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摘　要：钨、钼的许多性质都极为相似，钨钼分离一直是业界的一个技术难题。 对中国钨钼分离技术领域的
专利现状进行了综述，按沉淀法、离子交换法、溶剂萃取法的类别对目前钨钼分离专利技术进行了详细分析，
以期对从事钨钼分离的研究者进行专利申请时提供参考。
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　　钨和钼是重要的战略稀有金属，在工业上具有
广泛的用途。 钨、钼同属元素周期表中ⅥＢ 族，由于
受“镧系收缩”影响，二者的原子半径、原子结构、化
学性质都极其相似，使得分离过程难度很大。 许多
伴生钨钼元素资源中钨钼以类质同相存在，采用选
矿方法不能有效地将钨与钼元素分离，只能采用冶
金工艺进行处理。 本文对钨钼分离领域中国专利申
请进行了检索，目前钨钼分离专利技术采用的方法
主要有沉淀分离法、离子交换分离法、溶剂萃取分离
法，本文将对这些专利技术中钨钼分离的主要方法
进行概述

［１ －４］ ，以期对从事钨钼分离的研究者进行
专利申请时提供参考。

1　沉淀分离法
沉淀分离法为钨钼分离的一种传统方法，现在

许多研究者仍然致力于沉淀分离法的研究，并且取
得到了一定突破。 沉淀分离法分离钨钼的主要方法
有：硫化钼沉淀分离法、钨酸沉淀分离法、选择性沉
淀分离法、络合均相分离法等等。 硫化钼沉淀分离
法是利用在弱碱性介质中钼对于硫离子的亲和力要

比钨大，在一定的条件下使钼酸根离子硫化生成硫
代钼酸根离子而被除去。 钨酸沉淀分离法是利用钨
酸在水及盐酸中的溶解度要小于钼酸，并且随着温
度的升高，钼酸的溶解度增加的性质从钨酸中除去
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部分钼。 选择性沉淀分离法是根据钨钼化合物的性
质的差异，从分子构效关系及空间诱导效应出发，设
计并合成高效的除杂剂，利用除杂剂与钨酸盐溶液
中钼的亲和选择性，在简单及温和的条件下使钼生
成难溶且稳定的化合物沉淀，溶液中的钨却基本上
不发生反应，从而实现钨钼的分离。 络合均相分离
法是采用双氧水（Ｈ２Ｏ２ ）作为络合剂，使六价的钨和
钼生成过钨酸和过钼酸，过钨酸容易离解生成钨酸
和双氧水（Ｈ２Ｏ２ ）；过钼酸稳定，不易分解；往溶液中
通入 ＳＯ２ ，钨优先沉淀为钨酸，钼以钼酸形式留在溶
液中，从而实现钨钼的分离［１ －３］ 。
沉淀分离法专利申请共 ６件，其中，授权专利申

请 ５件、驳回专利申请 １ 件。
广州有色金属研究院刘志强等

［４］
发明了一种

从钼钨精矿中分离钼和钨的方法。 钼钨精矿是钨矿
物或钼矿物经过选矿所得的精矿，含 ＷＯ３ ５％ ～
３０％，ＭｏＯ３ １５％ ～３０％，将钼钨精矿与还原剂，按钼
钨精矿砄还原剂的重量比为 １砄０．１ ～０．８混合均匀
后，通入氯气（Ｃｌ２ ）进行氯化焙烧，焙烧温度在 ５００
～１ ０００ ℃之间，焙烧时间为 ０．５ ～８ ｈ，钼钨以氯化
物的形式挥发，收集钼钨氯化物后再加入水或者稀
盐酸中，搅拌 ０．５ ～８ ｈ 后，生成钨氯合物沉淀及钼
氯合物溶液，过滤并洗涤后，实现钨与钼分离。 还原
剂为石油焦、无烟煤或活性炭。 氯化焙烧为沸腾氯
化焙烧、熔盐氯化焙烧或回转窑氯化焙烧。 该方法
能处理不同钼钨含量的精矿，具有方法简单，试剂消
耗量小等优点。
中南大学肖连生等

