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摘要,针对离子交换法生产 !"#%仲钨酸铵+现行工艺中结晶母液必须另设辅助流程处理的缺

点$提出了一种新的工艺流程$即用纳滤法从结晶母液中选择性地脱除氯离子$避免了氯的积 累$
处理后的结晶母液可直接返回主流程-

关键词,纳滤.钨.结晶母液
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离子交换法生产 !"#%仲钨酸铵+的 结

晶母液中$氯离子含量比较高$不能直接返回

主流程$不得不另设辅助流程来回收结晶母

液中的三氧化钨-
如 果能利用纳滤膜%膜孔径处于纳米级

范 围+对二 价 和 多 价 离 子 及 分 子 量 在 0((7
’(((之间的物质有较高脱除效率的特性$采
用纳滤法将氯离子从结晶母液中分离出来$
则可以克服离子交换法生产 !"#工艺的这

一缺点-但是母液中残存的或可能产生的微

晶会堵塞膜孔而迫使纳滤过程中断-从所周

知$钨 在 不 同 89条 件 下 存 在 不 同 的 形 态$
89:&时 钨 主 要 以 偏 钨 酸 根 形 式 存 在$在

89:5时以仲钨酸根形式存在;’<-偏钨酸及

其盐类%包括钙盐=铁盐+在水中溶解度大$偏
钨酸铵 0(>时溶解度为 *(*1?@A’((@90B-
仲 钨 酸 铵 溶 解 度 与 温 度 的 关 系 如 下,’67
6(>时$!"#溶 解 度%无 水 盐+’1(5C7
61)(C;0<-因此先通过加酸将结晶母液中的

仲钨酸根全部转化为偏钨酸根$
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然后进行纳
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滤法脱氯!当结晶母液中的氯离子脱除到一

定程度时"便可直接返回主流程"利用偏钨酸

铵溶液的酸来中和碱分解钨矿原料后产生的

大量碱"既回收了钨"又 避 免 了 溶 液 中 #$%

和 &’%浓度高时离子交换过程中钨的吸附!
本文主要考察了温度(压力(浓度等操作

条件对氯离子和偏钨酸根离子分离效果的影

响"并讨论了氯离子对偏钨酸根离子选择性

系数与脱氯效果的影响!

) 试验方法

)*) 结晶母液的预处理

水浴中和法是将 +,-结晶母液与盐酸

在 控 制 一 定 水 浴 温 度 及 .$值 下 反 应 生 成

+/-0偏钨酸铵1!结晶母液由长沙宏达公司

提 供"在 23大 烧 杯 里 加 入 +,-结 晶 母 液

456673"放入恒温水浴槽中"反应 温 度 控 制

在 55895:"并 加 入 栅 型 挡 板"以 免 溶 液 局

部 过 酸 而 产 生$4;#<沉 淀!反 应 搅 拌 转

数 控 制 在=668966>?7@A"慢 慢 滴 入 盐 酸

0)*57B’?3左右1"使反应溶液 .$控制在 4
82"母液转化为粗偏钨酸铵溶液"最后通过

微滤器将其中的沉淀除去"转化后的料液.$
C28<!水浴中和法设备配置见图 )!

图 ) 水浴中和生产 +/-装置图

)*电 动 搅 拌 机"4*烧 杯"2*超 级 恒 温 水 浴"<*滴

管"5*铁架台"D*栅型挡板!

