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摘要　钽是一种稀有金属，被视为新兴战略金属，广泛应用于多个领域，特别是在能源、国防、高新科技等领域具有不可替代
的作用，并随着应用范围日益扩大，用量大幅度增加。铌和钽在自然界中一般呈类质同象混合物的形式存在，目前从铌钽精

矿中提钽是最常见的回收钽资源的方法之一。文章概述了从铌钽精矿中提钽的工艺，主要包括精矿分解工艺和铌钽分离工

艺。同时介绍和总结了从废硬质合金、废钽电容器、冶金渣等二次原料中提钽的方法，最后对提钽的发展方向进行了展望。
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引 言

稀有重金属钽及其化合物具有熔点高、塑性好、抗

腐蚀能力强、导电导热性能好等优良特性，被广泛应用

于机械、超导、航空航天、原子能、核工业及生物医学等

诸多部门［１－２］，是高科技领域不可缺少的材料。近些

年，金属钽在信息产业和微电子技术方面的应用也得

到拓展［３］。钽的需求随着钽产品应用范围的逐步扩大

而剧增。为了保障国家钽资源的安全供应和减少钽矿

资源的浪费，我国应重视从铌钽精矿和二次原料中提

钽的研究，寻求绿色、经济、高效的回收方法，以达到钽

资源综合回收利用的目的。

１　钽的概况

１．１　钽的基本性质

钽是一种稀有金属，位于周期表 ＶＢ族第５周期，
具有熔点高、沸点高、化学稳定性好等特性。钽与氧作

用可以生成Ｔａ６Ｏ、Ｔａ４Ｏ、Ｔａ２Ｏ、ＴａＯ、ＴａＯ２和Ｔａ２Ｏ５等氧
化物，钽的低价氧化物具有还原性质，高价氧化物具有

氧化性质，Ｔａ２Ｏ５是最稳定的氧化物。Ｔａ２Ｏ５的水合物

具有两性性质：当它与酸作用时呈碱性特征；和碱作用

时则呈酸性特征。钽的卤化物都是易挥发物，并且易

在水溶液中发生水解。钽的配位性强，易与无机和有

机物生成配合物，这些配合物在水溶液中很稳定。钽

及其合金在无机酸、有机酸、液态金属等腐蚀介质中均

具有极强的抗腐蚀性，钽表面生成的稳定氧化膜，使其

能抵抗上百种化学物质的腐蚀。

１．２　钽的应用

钽的主要应用领域详见图１［４］。电容级钽粉是钽
消费量的最重要推动力。钽电容器体积小，电容大，多

应用于高科技及军事技术领域［５］。钽及其化合物除了

制作电容器外，也是电子工业中制造各种电子、光电和

声光电元器件的重要材料。钽的高温合金和钽为基体

的耐热合金用于制造飞机喷气发动机、火箭、飞船等运

载工具的热部件［６］。碳化钽几乎全部用于制造金属切

削刀具和刀片用的硬质合金，硬质合金中加入碳化钽

可以提高其抗高温变形的能力，提高刀具抗热震动的

能力。钽具有足够的强度和刚度，能承受各种冷加工，

可以加工适用于各种情境下的零部件和设备。钽也在

催化剂、生物医学等领域广泛应用。



图１　钽的主要应用领域［４］

Ｆｉｇ．１　Ｍａｉｎａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｔａｎｔａｌｕｍ

１．３　钽的资源分布

钽在地壳中的平均含量为２．５ｇ／ｔ［７］。从全球范
围看，钽品位低下，分布较分散，储量小［８］。全球范围

的钽储存量详见图２［９］。世界钽资源主要分布在俄罗
斯、澳大利亚、巴西、中国、东南亚、非洲等国家和地

区［１０－１４］。我国钽矿主要分布在１３个省区，高度集中
于江西宜春 ４１４矿和福建南平等大中型矿床中［１５］。

我国钽矿品位一般为０．０２２％ ～０．０２６％，接近最低工
业品位指标，且钽矿开采成本较高，仍需从海外大量进

口原材料［１６］。

图２　２０１５～２０１９年全球钽储量统计［９］

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｄｉａｇｒａｍｏｆｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｎｔｈｅｇｌｏｂａｌｔａｎｔａｌｕｍｒｅｓｅｒｖｅｓ
ｆｒｏｍ２０１５ｔｏ２０１９

