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摘  要：通过热力学计算绘制 25 ℃时硫磷混酸分解白钨矿过程中伴生稀土物种随 pH 值以及混酸浓度变化的热力

学平衡图，利用这些分析从理论上寻找稀土与钨综合提取的技术，并通过实验验证此技术的可行性。结果表明：

稀土离子可与磷酸、硫酸根以及杂多酸形成络合物而富集在溶液中，不同的 pH 条件下稀土被络合成阳离子或阴

离子。当 pH＜1 时，稀土优先与磷酸、硫酸根络合形成阳离子；而当 pH 约为 1~3 时，稀土与杂多酸络合成稀土

磷钨杂多阴离子，这些配位可促进稀土矿物的分解。实验还表明了杂多酸对稀土分解有促进作用，对于 WO3、伴

生稀土质量分数分别为 26.11%和 0.13%的白钨矿，在温度 90 ℃、反应时间 5 h、磷酸浓度 1 mol/L、硫酸浓度 2.5 

mol/L 条件下，稀土 La、Ce、Nd 浸出率可达 85.61%、45.68%和 47.03%。此外，根据稀土与钨络合物种形态的差

异可设计稀土与钨分步或同步提取工艺。 
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钨与稀土具有独特的物理、化学性能，被广泛应

用于冶金、电子、航天航空、国防军工等领域，是重

要的战略金属。中国的钨与稀土资源分别占据了全球

的 68%和 55%[1]，其中钨资源中，约 70%为白钨矿，

20%为黑钨矿，10%左右为黑白钨混合矿[2]，而稀土主

要以 3 种形式赋存于地壳中：1) 以离子形态存在晶格

中形成矿床，如独居石、氟碳铈矿等；2) 以离子吸附

在粘土质、云母质矿物表面，如风化壳淋积离子型稀

土；3) 以杂质元素类质同象分散在矿物中，如铝土矿、

磷灰石等[3]。由于成矿过程中，物理化学性质相似的

元素存在共生和伴生现象，造成了元素的稀散分布，

GOLDSCHMIDT[4]依据成矿规律的相似性将元素分

为亲石、亲铁、亲铜与亲气 4 大类型。 
稀土、钙与钨等元素属于亲石元素，因而在热液

交代作用下易发生类质同象置换。地球化学家研究了

钨矿床中稀土的分布规律，认为中高温热液及偏碱性

环境促进了稀土在钨矿床中的分布[5]。元素离子半径

是决定类质同象的重要因素，GOLDSCHMIDT[4]认

为，成矿条件下，半径差小于 15%的离子可相互置换。

基于此，图 1(a)对不同价态与配位数的稀土离子和部

分过渡金属离子的半径进行比对，发现多数稀土离子

半径比铅、锶稍小，而轻稀土离子与钍、钙半径相当，

重稀土离子与锰半径也十分接近。文献[6−9]中则含

钙、锰、钍等矿物中的稀土分布状态进行了研究，表

明稀土与上述元素存在一定伴生行为。综上所述，稀土

可取代钨矿中钙、铁、锰等元素发生类质同象而富集。 
亨德森[10]针对稀土富集问题，研究了在不同矿石

中的富集程度。在常见的辉石、长石、钛铁矿以及磁

铁矿中，稀土含量比岩石平均标准含量低，但钨矿中

的稀土与岩石相比则高出 2~3 个数量级(见图 1(b))。
中国钨矿储量巨大，随着优质稀土矿资源的消耗，白

钨矿伴生稀土资源的回收将具有重要意义。 
目前，绝大部分白钨矿采用碱性分解工艺，在该

体系中，钨转变为钨酸根进入液相，而稀土生成固体

氢氧化物与未分解脉石进入渣相；通常对钨渣酸分解

可提取稀土，但需耗费大量酸并且延长了工艺流程，

经济效益低而导致该方面的研究较少[13−14]。若采用盐

酸、硫酸直接分解，则主金属钨形成固相而影响提取。

为开发一种高效的钨矿酸法分解工艺，ZHAO 等[15]采

用了硫磷混酸体系，利用专门引进的磷使钨被络合进

入溶液，而硫酸根则与钙结合生成石膏进入固相，从而

实现了钨矿的有效分解，浸出率高达 99%；石膏渣用 
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图 1  稀土元素的类质同象性质[10−12]  

