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低品位钼精矿石灰焙烧−酸浸提取钼 
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摘  要：采用 XRD 和 TG-DSC 分析研究低品位钼精矿石灰氧化焙烧过程的反应机理，确定石灰法焙烧−酸浸提钼

工艺的优化参数。热重分析表明：石灰法焙烧主要发生 Ca(OH)2的分解、MoS2的氧化、MoO2的再氧化及钼酸盐

的生成等反应，焙烧过程主要产生 MoO2、MoO3、CaMoO4、CaSO4等物相。XRD 分析表明：当温度高于 600 ℃、

反应时间大于 90 min 时，焙砂中低价态钼的衍射峰完全消失，此时焙砂主要物相为 CaMoO4和 CaSO4，辉钼矿被

充分氧化；石灰焙烧适宜的条件为 Ca(OH)2与钼精矿质量比 1:1、焙烧温度 650 ℃、焙烧时间 90 min，焙烧过程

硫的保留率可达 91.49%。钼焙砂酸浸适宜的浸出温度为 90 ℃、浸出时间为 2 h、H2SO4 浓度为 70 g/L、液固比为

5:1，此时钼浸出率可达 99.12%，CaMoO4被完全溶出。 
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Abstract: The mechanism of chemical reactions was studied on the oxidation of low grade molybdenum concentrate with 
addition of calcium oxide by the methods of XRD and TG-DSC, and the optimum conditions of calcium-based roasting 
and acid leaching were determined. The result of TG-DSC shows that the reactions are composed mainly of 
decomposition of Ca(OH)2, oxidization of MoS2, re-oxidization of MoO2 and the formation of molybdate. The products 
are MoO2, MoO3, CaMoO4 and CaSO4 in the process of oxidation roasting. The XRD result shows that the diffractions of 
low valence state molybdenum can not disappear completely until roasting temperature exceeds 600 ℃ and roasting time 
is longer than 90 min. The main phases are CaMoO4 and CaSO4 in molybdenum calcine, and the molybdenite can be 
oxidized completely. The retaining ratio of sulfur can reach 91.49% under the conditions of mass ratio of Ca(OH)2 to 
molybdenum concentrate 1:1, roasting temperature 650 ℃ and roasting time 90min. The test shows that the leaching rate 
of molybedenum can reach 99.12% under the suitable conditions of leaching temperature 90 ℃, leaching time 2 h, 
sulfuric acid 70 g/L, the ratio of liquid to solid 5:1. 
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钼是一种稀有金属，具有高强度、高熔点、耐研

磨、耐腐蚀等优点，被广泛运用于冶金、航天航空、

光电材料等领域[1]。2013 年，我国钼产量 8.57 万 t，钼

消费量 8.94 万 t，均居世界首位[2]。随着钼矿资源的 
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不断开采，高品位钼资源日益匮乏，优质资源远不能

