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Abstract: Tungsten is an important rare metal, 

which is widely used in the fields of national 

defense, chemical industry, electronics and 

metallurgy. Solvent extraction has been widely 

used for tungsten recovery because of its 

simple operation, good continuity and high 

recovery rate. Previous researches have always 

focused on the development of new extractants 

while ignoring the role of tungsten ion 

morphology in the extraction process. In fact, 

ion morphology will affect the way of 

combining with the extractant and the 

extraction process. Therefore, in-depth study of 

ion morphology in the extraction process can 

better understand the extraction mechanism of tungsten, and thus provide a basis for the separation of tungsten and 

molybdenum. In this study, annular centrifugal contactors (ACCs) were combined with electrospray ionization time-

of-flight mass spectrometry (ESI-TOF-MS) to study the transformation pathway of tungsten species in the recovery 

process by online monitoring method. It was found that the extraction of tungsten by primary amine N1923 was very 

fast and effective. Within 144 s, more than 98% of the tungsten could be extracted into the organic phase. At the same 

time, n(H)/n(W) was a key variable. When the acid ratio was 2.4, the whole tungsten recovery rate exceeded 93%. 

Finally, the extraction mechanism based on tungsten morphology monitoring was obtained. The macroscopic extraction 

reaction and the micro-ion exchange reaction occurred simultaneously and complemented each other. As the initial pH 

decreased, W2, W6 and W10 became active forms in sequence and were preferentially extracted into the organic phase, 

respectively. In addition, W10 was more active than any other species during the whole process. W1 was an inactive 

substance that only participated in the tungsten ion balance reaction to adjust the tungsten form and pH. As a result, 

reducing W1 and increasing W10 as much as possible would be conducive to improve tungsten extraction efficiency in 

solution. 
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Pump1
Pump2

Raffinate Initial ASOP

N1923(O)

Tungsten(A)

Tungsten(A)

N1923(O)

Loaded OP

Active species      Feeding pH 
(RNH2)xH2W2O7                6.5

(RNH2)xH2W6O19              ~ 4

(RNH2)xH4W10O32            ~ 3



1136                                            过 程 工 程 学 报                                      第 19 卷 

 

电喷雾质谱法示踪钨回收过程离子的转化路径 
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摘  要：将环隙式离心萃取器(ACCs)与电喷雾飞行时间质谱(ESI-TOF-MS)相结合，在线监测了回收过程中的钨萃取行为(宏观)