Fig. 1  Isomorphic property of REE elements[10−12]: (a) Radius 

comparison of rare earth ions and common metal ions at 

different charge and coordination number; (b) Content of REEs 

in apatite, quartz vein scheelite (wolframite), porphyritic 

scheelite (wolframite), pyroxene, feldspar, ilmenite and 

magnetite 
 

作建材可解决废渣的堆放问题，酸溶液循环利用解决

了废水排放问题，技术已在厦门钨业成功实现产业化。 

该工艺采用酸性浸出体系，溶液中含有磷、硫、

钨的含氧酸根离子以及它们的复杂络离子。若体系中

存在稀土元素，则有可能存在更加复杂的络合行为。

实际上，据 HAAS 等[16]的研究，磷酸与稀土的配合稳

定常数大。这些作用或有利于稀土矿物的分解，从而

为伴生稀土的回收创造条件。由于尚无文献研究硫磷

混酸体系稀土与钨的行为，本文作者拟通过热力学分

析并综合实验论证，考察硫磷混酸分解白钨矿过程中

稀土与钨的物种变化，以期对元素综合利用提供借鉴

和指导。 

 

1  热力学数据及计算 
 

硫磷混酸体系分解白钨矿伴生稀土可能存在的平

衡关系可由表 1 所列。由于计算中体系物种复杂，各

离子活度系数较难获得，以下计算均用离子浓度代替

活度。稀土元素有 17 种，但物化性质相似，本研究仅

以镧举例。在分解体系下有各类杂多酸(POM)形成，

主要有 Keggin 型磷钨杂多酸，也可能有 Well-Dawson、
Anderson、Waugh、Silverson 型，但目前仅有 Keggin
型热力学数据。文献中部分数据为反应吉布斯自由能

∆G，根据 KRTG ln=Δ 换算为平衡常数。 
计算时，以[La]T 、[W]T 等表示溶液中稀土与钨

的总浓度，[WO4
2−]、[La3+]等为溶液中各物种的浓度，

根据物质质量守恒原理及化学反应同时平衡原理，在

硫磷混酸分解体系中存在的关系： 
 
[La]T=[La3+]+[LaOH2+]+[La(OH)2

+]+[La(OH)3(aq)]+ 
[La(OH)4

−]+[LaH2PO4
2+]+[La(HPO4)+]+ 

[La(HPO4)2
−]+[La(PO4)2

3−]+[LaPO4(aq)]+ 
[LaSO4

+]+[La(SO4)2
−]                    (1) 

 
[W]T=[WO4

2−]+[HWO4
−]+[H2WO4(aq)]+2[W2O7

2−]+ 
3[W3O10

2−]+4[W4O13
2−]+5[W5O16

2−]+7[W7O22
2−]+ 

7[W7O24
6−]+7[W7O24

5−]+8[W8O25
2−]+ 

10[W10O31
2−]+11[W11O34

2−]+12[H2W12O42
10−]+ 

12[H2W12O40
6−]+[PWO6

−]+2[PW2O9
−]+ 

3[PW3O12
−]+4[PW4O15

−]+5[PW5O18
−]+ 

6[PW6O21
−]+8[PW8O27

−]+10[PW10O33
−]+ 

12[PW12O40
−]                           (2) 

 
 [P]T=[PO4

3−]+[HPO4
2−]+[H2PO4

−]+[H3PO4]+ 
[LaH2PO4

2+]+[La(HPO4)+]+2[La(HPO4)2
−]+ 

2[La(PO4)2
3−]+[LaPO4(aq)]+CaH2PO4

+]+ 
[CaHPO4]+2[Ca(H2PO4)2]+[CaPO4

−]+[PWO6
−]+ 

[PW2O9
−]+[PW3O12

−]+[PW4O15
−]+[PW5O18

−]+ 
[PW6O21

−]+[PW8O27
−]+[PW10O33

−]+[PW12O40
−] (3) 

 
[S]T=[SO4

2−]+[HSO4
−]+[H2SO4]+[LaSO4

+]+2[La(SO4)2
−] 

(4) 
[Ca]T=[Ca2+]+[CaOH+]+[CaH2PO4

+]+[CaHPO4]+ 
[Ca(H2PO4)2]+[CaPO4

−]                    (5) 
 

