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摘 要： 针对硅酸钠分解白钨矿的问题， 对 Ca­Si­W­H2O体系进行了热力学平衡分析，获得了一系列平衡关系图。 

理论分析表明，白钨矿可被硅酸钠分解，随着 pH 值升高，分解固相产物依次为 CaSiO3 和 Ca3Si2O7。在低 pH值 

的 CaSiO3 稳定区，白钨矿被硅酸钠分解，但溶液中钨浓度较低；在高 pH值的 Ca3Si2O7 稳定区，氢氧化钠也参与 

了分解反应，钨浓度随 pH 值上升迅速增加。因此，硅酸钠分解白钨矿时可添加适量的氢氧化钠，以提高钨矿分 

解效果。分解实验验证了理论分析结果，实际分解效果变化的趋势与热力学分析一致。硅酸钠用量是影响浸出总 

体水平的重要因素，提高试剂浓度或添加氢氧化钠，能进一步提高钨的浸出率。对于WO3 质量分数为 55.0%白钨 

矿，在分解温度为 180 ℃，分解时间为 4 h，体系中硅与钨、氢氧根与钨、水与钨的摩尔比分别为 2.0、0.5、35.3 
的条件下，钨的浸出率为 96.9%。 
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Abstract:  In  order  to  evaluate  the  feasibility  of  decomposing  scheelite  with  sodium  silicate,  thermodynamics  of 
Ca­Si­W­H2O system was studied and a  series of  equilibrium diagrams were obtained. Theoretical analysis shows  that 
scheelite can be decomposed by sodium silicate under certain conditions and the solid reaction products are CaSiO3 and 
Ca3Si2O7. At lower pH values, scheelite is decomposed to CaSiO3 by sodium silicate, but W concentration in solution is 
lower. At higher pH values, it is  jointly decomposed to Ca3Si2O7  by sodium silicate and sodium hydroxide,  thus the W 
concentration  increases  greatly  with  increasing  the  pH  value.  Therefore,  it  is  beneficial  to  add  sufficient  sodium 
hydroxide  to  the  system. Besides,  several  tests  are  performed  to  verify  the  feasibility  of  such  decomposition,  and  the 
experimental  results  are  consistent  in  trend  with  the  thermodynamic  analysis.  The  dosage  of  sodium  silicate  has  a 
remarkable  effect  on  the  reaction.  Increasing  reagent  concentration  and  adding  sodium  hydroxide  can  improve  the 
decomposition efficiency. When the WO3 mass fraction in scheelite is 55.0% and the molar ratios of Si to W, OH −  to W 
and H2O toW in the system are 2.0, 0.5 and 35.3, respectively, the W leaching rate reaches 96.9% at 180 ℃  for 4 h. 
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氢氧化钠分解法是当前处理钨矿物原料的主流工 

