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［摘　要］　粗钨酸是黑钨精矿酸解作业后的产品，可以作为制取仲钨酸铵和三氧化钨的原料，实验对
粗钨酸进行了氨溶、氨渣碱溶、蒸发结晶等工序进行条件试验。在较优条件试验的基础上进行了综合试

验，得出如下结论：推荐流程只采用一次氨溶，氨渣中残留的钨用碱浸回收；黑钨精矿经盐酸分解后获得

的粗钨酸直接采用氨溶－蒸发结晶流程处理可获得含 ＷＯ３８８４６％ ～８８７５％的仲钨酸铵，经煅烧后的
ＷＯ３纯度＞９９９％，氨渣经碱溶后可充分回收钨，ＷＯ３的氨溶率可达到８９％以上，碱溶率可达１０％以上，
ＷＯ３的总收率达９９％以上，进入产品ＷＯ３的直收率７５％以上。粗钨酸经氨溶、碱浸出后，钽、铌、锡富集
于碱渣中，可作回收钽、铌的原料。
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　　黑钨精矿经酸解作业后获得两种产物：酸解液
和粗钨酸。酸解液用于提钪，粗钨酸为提钨物料。

酸解作业使得铁、锰、钪、铀、钍等酸溶物质大部分溶

解入酸解液，粗钨酸实质上是经初步除杂提纯的产

物，酸解后的 ＷＯ３含量从７０％左右提高到８９％左
右，酸难溶物钽、铌、锡等及少量溶解的铁、锰等残留

于其中，其比放射性活度低于国家排放标准［１－２］。

目前，制取仲钨酸铵（ＡＰＴ）和三氧化钨（ＷＯ３）
常采用方法有不纯的仲钨酸铵热离解－氨溶法、钨
酸钠溶液（粗钨酸碱溶法制取）离子交换法、钨酸钠

溶液（粗钨酸碱溶法制取）溶剂萃取法等。热离解－
氨溶法条件：热离解在２５０～３５０℃下进行，或者在
真空中５０～１５０℃下进行；氨溶在 ９５℃左右溶解
４～６ｈ。该方法虽然流程短，但是能耗高，仅适用于
生产小批量的高纯 ＡＰＴ和 ＷＯ３或回收处理不合格
的ＡＰＴ产品。离子交换法ＡＰＴ纯度高，但树脂空洞
Ｎａ等杂质不利于清洗，废水排放量大。溶剂萃取法

产出的氨氮废水需要治理，而且萃取过程去除 Ｐ、
Ａｓ、Ｓｉ、Ｔａ和Ｍｏ的效果不佳［３－５］。

针对目前ＡＰＴ和ＷＯ３生产方法存在的问题，本
文对粗钨酸进行了氨溶、氨渣碱溶、蒸发结晶等工序

的试验，考查了所得仲钨酸铵及灼烧后的 ＷＯ３是否
合格，并分析了主要技术指标和铌、钽、锡有价元素

的走向及富集情况等［６－７］。先采用工业氨水按工序

进行了条件试验，考查 ＷＯ３纯度；然后在条件试验
的较优条件下，分别采用分析纯氨水和工业氨水进

行了综合试验，对比考查 ＷＯ３纯度和主要杂质及主
要有价元素的分布情况。

１　试料成分及工艺流程
１１　原料

试验用粗钨酸主要成分列于表１。从表１中看
出ＷＯ３含量比扩试平均值略低，原因是该试料是包
括扩试预备试验所产粗钨酸在内的全部粗钨酸的综

合试料。主要杂质除铁、硅较高外，Ｍｏ、Ｐ等含量都
很低，对提钨极为有利。

１２　主要试剂及设备
１）主要试剂：分析纯氨水（含 ＮＨ３２５％ ～

２８％）、工业氨水（ＮＨ３１８％ ～２０％，比重０９）、１∶２
工业氨水、分析纯ＮａＯＨ。
２）主要设备：玻璃三口瓶 （３０００ｍＬ）、电动搅
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表１　粗钨酸主要成分