计算中伴生稀土的含量设定为自然界钨矿稀土含

量的平均值，约为钨矿质量的 0.5%~1%，因类质同象

的 La2(WO4)3 Ksp(10−3.9)远远大于 CaWO4 Ksp(10−8.8)，
可视为稀土与白钨矿同步分解，计算时稀土取分解白

钨矿浓度的 1%(摩尔分数)。 
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表 1  涉及反应的化学方程式及对应的平衡常数(25 ℃) 

Table 1  Chemical reaction equations and corresponding equilibrium constants of revenant reactions (25 ℃) 

Equilibrium reaction Equilibrium constant Reaction No. Reference 

La3++H2PO4
− =LaH2PO4

2+ 2.5 1 [17] 

La3++HPO4
2−=La(HPO4)+ 5.1 2 [17] 

La3++2HPO4
2−=La(HPO4)2

− 8.4 3 [17] 

La3++2PO4
3−=La(PO4)2

3− 17.6 4 [17] 

La3++PO4
3−=LaPO4(aq) 10.96 5 [17] 

LaPO4(s)=La3++PO4
3− −22.43 6 [17] 

La3++SO4
2−=LaSO4

+ 3.4 7 [17] 

La3++SO4
2−=La(SO4)2

− 5.1 8 [17] 

La3++OH−=LaOH2+ 5.34 9 [17] 

La3++2OH−=La(OH)2
+ 9.86 10 [17] 

La3++3OH−=La(OH)3(aq) 14.09 11 [17] 

La3++4OH−=La(OH)4
− 15.14 12 [17] 

Ca2++H2PO4
−=CaH2PO4

+ 1.504 13 [18] 

Ca2++HPO4
2− =CaHPO4 2.8331 14 [18] 

Ca2++PO4
3− =CaPO4

− 6.5391 15 [18] 

Ca2++OH−=CaOH+ 1.40 16 [18] 

CaSO4(s)=Ca2++SO4
2− −4.5 17 [19] 

Ca10(PO4) 6(OH)2(s)=10Ca2++6PO4
3− +2OH− −116.8 18 [20] 

La2(WO4)3(s)=2La3++3WO4
2− −3.9 19 [19] 

CaWO4(s)=Ca2++WO4
2− −8.8 20 [21] 

H++WO4
2−=HWO4

− 3.5 21 [21] 

2H++WO4
2−=H2WO4(aq) 8.1 22 [21] 

WO3OH−+WO3OH−=W2O7
2−+H2O 1.8770 23 [22] 

W2O7
2−+WO3OH−+H+=W3O10

2−+H2O 6.1758 24 [22] 

2W2O7
2−+2H+=W4O13

2−+H2O 22.5979 25 [22] 

W2O7
2−+W3O10

2−+2H+=W5O16
2−+H2O 24.1878 26 [22] 

W2O7
2−+W5O16

2−+2H+=W7O22
2−+H2O 17.3569 27 [22] 

8H++7WO4
2−=W7O24

6−+4H2O 65.19 28 [23] 

9H++7WO4
2−=W7O24

5−+4H2O 69.96 29 [23] 

W7O22
2−+WO3OH−+H+=W8O25

2−+H2O 2.7088 30 [22] 

2W5O16
2−+2H=W10O31

2−+H2O 10.5923 31 [22] 

W10O31
2−+WO3OH−+H+=W11O34

2−+H2O 12.3147 32 [22] 

14H++12WO4
2−=H2W12O42

10−+6H2O 115.38 33 [23] 

18H++12WO4
2−=H2W12O40

6−+8H2O 135.02 34 [23] 

HPO4
2−+WO3OH−+2H+=PWO6

−+2H2O 6.4187 35 [22] 

HPO4
2−+W2O7

2−+3H+=PW2O9
−+2H2O 22.7451 36 [22] 

HPO4
2−+W3O10

2−+3H+=PW3O12
−+2H2O 29.7232 37 [22] 

PWO6
−+ W3O10

2−+2H+=PW4O15
−+H2O 31.5192 38 [22] 

PW2O9
−+W3O10

2−+2H+=PW5O18
−+H2O 14.3684 39 [22] 

PWO6
−+W5O16

2−+2H+=PW6O21
−+H2O 11.3725 40 [22] 

