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摘要:研究了采用 HCl-H2SO4协同分解白钨矿,考察了各工艺参数对分解效果的影响,并探讨了分解过程动

力学。结果表明:在盐酸浓度22%、浓硫酸用量0.5%、液固体积质量比2.5∶1、分解温度85℃、分解时间

2h、搅拌速率360r/min优化条件下,白钨矿中钨酸钙分解率达99.6%,分解率较高;HCl-H2SO4协同分解白

钨矿过程受化学反应和固体膜层混合控制,表观活化能为45.52kJ/mol,白钨矿中的钨酸钙可高效转变为钨

酸,从而使白钨矿中钨提取率得到有效提升。
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  钨因具有优异的物理化学性能被誉为“工业

之齿”,在民用、工业、军事等领域发挥着重要作

用[1-2]。我国钨资源丰富,约占全球总钨资源量的

70%。但随着多年持续不断的开采,黑钨矿资源

面临日渐枯竭的挑战,白钨矿精矿逐渐成为了生

产钨的主要矿物原料[3-4]。因此,从白钨矿中高效

提取钨具有重要意义。
目前,Na2CO3压煮法和NaOH压煮法是从白

钨矿中回收钨应用较为广泛的方法。两种方法都

能在高温高压条件下高效分解白钨矿得到钨酸钠

溶液[5-6]。由于 Na2CO3/NaOH与CaWO4的反应

平衡常数较 小,导 致 分 解 白 钨 矿 时 Na2CO3或

NaOH消 耗 量 较 大,使 生 产 成 本 升 高。此 外,

NaOH压煮法还会出现“返钙”现象,即蒸压过程中

生成的Ca(OH)2易与Na2WO4发生反应重新生成

CaWO4,影响钨回收率[7-9]。为解决从白钨矿中回

收钨成本高、易“返钙”的问题,有研究人员提出:采
用价格低廉的盐酸分解白钨矿,但该法分解产生的

钨酸会以细颗粒絮状致密形态粘附在未分解白钨

矿颗粒表面,阻碍盐酸与白钨矿进一步反应,造成

白钨矿分解不完全[10]。因此,如何调控盐酸分解

白钨矿体系,即通过调控钨酸形貌使其从细颗粒絮

状转变成疏松多孔颗粒状,从而增加盐酸与白钨矿

的接触概率,促进分解反应进行,是提高盐酸分解

白钨矿效率的关键。有研究表明,SO2-4 对氢氧化

钙晶体形貌具有一定调控作用,SO2-4 的存在能阻

止氢氧化钙晶体的大块团聚,促进大量板状小颗粒

的形成,同时使得六方板状氢氧化钙晶体的中心形

成特征空洞[11];K2SO4对水热法制成的 WO3海胆

状微球结构也有很大促进作用[12]。因此,为改变

盐酸分解白钨矿生成的钨酸形貌,使其变得疏松多

孔,从而利于盐酸继续分解未分解的白钨矿,提高

钨提取率,试验研究了在体系中添加硫酸,即采用

盐酸-硫酸协同法分解白钨矿。考察了盐酸浓度、
浓硫酸用量、液固体积质量比、分解温度、分解时间

对白钨矿中钨酸钙分解率的影响,探讨了分解过程

动力学,并对分解渣形貌和物相进行了分析,以期

为开发低成本白钨矿冶炼技术提供一种新思路。
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1 试验部分

1.1 试验原料

白钨矿取自于江西某钨冶炼厂,外观呈灰色,
在105℃烘箱里烘干至恒重后进行球磨,过200
目筛,待用。白钨矿的全元素 XRF分析结果见

表1,XRD图谱如图1所示。可以看出:白钨矿

中主要元素为 W、O、Ca、F,还含有少量Sn、Fe、

Si、Mg、S、P 和 Al等;主 要 物 相 为 CaWO4 和

CaF2。为了计算钨酸钙分解率,采用硝酸铵重量

法对白钨矿中 WO3进行定量分析,结果表明,

WO3质量分数为53.88%。
试剂:浓盐酸、浓硫酸、氢氧化钠,均为分析

纯。水为去离子水。

表1 白钨矿的全元素XRF分析结果

Table1 XRFanalysisresultsoffullelementsofscheelite %

WO3 CaO Fe2O3 SiO2 Sn2O SO3 P2O5 F Al2O3 其他

52.46 31.10 0.90 0.57 1.26 0.51 0.49 11.28 0.39 1.04

图1 白钨矿的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofscheelite

1.2 试验原理及方法

在加热条件下,白钨矿可在 HCl-H2SO4强酸

体系被分解,其中的CaWO4会与 H+反应生成钨

酸沉淀与钙离子,反应式如下:

