
第 31 卷第 11 期                          中国有色金属学报                         2021 年 11 月 
Volume 31 Number 11                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       November 2021 

 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-42116 

 

溶解态钨钒选择性分离技术 
研究进展及探讨 

 

韩桂洪，王旱雨，苏胜鹏，黄艳芳，刘兵兵 
 

(郑州大学 化工学院，郑州 450001) 

 

摘  要：战略金属钨钒资源的供给对保障国民经济和国防事业的可持续发展意义重大。随着优质矿产资源

的减少以及双碳背景下资源绿色加工的迫切需求，二次资源中钨钒的资源化利用具有重要的研究价值。目

前，国内外学者在钨钒资源高效浸出方面已开展了卓有成效的研究，而针对溶解态钨钒分离的研究，缺少

兼具选择性、高效性和实用性的分离提取工艺，限制了二次资源中钨钒的资源化利用。本文首先对钨钒矿

产资源与二次资源进行分析，简要概述了含钨钒二次资源的浸出和除杂工艺；其次着重对溶解态钨钒分离

的原理、方法、研究进展进行归纳总结；最后提出一种钨钒分离的新思路，深入探讨了该技术的起源、原

理和发展现状，以及其应用于溶解态钨钒分离的优势与发展前景，为溶解态钨钒的选择性深度分离提供新

的研究思路。 
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钨钒作为重要的战略金属，具有熔点高、密度

大、耐腐蚀等优良性能[1−2]，广泛应用于国防军工、

工业催化、合金制造等诸多领域，被冠以“工业味

精”和“战争金属”的美称[3−5]。据美国地质调查

局(USGS，2021)统计[6]，2020 年全球钨矿产资源储

量为 340 万 t，中国占比约为 56%；全球钒矿储量

为 2200 万 t，中国占比约为 43%。2020 年世界主要

国家的钨、钒资源占比分布如图 1 所示。目前，在

已知的含钨矿产资源中只有黑钨矿([(Fe，Mn)WO4])

和白钨矿(CaWO4)具有工业开采价值[7]；而钒矿产

资源主要以伴生矿的形式分布于钒钛磁铁矿和石

煤型钒矿等资源中[8−10]。此外，分布在我国云南和

贵州等地的镍钼矿中伴生有钨钒共生资源[11]。目

前，我国是全球钨钒资源消费量最大的国家，钨钒

资源的流向和用途主要集中在合金、化工、催化剂

等领域，近几年我国钨钒消费结构如图2所示[12−13]。 

随着优质矿产资源的日趋减少，从二次资源中

回收钨钒意义重大。钨钒二次资源主要包括：废旧

钢材(切削钢材、模具钢等)、废合金(钨硬质合金、

灯丝等)、废选择性还原(SCR)催化剂等[14]。21 世纪

初就有学者开展了从含钨废弃金属中回收分离钨

钒的研究 [15 ]，在含钨废弃金属中钨的品位可达

40%~95%，其中三氧化钨(WO3)的含量最高能达到

99%以上，世界上大约有 1/3 的钨来自废弃含钨金 
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图 1  2020 年钒钨储量分布[6] 

Fig. 1  Distribution of vanadium (a) and tungsten (b) reserves in 2020[6] 

 

 

图 2  近几年我国钨钒消费结构图[12−13] 

Fig. 2  Consumption structure of tungsten (a) and vanadium (b) in China in recent years[12−13] 

 

