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摘　 要： 对白钨矿的湿法冶金分解工艺进行了概述，对盐酸分解法、苏打烧结法、苏打压煮法、氢氧化钠分解法、氟盐分解法、硫磷混

酸协同分解法、石灰烧结转化⁃碳铵分解法以及其他分解方法的优缺点进行了分析，指出氟盐分解法、苏打压煮法、硫磷混酸协同分

解法将逐步成为主流的白钨矿分解工艺。
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　 　 目前可利用的钨资源以黑钨矿和白钨矿为主。 我

国从发现钨开始，主要消耗的是黑钨矿，其产量占钨总

产量的 ９０％以上。 经过近百年的开采，黑钨矿资源尤

其是优质黑钨矿资源日渐枯竭。 虽然我国近些年不断

勘探发现钨矿资源，但大多为难选冶的白钨矿。 我国

钨矿储量中，白钨储量占全国钨储量的 ７０％，工业储量

２０６．０５ 万吨，其中品位在 ０．４％以下的占 ８５％。 ２０１０ 年

以前，钨冶炼基本以黑钨矿为原料，而白钨精矿产量占

比由 ２００９ 年的 ３８％增长至 ２０１８ 年的 ５８％［１⁃３］。 有效

利用白钨矿资源是今后钨冶炼的趋势。
本文对白钨矿的主要分解工艺进行概述，分析各

分解工艺的优缺点，以期为研究开发新的绿色环保洁

净的钨冶炼工艺奠定基础。

１　 白钨矿分解工艺现状

白钨矿成分复杂且多为伴生矿，除 ＷＯ３ 外，还有

Ｍｏ、Ｍｎ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｓ 等杂质。 从钨冶炼发展趋

势来看，钨冶金工业应从处理黑钨矿为主转轨为处理

白钨矿为主，从只能处理标准精矿转轨为既能处理标

准精矿又能处理复杂的黑白钨混合次精矿甚至中矿。
同时，碱分解产生的钨渣中砷等重金属元素浸出毒性

超标，已被列入国家危险废物名录，新的钨精矿分解工

艺要由抑制杂质浸出转轨为强化重金属和钨同时浸

出，使重金属溶入溶液中集中回收处理，以确保分解后

的钨渣重金属元素浸出毒性不超标。
为实现上述转轨，同时考虑到我国钨冶金企业现
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有的钨精矿分解技术主要是碱法工艺，一方面要求升

