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摘  要：借鉴浮选药剂与矿物作用的亲固能计算方法，得到钨钼分离体系吸附剂与被吸附基团的吸附能计算公式。

基于逐级均分法计算出钨钼分离过程中主要原子团的基团电负性，发现钼原子团( )的基团电负性随着 x

的增加而减小，其与钨氧原子团( )的电负性差异也逐渐增大。通过吸附能计算公式得到钨钼原子团在不同

吸附剂上的吸附能，表明吸附剂极性越低，其对四硫代钼酸根的吸附能力越强。从而预测系列化合物对钼硫原子

团选择性吸附的强弱，并被选择性沉淀法及实验室实验印证。本研究中吸附剂的分子设计思路有望为新型钨钼分

离试剂的开发设计提供理论指导。  
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Abstract: Using the calculation method of interaction energy between flotation reagent and mineral, the calculation 

formula of absorption energy between adsorbent and adsorbed groups was derived for the separation of tungsten and 

molybdenum. Group electronegativities of related atom groups were calculated based on the electronegativity 

equalization, the group electronegativity of  decreases with the increase of x, meanwhile, the difference 

between  and  in group electronegativity enlarges. The adsorption energies of related atom groups 

on different adsorbents are obtained by the formula. The adsorption ability for  increases with the decrease of 

adsorbent polarity. The adsorption abilities of a series of compounds for  were predicted which were verified 

by selective precipitation and experiments given in this work. The method for molecular design of adsorbents may give 

directions for the development of new agents for separation of tungsten and molybdenum. 
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在钨提取冶金过程中，钼是必须严格控制的元素。

如国标 GB/T 10116—2007 规定 0 级 APT(仲钨酸铵)
产品中钼与三氧化钨的质量比不大于 0.020%。钨钼属

同一副族元素，其外层电子层结构相似，分别是 4d55s1

和 5d46s1，二者离子的主要价态均为+6 价，此外，由

于“镧系收缩”的原因，使得二者的原子半径(钨的原 
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子半径为 0.137 nm，钼的原子半径为 0.136 nm[1])、离

子半径、络阴离子半径都极为接近。因此，钨钼的化

学性质极为相似，很难被分离。 
长期以来，国内外学者围绕钨钼分离开展了大量

研究，代表性的成果主要有三硫化钼沉淀法[2]、溶剂

萃取法[3−7]、离子交换法[8−11]、活性炭吸附法[12−14]等。

目前工业上应用最为广泛的是选择性沉淀法。选择性

沉淀法分离钨钼的原理在于利用钨亲氧、钼亲硫的地

球化学性质[15]，将 硫化为 ，而钨仍然

以 形式存在，以此扩大钨钼原子团的性质差异，

再加入 CuS 等金属硫化物，CuS 与 反应形成

Cu-S-Mo 簇合物沉淀，从而将 Mo 从钨酸盐中深度除

去。该方法具有分离系数高、处理对象广、成本低、

除钼率高(达 97.41%~99.64%[16−18])等优势，目前，在

我国钨冶炼企业中使用率超过 90%。 
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然而，随着钨资源的大量使用，优质钨资源已消

耗殆尽，高钼钨资源的高效利用已成为制约我国钨工

业可持续发展的难题之一，而解决这一难题的关键技

术之一就是高钼钨酸盐溶液中钨钼的有效分离。选择

性沉淀法对于钨和钼质量比大于 20 的钨资源能够经

济有效地处理，而对于钨和钼质量比小于 20 的处理成

本则显著增加。因此，为扩大选择性沉淀法的适应范

围，本文作者课题组曾对这一钨钼分离过程的机理进

行了探索研究[16, 18]。借助于分子设计理论，从亲水−
疏水因素、几何因素及其他因素(容量、动力学)等方

面分析了 CuS、NiS、CoS 等硫化物对 的选择

性吸附作用，给出了过渡金属硫化物分离钨钼的定性

判断依据。 
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尽管如此，目前为止尚缺乏一个简单有效的能够

