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W( ) Ⅵ  ­V( ) Ⅴ  ­H2O 体系钨钒分离的热力学分析 

张家靓，赵中伟 

(中南大学 冶金与环境学院，长沙  410083) 

摘 要： 通过热力学计算绘制 25 ℃时W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O系中存在的离子随 pH、 钨、 钒浓度变化的热力学平衡图， 

并总结其变化规律。通过热力学分析，从理论上寻找到钨、钒在混合溶液中存在形式上的差异，并据此提出钨钒 

分离的技术路线。钒形成聚合离子的能力强于钨。在 pH约为 8.5~9.0的条件下，溶液中绝大部分的钒以聚合离子 

形式存在，而钨则几乎全部为单核离子，利用该差异通过合理的分离手段即可实现二者的有效分离；而在钨、钒 

浓度均较低时，体系会在 pH较低的条件下形成 VO2 
+ 离子，而此时钨的存在形式全部为阴离子，因而，采用阳离 

子萃取剂或阳离子树脂可望选择性地将 VO2 
+ 从溶液中分离。 
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Thermodynamic analysis for separation of 
tungsten and vanadium in W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O system 
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Abstract:  The  thermodynamic  equilibrium  diagrams  were  drawn  for  the  distribution  of  species  at  different  pH  and 
concentrations in the W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O system at 25 ℃. The difference of existing forms between W and V in the mixed 

solution  was  found  by  the  theoretical  analysis,  and  accordingly  the  technical  routes  for  separation  of W  and V  were 
presented. The results show that the polymeric ability of VO4 

3−  is stronger than that of WO4 
2− . At the pH range of 8.5−9.0, 

most of VO4 
3−  transform to polymeric anions, while almost all W ions still exist as the form of monomeric WO4 

2− . This 
difference makes  it  possible  that W  and V  can be  separated  efficiently  by  a  proper method.  In  the  solution with  low 

concentration of W and V, VO2 
+  ions are  formed under  low pH conditions, while W ions  exist as  the  form of  anions. 

Consequently, VO2 
+  ions can be selectively separated by the cation extraction agent or exchange resin. 

Key words: W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O system; W; V; separation; thermodynamic equilibrium; tungstovanadate 

