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摘要:以白钨盐酸分解渣作为研究对象,采用综合矿物分析系统(TIMA)、X射线荧光光谱仪(XRF)、X射线

衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)等方式分析了其化学成分、物相组成及主要矿物的赋存状态。结果表明:白钨

盐酸分解渣中矿物颗粒呈自形-半自形-它形块状结构,其主要物相为钨酸、萤石、石英、锡石、黄铁矿、辉钼矿、

毒砂、蓝铁矿,质量分数分别为66.93%、28.22%、1.12%、1.26%、0.3%、0.07%、0.2%、0.04%;钨酸嵌布粒

度为110μm以上,而萤石、石英、锡石、黄铁矿、辉钼矿、毒砂矿石嵌布粒度主要集中在5~20μm之间,颗粒

较细且与钨酸紧密镶嵌或被钨酸包裹。
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  钨是全球重要的战略金属,素有“工业牙齿”
之称,更是“高端制造业的脊梁”。因其具有熔点

高、密度大、硬度和耐磨性强等特性,广泛应用于

国民经济和国防军工等领域[1-2]。我国是钨资源

大国,约占全球钨资源储量的70%[3-6]。近年来,
随着黑钨矿资源的日益枯竭,白钨矿(CaWO4)已
成为我国钨冶炼的主要工业原料。

目前针对白钨矿的主要处理方式为传统的碱

压煮—离子交换工艺[7-10]。该工艺因具有对钨矿

原料适应性强、处理量大、金属收率高等优点,被
国内众多钨冶炼企业所采用,但存在危废量大、废
水量大及治理成本高等问题。为解决上述问题,
相继研发出了多种钨冶炼新工艺[11-13],工艺虽有

不断创新,但钨冶炼中间体主要仍以钨酸铵溶液

蒸发结晶获取的仲钨酸铵(APT)产品为主,在此

过程中不可避免产生氨尾气,易对环境造成污染,
无法实现真正的绿色冶炼。有研究人员提出以钨

酸代替APT的新思路[14],即根据 WO2-4 能与双

氧水配合配位的特性,开发出“硫酸分解—双氧水

萃取—热分解”工艺。该工艺全流程无氨/铵摄

入,能较好解决传统钨冶炼产生的“三废”问题,
同时大幅缩减冶炼流程;但因双氧水在高温下

性质不稳定易分解,使得到的分解液无法循环

使用,后 续 仍 需 大 量 补 充,会 导 致 生 产 成 本

增加。
通过前期调研和试验发现,草酸具有与双氧

水相似的配合配位特性[15-16],能与 WO2-4 结合为

易溶于水的 H2[WO3(C2O4)·H2O],后续通过

加热可从配合液中析出钨酸,且所得分解液能循

环用于钨酸的萃取。因此,利用草酸代替双氧水

可从源头上解决氨废气和氨氮废水的产生,降低

生产成本,实现分解液或母液的闭路循环。另外,
盐酸分解白钨矿的热力学趋势比硫酸更强,分解

效率更优,且仅有钨酸一种固相产生,可初步实现

钨与钙的分离[17-18]。
用盐酸浸出白钨矿的产品主要为粗钨酸,与

此同时,白钨矿原料中的钼、氟、磷、砷、硅等伴生

元素在酸浸过程中也会不同程度地进入溶液,或
聚集形成相对的独立相嵌布在钨酸上,影响后续

钨酸产品纯度。因此,利用综合矿物分析系统
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(TIMA)对白钨盐酸分解渣进行了系统的矿物研