属物料的回收。由于钒具有改善合金性能的性质，

合金中往往含有 0.25%~3%的钒[16]。近些年来，

随着环保政策日益趋紧，从废 SCR 脱硝催化剂中

回收钨钒受到了国内外学者的普遍关注[17−18]，其

中蜂窝状结构的 V2O5-WO3/TiO2 型催化剂是燃煤

电厂商用最多的催化剂，不同来源废 SCR 催化剂

的主要组成如表 1 所示[19−25]，其主要组成(质量分

数)为：V2O5(0.5%~1.5%)，WO3(5%~10%)和 TiO2 

(80%~90%)[26−27]。废 SCR 催化剂中钒钨钛分别以

V2O5、WO3、TiO2 的形式存在，此外，还含有硅铝

等杂质组分。受化学中毒、孔道堵塞等因素的影响，

钒钛基 SCR 脱硝催化剂的平均运行寿命约为

2.4×104 h，据每年报废量统计，2020 年后我国废

钒钛基 SCR 催化剂的年产量将稳定在(25~30)×104 

m3/a，未来几年 SCR 催化剂的需求量和废 SCR 催

化剂的产量预测如图 3 所示[28−30]，由图 3 可知，催

化剂总需求量和废催化剂产量呈现逐年攀升的趋

势。随着环保政策的日益趋紧，废钒钛系催化剂危

废类型已经改为 HW50[31]。实现含钨钒二次资源中

有价金属的回收利用，一方面可以缓解堆存带来的

环保压力，另一方面能够产生显著的经济效益。 

钨钒二次资源的回收可分为有价金属溶解和

分离纯化两个步骤。近年来，国内外学者针对二次

资源钨钒的浸出开展了卓有成效的研究，主要的浸

出方法包括酸浸、碱浸、电化学浸出和生物浸出  

等[32−34]，而针对溶解态钨钒选择性分离的研究缺少

兼具选择性、高效性和实用性的分离提取工艺，限

制了二次资源中钨钒的资源化利用[35]。因此，加强

对溶解态钨钒分离的研究具有重要意义。本文主要

针对溶解态钨钒(以废 SCR 催化剂浸出液为主要来

源)分离进行讨论，从水溶液中钨钒的离子形态分布

特点出发，简要概述了废 SCR 催化剂的浸出和除杂 
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表 1  不同来源废 SCR 催化剂的主要组成[19−25] 

Table 1  Main composition of waste SCR catalyst from different sources[19−25] 

Mass fraction/% 
Reference 

TiO2 V2O5 WO3 SiO2 CaO Al2O3 MgO As2O3 Others 

86.8 0.9 4.61 3.63 1.31 1.04 0.37 0.22 0.26 ZHOU et al[19] 

82.74 1.32 3.26 6.75 − 1.89 0.56 − 2.01 BU et al[20] 

86.98 0.69 5.19 3.01 1.05 0.72 − − 2.36 LIU et al[21] 

84.82 0.44 2.99 6.72 − − − 2.27 2.76 XU et al[22] 

88.72 0.47 3.78 3.96 1.5 0.85 − − 0.72 ZHAO et al[23] 

85.1 0.84 4.39 6.63 1.24 0.68 − − 1.12 ZHANG et al[24] 

70.9 1.23 7.73 9.8 2.5 5.57 0.55  1.32 CHOI et al[25] 

 

 
图 3  各年催化剂需求量(a)和废 SCR 催化剂产量(b)的预测[30] 

Fig. 3  Forecast of catalyst demand(a) output of spent SCR catalysts(b) in each year[30] 

 

工艺，并归纳整理了溶解态钨钒分离的研究进展，

最后提出了一种选择性分离钨钒的新思路。 

 

1  溶解态钨钒分离的理论基础 
 

钨钒具有相近的物化性质，在水溶液中钨钒离子

通常以钨酸根和钒酸根的形式存在，并且在钨钒溶

液的酸化过程中还会聚合成杂多酸根离子[36−37]，除

此之外，钨钒的二次资源还包含大量的杂质离子，

极大地阻碍了二者的选择性分离。本章探究了不同

pH 下溶解态钨钒的离子形态分布，并对废 SCR 脱

硝催化剂的浸出工艺和纯化技术简要概述。 

 

1.1  溶解态钨钒离子形态分布 

在水溶液中，钨酸根和钒酸根的存在形式受杂

离子、浓度、pH、温度等诸多因素的影响[38]。在钨

钒离子浓度一定时，二者的离子形态受 pH 的影响

较大，当 pH 较高时钨主要以 2
4WO  的形态存在，

而钒主要以单核离子形态居多；在 pH 较低时钨会

聚合形成 4HWO 、H2WO4、
6

6 21W O  、 5
6 21HW O  和

3
3 6 21H W O  等阴离子，钒的形态更为复杂，主要有

+
2VO 阳离子和 V10O27(OH)−、V10O26(OH)2−、 6

10 28V O 、
3

3 9V O  、 4
4 12V O  等阴离子[39−40]。除此之外，根据张

家靓等[41]对 W-V-H2O 体系热力学的研究，在酸化

过程中钨钒会相互反应生成 4
2 4 19V W O 、 3

2 4 19HV W O 、
5

3 3 19V W O  、 4
3 3 19HV W O  、 5

9 28V WO  、 4
9 28HV WO  等钨

钒杂多酸根离子，不利于钨钒的分离回收。针对废

催 化 剂 浸 出 液 中 钨 钒 离 子 浓 度 ， 采 用

VisualMINTEQ 软件模拟计算 10 g/L 钨和 0.1 g/L 钒

在一定 pH 范围内的离子形态分布规律，计算结果

如图 4 所示，钨主要以 2
4WO  、 4HWO 、WO3(H2O)3

的形态存在，钒主要以 +
2VO 、 5

5 15V O  、 5
10 28HV O  、

3
4VO  、 4

4 12V O  等形式的存在，此外，在 pH 较低时

钒会形成阳离子 +
2VO ，而钨则全部为阴离子。 
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图 4  不同 pH 条件下钨钒离子形态分布图(来源于 VisualMINTEQ 软件模拟计算) 

