
第 24 卷第 12 期 中国有色金属学报  2014 年 12 月 
Volume 24 Number 12  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  December 2014 

文章编号：1004­0609(2014)12­3142­05 

双氧水协同盐酸分解人造白钨 

王小波，李江涛，张文娟，何贵香，赵中伟 

(中南大学 冶金与环境学院，长沙  410083) 

摘 要：利用双氧水易与钨形成可溶性过氧钨酸的特性，提出了双氧水(H2O2)协同盐酸分解人造白钨(CaWO4)的 

新工艺，使 CaWO4 以氯化钙(CaCl2 )和过氧钨酸(H4[WO3(O2)2])的形式溶解到浸出体系中，大幅提高了人造白钨的 

分解率。研究盐酸和双氧水浓度、反应温度、液固比及反应时间等因素对人造白钨分解效果的影响。结果表明： 

在 H2O2 存在的情况下，盐酸用量可大幅降低，所用的盐酸初始浓度很低故挥发损失很少；H2O2 浓度的增加有利 

于反应的进行；当温度低于 30 ℃时，升高温度对人造白钨的分解浸出有明显的促进作用，超过 40 ℃后 H2O2 会 

逐渐分解且产物过氧钨酸变得不稳定反而不利于浸出。得到的较优条件如下：H2O2 浓度 2.4 mol/L，盐酸浓度 1.5 

mol/L，温度 30℃，液固比 10:1(mL/g)，反应时间 40 min。在此条件下，人造白钨实现了完全分解。 
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Decomposition of synthetic scheelite in HCl solution with 
hydrogen peroxide as complexing agent 

WANG Xiao­bo, LI Jiang­tao, ZHANG Wen­juan, HE Gui­xiang, ZHAO Zhong­wei 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: A new process was proposed  for  the digestion of  synthetic  scheelite (CaWO4)  in hydrochloric  acid solution 

using hydrogen peroxide (H2O2) as complexing agent. H2O2 as a chelating agent, can readily react with H2WO4  to form 

water­soluble peroxotungstic acid H4[WO3(O2)2], and the conversion rate of WO3 was raised substantially. The effects of 

relevant parameters, such as the concentrations of HCl and H2O2, reaction temperature, liquid­to­solid ratio and reaction 

time,  were  studied.  The  results  show  that  increasing  the  concentration  of  H2O2  benefits  the  process  and  both  the 

concentrate  and  consumption  of  HCl  drastically  drop  and  the  volatility  loss  of  HCl  reduces  noticeably.  Elevating  the 

temperature promotes  the decomposition of CaWO4  below 30 ℃ while becomes unfavorable  above 40 ℃ because the 

stability  of  H2O2  and  peroxotungstic  acid  gradually  decreases.  The  optimum  process  conditions  are  as  follows:  the 

concentrations of H2O2  and HCl are 2.4  and 1.5 mol/L, respectively,  the  temperature  is 30 ℃,  the  liquid­to­solid  ratio 

is  10:1  (mL/g),  and  the  reaction  time  is  40  min.  Under  these  conditions  the  synthetic  scheelite  can  be  completely 

decomposed. 
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我国是钨资源大国，其资源储量、产量和出口量 

均居世界第一 [1] ，资源储量中 2/3以上为白钨资源。 

目前，人造白钨(CaWO4)呈仅次于白钨矿和黑钨 

矿的第三类钨资源 [2] 的趋势，它主要来源于回收市场 

价值低廉的中低品位钨矿的碱浸出液 [2−3] 、 含钨合金的 

边角料和废料 [4−5] 等， 以及来源于低品位钨渣的资源化 
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再生。

