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摘要：钼是重要的战略金属，辉钼矿是钼冶炼的主要原料，工业生产中多采用焙烧法生产氧化钼或钼酸

铵。非标准钼精矿由于钼品位低、杂质含量高等，易造成精矿烧结、金属回收率低、环境污染重等问题。

对非标准钼精矿国内外处理技术现状进行了梳理，分为精矿提纯和精矿冶炼两大类，冶炼法又包括焙烧

法、常压浸出法、加压氧化法等。加压氧化法具有金属综合回收率高、原料适应性广、过程中不产出二氧

化硫的优点，可综合回收铜、钼、铼等有价金属，具有较强的工业应用前景。
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　　钼具有高熔点、高强度、低热膨胀性、高弹性模

量等特点，可有效提高钢铁强度、韧性、耐磨性和耐

腐蚀性，广泛应用于钢铁、航空航天、化学化工、电子

工业等领域，已被多个国家列入战略金属行列。我

国是全球最大的钼生产国和消费国，２０２２年我国钼

产量１１．２８万ｔ，约占全球总产量的４３．０４％，消费

量１２．２０万ｔ，约占全球总消费量的４２．５９％。自然

界中钼分布较少，已知钼矿物有２０多种，其中以辉
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钼矿储量最大、最具工业价值，目前世界钼产量的

９９％均产自辉钼矿。辉钼矿除以单一钼矿床存在

外，如陕西金堆城钼矿，还通常与铜、钨伴生，如江西

德兴铜钼矿、洛阳栾川钨钼矿等，在选矿过程中富集

回收，国外钼资源以铜钼伴生矿为主。

《钼精矿》标准（ＹＳ?Ｔ２３５—２０１６）中按钼品位

不同将精矿分为六个牌号（表１），较 ＧＢ３２００—８９

标准将钼最低品位由４５％提高至４７％。文献中通常

将钼品位４５％以下精矿称为低品位钼精矿。某些矿

床由于辉钼矿嵌布粒度过细，或含较高数量可浮性滑

石、绢云母、石墨，或铅、铁等含量较高等，或提高钼品

位造成金属损失率高，选矿过程中较难产出高品位钼

精矿。工业生产中多采用回转窑或多膛炉焙烧处理

钼精矿，但需严格控制精矿中铜、铁、钙、铅、锌等杂质

含量，否则易造成炉料烧结结块、不溶物或残硫量增

加［１２］。本文重点对选矿产出的低品位钼精矿、含杂

质高钼精矿等非标准钼精矿处理技术进行了梳理，未

包含钼镍矿等原生钼矿及氨浸渣等，但很多工艺具有

共通性。冶炼过程中非标准钼精矿的处理除配矿外

大致可分为两大类，一是通过脱除钼精矿中的杂质实

现精矿的提纯，提高精矿品位；二是采用焙烧或是湿

法浸出技术，将钼冶炼转化为钼酸（盐）或氧化钼，主

要包括焙烧法、常压浸出法、加压氧化法、生物氧化法

及电氧化法等。焙烧法又分为氧化焙烧法、石灰焙烧

法、苏打烧结法等；加压浸出法又分为酸性加压氧化

法和碱性加压氧化法等，如图１所示。

表１　钼精矿化学成分

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲

牌号 Ｍｏ≮ ＳｉＯ２ Ａｓ Ｓｎ Ｐ Ｃｕ ＷＯ３ Ｐｂ ＣａＯ Ｂｉ Ｋ Ｃ 推荐生产用途

ＫＭｏ５７ ５７．００ １．７ ０．００１ ０．０１ ０．０１ ０．０７ ０．０５ ０．０８５ ０．４０ ０．０５ － ０．５０ 化工产品

ＫＭｏ５５ ５５．００ ４．０ ０．００１ ０．０１ ０．０１ ０．１０ ０．０５ ０．１００ ０．４０ ０．０５ ０．２０ － 高溶性焙烧钼精矿

ＫＭｏ５３ ５３．００ ５．０ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．１５ ０．０５ ０．１００ １．３０ ０．０５ ０．２５ － 化工产品和金属加工产品