究分析,以期探明白钨盐酸分解渣中各矿相组成

和赋存状态,从而为后续含钨配合溶液的净化除

杂及钨酸的制备提供理论指导。

1 样品及测试方法

白钨盐酸分解渣:取自江西省赣州市某钨冶

炼厂。先采用X射线荧光光谱仪(XRF,理学电

企仪器(北京)有限公司,ZSXPrimusⅡ)和转靶

X射线衍射仪(日本理学,RigakuD/max2550VB
18kW)表征白钨盐酸分解渣中的化学元素及物

相组成,再采用综合矿物分析系统(TIMA)对其

样品的嵌布粒度、矿相组成、元素分布进行系统研

究。采用光薄片制片方式,将白钨盐酸分解渣与

环氧树脂制备为直径2.5cm的测试靶材,随后圈

定待测的矿物颗粒,用TIMA进行面扫分析,在
检测过程中采用点扫模式,其扫描区域范围为

1mm×1mm,像素大小为2.5μm,能谱扫描步

长为7.5μm。

2 试验结果与讨论

2.1 化学成分分析

采用XRF对白钨盐酸分解渣进行化学元素

表征,结果见表1。可知,白钨盐酸分解渣的主要

元素为 W、O、Si、Sn、Ca、F、S、Fe,其中 W、O、Ca、

F含量较高。

表1 白钨盐酸分解渣的XRF分析结果

Table1 XRFanalysisresultofscheelitehydrochloricaciddecompositionresidue %

O F Al Si P S Cl Ca Ti Fe

26.82 10 0.139 0.273 0.131 0.138 0.17 18.6 0.022 0.263

Sr Y Zr Nb Mo Sn I Ta W

0.005 0.014 0.025 0.047 0.025 0.098 0.035 0.037 39.95

2.2 物相分析

采用XRD对白钨盐酸分解渣进行物相分

析,结果如图1所示。可知,白钨盐酸分解渣

的主要物相为钨酸和萤石(CaF2)。考虑到其

他部分低含量矿物无法采用 XRD进行表征,
因此采用 TIMA对于白钨盐酸分解渣各矿相

进行系统表征和定量分析,以确定样品物相组

成、成 分 含 量 等 重 要 参 数,结 果 如 图2、表2
所示。

图1 白钨盐酸分解渣的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofscheelitehydrochloric
aciddecompositionresidue

图2 白钨盐酸分解渣的TIMA分析结果

Fig.2 TIMAanalysisresultofscheelitehydrochloric
aciddecompositionresidue

表2 白钨盐酸分解渣的物相组成及含量

Table2 Phasecompositionandcontentofscheelite
hydrochloricaciddecompositionresidue

矿物名称 wB/% 矿物名称 wB/%

钨酸(H2WO4) 66.93 辉钼矿(MoS2) 0.07

萤石(CaF2) 28.22 毒砂(FeAsS) 0.20

锡石(SnO2) 1.26 蓝铁矿(FePO4) 0.04

黄铁矿(FeS2) 0.30 硅酸盐 1.70

石英(SiO2) 1.12 其他 0.16
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  由图2和表2可知:白钨盐酸分解渣中主要

物相为钨酸与氟化钙,这与上述 XRD分析结果

一致,占比分别为66.93%和28.22%;此外,渣中

还存在部分氧化物,如二氧化硅、二氧化锡,占比

分别为1.12%和1.26%;还有少许硫化物,如二

硫化铁、二硫化钼,占比分别为0.30%和0.07%;
其余物相主要为硅酸盐(以长石、黄玉、锆石、云母

等)、毒 砂、磷 酸 铁 等,占 比 分 别 为 1.70%、

0.20%、0.04%。

2.3 不同矿物嵌布粒度分析

采用TIMA对白钨盐酸分解渣中各类矿物

的嵌布粒度进行测定与分析,结果见表3。可知,
除钨酸外的其他矿物,其粒度累计分布在5~
20μm之间,其中5~10μm 的粒度分 布 率 占

40.75%,10~20μm的粒度分布率占34.51%,
说明其矿物粒度较细;而钨酸粒度分布较广,作为

样品中主要的矿物相,在+110μm粒度范围分布

率最多,其占比为30.08%。

表3 白钨盐酸分解渣中不同矿物的粒度分布

Table3 Particlesizedistributionofdifferentmineralsinscheelitehydrochloricaciddecompositionresidue

