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摘  要：采用 TBP−仲辛醇混合萃取剂对钽铌矿萃余液中低浓度钽、铌和钨等有价资源进行综合回收。研究

TBP 与仲辛醇的体积比、稀释剂含量、溶液酸度、萃取相比、萃取温度以及萃取时间等因素对钽、铌和钨

回收率及分相时间的影响规律。结果表明：TBP−仲辛醇混合萃取剂对钽铌矿萃余液中低浓度钽、铌和钨具

有较好的协同萃取效果。单因素实验结果表明，TBP 与仲辛醇体积比控制在 1:1 时比较合适。在此条件下，

进一步通过正交实验确定最优实验方案：稀释剂 20%，H+浓度 16 mol/L，相比 2:1，温度 25 ℃，萃取反应

时间 4 min。在最优条件下，钽铌的总回收率为 98.53%，钨的回收率为 89.62%，综合回收效果较为理想。 
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    钽、铌是重要的稀有金属，具有熔点高、塑性

好、耐腐蚀、蒸汽压低、导电导热性能优良和介电

常数大等特性，广泛应用于航天航空、电子、医疗、

机械、材料、化工和钢铁等诸多领域[1−8]。近年来，

随着钢铁、航天航空和电子行业对钽、铌需求的急

剧增加，使我国并不丰富的钽、铌矿资源显得更为

紧缺[1−2, 9]。目前，国内大中型钽铌生产企业大多数

依赖进口钽铌矿进行生产，一些小型生产企业则因

钽铌矿供应不足而无法连续生产，面临关闭。因此，

最大限度地回收利用钽铌资源就显得尤为重要。 

    然而，受限于当前钽铌湿法冶炼技术水平，以

及综合考虑生产产量、钽铌回收率和生产成本等多

因素，目前国内大多数钽铌湿法冶炼企业的萃余液

中钽铌含量仍高于 0.5 g/L、矿渣钽铌含量(质量分

数)大于 0.5%，二者含量均远远高于我国所规定的

钽铌矿的最低工业品位指标(0.016%~0.028%)[10]。

同时，一般钽铌萃余液中都含有 5~10 g/L 的钨以及

一些其他的有价金属，因此具有较高的回收价值。 

    近年来，国内外学者虽然对钽铌冶炼过程中的

萃余液和矿渣开展了大量的研究工作[11−20]。然而，

这些研究大多只是从回收其中含量较高的钨、锡、

钛等有价金属出发，抑或是从处理工业废水、工业

废渣等环保的角度出发，忽略了其中钽铌所蕴含的

价值。 

    萃取钽铌常用的化学试剂有甲基异丁基酮

(MiBK)、己酮、环己酮、己酰胺、磷酸三丁脂  (TBP)

和仲辛醇，每种溶剂各有优缺点[2]。根据试剂的萃

取能力、适用环境和价格等因素考虑，我国北方普

遍采用 MiBK 作为萃取剂，南方则主要采用仲辛 

醇。目前国内外萃取钨最常用的化学试剂则是叔 
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胺[21−24]，我国主要采用三(辛−癸)烷基叔胺(N235)，

美国和俄罗斯则分别采用阿拉明-366 和三辛胺

(TOA)。由此可见，没有一种试剂既对钽铌有较好

的回收效果，又对钨有较高的回收率。迄今为止也

鲜有从钽铌矿渣、萃余液中综合回收钽、铌和钨等

有价资源的研究报道。为了寻找一种或多种对钽、

铌和钨均有较高回收率的萃取试剂，查阅了大量文

献[21−30]，对比了不同萃取剂对钽、铌和钨萃取条

件和萃取行为的共性。发现采用叔胺作萃取剂萃取

钨时，通常需要添加 TBP 或仲辛醇作改质剂。大量

研究结果表明，TBP 和仲辛醇除作为改质剂外，对

钨还有协萃作用。而 TBP 和仲辛醇也正是我国南方

萃取钽铌常用的萃取剂。为了探索 TBP、仲辛醇以

及 TBP 和仲辛醇的混合液对钽铌萃余液中钽、铌和

钨的综合回收工艺，本文对此进行了深入研究，并

进一步研究了萃取剂对钽、铌和钨的萃取机理。 

 

