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钨渣综合利用研究现状
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摘　要：随着钨矿资源的大量开发和利用造成钨渣的露天堆存，这不仅会造成有价金属资源的浪费，而且堆
存占用大量土地，导致土壤和地下水系严重的污染。阐述了钨渣浸出毒性与特征污染物，分析钨渣资源化存

在的问题，对现有钨渣回收钨、钽、铌、铁、锰、钪、锡和铀工艺与钨渣减量化处理研究现状进行了综述，并对未

来钨渣资源化与减量化研究方向提出了建议。
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　　钨是我国重要的战略资源，具有化学性能稳定、
高温力学性能优异和压缩模量与弹性模量高等优良

特性，主要用于电子、冶金、航天和军工等领域［１－２］。

２０１８年，世界上已探明的钨储量为３３０万 ｔ，主要集
中在中国、加拿大和俄罗斯等国家。其中，中国的钨

资源储量占世界总量的５７．６％。与此同时，中国也
是世界上重要的钨生产国［３－４］。

仲钨酸铵（ＡＰＴ）是钨产业链前端重要的中间产
品，在生产ＡＰＴ过程中会产生大量的工业固体废弃
物（即钨渣）。经过多年的开采，优质的钨资源逐渐

缺乏，黑白钨原矿品位降低，随之冶炼产生的钨浸出

渣不断增多［５］。当前，我国钨渣总量达到１００万 ｔ，
还在以每年超过７万ｔ的速度增长。钨冶炼渣多为
钨精矿经过碱浸后的危废渣［６］，其中含有多种重金

 收稿日期：２０１９－０３－１５
作者简介：李俊杰（１９９５－），男，湖南永州人，硕士研究生，主要研究方向：钨冶金及钨渣资源化利用，Ｅ－ｍａｉｌ：

１４１６３１０９７７＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：周康根（１９６３－），男，湖南娄底人，博士生导师，主要研究方向：固废资源化与污染控制，Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈｏｕｋｇ６３＠

１６３．ｃｏｍ。



属，包括Ｗ、Ｓｎ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｓｃ等，还含有有害元
素Ａｓ，浸出毒性强，环境危害大［７］。钨渣中残留的

ＷＯ３品位在２％～６％，锡、锑和铋元素远高于原矿
石品位，具有较高的回收价值。因此，对于钨渣中有

价金属的回收利用以及无害化和减量化的研究具有

重要的意义。

１　钨渣的毒性与处理问题

１．１　钨渣的毒性
当钨渣被无序堆放，随意贮存时，会通过雨水淋

滤和粉尘飘扬对周边环境造成污染，危害人体健康。

国家危险废物清单（２０１６年版）也已经将钨渣归类
为有毒有害废物。

陈林等［８］通过对钨渣综合利用企业的现场调

查，并在生产过程中收集固体废物样品，以识别危险

属性。结果表明：采用多种工艺（例如多级分选提

取有价金属工艺、高温碱烧—水浸工艺和重选—浮

选提取工艺）回收有价金属的原料钨渣、水浸渣以

及水幕除尘渣均为危险废物。

杨金忠等［９］对１４家 ＡＰＴ生产企业进行调查，
收集了钨渣样品，针对钨渣中重金属的浓度和浸出

毒性进行检测研究。就综合浓度、环境风险系数和

富集程度的角度而言，钨渣中存在危害较大的重金

属为Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ａｓ和Ｈｇ。其中，Ａｓ为特征污染物，
毒性和富集倍数均较大，Ｃｕ和Ｚｎ的富集率较高，存
在潜在环境风险；根据综合浸出浓度、超标率、超标

