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难分解铌钽矿高浓氢氧化钾浸出机理研究  
 

周宏明 1,2,  郑诗礼 1,  张  懿 1 

(1. 中科院过程工程研究所，北京 100080; 

2. 厦门大学化学化工学院化学工程与生物工程系, 福建 厦门 361005) 
 

摘  要：实验研究了难分解铌钽矿在高浓度氢氧化钾溶液中浸出过程的机理。考察了搅拌转速、反应温度、碱矿

比、初始氢氧化钾浓度和矿粒度对铌钽矿中铌的浸出速率的影响。结果表明铌的浸出速率与铌钽矿粒径的平方成

反比，浸出过程受克-金-布产物层固膜扩散控制，即 1+2(1-X)-3(1-X)2/3=kt，并由阿累尼乌斯方程得到铌的表观活化

能为 72.2kJ﹒mol-1。结合动力学实验结果和电子扫描电镜(SEM)及 X-射线能谱(EDAX)分析，进一步证明了在浸出

过程中铌钽矿的表面形成了固相产物层，其主要组成元素为铁、锰等，并指出六铌(钽)酸根离子([(Ta,Nb)6O19]8-)通

过固相产物层的内扩散为浸出过程的控制步骤。研究结果为浸出过程的强化提供了依据。 
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Study on the Leaching Mechanism of Refractory Niobium-tantalum Ore by 
Concentrated Potassium Hydroxide  
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(1. Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100080,China;  2. Department 
of Chemical Engineering and Biological Engineering, School of Chemistry and Chemical Engineering, 

Xiamen University, Xiamen 361005, China) 
 

Abstract:  The leaching mechanism of niobium from a refractory niobium-tantalum ore by concentrated 
potassium hydroxide was studied. The effects of stirring speed, reaction temperature, mass ratio of 
alkali-to-ore, initial potassium hydroxide concentration and particle size on the leaching rate of niobium 
were reported. The results show that the leaching rate is direct proportional to the inverse square of particle 
diameter, and  the experimental data of the leaching rate are fit to the Crank-Ginsting-Braunshtein’s 
diffusion-through-layer-reaction-control model，that is: 1+2(1-X)-3(1-X)2/3=kt. According to the Arrhenius 
expression, the apparent activation energy for the leaching of niobium is 72.2kJ⋅mol−1. Based upon the result 
of the kinetic experiment as well as the SEM and EDAX analysis results, it is proved that during the leaching 
process of niobium-tantalum ore by concentrated potassium hydroxide, a solid product layer is formed on the 
surface of the unreacted core and its main composition elements are iron and manganese, the diffusion of 
[(Nb,Ta)6O19]8− through that layer is presumed to be the rate-controlling step of the leaching proces. The results 
obtained in this paper provide important basis for the strengthening of the leaching process. 
Key words:  niobium-tantalum ore;  leaching;  concentrated potassium hydroxide;  mechanism 
 

1  前    言 
钽、铌属于稀有贵重金属[1,2]。目前，国内外均采用高浓氢氟酸(>60%)或高浓氢氟酸-浓硫酸混合
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酸的极端化学条件分解矿石[3,4]，在分解过程中有 6%~7% [5]的 HF 以废气形式挥发掉，并且每处理 1

