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摘  要：采用单因素实验法研究了硫磷混酸分解黑钨矿浸出过程中的动力学过程，考察搅拌速度、矿物粒度、反

应温度、硫酸浓度和磷酸浓度对黑钨矿浸出速率的影响。结果表明：黑钨矿在该体系中的浸出过程可用 Avrami

方程描述，其模型特征参数为 0.83，反应的表观活化能为 67.54 kJ/mol，属化学反应控制，建立硫磷混酸浸出黑

钨矿的反应动力学方程。 
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当前工业上分解钨矿物原料的主要方法是 NaOH

分解法和苏打压煮法，这两种工艺都能稳定的分解钨

矿，但需要在高温、高压及高碱用量的条件下处理钨

矿。相比之下，传统的盐酸分解法热力学驱动力大，

可在较低温度下分解白钨矿，具有流程短、成本低等

特点。但由于过程中产生的胶状黄钨酸包裹在未反应

的白钨矿颗粒表面，阻碍了传质过程，导致分解不完

全，因此，不得不通过提高分解温度，增加盐酸用量，

减小精矿粒度等措施来减弱钨酸膜的影响，促进反应

的进行。但这些措施的增强在工业生产中都是有限度

的，而且会加剧 HCl 的挥发和生产设备的腐蚀，恶化

生产环境[1−3]。 
为了消除固体钨酸的阻碍，有研究者采用机械活

化、超声波等方式来破坏钨酸固膜的阻碍作用。如瑞

典的可乐满公司通过采用机械活化的方法来破坏钨酸

膜的阻碍作用，在较低的酸用量依靠盐酸与白钨矿的

放热反应来维持分解温度，不需要外界补充热量的情

况下，实现了白钨矿的高效分解，但该技术的应用最

大障碍是要求热球磨反应器的内衬材料及球的材质在

工作温度下应耐腐蚀耐磨[4]。彭少芳等[5]利用超声振动

的去膜和活化作用，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。

另外有研究者通过控制溶液 pH 值生成可溶性的偏钨

酸[6]，或配合加入易与钨形成可溶性钨酸盐的络合剂

(如磷酸[7]、草酸[8]和双氧水[9])，从而在本质上避免了

固体膜的产生，但上述方法多在实验室分解人造白 

钨矿的研究阶段，对实际矿物的分解效果还未被验证。

中南大学开发出硫酸−磷酸协同浸出白钨矿的新工

艺，实现了白钨矿的高效常压浸出，并且采用的浸出

剂对环境无污染可循环利用，浸出渣为石膏可用作建

材[10−11]。事实上，该分解工艺的开发目前主要针对的

是白钨矿。然而，我国钨资源储量中仍有相当部分为

黑钨矿[12−13]。如我国储量较大的钨矿湖南柿竹园矿，

其钨探明储量为 74.7 万 t，黑、白钨的质量比为 3:7[14]。

再如福建行洛坑黑、白钨共生的超大型矿床，其保有

钨储量在 30 万 t 左右，黑、白钨储量含量各占一半[15]。 
 
12FeWO4+12H2SO4+H3PO4= 

12FeSO4+H3PW12O40+12H2O               (1) 
 
12MnWO4+12H2SO4+H3PO4= 

12MnSO4+H3PW12O40+12H2O              (2) 
 

对于黑钨矿在硫酸磷酸混酸体系中的反应(反应

(1)和(2))，本文作者根据文献[16−18]提供的热力学数

据对上述反应的标准吉布斯自由能变化进行了估算，

25 ℃时反应式(1)和(2)的标准吉布斯自由能分别为

−1450.48 kJ/mol 和−1578.07 kJ/mol。可见，硫磷混酸

分解黑钨矿的热力学驱动力非常大，但实际在低温下

黑钨矿的分解效果往往不太理想，造成黑钨矿分解困

难的原因应该是动力学因素。在此，本文作者对黑钨

矿分解过程的动力学进行了研究，以期探明该过程的

动力学因素对浸出的影响，为强化其过程提供依据。 
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1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验所用黑钨精矿经干燥和磨细后筛分成不同的