我国铌钽矿主要分为三种：花岗伟晶岩矿床、花岗

岩铌钽矿床、沉积变质高温热液交代型矿床。花岗伟

晶岩矿床是重要的工业矿床，矿物颗粒较大，富含 Ｔａ、
Ｎｂ、Ｌｉ、Ｓｎ等金属元素，经济价值很高。花岗岩铌钽矿
床是由高温热水作用或风化固结形成，主要分布在广

东、湖南、江西、广西等省份（自治区）。该类型矿床综

合利用价值大，是我国钽原料的主要来源，其储量大约

为１７６５０ｔ［１７］。沉积变质高温热液交代型矿床是极具
潜在工业价值的矿床，主要分布在内蒙古包头白云鄂

博地区，尚未得到有效开发。

１．４　提钽的主要原料

根据其来源不同，提钽原料可以分为三大类：（１）
自然界中的含钽矿在经过磁选、重选和浮选等方法富

集后的铌钽精矿，铌钽精矿是钽来源最重要的组成部

分，从铌钽精矿中提钽主要包括精矿分解工艺和铌钽

分离工艺；（２）含钽源在冶金工业生产过程中产生的
各种冶金渣，冶金渣是钽来源的第二大部分，主要包括

锡渣、钨渣、钛渣、锑渣、钢渣等；（３）由钽做成的元器
件（如电容器、滤波器）、设备部件（如喷气发动机热部

件、化工热交换器）和功能性化合物（如催化剂）等在

使用过程中老化或随整体设备退役而产生的钽废料，

该部分的供应数量由钽消费量决定。

２　铌钽精矿提钽工艺现状

铌钽矿物在自然界一般呈类质同象混合物的形式

存在，化学性质非常相似，原子半径也几乎一样，铌钽

分离较为困难。从铌钽矿中提钽主要涉及两种工艺：

精矿分解工艺和铌钽分离工艺。目前铌钽精矿分解方

法主要有酸法、碱法、氯化法等，其中酸法和氯化法是

工业中应用最广泛的两种方法，当精矿的品位较高或

杂质较少时，宜采用酸法分解；当处理的精矿较复杂或

者处理锡渣时，氯化法的效果更佳。铌钽分离工艺主

要包括溶剂萃取法、离子交换法和氟化物分步结晶法，

其中溶剂萃取法是目前工业应用最多的方法。

２．１　铌钽精矿分解工艺

２．１．１　酸法分解

铌钽具有极佳的耐腐蚀性，很难用廉价的工业无

机酸溶解铌钽矿。无机酸中能用于分解铌钽精矿的只

能是铌钽溶解度较高的氢氟酸，其次是硫酸。因此有

氢氟酸法和硫酸法两种酸分解方法。

（１）氢氟酸法［６，１８－１９］

氢氟酸法是分解铌钽精矿最常用的工业方法，也

是目前世界上生产纯钽的主要冶金基础。其工艺流程

见图３。在氢氟酸中，铌、钽络合物的组成形式与溶液
中氟离子的质量浓度有关，在特定溶液中，钽主要存在

形式为：ＴａＦ７
２－（摩尔分数为 ２４％的 ＨＦ）、ＴａＦ６－和

ＴａＦ７
２－（摩尔分数为３．１％ ～１１．０％）。随着氢氟酸浓

度的增加，钽的存在形式会由 Ｈ２ＴａＦ７变为 ＨＴａＦ６，通
常认为的浸出反应为：

当ＨＦ酸浓度＜２０％时［２０］：

Ｎｂ２Ｏ５＋１０ＨＦ→２Ｈ２ＮｂＯＦ５＋３Ｈ２Ｏ （１）
当ＨＦ酸浓度在２０％～４０％时［２０］：

Ｎｂ２Ｏ５＋１４ＨＦ→２Ｈ２ＮｂＦ７＋５Ｈ２Ｏ （２）
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Ｔａ２Ｏ５＋１４ＨＦ→２Ｈ２ＴａＦ７＋５Ｈ２Ｏ （３）
当ＨＦ酸浓度＞４０％时［１７］：

Ｔａ２Ｏ５＋１２ＨＦ→２ＨＴａＦ６＋５Ｈ２Ｏ （４）
Ｎｂ２Ｏ５＋１２ＨＦ→２ＨＮｂＦ６＋５Ｈ２Ｏ （５）

图３　氢氟酸法分解工艺流程
Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｈｙｄｒｏｆｌｕｏｒｉｃａｃｉｄｐｒｏｃｅｓｓ

除了钽、铌、锰、铁以外，伴生矿物中的其它元素如

硅、钛、锡等也分别以复合酸Ｈ２ＳｉＦ６、Ｈ２ＴｉＦ６、Ｈ２ＳｎＦ６的
形式进入溶液，碱土金属元素、稀土等生成不易溶解的

氟化物和硫酸盐残留在渣中。目前国内主要采用氢氟

酸与硫酸混酸分解法［２１－２２］，硫酸的加入会加快反应速

度，降低氢氟酸的挥发，提高分解率，降低分解成本。

胡益清等人［２３］对钛铌钽矿进行了提取铌钽的试

验研究，试验结果表明：用质量浓度大于５５％的氢氟
酸加温分解该矿，可使铌钽的分解率大于９０％；在 ＨＦ
－Ｈ２ＳＯ４体系中，用工业仲辛醇对调酸液进行萃取提
取铌钽，所得的Ｎｂ２Ｏ５和Ｔａ２Ｏ５均符合国标质量要求。
该试验提出的工艺适用于处理复杂低品位铌钽矿，具

