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摘　要：四川攀西地区的含钼铜精矿中，由于钼、铜矿物组成复杂，共生关系紧密，提出了氧化

焙烧浸出工艺进一步分离钼。将试样置入焙烧炉中进行氧化焙烧，使硫化物转化为ＣｕＯ、ＭｏＯ３、

Ｆｅ２Ｏ３ 等氧化物后；添加ＮａＯＨ、Ｈ２Ｏ与 ＭｏＯ３ 反应生成可溶性Ｎａ２ＭｏＯ４，浸出渣作为铜精矿产

品。研究结果表明：铜、钼等以氧化物形式赋存于焙烧矿中，氧化焙烧矿中的硫含量较低为０．５３％，

硫以ＳＯ２ 气相形式挥发；在焙烧温度６５０℃、焙烧时间１２０ｍｉｎ、氢氧化钠用量为３０％、浸出温度

６０℃、浸出时间１２０ｍｉｎ、浸出液固比２∶１的综合条件下，钼的浸出率为９４．２４％，铜精矿（浸出渣）中

铜的质量分数为２４．２７％，钼分离效果明显。
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　　某典型铜钼共生矿位于四川攀西地区，矿石中的矿物种类繁多，主要可回收矿物嵌布粒度不均匀，部分

铜、钼矿物相互包裹，镶嵌关系较复杂。矿石中主要金属矿物为黄铜矿、辉钼矿、硫钼铜矿、黄铁矿等，脉石矿

物主要为石英、长石及云母等矿物。前期主要针对矿床上部和中部进行开采，矿石性质组成比较简单，目的

矿物主要为黄铜矿、辉钼矿；目前对矿床下部分进行开采，其矿石性质变化较大，目的矿物主要为黄铜矿、硫

钼铜矿，辉钼矿所占比例很小，现有浮选工艺较难实现铜、钼的有效分离。目前，铜、钼分离工艺以单一的火

法冶金或湿法冶金为主，存在的问题是铜、钼分离效果不理想［１５］。为此，本研究采用火法冶金和湿法冶金相

结合的技术路线对含钼铜精矿开展分离钼研究，为攀西复杂难处理含钼铜精矿提供分离钼技术方案。

１　试样性质与研究方法

１．１　试样性质

研究试样采自四川攀西地区某选矿厂的浮选精矿，整体矿床为铜矿床，前期主要针对矿床的上部和中部

开采，该部分富铜矿石资源平均含铜的质量分数为１．８２％。目前，在对该矿床的下部分资源进行开采时发现

铜的品位较低，平均含铜０．５２％，同时伴生有价金属钼，平均含钼的质量分数为０．２２％；现有选矿工艺以浮选

工艺为主，已经不适合该部分低品位铜钼矿的处理；矿床下部分的低品位铜钼矿矿石中，铜和钼均以硫化矿

为主，具有共生关系复杂、嵌布粒度细（部分粒度细至５μｍ）、钙镁含量高等特点；脉石矿物主要为钙铁辉石、

斜长石、少量钾长石、方解石、少量白云石和石英，少量黑云母、绢云母、绿泥石、绿帘石及橄榄石等。试样主

要化学成分如表１所示，铜物相分析如表２所示，钼物相分析如表３所示。

表１　试样主要化学成分分析结果 ％

犜犪犫犾犲１　犕犪犻狀犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊犪犿狆犾犲 ％

成分 Ｃｕ Ｍｏ Ｆｅ Ｐｂ Ｚｎ Ｓ Ａｓ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＭｎＯ

质量分数 １７．１３ ３．５７ ８．０２ ０．０６ ０．０３ ２０．１３ ０．００１ ８．２３ ５．１２ ４．１１ ２．１３ １．６８

表２　试样铜物相分析结果 ％

犜犪犫犾犲２　犆狅狆狆犲狉狆犺犪狊犲犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊犪犿狆犾犲 ％

物相 全铜 原生硫化铜 次生硫化铜 游离氧化铜 结合氧化铜

质量分数 １７．１３ １０．０２ ６．７８ ０．１８ ０．１５

表３　试样钼物相分析结果 ％

犜犪犫犾犲３　犕狅犾狔犫犱犲狀狌犿狆犺犪狊犲犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊犪犿狆犾犲 ％