准倍数和浸出率来看，Ａｓ、Ｐｂ、Ｈｇ、Ｍｏ和 Ｗ具有较
高的浸出浓度，其中Ｍｏ和Ｈｇ为特征污染物。

１．２　钨渣的处理问题
由于钨冶炼的方法众多，ＣＯ３

２－、ＰＯ４
３－、Ｆ－等离

子在冶炼过程中较易混入，矿物的物理结构或某些

组分的化学形态发生变化，使得钨渣中的各组分很

难通过选矿的形式进行回收。然而，采用传统方式

（湿法冶金、火法冶金或湿法—火法冶金）回收有价

金属时，存在回收成本高、经济效益差等问题。从而

导致钨渣综合利用产业化水平低，大量有价值的金

属资源无法合理利用，造成资源浪费和损失。

《环境保护税法》规定，从２０１８年元月开始对
钨渣排放征收１０００元／ｔ的环境保护税，使得钨渣
排污费用大幅增加。此外，钨渣处理处置过程中产

生诸多的环境污染问题同样制约着钨渣资源化回

收，例如资源化过程中污水处理、雨水淋滤和粉尘飘

扬对周边环境造的污染等，钨渣的处理已成为制约

钨工业发展的瓶颈。

２　钨渣中有价金属的回收
近年来，许多科研工作者对钨渣中的有价金属

回收展开深入研究，主要的方法包括磁选、浮选、湿

法浸出和焙烧等。

２．１　钨的回收
从钨矿石和钨渣中提取钨的传统方法包括氢氧

化钠的高压浸出、苏打焙烧和酸分解—碱浸［１０－１２］。

氢氧化钠高压浸出和苏打焙烧处理钨渣是工业处理

钨渣的主要方法，但由于工艺能耗高，浸出剂用量

大，它仅适用于较高品位钨渣（ＷＯ３为５％ ～８％）。
酸分解—碱浸法主要用于处理钽、铌、钪等含量较高

的稀有元素的钨渣。首先，用盐酸将钽、铌、钪、镁、

铁等元素浸出，得到了具有回收价值的浸出液和较

高品位的钨渣，再通过氢氧化钠高压浸出或者苏打

焙烧提取渣中被富集后的钨。盐酸浸出法可实现钨

渣中有价金属的综合回收，但同时会产生大量高浓

度难处理的含氯废水，制约了该工艺的产业化。硫

酸浸出法工艺处理条件相对温和，不足之处在于其

消耗量较大，需进一步研究其浸出机理，提高浸出

率。针对上述工艺的不足，科研工作者进行研究，提

出了一些新的工艺：

罗仙平等［１３］利用钨渣中各种有价物质的粒级

的不同，采用浮选的方式回收钨。对 ＷＯ３品位为
２．４８％的钨渣率先浮选钼，再采用先浮硫化矿后浮
氧化矿的原则回收硫化矿与氧化铋，最后通过浮选

回收白钨矿和重选回收锡，运用此方法钨回收率达

到５３．２３％ 。
王钦建等［１４］采用酸分解—萃取法富集钨。在

最佳条件下，用于分解的盐酸浓度为７３（体积比），
油水比（Ｏ／Ａ）为１１。在有机相中Ｎ２３５为１０％、水
相ｐＨ值为２、振荡２ｍｉｎ、再静置１０ｍｉｎ后，钨单级萃
取率可达到９９．８％，最终钨回收率为９２．８％。

肖超等［１２］采用硫酸作为浸出剂，磷酸作为添加

剂处理低品位钨渣。磷元素与钨元素可进行络合，

生成磷钨杂多酸，有利于钨渣中钨的浸出。此工艺

的最佳条件：使用浓硫酸的量为钨渣质量的６３％、
质量分数为８５％磷酸作为添加剂，其用量为钨渣质
量的３．２％，液固比Ｌ／Ｓ＝３／１，反应温度为８０℃，
反应时间为２ｈ，在此条件下钨浸出率为６９．７％。
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汪加军等［１５］通过钨渣中各元素氟氨盐的溶解

性差异，可将钽、铌、钨与主要杂质元素（如铁、锰、

铝、硅等）分离开来。由此，提出氟盐转型—ＨＦ—
Ｈ２ＳＯ４浸出—氟氨盐转化循环利用同步提取废钨渣
中的钽、铌、钨的新工艺（工艺流程图见图１）。采用
该工艺处理钨渣，可以获得 ＷＯ３品位高达２６．７１％
的富钨渣，可直接用于工业生产，钨的单程回收率可

达７７．９１％。

图１　钨渣中钽、铌、钨共提流程
Ｆｉｇ．１　Ｃｏ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔａｎｔａｌｕｍ，
ｎｉｏｂｉｕｍａｎｄｔｕｎｇｓｔｅｎｉｎｔｕｎｇｓｔｅｎｓｌａｇ

