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钨钼冶炼过程中除钒 

陈星宇，肖露萍，赵中伟 

(中南大学 冶金与环境学院，长沙  410083) 

摘 要：针对钨钼冶炼过程中钒难以深度除去的难题，借鉴海洋化学研究中的元素迁移规律，研究采用高价水合 

氧化物从钨钼冶炼过程中除钒。结果表明：从钨酸钠溶液中除钒，当铁盐添加量按 Fe与 V摩尔比为 40、溶液 pH 
值为 8.5~9.0 时，除钒率均能达到 99%以上。而在相同条件下，当采用水合铝氧化物和锰氧化物作为除钒剂时， 

除钒率分别只能达到 90%和 60%，除钒效果明显不及采用铁盐时的。另外，用于在钼酸钠溶液除钒，当铁盐添加 

量按 Fe与 V摩尔比为 40、溶液 pH值  7.5~10.8时，除钒率可达到 97%，钼损失率小于 5%。而在钼酸铵溶液中， 

当铁盐添加量按 Fe与 V摩尔比为 10、溶液 pH为 8.6~9.0时，除钒率在 96%以上，同时几乎没有钼损失；当铁盐 

添加量按 Fe与 V摩尔比增加到 20时，除钒率均高于 97%，钼损失率也小于 2%。在钨钼冶炼过程中，铁盐可以 

作为一种有效的除钒试剂。 
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V removal in tungsten or molybdenum smelting process 
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Abstract: In view of the problem for vanadium removal efficiently in the tungsten or molybdenum smelting process, the 
V  removal by  adopting  the high  valence  hydrated  oxide was  reached  by the  transferring  regularity  of  elements  in  the 
thalassochemistry. The effect of different reagents on the V removal from tungstate solution was firstly investigated. The 
results show that when different ferric salts are used to remove V, the V removal rate can reach 99% under the conditions 
of n(Fe)/n(V)=40 and pH 8.5−9.0. Under the same conditions, when the hydrous aluminous oxide and hydrous manganic 
oxide are used to remove V, the V removal rate only reaches 90% and 60%, respectively. Compared with using ferric salts, 
hydrous  ferric  oxide  has  better  vanadiumremoval  effect.  The  effect  of  ferric  salt  on  the  V  removal  from molybdate 
solution was also investigated. The results show that, as the addition amount of ferric salt (molar ratio of Fe to V) is 40, 
97% of V can be removed from sodium molybdate under the conditions of pH 7.5−10.8 and reaction time 60 min, and the 
Mo  loss  rate  is  below  5%.  In  the  ammonium molybdate,  the V  removal  rate  can  reach  96% under  the  conditions  of 
n(Fe)/n(V)=10,  pH  8.6−9.0  and  reaction  time  60min,  and  there  is  almost  no  loss  of  Mo.  As  the  addition  of  ferric 
(n(Fe)/n(V))  increases  to  20,  the  V  removal  rate  exceeds  97%  and  the Mo  loss  rate  is  below  2%.  The  ferric  salt  is 
effective reagent for removing V in the process of tungsten and molybdenum smelting. 
Key words:  sodium  tungstate  system;  sodium molybdate  system;  ammonium molybdate  system;  efficient V  removal; 
ferric salt 

近年来，随着高品位优质钨钼矿物原料的减少 [1] ， 

杂质含量较高的低品位矿的利用不断增加，使得杂质 

元素的分离问题显得日益重要，而杂质钒的分离也变 

得尤为重要 [2] 。钒作为一种化学性质与钨钼相近的元 

素 [3] ，目前广泛采用的离子交换法难以将其彻底分离， 

故大部分钒还是进入到后续溶液并对产品质量造成影 
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响 [4] 。另外，随着近百年来的工业发展，矿物资源日 

