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W­Mo­H2O 体系钨钼分离的热力学分析 

张家靓 1 ，赵中伟 1, 2 ，陈星宇 1 ，刘旭恒 1 

(1. 中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083； 

2. 稀有金属冶金与材料制备湖南省重点实验室，长沙  410083) 

摘 要：绘制 25 ℃时W­H2O系、Mo­H2O系以及W­Mo­H2O 系中存在的物种随 pH值、钨、钼浓度变化的热力 

学平衡图，并总结其变化规律。热力学分析表明：W­Mo­H2O 系中的钨、钼在酸化过程中一般经历从单体离子到 

杂多酸根离子再到同多酸根离子的转变过程。在 pH值为 6.5~7.5的范围内，钨转变成聚合离子的程度均高于钼， 

表明单钨酸根离子的聚合能力强于单钼酸根离子的；而在 pH值为 3.0~6.5的弱酸性区间内，溶液中形成浓度较高 

的钨钼杂多酸根离子，这对于钨钼分离极其不利。 
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Abstract: The thermodynamic equilibrium diagrams for the distribution of species at different pH values, tungsten and 

molybdenum  concentrations  in  W­H2O, Mo­H2O  and  W­Mo­H2O  systems  at  25 ℃  were  drawn,  and  the  variational 

regularities  of  species were  also  analyzed.  The  thermodynamic  analysis  shows  that  the  tungsten  and molybdenum are 

transformed  from  monomeric  anions  to  heteropolyanions,  then  to  isopolyanions  during  the  acidification  process  in 

W­Mo­H2O system. The polymeric degree of tungsten is significantly higher than that of molybdenum in the pH range 

from  6.5  to  7.5, which  indicates  that  the  polymeric  ability  of monotunstates  is  stronger. At  pH values of 3.0−6.5,  the 

heteropolymolybdotungstate ions with higher concentration are formed, which is extremely unfavorable to the separation 

of tungsten and molybdenum. 

Key  words:  W­Mo­H2O  system;  separation  of  tungsten  and  molybdenum;  thermodynamic  analysis; 

heteropolymolybdotungstate; polymeric ions 

钨、钼是化工、冶金、材料等领域的重要元素， 

但是由于镧系收缩效应的影响，钨、钼的原子半径、 

化学价态以及在水溶液中的化学性质都极其相近，使 

得二者的分离成为世界性的难题 [1] 。近年来，随着优 

质黑钨资源的日益枯竭，人们不得不转而处理高钙黑 

钨精矿、白钨矿乃至低品位复杂钨矿物原料。而由于 

地球化学的原因，在这些矿物原料中，钨、钼往往共 

生。甚至在一些钨的矿物、原料中，钼的含量与主金 
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属钨的差异并不大 [2] ，这无疑进一步加大了二者分离 