定量地来解释金属硫化物对硫代钼酸根的选择性吸附

作用强弱的判据。本文作者试图借鉴相关学科的理论，

从分子设计的角度解释金属硫化物对硫代钼酸根的选

择性吸附。 
作为相关学科，矿物浮选过程也要涉及类似的液

固化学反应。浮选药剂离子与矿物颗粒表面发生化学

反应作用而被吸附，这与分离过程的吸附在化学本质

上是一致的。分子设计方法在选矿中的应用已有大量

报道[19−23]。比如带某一特定功能团的药剂的优化，或

用于特定矿物浮选官能团的寻找等。但是在溶液中不

但要设计溶液离子的形态，更要设计合理的吸附剂以

使之易于吸附。这相当于在选矿中应要求为某种浮选

药剂设计特定的矿物而使试剂呈现出特效，因而更有

其难度。但种种选矿设计理论对于本研究工作仍具有

极为重要的参考价值。 

陈建华等[24]给出了浮选药剂与矿物作用的亲固

能的计算方法，用于分析矿物表面极性、药剂分子极

性和介质水的相互影响，取得了较好的结果。本文作

者拟借鉴这一方法研究过渡金属硫化物对钨酸盐溶液

中钼原子团的吸附机理，以期为新型钨钼分离试剂的

开发提供一定的理论指导。 
 

1  吸附模型 
 
1.1  被吸附离子与吸附剂作用 

在矿物浮选过程，药剂与矿物的作用涉及矿物表

面、水分子和药剂亲固基团之间的相互作用，陈建华

等[24]建立了表面键合模型，从热力学角度分析了药剂

在矿物表面吸附前后体系的能量变化情况，取得了很

好的效果。而选择性沉淀法中过渡金属硫化物对钼硫

原子团的吸附和药剂与矿物的作用过程相类似，本研

究拟类比矿物浮选中的表面键合模型建立过渡金属硫

化物与钨钼原子团的吸附模型。 
在此，以 X-Y 表示为溶液中的离子对，其中 Y 为

被吸附离子(含钨钼原子团)，在选矿过程中相应为浮

选药剂的亲固基团。X 为反号离子；A，B 为吸附剂。

据文献[24]，被吸附离子与吸附剂作用形成表面配位

化合物的过程可认为由 4 步组成： 
1) 离子对与水分子分离，该过程所消耗能量为

ΔE1； 
 
X-Y·H2O→X-Y+ H2O                         (1) 
 

2) 吸附剂表面与水分子分离，该过程所消耗能量

为 ΔE2； 
 
AB·H2O→AB+ H2O                          (2) 
 

3) 离子对与吸附剂作用，该过程释放的能量为

ΔE3； 
 
X-Y+AB→X-Y·AB                           (3) 
 

4) 水分子与水分子的结合，所放出的能量为

ΔE4。 
 
H2O + H2O→H2O·H2O                        (4) 
 

因此，整个过程的能量变化如式(5)所示 
 
ΔE=ΔE1+ΔE2+ΔE3+ΔE4                       ( 5 ) 
 
式中：ΔE 为吸附过程的吸附能。 
 
1.2  吸附能的计算方法 

考虑到钨、钼在工业浸出液中均以阴离子形式存
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在，与黄药等浮选药剂的官能团类似，因此，将钨钼

的原子团类比浮选药剂，过渡金属硫化物吸附剂类比

矿物，得到金属硫化物吸附钨钼原子团吸附过程的吸

附能计算公式。公式的具体推导过程可参见文献[24]。
将离子对中的阳离子统一为氢，从而得到 
 

A B Y H23 [( )( )E K n x x x x′Δ = − − − +

−

A B O H( )( )]

 
 

O H O H Y H O H( )( ) ( )( )x x x x x x x x− − − − −  
 

x x x x− −                    ( 6 ) 
 
式中：x 为原子或者基团的电负性；K 为 10；n 一般

情况下为 1(除非特别声明)。另外，在文献[24]中，定

义吸附反应放热时 ΔE 为正值，为与物理化学惯例相

符，在本研究中改为负值。 
当前钨矿分解工艺主要为碱法工艺，包括苏打压

煮法、氢氧化钠分解法[25−28]等，所得含钨钼料液通常

为钠盐溶液。因此，对于钨提取冶金的分离过程来说，

将反号离子 X 统一定为氢显然有所不妥。例如，在一

般情况下，钨以钨酸钠、钼以钼酸钠形式存在，而不

是其相应的酸的形式。因而，对于钨钼分离体系来说，

反号离子 X 定为钠似乎更为合理，这样可得 
 

A B Y Na23 [( )( )E K n x x x x′′ − − − +

O H O H Y Na O H( )( ) ( )( )x x x x x x x x− − − − − −

)]

Δ =
 

 

 
 

A B O H( )(x x x x− −                    ( 7 ) 
 

考虑到问题的一般性，在低 pH 下待吸附物质以

HY 形式存在，而在高 pH 下以 NaY 形式存在。则可

近似以 pH 为基准，将吸附能对以上两种情况加权平

，即可得吸附能的计算公式如式(8)所示： 均
 

]pH)pH14[(
14
1 EEE ′′Δ+′Δ−=Δ                 (8) 

