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1.一种金属聚酸的制造方法，其特征在于，

所述金属聚酸由组成式：MxOy表示，在上述式中，M为钨、钼或钒，4≤x≤1000，2.5≤y/x

≤7，

或者

所述金属聚酸由组成式：MxOyNz表示，在上述式中，M为钨、钼或钒，4≤x≤1000，2.5≤y/

x≤7，0.5≤z/x≤2，

所述制造方法含有：

使用有机系电解液对含有含钨、钼或钒的有用物质的原料混合物进行电解，由此使钨、

钼或钒溶解于所述电解液的工序，所述有机系电解液为含有醇胺的有机系碱性电解液；和

向溶解有所述钨、钼或钒的电解液添加不良溶剂，由此制造钨、钼或钒的聚酸的工序，

所述不良溶剂是不会使钨、钼或钒溶解且与主溶剂具有相溶性的溶剂。

2.如权利要求1所述的金属聚酸的制造方法，其特征在于，所述不良溶剂为醇、丙酮、

醚、胺或酯。

3.如权利要求1所述的金属聚酸的制造方法，其特征在于，所述醇胺为单乙醇胺和/或

三乙醇胺。

4.如权利要求1或2所述的金属聚酸的制造方法，其特征在于，所述电解液中的醇胺的

浓度为1质量％～80质量％。

5.如权利要求1或2所述的金属聚酸的制造方法，其特征在于，所述原料混合物含有1质

量％～30质量％的除钨、钼或钒以外的有用物质。

6.如权利要求5所述的金属聚酸的制造方法，其特征在于，所述原料混合物含有1质

量％～10质量％的除钨、钼或钒以外的有用物质。

7.如权利要求6所述的金属聚酸的制造方法，其特征在于，所述原料混合物含有3质

量％～10质量％的除钨、钼或钒以外的有用物质。

8.如权利要求1或2所述的金属聚酸的制造方法，其特征在于，将所述电解液的温度调

整为20℃～80℃而进行电解。

9.如权利要求1或2所述的金属聚酸的制造方法，其特征在于，所述电解液的pH为7以

上。

10.如权利要求1或2所述的金属聚酸的制造方法，其特征在于，所述电解所使用的阳极

为设置有所述含有含钨、钼或钒的有用物质的原料混合物的钛篮。
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金属聚酸和金属聚酸的制造方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种金属聚酸和金属聚酸的制造方法。