ＫＭｏ５１ ５１．００ ６．３ ０．０１ ０．０２ ０．０２ ０．２０ ０．１０ ０．１００ １．８０ ０．０５ ０．３０ － 焙烧钼精矿、钼铁合金及钼酸盐

ＫＭｏ４９ ４９．００ ８．０ ０．０１ ０．０２ ０．０２ ０．２２ ０．１５ ０．１００ ２．２０ ０．０５ － － 焙烧钼精矿和钼铁合金

ＫＭｏ４７ ４７．００ ９．０ ０．０１ ０．０２ ０．０２ ０．２５ － ０．１５０ ２．７０ ０．０５ － － 钼铁合金和焙烧钼精矿

图１　非标准钼精矿处理技术
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１　精矿提纯

钼精矿提纯主要集中在精矿中铜、铅的脱除，一

般适用于钼含量４０％以上的精矿，按照处理工艺的

不同，分为常压浸出法、加压浸出法和焙烧法等。

１１　常压浸出法

常压浸出法常用的浸出剂有盐酸、氯化物、氰化

物、氟化氢或者混合酸等，操作比较简单，可有效降

低钼精矿中杂质含量，提高钼精矿品位，但整体反应

效率不高，氰化物、氟化氢等存在一定的环境污染，

氯离子对装备有一定的腐蚀性。

盐酸可有效降低钼精矿中铅、钙含量。美国亨

德森钼选厂采用５％盐酸在８０℃下浸出钼精矿，将

精矿中铅含量由０．２％降至０．０３％，获得优质钼精

矿。我国杨家杖子钼选厂通过在过滤前的溜槽中滴

加工业盐酸，降低精矿中ＣａＯ含量。

氯盐浸出法也称为布伦达法，即利用高氧化性

能的ＦｅＣｌ３和ＣｕＣｌ２氧化黄铜矿和方铅矿，以除去精

矿中的Ｃｕ、Ｐｂ杂质。１９７４年加拿大布伦达铜钼矿

采用１％ＣｕＣｌ２＋１０％ＦｅＣｌ３＋１０％ ＨＣｌ＋３０％ＣａＣｌ２

或ＮａＣｌ，在１００～１１０℃、常压下浸出钼精矿，铜含

量由０．３２％降至０．０５４％，铅含量由０．３８％降至

０．０３３％，溶液３０％开路，其余通入氯气使ＦｅＣｌ２氧

化为ＦｅＣｌ３后循环使用。智利安迪那、加拿大海蒙

特、美国西雅地塔等钼选厂也采用了类似工艺。厉

学武等［３］将钼精矿采用３０％ ＣａＣｌ２２０％ ＦｅＣｌ３在

１００℃下浸出３ｈ，精矿中铜含量由０．９６％降至

０．０９８％，铅含量由１．２１６％降至０．０８５％，同时钼品

位提高２个百分点。
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智利几个大型铜钼矿山采用氰化浸出法脱除钼

