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(57)摘要

本申请公开一种钽铌湿法冶金废水处理方

法，包括：将钽铌矿石粉碎至300目，在20‑80℃下

进行酸处理，反应后得到固体以及反应液；将固

体加入氢氟酸和硫酸进行分解，分解后进行氟钽

酸钾和氧化铌制备工艺；将反应液用水或者碱性

溶液调酸，使得反应液pH值为1‑1 .5后过滤得到

滤液；将滤液通过纳滤膜系统，将滤液进行筛分；

将筛分后的滤液进入萃取分离槽，采用溶剂萃取

法进行萃取得到含铀和钍的有机相和含镭的水

相；将有机相用5mol/L的NaOH作反萃剂进行反萃

取；将反萃取的溶液过滤得到沉淀物，将沉淀物

烘干存储；将水相放入反应槽加入BaCl2进行共

晶沉淀；将反应槽内的水相过滤、静置后添加氢

氧化钠调节pH值至6‑8。
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1.一种钽铌湿法冶金废水处理方法，其特征在于，包括以下步骤：

将钽铌矿石粉碎至300目，在20‑80℃下进行酸处理，反应后得到固体以及反应液；

将所述固体加入氢氟酸和硫酸进行分解，分解后用于氟钽酸钾和氧化铌的制备；

将所述反应液用水或者碱性溶液调酸，使得反应液pH值为1‑1.5后过滤得到滤液；

将所述滤液通过纳滤膜系统，将滤液进行筛分；

将筛分后的滤液进入萃取分离槽，采用溶剂萃取法进行萃取得到含铀和钍的有机相和

含镭的水相；

将所述有机相用5mol/L的NaOH作反萃剂进行反萃取；其中，相比1:1，反萃取级数3级；

将反萃取的溶液过滤得到沉淀物，将所述沉淀物烘干存储；

将所述水相放入反应槽加入BaCl2进行共晶沉淀；

将反应槽内的水相过滤、静置后添加氢氧化钠调节pH值至6‑8后排放。

2.根据权利要求1所述的一种钽铌湿法冶金废水处理方法，其特征在于，所述将钽铌矿

石粉碎至300目，在20‑50℃下进行酸处理，反应后得到固体以及反应液步骤中包括：

将钽铌矿石粉碎至300目，在20‑50℃下进行第一次酸处理，反应24‑48h；

反应24‑48h后，将含有钽铌矿石的酸液过滤上清液，再将过滤后的钽铌矿石进行第二

次酸处理。

3.根据权利要求2所述的一种钽铌湿法冶金废水处理方法，其特征在于，所述酸处理中

的酸为质量分数为10％的稀硫酸或者稀盐酸，所述钽铌矿石与酸的体积比为1:(2‑4)。

4.根据权利要求1所述的一种钽铌湿法冶金废水处理方法，其特征在于，所述碱性溶液

为氢氧化钠水溶液或氢氧化钾水溶液。

5.根据权利要求1所述的一种钽铌湿法冶金废水处理方法，其特征在于，萃取剂由

P204、TBP以及煤油组成，其中P204、TBP以及煤油的体积分数分别为20％、15％以及65％；萃

取的相比为1：2，萃取级数为3级；在萃取过程中还加入表面活性剂，所述表面活性剂为碳脂

肪醇聚氧化烯醚或聚乙二醇型非离子表面活性剂。

6.根据权利要求1所述的一种钽铌湿法冶金废水处理方法，其特征在于，将所述水相放

入反应槽加入BaCl2进行共晶沉淀步骤包括：

将水相放入反应槽内加入BaCl2搅拌反应4‑8h；

搅拌4‑8h后加入聚沉剂Fe2(SO4)3搅拌1‑2h。

7.根据权利要求6所述的一种钽铌湿法冶金废水处理方法，其特征在于，所述BaCl2用量

为250‑300克/立方米废水，Fe2(SO4)3用量为250‑350克/立方米废水。
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一种钽铌湿法冶金废水处理方法