　　综上所述，采用选矿的方式可在常温常压下将
钨以钨精矿的方式进行回收，操作简单，在常温常压

下完成，成本较低，但是回收率较低；利用硫酸作为

浸出剂，磷酸作为添加剂处理钨渣，使钨以杂多酸盐

的形式溶于酸性溶液中，消除了因生成钨酸水化合

物薄膜而阻碍反应的影响，加快反应速度，提高了钨

的浸出率。此类工艺条件温和，为酸法处理低品位

钨渣提供新的方向，但是需要考虑废水中磷处理问

题；采用氟盐转型—ＨＦ—Ｈ２ＳＯ４浸出工艺，既可以
富集钨渣中的钨，又可以回收钽铌且可实现氟盐循

环利用，工艺过程物料消耗很低，此工艺需考虑氢氟

酸的使用安全和废水中氟处理等问题。

２．２　钽和铌的回收
钽和铌广泛用于国防、航空、航天、电子计算机、

高端民用电器和各种电子仪器的电子电路当中。在

钽铌矿中，钽铌氧化物品位高于０．０２％即具有工业
开发价值，国内部分钨渣中的（Ｔａ２Ｏ５＋Ｎｂ２Ｏ５）品位
达到０．５４％ ～０．６５％，传统的富集方法［１６］：高压苏

打浸出—盐酸浸出—碱浸脱硅—硫酸焙烧—过氧化

氢浸出（简易工艺流程图见图２）。盐酸浸出后的含
钽铌渣经过碱浸脱硅，再利用硫酸在２００～３００℃下

焙烧１～２ｈ进行完全分解，最后利用过氧化氢与硫
酸的混合溶液浸出，钽铌以过氧化物Ｈ２（Ｎｂ，Ｔａ）Ｏ２
（Ｏ２）的形式进入浸出液，此过程进一步富集钽和
铌，获得（Ｔａ，Ｎｂ）２Ｏ５品位高达４０％～６０％的炉渣，
钽和铌回收率达到７０％～８０％。

图２　钽铌传统富集方法
Ｆｉｇ．２　Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｏｆ

ｔａｎｔａｌｕｍａｎｄｎｉｏｂｉｕｍ

　　张立等［１０］先利用盐酸对钨渣进行酸浸预处理

后，再通过钠碱焙烧—水浸回收钨渣中的钽和铌，得

到Ｔａ２Ｏ５和 Ｎｂ２Ｏ５品位分别为０．４８％和２．７４％的
富集渣，钽和铌总回收率分别为７６．４％和６３．３％。

戴艳阳等［１７］先采用钠碱熔融—水浸再利用酸浸

富集钨渣中的钽和铌。在最佳工艺条件下，即碱渣率

为１．２、反应温度为８００℃、盐酸量为理论量的２．０倍
的条件下反应８０ｍｉｎ，此条件下获得Ｔａ２Ｏ５和 Ｎｂ２Ｏ５
含量分别为３．４６５％和９．１３％的富积渣，钽和铌的回
收率分别为７３．２％和６７．６％。戴艳阳等［１８－１９］还利

用苏打焙烧代替钠碱熔融，再通过酸浸富集钨渣中的

钽和铌。此工艺得到 Ｔａ２Ｏ５和 Ｎｂ２Ｏ５品位分别为
４．０６％和 １１．８３％的富集渣，钽和铌总回收率为
７９．４６％。对比以上两种工艺，利用苏打焙烧处理比
氢氧化钠熔融处理具有更好的钽铌富集效果。

图３　钨渣酸法回收钽铌工艺流程
Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇｈｙｄｒａｚｉｎｅ

ｂｙｔｕｎｇｓｔｅｎｓｌａｇａｃｉｄｍｅｔｈｏｄ
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　　向仕彪等［２０］采用稀盐酸脱硅—浓盐酸脱铁、