艺 [1] 。在碱性体系中，矿物所含的磷、砷、硅、钼、 

锡等元素因不同程度地被浸出而成为粗钨酸钠溶液的 

主要杂质。李洪桂等 [2] 发现氢氧化钠分解钨矿时，原 

料含钙有利于抑制杂质磷、砷、硅的浸出，并且这些 

杂质的浸出率随着钙含量的增加而降低。这表明磷、 

砷、硅的含氧酸根可与钙形成难溶化合物，而且这些 

沉淀在白钨矿已被分解的条件下仍能稳定存在。正因 

为如此，在粗钨酸钠溶液净化过程中，加入适量的 
Ca(OH)2 也能将上述  3 种杂质除去，磷、砷、硅沉淀 

率分别可达 99.04%、96.94%、97.93% [3] 。 

既然磷、砷、硅的含氧酸根可与钙形成比白钨矿 

更为稳定难溶化合物，那么从本质上看，它们的含氧 

酸盐就能用作白钨矿的分解试剂。实际上，磷酸盐早 

已用于白钨矿的分解： 谢牧谦等 [4] 采用磷酸铵−氨水溶 

液加压浸出法处理低品位白钨矿；柯家骏等 [5] 在氢氧 

化钠溶液中添加磷酸钠或磷酸来分解高钙钨矿中的白 

钨矿；宋善章 [6] 采用碱加磷酸钠两段压煮的方法分解 

白钨精矿。热力学分析及实验证实，在一定碱度下， 

白钨矿的分解产物为羟基磷灰石  Ca5(PO4)3OH，其溶 

解度较钨酸钙的更小 [7−9] 。砷与磷属同一主族，其性质 

与磷相近， 能与钙生成诸如 Ca5(AsO4)3OH之类的难溶 

化合物 [10] 。 从这个意义上看， 砷也能有效分解白钨矿。 

但砷的毒性大，不具有工业应用的现实性。硅虽与磷 

性质差异较大，但其在钨的碱法冶金中的走向与磷的 

类似，因为它们均能与钙生成稳定的化合物。由此可 

见，硅酸钠也应具有分解白钨矿的可能性。从价格方 

面考虑，硅酸钠比磷酸钠、碳酸钠和氢氧化钠廉价。 

若能将其用于分解白钨矿，将可能开辟一条廉价的白 

钨矿分解途径。本文作者将通过热力学平衡计算，对 

白钨矿分解所涉及的  Ca­Si­W­H2O  体系进行理论分 

析，并结合实验探究硅酸钠分解白钨矿可能性。 

1  热力学平衡图的绘制 

钙的硅酸盐种类较多，但多数只有标准生成自由 

能数据，而没有相应溶度积。对于缺乏溶度积的硅酸 

盐，本研究由其溶解平衡反应的自由能变化  ΔG Θ 求 

得，公式如下： 

pKsp=ΔfG Θ /(2.30RT)  (1) 

式中：R为摩尔气体常数，取值为 8.3145 J/(mol∙K)，温 

度 T取 298.15 K。 计算涉及到的 ΔfG Θ 数据均列于表 1。 

利用表  1  中的数据，通过式(1)可算得各种硅酸 

表 1  Ca­Si­W­H2O体系部分物种的热力学数据 

Table  1  Thermodynamic  data  of  some  species  in  Ca­Si­W­ 

H2O system 

Species Θ ∆  G f  /(kJ∙mol −1 )  Reference 

Ca2SiO4  −2 198.590  11 

Ca3SiO5  −2 783.898  11 

Ca3Si2O7  −3 761.500  11 

CaSi2O5∙2H2O  −2 873.449  11 

Ca2Si3O8∙2.5H2O  −4 541.292  11 

Ca2SiO4∙7/6H2O  −2 479.799  11 

Ca3Si2O7∙3H2O  −4 404.391  11 

Ca4Si3O10∙1.5H2O  −5 642.891  11 

Ca5Si6O17∙3H2O  −9 257.685  11 

Ca5Si6O17∙5.5H2O  −9 871.280  11 

Ca5Si6O17∙10.5H2O  −11 075.039  11 

Ca6Si6O18∙H2O  −9 448.390  11 

H2O  −237.141  11 

H4SiO4(s)  −1 333.0  12 

H4SiO4(aq)  −1 316.7  12 
− 
4 3 SiO H  −1 253.984  13 
− 2 
4 2 SiO H  −1 187.021  13 

钙盐溶解反应的平衡常数。表 2 所列为 Ca­Si­W­H2O 
体系所涉及的反应及其平衡常数。需指出的是，在本 

研究中没有考虑低pH值时钨与硅形成杂多酸的反应， 

因为分解过程主要在碱性条件下进行，而且也缺少有 

关物质的热力学数据。另外，在缺少有关离子活度系 

数的情况下，计算均以浓度代替活度。 

如表 2所示，溶液中的游离组分有 Ca 2+ 、CaOH + 、 
Ca(OH)2(aq)、 − 2 

4 WO  、 − 
4 HWO  、 H2WO4(aq)、 − 2 

4 2 SiO H  、 
− 
4 3 SiO H  、H4SiO4(aq)、H + 和 OH − 。由反应(18)~(24)可 

知，相关物种的平衡浓度应满足以下方程： 

c(Ca 2+ )c(OH − )=10 −1.23 c(CaOH + )  (2) 

c(Ca 2+ )c(OH − ) 2 =10 −2.77 c(Ca(OH)2(aq))  (3) 

c(H + )c( − 
4 3 SiO H  )=10 −9.60 c(H4SiO4(aq))  (4) 

c(H + )c( − 2 
4 2 SiO H  )=10 −11.8 c( − 

4 3 SiO H  )  (5) 

c(H + )c( − 
4 HWO  )=10 −3.5 c(H2WO4(aq))  (6) 

c(H + )c( − 2 
4 WO  )=10 −4.6 c( − 

4 HWO  )  (7) 

c(H + )c(OH − )=10 −13.99  (8) 