技术领域

[0001] 本申请涉及冶金技术领域，尤其涉及一种钽铌湿法冶金废水处理方法。

背景技术

[0002] 钽与铌氟盐和氧化物的生产，主要由四个工艺组成，矿石分解、萃取分离、沉淀结

晶、烘干煅烧。首先将钽铌精矿在震动球墨中磨细至一定粒度；将磨细的精矿在带蒸气加热

或水浴加热的分解槽中进行分解：先加入氢氟酸和硫酸，再逐步精矿，同时进行机械搅拌，

分解温度在80℃以上；添加硫酸的目的是为强化分解反应，降低矿石的破碎度，缩短反应时

间，部分取代价格较贵的氢氟酸，硫酸的加入对以后萃取时钽铌提纯及钽与铌分离都十分

有利。

[0003] 酸分解的作用除了使Ta、Nb转入液相外，还在于调整溶液pH值至萃取所需酸度。该

工序主要通过控制酸度使矿石分解反应完全，降低矿渣中Ta、Nb的残留量，提高工序的金属

回收率，以提升经济效益。同时通过加强过滤，尽量除去液相中悬浮的固体微粒或“可溶性”

硅酸等有害杂质，防止下道萃取工序出现乳化，保证萃取顺畅进行。经过过滤将分解液与残

渣分离。调整滤液酸度和钽、铌的浓度，即可进行萃取分离。

[0004] 在酸分解过程中，钽、铌分别以比H2TaF7、H2NbF7和H2NbOF5的形式进入溶液，同时进

入溶液的还有大量铁、锰、钛、钨等杂质。稀土、钙、镁等杂质以难溶氟化物形式进入残渣。在

分解过程中，矿石中的放射性元素铀和钍，大部分以氟化铀和氟化钍的形式进入残渣，另外

一部分以UO2
2+和Th4+及其络合离子形态进入分解液，它们是生产废水中放射性超标的来源。

[0005] 目前的国内外钽铌湿法冶金均采用高浓度氢氟酸或高浓度氢氟酸‑浓硫酸的化学

条件来分解矿石。在钽铌精矿用浓氢氟酸分解的过程中，不仅由于HF(氢氟酸)的挥发严重

污染大气环境，而且在分解过程中还产生大量含氟废水，这类废水往往采用的是沉淀法处

理，处理过程产生的大量废液对水体和土壤产生巨大的污染。并且需要对废水多次处理控

制废水中的氟离子含量小于0.001g/L才能排放。处理成本高，资源利用低，处理废水工艺流

程长，难以一次性处理合格，效果差。

发明内容

[0006] 本申请提供了一种钽铌湿法冶金废水处理方法，以解决废水中的铀钍镭等元素会

一起沉淀到渣中，造成放射性的渣的问题。

[0007] 本申请提供一种钽铌湿法冶金废水处理方法，包括以下步骤：

[0008] 将钽铌矿石粉碎至300目，在20‑80℃下进行酸处理，反应后得到固体以及反应液；

其中，反应液中主要是铁、锰、等可溶性的盐类，及部分铀钍镭；

[0009] 将所述固体加入氢氟酸和硫酸进行分解，分解后进行氟钽酸钾和氧化铌制备工

艺；

[0010] 将所述反应液用水或者碱性溶液调酸，使得反应液pH值为1‑1.5后过滤得到滤液；

[0011] 将所述滤液通过纳滤膜系统，将滤液进行筛分；
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[0012] 将筛分后的滤液进入萃取分离槽，采用溶剂萃取法进行萃取得到含铀和钍的有机