的难度。 

长期以来，国内外学者围绕钨钼分离进行了大量 

研究，采用的方法主要包括萃取法、沉淀法以及离子 

交换法 [3] 。这些方法均在水溶液中进行，并且大多通 

过大量的试验探索得到了最佳的分离路径与条件。因 

此，若能从理论上对钨钼混合溶液进行研究，对深入 

了解该溶液体系的热力学性质，进而指导钨钼分离工 

艺大有裨益。但是由于钨、钼在水溶液中的存在形态 

十分复杂，除了存在单体形式的单钨酸根离子、单钼 

酸根离子以外，在溶液逐渐酸化的过程中，上述离子 

还会聚合成各种同多酸根离子，甚至还会转变成多种 

形式更为复杂的钨钼杂多酸根离子 [4] 。也正因为该体 

系的复杂性，迄今为止，鲜有文献对其热力学性质进 

行过报道。有研究者考察了单一钨、钼水溶液体系的 

热力学行为，并绘制了体系中各物种随  pH 值变化的 

热力学平衡图 [5−8] 。但是上述研究均只是针对钨、钼单 

一体系进行研究，而忽略了二者之间的相互作用，即 

没有考虑生成钨钼杂多酸所带来的影响。而在真实的 

钨钼混合溶液中，杂多酸的形成是不可避免的，并且 

杂多酸的存在对于钨钼分离有着极其不利的影响，因 

而不容忽视。 

本文作者利用前人所测定的热力学数据，全面考 

虑钨钼混合体系中存在的各种单体离子、同多酸根离 

子以及杂多酸根离子，通过热力学计算绘制  25 ℃时 
W­H2O系、Mo­H2O系以及W­Mo­H2O系中存在物种 

随  pH 值、钨、钼浓度变化的热力学平衡图，并总结 

其变化规律，在热力学计算的基础上，结合现有工艺 

研究，对该体系进行了初步分析。 

1  热力学数据及计算 

1.1  热力学数据 
W­H2O系、Mo­H2O系以及W­Mo­H2O系所涉及 

各反应的平衡常数及计算式及如表 1所列。由于上述 

体系溶液在 pH=1 附近易生成钨酸、钼酸沉淀，而在 

pH>9 时，钨、钼又均以性质极为接近的单体盐溶液 

形式存在，因此，本研究只考虑各体系在 pH值为 2~9 

之间的热力学行为。此外，由于缺乏相关物质的活度 

系数， 在本研究计算过程中均以离子的浓度代替活度。 

1.2  计算过程 

设[W]T、[Mo]T 分别为溶液中游离钨、游离钼的 

总浓度，“[  ]”为溶液中各游离组分的浓度，根据同时 

平衡和物质守恒原理，可以得到如下方程。 

1) 在W­H2O体系中 

2 6 
T 4 4 2 4 7 24 [W] [WO ] [HWO ] [H WO ] 7[W O ] − − − = + + + + 

5 10 6 
7 24 2 12 42 2 12 40 7[HW O ] 12[H W O ] 12[H W O ] − − − + +  (1) 

2) 在Mo­H2O体系中 

2 
T 4 4 2 4 [Mo] [MoO ] [HMoO ] [H MoO ] − − = + + + 

6 5 4 
7 24 7 24 2 7 24 7[Mo O ] 7[HMo O ] 7[H Mo O ] − − − + + + 

4 3 7 
8 26 8 26 8 28 8[Mo O ] 8[HMo O ] 8[HMo O ] − − − + + + 

5 2 
3 8 28 2 8[H Mo O ]+[MoO ] − +  (2) 

3) 在W­Mo­H2O体系中 

2 
T 4 4 2 4 [W] [WO ] [HWO ] [H WO ] − − = + + + 

6 5 10 
7 24 7 24 2 12 42 7[W O ] 7[HW O ] 12[H W O ] − − − + + + 

6 6 
2 12 40 6 24 12[H W O ] 6[MoW O ] − − + + 

6 6 
2 5 24 3 4 24 5[Mo W O ] 4[Mo W O ] − − + + 

6 6 
4 3 24 5 2 24 3[Mo W O ] 2[Mo W O ] − − + + 

6 10 
6 24 2 11 42 [Mo WO ] 11[H MoW O ] − − +  ( 3 ) 

2 
T 4 4 2 4 [Mo] [MoO ] [HMoO ] [H MoO ] − − = + + + 

6 5 4 
7 24 7 24 2 7 24 7[Mo O ] 7[HMo O ] 7[H Mo O ] − − − + + + 

4 3 7 
8 26 8 26 8 28 8[Mo O ] 8[HMo O ] 8[HMo O ] − − − + + + 

5 2 6 
3 8 28 2 6 24 8[H Mo O ]+[MoO ] [MoW O ] − + − + + 

6 6 
2 5 24 3 4 24 2[Mo W O ] 3[Mo W O ] − − + + 

6 6 
4 3 24 5 2 24 4[Mo W O ] 5[Mo W O ] − − + + 

6 10 
6 24 2 11 42 6[Mo WO ] [H MoW O ] − − +  (4) 