物相 全钼 辉钼矿 硫钼铜矿 钼华 钼铅矿

质量分数 ３．５７ ０．６８ ２．７８ ０．０４ ０．０７

从表１～３可知：试样铜的质量分数为１７．１３％，钼的质量分数为３．５７％，硫的质量分数较高为２０．１３％。

铜物相以硫化矿为主；钼的物相以硫钼铜矿和辉钼矿为主，并有少量的钼铅矿和钼华。其中，硫钼铜矿属于

少见的钼矿物之一，属于铜、钼共生矿物，也进一步说明现有浮选工艺进一步分离含钼铜精矿，实现铜、钼的

有效分离比较困难。

１．２　研究方法

试验试样中主要的硫化矿物为黄铜矿、硫钼铜矿、辉钼矿、黄铁矿，根据含钼铜精矿的性质，本研究采用

氧化焙烧浸出工艺分离含钼铜精矿中的 Ｍｏ，即在氧化焙烧过程中，硫化矿被氧化生成金属氧化物
［６９］，如式

（１）～（４）所示；浸出过程中，ＭｏＯ３ 与强碱（ＮａＯＨ、ＮａＨＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３）反应生成钼酸钠进入液相，如式（５）所

示；浸出后通过固液分离后得到钼酸钠溶液和铜渣，从而实现钼的有效分离，铜渣可作为铜精矿产品，原则工

艺流程如图１所示。
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图１　铜、钼分离原则工艺流程

犉犻犵．１　犘狉犻狀犮犻狆犪犾犳犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳犛犲狆犪狉犪狋犻狀犵

犮狅狆狆犲狉犪狀犱犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿

ＣｕＦｅＳ２＋Ｏ２ →ＣｕＯ＋Ｆｅ２Ｏ３＋ＳＯ２， （１）

ＣｕＭｏ２Ｓ狓＋Ｏ２ →ＣｕＯ＋ＭｏＯ３＋ＳＯ２， （２）

ＭｏＳ２＋Ｏ２ → ＭｏＯ３＋ＳＯ２， （３）

ＦｅＳ２＋Ｏ２ →Ｆｅ２Ｏ３＋ＳＯ２， （４）

ＭｏＯ３＋ＮａＯＨ→Ｎａ２ＭｏＯ４。 （５）

　　试验研究过程中主要的仪器设备为：Ｘ衍射仪、原子吸收仪、ＩＣＰＡＥＳ

分析仪、管式炉、电磁搅拌器、真空过滤机、干燥箱等。化学试剂为：氢氧化

钠（分析纯）、碳酸钠（分析纯）、碳酸氢钠（分析纯）。

２　结果与讨论

２．１　焙烧温度的影响

氧化焙烧过程中，焙烧温度是影响焙烧产物形态的关键因素之

一［１０１１］，由于含钼铜精矿在氧化焙烧过程中需要合理地控制温度来提高铜、钼氧化物的生成量，这样有利于

后续的碱浸分离铜、钼。试验条件：焙烧时间９０ｍｉｎ、碳酸钠用量２０％、浸出温度４５℃、浸出时间９０ｍｉｎ、浸

出液固比犚＝１．５∶１，结果如图２所示。

由图２可知：提高焙烧温度，有利于提高铜渣中的铜品位及钼的浸出率，当温度超过６５０℃时，铜渣中的

铜品位提高幅度很小，钼的浸出率也趋于稳定，因此，焙烧温度为６５０℃比较合适，钼的浸出率为７２．６８％，浸

出渣铜的质量分数为２１．２３％。

２．２　焙烧时间的影响

焙烧时间也是影响焙烧产物组成的关键因素之一。增加焙烧时间，氧化反应进行相对比较彻底，但时间

过长［１２１４］，容易生成其他副产物，从而影响铜、钼的分离。试验条件：焙烧温度６５０℃、碳酸钠用量２０％、浸出

温度４５℃、浸出时间９０ｍｉｎ、浸出液固比犚＝１．５∶１，结果如图３所示。

图２　焙烧温度的影响

犉犻犵．２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

　　　　