相和含镭的水相；

[0013] 将所述有机相用5mol/L的NaOH作反萃剂进行反萃取；其中，相比1:1，反萃取级数3

级；

[0014] 将反萃取的溶液过滤得到沉淀物，将所述沉淀物烘干存储；

[0015] 将所述水相放入反应槽加入BaCl2进行共晶沉淀；

[0016] 将反应槽内的水相过滤、静置后添加氢氧化钠调节pH值至6‑8后排放。

[0017] 可选的，所述将钽铌矿石粉碎至300目，在20‑50℃下进行酸处理，反应后得到固体

以及反应液步骤中包括：

[0018] 将钽铌矿石粉碎至300目，在20‑50℃下进行第一次酸处理，反应24‑48h；

[0019] 反应24‑48h后，将含有钽铌矿石的酸液过滤上清液，再将过滤后的钽铌矿石进行

第二次酸处理。

[0020] 可选的，所述酸处理中的酸为质量分数为10％的稀硫酸或者稀盐酸，所述钽铌矿

石与酸的体积比为1:(2‑4)。

[0021] 可选的，所述碱性溶液为氢氧化钠水溶液或氢氧化钾水溶液。

[0022] 可选的，萃取剂组成P204、TBP以及煤油，其中P204、TBP以及煤油的体积分数分别

为20％、15％以及65％；萃取的相比为1：2，萃取级数为3级；在萃取过程中还加入表面活性

剂，所述表面活性剂为碳脂肪醇聚氧化烯醚或聚乙二醇型非离子表面活性剂。

[0023] 可选的，将所述水相放入反应槽加入BaCl2进行共晶沉淀步骤包括：

[0024] 将水相放入反应槽内加入BaCl2搅拌反应4‑8h；

[0025] 搅拌4‑8h后加入聚沉剂Fe2(SO4)3搅拌1‑2h。

[0026] 可选的，所述BaCl2用量为250‑300克/立方米废水，Fe2(SO4)3用量为250‑350克/立

方米废水。

[0027] 由以上技术方案可知，本申请公开了一种钽铌湿法冶金废水处理方法，包括以下

步骤：将钽铌矿石粉碎至300目，在20‑80℃下进行酸处理，反应后得到固体以及反应液；将

所述固体加入氢氟酸和硫酸进行分解，分解后进行氟钽酸和氟铌酸制备工艺；将所述反应

液用水或者碱性溶液调酸，使得反应液pH值为1‑1.5后过滤得到滤液；将所述滤液通过纳滤

膜系统，将滤液进行筛分；将筛分后的滤液进入萃取分离槽，采用溶剂萃取法进行萃取得到

含铀和钍的有机相和含镭的水相；将所述有机相用5mol/L的NaOH作反萃剂进行反萃取；其

中，相比1:1，反萃取级数3级；将反萃取的溶液过滤得到沉淀物，将所述沉淀物烘干存储；将

所述水相放入反应槽加入BaCl2进行共晶沉淀；将反应槽内的水相过滤、静置后添加氢氧化

钠调节pH值至6‑8。本申请提供的一种钽铌湿法冶金废水处理方法，采用预分解将铀钍镭等

元素与钽铌矿石分离，然后采用萃取法可以将铀钍镭元素萃取到有机相，并且可以反萃取

到溶液中，达到富集铀钍镭元素的目的。采用共沉淀法，进一步去除废水中的镭元素避免了

产生氟硅酸钠等副产物。可以有效出去放射性元素，最终达标排放。废水处理过程中不会含

有氟离子，不需要对废水多次处理控制废水中的氟离子含量。处理成本低，资源利用高，能

够一次性处理合格，效果好。
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附图说明

[0028] 为了更清楚地说明本申请的技术方案，下面将对实施例中所需要使用的附图作简