CaWO4+2H+􀪅􀪅H2WO4↓+Ca2+。 (1)
首先配制试验用HCl-H2SO4溶液,即量取一

定量浓盐酸并稀释至一定浓度,再量取适量浓硫

酸缓慢加入至稀释后的盐酸溶液中,将上述溶液

缓慢加入至一定量去离子水中;称取50.0g白钨

矿置于反应容器中,加入配制好的 HCl-H2SO4溶
液,开启搅拌并加热;待温度达到设定温度后,反
应一定时间,之后停止加热,在抽滤瓶中进行过

滤、洗涤,得到分解渣;最后将分解渣置于105℃
烘箱中烘干至恒重,研磨后称量并记录。

为了计算分解渣中钨酸钙含量,将分解渣全部

加入烧杯中,按液固体积质量比1∶1加入200g/L
氢氧化钠溶液于烧杯中;开启搅拌,设定搅拌速率为

240r/min,将恒温水浴锅设置为80℃,待反应1h
后停止搅拌;过滤、洗涤,将浸出渣置于105℃烘箱中

烘干至恒重,研磨后称量并记录;测定浸出渣中WO3
含量,计算白钨矿中钨酸钙分解率x。计算公式

如下:

x= (1-m1w1

mw
)×100% 。 (2)

式中:x—白钨矿中钨酸钙分解率,%;m—白钨矿样

品质量,g;w—白钨矿中 WO3质量分数,%;m1—浸

出渣质量,g;w1—浸出渣中WO3质量分数,%。

1.3 分析方法

物相 分 析:采 用 日 本 Rigaku公 司 生 产 的

TTR-Ⅲ型X射线衍射仪进行分析。
微观形貌分析:采用日本电子公司生产的

JSM-6360LV型扫描电子显微镜(SEM-EDS)观察。

2 试验结果与讨论

2.1 HCl-H2SO4分解白钨矿

2.1.1 HCl浓度对白钨矿分解的影响

在分解温度85℃、液固体积质量比2.5∶1
(mL∶g,下同)、搅拌速率360r/min、分解时间

2h、未添加硫酸条件下,考察盐酸浓度对白钨矿

分解的影响,试验结果如图2所示。可知:钨酸钙

分解率随盐酸浓度增大呈先显著增大后趋于平缓

趋势,这是因为在固液非均相反应中,增大浸出剂

浓度可以加快反应速率[7];盐酸浓度增至15%
时,钨酸钙分解率为92.5%;盐酸浓度增至22%
时,分解率提升4%,升高明显;继续增至30%,分
解率仅提高0.8%。这表明盐酸浓度对分解白钨

矿效果影响显著,这一结果与文献[13]研究结果

相似。因此,综合考虑盐酸用量及钨酸钙分解率,
确定适宜的盐酸浓度为22%。
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图2 盐酸浓度对白钨矿分解的影响

Fig.2 Effectofhydrochloricacidconcentration
ondecompositionofscheelite

2.1.2 硫酸用量对白钨矿分解的影响

在盐酸浓度22%、分解温度85℃、液固体积

质量比2.5∶1、搅拌速率360r/min、分解时间

2h条件下,考察浓硫酸用量(相对于 HCl溶液体

积)对白钨矿分解的影响,试验结果如图3所示。
不同硫酸用量下分解渣的XRD图谱、SEM 照片

分别如图4、5所示。

图3 硫酸用量对白钨矿分解的影响

Fig.3 Effectofsulfuricaciddosageon
decompositionofscheelite

a—0;b—0.5%;c—1%;d—3%;e—5%。

图4 不同硫酸用量下分解渣的SEM照片

Fig.4 SEMphotosofdecompositionslagobtainedat
differentsulfuricaciddosage

图5 不同硫酸用量下分解渣的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofdecompositionslagobtained
differentsulfuricaciddosage

