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摘　 要： 分析了不同溶液酸度条件下钼、铁离子的存在形态，并依此对现有的钼 ／铁溶剂萃取分离方法进行了分类，讨论了各方法

的原理、效果及其优缺点。 并对未来溶剂萃取法钼 ／铁分离可能的发展方向进行了展望，以期能为绿色、高效的酸溶液中钼 ／铁萃取

分离新工艺研发及应用提供思路。
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　 　 钼是国家战略金属之一，因其高导热系数、低膨胀

系数和极耐高温等优点被广泛应用于众多领域［１⁃２］。
随着国民经济快速发展，钼需求量急速增加，由于长期

开发，优质钼资源即将消耗殆尽，从各种低品位资源，
如镍钼矿、钼铁矿、废钼铁、废钼催化剂、废钼合金、含
钼废酸等中提钼，已成为钼冶炼行业的研究热点［３］。

从钼矿物或废钼材料中冶炼提钼的方法有火法、
湿法、火法⁃湿法联合法［４］。 火法工艺主要是直接（或
配入添加剂）高温焙烧，使钼以三氧化钼形式挥发、收
尘回收钼，该法能耗较高且要求原料中钼品位较高。
文献［５］提出的“造锍熔炼⁃钼锍吹炼”工艺较新颖，该
法借鉴铜的火法冶炼过程，将钼物料熔于熔融的铜锍

中得钼锍，再鼓入氧气使钼硫化物先于硫化铜被氧化，

实现钼锍的吹炼并得到三氧化钼挥发物，以袋滤收集。
该工艺生产能力大，节能减排效果好。 火法⁃湿法联合

工艺是先直接（或配入添加剂）高温焙烧，得到钼焙砂

后湿法浸出，再从浸出液中制备钼酸铵产品，钠盐和钙

盐是较常见的焙烧添加剂。 全湿法工艺则是直接湿法

浸出，经除杂获得钼酸铵产品，省去能耗高和尾气处理

难的高温焙烧工序，具有工艺简单、物料兼容性强、金
属回收率高等特点。 品位低、组成复杂的钼原料无法

采用火法工艺处理，只能采用湿法工艺［６］。
相较于碱性湿法工艺，酸性湿法工艺具有成本低、

金属直收率高的优点。 “浸出→除杂→富集→产品制

备”是矿物资源湿法冶炼的主体流程。 低品位复杂钼

物料经酸性湿法浸出时，大量杂质随钼进入浸出液，使
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得溶液含有较高浓度的杂质和氢离子，需对浸出液进

行一系列纯化和富集，才能制备高纯度产品。 在常规

溶液环境中钼以 Ｍｏ（Ⅵ）、铁以 Ｆｅ（Ⅲ）形式稳定存在，
化学性质相似（如离子势 Ｚ２ ／ ｒ［７］和电荷密度较近［８］ ），
分离难度较大。 目前，铁仍是含钼溶液中较难除去的

杂质之一，因此，国内外学者对酸溶液中钼 ／铁分离问

题进行了大量研究。
对于溶液中共存的相似元素，一般基于它们某种

性质差异而进行分离。 冶金工业中常用的元素分离法

如化学沉淀法、树脂吸附法和溶剂萃取法［９］，均基于

共存元素间化学性质差异来实现。 但化学沉淀法和树

脂吸附法主要用于溶液预分离或宏量分离。 溶剂萃取

法因其针对性强、连续性强和生产处理简便等优势，被
广泛应用于溶液中多元素之间的精深分离。 本文主要

讨论有机溶剂萃取在钼 ／铁分离方面的方法及应用。

１　 溶液中钼、铁存在形式

钼和铁均是多变价且性质复杂的过渡金属，在不

同酸度和离子浓度的溶液条件下有多种存在形

态［１０⁃１１］，其组分优势分布见图 １～２。
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图 １　 ２５ ℃ 时 ０．１０ ｍｏｌ ／ Ｌ 钼在水溶液中组分优势图
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图 ２　 ２５ ℃ 时 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 铁在水溶液中组分优势图

另外，当溶液中 ＳＯ４
２－浓度较高时，Ｆｅ３＋、Ｍｏ６＋可能

存在平衡［１２⁃１３］：

ＳＯ４
２－ ＋ Ｆｅ３＋ 􀪅􀪅 ＦｅＳＯ４

＋ （１）
２ＳＯ４

２－ ＋ Ｆｅ３＋ 􀪅􀪅 Ｆｅ（ＳＯ４） ２
－ （２）

２Ｆｅ３＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 （ＦｅＯＨ） ２
４＋ ＋ ２Ｈ ＋ （３）