单地介绍，显而易见地，对于本领域普通技术人员而言，在不付出创造性劳动的前提下，还

可以根据这些附图获得其他的附图。

[0029] 图1为本申请提供的一种钽铌湿法冶金废水处理方法流程示意图。

具体实施方式

[0030] 下面将详细地对实施例进行说明，其示例表示在附图中。下面的描述涉及附图时，

除非另有表示，不同附图中的相同数字表示相同或相似的要素。以下实施例中描述的实施

方式并不代表与本申请相一致的所有实施方式。仅是与权利要求书中所详述的、本申请的

一些方面相一致的系统和方法的示例。

[0031] 参见图1，本申请提供的一种钽铌湿法冶金废水处理方法流程示意图。

[0032] 本申请提供的一种钽铌湿法冶金废水处理方法，包括以下步骤：

[0033] 将钽铌矿石粉碎至300目，在20‑50℃下进行第一次酸处理，反应24‑48h。

[0034] 反应24‑48h后，将含有钽铌矿石的酸液过滤上清液，再将过滤后的钽铌矿石进行

第二次酸处理，第二次酸处理后得到固体以及反应液；酸为质量分数为10％的稀硫酸或者

稀盐酸，所述钽铌矿石与酸的体积比为1:(2‑4)。

[0035] 在实际应用中，先采用预分解将铀钍镭等元素与钽铌矿石分离，使用稀酸进行多

次处理，使得矿石中的铁、锰、铝等物质变为可溶性的硫酸盐。矿石中的铀钍镭等放射性元

素也溶解到了硫酸溶液中。具有较高的金属分解转化率。传统使用氢氟酸来进行分解，氢氟

酸法分解率只在85％左右，在精矿分解过程中，HF挥发损失6‑7％，处理1t钽铌矿平均耗酸

4t左右，由于氢氟酸的高毒性和强腐蚀性对设备材质要求高，并要求有良好的通风装置和

回收系统。使用稀酸进行多次分解，具有高转化率，安全以及绿色等优点。

[0036] 将所述反应液用水或者碱性溶液调酸，使得反应液pH值为1‑1 .5并控制反应液的

氟离子≤1g/L后过滤得到滤液；其中，碱性溶液为氢氧化钠水溶液或氢氧化钾水溶液。

[0037] 在实际应用中，滤除残渣后，用水稀释溶液，碱土金属元素的硫酸盐水解产生沉

淀，分离沉淀后，控制不同的pH值可分别沉淀析出钽铌的氢氧化物纯液。

[0038] 在实际应用中也可以使用饱和石灰水溶液进行调酸，将溶液酸度值调至1‑1 .5是

为了将废水溶液中剩余的大部分氟离子沉淀，使得氟离子≤1g/L；其中，石灰的消耗量是

400‑500千克/立方米废水。

[0039] 将所述滤液通过纳滤膜系统，将滤液进行筛分。

[0040] 在实际应用中，将所述滤液通过纳滤膜系统的原因是因为纳滤膜系统具有一价离

子选择性。纳滤膜系统包括电渗析子系统和反渗透子系统，通过使用纳滤膜系统可以将滤

液中的硫酸铵浓缩，还可通过电渗析子系统中的一价离子选择性膜进一步去除残留在硫酸

铵中的氟化铵。

[0041] 将筛分后的滤液进入萃取分离槽，采用溶剂萃取法进行萃取得到含铀和钍的有机

相和含镭的水相；萃取剂组成P204、TBP以及煤油，其中P204、TBP以及煤油的体积分数分别

为20％、15％以及65％；萃取的相比为1：2，萃取级数为3级；在萃取过程中还加入表面活性

剂，所述表面活性剂为碳脂肪醇聚氧化烯醚或聚乙二醇型非离子表面活性剂。
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[0042] 在实际应用中，采用溶剂萃取法分离溶液中的铀和钍。分别得到含铀、钍的有机相

