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强碱性阴离子交换树脂的钨钼解吸试验研究
王露露,王欣欣,王俊杰,陈利革,刘德智,罗 凯

(洛阳栾川钼业集团钨业有限公司,河南 栾川 471500)

摘要:研究了以NaOH+NaNO3 为解吸剂、H2O2 为强氧化剂,联合从ZGA351大孔强碱性阴离子交换树脂中

解吸钨、钼。考察了联合解吸剂组成、NaOH浓度、NaNO3 浓度、H2O2 浓度及加入量、NaOH+NaNO3/H2O2
流速比、解吸次数对钨、钼解吸效果的影响。结果表明:在NaOH浓度1.5mol/L、NaNO3 浓度5%、H2O2 加

入量为理论量1.2倍、H2O2 浓度30%、NaOH+NaNO3/H2O2 流速比40条件下进行6次解吸,钨、钼解吸率分

别达99.48%、99.38%,树脂的钼穿透吸附量107.10g/L,与新树脂的钼穿透吸附量107.77g/L相当,说明

ZGA351树脂进行一次解吸—循环吸附后对钼的吸附性能基本保持不变;一次解吸液中钨质量浓度3.82g/L,

钼质量浓度10.71g/L,钼钨比2.80,调酸后可直接投入工业生产后续工段用于制备钼酸铵产品;30次解吸—吸

附循环试验结果表明,树脂使用寿命可满足工业生产成本要求。该法同步完成了解吸液氧化和树脂再生,可简

化工艺流程,降低生产成本,为大孔强碱性阴离子交换树脂的解吸工艺提供一种可行的工艺路线。
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  钨和钼作为稀有金属矿物资源被广泛应用于

多个领域,同时钨钼相关产品对纯度要求也越来

越高[1],国标 GB/T3460—2017规定 MSA-0级

钼酸铵产品中w(钼)≤1×10-5。钨钼共生矿石

占我国现有白钨资源量的80%[2],相似的原子半

径、化学价态和性质使得钨、钼分离成为难题[3]。
现有钨钼分离方法主要有沉淀法[4]、萃取法[5]、离
子交换法[6]等。其中,离子交换法因具有工艺流

程短、易于操作、除杂高效等一系列优点得到广泛

应用[7]。该法是利用弱碱性或强碱性阴离子交换

树脂对 MoS2-4 与 WO2-4 的交换势差异实现钨、
钼分离,之后再根据树脂类型及工业生产需求选

择适宜的解吸剂和解吸方法。弱碱性阴离子交换

树脂多采用NaOH或NH3·H2O进行解吸[8-9],
强碱性阴离子交换树脂则须额外加入NaClO、

H2O2 等强氧化剂进行辅助解吸[10]。弱碱性阴离

子交换树脂解吸较容易,但树脂对钼的吸附容量

很小,废水产生量大,处理成本较高[11]。相较于

弱碱性阴离子树脂,强碱性阴离子交换树脂对

MoS2-4 的交换势更高、结合能力更强、穿透吸附

量更大[12],但解吸相对困难,须加入强氧化性物

质将MoS2-4 氧化为交换势较弱的MoO2-4 才能实

现树脂解吸,而强氧化剂的加入易造成树脂结构

损坏,从而缩短树脂使用寿命[13-14]。因此,开发

经济合理的解吸方法是强碱性阴离子交换树脂工

业应用的关键。
试验研究了以 NaOH+NaNO3 为解吸剂、

H2O2 为强氧化 剂 联 合 从 负 载 MoS2-4 的 饱 和

ZGA351大孔强碱性阴离子交换树脂(简称载钼

树脂)中 解 吸 钨 钼,考 察 了 联 合 解 吸 剂 组 成、

NaOH浓度、NaNO3 浓度、H2O2 浓度及加入量、

NaOH+NaNO3/H2O2 流速比、解吸次数对钨钼

解吸效果的影响,以期为实现钨钼资源高效化利

用提供一种简单、有效的方法。

1 试验部分

1.1 试验原料与试剂

ZGA351载钼树脂:钨38.5g/L,钼107.77g/L,
河南某冶炼公司制备仲钨酸铵(APT)离子交换

过程中,对 MoS2-4 的吸附达饱和状态的树脂。
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HNO3(65%)、NaOH、H2O2(30%)等,均为