锰—ＨＦ浸出—蒸发浓缩工艺处理 Ｔａ２Ｏ５，Ｎｂ２Ｏ５品
位分别为０．１４％和０．５９％的钨渣（工艺流程图见图
３）。经过稀盐酸和浓盐酸反应后，确定添加１．２倍
理论量的ＨＦ（质量分数４０％），在反应温度≥６０℃
的条件下反应２ｈ，钽和铌的浸出率可高达９８％和
９２％。此方法对于钽铌的浸出率高，但回收钽铌过
程中需要用到高浓度的ＨＦ，具有一定的安全风险。

杨秀丽等［２１］提出了一种与向仕彪相仿的工艺，

即利用稀盐酸脱硅—浓盐酸深度脱铁和锰而不进行

后续ＨＦ处理的钽铌富集工艺。首先使用质量分数
为６％的稀盐酸调节体系的酸度，避免形成不溶性凝
胶，并去除７０％以上的硅；再在盐酸浓度为２２％、反
应温度为９０℃、酸用量为理论用量的条件下反应１５
ｍｉｎ，铁和锰的去除率分别达到９８．０１％和９８．７１％，钽
和铌的回收率分别为９２．６７％和９０．１３％，达到了较好
的富集效果，此工艺具有一定工业化前景。

汪家军等［１５］提出一种新思路，利用钨渣中各元

素氟氨盐溶解性的差异，可将钽、铌、钨与主要杂质

元素（如铁、锰、铝、硅等）分离开来（工艺流程图见

图１）。再利用氢氟酸与硫酸混合酸浸出过渡渣中
钽铌。在最佳条件下，钽和铌的单程回收率分别达

到８３．１８％和８８．３３％。该工艺物料消耗低，技术经
济性良好并且可实现氟盐循环利用，易于实现工业

化生产，但是需考虑氢氟酸的使用安全和废水中氟

处理等问题。

２．３　铁和锰的回收
目前中国的钨冶炼工艺主要是以黑钨或者黑白

混合钨矿碱浸工艺为主，其中，钨渣中富含大量的铁

和锰，具有很高的回收价值。戴艳阳等［２２］采用硫酸

浸出—硫化物除杂—碳酸氢铵沉淀—煅烧工艺从钨

渣中同时回收铁和锰（具体流程见图４）。在温度为
９５℃时，利用 ２．３倍理论量的硫酸（质量分数为
６０％）浸出钨渣 ２ｈ，Ｆｅ和 Ｍｎ的浸出率分别为
８６．５１％和８８．４３％。浸出液经硫化钠沉淀和硫酸
复盐结晶法去除 Ｃｕ、Ａｓ、Ｔｉ等重金属。净化后再利
用理论量１．５倍的碳酸氢铵加氨水进行共沉淀获得
含锰锌铁化合物，并在９００℃下煅烧２ｈ，得到基本
满足要求的优质锌锰铁氧体，其中铁、锰、锌的原子

比为９．６４．１１。此工艺采用原料价廉易得，充
分利用资源，且获得高价值产品，但是其流程较长，

成本较高，工业化推广具有局限性。

图４　铁氧体粉末制备工艺流程
Ｆｉｇ．４　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｏｆ
ｆｅｒｒｉｔｅｐｏｗｄｅｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

　　戴艳阳等［２３］采用低温硫酸盐焙烧和浸出—硫

化物沉淀除杂—硫酸复盐深度净化—中和水解除

Ｆｅ—水解沉Ｍｎ—Ｈ２Ｏ２氧化分解的工艺对钨渣进行
处理，获得粒径小于０．１μｍ的优质超细四氧化三
锰粉末。在１．５倍浓硫酸用量、煅烧９０ｍｉｎ、浸出温
度９８℃、浸出１２０ｍｉｎ的条件下，Ｍｎ的浸出率达到
８８．９％。含 Ｍｎ滤液通过硫化物沉淀除去重金属、
及硫酸复盐沉淀深度除杂和中和水解法除去Ｆｅ后，
再在５０℃、ｐＨ＝８的条件下沉锰，最后利用理论倍
数１．５倍的Ｈ２Ｏ２作为氧化剂反应２０ｍｉｎ，可获得粒
径小于０．１μｍ的超细四氧化三锰粉末。