粒度/μm
分布率/%

萤石 石英 锡石 黄铁矿 辉钼矿 毒砂 钨酸

-5 9.53 4.21 7.6 5.99 1.86 3.46 1.27

-10~ +5 38.91 45.52 45.96 43.77 23.1 47.29 10.93

-20~ +10 26.92 40.22 33.18 35.35 37.59 33.85 12.66

-30~ +20 18.49 8.91 12.35 12.53 37.43 15.38 16.12

-40~ +30 3.00 1.11 0.89 2.33 — — 5.44

-50~ +40 1.88 — — — — — 5.28

-110~ +50 1.22 — — — — — 18.19

+110 — — — — — — 30.08

2.4 白钨盐酸分解渣的主要物相分布特征及赋

存状态

为了更加直观判断粗钨酸中各物相的分布特

征及赋存状态,采用TIMA、扫描电镜对其除钨酸

外其余具体物相(萤石、石英、锡石、黄铁矿、辉钼

矿、毒砂)进行表征,但蓝铁矿因占比<0.05%,且
受视域限制,辨识度较低,因此无法被TIMA清

晰表征。

2.4.1 氟化钙

钙(Ca)作为白钨矿中的主要有价金属元素,主
要以 钨 酸 钙 (CaWO4)、萤 石 (CaF2)、方 解 石

(CaCO3)等矿物相赋存于白钨矿中[19-20]。由表2
已知,白钨盐酸分解渣中主要含钙矿物相为CaF2,
采用SEM、TIMA对样品中CaF2的嵌布关系及赋

存状态进行系统分析,结果如图3所示。可知:样
品中CaF2主要呈条状和不规则块状,聚集分布在

钨酸介质之中,并与钨酸颗粒紧密镶嵌,嵌布粒度

在5~30μm之间,(如图3(a)~(d)所示);同时,部
分CaF2与FeS2、SnO2呲邻连生(图3(b)、(d)),少
部分CaF2以单体形式存在(图3(e)、(f))。

图3 白钨盐酸分解渣中CaF2的嵌布关系

Fig.3 IntercalationrelationshipofCaF2inscheelite

hydrochloricaciddecompositionresidue
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2.4.2 二氧化硅

采用SEM、TIMA对样品中石英(SiO2)的嵌

布关系及赋存状态进行系统分析,结果如图4所

示。可知:SiO2颗粒多呈长柱形、菱形等不规则块

状,其赋存状态具有显著差异性,部分SiO2被

H2WO4包裹(图4(a)、(b)),H2WO4以浸染状嵌

于SiO2颗粒边缘分布;部分SiO2以独立单体形式

存在(图4(c)、(d))。剩余部分SiO2则与H2WO4
(钨酸)和CaF2(氟化钙)紧密镶嵌,其中 TIMA
分析显示钨酸与氟化钙密集环绕于SiO2颗粒周

边区域(图4(e)、(f))。

图4 白钨盐酸分解渣中SiO2的嵌布关系

Fig.4 IntercalationrelationshipofSiO2inscheelite

hydrochloricaciddecompositionresidue

2.4.3 二氧化锡

白钨矿原料中的锡主要有2种形态,即氧化

物形 态 的 锡 石(SnO2)和 硫 化 物 形 态 的 黝 锡

(Cu2FeSnS4)[19],通过TIMA检测结果已知白钨

盐酸分解渣中主 要 含 锡 矿 物 相 为 SnO2,采 用

SEM、TIMA对样品中SnO2的嵌布关系及赋存

状态进行系统分析,结 果 如 图5所 示。可 知:

SnO2主要呈斑块状和半自形状,表面较为平整光

滑,嵌布粒度在5~20μm 之间;部分SnO2与

H2WO4和CaF2紧密交织(图5(a)、(b));而部分

嵌布粒度较细的SnO2与 CaF2镶嵌(图5(c)、
(d))。由于TIMA对于细颗粒扫描分辨率不高,
无法清晰表征锡石周围所镶嵌的矿物(图5(e)、
(f))。为此,后续采用EDS对细颗粒SnO2周围

的物相进行表征,结果见表4。可知:外层物相

中Sn含量较少,主要元素以 W、O为主,由此推

断包裹相为钨酸。

图5 白钨盐酸分解渣中SnO2的嵌布关系

Fig.5 IntercalationrelationshipofSnO2inscheelite
hydrochloricaciddecompositionresidue

表4 锡石化学成分的能谱分析结果

Table4 Energyspectrumanalysisresultsof
cassiteritechemicalcomponents %

W Ca O F Sn

22.56 1.03 69.5 7.49 0.45

2.4.4 二硫化铁

采用SEM、TIMA对白钨盐酸分解渣中黄

铁矿(FeS2)的嵌布关系及赋存状态进行系统

分析,结果如图6所示。可知:FeS2呈自形-半
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自 形 块 状,少 量 FeS2 以 单 体 形 式 存 在