实 验 结 果 如 下E调 酸 前"原 液 中&’% 浓

度 ))*2<9F?3";#2浓 度 D=*D49F?3G调 酸

后"原 液 中 &’% 浓 度 )2*699F?3";#2浓 度

D4*2<9F?3!
实验过程中主要影响因素有E
0)1+,-结晶母液及 $&’的浓度!+,-

结 晶 母 液 和 $&’浓 度 过 大"则 调 酸 过 程 中

.$值变化幅 度 大"终 点 .$难 以 控 制"适 宜

.$为 28<G$&’浓度 )847B’?3G
041反应温度!反应温度变化大"则直接

影响 .$的变化"适宜温度 56896:G
021搅拌速度!搅拌速度太慢"溶液混合

不均匀"中和反应不完全G速度太快"溶液易

飞贱!适宜搅拌速度 =668956>?7@AG
0<1$&’加入速度!$&’加入速度太快"

即中和速度太快".$不易控制"$&’加入速

度宜适当G
051挡板!无挡板"溶液混合不均匀"会造

成局部过酸!
反应过程中"溶液表面有少量黄色悬浮

物"经过滤后"发现底部有部分黄色沉淀"可

能为单质硫或其他杂质!
)*4 分析方法

氯离子采用硝酸银%硫氰酸铵滴定法分

析"偏钨酸根离子浓度以溶液中含三氧化钨

的量来表示"用硫氰酸盐比色法分析!
)*2 预处理后结晶母液的纳滤

纳滤设备是当代高新技术的产物"主要

通过进口的压力"使料液中分子量小于截留

分子量的小分子透过纳滤膜"而分子量大的

分子则不能通过"从而实现分离提纯H2I!此次

实 验 纳 滤 法 处 理 +,-结 晶 母 液 采 用 /,JK
2<K45<纳米膜"该膜截留分子量大于 266"面
积为 )*<74!当粗偏钨酸铵液进入原液槽"由
于 +/-分子量为 49D9"而 L$<&’分子量为

55*5"故 L$<&’可 轻 松 透 过 纳 米 膜"从 而 实

现提纯"其结构示意图如图 4!
)*< 操作

本 实 验 通 过 改 变 温 度(压 力(浓 度 等 条

件"考察温度(压力(浓度等因素对纳滤法处

理结晶母液的通量的影响"以及纳滤处理过

程 中 溶 液 里 氯 离 子 浓 度 及 钨 浓 度 的 变 化 规

M9)M 矿产综合利用 4664
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律!计算出该滤膜的脱氯效果及钨损情况!具
体实验操作如下"

加料液约 #$%&开增压泵&一段时间后开

高压泵&在不同压力下循环&每个条件下测温

度’()’浓 缩 液 流 量’渗 透 液 流 量*然 后 放 渗

透 液&再 加 水 洗&直 到 实 验 结 果 达 到 要 求 为

止!整个过程分浓缩与洗涤两个过程&在保证

净化浓缩的前提下&反复调节操作压力&测定

各条件下滤膜的通量!

图 # 纳滤装置结构示意图

+,增 压 泵&#,高 压 泵&-,原 液 槽&.,纳 滤 膜 装 置&

/&0,阀门!

# 试验结果

#,+ 压力’浓度对结晶母液通量的影响

实验考察了 12-浓度’温度’压力等对

纳滤法处理预处理后 345结晶母液的通量

的影响&以及纳滤处理过程中溶液氯离子浓

度及钨含量的变化规律!在按实验步骤放出

渗 透 液 而 不 加 水 时&678可 以 自 由 通 过 纳 滤

膜&而 395则被截留!这样重复下去&实际

是在浓缩 395溶液!其即时通量的变化与

温度’压力’12-浓度等因素有关!温度’压
力与膜通量之间的关系见表 +:#!

表 +:#可知&纳滤膜的即时通量随着温

度’压力及钨的浓度而改变&压力越大&膜的

通量相应增大!而随着钨浓度增加&通量反而

减小!温度对过程也有影响&温度升高&膜通

量增大!
脱氯效果以脱氯率;渗透液氯浓度<料液

氯 浓度=这个指标来考察&压力’浓度对滤膜

脱氯效果实验结果如表 -:.所示!