Fig. 4  Distribution of tungsten and vanadium ions under different pH values(Derived from VisualMINTEQ software 

simulation calculation) 

 

1.2  废 SCR 脱硝催化剂浸出与除杂的研究进展 

目前，碱法浸出作为回收废 SCR 脱硝催化剂中

有价金属常用的浸出方法，主要包括钠化焙烧(氢氧

化钠、碳酸钠)水浸[25, 27, 42−44]、碱性(碳酸钠、氢氧

化钠)高压浸出[45−47]、超声辅助浸出[48]等。其中碳

酸钠焙烧−水浸法具有选择性分离钛、回收率高等

优势，备受学者们的关注。钠化焙烧水浸法回收钨

钒过程中发生的主要反应如式(1)~(5)所示，由于钛

酸盐难溶于水，进而达到了选择性分离钛的效果。 
 
V2O5+Na2CO3=2NaVO3+CO2↑               (1) 
 
WO3+Na2CO3=Na2WO4+CO2↑               (2) 
 
TiO2+Na2CO3=NaTiO3↓+CO2↑               (3) 
 
Al2O3+Na2CO3= NaAlO2+CO2↑              (4) 
 
Na2CO3+SiO2=Na2SiO3+CO2↑               (5) 
 

由表 1 知，除钒钨钛三种元素外，废 SCR 催化

剂中还含有铝硅等元素，在废 SCR 催化剂的碱浸液

中铝、硅易形成可溶性的 Na2SiO4 和 NaAlO2，是回

收钨钒过程中的主要杂质离子[49]。与钨钒的性质相

同，铝硅离子在溶液中的形态也随着酸碱度的不同

而发生变化，在碱性条件下，硅主要以 2
3SiO  的形

式存在，铝以 Al(OH)3 沉淀和 2AlO 的形式存在，随

着酸度的降低，硅酸逐渐水解聚合形成 2
2 5Si O  、

2
2 4H SiO  、 3 4H SiO等形态，铝主要以[Al(H2O)6]

3+、

[Al(H2O)5OH]2+、[Al(H2O)4OH2]
+等复杂配合阳离子

存在[50−51]。砷作为废催化剂中毒的诱因之一，主要

以 As2O5 与 As2O3 的形存在于废催化剂中，二者均

能与 NaOH 反应，在浸出液中分别以 3
4AsO  、

2
3HAsO  的形式存在，因此 NaOH 常被用来研究洗

脱废催化剂中的杂质离子，但作为浸出剂将会为后

续回收钨钒引入了新的杂质[29]。 

为实现废催化剂中主要组元的资源化利用，学

者们针对废催化剂中杂质的去除开展了广泛研究。

其中，闫巍等[52]通过调节酸碱度对废 SCR 催化剂

碱性浸出液中的铝硅等离子进行沉淀除杂，在

pH=10 时，生成 Al(OH)3 和 H2SiO3等沉淀，除杂过

程中发生的反应如式(6)和式(7)所示，最终铝得以去

除，硅的去除率也达到 80%左右。CHOI 等[53]针对

废 SCR 催化剂钠化焙烧浸出液中硅的去除进行研

究，通过加入 Al2(SO4)3，再调节 pH=9 使得铝与二

氧化硅发生聚合，最终硅的浓度降到 1 mg/L 以下。

郝永利等[54]在对蜂窝式废 SCR 催化剂的回收中提

出了浸出液的杂质去除工艺，利用沉淀法除去浸出

液中的硅铝砷等杂质，除杂过程发生的反应如式

(7)~(10)所示，使铝硅等杂质以沉淀的形式与原液分

离。林政隆[51]对废 SCR 催化剂碱浸液中钒铝硅的

选择性分离进行了研究，该实验利用 Aliquat336 对

钒具有较好的萃取效果，以 25%Aliquat336−10%仲

辛醇−磺化煤油体系为有机相，在 pH=13、O:A=1:2

时钒的萃取率达到 76.34%，钒硅、钒铝的分离因子

分别达到 21.63 和 49.84，为铝硅钒的选择性分离提

供了参考。 
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2NaAlO2+H2SO4+2H2O=2Al(OH)3↓+Na2SO4   (6) 
 
Na2SiO3+H2SO4=H2SiO3↓+Na2SO4           (7) 
 
MgCl2+2NaAlO2+4H2O= 

Mg(OH)2↓+2Al(OH)3↓+2NaCl            (8) 
 
2Na2HPO4+3MgCl2=Mg3(PO4)2↓+4NaCl+2HCl (9) 
 