钨、钒同属于稀有高熔点金属，二者以其优良的 

物理化学性质，在国民经济和国防军工等诸多领域都 

发挥着日益重要的作用 [1−2] 。 当前随着传统优质资源的 

不断消耗，从多金属的复杂矿物原料和二次资源中回 

收钨、钒所占的比例日益提高。在矿物资源方面，像 

在我国湖南和贵州等地产出的镍钼矿中就伴生有丰富 

的钨、钒等有价金属 [3] 。在二次资源中，包括一些废 

旧钢材、废合金以及废催化剂中钨和钒的含量均较 

高 [4] 。然而，为了保证材料的使用性能，钒、钨分别 

为钨、钒冶金产品中需严格控制的杂质元素。例如我 

国国家标准GB/T 10116—2007就规定0级仲钨酸铵产 

品中钒与三氧化钨的质量比不大于 0.0010% [5] 。因此， 

钨钒的深度分离成为上述资源利用过程中的关键技术 

问题。 
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由于钨、钒的物理化学性质较为相似，并且在湿 

法冶炼过程中，二者往往也具有相似的行为和走向， 

从而导致二者的分离极为困难 [6−7] 。 国内外过往对于钨 

钒分离的研究并不多见 [8−11] ，同时，由于目前也缺乏 

对该混合体系热力学性质的深入研究，致使为数不多 

的分离方法在技术路线以及工艺参数的选择上也往往 

存在一定的盲目性。在此背景下，有必要首先从热力 

学方面对钨钒混合体系进行研究，探明该溶液体系的 

物理化学性质，以期从理论上为钨钒的分离提供合理 

的技术路线。 

钨、钒在水溶液中的存在形态十分复杂，除了存 

在各种单核离子以外，在溶液逐渐酸化的过程中，单 

核离子还会聚合成各种同多酸根离子，甚至还会相互 

反应形成多种钨钒杂多酸根离子。同时，上述离子还 

会随溶液浓度的不同而发生变化。正因为该体系的复 

杂性，在一定程度上造成了迄今为止鲜有文献对其热 

力学性质进行报道。有研究者考察了单一钨、钒水溶 

液体系的热力学行为，并绘制了体系中存在离子随 
pH、浓度变化的热力学平衡图 [12−13] 。但是上述研究均 

只是针对钨、钒单一体系进行研究，而忽略了二者之 

间的相互作用，即没有考虑生成钨钒杂多酸根离子所 

带来的影响。而在真实的钨钒混合溶液中，杂多根离 

子的形成是不可避免的，并且其对于钨钒分离有着极 

其不利的影响，因而不容忽视。 

本文作者在对现有的热力学数据进行广泛的搜集 

和筛选基础上，全面考虑钨钒混合体系中存在的各种 

单核离子、同多酸根离子以及杂多酸根离子，并绘制 

了  25  ℃时  W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O  系中存在的各离子随 
pH、钨、钒浓度变化的热力学平衡图。通过热力学分 

析寻找到钨、钒在溶液中存在形式上的差异，并据此 

提出了钨钒分离可能的技术路线。 

1  热力学数据及计算 

1.1  热力学数据 
W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O 系所涉及反应的方程式如下所 

示： 

− + − = +  4 
2 
4  HWO H WO  (1) 

4 2 
2 
4  WO H 2H WO = + + −  (2) 

O 3H O W 6H 6WO  2 
6 
21 6 

2 
4 + = + − + −  (3) 
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21 6 

2 
4 + = + − + −  (4) 
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10 
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2 
4 + = + − + −  (5) 

O 8H O W H 18H 12WO  2 
6 
40 12 2 

2 
4 + = + − + −  (6) 

− + − = +  2 
4 

3 
4  HVO H VO  (7) 

− + − = +  4 2 
3 
4  VO H H 2 VO  (8) 

O H O V H 2 2VO  2 
4 
7 2 

3 
4 + = + − + −  (9) 

O H O HV H 3 2VO  2 
3 
7 2 

3 
4 + = + − + −  (10) 

O H O V H H 4 2VO  2 
2 
7 2 2 

3 
4 + = + − + −  (11) 

O H 4 O V H 8 4VO  2 
4 
12 4 

3 
4 + = + − + −  (12) 

O H 5 O V H 10 5VO  2 
5 
15 5 

3 
4 + = + − + −  (13) 

O H 12 O V H 24 10VO  2 
6 
28 10 

3 
4 + = + − + −  (14) 

O H 12 O HV H 25 10VO  2 
5 
28 10 

3 
4 + = + − + −  (15) 

O H 12 O V H H 26 10VO  2 
4 
28 10 2 

3 
4 + = + − + −  (16) 

O H 2 VO H 4 VO  2 2 
3 
4 + = + + + −  (17) 

O 5H O W V 10H 4WO 2VO  2 
4 
19 4 2 

2 
4 

3 
4 + = + + − + − −  (18) 

O 5H O W HV 11H 4WO 2VO  2 
3 
19 4 2 

2 
4 

3 
4 + = + + − + − −  (19) 

O 5H O W V 10H 3WO 3VO  2 
5 
19 3 3 

2 
4 

3 
4 + = + + − + − −  (20) 

O 5H O W HV 11H 3WO 3VO  2 
4 
19 3 3 

2 
4 

3 
4 + = + + − + − −  (21) 

O 12H WO V H 24 WO 9VO  2 
5 
28 9 

2 
4 

3 
4 + = + + − + − −  (22) 

O 12H WO HV H 25 WO 9VO  2 
4 
28 9 

2 
4 

3 
4 + = + + − + − −  (23) 