PW6O21
−+W2O7

2−+2H+=PW8O27
−+H2O 18.2844 41 [22] 

PW8O27
−+W2O7

2−+2H+=PW10O33
−+H2O 17.1214 42 [22] 

W11O34
2−+PWO6

−=PW12O40
− 91.3631 43 [22]  
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2  结果与讨论 
 
2.1  La-W-S-P-Ca-H2O 系热力学分析 

在 La-W-S-P-Ca-H2O 系中，杂多酸物种因 pH 变

化易变，对稀土的络合极其复杂，只能定性分析。未

考虑杂多酸络合稀土情况下，以 pH 值 0.1 为间隔可计

算出液固比为 5 mL:1 g，硫磷酸浓度均为 0.5mol/L 条

件下主要组分的 clg −pH 图，如图 2 所示。 

当体系达到平衡时，溶液中主要稀土物种有 La3+、

LaH2PO4
2+、LaSO4

+、La(SO4)2
−，钨物种为[PW12O40]3−。

图 2 中的曲线①、②、③、④、⑤分别为生成 LaPO4(s)、
CaHPO4(s)、Ca3(PO4)2(s)、Ca10(PO4)6(OH)2(s)的临界线 

 

 

图 2  La-W-S-P-Ca-H2O 体系主要溶解组分 lg c−pH 图与总

钨、总钙、总磷、总硫、总镧的 lg c−pH 图(25 ℃) 
Fig. 2  lg c−pH diagrams of main species of La-W-S-P-H2O 
system(a) and total tungsten, calcium, sulfur, phosphorus and 
lanthanum(b) (25℃) (1—Ca2+; 2—La3+; 3—SO4

2−; 4—WO4
2−; 

5—PO4
3−; 6—LaSO4

+; 7—La(SO4)2
−; 8—LaHPO4

+; 9—
LaH2PO4

2+; 10—HSO4
−; 11—HPO4

2−; 12—H3PO4; 13—
H2PO4

−; 14—[PW12O40]3−) 

和 CaSO4(s)的返溶线。线①以左，白钨矿分解完全，

此时钨与稀土转变为可溶性盐，而钙则形成石膏沉淀；

线①以右，溶液中的镧会转变成 LaPO4(s)沉淀降低稀

土收得率；线②与线③之间为 CaHPO4(s)稳定区间，

此时磷酸不仅参与钨的络合分解，还起除钙的作用，

引起磷酸的损耗；线③与线④之间为 Ca3(PO4)2 稳定

区，钙可转变为更难溶物质而分解白钨矿，由于磷酸

足量，分解形成的 WO4
2−会转化为杂多酸。与此同时，

磷夺去部分石膏中的钙而释放出 SO4
2−，引起稀土硫

酸配合物含量的轻微上升；随着 pH 升高至线④时，

有羟基磷灰石生成，白钨矿分解的大部分钙与磷酸根

结合，到线⑤时分解已无 CaSO4(s)沉淀产生。从图 2
中分析可知，伴生稀土的回收只能在线①以左的含镧

溶液稳定区间进行，在该区间，稀土主要物种为

LaSO4
+、La3+和 LaH2PO4

2+。随着 pH 的升高，磷酸电

离 H2PO4
−浓度增加，CaSO4(s)沉淀引起 SO4

2−浓度降

低，游离 La3+不断被磷酸络合，对于分解反应

La2(WO4)3=2La3++3WO4
2−，稀土矿朝分解正方向移动。 

体系中能有效回收稀土的酸度区间取决于线①的

pH 值，pH 值越大，含稀土溶液的稳定区间越大，对

后续的稀土络合与提取也更有利。为此，计算了不同

总硫、总磷对线①pH 值的影响，如图 3 所示。当

[S]T=0.5mol/L 时，无论[P]T如何变化，线①保持 pH=1
不变(参照线 1、2、3)，而当[P]T恒定，[S]T浓度增大，

线①pH 值也随之增大(参照曲线 1、4、5)，且同时增

加[S]T、[P]T浓度时亦符合该规律(参照曲线 1、6、7)。 
 

 
图 3  不同总硫总磷浓度条件下总镧回收率随 pH 的变化 
(25 ℃) 
Fig. 3  Change of total recovery of La with pH at different 
concentrations of total sulfur and phosphorus(25 ℃) (1—
[S]=0.5 mol/L, [P]=0.5 mol/L; 2—[S]=0.5 mol/L, [P]=2 mol/L; 
3—[S]=0.5 mol/L, [P]=4 mol/L; 4—[S]=2 mol/L, [P]=0.5 
mol/L; 5—[S]=4 mol/L, [P]=0.5 mol/L; 6—[S]=2 mol/L, [P]=2 
mol/L; 7—[S]=4 mol/L, [P]=4 mol/L) 
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为进一步解释图 3 的规律，分析了 pH=0.5 时体

