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摘  要：采用湿法浸出法提取低钼焙砂中的钼元素。采用 XRD 分析低钼精矿氧化焙烧所得钼焙砂的物相组成，

发现钼焙砂中因存在钼酸盐及低价钼，导致氨浸的钼浸出率低。采用含 HNO3/NH4NO3 预处理的方法研究了低品

位钼焙砂的强化提钼。结果表明：HNO3/NH4NO3 预处理使难溶钼酸盐转化为可溶于氨水的钼酸，同时，在酸盐

效应的作用下抑制预处理过程钼的损失，从而提高钼的综合回收率。HNO3/NH4NO3预处理的适宜工艺参数：HNO3

浓度 120 g/L、NH4NO3浓度 100 g/L、液固比 3:1、浸出时间 120 min、浸出温度 90 ℃。与非预处理的直接氨浸相

比，氨浸渣中残留的钼含量从 20.00%降低到 5.13%，钼的回收率从 75.90%提高到 95.38%。 
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钼作为一种重要的高熔点金属，主要应用于钢铁、

军事及石油化工等领域[1−3]。当前国内外大多以标准钼

精矿(含 w(Mo)≥45%)作原料，采用传统工艺(钼精矿−
焙烧−氨浸−酸沉−结晶)生产钼酸铵或钼酸钠,钼的回

收率一般在 85%~92%[4−5]。然而随着钼工业的发展,高
品位和易处理的含钼矿石越来越少,低品位和复杂矿

的比例逐渐增加,其分离、提取技术的研究显得越来越

迫切[6−8]。 

目前，提高低品位钼精矿焙砂中钼回收率的方法

主要有氨浸渣再处理[9−10]和钼焙砂酸预处理[11−12]。氨

浸渣再处理[10]一般是将氨浸渣再焙烧或湿法浸出，使

氨浸渣中的难溶钼酸盐转化为易溶于水的钼化合物，

与传统生产工艺相比，氨浸渣再处理增加了钼生产的

工艺流程。目前，不少学者、生产厂家在氨浸前，对

钼焙砂进行酸预处理，孙凯学等[11]研究钼焙砂的酸洗

工艺条件，薛夏英[12]研究酸预处理工艺中酸的加入量

及种类，结果表明，钼焙砂经酸洗工艺后所得到的滤

饼中杂质含量大大降低，氨浸过程钼的浸出率提高。

但在酸处理过程，部分钼被溶解而使钼的损失增大，

不利于提高钼的总回收率[13]。本文作者针对低品位钼

精矿焙烧所得焙砂进行 HNO3/NH4NO3 预处理，将难 

溶于氨水的钼酸盐转化为可溶钼的同时，减少预处理

过程钼的损失，从而高效回收利用低品位钼精矿中的

钼。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验用钼精矿的化学成分组成如表 1 所示。可知，

原料中钼含量为 39.27%，为低品位钼精矿(w(Mo)＜
45%(质量分数))，杂质含量高，主要成分为 Fe、SiO2、

CaO、MgO。 
钼精矿的 XRD 谱如图 1 所示。由图 1 可知，钼

精矿中主要矿物为辉钼矿，脉石矿物主要有镁硅酸盐、

硫铁矿等。 
 
表 1  钼精矿化学成分 

Table 1   Chemical composition of molybdenum concentrate 

(mass fraction, %) 

Mo S Cu Fe CaO MgO SiO2 Al2O3

39.27 29.73 0.66 3.04 5.23 4.29 9.77 0.24 
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图 1  低品位钼精矿的 XRD 谱 

Fig.1  XRD pattern of low grade molybdenum concentrate 

 
实验中用到的试剂有硝酸、硝酸铵、硝酸钾、硝

酸钠、氨水，品级均为分析纯。 
 
1.2  实验方法 

钼精矿焙烧采用 d 38 mm×550 mm 石英玻璃反

应罐，其中放置一装料杯，将 25 g 钼精矿小球装入料

杯中。实验开始前，向已达到预设温度的立式管炉中

通入流量为 5 L/min 的氮气，直至设备温度重新达到

预设温度，然后向反应罐中通入空气。焙烧一定时间

后，得到钼焙砂。 
钼焙砂预处理的方法是在烧杯中按液固比加入一

定量预处理液，将烧杯置于恒温水浴锅中加热到实验

温度后加入钼焙砂，反应到预设时间后，将预处理矿

浆过滤，得到含钼酸的预处理渣，用于后续氨浸实验

研究。 
氨浸实验是按液固比量取一定量的氨水置于烧杯

中，把烧杯放入设定好温度的水浴锅中加热，加入一

定量的钼焙砂或预处理滤渣加入烧杯中，浸出一定时

间后，过滤、烘干得到氨浸渣，检测氨浸渣中的钼含

量。 
预处理过程在尽量将钼焙砂中的含钼矿物转化成

钼酸的同时，将钼尽量保留在滤渣中。因此，采用钼

的保留率评价预处理过程钼的损失情况，钼保留率(ϕ )
是指在预处理条件下钼元素保留在预处理渣中的量与

其在钼焙砂中的总量之含量，其计算式为 
 

%100×=
α
ϑϕ

Q
M                               (1) 

