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摘要：在研究从碱性介质直接萃钨的基础上提出了一种新的钨湿法冶金清洁生产工艺，即苛性钠浸出&季铵盐碱性介质直接萃取钨&蒸发结晶

生产 ’()（仲钨酸铵）新工艺。阐述了这种新工艺的实验基础并对该工艺进行了系统的分析。结果表明，与传统的溶剂萃取工艺相比，新工艺

的废水排出量大为减少，降低了对环境的污染；同时新工艺还缩短了工艺流程，并大大减小了酸碱等化学试剂的消耗。
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’()（仲钨酸铵）是生产金属钨和碳化钨的重要

中间产物。溶剂萃取工艺是 ’() 生产的重要方法

之一。现行的溶剂萃取工艺一个重要缺点是钨的

溶剂萃取是在酸性介质（12 3 - 4 %）中进行的，而

钨矿又是采用碱分解，碱分解液中通常含有大量

的游离碱，在处理低品位矿时更加如此［"］。因此，

该工艺需要消耗大量的无机酸去中和钨矿碱分解

液，这样就使得有价的化工原材料&酸及存在于浸

出液中的游离碱变成了萃余液中无用的无机盐。

随着环保要求的日益严格，处理这种含盐量很高

的萃余液就成为一个严重的问题。另外，在传统溶

剂萃取工艺中，溶剂萃取仅起转型作用而没有除

(，’5，67，8，9: 等杂质的功能，故需设专门的沉

淀除杂工序，流程长且随沉淀渣损失的钨也相当

多。

为克服现行溶剂萃取工艺中的以上问题，人

们提出了一些新的方法。如 ;<=<5=7 等应用离子膜

电解技术代替酸中和与酸化钨矿碱浸出液，回收

碱并降低酸耗，但他们对钨的溶剂萃取没有进行

改进，沉淀除杂工序仍是必不可少的［-］。另外一类

方法，即基于从碱性介质中直接萃取钨的方法能

更加彻底地解决上述问题。对于苏打高压浸出白

钨矿来说，前苏联科学家利用这种原理开发了一

种钨湿法冶金清洁生产工艺［%，!］。然而，苛性钠浸

出是另外一种更为重要的钨矿分解方法，特别是

对黑钨矿来说，在中国，绝大部分的钨生产厂家采

用苛性钠浸出钨矿。本文在研究了季铵盐直接从

钨矿苛性钠浸出液中萃取钨的基础上，提出了一

种新的钨湿法冶金清洁生产工艺。

" 新工艺的工艺流程

新工艺的工艺流程如图 " 所示。该新工艺包括

% 个主要工序，即苛性钠浸出、季铵盐直接萃取钨

和蒸发结晶 ’()。其中季铵盐碱性直接萃取钨是一

种新技术，而苛性钠浸出和蒸发结晶 ’() 则是成

熟技术。从图 " 可以看出，在新工艺中存在两个闭

路循环，一个是水相的闭路循环，另一个是有机相

的闭路循环，水相溶液和有机相均可循环使用。萃

余液经石灰苛化处理后可返回浸出使用，浸出液

中的游离碱得到了回收，过程没有酸的消耗且几

乎没有废液排出。阴离子杂质 (，’5，67，8 等的去

除和钨酸钠向钨酸铵的转型在一个溶剂萃取工序

中可同时完成。阴离子杂质 (，’5，67，8 等在溶剂

萃取过程中留在萃余液中而与钨分离，然后在苛

化过程中以沉淀渣的形式排出水相系统。

- 新工艺的实验基础

! " # 萃取体系的选择

新工艺的核心是从钨矿苛性钠浸出液中直接

萃取钨。在强碱性介质中，钨以 >?!
- / 形式存在于

溶液中，故选择强碱性萃取剂季铵盐进行钨的萃

取。然而，在碱性介质中直接萃钨关键的是选择季

第 -0 卷 第 - 期

;:@ A-0 B A-
稀 有 金 属

C2DEF6F G?HIE’J ?8 I’IF 9F)’J6
-##% 年 % 月

###############################################################
9<KLM -##%

! 收稿日期：-##- / #% / "#；修订日期：-##- / #+ / "#
作者简介：张贵清（"N+N / ），男，安徽省东至县人，副教授，博士研究生；研究方向：稀有金属冶金和膜分离技术在冶金中的应用

" 通讯联系人（F&O<7@：PQ RM<STU"+% A L:O）万方数据



图 ! 钨湿法冶金清洁生产工艺的工艺流程图
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铵盐萃取剂的合适盐型和合适的无机铵盐反萃剂，