［５］
发明了钨湿法冶金中钼

钨混合铵盐溶液的钼钨分离工艺。 包括：将硫化剂
加入到钼钨的混合铵盐溶液中，钼钨混合铵盐溶液
经过硫代化处理，将硫化液于－１０ ～１０ ℃温度下静
置或机械搅拌结晶，再进行固液分离；钼钨混合铵盐
溶液中钼的浓度不低于５ ｇ／Ｌ；硫化剂为硫化铵水溶
液或硫化氢气体。 该工艺适应的溶液中钨、钼浓度
范围广阔，钨的浓度不受限制，特别适合处理高钼浓
度的钨酸铵溶液；钨钼分离与钼的回收利用于一道
简单工序中完成，省去了钨钼分离工序后的钼回收
作业，化学试剂节省。
中南大学王学文等

［６］
发明了一种钨钼酸盐混

合溶液分离提取钨钼的方法。 将钨钼酸盐混合溶液
的 ｐＨ值调至 ４．０ ～１０．０，首先加入镁盐或者铝盐进
行净化除杂，然后再加入碳酸钙进行选择性沉钨，生
产人造白钨矿，钼则留在溶液中，沉钨后液中的钼经

过离子交换树脂吸附或者用溶剂萃取剂萃取得到钼

酸铵，人造白钨矿酸分解得到人造钨酸，人造钨酸经
过氨溶和结晶后得到钨酸铵，人造白钨矿酸分解液
综合回收利用，提钼后液加钙转型再生后返回钨钼
金属冶金物料分解工序循环使用。 本发明通过对传
统技术改进思路的突破，用碳酸钙代替氯化钙，使钨
冶金工艺得到合理优化，不仅确保了钨钼酸盐混合
溶液中钨、钼的有效分离，而且实现了含钨钼冶金物
料分解所用的碳酸钠和氢氧化钠再生循环使用，使
传统钨钼冶金工艺改造成为资源节约型环境友好型

的新工艺。
洛阳钼都钨钼科技有限公司普崇恩等

［７］
发明

了从高钼浓度的钨酸盐溶液中分离钼并回收钼的方

法。 包括如下步骤：（１）硫化：将 Ｈ２Ｓ气体通入含有
钼的钨酸盐溶液中，在溶液中生成一种或者多种硫
代钼酸盐；（２）钼钨分离：将一种或者多种硫代钼酸
盐与钨酸盐进行分离，将钼从含钼的钨酸盐溶液进
行分离，从而得到分离了钼的钨酸盐溶液及含有钼
的副产品。 含钼的钨酸盐溶液中钼的浓度在 ２ ｇ／Ｌ
以上。 本发明硫化步骤的工艺条件非常宽松，使得
本发明的方法特别适合于大规模生产中从钼浓度高

的钨酸盐溶液中分离钨、钼。
中南大学赵中伟等

［８］
发明了一种从钨钼酸盐

混合溶液中沉淀分离钨钼的方法。 将钨钼酸盐的混
合溶液的 ｐＨ值调节为 ７．０ ～１２．０，然后向其中加沉
淀剂使其与钨生成沉淀；经过液固分离后，得含钼酸
盐溶液及富钨渣；富钨渣经过碱性溶液处理后回收
钨；沉淀剂为硫酸锰、氯化锰、硝酸锰或碳酸锰等锰
的二价化合物；钨钼酸盐溶液中 Ｍｏ／ＷＯ３ 的质量浓

度比为 ０．３ ～３。 经本发明处理后得到的钼酸盐或
钨酸盐溶液，可用于现有钨、钼冶炼工艺生产钨、钼
制品，亦可直接适用于生产不同钨钼含量比的钨、钼
制品。 该方法流程短，设备简单，易于实施，成本低，
且对环境无污染。
郴州钻石钨制品有限责任公司曾欣荣等

