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低品位铋多金属精矿加压碱浸分离钼、钨、硫和铋

何鲁华，彭俊，沈裕军，刘强，周小舟，朱安宇，王垣智
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摘要：针对传统铋精矿冶炼原料适应性差、不适于低品位铋精矿、有价金属综合回收率低、火法冶炼产生

低浓度ＳＯ２治理难、成本高等问题，以柿竹园低品位铋多金属精矿为原料，提出加压氧化碱浸分离钼、

钨、硫和铋的新工艺，研究了碱用量、时间、温度、总压及液固比等因素对钼、钨、硫、铋浸出率的影响。在

优化工艺条件下，钼、钨、硫的浸出率分别达９９．７３％、９０．８１％和９７．６９％，铋不浸出在渣中富集，实现了

低品位铋多金属精矿中钼、钨、硫与铋的高效分离。

关键词：低品位铋多金属精矿；加压碱浸；高效分离

中图分类号：ＴＦ８１７；ＴＦ８０３．２；ＴＦ８４１　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００７７５４５（２０２４）１０００６７０５

犛犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犕狅，犠，犛犪狀犱犅犻犳狉狅犿犔狅狑犵狉犪犱犲犅犻狊犿狌狋犺犘狅犾狔犿犲狋犪犾犾犻犮

犆狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犫狔犘狉犲狊狊狌狉犲犃犾犽犪犾犻犔犲犪犮犺犻狀犵

ＨＥＬｕｈｕａ，ＰＥＮＧＪｕｎ，ＳＨＥＮＹｕｊｕｎ，ＬＩＵＱｉａｎｇ，ＺＨＯＵＸｉａｏｚｈｏｕ，

ＺＨＵＡｎｙｕ，ＷＡＮＧＹｕａｎｚｈｉ
（ＣｈａｎｇｓｈａＭｉｎｉｎｇａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００１２，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ａｄｄｒｅｓｓｔｏｐｏｏｒａｄａｐｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｓｍｅｌｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｔｏｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓｌｉｋｅｂｉｓｍｕｔｈ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ，ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｕｎｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｌｏｗｇｒａｄｅｂｉｓｍｕｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ，ｌｏｗｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆ

ｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓ，ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｌｏｗｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＳＯ２ｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，ａｎｄｈｉｇｈｃｏｓｔ，

ａｎｅｗｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｎｇｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ｔｕｎｇｓｔｅｎ，ｓｕｌｆｕｒａｎｄｂｉｓｍｕｔｈｂｙｐｒｅｓｓｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎａｌｋａｌｉｎｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇ ｗａｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｕｓｉｎｇｌｏｗ ｇｒａｄｅ ｂｉｓｍｕｔｈ ｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｏｆ Ｓｈｉｚｈｕｙｕａｎ ａｓｒａｗ

ｍａｔｅｒｉａｌ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｌｋａｌｉｄｏｓａｇｅ，ｔｉｍｅ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｏｔａｌｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ｔｕｎｇｓｔｅｎ，ｓｕｌｆｕｒａｎｄｂｉｓｍｕｔｈｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，

ｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ｔｕｎｇｓｔｅｎａｎｄｓｕｌｆｕｒｉｓ９９．７３％，９０．８１％ ａｎｄ９７．６９％ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，

ｗｈｉｌｅｂｉｓｍｕｔｈｒｅｍａｉｎｓｕｎｌｅａｃｈｅｄａｎｄｉｓｅｎｒｉｃｈｅｄｉｎｔｈｅｓｌａｇ，ｗｈｉｃｈｒｅａｌｉｚｅｓｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ，ｔｕｎｇｓｔｅｎ，ｓｕｌｆｕｒａｎｄｂｉｓｍｕｔｈｉｎｌｏｗｇｒａｄｅｂｉｓｍｕｔｈｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｌｏｗｇｒａｄｅｂｉｓｍｕｔｈｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ；ｐｒｅｓｓｕｒｅａｌｋａｌｉｎｅｌｅａｃｈｉｎｇ；ｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

