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摘 要：弱碱性阴离子交换树脂(伯胺型)可从钨酸盐溶液中优先吸附 − 
− 
2 
4 S MoO  x x  ，且负载树脂易于用 NaOH解吸， 

但当钨酸钠溶液中钼含量较低时其对钼的吸附容量很小。为提高其对钼的吸附容量，研究钨酸钠溶液成分及硫化 

剂种类对钼吸附行为的影响。结果表明：对于含 93g/LWO3 的钨酸钠溶液，钼的吸附率和吸附容量随料液中钼浓 

度的增加而增大；相对于 Na2S，以 NaHS作为硫化剂可明显降低溶液的平衡 pH值，显著改善钼的硫化效果，从 

而更有利于钼的吸附；对于含 85 g/LWO3、7.6 g/LMo、100 g/L Na2CO3 的钨酸钠溶液，以 NaHS作为硫化剂硫化 

后，经动态吸附得到的钨酸钠溶液中，WO3 与Mo的质量比达到 1970:1，除钼率达 99.4%，钨损失率仅为 1.5%， 

钼的吸附容量(单位体积的湿树脂吸附的钼的质量)达 31 mg/mL。经 1.0  mol/L  NaOH溶液解吸后，钼的解吸率达 

97.3%。 
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Abstract: Thiomolybdate ( − 
− 
2 
4 S MoO  x x  ) has high affinity to alkalescent anion exchange resin (primary amine), and can be 

striped with NaOH solution easily, but the adsorption capacity of Mo is very low when Mo content in Na2WO4 solution is 

low. To increase the adsorption capacity of Mo, the effects of Na2WO4 composition of solution and the kind of sulfurizing 

reagent on the adsorption behavior of Mo were studied. The results show that the adsorption rate and adsorption capacity 

of Mo increases with increasing Mo concentration for Na2WO4  solution containing 93 g/L WO3. The sulfurizing reagent 

NaHS, as a alternative to Na2S, lowers the equilibrium pH value of solution and favors sulfurizing and adsorbing of Mo. 

The Na2WO4 solution containing 85 g/L WO3, 7.6 g/L Mo, 100 g/L Na2CO3 sulfurized with NaHS is adsorbed by means 

of column test, and mass ratio of WO3  to Mo of the elution before breakthrough reaches 1970:1, the removal ratio of Mo 

is 99.4%, the loss rate of WO3  is 1.5%, and the  adsorption capacity of Mo  is 31 mg/mL. The stripping  ratio of Mo  is 

97.3% when the loaded resin stripped with 1 mol/L NaOH solution. 
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钨、钼均为我国的传统优势资源，随着优质钨、 

