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摘 要：研究了钨渣的酸浸法优化处理工艺，在 40℃条件下，分别用 HC1和 H sO 处理 50 g钨渣 10 

rain：15％ HC1溶液中rI O 、Nb O 与 WO，的回收率分别为86．1％、75．3％和73．9％，Ta、Nb、W分别富 

集了8～10倍；而在30％ H SO 中的回收率分别为 95．2％l、168．5％和79．8％，Ta、Nb、W仅富集了4倍左 

右。这是由于Ta、Nb盐类在HC1、H SO 中的溶解度有差异，导致了Ta、Nb不同的回收率。 
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我国现行钨冶炼工艺以碱法处理为主，几乎所 

有的钨碱浸渣(以下简称钨渣)中都含有少量的w、 

Ta、Nb等有价金属，如(Ta：O +Nb：O )含量达到 

0．54％ 一0．65％ ，WO3 1％ 一3％ ，Sc2 O3 0．02％ 一 

0．04％，经济有效地综合利用这些废渣，对保护环 

境、充分利用资源具有重要意义。国内不少企业继 

续采用碱法处理钨渣，回收其中的钨 j。由于渣 

中钙含量的增大以及碱法处理条件进一步强化的 

限制，钨的回收率相当低，甚至不到 70％，而钽、铌 

的回收基本没有考虑。为此笔者研究了酸浸法处 

理对有价金属 w、Ta、Nb回收的影响。 

1 试验原料及方法 

1．1 试验原料 

试验用钨渣由国内某钨冶炼厂提供 ，粒度为 
一 0．25 mm，化 学成分 为 Nb2 O5 0．50％，Ta2 O5 

0．08％ ，WO3 3．18％ ，Fe 15．09％ ，Mn 10．76％ ，Ca 

19．48％，Si 3．53％。渣中的钨部分以(Fe，Mn)WO 

形态存在，部分以 CaWO 形态存在，也有少量以钨 

酸钠盐形态存在；铁锰绝大部分以 Fe：O，和 Mn，O 

形态存在，少量呈(Fe，Mn)WO 形态；钙大部分以 

CaO形态存在，少量呈 CaWO 形态，硅以 SiO：或硅 

酸盐形态存在 ；钽、铌、钪绝大部分以(Ta，Nb)：O 、 

Sc2O5形态存在。 

1．2 试验方法 

分别采用不同浓度的HC1、H：SO 溶液在不同 

的条件下处理钨渣，研究各种因素对有价金属钨、 

钽、铌回收率的影响，以及硅、钙等杂质的脱除。 

2 结果及分析 

2．1 HCI处理钨渣 

称取50 g钨渣，HC1理论用量为 1 mol，实际 

用量均为理论用量的2倍 。 

2．1．1 HC1浓度对 w、Ta、Nb回收率的影响 分别 

采用浓度为 7％、15％、20％的 HC1溶液处理钨渣， 

温度高于95℃，时间20 min，研究了盐酸浓度对金 

属回收率(以处理前后固相中金属含量计算)的影 

响。从图1a可以看出，Ta：O 在高温高酸度盐酸溶 

液中损失非常小；而Nb：O 在高温高酸度盐酸中损 

失较大，且随着盐酸浓度的增大，Nb：O 损失也越 

大；WO3与 Nb：O 类似，但损失比Nb：O 更大。 

2．1．2 温度对 w、Ta、Nb回收率的影响 采用 

15％ HC1溶液，时间20 min，在常温、60℃及 95℃ 

以上处理钨渣。从图 1b可以看出，Ta：O 在盐酸溶 

液中的损失随温度降低而增大；而 Nb：O 在低温盐 

酸中损失较小；WO，与Nb：O 类似。 

2．1．3 处理时间对 w、Ta、Nb回收率的影响 采 

用7％HC1溶液，在常温下处理钨渣，时间分别为2、 

20、30 min(图 lc)。在低温低酸条件下，Ta：O 在 

盐酸溶液中的损失随反应时间的持续而增大；而 
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图1 HCI处理钨渣时浓度(a)、温度(b)、和时间(c)对金属回收率的影响 