粒径。所用黑钨精矿的主要化学成分如表 1 所示，其

XRD 谱如图 1 所示。 
 
表 1  黑钨精矿的主要化学成分 

Table 1  Main compositions of wolframite concentrate (mass 

fraction, %) 

WO3 Mn Ca Fe Si 

67.66 12.26 4.34 4.11 2.18 

 

 
图 1  黑钨精矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of wolframite concentrate 
 
1.2  实验方法 

每次实验量取 300 mL一定浓度的硫酸−磷酸混合

溶液加入到 500 mL 的三颈烧瓶中。将其置于恒温水

浴锅中进行加热，开动电动搅拌装置，待溶液温度达

到设定值并保持稳定后，将称量好的 3 g 黑钨矿原料

加入到搅拌中的混酸溶液中并开始计时。定时用移液

管从反应体系中取 1 mL 浸出液，迅速移入到容量瓶

中稀释至 50 mL，并向浸出体系中补充 1 mL 等浓度的

硫酸−磷酸混酸溶液。采用 ICP−AES 分析溶液中钨的

浓度，根据检测结果，可计算出不同时间黑钨矿的浸

出率。由于实验在 100:1 的液固比下进行，浸出剂大

大过量，可认为浸出过程浸出剂浓度基本不变。 
 

2  实验结果与动力学模型建立 
 
2.1  搅拌速度对钨浸出率的影响 

选用粒径大小为 32~38.5 μm 的黑钨精矿，在硫酸

浓度为 2.5 mol/L、磷酸浓度为 3.5 mol/L、温度为 90 ℃
的条件下考察了搅拌速度为 400~600 r/min 对黑钨矿

浸出的影响，实验结果如图 2 所示。结果表明不同的

搅拌速度对黑钨矿浸出的动力学曲线没有影响，亦即

在该转速范围内反应不受外扩散控制，后续实验均在

500 r/min 的搅拌速度下进行。 
 

 

图 2  搅拌速度对钨浸出率的影响 

Fig. 2  Effect of stirring speed on leaching rate of tungsten 

 

2.2  矿物粒度对钨浸出率的影响 
在反应温度 90 ℃，硫酸浓度 2.5 mol/L，磷酸浓

度 3.5 mol/L 的条件下，考察不同矿物粒度 32~38.5 
μm、38.5~43 μm、43~50 μm、50~61 μm、61~74 μm
对浸出率的影响，其结果如图 3 所示。由图 3 可以看

出，矿物粒度对浸出过程有一定的影响，矿物粒度越

小，反应速率越快，相同反应时间内黑钨精矿的分解

率越高。即粒径越小，比表面积大，反应速率越快。 
黑钨矿在硫磷混酸体系下的浸出反应属于无固相

产物层生成的液固多相反应，反应发生在液固两相的

界面。对于多数液固化学反应，常用经典的收缩未反 
 

 
图 3  黑钨矿粒度对钨浸出率的影响 

Fig. 3  Effect of particel size on leaching rate of tungsten 
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应核模型处理，硫磷混酸浸出黑钨矿的动力学过程分

为以下 3 步：1) 反应剂硫酸、磷酸从主体溶液通过边

界层液膜向黑钨矿表面的扩散；2) 硫酸、磷酸与黑钨

矿的化学反应；3) 生成的磷钨杂多酸通过边界层液膜

向主体溶液中扩散。浸出过程的浸出速度取决于上述

3 个环节中最慢的环节，即浸出反应的控制步骤。 
当浸出过程为液膜扩散控制时，其动力学方程为 

tkx 1
3/2)1(1 =−−                             (3) 

当浸出反应为界面化学反应控制时，其动力学方

程为 

tkx 2
3/1)1(1 =−−                             (4) 

式中：x 为浸出率；t 为反应时间；k1、k2分别为反应

表观速率常数。 
根据图 3 中黑钨矿浸出的实验数据，按收缩未反

应核模型动力学方程式(3)和(4)进行处理，处理后数据

如图 4 和 5 所示，可以看出，利用收缩未反应核模型 
 

 
图 4  不同粒径黑钨矿浸出过程中的 1−(1−x)1/3−t 关系图 
Fig. 4  Plots of 1−(1−x)1/3 vs t of wolframite with different 
particel sizes during leaching process 