背景技术

[0002] 聚酸是由下述基本单元构成：包含对金属原子等4、5、6配位氧原子的结果所获得

的MO4四面体、MO5正方锥、MO6六面体或MO5三方双锥的基本单元。聚酸借助这种结构，从而氧

原子通过脱水缩合反应而将基本单元间进行交联并经由顶点、棱或面进行键结，由此可形

成丰富种类的结构体。因此，以往可应用于各种用途，从而积极地进行研究、开发(专利文献

1等)。

[0003] 现有技术文献

[0004] 专利文献

[0005] 专利文献1：日本特许第4911994号公报

发明内容

[0006] 发明要解决的课题

[0007] 然而，仍期待开发出新的金属聚酸，进而关于高效率地制造金属聚酸的技术，仍有

开发的余地。因此，本发明的课题在于提供一种新的金属聚酸和金属聚酸的制造方法。

[0008] 用于解决课题的手段

[0009] 本发明人为了解决上述课题而进行了努力研究，结果发现，使用特定的电解液对

含有含特定金属的有用物质的原料混合物进行电解，使该金属溶解于电解液后，向该电解

液添加不良溶剂，由此可高效率地制造新的金属聚酸。

[0010] 基于以上见解完成的本发明在一个方面中是一种金属聚酸，其特征在于：由组成

式：MxOy表示(在上述式中，M为钨、钼或钒，4≤x≤1000，2.5≤y/x≤7)。

[0011] 本发明在另一个方面中是一种金属聚酸，其特征在于：由组成式：MxOyNz表示(在上

述式中，M为钨、钼或钒，4≤x≤1000，2.5≤y/x≤7，0.5≤z/x≤2)。

[0012] 本发明在又一个方面中是一种金属聚酸的制造方法，其特征在于，含有：使用有机

系电解液对含有含钨、钼或钒的有用物质的原料混合物进行电解，由此使钨、钼或钒溶解于

上述电解液的工序；和向溶解有上述钨、钼或钒的电解液添加不良溶剂，由此制造钨、钼或

钒的聚酸的工序。

[0013] 本发明的金属聚酸的制造方法在一个实施方式中，上述不良溶剂为醇、丙酮、醚、

胺或酯。

[0014] 本发明的金属聚酸的制造方法在另一个实施方式中，上述有机系电解液为有机系

碱性电解液。

[0015] 本发明的金属聚酸的制造方法在又一个实施方式中，上述有机系碱性电解液含有

醇胺(alcoholamine)。

[0016] 本发明的金属聚酸的制造方法在又一个实施方式中，上述醇胺为单乙醇胺和/或
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三乙醇胺。