1  实验 
 

1.1  实验原料 

    实验原料为钽铌矿经氢氟酸、浓硫酸分解，矿

浆萃取后的残液，料液主要成分见表 1。 

 

表 1  钽铌矿萃余液主要成分和含量 

Table 1  Main components and contents of Ta/Nb 

extraction raffinate 

(Ta+Nb)2O5/ 
(g∙L−1) 

WO3/ 
(g∙L−1) 

HF/ 
(mol∙L−1) 

H2SO4/ 
( mol∙L−1) 

0.3−0.5 5−10 4−6 3−4 

 

1.2  试剂与设备 

    实验所用主要试剂和设备见表 2。 

    实验所用 TBP、仲辛醇和磺化煤油的主要物理

性能见表 3。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  萃取剂和配比对回收率及分相时间的影响 

2.1.1  TBP 体积分数对萃取率和分相时间的影响 

    以磺化煤油作 TBP 稀释剂，控制氢氟酸浓度为

6 mol/L，硫酸浓度为 4 mol/L，相比为 1:1，温度为 

表 2  主要试剂和设备 

Table 2  Main reagents and equipment 

Reagents & 
Equipment 

Type Manufacturer 

Constant temperature 
water bath 

HH-S8 
Changzhou Yidu 

Instrument Co., Ltd. 

Oscillator SHZ-82 
Changzhou Huanyu  

Co., Ltd. 

Spectrophotometer UV300/1 
Nanjing Qiuxin 

Equipment Co., Ltd. 

ICP 
SPECTRO 

ARCOS 
Germany Speicher  

Co., Ltd. 

TBP 
Industrial 

grade 
Jinan Yingdong  

Co., Ltd. 

Sec-octanol 
Industrial 

grade 
Jinan Kaichuang 

Chemical Co., Ltd. 

Sulfonated Kerosene 
Industrial 

grade 
Maoming Zhengmao 

Co., Ltd. 

 

表 3  TBP、仲辛醇和磺化煤油的主要物理性能 

Table 3  Main physical properties of TBP, sec-octanol and 

sulfonated kerosene 

Sample 
Density/ 
(g∙cm−3) 

Viscosity/ 
(mm²∙s−1) 

Solubility/ 
(g∙L−1) 

TBP 0.98 3.32 0.28 

Sec-octanol 0.82 13.40 0.08 

Sulfonated Kerosene 0.80 1.82 − 

 

25 ℃，萃取时间为 3 min，TBP 体积分数对钽铌回

收率、钨回收率和分相时间的影响如图 1 所示。 

    由图 1 可知，钽铌回收率和钨回收率随 TBP 浓

度的增加而增加，增加速率先快后慢，而后趋于平

缓。分相时间则随着相比的增加先缓慢增加，而后

急剧增加，再趋于平缓。当 TBP 体积分数小于 40%

时，分相时间小于 200 s；当 TBP 体积分数达到 60%

时，分相时间急剧增至 400 s。分相时间随 TBP 体

积分数的增加而增加，一方面是因为随着有机相中

TBP 含量的增加，有机相的黏度增加，流动性变差，

导致分相时间增加；另一方面，更重要的是随着有

机相中 TBP 含量的增加，有机相的密度急剧增加，

与水相的区分度降低，从而导致分相时间增加。因

此，综合考虑钽、铌和钨的回收率及分相时间，TBP

的体积分数只适宜控制在 40%~60%之间。但该区间

内，TBP 对钽、铌和钨的回收率显著低于其最大值。 
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图 1  TBP 体积分数对钽、铌和钨萃取率及分相时间的

影响 

Fig. 1  Effect of TBP volume fraction on extraction rate 

and phase separation time of tantalum, niobium and 

tungsten 

 

2.1.2  仲辛醇体积分数对萃取率和分相时间的影响 

    以磺化煤油作仲辛醇稀释剂，控制氢氟酸浓度

为 6 mol/L，硫酸浓度为 4 mol/L，相比为 1:1，温度

为 25 ℃，萃取时间为 3 min，仲辛醇体积分数对钽

铌回收率、钨回收率和分相时间的影响如图 2 所示。 

    由图 2 可知，钽铌回收率和钨回收率随仲辛醇

体积分数的增加而增加，增加速率先快后慢，而后

趋于平缓；分相时间随着仲辛醇体积分数的增加先

缓慢增加，而后急剧增加，再趋于平缓，变化趋势

与 TBP 类似。分相时间随仲辛醇体积分数的增加而

增加，主要是因为随着有机相中仲辛醇体积分数的 

     

