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На титрование 1 мл раствора NH4HF2 израс-
ходовано 8,4 мл 1 н. раствора NaOH, а на раствор 
после ионного обмена – 3,6 мл. Содержание 
F-иона в каждом из растворов соответственно 
равно 0,1596 г и 0,0684 г. Откуда следует вывод, 
что на 20 г смолы сорбируется 0,0912 г F-иона.

Возвращаясь к вольфрамсодержащему рас-
твору, можно определить, что если вольфрам 
в виде фторсодержащего иона сорбируется на 
80 %, то для свободный F-ион должно прихо-
диться 20 %. Тогда из проведенных эксперимен-
тов следует, что на 20 г смолы может содержать-

ся 0,3648 г F-иона в свободном виде.
Из теоретических данных следует, что со-

держание F-иона в случае WO2F5
3– на смоле бу-

дет сорбироваться 0,9817 г, WO2F4
2– – 0,7853 г, 

в WO2F3
– – 0,5890 г. Тогда содержание F-иона 

в свободном виде на смоле должно составлять 
0,3483 г, если вольфрам сорбируется в виде 
WO2F5

3–; 0,5447 г – WO2F4
2–; 0,7410 г – WO2F3

–.
Полученное значение говорит о том, что 

наиболее вероятно присутствие на смоле фтор-
содержащего иона вида WO2F5

3–.
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Получение реактивов и материалов (товар-
ной продукции) с заданным элементным со-
ставом является важной задачей химической 
промышленности. В зависимости от дальней-
шей области применения химического продук-
та устанавливаются требования по его чистоте, 
включающие нормативы и ограничения как по 
общему содержанию примесей, так и по содер-
жанию специфических примесей. Паравольфра-
мат аммония (ПВА), используемый как проме-
жуточное соединение в металлургии вольфрама, 
является одним из таких примеров, когда чи-
стота реактива по международным стандартам 
должна быть не менее 99,99 % (CAS № 11120-
25-5). Из-за специфики состава и технологии 
переработки вольфрамсодержащего сырья уста-
навливаются особые требования к ПВА по со-
держанию примесей молибдена, железа, титана, 
алюминия и кремния.

Существующие технологии переработки 
вольфрамсодержащих концентратов с помощью 
солянокислого вскрытия успешно решают зада-
чу получения ПВА заданного состава, тем не ме-
нее, области применения солянокислотных схем 
ограничены и чувствительны к составу исходно-

го сырья – технологически целесообразно пере-
рабатывать концентраты шеелитовые (CaWO4) с 
низким содержанием целевых примесей.

Так же известны способы переработки ше-
елитовых концентратов, предусматривающие 
взаимодействие сырья с растворами бифторида 
аммония [1] или расплавами фторида аммония с 
последующим водным выщелачиванием, при ко-
тором достигается высокая степень извлечения 
вольфрама из раствора в виде фтораммонийного 
комплекса (диокситривольфрамата аммония).

Недостаток указанных способов аналогичен 
ранее описанному – эффективность в полной 
мере оправдана для вскрытия «чистого» шеели-
та. Современные шеелитовые месторождения 
помимо основного компонента содержат ряд 
контролируемых в конечной продукции приме-
сей (Mo, Fe, Ti, Al, Si). Данные компоненты в 
процессе вскрытия образуют фторсодержащие 
соединения различной растворимости, которые 
регистрируются в растворах после выщелачива-
ния в количестве выше нормативных показате-
лей, установленных для конечной продукции. В 
качестве мер по дальнейшей очистке растворов 
рассматриваются: дробное выщелачивание, пе-
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рекристаллизация, высаливание и осаждение.
В настоящей работе предлагается рассмо-

треть способ очистки, заключающийся в уве-
личении эффективности протекания процесса 
растворения диокситривольфрамата аммония и 
сопутствующего осаждении примесей с помо-
щью контролируемого уровня pH выщелачива-
ющего раствора.

В ходе проведенных исследований исполь-
зовался фторированный продукт, полученный 
путем спекания шеелит-ферберитового кон-
центрата с повышенным содержанием приме-
сей (Mo – 0,2 %, Fe2O3 – 10 %, TiO2 – 2 %, Al2O3 
– 1,8 %, SiO2 – 1 %) с бифторидом аммония при 
180 °С в течение 2 часов (степень вскрытия не 
менее 95 %). Методика исследования основа-
на на выщелачивании навески фторированного 
продукта в водном растворе аммиака с варьи-
руемой концентрацией (от 5 % до 25 % масс.); 
достижение заданной кислотности среды (pH от 
4 до 7,5) осуществлялось варьируемым количе-
ством приливаемого раствора; процесс прово-
дился при непрерывном перемешивании; время 

проведения процесса ограничивалась достиже-
нием стабильного уровня заданной кислотности 
среды в течение не менее 10 минут; определение 
содержания примесей в полученных растворах 
осуществлялось с помощью элементного анали-
за на атомно-эмиссионном спектрометре с ин-
дуктивно-связанной плазмой Thermo iCAP 6300 
Duo.

В ходе проведенных исследований установ-
лено, что оптимальными условиями проведения 
стадии растворения диокситривольфрамата ам-
мония в растворе аммиака являются: показатель 
кислотности среды (pH) = 6,5, концентрации ам-
миака 5 %, соотношения тв.фаза : раствор 1 : 2, 
что соответствует чистоте растворенного диок-
ситривольфрамата аммония по целевым приме-
сям не менее 95,28 % масс. Основные примеси 
Mo – 0,2 %, Ti – 3 %, Si – 1,5 % масс. Содержание 
примесей Fe – 0,005 %, Al – 0,002 %.

Установлено, что с увеличением pH среды 
выше 6,5 начинает протекать реакция гидролиза 
диокситривольфрамата аммония, что выходит за 
рамки задач проводимых исследований.
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Вольфрам является одним из самых туго-
плавких металлов, что позволяет использовать 
его в областях, связанных с высокими темпера-
турами. Важной областью применения чистого 
вольфрама и его сплавов является электротех-
ническая промышленность [1]. В связи с широ-
ким спектром применения вольфрама, возросла 
необходимость получения его в чистом виде. 
В Томском политехническом университете, на 
кафедре химической технологии рассеянных, 
радиоактивных, редких элементов разрабаты-
вается технология переработки вольфрамового 
концентрата с использованием аммиачного вы-

щелачивающего реагента. Разработанный метод 
отличается своей малостадийностью, что явля-
ется его преимуществом перед существующи-
ми технологиями количественного выделения 
вольфрама из фтораммонийных растворов [2]. 
Целью данной технологии является выделение 
вольфрама, очищенного от примесей Mn, Si, Fe, 
Ti, Zr.

Для проведения выщелачивания вольфрам-
содержащего продукта использовался водный 
раствор аммиака с различной концентрацией. 
Процесс осуществляется при интенсивном пере-
мешивании фракции, содержащей фторирован-