  由图3可知,钨酸钙分解率随硫酸用量增大呈

先升高后迅速降低趋势:不添加硫酸时钨酸钙分解

率为96.5%;浓硫酸用量增至0.5%时,钨酸钙分解

率显著增至99.6%;浓硫酸用量增至1%时,钨酸钙

分解率开始下降;浓硫酸用量至3.0%时,钨酸钙分

解率迅速下降至85.2%。由图4可知:浓硫酸用量

为0.5%时,分解渣较未加入硫酸时变得疏松多孔,
说明溶液中此条件下HCl溶液中存在的SO2-4 有利

于H+通过附着在白钨矿颗粒表面的钨酸薄膜与

CaWO4继续反应。由图5可知:HCl溶液中SO2-4 超

过一定浓度时,会与Ca2+生成CaSO4·2H2O沉淀,
而CaSO4·2H2O会覆盖在未反应的白钨矿颗粒表

面,阻止H+与CaWO4继续反应[14]。因此,确定适宜

的浓硫酸用量为HCl溶液体积的0.5%。

2.1.3 分解温度对白钨矿分解的影响

在盐酸浓度22%、液固体积质量比2.5∶1、
搅拌速率360r/min、浓硫酸用量为 HCl溶液体

积的0.5%、分解时间2h条件下,考察分解温度

对白钨矿分解的影响,试验结果如图6所示。

图6 分解温度对白钨矿分解的影响

Fig.6 Effectofdecompositiontemperatureon
decompositionofscheelite
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  由图6可知,分解温度对盐酸分解白钨矿影

