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白钨矿精矿中黑钨矿的物相分析

吴善浒

白钨矿精矿中黑钨矿的物相分析
,

与黑钨矿 中少量白钨矿的物相分析一样
,

都是由于两

者的含量相差过于悬殊
,

很艰找到合适的选择性溶剂和条件
,

得到较为满意的分析结果
,

所

以至今仍为国内外尚未过关的课题
。

本文应用新的选择性溶剂一结晶氯化铝
,

它比以往使用

的那一种选择性溶剂对白钨矿的溶出率要大
,

采取适当措施后黑钨矿的溶出率可以降低得很

小
,

并且对钨矿中的一些常见共生的含钙矿物能同时全部除去
,

在此基础上测定残渣中的钨

(黑钨矿和残剩少量白钨矿的和) 和钙 (白钨矿的钙 )
,

钙的含量按 C a认O
‘

固定 组 成换

算成白钨矿的钨
,

差减即得黑钨矿的钨
。

试验部分
溶出率

。

l川 ,卜

一
、

不同浓度的结晶氮化铝对钨矿物的溶出情况

资料山阐述了白钨矿和黑钨矿经 6 00 ℃灼烧后
,

用 I N 草

酸浸取
,

白钨矿的浸取率不变
,

而黑钨矿的浸取率显著降低
。

用结晶氯化铝作为选择性溶剂时也有同样的效果
。

图1根据白

钨精矿中白钨矿和黑钨矿的含量分别称取单矿物 10 0 m g 和

s m g 各 10份
,

其中各 5 份经 6 00 ℃灼烧45 分钟
,

然后用图 l

表示的不同浓度的结晶氯化铝溶液 100 m l迥流微沸 2 小时
,

得到如图的各自溶出曲线
。

曲线表明
,

白钨矿是否灼烧
,

其

溶出曲线不变
,

结晶氯化铝浓度为50 写时
,

其溶出率可达 99
。、

以上
。

黑 钨矿灼烧后的溶出曲线较不灼烧的要低得多
,

但

在白钨矿绝大部分溶出的条件下
,

其溶出率高达 10 写以上
,

故还须采取措施降低黑钨矿的溶出率
。

川C 1 3 ·
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图 1不同浓度结品氯化铝浸取白

钨矿和黑钨矿的溶出曲线

1
.

自钨矿 川 “ .1 1拭
,

阳们 ( 烧 「
·

分钟

2
.

黑钨矿 s tll 晓 臼 (l‘烧 15 令f 钟

;‘
.

白钨矿 川‘) , 11 峨
、

不烧
.

}
.

黑钨可 凡 111 晓
、

小烧

二
、

部分中和结晶氯化铝的游离酸后的溶出情况

用碳酸氢钠不同程度中和50 %结晶氯化铝后白钨矿和黑钨矿的溶出曲线如图 2 所不 曲

线表明
,

随着加入碳酸氢钠量的增加
,

黑钨矿和白钨矿的溶出率都逐渐下降
,

但黑钨矿较为

显著
。

当碳酸氢钠的加入量为 2
.

59 时
,

黑钨矿的溶出率为3
.

5 %
,

白钨矿的溶出率可达盯
‘, 。-

三
、

生成钨酸铁的除去

当溶液中有 F o 3+ 和 W O 穿共存时
,

P日 》 2
,

会有部分钨酸铁 (F e Z
认。

6 ) 生成
·

本溶

·
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剂的闪 1约为 1
.

8
,

如果白钨精矿纯度不高
,

含有其他含铁矿

物
.

当啊结晶氯化铝浸取时被溶下来
,

即会与白钨矿溶出的

\\D : 部分生成钨酸铁沉淀
,

干扰黑钨矿的测定
。

这种钨酸

铁
, ‘

已溶于冷盐酸而不溶于氨水中
。

所以对于纯度不高的白

钨精矿
.

必须作冷盐酸处理
。

图 3 是人工合成的钨酸铁和几

种钨矿物在 6 一 12 N 盐酸 (加JL 滴 10 % 5 n C 1
2 ) 中室温浸取

1叶全钟内溶解曲线
。

本文选用 9
.