本研究中关于 Ca­Si­W­H2O体系的热力学研究主 

要考察不同总硅浓度和  pH 值下硅酸钠溶液溶解白钨
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表 2  25℃时 Ca­Si­W­H2O体系的平衡反应及其平衡常数 

Table 2  Equilibrium reactions and constants for Ca­Si­W­ H2O system at 25℃ 

Reaction No.  Equilibrium reaction  lgK  Reference 

1  CaWO4(s)=Ca 2+ + − 2 
4 WO  −8.8  14 

2  Ca(OH)2(s)=Ca 2+ +2OH −  −5.26  12 

3  H4SiO4(s)=2H + + − 2 
4 2 SiO H  −24.26  − 

4  H2WO4(s)=2H 2+ + − 2 
4 WO  −15.8  14 

5  Ca3SiO5(s)+3H2O=3Ca 2+ + − 2 
4 2 SiO H  +4OH −  −3.25  − 

6  Ca2SiO4(s)+2H2O=2Ca 2+ + − 2 
4 2 SiO H  +2OH −  −11.25  − 

7  Ca2SiO4∙7/6H2O(s)+5/6H2O=2Ca 2+ + − 2 
4 2 SiO H  +2OH −  −12.04  − 

8  Ca3Si2O7(s)+3H2O=3Ca 2+ +2 − 2 
4 2 SiO H  +2OH −  −21.67  − 

9  Ca3Si2O7∙3H2O(s)=3Ca 2+ +2 − 2 
4 2 SiO H  +2OH −  −9.66  − 

10  Ca4Si3O10∙1.5H2O(s)+1.5H2O=4Ca 2+ +3 − 2 
4 2 SiO H  +2OH −  −25.57  − 

11  CaSiO3(s)+H2O=Ca 2+ + − 2 
4 2 SiO H  −7.6  − 

12  Ca6Si6O18∙H2O(s)+5H2O=6Ca 2+ +6 − 2 
4 2 SiO H  −33.41  − 

13  Ca5Si6O17∙3H2O(s)+3H2O=5Ca 2+ +6 − 2 
4 2 SiO H  −13.89  − 

14  Ca5Si6O17∙5.5H2O(s)+0.5H2O=5Ca 2+ +6 − 2 
4 2 SiO H  −17.52  − 

15  Ca5Si6O17∙10.5H2O(s)=5Ca 2+ +6 − 2 
4 2 SiO H  +4.5H2O  −20.68  − 

16  Ca2Si3O8∙2.5H2O(s)+0.5H2O=2Ca 2+ +3 − 2 
4 2 SiO H  1.45  − 

17  CaSi2O5∙2H2O(s)=Ca 2+ +2 − 2 
4 2 SiO H  9.48  − 

18  CaOH + =Ca 2+ +OH −  −1.23  15 

19  Ca(OH)2(aq)=Ca 2+ +2OH −  −2.77  15 

20  H4SiO4(aq)=H + + − 2 
4 2 SiO H  −9.60  12 

21 − 
4 3 SiO H  =H + + − 2 

4 2 SiO H  −11.8  12 

22  H2WO4(aq)=H + + − 
4 HWO  −3.5  14 

23 − 
4 HWO  =H + + − 2 

4 WO  −4.6  14 

24  H2O=H + +OH −  −13.99  12 

矿的能力，这就意味着体系中白钨矿必须过剩，因而 

在所考察的 pH值范围内均存在白钨矿的溶解平衡： 

c(Ca 2+ )c( − 2 
4 WO  )=10 −8.8  (9) 

在白钨矿的稳定区，由白钨矿溶解至溶液的钙和 

钨均没有形成其它沉淀，因此，溶液中总钙与总钨之 

比应等于白钨矿中钙与钨的化学计量比： 

c(Ca)c(W) −1 =1  (10) 