若分别给定各体系中钨、 钼的总浓度及溶液的 pH 

值，通过各体系所涉及的与游离态物质相应的计算式 

及该体系[W]T、[Mo]T 的计算式联立求解，即可得到 

各体系中各游离态物质的浓度。 而游离态物质所含钨、 

钼的摩尔浓度与总钨、总钼摩尔浓度的比值即为该物 

质的占总钨、总钼的摩尔分数。由此可见，各体系中 

包含的所有游离态物质含钨与含钼的摩尔分数之和均 

为 1。
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表 1  涉及反应的平衡常数及计算式(25℃) 

Table 1  Equilibrium constants and formulas of relevant reactions (25℃) 

No.  Relevant reaction  lg K  Formula  Reference 

1  2 + 
4 4 WO H HWO − − + =  3.5  3.5 2 

4 4 [HWO ] 10 [WO ][H ] − − + =  [9] 

2  2 + 
4 2 4 WO 2H H WO − + =  8.1  8.1 2 2 

2 4 4 [H WO ] 10 [WO ][H ] − + =  [9] 

3  2 + 6 
4 7 24 2 7WO 8H W O +4H O − − + =  65.19  6 65.19 2 7 8 

24 4 [WO ] 10 [WO ] [H ] − − + =  [9] 

4  2 + 5 
4 7 24 2 7WO 9H HW O +4H O − − + =  69.96  5 69.96 2 7 9 

7 24 4 [HW O ] 10 [WO ] [H ] − − + =  [10] 

5  2 + 10 
4 2 12 42 2 12WO 14H H W O +6H O − − + =  115.38  10 115.38 2 12 14 

2 12 42 4 [H W O ] 10 [WO ] [H ] − − + =  [10] 

6  2 + 6 
4 2 12 40 2 12WO 18H H W O +8H O − − + =  135.02  6 135.02 2 12 18 

2 12 40 4 [H W O ] 10 [WO ] [H ] − − + =  [11] 

7  2 + 
4 4 MoO H HMoO − − + =  3.49  3.49 2 + 

4 4 [HMoO ]=10 [MoO ][H ] − −  [12] 

8  2 + 
4 2 4 MoO 2H H MoO − + =  7.29  7.29 2 2 

2 4 4 [H MoO ]=10 [MoO ][H ] − +  [12] 

9  2 + 6 
4 7 24 2 7MoO 8H Mo O 4H O − − + = +  52.79  6 52.79 2 7 8 

7 24 4 [Mo O ]=10 [MoO ] [H ] − − +  [12] 

10  2 + 5 
4 7 24 2 7MoO 9H HMo O 4H O − − + = +  57.50  5 57.50 2 7 9 

7 24 4 [HMo O ]=10 [MoO ] [H ] − − +  [12] 

11  2 + 4 
4 2 7 24 2 7MoO 10H H Mo O 4H O − − + = +  60.88  4 60.88 2 7 10 

2 7 24 4 [H Mo O ]=10 [MoO ] [H ] − − +  [12] 

12  2 3 
4 3 7 24 2 7MoO 11H H Mo O 4H O − + − + = +  62.86  3 62.86 2 7 11 

3 7 24 4 [H Mo O ]=10 [MoO ] [H ] − − +  [12] 

13  2 4 
4 8 26 2 8MoO 12H Mo O 6H O − + − + = +  71.49  4 71.49 2 8 12 

8 26 4 [Mo O ]=10 [MoO ] [H ] − − +  [12] 

14  2 3 
4 8 26 2 8MoO 13H HMo O 6H O − + − + = +  73.29  3 73.29 2 8 13 

8 26 4 [HMo O ]=10 [MoO ] [H ] − − +  [12] 

15  2 2 
4 2 2 MoO 4H MoO 2H O − + + + = +  9.54  2 2 4 

2 4 [MoO ] [MoO ][H ] + − + =  [6] 

16  2 2 6 
4 4 6 24 2 MoO 6WO 8H MoW O 4H O − − + − + + = +  65.09  6 65.09 2 2 6 8 

6 24 4 4 [MoW O ] 10 [MoO ][WO ] [H ] − − − + =  [13] 