ＭｏＯ２
２＋ ＋ ２ＳＯ４

２－ 􀪅􀪅 ＭｏＯ２（ＳＯ４） ２
２－ （４）

　 　 从图 １～２ 可知，不同酸度溶液条件下钼、铁离子

的稳定存在形式差异显著：当 ０＜ｐＨ＜１ 时，钼主要以

ＭｏＯ２
２＋及 ＨＭｏ２Ｏ６

＋等阳离子形式存在，铁主要以 Ｆｅ３＋

形式存在；当 １＜ｐＨ＜２ 时，钼主要以 Ｈ３Ｍｏ７Ｏ２４
３－等阴离

子形式存在，而铁以 Ｆｅ３＋ 和 ＦｅＯＨ２＋ 等阳离子形式存

在；当 ｐＨ＞２ 以后，钼以各种阴离子形式存在，铁以

Ｆｅ（ＯＨ） ３、Ｆｅ（ＯＨ） ４
－、Ｆｅ（ＳＯ４） ２

－等形式存在。 另外，
不同离子浓度下，Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋的沉淀 ｐＨ 值分别为 １．９６～
３．２０ 和 ６．９５～８．９５［１４］，显然 Ｆｅ３＋更易沉淀。 由此可见，
溶液条件的差异决定了钼、铁离子存在形态的差异，进
而决定了所用分离方法的差异。

２　 钼 ／铁溶剂萃取分离

２．１　 高酸度溶液中钼 ／铁分离

以高浓度酸浸出钼物料，得到的浸出液酸度也较

高（Ｈ＋浓度 ２ ～ ４ ｍｏｌ ／ Ｌ）。 在此条件下直接对浸出液

进行萃取分离，萃余液返回浸出系统，有利于节约成

本。 由图 １～２ 可知，在高酸度溶液中，钼、铁均以阳离

子形式存在，因而可借助萃取剂对钼氧阳离子、铁离子

萃取能力的差异，达到分离目的。 目前已见报道的工

艺可分为：① 直接萃取；② 加还原剂后萃取；③ 加配

位剂后萃取。
２．１．１　 直接萃取

直接萃取是借助阳离子萃取剂或溶剂化萃取剂对

钼、铁阳离子萃取能力的差异而实现分离。 一般酸性阳

离子萃取剂、溶剂化萃取剂的萃取过程可用式（５） ～（６）
描述：

Ｍ２＋（ａｑ） ＋ ２（ＨＸ） ２（ｏｒｇ） 􀪅􀪅
　 　 　 Ｍ·Ｘ２·２ＨＸ（ｏｒｇ） ＋ ２Ｈ ＋ （ａｑ） （５）

　 ｍＭ２＋（ａｑ） ＋ ｎＳ（ｏｒｇ） ＋ ｏＮＯ３
－ ＋ ｐＳＯ４

２－ 􀪅􀪅
　 　 Ｍ２＋

ｍ·（ＮＯ３
－） ｏ·（ＳＯ４

２－） ｐ·Ｓｏ（ｏｒｇ） （６）
式中 Ｍ 为金属阳离子；ＨＸ 和（ＨＸ） ２ 分别为萃取剂单

体和二聚体；Ｓ 为萃取剂；ｍ， ｎ， ｏ， ｐ 均为化学计量数。
文献［１５］ 研究了常用的 ３ 种酸性磷类萃取剂

Ｄ２ＥＨＰＡ（也称 Ｐ２０４ 或 ＨＤＥＨＰ 或 ＰＡ⁃８８Ａ）、ＥＨＥＨＰＡ
（也称 Ｐ５０７ 或 ＰＣ⁃８８Ａ）和 Ｃｙａｎｅｘ２７２ 对钼、铁的萃取

性能，结果见图 ３。 根据图 ３，在研究区间内，料液酸度

越高，３ 种磷酸类萃取剂对钼的萃取能力越高，而对铁

的萃取呈现降低趋势。 由式（５）可知，水溶液中高浓
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度 Ｈ＋不利于金属离子被酸性萃取剂所萃取，许多文献

都报道了此现象［１６］。 但文献［１５］认为，溶液 ｐＨ 值越

小，钼越以 ＭｏＯ２＋
２ 阳离子形式存在，越易以阳离子交

换方式被萃取，且预测酸度高至一定程度，钼的萃取也

同样会逐渐降低。 在相同条件下萃钼能力呈现

Ｄ２ＥＨＰＡ＜ＥＨＥＨＰＡ＜Ｃｙａｎｅｘ２７２ 的规律，而萃铁能力刚

好相反。 研究得到 Ｄ２ＥＨＰＡ、ＥＨＥＨＰＡ 和 Ｃｙａｎｅｘ２７２
的最高分离系数 βＭｏ ／ Ｆｅ分别为 ３．０８、２０．７４ 和 １２２．５１。

—— Mo, Cyanex272
—— Mo, EHEHPA
—— Mo, D2EHPA
—— Fe, Cyanex272
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—— Fe, D2EHPA

�

�
�

pHD

100

80

60

40

20

0
-0.3 0.30.0 0.6 0.9 1.2

I
9
5
� �

?

?

?

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

��

?

?

?

?

?

?

?
?

?

?
?

?

?
?

?

?