成分 ＷＯ３ Ｆｅ Ｍｎ Ｓｉ Ｓｎ Ｎｂ２Ｏ５ Ｔａ２Ｏ５ Ａｓ Ｍｏ Ｐ

含量 ８７１３ ０６６ ０３５ ０６３ ０２０ ０２１４ ００３９ ００５６ ００２ ０００４８

拌器（６０Ｗ）、电炉（１５００Ｗ）、分液漏斗（５００～
１０００ｍＬ）等。
１３　试验工艺流程

试验工艺流程如图１所示。

图１　粗钨酸提取纯三氧化钨流程
　

２　条件试验
２１　一次氨溶
２１１　试验原理

氨水将粗钨酸溶解使之与未分解的矿粒及其中

未洗除的某些不溶性杂质进一步分离除去，从而获得

较纯的钨酸铵溶液。主要化学反应见式（１）～（５）。
Ｈ２ＷＯ４＋２ＮＨ４ＯＨ＝（ＮＨ４）２ＷＯ４＋２Ｈ２Ｏ （１）
ＦｅＣｌ２＋２ＮＨ４ＯＨ＝Ｆｅ（ＯＨ）２↓＋２ＮＨ４Ｃｌ（２）
ＦｅＣｌ３＋３ＮＨ４ＯＨ＝Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋３ＮＨ４Ｃｌ（３）
ＭｎＣｌ２＋２ＮＨ４ＯＨ＝Ｍｎ（ＯＨ）２↓＋２ＮＨ４Ｃｌ（４）
ＣａＣｌ２＋２ＮＨ４ＯＨ＝Ｃａ（ＯＨ）２↓＋２ＮＨ４Ｃｌ（５）
铁、锰等杂质的氢氧化物沉淀条件 ｐＨ值为

Ｆｅ（ＯＨ）３２５～３、Ｆｅ（ＯＨ）２５５、Ｍｎ（ＯＨ）２８５、
Ｃａ（ＯＨ）２＞１０，一次氨溶磨矿粒度 －３００目以下，在
ｐＨ值为１１～１２氨溶条件下，铁、锰等杂质的氢氧化
物都以沉淀除去（前期做过实验），因而可以获得

铁、锰、钙、硅等杂质含量很低的钨酸铵溶液。

２１２　试验条件及方法
试验在３Ｌ三口玻璃瓶中进行，水浴保温，温度

用水银触点温度计配６３０１型电子继电器控制。

试验主要考查了氨水量和搅拌时间对溶解过程

的影响。

每次称取 １００℃下干燥的粗钨酸 ２００ｇ，用
２００ｍＬ蒸馏水在１Ｌ烧杯中调浆，并在搅拌下将浆
液温度加热至 ８０～８５℃。将计量的工业氨水
（ＮＨ３１８％）倒入三口瓶内，在强搅拌下徐徐加入热
钨酸浆，加完后用１００ｍＬ热蒸馏水洗烧杯，洗液入
三口瓶。至规定搅拌时间后取下三口瓶，将料液倒

入贮液瓶内，用１∶２工业氨水５０ｍＬ冲洗三口瓶，洗
液合并入贮瓶内，加盖静置１２ｈ以上。然后用倾析
法取出上清液，浓泥在布氏漏斗中抽滤，用１∶２工业
氨水９０ｍＬ分三次洗涤滤渣，洗液、滤液及上清液合
并计量取样，分析 ＷＯ３溶出率。滤渣烘干后称量，
磨细后取样分析ＷＯ３含量。
２１３　试验分析