吨铌钽矿会产生 10~15吨的含氟残渣，造成了严重的环境污染，这已严重制约了铌钽工业的发展。更

为重要的是我国的铌钽资源虽然丰富，但大部分品位低，属于难分解矿[6]，采用氢氟酸法，难处理铌

钽矿的分解率仅为 85%左右，造成极大的资源浪费。文献[7~10]报道了用碱熔法和碱性水热法处理铌

钽矿，碱熔法用碱性熔剂在 500~800℃分解铌钽矿，该法铌、钽接直接收率低，不超过 80%，碱耗量

大，为理论量的 6~8倍。碱性水热法用 35%~45%苛性碱溶液于 150~250℃、0.4~0.5MPa氧压下分解铌

钽矿，反应效果较好，但过程为带压操作，操作难度大，尚未能实现工业化。近年来，随钽、铌制品

需求量的增加，高品位、易处理的铌钽硬岩矿已远不能满足市场的需要，因此，急需开发能清洁利用

低品位、难分解铌钽原料的新工艺。为此，中科院过程工程研究所提出了高浓氢氧化钾溶液强化浸出

低品位、难分解铌钽矿的新工艺。 

新工艺采用高浓介质沸点上升原理，在常压下可使体系操作在较高温度，强化了反应和传递过程，

可望大幅度提高低品位、难分解铌钽矿的资源利用率。探索研究表明，难处理铌钽矿的分解率和回收

率均在 95%以上，较现行氢氟酸工艺提高 10%以上。本文通过实验考察了搅拌转速、反应温度、矿粒

径和初始氢氧化钾浓度对反应速率的影响，并结合电子扫描电镜和 X射线能谱对难分解铌钽矿在高浓

氢氧化钾溶液中浸出过程的机理进行探讨。 
 
2  实验部分 
2.1  实验原理 

根据参考文献[11~13]， 铌钽矿在 KOH溶液中的反应分两阶段进行，第一阶段生成可溶性的六铌

(钽)酸钾(K8[(Ta,Nb)6O19·nH2O])，而后转化为不溶性的偏铌(钽)酸钾(K(Ta,Nb)O3)沉淀。 

(Fe,Mn)O·(Ta,Nb)2O5+8KOH+(n-4)H2O=K8[(Ta,Nb)6O19·nH2O]+3(Fe,Mn)O         (1) 

K8[(Ta,Nb)6O19·nH2O]→6K(Ta,Nb)O3+2KOH+(n-1)H2O                   (2) 

在新工艺中应控制反应条件使分解产物为可溶性的六铌(钽)酸钾。温度低于 150℃时，反应(2)的

速率极为缓慢；在温度为 150~200℃，KOH浓度在 82%以上时，反应(2)可被抑制。为此，本文在以上

实验条件范围内考察了铌钽矿在高浓氢氧化钾溶液中的浸出机理。 

2.2  实验原料 

实验所用的难分解铌钽矿为宁夏东方钽业股份有限公司提供，其组成十分复杂，主要有铌铁矿、

钽铁矿、云母、石英和锡石等，化学组成如表 1所示。经筛分后得到不同粒径的矿样，其中 Nb2O5的

含量如表 2所示。所用 KOH为分析纯；水为去离子水。 
表 1  铌钽矿化学成分 

Table 1  Chemical analysis of niobium-tantalum ore 
Components Content /% 

Nb2O5 28.72 
Ta2O5 28.25 
SiO2 1.61 
TiO2 5.73 
WO3 0.83 

P 0.077 
Fe2O3 11.85 

2.3  实验装置和实验方法 

反应器由不锈钢制成，采用油浴加热，通过 KWT 型可控硅温度控制器控温，用热电耦测温，温

控精度为±2℃，反应器上装有回流冷凝管；搅拌转速由 D-8401-WZ 型数显控速搅拌机控制。实验装

置见图 1。 

每次实验称取 150g 固体分析纯氢氧化钾放入反应釜中，加去离子水至设定浓度，开通回流冷凝管

中的冷却水，然后将反应釜升温至设定温度，开通搅拌，使体系恒温 5min，按碱矿比 R(氢氧化钾与铌

表 2  不同粒径铌钽矿中 Nb2O5的含量 
Table2  The content of Nb2O5 in different particle size 

niobium-tantalum ore 

Particle sizes Nb2O5 content /% 

−100/+150 / mesh* 104~147 /µm 27.29 

−200/+250 / mesh 61~74 /µm 29.26 

−250/+325 / mesh 43~61 /µm 30.08 

−325/+400 / mesh 38~43 /µm 28.71 
* Tyler standard 
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钽矿的质量比)加入铌钽矿，反应计时，

再定时取样分析可溶性的铌含量。 
设加入反应釜中的水和铌钽矿的

质量分别为
2H OW (g) 和 oreW (g)，则料液

的总质量为：
2H O ore150W W W= + +总 (g)。

在设定的时间取样，样品经骤冷、称重、

溶解、过滤、洗涤，所得滤液用 
ICP-AES 法分析其中铌含量。设第 i 次

所取的样品质量为 Bi(g)；第 i次所取的

样品中可溶性的铌质量为 Ti(g)；所加入

的总铌量为 TNb(g)。则第 i 次取样时铌

的浸出率为： 

 
Nb

100%i
i

i

W T
X

T B
= × ×总     (3) 