　　铋、钼、钨及其化合物因其具有优良性能，广泛

应用于冶金、化工、军事、医药等领域［１３］。柿竹园钼

铋多金属矿是国内外罕见的特大型难选多金属矿，

其储量巨大，价值高［４５］。目前，柿竹园多金属硫化

矿中的钼和铋经等可浮后再进行钼、铋、硫的浮选分

离，选矿最终得到钼精矿、铋精矿?中矿和硫精矿等

产品，整个钼铋浮选分离工艺流程长、药剂品种及数

量多、成本高、产品种类多，且钼精矿和铋精矿互含，
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达不到标准钼精矿要求［６８］。相关学者进行了钼铋

多金属矿钼铋选矿分离新工艺探索，孙伟等［９］采用

混合浮选—硫化矿分离—混合浮选尾矿重选回收钨

的工艺流程处理广西某钨铜钼铋多金属矿，获得较

好的选矿分离指标；周高云等［１０］用新药剂提高柿竹

园矿钼铋选矿指标，钼、铋、钨回收率可分别提高

１．５３、０．７９和０．７２个百分点；刘进
［１１］对黄沙坪低品

位多金属矿采用钼铋混浮—钼铋浮选分离工艺回收

钼和铋，添加活性炭有利于提高钼精矿品位，钼、铋

回收率分别为９０．２５％和５８．３４％。

上述选矿分离钼与铋新工艺仍存在工艺流程

长、获得合格精矿产品回收率低等问题，亟待摒弃传

统先选矿得到合格精矿产品后再冶炼的思路，创新

冶金技术与工艺，针对选矿获得的低品位铋多金属

精矿，开发短流程、低成本的绿色高效冶金提取技

术。本文以柿竹园钼铋多金属矿选矿获得的低品位

钼铋多金属精矿为原料，采用加压碱浸进行钼、钨、

硫与铋的分离。

１　试验

１１　原料及装置

试验所用原料为柿竹园钨钼铋多金属矿经钼铋

等可浮后所得的低品位铋多金属精矿，其主要成分

见表１，铋和钼的化学物相组成见表２，ＸＲＤ分析见

图１。

表１　钼铋混合粗精矿主要成分质量分数

犜犪犫犾犲１　犕犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀狅犳犿犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳

犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犪狀犱犫犻狊犿狌狋犺犿犻狓犲犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲 ?％

组分 Ｍｏ Ｂｉ ＷＯ３ Ｃｕ Ｓ Ｆｅ Ｓｉ Ａｇ Ｒｂ

含量 ５．３４ ７．０５ ０．５７ １．４９２７．９０１８．１４４．５８８４．９８１１８．２１

　注：单位为ｇ?ｔ。

表２　低品位铋多金属精矿中铋和钼化学物相分析结果

犜犪犫犾犲２　犆犺犲犿犻犮犪犾狆犺犪狊犲犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犫犻狊犿狌狋犺犪狀犱

犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犻狀犾狅狑犵狉犪犱犲犫犻狊犿狌狋犺狆狅犾狔犿犲狋犪犾犾犻犮犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲

?％

相态
铋物相 钼物相

含量 比例 含量 比例

硫化物 ５．６６ ８０．２８ ５．１４ ９６．２５

氧化物

碳酸盐
０．８４ １１．９２

０．２０ ３．７５

－ －

单质 ０．５５ ７．８０ － －

总和 ７．０５ １００．０ ５．３４ １００．０

从表１可以看出，钼铋混合粗精矿中硫、铁含量

较高，主要有价元素为钼、铋，此外还有钨、银、铷等

有价金属，具有较高的综合回收价值。表２显示，钼

图１　低品位铋多金属精矿犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犾狅狑犵狉犪犱犲犫犻狊犿狌狋犺