这也是在研究碱性介质直接萃取钨一直未取得突

破的关键所在。通过大量的实验对萃取体系进行

了选择，结果发现，以碳酸根型季铵盐为萃取剂，

碳酸氢铵为反萃剂，苛性钠溶液为再生剂的萃取

系统可很好地实现从钨矿苛性钠浸出液中直接萃

取钨，从而在从钨矿苛性钠浸出液中直接萃取钨

上取得了突破［7］。从钨矿苛性钠浸出液中直接萃取

钨可表示如下：

萃取：

（89:）;<=>（’2$）? :/;@=9 A
（89:）;@=9（’2$）? :/;<=> （!）

反萃：

（89:）;@=9（’2$）? ;:B9B<=> A

;89:B<=>（’2$）?（:B9）;@=9 （;）

再生：

;89:B<=>（’2$）? ;:/=B A
（89:）;<=>（’2$）? :/;<=> ? ;B;= （>）

实验采用的有机相为季铵盐 :;C>、煤油和高碳醇

的混合物。在萃取前，将季铵盐转为碳酸根型。在

综合考虑相分离、平衡常数和萃取容量等因素的

基础 上，通 过 实 验 选 择 确 定 了 有 机 相 组 成，即

9DE :;C>，;DE仲辛醇，其余为煤油的有机相［C］。

! " ! 料液游离碱对钨萃取的影响

料液中苛性钠浓度对钨萃取的影响如图 ; 所

示。当料液 1B 值在 F % 7 G !> 之间时，钨在两相中

的分配比几乎不随料液 1B 值的升高而变化，只有

当料液 1B 值大于 !> 时，钨的分配比才随料液 1B
值的升高而下降。即使料液 1B 值高达 !9 时，钨的

分配比值仍然下降不多。

! " # 萃取等温线和反萃等温线

钨的萃取等温线如图 > 所示，碳酸根型季铵盐

可有效地从碱性介质中萃钨，其饱和容量接近 CD $
·H I ! @=>。钨的反萃等温线（见图 9）显示碳酸氢铵

溶液可将有机相中的钨有效地反萃下来。

! " $ 杂质 %，&’，() 的萃取行为

实验还考察了存在于钨矿苛性钠浸出液中的

有害阴离子杂质在萃取过程中的行为［J］，图 7 显示

了 K，L)，M# 在钨萃取过程中在水相和有机相中的

分配。由图 7 可知，在萃取过程中，绝大部分的 K，

L)，M# 留在萃余液中而与钨分离。实际上，" 与 K，

L)，M# 的萃取行为相似，故这些阴离子杂质均可在

钨萃取过程中与钨分离。

! " * 串级逆流模拟萃取与反萃取

表 ! 和 ; 分别为在分液漏斗中模拟串级逆流

萃取和反萃取的实验结果。表 ! 显示，通过串级逆

图 ; 分配比与料液 1B 值的关系
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图 ! 反萃等温线
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图 : 萃取时 ;，<’，=# 在两相中的分配

! > ?@ A，7B< > ? BC，［D78］E > C@? F@ $·G H C

"#$ %: I#’),#2/)#(0 (. ;，<’，=# #0 )/0$’)+0 +J),EK)#(0

流萃取，钨的萃取率可达 LL % MN，同时 ;，<’，=#
的除去率达 LON以上。表 ? 显示通过串级逆流反

萃取，钨 的 反 萃 率 可 达 LL % :N 以 上，反 萃 液 中

;PD78，<’PD78，=#PD78 小于 @ % 8 Q C@ H !，完全符

合生产零级 <;R 的要求，这说明了碱性萃取过程

的良好除杂效果。从表 C 和 ? 还可以看出，料液中

的大部分 69 H 在萃取过程中萃入有机相，但萃入有

机相中的 69 H 仅有一部分在反萃过程中进入反萃

液。故 69 H 会在萃取循环中于有机相中积累，积累

在有机相中的 69 H 会降低有机相的萃钨容量。故必

需严格控制料液中 69 H 的含量。

8 讨 论

与传统工艺比较，在新工艺中，没有专门的除

杂工序。在季铵盐直接萃钨过程中，钨进入有机相

而将杂质 ;，<’，=#，" 等留在萃余液中，从而实现

杂质 ;，<’，=#，" 与钨的分离。然而，在水相溶液

的闭路循环中，萃余液要返回浸出工序，故必需控

制阴离子杂质在水相中的积累。实际上，由于存在

一个苛化工序，;，<’，=#，" 是不会在浸出液中积

累的。;，<’，=#，" 在 碱 性 的 萃 余 液 中 分 别 以

;7!
8 H ，<’7!