在酸性条件下，钨和硅可分别形成钨酸和硅酸沉 

淀。在强碱性条件下，钙以氢氧化钙的形态存在。由 

反应(2)~(4)可知，这些沉淀存在时，相关离子需满足 

相应的溶解平衡： 

c(H + ) 2 c( − 2 
4 WO  )=10 −15.8  (11) 

c(H + ) 2 c( − 2 
4 2 SiO H  )=10 −24.26  (12) 

c(Ca 2+ )c(OH − ) 2 =10 −5.26  (13) 

由先前的研究可知 [9, 16] ，随着 pH值增加，碳酸盐 

分解白钨矿的固相稳定区依次为  H2WO4、CaWO4、 
CaCO3、Ca(OH)2；而磷酸盐分解白钨矿的固相稳定区 

依次为 H2WO4、CaWO4、Ca5(PO4)3OH、Ca(OH)2。因 

此， 可初步推测硅酸钙的稳定区在 CaWO4 和 Ca(OH)2 
之间。由于硅酸钙盐种类繁多，计算时采用逐步试算 

的方式。先选定 CaSiO3 为可能存在物，经过初步平衡 

计算发现：在 CaSiO3 与 Ca(OH)2 两稳定区的边界处， 
Ca3Si2O7 可生成，这说明 CaSiO3 与 Ca(OH)2 稳定区之 

间至少存在 Ca3Si2O7 的稳定区；另外，当溶液总硅浓 

度设定为 1.0 mol/L时，pH值小于 12.0，体系中将有
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硅酸沉淀生成。在 H4SiO4 的稳定区，溶液总硅浓度取 

决于硅酸的沉淀溶解平衡， 而不能达到 1.0 mol/L的初 

始设定。 因此， 考虑 Ca3Si2O7 和 H4SiO4 稳定区的情况， 

在本文考察的总硅浓度范围内， 通过数次的平衡计算， 

确定了 6 个固相稳定区，即随着 pH 值升高，它们依 

次 为  H2WO4+H4SiO4 、 CaWO4+H4SiO4 、 CaSiO3+ 
H4SiO4、CaSiO3、Ca3Si2O7、Ca(OH)2。这说明，硅酸 

钠分解白钨矿可能的固相产物为 CaSiO3 和 Ca3Si2O7。 

参考反应(8)和(11)，相关离子应满足方程： 

c(Ca 2+ )c( − 2 
4 2 SiO H  )=10 −7.6  (14) 

c(Ca 2+ ) 3 c( − 2 
4 2 SiO H  ) 2 c(OH − ) 2 =10 −21.67  (15) 

在无硅酸存在的高碱度条件下，溶液中总硅浓度 

可在一定程度上变换。本研究计算了总硅为 1.0 mol/L 
时 Ca­Si­W­H2O 体系的溶解平衡。当 pH≥12.0 时， 

溶液总硅满足方程式： 

c(Si)=1  (16) 

而当体系处于不同稳定区时，各溶解组分的浓度 

分别由不同方程组计算得到。在 H2WO4+H4SiO4 稳定 

区满足方程(2)~(9)、(11)和(12)；在 CaWO4+H4SiO4 稳 

定区满足方程(2)~(9)、(10)和(12)；在 CaSiO3+H4SiO4 

稳定区满足方程(2)~(9)、(12)和(14)；在  CaSiO3 稳定 

区满足方程(2)~(9)、(14)和(16)；在 Ca3Si2O7 稳定区满 

足方程(2)~(9)、(15)和(16)；在 Ca(OH)2 稳定区满足方 

程(2)~(9)、(13)和(16)。按以上平衡关系计算，可获得 
Ca­Si­W­H2 O  体系的各溶解组分的  lgc—pH  图 
(pH≥12.0，c(Si)=1.0 mol/L)，如图 1所示。并按此方 

法对总硅浓度分别为 0.1、2.0、3.0、4.0、5.0 mol/L溶 

液的平衡进行了计算。图 2和 3 所示分别为不同总硅 

图 1  Ca­Si­W­H2O体系溶解组分的 lgc—pH图 

Fig. 1  lgc—pH diagram for Ca­Si­W­H2O system (pH≥12.0, 

c(Si)=1.0 mol/L) 

