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Исследовано поведение вольфрама и молибдена в экстракционных системах с бинар-

ными экстрагентами. Отмечена роль получения вольфрамового ангидрида путем очистки 
сточных вод экстракционного передела. Подчеркнуто значение бинарных экстрагентов для 
экстракции вольфрама и молибдена. Представлены графики, иллюстрирующие количествен-
ную зависимость экстрагируемых веществ. В качестве экстрагентов использовались соли  
4-трет.бутилфенолят-, н.-каприлат-, ди(2-этилгексил)фосфат- и ди(2-этилгексил)дитиофосфат- 
триалкилбензиламмония. Установлено, что бинарные экстрагенты обеспечивают эффектив-
ную экстракцию и реэкстракцию вольфрама и молибдена. Максимум экстракции металлов 
наблюдается при pH = 1–4. При pH>8 металлы присутствуют в водной фазе в виде моно-
ядерных анионов MoO4

2- и WO4
2-, а в органической фазе образуются бинарные экстрагенты.  

По сравнению с аминами и их солями, уменьшается растворимость бинарного экстрагента  
в водных стоках экстракционного передела. 
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The behavior of tungsten and molybdenum in extraction systems with binary extractants is 
investigated. The role of obtaining tungsten anhydride by purifying waste water from the redistribu-
tion is noted. The significance of binary extractants for the extraction of tungsten and molybdenum 
is underlined. Charts are presented to illustrate the quantitative dependence of the extracted substances. 
Salts of 4-tert.butylphenolate-, n.-caprylate-, di(2-ethylhexyl) phosphate- and di(2-ethylhexyl) were 
dithiophosphate trialkylbenzylammonium were used as extractants. Binary extractants have been 
found to provide efficient extraction and reextraction of tungsten and molybdenum. The maximum 
extraction of metals is observed at pH = 1–4. At pH> 8, the metals are present in the aqueous phase 
as mononuclear anions MoO42- and WO42-, and binary extractants are formed in the organic 
phase. Compared to amines and their salts, the solubility of the binary extractant in aqueous effluent 
redistribution decreases. 

 
Key words: binary extractants, tungsten, molybdenum, drains. 
 

Введение 
 
В современной промышленной практике вольфрам из растворов вольфра-

мата натрия экстрагируют солями аминов при pH 2 – 4 [1– 8]. Одной из серьез-
ных проблем гидрометаллургической технологии получения вольфрамового 
ангидрида является очистка сточных вод экстракционного передела. Содержа-
ние аминов в сточных водах составляет 80 – 100 мг/л [1], что значительно пре-
вышает предельно допустимую концентрацию в воде водоемов санитарно-
бытового пользования (1мг/л). Четвертичные аммониевые соли, хотя и обеспе-
чивают высокие коэффициенты распределения вольфрама, не используются, 
так как в этом случае сложнее провести реэкстрацию. 

Использование бинарного экстрагента  уменьшает растворимость экстра-
гента в водных растворах вследствие взаимодействия между органической ки-
слотой и солью четвертичного аммониевого основания. В связи с этим пред-
ставляет особый интерес исследование экстракции вольфрама и молибдена би-
нарными экстрагентами. 

 
Материалы и методы 

 
Экстракционные системы с бинарными экстрагентами – солями органиче-

ских кислот и органических оснований, характеризуются возможностью ис-
пользования специфических свойств катионо- и анионообменных экстрагентов 
и новыми путями управления экстракционным процессом. 

Исследована экстракция вольфрама и молибдена в широком диапазоне pH 
равновесной водной фазы в системах с 4-трет.бутилфенолятом, н.-каприлатом, 
ди(2-этилгексил)фосфатом и ди(2-этилгексил)дитиофосфатом триалкилбензи-
ламмония. Как показано на рис. 1, характер зависимости  степени извлечения 
металлов (Е) от pH определяется преобладающими формами существования 
вольфрама и молибдена в водной фазе и особенностями взаимодействий ком-
понентов в органической фазе. 
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Рис. 1. Зависимость степени извлечения молибдена (а) и вольфрама (б)  
0,4 М раствором соли ди(2-этилгексил)дитиофосфата (о),  

ди(2-этил-гексил)фосфата (●), н.-каприлата (∆) триалкилбензиламмония  
в толуоле от pH равновесной водной фазы. С(Ме)исх = 0,1 М 

 
 

Результаты и обсуждение 
 
Максимум экстракции вольфрама и молибдена (D > 3000) наблюдается при 

pH = 1 – 4, что соответствует присутствию в водном растворе изополикислот 
вольфрама  и молибдена [1–2, 10–13]. В случае молибдена при pH  1 имеет ме-
сто снижение экстракции металла, что связано с образованием катионов MoO2