１）氨水量的影响。分别固定搅拌时间３０ｍｉｎ、
４５ｍｉｎ、６０ｍｉｎ，对氨水量做了理论量、过量５０％、过
量１００％、过量１５０％的试验，结果见表２、图２。

表２　一次氨溶条件试验结果

试验

编号

钨酸量／

ｇ

氨过量

系数／％

搅拌时

间／ｍｉｎ

干渣

质量／ｇＷＯ３／％

ＷＯ３溶出

率／％

１ ２００ ０ ３０ ５２９ ８６００ ７３８９

２ ２００ ５０ ３０ ２４０ ７４５０ ８９７４

３ ２００ １００ ３０ ２８８ ７５５０ ８７５２

４ ２００ １５０ ３０ ２３７ ６９２０ ９０５９

５ ２００ ０ ４５ ９９３ ９２５０ ４７２９

６ ２００ ５０ ４５ ２８１ ７９００ ８７２６

７ ２００ １００ ４５ ３４７ ８０５０ ８３９７

８ ２００ １５０ ４５ ２６８ ７４００ ８８６２

９ ２００ ０ ６０ ５９８ ８９００ ６９４６

１０ ２００ ５０ ６０ ２９０ ７８５０ ８６９４

１１ ２００ １００ ６０ ２４９ ７５００ ８９２８

１２ ２００ １５０ ６０ ２４６ ７３５０ ８９６２

　　注：５号试验中渣量及渣含 ＷＯ３明显偏高，系因清洗不干净所

致，忽略该数据

　　从表２可以看出，在相同的时间条件下，采用溶
解钨酸所必须的理论氨量（氨过量系数为 ０）时，
ＷＯ３溶出率只能维持在７０％左右。当氨过量系数
增大至５０％时，ＷＯ３溶出率急剧提高９０％左右。氨
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图２　一次氨溶条件试验结果
　

过量系数从５０％再进一步增大时，ＷＯ３溶出率提高
不明显。因此，在试验条件下，氨过量系数取５０％
为宜。

２）搅拌时间的影响。将表 ２中氨过量系数相
同的试验分组进行对比可以看出，氨过量系数相同

的情况下，无论搅拌时间为 ３０ｍｉｎ、４５ｍｉｎ还是
６０ｍｉｎ，ＷＯ３溶出率影响不大。从生产能力考虑，取
３０ｍｉｎ是适宜的（前期做过实验，搅拌时间低于
３０ｍｉｎ，ＷＯ３溶出率受到影响）。

综上所述，一次氨溶最适宜的条件为氨过量

５０％，搅拌３０ｍｉｎ，调浆固液比１∶５（包括洗水），浆
液温度８０～８５℃。
２２　二次氨溶

一次氨溶渣ＷＯ３含量达到７０％以上，为了提高

ＷＯ３的直收率，进行了二次氨溶试验。试验原料由
一次氨溶条件试验获得的一次氨溶渣经混合、烘干、

磨细后制得，含 ＷＯ３７７５％。每次取试料 １００ｇ，
主要考查氨水量、温度、搅拌时间对 ＷＯ３溶出率的
影响。试验条件、装置、操作及试剂与一次氨溶

相同。

采用正交方法安排试验。试验选择的因素及其

相应水平列于表３。
从表３可以看出，本试验是三因素三水平试验，

选用三水平正交表，该表共可安排九次试验。由表

３和Ｌ９（３４）正交表排出各组的试验条件列成试验
方案表，并进行分组试验，试验结果见表４。
　　从表４可以看出，Ａ因素的极差远比其他因素
大，是影响ＷＯ３溶出率的主要因素。Ｂ、Ｃ因素的极
差与空列极差相近，视为非主要因素。从而得出因