 

 
图 5  不同粒径黑钨矿浸出过程中的 1−(1−x)2/3−t 关系图 
Fig. 5  Plots of 1−(1−x)2/3 vs t of wolframite with different 
particel sizes during leaching process 

处理该实验数据，不管是利用收缩未反应核模型的化

学反应控制模型还是扩散控制模型，处理后的实验数

据均不具备线性相关性。 
图 6 所示为黑钨矿以及浸出率约 60%的黑钨矿浸

出渣的 SEM 像。从图 6 中可以看出，黑钨矿的形貌

是一种板状结构，比较图 6(a)和(b)可以看出，黑钨矿

浸出渣相比于原矿来说有一定的体积缩小，但单颗粒

的放大图显示黑钨矿浸出渣呈现千疮百孔的形貌，并

不似收缩未反应核模型所述的层层推进的缩核反应过

程。因此，需要寻求另外的模型来描述该动力学过程。 
 

 
图 6  黑钨矿原矿和浸出渣的 SEM 像 

Fig. 6  SEM images of wolframite concentrate(a) and 

residues(b) 

 
Avrami 方程最早多用于结晶与固相转变动力学

方程，之后被应用于描述多种矿物的浸出反应动力学

过程[19−24]，其动力学方程如下： 

nktx =−− )1ln(                               (5) 

式中：k 为表观反应速率常数；x 为浸出率；t 为反应

时间；n 为反应特征参数。 
KABAI[25]运用 Avrami 方程研究了 50 余种金属以

及金属氧化物在酸性溶液中的反应动力学过程，k 取

决于反应温度，浸出剂浓度等因素。其中反应特征参

数 n 可以反映浸出过程的反应机理，只与固体晶粒的

性质和几何形状相关，不会随反应条件发生变化，并
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且总结出当 n＜1 时，初始反应速率极大，随反应进行

反应速率不断降低；当 n=1 时，初始反应速率有限；

当 n＞1 时，初始反应速率接近 0。 
对式(5)两边取对数得到式(6)： 

 
tnkx lnln)]1ln(ln[ −=−−                      (6) 

 
将图 3 实验数据代入式(6)，得到 )]1ln(ln[ x−− − 

tln 图 ， 结 果 如 图 7 所 示 。 由 图 7 可 见 ，

)]1ln(ln[ x−− − tln 具有很好的线性相关性。 

 

 

图 7  不同粒径黑钨矿浸出过程中 )]1ln(ln[ x−− − tln 关系图 

Fig. 7  Plots of )]1ln(ln[ x−−  vs tln  of wolframite with 

different particel sizes during leching 

 
表观反应速率常数 k 是溶液浓度、矿物粒度、搅

拌速度和温度等的函数，结合阿仑尼乌斯变方程可用

式(7)表示[14, 20]： 
 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⋅⋅⋅⋅⋅=

RT
EWDcckk dcba exp210              (7) 

 
式中：k0为频率因子；c1为硫酸浓度，mol/L；c2为磷

酸浓度，mol/L；D 为粒径，mm；W 为搅拌速度，r/min；
E 为活化能，J/mol；T 为热力学温度，K；R 为普适气

体常数(8.314 J/(K·mol))；a 为硫酸浓度反应级数；b
为磷酸浓度反应级数；c 为粒径影响指数；d 为搅拌速

度影响指数。 
对式(7)两边取对数，得到 

 
++++= Dccbcakk lnlnlnlnln 210  

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−+

RT
EWd ln                        (8) 

 
根据式(6)进行拟合，所得直线的斜率即为 n，截

距为 kln 。根据式(8)固定除粒度外的其他条件，以 kln
对 Dln 作图，结果如图 8 所示，所得到的直线斜率为

−1.80，即为粒径影响指数。 

 

 

