
第 21 卷第 11 期 中国有色金属学报  2011 年 11 月 
Vol.21 No.11  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Nov. 2011 

文章编号：10040609(2011)11294606 

反应挤出法碱分解黑钨矿 
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摘 要：针对目前黑钨矿碱法分解工艺中存在的反应温度高、生产效率低等问题，开发了一种黑钨矿碱分解新工 

艺，以双螺杆挤出机为反应器，采用反应挤出法对高黏度黑钨矿的碱分解过程进行了研究，系统考察浸出时间、 

温度、螺杆转速和碱用量对钨矿浸出效果的影响。在矿水质量比为 2.67:1、碱用量为理论量的 1.5倍、温度为 120 

℃， 螺杆转速为 180 r/min和反应时间为 2.5 h的条件下， 浸出渣中WO3 的含量为 2.54%， 钨矿的浸出率达 99.13%。 
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Abstract:  A  novel  process  was  proposed  to  solve  the  current  disadvantages  of  high  reaction  temperature  and  low 
productivity in the process of NaOH digestion of wolframite. With a reactor of twin screw extruder, the process of sodium 

hydroxide  digestion  of  highviscosity wolframite by  reactive  extrusion was  investigated. The  effects  of  leaching  time, 

temperature, screw rotating speed and NaOH dosage on digestion of wolframite were systematically evaluated. Under the 

conditions  of mass  ratio  of  ore  to water  2.67:1, NaOH  dosage 1.5  times  to  stoichiometry,  temperature  120  °C,  screw 

rotating speed 180 r/min and reaction time 2.5 h, the content of WO3 in the residue and the WO3 extraction are 2.54% and 

99.13%, respectively. 
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钨及其化合物以其独特的物理化学性能，广泛用 

于生产硬质合金、钨铁、钨材，化工及其他产品 [1] 。 

黑钨矿是钨冶炼重要的矿物资源之一，常用碱浸 

法来分解 [2] 。对于一般浸出过程，提高浸出剂浓度有 

利于反应进行，黑钨矿碱浸过程亦如此。李军等 [3] 对 

氢氧化钠与黑钨矿反应的动力学过程进行了研究，结 

果表明，增大碱浓度有利于提高反应速度。早在  20 

世纪 80年代，李洪桂等 [4] 发明了碱热球磨技术并成功 

用于处理各类钨矿物。该技术采用较少的水用量，在 

浸出矿物的同时，利用球磨反应器内钢球对矿物撞击 

所产生的强烈机械活化作用，破坏了矿物结构、促进 

了传质、改善了分解过程的动力学条件，使黑钨矿在 

碱用量不太高的条件下被有效分解 [5] 。彭泽田 [6] 、刘政 

和康忠民 [7] 以及何传冰等 [8] 采用高浓度碱溶液对黑钨 

矿的浸出进行了研究，表明高浓度氢氧化钠创造了良 

好的动力学条件，在不同程度上提高了碱分解效率。 

但以上方法均在高压容器中进行，反应温度较高，且 

为槽式操作，生产效率不高。 
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众所周知，提高碱浓度通常有两种方法：一种是 