和钨形态的转化路径(微观)，发现宏观萃取反应和微观离子形态转化同时发生并相互补充。伯胺 N1923 萃取钨在 144 s 内即可达

到萃取平衡，萃取率高达 98%以上，同时，酸钨比 n(H)/n(W)是一个关键变量，当酸钨比 n(H)/n(W)=2.4 时，全流程钨回收率超

过 93%。最后，得到了基于钨形态监测的萃取机理，同时，减少原料液中 W1含量，增加 W10含量，可有效提高钨回收效率。 

关键词：钨；伯胺 N1923；转化路径；电喷雾飞行时间质谱仪 

中图分类号：TQ136.1      文献标识码：A      文章编号：1009606X(2019)06113508 

1  前 言 

钨是一种重要的战略金属，被广泛应用于化学冶

炼、航空航天、电子和催化等领域[1]。目前，工业上分

离、回收钨的主要方法有沉淀法[2]、离子交换法[3,4]和溶

剂萃取法[57]等。其中，溶剂萃取法作为一种清洁有效的

技术，具有操作简单、回收率高、产品纯度高等优点，

已被广泛用于工业生产。 

目前用溶剂萃取法从浸出液中分离和回收钨早已

工业化，但依然存在一些没有解决的问题，如钨的转化

规律、钨与萃取剂的结合形式不明等，主要是因为水溶

液中钨的离子形态十分复杂。在中性和碱性溶液中，

W(VI)分布简单，主要存在形态为 H2WO4, HWO4
和

WO4
2 [8]。但在酸性溶液中，W(VI)易与氢原子、氧原子、

有机配体或其它过渡金属反应形成聚阴离子或杂多阴

离子等复杂的离子形态[1,913]。萃取行为和回收过程在极

大程度上取决于水溶液中钨的离子形态。不同的钨形态

与萃取剂的结合过程和萃取过程均不同，因此深入了解

水溶液中钨的形态可以为钨的回收过程提供指导。前人

已经通过斜率法[7]或热力学方法[14]预测钨的萃取行为。

Ning 等[7]采用斜率法分别预测了 W(VI)和 Mo(VI)与伯

胺的结合方式，以便从钼溶液中选择性提取钨。Zhang

等[15]根据不同 pH 值、钨浓度和钼浓度下形态的分布，

绘制了 WH2O, MoH2O 和 WMoH2O 体系的热力学

平衡图，为钨与钼的分离提供了理论指导。但以上方法

具有局限性，不够准确，因此，选择一种在线监测萃取

过程中W(VI)离子形态变化的仪器分析方法具有重要意

义。 

各种分析技术已被广泛应用于监测水溶液中的多

钨酸根阴离子，如核磁共振(NMR)[10,16]、拉曼光谱[8,17]、

电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)[18,19]，分光光度法[20]

和电喷雾质谱法(ESI-MS)[21,22]等。这些分析方法主要应

用于环境和生物领域的痕量检测和鉴定，其中，ESI-MS

具有更高的灵敏度和独特的优势：(1) 可解决结构缺陷

和质子化问题；(2) 实现反应过程的实时监测并易捕获

中间体；(3) 分子式和电荷状态可同时测定。因此，ESI-

MS 不仅是研究水溶液中钨形态的有效方法，还可用于

监测回收过程中钨形态的转化途径。 

ACCs 可使两相的分离又快又好[23]，且它也有利于

产生中间体。ESI-TOF-MS 具有软电离源，可尽可能地

保持粒子的初始形状。在本工作之前，人们只是能够基

于 E-pH 图推测萃取机理，本工作通过环隙式离心萃取

器(ACCs)与电喷雾电离飞行时间质谱仪 (ESI-TOF-MS)

耦合，在线监测了钨在回收过程中的转化途径及不同

pH 下钨的萃取历程，研究了 ACCs 中的钨萃取行为，

通过离子形态监测直观地诠释了钨的萃取机理，为钨的

高效萃取提供了一种方法。  

2  实 验 

2.1 材料与试剂  

Na2WO42H2O (纯度≥99%，上海阿拉丁实业公司)，

H2SO4 (纯度 95%98%，国药集团化学试剂有限公司)，

超纯水由 Milli-Q Direct 8 型纯水/超纯水一体机(默克密

理博公司)制备，伯胺(N1923，纯度≥98%，成都爱科化

学试剂有限公司)，磺化煤油(中国汇红有色金属公司)，

氮气(纯度>99.99%，厂家)。 

2.2 实验设备与分析仪器 

环隙式离心萃取器(ACCs，清华大学核能与新能源

技术研究院)，FE-20 型 pH 计(梅特勒-托利多公司)，电

感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES，美国热电公司)，

Xevo G2-XS 型电喷雾飞行时间质谱仪(ESI-TOF-MS，英
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国沃特斯公司)。 

2.3 实验方法 

2.3.1 实验过程 

将一定质量的 Na2WO4·2H2O 溶解于水并用 H2SO4

溶液(2 mol/L)调节 pH 值，用被煤油稀释的伯胺 N1923 

(15vol%)作萃取剂，萃取过程在二级串联的环隙式离心

萃取器(ACCs)中进行，控制蠕动泵的转速使水相/有机

相保持 1:1。溶液中钨浓度通过 ICP-OES 测定。用 ESI-

TOF-MS 测定萃取过程中的钨形态：注射流速为 5 

μL/min，样品在全扫描质谱(m/z=501000)下以负离子模

式操作，毛细管电压设定为 2.5 kV，去溶剂化温度设定

为 150℃，用 800 L/h 氮气作去溶剂化气体，优化的源

温度和锥电压分别为 60℃和 20 V。 

用二级串联的环隙式离心萃取器萃取钨，并对不同

反应时间的萃取液进行质谱分析，如图 1 所示。

 
图 1  实验装置示意图 

Fig.1  Schematic diagram of experimental setup 

2.3.2 数据处理方法 

钨萃取率通过下式计算： 

i i e e
W

i i




m v m v
E

m v
             (1) 

式中，EW为钨的萃取率(%)，mi和 me分别为 Na2WO4初

始溶液和平衡水溶液中钨的浓度(mol/L)，vi和 ve分别为

Na2WO4初始溶液体积和平衡水溶液的体积(L)。 

ESI-TOF-MS检测过程中钨形态的计算方法如式(2) 

所示，该公式已用于钒分析[24]和铝分析[25]。由于光谱中

每个峰的强度与水溶液中特定钨形态的浓度有关，因此

认为峰强度的相对比率代表相对浓度。计算之前，通过

Masslynx 软件、质荷比(m/z)、同位素峰和 2 个相邻峰间

的宽度区分特定的钨酸盐物种，并参考先前文献[2628]，

检测到的钨形态列于表 1。 

表 1 萃取过程中在负离子模式下检测到的钨种类 
Table 1  Detected tungsten species under negative-ion mode during extraction process 

No. Tungsten atom number Molecular formula Ionic formula Exact parent peak (mass/charge) Ref. 