图３　焙烧温度的影响

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犻犿犲

由图３可知：延长焙烧时间有利于提高钼的浸出率，但时间增加至１５０ｍｉｎ时，钼的浸出率反而降低至

７５．８９％。因此，焙烧时间为１２０ｍｉｎ比较合适，钼的浸出率为７６．３２％，浸出渣铜的质量分数为２３．６８％。

２．３　浸出温度的影响

焙烧矿在浸出过程中，钼的产物主要为钼酸钠，铜进入渣相中，提高浸出温度，将有利于提高反应速度，

温度过高［１５］，将加大其他元素的溶解进入液体相中，影响钼浸出液进一步提出分离钼。试验条件：焙烧温度

６５０℃、焙烧时间１２０ｍｉｎ、碳酸钠用量２０％、浸出时间９０ｍｉｎ、浸出液固比犚＝１．５∶１，结果如图４所示。

由图４可知：提高浸出温度，有利于钼的浸出率，温度为２５℃时，钼的浸出率为７５．６３％；当浸出温度提

高至７５℃时，钼的浸出率与浸出温度６０℃时相比较，提高幅度较小。因此，浸出温度为６０℃比较合适，钼

的浸出率为８０．０８％，浸出渣铜的质量分数为２２．１２％。

２．４　浸出介质种类的影响

常用的碱性浸出剂为碳酸钠、氢氧化钠、碳酸氢钠、氨水，为考查不同浸出介质对钼浸出率的影响结果，
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在焙烧温度６５０℃、焙烧时间１２０ｍｉｎ、浸出剂用量２０％、浸出时间９０ｍｉｎ、浸出液固比犚＝１．５∶１的试验条件

下，结果如表４所示。

图４　浸出温度的影响

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

表４　浸出介质种类的影响 ％

犜犪犫犾犲４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵犿犲犱犻狌犿狋狔狆犲 ％

浸出介质 浸出渣铜品位 钼浸出率

Ｎａ２ＣＯ３ ２２．１２ ８０．０８

ＮａＯＨ ２２．６５ ８２．１５

ＮａＨＣＯ３ ２１．５２ ７６．８７

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ １８．６５ ７８．９６

由表４可知：氢氧化钠作为浸出介质时钼的浸出率最高为８２．１５％，其次为碳酸钠作为浸出介质时钼的

浸出率为８０．０８％；同时，氨水作为浸出介质时，浸出渣铜的质量分数为１８．６５％，这主要是由于铜与氨也能形

成络合物，导致部分铜进入液相。综合考虑，氢氧化钠作为浸出剂较为合适，钼的浸出率最高为８２．１５％，浸

出渣铜的质量分数为２２．６５％。

２．５　浸出剂用量的影响

在浸出过程中，氢氧化钠与氧化钼反应生成钼酸钠，保证氧化焙烧产品在浸出过程中，钼生成可溶性钼

酸钠，因此，其用量将对钼的浸出率有较大影响。在焙烧温度６５０℃、焙烧时间１２０ｍｉｎ、浸出温度６０℃、浸

出时间９０ｍｉｎ、浸出液固比犚＝１．５∶１的试验条件下进行氢氧化钠用量对钼浸出率的影响试验，结果如图５

所示。

由图５可知：提高浸出剂用量，钼的浸出率提高比较明显，当用量为３０％时，钼的浸出率为８９．１３％，随着

用量的增加，铜渣中的铜品位区域稳定，钼的浸出率提高幅度也比较小，故浸出剂用量为３０％比较合适，钼的

浸出率为８９．１３％，浸出渣的铜品位为２４．３５％。

２．６　浸出时间的影响

在浸出过程中，延长浸出时间对提高浸出率有利，但浸出时间过长，可能导致其他化学反应的进行［１６１７］，

影响浸出液中杂质的含量，对后续浸出液进一步分离提纯有一定的影响。在焙烧温度６５０℃、焙烧时间

１２０ｍｉｎ、氢氧化钠用量为３０％、浸出温度６０℃、浸出液固比犚＝１．５∶１的试验条件下进行浸出时间对钼浸出

的影响，结果见图６。

图５　浸出剂用量的影响

犉犻犵．５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱狅狊犪犵犲犾犲犪犮犺犻狀犵犪犵犲狀狋

　　　　