表 + />?下不同 12-浓度时压力与

膜通量的关系

压力<@4A +>-> +0+$ #+>$ #/>+ #BB+
C12-D

E0,F-/G<%&
通 量

<%H;I#HJ=8+
+,$B .,$B $,00 +-,# +$,-

C12-D
EF,#$#G<%&

通 量

<%H;I#HJ=8+
+,/B .,>- F,#. ++,. +0,F0

表 # C12-DE0,0/.G<%时温度对渗透液

K
KK

通量的影响

压力

<@4A
温度

<?
通量

<%H;I#HJ=8+
压力

<@4A
温度

<?
通量

<%H;I#HJ=KK

8+

KKB#F -$ +,+F B#F .F +,#B

KK+.+F .> -,#+ +.+F .$ -,.#

KK+B+F .- /,0+ +B+F /> 0,>0

KK#.+# .. F,$- #.+# /+ B,#.
#B+F ./ +>,0# #B+F /- +#,$+

表 - ..?下C678DE+>,+$/G<%时压力对膜

通量及脱氯率的影响

压力<@4A $BF +-$- +$$$ #-F- #$$$
膜通量

<%H;I#HJ=8+ +,++ #,$# /,>F $,>+ ++,F-

脱氯率<L $F,/BF0,..0/,F>/-,BF.B,0/

表 . -F?下 ##+0@4A时膜通量随 678

浓度的变化

678浓度

<GH%8+ .,>-F-,.F$#,>B#+,F.0+,.>>
膜通量

<%H;I#HJ=8+ -,>> .,># .,#0 .,F+ .,B/

从表 -’.可看出&随着压力增大&纳滤过

程脱氯效率降低&另一方面&膜通量随着氯离

子浓度的减少而增大!
洗涤过程主要考察加入洗水量与 678透

过率的关系&其影响见表 /!
由 表 /可 看 出&开 始 阶 段 678透 过 率 迅

速增长&而到后来反而下降!因为随着加入洗

水 量 的 增 加&678浓 度 不 断 降 低&到 最 后&由

HB+H第 -期 刘久清等"纳滤法处理 345
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表 ! 洗涤过程加入洗水量与 "#$

%
%%%

透过率的关系

加入洗水量

&’
"#$透过率

&(
加入洗水量

&’
"#$透过率

%% &(

%%)*+! ,*+* ,)+! -.+)

%%.)+! /0+1 1.+! 20+0

%%2*+! 00+! /2+* .0+0

%%-*+! !0+0 )*2+! .2+0
!)+! -0+0 ))-+! .*+*

于溶液中 "#$含 量 较 少3所 以 透 过 率 会 明 显

下降4最高透过率达 00+!(3符合工业要求4
.+. 钨损分析

纳滤膜的一个特点是具有离子选择透过

性3一价小分子量阴离子的盐可以大量透过3
然而膜对具有多价阴离子及分子量大的盐截

留率则高得多5-64所以氯离子比偏钨酸根离

子更易于透过膜3但在氯离子通过纳滤膜的

同时3偏钨酸根离子也部分地通过膜而进入

渗透液中4这样就造成了流程中的钨损3浓缩

过程中782截留率与渗透液量的关系见表 ,4

表 , 渗透液量与 782

%
%%%%

截留率的关系

782
浓度

&9:’$)

782
截留率

&(

放渗透
液量

&’

782
浓度

&9:’$)

782
截留率

&(

放渗透
液量

&

%%

’

%%2)+0*2 /,+// *+* 2.+/!/ 0)+1/ .!+*

%%2-+..- /,+01 )*+* 2.+/!* 0.+!! 2!+!
2-+,22 0*+-) )!+* -,+.2/ 0-+.) --+!

由表 ,看出3随着放出渗透液量的增加3
782截 留 率 开 始 增 加 较 快3后 来 增 加 缓 慢3
实验过程终结时3截留率达到 0/+-!(3已达

到工业化生产的要求4
钨损与压力的关系实测结果见表 14结

果表明3压力增大3单位时间内纳滤过程钨损

就越小4

表 1 !*;下原液57826<2-+..-9&’时压力

对钨损的影响

压力&=>? /01 )2/2 )/// .212 .///
钨损&( 0+*0 -+-0 .+,/ .+*/ )+!!