(图6(a)、(b)),颗粒表面平整光滑,边界较为平

直;而部分FeS2则与 H2WO4胶结或被 H2WO4和

CaF2包裹(图6(c)~(f)),且包裹边界不规则。
此外,采用EDS对于黄铁矿样点1、2的外层包

裹物相进行分析表征,结果见表5。可知:其主

要元素为 W、O,推断其最外层包裹相主要为

钨酸。

图6 白钨盐酸分解渣中FeS2的嵌布关系

Fig.6 IntercalationrelationshipofFeS2in

scheelitehydrochloricaciddecompositionresidue

表5 黄铁矿化学成分能谱分析结果

Table5 Energyspectrumanalysisresultsof

pyritechemicalcomponents %

样点 W Ca O F Fe S

1 21.68 2.35 42.39 0.13 8.68 24.73

2 27.06 3.511 60.58 4.37 2.67 1.78

2.4.5 二硫化钼

白钨矿原料中的钼主要有2种形态,即氧化

物形态钼酸钙(CaMoO4)和硫化物形态的辉钼矿

(MoS2)。由表2已知,样品中含钼物相主要以

MoS2为 主[19-20],采 用 SEM、TIMA 对 样 品 中

MoS2的嵌布关系及赋存状态进行系统分析,结果

如图7所示。可知:MoS2呈它形块状,嵌布粒度

主要分布在10~30μm 之间,大部分 MoS2与

H2WO4、CaF2相互侵蚀胶结(图7(a)~(d)),且
胶结边界不清晰呈残余状分布,部分 MoS2则被

H2WO4包裹或被 H2WO4侵蚀且呈浸染状分布

(图7(e)、(f))。

图7 白钨盐酸分解渣中 MoS2的嵌布关系

Fig.7 IntercalationrelationshipofMoS2inscheelite
hydrochloricaciddecompositionresidue

2.4.6 毒砂

白钨矿中的砷主要呈毒砂(FeAsS)产出,其次

以少量臭葱石产出,同时也有一部分砷以类质同象

代替硫的形式赋存于FeS2等硫化物中[19]。由表2
已知,在本样品中砷主要以 FeAsS为主,采用

SEM、TIMA对样品中FeAsS的嵌布关系及赋存状

态进行系统分析,结果如图8所示。可知:FeAsS
呈半自形-它形块状,其嵌布特征、赋存状态与上

述矿物观察结果相似,主要与 H2WO4、CaF2连
生镶嵌或被 H2WO4包裹(图8(a)~(f))。
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图8 白钨盐酸分解渣中FeAsS的嵌布关系

Fig.8 IntercalationrelationshipofFeAsSinscheelite

hydrochloricaciddecompositionresidue

3 结论

1)白钨盐酸分解渣的主要物相为钨酸、萤石、
石英、锡石、黄铁矿、辉钼矿、毒砂,占比分别为

66.93%、28.22%、1.12%、1.26%、0.3%、

0.07%、0.2%,除钨酸外,其他矿物嵌布粒度主要

累计分布在5~20μm之间,钨酸粒度主要分布

在110μm以上。

2)白钨盐酸分解渣中矿物特征主要呈自形-
半自形-它形的块状结构,萤石与钨酸作为白钨盐

酸分解渣的主要物相,分布较为广泛且紧密镶嵌,
常包裹或与石英、锡石、黄铁矿、辉钼矿、毒砂紧密

嵌合,形成复杂多样的矿物组合形态。

3)通过TIMA对于白钨盐酸分解渣的表征

与分析,能判断白钨盐酸分解渣中各矿物相的赋

存状态及分布特征,为后续草酸溶解钨酸过程中

杂质的迁移行为及赋存状态提供理论依据。
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MineralCharacteristicsofScheeliteHydrochloricAcidDecompositionResidue
LIANGYong1,2,LIUYinliang2,PUTing2,CHENZanhong2

(1.JiangxiProvincialKeyLaboratoryofGreenandLowCarbonMetallurgyforStrategic
NonferrousMetals,Ganzhou 341000,China;

2.SchoolofMetallurgicalEngineering,JiangxiUniversityofScienceandTechnology,

Ganzhou 341000,China)

Abstract:Thechemicalcomposition,phasecomposition,andoccurrencestateofthemainmineralsin
scheelitehydrochloricaciddecompositionresidueweresystematicallystudiedbyacomprehensive
mineralanalysissystem (TIMA),X-rayfluorescencespectrometer(XRF),X-raydiffraction(XRD),

scanningelectronmicroscopy(SEM)andothermethods.Theresultsindicatethatthemineralparticles
inthehydrochloricaciddecompositionresidueofscheeliteexhibiteuhedraltosubhedraltoanhedral
blockystructures.Theprimaryphasesidentifiedaretungsticacid,fluorite,quartz,cassiterite,pyrite,

molybdenite,arsenopyrite,andvivianite,withtheirrespectivemassfractionsbeing66.93%,28.22%,

1.12%,1.26%,0.3%,0.07%,0.2%,and0.04%.Thegrainsizeoftungsticacidisabove110μm,

whilethegrainsizesoffluorite,quartz,cassiterite,pyrite,molybdenite,andarsenopyritearemainly
concentratedbetween5~20μm.Theseparticlesarerelativelyfineandareeithercloselyintergrown
withtungsticacidorencapsulatedbyit.
Keywords:scheelite hydrochloric acid decomposition residue;TIMA;mineral characteristics;

phasecomposition
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