通过查阅文献，对上述反应的热力学数据进行了 

广泛的搜集和筛选，最终确定了各反应的平衡常数及 

计算式，如表 1 所列。由于高浓度的钨酸盐、钒酸盐 

溶液在 pH=1.0 和 pH=2.0 附近分别会形成 H2WO4 和 
V2O5 沉淀，因此在相应浓度的溶液体系中，本文作者 

即对该体系在形成沉淀的  pH 以上的范围进行热力学 

分析。另外由于缺乏相关物质的活度系数，在计算过 

程中均以离子的浓度代替活度。 

1.2  计算过程 

设[W]T、[V]T 分别为溶液中游离钨、游离钒的总 

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，在 W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O 体系中则可 

以得到如下方程： 
2 6 

T 4 4 2 4 6 21 [W] [WO ] [HWO ] [H WO ] 6[W O ] − − − = + + + + 
5 10 6 

6 21 2 12 42 2 12 40 6[HW O ] 12[H W O ] 12[H W O ] − − − + + + 
4 3 5 

2 4 19 2 4 19 3 3 19 4[V W O ] 4[HV W O ] 3[V W O ] − − − + + + 
4 5 4 

3 3 19 9 28 9 28 3[HV W O ] [V WO ] [HV WO ] − − − + +  (24)
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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 ℃) 

Reaction 
No. 

lgk  Formula  Reference 

1  3.5  3.5 2 + 
4 4 [HWO ] 1 10 [WO ][H ] − − = ×  [14] 

2  8.1  8.1 2 + 2 
2 4 4 [H WO ] 1 10 [WO ][H ] − = ×  [14] 

3  49.07  6 49.07 2 6 + 6 
6 21 4 [W O ] 1 10 [WO ] [H ] − − = ×  [15] 

4  56.48  5 56.48 2 6 + 7 
6 21 4 [HW O ] 1 10 [WO ] [H ] − − = ×  [15] 

5  115.38  10 115.38 2 12 + 14 
2 12 42 4 [H W O ] 1 10 [WO ] [H ] − − = ×  [15] 

6  135.02  6 135.02 2 12 + 18 
2 12 40 4 [H W O ] 1 10 [WO ] [H ] − − = ×  [15] 

7  13.36  2 13.36 3 + 
4 4 [HVO ] 1 10 [VO ][H ] − − = ×  [16] 

8  21.31  21.31 3 + 2 
2 4 4 [H VO ] 1 10 [VO ][H ] − − = ×  [16] 

9  27.38  4 27.38 3 2 + 2 
2 7 4 [V O ] 1 10 [VO ] [H ] − − = ×  [16] 

10  37.17  3 37.17 3 2 + 3 
2 7 4 [HV O ] 1 10 [VO ] [H ] − − = ×  [16] 

11  45.4  2 45.4 3 2 + 4 
2 2 7 4 [H V O ] 1 10 [VO ] [H ] − − = ×  [16] 

12  95.11  4 95.11 3 4 + 8 
4 12 4 [V O ] 1 10 [VO ] [H ] − − = ×  [16] 

13  118.69  5 118.69 3 5 + 10 
5 15 4 [V O ] 1 10 [VO ] [H ] − − = ×  [16] 

14  264.82  6 264.82 3 10 + 24 
10 28 4 [V O ] 1 10 [VO ] [H ] − − = ×  [16] 

15  270.89  5 270.89 3 10 + 25 
10 28 4 [HV O ] 1 10 [VO ] [H ] − − = ×  [16] 

16  274.49  4 274.49 3 10 + 26 
2 10 28 4 [H V O ] 1 10 [VO ] [H ] − − = ×  [16] 

17  28.23  28.23 3 + 4 
2 4 [VO ] 1 10 [VO ][H ] + − = ×  [16] 

18  99.29  4 99.29 3 2 2 4 10 
2 4 19 4 4 [V W O ] 1 10 [VO ] [WO ] [H ] − − − + = ×  [17] 

19  101.52  3 101.52 3 2 2 4 11 
2 4 19 4 4 [HV W O ] 1 10 [VO ] [WO ] [H ] − − − + = ×  [17] 

20  105.49  5 105.49 3 3 3 3 10 
3 3 19 4 4 [V W O ] 1 10 [VO ] [WO ] [H ] − − − + = ×  [17] 