现阶段人造白钨的处理主要套用传统的天然白钨 

矿处理工艺。 白钨矿的主要工艺为碱压煮工艺 [6−8] 和苏 

打压煮工艺 [9] 。由于该类反应的平衡常数不大，往往 

采用高温、高压和高浓度等强化手段来提高分解率， 

故能耗高、试剂消耗量大。传统的盐酸分解工艺 [10] 虽 

然反应平衡常数很大，具有可在常压下快速反应、流 

程短等优点，但是由于过程会产生胶态状黄钨酸，覆 

盖在未浸出的矿粒表面而阻碍反应的进行，因此不得 

不提高盐酸浓度和反应温度来促进反应的进行，而这 

势必会加剧盐酸的挥发和设备的腐蚀。自贡硬质合金 

厂通过采取加强密封 [11] 的措施，一定程度上改善了分 

解过程中的操作环境，但是进料、出料和过滤等操作 

均在敞开式环境中进行， 盐酸的挥发难以避免。另外， 

为了消除固体钨酸的阻碍作用，瑞典可乐满企业曾采 

用机械球磨的方式进行边磨边浸，虽然大幅降低了盐 

酸浓度和反应温度，但是对球磨设备提出了更高的要 

求 [10] ；此外，还有研究报道采用超声波 [12−13] 的方式来 

剥离钨酸膜，进而降低盐酸浓度和反应温度，改善浸 

出环境，但超声波设备的产业化仍需一段进程。 

一种消除固体钨酸阻碍作用的思路是：在盐酸分 

解过程中，配合加入易与钨形成可溶性钨酸盐的络合 

剂，在本质上避免了固体膜的产生。常用的络合剂有 

磷酸、草酸、柠檬酸和酒石酸 [14−16] 等。考虑到双氧水 

分子中氧原子上的电子云密度大于磷酸和有机酸中配 

位氧原子的电子云密度，双氧水较之具有更强的络合 

能力；此外，双氧水价格相对低廉且不会带入外来杂 

质。因此，选用双氧水为络合剂，研究人造白钨在盐 

酸体系中的浸出行为， 以期实现 CaWO4 在低盐酸浓度 

及低温下的高效分解。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验所用原料为人造白钨，由  Na2WO4 和  CaCl2 
按一定方法在实验室合成，经干燥和过筛，小于粒径 
0.074 mm粒级含量高于 99%，其中，经辛可宁质量法 

测定WO3 含量为 78.67%。人造白钨的 XRD谱如图 1 
所示。从图 1 中可以看出，人造白钨接近纯相的钨酸 

钙。盐酸为浸出剂，双氧水为络合剂。实验中所有试 

剂都为分析纯。 

1.2  实验原理 
LASSNER等 [17] 认为，过氧根离子作为双原子配 

图 1  人造白钨的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of synthetic scheelite 

体，在取代钨酸根离子钨氧键上的氧原子时会形成一 

个三元环结构 ，当双氧水浓度达到一定值时，该 

结构在热力学上比 或 更稳定。因此， 

在双氧水存在的条件下，钨酸生成以后，不会产生固 

态沉淀，而是立即与双氧水中的过氧根离子进行络合 

反应形成可溶性的过氧钨酸。 但是过氧钨酸并不稳定， 

随着 n( − 
2 O  ):n(W)(过氧根与钨原子的摩尔比)比值的减 

小，其稳定性将会降低。随着酸度的变化，两者的比 

值也会发生变化，即存在不同物系之间的转化。 
DICKMAN 等 [18] 报道了  n( − 

2 O  ):n(W)为  4:1、3:1、2:1 
和 1:1 的实验研究。蒋安仁等 [19] 通过钨酸钠溶液制备 

钨酸的实验研究，认为只要 H2O2 与 W 的摩尔比大于 
1:2，即可达到络合钨的目的。 

溶液中的钨含量易于测量，过氧根离子的含量则 

通常采用高锰酸钾滴定法进行计算，由因此不难判断 

反应体系中可能存在的物系种类。通常采用 
n( − 

2 O  ):n(W)=2:1的物系表示过氧钨酸。因此，人造白 

钨的分解过程可以用如下反应方程式来表示： 

CaWO4(s)+2HCl=H2WO4(s)+CaCl2(aq)  (1) 

