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摘要：探索了TBP在无氟硫酸体系中萃取铌的相关影响因素，并通过引入草酸改善TBP在低酸萃取效

率低的问题．主要研究了硫酸浓度、硫酸盐浓度、混相时间及多级错流萃取对铌萃取率的影响．结果表明：

铌萃取率随硫酸浓度升高而增加，并在酸度为8～9 mol／L时稳定在70％左右；硫酸盐对萃取有抑制作用：

在混相时间为1 rain时，萃取反应即可完成；在多级错流萃取试验中，高酸度条件下三级错流萃取可萃取

大部分铌，但是低酸度条件下效果不理想，引入草酸可改善TBP对铌的萃取低的问题：用草酸溶液反萃

有机相中的铌。两级反萃可反萃98％以上的铌．

关键词：TBP；萃取；铌；H2s04

中图分类号：TF841．6 文献标识码：A

铌是一种稀有金属，在自然界中含量不高．地壳

中丰度仅为百万分之二十，在所有元素中排名33

位．国内外铌资源有着明显的差异．国外已开发利用

的铌资源多为品位较高、储量大、矿物组成简单的烧

绿石或者铌铁矿，其中钽铌品位均较高【11．国内铌资

源品位普遍偏低，Nb20，的矿床的最低工业品位在

0．016％～0．028％之间，平均品位超过0．1％的矿山只

有2～3座．超过0．2％的矿山只有一座【2】．

对于钽铌矿石．氢氟酸分解一萃取工艺已经在

工业中得到普遍化地应用。其几乎参与到了所有的

铌钽萃取工业分离作业中131．但是氢氟酸价格昂贵，

用其分解低品位矿石时将造成生产成本高。以及氢

氟酸易挥发。对设备的耐腐蚀性要求极高，对环境和

人类所带来的危害均不可忽视．所以，探索新的无氢

氟酸体系的萃取工艺一直是铌新工艺开发的趋势．

本文对磷酸三丁酯(TBP)在无氟的硫酸体系中萃取

铌的影响因素进行了研究．
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1 试验部分

1．1试剂和仪器

试剂：TBP、硫酸、草酸、氨水、Nb：O，、氢氧化钠，

试验所用试剂均为分析纯，试验所用水为蒸馏水．

仪器：TrL一800型萃取净化振荡器，北京同泰联

科技发展有限公司生产；SX2—5—12实验式电阻炉，

佛山市石湾佛兴电炉厂生产：HK一8100型ICP光谱

仪，北京华科易通分析仪器有限公司生产．

1．2铌溶液的配制

首先称取30 g的Nb20，，将其加入90 mL的浓

硫酸中，在马弗炉中350℃下焙烧3．5 h．然后加入

90 g的草酸，在90℃下搅拌使其溶解，待溶液澄清

后加入适量氨水沉淀溶液中的铌，将溶液过滤得到

新鲜的氢氧化铌(Nb(OH)5)沉淀，再用500 mL的浓

硫酸溶解氢氧化铌，待反应停止后缓慢加入1 L的
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水，最终得到铌溶液．