6N 盐酸
,

在此条件下
,

生成

的钨酸淡全部溶解
,

黑钨矿的溶出率为 1
.

5 %
。

溶出率片

四
、

其它含钙矿物的溶出

纤
:

循氯化铝也是萤石
,

所有含钙的碳酸盐矿物和磷灰石

都是非诊良好的溶剂
,

虽经60 o u灼烧
,

但都未达到它们分解

的温度
.

本文又采用高浓度结晶氯化铝
,

试验证明这些含钙

矿物司以达到1 00 %的溶解
。

并且本方法的分析对象是经过精

选的日坞矿精矿
,

脉石的含量已非常少
,

即使含有像棺石

((
’

。 !
’

10 3 ) 之类较难溶的含钙矿物
,

也已在选矿时除去
,

所以寸
、

法可以成立
。

2 凡

N
a
H (

’

0 ,

克

图 2
.

不同程度中和结晶氯化铝

的游离酸的溶出曲线

!
.

自钨矿 10 【}。代
、

臼。 ( 烧4 5分钟
,

2
.

黑钨矿 s m 《
、

烧 衍分钟
,

溶刹
:
油代结品抓化铝和 川 ()n l

l水

五
、

析出氧化钨的除去和剩余白钨矿的校正

结晶氯化铝浸取高含量白钨矿和接着盐酸冷浸时
,

会仃部分钨酸沉淀析出
,

这种带水的氧化钨 (认。 。 ·

阳
:
O 很容易被氨水全部溶解

,

而黑钨矿在氨水中的

溶出率只有0
.

37 %
,

并且可以把矿样中本身含有的钨华

同时除去
。

上述三步 骤 连续浸取单独黑钨矿的总溶出

率为 )
.

6 % (如有大童白钨矿共存时还会有所下降)
。

白钨矿较黑钨矿易溶得多
,

通常在浓盐酸一过氧化

氢中加热就能定量分解〔1〕〔2 〕〔3〕
,

这样可 以避免大量熔剂

椒的空白钙
。

测定溶液中的钙含量
,

即可根据白钨矿

的固定组成一C a W O
‘ ,

换算成剩余白钨矿
,

校正残渣中

总钨后即为黑钨矿
。

溶出率
‘ ,

】
. l(l 卜

六
、

合成样的回收

合成样是由单矿物 (白钨矿和黑钨矿 ) 或单矿物加钨原

矿组成
,

充分混匀后按本法的操作步骤测定黑钨矿的钨含量
,

侧定结果如表 1所示
。

由表 l 可见
,

白钨矿 0
.

1 9 黑钨矿由

卜 5 m g
,

钨原矿掺和量最高为0
.

59
,

都得到较好的黑钨矿

回收结果
。

白钨矿的残剩量为工2 50 一理8 3了ug 飞飞D
3 ,

白钨矿的

、 日(
.

、

图 3
.

钨酸铁和几种主要钨矿物

在 6 一 1 2N H c l中溶解曲线
一 I

‘ 。\\() 、 、

人工 合成
.

2
.

白钨矿阳” ( 烧 巧分钟
,

3
.

黑钨矿湘” ( 烧 拓分钟
.

}八\O
, 6 1川 ( 烧4 5 分钟

.

9 5
·



。

酥书恻免越卜绷报辍匆
.

妈簇如冷?囚
.

1小耸

。

滨叫叫
.

。”O多协歇酸
卜

次息
.

。。O多饱邪口于如鹭份淑
.

岁名
.

廷
曰

O户户如葬帐哥场邪麟
,

次李
.

卜卜门O户一如葬份斗场班皿

咪职

。

于现椒圈袱非思蛤书车盆班雄余
.

番划脚十摧盛沈幕
“

O
目工!�口工

。.

霎霎 鸳
次次

甲~ 叫叫 心泊泊 〔、、 创二二 亡心心 亡闷闷 OOO,,, ~ 刁刁 ‘勺勺 仁二 ,, C ))) C》》 C二二二
《《《二二

...

OOO
... ... .....

.......

(〕〕
... 弓二口口 C忿忿 C:::::

CCCCC二二 }}} 仁二二二 !!! {{{ 十十十
,,,

+++++ !!!!!!!!!!!