21  112.48  4 112.48 3 3 2 3 11 
3 3 19 4 4 [HV W O ] 1 10 [VO ] [WO ] [H ] − − − + = ×  [17] 

22  257.31  5 257.31 3 9 2 24 
9 28 4 4 [V WO ] 1 10 [VO ] [WO ][H ] − − − + = ×  [17] 

23  259.46  4 259.46 3 9 2 25 
9 28 4 4 [HV WO ] 1 10 [VO ] [WO ][H ] − − − + = ×  [17] 

3 2 4 
T 4 4 2 4 2 7 [V] [VO ] [HVO ] [H VO ] 2[V O ] − − − − = + + + + 

3 2 4 5 
2 7 2 2 7 4 12 5 15 2[HV O ] 2[H V O ] 4[V O ] 5[V O ] − − − − + + + + 

6 5 4 + 
10 28 10 28 2 10 28 2 10[V O ] 10[HV O ] 10[H V O ]+[VO ] − − − + + + 

4 3 5 
2 4 19 2 4 19 3 3 19 2[V W O ] 2[HV W O ] 3[V W O ] − − − + + + 

4 5 4 
3 3 19 9 28 9 28 3[HV W O ] 9[V WO ] 9[HV WO ] − − − + +  (25) 

若分别给定体系中钨、钒的总浓度及溶液的  pH 
值， 通过联立式(1)~(25)求解， 即可得到各离子的浓度。 

而各离子含钨、钒的摩尔浓度与总钨、总钒摩尔浓度 

的比值即为该离子占总钨、总钒的摩尔分数。可见， 

体系中存在的所有离子含钨与含钒的摩尔分数之和均 

为 1。 

2  结果与讨论 

2.1    W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O系热力学平衡分析 

在W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O系中，以 pH值 0.5为间隔， 

可计算出各个  pH 值下体系中存在的各离子含钨、钒 

的摩尔分数。图 1所示为不同钨、钒浓度下各主要离 

子的摩尔分数与 pH的关系图。 

当溶液中[W]T=[V]T=0.05 mol/L时(见图 1(a))，单 

钨酸根离子在 pH约为 8.5时开始聚合， 聚合后的游离 

态物质主要为杂多酸根离子  V2W4O19 
4− 。在  pH  为 

3.5~7.0 的范围内，V2W4O19 
4− 含钨的摩尔分数在  90%
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以上；当 pH＜3.5时，V2W4O19 
4− 则逐渐质子化转变为 