分析纯,购自天津市永大化学试剂有限公司。

1.2 试验仪器

电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-5000,聚
光科技)、离子交换柱(24/29,鹏宇科研玻璃仪器

有限公司)及蠕动泵(BT100-3J,保定兰格恒流泵

有限公司)。

1.3 试验原理

ZGA351大孔强碱性阴离子交换树脂经预处

理后为NO-3 型树脂,在制备APT离子交换过程

中对 MoS2-4 吸附达饱和状态,得ZGA351载钼树

脂。强碱性阴离子树脂与离子的结合能力排序为

MoS2-4 >NO-3 >MoO2-4 (WO2-4 )>OH-,MoS2-4
与强碱性阴离子交换树脂结合力最强,解吸较为

困难,因 此,须 添 加 强 氧 化 剂 将 结 合 力 强 的

MoS2-4 氧化为结合力较弱的 MoO2-4 。考虑到

APT产品纯度要求,试验选择绿色高效、无杂质

引入的 H2O2 为氧化剂。为简化流程操作、降低

生产成本选用NaNO3 在解吸过程中同步完成树

脂再生,也有利于促进解吸反应正向进行。
树脂吸附 MoS2-4 的化学反应式[15]为

2R-NO3+(NH4)2MoS4􀜩􀜨􀜑
R2-MoS4+2NH4NO3。 (1)

树脂解吸过程发生的化学反应式如下:

R2-MoS4+16H2O2+8NaOH􀜩􀜨􀜑 R2-MoO4+
4Na2SO4+20H2O; (2)

R2-MoO4+2NaNO3􀜩􀜨􀜑 2R-NO3+
Na2MoO4。 (3)