［９］
发

明了一种从钨冶炼产生的除钼渣中分离提取金属

钨、钼的方法。 以钨冶炼中经硫化法除钼得的除钼
渣作为原料，除钼渣用碱溶液在搅拌和加热条件下
溶解钨、钼金属元素，溶解得 ｐＨ值大于 ９ 的碱性溶
液，过滤，优选碱溶液为浓度在 １ ～４ ｍｏｌ／Ｌ 之间的
氢氧化钠溶液，加热温度在 ６０ ～１００ ℃之间；过滤得
到碱性溶液，用酸中和至溶液的 ｐＨ值为 ７．５ ～８．５，
过滤；调酸至溶液的 ｐＨ值为 ２ ～３，过滤得弱酸性的
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含钨稀溶液和三硫化钼沉淀；将弱酸性的含钨稀溶
液采取常规方法得含量在 １００ ～２００ ｇ／Ｌ 的钨酸钠
溶液。 本发明仅使用常用酸、碱即可有效分离提取
除钼渣中的钨、钼及铜等有价金属，处理成本低，且处
理过程的沉淀物、溶液均为可回收产品，无二次污染。

2　离子交换分离法
离子交换分离法是基于硫代钼酸根离子与钨酸根

离子对于树脂的亲和力有差异从而实现钨与钼的分

离。 钼酸根离子先生成硫代钼酸根离子，并且在树脂
中钨酸根离子和硫代钼酸根离子的交换势不同，可以
先吸附硫代钼酸根离子，或先解吸钨酸根离子［１ －３］ 。

离子交换分离法专利申请共 ２ 件，其中，授权专
利申请 １件、１件专利申请视为撤回。
中南大学赵中伟等

［１０］
发明了一种从高钨高钼

混合溶液中深度分离钨钼的方法。 包括：将高钨高
钼混合溶液的 ｐＨ值调至 ６．５ ～８．５，然后通过装有
细颗粒的大孔型弱碱性阴离子交换树脂的交换柱进

行吸附，溶液中的钨被吸附，实现钨钼分离，高钨高
钼溶液中 ＷＯ３ 质量浓度不低于 ５ ｇ／Ｌ，ＷＯ３ 与 Ｍｏ
质量比在 １砄４０ 到 ４０砄１ 之间；处理不同钨浓度的
溶液所需的交换柱高度和接触时间为：ＷＯ３ 浓度计

为 ＣＷＯ３ 、树脂床层高度计为 Ｌ、接触时间为 ｔ
（ｍｉｎ），当 ５ ｇ／Ｌ≤ＣＷＯ３≤１０ ｇ／Ｌ时，Ｌ≥８０ ｃｍ、１５０
≤ｔ≤Ｌ／０．２；当 １０ ｇ／Ｌ ＜ＣＷＯ３≤２０ ｇ／Ｌ时，Ｌ≥１００
ｃｍ、１６０≤ｔ≤Ｌ／０．２；当 ２０ ｇ／Ｌ＜ＣＷＯ３≤５０ ｇ／Ｌ时，
Ｌ≥１２０ ｃｍ、１８０≤ｔ≤Ｌ／０．２；当 ＣＷＯ３ ＞５０ ｇ／Ｌ时，Ｌ
≥１４０ ｃｍ、２００≤ｔ≤Ｌ／０．２。 本发明适用性广，可处
理ＷＯ３ 质量浓度在 ５ ｇ／Ｌ 以上，其与钼的质量比
ＷＯ３ ／Ｍｏ在 １砄４０到 ４０砄１ 之间的钨钼混合溶液；
分离工艺流程简短、设备简单；无需添加其他试剂，
因而不会带入其他杂质，同时进一步降低了成本；分
离效果好，有价金属可全部回收。