HV2W4O19 
3− 。相比于钨，钒在混合溶液酸化过程中的 

变化情况更为复杂。当溶液 pH为 10.0~12.0时，溶液 

中的钒除了以单核离子的 HVO4 
2− 存在之外， 还存在部 

分聚合的焦钒酸根离子 V2O7 
4− 以及 HV2O7 

3− ； 当 pH继 

续下降时，上述离子则均逐渐转变为钒原子数更高的 

偏钒酸根离子 V4O12 
4− 和 V5O15 

5− ；当 pH=8.5时，溶液 

中聚合的钒酸根离子的摩尔分数接近 95%， 这与此 pH 
条件下仍以单核离子存在的钨存在明显的差异。继续 

降低 pH，溶液中的钒则依次以 V2W4O19 
4− 、V9WO28 

5− 

以及上述两种离子的质子化形式存在。另外值得注意 

的是，当溶液酸度较低时，体系中会形成一定量的 
VO2 

+ 阳离子， 当 pH=1.0时， VO2 
+ 的摩尔分数达到 50% 

以上。

当溶液中总钨与总钒浓度均升高至  0.5  mol/L 时 
(见图  1(b))，WO4 

2− 开始聚合形成杂多酸根离子 
V2W4O19 

4− 的 pH升高至 9.0，而在 pH为 2.5~8.0 的范 

围内，V2W4O19 
4− 均为钨的主要存在形式。对于溶液中 

的钒来说， 当 pH为 10.5~12.0时， 钒仍主要以 HVO4 
2− 

和焦钒酸根离子 V2O7 
4− 、HV2O7 

3− 存在， 只是由于钒浓 

度的升高使得此时钒原子数更高的焦钒酸根离子在体 

系中占据优势。浓度的升高使上述离子转变为偏钒酸 

根离子的起始 pH 上升至 10.5。当 pH=9.0 时(体系中 

钨为WO4 
2− )，溶液中钒的同多酸根离子的摩尔分数达 

到  90%以上。pH 继续降低，钒的同多酸根离子则逐 

渐转变为各种杂多酸根离子。 

当体系中总钨浓度高于总钒浓度时(见图  1(c))， 
WO4 

2− 在 pH约为 9.0时开始聚合，形成聚合离子除了 

在前述两种浓度条件下均存在的杂多酸根离子 
V2W4O19 

4− 之外，还包括 3 种同多酸根离子 W6O21 
6− 、 

HW6O21 
5− 、H2W12O42 

10− 。当  pH 继续降低，上述离子 

则逐步转变为偏钨酸根离子  H2W12O40 
6− 和杂多酸根 

离子  HV2W4O19 
3− 。在此浓度条件下，溶液中的钒在 

pH=10.0时，从 HVO4 
2− 和焦钒酸根离子转变为偏钒酸 

图 1  不同钨钒浓度下W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O系主要存在离子含钨、钒的摩尔分数与 pH的关系(25 ℃) 

Fig. 1  Mole fraction of W and V in main ions as a function of pH at different concentrations of W[T] and V[T]  in W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O 

system (25 ℃) (1—WO4 
2− ; 2—W6O21 

6− ; 3—HW6O21 
5− ; 4—H2W12O42 

10− ; 5—H2W12O40 
6− ; 6—VO4 

3− ; 7—HVO4 
2− ; 8—V2O7 

4− ; 9— 

HV2O7 
3− ;  10—V4O12 

4− ;  11—V5O10 
5− ;  12—V10O28 

6− ;  13—HV10O28 
5− ;  14—H2V10O28 

4− ;  15—VO2 
+ ;  16—V2W4O19 

4− ;  17— 

HV2W4O19 
3− ;  18—V3W3O19 

5− ;  19—HV3W3O19 
4− ;  20—V9WO28 

5− ;  21—HV9WO28 
4− ):  (a)  [W]T=0.05  mol/L,  [V]T=0.05  mol/L ; 

(b) [W]T=0.5 mol/L, [V]T=0.5 mol/L; (c) [W]T=0.5 mol/L, [V]T=0.05 mol/L; (d) [W]T=0.05 mol/L, [V]T=0.5 mol/L
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根离子，但由于浓度上处于弱势，偏钒酸根离子占据 

优势的 pH 被压缩至 8.5~9.5 的范围内。但当 pH=9.0 
时，体系中聚合的钒酸根离子的摩尔分数仍高达 75% 
以上。当 pH低于 8.0时，溶液中的钒几乎全部以杂多 

酸根离子 V2W4O19 
4− 和 HV2W4O19 

3− 存在。 

而当体系中总钨浓度低于总钒浓度时(见图 1(d))， 

钨在 pH=8.5开始聚合后除了形成 V2W4O19 
4− 之外，还 

会形成少量的 V3W3O19 
5− 和 HV3W3O19 

4− 。之后，随着 
pH的降低， 上述杂多酸根离子则逐渐转变为钒钨原子 

比更高的  V9WO28 
5− 和  HV9WO28 

4− 。对于钒来说， 
HVO4 

2− 和焦钒酸根离子在 pH=10.5时开始转变为偏钒 

酸根离子，并在 7.0~9.5的 pH区间内，偏钒酸根离子 

在体系中都占据绝对的优势。当  pH=8.5 时，体系中 

钒的同多酸根离子的摩尔分数接近  100%。当  pH 由 
7.0 继续下降时，体系中则逐渐形成大量的 V9WO28 

5− 

以及一定量的十聚同多酸根离子(V10O28 
6− 、 HV10O28 

5− 、 
HV10O28 

4− )。 

2.2  钨钒分离路线的提出 

相似元素分离的关键在于找到元素之间性质上的 

差异，之后再借助于合理的分离手段即可实现二者的 

有效分离。如之前所分析的，在 W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O 体 

系中存在离子的类型可分为单核离子(此处将  VO2 
+ 也 

包括在内)、同多酸根离子以及杂多酸根离子。将 
W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O体系中这 3种类型的离子分别求和， 