满足市场需求，因而贫、细、杂等难选矿石逐渐成为

提取钼的主要原料[3−4]。低品位钼精矿因钼含量低(仅
为 20%~40%)，低于标准钼精矿(钼含量≥45%)的品位

要求，且因 SiO2、CaO、MgO、Cu 和 Fe 等杂质含量

高，在工业应用上存在诸多问题[5]。传统提钼工艺主

要有火法和湿法两类。湿法工艺主要包括硝酸常压分

解工艺[6−7]、氧压煮工艺[8−10]、电氧化工艺[11−14]、NaClO
分解工艺[15−16]、生物浸出工艺[17−18]等，其原理均是利

用溶液中强氧化剂使低价态钼转变为钼酸或钼酸盐后

溶出，其金属综合回收率高，适合处理各种品位的含

钼矿石，但由于浸出成本及设备问题的制约，国内目

前工业化程度相对较低。氧化焙烧−氨浸工艺是目前

处理钼精矿的主流工艺，具有成本低、生产效率高的

优势；主要缺点是处理低品位钼精矿时，尾气中 SO2

浓度低，制酸不经济，易造成环境污染，且焙烧过程

易生成不可氨溶的钼酸盐，钼综合回收率较低[19]。 

甘敏等[20]研究了低品位钼精矿的氧化焙烧物相

演变规律，焙烧过程包括 MoS2 氧化不充分、MoO3

稳定存在和钼酸盐生成 3 个阶段，其中低价氧化钼和

钼酸盐是导致其氨浸溶出率低的主要原因。为解决低

品位钼精矿冶炼困难的现状，杨红英等[4]对钼含量为

25.40%的钼精矿采用氢氟酸−盐酸法预处理，获得了

钼含量(质量分数)为 49.94%的标准钼精矿，可直接采

用氧化焙烧−氨浸工艺进行后续提取，但预处理工艺

无法克服设备腐蚀、环境污染等问题。俞娟[21]采用焙

烧−氨浸−浸渣再浸出工艺处理低品位钼精矿，可使钼

综合回收率达到 96.80%；李飞等[22]对难溶钼酸盐的浸

出热力学分析时也证实，碱法再浸出可实现钼酸盐的

溶出。彭俊等[23]采用加钙氧化焙烧−低温硫酸化焙烧−
水浸处理钼含量 5.42%的低品位镍钼矿，钼浸出率可

达 97.33%，该工艺既减轻了 SO2对环境的污染，又促

进了后续钼的浸出。综合分析发现，上述工艺主要无

法解决流程长、处理量大等问题。为进一步降低成本，

减轻 SO2污染和提高钼回收率，本文作者拟采用石灰

焙烧−酸浸工艺提钼，通过揭示低品位钼精矿石灰法

焙烧过程的氧化机理，系统研究石灰焙烧和浸出工艺

过程的优化工艺技术参数，为低品位钼精矿的高效利

用提供理论依据和技术支持。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

本实验中所用钼精矿来自铜矿选矿过程回收的副

产品，其化学成分如表 1 所示。由表 1 可知，钼和硫

的含量(质量分数)分别为 39.27%和 29.73%，主要杂质

成分由 SiO2、CaO、MgO、含铁矿物等组成。钼精矿

物的 XRD 谱如图 1 所示。该钼精矿中的主要矿物有

辉钼矿(MoS2)、碳酸钙(CaCO3)、滑石(Mg3(Si4O10)· 
(OH)2)和黄铁矿(FeS2)等。 
 
表 1  钼精矿主要化学成分 

Table 1  Main chemical compositions of molybdenum 

concentrate (mass fraction,%) 

Mo S CaO SiO2 MgO 

39.27 29.73 5.23 9.77 4.29 

Fet Cu Al2O3 K2O Na2O 

3.04 0.66 0.24 0.10 0.47 

 

 
 
图 1  钼精矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of molybdenite concentrate 

 

采用光学显微镜分析精矿中主要矿物的嵌布关

系，结果如图 2 所示。由图 2 可以看出，辉钼矿为精

矿中的主要矿物，以单体形式产出者较多，粒径和形

状不一，有鳞片状、板状、条状，更多的是不规则粒

状。辉钼矿与黄铜矿、黄铁矿连生，或与黄铜矿相互

包裹，或与斑铜矿连生(见图 2(a))；原矿中还存在单独

黄铜矿、黄铁矿和斑铜矿(见图 2(b))。综上分析可知，

钼精矿中钼含量低于标准钼精矿中的钼品位(≥45%)，
并有少量辉钼矿与其他硫化矿交织共生，且杂质成分

复杂，是典型的低品位钼精矿。 
 
1.2  试验方法及评价指标 

将钼精矿与氢氧化钙(分析纯)按质量比配矿、混

匀后，取 15 g 混匀矿放入耐高温坩埚中，按照设定的 
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图 2  辉钼矿的显微结构特征 

Fig. 2  Microstructure characteristics of molybdenite: (a) Raw 

ore; (b) Monomer sulfide ore 

 

温度置于马弗炉中氧化焙烧，待试验达到预定焙烧时

间后在惰性气氛下冷却至室温，并称量。将不同焙烧

条件下获得的钼焙砂研磨至粒度小于 0.074 mm 的为

80%(质量分数)以上，取样分析硫含量；另取 5 g 不同

焙烧条件下的钼焙砂，按设定的液固比溶于盛有稀硫

酸的烧杯中，搅拌均匀后密封，置于预先设定温度的

水浴锅中恒温浸出，待达到预定浸出时间后，真空过

滤，干燥称量，分析钼含量。评价指标主要有钼浸出

率 Moα 和硫保留率 Sβ ，其计算式如下： 
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式中：m1、m2、m3分别为钼精矿、钼焙砂和浸渣的质