图 8  黑钨矿浸出过程中 kln − Dln 关系图 

Fig. 8  Plot of kln  vs Dln  of wolframite during leaching 

 
2.3  温度对钨浸出率的影响 

选用粒径大小为 38.5~43 μm 的黑钨精矿，在硫酸

浓度 2.5 mol/L，磷酸浓度 3.5 mol/L，搅拌速度 500 
r/min 实验条件下，研究了 70~100 ℃温度范围内反应

温度对黑钨矿浸出动力学曲线的影响，实验结果如图

9 所示。由图 9 可以看出，反应温度对黑钨矿浸出率

影响显著，在低温和高温条件下，相同时间钨的浸出

率差别很大，在 373 K 温度下反应 5 h 黑钨矿的浸出

率可以达到 60.83%，而当温度降至 343 K 时，反应    
5 h，浸出率仅有 15.09%。温度对浸出率的影响说明

黑钨矿在硫磷混酸体系中的浸出反应可能受化学反应

控制。根据式(6)拟合的数据如图 10 所示，拟合数据

具有很好的线性相关性。 
根据式(8)固定除温度的外的其他条件，以 kln 对

1/T 作图，结果如图 11 所示，得到的直线斜率即为

−E/R，进而可求得反应的表观活化能E为67.54 kJ/mol。
一般冶金化学反应，表观活化能小于 10 kJ/mol，反 

 

 
图 9  温度对钨浸出率的影响 

Fig.  9  Effect of temperature on leaching rate of tungsten 
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图 10  不同温度下黑钨矿浸出过程中 )]1ln(ln[ x−− − tln 关

系图 
Fig. 10  Plots of )]1ln(ln[ x−−  vs tln  of wolframite during 
leaching at different temperatures 

 

 
图 11  黑钨矿浸出过程中 kln −T 

−1关系图 
Fig. 11  Plot of kln vs T 

−1 of wolframite during leaching 
 
应过程多由扩散过程控制；表观活化能在 40 kJ/mol
以上，反应过程多由化学反应控制；表观活化能介于

10~40 kJ/mol，则多属于混合控制过程[26]。因此，黑钨

矿在硫磷混酸体系下的浸出过程应受化学反应控制。 
 
2.4  硫酸浓度对钨浸出率的影响 

在反应温度 90 ℃，粒径大小为 38.5~43 μm，磷

酸浓度 3.5 mol/L，搅拌速度 500 r/min 实验条件下，

研究了0.5~3.0 mol/L范围内硫酸浓度对黑钨矿浸出率

的影响，实验结果如图 12 所示。由图 12 可以看出，

随着硫酸浓度的增加，黑钨矿的浸出速率有一定增加，

但其影响并不显著，在硫酸浓度为 0.5 mol/L 时分解反

应 3 h，浸出率为 32.02%，而当硫酸浓度提高至 3 mol/L
时，浸出率达到 44.70%。根据式(6)拟合的数据如图

13 所示，可以看出：拟合数据依然具有很好的线性相

关性。 
根据式(8)固定除硫酸浓度外的其他条件，以 kln

对 1ln c 作图，结果如图 14 所示，可以看出，所得到的 

 

 

图 12  硫酸浓度对钨浸出率的影响 

Fig. 12  Effect of sulfuric acid concentrations on leaching rate 

of tungsten 

 

 

图 13  不同硫酸浓度下黑钨矿浸出过程中 )]1ln(ln[ x−− − 

tln 关系图 

Fig. 13  Plots of )]1ln(ln[ x−−  vs tln  of wolframite during 

leaching at different sulfuric acid concentrations 

 

 

图 14  黑钨矿浸出过程中 kln − 1ln c 关系图 

Fig. 14  Plot of kln  vs 1ln c  of wolframite during leaching 
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直线斜率为 0.30，即为硫酸浓度反应级数 a，可见硫

酸浓度对黑钨矿的浸出影响较小。 
 
2.5  磷酸浓度对钨浸出率的影响 

在反应温度 90 ℃、粒径为 38.5~43 μm、硫酸浓

度 3.5 mol/L、搅拌速度 500 r/min 实验条件下，研究

了1.0~3.5 mol/L范围内磷酸浓度对黑钨矿浸出率的影

响，实验结果如图 15 所示。由图 15 可以看出，随着

磷酸浓度的增加，黑钨矿的浸出速率增加，但相同时

间内浸出率的提高并不显著。根据式(6)拟合的数据如

图 16 所示，可以看出，拟合数据仍具有很好的线性相

关性。 
根据式(8)以固定硫酸浓度外的其他条件，以 kln

对 2ln c 作图，如图 17 所示，可以看出，所得到的直 

 