1 1 HWO3 WO3
 231.9357 [27] 

2 1 H2WO4 HWO4
 248.9384 [26] 

3 1 H2WO4 NaWO4
 270.9204 [27] 

4 2 H2W2O7 W2O7
2 238.9334 [27] 

5 2 H2W2O7 HW2O7
 480.8745 [26] 

6 2 H2W2O7 NaW2O7
 502.8565 [27] 

7 3 H2W3O10 W3O10
2 355.9013 [27] 

8 3 H2W3O10 HW3O10
 712.8105 [27] 

9 3 H2W3O10 NaW3O10
 734.7925 This work 

10 4 H2W4O13 W4O13
2 471.8693 [27] 

11 4 H2W4O13 HW4O13
 944.7465 [27] 

12 4 H2W4O13 NaW4O13
 966.7285 This work 

13 5 H2W5O16 W5O16
2 587.8373 [27] 

14 6 H2W6O19 W6O19
2 703.8054 [27] 

15 7 H2W7O22 W7O22
2 819.7734 [27] 

16 8 H2W8O25 W8O25
2 935.7414 [27] 

17 10 H4W10O32 HW10O32
3 783.4515 [28] 

18 10 H6W10O32 H4W10O32
2 1176.6890 [28] 

19 10 H9W10O33 H7W10O33
2 1186.1982 This work 

Pump 1 
Pump 2 

Beaker 1 Beaker 3 Beaker 2 Beaker 4 

N1923(O) 

Tungsten(A) 

Tungsten(A) 

N1923(O) 

Online monitoring 
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式中，Ei代表特定峰的强度，   为所选峰的总和，ci为

特征峰 i 的相对摩尔强度。 

3  结果与讨论 

3.1 反应时间和钨的萃取过程 

选择合适的反应时间对ACCs中液液萃取(LLE)很

重要。在钨浓度为 0.02 mol/L、水相/有机相比为 1:1、

室温、不同酸钨比 n(H)/n(W)条件下，反应时间对钨萃

取率的影响如图 2 所示。可以看出，144 s 后，不同酸钨

比下的钨萃取率和平衡 pH 值(表 2)变化不大，表明萃取

反应在 144 s 内基本达平衡。36 s 时，钨萃取率可达萃

取平衡时钨萃取率的 80%以上，因此用伯胺 N1923 可

有效快速地萃取钨。 
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图 2  反应时间(36288 s)对钨萃取率的影响 

Fig.2  Effect of reaction time (36288 s) on the extraction rate  

为更好地理解液液萃取的过程和机理，实验条件

控制如下：初始钨浓度 0.010.06 mol/L、用磺化煤油将

伯胺 N1923 稀释至 15vol%。144 s 时不同 n(H)/n(W)对

整个过程中钨萃取率的影响如图 3 所示，初始 pH 值(萃

取前)和平衡 pH 值(pHe，萃取后)见表 3。当溶液初始 pH

值为 27 时，平衡 pH 值为 6.58，初始 pH 主要与

n(H)/n(W)有关，当 n(H)/n(W)为 1.22.0 时，初始 pH 值

急剧下降，表明该酸钨比范围内化学反应非常活跃。从

图 3 中可以看出，钨萃取率随 n(H)/n(W)增加而增加，

因为加入的酸量增加，加速了多钨酸分子的形成，从而

促进钨的萃取。本实验条件下，无论初始钨浓度多大，

n(H)/n(W) 越大，钨萃取率越高，因此，n(H)/n(W)是萃

取过程中的关键因素。当 n(H)/n(W)超过 2.4 时，钨萃取

率基本保持不变，表明此时加入的酸量已足量，钨萃取

率可达 98%以上。 

表 2 不同反应时间的平衡 pH 

Table 2  Equilibrium pH at different reaction times 
Reaction 

time/s 
n(H)/n(W) 