17  2 2 6 
4 4 2 5 24 2 2MoO 5WO 8H Mo W O 4H O − − + − + + = +  64.27  6 64.27 2 2 2 5 8 

2 5 24 4 4 [Mo W O ] 10 [MoO ] [WO ] [H ] − − − + =  [13] 

18  2 2 6 
4 4 3 4 24 2 3MoO 4WO 8H Mo W O 4H O − − + − + + = +  63.01  6 63.01 2 3 2 4 8 

3 4 24 4 4 [Mo W O ] 10 [MoO ] [WO ] [H ] − − − + =  [13] 

19  2 2 6 
4 4 4 3 24 2 4MoO 3WO 8H Mo W O 4H O − − + − + + = +  61.93  6 61.93 2 4 2 3 8 

4 3 24 4 4 [Mo W O ] 10 [MoO ] [WO ] [H ] − − − + =  [13] 

20  2 2 6 
4 4 5 2 24 2 5MoO 2WO 8H Mo W O 4H O − − + − + + = +  59.18  6 59.18 2 5 2 2 8 

5 2 24 4 4 [Mo W O ] 10 [MoO ] [WO ] [H ] − − − + =  [13] 

21  2 2 6 
4 4 6 24 2 6MoO WO 8H Mo WO 4H O − − + − + + = +  56.44  6 56.44 2 6 2 8 

6 24 4 4 [Mo WO ] 10 [MoO ] [WO ][H ] − − − + =  [13] 

22  2 2 10 
4 4 2 11 42 2 MoO 11WO 14H H MoW O 6H O − − + − + + = +  114.31  10 114.31 2 2 11 14 

2 11 42 4 4 [H MoW O ] 10 [MoO ][WO ] [H ] − − − + =  [13] 

2  结果与讨论 

2.1  W­H2O系及Mo­H2O系热力学分析 

在单一体系的  W­H2O  系及  Mo­H2O  系中，以 
pH=0.5 为间隔，计算出各个 pH值下体系中各游离态 

物质的摩尔分数。图 1 和 2 所示分别为不同总浓度下 
W­H2O系及Mo­H2O系中钨、钼各种存在物种的摩尔 

分数与 pH值的关系图。 

从图  1  可以看到，当  W­H2O  系中总钨浓度 
[W]T=0.05 mol/L时， WO4 

2− 在 pH值约为 7.5时开始聚 

合，并在 pH值为 5.5时全部转变成聚合离子；聚合后 

首先形成 W7O24 
6­ (仲钨酸根 A)和 H2W12O42 

10− (仲钨酸 

根  B)，之后随着  pH 值的逐渐降低，二者均转变成 
H2W12O40 

6− (偏钨酸根)。当溶液 pH=4左右时，体系中 

钨的存在形式已基本为 H2W12O40 
6− 。而当总钨浓度升 

图 1  W­H2O系主要存在物种的摩尔分数与 pH值的关系 

Fig. 1  Mole fraction of W in main species as function of pH 

value in W­H2O system (Solid line: [W]T=0.05 mol/L, dash line: 
[W]T=0.5 mol/L, 25 ℃): 1—  2 

4 WO − ; 2—  6 
7 24 W O − ; 3—  5 

7 24 HW O − ; 

4—  10 
2 12 42 H W O −  ; 5—  6 

2 12 40 H W O −
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图 2  Mo­H2O系主要存在物种的摩尔分数与 pH值的关系 

Fig. 2  Mole fraction of Mo in main species as function of pH 

value  in Mo­H2O system (Solid  line:  [Mo]T=0.05 mol/L, dash 
line: [Mo]T=0.5 mol/L, 25 ℃): 1—  2 

