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Аннотация 

Изучена экстракция титана и ниобия из сернокислых растворов, полученных при переработке перовскитового 
концентрата. Получены данные по распределению элементов при экстракции с использованием ряда бинарных 
экстрагентов. Показана возможность разделения близких по свойствам титана и ниобия из сернокислых 
растворов при использовании некоторых бинарных экстрагентов. 
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Abstract 

The extraction of titanium and niobium from sulfuric acid solutions obtained after the perovskite concentrate processing 
has been studied. Extraction has been performed using a number of binary extractants, and distribution data have been 
estimated. The possibility of separation of titanium and niobium from sulfuric acid solutions has been demonstrated. 
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Введение 

Из числа многих методов, применяемых для извлечения и разделения редких элементов, 
экстракция имеет наибольшее значение в создании технологических схем, эффективных по техническим  
и экономическим показателям. Помимо прочего экстракционный способ позволяет упростить 
выделение соединений из сложных по составу растворов, что особенно актуально при переработке 
нетрадиционного титанового сырья. Экстракция также эффективна при необходимости получать 
высокочистые соединения и не требует дополнительного оборудования для стадии очистки [1]. 

Для разработки экстракционных способов получения титана, тантала и ниобия чрезвычайно 
важно понимание поведения этих элементов в растворах. Тантал и ниобий имеют очень близкие 
радиусы атомов и ионов, поэтому различия в их химических свойствах невелики, но все же существуют. 
Ниобий химически более активен, легко восстанавливается в водных растворах, у тантала же эти свойства 
менее выражены. Существующие различия (бо́льшая химическая инертность тантала по сравнению  
с ниобием) объясняются структурой электронных оболочек. Разница между атомными радиусами 
ниобия и титана и ионными радиусами Ti4+ и Nb5+ также очень мала, что обуславливает схожее 
поведение этих трех элементов в растворах [2]. Химия титана даже в разбавленных растворах 
оказывается связанной с процессами полимеризации [3]. В растворах титан может находиться в форме 
простых и комплексных ионов, а также в коллоидно-дисперсном состоянии. Превалирование той или 
иной формы зависит от условий получения и хранения раствора, его концентрации, содержания 
примесей и других факторов. В технологии получения соединений титана, тантала и ниобия на первой 
стадии, как правило, невозможно добиться разделения этих элементов вследствие сильного сходства 
их химических свойств. 

В общемировой практике разделение тантала и ниобия проводят из фторидных растворов  
этих элементов. Растворимость ниобия, тантала и титана во фторидных растворах значительно выше, 
чем в растворах других кислот, при этом сами элементы менее склонны к полимеризации. Фторидные 
растворы устойчивы в широком интервале концентраций металлов и лигандов [1].  

Ниобий и тантал в кислых фторидных растворах легко образуют одноосновные кислоты HМF6, 
извлекаемые по гидратно-сольватному механизму нейтральными кислородсодержащими экстрагентами  
[4, 5]. Именно во фторидных растворах проявляются различия в их свойствах и наиболее легко 
реализуются условия их разделения методами жидкостной экстракции, большую роль при этом играет 
концентрация свободной фтороводородной кислоты в технологическом растворе. На рис. 1 приведены 
зависимости коэффициентов распределения тантала и ниобия в интервале концентраций  
фтороводородной кислоты в растворе от 2 до 16 М при экстракции трибутилфосфатом (ТБФ) [1]. 

 

Рис. 1. Зависимости коэффициентов распределения (D) тантала и ниобия от содержания HF 
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В области концентраций HF до 8 М разделение двух элементов может быть достаточно легко 

реализуемо. Кроме того, во фторидных растворах растворимость тория и урана — частых спутников редких 

металлов в сырье — минимальна, и они могут быть отделены в виде фторидного кека [4]. 

Вследствие всех преимуществ экстракции тантала и ниобия из фторидных растворов данный способ 

получил очень широкое распространение в технологии переработки традиционного ниобо-танталового 

сырья — колумбито-танталитов, пирохлора [6–9]. Традиционное сырье для получения тантала и ниобия 

характеризуется малым набором примесей и высоким содержанием целевых компонентов [10, 11].  

Это справедливо и для традиционных титановых концентратов, где содержание титана может 

достигать > 90 % по TiO2, а спектр примесных элементов крайне мал. Отличия составов традиционного 

и нетрадиционного титанового сырья (табл. 1) обуславливают необходимость принципиально 

различных подходов к их переработке. Наличие большого количества дополнительных компонентов  

и примесей обуславливает сложность и многостадийность технологических схем, то есть приоритетной 

задачей становится комплексная переработка концентратов. Особенности состава нетрадиционных 

концентратов, во-первых, непосредственно влияют на степень рентабельности переработки 

нетрадиционных титановых руд, а во-вторых, накладывают дополнительные требования на рациональное 

использование сырья [12]. 
 

