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引 言

N a O H 分解法为钨冶金 中分解黑钨精矿的常用方法
,

它具有工艺简单
,

分解率高等特点
。

但在通常条件下
,

由于 N a 0 H 与白钨矿 (C
a
W O

;
) 难以反应

,

因此过去国内外学者都认为在

工业条件下用 N a( ) H 法处理白钨精矿是不可能的
; 即使对黑钨精矿而言

,

也要求其中混杂的

白钨矿相当少 (C
a < 1

.

0% )
,

才能有好的分解效果
,

因而不得不要求选矿工作者将两者仔细

分选
,

并要求用不同的工艺分别处理
。

我国过去主要是处理黑钨精矿
,

因此现有企业的流程

和设备主要适用于黑钨精矿的碱分解法
。

随着钨资源的开发与利用
,

我国黑钨矿资源越来越

少
,

白钨矿及黑白钨混合矿 已占钨资源总量的 2j/ 3 以上
。

因此
,

如何利用现有处理黑钨精矿

的流程及设备处理 白钨矿
、

黑 白钨混合矿及各种低品位钨矿物原料
,

不论对我国钨冶金工业
、

选矿工业的发展
,

还是对合理利用我国钨资源
,

都有重大意义
,

而解决此 问题的关键又在于

掌握白钨矿与 N a O H 充分反应的条件
。

80 年代以来
,

我们在国家自然科学基金资助下
,

解决

了有关理论问题
,

接着开展了工艺研究
,

成功地研究出了机械活化 (热球磨 )碱分解工艺
。

1 98 5

年
,

以
“

白钨精矿与黑白钨混合矿碱分解方法与设备
”

为标题
,

取得了国家专利
,

现在国内

已有 15 个钨冶金厂采用
。

工业实践证明
,

本工艺已成为处理各种钨矿物原料 (包括白钨精矿
,

黑钨精矿
,

低品位黑钨 白钨混合矿等 ) 的通用工艺
,

而且
,

相对于传统的 N a 0 H 压煮工艺而

言
,

具有流程短
、

碱耗低
、

设备简单
、

单位生产能力大
、

成本低等特点
,

其主要指标优于国

外钨矿分解工艺的指标
,

从而将我国钨矿物分解的技术水平提高到世界先进水平
。

本项工作

成果于 1 9 9 3 年获国家发 明奖二等奖
,

中国专利优 秀奖
,

1 9 91 年获湖南省专利实施十佳奖
,

1 9 90 年获广西壮族自治区科技进步奖二等奖
,

它的两个子课题曾先后两次获中国有色金属工

业总公司科技进步奖三等奖
。

现将其理论研究和工业实践介绍如下
:

1 理论研究

白钨矿用 N a 0 H 溶液分解的反应为
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(l )

过去
,

国内外学者通过热力学计算得出其 25 ℃时的平衡常数 K
。

很小
,

仅 1 0一 ` ,

故认为反应不

可能向右进行
。

为深入查明反应进行的可能性及必要条件
,

我们进行了热力学和动力学研究
。

1
.

1 反应 (1 ) 的表观平衡常数 ( K
`

) 和平衡常数 ( K
。

) 的测定

K
。

和 K
。

可分别用下式表示

c N a Z w O 4

c丸
a o H K

。

a N a公w O 4

a 高
a o 。

式中
c N· Z w 〔 ) ; , c N · o H

分别为反应 ( 1 ) 达到平衡时 N a Z

W O
4

和 N a O H 的浓度
; a N。 : w 〔 ) 4 , a N · o H

分别

为反应 ( 1) 达到平衡时 N a Z

W 0
4

和 N a O H 的活度
。

对工业实践而言
,

K
。

值更具有实际意义
,

根据 K
。

值可直接计算出在一定条件下反应平衡后系统内 N a 。

W O
`
和 N a O H 的浓度值

,

同时

可确定配料要求
。

我们从正反应和逆反应两个方向系统测定了反应 ( l) 的 K
。

与温度及 N a O H 浓度关系
,

如

图 1 所示
。

从图 1可知
,

K
`

值随着温度的升高和 N a 0 H 浓度的增加而增加
,

在 1 50 ℃
,

N a O H

浓度为 4 m ol / L 时
,

K
`

值达 2
.

2 又 1 0 一 2 。

因此
,

控制适当条件
,

增大 K
。

值
,

使反应向右进行

是有可能的
。

考虑到当系统中溶液度接近 。 时
,

K
。

趋近 K
。 ,

将图 1 中 K
`

与 N a 0 H 浓度关系的曲线外

延到 N a O H 浓度接近于 。
,

得 K
。

值如表 1所示
。

从表 1可知
,

在 1 50 ℃时 K
。

的实测值与用

热力学计算法所得数值 (7
.

08 x 10
一 3

) 十分接近
。

表 1 反应 (1 ) 的 K
。

值

t /℃ 7 0 9 0 13 0 1 50

K
。 X 1 03 1

.

0 0 1
.

