方法，浸出杂质相对较少，

选择性高，综合回收效益好。盐焙烧水浸法在其

过程中产生的氯化铷在温度过高时会挥发．应当

在会挥发处增加回收装置，进行回收循环利用。

改进工艺条件提高铷的提取效率。进而提高工艺

效率。

(2)简化工艺，降低环境污染：酸法的提取

效率高，但是其反应过程复杂，在焙烧过程中容

易产生有害气体，在浸出过程中会产生大量的凝

胶状沉淀物，造成纯化除杂困难。应从源头上改

变添加剂或者添加其他物质以减少有害气体的产

生，研究有效的分离除杂方法，达到简化工艺，

提高经济效益的作用。

(3)废渣回收，伴生资源的循环利用：各种

方法或多或少都会产生废渣，尽管和生产原料相

近，但是组成复杂且难以分离利用，依旧需要针

对特殊的途径开发相适应的方法。同时，矿物中

的有价金属的充分回收也是不可忽视的重要方向。
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综上所述：酸法因其浸出性能优越能有效使

惰性云母向活性硫酸盐的方向相变而得到广泛应

用：碱法因其污染较小能有效使锂云母、铁锂云

母的浸出液净化而闻名于世：盐焙烧水浸法因其

综合回收优异使云母、长石转变为可溶性盐而得

到广大研究者的重视。因此，在充分考虑Rb在矿

物中的赋存状态下，在力图解决原有工艺方法中

的资源利用率低、能耗大、环境污染大等问题的

基础上，提出大宗组元铝，钾的协同提取是未来

工艺生产中增加产品附加值的一个重点发展方向。
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Review of Technology of Rubidium Extraction from Silicate Ore Resources
Fu Xin，Wang Ling

(University ofBeijing Science and Technology,Beijing，China)
Abstract：In recent years，with the demand of new energy and other fields，the development and utilization

of rubidium ore has been rapidly developed．The rubidium ore mainly exists in granite pegmatite，camallite

and potash deposits．At present，most of rubidium is extracted from granite pegmatite．Its resource

characteristics are large scale and low grade．The carrier minerals are mainly lepidolite，iron lepidolite，

pollucite and potash feldspar．This article summarizes the extraction process of rubidium from silicate ore
resources systematically．The extraction process of rubidium ore is mainly acid leaching method，alkali

roasting leaching method and salt roasting water immersion method．Acid leaching process has the advantage
of high leaching efficiency，but the disadvantage is that there are many impurities in the leaching solution，
which brings great difficulties to the subsequent separation．The alkaline process is mature，and the rubidium

extraction rate is high，but the amount of slag is large and the cost is high．The salt roasting water immersion

method has a high recovery efficiency and a small amount of slag，but produces harmful gases to pollute the

environment，and the generated gases are easy to corrode the equipment．In order to solve the problems of

low resource utilization，a large amount of slag and heavy environmental pollution in the development and

utilization of rubidium ore，the collaborative extraction and productization of aluminum and potassium are

the key development directions．
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Technological Mineralogical Characteristics of Songshugang Albitized
Granitie Type Tantalum-niobium Ore in Jiangxi Province
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Abstract：The Songshugang tantalum-niobium deposit is a newly proved oversize rare metal deposit，which

holds the largest resources of tantalum—niobium in Asia．A lot of analysis and testing are carried out to

research the chemical composition，mineral composition，dissemination characteristics，magnetic analysis

and occurrence ofthe albitized granitie type tantalum—niobium ore in Songshugang mining area．The detailed

technological mineralogical characteristics research has provided theoretical information for the mineral

processing technology and development of Songshugang tantalum·-niobium ore and the same type tantalum--

niobium ore．
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