素主次顺序为Ａ→Ｂ→Ｃ。较好的工艺条件组合为

表３　二次氨溶正交试验

水平

因素

Ａ

保温温度／℃

Ｂ

氨水过量系数／％

Ｃ

搅拌时间／ｍｉｎ

１ ５０ ５０ ４５

２ ７０ １００ ７０

３ ９０ ２００ ９０

表４　试验方案和极差分析表
Ａ

保温

温度／℃

Ｂ

氨水过量

系数／％

Ｃ

搅拌时间／

ｍｉｎ

空列
溶出率

数据／％

１ ５０ ５０ ７０ ３ ４０６２

２ ５０ １００ ９０ １ ４２２２

３ ５０ ２００ ４５ ２ ４４１４

４ ７０ ５０ ９０ ２ ４９５９

５ ７０ １００ ４５ ３ ４５３９

６ ７０ ２００ ７０ １ ５２８６

７ ９０ ５０ ４５ １ ５３８３

８ ９０ １００ ７０ ２ ５８４６

９ ９０ ２００ ９０ ３ ５５１９

Ⅰ １２６９８ １４４０４ １４３３６ １４８９１

Ⅱ １４７８４ １４６０７ １５１９４ １５２１９
Ｔ＝４４２３

Ⅲ １６７４８ １５２１９ １４７００ １４１２０

Ｒ ４０５０ ８１５ ８５８ １０９９

　　注：表中Ｒ为极差；Ｔ为９次试验溶出率之和

Ａ３Ｂ３Ｃ２，即保温温度 ９０℃、氨水过量 ２００％、搅拌
７０ｍｉｎ。
２３　蒸发结晶制取仲钨酸铵

从钨酸铵溶液中析出仲钨酸铵，生产上常用中

和法和蒸发法，本试验采用蒸发法析出仲钨酸铵。

该方法实质上是用蒸发的办法除去部分 ＮＨ３，使溶
解度大的钨酸铵转变成溶解度小的仲钨酸铵结晶从

溶液中析出，具体化学反应见式（６）。
１２（ＮＨ４）２ＷＯ４→５（ＮＨ４）２Ｏ·１２ＷＯ３·ｎＨ２Ｏ↓＋

１４ＮＨ３↑＋（７－ｎ）Ｈ２Ｏ （６）
式（６）中的ｎ随温度、晶形而变。温度高，片状

结晶，ｎ＝５；温度低，针状结晶，ｎ＝１１。
为了得到所需粒度的晶体，必须控制好影响粒

度的各种因素，例如溶液的过饱和度、原始浓度、温

度、时间、杂质种类及含量等。由于本试验主要考查

产物的化学纯度，因此未对上述诸因素作详细探讨，

只考查了不同蒸发程度下仲钨酸铵化学质量。
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试液为二次氨溶试验所得钨酸铵溶液合并液，

ＷＯ３浓度为２１２８ｇ／Ｌ。将１０００ｍＬ试液倒入２Ｌ
烧杯内进行搅拌蒸发；采用水浴加温，温度７０～
８０℃，用触点水银温度计配电子继电器控制；蒸发
至规定体积后取下，自然冷却结晶约２４ｈ；用布氏漏
斗抽滤，并用３００ｍＬ蒸馏水分三次洗涤仲钨酸铵，
于８０℃下烘干取样称重；洗水与滤液合并后取样分
析，计算ＷＯ３结晶率。试验结果见表５、图３、图４。

表５　蒸发结晶试验结果

试验

编号

原液体积／

ｍＬ

蒸发量／

％

仲钨酸铵结晶

质量／ｇ ＷＯ３／％

ＷＯ３结晶

率／％

１ １０００ ５８ ２１１９ ８８６２ ９１３５

２ １０００ ６０ ２０７０ ８８６５ ８９１５

３ １０００ ６５５ ２０１６ ８８６０ ８３９４

４ １０００ ７２ ２０６５ ８８５５ ８５９３

５ １０００ ７４５ ２０４２ ８８７５ ８５１６

６ １０００ ７６５ １８２４ ８８６０ ７５９４

７ １０００ ９０ ２１９９ ８８４６ ９１４１

８ １０００ ９３５ ２２５１ ８８６６ ９３７８

图３　蒸发量与ＷＯ３结晶率
　

图４　仲钨酸铵结晶量与ＷＯ３结晶率
　

　　从表５看出，蒸发量从５８％升至９３５％，ＷＯ３

结晶率变化范围为 ７５９４％ ～９３７８％。仲钨酸铵
结晶中ＷＯ３含量为８８４６％～８８７５％，按五水仲钨
酸铵折合，纯度为９９５９％ ～９９９２％。在粗钨酸成
分基本相似情况下，此结果与王承友［８］研究钨酸铵

蒸发结晶数据（蒸发量变化范围 ６０％ ～９３５％，
ＷＯ３结晶率为 ８８５５％ ～８８７５％）相比，钨酸铵蒸
发范围和仲钨酸铵结晶范围更广，ＷＯ３纯度和结晶
率更高，说明此试验工艺可行。