 
在选择性沉淀法工业实践中，钼硫化需要将 pH

调至弱碱性条件下，本文作者拟以 pH=8.5 为例进行

计算可得(以下研究中的吸附能皆以 pH=8.5 计算得

到)： 
 

A B Y23 [( )( 1.39)E K n x x xΔ = − − − +  
 

O H O H Y O H( )( ) ( 1.39)( )x x x x x x x− − − − − −

)]

 
 

A B O H( )(x x x x− −                     (9) 

假定吸附剂表面极性连续，上式对( A Bx x− )求导

可得 
 

Y O
A B

d 23 [( 1.39) ( )]
d( )

E K n x x x
x x
Δ

H= − − − −
−

=  

Y23 ( 2.73)K n x− −               (10) 
 

由式(10)可知，当被吸附离子的基团电负性小于

2.73 时，有 
 

A B

d
d( )

E
x

Δ
−

A B

＞0                              (11) 
x

 
式中：ΔE 为增函数，即吸附剂的极性( x x− )越小，

其与被吸附离子间的作用越强。 
而当被吸附离子电负性大于 2.73 时，有 

 

A B

d
d( )

E
x x
Δ
−

−2
4WO

−2
4MoO −

−
2
4SMoO xx

−
−

2
4SMoO xx

−
−

2
4SMoO xx

−2
4WO

＜0                              (12) 

 
式中：ΔE 为减函数，增大吸附剂极性有利于吸附。ΔE
越负，则表示被吸附离子与吸附剂作用放出能量越大，

吸附作用越强。 
 

2  吸附模型在钨钼分离中的应用 
 
2.1  基团电负性的计算 

在计算吸附过程的吸附能之前，需要先求出吸附

体系相关原子团的电负性，本体系中主要涉及 、

以及硫代钼酸根 (x=0, 1, 2, 3)等基

团的电负性。考虑到 (x=1, 2, 3)与吸附剂作

用时，其与吸附剂之间的键合原子可能为 O 也可能为

S，因此，相应的基团电负性会有两个不同值。本研

究采用李朝恩[29]及 BRATSCH[30]推荐的逐级均分法计

算相关原子团的基团电负性，  (x=1, 2, 3)
的电负性有两个结果,前者为以 O 为键合原子计算结

果，后者为以 S 为键合原子计算结果。求得钨钼分离

过程所涉及的几种主要原子团的基团电负性如表 1 所

示。 
由表 1 知，钨酸根和钼酸根原子团电负性分别为

3.28 和 3.25，几乎相等。则按所得吸附能计算公式，

凡与钼氧原子团能较好结合的吸附物质，其与钨氧原 
 
表 1  钨钼原子团的基团电负性 

Table 1  Electronegativity of tungsten and molybdenum atom groups 

Atom group  −2
4MoO  −2

3SMoO  −2
22SMoO  −2

3MoOS  −2
4MoS  

Electronegativity 3.28 3.25 3.13, 2.79 3.02, 2.71 2.91, 2.62 2.52 
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子团也应有几乎相同的结合能力。因此，难于直接分

离 和 。此外，当钼氧原子团中的氧原子

逐渐为硫原子所取代，其电负性逐渐趋小，与钨氧原

子团电负性差异也逐渐加大，钨钼分离成为可能。因

而立足于先硫化后分离的思路是比较合理的。由于钼

氧与钨氧原子团的电负性均大于 2.73，其与吸附剂的

作用能力将随吸附剂极性的下降而减弱。而钼硫原子

团则相反，因其电负性小于 2.73，显然吸附剂的极性

减小有利于钼的吸附。所以，从 溶液中除去

的吸附剂 AB 的极性(
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4WO

−2
4MoS

−2
4MoO

−2
4WO

BAx x− )应尽可能小。 
 
2.2  吸附过程的吸附能计算与分析 

上述计算时发现在计算硫代钼酸根  
(x=1, 2, 3)基团电负性时，键合原子不同则其基团电负

性值不同，所以计算吸附能前需要考虑吸附过程中的

键合原子。 
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叶向荣等[31−32]对 与铜形成的簇合物进行

研究，通过红外光谱特征分析发现，硫主要以两种形

式存在于 (x=1, 2, 3)配体中：一种起桥键作

用，即连接 Mo(W)原子与过渡金属原子形成 M—S—
Cu 键；另一种起双键作用，这一形态的硫不会与过渡

金属反应，但是能够被氧原子取代。因此，在

与铜形成的簇合物中 (x=1, 2, 3)中的氧原子

仅为端基而非桥连，不能与铜形成 M—O—Cu 键。鉴

于选择性沉淀法中所采用的吸附剂皆为亲硫过渡金属

元素的硫化物，且较钨而言，钼亦为亲硫元素[13]。因

此，在计算 (x=1, 2, 3)与吸附剂的吸附能时，

其基团电负性均以 S 为键合原子计算所得值为准。 
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−2
4MoS 的基团电负性为 2.52，从吸附能计算公式