张建平等［２４］利用钨渣提取锰，再进行除杂纯化

制备成三元正极材料硫酸锰。先对钨渣中的锰用硫

酸进行浸出，在温度为 ８０℃、硫酸质量分数为
２５％、固液比为１：６的条件下浸出９０ｍｉｎ，铁和锰可
以被硫酸完全浸出。再运用硫酸锰调节ｐＨ值至３，
基本将Ｆｅ完全脱除，然后通过添加１．４倍理论量的
氟化锰，在温度８０℃、ｐＨ为５的条件下反应９０ｍｉｎ
脱除钙与镁。接着加入足量的硫化锰去除重金属，

最后添加碳酸钠作为碳化剂沉淀锰用来脱除钾钠，

通过浓缩结晶后可制备电池级硫酸锰。

上述回收铁锰工艺，采用原料价廉易得，均制备

出高性能产品，即优质锌锰铁氧体和超细四氧化三

锰粉末，且两种工艺都具有较高的回收率，但因其流

程较长，成本较高，工业上难以实现大规模推广。
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２．４　钪的回收
作为稀土元素之一，钪被广泛应用于国防、航空

航天、激光、医疗设备、化工冶金等众多领域。钨渣

中含有丰富的钪资源，其氧化物品位一般在０．２％
以上，是Ｓｃ２Ｏ３提取和生产的重要原料之一

［２５］。钨

渣中的钪一般通过酸法（盐酸、硫酸或硝酸）进行回

收，根据钨渣中钪浸出难度不同，可进行预处理，包

括酸化焙烧、碱熔、还原焙烧等预处理工艺，钪经过

浸出后进入到溶液，接下来再采用 “洗涤—反萃

取—草酸沉淀—煅烧”工艺，最终得到氧化钪［２６］。

丁冲等［２７］提出在硫酸浸出钨渣时控制生成铁化合

物的物相，使铁在浸出过程中同步转化为溶解度较

小的草黄铁矾沉淀，从而降低铁的浸出率。在最佳

条件下，即温度为９０℃，硫酸浓度为２９％，加入的
硫酸总量为渣量（质量比）的１．０倍，其中一段加入
硫酸总量的８０％，反应２．０ｈ后，加入剩余硫酸并反
应０．５ｈ，钪的浸出率可达到８７％。

梁焕龙等［２８］通过硫酸焙烧钨渣再利用水浸回

收钪。在煅烧过程中，Ｓｃ与硫酸反应形成 Ｓｃ２
（ＳＯ４）３。在最佳条件下（硫酸浓度３．５ｍｏｌ／Ｌ，煅烧
温度２００℃，焙烧时间２ｈ，水浸温度９０℃，水浸时
间１ｈ，水浸液固体产品质量比为５１），氧化钪浸
出率可达到９３％以上。

从浸出液中提取钪的方法包括溶剂萃取法、离

子交换法和液膜萃取法等［２５］。溶剂萃取分离法是

从钨渣中萃取Ｓｃ２Ｏ３的主要方法，具有效果好、处理
量大、操作简单和成本低等优点。常用的萃取剂主

要包括胺类萃取剂如Ｎ１９２３［２９］，酸性磷类萃取剂如
Ｐ２０４、Ｐ５０７等［３０］，羧酸类萃取剂如环烷酸等［３１］。

Ｎ１９２３对钪具有良好的萃取效果，中南大学刘彩云
等［３２］使用伯胺 Ｎ１９２３萃取剂回收钨渣硫酸浸出液
中的钪。萃取剂的体积分数为１０％，相比Ｏ／Ａ为１
１，萃取５ｍｉｎ，钪的萃取率达到９６．４２％，反萃率
为９８．２８％，总回收率达到９２．３３％。杨革等［３３］使

用Ｐ２０４、ＴＢＰ和煤油萃取钨渣中的钪，然后通过碱
反萃、盐酸溶解、草酸沉淀和灼烧后得到氧化钪的初

成品。经过以上步骤处理两次后，Ｓｃ２Ｏ３纯度可达
到９９．９９％，实际回收率为４５％。ＨｕａｐｉｎｇＮｉｅ等［３４］

对比了相同条件下Ｃｙａｎｅｘ５７２、Ｐ５０７、Ｃｙａｎｅｘ９２３和
ＴＢＰ对钨渣中钪的萃取效果，发现 Ｃｙａｎｅｘ５７２对钪
的萃取效果最好，钪富集了近８００倍，钪的萃取率达