图 2  不同总硅浓度时总钨与 − 2 
4 2 SiO H  的 lgc(W)—pH图 

Fig.  2  lgc(W)—pH diagram  for  total  tungsten  concentration 
and − 2 

4 2 SiO H  at different total silicon concentrations 

图 3  不同总硅浓度时总钨的 c(W)—pH图 

Fig. 3  c(W)—pH diagram for  total tungsten concentration at 

different total silicon concentrations 

条件下， 溶液中总钨和 − 2 
4 2 SiO H  的 lgc(W)—pH图和溶 

液中总钨的 c(W)—pH图。 

2    Ca­Si­W­H2O 体系的热力学分析 

图 1所示为Ca­Si­W­H2O体系溶解组分的 lgc−pH 
图。图 1中线③为体系生成 H4SiO4 的临界线。线③以 

右的区域，溶液总硅浓度固定为 1.0 mol/L；线③以左 

的区域，硅酸可稳定存在，此时溶液中总硅含量取决 

于硅酸的沉淀溶解平衡， 而不能达到 1.0 mol/L的预期 

浓度。线①、线③、线④和线⑤分别为生成 H2WO4、 
CaSiO3、Ca3Si2O7 和  Ca(OH)2 的临界线。线①以左为 

钨酸的稳定区，可被看作白钨矿的酸分解过程；线①
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与线②之间为白钨矿的稳定区，仅有微量钙和钨被溶 