2Na3AsO4+3MgCl2=Mg3(AsO4)2↓+6NaCl     (10) 

 

2  溶解态钨钒分离技术 
 

2.1  废 SCR 催化剂浸出液中钨钒的分离回收研究

进展 

由于钠化焙烧−水浸法具有浸出效率高、选择

性回收钛等优点，常用做浸出废 SCR 催化剂中的有

价金属。根据钨钒离子性质的差异，浸出液中分离

回收钨钒常用的方法主要包括：化学沉淀法、离子

交换法和溶剂萃取法。通过对废催化剂中有价金属

的回收和溶解态钨钒分离现状的总结绘制了废

SCR 催化剂中有价金属的回收分离工艺流程，如图

5 所示[54−56]。 

2.1.1  化学沉淀法 

化学沉淀法的原理是利用待分离组分与沉淀

剂生成沉淀，进而达到钨钒分离的效果[57]，根据沉

淀剂的不同，可分为铵盐、钙盐、铁盐沉淀等。沉

淀法分离钨钒发生的主要化学反应如式(11)~(17)所

示[44]： 

NaVO3+NH4Cl=NH4VO3+NaCl             (11) 
 
Na2WO4+2NH4Cl=(NH4)2WO4+2NaCl       (12) 
 
2NaVO3+Ca2+=Ca(VO3)2+2Na+             (13) 
 
Na2WO3+Ca2+=CaWO3+2Na+               (14) 
 
CaWO3+2HCl=H2WO3+CaCl2              (15) 
 
H2WO3+2NH3ꞏH2O=(NH4)2WO3+2H2O       (16) 
 
12(NH4)2WO3=5(NH4)2Oꞏ12WO3ꞏ5H2O+ 

14NH3+2H2O                         (17) 
 

周凯等[19]针对废 SCR 催化剂钠化焙烧浸出液

中钨钒的分离进行研究，通过分步加入铵盐和钙

盐，使钨钒分别以偏钒酸铵和钨酸钙的形式沉淀，

进而达到选择性分离的效果，但最终钒和钨的回收

率仅有 33.42%和 16.29%，在回收过程中钨钒的损

失过大。YANG 等[58]学者也针对废 SCR 催化剂中

钨钒的回收进行了研究，为提高分离效果，先采用

阴离子交换树脂(Dex-V)对钨钒浸出液进行浓缩富

集，再加入 NH4Cl 选择性沉淀钒，钒的去除率达到

了 93.4%。铵盐分离钨钒具有一定的选择性，但也

会造成钨的大量损失。CHOI 等[53]采用氯化钙作为

沉淀剂对脱硅后的钨钒浸出液进行研究，结果表

明，在钙与钨钒的总摩尔质量比大于 2 时，二者的

沉淀率均大于 95%，再通过加入盐酸使钨以钨酸的

形式沉淀，钒则溶解在溶液中，该方法通过两步操

作去除 99%以上的钒，使钨钒得到了有效的分离， 

 

  
图 5  废 SCR 催化剂中有价金属的回收分离工艺流程[54−56] 

Fig. 5  Recovery and separation process flow of valuable metals in spent SCR catalyst[54−56] 
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但在酸溶过程中也会造成钨的损失。KIM 等[59]对比

了氯化钙和氢氧化钙分离钨钒的效果，参考了

Ca-W-H2O 的 pH 图，当 pH＜13 时，钒更容易与氢

氧化钙反应生成沉淀，当氢氧化钙的浓度达到 1.5 

mol/L 时，大部分钒以钙盐的形式沉淀而钨仍留在

溶液中，最终钒的沉淀率达到 98.6%。在一定的 pH

范围内使用氢氧化钙可以选择性沉淀钒离子，但操

作范围较窄，同时伴随 7.73%钨的损失。此外，陈

星宇等[60]借鉴海洋化学理论，采用水合氧化铁从钨

酸钠溶液中除钒，在铁钒摩尔比为 40、pH 为 8.5~9.0

的范围内时，钒的去除率高达 99%，文中并未提及

钨的具体损失，但铁盐沉淀会导致氢氧化物胶体的

形成，增加钨的损失。 

2.1.2  离子交换法 

离子交换法是利用离子交换树脂对钨钒离子

的亲和力不同来实现树脂上的反离子与溶液中反

离子的相互交换，其基本反应如式(18)所示[61]： 

X Y Zbb a   R Z Yaa b               (18) 