２４　铵渣碱溶
二次氨溶渣仍含有６０％左右的ＷＯ３，采用碱溶

法加以回收，同时使有价元素钽、铌、锡在碱渣中得

到进一步富集。本试验只做了常压浸出试验，所以

碱渣含 ＷＯ３还很高。为了提高回收率，可采用加压
碱浸作业，该方法有待进一步试验验证。

二次氨渣经烘干磨碎后得碱溶试料，ＷＯ３含量
为５７８％。试验每次取１００ｇ试料，在１Ｌ烧杯中进
行。水浴加温，温度控制同前。溶剂用分析纯

ＮａＯＨ配制而成。试验主要考查了碱量、碱浓度、温
度和时间对ＷＯ３溶出率的影响。

先将计量的ＮａＯＨ和水在烧杯中搅拌溶解，加
热升温至规定的水平，将称好的１００ｇ试样在搅拌
下缓缓加入烧杯中，维持规定温度到反应规定时间

后冷却过滤。浆液用布氏漏斗抽滤，然后用 ２％
ＮａＯＨ溶液５０ｍＬ分三次淋洗滤渣，制样分析 ＷＯ３
含量。所得碱液可制成钨酸返回氨浸，碱渣回收钽、

铌、锡。

用正交法安排试验，试验因素水平见表６。

表６　试验因素水平

水平
Ａ

温度／℃

Ｂ

时间／ｍｉｎ

Ｃ

碱量／倍

Ｄ

碱浓度／％

１ ６０ ３０ １０ １０

２ ８０ ６０ １２ ２０

３ ９５ ９０ １４ ３０

　　从表６看出，试验为四因素三水平试验，选用
Ｌ９（３４）正交表。按正交表的编排进行分组试验。
将试验结果ＷＯ３溶出率数据填入表的右侧；极差计
算结果计入表下方。实验结果见表７。
　　从表７可得出较优工艺条件：温度９５℃，碱浓
度 ２０％，ＮａＯＨ用量为理论量的 １４倍，时间
９０ｍｉｎ。
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表７　Ｌ９（３４）正交试验、结果和极差计算表

水平
Ａ

温度／℃

Ｂ

时间／ｍｉｎ

Ｃ

碱量／倍

Ｄ

碱浓度／％
ＷＯ３溶出率／％

１ ６０ ３０ １０ １０ ６４７９
２ ６０ ６０ １２ ２０ ６６９４
３ ６０ ９０ １４ ３０ ６７０４
４ ８０ ３０ １２ ３０ ６５９９
５ ８０ ６０ １４ １０ ７５８５
６ ８０ ９０ １０ ２０ ７４６９
７ ９５ ３０ １４ ２０ ８１２１
８ ９５ ６０ １０ ３０ ７４７４
９ ９５ ９０ １２ １０ ７９７８
Ⅰ １９８７７ ２１１９９ ２１４２２ ２２０４２
Ⅱ ２１６５３ ２１７５３ ２１２７１ ２２２８４ Ｔ＝６５１０３
Ⅲ ２３５７３ ２２１５１ ２２４１０ ２０７７７ 因素主→次
Ｒ ３６９６ ９５２ １１３９ １５０７ Ａ、Ｄ、Ｃ、Ｂ

较优水平 Ａ３ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ２

　　注：表中Ｒ为极差；Ｔ为９次试验溶出率之和

３　综合试验
为了进行对比，用分析纯氨水按与工业氨水相

同的试验条件进行了对比试验，以便进行氨溶液杂

质和随后所得产物的纯度进行对比。试验结果列于

表８～１０。
两次氨溶时 ＷＯ３溶出率（按液计）：８９４４％＋

６３１％＋３４５％＝９９２０％。

表８　粗钨酸处理综合串接试验结果－溶液

试剂 作业

粗钨酸 溶液

质量／ｇ
ＷＯ３

质量／ｇ 占比／％
体积／Ｌ

ＷＯ３
浓度／ｇ·Ｌ－１ 质量／ｇ

溶出率／％

工业氨水

一次氨溶 ６０００ ５２２７８ ８７１３ １６８５ ２７７５ ４６７５８８ ８９４４
二次氨溶 ９３６９ ６６１４５ ７０６０ ２９１ １３５９ ３９５４７ ５９７９

分析纯ＮａＯＨ 碱浸 ５１０４ ２８５８２ ５６００ １５０ １５５０ ２３１７３ ８１０８
　　　　　　合计 １０１４３
分析纯氨水 氨溶 ２００ １７４２６ ８７１３ ０６１ ２５６０ １５５３９ ８９１７