钼资源的日益消耗，对于钨钼伴生复杂资源的利用越 

来越受到人们的重视。由于钨、钼同处于元素周期表 

的第Ⅵ副族，且受到镧系收缩效应的影响，二者的化 

学性质极为相似，因而给二者的有效分离带来了极大 

的困难 [1] 。为了分离钨和钼，人们研究了离子交换 

法 [2−4] 、溶剂萃取法 [5−8] 和沉淀法 [9−14] 等方法。这些方 

法主要用于从钨酸盐溶液中深度除去少量杂质钼或从 

钼酸盐溶液中深度除去少量杂质钨，当溶液中杂质钼 

或钨的含量过高时，上述方法难以适用。但是对于钨 

钼伴生资源，由于钨、钼含量较为接近，需研究与之 

相适应的钨钼分离新技术。 

众所周知，钼对硫的亲和力远远大于钨对硫的亲 

和力，在弱碱性条件下，溶液中的 − 2 
4 MoO  可以被优先 

硫化为硫代钼酸根离子 − 
− 
2 
4 S MoO  x x  ，而钨则仍以 

− 2 
4 WO  的形式存在。 − 

− 
2 
4 S MoO  x x  对碱性阴离子交换树 

脂具有很强的亲和力， 树脂的碱性越强， − 
− 
2 
4 S MoO  x x  对 

其亲和力越大。但是当用强碱性阴离子交换树脂吸附 
− 
− 
2 
4 S MoO  x x  时，所吸附的 − 

− 
2 
4 S MoO  x x  很难被解吸下来， 

需在解吸剂中加入氧化剂次氯酸钠或  H2O2 ，将 
MoOxS4−x 氧化后方可被解吸下来 [2] 。这不仅增加了操 

作难度，而且造成了对树脂的氧化。霍广生等 [3] 研究 

了伯胺型弱碱性阴离子交换树脂对钨酸盐溶液中低含 

量 − 
− 
2 
4 S MoO  x x  的吸附和解吸行为，虽然树脂对钼的吸 

附容量很小， 但树脂所吸附的 − 
− 
2 
4 S MoO  x x  易于被NaOH 

溶液解吸下来，从而克服了文献[2]中 − 
− 
2 
4 S MoO  x x  难以 

解吸的困难。如能进一步提高树脂对钼的吸附容量， 

则将具有良好的应用前景。 由离子交换平衡原理可知， 

离子交换树脂的吸附容量随溶液中待吸附离子平衡浓 

度的增加而增大。因此，本文作者将研究弱碱性阴离 

子交换树脂 (伯胺型 )对钨酸盐溶液中高浓度 
− 
− 
2 
4 S MoO  x x  的吸附及解吸行为，以期提高树脂的吸附 

容量，并使之具有工业应用价值。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验所用含钼钨酸钠溶液，根据实验需求的 
WO3 浓度和 Mo浓度、 采用分析纯的钨酸钠和钼酸钠 

配制。

实验所用  D309 离子交换树脂为大孔型弱碱性阴 

离子交换树脂，功能团为伯胺基， 体积交换容量为 1.5 
mmol/mL，每升湿树脂含水量为 0.3 L，购自江苏苏青 

水处理工程集团有限公司。 

其他主要试剂 Na2S、NaHS、HCl和 Na2CO3 均为 

分析纯。 

1.2  实验方法 
1) 料液的硫化 [15−16] 

取一定体积的含钼钨酸钠溶液，用  1:1(体积 

比)HCl 调节料液的 pH 值为 7.0，然后按将 − 2 
4 MoO  硫 

化为 − 2 
4 MoS  所需  S 2− 量的理论量并使溶液中  S 2− 过量 

2.0 g/L加入 Na2S或 NaHS，在 60 ℃下保温 2 h 即可。 
2) 吸附实验 

静态吸附实验：取一定量的离子交换树脂和  50 
mL待吸附溶液，置于 100 mL锥形瓶内，在恒温水浴 

振荡器中振荡 2 h，然后将树脂与吸附后液分离，并分 

析吸附后液中Mo和WO3 的浓度。 钨和钼的吸附率按 

下式计算： 
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式中：η 为 WO3 或 Mo 的吸附率；  0 ρ 为料液中 WO3 

或  Mo 的初始质量浓度(g/L)； ρ 为吸附后液中  WO3 

或Mo的质量浓度(g/L)；V0 为料液的初始体积(L)；VS 
为湿离子交换树脂的体积(L)；w为湿离子交换树脂的 

体积含水量。 

动态吸附实验：准确量取 50  mL  D309湿树脂， 

装入直径为 10 mm的离子交换柱内， 然后使料液自上 

向下以一定的流速均速流入离子交换柱，并在离子交 

换柱末端每隔一定的体积收集一份流出液。 
3) 解吸实验 

静态和动态解吸实验，均按类似于静态吸附和动 

态吸附的操作方式进行。 
4) 分析方法 

溶液中的WO3 浓度和Mo浓度均用电感耦合等离 

子光谱仪(Intrepid II XSP)进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  静态吸附实验 
2.1.1  料液钨钼质量比对钨、钼吸附率的影响 

以  Na2S 为硫化剂硫化后，得到 WO3 浓度为  93 
g/L、WO3 与Mo质量比分别为 10:1、20:1、30:1、40:1 
和 50:1的钨酸钠料液，按吸附全部Mo所需理论量的 
5 倍加入  D309 树脂，采用静态吸附的方式考察其对 