[0017] 本发明的金属聚酸的制造方法在又一个实施方式中，上述电解液中的醇胺的浓度

为1～80质量％(mass％)。

[0018] 本发明的金属聚酸的制造方法在又一个实施方式中，上述原料混合物含有1～30

质量％的除钨、钼或钒以外的有用物质。

[0019] 本发明的金属聚酸的制造方法在又一个实施方式中，上述原料混合物含有1～10

质量％的除钨、钼或钒以外的有用物质。

[0020] 本发明的金属聚酸的制造方法在又一个实施方式中，上述原料混合物含有3～10

质量％的除钨、钼或钒以外的有用物质。

[0021] 本发明的金属聚酸的制造方法在又一个实施方式中，将上述电解液的温度调整为

20～80℃而进行电解。

[0022] 本发明的金属聚酸的制造方法在又一个实施方式中，上述电解液的pH为7以上。

[0023] 本发明的金属聚酸的制造方法在又一个实施方式中，上述电解所使用的阳极为设

置有上述含有含钨、钼或钒的有用物质的原料混合物的钛篮(titanium  basket)。

[0024] 发明效果

[0025] 根据本发明，可提供一种新的金属聚酸和金属聚酸的制造方法。

附图说明

[0026] 图1是本发明的实施方式所表示的电解槽的一例的示意图。

[0027] 图2是表示电解中的恒定电压与电流效率的关系的图。

具体实施方式

[0028] 以下，对本发明的金属聚酸的制造方法的实施方式详细地进行说明。

[0029] 首先，准备作为处理对象的含有含钨、钼或钒的有用物质的原料混合物。作为含有

含钨、钼或钒的有用物质的原料混合物，可列举将钨废料、钼废料或钒废料粉碎而成的回收

物料等。作为本发明的处理对象的含有含钨、钼或钒的有用物质的原料混合物例如含有钴0

～15质量％、镍0～5质量％、铁0～5质量％、钛0～5质量％、钽0～15质量％，钨、钼或钒的纯

度为3～95质量％。并且，作为本发明的处理对象的含有含钨、钼或钒的有用物质的原料混

合物也可含有1～30质量％的除钨、钼或钒以外的有用物质，也可含有1～10质量％的除钨、

钼或钒以外的有用物质，也可含有3～10质量％的除钨、钼或钒以外的有用物质。

[0030] 接下来，准备具备阳极和阴极、电解液的电解槽，使用该电解槽进行含有含钨、钼

或钒的有用物质的原料混合物的电解。

[0031] 电解槽并无特别限定，例如可为图1所示的构成。图1使用钛篮作为阳极，在该钛篮

中设置有含有含钨、钼或钒的有用物质的原料混合物。钛篮就在如本发明的高电压、高电流

及高温的电解处理条件下稳定的方面而言优选。

[0032] 电解液使用有机系电解液。作为该有机系电解液，优选为碱性电解液，更优选为含

有醇胺者。作为醇胺，可列举三乙醇胺、二乙醇胺、单乙醇胺、氨基丙醇、甲基乙醇胺等。就廉

价的方面而言，特别是优选为单乙醇胺、三乙醇胺。

[0033] 在将醇胺用于电解液的情况下，由于在电解的处理反应系统中不含Na、K、Fe及S等
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杂质，因此可制造高纯度的钨、钼或钒的聚酸。并且，电解液的耐电压性高而稳定，pH相关性