 
式中：ϕ 为钼的保留率，%；Q 为钼焙砂干质量，g；

α 为钼焙砂钼含量，%；M 为预处理渣干质量，g；ϑ
为预处理渣中钼含量，%。 

采用浸出率评价氨浸过程钼的浸出效率，浸出率

是指在氨浸条件下钼元素转入溶液中的量与其浸出前

原料中钼总量的含量，其计算式为[14−15] 
 

%100×
−

=
β
σβ

q
qψ                            (2) 

 
式中：ψ 为钼的浸出率，%；ε 为钼的回收率，%； q
为氨浸前物料干质量，g； β 为氨浸前物料的钼含

量，%；m 为氨浸渣渣干质量，g；σ 为氨浸渣中钼含

量，%。 
对于预处理−氨浸过程，采用钼的回收率评价钼

的总体回收情况，钼的回收率( ε )是指钼焙砂经预处

理、氨浸后，钼元素转入到氨浸溶液中的量与钼焙砂

中钼总量的含量，其计算式为 
 

ψϕε ×=                                    (3) 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  低钼焙砂氨浸特征 

在温度 675 ℃、时间 2 h、空气流速为 108 mm/s
的焙烧条件下得到的钼焙砂，其含钼 44.59%，钼焙砂

氨浸后，氨浸渣中钼含量为 20.00%，钼浸出率为

75.90%。采用 XRD 分析氨浸前后物相的变化，其结

果如图 2 所示。由图 2 可知，钼焙砂中钼主要以 MoO3

形式存在，此外，还存在 CaMoO4、MoS2等。由氨浸 
 

 

图 2  钼焙砂与直接氨浸渣的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of molybdenum calcine and residue of 
direct ammonia leaching: (a) Residue of direct ammonia 
leaching; (b) Molybdenum calcine 
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渣的物相可知，MoO3 全部在氨浸过程被浸出，而

CaMoO4、MoS2 残留在氨浸渣中，这使得钼焙砂钼的

浸出率低，造成钼资源的损失。 
 

2.2  预处理对钼焙砂浸出率的影响 
针对钼焙砂直接氨浸浸出率低以及杂质含量高的

特点，在 HNO3浓度 120 g/L、NH4NO3浓度 100 g/L、
NaNO3浓度 100 g/L、KNO3浓度 100 g/L、液固比 3:1、
温度 90 ℃、时间 120 min 条件下进行了 HNO3预处理

钼焙砂的研究，结果表明，钼焙砂经 HNO3 预处理−
氨浸后，渣中钼含量降至 4.23%(质量分数)，钼总浸出

率提高到 83.73%。但在 HNO3预处理钼焙砂过程中，

钼保留率较低，仅为 86.06%，表明酸预处理过程中钼

的损失率高。因此，研究在 HNO3 预处理时添加剂种

类对钼保留率及浸出率的影响，其结果见表 2。由表 2
可知，加入硝酸盐后，产生了“盐效应”，提高钼的保

留率和回收率能够有效地回收钼焙砂中的钼，其中

NH4NO3的效果最佳。 
加入 HNO3/NH4NO3 后，主要发生的反应见反应

式 (4)~(7)。可知，钼焙砂经 HNO3/NH4NO3预处理后，

钼主要以 MoO3、H2MoO4以及多钼酸铵形式存在于预

处理渣中，而 Cu、Fe、Ca、Mg 等有害元素大部分以

离子形式进入浸出液中被除去，降低了这些金属元素

进入氨浸过程的含量，为后期净化打下了很好的基  
础[16]。 
 
nMeMoO4+2NH4NO3+2(n−1)HNO3= 

(NH4)2O·nMoO3↓+nMe(NO3)2+(n−1)H2O     (4) 
 
nMoO3+2NH4NO3+H2O=(NH4)2O·nMoO3↓+2HNO3 (5) 
 
MoS2+6HNO3=H2MoO4↓+2H2SO4+6NO↑         (6) 
 
MeMoO4+2HNO3=Me(NO3)2+H2MoO4↓          (7) 
 