钨、钼的吸附效果，结果如图 1所示。
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图 1  料液钨钼质量比对钨、钼吸附率的影响 

Fig. 1  Effect of mass ratio of WO3  to Mo on adsorption rates 

of Mo and W 

由图 1 可见，随着钨钼质量比的增大，即随着溶 

液中钼浓度的降低，钼的吸附率呈下降趋势，钨的吸 

附率呈上升趋势。众所周知，D309为弱碱性阴离子交 

换树脂，降低溶液  pH 值有利于提高其对阴离子的吸 

附能力。对于含钼钨酸钠溶液，虽然硫化前已将料液 

酸化至 pH 值为 7.0，但呈强碱性的 Na2S 的加入将导 

致料液的  pH 值显著回升。料液中钨钼比越大，则硫 

化时所需加入的 Na2S量越少， 因此 pH值回升的程度 

也越小。因此，吸附后液的  pH 值随料液钨钼质量比 

的增大而降低，这将有利于  D309 树脂对钨、钼的吸 

附。 但与此同时， 料液中大量的 − 2 
4 WO  亦与 − 

− 
2 
4 S MoO  x x 

存在吸附竞争，溶液中钨的浓度越高、钼的浓度越低， 

则越不利于钼的吸附。显然，在上述实验条件下，钨 

的竞争吸附成为影响钼吸附率的主导因素。因此，随 

着钨钼质量比的增大，钼的吸附率呈下降趋势。 

由图 1可知，当钨钼质量比为 10:1时，钼的吸附 

率最高，而钨的吸附率最低，二者的分离效果最好。 

而我国栾川地区每年产出大量钨钼质量比约为10:1的 

白钨中矿，经碳酸钠高压浸出后，得到的浸出液中 
WO3 的浓度约为  100  g/L、Mo 的浓度约为 10  g/L、 
Na2CO3 的浓度约为  120  g/L，很适合硫化后用  D309 
树脂吸附除钼。 
2.1.2  处理不同钨钼质量比料液时钼的吸附容量 

由上述实验所得到的料液钨钼质量比与钼吸附容 

量的关系如图 2所示。 

由图 2 可见，该树脂对钼的吸附容量随料液钨钼 

质量比的变化趋势，与图 1 中钼的吸附率随料液钨钼 

质量比的变化趋势相类似，导致该变化趋势的原因亦 

基本相同。 

值得注意的是，对于上述  WO3 与  Mo  质量为 
10:1~50:1 的钨酸钠溶液，D309 树脂对钼的吸附容量 

达 13~23 mg/mL， 而文献[3]中用 D312(伯胺型)弱碱性 

阴离子交换树脂吸附 − 
− 
2 
4 S MoO  x x  时，对于 WO3 与 Mo 

质量比为 200:1(含 80 g/LWO3 和 0.4 g/LMo)的钨酸钠 

料液，其对钼的吸附容量仅为 2.5  mg/mL。因此，将 
D309 弱碱性阴离子交换树脂用于从钼含量较高的钨 

酸盐溶液中除钼，在提高钼的吸附容量方面呈现出较 

为显著的效果。 

图 2  钼吸附容量与料液钨钼质量比的关系 

Fig.  2  Relationship  between  adsorption  capacity of Mo  and 

mass ratio of WO3 to Mo 

2.1.3  不同硫化剂对钨钼吸附率的影响 

在实验室配制含 100 g/L WO3、10 g/L Mo和 120 
g/L Na2CO3 的钨酸钠料液， 分别以 Na2S和 NaHS为硫 

化剂进行硫化， 硫化后的料液中含 87.5 g/LWO3 和 8.8 
g/L Mo。考察不同硫化剂对 D309 树脂吸附钨、钼效 

果的影响，结果如图 3、表 1和 2所示。 

图 3  不同硫化剂对钨、钼吸附率的影响 
Fig. 3  Effect of sulfurizing reagent on adsorption rates of Mo 
and WO3
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表 1  吸附后溶液的 pH值 