精矿中的次生铜矿物，如斑铜矿、辉铜矿、硫砷铜矿

等，氰化物与铜反应生成可溶性铜氨络离子，使铜含

量降至０．３％以下，反应在常温常压下进行，氰化钠

用量为１～１．５ｋｇ?ｔ。ＢＡＲＴＺ等
［４］提出采用重铬酸

钠脱除钼精矿中以黄铜矿形式存在的铜，在硫酸浓

度０．３ｍｏｌ?Ｌ、重铬酸钠０．１２ｍｏｌ?Ｌ、温度１００℃、

反应时间９０ｍｉｎ条件下，铜脱除率９５％以上。无

论是氰化物还是重铬酸盐浸出法，药耗低，易于实

施，但试剂毒性较大，对环境污染较重，严重影响推

广应用。另外，研究表明微波对浸出过程中降低钼

精矿中铜含量也有一定的促进作用。

通常采用氟化氢脱除钼精矿中的石英或硅酸盐。

李哲等［５］针对杨家杖子含 Ｍｏ１９％、ＳｉＯ２４４．２３％、

Ｃｕ２．４１％的精矿，采用２５％ＨＦ在６０ ℃下浸出

４０ｍｉｎ，钼品位提高至４７．１２％。一段、二段均采用

２０％ＨＦ１０％ＨＣｌ、三段采用１０％ＨＣｌ浸出，反应温

度和反应时间均控制在４０℃和６０ｍｉｎ，钼品位可

达到５０．３１％。杨洪英等
［６］针对含 Ｍｏ２５．４０％、

Ｃｕ１．３３％的钼精矿，采用 １０％ＨＦ２０％ＨＣｌ在

９０℃下浸出２ｈ，钼精矿品位达到４９．９４％。

１２　加压浸出法

钼精矿加压浸出法既可用于钼精矿的氧化转

化，也可用于钼精矿的提纯，后者主要是用于脱除精

矿中的铜，其实质是硫化铜矿的浸出，对辉铜矿、铜

蓝等次生矿脱除率较高，黄铜矿较难脱除。意大利

一家公司在活塞式流动硫酸化反应器中将浓度

９３％以上的硫酸与钼精矿按照１∶１混合，在１６０～

１９０℃下反应８～１０ｈ，可去除钼精矿中９８％以上的

铜。反应器中流出的矿浆经水浸、浓缩、过滤、洗涤，

可将精矿中铜含量由１％～２％降至０．１％以下。

ＪＯＮＥＳ
［７］提出采用ＣｕＳＯ４和ＣｕＣｌ２加压浸出铜

钼矿选矿产出的钼精矿。针对含 Ｍｏ４５．２％、

Ｃｕ３．６％、Ｆｅ３．６％及Ｓ３４．２％的精矿，在矿浆浓度

５００ｇ?Ｌ，初始Ｃｕ
２＋１５ｇ?Ｌ、Ｃｌ

－１２ｇ?Ｌ、硫酸２０ｇ?Ｌ，

１５０℃、总压１４８０ｋＰａ下加压浸出１ｈ，铜、钼浸出

率分 别 为 ９６．２％ 和 １．６％，钼 精 矿 含 铜 低 于

０．１５％，溶液送铜精矿加压浸出系统。铜精矿在相

同条件下加压浸出，浸出液含铜５４．７２ｇ?Ｌ，可采用

萃取—电积回收铜。

北京矿冶研究总院（现矿冶科技集团有限公司，

简称矿冶集团）［８］针对高铜低品位钼精矿提出加压浸

出处理流程，含Ｍｏ３０．１６％、Ｃｕ１０．６３％、Ｆｅ１１．６３％

的钼精矿细磨后，加入木素、煤粉等采用硫酸在１５０℃

下进行加压氧化浸出，铜、铁的浸出率均达到８５％

以上，渣中钼含量达到４５％以上，且主要以硫化钼

形式存在，溶液采用铁粉置换铜，浸出渣经焙烧或加

压氧化生产氧化钼等产品。

１３　焙烧法

焙烧法也可用于钼精矿的提纯、降低杂质含量。

近些年随着选矿技术及药剂的发展、环保要求的提

高，该技术应用较少。低品位钼精矿在低温下焙烧

脱除有机物后，再浮选生产高品位钼精矿，过程中对

温度控制较为严格，温度过高，辉钼矿易氧化，过低，

油药难以除尽。将含钼３５％、碳２２％、铜１％的矿

样在４５０～６５０℃下缺氧焙烧，焙砂经烃油和起泡剂

选钼—磁选脱除铜铁后，精矿含 Ｍｏ４５％～５３％，

Ｃｕ０．２％～０．６％，钼回收率８０％～９５％。美国塞

浦路斯公司皮马铜钼选厂矿石含有滑石，钼精矿含

钼不足４０％，有时甚至１０％～１５％，将精矿采用七

层多膛炉在２６０℃下焙烧，除去矿物上吸附烃油膜，

使之脱活，再调浆反浮选，获得合格钼精矿和含滑石

的中矿，中矿送湿法冶炼处理。美国阿纳康达公司双

峰铜钼选厂用喷雾干燥脱去辉钼矿表面的油药，再经

反浮选获取合格钼精矿，钼品位达到５１％以上。

２０世纪７０年代美国肯尼科特铜业公司的

ＳＰＥＤＤＥＮ等
［９］对低品位钼精矿进行了硫酸焙烧—

浸出—浮选试验研究，并完成了扩大试验。高铜低

品位辉钼矿中加入浓度９６％的浓硫酸，在酸矿比

１?４、２６０～２９０℃下焙烧１ｈ，焙砂在矿浆浓度３０％、

ｐＨ＝１．２条件下水浸，除去铜、铁、磷等杂质，过滤后

浸出渣在５０℃、矿浆浓度２０％、ｐＨ＝２．０条件下，采

用ＨＣｌＮａＣｌ浸出除去铅、铋、锑，盐浓度２５０ｇ?Ｌ，渣

浮选生产高品位钼精矿，浸出液石灰中和至ｐＨ＞７

沉铅后返回使用。含钼２２％～４０％的钼精矿经选

矿后，品位可达到５０％以上，钼回收率８８．５％以上。

ＲＡＦＡＥＬ等
［１０］针对含Ｃｕ３．４％、Ｆｅ３．０４％的

钼精矿进行了硫化焙烧和浸出试验研究，精矿中铜

主要以黄铜矿形式存在，在氮气保护下在管式炉中

通入气态硫磺在３８０℃下硫化焙烧６０ｍｉｎ，焙砂采

用Ｈ２ＳＯ４ＮａＣｌＯ２在１００℃下浸出９０ｍｉｎ，铜浸出

率９６％，精矿含铜小于０．２％，铁浸出率低于２０％，

钼基本不浸出。

２　焙烧法

工业生产中多采用直接氧化焙烧法处理标准钼

精矿，焙砂经预处理—氨浸—酸沉生产钼酸铵，或直

接外售氧化钼用于生产钼铁。国内外针对低品位钼
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精矿焙烧也进行了大量研究工作，包括直接氧化焙