式中：Me2+为 Cu2+、Fe2+、Ca2+、Mg2+等的二价金属

离子；n 为钼酸根个数，n 为 9~12。 
当 HNO3过量时，会与新生成的钼酸发生反应： 

 
HNO3+ H2MoO4=MoO2(NO3)2+2H2O            (8) 

钼焙砂预处理过程中添加 NH4NO3，其参与的反

应见反应式(9)~(11)。NH4NO3除提供反应必须的 NH4
+

外，也提高了预处理液中 NO3
−的浓度，抑制了钼在预

处理溶液中的溶解，提高了钼的保留率。由于 NH4NO3

的电离，增大了 NH4
+在预处理溶液中的浓度，继而由

于 NH4
+的同离子效应，使反应(8)的电离平衡向左移

动，从而降低了钼在预处理溶液中的含量，提高钼保

留率。 
 
(NH4)2O·nMoO3 2NH4

++MoO4
2−+(n−1)MoO3   (9) 

 
NH4NO3 NH4

++NO3
−                      (10) 

 
2NO3

−Me2+ Me(NO3)2                                (11) 
 
式中：Me2+为 Cu2+、Fe2+、Ca2+、Mg2+等的二价金属

离子；n 为 1~4。 
预处理得到的溶液经石灰中和沉降，将溶液中的

Ca、Cu、Mg、Fe 等杂质含量降到国家规定的排放标

准，沉降渣中主要为 Ca、Cu、Mg、Fe 等成分以及少

量的钼，可集中处理以回收其中的钼。 
 
2.3  HNO3/NH4NO3预处理的适宜条件 

通过前面的研究可知，HNO3/NH4NO3组合能够有

效提高预处理过程中钼的保留率以及浸出过程中钼的

回收率，因此，研究适宜的预处理条件实现低钼焙砂

中钼的回收。预处理液 pH 为 0.5 左右；氨浸条件为：

氨水浓度 10%、氨浸时间 2 h、氨浸温度 70 ℃、液固

比 10:1。 
2.3.1  浓度的影响 

在 NH4NO3质量浓度 100 g/L、浸出温度 90 ℃、

液固比 3:1、浸出时间 120 min 的条件下，研究 HNO3

质量浓度对钼焙砂预处理过程钼保留率和浸出过程钼

回收率的影响，其结果如图 3 所示。由图 3 可知，随

着 HNO3 浓度的增大，预处理过程中钼保留率和回收

率随之增大。这是由于随着 HNO3 浓度的增大，难溶

钼酸盐转化为钼酸的反应逐渐完全，而且由于“盐效

应”的影响，降低了溶液中的钼含量，提高了预处理

过程的钼保留率。新生成的钼酸易被氨浸出，从而提 
 
表 2  预处理添加剂种类的影响 

Table 2  Effect of type of pretreatment reagent 

Pretreatment  
reagent 

Mo retention rate during 
 pretreatment/% 

Mo content in ammonia  
leaching residue/% 

Ammonia leaching  
rate/% 

Comprehensive 
recovery rate/% 

HNO3 86.06 4.23 97.30 83.73 

HNO3+NH4NO3 98.19 5.13 97.14 95.38 

HNO3+NaNO3 91.84 4.88 97.28 89.34 

HNO3+KNO3 94.93 4.79 97.32 92.39 
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高了整个流程的钼回收率。但 HNO3 过量时，与新生

成的钼酸发生反应(8)，从而降低了钼保留率和回收

率，当 HNO3浓度从 40 g/L 增大到 120 g/L 时，预处

理过程钼保留率及回收率逐渐增大；继续增大 HNO3

浓度，过量的 HNO3 与新生成的钼酸反应生成可溶于

水的 MoO2(NO3)2，使钼保留率及回收率均有所降低。

因此适宜的 HNO3浓度为 120 g/L。 
在 HNO3浓度 120 g/L、浸出温度 90 ℃、液固比

3:1、浸出时间 120 min 的条件下，研究 NH4NO3浓度

对钼焙砂预处理过程钼保留率和浸出过程钼回收率的

影响，其结果如图 4 所示。由图 4 可知，NH4NO3浓

度较低时，“盐效应”弱，钼保留率较低；随着 NH4NO3

浓度的增大，“盐效应”增强，预处理钼保留率明显提

高，钼回收率增大。当NH4NO3浓度增加到100 g/L 时，

钼保留率为 98.19%，继续增大 NH4NO3浓度，各项指

标变化不大。因此，适宜的 NH4NO3浓度为 100 g/L。 
2.3.2  预处理温度的影响 

在 HNO3浓度 120 g/L、NH4NO3浓度 100 g/L、液

固比 3:1、浸出时间 120 min 的条件下，研究不同预处

理温度对钼焙砂浸出的影响，其结果如表 3 所示。由 
 

 
图 3  HNO3浓度对钼浸出的影响 

Fig. 3  Effect of HNO3 concentration on molybdenum 

leaching 

 