式中：X 代表树脂骨架；Y、Z 分别为树脂和溶液

中的反离子；a和 b是系数。 

吴坚等[62]根据溶液中钨钒负电荷数的差异，针

对废催化剂模拟液中钨钒的分离进行研究，其中

3VO 和 2
4WO  的离子浓度分别为 47.39 mg/L 和

1.837 g/L，在 pH＞12.5 的条件下用强碱阴离子交换

树脂选择性负载钨。结果表明，在 pH=12.8、时间

T=140 min 时 D201 树脂对碱浸液中钒钨离子的饱 

和吸附量分别为 0.98 mg/g 和 99.01 mg/g，但其模拟

浸出液中钨钒的浓度偏低，对指导实际生产有限。

刘丁丁[63]研究了阴离子交换树脂在不同 pH 下对钨

钒分离的效果，结果表明，随 pH 的增加，钒的离

子形态发生较大的变化，不利于钒在树脂上的吸

附，而 OH−对钨吸附的影响不大，并且该树脂在强

碱条件下，对钨钒的分离系数仅为 2.36，该研究中

主要对钨钒分离的可行性进行探索。WU 等[64]对强

碱性阴离子树脂(IRA900)分离废催化剂碱性浸出液

中钨钒的性能进行了研究。结果表明，由于 IRA900

树脂上两个相邻带正电位点的比例高，在强碱性条

件下 IRA900 树脂对钨的表观亲和力远大于钒，通

过解吸−吸附可以实现钨钒的选择性分离，最终钨

溶液的浓度富集到 8.4 g/L，纯度达到 98%，钒则留

在原液中，但文中未提及钒的去除率。朱先正等[65]

研究了聚羟基螯合树脂 D403 对钼酸盐溶液中钨钒

的去除效果，在 pH=9.25 时，钨钒的去除率均高于

90%，钨钼、钨钒的分离因子分别为 18 和 45，文

中主要对钼酸钠溶液中去除钨钒进行研究，并未对

钨钒的分离进行进一步的研究。 

2.1.3  溶剂萃取法 

溶剂萃取法主要是利用钨钒在不同溶剂之间

分配系数的差异，使待分离组分选择性的转移到有

机相中，进而达到分离的效果[66]。萃取钨钒的基本

反应如式(19)和式(20)所示(以 Aliquate336 为例)。

萃取工艺主要包括“水”“盐”“萃取有机相”三

大循环体系，钨钒萃取过程示意图如图 6 所示。 

 

 
图 6  钨钒溶剂萃取分离过程示意图 

Fig. 6  Schematic diagram of Separation of tungsten and vanadium by solvent extraction  



                                           中国有色金属学报                                              2021年11月 

 

3386
 

3
4 3 9 4 3 3 93(R N)Cl+V O (R N) V O +3Cl         (19) 

 
2 2

4 2 2 4 4 2 4 33(R N) CO +WO (R N) WO +3CO     (20) 
 

溶剂萃取法作为众多金属离子溶液分离纯化

方法中的核心技术，广泛应用于稀贵金属的分   

离[67]。近年来国内外学者针对溶剂萃取分离钨钒进

行了大量研究。其基本概况如表 2 所示。其中 SOLA

等[68]以 Aliquate336 作为萃取剂对废催化剂浸出液

中钨钒的分离进行研究，浸出液中钨钒的质量比为

10:1。文中对比分析了稀释剂的种类、pH、相比的

影响，结果表明低介电常数的 Exxsol™D80 作为稀

释剂更有利于增强萃取剂的溶剂化进程，在 pH= 

5.56、O:A=1:7 的条件下，Aliquat336 对钨钒的萃取

率均大于 99%，使钨钒得到了有效回收，但该研究 

未对钨钒的深度分离进行探讨。张琛[69]采用协同萃

取的方法选择性分离钨钒，在 pH=5.7 时钨钒的萃

取率分别为 5.9%和 91.4%，在一定程度上实现了钨

钒的分离，但文中未阐明组合萃取剂的类型。李智

虎[55]等以三正辛胺(TOA)的煤油溶液为萃取剂，对

废 SCR 脱硝催化剂浸出液中的钨钒进行共萃取，在

pH=2.5，萃取剂浓度为 12%时，钨钒的萃取率分别

达到了 98.78%、94.94%。而后使用铵盐和钙盐分离

钨钒，但文中未给出钨钒的最终回收效率。 

化学沉淀法分离钨钒具有操作简单的优点，但

存在着分离效率低、伴生金属损失率高等不足，一

般适用于金属浓度较高、pH 值较低的溶液，主要

应用在分离要求不高的工艺[57]。离子交换法是冶金 

 

表 2  溶剂萃取法分离回收钨钒的总结 

Table 2  Summary of separation and recovery of tungsten and vanadium by solvent extraction 