H2WO4(s)+2H2O2=H4[WO3(O2)2](aq)+H2O  (2) 

总反应式为 
CaWO4(s)+2H2O2+2HCl= 

H4[WO3(O2)2](aq)+CaCl2(aq)+H2O  (3) 

1.3  实验装置和操作 

反应在 250  mL 三颈烧瓶中进行，中间用于放置
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搅拌装置， 另两颈分别插置水银温度计和冷凝回流管。 

三颈烧瓶置于恒温水浴锅中，使实验保持在恒温条件 

下进行。实验装置图如图 2所示。 

每次实验称取 10.00 g人造白钨， 从三颈瓶的一颈 

均匀且缓慢地加入预热到设定温度的反应剂中，并开 

始计时。 分解反应结束立即用布氏漏斗进行真空抽滤， 

并将滤液连同洗液进行定容，稀释到一定倍数后用 
ICP法测定其中的WO3 浓度，并采用差减法计算出人 

造白钨的浸出率。 

图 2  双氧水协同盐酸分解人造白钨的实验装置 

Fig.  2  Experimental  apparatus  of  synthetic  scheelite 

decomposition  in  HCl  solution  with  hydrogen  peroxide  as 

complexing agent 

2  结果与讨论 

2.1  盐酸浓度对人造白钨浸出率的影响 

在 c(H2O2)=2.4 mol/L、液固比 10:1、反应温度 30 
℃和反应时间 40 min的条件下， 考察盐酸浓度对人造 

白钨浸出率的影响，实验结果如图 3所示。 

从图 3 可以看出，盐酸浓度对人造白钨的浸出影 

响很小。当盐酸浓度为 0.8  mol/L(按理论用量 c(HCl) 
为 0.695  mol/L)时，WO3 浸出率即超过 95%；盐酸浓 

度增至 2.5  mol/L 时，WO3 浸出率达到 97.8%；超过 
2.5 mol/L时，随着盐酸浓度的增大，即体系酸度的提 

高，人造白钨的浸出率略有降低，这可能与产物过氧 

钨酸在高酸度下的稳定性下降有关。基于缓和对设备 

的腐蚀和减轻环境负担， 最终确定最佳盐酸浓度为 1.5 
mol/L，其他因素实验都在该盐酸浓度下进行。 

2.2  双氧水浓度对人造白钨浸出率的影响 

在 c(HCl)=1.5 mol/L、 液固比 10:1、 反应温度 30℃ 

和反应时间 40 min 的条件下， 考察双氧水浓度对人造 

白钨浸出率的影响，结果如图 4所示。 

图 3  盐酸浓度对人造白钨浸出率的影响 
Fig.  3  Effect  of  hydrochloric  acid  concentration  on  leaching 
rate of WO3 

图 4  双氧水浓度对人造白钨浸出率的影响 
Fig. 4  Effect of hydrogen peroxide concentration on leaching 
rate of WO3 

由图 4 可知，随着双氧水浓度的不断提高，人造 

白钨的浸出率也逐步增大。当双氧水浓度达到  2.4 
mol/L时，人造白钨分解率达到 97.5%以上，继续提高 

双氧水浓度WO3 浸出率不再有明显变化。 该实验双氧 

水浓度范围较大，n( − 
2 O  ):n(W)从略高于  1:2(c(H2O2)= 

0.2 mol/L)一直到大于 4:1(c(H2O2)=1.6 mol/L)。当该比 

值略高于 1:1时， WO3 浸出率不到 80%； 该值高于 4:1 
时，WO3 浸出率超过  90%；该比值继续增大，WO3 

浸出率则进一步提高。这说明双氧水浓度的提高不仅 

能加快反应速率，也有可能提高产物过氧钨酸在浸出 

体系中的稳定性， 使过氧钨酸由 n( − 
2 O  ):n(W)较小的物 

系向该比值较大的物系转变。 最终选取双氧化浓度 2.4 
mol/L 作为其较优浓度条件，其他因素实验保持该双
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氧水浓度不变。 