图 ３　 Ｄ２ＥＨＰＡ、ＥＨＥＨＰＡ、Ｃｙａｎｅｘ⁃２７２萃取Ｍｏ（ＶＩ），Ｆｅ（ＩＩＩ） 效果

（萃取剂 ３０％（体积分数），Ｏ／ Ａ 比 １．０，Ｍｏ（ＶＩ） １１．６２ ｇ ／ Ｌ，Ｆｅ（ＩＩＩ） ３１．６５ ｇ ／ Ｌ）

当含钼溶液中铁含量较低时，用 ＰＣ⁃８８Ａ 直接萃

取，可获得较纯的富钼溶液。 文献［１７］研究了从含

１７．３ ｇ ／ Ｌ Ｍｏ（ＶＩ）、０．９８ ｇ ／ Ｌ Ｆｅ（ ＩＩＩ）、１５７．３ ｇ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４

的溶液中分离钼 ／铁，在优化条件下钼萃取率达到

９５％左右，铁萃取率小于 ５％；经 ＦＴＩＲ 分析，萃合物为

Ｍｏ２Ｏ５（ＨＡ２） ２，见图 ４。 文献［１８］用 ４０％ＰＣ⁃８８Ａ 从硫

酸溶液中萃取钼，当 ｐＨ ＝ ０ ～ １．０、Ｏ ／ Ａ 比 １ ／ ２ 时，钼萃

取率达到 ９９％左右，铁萃取率 ２５％ ～ ６０％；当 ｐＨ＞１．０
后，铁逐渐被完全萃取，而钼萃取率急剧降低，因而认

为较高酸度有利于钼 ／铁萃取分离。
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图 ４　 萃合物结构

Ｃｙａｎｅｘ５７２ 是一种新出现的酸性萃取剂，文献［１９］
报道，当 ｐＨ＝０．５～３．２ 时，钼萃取率从 ７３％变化到 ３．０％，
铁萃取率从 １％增至 ８６％，分离效果呈现优→差→优的

变化过程。 在 ｐＨ ＝ ０．５ 左右分离效果较好，钼萃取率

７３％，铁萃取率仅 １％，萃合物为 ＭｏＯ２·Ａ２·Ｈ２Ａ２。 文

献［２０］创新了萃取方式，将 Ｃｙａｎｅｘ２７２ 做成乳状液膜

用于萃钼，当 Ｃｙａｎｅｘ２７２ 浓度为 ０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ、Ａ ／ Ｏ 比 ２．５、
萃取时间 ２５ ｍｉｎ、搅拌转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ 时，钼以阳离子

形式被萃入有机相，萃取率最高达 ７５．１２％，铁萃取率

小于 ５％，钼 ／铁分离因子 βＭｏ ／ Ｆｅ ＝ １４２．０３，分离效果较

好。 研究结果表明，酸性阳离子萃取剂 ｐＫａ 值越小，萃
取能力越强。 对于同系物且工业上常用的 ３ 种酸性磷

类萃取剂，ｐＫａ 值具有 Ｐ２０４ ＜Ｐ５０７ ＜Ｃｙａｎｅｘ２７２ 的规

律［２１］。 Ｐ５０７ 萃取 Ｍｏ（ＶＩ）、Ｆｅ（ ＩＩＩ）的能力已较强，可
推知 Ｐ２０４ 分离 Ｍｏ（ＶＩ） ／ Ｆｅ（ ＩＩＩ）的能力将非常弱，因
而采用 Ｐ２０４ 分离 Ｍｏ（ＶＩ） ／ Ｆｅ（ＩＩＩ）的研究鲜有报道。

羟肟类萃取剂可与金属阳离子生成稳定螯合物，
因而它们可萃取高酸性溶液中的金属。 文献［２２］以

２０％ＬＩＸ６３ 萃取 ｐＨ＝ ０ 的硫酸溶液中的钼 ／铁，其分离

因子高于 １０ ０００。 机理分析表明［２３］，ＬＩＸ６３ 羟基氢原

子与 ＭｏＯ２
２＋进行置换，同时肟基氮原子给钼提供孤对

电子并配位，该反应物质的量之比约 １ ∶ ２，萃合物为

ＭｏＯ２（ＬＩＸ６３） ２，见图 ５。 文献［２４］用 ＨＢＬ１０１ 从 Ｈ＋浓

度 ３．９６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的溶液中萃取钼，单级萃取时钼萃取率

９７．２％，几乎不萃铁。 此外，还有多种羟肟萃取剂如

ＬＩＸ８４Ｉ、ＬＩＸ ９７３Ｎ、Ｍｅｘｔｒａｌ ９７３Ｈ、Ｍｅｘｔｒａｌ ９８４Ｈ 被用于

高酸性溶液中钼的纯化富集。
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图 ５　 ＭｏＯ２（ＬＩＸ６３） ２萃合物结构