2+ 
и Mo2O5

2+ в водной фазе. В области рН = 4 – 8 экстрагируемость металлов  воз-
растает в ряду солей триалкилбензиламмония: ди(2-этилгексил)дитифосфат  
 ди(2-этилгексил)фосфат  н-каприлат. Этот ряд соответствует уменьшению 
константы кислотной диссоциации органических кислот и находится в соответ-
ствии с уравнением, связывающим константу бинарной экстракции кислоты  
с физико-химическими константами более простых процессов [14–20]. При 
pH > 8 коэффициенты распределения металлов малы (D > 0,1). В этих условиях 
молибден и вольфрам в водной фазе существуют в виде анионов MoO4

2-  
и WO4

2-, а в органической фазе образуется бинарный экстрагент. 
В дальнейшем возможности экстракции и реэкстракции вольфрама и мо-

либдена исследовали на примере вольфрама, у которого многообразие различ-
ных полимерных форм определяется полианионами с полимерным числом 6  
и 12 [1, 5, 9]. В соответствии с этим в интервале рН = 4 – 6 в разбавленных рас-
творах вольфрама (меньше 1 10-5 моль/л) преимущественно присутствуют ионы 
HWO4

-, в концентрированных растворах – ионы HW6O21
5- (гексавольфрамат)  

и Н2W12O42
10-, а при pH  4 образуются метавольфрамат-ионы H2W12O40

6-. 
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При последовательном насыщении экстрагента 0,2 М раствора ди(2-этил- 
гексил)фосфата триалкилбензиламмония в толуоле раствором вольфрама  
с рНисх = 2,45 и содержанием 32 г/л металла на изотерме экстракции, представ-
ленной на рис. 2, наблюдается перегиб, что указывает на экстракцию различ-
ных форм  вольфрама.  

 

 

Рис. 2. Изотерма экстракции вольфрама 0,2 М раствором соли  
ди(2-этилгексил)фосфата триалкилбензиламмония в толуоле из растворов,  

содержащих 32 г/л вольфрама с pHисх = 4 (1) и pHисх = 2,45 
 

 
 
Насыщение экстрагента наблюдается при соотношении [R4NA] : [W] = 1 : 3, 

поэтому можно предположить образование соединения (R4N)4H4W12O40: 

4R4NA(o) + H4W12O40
4-

(в) + 4H+
(в) = (R4N)4H4W12O40(o) + 4HA(o)      (1) 

При экстракции вольфрама из раствора с рНисх = 4,0 насыщение экстраген-
та происходит примерно при соотношении [R4NA] : [W]  1 : 1. В этом случае 
экстракцию вольфрама можно описать уравнением 

5R4NA(o) + HW6O21
5-

(в) + 5H+
(в) = (R4N)5HW6O26(o) + 5HA(o)             (2) 

С целью получения паравольфрамата аммония  реэкстрацию вольфрама 
проводили путем последовательной промывки органической фазы концен-
трированным или разбавленным раствором аммиака при соотношении фаз  
VO : VВ + 1 : 1. На рис. 3  представлены данные по реэкстракции вольфрама  
в системах с экстрагентом ди(2-этилгексил)фосфата триалкилбензиламмония. 
За четыре ступени реэкстракции удается достичь извлечения более чем на 95%. 
Добавление в органическую фазу ди(2-этилгексил)фосфорной кислоты приво-
дит к сдвигу равновесий (1) и (2) в сторону образования бинарного экстрагента, 
при этом реэкстракция вольфрама улучшается (рис. 3, кривая 1). 
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Рис. 3. Реэкстракция  вольфрама  8%  раствором  аммиака  в системах  
с 0,2 М ди(2-этилгексил)фосфата триалкилбензиламмония в толуоле (2)  
и в присутствии 0,6 М избытка ди(2-этилгексил)фосфорной кислоты (1) 
 
 

Заключение 
 
Бинарные экстрагенты обеспечивают возможность проведения как эффек-

тивной экстракции, так и реэкстракции вольфрама и молибдена, что выгодно 
отличает их от минеральных солей четвертичных аммониевых оснований, ис-
пользование которых в технологии экстракции вольфрама и молибдена затруд-
нительно из-за невозможности проведения реэкстракции металлов, несмотря на 
высокие коэффициенты распределения, реализуемые при рН = 2 – 4 [14–15, 17]. 

Системы с бинарными экстрагентами имеют ряд технологических пре-
имуществ по сравнению с аминами и их минеральными солями. В частности, 
уменьшается растворимость экстрагента  в водных растворах, что  позволяет 
избежать использования модификаторов, которые увеличивают растворимость 
экстрагентов в органической фазе. 

Важным достоинством бинарных экстрагентов применительно к техноло-
гии получения WO3 является то, что при использовании их вместо третичных 
аминов не требуется серьезной перестройки существующего производства. 
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