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摘要:针对传统湿法钨冶炼工艺存在的三废问题,在分析草酸与钨酸的配合配位特性基础上,研究了用草酸

选择性从粗钨酸中提取钨。为探明钨酸在草酸中的溶解反应动力学机制,以钨酸纯物质为研究对象、草酸溶

液为浸出剂,探讨了钨酸在不同温度、草酸浓度及搅拌速度下的溶解规律,并采用等浸出率法研究了钨酸在

草酸溶液中的溶解动力学。结果表明:该反应的表观活化能为48.9kJ/mol,受化学反应控制,草酸浓度的反

应级数为1.1035。
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  钨作为一种不可替代的战略金属,因具有优

异的物理化学性质广泛应用于金属加工、军工及

航空航天等高科技领域[1-3]。长期以来,我国的钨

来源以开采黑钨矿为主[4-5],但随着黑钨矿资源的

不断消耗,白钨矿及黑白混合钨矿逐渐成为了主

要的原料[6-8]。
钨矿的处理方法主要为碱法和酸法。碱法是

先将白钨矿通过碱压煮工艺分解得钨酸钠溶液,
再进行稀释,之后通过离子交换工序转型为钨酸

铵溶液,最后经蒸发结晶制得 APT[9-11];酸法是

用廉价的盐酸将白钨矿分解得粗钨酸,之后通过

氨溶粗钨酸得钨酸铵溶液,最后经蒸发结晶得

APT[12]。但这2种工艺均存在一些缺点。碱压

煮试剂消耗量较大,离子交换工序会产生大量氨

氮废水,碱法和酸法的蒸发结晶都可能有氨废气、
废水产生。这些缺点使得钨冶炼企业面临经济和

环保的双重压力[13-16]。已有研究表明,草酸溶解

钨酸钙过程中形成的中间体钨酸可与草酸配合,
得到的溶解液再经加热可结晶析出钨酸[17-19]。
因此,试验研究了用草酸直接从粗钨酸中提取钨,
即采用草酸配合溶解钨酸获得含钨溶液,再将其

加热分解得到钨酸,探讨了钨酸在草酸溶液中的

溶解机制及动力学,以期降低盐酸耗量,省去氨溶

及蒸发结晶等工序,从源头控制氨氮废气、废水的

产生,克服传统钨冶炼存在的突出问题,并为强化

溶解过程提供理论依据。

1 试验部分

1.1 试验原料

二水草酸(H2C2O4·2H2O)、二水钨酸钠

(Na2WO4·2H2O)、盐酸(HCl)等,均为分析纯

试剂。

1.2 试验原理

在草酸溶解钨酸钙过程中形成的中间体钨酸

可与草酸溶液发生配合反应,所得到的溶解液经

加热后可析出钨酸,反应方程如式(1)、(2)所示:
H2WO4(s)+H2C2O4(aq) →H2[WO3(C2O4)H2O](aq);

(1)

H2[WO3(C2O4)H2O](aq)
△
→H2WO4(aq)+H2C2O4(s)。

(2)
1.3 钨酸制备及溶解

钨酸制备:试验在恒温水浴锅中进行,首先设
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置搅拌速度为400r/min,加热至设定温度;称取

6.6g二水钨酸钠,用去离子水溶解后定容至

50mL容量瓶中,摇匀,待用;再量取50mL盐酸

溶液(2mol/L)置于200mL烧杯中,并放在恒温

水浴锅中;将钨酸钠溶液加入至装有盐酸溶液的

烧杯中,待反应0.5h后取下烧杯,采用真空过滤

器分离得白钨酸,用纯水洗涤并抽滤至不滴水后

备用。该过程的反应方程如式(3)所示:

Na2WO4(aq)+2HCl(aq)􀪅􀪅H2WO4(S)+2NaCl(aq)。
(3)

钨酸溶解:试验在恒温水浴锅进行,设置搅拌

速度为400r/min,并加热至设定温度;将装有一

定量草酸溶液的烧杯置于恒温水浴锅中,之后加

入备用钨酸,开始计时;每隔一定时间,用移液管

从烧杯中移取1mL溶液至25mL容量瓶中,并
稀释至一定倍数;分别采用重量法、电感耦合等离

子发射光谱仪(ICP-OES)测定滤饼中 WO3质量

分数、滤液中 WO3质量浓度,并按式(4)计算钨酸

溶解率μ。所有试验反应液固体积质量比定为

100∶1(mL∶g),即保持反应物浓度不变。

μ= ρV
ρV+mw×100%

。 (4)