中可知，吸附剂 AB 的极性尽可能小以确保吸附剂对

硫代钼酸根的吸附能力。考虑到硫代钼酸根与吸附剂

的直接作用原子为硫，因而选择亲硫元素原子作为吸

附剂的配合原子较为适宜。而与之化合的原子或原子

团的选择原则应为其电负性与配合金属原子尽可能接

近这一原则，筛选了大量有机和无机的亲硫金属盐类。

表 2 所列为其中典型的计算结果。表 2 中  
(x=1, 2, 3)的电负性取以 S 为键合原子为准，M 为

N,N-2(二硫代胺基甲酸)铜，N 为磺原酸铜。作为对比，

研究了极性相对较大的吸附剂对钨钼分离体系中各原

子团的吸附情况，碱土金属盐 BaSO4的极性计算值为

2.43。图 1 所示为钼原子团硫代化程度对吸附能的影

响。 
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由理论计算结果可知，弱极性金属硫化物对

的吸附能随其硫代化程度的增大而降低，

即其所形成的产物越来越稳定，对钼的选择性吸附效

果越好，而对 的吸附能始终远远大于 0，即基

本不吸附钨，具有良好的钨钼分离性能。在表 2 的几

种金属硫化物中，以计算的吸附能判断，PbS 对 
的吸附性能最好，吸附能达到−53.1 kJ/mol。而

随着金属硫化物极性的增强，其对四硫代钼酸根的吸

附能按 NiS、CuS、CoS、FeS、ZnS 的次序降低。此外，

N,N-2(二硫代胺基甲酸)铜、磺原酸铜也具有较好的吸

附能力，按计算结果其与 的吸附能小于−32.8 
kJ/mol，因而，其对钼的吸附性能甚至优于 NiS 的。 
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与之形成鲜明对比的是，强极性的离子型化合物

BaSO4 对硫代钼酸根的吸附能随着硫代化程度的增加

而升高，即吸附过程需要吸收大量能量。BaSO4 对

的计算吸附能为 52.2 kJ/mol，已不具备吸附

的能力。与之相反的是，BaSO4 对 及

的吸附能分别达到−138.3 和−130.8 kJ/mol，吸 

 
表 2  钨钼原子团在各种吸附剂上的吸附能计算结果   

Table 2  Adsorption energy of related atom groups on different adsorbents by calculating  

Atom group 
Adsorption energy/(kJ·mol−1) 

NiS CuS CoS FeS ZnS PbS M N BaSO4 

AB 0.67 0.68 0.70 0.75 0.93 0.25 0.62 0.67 2.43 
−2

4WO  84.3 83.1 80.5 74.2 51.5 137.5 90.7 84.3 −138.3 
−2

4MoO  79.7 78.5 76.1 70.2 48.6 123.0 85.7 79.7 −130.8 
−2

3SMoO  8.8 8.7 8.4 7.7 5.2 14.6 9.5 8.8 −15.5 
−2

22SMoO  −3.5 −3.5 −3.4 −3.1 −2.3 −5.4 −3.7 −3.5 4.6 
−2

3MoOS  −17.4 −17.1 −16.6 −15.3 −10.8 −28.0 −18.6 −17.4 27.2 
−2

4MoS  −32.8 −32.3 −31.3 −28.9 −20.2 −53.1 −35.2 −32.8 52.2 
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图 1  钼原子团硫代化程度对吸附能的影响 

Fig. 1  Effect of sulfur substitution for  on 

adsorption energy 

−
−

2
4SMoO xx

 
附能极大，但对钨钼没有分离效果。 

根据以上理论计算结果可知，NiS 等弱极性金属

硫化物对硫代钼酸根的吸附性能随着硫代化程度的增

加而增强，而其对钨原子团的吸附能力极弱。因此，

基于先硫化增大钨钼原子团性质差异，再选择性沉淀

分离钨钼的实践中，过渡金属硫化物对钼硫原子团的

选择性吸附可以用本研究的理论合理解释。 
 
2.3  实验检验 

为验证本文理论的正确性，查阅了相关研究结果

并通过验证实验进行检验。 
李洪桂等[18]用含 150 g/L WO3、0.6 g/L Mo 的

Na2WO4溶液，在 pH 为 7.6，游离 S2−浓度为 2 g/L 的

室温下硫化 12 h 后，加入金属硫化物，搅拌 2 h，过

滤，分析溶液中的残钼量。表 3 所列为沉淀除钼后所

得滤液中钼的分析结果。由表 3 可知，NiS、CoS、CuS、
PbS 等硫化物具有很好的除钼效果，除钼率均在 97% 
 
表 3  除钼实验结果[18] 