 
3  实验结果与讨论 
3.1  搅拌转速的影响 

由前述实验原理可知，铌钽矿在浸出过程中有固态

氧化铁(锰)出现，因此浸出过程是属于多相并有固相产

物生成的固-液浸取过程，而搅拌转速 N是代表扩散因子

的重要因素。在反应温度 T 为 150℃，初始氢氧化钾浓

度 M为 82%，碱矿比 R为 7:1，初始矿粒径 do为 43~61µm

的条件下，通过实验考察了搅拌转速对铌浸出率的影响。

结果见图 2。 

由湿法冶金动力学原理可知，在固-液多相浸出反应

过程中，控制步骤为液膜扩散时，搅拌转速对浸出率影

响非常大，通常可提高浸出率 40%~70%。但从图 2可发

现，搅拌转速对 Nb 浸出影响并不大，说明外扩散不是

控制步骤。当搅拌转速大于 1100r⋅min−1时，对浸出率的

影响很小，故本研究在搅拌转速为 1100r⋅min−1下进行。 

3.2  矿粒径的影响 
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图 1  实验装置图 
Fig.1  Experimental apparatus 

1. AC adjustable voltage

speed controller 
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4. thief hatch   
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7. electrical bar   

8. temperature controller 

9. oil-bath   

10. stirrer   

11. thermocouple   

12. digital display device

  t / min 

X 
/ %

 

0 20 40 60 80 100 120
-10

0

10

20

30

40

50

60

70

 

 

 
 
 
 

104~147µm 
61~74µm 
43~61µm 
38~43µm 

t / min 

1-
3(

1-
X)

2/
3 +2

(1
-X

) 

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
-0.02

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

 

 

 
 
 
 

38~43µm 
43~61µm 
61~74µm 
104~147µm

图 3  不同矿粒径时的铌浸出率及 1+2(1-X)-3(1-X)2/3随时间的变化 
Fig.3  Relation between X, or 1+2(1-X)-3(1-X)2/3 and leaching time for various particle sizes 

T =150℃;  R =7:1;  N=1100r⋅min−1;  M=82% 

t / min 

图 2  不同转速时浸出率随时间的变化 
Fig.2  Relation between X and leaching time under 

different agitation speed  
T =150℃;  M =82%;  R =7:1;  do =43~61µm 
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确定适当的矿粒径具有重要意义，因为矿粒径的大小与浸出时间、反应器大小及矿的制备方法密

切相关。同时考察矿粒径对浸出速率的影响对动力学控制步骤的判定具有非常重要的作用。矿粒径对

铌浸出率的影响见图 3。 

从图 3可看出，矿粒径的大小对浸出速率有明显的影响，随矿粒径的减小，浸出速率显著增大，

这是由于随矿粒径的减小，比表面积增大，内扩散阻力减小，加快了浸出速率。按克-金-布动力学方

程线性回归 1+2(1-X)-3(1-X)2/3=kt与 t的关系，各粒度下成良好的直线关系。说明浸出过程受扩散所控

制，而在本实验条件下，通过强烈搅拌已消除了液膜的扩散控制，因此浸出过程应为通过产物层的内

扩散所控制。 

根据克-金-布固膜扩散控制动力学模型[14,15]，若反应

受固膜扩散控制，则 k与矿的初始直径的平方 d0
2成反比，

其关系式为： 

            fe A
2

B 0

24bD C
k

dρ
=                 (2) 

式中 b为化学计量系数；De为有效扩散系数，mm2⋅min−1；

CAf为氢氧化钾浓度, mol⋅L−1；ρ
B为铌钽矿密度, g⋅L−1；d0

为铌钽矿初始粒径, mm。由于 KOH 大大过量，可认为其
浓度 CAf在浸出过程中保持不变，则 k可表示为 k=k0 / d0

2。

在四个实验粒度下，k与 d0
2的关系如图 4所示。 

图 4 显示 k 与 d0
2的倒数成良好的线性关系，这进一

步证实了铌钽矿在高浓氢氧化钾溶液中的浸出过程为通过

固相产物层内扩散控制，且过程速率符合克-金-布动力学
模型。 
3.3  碱矿比的影响 

另一个重要的考察因素为碱矿比(氢氧化钾与铌钽矿的质量比)的影响，因为碱矿比的大小不仅影
响到原料消耗，而且影响浸出过程的速率。不同碱矿比对铌浸出率的影响如图 5所示。 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

从图 5可看出，铌的浸出速率在浸出初始阶段(0~15min)随碱矿比的增加迅速增加，这是由于随着
碱矿比的增大，料浆中的固体含量减少，使反应体系的黏度减小，降低了液固界面间的传质阻力，从