烧法、石灰焙烧法、苏打焙烧法、软锰矿法及氯化焙

烧法等。

２１　氧化焙烧法

氧化焙烧法操作简单，工艺成熟，我国也早有冶

炼企业采用低品位钼精矿氧化焙烧生产钼酸钠、钼

酸铵的工业实践，但总体生产规模较小，钼回收率偏

低，企业多通过选矿提高钼精矿品位，或进行配矿处

理。铜山铜钼矿采用回转窑焙烧—氨水浸出法处理

含钼３５％～４０％的钼精矿生产钼酸铵，但钼回收率

仅为６７．９５％
［１１］。陈礼运等［１２］采用反射炉处理含

钼１７％的精矿，焙砂经氯化铵硝酸预处理、碳酸钠

三段逆流浸出、蒸发结晶生产钼酸钠，钼回收率

９１％。为解决低品位氧化钼应用问题，１９８２年江阴

铁合金厂针对含钼３０％左右的低品位钼精矿用炉

外法冶炼钼铁，钼铁含钼５５％。为防止硫超标，需

将氧化钼中硫含量由标准的＜０．１％降至＜０．０７％。

梅支舵针对含 Ｍｏ＜３７％的非标准钼精矿生产钼酸

铵及钼酸钠进行了研究，通过提高盐酸浓度、溶液循

环等手段，钼的一次氨浸率由８２％～８５％提高至

９６％以上，减少了废液排放量，随同废液流失的钼占

总投入钼量的０．５％～１．０％，弃渣钼含量由９％～

１６％降至４％以下。

ＶＡＮＤＥＮＢＥＲＧ等
［１３］针对含 Ｍｏ１８．２１％、

Ｆｅ３．６５％、Ｃｕ２．７３％、Ｓ１５．３％的低品位钼精矿进

行了焙烧—酸浸试验研究，钼精矿在６２０～６７０℃下

焙烧５～５．５ｈ，焙砂含硫１．９％～２．０％，脱硫率

８５％～９０％。焙砂采用稀硫酸浸出，铜及少量钼浸

出进入溶液，再采用铁粉分步沉淀铜和钼，浸出渣经

氨浸－蒸发结晶生产钼酸铵。

陈燕杰［１４］针对含 Ｍｏ２５．４％、Ｓｉ１０．８％、Ｍｇ

６．６％的低品位钼精矿进行了焙烧—氨浸—渣碱浸

联合处理工艺研究，精矿在６００℃下焙烧２ｈ，脱硫

率８６．４０％，钼实收率９８．０６％，焙砂在８０℃、液固

比４∶１条件下浸出１ｈ，氨水过量１．４０倍，碳酸钠

用量１８％，钼浸出率８４．３８％。氨浸渣采用碳酸钠和

氢氧化钠在９０℃下浸出，控制浸出时间２．０ｈ、液固比

４∶１，碳酸钠用量５００ｋｇ?ｔ，氢氧化钠用量４００ｋｇ?ｔ，渣

中钼浸出率９０．３８％。含钼溶液采用离子交换树脂

吸附、氨水氯化铵溶液解析、蒸发结晶或酸沉生产

钼酸铵。

ＳＵＮ等
［１５］将低品位钼精矿采用 ＨＣｌ和ＣａＣｌ２

在９５℃浸出３０ｍｉｎ后，钼、铼品位分别从４３．６％和

３２１ｍｇ?ｋｇ提高到５１．３％和３７４ｍｇ?ｋｇ。纯化后的

精矿加入ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３作为骨架材料制成球团，在

１０５０℃下焙烧３０ｍｉｎ，钼、铼挥发率分别为９０．４％

和９９．９％，烟气经两段冷凝，一段５００℃以上冷凝

的挥发物为高纯三氧化钼，二段低温冷凝得到的铼

富集物在２５℃水浸３０ｍｉｎ，铼浸出率９８．６％。

邓琼等［１６］为提高低品位钼精矿氧化率及铼挥

发率，提出了低品位钼精矿两段焙烧工艺，控制一段

焙烧温度６７５℃，焙烧时间１ｈ，气流由下至上，二段

焙烧温度６２５℃，焙烧时间２ｈ，气流由上至下，铼挥

发率７７．２１％，焙砂中钼可溶率达到８３．９８％。

２２　石灰焙烧法

１９６８年美国提出了石灰焙烧法，主要用于低品

位钼精矿中钼和铼的提取，氧化焙烧过程中加入熟

石灰，钼、铼分别转化为钼酸钙和铼酸钙，硫转化为

硫酸钙，避免了低浓度二氧化硫气体的产出，铼回收

率高，但产出渣量大，钼回收率低，产品质量差。控

制石灰与钼精矿装料比为０．８７５，焙烧温度５５０℃，

焙砂在８０～９０℃下水浸１ｈ分离铼，铼回收率约

７４％，再用１ｍｏｌ?Ｌ硫酸在８０～９０℃下浸出钼，反

应时间２ｈ，钼以钼酸形式进入溶液，钙以硫酸钙形

式进入渣中。为提高铼的回收率，该工艺在１９７２年

进行了改进，采用稀硫酸同时浸出焙砂中的钼和铼，

铼和钼的浸出率分别达到９４％、９８％，后续再用萃

取和离子交换法分别回收钼和铼。

１９７６—１９７９年，我国针对湖南宝山铜矿钼精矿

石灰焙烧法提取钼、铼进行了技术攻关，并完成了工

业试验，焙砂采用硫酸浸出钼和铼、石灰沉钼酸钙、

母液萃取或离子交换回收铼，铼回收率超过８６％，

钼回收率为９５％，产品钼酸钙代替钼铁经初步试验

炼制低钼合金钢在技术上可行。１９９７年德兴铜矿

在我国首次将石灰焙烧法进行工业应用，石灰与精

矿配比１∶１．５，在７００℃下焙烧２ｈ，焙砂经硫酸浸

出—Ｎ２３５共萃钼铼—酸沉四钼酸铵—２０１＃树脂回

收铼，钼、铼总回收率分别为９５．０％和８７．２％
［１７］。

ＧＡＮ等
［１８］对低品位钼精矿氧化焙烧热力学、物相

演变规律进行了研究。对该矿石灰焙烧—酸浸工艺及

机理进行了研究，ＭｏＳ２在４５０℃开始氧化，在５００℃开

始形成ＣａＭｏＯ４和ＣａＳＯ４，在６００～６５０℃完成整个

反应，且钙化效率Ｃａ（ＯＨ）２＞ＣａＯ＞ＣａＣＯ３。

林泓富［１９］将含Ｍｏ３８．５３％、Ｒｅ６９０ｇ?ｔ的精矿在

７００℃石灰焙烧后，采用６０ｇ?Ｌ硫酸在７０℃下浸出

２ｈ，钼、铼的浸出率分别为０．７９％和９０．５０％，实现

钼、铼的分离，溶液采用５％Ｎ２３５萃取铼，铼萃取率

９６％，铼、钼分离系数８１５。