0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 

0 6.49 5.98 3.93 2.89 2.2 
36 6.86 6.68 6.15 5.95 6.23 
72 7.03 6.73 6.49 6.69 6.44 
144 7.78 7.60 7.89 7.60 6.62 
205 7.93 7.64 7.92 7.61 6.64 
288 7.99 7.62 7.99 7.56 6.66 
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图 3  反应时间 144 s 时不同钨浓度(0.010.06 mol/L)下酸钨

比对钨萃取率的影响 
Fig.3  Effect of tungsten concentration (0.010.06 mol/L) on the 

tungsten extraction rate at 144 s 

表 3 不同初始钨浓度下的初始和平衡 pH 
Table 3  Initial and equilibrium pH with different initial W 

concentrations 

n(H)/n(W)

W concentration/(mol/L) 

0.01 0.02 0.04 0.06 

pH0 pHe pH0 pHe pH0 pHe pH0 pHe

0.4 6.43 7.42 6.69 7.68 6.81 7.93 7.19 7.97
0.8 6.27 7.31 6.6 7.27 6.55 7.56 6.79 7.86
1.2 5.94 7.19 5.95 7.23 5.96 7.41 6.28 7.6
1.6 5.21 7.06 4.48 7.19 4.32 7.46 4.80 7.52
2.0 3.03 6.89 2.75 7.13 2.57 7.17 2.50 7.44
2.4 2.55 6.62 2.24 6.63 2.13 6.99 2.07 7.21
2.8 2.37 6.44 2.04 6.55 1.94 6.66 1.87 6.91

Note: pH0 represents for the pH value of initial concentration, pHe stands for 
the equilibrium pH value of solution after extraction. 

3.2 萃取过程中钨的转化 

n(H)/n(W)会影响钨在水溶液中的形态分布，从而影

响钨的萃取率。深入研究钨离子形态变化有助于更好地

了解整个萃取过程。增加溶液中 H+量可促进多钨酸分

子形成，一定程度上影响了钨的分布。Wn 代表含 n 个

钨原子的一类钨形态总称。当 n(H)/n(W)分别为 0, 0.8, 

1.6 和 2.0 时[见图 4(a), (c), (e)和(g)]，通过 ESI-TOF-MS

监测萃取过程中的钨形态，不同 n(H)/n(W)下 pH 值和萃

取率随时间的变化[见图 4(b), (d), (f)和(h)]可知，反应超

过 72 s 后溶液中几乎只能检测到 W1。萃取时间为 72 s  

1


n

j
j

E
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图 4  不同酸钨比下各种钨种类的相对含量及平衡 pHe 和钨萃取率随时间的变化 
Fig.4  The relative ratio of tungsten species, pHe and tungsten extraction rate at different n(H)/n(W) with time 
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内、n(H)/n(W)为 0 时，初始溶液中 95%以上是 W1，还

有少量 W2，反应结束后钨萃取率低于 0.5%，表明 W1

属于非活性形态，基本上不被萃取。当 n(H)/n(W)为 0.8

时，初始溶液中 pH 值约为 6.5，W1相对含量约为 90%，

是主要形态，同时共存约 10%的 W2和极少量 W4，加入

伯胺 N1923 混合后，反应前 36 s 内，钨萃取率迅速升

高，溶液 pH 升高，但 W2相对含量降低，W1相对含量

增加，此时，萃取反应起主导作用，W2优先被萃取至有

机相。初始溶液中 W2 相对含量小于 10%，而最终钨萃

取率却达约 30%，表明存在 W1 向 W2 的转化，见反应

(3)。这个过程中 W4 似乎并不活跃，可能是因为 W4 含

量很低且稳定存在。 

 2HWO4
+H+HW2O7

+H2O             (3) 

当 n(H)/n(W)增至 1.6 时，初始 pH 值约降至 4.0，

溶液中出现 W6，且 W2相对含量是 W4的两倍，与萃取

剂混合后，H+, W2, W4 和 W6 浓度随时间增加而降低，

钨萃取率不断增加。通常酸性溶液中钨反应趋势由低聚

状态向高聚状态转变，所以溶液中可能的反应是 W2 和

W4 聚集成 W6，见反应(4)。萃取过程中，W6 优先被萃

取至有机相中，W2 和 W4 加速聚合形成 W6，消耗了大

量的 H+，导致 pH 不断升高。反应 54 s 后，pH 值增加

至约 6.5，W4 和 W6 基本上全部被萃取到有机相中，此

时，溶液中剩余的 W2代替 W6成为优势形态，继续被萃

取至有机相中，与 n(H)/n(W)=0.8 过程类似。随 W2, W4

和 W6种类的减少直至完全消失，W1的相对含量逐渐增

加，因此在萃取过程结束时只能检测到 W1。 

 HW2O7
+W4O13

2+H+ W6O19
2+H2O        (4) 