也低，因此容易进行电解中的控制，也无须进行由如氨的挥发所导致的补充，因此能以低廉

的成本进行处理。此处，醇胺的电解液的耐电压性高而稳定的明确原因并不清楚，但认为其

原因或许在于：由于溶解的钨、钼或钒与醇胺进行配位而稳定化。

[0034] 电解液中的醇胺的浓度优选为1～80质量％。若电解液中的醇胺的浓度小于1质

量％，则有导电性变得过低而电解变得不稳定，从而难以形成络合物的风险。若电解液中的

醇胺的浓度超过80质量％，则根据电解液的种类而会超过在水中的溶解度，浓度变高至所

需以上，从而于成本的方面变得不利。电解液中的醇胺的浓度更优选为2～50质量％，进而

更优选为5～40质量％，进而更优选为5～20质量％。

[0035] 优选将电解时的电解液的温度调整为20～80℃而进行电解。若电解液的温度为20

～80℃，则醇胺稳定化，醇胺的挥发被良好地抑制。因此，在电解反应中，电解液不会挥发而

稳定，且杂质少，因此在制造高纯度的钨、钼或钒的聚酸且也将其他有用物质分离而回收的

工艺中，在总成本方面非常有利。并且，关于电解液的温度，就电解速度的观点而言，更优选

设定为60℃以上的高温。例如，就氨而言，其在50℃以上时挥发强烈而补充量为大量，但醇

胺系由于沸点高而不易挥发，因此即使在60℃以上也可无问题地使用。

[0036] 电解液的pH是以电解液成为弱碱性的方式进行调整，优选为7以上。若pH小于7，则

有所生成的钨酸根离子、钼酸根离子或钒酸根离子变得无法溶解，而以WO3或者H2WO4、MoO3

或者H2MoO4的形式析出，结果阻碍电解溶解的可能性。

[0037] 用于电解液的醇胺类优选为耐电压性、耐电流密度性高，且为了生产性而电解中

的设定电压及设定电流密度分别为高者，但若考虑设备的限制或对阴极侧的损害，则设定

电压设为20V以下，设定电流密度设为500A/dm2以下为实用，因此优选。作为参考，在图2中

表示电解中的恒定电压与电流效率的关系。

[0038] 如上所述，使用含有醇胺的电解液对含有含钨、钼或钒的有用物质的原料混合物

进行电解，由此可在使钨、钼或钒溶解于电解液的同时，使有用物质的一部分电沉积于电解

中所使用的阴极。进而，可将在该电解中电沉积于阴极的有用物质以外的有用物质作为电

解液中的残渣。由此，可从含有钨、钼或钒以及其他有用物质的原料混合物将特定形态的

钨、钼或钒成分以及其他有用物质一次性地分离并回收。

[0039] 通过晶析法而由溶解有钨、钼或钒成分的电解液制造金属聚酸。所谓晶析法是如

下方法：通过向含有目标化合物(溶质)的溶液中添加不良溶剂(不会使溶质溶解的溶剂且

与主溶剂具有相溶性的溶剂)，由此降低原本的溶剂的溶质溶解度而使溶质成分析出。具体

而言，通过向溶解有钨、钼或钒成分的电解液添加不良溶剂，而以晶析物的形式获得钨、钼

或钒的聚酸。作为不良溶剂，只要可降低电解液中的钨、钼或钒的溶解度，则无特别限定，例

如，就无杂质的观点而言，可使用可溶于水的有机溶剂，即聚乙二醇(PEG)、乙二醇(EG)、低

级醇等醇，丙酮、醚、胺或酯等。

[0040] 根据本发明的金属聚酸的制造方法，只要向溶解有钨、钼或钒成分的电解液添加

不良溶剂，便可以晶析物的形式直接获得金属聚酸。因此，制造效率变得非常良好。

[0041] 另一方面，电沉积于电解所使用的阴极的有用物质例如是选自钴、镍、铁和铬中的

一种以上。这些有用物质可通过将酸渗出时的pH控制在碱性侧等公知的方法而容易地与溶

解于电解液的钨、钼或钒或其他残渣分离。并且，关于电解所使用的阴极，若例如由钛、不锈
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钢、铱、铌或锆所形成，则可使上述钴、镍、铁等良好地电沉积，因此优选。

[0042] 并且，作为电解液中的残渣(除钨、钼或钒的聚酸以外)的有用物质，例如是选自

钛、钽和二氧化硅中的一种以上。这些有用物质由于为电解惰性，因此即使不进行特殊的处

理，也可作为残渣而容易地分离。

[0043] 通过上述制造方法而制造的本发明的金属聚酸在一个方面中，由组成式：MxOy表示

[0044] (在上述式中，M为钨、钼或钒，4≤x≤1000，2.5≤y/x≤7)。

[0045] 并且，通过上述制造方法而制造的本发明的金属聚酸在另一方面中，由组成式：

MxOyNz表示

[0046] (在上述式中，M为钨、钼或钒，4≤x≤1000，2.5≤y/x≤7，0.5≤z/x≤2)。

[0047] 聚酸存在团簇化而变得巨大的情况，因此x的上限较理想为1000以下，若考虑稳定

化，则更优选为500以下，进而优选为250以下，进而优选为125以下。

[0048] 如上所述，本发明的金属聚酸由下述基本单元构成：包含对金属原子等4、5、6配位

氧原子的结果所获得的MO4四面体、MO5正方锥、MO6六面体或MO5三方双锥的基本单元。本发

明的金属聚酸借助这种结构，从而氧原子通过脱水缩合反应而将基本单元间进行交联并经

由顶点、棱或面进行键结，由此可形成丰富种类的结构体。因此，可应用于分子胶囊、医药、

发光元件、变色元件、电子材料、(光)催化剂等各种用途。

[0049] 实施例

[0050] 以下，对本发明的实施例进行说明，但实施例的目的为例示，而并非意图限定发

明。

[0051] (实施例1)

[0052] 作为电解槽的阳极，使用在钛篮中装有表1所示的品位的超硬材废料10kg者。

[0053] 作为电解槽的阴极，使用钛板。

[0054] 将10质量％的单乙醇胺用于电解液并利用纯水制成20L。将电流密度设为5A/dm2，

在100A的恒定电流下将温度设为70℃而进行10小时电解溶解。

[0055] 其结果为，在阴极的钛板表面析出金属钴。并且，钨溶解于电解液中，且在电解液

中产生残渣。并且，钨的溶解量为0.6kg且电流效率大致为100％。

[0056] 向该电解液10L添加5L作为不良溶剂的乙醇并在室温进行搅拌，由此获得白色沉

淀物。在将该白色沉淀物干燥后，利用XRD进行测量，结果确认到钨的聚酸为主体的化合物。

[0057] [表1]

[0058] W Co Ni Ta Fe

质量％ 质量％ 质量％ 质量％ 质量％

80 12 1 2 1

[0059] (实施例2)

[0060] 在实施例1中，所添加的不良溶剂为丙酮，除此以外，全部与实施例1相同地进行处

理。利用XRD对所获得的白色沉淀物进行测量，结果确认到钨的聚酸为主体的化合物。
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