而提高了浸出速率。从图 5还可发现，当碱矿比超过 7:1时，在浸出 120min后，浸出率随碱矿比增大
几乎不变，而在碱矿比为 7:1的条件下，体系中的 KOH大大过量，从而能保证氢氧化钾浓度在浸出过
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图 5  不同碱矿比时的铌浸出率及 1+2(1-X)-3(1-X)2/3随时间的变化 
Fig.5  Relation between X or 1+2(1-X)-3(1-X)2/3 and leaching time under different mass ratio of alkali-to-ore 

T=150℃;  do=43~61µm;  N=1100r⋅min−1;  M=82% 
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Fig.4  Plot of parabolic leaching rate constants vs. 
inverse square of mean particle diameter 
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程中基本保持不变，有利于动力学的研究。 
从图 5可知，不同碱矿比下的 2 / 31 3(1 ) 2(1 )X X− − + − 与浸出时间 t也呈直线关系。说明在不同碱矿

比下，铌钽矿在高浓溶液中的浸出过程也都为通过固相产物层的内扩散控制。 

3.4  初始 KOH浓度的影响 
初始 KOH浓度对铌浸出率的影响如图 6所示。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

从图 6 可知，铌的浸出速率随初始 KOH 浓度的增大而升高，说明初始氢氧化钾浓度的升高可以

强化铌钽矿的浸出，这是由于随初始 KOH 浓度的升高，体系中 OH－
离子的活度增大，提高化学反应

速率和传质推动力，加速了铌钽矿的浸出速率。初始 KOH 浓度升高，溶液黏度增大，浸出过程的外

扩散传质阻力增大，浸出速率应下降，但实验结果却恰好相反，这也就从另一方面说明了浸出过程不 

受外扩散控制。在不同初始 KOH浓度下， 2 / 31 3(1 ) 2(1 )X X− − + − 与浸出时间 t同样呈直线关系。说明 

改变 KOH浓度，铌钽矿在高浓氢氧化钾溶液中的浸出过程仍然符合克-金-布动力学模型。 

3.5  反应温度的影响 

反应温度对铌浸出率的影响见图 7。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7表明，温度对反应效果影响显著，铌浸出率随反应温度升高迅速增大。温度越高，化学反应 

速率及反应物、产物的扩散速率增加。在不同反应温度下， 2 / 31 3(1 ) 2(1 )X X− − + − 与浸出时间 t同样呈 

良好的线性关系。 
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图 6  不同 KOH浓度时的铌浸出率及 1+2(1-X)-3(1-X)2/3随时间的变化 
Fig.6  Relation between X or 1+2(1-X)-3(1-X)2/3and leaching time under various KOH concentration 

T=150℃;  do=43~61µm;  N =1100r⋅min−1;  R=7:1 
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图 7  不同反应温度时的铌浸出率及 1+2(1-X)-3(1-X)2/3随时间的变化 
Fig.7  Relation between X or 1+2(1-X)-3(1-X)2/3and leaching time under different reaction temperature 

M: 82%;  do=43~61µm;  N=1100r⋅min−1;  R=7:1 
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—○— T2 = 160 °C 
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将图 7中各温度下 2 / 31 3(1 ) 2(1 )X X− − + − 与浸出时间 t之间的关系进行线性回归，所得直线斜率即

为不同温度下的 k值。根据Arrhenius方程， e
E

RTk A
−

= ⋅ 有
1ln ln Ek A

R T
= − ⋅ 。 

将 lnk对 1/T作图，结果见图 8，为一条直线。由直线

斜率可求得在实验条件下，浸出反应表观活化能 E=8685

×R=72.2kJ⋅mol−1，此活化能包括本征化学反应活化能以及

物质传递过程的综合结果。 

由以上分析可知，在所有的实验条件下得到的动力学

实验数据均符合克-金-布动力学方程，说明浸出过程确为

通过固相产物层的内扩散所控制。因此，在实验温度范围

内，初始粒径 do=43~61µm的铌钽矿在高浓氢氧化钾溶液中

的浸出动力学方程可描述如下： 

72200
2 / 3 61 3(1 ) 2(1 ) 5.93 10 e RTX X t

−
− − + − = × ⋅ ⋅       (3) 

 
4  浸出机理分析 

由前述实验原理可知，铌钽矿

在浸出过程中会有固体产物 (Fe, 

Mn)O 生成。根据浸出动力学分析

结果，铌钽矿在高浓氢氧化钾溶液

中的浸出过程为通过固相产物层的

内扩散所控制。为证明固膜的存在，

在反应温度为 200℃、初始 KOH浓

度为 82％、初始平均粒径为

0.125mm的条件下，将反应不同时

间后的铌钽矿粒经喷金处理后，采

用扫描电镜观察其形貌变化，结果

如图 8所示。 

图 9(A)表明，浸出前铌钽矿的

表面光滑、致密度高，矿石结晶完

善。图 9(B)则显示出铌钽矿在浸出

10min 后，表面变得粗糙。图 9(C)