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２３　软锰矿法

符剑刚等［２０］采用软锰矿在钼精矿焙烧过程中

固硫，发现可有效降低焙烧温度，在４５０～５００℃时，

ＭｏＳ２的分解率可达到１００％，产物主要为 ＭｎＭｏＯ４

和硫酸锰，避免了二氧化硫对环境的污染，当

狀（ＭｎＯ２）?狀（ＭｏＳ２）＝９时，硫的转化率接近９８％，

焙砂经硫酸浸出、萃取回收钼，萃余液净化除杂生产

硫酸锰，钼和锰的回收率分别在９５％和９０％以上。

２４　苏打烧结法

钼精矿与碳酸钠混合在６５０～９２０℃下进行焙

烧使钼转化为钼酸钠，硫形成硫酸钠，无二氧化硫气体

产出，过程中可加入硝酸钠、氧化铁或氧化铝作为氧化

剂，焙烧矿经水浸提取钼。邢楠楠等［２１］针对含 Ｍｏ

８．４％的精矿，控制配比狀（Ｎａ２ＣＯ３）∶狀（ＮａＮＯ３）∶

狀（Ｍｏ）＝２∶０．５∶１，在６２５℃下焙烧２ｈ，钼回收率

９６．７６％，焙砂采用１∶１氨水在６０℃下浸出２ｈ，氨

浸液采用硝酸调节ｐＨ＝２．０～２．５酸沉钼酸铵，母

液中钼含量８．６７ｇ?Ｌ，产品纯度９３．８３％，钼总回收

率８３．５５％。

国外针对印度某含 Ｍｏ４８．１％、Ｃｕ０．７％、Ｎｉ

２．３％的钼矿进行了苏打焙烧法和石灰强化碳热还

原法试验［２２］。钼精矿与ＮａＣＯ３按照１∶０．９５质量

比混合，在６００℃下焙烧０．７５ｈ，焙砂９０℃下水浸

两次，每次２ｈ，浸出液碳吸附解吸净化，净化后液

加氨水调 ｐＨ＝２ 酸沉钼酸铵，沉淀物干燥得

ＭｏＯ３，钼回收率９９％。将钼精矿∶ＣａＯ∶碳粉＝

１∶２．５∶４（摩尔比）混合，加入丙酮压成１５ｍｍ的

柱状颗粒，放入坩埚中在１１５０℃、小于０．１Ｐａ真

空下还原２ｈ，焙砂淘洗分离ＣａＳ。再在１５００℃、

真空度０．００３Ｐａ下烧结，烧结料熔融电解精炼，钼

回收率９６％。

２５　氯化氧化法

钼精矿氯化氧化法分为氯气氯化和氯化物熔盐

氯化两种，主要是利用氯化物沸点的不同，通过精馏

法使五氯化钼、氯氧化钼与其他金属氯化物分离，达

到提纯钼的目的，一般控制反应温度４００～５００℃。

由于 ＭｏＯ２Ｃｌ２较 ＭｏＣｌ２沸点更低，较容易溶于水，

工艺上更倾向于采用有氧存在下的混合氯化氧化

法，可以更好地与氯化铁分离。

ＪＵＮＥＪＡ等
［２３］针对印度贾杜古达铀矿副产出

的含 Ｍｏ３０％左右的低品位钼精矿进行了苏打焙

烧、石灰焙烧、氯化焙烧及电氧化等多工艺对比。在

苏打焙烧工艺中，碳酸钠与精矿质量比为１．０５，焙

烧温度６５０℃，焙烧时间１ｈ，然后８０～９０℃用水浸

出焙砂２ｈ，钼浸出率超过９９％。石灰焙烧工艺中，

按照熟石灰和精矿质量比为０．８７５，焙烧温度５５０℃，

焙烧时间１ｈ，然后８０～９０℃用水浸出焙砂１ｈ，铼浸

出率为７４％；焙砂用１ｍｏｌ?Ｌ硫酸在８０～９０℃下浸出

两次，每次两小时，钼浸出率可以达到９９％。浸出液用

活性炭选择性吸附钼，氨水解吸生产高纯ＭｏＯ３。电氧

化法钼浸出率为９５％，每千克钼电能消耗为２９ｋＷｈ。

苏打焙烧时要放出大量热量，需要控制过程温度以

避免物料熔化。石灰焙烧法焙砂可水浸回收铼，较有

优势。氯化焙烧法适合处理铜、镍含量较高的低品位

钼精矿，分离纯的氯氧化钼的温度一般在３００℃以

下，但由ＳＯ２和未反应氯引起的环境问题必须要考

虑。电氧化法回收铼的同时可选择性抑制伴生的有

色金属杂质，但电能的消耗稍大。

３　常压浸出法

早在１９５２年，苏联冶金学家ＵｓａｔａｙａＥＳ就发

现在水溶液中强碱性和强氧化介质可促进钼的氧

化。钼精矿常压浸出法主要有硝酸浸出法、次氯酸

钠浸出法、软锰矿氧化浸出法等。

３１　硝酸浸出法

早在２０世纪７０年代，苏联、美国等国家就已对

钼精矿硝酸氧化法进行了大量研究，钼精矿在加热

的２５％～５０％浓度的硝酸中能迅速分解，生成钼

酸、硫酸和一氧化氮。该法易操作，但酸耗量大，成

本高，产出的ＮＯ对环境存在一定的污染。为降低

硝酸的用量，进行了多工艺改进，一是采用密闭容器

把ＮＯ氧化成硝酸减轻污染，发展成为硝酸氧分解

工艺；二是改进原有工艺，如 Ｍｏｌｙｓｃａｎｄ公司针对含

Ｍｏ４６％、Ｃｕ３％、Ｆｅ４％的非标准钼精矿，进行硝酸

两段逆流浸出—萃取提钼铼工业试验，均在９０℃下

浸出３ｈ，硝酸浓度４０％。钼浸出率为９９％，铼浸出

率为９５％，每吨钼酸铵产品硝酸用量降到３．０ｔ。

３２　次氯酸钠浸出法

为防止次氯酸钠分解，该法反应温度一般不超

过４０℃，控制ＮａＣｌＯ浓度２０～４０ｇ?Ｌ、ｐＨ为９左

右，在此条件下含 Ｍｏ５％～２３％的矿钼浸出率可达

９６％～９８％左右。该法虽浸出率高、选择性好，但浸

出剂耗量大，成本高，仅适于从总硫量很低的原料中

回收钼。

ＣＡＯ等
［２４］针对含钼４１．４％、铜２．２％的钼精

矿，采用盐酸氯酸钠进行浸出，控制盐酸浓度

２０％、反应时间４ｈ、液固比１０∶１、反应温度７０℃，

氯酸钠与 ＭｏＳ２摩尔比３．２１，钼浸出率９８％以上。
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ＡＢＤＯＬＬＡＨＩ等
［２５］也进行了相似研究，在盐酸浓