量，g；w1、w2、w3 分别为钼精矿、钼焙砂和浸渣中

钼品位，%；ε1、ε2分别为钼精矿、钼焙砂中硫含量，%。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  石灰法焙烧工艺的研究 

研究了不同焙烧工艺参数对辉钼矿氧化和固硫的

影响。焙烧后对焙砂采用酸浸处理，通过钼的浸出率

反映焙砂的氧化效果。焙砂酸浸条件如下：硫酸浓度

70 g/L、浸出温度 90 ℃、浸出时间 2 h、液固比 5:1。 
2.1.1  Ca(OH)2用量的影响 

首先研究了钼精矿与 Ca(OH)2在空气中加热的反

应行为，将钼精矿与 Ca(OH)2在空气气氛、升温速率

10 ℃/min 条件下进行 TG−DSC 分析，结果如图 3 所

示。由图 3 可见，在低温阶段主要为钼精矿中水分、

浮选药剂等易挥发部分的析出；在 400~470 ℃的温度

范围内，主要发生了 Ca(OH)2 的分解；温度为

470~696 ℃时，存在 3 个明显的放热峰，温度分别为

530.5、574.4 和 640.9 ℃，反应生成 MoO2、MoO3和

CaMoO4 速度最大的温度点，反应主要由式(3)~(7)组
成，最终产物为 CaMoO4和 CaSO4。当温度高于 696 ℃
时，部分滑石发生了分解。 
 
MoS2+3.5O2=MoO3+2SO2                     (3) 
 
MoS2+3O2=MoO2+2SO2                      (4) 
 
2MoO2+O2=2MoO3                          (5) 
 
MoO3+CaO=CaMoO4                        (6) 
 
2SO2+2CaO+O2=2CaSO4                     (7) 
 

在考察钼精矿与 Ca(OH)2在空气介质中热重分析

的基础上，选择焙烧温度 650 ℃、焙烧时间 90 min 的 
 

 
图 3  钼精矿与 Ca(OH)2质量比为 1:1 时的 TG−DCS 曲线 

Fig. 3  TG−DCS curves at mass ratio of Ca(OH)2 to 

molybdenum concentrate 1:1 
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条件下，研究了 Ca(OH)2用量对焙烧效果的影响，其

结果如图 4 所示。随着 Ca(OH)2与钼精矿质量比的增

加，钼浸出率和硫保留率提高显著，但比例提高到一

定程度时，钼浸出率和硫保留率变化不大或有所降低。

当 Ca(OH)2 与钼精矿为理论配比(通过计算得到其质

量比为 0.84:1)时，钼浸出率和硫保留率分别为 73.33%
和 85.92%；当 Ca(OH)2与钼精矿质量比达到 1:1 时，

钼浸出率达到最大，焙砂中硫的保留率稳定在 90%左

右。试验发现，Ca(OH)2与钼精矿质量比超过 1.1:1，
硫的保留率虽有微量上升，但浸出过程中酸耗明显增

加，浸出率反而降低。因此，适量的 Ca(OH)2 可将

MoS2 转变为 CaSO4 和易酸溶的 CaMoO4，减少 SO2

的排放，并显著提高钼的浸出率。根据以上试验结果，

确定 Ca(OH)2与钼精矿适宜的质量比为 1:1。 
 

 
图 4  Ca(OH)2 用量对钼浸出率和硫保留率的影响 

Fig. 4  Effect of Ca(OH)2 addition on molybdenum leaching 

rate and sulfur retention rate 

 