Fig．1 Influence of concentration(a)，temperature(b)and time(C)on metal recovery with HC1 curing tungsten residue 

Nb O 损失稍小；WO，在酸液中的损失反而随反应 

时间的持续而减小，这是 由于溶液 中 ca 与 

WO 一的二次反应所致。 

2．1．4 HC1处理时 Fe、Mn、Ca、Si的行为 钨 

渣原料中Fe、Mn、Ca、Si含量均比较高，因此原 

料中 Ta、Nb与 w 的富集效果实际上就与 Fe、 

Mn、Ca、Si的脱除有关。进入溶液的 Fe、Mn、 

ca、si越多，Ta、Nb与 w的富集效果就越好。 

只要有足量的 HC1，90％以上的 ca均进入溶 

液；而 Fe、Mn在高温高酸度条件下 92％以上进 

入溶液，在低温低酸度时则仅 20％ 一30％左右进 

入溶液；随着时间的延长，Fe、Mn、Ca的浸出率 

也增大。si在酸处理中的行为与 Fe、Mn、Ca有 

所不同，当HC1浓度较高 (4 mol／L以上)且温度 

达到65℃时，钨渣中的硅约 95％ 一98％留在渣 

中，而当低温低酸度时，钨渣中的硅约 50％ 一 

60％进入溶液，但随着时间的延长，硅酸聚合沉 

淀增加，硅的浸出率会降低。 

根据以上试验结果及分析，从 Ta O 、Nb O 

与 WO 的回收率以及富集效果考虑，按照如下条 

件进行了优化试验：在 2倍酸用量下、15％HC1、 
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40℃下反应 10 min。浸渣中Ta2O5、Nb2O5与WO3 

的回收率分别 为 86．1％、75．3％、73．9％；Ta、 

Nb、w分别富集了8—10倍。 

2．2 H2SO4处理钨渣研究 

称取 50 g钨渣，H2SO 理论用量为 0．5 mol， 

实际用量为理论用量的2倍。 

2．2．1 H2SO4浓度 的影 响 分别 采 用 20％、 

30％、40％H SO 溶液，在常温下快速处理钨渣。 

由图2a可以看出，Ta：O 在 H sO 溶液中的损失 

比Nb O 和WO，小很多，而低温下随着 H SO 浓 

度的增大 Nb：O 的损失也越大。 

2．2．2 温度的影响 采用20％H：SO 溶液，在常 

温、60与95℃处理钨渣，由图2b可知，温度对 

Nb O 的影响非常大，且温度越高，Nb O 的损失 

越大。95℃时 Nb O5的回收率仅为 30．29％。 

2．2．3 时间的影响 采用30％H2SO 溶液，在60 

℃分别处理钨渣2、20、30 min，由图2c可知，时 

间对 Nb O 的影响较大，且越长，Nb O 的损失越 

大。而时间对 w、Ta的影响较小，尤其是对 w而 

言，随着时间的延长，其回收率还有所提高。 

2．2．4 H2SO4处理 时Fe、Mn、Ca、Si的行 为 硫 

20 30 40 50 60 70 80 90 l00 

温度 ／℃ 

图2 I-t SO 处理钨渣时浓度(a)、温度(b)、和时间(c)对金属回收率的影响 

Fig．2 Influence of concentration(a)，temperature(b)and time(C)on metal recovery with H2SO4 curing tungsten residue 
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酸处理时，Fe、Mn在低温低酸度下只有约 10％ ～ 