Organic phase 
composition 

Optimal 
condition 

Solution 
concentration 

Separation effect Construction Reference 

15%LK-N21-6%LK- 
N21X-Toluene 

m(H):m(W+V) 
=5.5 

W: 9.85 g/L 

V: 7.74 g/L 
High recovery rate 

of tungsten 
Removal rate of 
vanadium is low 

LIN et al[38] 

12%TOA-Isodecyl 
alcohol-kerosene 

pH=2.5 
O:A= 1:10 

15 min 
− 

More than 90% of 
tungsten and 
vanadium are 

extracted 

Poor selective 
separation of tungsten 

vanadium 
LI et al[55] 

0.5 mol/L Aliquat336- 
Exxsol™D80 

pH=5.56 
O:A=1:7 
30 min 

W: 7 g/L 

V: 0.7 g/L 

More than 99% of 
tungsten and 

vanadium  
extracted 

Poor selective 
separation of tungsten 

vanadium 
SOLA et al[68] 

5%A extractant- 
5%B extractant- 

kerosene 

pH=5.7 
O:A=1:1 

WO3: 1 g/L 

V2O5: 1 g/L 

Effect of selective 
separation of 
tungsten and 

vanadium is general 

Type of combined 
extractant not clarified  

ZHANG et al[69] 

20%N263-40% 
2-octanol-Sulfonated 

kerosene 

pH=8.7 
O:A=1:1.25 

5 min 

WO3: 66.21 g/L 

V2O5: 11.46 g/L 

Tungsten and 
vanadium show high 

separation effect 

Higher consumption of 
organic phase 

LI et al[79] 

1%N263-5%2- 
octanol-Sulfonated 

kerosene 

pH=8.7 
O:A=1:1.25 

WO3: 85 g/L 

V2O5: 0.5 g/L 

Tungsten and 
vanadium show high 

separation effect 

Unknown effect in 
actual leaching solution 

WANG et al[80] 

0.1 mol/L LiX63- 
decyl alcohol- 

Kerosene 
pH=8 

W: 1 g/L 
V: 0.1 g/L 

Removal rate of 
vanadium is only 

70% 

Insufficient separation 
depth 

TRUONG et 
al[76] 
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分离工艺中常用的分离方法[70]，一般适用于稀溶液

的富集、浓缩。离子交换法分离钨钒具有选择性好、

富集倍数高等优点，但处理量小、周期长等缺点也

限制了其大规模应用[57]。溶剂萃取法作为目前钨钒

分离较的主流工艺之一，其具有操作简单、处理量

大等优势，但也存在油水相分散困难，选择性差等

不足[71]，仍需进一步的研究。 

 

2.2  其他含钨钒二次资源的分离回收研究进展 

近些年来，针对含钨废弃金属中选择性分离钨

钒的技术尚未进行系统的研究，但仍有部分学者针

对该研究进行了探索。LUO 等[72−74]采用铵盐和钙

盐为沉淀剂，甲酸、乙酸为溶解剂，针对废弃钨金

属制品中钨钒的分离进行了一系列的研究。结果表

明，温度、pH、时间、液固比等因素对二者的分离

具有显著影响，但最终钨和钒的回收率均低于

90%，也证实了沉淀法回收分离效率较低的问题。

宋阜等[75]等采用转型树脂从含钨废弃金属模拟液

中分离钨钒，在 pH 为 8~10 的范围内，使用 Cl−型

树脂对钒进行吸附，通过树脂的吸附−解吸工艺，

钒的去除率达到 99%，钨的回收率达到 95%，实现

了钨钒的深度分离，但并未讨论其在真实浸出液中

的研究效果。TRUONG 等[76]针对废合金(钨−钒−铼)

中钨钒钼铼等四种离子的分离进行了一系列研究，

利用 LIX63 对钒具有选择性萃取的优势分离钒，再

使用 Aliquat336/Alamine336 萃取剂提取钨，最终钒

的去除率为 70%，钨的损失率可以忽略；此外，

NGUYEN 等[77−78]也曾使用该方法针对镍钼矿中钨

钒的提取分离进行了研究，在 pH=8 时采用 LIX63

萃取提取钒，在 pH=7.7 时使用 Aliquat336 萃取剂

提取钨进而达到钨钼钒分离的效果，但该方法的分

离深度不足，并且 LIX63 萃取剂的成本较高，限制

其推广应用。李强[79]、汪流培等[80]利用 N263 在弱

碱性条件下具有选择性分离钨钒的优势，对模拟液

中钨钒的分离进行研究。其中汪流培等通过对比比

电荷的大小，提出杂多酸根 4
2 4 19V W O  与 2

4WO  的性

质相差较大，并以 N263-磺化煤油−仲辛醇为萃取

剂，对溶解态钨钒(WO3：85 g/L、V2O5：0.5 g/L)