ZGA351载钼树脂采用 NaOH+NaNO3+
H2O2 进行一次动态联合解吸,所得一次解吸液

为低钨高钼溶液,钼钨比达3左右,调酸后可投入

工业生产后续 工 段 用 于 制 备 钼 酸 铵 产 品。用

NaOH+NaNO3 配制成解吸剂后再进行多次动

态解吸,考虑循环节水因素,可将多次解吸所得解

吸液依次作为下一次解吸试验的解吸剂。通过动

态循环解吸可使树脂解吸更均匀,避免发生氧化

还原反应造成局部过热而对树脂性能造成不良影

响。多次动态解吸可最大程度减少用水量和废水

产生量,避免树脂吸附时前端出口样中钼质量浓

度超标。解吸过程中,在碱性条件下同步完成树

脂再生,可避免产生 H2S气体,无须添加 H2S处

理装置,在简化流程操作和降低生产成本的同时,
大大降低了风险,解吸后所得 NO-3 型ZGA351

树脂洗涤后还可循环使用。

2 试验结果与讨论

2.1 联合解吸剂组成的影响

取100mLZGA351载 钼 树 脂,分 别 选 用

NaOH、NaOH+NaNO3、NaOH+H2O2、NaNO3+
H2O2、NaOH+NaNO3+H2O2 作为解吸剂进行

动态解吸。其中,NaOH 浓度1mol/L、NaNO3
浓度10%,H2O2 加入量为理论加入量的1.0倍,

H2O2 浓度30%,将NaOH+NaNO3 配制成解吸

剂,与H2O2 按流速比30通过三通管路汇入主管

路后形成联合解吸剂,进行一次循环动态解吸,得
到的一次解吸液调酸后用于后续回收工段制备钼

酸铵产品。参照目前河南某冶炼公司离子交换工

段解吸次数,将NaOH和NaNO3 配制成解吸剂

后进行二次循环动态解吸,避免吸附时前端出口

样中钼质量浓度超标。联合解吸剂组成对钨、钼
解吸率和解吸后树脂的钼穿透吸附量的影响试验

结果如图1所示。

图1 联合解吸剂组成对钨、钼解吸率和解吸后

树脂的钼穿透吸附量的影响

  解吸率越高,解吸后树脂的钼穿透吸附量越

大,解吸效果越好。由图1看出:相较而言,以
NaOH+NaNO3+H2O2 为联合解吸剂的钨钼解

吸效果最好,相对应解吸后树脂再次吸附的穿透

吸附量也最大。这是因为在解吸过程中,NaOH
可防止树脂解吸过程中因pH降低而导致的钨钼

离子聚合,以及树脂结构被破坏导致的树脂失效;

H2O2 通过三通管路汇入主管路后能将 MoS2-4
氧化 为 交 换 势 相 对 较 低 的 MoO2-4 ,既 可 避 免

H2O2 直接作用于树脂,延长树脂使用寿命,又能

防止H2O2 被过度稀释造成氧化性能减弱,实现
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钼的高效解吸;由于ZGA351树脂对 NO-3 的吸

附能力大于 MoO2-4 ,NaNO3 作为再生剂,能提供

NO-3 ,NO-3 在与 MoO2-4 发生离子交换解吸的同

时完成树脂再生,可直接进行循环利用,简化操作

流程。在此试验条件下,用 NaOH+NaNO3+
H2O2 进行联合解吸,钨解吸率为70.65%,钼解

吸率为70.15%,穿透吸附量为73.50g/L。为获

得满意的解吸效果,还需要进一步考察最佳解吸

试验条件。

2.2 NaOH+NaNO3+H2O2 联合解吸钨、钼

2.2.1 NaOH浓度对钨、钼解吸的影响

取100mLZGA351载钼树脂,以 NaOH+
NaNO3+H2O2 为联合解吸剂动态解吸2次,其
中NaNO3 浓度10%、H2O2 加入量为理论加入量

的1.0倍、H2O2 浓 度30%、NaOH+NaNO3/

H2O2 流速比30。NaOH 浓度对钨、钼解吸率及

解吸后树脂的钼穿透吸附量的影响试验结果如

图2所示。

图2 NaOH浓度对钨、钼解吸率及解吸后树脂的

钼穿透吸附量的影响

  由图2看出,随NaOH浓度增大,钨、钼解吸

率及解吸后树脂的钼穿透吸附量均先升高后趋于

平稳:NaOH 浓度增至1.5mol/L时,钨解吸率

为83.38%,钼解吸率为83.14%,钼穿透吸附量

为89.38g/L;NaOH浓度小于1.5mol/L时,解
吸氧化过程会消耗OH-,使解吸液pH降至中性

或酸性,从而导致钨、钼解吸率和树脂穿透吸附量

均较低,此时还会产生 H2S气体,存在安全风险;

NaOH浓度大于1.5mol/L时,钨、钼解吸率无

明显变化,但过量 NaOH 不但会增加试剂成本,
而且会为后续树脂洗涤及一次解吸液调酸进入后

续回收工段生产钼酸铵产品带来困难。综合考

虑,确定NaOH浓度以1.5mol/L为宜。

2.2.2 NaNO3 浓度对钨、钼解吸的影响

取100mLZGA351载钼树脂,以 NaOH+
NaNO3+H2O2 为联合解吸剂动态解吸2次,其
中NaOH浓度1.5mol/L、H2O2 加入量为理论

加入 量 的 1.0 倍、H2O2 浓 度 30%、NaOH+
NaNO3/H2O2 流速比30。NaNO3 浓度对钨、钼
解吸率及解吸后树脂的钼穿透吸附量的影响试验