毗毗 份 笔笔
, ~叫叫

金金
勺二二

圣圣
匆匆

e 111 , 叫叫

篙篙 二 霎霎
, ~ 闷闷闷 , 穿穿穿

吧吧 O 勺勺 O 111

CCCCC〕〕〕 、宁宁宁 p 闷闷 O 勺勺 : 二二
......... ....... ... ...

((((( ::::: C ,,,, 吧二二 CCC

男男男
{{{ . ~叫叫 O 盗盗 卜JJJ r、、 伪伪

护 JJJ 屯〕〕

擎擎擎 孟 望望
户叫叫 宜、、 七、、 C〕〕 卜 ... 户,, . 约约

邻邻邻 泞 ,, llll O ))) O 111 C 〕〕 吧OOO 喇
闷闷 LOOO

回回回
+ XXX , 幼幼 , ~ 州州 !!!! 口勺勺 e 叮叮 }lll }lll

恻恻恻 OOO O 111 {III 卜、、 llll llll O 111 e弓弓

时时时时 , 幼闷闷 C勺勺 C弓弓 仪〕〕 O勺勺 亡口口 小刁刁

霎霎霎 ...
e 心心 卜JJJ 口‘‘ , 才才 几自自 , 州州 月门门

lllllllll 【己己
、
州州 口口口 已】】

,

一一 仁门门

旧旧旧旧旧
口刁刁 }}} 气到到 尸司司 !!! !!!

口口口口 JJJ {{{ 口几几 JJJ {{{ 一叫叫 口口口

....... 己己 , . 叫叫 ,
沙沙 “111 口JJJ O 勺勺 忆忆

卜卜卜卜】】 卜JJJ 召笼笼 L口口 即 ;;; C ::: 优)))

十十十十十
, ~ 州州 气州州 O 翻翻 口闷闷 , ~ 州州 十十

亡亡亡亡二二 卜JJJ +++ 卜JJJ 口勺勺 十十 仁二二

以以以以 〕〕 +++ C二二 十十 +++ CCC 侧,,

OOOOOOO 111 ‘二,, 妞〕〕 C::: CCC 月尤尤 C勺勺
OOOOOOOOO口口 O书书 C ,,

OOO t、、 亡门门

酬酬酬酬酬二二二 e口口 亡、、、、

卜卜卜卜卜JJJJJ 口勺勺 尸 州州州州

任任任 ,
、。。

篆篆
QQQ

晕晕
ppp ( :::

舅舅
C勺勺

恻恻恻 望 三三三
仁皿习习习 二习习 C二二二 ,

了了

樱樱樱 夕夕夕
口11111 写二名名

之之之
‘、】】

户户户户户JJJJJ 尽〕〕〕〕 仁丫二二

任任任任
门门 LOOO

葬葬
巴〕〕

旨旨
口qqq

别别 器器华华华
---

广、 O ::: 卜111 卜刁刁
、
守守 胃胃 口二二 写写写

煞煞煞煞 爹 甲甲
.约约约 C甘习习习

男男男男

名名名名 望 尽尽
户JJJJJ , 劲叫叫叫叫叫叫

爵爵爵爵 袅袅袅袅袅袅袅袅袅

醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚OOOOOOO 力 , 曰曰
梦梦 凶凶

七、、 汉二二
帅帅 O 勺勺 O 勺勺

工工工工 O 球球
‘Jlll ‘、】】

钾钾 沉沉
吐r〕〕 亡门门 卜 JJJ

lllllll 多 xxx 阅巴巴 1 「口口

写写
, 了了

口口
,
寸寸 . 自自

乙乙乙乙 期 OOO 巴二二 O JJJJJJJJJ , ~ 叫叫 伪勺勺

主主主主 年 乙乙乙乙乙乙乙乙乙

OOOOOOOOO 葵葵 妥妥 孰孰 呈呈 舅舅 鬓鬓 姿姿乙乙乙乙 兰兰兰兰兰兰兰兰兰

易易 咨咨
. C二,,

茱茱
亡弓弓

签签 布布
卜 勺勺

’

重重眯眯 ggggg
C习习 盆月月月 卜JJJ 〔、、、

,,,,,
才才才才 口,,,

............... .....