度３５％、氯酸钾和氯酸钠２５ｇ条件下，控制反应温

度６５～７０℃、反应时间４ｈ，钼、铼的浸出率分别为

８５％和１００％。

３３　软锰矿氧化浸出法

在酸性条件下，软锰矿可以氧化分解辉钼矿，同

时软锰矿还原为硫酸锰［２６］。在软锰矿为１．３当量、

催化剂适量、硫酸浓度８ｍｏｌ?Ｌ、９５℃反应４ｈ的最

佳条件下，钼浸出率大于９５％。该方法设备简单、

能耗低、投资少。

另有研究表明，酸性条件下过氧化氢和乙二醇

可促进钼的浸出［２７２８］。在硫酸和过氧化氢浓度均

为０．５ｍｏｌ?Ｌ条件下浸出钼精矿，钼浸出率７３．０％，

为解决过氧化氢分解较快问题，采用新鲜过氧化氢，

钼浸出率可提高到９４．５％，乙二醇可促进钼的萃

取，提高过氧化氢的稳定性。电化学研究表明，过氧

化氢的分解动力学快于辉钼矿的氧化动力学，乙二

醇通过增加过氧化氢的分解阻力和降低辉钼矿的氧

化阻力来提高回收率。

４　加压氧化法

钼精矿加压氧化法实现了物料的全湿法冶炼，

硫以硫酸根形式进入溶液，避免了二氧化硫的污染；

适于处理铜、铼、铁等含量高的钼精矿，尤其适于处

理低品位钼精矿，金属综合回收率高。选矿过程中

可适当降低钼精矿品位，提高金属综合回收率。钼

精矿加压氧化法根据操作介质的不同可分为酸性加

压氧化法和碱性加压氧化法两大类［２９］。

４１　酸性加压氧化法

钼精矿在１８０～２４０℃、２．５～４．０ＭＰａ下进行

加压氧化，８０％的钼以 Ｈ２ＭｏＯ４或 ＭｏＯ３形式进入

渣中，其余以 ＭｏＯ２（ＳＯ４）、Ｍｏ２Ｏ５（ＳＯ４）、ＭｏＯ２
２＋

等形式进入溶液。溶液经萃取、吸附或置换法回收

钼和铼，渣经氨浸、酸沉生产钼酸铵或生产钼酸钠

等。为降低反应温度和压力，通常添加一定量的添

加剂，如硝酸、硝酸钠、硫酸铁、硫酸铜、活性炭［３０］等。

硝酸法也称为塞钼利法（ＳｙｍｏｌｙＰｒｏｃｅｓｓ）或 ＮＳＣ

法［３１］，加入理论量３．５％～４．５％硝酸，反应温度可

降至１５０～１６０℃，反应时间可由８ｈ缩短至２ｈ。

主要由于硝酸可增大溶液中含氧量，由１２．５ｍｏｌ?ｍ
３

提高到４０６．９ｍｏｌ?ｍ
３，但氮氧化物易造成环境的污

染，且处理成本较高。

４．１．１　无硝酸

１９６２年日本学者ＳａｄａＫｏｊｉ提出钼精矿加压浸

出技术，含 Ｍｏ５５．５％、Ｃｕ４．４％的精矿在２００℃、氧

分压２ＭＰａ下反应６ｈ，钼的转化率达到９８．４％，渣

经氨浸—酸沉—焙烧得到品位７８％的氧化钼
［３２３３］。

１９８０年德国的ＧＵＮＴＥＲ等
［３４］提出采用两段循

环处理钼精矿。一段控制精矿粒度５μｍ，在２５０～

３００℃下加压氧化，矿浆不过滤加入钼精矿浆化后再

进行加压浸出，直至溶液硫酸浓度达到８０～１２０ｇ?Ｌ。

二段滤液加入氧化钙中和至ｐＨ＝０．９～１．５，石膏

过滤后，滤液返回加压浸出浆化工序，直至中和后液

中杂质含量较高时回收杂质金属。１９８３年进行了

改进，将精矿粒度增大至７０～９０μｍ，一次滤液加石

灰或碳酸钙中和形成石膏，滤液返回浆化，通过循环

二次滤液将浆液密度保持在１００～１５０ｇ?Ｌ。１９８５年

进一步改进，将反应温度调整至２３０～２４５℃，氧分

压在０．１～０．５ＭＰａ，以降低矿浆密度。将粒度为

２０～９０μｍ，含 Ｍｏ５３．７％、Ｃｕ１．２％的精矿在矿浆

浓度１５％、温度２３０℃、氧分压１ＭＰａ、釜内总压

３．８ＭＰａ下反应２ｈ后，得到含 Ｍｏ６３．１％的工业

氧化钼，滤液含硫酸２０ｇ?Ｌ，返回加压釜中循环一定

次数后石灰乳中和。吨级工业试验表明，该工艺钼

的回收率９９％。

１９９８年ＳＷＥＥＴＳＴＥＲ等
［３５］提出加压浸出—

选矿法处理钼精矿。２０００年肯尼科特犹他铜业公

司ＫＥＴＣＨＡＭ 等
［３６］提出，将加压氧化渣碱浸液与

加压浸出液混合萃取提钼。将含 Ｍｏ１５．７％、

Ｃｕ３．８％和Ｓ１４．４％的低品位钼精矿，在２００℃、总

压２ＭＰａ下加压氧化浸出２ｈ，浸出渣采用碳酸

钠氢氧化钠或氨水在５０～５５℃下浸出２ｈ，浸出渣

送冶炼厂回收金、铜等，碱浸液与加压浸出液混合后

采用Ａｌａｍｉｎｅ３３６或３０４萃取，萃余液硫化沉铜，废

液石灰中和送尾矿库［３７］，负载有机相氨水反萃，反

萃液硫酸镁除磷砷后蒸发结晶生产二钼酸铵，钼品

位可达到５５％以上，产品质量及回收率均远高于选

矿—焙烧工艺。

研究表明，矿浆中硫酸和铁离子浓度对钼加压

浸出具有一定的影响。ＢＡＬＬＩＥＴＴ等
［３８］提出低品

位钼精矿在２００～２２０℃、氧分压０．３～０．９ＭＰａ条

件下加压氧化后，溶液及渣处理工艺流程有：１）溶液

分步铁粉置换铜和钼，加压渣采用 ＮａＣＯ３ＮａＯＨ

浸出后萃取回收钼，最终生产二钼酸铵；２）溶液萃取

钼、铁粉置换铜，加压渣氨水浸出、蒸发结晶生产

ＡＤＭ；３）加压浸出后矿浆采用ＮａＣＯ３ＮａＯＨ浸出，

滤渣送冶炼厂，溶液萃取回收铼、钼，反萃液蒸发结

晶生产ＡＤＭ。将含 Ｍｏ２５．５％～２９．３％的精矿在
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２１０～２２０℃、氧分压０．６～０．７ＭＰａ下加压氧化