 
图 4  NH4NO3 浓度对钼浸出的影响 

Fig. 4  Effect of NH4NO3 concentration on molybdenum 

leaching 

 

表 3 可知，提高预处理温度，预处理过程钼的保留率、

氨浸过程钼浸出率明显增大。升高温度，有利于难溶

钼酸盐转化为钼酸的反应，同时增强硝酸盐的电离，

增大预处理液中 NH4
+的浓度，降低钼在溶液中的溶解

度，提高了预处理过程钼的保留率。由于难溶钼酸盐

被溶出，使得在预处理渣中易溶于氨水的钼含量得到

提高，增大了氨浸过程中钼的浸出率。当温度达到

90 ℃时，预处理−氨浸钼焙砂浸出效果最佳。 
2.3.3  预处理时间的影响 

在 HNO3浓度 120 g/L、NH4NO3浓度 100 g/L、浸

出温度 90 ℃、液固比 3:1 的条件下，研究了不同预处

理时间对钼浸出的影响，其结果如表 4 所示。由表 4
可见，随着预处理时间的延长，钼保留率和回收率增

大，当预处理时间由 30 min 延长到 120 min，预处理

过程钼保留率和钼的回收率均增大；继续延长时间到

150 min，预处理钼保留率和钼的回收率变化不大。延

长预处理时间，在“盐效应”的作用下，提高了预处

理过程钼保留率，同时难溶钼酸盐转化为钼酸的反应 

 
表 3  预处理温度对钼浸出的影响 

Table 3  Effect of pretreatment temperature on molybdenum leaching 

Pretreatment 
temperature/℃ 

Mo retention rate during 
pretreatment/% 

Mo content in ammonia
 leaching residue/% 

Ammonia leaching  
rate/% 

Comprehensive  
recovery rate/% 

25 62.34 16.74 78.07 48.67 

30 66.87 17.34 78.45 52.37 

50 95.27 12.65 91.40 87.08 

70 96.32 8.77 94.70 91.22 

90 98.19 5.13 97.14 95.38 
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逐渐完全，增大了后续氨浸过程的钼浸出率，但时间