图６　浸出时间的影响

犉犻犵．６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲

由图６可知：延长浸出时间对提高钼浸出率效果比较明显，当浸出时间超过１２０ｍｉｎ增加至１５０ｍｉｎ时，

钼的浸出率仅提高０．３２％，浸出渣的铜品位反而降低了０．１８％，由此表明浸出时间为１２０ｍｉｎ比较合适，钼

的浸出率为９０．２３％，浸出渣铜的质量分数为２４．３３％。
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２．７　浸出液固比的影响

图７　浸出液固比影响

犉犻犵．７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狊狅犾犻犱狉犪狋犻狅

浸出液固比增加，浸出体系中ＯＨ－、ＣＯ２－３ 的电离度增加，有利

于化学反应的进行，促进钼酸钠的生成。在焙烧温度６５０℃、焙烧

时间１２０ｍｉｎ、氢氧化钠用量为３０％、浸出温度６０℃、浸出时间

１２０ｍｉｎ的试验条件下进行浸出液固比的影响试验，结果如图７

所示。

由图７可知：浸出液固比提高，钼的浸出率呈上升规律变化，

液固比提高至２．０时，钼的浸出率为９３．６７％；当液固比位２．５时，

钼的浸出率提高０．０８％，变化较小。因此，液固比犚＝２．０比较合

适，钼浸出率为９３．６７％，浸出渣铜的质量分数为２４．３２％。

２．８　氧化焙烧浸出工艺综合条件试验

通过对含钼铜精矿的焙烧浸出条件试验，得到了综合条件为：

焙烧温度６００℃、焙烧时间１２０ｍｉｎ、氢氧化钠用量为３０％、浸出温

度６０℃、浸出时间１２０ｍｉｎ、浸出液固比犚＝２∶１，并得到铜的质量分数为２４．３２％的铜精矿（浸出渣），钼的浸

出率为９３．６７％，实现了含钼铜精矿中钼的初步分离，同时也得到了铜品位较高的浸出渣，可直接作为铜精矿

产品。为进一步验证铜、钼分离工艺的可行性与可重复性，将试验规模增加至１ｋｇ／次，焙烧矿经过浸出后的

铜渣主要化学成分分析如表５所示。

表５　铜渣化学成分分析结果 ％

犜犪犫犾犲５　犕犪犻狀犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犮狅狆狆犲狉狉犲狊犻犱狌犲 ％

成分 Ｃｕ Ｍｏ Ｆｅ Ｐｂ Ｚｎ Ｓ Ａｓ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＭｎＯ

质量分数 ２４．２７ ０．２４ １４．３３ ０．０６ ０．０３ ２．０７ ０．００１ ５．２５ ２．９８ ２．６８ １．３３ ０．６４

由表５可知：氧化焙烧前，含钼铜精矿中铜的质量分数为１７．１３％、钼的质量分数为３．５７％；氧化焙烧浸

出后，浸出渣中铜的质量分数提高至２４．２７％、钼的质量分数降低至０．２４％，钼的综合浸出率为９４．２４％，优于

单一条件试验的钼浸出率指标，这表明氧化焙烧浸出处理四川攀西地区含钼铜精矿较为合理，且钼的分离

效果明显。

２．９　讨　论

通过氧化焙烧和浸出工艺条件对铜、钼分离的影响试验，得到了钼浸出率为９４．２４％，铜质量分数为

２４．２７％的铜精矿产品（浸出渣）的分离指标，铜、钼分离效果显著。为从理论上进一步验证氧化焙烧浸出工