趋贫化，废硬质合金、高速钢和废催化剂的回收利用 

已经逐渐受到重视，在许多发达国家和资源匮乏的国 

家，废弃含钨钼资源的二次利用显得日益重要 [5] 。这 

些二次资源中除了含有钨钼外，还含有一定量的 V， 

为了高效地回收利用这些资源，钨钒和钼钒分离的问 

题显得日益迫切 [6] 。 

在水溶液中，由于钒与钨钼具有十分相似的水溶 

液性质，造成其难以与钨钼彻底分离，因此，其分离 

一直被认为是个难题。对于从钨酸盐中分离钒的报道 

比较少，主要是离子交换法 [7] 、酸沉法 [8−10] 等。这些 

方法主要是利用在较低  pH 值条件下钨和钒的存在形 

态不同，达到分离钒的目的。但目前钨冶炼流程是基 

于碱法工艺，一般钨浸出液的碱含量较高，为达到分 

离条件必须耗用大量的酸，这势必会增加了工艺的运 

行成本。另外，国内外研究人员也对水溶液中钼钒分 

离进行了大量研究，开发了铵盐沉淀法、硫化法、萃 

取法和离子交换法等用来分离钼和钒，但同样存在难 

以克服的问题 [11−16] 。因此，以上方法并不是经济可行 

的。为此，十分有必要开发新的从钨酸盐或钼酸盐溶 

液中除钒的方法。 

在海洋化学领域，研究发现  W、Mo、Zr、Re、 
Sc和 V等金属元素在海水中含量很低， 但它们在海底 

沉积物或海产动植物中却相当富集，尤其是在水合氧 

化物沉积层中。由此表明，水合氧化物对海水中的微 

量金属元素的吸附作用是很明显的。海洋化学工作者 

将这种元素富集现象解释为：由于海水中胶体表面的 

吸附作用，使一些金属元素被吸附而迁移到海底。另 

外，从具体数据可以看出，尤其是水合氧化铁对钒具 

有很好的吸附效果。尽管在一定条件下水合氧化铁对 

钨也有一定的吸附能力，但不及对钒的吸附。从前人 

的研究结果可以看出当溶液环境变化，尤其是  pH 值 

变化时，水合氧化铁对钒的吸附能力有所变化。由此 

可以推测，水合氧化铁对钨钼的吸附作用也会有一定 

的变化。这为从钨酸盐或者钼酸盐溶液中分离钒提供 

了一种可能。 

因此，本文作者将探索不同试剂从钨钼冶炼过程 

中除钒的效果，试图筛选出有效的除钒试剂，通过调 

节溶液环境，改变水合氧化物对钨钼钒的吸附性能， 

使其产生一定吸附差异， 达到钨或钼与钒的有效分离。 

1  实验 

含钒钨酸钠溶液是由分析纯钨酸钠(Na2WO4∙2H2O) 

和五氧化二钒(V2O5)按照m(WO3):m(V2O5)=500:1配制 

而成，其中WO3 的浓度均为 50 g/L，V2O5 分别为 0.1 
g/L。 含钒钼酸钠溶液是由分析纯钼酸钠(Na2Mo4∙2H2O) 
和五氧化二钒(V2O5)按照  m(Mo):m(V2O5)=500:1 配制 

而成， 其中Mo的浓度为 50 g/L， V2O5 浓度为 0.1 g/L。 

含钒钼酸铵溶液是处理镍钼矿获得的溶液，其中  Mo 
的浓度为 80 g/L，V2O5 浓度为 0.8 g/L。取一定量的预 

先配制好的含钒溶液，采用  NaOH  溶液或者固体 
Na2CO3 或者是氨水作为调控剂调节反应溶液的  pH 
值，在磁力搅拌器的搅拌作用下，向含钒溶液中滴加 

一定量的除钒试剂(加入量都是以 V 的摩尔倍数计)， 

反应 1  h 后，停止搅拌，过滤，得到滤液。采用 ICP 
测出其中WO3(Mo)和 V2O5 浓度， 计算除钒率和钨(钼) 
损率。 

2  结果与讨论 

2.1  水合氧化锰和水合氧化铝从钨酸钠溶液中除钒 

从海洋化学中可知，一些水合氧化物(如铝氧化 

物，锰氧化物等)对海水中金属痕量元素具有吸附作 

用。首先探索水合铝氧化物和水合锰氧化物从钨酸钠 

溶液中对吸附除钒的效果。当采用水合铝氧化物除钒 

时，加入  AlCl3 使其直接在钨酸钠溶液中产生新生态 

水合氧化铝进行除钒研究。而采用水合锰氧化物除钒 

时，加入 KMnO4 和 MnSO4 使其直接在钨酸钠溶液中 

反应生成新生态水合氧化锰进行除钒研究。 

实验中，钨酸钠溶液中 WO3 浓度  50  g/L、V2O5 

浓度 0.1 g/L；铝盐和锰盐的用量分别以其产生的水合 

氧化物与原液中 V 的摩尔比为 40 的量加入，反应时 

间 1 h，反应温度 25℃。实验结果见图 1。 

从图 1中可以看出，用铝盐进行除钒时，随着 pH 
值的增加，除钒率逐渐增加。当溶液  pH 值达到  9.0 
左右时，除钒率超过 90%。但是随着 pH 值的进一步 