结果如图3所示。

图3 NaNO3 浓度对钨、钼解吸率及解吸后树脂的

钼穿透吸附量的影响

  由图3看出,随 NaNO3 浓度增大,钨、钼解

吸率及解吸后树脂的钼穿透吸附量均先升高后趋

于平稳:NaNO3 浓度增至5%时,钨 解 吸 率 为

83.38%,钼解吸率为83.51%,钼穿透吸附量为

89.88g/L;NaNO3 浓度小于5%时,解吸过程中

NO-3 含量不足,钨、钼离子不能从树脂上完全被

交换分离,树脂无法彻底再生转型,导致钼穿透吸

附量较小;NaNO3 浓度大于5%时,钨、钼解吸率

变化较小,但NaNO3 过量会造成试剂成本增加,
后续树脂洗涤水量增大,还易使最终产品杂质含

量超标。综合考虑,确定NaNO3 浓度以5%为宜。

2.2.3 H2O2 加入量对钨、钼解吸的影响

取100mLZGA351载钼树脂,以 NaOH+
NaNO3+H2O2 为联合解吸剂动态解吸2次,其
中 NaOH 浓 度1.5mol/L、NaNO3 浓 度5%、

H2O2 浓度30%、NaOH+NaNO3/H2O2 流速比

30。H2O2 加入量对钨、钼解吸率及解吸后树脂

的钼穿透吸附量的影响试验结果如图4所示。可

以看出,随H2O2 加入量增加,钨钼解吸率均先升

高后趋于平稳,解吸后树脂的钼穿透吸附量则先

升高后快速降低:H2O2 加入量为理论量1.2倍

时,钨解吸率为89.61%,钼解吸率为89.64%,钼
穿透吸附量为96.43g/L。由于H2O2 易分解,加
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入量需略多于理论量,H2O2 加入量小于理论量

1.2倍时,MoS2-4 不能被完全氧化为交换势较低

的 MoO2-4 ,从而导致钨钼解吸率和对应穿透吸附

量较低;H2O2 加入量大于理论量1.2倍时,H2O2
会对树脂结构造成不可逆的损坏,使钼穿透吸附

量降低,还会影响树脂使用寿命。综合考虑,确定

H2O2 加入量为理论量1.2倍为宜。

图4 H2O2 加入量对钨、钼解吸率及解吸后树脂的

钼穿透吸附量的影响

2.2.4 H2O2 浓度对钨、钼解吸的影响

取100mLZGA351载钼树脂,以 NaOH+
NaNO3+H2O2 为联合解吸剂动态解吸2次,其
中 NaOH 浓 度1.5mol/L、NaNO3 浓 度5%、

H2O2 加入量为理论量1.2倍、NaOH+NaNO3/

H2O2 流速比30。H2O2 浓度对钨、钼解吸率及解

吸后树脂的钼穿透吸附量的影响试验结果如图5
所示。

图5 H2O2 浓度对钨、钼解吸率及解吸后树脂的

钼穿透吸附量的影响

  由图5看出,随 H2O2 浓度增大,钨、钼解吸

率及解吸后树脂的钼穿透吸附量均升高:H2O2
浓度为30%时,钨解吸率为89.87%,钼解吸率为

89.64%,穿透吸附量为96.43g/L;H2O2 浓度较

低时,其氧化性较弱,对 MoS2-4 的氧化能力不足,
从而导致钨、钼解吸率及对应的钼穿透吸附量均

较低。H2O2 浓度越低,联合解吸剂用量越大,废
水产生量也越大,且还会导致一次解吸液中钨钼

被过多稀释,从而给后续回收处理工段带来困难;