级氢氧化钠分解法以实现处理复杂黑白钨混合矿或难

选中矿，另一方面要求研究开发新的白钨矿分解工艺。
近 ２０ 年来，我国科技工作者在这方面做了许多开创性

的工作，有些新工艺已在实际工业生产中得到应用。

２　 白钨矿主要分解工艺

２．１　 盐酸分解法

盐酸分解法［４］ 是处理白钨矿的经典方法。 在 ６０～
８０ ℃下，用浓盐酸先直接分解白钨矿生成粗钨酸，然
后采用氨溶即可得到钨酸铵溶液。 盐酸使用量为理论

量的 ２．５～３．０ 倍时，白钨矿分解率可达 ９９％。 常温下

盐酸与白钨矿反应的平衡常数达 １ × １０４，理论上反应

能进行彻底，在动力学上阻止反应进行的主要原因是

反应物固相即钨酸钙表面形成的钨酸，因此通过强化

浸出条件，诸如提高酸浓度和温度、加强搅拌、减小粒

度等，可以加快浸出速度。 瑞典某厂采用热球磨与酸

分解相结合的方法，加快了白钨矿反应速度，实际盐酸

用量仅为理论量的 １．５ 倍，分解时间 ４ ～ ５ ｈ，即可使分

解率达到 ９９％。
盐酸分解法的主要优点是一次作业就可获得粗钨

酸。 钨酸和钼酸在盐酸溶液中溶解度有较大差别，因
此可以实现钨与钼的初步分离；同时白钨矿中的铁、铝
可作为可溶性氯化物被除去。 赣州荣德有色新材料有

限公司和洛阳栾川县三甲钨钼科技有限公司就是采用

盐酸分解法处理洛钼集团生产的低度白钨含钼中矿生

产粗钨酸。 美国华昌公司对韩国产的含钼 １．１５％的钨

精矿进行盐酸浸出，产出了含钼低于 ０．０２％的仲钨酸

铵［５］。
盐酸分解法流程短、成本低，较适合于处理优质白

钨精矿。 此法对原料要求较高，要求含黑钨及磷、砷等

杂质低［６］，不能除去硅；磷、砷在酸性条件下与钨形成

杂多酸不利于钨形成钨酸沉淀，影响金属收率。 由于

该工艺对原料的适应性较差、操作条件差、设备腐蚀严

重、环境污染较严重，且金属收率和产品质量难以达到

国内外先进水平，随着我国钨矿资源日渐贫乏，矿源的

多样化和复杂化以及环保的严格要求使得盐酸分解法

的工业应用受到较大限制。 因此盐酸分解法仅适用于

处理高纯白钨精矿，或对最终产品杂质元素含量要求

不高的场合。
２．２　 苏打烧结法

苏打烧结法［７］处理白钨矿，在烧结过程中发生以

下反应：
ＣａＷＯ４ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ 􀪅􀪅 Ｎａ２ＷＯ４ ＋ ＣａＣＯ３

　 　 反应生成的 ＣａＣＯ３ 在高温下会继续分解成 ＣａＯ
和 ＣＯ２，在随后的水浸过程中 ＣａＯ 又生成氢氧化钙，
氢氧化钙和钨酸钠容易再次反应生成白钨矿，即有逆

反应发生，从而降低了白钨矿的分解率。 为了避免在

浸出时出现重新生成钨酸钙的问题，通常在烧结前向

炉料中加入石英砂，使它与白钨矿中的钙在烧结时生

成难溶的硅酸盐 ＣａＳｉＯ３、Ｃａ２ＳｉＯ４ 和 Ｃａ３Ｓｉ２Ｏ７。
苏打烧结法的优点是消耗相当少量的碳酸钠就能

得到高的钨回收率。 缺点是碳酸钠消耗量随所用精矿

品位降低而迅速增加；磷、砷、硅等杂质几乎全部转变

成可溶性的化合物随钨一起被浸出，所得粗钨酸钠溶

液杂质含量较高，特别是硅含量高、钨与杂质分离难度

大、成本和能耗高，其能耗是碱分解工艺的 ２ 倍［８］；金
属综合回收率低，整个工艺过程产出纯 ＷＯ３ 的回收率

低于 ９０％。
２．３　 苏打压煮法

苏打压煮法［９］是处理低品位白钨矿的有效方法，
其基本原理是白钨矿与苏打发生如下反应：

ＣａＷＯ４（ｓ） ＋ Ｎａ２ＣＯ３（ａｑ） 􀪅􀪅 　 　
　 　 　 　 Ｎａ２ＷＯ４（ａｑ） ＋ ＣａＣＯ３（ｓ）

　 　 不同温度下的浓度平衡常数分别为：ｋ１７５ ℃ ＝ １．２１，
ｋ２００ ℃ ＝ １．４５，ｋ２２５ ℃ ＝ １．５６，ｋ２５０ ℃ ＝ １．８５。

苏打压煮法是欧、美等大型厂家普遍采用的方法［１０］。
传统苏打压煮法的压煮温度较高（２３０ ～ ２５０ ℃）、工作

压力较大（２．５ ～ ２．７ ＭＰａ）、试剂添加量高达理论量的

３～４ 倍，白钨矿分解率可达 ９９％，全流程总回收率

９６％以上，它是处理低品位白钨矿的合理方法［１１］。
传统苏打压煮法的优点是：原料适应性强，矿分解

效率高和杂质浸出率低，既可以用于高品位或复杂低

品位的白钨矿，也可用于低锰 （ ＭｎＷＯ４ 含量低于

５０％）的黑钨矿。 缺点是：液固比高，导致设备利用率

低、分解能耗高；苏打消耗量大，处理 １ ｔ ＷＯ３ 需消耗

２～３ ｔ 苏打，所得钨酸钠溶液中苏打剩余量大（８０ ～
１００ ｇ ／ Ｌ），随后中和溶液时又需多消耗酸，并产生大量

钠盐废液。 基于苏打压煮法的优点，中南大学进行了

苏打压煮⁃碱性萃取成套工业化技术的研究和应用推

广，该技术采用季铵盐萃取剂直接从苏打压煮得到的

钨酸钠溶液中萃取钨并分离磷、硅等杂质，萃钨后的含

苏打余液利用石灰转化后回收利用［１２］。 该技术由郴

州钻石钨制品有限责任公司与中南大学合作于 ２０１４
年首次成功实现工业规模应用，之后推广应用到洛阳

栾川钼业集团钨业有限公司。 但中小型民营钨冶炼企

业普遍存在钨原料来源复杂和技术消化吸收能力不足

的问题，限制了碱性萃取工艺的推广应用。
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２０１８ 年，郴州钻石钨制品有限责任公司开发了利