在酸度更高的溶液中，钼、铁萃取主要以中性萃取

剂基于溶剂化机理实现，如式（６）所示。 ＴＢＰ 是高酸

性溶液中萃取金属的常见萃取剂，钼主要以 Ｈ２ＭｏＯ４

形式与 ＴＢＰ 生成溶剂化分子而进入有机相，而简单阳

离子 Ｆｅ３＋几乎不被萃取，分离效果较好［２５］。 在 Ｈ＋ 浓

度 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氯盐溶液中，４０％ （体积分数） ＴＢＰ 单级

可萃取 ９５．２％钼，生成溶剂化配合物 ２ＴＢＰＭｏＣｌ２，共存

杂质几乎不被萃取［２６］。 ＴＯＰＯ 是一种性能优异的中性

膦类萃取剂，文献［２７］以 ＴＯＰＯ 从 Ｈ＋浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的
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溶液中萃钼（Ａ ／ Ｏ 比 １，平衡时间 ５ ｍｉｎ，稀释剂 Ｅｓｃａｉｄ
１１０），当 ＴＯＰＯ 用量为 ０． ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，钼萃取率近

１００％，几乎不萃取杂质，该萃取机理被认为是溶剂化

反应，见式（７） ～ （８）：
Ｈ２ＭｏＯ４（ａｑ） ＋ ＴＯＰＯ（ｏｒｇ） 􀪅􀪅 Ｈ２ＭｏＯ４·ＴＯＰＯ（ｏｒｇ）

（７）
ＭｏＯ２Ｃｌ２（ａｑ） ＋ ２ＴＯＰＯ（ｏｒｇ） 􀪅􀪅 ＭｏＯ２Ｃｌ２２ＴＯＰＯ（ｏｒｇ）

（８）
　 　 ＺＳＨＤＢＰ 被用于 １．５ ～ ８．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 硝酸溶液中萃取

钼 ／铁，由斜率法知，在 ５ ～ ８ ｍｏｌ ／ Ｌ 硝酸中生成钼萃合

物，Ｍｏ ∶ＺＳＨＤＢＰ 分子比为１ ∶３，反应遵循溶剂化规律。
结果还表明，钼的存在可促进铁的萃取，在 １～５ ｍｏｌ ／ Ｌ
硝酸中，铁的存在会降低钼的萃取，仅在更高酸度下

钼、铁分离效果才稍好一些［２８］。 中性萃取剂 Ｃｙａｎｅｘ
９２３ 由 ４ 种直链的烷基氧化膦混合而成，文献［２９］将
其用于高酸性溶液中钼的纯化与富集，优化后钼的单

级萃取率为 ９０．７％，几乎不萃铁，反萃液中铁浓度处于

检测限以下。
２．１．２　 加还原剂后萃取

一般酸浸后的钼原料浸出液中 Ｈ＋浓度 ２～４ ｍｏｌ ／ Ｌ。
直接萃取时，无论是采用酸性阳离子萃取剂、羟肟类螯

合萃取剂或中性溶剂化萃取剂，钼 ／铁分离效果都不理

想。 多位研究者发现，在酸度 ０．５ ～ ３．０ 范围内，Ｐ５０７
等酸性阳离子萃取剂对 Ｆｅ（ ＩＩＩ）的萃取能力远高于对

Ｆｅ（ ＩＩ）的萃取能力，在萃取前将溶液中 Ｆｅ３＋ 还原为

Ｆｅ２＋，实现萃钼不萃铁。 若用萃取能力更强的 Ｐ２０４ 进

行钼 ／铁分离的话，则必须先使 Ｆｅ３＋还原，才能获得较

好的效果［３０］。 类似的，文献［３１］以 Ｐ２０４⁃Ｐ５０７ 双萃取

剂体系从硫酸溶液中分离钒 ／铁时，先还原 Ｆｅ３＋ 后萃

钒，分离效果较好。 文献［３２］也先将 Ｆｅ３＋ 还原，再用

Ｎ２３５ 从盐酸溶液中萃钼，当 ｐＨ＝ ０．０～１．４ 时，钼萃取率

９５％左右，几乎不萃铁，分离效果令人满意。 文献［３３］
先使 Ｆｅ２＋ ／ Ｆｅ３＋ 比大于 ０．９９，再以 ２０％Ｎ２３５⁃１０％仲辛

醇从酸性溶液中萃钼，条件最佳时钼萃取率 ９６％，而
铁萃取率仅 ０．１５％。

采用先还原后萃取的方法，钼 ／铁分离效果好，但
Ｆｅ（ＩＩＩ）被还原时，Ｍｏ（ＶＩ）也不可避免地部分被还原，
这将导致钼萃取率降低、分离效果减弱，萃后还需加氧

化剂氧化低价钼以制备产品，使工艺复杂、成本增加。
故该法较适用于钼 ／铁浓度比很小的溶液。
２．１．３　 加配位剂后萃取

目标溶液中加入某种离子的配位剂，使之转化为

配合物后，拉大被分离元素之间的某种性质差，这是相

似元素分离研究中的常用策略。 往溶液中加入硫氰酸

盐，Ｍｏ（ＶＩ）与 ＳＣＮ－反应生成橙红色 Ｍｏ（ＶＩ）⁃ＳＣＮ 配

合物后，其稳定时间达 ７２ ｈ，可被三苄胺和氯仿的有机

相定量萃取；而 Ｆｅ（ＩＩＩ）⁃ＳＣＮ 配合物留在水中，其寿命

仅几小时，这极有利于钼 ／铁分离［３４］。
高酸度下萃取分离钼 ／铁时，盐酸和硫酸 ／硝酸体

系的分离效果具有差异性。 除了 ＨＣｌ 浓度 ６～１２ ｍｏｌ ／ Ｌ
的浓盐酸溶液 （此时钼主要为 ＭｏＯ２Ｃｌ２ （ Ｈ２Ｏ） ２、
ＭｏＯ２Ｃｌ４ ２－）之外，一般含氯体系中钼主要为阳离子形