H2O2 浓度过高,大于30%时,工业应用储量易造

成重大危险源,危险性 较 高。综 合 考 虑,确 定

H2O2 浓度以30%为宜。

2.2.5 NaOH+NaNO3/H2O2 流速比对钨、钼解

吸的影响

取100mLZGA351载钼树脂,以 NaOH+
NaNO3+H2O2 为联合解吸剂,其中NaOH浓度

1.5mol/L、NaNO3 浓度5%、H2O2 浓度30%,

H2O2 加入量为理论量1.2倍,NaOH和NaNO3
配制成解吸剂后和H2O2 通过三通管路以一定流

速比汇入主管路后形成联合解吸剂进行第1次循

环动态解吸,NaOH 和 NaNO3 配制成解吸剂后

进行第2次动态解吸。NaOH+NaNO3/H2O2
流速比对钨、钼解吸率及解吸后树脂的钼穿透吸

附量的影响试验结果如图6所示。

图6 NaOH+NaNO3/H2O2 流速比对钨、钼解吸率及

解吸后树脂的钼穿透吸附量的影响

  由图6看出,随NaOH+NaNO3/H2O2 流速

比增大,钨、钼解吸率及解吸后树脂的钼穿透吸附

量均先升高后趋于平稳:NaOH+NaNO3/H2O2
流速比为40时,钨解吸率为94.81%,钼解吸率为

94.92%,钼穿透吸附量为102.27g/L;NaOH+
NaNO3/H2O2 流速比小于40时,单位时间内解

吸剂循环次数减少,树脂动态吸附不均匀,钨、钼
解吸率及对应钼穿透吸附量较低。流速比过小易

导致H2O2 加入后发生的氧化还原反应剧烈,从
而引发树脂局部过热,对树脂结构造成损坏,影响

使用寿命;NaOH+NaNO3/H2O2 流速比大于40
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时,钨、钼解吸率无明显变化。综合考虑,确定