用过热蒸气直接加热的低压苏打压煮新工艺，将苏打

压煮工作压力降至 １．１ ＭＰａ 以下，并研制了钨矿连续

苏打压煮和连续冷冻回收苏打全套工业设备和工艺。
新设备和配套工艺的成功应用使苏打压煮法能耗相比

传统间断苏打压煮工艺减少 ３０％以上，苏打用量降至

理论量 ２ 倍以下，压煮压力的下降使得生成的钨酸钠

溶液中 Ｐ、Ａｓ、Ｓｉ 等杂质含量下降，净化除杂的试剂消

耗也随之降低。 新工艺既克服了传统苏打压煮法的缺

点，又提高了苏打压煮法的竞争优势。 随着国内钨矿

原料向品位低、成分及组成复杂转变，苏打压煮法高分

解率、溶液质量好的优势越来越凸显。
２．４　 氢氧化钠分解法

白钨矿与氢氧化钠会发生如下反应：
ＣａＷＯ４（ｓ） ＋ ２ＮａＯＨ（ａｑ） 􀪅􀪅 　 　 　

　 　 Ｃａ（ＯＨ） ２（ｓ） ＋ Ｎａ２ＷＯ４（ａｑ）
　 　 厦门钨业股份有限公司开发的苛性钠压煮法［１３］，
采用远红外加热技术，在高压条件下分解钨矿原料，早
期用于黑钨精矿及高钙黑钨精矿的处理，具有分解率

高、碱用量低、能耗低的优点。 经过十几年工业实践积

累的矿物处理、杂质抑制和分离技术，成功地将苛性钠

压煮法应用于处理各种白钨矿。 其工艺条件为：碱用

量为理论量的 １．８ ～ ２．３ 倍，反应温度 ２１０ ～ ２３０ ℃，同
时加入适当添加剂，改善传质条件的同时抑制逆反应

的发生，白钨矿分解率 ９８．５％ ～９９．０％，杂质 Ｐ、Ａｓ、Ｓｎ、
Ｓｉ 浸出率低。 工艺设备简单，易于实现规模化生产，
投资少，灵活性强。

文献［１４］提出对传统的碱分解法进行改进，添加

ＰＯ４
３－等阴离子与 ＣａＷＯ４ 中的钙生成溶度积更小的钙

盐，其中的 ＷＯ４
２－ 则形成 Ｎａ２ＷＯ４ 进入溶液。 这种方

法在我国许多工厂得到实施，实践证明，它能在经典氢

氧化钠分解法处理黑钨精矿时使钙含量由 ０．５％提高

到 ２％～３％，此方法一定程度上提高了氢氧化钠压煮

法对白钨矿的适应能力，降低了选矿难度，有利于提高

钨资源利用率，但未彻底解决氢氧化钠分解白钨矿及

黑白钨混合矿的问题，也不能解决在处理杂矿时因原

料中杂质含量高而导致的分解溶液质量降低、钨杂分

离负担重、成本高等问题。 此外，有的工厂用其他钠盐

亦能有效分解标准白钨精矿，这对解决我国白钨资源

的处理难题无疑是一个较大贡献。
为克服高温高压下氢氧化钠分解钨精矿产生的碳

钢碱脆现象导致反应釜体和搅拌装置设备使用寿命缩

短的问题，２００４ 年，郴州钻石钨制品有限责任公司使

用了衬镍反应釜，实践证明，衬镍反应釜可以克服碱脆

现象，设备使用寿命大幅延长。
２０ 世纪 ８０ 年代，原中南工业大学对钨矿物原料

碱分解的热力学和动力学以及过程中杂质的行为进行

了深入研究，发明了“白钨矿及黑白钨混合矿碱分解

的方法与设备”，即热球磨碱煮法［１５］，其实质是在热球

磨反应器中创造氢氧化钠分解白钨所必需的热力学条

件，将磨矿过程对矿物原料的机械活化作用、强烈的搅

拌作用与分解过程的化学反应有机结合，从而使各种

钨矿都得以有效分解。 对品位 ２５％ ～４５％的黑白钨混

合矿，在碱用量为理论量的 ２． ５ ～ ３． ０ 倍、反应时间

１．５ ｈ 条件下钨矿分解率达 ９８％左右，杂质浸出率不到

经典工艺的 １ ／ ２。 热球磨碱煮法是一种比较合理的工

艺，被不少小型企业应用于工业生产，较适合于处理高

钙高杂质的钨细泥。 在用其处理白钨精矿时，碱用量

达理论量的 ２．５ 倍以上，同时设备维护与操作不便，设
备成本较高，安全性也有待改善，使得大型工业规模运

用此法还有许多困难。
２．５　 氟盐分解法

氟盐分解法是利用氟盐（氟化钠或氟化氨溶液）
与白钨矿发生交换反应，如氟化钠与白钨矿作用：
ＣａＷＯ４（ｓ） ＋ ２ＮａＦ（ａｑ） 􀪅􀪅 Ｎａ２ＷＯ４（ａｑ） ＋ ＣａＦ２（ｓ）
　 　 ２０ ℃时反应的浓度平衡常数为 ６１．７，有利于反应