到９０．９％，Ｃｙａｎｅｘ５７２是从各种冶炼渣中分离和富
集钪的有效提取剂。

综上可知，利用硫酸分段浸出—Ｃｙａｎｅｘ５７２萃
取富集提纯法是一种简便、高效地从钨渣中提取 Ｓｃ
的方法，该法易于产业化应用。

２．５　锡的回收
锡石常与钨矿石伴生，钨矿中的锡主要以

ＳｎＯ２、ＳｎＳ２以及 Ｃｕ２ＦｅＳｎＳ４（黝锡矿）的形式存在。
大部分锡化合物与碱反应不明显，所以钨渣中或多

或少会含有一定量的锡。一般来说，若钨渣中锡质

量分数达到０．４０％，则具有一定的回收价值。
米德维杰夫等［３５］提出两种处理钨渣中含高品

位锡的方法：第一种方法将钨锡中间体中的锡还原

成金属锡和含锡金属化合物。然后，通过低温氯化

转化为氯化锡进行回收，氯化残余物经酸处理可得

到含Ｍｎ、Ｓｃ、Ｆｅ的浸出液，浸出渣可利用湿法冶金
的方法回收其中的Ｔａ，Ｎｂ和 Ｗ或通过电弧炉冶炼
合金。第二种方法是先将含 ＷＯ３、ＳｎＯ２、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｓｃ、
Ｔａ、Ｎｂ的冶炼渣用酸进行处理，得到含有 Ｍｎ，Ｆｅ和
Ｓｃ的水溶液，再利用萃取法先回收 Ｓｃ，然后从萃取
余液中回收Ｍｎ。所得酸浸渣利用氨水进行浸出，将
Ｗ转化成钨酸铵进行回收，再对氨浸渣进行还原冶
炼回收Ｓｎ，再进行Ｔａ、Ｎｂ的回收。

国内罗仙平等［１３］利用钨渣中各种物质的粒级

的不同，对钨冶炼渣采用摇床重选工艺回收锡。先

对元素钼进行浮选，然后降低 ｐＨ值浮选硫化物矿
石，之后通过硫化浮选法回收渣中的氧化铋，然后浮

选ＣａＷＯ４，最后通过重选回收锡。此工艺对铋、钨、
锡的 回 收 率 分 别 达 到 了 ７２．６３％、５２．２３％、
６５．９４％，取得了较好的效果。通过文献检索，发现
国内外对钨渣中回收锡的具体研究较少，采用湿法

浸出回收细粒级Ｓｎ应是今后研究的重点。

２．６　铀的回收
铀主要用于制造核武器和核动力燃料，在钨渣

中铀的氧化物含量在 ０．０２％ ～０．０３％。Ｘｕｅｍｉｎｇ
Ｚｈｏｎｇ等［３６］对钨渣中提取铀进行了研究，对 Ｕ３Ｏ８
品位为０．０１９％的钨渣开发了一种方便有效回收铀
的方法。该方法利用ＨＤＥＨＰ和ＴＢＰ的混合物从浓
盐酸浸出渣液中提取所需的金属离子，然后从萃取

后的ＨＤＥＨＰ和ＴＢＰ有机混合物用煮沸的氢氧化钠
溶液分离金属离子，铀元素留在渣中，利用盐酸将其
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溶解后再利用Ｎ２３５和ＴＢＰ的有机混合物提取铀和
铁。通过乙酸可将Ｎ２３５和ＴＢＰ有机混合物中的铁
和其他杂质除去，最后利用碳酸氢氨分离铀元素。