２ｈ，９９％以上的辉钼矿被氧化，其中８０％以上的氧化

钼为不溶性氧化钼。溶液中加入铁屑分别沉淀铜和

钼，钼返回加压浸出系统。加压渣采用ＮａＣＯ３ＮａＯＨ

浸出２ｈ，溶液中加入硫酸调整ｐＨ＝４～４．５以降低

砷、磷、硒、硅等含量，采用１０％２十三胺＋５％癸

醇＋８５％溶剂萃取，用浓氨水和氨气解吸，加入少量

钼酸铁和硫化铵除杂后蒸发结晶生产二钼酸铵。

在工业生产方面，２００９年ＦＣＸ的亚利桑那州

巴格达（Ｂａｇｄａｄ）铜矿将原有铜精矿加压浸出生产

线升级改造为钼精矿浸出系统生产氧化钼，年产能

９０７０ｔ，但未见相关报道，２０１９年该厂选矿日处理

铜钼矿石８１６００ｔ，年产钼精矿５９００ｔ。力拓集团

肯尼科特尤他铜业公司２０１０年宣布投资２．７亿美

元在麦格纳（Ｍａｇｎａ）建设钼加压浸出厂处理不合格

钼精矿，以提高钼回收率，同时综合回收钼、铼，建设

规模为年产钼１．３６万ｔ，铼４ｔ，２０１２年开工建设，

原计划２０１４年投产，但２０１３年停止建设，后宣布彻

底终止该项目，２０１７年拆除。

国内针对钼精矿无硝酸加压浸出也进行了大量

研究工作。２００７年矿冶集团针对高铼钼精矿完成

加压氧化小型及扩大试验，通过加入适量添加剂提

高反应速度，过程反应温度１８０℃
［３９］。２００８年完成

秘鲁特罗莫克（Ｔｏｒｏｍｏｃｈｏ）钼中矿加压氧化小型试

验，受原矿中滑石等影响，该矿可产出的钼精矿品位仅

２０％左右。另外针对国内多家企业钼精矿进行了试

验研究［４０］。２０１４年中铝在秘鲁建成年产６２００ｔＭｏ

的加压氧化厂，但受原料等影响未投产。２０１７年矿

冶集团针对沽源铀钼矿进行了加压氧化试验研究，

２０１９年沽源铀业建成了首条铀钼矿氧压浸出生产

线，年处理复杂钼矿２０万ｔ。

４．１．２　添加硝酸

硝酸可有效降低钼精矿加压氧化反应温度及压

力，１９６４年ＢｊｏｒｌｉｎｇＧ等研究表明，在密闭加压条

件下硝酸可浸出钼精矿生产氧化钼，１９７６年诺兰达

矿业有限公司ＫＥＲＦＯＯＴ等
［４１］提出采用２０～５０ｇ?Ｌ

硝酸和０～７５０ｇ?Ｌ硫酸浸出钼精矿生产氧化钼，在

１２０～１６０℃、氧分压０．６８～１．７ＭＰａ下反应４ｈ，氧

化钼中硫含量＜０．１％，浸出液直接返回或部分中和

后返回加压浸出。Ａｎｄｅｒｓｏｎ 对含 Ｍｏ３４．２％、

Ｃｕ４．３％和Ｒｅ０．１８１％的钼精矿进行加压酸浸，在

初始硫酸浓度７５ｇ?Ｌ、氧分压６２０ｋＰａ、矿浆浓度

２５ｇ?Ｌ、矿物粒度－１０μｍ占８０％、温度１２５℃、氮

氧化物浓度２ｇ?Ｌ的条件下浸出１ｈ，钼、铜和铼的

转化率分别为９４．３％、９６．１％和９２．８％。

ＡｍｅｒＡＭ针对含钼３０．２％的钼精矿，在２００℃、

硝酸浓度１０％、氧分压１．５ＭＰａ条件下浸出３０ｍｉｎ，

钼的回收率达到９６％，浸出时间不到常规加压工艺

的１?７。ＫＨＯＳＨＮＥＶＩＳＡＮ等
［４２］对钼精矿硝酸加

压浸出动力学进行了研究，发现浸出过程受化学反应

控制，反应活化能为６８．８ｋＪ?ｍｏｌ，在硝酸浓度５０ｇ?Ｌ、

矿物粒度－４０μｍ占８０％、氧分压１．２ＭＰａ、浸出温

度１５０℃、浸出时间２ｈ条件下，钼转化率９９．３６％。

Ｆｅｄｕｌｏｖ等用硝酸钠或硝酸钾代替硝酸加压氧化钼

精矿，钼的转化率为９５％～９９％，硝酸盐用量和硝

酸用量相比有所增加，但硝酸盐在运输、储存及价格

等方面比硝酸有一定的优越性。

我国２０世纪７０年代就对钼精矿硝酸加压氧化

法进行了研究，株洲硬质合金厂１９８０年进行了工业

应用，初始采用硝酸进行加压浸出，１９８５年改为运

输便利的硝酸钠，钼的分解率提高了６％，２０００年停

止生产［４３］。处理原料为湖南宝山铜矿所产辉钼矿，

含Ｍｏ４３％～４７％、Ｒｅ０．０４％～０．０６％、Ｃｕ０．２％～

０．０４％。控制钼精矿（ｋｇ）∶洗液（ｍ
３）∶硝酸钠（ｋｇ）

配比为１∶（１．６～２．５）∶（０．２２～０．２４），在２００℃、

总压３．６～４．０ＭＰａ下反应２ｈ，Ｍｏ转化率达到

９８％以上，溶液首先采用２．５％～３％Ｎ２３５萃铼，再

用２０％Ｎ２３５萃钼，钼回收率９８％～９９％，铼回收率

９６％～９８％。加压釜体积３ｍ
３，每年生产金属钼产

品１５０～２００ｔ。

矿冶集团［４４］２００３年针对吉林某钼精矿进行了硝

酸加压氧化试验研究，在１６０℃、硝酸浓度２８．８９ｇ?Ｌ、

氧分压３５０ｋＰａ条件下反应３ｈ，钼转化率可达到

９９％以上。ＭＵ等
［４５］研究了辉钼矿加压酸浸过程

中的转变行为，当硝酸钠与二硫化钼质量比１∶４、

温度１５０℃、硫酸浓度４０ｇ?Ｌ、氧分压０．８ＭＰａ、液

固比６∶１、反应时间２ｈ时，钼转化率为９７．９５％，

浸出率为１８．４８％。

４２　碱性加压氧化

钼精矿在加压富氧条件下采用ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、

氨水等进行浸出，经萃取法回收钼、铼，与酸性加压

氧化法相比，反应介质对设备腐蚀小，设备材质易解

决，但碱耗量大，碱浸液需经酸化才能萃取。苏联工

作者曾用此工艺处理含 Ｍｏ５．８％～６．３％、Ｃｕ６％～

９％的低品位矿，ＮａＯＨ 用量为理论量的１０３％～

１０５％，氧分压为０．２ＭＰａ，在１３０℃下浸出７ｈ后，

钼与铼的浸出率均为９８％～９９％，溶液含 Ｍｏ１２～

２０ｇ?Ｌ，Ｒｅ２０～４０ｍｇ?Ｌ，Ｎａ２ＳＯ４１７０～１８０ｇ?Ｌ。
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索波里研究发现，当反应时间进行到１?３时，钼浸出