试验中为了尽量保持新鲜的Nb(OH)，沉淀的活

性，过滤得到的Nb(OH)，没有经过冲洗，这会不可避

免地带人部分草酸铌进入溶液中，所以在铌的硫酸

溶液中会含有部分草酸根．在过滤过程中，不能每次

都保证过滤后的氢氧化铌干湿程度完全一致．所以

由氢氧化铌带入硫酸溶液中的草酸量也不完全一

致．对几批铌溶液进行测定，其中草酸的浓度在

0．17～0．2 mol／L之间，Nb205浓度在15～20 g／L之间．

1．3试验原理

铌在硫酸溶液中有多种配合形态，铌可与硫酸

根络合形成Nb：0；(S04)，，类型配合物，其中x=l～4(x

值与溶液的酸度有关)．在水溶液中只能观察到x=3～

4的配合物，Nb：04sO。相对Nb20，(S04)：稳定的酸度

较低，而x=l～2的配合物只有在发烟硫酸中存在．

铌也可以与溶液中带人的草酸根络合．铌与草

酸有多种配合物，如NbO(OH)：CzI-h，【NbO：(C：04)2】一，

【NbO(C204)3】3一和[Nb20：(C204)4】2一等．无机酸酸度较高

时，溶液中配合物的稳定形态为[NbO(C204)2】刊．草酸

可以促进铌的溶解，铌在硫酸中的溶解度最高约为

10 g／L，而在本试验配制的含铌硫酸溶液中的Nb：O，

含量可以超过20 g／L。试验中最高纪录的浓度约为

40 g／L，而在70℃时草酸铌的饱和浓度可达到220—

230 g刖51．

草酸铌的配合物在高无机酸浓度溶液中不能稳

定存在，草酸铌配合物会分解成白色的水合五氧化

二铌．、沉淀[61．在试验中。当溶液H+浓度约为10 mo]／L

或者更高的时候，草酸铌会部分分解。产生白色沉

淀．试验配制溶液的酸度一般在10 mo]／L以上．铌的

草酸配合物大部分已经分解，溶液中除了含铌、硫酸

和草酸外，还含有小部分由硫酸溶解新鲜沉淀的氢

氧化铌时带人的铵根．由于铵根不与Nb形成络合

物，所以溶液中主要含Nb：0，(S04)：，以及少量的

NbO(C204)2_，(NHg)2S04和H2SO。．

1．4试验方法

取25 mL铌溶液，加入25 mL的水或者稀硫

酸，稀释成含铌约10 g／L的50 mL的试液．按照相比

R=I：I加入TBP，然后在振荡器上震荡10 min，待试

液静置澄清分层后，测量萃余液和有机相的体积，然

后利用ICP分析萃余液中铌的浓度(以Nb：O，计)，

以计算萃取率．萃取反应如下：

Nb203(S04)2+nTBP+H+_斗2【HpNb(S04)5]·nTBP

(1)

Nb204S04+nTBP+H+--+(TBPH)+[Nb04s04·TBP]

(2)

NbO(C204)2-+nTBP+H+---}[H NBO(C204)2]·nTBP

(3)

2结果与讨论

2．1 TBP单级萃取率与硫酸酸度的关系

进行四组试液的萃取试验，将配制的试液与不

同浓度的硫酸溶液等比例混合．得到不同酸度的含

铌溶液，按相比1：1加入TBP进行萃取．图1为水相

不同酸度对TBP萃取铌的萃取率的影响结果．

水{lIf’"i JX／i．⋯】-I。)

图1 水相不同酸度对TBP萃取铌的萃取率的影响

Fi9．1 Relationship between H+concentration in aqueous phase

and niobium extraction by TBP

图1中四条曲线分别对应不同批次配制的试

液，由于操作误差，试液中各组分含量稍有差别，但

基本相同．每条曲线代表的都是在不同酸度下。TBP

对铌的萃取率．从图1可以看出，随着溶液酸度提

高，TBP对溶液中铌的萃取率也随之相应升高，当酸

度约在8-9 mol／L时，铌的萃取率会达到一个平台．

随着酸度继续升高，萃取率基本不再提高．对于不同

的铌溶液，平台有所不同，但萃取率基本稳定在

70％左右．表明，TBP萃取铌适宜在高酸条件下进行．

但是当酸度超过9 mol／L时，随着酸度的提高基本

对萃取率无明显影响．
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2‘2硫酸钠、硫酸铵浓度对TBP萃取率的影响