从盐酸介质中分离 ＵＦｅ／ＭｎＺｒＴｉＴｈＳｃ的萃取最佳
条件：采用２１％（Ｖ／Ｖ）Ｎ２３５和１５％（Ｖ／Ｖ）ＴＢＰ的混
合物溶解在磺化煤油中，相比为 Ｏ／Ａ＝１１，初始
盐酸浓度为 ４ｍｏｌ／Ｌ，在室温下反应５ｍｉｎ。在该萃
取条件下，萃取率分别为Ｕ９９．９７％，Ｆｅ９９．７％，Ｍｎ
１．２％，Ｚｒ０．８％，Ｔｉ０．５０％，Ｔｈ０．１％和 Ｓｃ０．０５％。
在室温下时，从负载的 Ｎ２３５和 ＴＢＰ有机混合物中
分离出Ｕ／Ｆｅ和其他五种杂质的洗涤最佳反应条件
为：１．０ｍｏｌ／Ｌ乙酸，相例为 Ｏ／Ａ＝１１。在该条件
下洗涤６ｍｉｎ，Ｕ的洗脱率为０．１％，Ｆｅ为９９．８％，其
他五种元素的洗涤率约为１００％。该方法得到的最
终产物Ｕ３Ｏ８纯度为９９．７％，总铀回收率为９１．８％。
运用以上方法获得铀的氧化物纯度较高，且回收率

高，但其回收流程较为冗长，且成本较高。

３　钨渣的减量化
钨渣在进行较高品位有价金属回收之后，仍然

存在大量的固体废物，且都为浸出毒性较大的二次

污染物，因此实现减量化才是解决钨渣堆存问题的

根本。对于钨渣的减量化研究主要有以下几个方

面：制备多孔吸附材料、耐磨材料、石膏晶须和处理

废水等。

为了实现华南矿冶区工业钨渣资源化利用和重

金属废水处理，ＱｉｎｇｘｉｕＪＩＮＧ等［３７］以硅藻土和钨渣

为主要原料，通过烧结制备了一种新型的表面粗糙

且多孔的陶粒，它具有高比表面积，可作为吸附剂处

理含重金属废水。作者研究了铜离子在陶粒溶液中

的吸附行为，结果表明，陶粒材料对 Ｃｕ２＋的吸附容
量达到９．４２１ｍｇ／ｇ，铜在３０℃下去除率为９４．２１％。
吸附过程受液膜扩散、表面吸附和颗粒内扩散控制。

在废水处理的初始阶段，吸附过程应主要通过扩散

来控制，通过增强搅拌可以加快陶粒去除Ｃｕ２＋的速
度。

钨渣及钨尾矿含有大量的合金元素，如 Ｗ、Ｔａ、
Ｎｂ、Ｔｉ、Ｍｎ等，这些元素可与碳反应形成熔点较高的
碳化物，因此有科研人员将其作为耐磨材料的添加

剂。胡辉与蔡岳洪［３８－３９］将钨渣作为添加剂掺入至

耐磨材料内，模拟磨损试验和生产应用结果表明，若

工艺恰当、配方合理，其耐磨性可达到高铬铸铁球的

水平。相比于铬，掺入的钨渣具有成本低廉、来源广

泛的优点，通过掺入钨渣生产耐磨材料是钨渣减量

化的重要途径之一。

薛瑞等［４０］以含磷钙的钨渣为原料，研究了钨渣

中钨的富集以及磷钙回收制备石膏晶须的联合生产

工艺（工艺流程图见图５）。其研究结果表明，在溶
解助剂用量为０．５％（质量分数）、磷酸质量分数为
３５％、反应温度为９０℃的条件下反应时间９０ｍｉｎ，
钨渣中磷钙浸出率能够达到９９％。剩下的固体为
富钨硅渣，可直接用于钨冶炼。在后续石膏晶须制

备过程，运用质量分数为５０％的硫酸与磷酸浸出液
在１００℃下进行反应，再利用质量浓度为 ８～１２
ｍｇ／Ｌ的阳离子聚丙烯酰胺作为晶体改良剂，可生产
长径比为５０以上、白度达到９５％的高品质硫酸钙
晶须。该方法为含磷钙的钨渣资源化提供了一条新

途径。

图５　含磷钙钨渣回收—制备石膏晶须联合生产工艺流程
Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｂｉｎｅｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｃａｌｃｉｕｍｔｕｎｇｓｔｅｎｓｌａｇ－ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｇｙｐｓｕｍｗｈｉｓｋｅｒｓ