增加，除钒率反而呈现下降趋势。而对于溶液的钨损 

失率，则是随着溶液的  pH 值增加，钨损率则是不断 

降低。出现这种情况的主要原因是由于水合氧化铝是 

一种两性化合物，随着溶液的  pH 值增加时，水合氧 

化铝将会不断被溶解，钒与钨的吸附量将逐渐减小。 

因而随着溶液  pH 值增加，除钒率和钨损率都不断降 

低。因此，当采用铝盐进行除钒时，为了达到好的除 

钒效果，必须将溶液  pH 值控制在较低水平下，同时 

在钨损较低的 pH值范围内适当增大铝盐的用量。 

随着溶液  pH 值的增加，除钒率也是先增加后减 

少，但是除钒率不高，在 pH值为 8.7左右，除钒率也
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只能达到 60%左右。而随着 pH 值的增加，钨损率是 

逐渐降低的。实验结果显示，由 KMnO4 和 MnSO4 反 

应原位产生的新生态 MnO2 对钒的吸附能力有限，导 

致钨钒的分离效果并不理想。 

图 1  铝盐和锰盐对钨损失率与除钒率的影响 

Fig. 1  Effects of Al (a) and Mn (b) salts on loss rate of W and 

removal V 

2.2  不同铁盐从钨酸钠溶液中除钒 

以上探索实验表明，水合氧化铝和氧化锰不是一 

种有效的除钒试剂。因此，有必要探索采用水合铁氧 

化物的除钒效果。实验中选取了  3  种常见的铁盐 
FeCl3、 Fe(NO3)3 和 Fe2(SO4)3 分别对钨酸钠溶液进行除 

钒实验，实验条件如下：Fe 3+ 浓度 0.367 mol/L，反应 

时间 1 h，温度 25℃。 

图 2所示为不同 pH值条件下 FeCl3、Fe(NO3)3 和 
Fe2(SO4)3 对除钒率和钨损率的影响。从图 2中可以看 

出，随着 NaOH 与 Fe 摩尔比的增加，3 种铁盐对 pH 
值的影响变化基本是一致的，即随着 NaOH 与 Fe 摩 

尔比的增加 pH 值逐渐增加。从图 3 中还可以看出， 

随着 NaOH与 Fe摩尔比的增加， 3种铁盐对钨损的影 

响都是逐渐减少的。因为 NaOH 与 Fe 摩尔比的增加 

图 2  不同 pH值条件下 FeCl3、Fe(NO3)3 和 FeCl3 对除钒率 

的影响 

Fig.  2  Effect  of  FeCl3  (a),  Fe(NO3)3  (b)  and  FeCl3  (c)  on 

removal rate of V 

使得溶液的 pH值逐渐升高，pH值的升高有利于减少 

吸附剂对W的吸附，因此，钨损是逐渐下降的。当采 

用 FeCl3 除钒时，在 NaOH与 Fe摩尔比为 2.5时达到 

最大， 大于 99%。 对于 Fe(NO3)3 来说， 除钒率在 NaOH 
与 Fe 摩尔比为 2.0~2.5 时，达到最大(大于 99%)，此 

时，溶液对应的 pH值为 8.5~9.5。Fe2(SO4)3 作为除钒
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剂时， 最佳除钒率在NaOH与 Fe摩尔比为 1.5时得到， 

