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Аннотация. Предлагается новый принцип организации переработки вольфрамовых руд, ко-
торый позволяет организовать замкнутый цикл многократного использования выщелачиваю-
щего раствора соды, исключить использование кислот, уменьшить объемы сбросных раство-
ров солей, снизить число операций по очистке растворов и вовлечь в производство бедные 
руды и отвалы. С целью организации замкнутого цикла использования экстрагента, реэкстрак-
ция вольфрама осуществляется раствором бикарбоната аммония, что позволяет провести пол-
ную реэкстрацию вольфрама с последующим выделением его в осадок паравольфрамата ам-
мония при упаривании реэкстракта. Представленная схема переработки вольфрамсодержащих 
руд и концентратов позволяет получить высокочистую трехокись вольфрама, что расширить 
возможности использование вольфрама в науке и технике.  
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Abstract. A new principle of organizing the processing of tungsten ores is proposed, which allows 
organizing a closed cycle of repeated use of a soda leaching solution, eliminating the use of acids, 
reducing the volume of waste salt solutions, reducing the number of operations for cleaning solutions 
and involving poor ores and dumps in production. In order to organize a closed cycle of the use of 
the extractant, the re-extraction of tungsten is carried out with an ammonium bicarbonate solution, 
which makes it possible to carry out a complete re-extraction of tungsten with its subsequent separa-
tion into the precipitate of ammonium paratungstate when the re-extract is evaporated. The presented 
scheme for processing tungsten-containing ores and concentrates makes it possible to obtain high-
purity tungsten trioxide, which expands the possibilities of using tungsten in science and technology. 
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Введение 

Традиционные технологии извлечения вольфрама из руд и концентратов 
включают стадии автоклавно-содового выщелачивания и переработки воль-
фрамсодержащих растворов осадительным, сорбционным и экстракционным 
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способами после нейтрализации избыточной соды [1-6]. При переработки бед-
ных руд и низкосортных концентратов степень извлечения вольфрама уменьша-
ется, при этом одновременно возрастает удельный расход реагентов, объемы 
сбросных растворов. С обеднением сырья падает рентабельность производства 
вольфрама. Нужны новые решения по организации процесса переработки карбо-
натных вольфрамсодержащих растворов.  

Новая гидрометаллургическая технология должна обеспечивать извлечение 
вольфрама непосредственно из карбонатного раствора с сохранением избыточ-
ной, не прореагировавшей соды и возможность повторного использования содо-
вых растворов для выщелачивания концентратов. 

Методы и материалы 

Исследования влияния сольватации и гидратации анионов на анионообмен-
ное равновесие позволили выбрать смешанный растворитель, обеспечивающий 
для анионов WO4

2- - CO3
2- максимальное значение константы обмена Kобм(WO4

2-

/CO3
2-) [7-10]. Преимущественно используется органический растворитель (ке-

росин) с объемным содержанием высокомолекулярного спирта 20%. 
В качестве экстрагента использовалась соль четвертичного аммониевого осно-

вания (ЧАО) - триалкилбензиламмонийхлорид (CH2C6H5NR3)Cl (ТАБАХ), где ал-
кил R = С7 – С9, который был синтезирован в Волго-Донском филиале 
ВНИИСИНЖ. Для извлечения вольфрама использовался экстрагент в карбонатной 
форме (ТАБАК), который получается путем многократного обмена хлорид-иона на 
бикарбонат-ион и последующего перевода соли (CH2C6H5NR3)НСО3 в карбонатную 
форму посредством промывки органической фазы раствором щелочи. 

В работе использовались технологические растворы автоклавно-содового 
выщелачивания Навоийского горно-металлургического комбината (НГМК), 
Нальчинского гидрометаллургического завода (НГМЗ) и Кайрактинского горно-
металлургического комбината (КГМК). 

Результаты 

Для извлечения вольфрама из растворов с pH > 9, где вольфрам и основные 
примеси находятся в анионной форме, пригодны соли ЧАО. Выбор экстракцион-
ной системы и количественное описание отдельных технологических операций 
могут быть проведены на основе данных, полученных при исследовании законо-
мерностей анионообменной экстракции. Установлено, что для солей ЧАО экс-
трагируемость анионов уменьшается в ряду [11]: 

 
HCO3

- > WO4
2- ≥ MoO4

2- > HPO4
2- > HAsO4

2- > F- > SO4
2- > CO3

2- > OH-      (1), 
 
в соответствии с увеличением их энергии гидратации в воде.   
Из приведенного ряда видно, что вольфрам и молибден могут быть селек-

тивно извлечены из содового раствора и отделены от многих примесей при ис-
пользовании межфазного обмена ионов WO4

2- и  CO3
2-, протекающего по реакции: 

 
WO4

2-
(В) + (R4N)2CO2(О) = (R4N)2WO4(О) + CO3

2-
(В),                       (2) 
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где «о» и «в» означают соответственно органическую и водную фазы. Меж-
фазный обмен протекает в щелочной среде. В таком процессе для извлечения 
вольфрама не требуется нейтрализации соды и подкисления раствора. В резуль-
тате обмена образуется раствор соды, который может быть использован по-
вторно в процессе выщелачивания руд. 