4 MoO − ; 2—  6 
7 24 Mo O − ;  3— 

5 
7 24 HMo O − ;  4—  4 

2 7 24 H Mo O − ;  5—  3 
3 7 24 H Mo O −  ;  6—  4 

8 26 Mo O − ;  7— 
3 

8 26 HMo O − 

高至 0.5  mol/L 时，WO4 
2− 开始聚合和聚合完成的 pH 

值也随之上升，分别约为 8.5和 6.5。聚合后首先形成 

的物种仍以 W7O24 
6− 和 H2W12O42 

10− 为主，但相对于低 

钨浓度的情况，溶液中含钨原子更多的  H2W12O42 
10− 

的比例明显上升。可见，溶液中钨浓度越高，越容易 

发生钨的聚合反应，并且越易形成钨原子数高的含钨 

物质。而在 Mo­H2O 系中，也同样存在着单钼酸根离 

子的各种聚合反应， 并且其开始聚合到聚合完成的 pH 
值也同样会随着总钼浓度的增大而升高，分别由 
[Mo]T=0.05  mol/L时的 6和 4增大至[Mo]T=0.5 mol/L 
时的 7和 5。随着 pH值的降低，溶液中的聚合物质逐 

渐从七钼酸根离子转变成八钼酸根离子。 

由以上对W­H2O系、Mo­H2O系的热力学分析可 

知，纯钨、纯钼溶液在酸化的过程中均会发生聚合反 

应，并形成各种聚合离子，聚合离子的存在形态与溶 

液 pH值、离子浓度密切相关。聚合过程中，pH值越 

低、离子浓度越高，溶液中就越易形成聚合离子。另 

外，通过对比上述两种体系可以看到，在离子浓度相 

同的条件下， 单钨酸根离子开始聚合与聚合完成的 pH 
值均比单钼酸根离子高  1.5 左右。由此可见，单钨酸 

盐的聚合能力要强于单钼酸盐。 

2.2  W­Mo­H2O系热力学分析 

在钨钼混合溶液中， 由于形成了各种钨钼杂多酸， 

因此体系中各物种的存在形态更趋复杂。不同钨钼浓 

度下W­Mo­H2O系各主要游离态物种含钨、钼的摩尔 

分数与溶液  pH  值的关系如图  3  所示。当溶液中 
[W]T=[Mo]T=0.05  mol/L时(见图 3(a))，单钨酸盐、单 

钼酸盐在 pH值约为 7.5时开始聚合。但是随着 pH值 

的逐渐降低，钨聚合的程度明显高于钼，钨酸盐聚合 

后首先形成  W7O24 
6− 和钨钼原子比较大的杂多酸 

MoW6O24 
6− ，之后随着钼酸盐的大量聚合，体系中的 

游离态物质逐渐转化为各种钨钼杂多酸离子，并且生 

成杂多酸的钨钼摩尔比随着  pH 值的降低不断变小。 

当  pH 值继续降低，体系中存在的物种逐渐转化为各 

种钨、钼的同多酸根离子。而当溶液中总钨与总钼浓 

度均升高至 0.5 mol/L时(见图 3(b))，单钨酸盐、单钼 

酸盐开始聚合的 pH值也相应升高至 8.5左右。 钨酸盐 

刚开始聚合时除了生成  W7O24 
6− 和  MoW6O24 

6− 以外， 

还生成了少量 H2W12O42 
10− 。 之后，随着 pH值的降低， 

体系中游离态物质的转变历程与低钨钼时几乎相同。 

当体系中总钨浓度高于总钼浓度时(见图 3(c))， 聚 

合过程中，单体钨酸盐与钼酸盐聚合程度的差异更为 

明显。当溶液中[W]T=0.5 mol/L、[Mo]T=0.05 mol/L、 
pH=7.5  时，体系中钨的聚合离子的摩尔分数达到 
80%，而聚合钼离子的摩尔分数还不到 15%。钨酸盐 