向生成 Ｎａ２ＷＯ４ 的方向进行。 氟化钠用量为理论计算

量的 １７０％～１８０％时，在 ２２５ ℃下分解 ２ ｈ，白钨精矿

分解率可达 ９９．５％～９９．７％，分解后所得钨酸钠溶液碱

度低（ｐＨ＝ １０ 左右）。 与苏打压煮法相比，氟盐分解法

不仅缩短了分解时间，而且减少了中和用的酸及中和

产生的钠盐废液，废渣含有 ７５％～８０％的 ＣａＦ２，可用于

制造钢铁冶金工业所需的萤石球团。
２００ ℃，用量为理论计算量 １７０％～２００％的氟化氨

和氨水溶液分解白钨精矿，分解率为 ９８％ ～９９％，分解

所得的溶液含硅、磷、砷杂质较少。
文献［１６］报道了氟盐分解白钨矿的热力学，通过

分析溶液中各个组分溶解平衡浓度对数图，发现在较

大的 ｐＨ 值范围（ｐＨ＞６．５７）内都可用氟盐浸出白钨矿，
而且溶液中应维持一定的游离氟离子。 用氟盐分解白

钨矿试剂用量少、浸出温度及压力适中、分解率高、杂
质浸出较少；克服了氢氧化钠分解法中碱用量大、得到

的钨酸钠溶液中游离碱含量高等缺点，实践证明它是

分解高品质纯白钨矿的有效试剂。 但氟盐分解法同样

存在矿源适用性窄的缺点，不能处理黑白钨混合矿，白
钨矿中的 Ｆｅ 和残余浮选剂等均影响分解效率；受辅料

氟化钠价格居高限制，成本优势不足。
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２．６　 硫磷混酸协同分解法