 

图 2  仲辛醇体积分数对钽、铌和钨萃取率及分相时间的

影响 

Fig. 2  Effect of secondary octanol volume fraction on 

extraction rate and phase separation time of tantalum, 

niobium and tungsten 

增加，有机相的黏度急剧增加，流动性变差，导致

分相时间增加。综合考虑钽、铌和钨的回收率及分

相时间，仲辛醇的体积分数同样只适宜控制在

40%~60%之间，该区间内仲辛醇体积分数对钽、铌

和钨的回收率也显著低于其最大值。 

2.1.3  TBP/仲辛醇配比对萃取率和分相时间的影响 

    在不添加磺化煤油条件下，调节 TBP/仲辛醇体

积比，控制氢氟酸浓度为 6 mol/L，硫酸浓度为 4 

mol/L，相比为 1:1，温度为 25 ℃，萃取时间为 3 min，

TBP/仲辛醇的体积配比对钽铌回收率、钨回收率和

分相时间的影响如图 3 所示。 

    由图 3 可知，钽铌回收率随 TBP/仲辛醇体积比

的增加而微弱的增加，钨的回收率则随 TBP/仲辛醇

体积比的增加，呈先慢后快的趋势，而后趋于平缓。

分相时间则随着 TBP/仲辛醇体积比的增加呈

“V”字型变化趋势，在 1:1 时分相时间最短，约

220 s。因此，综合考虑钽、铌和钨的回收率及分相

时间，TBP/仲辛醇体积比控制在 1:1 为宜。虽然此

时分相时间仍然过长，但可以通过添加稀释剂的方

式进一步优化。 

 

2.2  其他因素对萃取率和分相时间的影响 

2.2.1  稀释剂对萃取率和分相时间的影响 

    控制 TBP/仲辛醇体积比为 1:1，氢氟酸浓度为

6 mol/L，硫酸浓度为 4 mol/L，相比为 1:1，温度为

25 ℃，萃取时间为 3 min，其他条件不变。稀释剂

对钽铌回收率、钨回收率和分相时间的影响如图 4

所示。 

    由图 4 可知，钽铌回收率和钨回收率随稀释剂 

 

 

图 3  TBP/仲辛醇体积比对萃取率和分相时间的影响 

Fig. 3  Effect of TBP/secondary octanol ratio on extraction 

rate and phase separation time 
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图 4  稀释剂对萃取率和分相时间的影响 

Fig. 4  Effect of diluent on extraction rate and phase 

separation time 

 