中南大学霍广生等
［１１］
发明了一种离子交换分

离钨酸盐和钼酸盐混合溶液中钨钼的方法。 包括：
将钨酸盐和钼酸盐的混合溶液用无机酸调整 ｐＨ为
６．５ ～８．０，用 ＮａＣｌ 或 ＮＨ４Ｃｌ调整溶液中 Ｃｌ －至 １ ～
３５ ｇ／Ｌ，并放置陈化 １．０ ～４８ ｈ；然后将溶液匀速流
过装有阴离子交换树脂的离子交换柱，控制料液的
流速使料液与树脂的接触反应时间为 ３０ ～２４０ ｍｉｎ，
当交换后液中钨的质量浓度达到料液中原始钨质量

浓度的 ５％ ～２０％时停止进料；然后用 Ｃｌ －浓度为
０．５ ～１．０ ｍｏｌ／Ｌ 的淋洗剂淋洗离子交换柱内的树

脂，以使部分被树脂所吸附的 ＭｏＯ４
２ －
离子被淋洗下

来；最后 ＮａＣｌ 和 ＮａＯＨ 混合液或 ＮＨ４Ｃｌ 和 ＮＨ３ 混

合液作为碱性解吸剂将树脂上吸附的钨解吸下来，
并使树脂得以再生；钨酸盐和钼酸盐混合溶液中
Ｍｏ／ＷＯ３ 的摩尔浓度比为 ０．２５ ～２ ５００；阴离子离子
交换树脂为大孔强碱性阴离子交换树脂。 本发明可
用于钨钼含量相近的钨酸盐和钼酸盐混合溶液中钨

钼的分离，又可用于钼酸盐溶液中少量钨的深度除
去；本发明的方法流程简单，易于实施，成本低，分离
效果好且对环境无污染；通过本发明的方法采用的
离子交换树脂易解析且再生容易。

3　溶剂萃取分离法
溶剂萃取分离法的原理是：化合物在两种互相

不相溶的溶剂中溶解度或者分配系数是不同的，从
而使化合物从一种溶剂转移到另一种溶剂中，从而
被提取出来的过程。 主要有以下几种情况：一是利
用硫代钼酸根离子与钨酸根离子的性质存在差异来

进行分离；二是利用钼阳离子与钨阴离子的性质存
在差异来进行分离；三是利用过氧络合物的性质存
在差异来进行分离

［１ －３］ 。
溶剂萃取分离法专利申请共 ４件，其中，授权专

利申请 ２件、２件专利申请目前还在实质审查中。
厦门钨业股份有限公司黄建华等

［１２］
发明了一

种萃取分离钨钼的方法。 用 Ｎ２６３ －仲辛醇 －煤油
体系萃取分离钨酸铵溶液，空有机相组成为 ２０％的
Ｎ２６３、２０％异辛醇和 ６０％煤油，Ｏ／Ａ＝１砄１；首先将
有机相硫化，即把空有机相和硫化剂混合并充分接
触后静置分相，得到硫化好的有机相，再萃取除钼，
即把高钼钨酸铵掺入硫化好的有机相中处理，经过
二级以上萃取分离，得到低钼钨酸铵溶液。 在本发
明采用硫化有机相的方式，不存在污染钨酸铵溶液
的问题，所以可以用硫化钠、硫氢化钠、多硫化物作
为硫化剂；本发明从有机相配置、硫化过程、反萃过
程入手，进行创新改进工艺，解决传统钨酸铵萃取除
钼的低效率和高成本的问题。
中国科学院过程工程研究所宁朋歌等