当 n(H)/n(W)=2.0 时，溶液初始 pH 值降至 3.0，溶

液中的钨形态变得更复杂，W10 取代了 W1 成为主要形

态，表明过量的酸会促进钨从低聚状态向高聚状态转

变。加入伯胺 N1923 后，溶液 pH 增加，W10 浓度急剧

下降，萃取反应迅速进行，表明萃取过程中 W10 比 W2

和 W6 更加活跃。随 W10 大量消耗，W4, W5 和 W6 将转

变为 W10，见反应(5)和(6)，从而使溶液 pH 值不断上升。 

 + 2 2 3
4 13 6 19 10 32H +W O +W O HW O              (5) 

   + 2 3
5 16 10 32H +2WO HW O              (6) 

整个萃取过程中，HWO4
形态在萃取反应中无活

性，但它参与离子平衡反应。无论 n(H)/n(W)如何变化，

W1的相对含量先随钨萃取率增加而增加，后保持不变。

因此，降低溶液中 W1 的相对含量或将 W1 转变为其它

高聚态的钨酸根离子，即可实现钨的高效萃取，为今后

钨、钼的有效分离提供参考。 

3.3 回收过程中钨的转变规律 

通过以上分析，得到萃取过程中钨的转化途径，如

图 5 所示。Na2WO4·2H2O 溶于水首先形成 HWO4
，随

溶液 pH 降低，将会形成多钨酸盐，见反应(3), (4)和(5)。 

Pump1
Pump2

Raffinate Initial ASOP

N1923(O)

Tungsten(A)

Tungsten(A)

N1923(O)

Loaded OP

Active species      Feeding pH 
(RNH2)xH2W2O7                6.5

(RNH2)xH2W6O19              ~ 4

(RNH2)xH4W10O32            ~ 3

 
AS: Aqueous solution; OP: Organic phase 

图 5  萃取过程中钨的转变路径 
Fig.5  Transformation pathways of tungsten species during the extraction process 
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表 4 含钨负载相的三级反萃率 
Table 4  Three-stage tungsten stripping efficiency 
Stripping 

stage 
Total tungsten-loaded in 

aqueous, maq/(mg/L) 
Recovery rate/%

One 
Two 

Three 

10.46 
24.13 
42.91 

23.16 
53.42 
94.97 

加入伯胺 N1923 后，不同 pH 值下的活跃形态以

(RNH2)xWi 形式被优先萃取到有机相中，见反应

(7)(10)。在室温及水相/有机相比 1:1 的条件下，5 mol/L

氨水溶液对负载有机相进行三级反萃后，钨反萃率可达

94.97%，全流程中钨回收率可达 93%以上(见表 4)。整

个回收过程中，n(H)/n(W)对钨萃取率影响很大。通过研

究钨的离子形态在回收过程中的转化途径，可实现钨萃

取过程中的定向调节，从而为钨钼分离提供新思路。 

+
2 4 2 4Na WO (s)+H O HWO +2Na +OH       (7) 

 +
2 7 2 2 2 2 7HW O +H + RNH (RNH ) H W O  xx      (8) 

 2 +
6 19 2 2 2 6 19W O +2H + RNH (RNH ) H W O  xx      (9) 

 3 +
10 32 2 2 4 10 32HW O +3H + RNH (RNH ) H W O  xx    (10) 

4  结 论 

首次通过 ESI-TOF-MS 在线监测了回收过程中钨

形态的转化途径，研究了萃取过程中钨形态的微观行

为，得出以下结论： 

(1) 伯胺 N1923 是一种高效萃取剂，反应 36 s 内钨

的萃取效率可达平衡萃取率的 80%以上，反应 144 s 内

超过 98%的钨被萃取到有机相中。n(H)/n(W)对钨的萃

取率影响很大，酸钨比为 2.4 时，全流程钨的回收率可

达 93%以上。 

(2) 通过 ESI-TOF-MS 在线监测萃取过程中钨的形

态变化，揭示了基于钨形态的萃取机理。初始溶液

pH=6.5 时，W2作为活性形态优先萃取到有机相中；pH

值约降至 4 时，W6 取代 W2 成为活性形态；pH3 时，

W10比其它钨形态更易萃取到有机相中。 
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