在矿水比不变的情况下通过增加碱用量来实现；另一 

种则是在碱用量不变的情况下通过减少水用量来实 

现。前者虽提高了浸出剂浓度，但同时也增加了碱用 

量，势必增加试剂消耗，并加重浸出液后续处理的负 

担。 后者能在不增加碱用量的情况下保证高的碱浓 

度，但矿浆黏度将随着矿浆浓度的增加而增大，体系 

的传质过程也因此逐渐困难。在此情况下，传统的浸 

出设备难以获得理想的传质效果，需要寻求适用于处 

理高黏度矿浆的新型浸出设备。 

双螺杆挤出机被广泛地运用于塑料的造粒、 着色、 

混炼以及塑料薄膜、塑料型材、管材生产和塑料注射 

机的给料机中 [9−14] 。它将高黏度有机高分子的化学改 

性反应和成型加工合二为一，简化了生产工艺。在反 

应挤出过程中， 相互啮合的螺杆提供强烈的剪切应力， 

使物料在机筒内受到强烈的挤压、剪切、搅拌作用， 

加快传质过程，实现物料间良好的微观混合均匀度。 

同时，在强烈的剪切热作用和外热作用下，物料发生 

塑化熔融，使物料间的反应由固−固反应逐步向固−液 

反应甚至液相反应转变，显著提高了反应速率。与传 

统的搅拌反应器相比，螺杆挤出机过程连续，操作开 

放、简单，生产效率高，同时机器的自洁性好，特别 

适合于高黏度物料体系的传质过程。 

本文作者充分利用双螺杆挤出机能为高黏度物料 

体系提供良好物理化学条件的特点，通过减少水用量 

来提高浸出剂浓度，采用反应挤出法对高黏度黑钨矿 

的碱分解过程进行了研究，系统考察了浸出温度、反 

应时间、螺杆转速和碱用量对浸出效果的影响。 

1  实验 

1.1  原料及试剂 

实验原料为江西赣南黑钨精矿， 矿中WO3 含量为 
74.85%(质量分数)，Ca含量为 0.8%，矿物经过干燥、 

研磨后过孔径 48 μm筛。矿物的 XRD谱如图 1所示。 

由图 1 可知，黑钨精矿中的钨主要以(Fe,  Mn)WO4 和 
CaWO4 形态存在。 氢氧化钠及其他化学分析试剂均为 

分析纯。 

1.2  实验设备 

浸出实验在双螺杆挤出机(SYSLG32−Ⅱ型)中进 

行，其示意图如图 2所示，它主要由挤出机筒、螺杆、 

热电偶、控制面板、加热圈、齿轮箱和支架几部分组 

成。双螺杆长 60  cm, 直径 3  cm。螺杆上的螺棱和啮 

合块(见图 3)可以挤出物料， 并使物料获得高效的剪切 

和活化作用。 

图 1  黑钨矿的 XRD谱 

Fig.1  XRD pattern of wolframite 

图 2  双螺杆挤出机示意图 

Fig.2  Schematic diagram of  twin  screw extruder: 1—Barrel; 

2—Screw; 3—Thermocouple; 4—Control panel; 5—Feed port; 

6—Heating circle; 7—Gear case; 8—Bracket 

图 3  螺杆的实物图 

Fig.3  Optical photo of screws 

1.3  实验方法 

先将一定质量的氢氧化钠完全溶解在 150  mL 水 

中配成溶液，然后加入 400  g黑钨精矿进行调浆，当 

温度升至预先设定值并稳定后，将矿浆从挤出机的入 

料口中加入并开始计时。在温度为  80~120 ℃、螺杆 

转速为 100~180 r/min的条件下反应 1~3 h。反应结束 

后，将挤出料置于热水中溶解、过滤，水洗后烘干。
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采 用  X  射 线 衍 射 仪 (Dmax/2550VB+,Rigaku 
Corporation,  Japan)分析固体样的物相组成，用国标 
GB/T 14352.1−93分析精矿及浸出渣的钨含量。 