显示铌钽矿在浸出 60min 后, 矿粒

表面覆盖程度急剧增加，孔隙大大

减少，几乎完全遮盖。为查明固相

产物层的组成，用 X-射线能谱

(EDXA)对其元素组成进行了分析

(见图 10)。结果表明，铌钽矿在浸

出前，矿粒表面的各元素的质量百

分含量分别为： Nb(37.9448)、

Ta(19.0035) 、 Fe(17.9361) 、

Mn(7.9042) 、 Sn(13.4431) 、
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r2 = 0.9986 

T −1×103 / K −1 

图 8  lnk与 T −1×103的关系 
Fig.8  Natural logarithm of reaction rate constant 

versus T −1×103 
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图 9  铌钽矿和部分浸出后的渣的 SEM图 
Fig.9  SEM of niobium-tantalum ore and partially leached niobium-tantalum ore  

(A: SEM of niobium-tantalum ore; B: SEM of niobium-tantalum ore attacked for 10min; 
C: SEM of niobium-tantalum ore attacked for 60min) 

Magnification: A1, B1, C1×200; A2, B2, C2×1000 
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Ti(3.7683)。浸出 60min 后铌钽矿颗粒表面各元素的质量百分含量为：Nb(2.1222)、Ta(1.8092)、

Fe(39.2768)、Mn(2.6375)、Sn(0.3382)、Ti(5.6915)。从分析结果可知，铌钽矿在浸出后，其表面固相

产物的主要组成元素为 Fe、Mn、Ti 等，Nb、Ta 含量较浸出前大大减少。 这证明了固相产物层的存

在，与动力学研究结果是一致的，进一步证明了浸出过程为通过固相产物层的内扩散所控制。 

通过固相产物层的内扩散主

要有 OH－离子从氢氧化钾溶液向

反 应 界 面 的 扩 散 和 反 应 产 物

[(Nb,Ta)6O19]8-离子离开反应界面的

扩散，因此，这两种扩散过程的相对

扩散速率大小决定了内扩散的控制

步骤。由于 OH－
离子的离子半径远

小于 [(Nb,Ta)6O19]8-离子的离子半

径，OH－离子通过固相产物层向反

应界面扩散的内扩散阻力远小于

[(Nb,Ta)6O19]8-离子通过固相产物层

离开反应界面的内扩散阻力。因此，

[(Nb,Ta)6O19]8-离子通过固相产物层

的内扩散为浸出过程的控制步骤。这也解释了为什么在浸出开始阶段，铌浸出率随时间增加迅速上升，

之后随时间变化很小。这是由于浸出开始阶段，反应迅速在铌钽矿表面发生，部分浸出后，在矿粒表

面形成了致密的固体产物层，阻碍了浸出反应的进行，降低了浸出速率。 

由以上分析可见，提高反应温度和减小铌钽矿粒径可有效提高铌、钽的浸出率，从而提高铌、钽

的回收率，节约生产成本。 

 

5  结    论 
(1)  从浸出动力学角度考察了搅拌转速、矿石粒度、碱矿比、初始氢氧化钾浓度及反应温度对铌

浸出速率的影响。 

(2)  铌钽矿在高浓氢氧化钾中的浸出过程符合固膜扩散控制的收缩未反应芯模型，受产物层的内

扩散控制。在温度 T为 150~200℃，初始氢氧化钾浓度 M为 82%，碱矿比 R为 7:1的条件下，初始粒

径 do为 43~61µm的铌钽矿在高浓氢氧化钾中的浸出动力学方程为: 
72200

2 / 3 61 3(1 ) 2(1 ) 5.93 10 e RTX X t
−

− − + − = × ⋅ ⋅ ，其表观活化能为 72.2kJ⋅mol−1。 

(3)  通过 SEM和 EDXA分析，证明了固相产物层的存在。 

(4)  [(Nb,Ta)6O19]8-离子通过固相产物层的内扩散为浸出过程的控制步骤。 

 

符号说明： 
A ⎯ 频率因子        R ⎯ 理想气体常数, 8.314J⋅mol−1⋅K−1 
E ⎯ 表观活化能, kJ⋅mol−1          t ⎯ 时间, min 
k ⎯ 表观反应速率常数       X ⎯ 铌的浸出率 
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