　　注：两次氨溶时ＷＯ３溶出率（按液计）：８９４４％＋７５６％＋４４３％＝１０１４３％。其中，７５６％为二次氨溶后ＷＯ３溶出率占总ＷＯ３溶出率

百分比＝３９５４７／５２２７８＝６５９％；３８６％为碱浸后ＷＯ３溶出率占总ＷＯ３溶出率百分比＝２３１７３／５２２７８＝４４３％

表９　粗钨酸处理综合串接试验结果－渣

试剂 作业 渣质量／ｇ
溶出ＷＯ３

质量／ｇ 占比／％

溶出ＷＯ３占

原粗钨酸比％

尾渣ＷＯ３
残留率％

工业氨水
一次氨溶 １０４３７ ７３６１２ ７０５３ １２２７ １２２７
二次氨溶 ５１０４ ２８５８２ ５６００ ３０５１ ３０５１

分析纯ＮａＯＨ 碱浸 ２１０５ ６７８４ ３２２３ １３２９ １３２９
溶出率合计／％ １０４４２
分析纯氨水 氨溶 ３７３ ２６１１ ７０ １３０６ １３０６

　　注：两次氨溶时ＷＯ３溶出率（按渣计）：７０５３％＋２７３９％＋６５０％＝１０４４２％，结果误差大，可能是称量、物料水分及分析误差等所致

　　从表１０看出，用分析纯氨水所得的钨酸铵溶液
除Ａｓ略高外，其余主要杂质均达到高纯溶液杂质含
量要求。用工业氨水所获得的钨酸铵溶液，Ａｓ、Ｐ较
高，但 Ｐ可达到工业纯溶液要求，其中二次液比一
次液Ａｓ、Ｐ含量高，需进行除杂。因此本试验分别

用工业氨水和分析纯氨水的一次氨浸出液进行蒸发

结晶仲钨酸铵；在８０℃左右蒸发至原体积的２５％
左右静置。经过滤洗净的仲钨酸铵在７００℃下煅烧
获得ＷＯ３产品，用光谱定量分析的杂质含量列于表
１１，差减法得到 ＷＯ３纯度为：工业氨水一次氨液制
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得的 ＷＯ３品位 ＞９９９４％，分析纯氨水制得 ＷＯ３品
位＞９９９６％。两种方法制得 ＷＯ３纯度相近，均达
到国家标准要求，但采用分析纯氨水尾渣中ＷＯ３残