8 0 6
.

0 10
.

5 0

20

} /
I s t ’ 5 0 1

’

/

乞工
。 、
狱1

.

2 机械活化对分解过程的影响

我们用电子自旋共振 ( E S R ) 对机械活化

前后 的白钨矿样品进行 了系统分析
,

发现其

E S R 谱的半波宽 助 由未活化矿的 8 83 G s
增

至活化矿的 1 0 1 4 G s 。

它意味着经活化后白钨

矿晶格中产生了更多的缺陷
,

缺陷的增加使白

钨矿晶体偏离标准状态而处于不稳定状态
。

机

械活化作用
,

不论在动力学或热力学上都对白

钨矿与 N a O H 的反应带来有利的影响
。

从动力学上来说
,

由于反应物活性增加
,

`
(N a 〔川 ) / r n ( ) l

·

l一
I

图 1 反应 ( 1 ) 的 K
。

值与温度及 N a O H

浓度的关系

则反应速度提高
,

反应的表观活化能降低
。

我们在研究黑钨矿机械活化的结果表明
,

未经活

化的黑钨精矿与 N a O H 反应的表观活化能为 77
.

3 3k J /m ol
,

而活化后的黑钨精矿与 N a O H 反

应的表观活化能为 58
.

94 k J/ m ol
,

即机械活化使其反应的表观活化能下降 18
.

3 9 k J /m ol
,

对白

钨矿也有类似的情况
。

从热力学上来说
,

由于反应物 ( C a
W O

4
) 处于活度更高的非标准状态

,

因此反应的吉布斯自由能变化值将降低
,

有利于反应向右进行
。
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2 工 艺

本工艺的实质是在机械活化反应器中
,

创造白钨矿与 N a O H 反应所必需的热力学和动力

学条件
,

同时将对钨矿物的机械活化过程与上述分解反应有机结合
,

从而使各种钨矿物原料

都能被 N a( ) H 有效地分解
。

本工艺流程是将钨矿物原料 (含白钨精矿
、

低品位难选黑白钨混合矿 ) 与碱直接加入反

应器升至一定温度
,

保温 1一 2 小时
,

卸料过滤
,

溶液即可送后续工序处理
。

因此
,

本工艺克

服了传统工艺只能处理黑钨精矿的局限性
,

同时对原料的粒度不限制
,

不像传统工艺那样要

求预先磨细至小于 40 拼m
·

分解过程是在我们自行设计的机械活化反应器 (也称热磨反应器 ) 中进行
,

该反应器将

对矿物原料的机械活化作用与磨矿作用及分解的化学反应有机结合在一起
,

互相促进
。

为保

证反应器内适当的温度条件
,

反应器外用工频感应加热
。

本反应器现有 l m
3

及 2
.

6m
3

两种规

格
,

年处理能力相 当于 8 0 0一 1 o o o t 和 2 5 0 0一 3 o o o t 钨矿物原料
。

本工艺在工业规模下处理各种类型的钨矿物原料的指标及其与国内外处理非标准精矿的

先进工艺— 苏打压煮法对 比
,

国外的苏打压煮工艺分解率与本工艺大体相当
,

但考虑到其

流程长
,

需磨矿工序
,

则其总收率将低于本工艺
,

而且其工作温度高
,

工作压力比本工艺大
,

设备装料系数比本工艺小
,

特别是苏打工艺主要用于处理 白钨矿
,

处理黑 白钨混合矿的难度

大
,

指标低
。

原苏联学者 H
.

H
.

马斯列尼茨基曾试图用热球磨的方式改善苏打浸出过程
,

但

由于苏打法固有的特点及设备方面的原因
,

即使在小型试验条件下
,

效果仍不如本工艺
,

其

在 20 O C (压力 1
.

SM P a)
,

苏打用量为理论量的 2
.

8 倍的条件下
,

分解率仅 98
.

5 %一 99 %
。

因

此
,

本工艺的综合指标不仅领先于国外视为先进的苏打压煮工艺
,

也优于其在热球磨条件下

的小型试验结果
。

对传统工艺而言
,

它只能分解黑钨精矿
,

如原料中只含有 1炜C a ,

则分解率

也严重下降
; 而本工艺即使在处理 白钨精矿时也能保证约 98

.

5%的分解率
。

本工艺 已成功地在国内珊瑚矿化工厂
、

南昌硬质合金厂等 15 个钨冶炼厂使用
,

总生产能

力相当于仲钨酸钱 1
.

05 万吨 /年
,

或相当于国内钨矿处理能力的 20 %左右
。

有关工厂采用本

工艺后
,

年增加的直接经济效益总计达 1 5 00 万一 2 0 00 万元
。

本工艺处理不同原料 (如 白钨精矿
,

高钙黑钨精矿等 ) 的几个子课题已先后四次通过中

国有色金属总公司组织的专家鉴定
,

专家一致认为
“

本工艺属国内外首创
,

主要指标优于国

内外先进水平
” 。
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