2  结果与讨论 

2.1  反应温度对钨浸出率的影响 

在螺杆转速为 120 r/min、碱用量为理论量 3倍、 

反应时间为 2.5 h 的条件下， 考察了温度对钨浸出率的 

影响，其结果如图 4 所示。随着浸出温度的升高，渣 

含钨量不断减少，当温度升至 120 ℃时，渣中含钨量 

已降至 1.93%，相当于钨的浸出率为 99.33%。 

图 4  反应温度对黑钨浸出的影响 

Fig.4  Effect of temperature on digestion of wolframinte 

温度是影响黑钨矿浸出效果的关键因素之一。在 

传统碱法工艺中，一般为 160℃左右 [4, 6] 。而本研究所 

需温度只有 120℃，比传统碱法工艺低近 40℃，在此 

温度下钨矿的浸出率也与之相当。其原因主要在于传 

统碱法工艺中，为保证良好传质效果，一般碱浓度不 

会太高，因此，为有效地分解钨矿，需要有较高的压 

力和温度。而本研究所使用的双螺杆挤出机克服了传 

统浸出设备对高黏度物料传质不利的束缚，在碱用量 

不高的情况下，采用很少的水配制出浓度达 65%左右 

的碱溶液，大幅提高了浸出剂浓度，从动力力学上极 

大地推动了反应正向进行，保证了反应在较低温度下 

进行，降低了能耗，节约了生产成本。因此，综合考 

虑，选取最佳的浸出温度为 120℃。 

2.2  反应时间对钨浸出的影响 

用实际用量为理论量 3 倍的碱调制矿浆，在浸出 

温度为 120 ℃、 螺杆转速为 120 r/min 的条件下连续 

加入双螺杆挤出机内，考察了浸出时间对钨浸出率的 

影响，其结果如图 5 所示。随着反应时间的增加，渣 

中所含不溶性WO3 显著降低。当反应时间由 1 h 延长 

至 2.5 h时，渣中含钨已从 7.45%降至 1.93%，相应的 

浸出率由  97.43%升至  99.33%；随着时间的延长，渣 

中的含钨量继续下降，但降幅不大。综合考虑生产能 

耗及浸出效率，选取最佳反应时间为 2.5 h。 

图 5  反应时间对黑钨浸出的影响 

Fig.5  Effect of reaction time on digestion of wolframinte 

2.3  螺杆转速对钨浸出的影响 

在控制反应温度为 120℃、反应时间为 2.5 h、碱 

用量为理论量 3 倍的条件下，考察了螺杆转速对钨浸 

出率的影响，其结果如图 6所示。当转速由 100 r/min 
增至 180 r/min 时，渣含钨由 2.14%降低至 1.50%，相 

应的浸出率由  99.29%升高至  99.49%。结果表明，转 

速的增加有利于黑钨矿的浸出。随着转速增加，螺杆 

对高黏度矿浆的剪切力及机械活化作用将更强 [15−16] 。 

同时，在反应的过程中，矿物表面浸出剂更新速度也 

图 6  螺杆转速对黑钨浸出的影响 

Fig.6  Effect  of  screw  rotating  speed  on  digestion  of 

wolframinte
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不断加快， 物料中各组分的热交换和质交换速率提高， 