式中:ρ—滤液中WO3质量浓度,g/L;V—滤液体积,

L;w—滤饼中WO3质量分数,%;m—滤饼质量,g。

2 试验结果与讨论

2.1 溶解温度对钨酸溶解率的影响

为确保符合研究动力学过程的基本条件,即保

持该过程中反应物浓度近似不变,固定反应液固体

积 质 量 比 为 100∶1(mL∶g)、草 酸 浓 度 为

0.03mol/L、搅拌速度300r/min,考察不同温度下

钨酸溶解率μ随时间t的变化,结果如图1所示。

图1 不同温度下钨酸溶解率随时间的变化曲线

Fig.1 Varationcurvesoftungsticaciddissolutionrate
withtimeatdifferenttemperatures

  由图1可知:随溶解温度升高,相同溶解时间下

钨酸溶解率不断增大,这是因为随温度升高,体系黏

度减小,扩散系数增大,且超过平均活化能分子的数

量也相应增加;在溶解初始阶段,溶解速率较大,之
后随溶解反应继续进行,反应速率逐渐趋于平缓;溶
解温度升至65℃时,溶解反应5min时钨酸溶解率

可达70.22%。钨酸溶解率随温度升高而显著增大,
表明该反应有可能受化学反应控制。

2.2 草酸浓度对钨酸溶解率的影响

固定溶解温度35℃、液固体积质量比100∶1
(mL∶g)、搅拌速度300r/min,考察不同草酸浓

度下钨酸溶解率μ随时间t的变化,结果如图2
所示。

图2 不同草酸浓度下钨酸溶解率随时间的变化曲线

Fig.2 Varationcurvesoftungsticaciddissolutionrate
withtimeatdifferentoxalicacidconcentrations

  由图2可知:随草酸浓度增大,相同溶解时间

下钨酸溶解率不断增大;草酸浓度从0.03mol/L
增至0.16mol/L时,钨酸完全溶解所耗时间从

50min缩短至15min,诱导时间逐渐缩短。说明

增大草酸浓度有利于钨酸溶解,且在有搅拌条件

下,外扩散控制并非钨酸溶解的控制步骤。原因

是该反应如受外扩散控制,随草酸浓度增大,溶液

黏度会相应增大,反应试剂与反应产物的扩散阻

力也会增加,钨酸溶解率会下降[20]。

2.3 搅拌速度对钨酸溶解率的影响

固定溶解 温 度 为35 ℃、液 固 体 积 质 量 比

100∶1(mL∶g)、草酸浓度0.03mol/L,考察不

同搅拌速度下钨酸溶解率μ随时间t的变化,结
果如图3所示。可知:随搅拌速度增大,相同溶解

时间 下 钨 酸 溶 解 率 不 断 增 大;搅 拌 速 度 从

300r/min增至700r/min时,钨酸在草酸体系中

完全溶解所耗时间仅从50min缩短至30min,诱
导时间缩短幅度较小。相较而言,搅拌速度相较
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溶解温度与草酸浓度对钨酸在草酸体系下的溶解

效果影响最小,因此初步判断草酸溶液中钨酸溶

解反应可能不受扩散控制。

图3 不同搅拌速度下钨酸浸出率随时间的变化曲线

Fig.3 Varationcurvesoftungsticacidleachingrate
withtimeatdifferentstirringspeeds

2.4 溶解反应表观活化能与反应级数

2.4.1 等浸出率法

液-固反应是冶金、材料、化工等领域中常见

的反应,研究液-固反应动力学具有重要的现实意

义。为简化动力学分析及其方程求解,试验通过

控制浸出率恒定,对钨酸在草酸溶液中的溶解动

力学进行研究[21]。假设溶解曲线如图4所示。
若溶解反应的动力学规律完全一致,则:

当μ=x时,

ta

tb
=k(Tb)

k(Ta)
; (5)

当μ=x'时,
t'a
t'b =k(Tb)

k(Ta)
。 (6)

由等比定律得

ta -t'a
tb-t'b =k(Tb)

k(Ta)
。 (7)

式中:ta/tb—温度为Ta/Tb时钨酸溶解率达到x
所需时间,s;t'a/t'b—温度为Ta/Tb时钨酸溶解率达

到x'所需时间,s;k—化学反应速率常数,s-1。
根据式(5)~(7)及 Arrhenius方程式(式

(8))可推导出式(9)~(11),并以lnΔt-1000/T、

lnΔt-lnc、lnΔt-lnn为坐标作图,经计算可得出

该反应的表观活化能和反应级数。

k=Ae
-Ea
RT ; (8)

lnΔt=Ea

RT
; (9)

lnΔt=-υlnc; (10)

lnΔt=-υlnn。 (11)

式中:k—反应速率常数,s-1;A—频率因子,s-1;