的增加先略微增加，而后快速下降，钽铌总回收率

和钨的回收率均在 10%~20%之间达到峰值；分相

时间则随着稀释剂的增加而降低，呈先慢后快再趋

于平缓的趋势。在不添加稀释剂情况下，钽铌总回

收率和钨的回收率均相对较高，分别为 88.36%和

67.44%，但分相时间较长，需 220 s 左右。因此，

需要通过稀释剂来适当降低萃取剂的黏度和密度，

改善有机相的流动性，增加有机相与水相的密度

差，增加分相速率。然而，添加过多的稀释剂又会

降低有机相中萃取剂的浓度，进而降低金属回收

率。综合考虑钽、铌和钨的回收率及分相时间，稀

释剂的添加量以 20%为宜，此时钽铌回收率为

89.68%，钨回收率为 70.83%，分相时间为 120 s 左

右。 

2.2.2  萃取温度对萃取率和分相时间的影响 

    控制 TBP/仲辛醇体积比为 1:1，稀释剂体积为

20%，氢氟酸浓度为 6 mol/L，硫酸浓度为 4 mol/L，

相比为 1:1，萃取时间为 3 min，其他条件不变。萃

取温度对钽铌回收率、钨回收率和分相时间的影响

如图 5 所示。 

    由图 5 可知，钽铌回收率和钨回收率随萃取温

度的增加先快速增加，而后缓慢下降，钽铌回收率

在 25 ℃左右达到峰值，钨回收率在 35 ℃达到峰值；

分相时间则随着萃取温度的增加而降低，呈先快后

慢的趋势，曲线接近双曲线正值部分。钽、铌和钨

回收率在一定温度范围内(低于室温)，随温度的升

高而快速增加，这是因为当温度过低时，萃取剂的

化学活性较低，不利于萃取反应的进行，此时提高

萃取温度，可以有效提高萃取剂的化学反应活性，

进而提高萃取率。当超过一定温度后(高于室温)，

萃取率开始下降，这一方面是因为温度升高萃取剂

部分挥发，降低了萃取剂的浓度，导致金属回收率

下降；另一方面是因为萃取反应为放热反应，从可

逆反应动态平衡的角度分析，温度升高反应向逆方

向进行，因此金属萃取率下降。分相时间随着萃取

温度的增加而降低，是因为随着温度的增加，萃取

剂的黏度降低，极大改善了有机相的流动性，这有

利于两相的分离。综合考虑钽、铌和钨的回收率、

分相时间及经济效益指标，萃取温度以室温(25 ℃)

为宜，此时钽铌回收率为 88.35%，钨回收率为

66.47%，分相时间为 150 s。 

 

 
图 5  萃取温度对萃取率和分相时间的影响 

Fig. 5  Effect of extraction temperature on extraction rate 

and phase separation time 

 

2.2.3  萃取时间对萃取率和分相时间的影响 

    控制 TBP/仲辛醇体积比为 1:1，稀释剂体积为

20%，氢氟酸浓度为 6 mol/L，硫酸浓度为 4 mol/L，

相比为 1:1，温度为 25 ℃，其他条件不变。萃取时

间对钽铌回收率、钨回收率和分相时间的影响如图

6 所示。 

    由图 6 可知，钽铌回收率和钨回收率随萃取时

间的增加先快速增加，而后趋于平缓，钽铌回收率

在萃取 3 min 左右达到峰值，钨回收率在萃取 4 min

左右达到峰值；分相时间同样随着萃取时间的增加

而增加，增加速率呈先慢后快的趋势。在 0~3 min

内，钽、铌和钨等金属的回收率随萃取时间的增加

而快速增加，这是因为在一定时间范围内，增加反

应时间有利于两相的充分混合，提高金属萃取率。

当两相达到充分混合状态后，继续增加混合时间并
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不能进一步提高金属回收率，此时回收率趋于稳

定。事实上，继续增加混合时间(混合时间过长时)，

会导致界面发生乳化现象，严重时整个溶液完全被

乳化，极大增加分相时间。因此，综合考虑钽、铌

和钨的回收率及分相时间，萃取时间以 3 min 为宜，

此时钽铌回收率为 86.59%，钨回收率为 74.38%，

分相时间为 170 s。 

 

 

图 6  萃取时间对萃取率和分相时间的影响 

Fig. 6  Effect of extraction time on extraction rate and 

phase separation time 

 

2.2.4  相比对萃取率和分相时间的影响 

    控制 TBP/仲辛醇体积比为 1:1，稀释剂体积分

数为 20%，氢氟酸浓度为 6 mol/L，硫酸浓度为 4 

mol/L，温度为 25 ℃，反应时间为 3 min，其他条

件不变。相比对钽铌回收率、钨回收率和分相时间

的影响如图 7 所示。 

    由图 7 可知，钽铌回收率和钨回收率随相比的

增加先增加，而后趋于平缓，其中钽铌回收率在相

比为 2:1 时接近峰值，钨回收率在相比为 3:1 时接

近峰值。分相时间则随着相比的增加先缓慢增加，

而后急剧增加，再趋于平缓。当相比小于 2:1 时，

分相时间小于 3 min；当相比为 3:1 时，分相时间急

剧增至 6 min。钽铌回收率和钨回收率随相比的增

加而增加，主要是因为随着相比的增加，混合物中

有机相越来越多，有机相萃取金属的容量增加，从

而增加了金属的回收率。分相时间随着相比的增加

而增加，主要是因为随着有机相的增加，混合液的

黏度也随之增加，流动性变差，导致分相时间增加。

相比在 2:1 至 3:1 之间急剧增，可能与有机溶于水

相，在界面形成第三相有关。综合考虑钽、铌和钨

的回收率及分相时间，相比以 2:1 为宜，此时钽铌

回收率为 88.62%，钨回收率为 73.88%，分相时间

为 130 s。 

 