　　我国钨渣中含有大量铁和锰化合物（Ｆｅ（ＯＨ）３、
ＦｅＯ、Ｍｎ（ＯＨ）２、ＭｎＯ２等），还可能包含羟基磷灰石和
磷酸钙等。邹瑜等［４１］根据铁盐和锰盐对废水中磷和

砷具有较好的去除效果，将其作为天然的除磷和除砷

试剂；同时，在强碱性条件下钨渣中会生成羟基磷酸

钙，在酸性条件下释放出ＯＨ－，与溶液中的 Ｆ－结合
生成 Ｋｓｐ极小的氟磷酸钙，能作为高氟废水的优良除
氟试剂。基于此，邹瑜等人提出利用氢氧化钠—磷酸

工艺冶炼后的钨渣处理钨冶炼废水中氟、磷和砷的新

思路。通过研究，钨渣去除钨冶炼废水中的氟、磷和

砷的反应以化学反应为主，存在少量的物理吸附。在

处理５０ｍＬ钨冶炼废水时，确定了最佳工艺条件：钨
冶炼渣用量２５ｇ，反应时间３０ｍｉｎ，搅拌速度４００ｒ／
ｍｉｎ，反应温度３０℃，废水初始ｐＨ值３．４２。在此条
件下废水中的残留氟浓度为９．５８９ｍｇ／Ｌ，磷浓度为
０．０３４２ｍｇ／Ｌ，砷浓度为０．０２７４ｍｇ／Ｌ，均达到国家工
业废水排放标准（氟浓度 ＜１０ｍｇ／Ｌ，磷浓度 ＜０．５
ｍｇ／Ｌ，砷浓度＜０．５ｍｇ／Ｌ）。此工艺以“废”治“废”，
形成全新的、操作简单的、无试剂添加的钨冶炼废水
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处理工艺，有望大大降低钨冶炼生产成本，提高生产

效率，可实现钨冶炼系统内废物的高效处理，减少废

渣堆积带来的环境问题。

４　结 语
钨冶炼渣中有价金属的回收过程研究趋于成

熟，能有效回收钨、锑、铋、铁、锰、锡、铀等有价金属。

但回收工艺较为复杂，成本较高，且容易造成二次污

染，导致大部分研究停留在实验室研究阶段，工业化

应用的较少。用于浸出尾矿中有价金属的生物浸出

法［４２－４４］具有反应温和、无二次污染、生产成本低和

环境友好等优点，可为钨渣回收有价金属提供思路。

对于钨渣减量化研究主要集中于材料的研制等

方面，对于钨渣减量化具有一定的意义，但钨渣用作

材料的制备时实际用量较少，对于钨渣减量化力度

不大。其它冶炼渣以及尾矿处置的研究可为钨渣减

量化提供思路，例如制备微晶玻璃［４５－４６］、水泥辅

料［４７－４８］和陶瓷基体［４９］等。

经过资源化回收和减量化处置后的钨渣量虽已

大大减少，但可能还存在较大浸出毒性，对周边环境

存在潜在的污染风险，需要妥善处置［８］。现如今，

国内外学者对于钨渣无害化处理研究较少。笔者认

为，针对此类处理处置后的钨渣应分析其成分特性、

做详细的浸出毒性研究，对超标元素做到对症下药，

采用适当的方法进行处理，将其转化为一般固体废

物，再进行无害化处理，例如无害化卫生填埋、土壤

化利用等。

２０１８年，中国钨矿产量达到１２．６万 ｔ，而钨冶
炼所产生的钨渣日益增多。随着钨渣被列入《国家

危险废物名录》（２０１６版），钨渣的资源化、减量化和
无害化成为钨工业可持续发展关注的重点。笔者认

为，有必要进一步开展低成本的有价金属富集分离

技术的研究，例如生物浸出技术，这是钨渣综合回收

的有效途径；加强钨渣减量化、无害化处置技术研

究，例如水泥辅料、无害化充填等新型处置技术，拓

宽钨冶炼废渣减量化、无害化处置渠道；此外，政府

应加强对相关政策和法规的监管（如税收优惠，提

高补贴），鼓励和支持冶炼废渣的综合回收利用。
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