30％进入溶液，随着时间的延长及温度的升高，渣 

中的硅约 80％以上留在渣中，而当低温低酸度时， 

钨渣中的硅约40％ ～60％进入溶液。如采用 30％ 

H sO 在 95℃以上处理时，Mn、Fe的浸出率分别达 

到 85％和92％。Si的行为与 Fe、Mn有所不同，当 

硫酸浓度较高或处理温度较高时，渣 中的 si约 

80％以上留在渣中，而当低温低酸度时，钨渣中的 

si约40％ ～60％进入溶液。对于 Ca而言，硫酸的 

加入将形成大量的CaSO 沉淀，因此 Ca的浸出率相 

当低，当采用 30％H SO4时，ca的浸出率仅为 

9．8％，浸出渣中CaSO 含量接近60％，这也直接降 

低了浸出渣中Ta、Nb的富集效果。 

从Ta O 、Nb O 与WO，的回收率以及富集效 

果考虑，按照如下条件进行 了优化试验 ：30％H 

SO ，在2倍酸用量、40℃下反应 10 min。浸渣中 

Ta O 、Nb O5与 WO，的 回收率 分别 为 95．2％、 

68．5％、79．8％；然而 Ta、Nb、W 仅富集 了4倍左 

右。 

2．3 比较与讨论 

根据不同的酸、浓度、用量以及处理时间等因 

素对 w、Ta、Nb回收的影响分析，可以看出，盐酸与 

硫酸对 w、Ta、Nb的影响是不同的。如 Ta在盐酸 

中的损失明显比在硫酸中大，且盐酸处理条件对 Ta 

的影响更明显。究其原因，Ta、Nb的性质很相似， 

但是各种 Ta、Nb盐类的性质还是有一定的差别 ，尤 

其是在盐酸、硫酸中的溶解度有差异，这就导致了 

在盐酸和硫酸处理中Ta、Nb回收率的不同以及不 

同酸处理条件对 Ta、Nb回收率的影响的差异。 

另一方面，要同时获得高的回收率和富集效 

果，所需要的条件是有一定冲突的。好的富集效果 

需要高温高酸，而此时金属损失大。此外，钨渣中 

高的钙含量也对硫酸处理中w、Ta、Nb的富集效果 

有较大的影响。 

研究表明，用 20％HC1在 95℃以上处理钨渣 

时，有接近80％的 w进入溶液，同时有大量杂质如 

Fe、Mn进入溶液，因此可以考虑通过控制溶液 pH 

值使 w 以钨酸沉淀，与 Fe、Mn分离。 

3 结 论 

(1)研究表明，钨渣中有价金属 w、Ta、Nb回收 

的关键在于杂质的脱除，采用酸处理可以除去 Fe、 

Mn、Ca、Si等杂质。在2倍酸用量、40~C条件下浸出 

50 g钨渣 10 min，15％ HC1溶液中Ta2O5、Nb2O5与 

WO 的回收率分别为 86．1％、75．3％和73．9％， 

Ta、Nb、W分别富集了 8～10倍；而在 30％ H SO 

中的回收率分别为 95．2％、68．5％和 79．8％，Ta、 

Nb、W仅富集了4倍左右。 

(2)酸处理过程中，Ta、Nb、W 也会有一定的损 

失，其回收率与处理条件如酸的种类、浓度、处理时 

间、温度等有关，且不同的处理条件对Ta、Nb、W的 

回收率的影响也各不相同。因此在处理条件选择 

中要综合考虑 3种金属的回收。 

(3)从研究结果看，可以考虑盐酸分解钨渣后 

直接从滤液中回收其中的有价金属，工艺简单。 
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Recovery of Nb，Ta，W  from Tungsten Residue by Acid Leaching 

DAI Yan-yang，ZHONG Hui，ZHONG Hai-yun 

(School of Nonferrous Metallurgical Science Enginee~ng，Central South University，Changsha 4 10083，China) 

Abstract：The investigation of optimizied technique for acid leaching of tungsten residue reveals that when 50 g 

tungsten residue iS lcached at 40℃ for about 10 min，the recovery rates of Ta1O ，Nb，O and WO1 are 86．1％ ， 

75．3％ and 73．9％ respectively in 15％ HCl leaching agent，but 95．2％ ．68．5％ and 79．8％ respectively in 

30％ H2 SO4 leaching agent．Ta，Nb，W are enriched 8～10 times in the fonTler condition and only 4 times in 

the latter condition．Owing to the difference between the solubility of niobate and rantalate in H，SO and HCl SO． 

1ution，recovery rates of Ta，Nb ave difierent． 
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