响较大,钨酸钙分解率随浸出温度升高呈先显著

增大后趋于平缓趋势:温度为55℃时,钨酸钙分

解率为94.1%;温度升至65℃时,钨酸钙分解率

仅提升1.3%;继续升高温度至85℃,钨酸钙分

解率显著提升,达99.6%;温度继续升至95℃
时,钨酸钙分解率仅提高0.2%,变化较小。综合

考虑能耗及白钨矿分解效果,确定适宜的分解温

度为85℃。

2.1.4 液固体积质量比对白钨矿分解的影响

在盐酸浓度22%、分解温度85℃、搅拌速率

360r/min、浓硫酸用量为 HCl溶液体积的0.5%、
分解时间2h条件下,考察液固体积质量比对白

钨矿分解的影响,试验结果如图7所示。

图7 液固体积质量比对白钨矿分解的影响

Fig.7 Effectofliquidvolumetosolidmassratioon

decompositionofscheelite

  由图7可知,钨酸钙分解率随液固体积质量

比增大呈先显著增大后趋于平缓趋势:液固体积

质量比为1.5∶1时,钨酸钙分解率为98.6%;液
固体积质量比增至2.5∶1时,钨酸钙分解率为

99.6%;液固体积质量比进一步增至3∶1时,钨
酸钙分解率仅提高0.2%,之后基本无变化。综

合考虑白钨矿分解效果和试剂耗量,确定适宜的

液固体积质量比为2.5∶1。

2.1.5 分解时间对白钨矿分解的影响

在盐酸浓度22%、液固体积质量比2.5∶1、
分解温度85℃、搅拌速率360r/min、浓硫酸用量

为HCl溶液体积的0.5%条件下,考察分解时间

对白钨矿分解的影响,试验结果如图8所示。可

知,钨酸钙分解率随分解时间增大呈先显著增大后

趋于平缓趋势:分解时间为1.0h时,钨酸钙分解率

为98.6%;分解时间延长至2.0h,钨酸钙分解率增

至99.6%;继续延长时间,钨酸钙分解率变化不

明显。综合考虑白钨矿分解效果和生产成本,确
定适宜的分解时间为2.0h。

图8 分解时间对白钨矿分解的影响

Fig.8 Effectofdecompositiontimeon
decompositionofscheelite

2.2 分解渣的表征

2.2.1 XRD
在盐酸浓度22%、液固体积质量比2.5∶1、

分解温度85℃、搅拌速率360r/min、浓硫酸用量

为HCl溶液体积的0.5%条件下分解白钨矿,不
同分解时间下分解渣的XRD图谱如图9所示。

图9 不同分解时间下分解渣的XRD图谱

Fig.9 XRDpatternsofdecomposedslagobtainedat
differentdecompositiontimes

  对 比 图1、9看 出:白 钨 矿 原 料 中 只 存 在

CaWO4和CaF2物相,而用 HCl-H2SO4协同分解

后,出现了 H2WO4 新物相;随反应时间延长,

H2WO4衍射峰不断增强;CaWO4衍射峰不断减

弱,并在反应120min后消失,说明此时CaWO4
已经基本分解完全;CaF2衍射峰随反应时间延

长,强度变化不明显,这主要由于CaF2是一种微

溶于盐酸的矿物导致。

·84·
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2.2.2 SEM-EDS
为了探究白钨矿在 HCl-H2SO4协同分解过

程的形貌变化和微区元素分布,对分解渣进行

SEM-EDS分析,结果如图10所示。

a—0.5min;b—5min;c—120min。

图10 不同分解时间下分解渣的SEM-EDS分析结果

Fig.10 SEM-EDSanalysisresultsofdecomposedslagobtainedatdifferentdecompositiontimes

  由图10可知:白钨矿颗粒的形貌呈不规则块状

或颗粒状,用HCl-H2SO4 分解后,颗粒表面出现絮

状物,对絮状物进一步放大后发现其形貌多孔且疏

松;随反应时间延长,絮状物不断增多并附着在未反

应颗粒表面;对分解5min后的分解渣进行EDS能

谱分析发现,点位1为大块颗粒,其中Ca∶F原子数

比为26.14∶73.43接近1∶2,结合XRD结果推测其

可能为CaF2;点位2为絮状物,其中Ca∶F∶W∶O原

子数比为6.54∶20.01∶10.86∶61.95,这可能

是钨酸与CaF2、CaWO4 黏附在一起所致。

2.3 HCl-H2SO4 分解白钨的矿动力学

用HCl-H2SO4 协同分解白钨矿的过程属于液-
固两相反应。结合白钨矿分解渣的XRD与SEM分

析结果可知,反应后白钨矿中的钨酸钙转变为钨酸

沉淀,钨酸在白钨矿颗粒表面形成固体膜层,该固体

膜层随反应进行不断加厚,而内部未反应的核半径

不断缩小。因此,HCl-H2SO4 协同分解白钨矿过程

符合冶金动力学中的收缩核模型[15]。
当白钨矿中钨酸钙分解速率受化学反应控制

时,动力学方程可表示为:

1-(1-x)
1
3 =k1t; (3)

当白钨矿中钨酸钙分解速率受固体膜层控制

时,动力学方程可表示为:

1-23x-(1-x)
2
3 =k2t; (4)

当白钨矿中钨酸钙分解速率受两者混合控制

时,动力学方程可表示为:

1
3ln
(1-x)-1+(1-x)-

1
3 =k3t。 (5)

式中:x—白钨矿中钨酸钙分解率,%;t—分解时

间,min;k1—化学反应速率常数,min-1;k2—反应

扩散过程速率常数,min-1;k3—混合控制反应速

率常数,min-1。
在盐酸浓度22%、浓硫酸用量为 HCl溶液体

积的0.5%、液固体积质量比2.5∶1、搅拌速率

360r/min条件下,考察不同温度下白钨矿中钨酸钙

分解率与分解时间之间的关系,结果如图11所示。

图11 不同温度下白钨矿中钨酸钙分解率与

分解时间之间的关系

Fig.11 Relationshipbetweendecompositionrateofcalcium
tungstateinscheeliteandtimeatdifferenttemperatures
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  为了确定 HCl-H2SO4协同分解白钨矿过程