Согласно приведенного ряда обмена (1) реэкстракцию вольфрама можно 
осуществить путем обмена вольфрамат-иона на бикарбонат-ион по реакции: 

 
(R4N)2WO4(O) + 2HCO3(В) = 2R4NHCO3(O) + WO4

2-
(В),                       (3) 

 
Образующийся после реэкстракции экстрагент в форме R4NHCO3 после про-

мывки щелочью переходит в исходную карбонатную форму (R4N)2CO2, пригод-
ную для экстракции вольфрама, что в конечном итоге позволяет создать замкну-
тую систему циркуляции экстрагента. Применение реэкстрагирующихся раство-
ров на основе бикарбоната аммония дает возможность прямого получения раство-
ров (NH4)2WO4 с последующим осаждением паравольфрамата аммония (ПВА). 

Однако установлено, что в реальной системе в растворе бикарбоната аммо-
ния при рН = 7 - 8 наблюдается образование полимерных форм вольфраматов и 
молибдатов, которые плохо реэкстрагируются. Поэтому реэкстракцию воль-
фрама предлагается проводить смесью бикарбоната и карбоната аммония в соот-
ношении, обеспечивающим рН = 9 – 10,5 [12-13].  

Важной проблемой является очистка вольфрама от примесей и удаление их 
из экстракционной системы. На рис. 1 представлены изотермы экстракции воль-
фрама и молибдена из растворов выщелачивания. Сравнение указанных изотерм 
экстракции позволяет сделать вывод об отсутствии существенныхотличий в экс-
тракционном поведении вольфрама и молибдена, и для их разделения необхо-
димы специальные методы [1, 14-17]. Остальные примеси экстрагируются хуже 
вольфрама и очистка от них может быть проведена на стадии селективной экс-
тракции вольфрама и молибдена. Вывод примесей из системы производится в 
виде малорастворимых солей кальция. 

 
Рис. 1. Изотермы экстракции вольфрама и молибдена из растворов вольфрама  
и примесей 0,3 М раствором ТАБАК в керосине + 20 об.% 2-этилгексонола из 

растворов автоклавно-содового выщелачивания 
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Присутствие вольфрама в экстракционной схеме заметно снижает распре-
деление примесей. Это подтверждается данными, представленными на рис. 2. 
При увеличении концентрации вольфрама наблюдается уменьшение коэффици-
ента распределения фосфора DP  

 
DP = C(P)O / C(P)В,                                               (4) 

 
где C(P)O и C(P)в – концентрация фосфора в органической и водной фазах, 

соответственно. 
Таким образом, использование карбоната четвертичного аммониевого осно-

вания для извлечения вольфрама и молибдена из содовых растворов позволяет 
уже на стадии экстракции отделить примеси фосфора, мышьяка и кремния. До-
полнительная очистка вольфрама от примесей, кроме молибдена проводится пе-
ред стадией реэкстракции путем промывки экстракта слабым раствором карбо-
ната аммония. 

 
Рис. 2. Влияние концентрации вольфрама на экстракцию фосфора 0.,21 М 
раствором триалкилбензиламмонийсульфата в керосине + 20 об. % 2- 

этилгексанола из растворов, содержащих 4 г/л фосфора, 25 г/л (1) и 90 г/л (2) 
аммиака 

 
 
Очистка вольфрама от молибдена осуществляется в отдельном замкнутом 

цикле экстрагента путем избирательного извлечения молибдена непосред-
ственно из вольфрамового реэкстракта после добавления в раствор необходи-
мого количества гидросульфида аммония [18-20]. Молибден экстра-гируется в 
форме тиокомплексов молибдена. Из экстракта молибден выделяется промыв-
кой раствором NH4HCO3 в присутствии перекиси водорода. 

При необходимости получения высокочистой трехокиси вольфрама пара-
вольфрамат перед прокалкой может быть дополнительно очищен перекристал-
лизацией его из аммиачного раствора [21]. 
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В таблице 1 приведены результаты экстракционной очистки производствен-
ного вольфрамсодержащего раствора, полученного после элюации  вольфрама 
аммиаком с анионообменной смолы. В результате экстрак- 

 
Таблица 1 

Содержание примесей в WO3 

№, 

п.п. 

As Al Fe Si Mo Ca  Na P Примечание 

1 0,002 0,002 0,005 0,003 0,02 0,005 0,05 0,005 ТУ 48-19-35-
79А  

2* 0,1 0,01 0,1 0,2 0,6 0,1 0,03 0,2 НГМК 

3** 0,001 0,001 0,002 0,002 0,01 0,006 0,001 0,001 НГМК 

4** н.о. 0,0025 0,001 0,003 н.о. 0,0013 0,002 н.о. КГМК 

5** н.о. 0,0037 0,001 н.о. н.о. 0,0032 0,001 н.о. КГМК 

* ПВА получен из аммиачного элюата вольфрама со смолы без предвари-
тельной очистки раствора. 

** ПВА получен после очистки элюата экстракцией 
ции вольфрама и его очистки на пилотной экстракционной установке был по-

лучен реэкстракт свободный от многих примесей, после упаривания и прокалки, 
которого получена WO3, соответствующая марке ТУ 48-19-35-79 класса А (табл. 1). 

Заключение 

На основании данных по исследованию закономерностей анинообменной 
экстракции дано обоснование новой экстракционной технологии извлечения 
вольфрама и молибдена из щелочных и карбонатных растворов, которая корен-
ным образом изменяет схему переработки вольфрамовых руд. Представленная 
экстракционная технология позволяет организовать замкнутые циклы много-
кратного использования экстрагента и выщелачивающего раствора, исключить 
использование кислот, уменьшить объемы сбросных растворов. 

Укрупненные испытания, проведенные совместно с НГМК, НГМЗ и КГМК 
показали возможность получения WO3 по качеству превосходящий продукт ТУ 
48-19-35-79 класса А. 
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