8 H ，=#78
? H ，" H 阴离子形式存在，从表

8 可知，这些阴离子的钙盐的溶解度非常小［M］，故

这些阴离子杂质可在苛化工序中以钙盐沉淀的形

式除去。由此可知，萃余液的苛化不仅是一个将苏

打转化为苛性钠的过程，同时还是一个除杂过程。

传统的化学沉淀法除 ;，<’，=#，" 是在浸出液中

进行的，其中的钨含量高，故随沉淀渣损失的钨相

对较高。而在新工艺中，沉淀除 ;，<’，=#，" 杂质

是在萃余液中进行的，其中钨含量极低，故随沉淀

渣损失的钨非常小。前面提到，69 H 与季铵盐的亲

合力较大，69 H 会在萃取循环中于有机相中积累而

降低萃取剂的萃钨容量，从而影响有机相的循环

使用。故必须严格控制浸出液中 69 H 浓度。实际

上，浸出液中的 69 H 主要来源于浸出剂苛性钠，故

只要严格控制浸出剂苛性钠中的 69 H 含量就可解决

这一问题。目前，随着氯碱工业中离子膜电解技术

的广泛应用，获得低 69 H 含量的苛性钠非常容易。

钼是钨湿法冶金过程中的另外一个需要特别

关注的杂质。钼和钨的性质非常相似，实验显示，

在季铵盐萃钨过程中，钼与钨无法分离。故采用这

种工艺处理含钼量较高的钨矿时需要专门的除钼

工序。我们认为用分离硫代钼酸盐的方法在反萃

液中除钼适于在本工艺中使用［L S CC］。

根据以上分析，与现行的溶剂萃取工艺相比，

表 ! 模拟多级逆流萃取试验结果!

"#$%& ! ’&()%*( +, &-*.#/*0+1 $2 $#*/340(& /+)1*&./)..&1* +5&.#*0+1

4( % =)E$+
"++T

［D78］P

（$·G H C）

［;］P

（$·G H C）

［<’］P

（$·G H C）

［=#］P

（$·G H C）

［69 H ］P

（$·G H C）

!DP

N
";P

N
"<’P

N
!=#P

N
!69P

N

C U L? %:C @ %CU@ @ %@C!L @ %@8@ 8 %M: LL %M C@@ %@ LO %8 C?8 %8 L! %8
? M C@8 %?@ @ %CO@ @ %@C:L @ %@!@ 8 %L@ LL %M LO %C LO %: CU: %@ L! %C

!!D，!69分别代表 D78与 69 H 的萃取率；";，"<’，"=#分别代表 ;，<’，=# 的除去率；除硅率大于 C@@N是由于碱腐蚀玻璃仪器造成的。
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表 ! 模拟多级逆流反萃取试验结果!

"#$%& ! ’&()%*( +, (*-.//.01 $2 $#*345.(& 3+)0*&-3)--&0* +/&-#*.+0

!" # $%&’(
)"&*(* +",-(.% $%/01 ,023"/

［456］7

（’·) 8 9）

［:, 8 ］7

（’·) 8 9）

［456］7

（’·) 8 9）

［:, 8 ］7

（’·) 8 9）

;7456

（ < 9= 8 >）

?+7456

（ < 9= 8 >）

$07456

（ < 9= 8 >）

!47

@

!:,7

@

9 9= AB #CB 9 #DE C9 #9E 9 #>B E6 #= F #> 96 #E CC #E AB #B

E 9E B9 #=B 9 #DA 9=9 #F= 9 #F9 9F #> F #C 9A #F CC #> A> #>

!!4，!:,分别代表 456与 :, 8 的反萃率

表 6 相关钙盐的溶度积

"#$%& 6 7+%)$.%.*2 /-+8)3* 3+0(*#0* +, (+9& 3#%3.)9 (#%*

钙盐 :&6（?+5A）E :&E（;5A）6 :&$056 :&GE :&45A :&（5H）E

溶度积 > #D < 9= 8 9C E #D < 9= 8 C E #B < 9= 8 D E #F < 9= 8 99 D #F < 9= 8 C B #B < 9= 8 >

新工艺具有明显的优点，该工艺缩短了工艺流程，

降低了酸碱消耗，提高了钨的收率，并大大地降低

了废水的排出量。故新工艺是一个钨湿法冶金的

清洁生产工艺。
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