系中主要稀土物种随总硫、总磷变化的分布以及硫酸、

磷酸的电离情况，如图 4 所示。由图 4 可见，当[S]T

含量较低时，硫酸根由于含量过低(见图 2)，绝大部分

稀土以 LaH2PO4
+形态存在，且随着总磷含量升高组分

比例增加，此时磷酸为主要稀土络合剂；但磷酸电离

生成 H2PO4
−的同时亦增大了 PO4

3−的浓度，导致线①

的 pH 值不变(见图 4(a))。当[P]T=0.5mol/L 时，随着[S]T

含量的增加，LaSO4
+含量先升后降，而 La(SO4)2

−比例

越来越高，这说明更多的稀土被硫酸根络合，故而线

①的 pH 会随硫酸根浓度增加而增大；同时增大总硫、

总磷含量规律亦相近。根据图 4(d)可知，H2PO4
−与

SO4
2−的电离趋势十分接近，但从表 1 的数据可看出，

稀土与 SO4
2−络合常数比 H2PO4

−大 1~2 个数量级，很

显然存在大量总硫情况下，磷不具优势。 
混酸体系中，磷与钨络合形成可溶杂多酸，驱动

了白钨矿的分解。在磷酸过量而硫酸少量的情况下，

稀土主要与磷酸形成配阳离子，此配位推动了稀土矿

分解的正向移动。湿法磷酸过程提取稀土的实验也显

示，随着磷酸浓度的升高，磷灰石中稀土的分解率逐

渐增大[24]；白钨伴生稀土的提取可以此为鉴。此外，

硫酸根与稀土离子有较强的配位能力，可有效降低游

离稀土离子浓度，并提高 LaPO4(s)和 CaHPO4(s)的沉

淀 pH 值，扩大稀土溶液的稳定区，有利于稀土离子

进入溶液。而过量硫酸会引起酸度急剧增加，抑制了

硫酸和磷酸的电离，从而减少了溶液中的 H2PO4
−与

SO4
2−，不利于稀土的溶解。WIRTH[25]研究即发现随

着硫酸浓度的增大，稀土硫酸盐溶解度先增大后减小。 
通过以上热力学分析以及相关文献可知，若只考

虑硫磷与稀土的配位，在一定条件下对稀土的浸出是

有利的，但若酸度过高则对稀土溶解不利。为高效提

取主金属钨，同时又有效回收伴生稀土，单一的酸度

调控显然已不满足要求。此时，值得注意的是，混酸

体系中不只有硫磷两种络合剂，尚有大量的杂多酸产 
 

 
图 4  La-W-P-S-Ca-H2O 系中主要含稀土物种在不同总硫总磷浓度条件下的摩尔分数变化以及硫酸、磷酸在不同 pH 条件下

的电离情况(25 ℃，pH=0.5) 
Fig. 4  Mole fraction of species of lanthanum at different concentrations of total sulfur and phosphorus in La-W-P-S-Ca-H2O system 
and ionization of sulfur and phosphorus acid at different pH (25 ℃, pH=0.5): (a) [S]T=0.5 mol/L; (b) [P]T=0.5 mol/L; (c) [S]T=[P]T; 
(d) Ionization of sulfur and phosphorus acid 
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物，有研究显示磷钨杂多酸与稀土离子存在配位反应

作用[26]。体系中磷钨杂多酸的存在或可克服酸度过高

带来的弊端。 
 
2.2  稀土与钨杂多酸的配位以及伴生稀土提取工艺 

硫磷混酸体系分解白钨矿的基本反应如下： 
 
12CaWO4(s)+23H++HPO4

2−+12SO4
2−= 

[PW12O40]3−+12CaSO4(s)+12H2O            (6) 
 