2.1.2  焙烧温度的影响 
在 Ca(OH)2 与精矿质量比为 1:1、焙烧时间为 90 

min 的条件下研究了焙烧温度对焙烧效果的影响，其

结果如图 5 所示。由图 5 可知：当温度从 550 ℃升高

到 650 ℃，钼浸出率和硫保留率提高明显，分别由

81.03%、83.72%提高到 99.12%、91.49%，这是因为

一定范围内提高焙烧温度有利于加快物料中钼的氧化

和硫的吸附。当焙烧温度由 650 ℃升高至 675 ℃时，

硫保留率仍呈小幅度增加趋势，而钼浸出率降低，其

原因是温度达到 675 ℃时，反应的放热效应明显增强，

该过程部分 MoO3未及时与 CaO 反应，而与 CaMoO4

形成 MoO3-CaMoO4 共熔物，物料烧结现象明显，对

未反应的 MoS2颗粒形成包裹，并对 O2的扩散传输产

生障碍，不利于 MoS2 氧化反应速率的提升，并最终

阻碍物料中低价态钼转变为 CaMoO4，导致钼浸出率

降低。综合以上分析，焙烧温度确定为 650 ℃。 
采用X射线衍射技术研究了不同焙烧温度下钼精

矿与 Ca(OH)2反应的物相变化，结果如图 6 所示。由

图 6 可知：在 400 ℃左右，钼相主要由 MoS2组成，

当温度达到 450 ℃时，才出现少量 MoO2、MoO3 和

CaO 的衍射峰，说明当温度达到 450 ℃时，MoS2开始

氧化，Ca(OH)2开始分解；当温度达到 500 ℃时，MoS2

和 MoO3 衍射峰明显减弱，同时还出现了 CaMoO4 和

CaSO4的衍射峰，说明此时 MoS2氧化生成的 MoO3、

SO2与 CaO 开始剧烈反应，由于 MoO3的不可酸溶，

部分 MoS2 仍未氧化完全，这是钼浸出率仅为 60%左

右的主要原因。当温度在 600 ℃以上时，主要的衍射

峰为 CaMoO4和 CaSO4，温度继续提高，焙砂的物相 
 

 

图 5  焙烧温度对钼浸出率和硫保留率的影响 

Fig. 5  Effect of roasting temperature on molybdenum 

leaching rate and sulfur retention rate 

 

 

图 6  不同焙烧温度下焙烧产物的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of roasted products at different roasting 

temperatures 
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不再发生变化，钼相已基本完全转变为 CaMoO4。 
2.1.3  焙烧时间的影响 

在 Ca(OH)2 与钼精矿质量比为 1:1、焙烧温度  
650 ℃的条件下，研究了焙烧时间对焙烧效果的影响，

其结果如图 7 所示。由图 7 可见：焙烧时间对钼浸出

率、硫保留率的影响均较明显；当焙烧时间由 30 min
延长到 90 min 时，钼浸出率由 85.89%提高到 99.12%，

硫保留率由 94.50%降低到 91.49%；但当焙烧时间超

过 90 min 后，钼浸出率和硫保留率变化不大。这是由

于焙烧前期 MoS2 的氧化不完全，钼酸钙的生成量较

少，造成钼浸出率较低，而硫主要以未反应完全的

MoS2和 CaSO4保留在钼焙砂中。由于此时 CaO 充分

过剩，生成的 SO2基本能完全固定在焙烧中，因此，

硫保留率高；但随着焙烧时间的延长，MoS2中钼大部

分转化为钼酸钙，钼浸出得到改善，而部分逸出的 SO2

在焙烧过程中未被及时吸附，造成硫保留率稍有下降；

焙烧完全后，钼浸出率、硫保留率均变化不大。综合

分析确定焙烧时间为 90 min。 
 

 

图 7  反应时间对钼浸出率和硫保留率的影响 

Fig. 7  Effect of roasting time on molybdenum leaching rate 

and sulfur retention rate 

 

不同焙烧时间下焙烧产物的 XRD 谱如图 8 所示。

由图 8 可知：当焙烧时间为 10 min 时，MoS2衍射峰

强度明显减弱且部分消失，同时出现大量的 CaMoO4

和 CaSO4的衍射峰，并出现 MoO2、CaO 的衍射峰，

这说明该过程中 Ca(OH)2分解产生的 CaO 与 MoS2的

氧化产物 MoO3、SO2迅速反应，由于环境温度急剧上

升，部分 SO2 未被 CaO 有效吸附，因此，该时段为

SO2最大逸出时段。当焙烧时间为 30~60 min 时，MoS2

衍射峰强度明显减弱，CaMoO4衍射峰强度明显增强；

当焙烧时间大于 90 min 时，MoS2基本氧化完全，焙 

 