有明显的经济效益。

李雅丽等人［２４］研究了一种从矿渣中提钽的方法，

通过预处理将矿渣磨细，混合酸浸去除碱金属，加碱焙

烧后经过水浸和盐酸两次分布浸出去除杂质元素，得

到钽富集渣，最后利用氢氟酸浸出获得含钽料液，控制

温度和时间，可使钽的回收率不低于９０％。该工艺实
现高效回收有价金属，回收率高，为从矿渣中提钽提供

了新思路。

氢氟酸法对高品位铌钽精矿作用明显（分解率高

达９８％～９９％），流程简单，精矿的分解温度低（９０～
１００℃），但氢氟酸的消耗量大。由于氢氟酸的高毒性

和强腐蚀性，对分解作业的设备材质要求高，且在分解

过程中，氢氟酸的挥发较大，试验时要有良好的通风装

置［２５］。

（２）硫酸法［２６－２７］

硫酸法是指在１２０～２００℃下，用浓硫酸处理易分
解的钛钽铌矿复合精矿的方法。用浓硫酸处理可以使

精矿中的大部分组分都转化成可溶性硫酸盐。在硫酸

介质中钽和铌表现出较大差别，铌很容易被还原成低

价和更易水解，而钽很难被还原，最高只能被还原为 ＋
４价。工艺流程见图４。随着硫酸浓度的增加，会发生
如下反应［２０］：

Ｎｂ２Ｏ５＋Ｈ２ＳＯ４→Ｎｂ２Ｏ４ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （６）
Ｎｂ２Ｏ５＋２Ｈ２ＳＯ４→Ｎｂ２Ｏ３（ＳＯ４）２＋２Ｈ２Ｏ （７）
Ｎｂ２Ｏ５＋３Ｈ２ＳＯ４→Ｎｂ２Ｏ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２Ｏ （８）
Ｎｂ２Ｏ５＋４Ｈ２ＳＯ４→Ｎｂ２Ｏ（ＳＯ４）４＋４Ｈ２Ｏ （９）
Ｔａ２Ｏ５＋５Ｈ２ＳＯ４→Ｔａ２（ＳＯ４）５＋５Ｈ２Ｏ （１０）

图４　硫酸法分解工艺流程
Ｆｉｇ．４　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

硫酸浸出后，对残渣进行过滤，用氨水稀释溶液，

碱土金属元素的硫酸盐沉淀，分离沉淀后控制 ｐＨ值，
使之沉淀出铌钽的氢氧化物。为了强化钽铌浸出效

果，在硫酸浸取过程中常加入硝酸［２８］，硝酸起到氧化

剂作用。

ＥＩ－Ｈｕｓｓａｉｎｉ等人［２８］曾利用硫酸 －硝酸混合溶
液，对含有褐钇铌矿、黑稀金矿和铁钛铀矿的原矿进行

分解。试验表明：在硫酸浓度为１０．８ｍｏｌ／Ｌ、硝酸浓度
为５．３ｍｏｌ／Ｌ、反应温度为２００℃；酸矿比为３１的条
件下反应时间为２ｈ，几乎全部的钽和铌被浸出。

硫酸法只适用于低品位铌钽矿的处理，适用面窄，

操作复杂，得到的产品纯度低，硫酸的消耗量大，工业

上一般应用较少［２５］。

２．１．２　碱法分解

（１）碱熔法
碱熔法分为钠碱熔融分解法和钾碱熔融分解法。
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为了降低熔融物的熔点和黏度，通常采用 ＮａＯＨ＋
Ｎａ２ＣＯ３或ＫＯＨ＋Ｋ２ＣＯ３的混合试剂，将铌钽精矿与过
量的ＮａＯＨ或 ＫＯＨ混合并在５００～８００℃熔融，使钽
和铌以不溶性钠盐的形式存在，基本流程见图５。熔
融的过程中发生的主要反应有［２０］：

ＦｅＴａ２Ｏ６＋６ＮａＯＨ＝２Ｎａ３ＴａＯ４＋ＦｅＯ＋３Ｈ２Ｏ （１１）
ＦｅＮｂ２Ｏ６＋６ＮａＯＨ＝２Ｎａ３ＮｂＯ４＋ＦｅＯ＋３Ｈ２Ｏ （１２）
ＭｎＴａ２Ｏ６＋６ＮａＯＨ＝２Ｎａ３ＴａＯ４＋ＭｎＯ＋３Ｈ２Ｏ （１３）
ＭｎＮｂ２Ｏ６＋６ＮａＯＨ＝２Ｎａ３ＮｂＯ４＋ＭｎＯ＋３Ｈ２Ｏ （１４）

图５　碱熔法分解工艺流程
Ｆｉｇ．５　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆａｌｋａｌｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