解；线②与线④之间为 CaSiO3 的稳定区，白钨矿可被 

硅酸钠分解，线③以左，溶液中钨浓度随着  pH 值 

升高而增加，线③以右，由于 − 2 
4 2 SiO H  的浓度变化趋 

于水平，溶液中钨含量也随之趋于水平；线④和线 

⑤之间为 Ca3Si2O7 的稳定区，由于 OH − 也参与了生成 
Ca3Si2O7 的反应，因而溶液中钨的浓度随着碱度增加 

而增加。线(5)以右实际为碱分解过程，这时硅酸钙盐 

不能稳定存在，白钨矿的分解产物为 Ca(OH)2。 

图  2  所示为不同总硅条件下溶液中总钨与 
− 2 
4 2 SiO H  随 pH值变化的关系。 由图 2可见， 在 CaSiO3 

稳定的范围内，即点  a  以左，总钨浓度的曲线与 
− 2 
4 2 SiO H  浓度的曲线形状相似，变化趋势一致，这时 

白钨矿的分解效果仅取决于 − 2 
4 2 SiO H  浓度。这一规律 

与碳酸钠分解白钨矿的规律类似， 但由于 CaSiO3 的溶 

解度较  CaCO3 大，因而硅酸钠的分解效果不如碳酸 

钠 [16] 。如总碳和总硅浓度均为  1.0  mol/L 时，总钨浓 

度在碳酸钠分解时中可达 0.40  mol/L，而在硅酸钠分 

解时仅为 0.06 mol/L。然而，当 pH值高于点 a，时在 
Ca3Si2O7 的稳定区内，白钨矿被硅酸钠和氢氧化钠联 

合分解，lgc(W)随着  pH 升高呈直线增加。当总硅浓 

度为 1.0 mol/L，pH为 15.0时，溶液的总钨含量可达 
0.25 mol/L。因此，硅酸钠分解白钨矿时添加一定量氢 

氧化钠，使其在碱度较高的 Ca3Si2O7 稳定区内进行， 

可取得较好效果。 

为了更清楚地表示总硅浓度和  pH 值对白钨矿分 

解的作用规律，绘制了如图 3 所示的 c(W)—pH 图。 

线 为硅酸生成的临界线，线 表示  CaSiO3 转变为 
Ca3Si2O7 的临界线，线 为氢氧化钙生成的临界线。 

线 以左由于硅酸的形成，溶液中钨浓度随  pH 值降 

低而迅速下降；线 与线 之间，白钨矿单纯由硅酸 

钠分解，但由于 CaSiO3 的溶解度较大，总钨浓度仍然 

偏低；线 与线 之间，白钨矿被硅酸钠和氢氧化钠 

联合分解， 钨浓度随 pH增加而迅速上升， 并在线 处 

达到最高值。对比不同总硅浓度在线 处所能达到的 

总钨浓度可看出，溶液总硅浓度对与之平衡的钨浓度 

有着显著的影响。因此， 硅酸钠若要有效分解白钨矿， 

一方面，需要添加氢氧化钠使反应在 Ca3Si2O7 稳定区 

内进行，另一方面，还要保证反应后溶液中仍然具有 

较高的浸出剂浓度。 

3  硅酸钠分解白钨矿的试验 

为了验证硅酸钠分解白钨矿的可能性，本研究采 

用WO3 质量分数为 55.0%的白钨矿为原料，在密闭反 

应器内进行分解试验。 每次试验称取白钨矿 100 g， 并 

添加一定量的九水偏硅酸钠(Na2SiO3∙9H2O)、氢氧化 

钠和蒸馏水。由此计算出反应体系中硅与钨的摩尔比 
n(Si)/n(W)、氢氧根与钨的摩尔比 n(OH − )/n(W)、水与 

钨摩尔比  n(H2O)/n(W)，其中体系总水量包括了九水 

偏硅酸钠中的结晶水。分解温度控制为 180 ℃，分解 

时间为 4 h。试验条件及结果如表 3所列。 

表 3  不同条件下白钨矿浸出的试验结果 

Table  3  Leaching  results  of  scheelite  under  different 

conditions 

Test No.  n(Si)/ 
n(W) 

n(OH − )/ 
n(W) 

n(H2O)/ 
n(W) 

Leaching 
rate/% 

E­1  1.2  0.0  26.8  55.7 

E­2  1.2  0.0  46.3  43.8 

E­3  1.2  0.3  46.3  52.9 

E­4  2.0  0.0  57.3  88.2 

E­5  2.0  0.5  35.3  96.9 

由试验结果可见，白钨矿确实能被硅酸钠分解， 

并且在本试验的条件下钨的浸出率最高达到了 
96.9%。随着分解条件的不同，浸出效果有所差异。 

对比试验 E­1 和 E­2 可知，其它条件相同时，钨的浸 

出率随硅酸钠浓度增加而增加；对比试验 E­2 和  E­3 
可知，加入一定量的氢氧化钠能提高钨的浸出率。由 

此可见，试验结果与前文热力学分析结果在趋势上是 

一致的。从试验  E­1、E­2 和  E­3 的浸出效果看，当 
n(Si)/n(W)为 1.2 时，白钨矿的浸出率最高为 55.7%。 

而当增加硅酸钠用量，将 n(Si)/n(W)提高至 2.0，如试 

验 E­4， 在不加碱的情况下浸出率达到了 88.2%，这说 

明硅酸钠用量是影响浸出总体水平的重要因素。试验 
E­5 则添加一定量碱并降低了配水量，获得了  96.9% 
的浸出率。 

4  结论 

1) 利用现有热力学数据， 计算了各种硅酸钙盐溶 

解反应的平衡常数，并对 Ca­Si­W­H2O体系进行热力 

学平衡计算，绘制了该体系各溶解组分的 lgc−pH图、 

不同总硅浓度下总钨与 − 2 
4 2 SiO H  的  lgc−pH 图以及总 

钨的 c−pH图。 
2) 热力学分析表明，白钨矿可被硅酸钠分解。随 

着  pH  值升高，分解固相产物依次为  CaSiO3  和
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Ca3Si2O7。在低 pH 值的 CaSiO3 稳定区，溶液中钨浓 

度较低；而在高 pH 值的 Ca3Si2O7 稳定区，氢氧化钠 

也参与了分解反应，钨浓度随  pH 值上升迅速增加。 

因此，硅酸钠分解白钨矿时应添加适量的氢氧化钠。 
3) 实验验证了硅酸钠分解白钨矿的可能性。 结果 

表明，硅酸钠用量是影响浸出总体水平的重要因素。 

提高试剂浓度以及添加一定量的氢氧化钠，能进一步 

提高浸出率。在分解温度  180 ℃、分解时间  4  h、 
n(Si)/n(W)=2.0、n(OH − )/n(W)=0.5、n(H2O)/n(W)=35.3 
的条件下，钨的浸出率为 96.9%。 
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