留量高，成本比工业氨水高，设备腐蚀性大，环境污

染大。因此，工业生产上推荐使用工业氨水进行氨

浸、蒸发结晶、煅烧仲钨酸铵制取三氧化钨。

表１０　氨浸液和氨渣主要成分 ％

试剂 分析物料
成分

ＷＯ３ Ｐ Ａｓ Ｓｉ Ｍｏ Ｔａ２Ｏ３＋Ｎｂ２Ｏ３ Ｓｎ

一次氨浸液 ２７７５０ ００２８ ００７３ ００３５ ０００５５ ０２０２（占溶液２２４２） ００１４

工业氨水

一次氨浸渣 ７０５３ ０８０ ０９８

二次氨浸液 １３５９０ ００４３ ０１２８ ００２６ ０００２８ ００６３ ００１２

二次氨浸渣 ５６００ １２５ １８７

碱渣 ３２２３ ２５５ ４２７

分析纯氨水 氨浸液 ２５６００ ０００２５ ００２２１ ００１

　　注：单位为ｇ／Ｌ；钨酸铵高纯溶液标准要求Ｐ≤００７％，Ａｓ≤００１％，Ｓｉ≤０１５％，Ｍｏ≤０３％，Ｓｎ≤００５％

表１１　三氧化钨产品主要杂质光谱定量分析结果 ％

项目
元素

Ｆｅ Ａｓ Ｐｂ Ｓｎ Ｃａ Ｓｂ

工业氨水一次氨浸液结晶 ００１９ ０００２４ ００００２０ ＜００００１ ＜０００１ ＜０００１

工业氨水二次氨浸液结晶 ００２５ ０００２０ ００００２０ ＜００００１ ＜０００１ ＜０００１

分析纯氨水氨浸液结晶１ ０００１４ ０００２５ ００００１８ ００００２０ ００００１４ ００００１６

分析纯氨水氨浸液结晶２ ０００２０ ０００２９ ００００３２ ００００１１ ００００１２ ００００２３

项目
元素

Ｍｏ Ｔｉ Ｂｉ Ｓｉ Ａｌ Ｍｇ

工业氨水一次氨浸液结晶 ＜００１ ＜０００１ ＜００００１ ＜０００１ ＜０００１ ＜０００１

工业氨水二次氨浸液结晶 ＜００１ ＜０００１ ＜００００１ ＜０００１ ＜０００１ ＜０００１

分析纯氨水氨浸液结晶１ ＜００１１ ０００２ ≤００００２０ ０００１８ ０００１２ ０００１７

分析纯氨水氨浸液结晶２ ＜００１１ ０００２ ≤００００２０ ０００２５ ００００８０ ０００１４

项目
元素

Ｍｎ Ｖ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ

工业氨水一次氨浸液结晶 ０００１５ ＜０００１ ＜０００１ ＜０００１ ＜０００１

工业氨水二次氨浸液结晶 ００１ ＜０００１ ＜０００１ ＜０００１ ＜０００１

分析纯氨水氨浸液结晶１ ００１１ ＜０００１ ＜０００１１ ００００５１ ００００３０

分析纯氨水氨浸液结晶２ ００１０５ ＜０００１ ＜０００１１ ００００５１ ００００３５

　　一次氨浸时，Ｎｂ２Ｏ３＋Ｔａ２Ｏ３有２２４２％被溶解
进入溶液，碱渣含 Ｎｂ２Ｏ３＋Ｔａ２Ｏ３２５５％，富集倍数
为１０倍左右，入渣直收率７２４９％；含Ｓｎ４２７％，富
集倍数２０倍左右，直收率７５％左右。该渣可作回
收钽、铌、锡的原料，以年产２００００ｔ钨冶炼产品厂
家为例，预计每年有价金属回收价值将超过 １０００
万元。

结晶母液可制成钨酸、人造白钨或用萃取法回

收其中的钨。碱溶液杂质情况可采取离子交换法提

钨或制成钨酸或人造白钨返回主流程，该方法金属

回收率高、生产环境友好、废渣和废水处理工作量

少，对环境的污染小；使用白钨矿做原料时此法对矿

源的适应性差，副流程长，金属实收率低，而且腐蚀

性大，工作环境差，环境污染严重，效果不理想。

４　结论
本文针对目前 ＡＰＴ和 ＷＯ３生产方法存在的问

题，对粗钨酸进行了氨溶、氨渣碱溶、蒸发结晶等工

·４８· 中 国 有 色 冶 金　　　　　　Ａ生产实践篇·冶炼工艺　
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序的条件试验，分别采用分析纯氨水和工业氨水进

行了综合试验，试验数据说明粗钨酸采用氨溶法制

得钨酸铵溶液，经蒸发浓缩或中和结晶析出仲钨酸

铵，灼烧后的产物为三氧化钨的工艺流程是可行的。

１）试验结果表明，第二次氨溶液杂质含量高不
宜直接结晶。因此推荐流程只采用一次氨溶，氨渣

中残留的钨用碱浸回收。工业生产上推荐使用工业

氨水进行氨浸、蒸发结晶、煅烧仲钨酸铵制取三氧

化钨。

２）黑钨精矿经盐酸分解后获得的粗钨酸直接
采用氨溶－蒸发结晶流程处理可获得含 ＷＯ３
８８４６％～８８７５％的仲钨酸铵，经煅烧后的 ＷＯ３纯
度＞９９９％。氨渣经碱溶后可充分回收钨。ＷＯ３的
氨溶率可达到 ８９％以上，碱溶率可达 １０％以上，
ＷＯ３的总收率达９９％以上，进入产品ＷＯ３的直收率
７５％以上。

３）结晶母液和碱溶液的处理有待进一步探讨，
以便回收其中的钨或直接制取钨的产品。

４）粗钨酸经氨溶、碱浸出后，钽、铌、锡富集于
碱渣中，Ｎｂ２Ｏ３＋Ｔａ２Ｏ３富集倍数１０倍以上，锡大于
２０倍，可作回收钽、铌的原料。约有２０％多的钽、铌

进入氨溶液，可在提钨过程中分离提取。
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