Таблица 1 

Состав титановых концентратов, мас. % 
 

Компонент 

Нетрадиционное сырье Традиционное сырье 

Лопаритовый 

концентрат 

Перовскитовый 

концентрат 

Ильменитовый 

концентрат 

Рутиловый 

концентрат 

Nb2O5 7,93–15,4 0,64–2,50 – – 

Ta2O5 0,58–0,92 0,64–2,50   

TiO2 36,3–40,1 50,8–56,8 Не менее 54,0 Не менее 94 

SiO2 0,53–1,27 0,12–1,93 Не более 4,0 Не более 1,5 

Ln2O3 28,3–34,7 2,18–10,7 – – 

CaO 3,86–4,43 26,3–38,1 – 0,01-0,05 

Fe2O3 0,20–1,15 0,43–2,00 Не более 30* Не более 3 

Al2O3 0,10–0,70 0,15–1,30 Не более 4,0 Не более 0,6 

________________ 
* В пересчете на Fe2O3. 

 

Данные по экстракции титана, тантала и ниобия из сернокислых растворов практически  

не представлены в литературе. Немногочисленные исследования данного вопроса носят скорее поисковый 

характер и не имеют практического применения [13–15]. Поэтому при получении не содержащих фтор 

растворов в процессе переработки сырья рекомендуют все же использовать предварительную 

экстракционную конверсию ниобия и тантала во фторидные комплексы. Но использование 

фтористоводородной кислоты высоких концентраций создает как проблемы для человека и окружающей 

среды, так и трудности со специальным оборудованием на производстве. Среди различных  

водных растворов наиболее реальными для технологии экстракции тантала и ниобия после фторидных 

растворов можно рассматривать сернокислые, что связано с широким применением серной кислоты  

в технологии редкометалльного сырья, ее низкой стоимостью и доступностью [1]. Тем не менее, сведения  

по экстракционному выделению тантала и ниобия из нефторидных модельных и технологических 

растворов в настоящий момент очень скудны. Это же относится и к проблеме разделения ниобия и тантала 

методом жидкостной экстракции из растворов, не содержащих фторид-ион. 

Очевидно, что для переработки такого нетрадиционного титанового сырья, как перовскит, 

необходим комплексный подход с получением широкого спектра продуктов и полупродуктов, а также  

с минимизацией отходов потенциального производства. Одной из важнейших задач реализации схемы 

такой переработки является задача отделения титана от тантала и ниобия с использованием метода 

жидкостной экстракции.  
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В ИХТРЭМС КНЦ РАН разработана схема азотнокислотного вскрытия перовскитового концентрата, 
которая подразумевает получение гидратного кека (ГК, смесь гидроокисей титана, тантала и ниобия)  
и растворение его в серной кислоте [16]. Изучение выделения и разделения титана и ниобия из полученных 
растворов экстракционным способом является одной из актуальных задач для разработки стадии 
технологической схемы переработки перовскита. Решение проблемы разделения этих элементов на данном 
этапе позволит получать чистые соединения титана и ниобия. Настоящая работа посвящена изучению 
экстракции титана и ниобия из сернокислых растворов с использованием ряда экстрагентов с целью 
определить наиболее эффективные из них, а также подобрать оптимальные условия экстракции  
для разделения элементов. 
 

Материалы и методы 
Экстракцию проводили в полипропиленовых делительных воронках из сернокислых модельных 

растворов состава: 1 моль/л Ti, 0.01 моль/л Nb, 0.06 моль/л HF и технологического раствора, полученного 
после растворения ГК (табл. 2). 
 

Таблица 2 
Состав технологического раствора 

 

Компонент / Элемент Содержание, г/л Компонент / Элемент Содержание, г/л 

H2SO4 436,54 Eu ≤ 0,003 

F– 0,28 Gd < 0,020 

Fe 3,50 Ho < 0,005 

Ti 51,36 Lu < 0,005 

Nb 1,35 Nd 0,16 

Ta 0,059 Pr 0,071 

Th ≤ 0,059 Sm < 0,005 

Ce 0,89 Tb < 0,005 

La 0,46 Tm < 0,005 

Dy < 0,003 Y ≤ 0,005 

Er < 0,006 Yb < 0,005 

 
Бинарными экстрагентами выступали: триоктиламин (ТОА) + ди-2-этилгексилфосфорная кислота 

(Д2ЭГФК), ТОА + октановая кислота, ТОА + ди(2,4,4-триметилпентил)-фосфиновая кислота  
(Cyanex 272), триалкиламин (ТАА, Alamine 336) + Д2ЭГФК, метилтриалкиламмоний хлорид (смесь C8-C10) 
(Aliquat 336) + Д2ЭГФК. В качестве разбавителя использовали толуол. Содержание бинарного экстрагента 
в толуоле составляло 0,5 М. Влияние серной кислоты на экстракцию элементов изучали в диапазоне  
от 1,2 до 8,0 моль/л. Соотношение объемов фаз Vo : Vв для изучения степени извлечения элементов  
из растворов с различным содержанием серной кислоты было выбрано 1 : 1. Изучение влияния соотношения 
объемов фаз на экстракцию титана и ниобия из растворов с концентрацией серной кислоты 4 М проводили 
в диапазоне Vo : Vв = 0.5÷2 : 1. Время перемешивания составляло 20 мин, время расслаивания фаз — 1 ч. 