Table 3  Experimental results of removing molybdnum[18] 

Metal  
sulfide 

Mo concentration  
in solution/(g·L−1) 

Removal rate of  
Mo/% 

NiS 0.003 99.4 

CoS 0.004 99.3 

PbS 0.016 97.1 

FeS 0.131 76.0 

ZnS 0.479 12.2 

CuS 0.007 98.7 
 

以上，FeS 的除钼率已明显降低，仅为 76%，而 ZnS
的除钼率仅为 12.2%，已基本不具有作为除钼剂的价

值。 
霍广生等[16]对不同金属硫化物对四硫代钼酸根

的吸附行为进行了研究，以含 150 g/L WO3、0.6 g/L Mo
的已硫化的 Na2WO4 溶液，分别加入不同量的金属硫

化物进行选择性除钼实验。图 2 所示为吸附剂加入量

对除钼率的影响。由图 2 可知，在 NiS、CoS、CuS 3
种金属硫化物在用量约为理论用量的 3~4 倍的情况下

即可将约 99%的钼选择性沉淀分离，从而实现钨钼的

高效分离；当 PbS 作吸附剂时，在加入量达到理论量

的 5 倍以上时同样具有较好的分离效果；而 FeS、HgS
以及 ZnS 即使在加入量达到理论量的 6 倍以上仍然不

能很好的选择性吸附钼，因而不能作为高效的钨钼分

离试剂。 
 

 
图 2  吸附剂加入量对除钼率的影响[16] 

Fig. 2  Effect of adsorbents amount on removal efficiency of 

Mo[16] 

 
本研究理论计算的结果与文献[16, 18]的研究结

果基本相符，为进一步验证本研究理论计算的正确性，

选取了表 2 中 5 种比较有代表性的硫化物 NiS、CuS、
ZnS、N,N-2(二硫代胺基甲酸)铜以及磺原酸铜进行除

钼验证试验。 
以含 80 g/L WO3、0.4 g/L Mo 料液硫化后用各种

吸附剂处理。NiS 为除钼剂时的钨钼分离系数高达

12000，具有极高的选择性，CuS 也有类似效果，NiS、
CuS 都是极好的钼沉淀剂。而 ZnS 对钨钼的分离能力

已较差，钼的沉淀率仅为 13%，已不能作为钨钼的有

效分离试剂。另外，本研究制备了硫代胺基甲酸树脂，

与硫酸铜反应后制成 N,N-2(二硫代胺基甲酸)铜吸附

剂测试其效果，除钼能力极强。磺原酸棉的钨钼分离

系数为 4200，由于没有分析树脂吸附钨量而未能计算
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前者的钨钼分离系数。特别是离子交换纤维磺原酸棉

具有很大的比表面积，吸附的动力学过程极快，与溶

液接触数秒即因钼被完全吸附而使溶液由橙红迅速转

为无色。以上吸附剂在吸附后均可方便的用 Na2S 解

吸。但硫化胺基甲酸树脂和磺原酸棉在解吸时出现掉

铜现象。这是由于硫代胺基甲酸铜和磺原酸棉铜的溶

度积较硫化铜的大，在解吸时发生复分解反应而生成

CuS 的缘故。 
 

3  结论 
 

1) 借鉴分子设计理论，将浮选药剂与矿物作用的

亲固能的计算方法运用到钨钼分离过程中，得出过渡

金属硫化物吸附剂对钨钼原子团吸附能的计算公式。 
2) 基于逐级均分法计算钨钼分离过程中相关原

子团的基团电负性，发现随着钼原子团硫代化程度的

增加，其基团电负性逐渐降低，与钨氧原子团的电负

性差别逐渐增大，因而从基团电负性的角度证明基于

先硫化再分离钨钼的思路在理论上是完全有据可依

的。 
3) 依据推导的吸附能公式计算出不同金属硫化

物对钨钼相关原子团的吸附能，以此为理论依据筛选

出具有高效钨钼分离能力的吸附剂，并进行实验检验，

结果与理论预测相符，从而简单有效地阐明了选择性

沉淀法中过渡金属硫化物对硫代钼酸根的选择性吸附

机理，为新型钨钼分离试剂的筛选或开发提供了一定

的理论指导。 
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