Ea—表观活化能,kJ/mol;T—热力学温度,K;t—
反应时间,s;c—草酸溶液浓度,mol/L;n—转速,

r/min;υ—反应级数。

图4 假设溶解曲线

Fig.4 Assumingdissolutioncurve

2.4.2 表观活化能的计算

由图1得出不同温度下溶解率分别为50%、

80%所需时间,结果见表1。经计算可知,在溶解

温度分别为25、35、45、55、65℃下,2个溶解率所

需时间差t80% -t50% 分别为681、461、218、120、

72s。

表1 不同温度下钨酸溶解率分别达50%、80%
所需时间

Table1 Requiredtimesfortungsticaciddissolution
ratestoreach50%and80%respectivelyatdifferent

temperatures

溶解率/%
溶解时间/s

25℃ 35℃ 45℃ 55℃ 65℃

50 785 576 493 340 288

80 1466 1037 711 460 360

  根据ln(t80%-t50%)-1000/T 计算结果绘制

Arrhenius曲线,如图5所示。

图5 不同温度下的Arrhenius曲线

Fig.5 Arrheniuscurveatdifferenttemperatures
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  通过线性回归可得直线方程:

lnΔt=5.8795T -13.096。 (12)

经计算得出表观活化能为48.9kJ/mol,进
一步说明该溶解过程由化学反应控制[22]。可见,
对于钨酸在草酸体系中的溶解,温度是至关重要

的因素之一,温度越高,钨酸溶解速度越快。

2.4.3 反应级数的确定

根据等浸出率法,对图2试验数据进行计算,
得到不同草酸浓度下溶解率分别达50%和80%
时所需时间,结果见表2。经计算可知,在草酸浓

度分别为0.03、0.05、0.08、0.12、0.16mol/L下,

2个溶解率所需时间差(t80%-t50%)分别为538、

345、165、109、75s。根据该结果绘制ln(t80% -
t50%)-vlnc关系曲线,如图6所示。线性回归后

可得ln(t80%-t50%)-vlnc关系式为:

lnΔt=-1.1035lnc+2.3336。 (13)
经线性 拟 合,求 得 直 线 斜 率,即 反 应 级 数υ=
1.1035,说明草酸钠浓度对该溶解过程的反应级

数为1.1035。草酸浓度对于钨酸的溶解具有促

进作用,草酸浓度越大时,钨酸溶解率越高。

表2 不同草酸浓度下钨酸溶解率分别达50%、80%所需时间

Table2 Requiredtimesfortungsticaciddissolutionratestoreach
50%and80%respectivelyatdifferentoxalicacidconcentrations

溶解

率/%
溶解时间/s

0.03mol/L0.05mol/L0.08mol/L0.12mol/L0.16mol/L
50 389 245 170 136 100
80 927 590 335 245 175

图6 不同草酸浓度对反应级数的影响

Fig.6 Effectofoxalicacidconcentrationonreactionorder

3 结论

通过等浸出率法对钨酸在草酸中的溶解过程

动力学进行了研究,结论如下:

1)在草酸溶解钨酸过程中,升高溶解温度、增
大草酸浓度及搅拌速度均可提升钨酸在草酸体系

中的溶解率,其中溶解温度与草酸浓度对钨酸溶

解的影响更为显著。

2)草 酸 溶 解 钨 酸 的 反 应 表 观 活 化 能 为

48.9kJ/mol,表明控制步骤受化学反应控制,经
计算可知,草酸浓度的反应级数为1.1035,草酸

浓度对于钨酸的溶解具有促进作用。
本试验是钨酸溶解的理论基础研究,排除了

杂质干扰,若要适用于实际工业应用,后续还需进

行实际体系模拟,以便对杂质影响进行详细分析。
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DissolutionKineticsofTungsticAcidinOxalicAcidSolution
LIANGYong1,2,PUTing1,2,CHENZanhong1,2,LIUYinliang1,2,ZHANGMinghui1,2

(1.JiangxiProvincialKeyLaboratoryofGreenandLowCarbonMetallurgyforStrategic
NonferrousMetals,Ganzhou 341000,China;

2.SchoolofMetallurgicalEngineering,JiangxiUniversityofScienceandTechnology,

Ganzhou 341000,China)

Abstract:Aimingatthethreewastesproblemexistinginthetraditionalhydrometallurgicaltungsten
smeltingprocess,basedontheanalysisofthecomplexationcoordinationcharacteristicsofoxalicacid
andtungsticacid,theselectiveextractionoftungstenfromcrudetungsticacidusingoxalicacidwasstudied.
Toclarifythedissolutionreactionkineticsmechanismoftungsticacidinoxalicacid,takingpuretungsticacid
astheresearchobjectandoxalicacidsolutionastheleachingagent,thedissolutionrulesoftungsticacidunder
differenttemperatures,oxalicacidconcentrationsandstirringspeedswereinvestigated.Thedissolutionkinetics
oftungsticacidinoxalicacidsolutionwasstudiedbytheequalleachingratemethod.Theresultsshowthatthe
apparentactivationenergyofthisreactionis48.9kJ/mol.Controlledbythechemicalreaction,thereaction
orderofoxalicacidconcentrationis1.1035.
Keywords:oxalicacid;tungsticacid;leaching;dissolution;kinetics

·937·