当然，上述方程仅仅为宏观层面的表达，钨与磷

酸形成杂多酸的路径和机理有可能极其复杂，目前尚

无公认的解释。 
KEGGIN[27]利用XRD分析了 1:12型杂多酸结构，

提出金属氧基团(MO6)可能以共顶角和楞边的形式建

造，此后 POPE 等[28]又发现了 MO6不同堆积排列形式

的结构，大致归纳为 Well-Dawson、Anderson、Waugh、
Silverson 结构。POPE 等[29−30]则详细地探索了杂多酸

的建造过程，认为杂原子以四面体 XO4 (X=P, As, Si
等)形式，金属以 MO6 (M=W, Mo 等)八面体形式存在

于溶液中，当溶液温度、酸度以及试剂浓度等热力学

条件改变时，杂多酸将以杂原子团为内核，金属氧基 

团为外壳发生缩合或解聚，从而对应形成完整或缺位

型等不同物种。 
对钨杂多酸而言，无论物种如何变化，其外层均

分布大量的端氧，该氧原子有较强的配位倾向，当缺

位构型失去 WO4+后杂多酸的整体负电荷增加，配位

能力进一步增强，而溶液中的稀土以高价的离子形态

存在，具有很强的吸电子作用，故同一稀土下两者发

生络合作用的概率非常大。此外，杂多酸酸性远比硫

酸高，通常认为在水溶液中三级解离完全；且溶解有

吸热效应，这些性质均有利于金属离子络合。 
针对稀土与杂多酸的配位问题，PEACOCK 等[26, 31]

首次进行系统研究，发现对于缺位 Keggin 型

[SiW11O39]3−与 Wells-Dawson 型[P2W17O61]10−，控制稀

土与杂多酸比例可分别形成 1:1 和 1:2 络合物。LUO
等[32]分析单缺位 Wells-Dawson 杂多酸与 Sm、Eu 与

Lu 络合物钾盐的键长、晶体结构以及荧光光谱信息，

以助于理解具体的配位方式。一些学者[33−35]研究杂多

酸与稀土配位后 P、W、O 等元素核磁共振特征，该

特征对认定不同络合物物种有重要作用，部分杂多酸

物种与稀土的络合常数如表 2 所示。 
从表 2 中可知，大部分稀土与杂多酸的络合常数 

 
表 2  部分稀土与 POMs 的络合常数(25 ℃) 

Table 2  Coordination constant of some rare earth ions with POMs (25 ℃) 

Type Polyoxometalate Rare earth cation lg β1 lg β2 

Keggin 

[SiW12O40]4− Eu3+ 1.8[36], 7.68[37] − 

[SiW11O39]8− 

Ce3+ 9.4[38] 15.6[38] 

Ce4+ 24.6[38] 35[38] 

Eu3+ 8.1[36] 14.2[36] 

[PW11O39]7− 
Ce3+ 8.7[38] 15.4[38] 

Ce4+ 22.9[38] 33.5[39] 

Well-Dawson 

[P2W18O62]6− 

Nd3+ 2.86[36] − 
Eu3+ 3.86[36], 6.71[37] − 
Dy3+ 3.53[36] − 
Er3+ 3.30[36] − 
Yb3+ 3.18[36] − 

α1-[P2W17O61]10− 

La3+ 8.00[38] 10.19−11.4[38] 
Ce3+ 6.6[38] 8.1[38] 
Ce4+ 21.7[38] 27.9[38] 
Nd3+ 8.63[38] 10.70−11.95[38] 
Eu3+ 10.35[38] 12.53−13.57[38] 

α2-[P2W17O61]10− 

La3+ 7.53[38], 11.33[33] 12.97[38], 17.12[33] 
Ce3+ 8.8[38] 14.8[38] 
Ce4+ 23.1[38] 33.6[38] 
Nd3+ 7.92[38], 11.66[33] 12.42[38], 17.92[33] 
Eu3+ 8.05[38], 11.40[33] 14.59[38],18.51[33]  
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均很大，这给溶液中稀土的提取提供了理论支撑。然