［１３］
发明

了一种复合胺－羟肟萃取剂萃取含钨钼酸盐溶液的
钨钼分离方法：（１）萃取前首先调整钨在钼酸钠溶
液中的浓度使溶液中钨／钼元素质量比在 １／５ ～１／
１００ 范围，并采用稀酸或者稀碱溶液调节含钨钼酸
钠溶液 ｐＨ值为 ３ ～６；（２）采用复合胺 －羟肟 －稀
释剂配成的有机相萃取步骤 １ 所配水溶液，所用方
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法是在一定温度下，将有机相和含钨钼酸盐溶液放
置于分液漏斗中混合，固定在振荡器上振荡一定时
间后，取出分液漏斗静置分层，获得负荷钨及少量钼
的有机相及高纯钼酸钠溶液；复合胺－羟肟－稀释
剂萃取体系中各组分的配比质量百分比关系为（１
～４）砄１砄（９５ ～９８）；复合胺为伯胺和仲胺的混合
物，两者混合质量百分比是（１ ～３）砄１；萃取温度范
围为 １０ ～５０ ℃，萃取时间为 １ ～３０ ｍｉｎ；（３）采用碱
溶液对负荷有机相进行反萃再生，获得含少量钨、钼
的浓缩液和再生的有机相，反萃条件为反萃剂质量
浓度为 ０ ～１５％；反萃温度为 ３０ ～７０ ℃；反萃时间
为 １０ ～６０ ｍｉｎ。 用本发明的方法从钼酸钠中分离钨
钼，在最佳试验条件下，一级萃取可以将钨去除
９５．７％，经计算两级萃取后，钨去除率将超过
９９．９５％，可以保证钼酸钠中钨钼质量比小于万分之
一。 另外，该体系操作简单，萃取之前无需做其他处
理，萃取级数只需两级即可将钨完全去除。
河南科技大学刘振等

［１４］
发明了一种萃取分离

钨钼用的复配溶剂及其使用方法。 其由萃取剂仲碳
伯胺与二－（２ －乙基己基）磷酸混合而成；其中，仲
碳伯胺的体积占复配溶剂总体积的 ３０％ ～７０％，其
余为二－（２ －乙基己基）磷酸。 仲碳伯胺的体积占
复配溶剂总体积的 ４０％ ～６０％。 利用复配溶剂萃
取分离钨钼的方法：（１）萃取；（２）逆流洗涤；（３）使
用（ＮＨ４ ）２ＣＯ３ 溶液反萃取。 本发明萃取体系的适
应性强，除钼可以在高钨浓度下进行，而且钼含量可
在很大的幅度范围内变动，从而减少了设备投资和
能源的损耗，可处理各种来源的钨酸钠溶液。

中南大学张贵清等
［１５］
发明了一种从钨钼混合

溶液中萃取分离钨钼的方法。 其包括以下步骤：
（１）将有机相与水相料液接触进行萃取，钼萃入有
机相，钨留在萃余液中；水相料液是指含有双氧水的
酸性钨钼混合水溶液；有机相为萃取剂与稀释剂的
混合物；萃取剂为三烷基氧化磷和磷酸三丁酯的混
合物；（２）负载有机相采用碱性反萃剂进行反萃取，
获得含钼溶液；反萃后的有机相返回第一步重复利
用。 萃取剂占有机相的体积百分比为 ４０％ ～８５％，
余量为稀释剂；萃取剂中三烷基氧化磷与磷酸三丁
酯的体积比在 １／８ ～１／８０ 之间；稀释剂为液态烃类
有机物。 含有双氧水的酸性钨钼混合水溶液为含有
钨、钼和 Ｈ２Ｏ２ 的钠盐或铵盐溶液。 萃取为多级逆
流萃取过程，萃取过程的流比在 １／１０ ～１０／１ 之间，
萃取级数为 ３ ～１５ 级，流比是指有机相与水相料液

的体积流量之比。 反萃取为单级或多级逆流萃取过
程，反萃取过程的流比在 １／１ ～１０／１之间，反萃取级
数为 １ ～４级，流比是指负载有机相与碱性反萃剂溶
液的体积流量之比。 本发明采用一种新的二元混合
萃取剂从含有 Ｈ２Ｏ２ 的钨钼混合溶液中萃取分离钨

钼，该方法钨钼分离效果好，钨共萃损失小，有机相
流失少，环境污染小，易于实现工业化，特别适合高
钼含量的钨酸盐溶液中分离钨钼。

4　结 语
本文对钨钼分离领域专利申请进行了分类和概

述，主要有沉淀法、离子交换法和溶剂萃取法。 １２
件专利申请中，授权专利申请 ８ 件、驳回专利申请 １
件、１件专利申请视为撤回、２ 件专利申请目前还在
实质审查中。
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