分离进行研究。结果表明，在有机相组成为

1%N263-5%仲辛醇-磺化煤油、O:A=1.25:1、pH=8.7

左右的条件下，经 6 级逆流萃取，V2O5 的提取效率

高达 99.9%，WO3 损失率低于 5%，实现了高钨低

钒溶液的选择性分离，为含钨钒二次资源浸出液中

钨钒的分离提供了参考。 

 

3  一种分离溶解态钨钒的新思路 
 

3.1  浮游萃取技术的发展现状和原理 

浮游萃取技术主要应用于有机化合物的分离

富集、活性组分的分离等领域[81−82]，该技术最早源

于 1962年 SEBBA在离子浮选技术的基础上加入有

机相，省去了处理浮渣的过程。此外，SEBBA 还

提出，在该技术中，气浮分离物是由气泡作为载体

进行运输，分离效率与有机相体积无关[83]。此后，

WILSON 等[84]和 VALSARAJ 等[85]在前人研究的基

础上进行大量研究，得出了气泡传质是分离过程的

控制步骤的结论，并建立了该技术较为完善的数学

模型(中性与离子型物质)。 

浮游萃取技术是矿物加工−湿法冶金−化工原

理等多学科的深度交叉融合，兼具泡沫浮选与溶剂

萃取双重优势。在钨钒分离过程中，浮游萃取的实

质为待分离组分经药剂矿化转变为疏水性的惰性

配合物/络合物，在上浮微泡的作用下，含有钨或钒

的配合物/络合物富集于反应器顶部的有机相中，从

而实现钨钒分离。浮游萃取分离钨钒的示意图和简

单反应机理(以 N263 和 3
3 9V O 为例)如图 7 所示，主

要由混合搅拌装置、浮游萃取装置、反萃和气体输

送装置几个部分组成[86−87]。 

 

3.2  浮游萃取技术的优势及其应用前景 

钨钒二次资源的浸出液中，钒的浓度一般低于

1 g/L。在低浓度的范围内，化学沉淀法存在选择性

分离效果差、效率低等不足；离子交换法的周期较

长，且离子交换树脂价格昂贵；溶剂萃取法具有操

作简单、处理量大等优势，但是有机相消耗高、油

水相分散等问题限制着该工艺的产业化应用。相比

较而言，浮游萃取作为一种特殊的气浮分离技术，

通过药剂矿化(采用乳化药剂在水溶液中实现目标

组分快速矿化，改善了溶剂萃取过程中油水相分

散)、气泡矿化(以气泡作为传质载体，增加油水相

接触面积，使油水相充分接触，在提高分离效率和

富集倍数的同时，降低了有机相的消耗)使其在处理
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大量低浓度钨钒溶液的分离方面具有显著优势。表

3 对四种分离方法的基本原理、优缺点等进行总结

对比。 

郑州大学以 10.6 g/L 钨和 1.07 g/L 钒的混合溶

液为原液、N263 为浮萃剂进行探索实验。结果表

明，在 pH=8.6、O:A=1:5、0.5%N263(萃取剂与水

相的质量比)的条件下，通过 1 次浮萃操作，钒的去

除率达到 95%，通过加入一定量的抑制剂，使钨的

损失率低于 5%，并对比了相同条件下几种方式的

分离效果，如表 4 所示，浮游萃取技术将钒的去除 

 

 
图 7  钨钒浮游萃取分离过程示意图 

Fig. 7  Schematic diagram of tungsten and vanadium floating extraction and separation process 

 

表 3  四种钨钒分离方法的对比[57, 61, 81] 

Table 3  Comparison of four separation methods of tungsten and vanadium [58, 62, 82] 

Separation 
method 

Fundamental Scope of application Advantage Disadvantage 

Chemical 
precipitation 

Components to be separated react 
with the reagents to form a 

precipitate 

Solutions with high 
metal concentration 
and low separation 

requirements 

Simple operation 
Poor separation 
effect and low 
product purity 

Ion exchange 

Utilize difference in affinity of 
ion exchange resin to tungsten 

and vanadium ions to realize the 
mutual exchange of resin and 

counter ion in solution 

Separation of dilute 
solutions with lower 

concentration 

Good selectivity and 
high enrichment 

multiple 

Small processing 
volume and long 

cycle 

Solvent 
extraction 

Use difference in partition 
coefficients of tungsten and 
vanadium between different 

solvents to transfer components 
to be separated into organic phase 

Separation and 
purification of metal 

ions 

Simple operation 
and large processing 

capacity 

Oil-water phase 
dispersion and high 

organic phase 
consumption 

Floating 
extraction 

Components to be separated are 
converted into hydrophobic inert 
complexes by the mineralization 
of the agent, and are enriched in 

organic phase under action of 
microbubbles 

Deep separation of 
rare and precious 

metals 

High separation 
efficiency, high 

enrichment 
coefficient, low 
organic solvent 

consumption, mild 
reaction 

Some extractants 
have poor water 

solubility 
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表 4  浮游萃取与浮选、萃取技术的分离效果 