当用ＮａＯＨ熔融分解时，生成的多钽（铌）酸钠难
溶于水，与氧化铁、氧化锰等难溶物一起转入沉淀中，

而硅、锡、钨、铝等杂质均以硅酸盐的形式转入溶液中，

随后用盐酸处理沉淀物，最终可获得钽铌富集物；ＫＯＨ
熔解时产生的多钽（铌）酸钾是可溶性盐，氧化铁、氧

化锰和钛酸钾等不溶物则留在浸渣中，为了使钾盐转

化为不溶性的钠盐，水浸渣中再加入 ＮａＣｌ，可使钽铌
以多钽（铌）酸钠的形式沉淀出来，进而实现铌钽与其

它物质分离。

周宏明等人［２５］研究了难分解铌钽矿在高浓度

ＫＯＨ溶液中浸出过程的机理，结果表明，铌钽的浸出
速率与铌钽矿粒径的平方成反比，并进一步证明了在

浸渍过程中铌钽矿的表面形成了固相产物层。试验结

果为浸出过程的强化提供了依据。

碱熔法是分解铌钽矿最早采用的工业法，技术成

熟，但碱消耗量大，坩埚寿命短，工作强度大，回收率偏

低，工业上已经很少使用。

（２）碱性水热法
碱性水热法采用质量分数３０％～４０％的ＮａＯＨ或

ＫＯＨ溶液在温度１５０～２００℃下与铌钽矿进行反应２

～３ｈ，分解过程中首先生成可溶性的多钽（铌）酸盐，
然后转化为不溶性的偏钽（铌）酸盐，通过控制分解温

度、碱浓度等条件，可以使碱分解产物生成多钽（铌）

酸盐或偏钽（铌）酸盐分解产物。分解完成后，溶液进

行澄清或过滤，即得铌钽混合氧化物。主要反应为：

３Ｍｎ［（Ｔａ，Ｎｂ）Ｏ３］２＋８ＮａＯＨ＋（ｎ－１）Ｈ２Ｏ→
Ｎａ８（Ｔａ，Ｎｂ）６Ｏ１９·Ｈ２Ｏ＋Ｍｎ（ＯＨ）２ （１５）

Ｎａ８（Ｔａ，Ｎｂ）６Ｏ１９·Ｈ２Ｏ→
６Ｎａ（Ｔａ，Ｎｂ）Ｏ３＋２ＮａＯＨ＋（ｎ－１）Ｈ２Ｏ （１６）

其基本流程如图６所示。

图６　碱性水热法工艺流程
Ｆｉｇ．６　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆａｌｋａｌｉｎｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｃｅｓｓ

碱性水热法分解铌钽矿的优点是碱消耗量小，反

应温度较低。缺点是反应过程为带压操作，反应条件

苛刻，操作难度大，不适用于分解低品位铌钽矿。由于

２０世纪６０年代氢氟酸萃取工艺已经成熟，铌钽矿分解
大多采用酸法分解，碱性水热法仍停留在实验室阶段，

目前尚未有工业化生产的报道。

２．１．３　氯化法分解

氯化法的原理是利用氯化时所生成的各种氯化物

的蒸气压的差别将精矿中的主要成分进行分离。氯化

时钽和铌化物的沸点低，被气体带走并在冷凝装置中

冷凝。稀土元素、钠、钾、镁等的氯化物则存留在氯化

器中，形成氯化物熔盐，从而实现铌、钽的分离。涉及

的氯化反应如下：

Ｎｂ２Ｏ５＋１．５Ｃ＋３Ｃｌ２（ｇ）＝２ＮｂＯＣｌ３（ｇ）＋１．５ＣＯ２（ｇ）

（１７）
Ｎｂ２Ｏ５＋２．５Ｃ＋５Ｃｌ２（ｇ）＝２ＮｂＣｌ５（ｇ）＋２．５ＣＯ２（ｇ）

（１８）
Ｔａ２Ｏ５＋２．５Ｃ＋５Ｃｌ２（ｇ）＝２ＴａＣｌ５（ｇ）＋２．５ＣＯ２（ｇ）

（１９）
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图７　氯化法工艺流程
Ｆｉｇ．７　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

将铌钽精矿与焦炭或石油焦一起加入到处于热沸

腾状态下的熔融的氯化钾、氯化钠混合盐介质中，通氯

气进行氯化生成钽铌氧化物。试验中的氯气是通过氯

化反应器下部的风口鼓入的，高速的氯气（２０ｍ／ｓ以
上）进入熔融层，使熔盐和反应物料产生鼓泡，起一种

强烈搅拌作用。氯气由底部向上移动，在表面张力作

用下，悬浮于熔盐中的固体离子黏附于熔盐与氯气的

界面上，随熔盐和气泡的流动而分散于整个熔体中，促

进各组分发生氯化反应。

氯化法的优点是对原料的适应性强，可以处理低

品位矿，也可以处理高品位矿，氯化物容易制取。缺点

是氯化剂腐蚀性强，容易腐蚀设备，环境污染严重，操

作条件差。现在工业上应用较少。

２．１．４　其它分解方法

ＥＩ－Ｈａｚｅｋ等人［２９］利用硫酸氢钾对埃及当地的铌

钽原矿（Ｎｂ２Ｏ５１．２５％，Ｔａ２Ｏ５０．１３％，ＳｉＯ２７４％）进行
分解，试验考察了煅烧温度、原矿与硫酸氢钾的质量

比、煅烧时间等因素对铌钽萃取率的影响。结果表明：

原矿在原矿／硫酸氢钾的质量比１３、煅烧温度为６５０
℃的条件下煅烧３ｈ，铌钽的萃取率分别可达到９８％和
９９．３％。该法可以使铌钽的浸取率近乎１００％，但是该
分解方法所使用的化学试剂价格比较高，应用前景有

待考证。

周宏明等人［３０］用首次 ＫＯＨ亚熔盐对低品位钽铌
矿浸出，当浸出温度３００℃、ＫＯＨ质量浓度８４％、浸出
时间６０ｍｉｎ、碱矿比７１时，铌、钽的浸出率分别在
９８％和９６％以上。结果证实，采用ＫＯＨ亚熔盐法分解

铌钽矿在技术上是可行的，并且较现行的氢氟酸工艺

浸出率提高１０％以上，提高了难处理铌钽矿资源的利
用率。

王伟等人［３１］用一种新型的分解试剂代替 ＨＦ和
Ｈ２ＳＯ４。使用这种试剂，在３００℃条件下分解铌钽矿３
ｈ，并且使用 ＭＩＢＫ在低浓度萃取钽，高浓度萃取铌。
最后对钽液、铌液进行氧化、干燥、焙烧，生产高纯度的