硫磷混酸协同分解法［１７］由中南大学提出，分解过

程中白钨矿发生如下化学反应：
１２ＣａＷＯ４（ｓ） ＋ Ｈ３ＰＯ４（ａｑ） ＋ １２Ｈ２ＳＯ４（ａｑ） →

　 　 　 １２ＣａＳＯ４·ｎＨ２Ｏ（ｓ） ＋ Ｈ３［Ｐ １２Ｗ４０］（ａｑ）
硫磷混酸协同分解法利用酸性条件下钨易与磷等

形成溶解度大的杂多酸的优势促进白钨矿分解，分解

时以硫酸为主浸出剂与白钨矿中的钙结合形成石膏进

入固相渣中，钨与磷酸络合形成磷钨杂多酸进入溶液

中。 由于分解过程的热力学推动力大及形成的硫酸钙

渣不易形成包裹，分解温度仅为 ８０ ～ １００ ℃，在常压条

件下就能进行，不需要高压分解设备。 该工艺的优点，
一是白钨矿分解过程能耗低、设备投资成本低；二是强

酸条件下分解得到的石膏渣重金属元素浸出毒性不超

标，不属于危险废物，高品质石膏渣甚至可作为建筑材

料，有效解决了白钨矿分解废渣处置问题，具有较好的

环保优势。 目前该工艺已在厦门钨业股份有限公司实

现工业化。 实践证明，硫磷混酸协同分解法同样存在

矿源适用性窄的瓶颈，该分解工艺对复杂白钨矿，尤其

是对黑白钨混合矿分解效果不佳。 试验发现 Ｆｅ 和 Ｋ
等元素会降低白钨矿分解率，该方法仅适用于高品质

纯白钨矿，矿源适用性窄的劣势限制了其工业应用的

推广和产能发挥。
２．７　 石灰烧结转化⁃碳铵分解法

石灰烧结转化⁃碳铵分解法［１８⁃１９］ 由中南大学研发，
该工艺将钨矿原料与石灰、氟化钙混合后磨细至粒度小

于 ４５ μｍ，在 ８００～１ ０００ ℃下烧结 １～２ ｈ，使钨转化为具

有良好浸出性能的 Ｃａ３ＷＯ６、Ｃａ２ＦｅＷＯ６ 或 Ｃａ２ＭｎＷＯ６；
然后使用碳酸铵盐溶液分解得到粗钨酸铵溶液，分解

过程通入 ＣＯ２、添加 ＣａＣＯ３ 晶种可获得高浓度钨酸铵

溶液和高的钨分解率。 该工艺可处理白钨矿、黑钨矿、
黑白钨混合矿等，白钨矿焙烧气氛不受限制，黑钨矿、
黑白钨混合矿焙烧气氛控制为中性或弱还原性。

石灰烧结转化⁃碳铵分解法的优点是：钨矿经转化

后可一步制得钨酸铵，目前处于院校与钨冶炼企业联

合工业应用研究阶段，未实现工业化应用。 该工艺工

业化应用存在几方面问题：一是矿焙烧转化条件控制

苛刻，难以保证钨矿原料转化完全，特别是黑钨矿、复
杂黑白钨混合矿的转化；二是钨矿原料带来的大量 Ｐ、
Ａｓ、Ｓｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ 等杂质进入钨酸铵溶液，配套的

杂质分离工序较复杂及成本高；三是分解产生的含氨

ＣａＣＯ３ 渣和伴随生产全流程的高温含氨水气体环保治

理难度大。

２．８　 其他分解方法

葡萄牙化学工程中心研究人员对生物浸出技术进

行了实验研究，所用白钨矿 ＷＯ３ 品位 ２．４％，用一种可

以分解硅酸盐的生物体，在锥形瓶中浸出 ８ 天，有 ９％
的钨被浸出［２０］。

文献［２１］在酸浸过程中添加螯合剂来分解白钨

矿。 所用白钨矿 ＷＯ３ 品位 ５０％，酸浸液中添加含铵离

子的有机或无机试剂使钨沉积下来，生成聚合钨多酸

盐（ＮＨ４） ｘ·Ｐ ｙＯｚ·ｒＷＯ３· ｔＨ２Ｏ，使钨与溶液中的其

他离子分离。 然后在 ６００ ～ １ ２００ ℃下热分解得到纯

ＷＯ３。 浸出的最佳条件为：液固比 １ ／ １０，Ｗ ／ ＰＯ４
３－ 比

７ ／ １，温度 ８０ ℃，搅拌速度 ９００ ｒ ／ ｍｉｎ，浸出时间 ２ ｈ，所
用螯合剂为磷酸，溶液中添加 ＮＨ４ＯＨ 或 ＮＨ４Ｃｌ，６０ ℃
时钨达到最大的沉积率 ９９％。

文献［２２］通过转盘研究了在常压下于碱性 ＥＤＴＡ
溶液中分解人造白钨，研究结果表明，分解率与转盘速

度的平方根成正比，在实验温度 ２４ ～ ９９ ℃条件下，人
造白钨溶解的活化能为 ２２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，反应受传质过程

控制。
文献［２３］提出了酸法焙烧思路，白钨矿与硫酸盐

焙烧，焙烧产物经过钨钙分离得到的 ＷＯ３ 富集物经氨

溶得到钨酸铵溶液，白钨矿焙烧产生的主要杂质为

Ｎａ２ＳＯ４、ＣａＳＯ４，可采用盐酸溶解 ＣａＳＯ４ 实现钨钙分离。
文献［２４］报道，在处理白钨矿矿石时使用大量过

剩的熔化苛性碱，并掺入少量石灰，然后用水浸出熔化

产物能够得到钨酸钠。

３　 展　 　 望

过度开采导致黑钨矿资源加速枯竭，我国钨矿供

应已快速过渡到以白钨矿为主，传统的钨冶炼生产工

艺已不能适应资源形势发展的需要。 目前高温高碱加

磷酸盐分解白钨矿仍然在钨冶炼行业应用，但高达理

论量 ２．５ ～ ３．０ 倍的碱用量产生的系列问题难以解决；
碱的回收率较低；对因地域、矿山不同而复杂变化、品
质各异的白钨矿的适应性在逐步降低；杂质的高浸出

率带来杂质分离净化、废水达标处理的技术难度和高

成本，钨渣危险废物属性的环保问题突出，对钨冶炼企

业生产和发展影响显著。 可以预期氟盐分解法、苏打

压煮法、硫磷混酸协同分解法将逐步取代高温高碱分

解法，特别是矿山供应的白钨原料呈现低品位和高杂

质发展趋势，现阶段苏打压煮法将会在钨冶炼行业得

到广泛应用。
随着国家对生态环保工作的持续高度重视，再加

上钨冶炼企业面临碱分解产生的钨渣被列入国家危险
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废物名录后钨渣处置困难的现状，研究开发新的绿色

环保洁净的钨冶炼工艺和成套设备迫在眉睫。
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