过长，浸出率将改变不大而又影响生产周期。因此，

预处理的适宜时间为 120 min。 
2.3.4  预处理液固比的影响 

在 HNO3浓度 120 g/L、NH4NO3浓度 100 g/L、浸

出温度 90 ℃、浸出时间 120 min 的条件下，研究了不

同预处理液固比对钼浸出的影响，其结果如表 5 所示。

由表 5 可知，增大液固比，预处理过程钼保留率先升

高后降低，而氨浸过程中钼浸出率先增大后趋于平缓。

矿浆浓度随液固比的变化相应变化，随着液固比增大，

矿浆浓度降低，流动性变好，改善反应生成物向浸出

液中扩散的条件，有利于难溶钼酸盐转化为钼酸的反

应，从而增大氨浸过程钼的浸出率，但液固比过大， 
HNO3/NH4NO3耗量增大，使钼焙砂中的钼酸盐得到充

分溶解，过量的 HNO3 与新生成的钼酸反应，从而降

低了钼保留率；预处理渣中的钼酸在氨浸过程全部被

浸出，因此预处理渣氨浸过程钼浸出率趋于平缓。因

此，预处理适宜的液固比为 3:1。 
综上所述可知，预处理的最佳条件是 HNO3 浓度

120 g/L，NH4NO3浓度 100 g/L，浸出温度 90 ℃，液

固比 3:1，浸出时间 120 min，在此条件下，预处理过

程钼保留率为 98.19，预处理−氨浸整个流程钼的回收

率达到 95.38%，最终氨浸渣钼含量将至 5.13%。 
 
2.4  预处理效果 

HNO3/NH4NO3 预处理钼焙砂可以提高氨浸过程

钼的浸出率。对 HNO3/NH4NO3 预处理后的浸渣进行

化学分析，其结果见表 6。由表 6 可知，预处理过程 
 

表 4  预处理时间对钼浸出的影响 

Table 4  Effect of pretreatment time on molybdenum leaching 

Pretreatment  
time/min 

Mo retention rate during 
pretreatment/% 

Mo content in ammonia 
leaching residue/% 

Ammonia leaching 
 rate/% 

Comprehensive recovery
 rate/% 

30 95.26 10.81 93.05 88.64 

60 96.14 6.88 95.99 92.28 

90 96.13 5.42 96.96 93.21 

120 98.19 5.13 97.14 95.38 

150 98.09 4.94 97.30 95.44 

 
表 5  预处理液固比对钼浸出的影响 

Table 5  Effect of liquid-solid ratio of pretreatment on molybdenum leaching 

Liquid-solid ratio of  
pretreatment 

Mo retention rate during 
pretreatment/% 

Mo content in ammonia  
leaching residue /% 

Ammonia leaching 
 rate/% 

Comprehensive 
 recovery rate/% 

1:1 96.40 13.78 88.74 85.55 

3:1 98.19 5.13 97.14 95.38 

5:1 95.86 5.00 97.21 93.19 

7:1 94.41 4.53 97.49 92.04 

9:1 92.49 4.23 97.64 90.31 

 
表 6  HNO3/NH4NO3溶液预处理效果 

Table 6  Effect of pretreatment in HNO3/NH4NO3 solution 

Element 
Mass fraction/% Dissolution rate during 

pretreating/% Molybdenum calcine before pretreating Residue produced by pretreating

Mo 45.59 50.01 1.81 

Ca 5.59 1.55 75.71 

Fe 3.79 1.09 74.81 

Cu 0.79 0.079 91.24 

Mg 4.4 2.30 54.21 

Al 1.49 1.20 29.45 
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各金属杂质大部分被溶出。其 XRD 物相分析如图 5
所示，可知钼焙砂经预处理后，CaMoO4 的衍射峰消

失，钼大部分以易溶于氨水的 MoO3、H2MoO4形式存

在。 
钼焙砂经 HNO3/NH4NO3预处理−氨浸工艺后，钼

的回收率可达 95.38%。由图 5 的氨浸渣物相组成可知

最终氨浸渣中 MoO3、H2MoO4的衍射峰已全部消失，

说明 MoO3、H2MoO4在氨浸中全部被浸出，残留于渣

中的钼主要以未氧化的 MoS2存在。 
 

 
图 5  预处理渣与最终氨浸渣的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of residue of pretreatment and residue of 

final ammonia leaching 

 

3  结论 
 

1) 采用传统工艺处理低品位钼精矿，由于焙烧时

生成了大量的难溶钼酸盐，导致了钼浸出率低，造成

钼资源的流失，因此，必须采用强化措施来提高钼浸

出率，减少钼资源的损失。 
2) 采用 HNO3/NH4NO3预处理强化浸出低品位钼

焙砂，适宜工艺条件是：HNO3浓度 120 g/L、NH4NO3

浓度 100 g/L、液固比 3:1、浸出时间 120 min、浸出温

度 90 ℃。在此工艺条件下，钼的回收率达到 95.38%。 
3) 化学分析和 XRD 分析表明：低品位钼焙砂经

过 HNO3/NH4NO3 预处理后，难溶钼酸盐完全转化为

易溶于氨水的钼酸，提高了钼的回收率。 
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Strengthening leaching for low grade molybdenum calcine by 
HNO3/NH4NO3 pretreatment technology 
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Abstract: Molybdenum was extracted by hydrometallurgy leaching from low grade molybdenum calcine. The mineral 

compositions of the calcine roasted from low grade molybdenum concentrate were tested by X-ray diffraction. The results 

indicate that the leaching rate by ammonia is low because of the existence of molybdate and low state of molybdenum 

phase in the molybdenum calcine. The strengthening leaching for low grade molybdenum calcine by HNO3/NH4NO3 

pretreatment was investigated. The results show that the undissolved molybdate is translated into dissolved molybdate in 

ammonia leaching by the HNO3/NH4NO3 pretreatment. Meanwhile, the loss of molybdenum is restrained with the effect 

of acid and salt. Thus, the comprehensive recovery rate of molybdenum is improved. The operating parameters of 

optimum process is established as follows: HNO3 concentration is 120 g/L, NH4NO3 concentration 100 g/L, liquid-solid 

ratio 3:1, pretreating time 120 min, reaction temperature 90 ℃. Compared with the direct ammonia leaching without 

pretreatment, the molybdenum content in the ammonia leaching residue reduces from 20.00% to 5.13%, and the 

comprehensive recovery rate of molybdenum increases from 75.90% to 95.38% with the processing of 

pretreating-ammonia leaching. 

Key words: low grade molybdenum concentrate; molybdenum calcine; undissolved molybdate; pretreatment; ammonia 

leaching 
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