 

图 7  相比对萃取率和分相时间的影响 

Fig. 7  Effect of O/A on extraction rate and phase 

separation time 

 

2.2.5  水相酸度对萃取率的影响 

    控制 TBP/仲辛醇体积比为 1:1，稀释剂为 20%，

相比为 1:1，温度为 25 ℃，萃取时间为 3 min，水

相酸度对钽、铌和钨的萃取实验结果如图 8 和 9 所

示。 

    由图 8 可知，当溶液中氢氟酸浓度一定时，钽

铌的总萃取率随 H2SO4 浓度的增加先急剧增加，而

后趋于平缓。当 H2SO4 浓度达到 4 mol/L 时，继续

提高 H2SO4 浓度对钽铌的总萃取率增加不再明显。

这一方面是，H2SO4 具有极强的吸水性，能降低溶

液中自由水分子的浓度，提高溶液中钽、铌和钨等

离子的相对浓度，进而提高萃取率。另一方面是，

H2SO4 可部分替代氢氟酸，使溶液中 H+浓度极大的

增加，有利于萃取剂形成有机盐离子，从而提高萃

取率。此过程中，H2SO4 相当于盐析剂。当溶液中

H2SO4 浓度一定时，钽铌的总萃取率同样随氢氟酸

浓度的增加而增加。这是因为，氢氟酸增加了溶液

中的 F−浓度，有利于铌由 H2NbOF5形成 H2NbF7，

而增加的 H+浓度，则有利于萃取剂形成有机盐离

子，从而提高萃取率。 

    综上所述，无论提高 H2SO4 浓度还是提高氢氟

酸浓度，钽铌的总萃取率均增加，增加速度也都是

先快后慢，最后趋于平衡。所不同的是，二者的作

用机理存在一定差异。相比较而言，氢氟酸对钽铌

总萃取率的影响更大，这是因为溶液中氢氟酸的浓

度直接影响铌的存在形式，从而影响铌的萃取   
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效果。 

    由图 9 可知，当溶液中氢氟酸浓度一定时，钨

的萃取率随 H2SO4 浓度的增加而增加。当 H2SO4 浓

度小于 4 mol/L 时，提高溶液中 H2SO4 浓度对钨的

萃取率增加极为有限；当 H2SO4 浓度大于 4 mol/L

时，提高溶液中 H2SO4 浓度，钨的萃取率急剧增加。

当溶液中 H2SO4 浓度一定时，增加氢氟酸浓度，钨

的萃取略有增加，但远不及增加H2SO4浓度时显著。

因此，萃取时 H2SO4 浓度必需大于 4 mol/L，氢氟

酸的浓度则选择 6 mol/L 较为合适。 

 

 

图 8  水相酸度对钽铌萃取率的影响 

Fig. 8  Effect of aqueous acidity on extraction rates of 

tantalum and niobium 

 

 

图 9  水相酸度对钨萃取率的影响 

Fig. 9  Effect of aqueous acidity on extraction rate of 

tungsten 

 

2.2.6  正交因素 

    考虑到影响钽、铌和钨萃取的因素复杂多样，

同时不同因素之间也可能存在交互作用，因此针对

稀释剂、酸度、相比、温度和反应时间等五因素进

行五因素四水平正交实验。考虑到溶液中钨的含量

远大于钽铌的含量，因此赋予钨回收率 60%的权

重，赋予钽铌回收率 40%的权重，实验结果见表 4。 

    由表 4 可知，酸度为影响萃取的最显著因素，

其次为萃取反应时间，相比和温度再次之，稀释剂

为最不显著影响因素。正交实验确定的最优实验方

案为 A2B4C3D2E4，即稀释剂为 20%，H+浓度为

16 mol/L，相比为 2:1，温度为 25 ℃，萃取反应时

间为 4 min。 

    根据正交实验确定的最佳实验条件进行萃取

实验，控制 TBP 跟仲辛醇的体积比为 1:1，最终钽

铌总回收率为 98.53%，钨的回收率为 89.62%，回

收效果较为理想。需特别说明的是，在此条件下，

该混合萃取剂在后续工业应用中，钽、铌和钨的回

收率均有不同程度的增加，应用效果良好。 

 