不同浓度3同一温度@压力条件下考察钨

损的结果见表 /4

表 / 2/;@..),=>?压力条件下3
不同料液浓度对钨损的影响

782浓度

&9:’$) 21+!**22+,112*+)././+-/0.,+),/

钨损&( )1+-! )2+1, ))+20 1+-- !+/)

由表 /看出3料液浓度对钨损影响极大4
因此3从减小钨损角度讲3料液中 782浓度

不宜太高4如果太高3则可以适当稀释或者边

放渗透液时边加水4同时将开始部分含钨高

的渗透液返回3作为稀释液以降低钨损4
.+2 离子选择透过性分析

从结晶母液中脱除氯离子并回收三氧化

钨利用了一价阴离子和二价阴离子通过纳滤

膜能力的差异3而这种差异可以用两种同性

离子之间的选择透过性系数表示4根据文献

报道5!63在一定条件下两种同性离子间的 选

择透过性系数可用下式来计算A

BCD<
#EF"G&"HIC
#EF"G&"HID

式中"GJ料液中某一时刻 D@C离子的浓度

"HJ料液中 D@C离子的初始浓度

连续测定几个不同时刻 D@C离 子 的 浓

度3然后以$#EF"G&"HID 为横坐标3$#EF"G&
"HIC为纵坐标作图4所得直线斜率3即为所

求 的 C离 子 对 D离 子 的 选 择 透 过 性 系 数

BCD4从 BCD 的定义可以知道3BCD 的值比 )越

大3C离子透过滤膜的趋势也越大3C离子就

会比 D离子更优先透过滤膜K反之3如果 BCD
的值比 )越小3D离子就会比 C离子容易透

过滤膜K但当 BCD 的值接近于 )时3D和 C离

子透过膜的能力相近3就不能实现 D3C离子

的分离4
以 氯离子做为目标离子FC离 子I3钨 酸

根离子作为基准离子FD离子I来考察氯离子

对 钨 酸 根 离 子 的 选 择 透 过 性 系 数 B"#
$

78.$- 4

B"#
$

78.$-
越 大 时 越 容 易 实 现 "#$与 78.$- 的 分

离4在压力 ..),=>?3温度 21+!;下氯离子

:*.: 矿产综合利用 .**.
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对钨酸根离子的选择透过性系数 !"#
$

%&’$(
实验

结果如图 )所示*

图 ) ’’+,-./0)1234下5"#$与 %&’$(
选择透过性系数的关系

从上述结果可以看出5!"#
$

%&’$( 6,(278+5
故 可 以 比 较 容 易 地 实 现 "#$ 与 %&’$( 的 分

离*

) 讨 论

以某厂离子交换法生产 9.!的物料衡

算为例*一批处理 (:;)含 %&)+3<=>的料

液5所 产 生 的 二 次 结 晶 母 液?含 洗 水@为

:2,);)*如果脱氯后母液体积不变5返回与

下 一 批 碱 分 解 后 (:;)料 液 合 并 处 理5并 使

混合液中氯离子 浓 度 的 增 量 为:2:3<=>5则

结 晶 母 液 经 脱 氯 后 的 允 许 氯 根 残 留 浓 度 为

)2’<=>*而由上述的实验结果可知5控制适

当条件5这一点是容易实现的*
以某厂的物料衡算数据5大约产 +A9.!

有 +2:)B;)的二次结晶母液5而产生 +A9.!
在二次结晶母液中的钨损约 +3C’:-<%&)*
一个年产量 ,::A9.!的工厂5一天只要处理

约 ’;)的二次结晶母液5流程钨的总回收率

大 约 可 提 高 ’D5它 只 需 一 台 中 型 纳 滤 机 即

可解决问题5因此投资成本很小*
实 验 表 明5用 纳 滤 法 处 理 9.!结 晶 母

液在技术和经济上是可行的*该工艺无任何

污染5成本低5除杂效率高*
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