Table 4  Separation effect of floating extraction and 

flotation and extraction technology 

Method 
Removal rate of 

tungsten/% 
Removal rate of 

vanadium/% 

Direct flotation 2.89 87.68 

Extraction 2.74 88.18 

Floating extraction 4.53 95.01 

 

率提高了 7%左右，进一步说明了浮游萃取具有分

离效率高的优势，在后续的工作中将继续针对气泡

速率、时间以及杂质等因素的影响开展深入研究。 

 

3.3  浮游萃取技术的展望 

浮游萃取工艺是浮选、溶剂萃取技术的有机融

合，针对大体量钨钒浸出液，尤其是低浓度溶液(包

括含钨钒废水)，具有工艺简单、成本低廉、处理量

大、过程温和、富集比高等显著优势，开发适用于

钨钒分离的浮游萃取工艺关键主要包括以下几个

方面： 

1) 从钨钒的选择性分离出发，通过研究钨钒离

子分布形态、钨钒分离反应历程，探索二者物理化

学性质的差异化放大、实现物相转化的理论基础，

使二者的分离能够兼具选择性与高效性。 

2) 从强化药剂矿化过程的角度出发，探索不同

药剂在溶液中的矿化和络合效果，寻找疏水性适中

的浮萃药剂，改善油水相分散的难题。 

3) 针对药剂水溶性的问题，进一步研究油泡矿

化理论，通过使药剂黏附于油泡表面，进一步解决

其药剂矿化的不足之处。 

通过高选择性浮萃药剂设计、反应机理探索、

工艺流程优化与放大等研究，建立浮游萃取深度分

离钨钒技术体系，研究油泡萃取分离理论，为溶解

态钨钒高效分离提供新的思路。 

 

4  结语 
 

在双碳背景下，随着优质矿产资源的不断枯

竭，实现钨钒二次资源的绿色资源化回收，对保障

钨钒供需平衡具有战略意义。以上总结了国内外学

者针对溶解态钨钒分离回收技术的研究进展,并对

废催化剂等二次资源的浸出及其杂质的去除做了

简要概述。相比较而言，在三种常用的钨钒分离方

法中溶剂萃取法具有分离效率高、处理量大等优

势，但在具体的实践中仍存在一些问题(比如油水相

分散、有机相体积消耗大等)需进一步完善。本课题

组在前人研究的基础上，结合浮选和萃取工艺的优

势提出一种浮游萃取分离钨钒的新思路，并做了初

步的探究，通过强化药剂矿化来完善油水相分散的

技术难题，通过气泡传质使萃取剂得到充分利用，

以减少有机相的消耗，后续将继续对浮游萃取技术

进行完善，以期对钨钒的高效分离提供技术指导。 
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Research progress and discussion on  
selective separation technology of dissolved tungsten and vanadium 

 

HAN Gui-hong, WANG Han-yu, SU Sheng-peng, HUANG Yan-fang, LIU Bing-bing 
 

(School of Chemical Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China) 

 

Abstract: Supply security of the strategic metals, tungsten and vanadium, is of great significance toensuring the 

sustainable development of the national economy and defense. With the depletion of high-quality mineral resources 

and the urgent need for green processing of resources under the dual-carbon background, the resource utilization of 

tungsten and vanadium in secondary resources has important research value. Currently, productive researches on 

the efficient leaching of tungsten and vanadium from the secondary resources has been conducted by domestic and 

foreign scholar, however, the research on the separation of dissolved tungsten and vanadium lacks a selective, 

efficient and practical separation and extraction process, which limits the resource utilization of tungsten and 

vanadium in secondary resources. In this paper, the mineral resources and secondary resources of tungsten and 

vanadium were analyzed, and the leaching and impurity removal processes of secondary resources containing 

tungsten and vanadium were briefly summarized firstly. The principles, methods, research progress of the 

separation of dissolved tungsten and vanadium were then summarized emphatically. Finally, a new idea for 

separation of tungsten and vanadium was proposed, and the origin, principle and development status of the 

technology, as well as its advantages and development prospects for the separation of dissolved tungsten and 

vanadium were discussed, it aims to provide new research ideas for the selective deep separation of dissolved 

tungsten and vanadium. 

Key words: tungsten; vanadium; secondary resources; selective separation; floating extraction; solution 

purification 
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