而，表中不同杂多酸物种与稀土配位存在差异，如缺

位型络合常数远大于完整型，因此，弄清不同酸度条

件下的物种分布则至关重要；SMITH 等[39]应用核磁共

振分析了 pH 与钨杂多酸物种和含量的关系，结果(见
图 5)发现：pH＜1 时，杂多酸主要以 Keggin 型

PW12O40
3−形式存在；3＜pH＜8 时，单缺位 Keggin 型

PW11O39
7−占主要比例，而 Wells-Dawson 型杂多酸只

少量存在于 pH 为 1~3，且该区间大量物质尚未被确

认，由文献[40−41]中可看出，在该区域能稳定存在

α1-[P2W17O61]10−与 α2-[P2W17O61]10−。 
 

 
图 5  钨杂多酸物种的含量随 pH 的变化[39] 

Fig. 5  Change of mole fraction and species of 

heteropolytungstate with pH [39] 

 

为探索杂多酸对稀土的实际络合效果，研究了不

同温度条件下硫酸镧随磷钨酸浓度变化的溶解情况

(见图 6)。图 6(a)显示，相对于纯水体系的溶解度，硫

酸镧在磷钨酸溶液中的溶解增加显著，且随着磷钨酸

浓度的增加呈增大趋势。然而，表 2 启示杂多酸可能

以不同物种形态存在，从而引起络合差异化。为此，

检测了对应磷钨酸浓度条件下的 pH 值(见图 6(b))，发
现 pH 随磷钨酸含量的增大而降低，并且实验值与质

子解离理论值高度吻合，说明质子已完全解离；根据

检测，当磷钨酸浓度为 50 g/L 时，溶液 pH=1.38，从

图 5 知，溶液中有 Keggin、Wells-Dawson 等杂多酸及

对应缺位类型的形成，而浓度增至 100 g/L 时，

pH=1.02，但硫酸镧的溶解度并未因杂多酸浓度翻倍

呈倍数增加，此时完整型(如 Keggin 型[PW12O40]3−)磷
钨酸含量的增加引起了差异；当浓度进一步增加时，

完整 Keggin 型磷钨酸为主要物种，溶解度增加愈为缓

慢。综上实验结果分析证实了以下 3 点理论：1) 磷钨 

 

 
图 6  不同温度与磷钨酸浓度条件下的硫酸镧溶解度与  

25 ℃时对应浓度磷钨酸溶液的实际与理论 pH 值 

Fig. 6  Solubility of lanthanum sulfate at different 

temperatures(a) and heteropolytungstate acid concentrations(b) 

and pH value of heteropolytungstate acid in theory and 

experiment at 25 ℃ 

 

杂多酸与稀土确实有较强的配位作用；2) 不同种类的

磷钨杂多酸对稀土的配位存在差异，且缺位型磷钨杂

多酸与稀土配位的能力比完整型强；3) 温度对磷钨杂

多酸配合稀土的影响较小。 

根据热力学理论与实验分析，有必要探讨白钨矿

的实际分解效果。因此，采用 WO3、伴生稀土质量分

数分别为 26.11%与 0.13%的白钨矿为原料。每次实验

取矿 25 g，置于 250 mL 不同硫酸浓度的浸出剂中。

分解温度为 90 ℃，磷酸浓度 1 mol/L，反应时间为 5 h。

分解效果如表 3 所列。由实验效果可见，稀土 La、Ce、

Nd 最高浸出率分别达到了 85.61%、45.68%与 47.03%，

且钨在混酸体系下也易于分解。而同条件下的湿法磷

酸过程中，稀土基本以渣相进入石膏；显然，杂多酸

对稀土的络合可克服高温高酸度的影响。 
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表 3  不同条件下白钨矿钨与稀土的分解实验效果 

Table 3  Leaching results of tungsten and rare earth of 

scheelite under different conditions 

Test 
 No. 

c(H2SO4)/ 
(mol·L−1) 