得到不同钨钒浓度下各类型离子含钨、钒的摩尔分数 

随 pH 变化的曲线图，如图 2 所示。从图 2 中可以看 

到，单核钨离子聚合的起始  pH 主要与溶液中的钨浓 

度有关，当[W]T=0.5  mol/L，聚合的起始 pH为 9.0， 

而当[W]T=0.05 mol/L时，起始 pH则为 8.5。聚合之后 

除了高钨低钒体系外，其余溶液体系中钨均以杂多酸 

根离子形式存在， 而在W[T]=0.5 mol/L， V[T]=0.05 mol/L 
的高钨低钒溶液中，除了生成含钨摩尔分数为 20%左 

右的杂多酸根离子之外。另外，80%的含钨物质则为 

钨的同多酸根离子，并且这种摩尔分数的数值在 
pH＜6.5 的范围内几乎保持不变，这主要是因为此时 

溶液中的钒几乎全部以钨、钒摩尔比为 2 的杂多酸根 

离子存在。 

对于溶液中的钒来说，在 pH=12.0时，部分的钒 

即以聚合的同多酸根离子存在(主要为二聚的焦钒酸 

根离子)，且钒浓度越高，聚合离子的摩尔分数越大。 

随后在酸化的过程中，单核钒离子进一步转变为同多 

酸根离子。总的来说，当[W]T=0.5  mol/L时，钒的同 

多酸根离子的摩尔分数在  pH=9.0 时达到最大；而当 
[W]T=0.05  mol/L时，则在 pH=8.5时达到最大，这恰 

巧也是在相应溶液中钨开始形成聚合离子的  pH 值。 

在该  pH 条件下，溶液中绝大部分的钒以聚合离子形 

式存在，而钨则几乎全部以单核离子存在，可见此时 

钒、钨在存在形式上存在着差异，同时这也表明钒形 

成聚合离子的能力强于钨的。 

当继续降低  pH 时，溶液中钒的同多酸根离子的 

摩尔分数逐渐降低，杂多酸根离子的摩尔分数则逐渐 

升高。在 pH为 2.5~6.5的范围内，溶液中有大量的钨 

钒杂多酸根离子形成，这对于钨钒的分离显然是极其 

不利的。因此，在不破坏体系中杂多酸的前提下，该 
pH区间内是无法进行钨钒的有效分离的。 而在溶液中 

图 2  不同钨钒浓度下W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O系中单核离子、 同多酸根离子、 杂多酸离子含钨、 钒的摩尔分数随 pH的变化(25 ℃) 

Fig.  2  Mole  fractions  of W(a)  and  V(b)  in  monomeric  anions,  isopolyanions,  heteropolyanions  as  function  of  pH  at  different 

concentrations of [W]T and [V]T  in W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O system (25 ℃): 1—[W]T=0.05 mol/L, [V]T=0.05 mol/L; 2—[W]T=0.5 mol/L, 

[V]T=0.5 mol/L; 3—[W]T=0.5 mol/L, [V]T=0.05 mol/L; 4—[W]T=0.05 mol/L, [V]T=0.5 mol/L
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钨钒浓度均较低的情况下，体系会在酸度较低时形成 