Ｔａ２Ｏ５和Ｎｂ２Ｏ５。该方法证实该新型试剂是可行的，铌
钽矿的分解率≥９８％。

Ｋａｂａｎｇｕ［２１］提出了ＮＨ４ＨＦ２分解铌钽矿的思路，首
先将ＮＨ４ＨＦ２于钢质坩埚中熔化（２００～３５０℃），然后
将铌钽矿加入坩埚中反应，经水浸、过滤得到含钽、铌

及部分杂质的滤液，再经过选择性萃取，得到钽液和铌

液。在钽铁矿与 ＮＨ４ＨＦ２质量比 １３０、分解温度为
２５０℃的条件下混熔３ｈ，然后熔融物水浸１０ｍｉｎ，最终
可使得钽分解率为９８．５２％、铌分解率为９５．０７％。

２．２　铌钽分离工艺

２．２．１　溶剂萃取法

溶剂萃取法是一个历史悠久且广泛应用于冶金和

石油化工的分离工艺，是铌钽冶金工业生产中用的最

多的方法。现行工业生产都是在高浓度氢氟酸下使铌

钽共同萃取然后分别反萃而分离铌钽。目前应用较多

的萃取剂种类有 ＭＩＢＫ（甲基异丁基甲酮）、ＴＢＰ（磷酸
三丁酯）、２－ＯＣＬ（仲辛醇）和ＤＭＡＣ（乙酰胺）等，它们
的优缺点比较见表１［３２］。其基本流程如图８［１９］。

表１　各种萃取剂的优缺点［３２］

Ｔａｂｌｅ１　Ａｄｖａｎｔａｇｅｓａｎｄｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ
名称 优点 缺点

ＭＩＢＫ
选择性高，纯水反萃钽饱和容量

大，比重轻，黏度小，操作稳定

水溶性大，挥发大，损耗大，

价格贵

２－ＯＣＬ
选择性好，水溶性小，单价低，成

本低

黏度大，操作难控制，气味较

难闻

ＤＭＡＣ 水溶性小 选择性差，不能用纯水反萃钽

ＴＢＰ 挥发性小，劳动条件好 选择性差，产品质量不稳定

铌钽萃取分离包括钽与铌的分离和钽（铌）与杂

质的分离。铌与钽的分离主要靠调整萃取原液中的

ＨＦ酸度和Ｈ２ＳＯ４酸度，钽萃取率先随氢氟酸的浓度增
加而增大，当ＨＦ浓度为６～８ｍｏｌ／Ｌ时达到最大值，然
后开始缓慢下降。当溶液中ＨＦ浓度为４ｍｏｌ／Ｌ时，钽
被萃取，铌几乎不被萃取，由此达到铌钽分离的目的。

钽（铌）与杂质的分离主要是依据钨、钼、铁、锡等杂质

在氢氟酸溶液中的分配系数远小于铌和钽的分配系

数，因而易和钽铌分离。
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图８　溶剂萃取法工艺流程［１９］

Ｆｉｇ．８　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

杨秀丽等人［３３］对低浓度氢氟酸体系中ＭＩＢＫ萃取
分离铌钽进行了研究，试验着重分析了氢氟酸浓度、萃

取时间、萃取相比、钽铌总浓度对钽的提取效果的影

响。结果证实，在ＨＦ酸浸出 －ＭＩＢＫ萃取工艺体系中
氢氟酸的浓度由传统方法的大于４ｍｏｌ／Ｌ减少至０．５
ｍｏｌ／Ｌ是可行的，并且当氢氟酸浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ、萃取
时间为５ｍｉｎ，萃取相比为５，钽铌总浓度为６０ｇ／Ｌ时，
钽铌分离系数高达５００００。

ＣｙｒｉｌＭｉｃｈｅａｕ等人［３４］合成了磷酸功能化的离子液

体来代替ＴＢＰ萃取剂，其中该离子液体引入的新官能
团Ｒ－Ｐ＝Ｏ（ＯＲ）２与ＴＢＰ的官能团Ｐ＝Ｏ（ＯＲ）３具有
相同的作用，该离子液体萃取剂既可以作为有机相，又

可以作为萃取剂，这样就避免了溶剂与萃取剂互溶的

问题。

溶剂萃取法的优势在于分离效率高、处理能力大、

劳动强度小，容易实现自动化，而其主要弊端在于萃取

剂对环境伤害大，萃取剂的回收也比较困难，且氢氟酸

消耗量大，反萃过程中萃取剂易损失会导致生产成本

的增加。

２．２．２　离子交换法

离子交换法一般在酸性溶液中进行，钽、铌在酸性

溶液中（如ＨＦ溶液）分别呈现 ＴａＦ７
２－和 ＮｂＦ７

２－状态，

因此可以选择吸附能力强的强碱性或中等碱性的阴离

子交换树脂选择性吸附 ＴａＦ７
２－和 ＮｂＦ７

２－。使用阴离

子交换树脂从钽铌的酸性溶液中吸附钽、铌络阴离子

之后，再使用不同浓度的酸淋洗交换树脂，从而达到分

离提纯钽、铌的目的。离子交换法分离铌钽基本流程

如图９所示。

图９　离子交换法工艺流程
Ｆｉｇ．９　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｉｏｎ－ｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎｍｅｔｈｏｄ

相关文献［３５］报道了采用阴离子交换树脂 эДэ－
１０П从含铌钽的ＨＦ－ＨＣｌ体系溶液中分离提纯钽、铌
的试验研究。该试验所使用的原料为工业级混合氧化

物，其组成为（质量分数）：Ｎｂ２Ｏ５６８．６５％，Ｔａ２Ｏ５２．
９５％，ＴｉＯ２１．４％，Ｆｅ２Ｏ３３．５％，ＳｉＯ２１．３％。通过试验
发现，对该树脂亲和力下降的顺序为：ＴａＦ２－７ ＞ＴｉＦ

２－
６ ＞

ＮｂＯＦ２－５ ，并且当所用树脂的容量不大于４０％、淋洗时
过滤速度为１．２ｍ３／（ｍ２·ｈ）时，钽、铌的分离效果最
好。所得解吸液用氨沉淀，获得的氧化钽基本上不含

铌和钛杂质。

有人曾做过试验研究［３６］，铌、钽的质量浓度分别

为１７５～２００ｇ／Ｌ、１０～２０ｇ／Ｌ时，通过阴离子交换树脂
柱后，第１次用３５ｇ／Ｌ的ＨＣｌ溶液淋洗可以洗出８０％
的铌，第２次用１００ｇ／Ｌ的ＨＣｌ溶液淋洗可以洗出残余
的铌，第３次用１７５～２１０ｇ／Ｌ的ＨＣｌ溶液及１０ｇ／Ｌ的
ＨＦ溶液淋洗，可以洗出纯净的钽。经测定，Ｔａ２Ｏ５中几
乎不含Ｎｂ。

离子交换法的优点是工艺操作简单，生产成本低，

能够节省大量有机溶剂；缺点是生产效率低于萃取法，

生产周期长，环境污染严重。该方法迄今尚未在工业

生产中应用。

２．２．３　氟化物分步结晶法

钽和铌在较低酸度（１％ＨＦ）条件下分别生成不同
溶解度的 Ｋ２ＴａＦ７和 Ｋ２ＮｂＯＦ５·Ｈ２Ｏ，这两种化合物在
低酸度条件下的溶解度相差９～１１倍，因此，通过控制
酸度，采用氟化物分步结晶法可使铌钽分离。分步结

晶法的化学反应如下：

Ｔａ２Ｏ５＋１０ＨＦ＋４ＫＯＨ＝２Ｋ２ＴａＦ７＋５Ｈ２Ｏ （２０）
Ｎｂ２Ｏ５＋６ＨＦ＋４ＫＯＨ＝２Ｋ２ＮｂＯＦ５＋５Ｈ２Ｏ （２１）

氟化物分步结晶分离工艺主要包括溶解、沉淀结

晶和蒸发结晶三个工序，分离基本流程如图１０所示。

·８６１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２１年



将铌钽混合物在７０～８０℃的条件下用３０％～４０％ＨＦ
溶液溶解，过滤后的溶解液调整体积，使Ｋ２ＮｂＯＦ５·Ｈ２Ｏ
在溶液中的体积分数保持在３％ ～６％水平，游离 ＨＦ
降低到１％～２％；溶液稀释后加热，然后加入一定比
例的ＫＣｌ（或 ＫＦ），使 Ｈ２ＴａＦ７反应生成 Ｋ２ＴａＦ７沉淀结
晶，Ｈ２ＮｂＯＦ５反应生成 Ｋ２ＮｂＯＦ５仍保留在溶解液中，
过滤得到Ｋ２ＴａＦ７晶体

［３５］。

图１０　氟化物分步结晶法工艺流程
Ｆｉｇ．１０　Ｆｌｏｗｃｈａｔｏｆｆｒａｃｔｉｏｎａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｉｄｅ

氟化物分步结晶法获得的Ｋ２ＴａＦ７晶体一般较纯，
可用于钽粉末的加工。目前该法主要用于从钽液中生

产Ｋ２ＴａＦ７晶体。然而，通过这种方法难以获得高纯度
的铌产品。主要原因是钛作为和铌钽共生的杂质，其

生成的钛盐络合物的溶解度远低于铌盐的溶解度，当

铌盐析出时，钛盐也同时析出，铌难与钛彻底分离［３５］。

２．３　铌钽精矿提钽工艺总结

铌钽矿物属于难分解的矿物之一，从铌钽矿中提

钽需分两步走：先行分解铌钽精矿使铌钽转变为可溶

性化合物并进入溶液，然后从溶液中分离铌和钽。通

过比较铌钽矿分解和铌钽分离的几种方法可知，氟化

物分步结晶法和氯化法存在明显不足，均未得到广泛

工业应用；酸法分解、溶剂萃取法技术成熟，目前已占

据主导地位，但是酸法分解污染较大、设备腐蚀严重且

对低品位铌钽矿的分解率较低。因此，寻找新的分解

方法，开发环境友好的铌钽分离工艺，是钽铌冶金工作

者努力的方向。

３　从二次原料中提钽工艺

３．１　硬质合金废料

工业的快速发展使得高温合金的使用量随之增

长，同时在高温合金加工及使用过程中产生大量的合

金废料［３７］。硬质合金中含有一定量的钽，所占比例达

到２％～１０％，相对铌钽矿其含量已相对较高，每年国
内产量达数百吨，但由于缺乏专业回收网络和专业技

术，大量金属钽被浪费。因此在钽资源日益稀缺的形

势下，充分高效地处理废旧硬质合金，来提取钽和钽氧

化物显得相当重要［３８］。

从合金废料中提钽多采用溶剂萃取法，工艺流程

见图１１［３９］。由于合金中元素众多，若要提出符合国际
标准的的钽或钽的化合物，必须要对钽反萃液进行深

度除杂，另外富集渣浸出时通常采用 ＨＦ酸，必须要对
废酸、废液进行除氟处理。

图１１　钽合金废料中回收钽工艺流程［３９］

Ｆｉｇ．１１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｔａｎｔａｌｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｔａｎｔａｌｕｍａｌｌｏｙ
ｗａｓｔｅ