式，而铁能与 Ｃｌ－反应形成（ＦｅＣｌ４）
－等配阴离子。 在氯

盐体系中采用阳离子萃取剂直接萃取，预计钼萃取率较

高而铁不被萃取，分离效果较好。 例如向 ｐＨ ＝ －０．７５
的硫酸溶液中加入氯离子，极易萃铁的 Ｐ２０４ 仅优先

萃取钪阳离子，几乎不萃铁［３５］，研究结果完全与预测

吻合。 类似报道有：Ｐ５０７ 在 ｐＨ＜１．０ 的含氯酸性溶液

中可萃取约 ６０％钒、９４％钪，而铁萃取率小于 ３％，钒、
钪 ／铁分离效果理想［３６］。 在高酸性环境中，Ｓｃ、Ｖ 和

Ｍｏ 具有类似的化学性质，都能以金属⁃氧阳离子形式

存在，不易生成含氯阴离子，三者应有类似的萃取性

能，因此预计在含氯溶液中采用酸性磷类萃取剂时钼 ／
铁分离应非常彻底。

在酸性溶液中，Ｆｅ３＋ 还可与草酸根或 ＥＤＴＡ 反应

生成翠绿色或黄色配合物。 因而先加入这些配体（可
起到类似于掩蔽铁的作用），有利于钼的优先萃取。
该法能大幅提高钼 ／铁分离效果，但也存在生产成本

高、设备腐蚀严重以及过量试剂脱除等方面的问题。
２．２　 低酸度溶液中钼 ／铁分离

由图 １～２ 可知，低酸度时钼主要以阴离子形式存

在，而铁以阳离子形式存在，两者性质差异大，可实现

深度分离。 故有研究者提出向高酸性溶液中加碱调至

低酸度，借助于阴离子萃取剂来萃取钼，可能的反应有：
２Ｒ３Ｎ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 （Ｒ３ＮＨ） ２ＳＯ４ （９）

８ＭｏＯ２
２＋ ＋ ２０ＯＨ － 􀪅􀪅 Ｍｏ８Ｏ２６

４－ ＋ １０Ｈ２Ｏ （１０）
Ｍｏ８Ｏ２６

４－ ＋ ２（Ｒ３ＮＨ） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 　
（Ｒ３ＮＨ） ４Ｍｏ８Ｏ２６ ＋ ２ＳＯ４

２－ （１１）
　 　 文献［３７］分别使用 Ｎ⁃２０８Ａ、Ｎ⁃２０８Ｂ 从溶液中萃

钼，当 ｐＨ＝ １ 时，钼萃取率均高达 ９９．９９％，铁萃取率分

别为 １．９０％、１．８３％，此外三辛胺也有类似的分离钼 ／
铁表现。 文献［３８］研究了 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ７３０１⁃４％混合醇

对硫酸溶液中钼 ／铁的分离行为，当 ｐＨ＝ １、恒温 ２５ ℃、
振荡 ５ ｍｉｎ 时，钼萃取率 ８０．８％左右，铁萃取率小于

０．６％。 还有研究者采用不同萃取剂对低酸度溶液中

钼 ／铁进行分离，结果见表 １。
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表 １　 部分低酸度下钼 ／铁萃取分离研究