3  萃取反应机理 
 

    TBP 和仲辛醇均为含氧中性有机萃取剂，萃取

剂中的氧原子最外层有 6 个电子，其中 2 个电子与

其他原子共用，剩余 4 个(两对)孤电子尚未与其他

原子配对，在高酸度环境下，这种孤对电子能与带

正电荷的 H+结合形成有机盐离子。 

    由于 TBP(酯)中氧的偶极矩比仲辛醇(醇)大得

多，因此它在强酸溶液中吸引 H+的能力也更强，所

以 TBP 比仲辛醇生成有机盐的能力更强，萃取能力

也就更强，是本方案中的主萃取剂，仲辛醇为次(协

助)萃取剂。仲辛醇的作用，一方面是作为 TBP 的

协萃剂，另一方面也可以作为 TBP 的稀释剂。由于

TBP 的密度较大，两相分离时间较长，需添加密度

较低的有机物对其进行稀释。常用的稀释剂为磺化

煤油，但磺化煤油没有协萃作用。同时，添加过多

的磺化煤油也会降低萃取剂 TBP 的浓度，从而降低

萃取率。因此，选择与磺化煤油密度接近的仲辛醇

进行部分取代，在有效稀释 TBP 浓度的同时，还能

提供协助萃取，确保萃取过程的高效运行(TBP、仲

辛醇和磺化煤油的主要物理性能见表 3)。 
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表 4  正交实验结果 

Table 4  Orthogonal experiment results 

No 
A 

Thinner/% 

B 
H+ ion/ 

(mol∙L−1) 

C 
Phase 

D 
Temperature/ 

℃ 

E 
Reaction 
time/min 

(Ta+Nb)2O5 
recovery 
rate/% 

WO3 
recovery 
rate/% 

Value 

1 10 10 0.5 15 1 74.51 28.11 46.67 

2 10 12 1 25 2 83.49 52.75 65.05 

3 10 14 2 35 3 89.26 60.75 72.15 

4 10 16 4 45 4 89.41 77.87 82.49 

5 20 10 1 35 4 83.51 57.25 67.75 

6 20 12 0.5 45 3 85.48 52.51 65.70 

7 20 14 4 15 2 84.88 53.44 66.02 

8 20 16 2 25 1 82.47 74.03 77.41 

9 30 10 2 45 2 79.25 52.75 63.35 

10 30 12 4 35 1 79.13 41.52 56.56 

11 30 14 0.5 25 4 87.75 56.47 68.98 

12 30 16 1 15 3 88.76 71.25 78.25 

13 40 10 4 25 3 84.38 55.38 66.98 

14 40 12 2 15 4 88.02 54.25 67.76 

15 40 14 1 45 1 81.13 50.75 62.90 

16 40 16 0.5 35 2 79.75 72.21 75.23 

K1 266.36 244.75 256.58 258.70 243.54    

K2 276.87 255.07 273.96 278.41 269.64    

K3 267.15 270.05 280.67 271.70 283.09    

K4 272.87 313.37 272.05 274.44 286.98    

R 10.51 68.62 24.09 19.71 43.44    

Opt. A2 B4 C3 D2 E4    

 

    TBP 和仲辛醇形成有机盐离子的反应式如下： 
 

      (1) 
 

 
      (2) 

    生成的有机盐离子与钽、铌的氟络合离子结合

生成中性分子的反应式为： 
 

             (3) 
 

           (4) 
 

   虽然在高酸性条件下，TBP 和仲辛醇萃取的主

要机理是通过形成有机盐的方式进行萃取，但仍然

存在部分缔合离子通过“水合−溶剂化”的形式进

行萃取。有研究表明[2]，TBP 在氢氟酸浓度大于 4 

mol/L 的溶液中会与钽、铌的氟络合物生成

9 4 7(H O 3TBP)HRF  型的大分子化合物。该类化合

物具有较强的疏水性，且易溶于有机，从而达到萃

取的目的。 

    萃取时，钽、铌的氟络合物在不同的酸度下存

在一定差异，酸性较强时钽、铌均以 2
7MeF  或

7HMeF 的形式存在；酸性较弱时，钽以 2
7MeF  的形

式存在，铌则以 2
5MeOF  的形式存在。因此，钽、

铌通过“水合−溶剂化”萃取的反应式可表示为： 
 

2 +
7 2TaF 2H 3TBP 4H O      
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9 4 7[H O 3TBP]HTaF                       (5) 
 