的动力学参数和控制步骤,将图11试验数据代入

式(3)~(5),用3种动力学模型进行线性拟合,

3种动力学模型的拟合相关系数(R2)见表2。可以

看出:式(5)的线性相关系数较好,表明HCl-H2SO4
分解白钨矿过程受化学反应和固体膜层混合控

制。该结果与分解渣形貌分析结果吻合,即 HCl-
H2SO4分解白钨矿过程受CaF2和H2WO4固体膜

层控制。

表2 不同温度下3种动力学模型的拟合相关系数(R2)
Table2 Fittingcorrelationcoefficients(R2)ofthree

kineticmodelsatdifferenttemperatures

温度/℃ 1-(1-x)1/3
1-2x/3-
(1-x)2/3

1/3ln(1-x)+
(1-x)-1/3-1

60 0.8262 0.8815 0.9259

70 0.6554 0.6619 0.9626

80 0.5602 0.5239 0.9135

  根据阿伦尼乌斯方程:

k=Aexp(-Ea

RT
)。 (6)

式中:k—化学反应速率常数,min-1;A—频率因

子,min-1;R—理想气体常数,8.314J/(mol·K);

Ea—表观活化能,kJ/mol。
对式(6)两边同时取自然对数,得lnk与1/T

的关系式(7),所得拟合直线的斜率经过换算可得

反应过程表观活化能。

lnk=lnA-Ea

RT
。 (7)

  图12为lnk-1/T 拟合曲线,结合式(7)计算

得出该反应的表观活化能为45.52kJ/mol。

图12 HCl-H2SO4分解白钨矿的阿伦尼乌斯曲线

Fig.12 ArrheniuscurveofHCl-H2SO4

decompositionofscheelite

3 结论

1)通过 HCl-H2SO4协同分解白钨矿提取钨

是可行的,在盐酸浓度22%、浓硫酸用量为 HCl
溶液体积的0.5%、液固体积质量比2.5∶1、分解

温度85℃、分解时间2h、搅拌速率360r/min最

优条件下,白钨矿中钨酸钙分解率可达99.6%,
加入H2SO4可明显提升分解效果。

2)HCl-H2SO4协同分解白钨矿的动力学过

程符合收缩核模型,该分解过程受化学反应和

CaF2、H2WO4固体膜层混合控制,表观活化能为

45.52kJ/mol,分解产物为H2WO4和CaCl2。

3)HCl-H2SO4协同法能实现白钨矿中钨酸

钙到钨酸高效转化,分解渣中钨酸中的钨后续可

通过NaOH溶液或氨水浸出。该法为白钨矿低

成本提取钨提供了一种新思路,有望实现工业化

生产,但该法会产生大量高钙高酸废液,关于废液

的循环利用有待进一步研究。
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SynergisticDecompositionofScheelitebyHCl-H2SO4

XUGuozuan1,ZHANGDaibin1,HUANGChenglong1,ZHANGLonghui1,LIUDegang1,2

(1.ChongyiZhangyuanTungstenCo.,Ltd.,Ganzhou 341000,China;

2.SchoolofMetallurgicalEngineering,JiangxiUniversityofScienceandTechnology,

Ganzhou 341000,China)

Abstract:ThesynergisticdecompositionofscheelitebyHCl-H2SO4 wasstudied.Theinfluenceofvarious
processparametersonthedecompositioneffectwasinvestigated,andthekineticsofdecompositionprocesswas
discussed.Theresultsshowthatundertheoptimalconditionsofhydrochloricacidconcentrationof22%,liquid
volumeofconcentratedsulfuricacidof0.5%,liquidvolumetosolidmassratioof2.5∶1,decomposition
temperatureof85℃,decompositiontimeof2h,stirringrateof360r/min,thedecompositionrateofcalcium
tungstateinscheeliteis99.6%,andthedecompositionrateishigh.TheprocessofHCl-H2SO4synergistic
decompositionofscheeliteiscontrolledbychemicalreactionandsolidfilmmixing,andtheapparentactivation
energyis45.52kJ/mol.TheCaWO4inscheelitecanbeefficientlyconvertedintotungsticacid,thuseffectively
improvingthetungstenextractionrateinscheelite.
Keywords:scheelite;hydrochloricacid;sulfuricacid;synergisticdecomposition;kinetics
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