率已接近８０％，并提出了钼精矿碱性浸出—浮选工

艺，即浸出进行到８０％左右时结束过程，浸出渣浮

选回收钼，最终渣中钼小于０．８５％，钼、铼回收率大

于９９％，反应时间明显缩短
［４６］。

我国第一家采用氧压碱浸—萃取工艺处理钼精

矿的工厂于１９９０年９月在陕西宝鸡试产成功
［４７］，设

计能力为年产钼酸铵２００ｔ，副产高纯硫酸钠５００ｔ，

２００５年停产。钼精矿平均含Ｍｏ４５．９０％、Ｃｕ０．１７１％。

按照钼精矿∶氢氧化钠∶水＝１００∶１１５∶１０００混

合，在１６０℃、总压１．５ＭＰａ下反应３ｈ，钼浸出率

９８．５％以上，浸出液酸化至ｐＨ＝１．５后，采用１０％

叔胺７３０１＋１５％仲伯混合醇萃取、酸沉生产钼酸

铵，全过程钼工艺回收率９５．５４％，实收率９１．６３％。

唐忠阳等［４８］采用加压碱浸法处理含Ｍｏ１５．８２％、

Ｃｕ６．７％的铜钼中矿，碱用量为理论量１．４倍，反应

温度１５０℃，总压１．０ＭＰａ，反应时间４ｈ，钼浸出率

９８％，铜沉淀进入渣中，实现铜钼分离，溶液中钼萃

取回收。伍赠玲等［４９］也针对低品位钼精矿进行了

热压碱浸—浮选试验研究，钼总回收率９９．４８％。

沈裕军等［５０］提出了一种通过加压氨浸从钼精

矿中提取钼酸铵的方法。２０００年在安徽进行工业

应用，采用立式加压釜间断操作，年处理高铼钼精矿

２０００ｔ。浸出过程控制反应温度１６０～１７０℃，总压

２．８ＭＰａ，氨水浓度１３％～１５％，反应时间６ｈ，钼、

铼回收率分别达到９４％和９５％以上。

５　生物氧化浸出法

生物浸出法能耗低、成本低、流程简单，但生成

周期长，矿石选择性差，较适于处理贫矿、尾矿和含

钼废渣等，尚无工业应用。ＮＡＳＥＲＮＥＪＡＤ等
［５１］利

用氧化亚铁硫杆菌浸出含钼２７．４％的低品位钼矿，

在ｐＨ为１．５、温度３０℃条件下浸出４０ｄ，钼、铜的

浸出率均达９３％以上。ＭＩＳＨＲＡ 等
［５２］的研究表

明，钼的细菌浸出作用机理是细菌的间接作用，即钼

的浸出是细菌氧化Ｆｅ２＋生成Ｆｅ３＋作为浸出剂所作

用的结果。陈家武等［５３］、黄明清等［５４］对辉钼矿细

菌浸出研究进展进行了详细介绍。

６　电氧化法

美国矿务局２０世纪７０年代末提出电氧化法处

理含 Ｍｏ３５．６％、有 机 碳 １９．０２％、Ｓ２９．６％、

Ｒｅ０．１１３％的钼精矿，在弱酸性（ｐＨ＝５～７）或弱碱

性（ｐＨ＝８．５～９．０）溶液中，常温下先以氯化钠溶液

调成矿浆放在阳极区进行氧化，钼铼浸出进入溶

液［５５］。滤液经ＳＯ２处理使ｐＨ下降，并破坏ＣｌＯ３
－，

以叔胺或癸醇萃取回收钼铼，反萃液活性炭吸附分

离铼。半工业试验中钼铼浸出率达９０％～９７％，每

千克钼电耗２１．８～２４．４ｋＷｈ。符剑刚等
［５６］对超声

强化电氧化法进行了研究，超声波的介入可大大提

高电氧化浸出的电流效率。

７　结论

辉钼矿是钼冶炼的主要原料，工业生产中一般

采用回转窑、多膛炉焙烧法处理标准钼精矿生产氧

化钼或钼酸盐，复杂钼精矿受品位及杂质含量影响，

采用传统冶炼工艺存在炉料烧结、脱硫率低、金属回

收率低等问题。目前工业生产及研究中对非标准钼

精矿的处理主要分为两大类，一是通过脱除钼精矿

中的铜、铅、硅等杂质提高精矿品位，进行钼精矿的

提纯；二是通过火法或湿法冶炼工艺进行转化，生产

氧化钼或钼酸铵（钠）。火法冶炼工艺分为氧化焙烧

法、石灰焙烧法、软锰矿法、苏打焙烧法及氯化氧化

法，前两者均有过工业应用实例，但仍存在回收率

低、处理成本高等问题。钼精矿湿法冶炼分为常压

浸出和加压浸出两大类，常压浸出主要有硝酸浸出、

次氯酸钠浸出、软锰矿浸出法等，加压浸出分为酸性

加压氧化法、碱性加压氧化法等。加压氧化法具有

原料适应性强、金属综合回收率高等优点，具有较强

的竞争优势，且已有工业应用的实例。
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