艺处理该含钼铜精矿的可行性，对主要目的矿物黄铜矿、辉钼矿和硫钼铜矿在焙烧前后的矿相变化规律进行

分析研究，借助扫描电镜（ＳＥＭ）和电子探针（ＥＰＭＡ）分析检测手段，对含钼铜精矿和氧化焙烧矿进行形貌和

微区成分分析，结果如图８所示和表６所示。

图８　犛犈犕形貌分析

犉犻犵．８　犛犈犕犻犿犪犵犲狊犪狀犪犾狔狊犻狊

４５ 重 庆 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３９卷



表６　电子探针成分分析结果 ％

犜犪犫犾犲６　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犲犾犲犮狋狉狅狀狆狉狅犫犲 ％

试样 位置
质量分数

Ｃｕ Ｍｏ Ｆｅ Ｓ

含钼铜精矿

犘１ １７．５６８ ３．９７２ ８．１７５ ２１．２３８

犘２ １８．２１３ ３．４２１ ９．１２６ １９．６７８

犘３ １４．６７９ ２．８７５ ７．８７４ ２３．１５６

犘４ １７．５２１ ４．６７３ １０．２３６ １９．８７４

平均 １６．９９５ ３．７３５ ８．８５２ ２０．９８７

氧化焙烧矿

犘５ ２１．６９４ ４．４５２ １５．２３７ ０．２２８

犘６ １８．９７６ ４．６７８ １３．９７６ ０．１８９

犘７ １９．１３７ ３．９８６ １４．５７３ ０．２３７

犘８ ２０．１３２ ４．６７５ １５．１１２ ０．２０９

平均 １９．９８５ ４．４４８ １４．７２５ ０．２１６

由图８和表６可知：含钼铜精矿经过氧化焙烧后，黄铜矿、硫钼铜矿、辉钼矿、黄铁矿等硫化矿被氧化后

生成其金属氧化物；从电子探针对不同位置的成分分析显示，氧化反应进行较为彻底，氧化焙烧矿中硫的含

量很低，这表明大部分硫经过焙烧以二氧化硫形式挥发，为后续采用氢氧化钠浸出提供了有利条件。由此表

明，该含钼铜精矿在浮选过程分离较为困难，但通过火法和湿法冶金相结合的手段，能够很好地实现铜、钼分

离，且分离钼后产生的浸出渣可以作为单独的铜精矿产品，钼酸钠溶液可通过后续的处理工艺制备相应的钼

产品。

３　结　论

１）四川攀西地区某选矿厂的含钼铜精矿中，原矿铜的质量分数为１７．１３％、钼的质量分数为３．５７％，铜以

黄铜矿为主，钼的赋存状态较为复杂，以硫钼铜矿为主，其次为辉钼矿，由于硫钼铜矿既属于铜矿，又属于钼

矿物，导致现有浮选工艺进一步分离钼比较困难。

２）采用氧化焙烧浸出工艺处理该含钼铜精矿，实现铜、钼分离。氧化焙烧、浸出条件试验结果表明：在

焙烧温度６５０℃、焙烧时间１２０ｍｉｎ、氢氧化钠用量３０％、浸出温度６０℃、浸出时间１２０ｍｉｎ、浸出液固比

犚＝２∶１的综合工艺条件下，钼的浸出率为９４．２４％，铜精矿（浸出渣）中铜的质量分数为２４．２７％，铜、钼分离

指标比较理想。

３）扫描电镜（ＳＥＭ）形貌及电子探针成分（ＥＰＭＡ）分析表明：含钼铜精矿经过氧化焙烧后，铜、钼、铁的金

属硫化物转变为其金属氧化物，为氢氧化钠浸出分离钼生成钼酸钠提供有利条件；同时，焙烧矿中的硫含量

较低，进一步说明氧化焙烧产物中铜、铁、钼绝大部分以氧化物形式赋存，硫以ＳＯ２ 气相形式挥发，从理论上

验证了氧化焙烧浸出分离该含钼铜精矿的合理性。
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