NaOH+NaNO3/H2O2 流速比以40为宜。

2.2.6 解吸次数对钨、钼解吸的影响

取100mLZGA351载钼树脂,以 NaOH+
NaNO3+H2O2 为联合解吸剂进行1次循环动态

解吸,其中 NaOH 浓度1.5mol/L、NaNO3 浓度

5%、H2O2 加入量为理论量1.2倍、H2O2 浓度

30%、NaOH+NaNO3/H2O2 流 速 比 40。再 以

NaOH+NaNO3 配制成解吸剂进行后续多次动态

解吸。解吸次数对钨钼解吸率和解吸后树脂的钼

穿透吸附量的影响试验结果如图7所示。

图7 解吸次数对钨、钼解吸率及解吸后树脂的

钼穿透吸附量的影响

  由图7看出,随解吸次数增加,钨、钼解吸率

及钼穿透吸附量均先升高后趋于平稳:解吸6次

时,钨解吸率为99.48%,钼解吸率为99.38%,钼
穿透吸附量为107.10g/L;解吸次数小于6次

时,解吸剂对钨、钼离子的解吸不彻底,造成树脂

转型不充分,钨、钼解吸率和对应的钼穿透吸附量

较低;解吸次数大于6次时,钨、钼解吸率无明显

变化。解吸次数过多会延长解吸时间,导致废水

量增大,生产效率降低。综合考虑,确定解吸次数

以6次为宜。考虑循环节水因素,可将2~6次解

吸液依次用于下一批树脂1~5次的解吸试验。

2.3 树脂再生性能测试

取100mLZGA351载钼树脂,每次解吸试

验以NaOH+NaNO3+H2O2 为联合解吸剂,其
中 NaOH 浓 度1.5mol/L、NaNO3 浓 度5%、

H2O2 浓度30%、H2O2 加入量为理论量1.2倍、

NaOH+NaNO3/H2O2 流速比40,解吸分6次进

行。为验证树脂使用寿命能否满足工业生产成本

要求,在上述最优解吸条件下进行30次动态解

吸—吸附循环试验。树脂循环使用次数对钨、钼

解吸率和解吸后树脂的钼穿透吸附量的影响试验

结果如图8所示。

图8 循环使用次数对钨、钼解吸率和解吸后树脂的

钼穿透吸附量的影响

  由图8看出,钨、钼解吸率和解吸后树脂的钼

穿透吸附量均随动态解吸—吸附循环次数增加而

降低;循 环 到 第30次 时,钨、钼 解 吸 率 分 别 达

97.92%、97.89%,相较第1次解吸—吸附循环分别

降低1.56%、1.49%,钼穿透吸附量为105g/L,相较

第1次解吸—吸附循环降低2.1g/L。说明树脂

再生性能良好,使用寿命符合生产折损要求,可用

于工业化生产应用。

3 结论

1)采用NaOH+NaNO3+H2O2 作为联合解吸

剂,在 NaOH 浓度1.5mol/L、NaNO3 浓度5%、

H2O2 浓度30%、H2O2 加入量为理论量1.2倍、

NaOH+NaNO3/H2O2 流速比40的最优条件下,
解吸6次后钨解吸率为99.48%,钼解吸率为

99.38%,解吸后树脂的钼穿透吸附量为107.10g/L,
相较于新树脂107.77g/L,解吸后树脂吸附量几

乎不受影响。

2)一次解吸液中钨质量浓度3.82g/L,钼质量

浓度10.71g/L,钼钨比2.80,调酸后可投入工业

生产后续工段用于制备钼酸铵产品。树脂经30次

解吸—吸附循环后,钨、钼解吸率分别为97.92%、

97.89%,钼穿透吸附量为105g/L,树脂再生性能

良好,使用寿命可满足工业生产折损要求。

3)该法流程简单,成本低,废水产生量少,不
产生H2S气体,解吸过程中可同步完成解吸液氧

化和树脂再生,通过三通管路添加 H2O2 的方式

能避免氧化过程对树脂寿命造成影响,具有一定

推广应用价值。
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TungstenandMolybdenumDesorptionofStrongBasicAnionExchangeResin
WANGLulu,WANGXinxin,WANGJunjie,CHENLige,LIUDezhi,LUOKai

(LuoyangLuanchuanMolybdenumGroupTungstenCo.,Ltd.,Luanchuan 471500,China)

Abstract:Thedesorptionoftungstenand molybdenumfrom ZGA351porousstrongbasicanion
exchangeresinusingNaOH+NaNO3asdesorptionagentandH2O2asstrongoxidantwasstudied.The
effectsofcombinedadsorbentcomposition,concentration of NaOH,concentration of NaNO3,

concentrationanddosageofH2O2,flowrateratioofNaOH+NaNO3/H2O2anddesorptiontimeson
thedesorptionoftungstenand molybdenum wereinvestigated.Theresultsshowthatunderthe
conditionsofNaOHconcentrationof1.5mol/L,NaNO3concentrationof5%,H2O2additionof1.2
timesthetheoreticaldoasge,H2O2concentrationof30%,theNaOH+NaNO3/H2O2flowrateof40for
6times,thetungstenandmolybdenumdesorptionrateare99.48%and99.38%,respectively.The
molybdenumpenetrationadsorptioncapacityoftheresinis107.10g/L,whichissimilartothatofthe
newresin107.77g/L,indicatingthattheadsorptionpropertiesofZGA351resinremainedbasically
unchangedafteronedesorptionandcyclicadsorption.Themassconcentrationoftungsteninthe
primarydesorptionsolutionis3.82g/L,themassconcentrationofmolybdenumis10.71g/L,andthe
ratioofmolybdenumtotungstenis2.80.Afteradjustingtheacid,itcanbedirectlyputintothe
subsequentindustrialproductionsectiontomakeammonium molybdateproducts.Theresultsof30
desorptionandadsorptioncyclesshowthattheservicelifeoftheresincanmeettherequirementsof
industrialproductioncost.Themethodsynchronizestheprocessofliquidabsorptionoxygenationand
resinregeneration.Theprocessissimplified,theproductioncostisreduced,andafeasibleprocess
routeisexploredforthedesorptionprocessoflargeporestrongbasicanionexchangeresin.
Keywords:tungsten;molybdenum;strongbasicanionexchangeresin;seperation;desorption;

adsorption;oxidation;regeneration

·97·