张卜升等人［４０］以高温合金返回料含钽渣为原料，

采用酸浸—萃取—除杂—反萃—沉淀等工艺回收其中

的钽。试验选用 ＨＦ酸作为浸出剂，ＭＩＢＫ作为萃取
剂，考察了液固比、浸出温度、ＨＦ酸浓度、浸出时间对
含钽合金渣中钽浸出率的影响，以及萃取时间、萃取相

比、ＨＦ酸浓度对钽萃取分离的影响。结果证明：该回
收工艺能有效回收合金渣中的钽，所得的氢氧化物沉

淀物纯度达９９％以上，钽的回收率超过９０％以上。
王治钧等人［３８］首先采用氧化酸浸—碱烧—水浸

工艺处理高温合金，得到钽、铌、锆富集渣，然后经“分
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步浸出—萃取分离—离子交换除杂—氢氧化钠沉淀”

提钽，钽的萃取率为９９．８３％。该工艺步骤不仅能提纯
钽，铌、锆、铼等稀贵金属也能逐一回收，并且进一步提

出了除氟工艺：将废液通入ｐＨ８～９的Ｃａ（ＯＨ）２溶液
中，边搅拌边添加质量浓度１０％的ＣａＣｌ２溶液，经处理
后废液中的氟浓度可降至５～９ｍｇ／Ｌ，达到排放标准。

许万详等人［４１］以合金富集渣为试验材料，进行了

浸出及萃取试验研究，合金的主要成分为（％）：Ｔａ
３４．４６、Ｈｆ７．３４、Ｔｉ７．６６、Ｗ１．８３、、Ｎｉ０．７６、Ｃｒ０．３４。结
果表明：在６５％ ＨＦ酸浸出、温度６０℃、时间１ｈ、液固
比４１的条件下，钽的浸出率大于９９％；选用ＭＩＢＫ－
ＨＦ－Ｈ２ＳＯ４萃取体系，在钽的质量浓度２５ｇ／Ｌ、温度
２５℃、萃取时间３ｍｉｎ、Ｈ２ＳＯ４浓度２．５ｍｏｌ／Ｌ、相比Ｏ／
Ａ＝１／２的条件下，钽的萃取率为８６％，此方法可实现
钽与其它金属离子的萃取分离。

任萍等人［４２］研究了从废旧钽靶材中提钽，首先进

行氢化处理，分离废钽靶材组件成分，使用酸洗、脱氢

等处理过程，最终得到纯度为９９．９％以上的钽粉。该
钽粉可用于生产钽锭。提钽工艺流程见图１２［４２］。

图１２　从废钽靶材中回收钽工艺流程［４２］

Ｆｉｇ．１２　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇｔａｎｔａｌｕｍｆｒｏｍｗａｓｔｅｔａｎｔａｌｕｍ
ｔａｒｇｅｔ

３．２　废钽电容器

近年来，钽电容器迅速发展，每年钽电容的生产量

超过３００亿只。在庞大的电容器市场的背后，形成了
一个庞大的废电容器市场。废钽电容器中含有３０％

～４０％的金属钽，１０％的Ｎｉ－Ｆｅ电极和一定量的金属
Ａｇ［４３］。从废旧钽电容中回收钽可以有效地缓解钽资
源紧缺的问题。

目前普遍对废旧钽电容直接进行机械研磨处理。

该方法在处理过程中会放出大量的有毒有害气体，对

环境造成严重污染。针对这一现状，陈振洋等人［４４］在

２０１８年采用一种新的提钽工艺，工艺流程如图 １３所
示。作者在从废旧钽电容器中回收钽时，首次提出了

采用热解方法分解废旧钽电容中有机材料。该方法有

效去除了废旧钽电容中有机物，去除率可达９４．３２％，
作者建立起真空热解—机械物理法分离—氯化提钽完

整的一套从废旧钽电容中提钽工艺流程。

图１３　陈振洋等人提出的钽电容回收流程［４４］

Ｆｉｇ．１３　Ｐｒｏｐｏｓｅｄｆｌｏｗｓｈｅｅｔｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇｗａｓｔｅｔａｎｔａｌｕｍｃａｐａｃ
ｉｔｏｒｓｂｙＣｈｅｎＺｈｅｎｙａｎｇｅｔａｌ．

牛博等人［４５］在利用废钽电容器合成 Ｔａ２Ｏ５时，选
用ＦｅＣｌ２作为氯化剂，将１０ｇ钽废料与ＦｅＣｌ２充分混合
后，一起放入５００℃的管式炉中，加热２ｈ，反应生成的
ＴａＣｌ５在乙醇中收集，最后得到４．１２ｇ的 Ｔａ２Ｏ５。在这
项研究中，钽电容器中超过９２％的钽被提取出来。Ｍｉ
ｎｅｔａ等人［４３］利用高温氧化、机械物理分选和化学处理