因此，浸出速率也随之提高。综合考虑，选取最佳螺 

杆转速为 180 r/min。 

2.4  碱用量对钨浸出的影响 

在温度为 120℃、螺杆转速为 180 r/min、反应时 

间为 2.5  h的条件下，考察了碱用量(实际用量与理论 

用量的比值)对钨浸出率的影响，其结果如图 7所示。 

虽然随着碱用量不断增加，渣中含钨量不断减少，但 

当碱用量为理论量的 1.5倍时，渣中含钨量为 2.54%， 

此时浸出率已达 99.13%。 而文献[17] 在碱用量为理论 

量 1.6倍、分解温度为 150~160 ℃、保温 2  h 的条件 

下，分解含WO3  为 70.07%、含 Ca为 1.08%的黑钨精 

矿时， 渣中含钨量为 3.40%， 钨的浸出率仅为 98.45%。 

因此，与传统碱法工艺相比，本研究在碱用量不高， 

在温度更低的条件下同样获得了较好的浸出效果。因 

此，综合考虑浸出效果和生产成本，选取最佳的碱用 

量为理论量的 1.5倍。 

图 7  对黑钨矿浸出的影响 

Fig.7  Effect of NaOH dosage on digestion of wolframinte 

2.5  强化浸出机理 

与传统碱压煮工艺相比，反应挤出黑钨矿碱分解 

新工艺能在较低温度下实现黑钨矿的高效分解，其原 

因主要有以下几方面： 
1)  氢氧化钠与黑钨矿反应的动力学研究 [3] 结果 

表明，该过程属表面化学反应控制。而根据文献[18] 
所提供的碱浓度和活度因子的相关数据，计算出碱浓 

度和活度的关系，如图 8所示，氢氧化钠的活度随其 

浓度的增加而升高，并且升高的趋势随着温度的降低 

愈加显著。因此，在不影响传质的前提下，在较低温 

度增大碱浓度，不仅可以增大溶液的沸点，使反应在 

常压条件下进行而脱离高压设备，而且可以补偿因温 

度降低导致的表面化学反应速率常数的下降，总体上 

提高反应速率。本工艺通过大幅减少配水量，极大提 

高了碱浓度，因而有利于在低温度下实现黑钨矿的有 

效分解。 

图 8  不同温度下碱浓度与活度关系图 

Fig.8  Relationship between NaOH activity and concentration 

at different temperatures 

2) 在传统的碱浸黑钨矿工艺中， 表面化学反应速 

度是浸出的控制性步骤，提高碱浓度可以增大反应速 

率。但对于本研究中的高黏度物料体系，首先要解决 

高浓度碱在该体系中扩散问题，然后才借助高浓度碱 

对矿物分解的推动作用，而用传统的浸出设备，甚至 

机械热球磨反应器均无法保证其良好的传质效果。 

本工艺以双螺杆挤出机为反应器，在反应挤出过 

程中，相互啮合、高速旋转的螺杆为机筒内填充的高 

浓度、高黏度的黑钨矿矿浆提供了强烈的挤压、剪切 

和搅拌作用，使矿浆得到充分混匀和活化的同时，及 

时剥除了矿物表面的产物膜，使矿物表面得到不断地 

更新，提高了矿浆中各组分的热交换和质交换速率， 

因而增大了黑钨矿的碱浸速率。 
3) 氢氧化钠浸出黑钨矿时，在温度高于 102℃， 

且没有氧化剂存在的条件下，分解产物中铁主要以 
FeO形式存在， 而锰则生成Mn(OH)2 [19] ， 如反应(1)~(3) 
所示。在本研究中，高黏度的黑钨精矿在双螺杆挤出 

机内反应是全开放的，反应过程中热矿浆可不断与空 

气接触， 在此氧化条件下， 反应生成的FeO和Mn(OH)2 
被氧化，分别生成 Fe3O4 和 Mn3O4，如图 9 所示。而 

由反应(4)~(6)可知，  Fe3O4 和  Mn3O4 的生成消耗了 
FeO和Mn(OH)2， 推动了反应(1)和(2)向正反应方向的 

进行，促进了黑钨矿的分解。
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FeWO4+2NaOH=Fe(OH)2+Na2WO4  (1) 
MnWO4+2NaOH=Mn(OH)2+Na2WO4  (2) 
Fe(OH)2=FeO+H2O                                                  (3) 
6FeO+O2=2Fe3O4  (4) 
Mn(OH)2=MnO+H2O                                                (5) 
6MnO+O2=2Mn3O4  (6) 

图 9  浸出渣的 XRD谱 

Fig.9  XRD pattern of leaching residue 

3  结论 

1)  利用双螺杆挤出机可为高黏度物料创造良好 

物理化学条件的特点，实现了黑钨矿在低温、低碱用 

量和低水用量条件下的连续高效分解。 
2) 在浸出温度为 120℃、螺杆转速为 180 r/min， 

浸出时间为 2.5 h 和碱用量为理论量 1.5倍的条件下， 

浸出渣含钨为 2.54%，浸出率达 99.13%。 
3)  反应挤出碱分解黑钨矿所得残渣主要成分为 

Fe3O4 和Mn3O4。 
4) 与传统黑钨矿浸出设备相比， 双螺杆挤出机加 

料连续、高效、自洁性好、操作简单。 
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