2.3  反应温度对人造白钨浸出率的影响 

在 c(HCl)=1.5 mol/L、c(H2O2)=2.4 mol/L、液固比 
10:1和反应时间 40 min 的条件下， 考察反应温度对人 

造白钨浸出率的影响，结果如图 5所示。 

图 5  反应温度对人造白钨浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of reaction temperature on leaching rate of WO3 

结果表明：当温度较低时，升高温度对人造白钨 

的浸出有明显的促进作用，在上述实验条件下，温度 

达到30℃时WO3 浸出率达到100%。 而温度超过40℃ 

以后，随着温度的继续升高，WO3 浸出率下降的幅度 

越来越大。实际上只是水溶性的钨含量随温度升高明 

显降低，而人造白钨在之前的阶段经历了全部转化为 

水溶性过氧钨酸的过程，这一方面是由于双氧水在温 

度超过  40 ℃后分解速率加快 [20] ，另一方面过氧钨酸 

的稳定性随着温度的升高和体系双氧水浓度的降低而 

急剧下降所造成的。故确定实验的最佳温度为 30℃， 

其他因素实验都在该温度下进行。 

2.4  液固比对人造白钨浸出率的影响 

在 c(HCl)=1.5 mol/L、c(H2O2)=2.4 mol/L、反应温 

度 30 ℃和反应时间 40 min 的条件下，考察液固比对 

人造白钨浸出率的影响，结果如图 6所示。 

由图 6 可见，当反应体系液固比较低时，增大液 

固比有利于人造白钨的分解浸出。 当液固比超过 7.5:1 
后，WO3 浸出率达到 97.5%以上，继续增大液固比对 

浸出率的提高影响不大。当浸出剂浓度一定时，较高 

的液固比虽可使人造白钨的分解进行得比较完全，但 

是过高的液固比会增大反应试剂的消耗，因此，在保 

证浸出效果较好的前提下，宜选用较低的液固比，最 

终选取液固比10:1作为较优条件并在其他因素实验中 

保持恒定。 

图 6  液固比对人造白钨浸出率的影响 

Fig. 6  Effect of liquid­to­solid ratio on leaching rate of WO3 

2.5  反应时间对人造白钨浸出率的影响 

在 c(HCl)=1.5 mol/L、c(H2O2)=2.4 mol/L、液固比 
10:1和反应温度 30℃的条件下， 考察保温时间对人造 

白钨浸出率的影响，结果如图 7所示。 

图 7  反应时间对人造白钨浸出率的影响 

Fig. 7  Effect of reaction time on leaching rate of WO3 

由图 7 可以看出，在上述反应条件下，分解反应 

速率较快，初始阶段，随着反应时间的延长，人造白 

钨浸出率不断提高，当反应时间为 40 min 时，人造白 

钨分解率已经达到  100%。继续延长时间，溶液中可 

溶性钨的含量略有下降，同样可能是双氧水分解导致 

浓度降低以及过氧钨酸稳定性较差引起的。故最终确 

定最优的反应时间为 40 min。 

3  结论 

1)  利用双氧水易与钨酸络合生成可溶性过氧钨 

酸的特性，提出  HCl­H2O2  协同浸出体系，以破除
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CaWO4 酸分解过程中生成的钨酸阻滞膜，促进室温及 

常压条件下人造白钨的分解。 
2)  双氧水协同盐酸分解人造白钨的优化工艺条 

件如下：c(H2O2)=2.4 mol/L，c(HCl)=1.5 mol/L，反应 

温度 30℃，液固比(mL/g)10:1，反应时间 40 min。在 

此条件下，人造白钨的分解率达到  100%。新方法中 

盐酸用量大幅降低，盐酸挥发也得到较好的避免。 
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