Содержание элементов в водных растворах определяли с помощью масс-спектрометра с индуктивно 
связанной плазмой (ИСП-МС) с динамической реакционной системой ELAN 9000 DRC-e с системами 
лазерного испарения, микроволнового разложения, очистки воды и кислот (PerkinElmer, США). 
 
Результаты 

Ранее [17] нами была изучена экстракция титана и ниобия нейтральными кислородсодержащими 
экстрагентами. Извлечение титана и ниобия при экстракции октанолом-1 (ОКЛ-1) и ТБФ составило  
не менее 84 % во всем рассмотренном диапазоне концентраций серной кислоты 1,2–8,0 М. Было показано, 
что увеличение соотношения объема фаз Vo : Vв незначительно влияет на степени экстракции титана  
и ниобия как для ОКЛ-1, так и для ТБФ. Снижение соотношения Vo : Vв влияет заметнее — понижает 
извлечение ниобия и особенно титана. На рис. 2. приведены зависимости коэффициентов распределения 
(D) титана и ниобия при экстракции ОКЛ-1 и ТБФ. По расчетам при полученных значениях экстракции  
оба элемента могут быть извлечены количественно (> 99,99 %) за 2 ступени. Можно утверждать,  
что из растворов с широким диапазоном концентраций серной кислоты можно коллективно извлекать 
титан и ниобий нейтральными кислородсодержащими экстрагентами. 
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Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения (D) титана и ниобия от содержания серной кислоты  

в растворе при экстракции ОКЛ-1 (а) и ТБФ (б) 

 

Рассчитанные значения коэффициентов разделения β элементов при экстракции нейтральными 

кислородсодержащими экстрагентами показали, что в данных условиях разделить титан и ниобий не 

представляется возможным. Для решения поставленной задачи изучили экстракцию титана и ниобия из 

сернокислого технологического раствора с применением бинарных экстрагентов — смесей органических 

кислот и органических оснований, которые в определенных условиях образуют термодинамически 

устойчивые ионные пары, состоящие из органических катионов и органических анионов. Бинарные 

экстрагенты успешно применяются для извлечения из растворов комплексов со смешанными лигандами и 

позволяют более эффективно решать проблемы разделения элементов [18]. 

В таблице 3 приведены коэффициенты распределения титана и ниобия и коэффициенты разделения 

элементов при экстракции различными бинарными экстрагентами из технологического раствора после 

растворения ГК. 

 

Таблица 3 

Экстракционные показатели извлечения титана и ниобия из сернокислых растворов  

с использованием бинарных экстрагентов 
 

Бинарный экстрагент Элемент 
Коэффициент распределения 

элемента D 

Коэффициент разделения 

элементов β 

ТОА + Д2ЭГФК 
Ti 0,21 

57,70 
Nb 11,90 

ТОА + октановая кислота 
Ti 0,08 

5,002 
Nb 0,42 

ТОА + Cyanex 272 
Ti 1,08 

5,62 
Nb 6,07 

Alamine 336 + Д2ЭГФК 
Ti 0,33 

24,76 
Nb 8,17 

Aliquat 336 + Д2ЭГФК 
Ti 17,06 

0,25 
Nb 4,29 

 

На рисунке 3 показана зависимость степеней извлечения элементов (Е) от соотношения объема фаз 

Vo : Vв при экстракции бинарным экстрагентом ТОА + Д2ЭГФК. 

Результаты экспериментов показали, что при экстракции бинарными экстрагентами на основе 

аминов и Д2ЭГФК можно достичь разделения титана и ниобия из описываемого технологического 

раствора с содержанием серной кислоты 4 М. Хотя хорошее разделение достигается во всем изученном 

диапазоне соотношения объема фаз, для разделения элементов многоступенчатой экстракцией можно  
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рекомендовать выбор соотношения Vo : Vв = 0,5÷0,7 : 1. Это позволит снизить поток экстрагента  

при сохранении достаточно высокой степени извлечения ниобия. Число ступеней экстракции можно 

рассчитать по формуле Кремсера: 
 

𝜑 =
𝜀−1

𝜀𝑛+1−1
, 

 

где φ — выход компонента в рафинат, %; n — число ступеней на каскаде; 𝜀 =
𝑦

100−𝑦
 — неэкстрагированная 

часть вещества; y — извлечение на одной ступени каскада, %. При полученных значениях экстракции  

и φ = 0,01 % ниобий может быть извлечен количественно (> 99,99 %) за 5 ступеней экстракции. 

 

Рис. 3. Зависимость степеней извлечения титана и ниобия (Е) при экстракции ТОА + Д2ЭГФК  

от соотношения объема фаз Vo : Vв 

 

Выводы 

Изучена экстракция титана и ниобия из сернокислых растворов с помощью бинарных экстрагентов. 

Проведена оценка возможности разделения элементов при экстракции из сернокислого технологического 

раствора после разложения гидратного кека, полученного при переработке перовскитового концентрата, 

серной кислотой. Эксперименты позволили выбрать наиболее эффективные бинарные смеси —  

смеси аминов и ди-2-этилгексилфосфорной кислоты, которые являются доступными промышленными 

экстрагентами. 
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