Leaching rate/% 

La Ce Nd 

1 1.0 65.49 33.61 32.91 

2 2.0 77.48 41.50 40.50 

3 2.5 85.61 45.68 47.03 

4 3.0 63.50 40.18 35.41 

 
此外，基于上述分解热力学理论与实验分析，在

分解终态，或可利用磷酸、钨杂多酸与稀土的配位性

质及其差异，设计可能的提取技术路线。 
1) 利用磷酸、硫酸根形成络合阳离子 
磷酸过量且保持硫酸适量，pH＜1 时，杂多酸以

完整型[PW12O40]3−形式存在，根据[SiW12O40]3−与稀土

的配位常数推断其配合能力小于磷酸、硫酸根，因而

稀土主要形成 REH2PO4
2+及 RESO4

+ 络合物的。此时，

可用阳离子萃取剂(或树脂)提取稀土再用阴离子萃取

剂(或树脂)提取钨。 
2) 利用杂多酸形成络合阴离子 
反应终态的 pH 控制在 1~3 之间，溶液中钨杂多

酸转变为缺位构型。这种构型的杂多酸有强烈的给电

子能力，稀土离子会被大量配合形成稀土钨杂多酸阴

离子，且其配位能力远大于磷酸、硫酸根的。此时，

利用胺类萃取剂(或树脂)将稀土与钨同步萃取，用硫

酸或草酸反萃稀土，再用氢氧化钠反萃钨。 
 

3  结论 
 

1) 从地球化学的角度简单阐述稀土易与钨矿发

生类质同象取代而富集，结合目前白钨矿硫磷混酸分

解新工艺，通过热力学计算，绘制了 25 ℃时

La-W-P-S-Ca-H2O 系中稀土物种随 pH 值、硫磷混酸

浓度变化的热力学平衡图以期指导元素的综合利用。 
2) 伴生稀土在硫磷混酸体系中能与磷酸、硫酸根

形成稳定络合离子而促进稀土矿的分解，但在高酸度

条件下稀土溶解度降低会导致磷酸稀土的沉淀。 
3) 白钨矿分解形成的钨杂多酸可与稀土生成稀

土钨杂多阴离子，分析显示在一定条件下的杂多酸络

合稀土能力远大于磷酸与硫酸根的，或可避免高酸条

件引起的稀土沉降问题。 
4) 实验验证杂多酸在高温高酸度条件下对稀土

的络合作用，在分解温度 90 ℃、反应时间 5 h、磷酸

浓度 1mol/L、硫酸浓度 2.5 mol/L 时，La、Ce、Nd 分

解率分别为 85.61%、45.68%与 47.03%。 
5) 通过控制反应终态的 pH 值以及硫磷混酸浓

度，调节稀土与磷酸或磷钨杂多酸络合形态，或可实

现稀土与钨的分步或同步提取。 
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Behavior of accompanying rare earth during process of 
decomposing scheelite by sulfuric-phosphoric mixed acid 

 
GUO Fu-liang, CHEN Xing-yu, ZHAO Zhong-wei, HE Li-hua, YANG Kai-hua, YANG Zhen 

 
(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: The thermodynamic equilibrium diagrams for the distribution of species of accompanying rare earth(REE) at 

different pH values, sulfuric and phosphorous acid concentrations were drawn at 25 ℃. Using these diagrams, the 

technical methods for extracting rare earth and tungsten were found theoretically and tested by experiments. It appears 

that rare earth ions can be coordinated by phosphorous acid, sulfate anion or hereopolytungstate anion at different pH 

values. When the pH value is less than 1, rare earth ions coordinate with phosphorous acid or sulfate anion preferentially 

and transform to cation cluster. At the pH range of 1−3, rare earth ions coordinate with hereopolytungstate anion and 

transform to lanthanide containing anion cluster. These complexations are favorable to decompose rare earth minerals. 

The heteropoly acid can promote the decomposition of rare earth. When the mass fraction of WO3 and rare earths in 

scheelite are 26.11% and 0.13%, and the concentration of sulfuric and phosphoric acid are 2.5 and 1 mol/L, respectively, 

the leaching rates of La, Ce, Nd reach 85.61%，45.68% and 47.03% at 90 ℃ for 5 h. Besides, rare earth and tungsten also 

can be extracted separately or simultaneously as the species of complexations difference. 

Key words: rare earths; scheelite; lanthanide containing hereopolytungstate anion; extraction; thermodynamics 

                                  

Foundation item: Project(51334008) supported by the National Natural Science Foundation of China; Project 
(2015cx001) supported by the Innovation Driven Projects of Central South University, China; 
Project(2015BAB19B03) supported by the Shenghua Yuying Program of Central South University, 
China 

Received date: 2016-11-29; Accepted date: 2017-04-24 
Corresponding author: CHEN Xing-yu; Tel: +86-731-88830476; E-mail: xychen@csu.edu.cn 

(编辑  李艳红) 
 
 