一定量的 VO2 
+ 离子， 而此时体系中钨的存在形式则全 

部为阴离子，这也是钨、钒在水溶液中存在形式上的 

另外一个差异。 

基于以上对 W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O 系的热力学分析， 

找到钨、钒在该体系中存在形式上的两个差异，利用 

这些差异，提出了以下两种可能的钨钒分离的技术路 

线： 
1) 利用钨钒形成聚合离子能力的差异 

如之前所分析的， 钒形成聚合离子的能力强于钨， 

当 pH约为 8.5~9.0时，溶液中绝大部分的钒以聚合离 

子形式存在，而钨则几乎全部以单核离子形式存在。 

聚合离子在沉淀结晶性能以及被某些吸附剂所吸附的 

吸附特性等方面与单核离子有着较大的差异，进而可 

通过沉淀、萃取、吸附等方式对钨钒进行分离。以高 

价离子(Fe 3+ 、Mn 4+ 、Sn 4+ 等)水合氧化物的吸附举例来 

说，相对于未聚合的WO4 
2− ，聚合钒酸根离子(主要为 

偏钒酸根离子 V4O12 
4− 和 V5O15 

5− )电价更高，而高价离 

子的水合氧化物实质上是一种弱碱性的阴离子交换 

剂，因而其与聚合钒酸根离子应具有更强的亲和力。 

同时聚合钒酸根离子的钒原子数与电价之比相对更 

大，这意味着每交换单位电价所吸附的钒量也是要大 

于钨的。基于上述原理，预期采用高价离子的水合氧 

化物在 pH为 8.5~9.0的条件下可选择性地吸附混合溶 

液中的钒，进而实现钨钒的有效分离。 
2) 利用钒在溶液中可形成阳离子的差异 

热力学分析表明：当钨、钒浓度均较低时，溶液 

会在 pH较低的条件下形成一定量的 VO2 
+ 阳离子，而 

此时含钨离子仍全部为阴离子。基于这一差异，采用 

阳离子萃取剂或阳离子树脂可望选择性地将  VO2 
+ 从 

溶液中分离。但同时从图 2 中也可以看到，此 pH条 

件下体系中仍有一部分的钒是以杂多酸根阴离子形式 

存在， 因此势必要采取一定的措施破坏杂多酸根离子。 

此时，可适当向溶液中加入一定量的 H2O2、EDTA、 

酒石酸等配合试剂，促进杂多酸根离子的解聚，从而 

改善钨钒的分离效果。 

除了从理论上提出了上述两种钨钒分离的技术路 

线之外，热力学分析还可进一步对上述方法的分离条 

件进行优化。由于钨、钒在溶液中的存在形式对  pH 
的变化较为敏感，因而适宜进行分离的  pH 值的范围 

也较为狭窄，并且该  pH 范围还会随着钨、钒浓度的 

不同而发生改变。这就需要在分离不同的料液时，对 

溶液的 pH进行相应的调整，以获得最优的分离效果。 

传统上只能通过试验得到适宜的分离条件，这在实际 

生产中显然是不可能实现的。此时，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， 从而为钨钒分离的实现提供理论指导。 

3  结论 

1)  全面考虑了钨钒混合体系中存在的各种单核 

离子、同多酸根离子以及杂多酸根离子，通过热力学 

计算，绘制了 25 ℃时 W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O 系中存在离 

子随 pH、钨钒浓度变化的热力学平衡图，并总结了其 

变化规律。 
2) 钒形成聚合离子的能力强于钨的，在 pH约为 

8.5~9.0的条件下， 溶液中绝大部分的钒以聚合离子的 

形式存在，而钨则几乎全部以单核离子形式存在。利 

用该差异，采用高价离子水合氧化物吸附等方法预期 

可实现钨钒的有效分离。 
3) 在溶液中钨、钒浓度均较低的情况下，体系会 

在 pH较低时形成 VO2 
+ 离子，而此时钨的存在形式则 

全部为阴离子。基于该差异采用阳离子萃取剂或阳离 

子树脂可望选择性地将 VO2 
+ 从混合溶液中分离。 

4) 通过W(Ⅵ)­V(Ⅴ)­H2O体系的热力学分析， 提 

出钨钒分离的技术路线，同时还可便利地对分离不同 

浓度料液的  pH 条件进行优化，从而为钨钒分离的实 

现提供理论指导。 
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