Table 1  pH values of solution after adsorption 

pH value of solution after adsorption with 
different amount of resin Sulfurizing 

reagent 
10 mL  15 mL  20 mL  25 mL  30 mL 

Na2S  9.64  9.50  9.37  9.22  8.99 

NaHS  8.72  8.25  8.15  8.10  8.05 

由表 1可知， 对于参照工业生产料液配入 Na2CO3 

的钨酸钠料液(WO3 与 Mo 的质量比为 10:1)，同样以 
Na2S 作为硫化剂并加入 15  mL湿树脂(相当于吸附全 

部钼所需理论量的 5倍)吸附后，吸附后液的 pH值为 
9.50， 与图 1中未配入 Na2CO3 的情况相比(pH=10.66)， 
pH 值明显降低。显然，这是由于加入的大量 Na2CO3 

具有 pH缓冲作用。虽然溶液 pH值明显降低，但是钼 

的吸附率却仅为 48.5%，明显低于图 1 中的结果。这 

是由于大量的碳酸根阴离子吸附竞争的结果。 

为进一步提高钼的吸附率，在本研究中以  NaHS 
为硫化剂进行了同样的硫化及吸附实验。由于  NaHS 
的碱性远低于 Na2S的碱性，因此吸附后液的 pH值显 

著降低。当树脂用量为 15 mL时，吸附后液 pH仅为 
8.25，而此时钼的吸附率也提高至 80%。 

由文献[13]的热力学计算可知， − 2 
4 MoO  的硫化产 

物依硫代化程度不同，依次有 − 2 
3 S MoO  、 − 2 

2 2 S MoO  、 
− 2 
3 MoOS  和 − 2 

4 MoS  ，其对胺基的亲和力也依次增加。 

溶液平衡 pH值越低，则 − 2 
4 MoO  的硫代化程度越高。 

当溶液平衡 pH＜8.75时， 钼几乎全部以硫代化程度最 

高的 − 2 
4 MoS  的形态存在，此时钼和钨对树脂的亲和力 

的差别最大。因此，以 NaHS 为硫化剂时，不仅明显 

降低了溶液的  pH 值，而且提高了钼的硫化程度，因 

此钼的吸附率明显高于以 Na2S作为硫化剂的结果。 

上述实验中，D309  树脂对钼的吸附容量如表  2 
所示。

由表 2 可知，参照工业生产在钨酸钠料液中配入 
Na2CO3 后，通过使用 NaHS作为硫化剂，可显著提高 

表 2  使用不同硫化剂时 D309树脂对钼的吸附容量 

Table  2  Adsorption  capacities  of  Mo  with  different 

sulfurizing reagents 

Adsorption capacity of Mo with 
different amount of resin/(mg∙mL −1 ) Sulfurizing 

reagent 
10 mL  15 mL  20 mL  25 mL  30 mL 

Na2S  15.5  14.2  12.7  12.6  12.3 

NaHS  24.0  23.5  19.4  16.4  14.0 

钼的吸附率和吸附容量。 

2.2  静态解吸实验 

以伯胺型弱碱性阴离子交换树脂吸附 − 
− 
2 
4 S MoO  x x 

时， 其最大的优点在于， 被树脂所吸附的 − 
− 
2 
4 S MoO  x x  易 

于被 NaOH溶液解吸下来。 

以不同浓度的 NaOH溶液作为解吸剂，先采用静 

态解吸的方式对负载树脂进行解吸，然后再用 
NaOH(2  mol/L)+H2O2(5%)作为解吸剂对残留的钨和 

钼进行氧化解吸，根据两次解吸得到的钨、钼量分别 

计算钨、钼的解吸率，结果如表 3所列。 

表 3  不同浓度的 NaOH溶液时钨、钼的解吸率 

Table  3  Desorption  rates  of  Mo  and  WO3  at  different 

concentrations of NaOH 

Desorption rate of Mo and WO3 with different 
concentrations of NaOH/% 1) Element 

0.5 mol/L  1.0 mol/L  1.5 mol/L  2.0 mol/L 

Mo  99.42  99.46  99.57  99.65 

WO3  99.92  99.97  99.92  99.95 

1) Desorption time of 10 min. 