狆狅犾狔犿犲狋犪犾犾犻犮犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲

铋混合粗精矿中铋主要以硫化铋形态存在，占总铋

８０．２８％，此 外还 有碳酸 盐 及 氧 化 物 形 态 铋 占

１１．９２％，单质铋占７．８０％。钼主要以硫化钼形态

存在，占总钼９６．２５％，此外还有氧化钼占总钼

３．７５％。图１显示，钼铋混合粗精矿主要矿相为辉

钼矿、辉铋矿、黄铁矿、石英和绿泥石。

主要试剂包括工业级氧气（９８％）和氢氧化

钠（９８％）。

试验装置主要包括ＧＷ０３型电热恒温干燥箱、

ＳＨＢＩＩＩＡ型循环水式多用真空泵、ＧＳＨＡ２Ｌ型加

压反应釜。

１２　试验方法

取２００ｇ低品位铋多金属精矿与一定量的氢氧

化钠加入反应釜内，按一定液固比往釜内加水，合上

釜盖，通气试漏，确保不漏气后设定指定搅拌速度和

温度，开启加热与搅拌，搅拌外部通冷却水防止过

热，待温度升至设定温度后，保温一定的时间，若温

度高于设定温度５℃以上，釜体外部通冷却水保证

釜内温度在设定温度±５℃。待反应到达设定时间

后，停止加热，通冷却水降温至５０℃以下，放气，打

开釜盖取出浆料，真空抽滤，滤液分析铋含量，滤饼

经洗涤、烘干、称重后，分析钼、钨、硫含量，由此计算

钼、钨、硫、铋的浸出率。

１３　试验原理

采用加压氧化浸出，能使低品位铋多金属矿中

的硫化铋和硫化钼氧化分解，生成氧化铋和氧化钼，

硫最终转变为硫酸根进入溶液，在碱性介质中，氧化

铋不反应，而氧化钼可进一步反应生成钼酸盐而溶

于水，一步实现铋的氧化转型和钼的溶出，达到钼、
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铋分离的目的。主要反应如下：

Ｂｉ２Ｓ３＋６ＯＨ
－＋６Ｏ２＝Ｂｉ２Ｏ３＋３ＳＯ４

２－＋３Ｈ２Ｏ

（１）

ＭｏＳ２＋６ＯＨ
－＋４．５Ｏ２＝ＭｏＯ４

２－＋２ＳＯ４
２－＋３Ｈ２Ｏ

（２）

２ＦｅＳ２＋８ＯＨ
－＋７．５Ｏ２＝Ｆｅ２Ｏ３＋４ＳＯ４

２－＋４Ｈ２Ｏ

（３）

２　结果与讨论

２１　氢氧化钠用量对钼、钨、硫、铋浸出率的影响

２００ｇ低品位铋多金属精矿，加入不同理论量

倍数的氢氧化钠（按硫全部转化为硫酸钠计算理论

碱量），浸出液固比５（体积质量比，单位为ｍＬ?ｇ，下

同），总压（即釜压）２．８ＭＰａ，浸出温度１６０℃，浸出

时间３ｈ，试验结果见图２。从图２可以看出，随氢

氧化钠用量的增加，钨、钼、硫的浸出率均增加，当氢

氧化钠用量为理论量１．０６倍时，钨、钼、硫浸出率达

到最大值，分别为９７．９８％、９９．０８％、９４．３３％；之

后，钨、钼、硫浸出率基本不随氢氧化钠加入量的增

加而变化。铋基本全部进入渣中，浸出率均小于

０．１％，钼、钨与铋分离效果好。因此，氢氧化钠加入

量选择理论量１．０６倍为宜。

图２　氢氧化钠用量对钼、钨、硫、铋浸出率的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狅犱犻狌犿犺狔犱狉狅狓犻犱犲犱狅狊犪犵犲狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳

犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿，狋狌狀犵狊狋犲狀，狊狌犾犳狌狉犪狀犱犫犻狊犿狌狋犺