和含镭的水相。该萃取属于协萃体系，反应机理为加合反应。使用萃取的相比为1：2，萃取级

数为3级，可以使铀、钍的萃取率达到99％以上。

[0043] 在实际应用中使用非离子表面活性剂是因为，非离子表面活性剂具有很高的表面

活性，良好的增溶、洗涤、抗静电、钙皂分散等性能，刺激性小，还有优异的润湿和洗涤功能。

可应用pH值范围比一般离子型表面活性剂更宽广，也可与其他离子型表面活性剂共同使

用，在离子型表面活性剂中添加少量非离子表面活性剂，可使该体系的表面活性提高。

[0044] 市场上功能较强、性价比较高的聚氧乙烯醚类非离子表面活性剂主要有伯醇聚氧

乙烯醚(AEO)、中醇聚氧乙烯醚(SEO)、支链化异构格尔伯特醇醚(ISO‑AEO)、烷基苯酚聚氧

乙烯醚(APEO)四种，这四种非离子表面活性剂各有优势。其中，AEO具有起泡性较低、分散能

力较强、亲水性随着EO含量的增加而提高的特点，成为了发展最快的非离子表面活性剂，但

其缺点也比较明显，即在水溶液中黏度较高，极易生成胶凝体，因此一般会通过添加山梨

醇、乙二醇的方式解决。对比AEO，另外三种非离子表面活性剂虽然特点不够突出，但是缺陷

也不是很明显，并且因生产成本较低的缘故，也饱受青睐。比如SEO、ISO‑AEO、APEO都具有高

流动性、低黏度、低倾点、窄凝胶分布、高渗透性能等特点，其对皮肤的刺激性低于AEO也是

这三类非离子表面活性剂的优点之一。

[0045] 多元醇酯类非离子表面活性剂的基本生产原理是由多元醇与脂肪酸直接酯化反

应，该类表面活性剂一般不具有净洗功能，但是其独有的特性导致其在一些特殊生产领域

中应用比较广泛。比如甘油酯因HLB较低的缘故，在水中基本不会出现溶解的现象，因此，往

往被用于食品乳化剂和添加剂中。

[0046] 将所述有机相用5mol/L的NaOH作反萃剂进行反萃取；其中，相比1:1，反萃取级数3

级。

[0047] 将反萃取的溶液过滤得到沉淀物，将所述沉淀物烘干存储。

[0048] 在实际应用中，反萃液过滤得到的沉淀物经过烘干存放到渣库中(含有放射性元

素铀、钍)。有机相、反萃液可以循环使用。

[0049] 将水相放入反应槽内加入BaCl2搅拌反应4‑8h。

[0050] 搅拌4‑8h后加入聚沉剂Fe2(SO4)3搅拌1‑2h；所述BaCl2用量为250‑300克/立方米

废水，Fe2(SO4)3用量为250‑350克/立方米废水。

[0051] 化学反应式为：Ra2++Ba2++SO4
2‑＝Ba(Ra)SO4↓，为加速Ba(Ra)SO4聚沉效果，使用硫

酸铁作聚沉剂。

[0052] 因为，钽铌矿物冶炼产生的废水中含有天然铀、钍及其它们的子体226Ra、228Ra和

224Ra，其中226Ra和224Ra是α放射体，

[0053] 228Ra是β放射体，这些镭的同位素经石灰乳中和沉淀和萃取处理后，仍有许多保

留在溶液中。而钡和镭的化学性质相近，可以形成硫酸钡镭共结晶共沉淀。通过硫酸钡沉

淀，可有效减少溶液中镭的含量，从而使废水中总α和总β放射性水平都有明显的下降。

[0054] 将反应槽内的水相过滤、静置后添加氢氧化钠调节pH值至6‑8。

[0055] 在实际应用中，使用氢氧化钠将反应槽内的废水pH值调整6‑8至中性，就符合国家

规定排放标准就可以排放。

[0056] 将预分解得到的物质用氢氟酸分解，进入湿法萃取体系。
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[0057] 实施例

[0058] 1、预分解

[0059] 将钽铌矿石粉碎至300目，然后将矿石与稀硫酸液，溶液酸度为10％，按照重量比

1：2‑1：3的比率预分解，分解温度为80摄氏度以下。分解时间为24‑48小时。最后将酸液过滤

得到滤渣和滤液。滤液进入下一步骤。得到的溶液中的废水成分如下：

[0060] 放射性废水成分如下表(氟含量125克/升)

[0061]