 

图 15  磷酸浓度对钨浸出率的影响 

Fig. 15  Effect of phosphoric acid concentrations on leaching 

rate of tungsten 

 

 

图 16  不同磷酸浓度下黑钨矿浸出过程中 )]1ln(ln[ x−− − 

tln 关系图 
Fig. 16  Plots of )]1ln(ln[ x−−  vs tln  of wolframite during 

leaching at different phosphoric acid concentrations 

 

 
图 17  黑钨矿浸出过程中 kln − 2lnc 曲线 

Fig. 17  Plot of kln − 2lnc  of wolframite during leaching 

 
线斜率为 0.17，即为磷酸浓度反应级数 b，可见磷酸

浓度对黑钨矿浸出的影响小于硫酸浓度的影响。 
 
2.6  动力学方程的确立 

根据拟合结果可以看出，不同反应条件下的

)]1ln(ln[ x−− − tln 图均具有良好的线性关系，根据所

有 Avrami 方程拟合得到的数据，经计算 n 的平均值为

0.83，标准偏差为 0.019。另外，由图 2 可以看出，搅

拌速度对黑钨矿在硫磷混体系下的浸出率没有影响，

因此，搅拌速度的影响指数为 0。 
根据式 (5)和式 (7)做 )1ln( x−− − ⋅− 80.117.0

2
30.0

1 Dcc  
83.0)314.8/67540exp( tT− 图，通过拟合得到的斜率即

为频率因子 k0，其结果如图 18 所示，可以看出，求得

频率因子 k0的数值为 1627。 
 

 

图 18 )1ln( x−− 与 80.117.0
2

30.0
1

−Dcc 83.0)]314.8/(67540exp[ tT−

的关系图 

Fig. 18  Relationship between )1ln( x−−  and 
80.117.0

2
30.0

1
−Dcc 83.0)]314.8/(67540exp[ tT−  
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至此，可得到黑钨矿在硫磷混酸体系中的浸出的

动力学方程如下： 

83.080.117.0
2

30.0
1 314.8

67540exp1627)1ln( t
T

Dccx ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=−− − 。 

    (9) 
 

3  结论 
 

1) 研究硫磷混酸体系浸出黑钨矿的动力学过程，

浸出渣呈现千疮百孔的形貌，反应并非层层推进的缩

核反应过程，不符合收缩未反应核动力学模型，结果

表明其浸出过程可用 Avrami 方程描述。 
2) 通过 Avrami 方程求得该浸出过程的反应特征

参数为 0.83，反应表观活化能为 67.54 kJ/mol，属于化

学反应控制，温度对黑钨矿的浸出过程影响显著。矿

物粒径影响指数为−1.80，粒径对浸出过程有较大影

响。硫酸浓度反应级数为 0.30，磷酸浓度反应级数为

0.17，硫酸浓度和磷酸浓度对黑钨矿在该体系下的浸

出影响较小。所建立的动力学方程为 

83.080.117.0
2

30.0
1 314.8

67540exp1627)1ln( t
T

Dccx ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=−− − 。 
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Leaching kinetics of wolframite with sulfuric-phosphoric acid 
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LI Jiang-tao, LIU Xu-heng, ZHAO Zhong-wei 
 

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

 
Abstract: The leaching kinetics of wolframite with sulfuric-phosphoric acid were studied by single factor method. The 

effects of process parameters, such as stirring speed, particle size, temperature, as well as the concentrations of sulfuric 

acid and phosphoric acid were investigated in order to simulate the kinetics of wolframite dissolution. The results show 

that the leaching process can be described by Avrami model, with the chemical reaction as the controlling step, the model 

parameter is determined to be 0.83, the apparent activation energy is calculated as 67.54 kJ/mol, and the kinetics equation 

for wolframite leaching with sulfuric-phosphoric acid is established. 

Key words: wolframite; sulfuric acid; phosphoric acid; Avrami equation; leaching kinetics 
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