 

图 8  不同焙烧时间下焙烧产物的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD patterns of roasted products for different roasting 

time 

 
砂的主要物相由 CaSO4和 CaMoO4组成。 
 
2.2  酸浸工艺参数对钼浸出的影响 

在焙烧温度 650℃、焙烧时间 90min、Ca(OH)2与

钼精矿质量比为 1:1 的条件下，进一步研究浸出温度、

硫酸浓度、浸出时间和液固比对钼浸出率的影响，结

果如图 9 所示。 
由图 9(a)可知，温度对钼的浸出率影响较大，随

着温度的升高，浸出率逐渐提高。因温度升高，钼酸

钙溶解速度增加，溶液黏度降低，使分子、离子的扩

散速度明显加快，浸出剂进入矿物晶格和产物扩散更

加迅速，钼的浸出率得到提高，90 ℃时浸出率可达

99%以上，故选择浸出温度为 90 ℃。由图 9(b)可知，

钼的浸出率随着硫酸用量的增加而提高，硫酸浓度越

大，H+浓度增加，结合 MoO4
2−的概率随之增加，更有

利于破坏晶格结构，从而钼浸出率就越高，但硫酸用

量增加会加大酸浸废液的处理量，综合考虑，选定硫

酸浓度为 70 g/L。由图 9(c)可知，随着浸出时间的延

长，浸出剂可充分接触矿物，提高钼浸出率，当浸出

时间达到 2 h，浸出率趋于稳定，因此，最佳浸出时间

为 2 h。由图 9(d)可知，随着液固比增加，矿浆流动性

增强，矿物与浸出剂的接触更加充分，浸出率随之提

高，当液固比超过 5:1 时，浸出率变化不大，综合考

虑，选择液固比为 5:1。 
对最佳焙烧条件下获得的焙砂及最佳浸出条件下

的酸浸渣进行 XRD 分析，其结果如图 10 所示。由图

10 可知：焙砂中 CaMoO4特征峰在酸浸后彻底消失， 
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图 9  不同浸出条件对钼浸出率的影响 

Fig. 9  Effect of leaching conditions on leaching rate of molybdenum: (a) Leaching temperature; (b) Sulphuric acid consumption;  

(c) Leaching time; (d) Liquid-solid ratio 

 

 
图 10  铜焙砂酸浸前后物相的 XRD 谱 

Fig. 10  XRD patterns of molybolenum calcine before and 

after leaching 

 
表明酸浸过程中钼酸钙被完全溶出；浸出渣中主要成

分为 CaSO4、石膏(Ca(SO4)(H2O)2)和滑石(Mg3(Si4O10)· 
(OH)2)。这说明钼精矿经石灰焙烧−酸浸工艺处理后，

钼可以得到完全回收。 

 

3  结论 
 

1) 热重分析表明：石灰法焙烧过程主要发生包括

Ca(OH)2 分解、低价钼氧化、CaMoO4 与 CaSO4 生成

等多种反应。XRD 分析表明：最终焙烧产物的主要物

相为 CaMoO4和 CaSO4。 

2) 石灰焙烧过程中 Ca(OH)2 与钼精矿质量比宜

控制在 1:1 左右，在保证 CaMoO4 充分生成的同时减

少浸出耗酸量；焙烧温度不宜高于 650 ℃，当温度过

高时，易产生 MoO3-CaMoO4 共熔物，不利于 MoS2

的充分氧化。确定最优焙烧条件如下：焙烧温度

650 ℃、焙烧时间 90 min，此时硫保留率可达 91.49%。 

3) 浸出温度和硫酸浓度对钼浸出率影响较显著，

钼浸出率随浸出温度和硫酸浓度的增加而提高。最佳

酸浸条件为浸出温度 90 ℃、硫酸浓度 70 g/L、浸出时

间 2 h、液固比 5:1，此时钼的浸出率可达 99.12%。 
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