研究了硫酸钠及硫酸铵加入溶液中后。它们对

TBP萃取铌的萃取率的影响．在配制的试液中加入

不同量的硫酸钠，按相比l：1加入TBP对试液进行

萃取．图2为硫酸钠浓度对铌萃取率的影响结果．

图2中5条曲线分别代表溶液初始酸度分别为

6．35，8．35，10．65，11．5和12．8 mol／L的萃取率．从图

2可以看出，在酸度为6．35～12．8 mol／L范围内．TBP

随着溶液中添加硫酸钠量的增加。萃取率下降．

图2 Na2sO；浓度对铌萃取率的影响

Fig．2 Relationship between Na2S04 concentration in aqueous

phase and niobium extraction by’n}P

在含铌为8 mol／L的50 mL溶液中分别加入

0，10，20 g的硫酸铵，观察加入硫酸铵后TBP萃取

率的变化．试验结果列于表1．由表l可知。当加入硫

酸铵时，TBP随着溶液中添加硫酸铵量的增加，萃取

率下降．表明。硫酸钠或硫酸铵等盐类会抑制TBP萃

取铌．

表1 (NH4)挚SOt浓度对铌萃取率的影响

Table 1 Relationship between(NH4)2S04 concentration in

aqueous phase and niobium extraction by TBP

(NH4)2SO。浓度／(mol-L-1) 萃取率／％

0

1．5

3

53．17

28．03

11．85

2．3 TBP萃取率与混相时间的关系

在9 moVL的酸度、混相时间分别为1，2，3，

4，15 min的条件下，TBP对5组相同的溶液进行萃

取，萃取后静置12 h以保证有机相和水相达到最终

平衡．试液的编号分别按混相时间标为1号，2号，3

号．4号和5号．试验结果列于表2．

表2混相时间对铌萃取率的影响

Table 2 Relationship between mixing time and niobium

extraction by TBP

编号 萃取率／％

66．53

66．29

66．41

66．06

由表2可知．TBP与溶液混相时间分别为

1，2，3和4 min时，其萃取率基本无差异，并且与最

终平衡也基本无差异．可以认为，在混相时间1 min

内，TBP已经完成了对溶液中铌的萃取并且达到了

平衡状态．

2．4 TBP对硫酸的萃取

TBP除了可以萃取溶液中铌外，还会萃取一部

分硫酸，每次萃取都会造成溶液中酸度降低．因此，

对不同酸度的含铌溶液进行萃取，测定了TBP与水

相的平衡酸度．图3为水相酸度对TBP有机相平衡

酸度的影响．

图3水相酸度对TBP有机相平衡酸度的影响

Fig．3 The acidity relationship between aqueous phase

and organic phase
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对图3的试验结果进行线性回归分析，可得到水相

酸度与之平衡的有机相酸度拟合线性方程：y=

O．3484X一1．302．其中l，代表有机相TBP的酸度，X

代表与之平衡的水相中溶液的酸度．结果表明，TBP

从溶液中萃取硫酸，并且随着硫酸溶液酸度的提高，

TBP的酸度也会变大。两者基本存在线性关系．

2．5 TBP萃取率与萃取次数

对含铌溶液进行三次错流萃取，以初始溶液的

酸度作为横坐标，萃余液中铌的浓度作为纵坐标作

图．图4为对含铌硫酸溶液进行三级错流萃取后。萃

余液(水相)中含Nb20，浓度，其中初始溶液中Nb20，

浓度为7．53 g，L．

从图3可见：在低酸条件下，当溶液酸度低于

10 mo]IL时，TBP对铌的萃取效果并不理想，二级和

三级萃取率不高；当溶液酸度超过13 mol／L时，TBP

对溶液三次萃取可萃取溶液中90％以上的铌．

水f¨纠始舣】蔓／(Illt，1．I．)

图4 TBP三次错流萃取与萃余液中铌浓度的关系

Fig．4 Relationship between 3 times cross current solvent

extraction and niobium concentration in extracted

aqueous phase

通常情况下硫酸浸出液溶液中的酸度达不到

13 mol／L，需要加入大量硫酸调节酸度．调节溶液酸

度到13 mol／L或者更高以后，由于水相酸度高，导

致萃取铌的有机相酸度高，反萃液的酸度也会升高。

会对后续反萃和反萃液沉淀铌带来不小的麻烦．

在低酸度下TBP一级萃取后继续萃取，效率低

的主要原因是TBP萃取了溶液中的硫酸，使萃余液

中的酸度降低，因此简单地增加萃取级数对提高萃

取效率作用有限．

2．6 TBP对草酸铌的萃取效果

草酸和铌的配合物是铌有机酸配合物中是最稳

定的．草酸和铌的配合物在酸度低于10 mol／L的溶

液中可以稳定存在．而当溶液的酸度超过10 mol／L

时．溶液中的草酸铌会分解析出白色的水合五氧化

二铌沉淀．为了提高TBP在低浓度硫酸体系中萃取

铌的效率，拟在溶液体系中进一步引入草酸．目前并

无文献表明TBP对草酸铌的萃取效果如何，本实验

主要研究TBP在不同酸度下对草酸铌的萃取效果．

图5为草酸体系中铌的分配比与酸度的关系．

水f¨限度m¨，l_I．}

图5草酸体系中铌的分配比与酸度的关系

Fig．5 Relationship between H+concentration in aqueous phase

and niobium distribution coeflicient

从图5可知：对于不含硫酸的溶液，TBP对铌几

乎不萃取；当溶液中H+浓度在3 mol／L时，草酸铌在

两相中的分配比仅有O．7左右；当溶液酸度在

6 mo／L左右时，分配比在1．5左右，即使溶液中H+升

高到9 mol／L．分配比也仅有2．

图6为硫酸酸度对TBP萃取草酸铌的影响．从

图6可以看出，在一个比较广泛的酸度范围内，随着

酸度的提高，TBP对草酸铌的萃取率提高．与图1相

比，在低酸度下TBP对草酸铌有更好的萃取效果，

在酸度为6 mol／L的时候，萃取率可达到70％左右，

表明硫酸溶液体系对萃取有良好补充作用．

2．7草酸改进TBP萃取率

由于草酸价格昂贵．单独体系萃取铌生产成本

高，难以工业应用，在上述实验的基础上，采用添加

草酸改进TBP萃取硫酸体系中铌的效果．
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水相酸度／(mol·L‘1)