CCCCCCCCC二二二二 C二二二

劫劫乙乙
协协

C〕〕 卜JJJ , ~
,

仁‘‘ 【口 吸灼灼 卜 C力力 丈、、 , 之犷犷

二二二 索索索
...

二二 二二
;二, 了了

... ...

霎霎霎 毓毓毓 邸邸
C哎 O 七七 卜、 0 111 七否二 ‘,勺勺 C::: C二二

加加加加加
(口口 L口 C、】】 O ( ) 〔二二 口刁 U 〕〕 , ~ 州州

瞬瞬CCCCCCCCC〕〕 以 〕 尸叫叫 口 ))))) 阅州州 日勺勺
口口口口口JJJJJ 一一一一一

协协协协
O勺勺 卜、、 1』勺勺 C二二 O( ))) 亡叮叮 , 宁宁

歇歇歇歇
户口口 C ,, 七习习 CCC 写 窝窝

<口口 乙幻 二〕〕

皿皿皿皿
口 勺勺 O 匀匀 ‘二二 卜 、、 卜】 .000 汉汉 户闷闷

,
才 C二二

CCCCCCC勺勺 r、、 工、
,
幼幼 O 勺 卜JJJ r 、、 吹吹 C〕 小JJJ

沉沉沉沉沉 t 、、 t卜卜 卜,,, O ((( 含 ,,

耸耸耸 比比
r、、

⋯
、 。。 O 白 亡, ,一 叫叫 e 勺 和, ‘二))) 口二 C二 r、、

,

一 e二二 O 七 】OOO

饭饭饭 飒飒
C二二二 沈

尸叫 口CCC <‘ t、 卜 JJJ 吧口 ‘二 O 忿忿 , 才 IJ 勺勺 户 J 户 ,,

侧侧侧侧
口七七七 O( ) , 州 卜勺勺 , ~ 口J 曰士士 C 二 吐门 O CCC O 之 C勺勺 C门 C勺勺

CCCCCCCCCCC O 勺 ‘: , 尸州州 ‘二 C二 “))) C C 〕 , ddd C二 C〕〕 C : C二二
,,,, ~ 州州州 C ) C二 一叫叫 , 甸 C : C二二 尸 州 ( : (二二 护叫 (勺勺 尸 叫 口门门

...........

⋯⋯
. , ...

⋯⋯ 二二 二二CCCCCCC ))))) C二 C C::: Q
.二 CCC C二二 C 士 C ::: C二 C ::: C ) C:::

ttttttt 协协 帐协协 协协恤恤
豪妄窿窿

恤 协坛坛 每份份 份份份
份份份份 邻邻 攀歇歇 孚缪否否 仁眯孚孚 班邪遥遥 歇溺溺 孚鹭鹭

扭扭扭扭扭 扭畔畔 扭嵘溺溺溺 扭 嵘孚孚 扭 毗毗 姐邻邻

佼佼 中中 : 、、 : 。。 口士士 , 习习 口门门 : 。。 r、、

樱回名份邪既任壮趁如
,

一琳

9 6



第一卷 第二期 白钨矿精矿 中黑钨矿的物相分析

溶出率在93
.

73 一 98
.

60 %之间
。

分析方法

一
、

仪器和装置

1
.

迥流蒸馏装置
,

蒸馏锥并容积为 2 50 m l
。

2
.

原子吸收分光光度计
。

3
.

72 型分光光度计
。

二
、

选择性溶剂

1
.

结晶氯化铝 5 09 + 碳酸氢钠 2
.

59 +
水 100 m 】

。

2
.

盐酸 ( 4 :

1) 35 m l + 新配制的 10 %二氯化锡盐酸溶液 1嘀
。

3
.

氨水
。

三
、

操作手续

称取
一 200 目的白钨精矿 0

.

1 9
,

置于小瓷柑涡中
,

在 580 一 6 00 ℃烧 45 分钟
,

冷后移至 迥

流蒸馏装置的 2 50 m l锥并中
,

加结晶副七铝 509
,

碳酸氢钠 2
.