由表 3 可见，以 0.5  mol/L 以上的 NaOH 对负载 
D309树脂进行静态解吸时， 10 min 就可使 99.4%以上 

的钼和几乎所有的钨解吸下来，解吸效果非常理想。 

2.3  动态吸附与解吸实验 

对以 NaHS为硫化剂进行硫化后得到的含 85  g/L 
WO3、7.6 g/L Mo和 100 g/L Na2CO3 的钨酸钠溶液进 

行动态吸附与解吸实验，分别得到流出曲线和解吸曲 

线，结果分别如图 4和 5所示。 

图 4  钨、钼的动态吸附流出曲线 
Fig.  4  Elution  curves  of W  and Mo  with  column  test  (flow 
rate of 0.5 mL/min)
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图 5  钨、钼的动态解吸曲线 

Fig.  5  Desorption  curves  of  W  and  Mo  with  column  test 

(flow rate of 1.0 mL/min, 1.0 mol/LNaOH) 

由图 4 可见，对于钼而言，在前 185  mL 流出液 

中，钼的浓度几乎为 0，到 205 mL时钼开始穿漏，流 

出液中钼的浓度上升到 0.86 g/L，如果此时停止交换， 

则钼的工作交换容量达 31 mg/mL，流出液中WO3 与 
Mo质量比为 1970:1，除钼率达 99.4%， 除钼效果非常 

理想。 对于钨而言， 流出液体积为 50 mL时开始穿漏， 

之后钨的浓度迅速上升，但是流出液体积在  120~205 
mL 区间内，流出液中  WO3 的浓度超过了初始浓度 
ρ0(85  g/L)。这表明，在离子交换柱内，存在着 

− 
− 
2 
4 S MoO  x x  对 − 2 

4 WO  的排代过程， 即由于 − 
− 
2 
4 S MoO  x x  对 

树脂的亲和力大于 − 2 
4 WO  对树脂的亲和力，初期离子 

交换柱内吸附的 − 2 
4 WO  会随着树脂内空余功能团的减 

少而被 − 
− 
2 
4 S MoO  x x  排代下来。同时，与前述的静态吸 

附实验相比，动态吸附时钼的吸附容量明显提高，这 

也是由于离子交换柱内存在这一排代过程，从而提高 

了树脂对钼的饱和度。 

由图 5 可知，钼的解吸曲线的解吸峰窄而高，表 

明钼易于解吸。 全部解吸液中Mo与WO3 的质量比为 
6.23:1，结果表明，当树脂吸附饱和后，除钼过程钨的 

损失仅为 1.5%。通过用 NaOH 和 H2O2 混合溶液再次 

对树脂进行氧化解吸后， 计算得钼的解吸率为 97.3%， 

解吸效果非常好。 

3  结论 

1) 以伯胺型弱碱性阴离子交换树脂 D309吸附钨 

酸盐溶液中的 − 
− 
2 
4 S MoO  x x  ，当溶液中钼浓度较高时， 

树脂对钼的吸附容量显著提高，动态吸附时钼的吸附 

容量达  31  mg/mL，具有实用价值。同时，吸附了 
− 
− 
2 
4 S MoO  x x  的  D309  树脂可用浓度为  1.0  mol/L  的 

NaOH溶液进行解吸，解吸率达到 97.3%。 
2) 对于含有碳酸钠的含钼钨酸盐溶液，以 NaHS 

作为硫化剂可以显著提高钼的吸附率和吸附容量，从 

而克服了由于碳酸根的竞争吸附而带来的对钼吸附效 

果的不利影响。 
3)  由于在离子交换柱内存在着 − 

− 
2 
4 S MoO  x x  对 

− 2 
4 WO  的排代过程，因此动态吸附过程钼的吸附容量 

及除钼效果均优于静态吸附过程。 
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