图6硫酸酸度对TBP萃取草酸铌的影响

I=i9．6 Relationship between Niobium oxalate extraction and H+

concentration in aqueous phase

在试验溶液初始Nb20，含量为9．38 g／L，酸度分

别为8．5和12．5 mol／L的条件下。用TBP分别对两

个溶液进行一级萃取，然后在萃余液中加入适量草

酸，再用TBP对溶液进行二级萃取．试验结果显示．

最终萃余液中含铌分别为0．41 g／L和0．46 g／L，萃取

率超过96％．表明，通过添加草酸可有效地解决硫酸

体系中TBP萃取铌萃取效率低的难题．

2．8反 萃

可用草酸溶液反萃有机相中的铌．草酸反萃有

机相中的铌可分为两步：(1)加入草酸后，有机相和

水相的酸度会再分配，使有机相的酸度减弱，萃取到

有机相中的铌会水解沉淀；(2)水解的铌与溶液中的

草酸络合反应，生成可溶的草酸铌，溶解进入水相．

提高反萃试剂的温度和反萃试剂中草酸的浓

度，有助于加快草酸和铌之间的配位反应．减少有机

相澄清时间．草酸反萃的效果和有机相的酸度有关，

当有机相酸度超过2 mol／L时，至少需要两次相比

为1：1的反萃操作才可将铌反萃完全．反萃液中的草

酸浓度由有机相中铌含量决定，一般采用理论用量

的2～3倍．反萃得到的草酸铌溶液，需要加入碱性试

剂(如NaOH、氨水等试剂)调节酸度以便沉淀铌，再

经过滤可得到氢氧化铌．

在85℃下，用浓度为25 g／L的草酸溶液对负载

铌的有机相按照相比1：1进行反萃。有机相中含

Nb：O，为7．12 g／L，进行三次反萃．第一次反萃率为

93％，水相中含Nb20，为6．67 g／L，第二次反萃水相

中含Nb205仅有0．44 g／L，第三次反萃水相中含

Nb205为0．029 g／L，最终反萃率达到98％．

3结 论

(1)TBP在硫酸溶液中萃取铌受酸度影响大。随

着溶液初始酸度的提高，铌的萃取率增加。并且在初

始酸度为8-9 mol／L时，铌的萃取率基本达到一个

平台，铌萃取率稳定在70％左右．硫酸钠、硫酸铵等

盐类会抑制铌的萃取．

(2)TBP萃取铌的同时萃取硫酸，导致萃余液酸

度降低，影响铌的萃取效率．添加草酸可有效改善

TBP在硫酸溶液中萃取铌的效率．

(3)在多级错流萃取试验中，高酸度条件下，三

级错流萃取可萃取大部分铌，但是低酸度条件下效

果不理想，引入草酸可改善TBP对铌的萃取低的问

题．用草酸溶液反萃有机相中的铌。两级反萃可反萃

98％以上的铌．
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Fundamental study of niobium extraction from sulfuric acid system by TBP
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Abstract：Sulphuric extraction process is suitable for niobium ores which are at low grade or associated with

many other metals．But the research focused on the niobium extraction in sulfuric acid without fluoric)svstem was

incomplete．。So，we studied the factors affected the extraction of niobium by TBP，adding oxalic into solution to get

a better extraction of niobium．TBP and the solution containing niobium was mixed and shaked for several

minutes，analysed the nlobjum concentration in the solution．It was found that the extraction of niobium bv 100％

TBP in the sulfuric solution is getting better when the H2s04 concentration increase．When the acid concentration

reached 8-9 mol／L，the extraction nearly remain stable．Sodium sulfate has a negative e蠡Fect on the extraction．The

extraction can accomplish within one minute．There was little niobium in the solution after repeated extraction

using TBP three times at high sulphuric acid concentration．However，the niobium concentration in the second and

the third extracted organic phase is relatively low．TBP can also extract the niobium complex f硇ned with oxalic

acid，the extraction increase when the H：SO,concentration increase。So，by adding oxalic acid into the solution to

transtorm niobium into oxalic complex，the extraction at low sulphuric acid concentration is improved．The

niobium extracted in the organic phase can be stripped by oxalic acid．After stripped by oxalic acid twice．the

concentration in the organic phase is negligible．

TBP；extraction；niobium；sulphric acid
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