2
5 2NbOF 4H 2F 3TBP+3H O       

9 4 7[H O 3TBP]HNbF                       (6) 
 
    上述反应的平衡常数可表述为： 
 

2 2

9 4 7 organic
Ta 2 2 3

7 H O H O organic

{[H O 3TBP]HTaF }

[TaF ] [H ] [TBP]
K



 




 


          (7) 

 

2 2 2

9 4 7 organic
Nb 2 4 3 2

5 H O H O organic H O

{[H O 3TBP]HNbF }

[NbOF ] [H ] [TBP] [F ]
K



  




  


 (8) 

 
    由此可得： 
 

2

2 3
Ta Ta H O organic[H ] [TBP]K                    (9) 

 

2 2

4 2 3
Nb Nb H O H O organic[H ] [F ] [TBP]K              (10) 

 

式中： Ta 和 Nb 分别为 Ta 和 Nb 的分配系数。 

    由式(9)和式(10)可知，铌的分配系数与 H+和

F−浓度的关系远远大于钽的。因此，铌的萃取过程

对酸度的要求，尤其是对氢氟酸的要求更高。有研

究表明[2]，只有氢氟酸的浓度大于 4 mol/L 时，铌

才能被有效萃取。 

 

4  结论 
 

    1) 综合考虑钽、铌和钨的回收率及分相时间，

TBP 和仲辛醇的体积分数都只适宜控制在 40%~ 

60%之间。但在该区间内，单一 TBP 或仲辛醇对钽、

铌和钨的回收率均显著低于其最大值。 

    2) 综合考虑钽、铌和钨的回收率及分相时间，

TBP/仲辛醇体积比控制在 1:1 为宜。虽然此时分相

时间超过 200 s，但可以通过添加稀释剂的方式进一

步优化。 

    3) 通过正交实验确定了最优实验方案为：稀释

剂 20%，H+浓度 16 mol/L，相比 2:1，温度 25 ℃，

萃取反应时间 4 min。在最优条件下，钽铌的总回

收率为 98.53%，钨的回收率为 89.62%，综合回收

效果较为理想。 

    4) TBP−仲辛醇混合萃取剂对钽、铌和钨的萃

取机制主要是有机盐萃取，同时伴有部分“水合−

溶剂化”萃取。实验结果表明，TBP 较仲辛醇对钽、

铌和钨具有更好的萃取效果；铌的萃取过程对酸度

的要求，尤其是对氢氟酸的要求较钽更高，只有氢

氟酸的浓度大于 4 mol/L 时，铌才能被有效萃取。 
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Synergistic solvent extraction of Ta/Nb/W from Ta/Nb extraction 
raffinate by using TBP and 2-octanol as extractants 

 

ZHONG Yue-lian, DENG Chao-yong, SHI Bo, DAI Yun, WU Li-jue 
 

(Ximei Resources (Guangdong) Limited Company, Qingyuan 513055, China) 

 

Abstract: The solvent extraction of Ta/Nb/W from Ta/Nb extraction raffinate was studied on a synergistic solvent 

extraction system by using TBP and 2-octanol as the extractants. The effects of volume ratio of TBP and 2-octanol, 

diluent content, solution acidity, extraction ratio, extraction temperature and extraction time on Ta, Nb and W 

recovery rates and phase separation time were investigated. The results show that the synergistic effect observed in 

the TBP and 2-octanol system has improved the extraction efficiency. Through single-factor, the volume ratio of 

TBP and 2-octanol of 1:1 is more appropriate. Under this condition, the optimal experimental is further confirmed 

by the orthogonal experiment with 20% of diluent, 16 mol/L of acidity, 2/1 of extraction ratio, 25 ℃ of extraction 

temperature and 4 min of extraction time. Under the optimal conditions, the total recovery rate of Ta+Nb is 98.53%, 

and the recovery rate of W is 89.62%. The comprehensive recovery is very good. 

Key words: TBP-2-octanol; Ta/Nb extraction raffinate; tantalum/niobium; tungsten; comprehensive recovery 
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