２２　浸出时间对钼、钨、硫、铋浸出率的影响

２００ｇ低品位铋多金属精矿，加入理论量１．０６倍

的氢氧化钠，浸出液固比５，总压２．８ＭＰａ，浸出温

度１６０℃，不同浸出时间下的试验结果如图３所示。

从图３可以看出，在浸出时间小于３ｈ时，随浸出时

间的延长，钨、钼、硫浸出率都增大；浸出３ｈ后，钨、

钼、硫浸出率分别达到９７．７６％、９９．０８％、９４．３２％，

基本达到最大值；，浸出时间再继续延长，钨、钼、硫

浸出率基本不变。铋浸出率小于０．１％，钼、钨与铋

分离效果好。增加浸出时间可延长精矿与浸剂的接

触时间，促进反应进行。综合考虑，反应时间选择

３ｈ。

图３　浸出时间对钼、钨、硫、铋浸出率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳

犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿，狋狌狀犵狊狋犲狀，狊狌犾犳狌狉犪狀犱犫犻狊犿狌狋犺

２３　浸出温度对钼、钨、硫、铋浸出率的影响

２００ｇ低品位铋多金属精矿，加入理论量１．０６倍

的氢氧化钠，浸出液固比５，总压２．８ＭＰａ，在不同

的浸出温度下浸出３ｈ，试验结果见图４。图４显

示，当浸出温度由１６０℃升至１８０℃时，钨、钼、硫浸

出率变化不大，分别在９７．５％、９９％、９６％左右；之后，

继续升高温度至２００℃时，硫浸出率显著降低，而钼、

钨浸出率只是略有降低。这是因为过高温度会促使

硫转变为难溶化合物，降低硫的浸出率。铋基本全部

进入渣中，钼、钨与铋分离效果好。因此，反应温度在

１６０～１８０℃为宜，试验选择浸出温度为１６０℃。

图４　浸出温度对钼、钨、硫、铋浸出率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳

犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿，狋狌狀犵狊狋犲狀，狊狌犾犳狌狉犪狀犱犫犻狊犿狌狋犺

·９６·２０２４年第１０期　　　　　　　　　　　　有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）



２４　总压对钼、钨、硫、铋浸出率的影响

由于釜压由氧分压和水蒸气压力组成，不同温

度对应的水蒸气压力是定值，由釜压数值可以计算

出氧分压，因此氧分压的影响与釜压的影响规律一

致，本文采用总压来探讨氧分压的影响。取２００ｇ

低品位铋多金属精矿，加入理论量１．０６倍的氢氧化

钠，浸出液固比５，浸出温度１６０℃，在不同的总压

下反应３ｈ，试验结果如图５所示。图５表明，当总压

由１．０ＭＰａ升至２．４ＭＰａ时，钨、钼、硫浸出率分别由

７０．８６％、７０．２４％、６１．０９％ 增 至 ９７．９２％、９８．８９％、

９４．３２％；继续增加总压，钨、钼、硫浸出率基本不变。

这是因为钼、钨主要以硫化物形态存在，总压增加即

提高了氧的分压，从而提高氧气浓度，促进钨、钼、硫

的氧化浸出；但是当钨、钼、硫完全氧化后，钨、钼、硫

浸出率不再随总压的增加而变化。铋浸出率小于

０．１％，基本入渣，铋与钼、钨的分离效果好。因此，

总压为２．４ＭＰａ比较适宜。

图５　釜压对钼、钨、硫、铋浸出率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋狅狋犪犾狆狉犲狊狊狌狉犲狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳

犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿，狋狌狀犵狊狋犲狀，狊狌犾犳狌狉犪狀犱犫犻狊犿狌狋犺

２５　浸出液固比对钼、钨、硫、铋浸出率的影响

２００ｇ低品位铋多金属精矿，加入理论量１．０６倍

的氢氧化钠，浸出温度１６０℃，总压２．４ＭＰａ，在不

同的浸出液固比下反应３ｈ，试验结果见图６。从

图６可以看出，液固比由３增至５，钨、钼、硫浸出率

分别由６３．５８％、８６．２４％、７５．１８％增至９７．７６％、

９９．０８％、９５．２２％，此时，浸出液的ｐＨ≈１２，说明加

压氧化碱浸过程碱利用率较高；之后，随着液固比继

续增加，碱浓度降低，钨、钼、硫浸出率反而略有下

降。因此，较适宜的液固比选５。

２６　综合性验证试验

２００ｇ低品位铋多金属精矿，加入理论量１．０６倍

的氢氧化钠，总压２．４ＭＰａ，浸出温度１６０℃，液固比５，

浸出时间３ｈ，进行综合性验证试验，试验结果见表３。

图６　浸出液固比对钼、钨、硫、铋浸出率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犻狇狌犻犱狊狅犾犻犱狉犪狋犻狅狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳

犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿，狋狌狀犵狊狋犲狀，狊狌犾犳狌狉犪狀犱犫犻狊犿狌狋犺

表３　综合性试验结果

犜犪犫犾犲３　犆狅犿狆狉犲犺犲狀狊犻狏犲狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊 ?％

编号 渣率
浸出渣（质量分数） 浸出率

Ｍｏ ＷＯ３ Ｓ Ｍｏ ＷＯ３ Ｓ

１ ７３．２１ ０．０１８ ０．０６４ ０．８２ ９９．７５ ９１．７８ ９７．８５

２ ７３．１８ ０．０２１ ０．０７３ ０．８７ ９９．７１ ９０．６３ ９７．７２

３ ７３．３３ ０．０１９ ０．０７９ ０．９０ ９９．７４ ８９．８４ ９７．６３

４ ７３．１９ ０．０２１ ０．０７３ ０．８９ ９９．７１ ９０．６３ ９７．６７

５ ７３．３６ ０．０２２ ０．０６８ ０．９１ ９９．７０ ９１．２５ ９７．６１

６ ７３．２４ ０．０１９ ０．０７２ ０．９０ ９９．７４ ９０．７５ ９７．６４

平均 ７３．２５ ０．０２０ ０．０７２ ０．８８ ９９．７３ ９０．８１ ９７．６９

从表３可以看出，低品位铋多金属精矿经加压

碱浸后，钨、钼、硫浸出率分别达９０．８１％、９９．７３％

和９７．６９％。将上述浸出液合并后取样分析，浸出

液中铋为０．５２ｍｇ?Ｌ，说明铋基本全部入渣，实现了

钼、钨与铋的高效分离。

综合性试验所得浸出渣的ＸＲＤ分析结果见图７。

从图７可以看出，加压碱浸后，低品位铋多金属精矿

中的辉钼矿、辉铋矿、黄铁矿、绿泥石晶相均消失，出

现了赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、萤石（ＣａＦ２）、石英（ＳｉＯ２）及氧化

铋（Ｂｉ２Ｏ３）等新物相。

２７　钼、钨、铋、硫分离回收

综合性试验所得浸出液中 Ｍｏ、ＷＯ３、Ｎａ的含

量分别为１０．７２、１．１２和７６．３３ｇ?Ｌ，其余杂质含量

低，利用硫酸钠溶解度随温度降低显著降低的特性，

通过降温使硫酸钠冷却析出，用于制备硫酸钠产品；

溶液中钨通过伯胺中性萃取，弱碱反萃得到钨酸钠

溶液，可用于制备钨酸钠或进一步转型制备仲钨酸

铵；萃钨余液调酸至ｐＨ＝２左右，采用叔胺萃取，氨

水反萃获得钼酸铵溶液，用于制备四钼酸铵产品。
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综合性试验所得浸出渣采用盐酸浸铋得到含铋、

铅、铁浸出液，通过复盐除铅—还原高价铁—水解可

获得氯氧铋，进一步通过碱转型可制备氧化铋产品。

图７　浸出渣的犡犚犇谱

犉犻犵７　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲

３　结论

１）采用加压氧化碱浸工艺处理低品位铋多金属

精矿，优化浸出工艺条件下（理论量１．０６倍的氢氧

化钠、总压２．４ＭＰａ、浸出温度１６０℃、液固比５、浸

出时间３ｈ），钼、钨、硫进入溶液，浸出率分别为

９９．７３％、９０．８１％和９７．６９％，铋基本全部以氧化物

形态入渣富集，可实现铋与钼、钨、硫的高效分离，有

利于后续钼、钨、铋的分离与利用。

２）采用加压碱浸湿法分离铋及有价金属钼、钨，

原料适应性好，可处理低品位复杂铋多金属精矿，全

湿法工艺避免了传统火法炼铋存在的ＳＯ２污染环境

及能耗高等问题。
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