聚合后的离子以仲钨酸根离子 W7O24 
6− 和 H2W12O42 

10− 

为主，同时包括少量钨钼摩尔比大的 H2MoW11O42 
10− 。 

而钼酸盐聚合后的形态主要以各种钨钼摩尔比较大的 

杂 多 酸 根 离 子  H2MoW11O42 
10− 、 MoW6O24 

6− 和 
Mo2W5O24 

6− 为主。之后，随着  pH 值的降低，溶液中 

的钨开始转变成偏钨酸根离子， 形成杂多酸的钨减少， 

钼以  Mo3W4O24 
6− 、Mo4W3O24 

6− 和  Mo5W2O24 
6− 存在。 

当 pH＜2.5 时，溶液中的钨、钼均以各自的同多酸根 

离子形式存在。 

而当体系中总钨浓度低于总钼浓度时(见图 3(d))， 

在  pH 值降低过程中，开始钨的聚合程度高于钼，体 

系中形成  Mo3W4O24 
6− 和  Mo4W3O24 

6− 杂多酸根离子， 

而后随着钼的大量聚合，溶液中的钨逐渐转化为钨钼 

原子比较小的  Mo5W2O24 
6− 和  Mo6WO24 

6− 杂多酸根离 

子， 而此时钼存在的形态除了杂多酸以外， 还形成了部 

分七钼聚合离子。之后随着 pH值的降低，与其他钨钼 

比的情况相同，钨、钼逐步形成各自的同多酸根离子。 

为了更直观地分析不同类型的游离态物质在酸化 

过程中的变化情况，将W­Mo­H2O体系中各种单体离 

子、同多酸根离子、杂多酸根离子分别求和，得到不 

同钨钼浓度下 3种类型离子含钨、 钼的摩尔分数随 pH 
值变化的曲线图，如图 4 所示。从图 4 可以看到，在 

酸化过程中，首先发生单体离子的聚合反应，但钨酸 

根离子的聚合程度的增加明显高于钼酸根离子。 在 pH 
值为 6.5~7.5的范围内， 体系中钨的聚合程度均高于钼。
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图 3  不同钨钼浓度下W­Mo­H2O系主要存在物种含钨、钼的摩尔分数与 pH值的关系 

Fig. 3  Mole fraction of W, Mo in main species as function of pH value at different [W]T and [Mo]T  in W­Mo­H2O system (Dash 
line: W,  solid  line: Mo,  25 ℃): 1—  2 

4 WO − ;  2—  6 
7 24 W O − ;  3—  10 

2 12 42 H W O −  ;  4—  6 
2 12 40 H W O − ;  5—  2 

4 MoO − ;  6—  6 
7 24 Mo O − ;  7—  5 

7 24 HMo O − ; 

8—  4 
2 7 24 H Mo O −  ;  9—  3 

3 7 24 H Mo O −  ;  10—  4 
8 26 Mo O −  ;  11—  3 

8 26 HMo O −  ;  12—  6 
6 24 MoW O −  ;  13—  6 

2 5 24 Mo W O −  ;  14—  6 
3 4 24 Mo W O −  ;  15— 

6 
4 3 24 Mo W O − ; 16—  6 

5 2 24 Mo W O − ; 17—  6 
6 24 Mo WO − ; 18—  10 

2 11 42 H MoW O − 

图 4  不同钨钼浓度下W­Mo­H2O系中单体离子、同多酸离子、杂多酸离子含钨、钼的摩尔分数随 pH值的变化 

Fig. 4  Mole fraction of W, Mo in monomeric anions, isopolyanions, heteropolyanions as function of pH at different [W]T, [Mo]T  in 

W­Mo­H2O system (Solid  line: monomeric anions; Dash line:  isopolyanions；Dot line: heteropolyanions, 25 ℃)  :  (a) W; (b) Mo; 

1—[W]T=0.05  mol/L,  [Mo]T=0.05  mol/L;  2—[W]T=0.5  mol/L,  [Mo]T=0.5  mol/L;  3—[W]T=0.5  mol/L,  [Mo]T=0.05  mol/L;  4— 

[W]T=0.05 mol/L, [Mo]T=0.5 mol/L
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可见在钨钼混合体系中，单钨酸盐依然表现出更强的 