[0062] 钽铌矿物冶炼产生的废水中含有天然铀、钍及其它们的子体226Ra、228Ra和

224Ra，其中226Ra和224Ra是α放射体，228Ra是β放射体。

[0063] 2、调酸

[0064] 将步骤1的滤液加入反应槽，用100千克配置好的氢氧化钠溶液，与滤液搅拌反应

8‑24小时后过滤，滤液进入萃取工序，滤液酸度pH＝1‑1.5。

[0065] 3、萃取分离

[0066] 将步骤2的滤液用配置好的萃取剂【萃取剂组成(体积分数)为20％P204+15％TBP+

65％煤油】进行萃取，萃取相比1：2，萃取级数3级。萃取后的水相中U为0.082mg/L，Th为

0.0004mg/L，符合国家排放标准。

[0067] 4、反萃取

[0068] 将步骤3的含铀钍有机相用配置好的5mol/L的NaOH作反萃剂，相比1：1，反萃取级

数3级，反萃液过滤得到的沉淀物经过烘干存放到渣库中(含有放射性元素铀、钍)。有机相、

过滤后的反萃液循环使用。反萃液过滤得到的沉淀物经过烘干分析U3O8为0.060％，

[0069] 5、步骤3得到的含镭的水相(萃余残液)放入反应槽，将900克的BaCl2用水溶解加

入反应槽，搅拌反应4‑8小时，再加入1050克硫酸铁作聚沉剂，搅拌1‑2小时，静置24小时以

上。

[0070] 6、精密过滤

[0071] 步骤5静置后的废水采用精密技术过滤后，用氢氧化钠将pH值调整6‑8至中性符合

国家规定排放标准外排。

[0072] 经过上述步骤处理后外排放射性废水成分如下表

[0073]

[0074] 经过上述步骤处理后外排放射性废水各项指标均满足国家排放标准要求。

[0075] 7、矿石酸分解，将产物1中的物质进行氢氟酸分解。通过钽铌湿法冶金，得到了氟
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钽酸钾和氧化铌。

[0076] 由以上技术方案可知，本申请公开了一种钽铌湿法冶金废水处理方法，包括以下

步骤：将钽铌矿石粉碎至300目，在20‑80℃下进行酸处理，反应后得到固体以及反应液；将

所述固体加入氢氟酸和硫酸进行分解，分解后进行氟钽酸和氟铌酸制备工艺；将所述反应

液用水或者碱性溶液调酸，使得反应液pH值为1‑1.5后过滤得到滤液；将所述滤液通过纳滤

膜系统，将滤液进行筛分；将筛分后的滤液进入萃取分离槽，采用溶剂萃取法进行萃取得到

含铀和钍的有机相和含镭的水相；将所述有机相用5mol/L的NaOH作反萃剂进行反萃取；其

中，相比1:1，反萃取级数3级；将反萃取的溶液过滤得到沉淀物，将所述沉淀物烘干存储；将

所述水相放入反应槽加入BaCl2进行共晶沉淀；将反应槽内的水相过滤、静置后添加氢氧化

钠调节pH值至6‑8。本申请提供的一种钽铌湿法冶金废水处理方法，采用预分解将铀钍镭等

元素与钽铌矿石分离，然后采用萃取法可以将铀钍镭元素萃取到有机相，并且可以反萃取

到溶液中，达到富集铀钍镭元素的目的。采用共沉淀法，进一步去除废水中的镭元素避免了

产生氟硅酸钠等副产物。可以有效出去放射性元素，最终达标排放。废水处理过程中不会含

有氟离子，不需要对废水多次处理控制废水中的氟离子含量。处理成本低，资源利用高，能

够一次性处理合格，效果好。

[0077] 本申请提供的实施例之间的相似部分相互参见即可，以上提供的具体实施方式只

是本申请总的构思下的几个示例，并不构成本申请保护范围的限定。对于本领域的技术人

员而言，在不付出创造性劳动的前提下依据本申请方案所扩展出的任何其他实施方式都属

于本申请的保护范围。
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