59
,

水 10 o m !
,

把试样摇开
,

连

上冷凝器在低温电炉上迥流微沸 2 小时
。

取下用致密滤纸过滤
,

热水洗涤二次
,

把滤液弃去
。

滤纸和残渣返回原锥并
,

加盐酸 ( 4 :

1) 35 m l和 10 %二氯化锡 10 滴
,

室温浸取 10 分钟
,

在

浸取中手摇将滤纸弄碎
,

加等量水后用中速滤纸过滤
,

用二次蒸馏水洗至滤出液无酸性反应

为止
,

滤液弃去
。

再把滤液和残渣返回原锥并
,

加氮水 10 o m l
,

在60 一 70 ℃水浴中浸取 2 小

时
,

经常摇动
,

并把滤纸摇碎
,

用中速滤纸倾泻过滤
,

滤去上层清液后
,

底部纸浆和残渣加

6() ℃左右的氨水 50 m l
,

充分摇动后再一次倾泻过滤于滤纸上
,

再加氨水 ( l : l ) 50 m l
,

摇

动后继续过滤
,

用热氨水 ( l : 9 ) 洗涤 10 次左右
,

再用热水洗三次
。

洗涤水和氨水洗液的配

制均须用二次蒸馏水
。

并同时作空白试验
。

把滤纸和残渣置于瓷柑涡中
,

灰化
,

在 5加 一 60 0 ℃烧去滤纸碳
,

冷后移至 1 50 m l烧杯中
,

加浓盐酸20 m l
,

盖上表皿
,

在电热板上加热半小时
,

再加 30 %过氧化氢2 0滴
,

待反应停止后
,

去表皿
,

蒸 发至刚干
,

力嗽盐酸 4 m l和二次蒸馏水20 m l
,

加热使盐类溶解
,

用密滤纸过滤

于100 ml 容量并中 (在99 m l处另作记号)
,

用热于次蒸馏水洗涤至约95 m l处
,

冷后加 12
·

5 %氯

化银溶液 2 m l并稀释至刻度
,

摇匀
,

用原子吸收法同时测定试样和空白的 C a O 量
。

将测定C a O 后大于 99 m l的溶液调节至99 m l记号处
,

倒回原烧杯
,

加热蒸发至 70 m l 左

右
,

稍冷
,

加粒状氢氧化钠使呈碱性
,

稍过量
,

煮沸 1 一 2 分钟
,

移至原容量并中
,

冷后稀

释至刻度
,

摇匀
,

此为A 液
。

将滤纸和残渣置于刚玉钳祸中
,

灰化
,

烧去碳
,

冷后加过氧化钠 3 9 ,

熔融
,

冷后用热水

100m l浸取
,

低温煮沸半小时除尽过氧化氢
,

冷后移至 10 om l容量并中
,

稀释至刻度
,

摇匀
,

此为B 液
。

.

9 7
.
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分别分取A
、

B 两液的澄清液 a与bm l
,

用盐酸中和成酸性
,

用常用的 5 C N
-

一T 1C 13

比色法分别测得 W O 八 和认D 尹
,

再由下式计算得黑钨矿的认0
3

量
。

、、D 冰
x 1 0 0

)g 一[ (C a O 一 C a O 空 白 )欠 4
.

1 3 4 4」g

W ()
3

% =
0

.

99 X a

认0
:
B 火 10 0

十

—
O

试样称重 g
X 10 0
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会议消息

▲天津市金属学会一九八五年度选矿学组年会放一九八六年四月廿一日在冶金部天津地质

研究院召开
。

参加会议的有天津市地矿局
、

冶金规划设计院
、

矿山仪器厂和有色金属总公司

华北地质勘探公司等单位的代表
。

天津市科协学会部的张兴业同志和天津市金属学会副秘书

长王绍泉同志作 了重要讲话
。

会上宣读 了八篇论文
,

不仅金属矿和非金属矿有选矿问题
,

而

且在城市的环境保护
,

工业污水处理等许多方面都有选矿问题
。

选矿试验研究工作有着广阔

的前景
,

大有可为
,

可使
“

废品
”

变成宝贵的财富
。

将在社会主义经济建设中发挥更大作用
。

·

98
·

(李清波供稿)