聚合能力。之后随着单体离子的不断聚合，杂多酸离 

子浓度逐渐增大并占据主要地位，略有不同的是在钨 

钼浓度相差较大的体系中，较高浓度的物质除了形成 

杂多酸离子外，还以同多酸根离子形式存在。继续降 

低  pH 值，体系中的杂多酸根离子逐渐转变成同多酸 

根离子。 

总体上来说随着  pH 值的降低，体系中的钨、钼 

大致上都经历从单体离子到杂多酸根离子再到同多酸 

根离子的转变过程。 而在 pH值为 3~6.5的弱酸性区间 

内，溶液中有浓度较高的钨钼杂多酸根离子形成，这 

对于钨钼的分离显然是极其不利的。因此在不破坏体 

系中杂多酸的前提下，该  pH 值区间内是无法进行钨 

钼的有效分离的。 

2.3  热力学分析在钨钼分离中的应用 

通过上述热力学分析， 发现在 pH=6.5~7.5的范围 

内，W­Mo­H2O 体系中钨的聚合程度均高于钼，并且 

在任意钨、钼浓度时，均可以通过控制一定的 pH值， 

使溶液中绝大部分的钨转变成聚合离子，而绝大部分 

的钼仍以单体离子形式存在。相对于单体离子，聚合 

离子在溶解度和被某些吸附剂所吸附的吸附性能及沉 

淀结晶性能等方面与单体离子有较大差异，因而利用 

这些差异，采用结晶、沉淀、萃取、吸附等分离方法 

可实现钨钼的分离。 
(NH4)2WO4 溶液蒸发结晶时可与钼进行初步分离 

的方法已工业化多年，其实加热脱氨的过程相当于溶 

液的酸化，在  pH 值降低的过程中，溶液中的钨首先 

聚合并结晶析出，而钼由于浓度低并且聚合能力弱， 

绝大部分仍以单体离子形式存在，进而残留在结晶母 

液中， 从而实现钨钼的初步分离。 文献[14]给出了 APT 
结晶时钨钼析出率与蒸发程度的关系。当料液含WO3 

250~260  g/L，m(Mo)/m(W)=0.14%时，蒸发至钨结晶 

率为 60%，钼结晶率仅为 7%，但当钨结晶率为 80% 
时，钼结晶率急剧升高，达到 20%。这主要是因为一 

方面母液体积减少使钼浓度升高，更易发生聚合，另 

一方面蒸氨使  pH 值持续下降，使钼开始聚合并与钨 

以杂多酸的形式一起析出，因而钼结晶率迅速上升。 

而郭超等 [15] 则研究了不同钼浓度的钨酸铵溶液在结 

晶过程中的钨钼分离效果，结果表明，对于钨钼比高 

的铵盐溶液， 其蒸发结晶过程中钨钼的分离效果较好。 

这与热力学分析是一致的：钨钼比越大，二者聚合能 

力的差异亦会进一步拉大，分离的效果也会越好。 

类似的，蒋安仁等 [16−17] 同样利用钨、钼聚合能力 

的差异， 将含杂质钼的钨酸钠溶液的 pH值控制在 7~8 

的范围内，此时绝大部分的钨形成仲钨酸盐，他们选 

择硝酸胍作沉淀剂沉淀仲钨酸根离子， 而MoO4 
2− 不与 

沉淀剂发生反应，进而达到分离的目的。实际上胍是 

一种含有氨基的中强碱，仲钨酸胍沉淀与上面提到的 

的仲钨酸铵沉淀过程十分类似。分离过程中钨的沉淀 

率达 98%以上，除钼率在 95%以上。 

同样利用钨、钼聚合能力的差异，李绍秀等 [18] 进 

行了以  N263 为载体的乳状液膜法分离钨钼的研究。 

控制  pH 值使溶液中的钨聚合成更易被载体迁移的聚 

合离子，从而实现钨钼的分离。研究结果表明，溶液 
pH值对钨、 钼的迁移影响很大， 当处理含WO3(0.2156 
mol/L)和 Mo(0.0026  mol/L)的料液时，pH值从 8.0降 