而此时溶液 pH值在 8.5~9.0之间。实验结果表明：当 
Fe与 V 摩尔比为 40 时，尽管铁盐不同，但只要提供 

了足够沉钒的铁离子，除钒率将大于 99%。不同铁盐 

对溶液  pH 值的影响不同，因此，最佳沉钒率是在不 

同 NaOH 与 Fe 摩尔比条件下得到的。此外，由于溶 

液体系终点 pH值不同，造成钨损失也不同。 

将图 2与图 1相比， 可以得出在相同实验条件下， 

铁盐的除钒效果明显好于水合氧化铝和氧化锰的，且 

钨损也很低。尽管 FeCl3、Fe(NO3)3 和 Fe2(SO4)3 都可 

以作为合适的除钒剂， 但综合考虑除钒率和钨损率(除 

钒率达到最高时，钨损率是最小)，FeCl3 是最合适的 

除钒试剂。 

2.3  采用铁盐从钼酸钠溶液中除钒 

鉴于新生态水合氧化铁对钨酸钠溶液的钒具有很 

好的除去效果，现将探索获得的最佳实验条件运用到 

钼酸钠体系中。主要考察反应了  pH 值对除钒与钼损 

的影响，其中 FeCl3 浓度为 0.367 mol/L，添加量为原 

液中 V摩尔量的 40倍，反应时间为 60  min，实验结 

果如图 3所示。 

从图 3中可以看出，在实验研究的 pH值范围内， 

随着溶液 pH值的增加，除钒率先略微增加。当 pH值 

增加到 9.5时， 除钒率接近 100%。 进一步增加 pH值， 

除钒率不断降低。特别是当 pH值高于 12后，除钒率 

快速降低。 而对于溶液中钼的损失率则是随着溶液 pH 
值的增加不断降低，钼损率最后维持在  1%左右。总 

体来说，pH值在 7.5~10.8之间，除钒率都高于 97%， 

而钼损失率均小于  5%。实验结果表明，在钼酸钠溶 

液中，水合氧化铁也是一种十分有效的除钒试剂。 

图 3  pH值对钼酸钠体系除钒和钼损失的影响 

Fig.  3  Effect  of  pH  value  on  V  removal  and  Mo  loss  in 

Na2MoO4 

2.4  采用铁盐从钼酸铵溶液中除钒 

镍钼矿镍钼含量低，成分复杂，经过处理后获得 

的钼酸铵溶液中含有一定量的钒。现将水合氧化铁除 

钒法应用到处理这种含钒的钼酸铵溶液。实验中，含 

钒溶液中  ) M ( : ) M ( 
5 2 O V Mo  m m  =100:1，ρ(Mo)=80 g/L， 

ρ(V2O5)=0.8 g/L， 主要考察 pH值和吸附剂用量对除钒 

与钼损的影响，实验结果如图 4 所示，分别为添加不 

同用量的除钒试剂的除钒效果。 从图 4(a)中可以看出， 

当除钒剂按 V的 10倍摩尔量加入时， 随着溶液 pH值 

的增加， 除钒率也逐渐缓慢升高， 除钒率都保持在 96% 
以上。于此同时，溶液中的钼几乎没有损失。当除钒 

剂的加入量增加到 20倍时，不同 pH值条件下获得除 

钒率都略微增加，均保持在 97%以上。由于除钒剂用 

量的增加导致溶液中钼的损失率明显增加。特别是在 

溶液 pH值较低时，钼损率达到 5.5%。但是随着溶液 
pH值的增加，钼损率不断降低，当 pH值超过 9.0时， 

钼损率降低到  1%以下。以上实验结果表明，若要进 

一步提高除钒的深度而避免较大钼损的话，可以适当 

增加吸附剂用量，同时提高溶液的反应 pH值。 

图 4  pH值对钼酸铵体系除钒和钼损失的影响 

Fig. 4  Effect of pH value on removal rate of V and loss rate 

of Mo in (NH4)2MoO4
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3  结论 

1)  探索了不同的水合氧化物从钨酸钠溶液中除 

钒的实验效果。结果表明：相比于水合铝氧化物和锰 

氧化物，水合铁氧化物具有更好的除钒效果。只要提 

供足够吸附钒的铁离子，采用不同的铁盐都可以获得 

高于  99%的除钒率。 综合考虑除钒率和钨损失率， 
FeCl3 是最合适的除钒试剂。 

2) 利用铁盐从钼酸钠体系除钒，结果表明：当铁 

盐的添加量按Fe与V摩尔比为40、 体系pH为7.5~10.8 
和反应时间为 60 min的条件下进行除钒， 除钒率可达 

到 97%，钼损失率小于 5%。 
3) 从钼酸铵体系除钒的实验结果显示： 当铁盐的 

添加量按 Fe与 V摩尔比为 10、体系 pH为 8.6~9.0和 

反应时间为 60 min 的条件下进行除钒， 除钒率在 96% 
以上，且几乎没有钼的损失；当除钒剂用量提高到 20 
倍时，除钒率均高于 97%，当溶液 pH值高于 9.0时， 

钼的损失率可以控制在 1%以下。 
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