萃取体系 料液 萃取效果 参考文献

２５％Ｎ２３５ ＋ ５％异辛醇 ＋ ７０％煤油
ｐＨ＝－０．４２，Ｈ２ＳＯ４，Ｏ ／ Ａ＝ １ ∶ ３

ρ（Ｍｏ）＝ ９．６９ ｇ ／ Ｌ， ρ（Ｆｅ）＝ ４．６８ ｇ ／ Ｌ 钼萃取率 ９８％，铁萃取率 ０．４３％ ［３９］

２０％Ｎ２３５ ＋ １０％仲辛醇 ＋ ７０％煤油
ｐＨ＝ １．０，Ｈ２ＳＯ４，Ｏ ／ Ａ＝ １ ∶ ３，５ 级逆流萃取

ρ（Ｍｏ）＝ ３．５３ ｇ ／ Ｌ， ρ（Ｆｅ）＝ １３．２５ ｇ ／ Ｌ 钼萃取率 ９８．６％，铁萃取率 ８．９％ ［４０］

２０％Ｎ２３５ ＋ １０％仲辛醇 ＋ ７０％煤油
ｐＨ＝ １．５，Ｈ２ＳＯ４，Ｏ ／ Ａ＝ １ ∶ ５，３ 级逆流萃取

ρ（Ｍｏ）＝ ４．８４０ ｇ ／ Ｌ， ρ（Ｆｅ）＝ １．２１ ｇ ／ Ｌ 钼萃取率 ９９％，铁萃取率 ０．１７％ ［４１］

１０％Ａｌａｍｉｎｅ３０４⁃１ ＋ ２０％ＴＢＰ ＋ ７０％煤油
ｐＨ＝ ２～３，Ｈ２ＳＯ４，Ｏ ／ Ａ＝ １ ∶ ５

ρ（Ｍｏ）＝ １２．６ ｇ ／ Ｌ， ρ（Ｆｅ）＝ ０．３７ ｇ ／ Ｌ 钼萃取率 ９５．４％，少量萃铁 ［４２］

Ａｌａｍｉｎｅ３０４⁃Ｉ ＋煤油
ｐＨ＝ ０．３５～１．６２

ρ（Ｍｏ）＝ ０．５０５ ｇ ／ Ｌ， ρ（Ｆｅ）＝ ０．２１２ ｇ ／ Ｌ 钼萃取率 ６８．５％～９５．８４％，几乎不萃铁 ［４３］

７．５％ＴＦＡ ＋ １５％ＴＢＰ ＋ ７７．５％煤油
ρ（Ｈ２ＳＯ４）＝ ２１．４ ｇ ／ Ｌ，５ 级萃取

ρ（Ｍｏ）＝ ２．３４ ｇ ／ Ｌ， ρ（Ｆｅ）＝ ２．３８ ｇ ／ Ｌ 钼萃取率 ９８．５％，铁萃取率 ５．５％ ［４４］

３０％ＴＲＰＯ ＋ ７０％煤油
ρ（ＨＮＯ３）＝ １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ

ρ（Ｍｏ）＝ ０．２１ ｇ ／ Ｌ， ρ（Ｆｅ）＝ １．０２ ｇ ／ Ｌ 钼萃取率 ９９．９％，铁萃取率 ８．２％ ［４５］

７％ＤＩＤＡ ＋ ９３％煤油
Ｈ２ＳＯ４

ρ（Ｍｏ）＝ １．９２ ｇ ／ Ｌ， ρ（Ｆｅ）＝ １．２０ ｇ ／ Ｌ 钼萃取率 ９５．２％，铁萃取率 ２．１％ ［４６］

１０％Ａｌａｍｉｎｅ３０４⁃Ｉ ＋ ９０％Ａｎｙｓｏｌ １５０ Ｈ２ＳＯ４
ρ（Ｍｏ）＝ １０～１５ ｇ ／ Ｌ， ρ（Ｆｅ）＝ ２ ｇ ／ Ｌ 钼萃取率 ８９．２％，几乎不萃铁 ［４７］

　 　 由此可见，在低酸度溶液中分离钼 ／铁的效果好，
但工业上要将高酸度浸出液调至低酸度需加大量碱，
酸度过低的萃余液还需加大量酸，才能返回浸出系统，
成本显著提高。
２．３　 其他类型萃取体系

针对常规萃取剂易流失和选择性较低等问题，
近年来，在金属萃取领域广泛开展了室温离子液体

应用研究。 功能性离子液体含有可设计性官能团，使
得制备对某种金属有较好选择性的萃取剂成为可能，
也为解决传统萃取工艺中存在的问题带来了契机。 针

对酸性溶液中钼 ／铁分离问题，已有多个团队报道了相

关研究成果。 文献 ［ ４８］ 发现新型离子液体萃取剂

Ｃｙｐｈｏｓ ＩＬ１０４ 对钼的萃取非常高效，其最高钼容量达

２．１ ｍｏｌＭｏ ／ ｍｏｌＣｙｐｈｏｓ ＩＬ１０４，并有很好的重复利用性，经红

外等分析手段证实该过程基于阴离子交换机理进行。
当溶液中同时存在较高浓度 Ｆｅ（Ⅱ）和 Ｆｅ（Ⅲ）时，
Ｃｙｐｈｏｓ ＩＬ１０４ 具有令人满意的钼 ／铁分离性能，见表 ２。

表 ２　 Ｃｙｐｈｏｓ ＩＬ１０４ （５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ） 分离钼 ／铁效果