至  6.3  时，传质  5  min，钨的迁移率从  63%升高到 
98.26%。这一现象可根据图 4进行分析，当溶液酸度 

在此区间内变化时，钨的聚合程度一直是增大的，故 

迁移率持续上升。而对于钼，当  pH 值从  8.0 下降到 
7.5， 传质 5 min， 钼的迁移率从 28.22%下降到 14.04%， 

这是因为此时钨开始聚合，其竞争作用导致钼的迁移 

率下降；而当 pH值从 7.5下降到 6.3时，钼与钨形成 

杂多酸的量增多，钼的迁移率上升。这些现象均与热 

力学分析的结果是一致的。 

在溶剂萃取方面，由于单体离子聚合后其电荷密 

度(比电荷)变小，水化程度更低 [19] ，因而预计相比于 

单体离子，其更有利于被萃取。NING 等 [20] 采用弱碱 

性 的 伯 胺 萃 取 剂  N1923  对  c(Mo)=53.4  g/L、 
c(WO3)=0.93 g/L的钼酸钠溶液进行了萃取分离， 平衡 
pH 值控制在 7.07，此时过程中 88.22%的钨被萃取， 

而钼的萃取率仅为 1.389%。 顾珩及其合作者 [21] 采用强 

碱性季铵盐萃取剂N263萃取分离高钼的钨酸钠溶液。 

当控制溶液  pH=7.0 时分离效果较好，钨对钼的分离 

系数达到 18。经过 6级串级萃取后，料液中钨的萃取 

率达到 99%，反萃液钼钨比仅为 0.005 8%。 

钨和钼还可以用  Fe(OH)3 吸附法分离，也需要调 

节pH=7.0使溶液中的钨转变成更易被Fe(OH)3 吸附的 

聚合离子，而使绝大部分的钼则保留在溶液中。对于 
m(WO3)/m(Mo)=0.446  的料液，一次吸附后可使 
m(WO3)/m(Mo)降为  0.17~0.19，经二次吸附后可降为 
0.108 左右。最终产出的钼酸钠产品中含钨量可降至 
2.7% [22] 。 

上述工艺均利用了钨、钼在酸化过程中生成聚合 

离子能力的差异，实现了钨、钼的有效分离，也进一 

步证明了该分离路线的可行性。而通过热力学分析均 

可从理论上对工艺中的现象进行较为合理的解释。同 

时也可以看到，钨、钼的聚合程度对  pH 值的变化十 

分敏感，因而适宜进行分离的 pH值范围也较为狭窄，



第 23 卷第 5 期 张家靓，等：W­Mo­H2O 体系钨钼分离的热力学分析  1469 

并且该  pH 值范围还会随着钨、钼浓度的不同而发生 

改变。这就需要在处理不同的料液时，应结合具体的 

原料与生产工艺，对溶液  pH 值进行相应的调整，以 

获得最优的钨钼分离效果。传统上只能在处理料液前 

通过试验得到适宜的分离条件，这在实际生产中显然 

是无法实现的。此时我们针对该体系的热力学分析可 

以全部或部分的代替试验探索，来对分离条件进行优 

化，从而为钨钼分离的实现提供理论指导。 

3  结论 

1) 全面考虑了钨钼混合体系中存在的各种离子， 

通过热力学计算，绘制了 25℃时W­H2O系、Mo­H2O 
系以及 W­Mo­H2O 系中存在物种随 pH值、钨、钼浓 

度变化的热力学平衡图，并总结了其变化规律。 
2) W­Mo­H2O系中的钨、钼在酸化过程中一般经 

历从单体离子到杂多酸根离子再到纯聚合离子的转变 

过程。在 pH值为 3~6.5的弱酸性区间内，溶液中有浓 

度较高的钨钼杂多酸根离子形成。在不破坏体系中杂 

多酸的前提下，该  pH 值区间内无法进行钨钼的有效 

分离。

3) 在 pH 值为 6.5~7.5 的范围内，钨转变成聚合 

离子的程度均高于钼，表明单钨酸根离子的聚合能力 

强于单钼酸根离子。对现有基于该差异实现钨钼分离 

的研究进行了理论上的解释。通过热力学分析，可对 

分离条件进行优化，从而为钨钼分离的实现提供理论 

指导。 
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