等方法对钽电容中的金属钽进行回收，钽的回收率达

到了９０％～９２％，纯度达到了９９％。

３．３　含钽冶金渣

近年来国内学者对钨渣中富集铌钽进行了研究，

工艺流程见图１４。戴艳阳等人［４６］采用钠碱熔融、水浸

与酸浸相结合的方法得到含（Ｔａ＋Ｎｂ）２Ｏ５１２．６％的钽
铌富集物，钽的回收率可达到６７．６％，同时铌的回收
率为７３．２％。张立等人［４７］采取酸浸—钠碱熔融法对

钨渣中的钽铌进行富集，钨渣先经过酸浸，再将酸浸渣

和 ＮａＯＨ与 Ｎａ２ＣＯ３的混合钠碱熔融，得到 Ｔａ２Ｏ５和
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Ｎｂ２Ｏ５分别为０．４８％和２．７４％的富集渣，钽的回收率
为７６．４％，铌的回收率为６３．３％。

图１４　从钨渣中回收铌钽工艺流程
Ｆｉｇ．１４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｐｒｏｃｅｓｓｏｆｎｉｏｂｉｕｍａｎｄｔａｎｔａｌｕｍｆｒｏｍｔｕｎｇｓｔｅｎ
ｒｅｓｉｄｕｅ

向仕彪等人［４８］提出从废钨渣中酸法回收铌钽的

新工艺，首先用稀酸除去硅杂质，随后用浓硫酸除去

铁、锰等杂质，接着采用 ＨＦ酸浸出，最后用蒸发浓缩
处理浸出液。该方法可处理氧化钽和氧化铌含量分别

为０．１４％和０．５９％的钨渣。使用这种方法得到的 ＨＦ
酸溶液可直接用于工业生产，钽和铌的回收率达到

８０％以上，该工艺可用于从钨渣中提钽。
ＧａｂａｌｌａｈＩ等人［４９］介绍了一种火法—湿法结合的

锡渣处理方法。采用连续酸浸和碱浸，选择性溶解有

价金属，该法中ＨＦ酸的消耗较少，产生的有毒废物很
少，回收率为８５％，渣的富集品位可达到（Ｎｂ＋Ｎｂ）２Ｏ５
６０％。富集物在１０００℃采用Ｃｌ２＋Ｎ２及ＣＯ＋Ｃｌ２＋Ｎ２
等混合气体进行氯化，铌、钽混合物提取率分别为

８４％及６５％。在５００℃下选择性加碳氯化可完全回收
纯的铌、钽化合物。龙叔仲等人［５０］利用氯化法处理锡

渣及钨钽铌矿，钽以固态回收，富集物品位及回收率均

较高。

汪加军等人［５１］的试验证明：经过低碱分解水浸、

稀酸预处理、转型浸出的工艺流程浸出钽、铌是可行

的，采用（Ｔａ＋Ｎｂ）２Ｏ５含量在１．２２％左右的铌钽废渣
可获得良好的效果，全工艺流程的钽和铌的总回收率

分别达到９８３７％和９９．１５％。

３．４　从二次原料中提钽工艺总结

根据铌钽原料的特点，从含钽二次原料中提钽受

到了极大关注，随着钽资源的逐渐减少，这种回收也显

得愈发重要，目前，每年回收的钽量（以Ｔａ２Ｏ５计）占钽
产量的３０％以上。从合金特别是高温合金中提钽是
一项困难任务。硬质合金成分复杂，铌钽含量较低，一

般仅作为富集物回收。考虑到分离纯度、成本及其工

业应用情况，较多采用氯化法分离和提钽，也采用酸分

解后进行溶剂萃取分离和提取。钽电容器用钽粉的消

耗占总钽粉耗量的５０％ ～６０％，长期以来，其回收主
要是针对钽电容器生产过程中的废料而言，对于已经

用于电子工业的废旧设备上的钽电容器需先分解有机

物外壳，然后分离有机材料和金属组分，最后采用氯化

冶金工艺。锡渣是目前应用最广的二次原料，而且多

数锡渣以含钽为主，处理锡渣多采用连续浸洗得到富

集物，用氯化工艺处理富集物，可使钽得以回收。

４　总结与展望

钽是非常稀散的金属，在自然界中，钽铌密切共

存，没有游离态或天然态存在的钽。由于资源匮乏，价

格昂贵，长期以来对钽的研究较少。随着当前金属钽

在国民经济中的地位越发重要，对含钽物料的回收利

用已经开始受到广泛的关注。目前从铌钽精矿中提钽

工艺主要包括精矿分解和铌钽分离两种工艺，精矿分

解多利用高浓度的氢氟酸。氢氟酸分解不仅对试验仪

器有着严重损害，浸取之后的废渣同样给环境带来了

巨大的污染。寻找无氟化提钽工艺是当前钽工业需要

解决的难题之一。并且我国的铌钽精矿多为低品位的

难处理铌钽矿，如何设计出经济合理的提钽工艺路线，

是我国提钽工业的又一个亟需解决的难题。因此，研

究开发绿色工艺，寻找无污染的化学方法，开发铌钽分

离新工艺，是科研工作者的努力目标。

从铌钽精矿中高效回收钽工艺发展的同时，对高

温合金、冶金渣、废钽电容器等二次资源中回收钽也应

加以重视，达到综合回收钽资源的目的，从二次资源提

钽的关键因素是溶解性问题。相信在科研人员的共同

努力下，对钽资源的回收利用取得重大突破指日可待。
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