离子
类型

物质的
量比

留在萃余液中的
离子分数 ／ ％

萃入有机相中的
离子分数 ／ ％

分离系数
βＭｏ ／ Ｆｅ

Ｍｏ（Ⅵ） ∶ Ｆｅ（Ⅱ）
１ ∶ １ ９９．９９±０．０１，Ｆｅ ９５．４６±１．２４，Ｍｏ ２１．０３ × １０４

１ ∶ ５ ９９．９９±０．０１，Ｆｅ ９５．１９±１．６６，Ｍｏ １９．７９ × １０４

Ｍｏ（Ⅵ） ∶ Ｆｅ（Ⅲ）
１ ∶ １ ９６．１９±１．８９，Ｆｅ ９５．５±１．１８，Ｍｏ ５．３６ × １０２

１ ∶ ５ ９６．３７±０．６９，Ｆｅ ９４．９２±１．６７，Ｍｏ ４．９６ × １０２

Ｃｙｐｈｏｓ ＩＬ１０１ 也被用于硫酸盐溶液中萃钼［４９］，ｐＨ＝

０．５～１．５ 时，钼萃取率 ９８．９％～９９．８％，铁萃取率小于 ５％，
但其为氯离子型液体，以阴离子交换萃取钼时，后期除

氯成本提高。 Ｃｙｐｈｏｓ ＩＬ１０２ 也用来从废催化剂浸出液

中分离钼 ／铁［５０］，在 Ｃｙｐｈｏｓ ＩＬ１０２ 浓度 ５． ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、
Ｈ２ＳＯ４ 浓度 １．０ ～ ３．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、Ａ ／ Ｏ ＝ １ ／ １ 条件下，钼被

定量完全萃取，βＭｏ ／ Ｆｅ（ＩＩ） 和 βＭｏ ／ Ｆｅ（ＩＩＩ） 分别大于 １．７８×１０３

和 １．２２ × １０３。
２ 种或 ２ 种以上萃取剂组成混合萃取体系，基于萃

取剂之间对被萃离子的协同效应，可提高目标离子萃取

率，还可改善单一萃取剂乳化问题。 文献 ［５１］ 以

Ｄ２ＥＨＰＡ⁃ＴＢＰ 组合从硫酸溶液中萃钼，相比于 Ｄ２ＥＨＰＡ
或 ＴＢＰ 单独萃取，混合体系萃钼的效果优异得多，该组

合的协同效应体现在提高了萃取络合物由水相向有机

相转移的速度。 为从不同浓度硝酸溶液中萃取钼，在高

酸度（ρ（ＨＮＯ３）＞１ ｍｏｌ ／ Ｌ）条件下，ＭｏＯ２
２＋物种根据溶剂

化机理被 ＨＤＥＨＰ⁃ＤＭＤＯＨＥＭＡ 混合体系强烈萃取；在
较低酸度（ρ（ＨＮＯ３）＜１ ｍｏｌ ／ Ｌ）条件下，ＭｏＯ２

２＋与 Ｈ＋的

阳离子交换机制占主导地位，ＤＭＤＯＨＥＭＡ 不再参与萃

取［５２］。 因此，这种混合体系显著扩大了萃取剂对溶液

酸度的适用范围。
最近有研究者提出一种新分离策略：在单一主萃

取剂基础上，加入另一种辅助萃取剂，基于其对一种离

子的抑制萃取效应，实现另一种离子的优先萃取，进而

实现多元素间有效分离。 文献 ［ ５３］ 采用主萃取剂

ＰＣ８８Ａ 从辉钼矿浸出液中分离钼 ／铁，ｐＨ 值为 ０ ～ ０．３
时，分离系数 βＭｏ ／ Ｆｅ ＝ ５．１，向 ＰＣ８８Ａ 中分别加入 ３０％
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ＴＢＰ，２０％ ＴＲＰＯ 和 ３０％ Ｎ２３５ 后， βＭｏ ／ Ｆｅ 分别为 ２８４、
２ ５２０ 和 ９ １００。 这 ３ 种助剂对 ＰＣ８８Ａ 萃钼无明显影

响，而对 ＰＣ８８Ａ 萃铁有强烈抑制效应。 文献［５４］采用

Ｐ５０７（主）⁃ＴＢＰ （辅）萃取白钨矿浸出液中钼时，ＴＢＰ
对 Ｐ５０７ 萃钼有微弱协萃作用，但对其萃铁有显著抑

制效应，钼负载率 ９９％以上，而铁萃取率小于 ５％，分
离效果理想。 目前，这种抑制萃取效应产生的机理还

未见报道。

３　 总　 　 结

在高酸度（ｐＨ＜１）条件下，钼、铁主要以阳离子形

式存在，其中钼以钼⁃氧或钼⁃氧⁃氢阳离子形式存在，而
铁以简单离子形式存在；酸度稍低（１＜ｐＨ＜２）时，钼在

溶液中主要以 Ｈ３Ｍｏ７Ｏ２４
３－等多种聚阴离子形式存在，

而铁以 Ｆｅ３＋ 和（ＦｅＯＨ） ２＋ 等阳离子形式存在；低酸度

（ｐＨ＞２）条件下，钼主要以 ＭｏＯ４
２－阴离子形式存在，铁

以Ｆｅ（ＯＨ） ３、Ｆｅ（ＯＨ） ４
－、Ｆｅ（ＳＯ４） ２

－等形式存在。 由此

可知，不同溶液酸度条件下钼、铁离子的存在形态存在

显著差异，正是基于它们之间的这种性质差异，人们有

针对性地设计溶液中钼 ／铁分离方法。
１） 高酸度溶液中钼 ／铁分离，依据离子浓度差异，

主要有以下 ３ 种萃取方法：① 直接萃取。 借助于阳离

子交换萃取剂、肟类螯合萃取剂、中性溶剂化萃取剂等

对钼⁃氧（钼⁃氧⁃氢）阳离子、铁离子二者萃取能力的差

异，直接对高酸性溶液进行钼 ／铁萃取分离，可获得较

好的分离效果。 该方法操作简单、成本较低，萃取后的

溶液可直接返回湿法浸出流程，但它仅适用于钼 ／铁浓

度比很高的溶液。 ② 加还原剂后萃取。 一般萃取剂

对 Ｆｅ（ＩＩＩ）的萃取能力远大于对 Ｆｅ（ＩＩ）的萃取能力，因
此，先往溶液中加入还原剂，将其中的 Ｆｅ３＋ 还原为

Ｆｅ２＋，再实施萃取，则可获得较好的钼 ／铁分离效果。
该方法适用性强，可用的萃取剂种类丰富，但在三价铁

被还原的同时，六价钼也不可避免地被部分还原，这一

方面降低了钼萃取率，使所需的萃取级数增加，工艺复

杂化；另一方面萃取完成后，反萃液需加氧化剂将低价

钼氧化成六价钼，才能制备合格钼产品，使成本增加，
故该工艺较适用于钼 ／铁浓度比较小的溶液。 ③ 加配

位剂后萃取。 借助分析化学中的离子掩蔽思想，向目

标溶液中加入某种离子配位剂，使离子形态发生转化，
以拉大被分离元素之间的性质差异，达到元素间萃取

分离的目的。 往溶液中加入硫氰酸盐，Ｍｏ（ＶＩ）可与

ＳＣＮ－反应生成 Ｍｏ（ＶＩ）⁃ＳＣＮ 配合物，它可被含有三苄

胺和氯仿的有机相定量萃取，而 Ｆｅ（ ＩＩＩ）⁃ＳＣＮ 配合物

保留在水溶液中。 氯离子易与铁离子形成（ＦｅＣｌ４）
－等

配阴离子，因此，直接在氯盐体系中，以碱性阴离子交

换萃取剂进行萃取，铁的萃取效果较好而钼不被萃取，
进而获得较好的钼 ／铁分离效果。 但该方法存在生产成

本高、设备易腐蚀以及过量试剂难脱除等方面的问题。
２） 低酸度下钼、铁以电性相反的阴、阳离子形式

存在，性质差异巨大，可以碱性胺类萃取剂基于阴离子

交换机理而优先萃钼，铁抑留于原溶液，达到钼 ／铁分

离的目的。 此方法分离钼 ／铁效果优异，但在工业上要

向高酸性浸出液中加碱调至低酸度，需加大量的碱，酸
度过低的萃余液需补加大量的酸才能返回浸出系统，
生产成本显著偏高。

３） 通过对功能性室温离子液体进行官能团设计，
可以制备对某种金属有较好选择性的萃取剂，如

Ｃｙｐｈｏｓ ＩＬ 系列已在金属萃取领域中获得广泛应用。
两种或多种萃取剂组成混合萃取体系，一方面可基于

萃取剂之间对被萃取离子的协同效应，显著提高目标

离子的萃取率，另一方面基于萃取剂之间的性质互补，
扩大对溶液酸度的适用范围。

４　 建　 　 议

经过几十年开发利用，优质钼资源即将消耗殆尽，
钼冶炼行业必然要面对钼原料品位越来越低、组成越

来越复杂的问题，这给含钼溶液的除杂及钼富集带来

了严峻考验。 为了提高酸性溶液中钼 ／铁萃取分离效

率，同时兼顾经济性与环保性，建议从以下方面进一步

开展研究：
１） 从高酸溶液中萃取分离钼 ／铁时，存在六价钼

被部分还原、设备易腐蚀、过量试剂难脱除以及需要补

加大量酸等问题，应研究开发新药剂、新工艺，在不影

响分离效果的前提下，分离过程尽量不外加（或少加）
还原剂、氧化剂，尽量不加（或少加）碱调节酸度，扩大

萃取工艺对溶液中钼 ／铁浓度比的适用范围，简化萃取

工艺流程，提高生产效率。
２） 设计针对性更强的离子液体作为萃取剂或溶

剂，直接萃取分离高酸溶液中的钼 ／铁，改善常规萃取

剂易流失和选择性较低等问题，提高萃取剂的重复利

用率和目标金属的萃取选择性，从而实现钼 ／铁分离。
３） 设计性能更优异的对铁具有抑制效应、或对钼

具有协同效应的混合萃取体系，直接萃取分离高酸溶

液中的钼 ／铁，改善单一萃取剂乳化问题，提高目标离

子萃取率以及萃取络合物由水相向有机相转移的速

度，扩大萃取剂对溶液酸度的适用范围，实现钼 ／铁萃

取分离的高效性、经济性以及环保性。
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