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[摘　 要] 钼是一种重要的战略稀有金属,广泛应用于钢铁、化工、航空航天等领域。 辉钼矿是最重要的钼冶炼原

料,其氧化焙烧工艺一直是国内外主流的工艺。 焙烧得到的氧化钼主要用作钢铁行业的添加剂,也是生产钼铁的

和钼酸铵化工产品的主要原料。 随着优质辉钼矿资源的日益消耗,低品位的复杂辉钼矿所占比重越来越大,传统

工艺面临着烟气治理难、综合收率低等诸多问题。 为此,本文归纳了近些年开展的辉钼矿冶炼工艺研究,如加助剂

焙烧工艺、氯化工艺、直接还原工艺和真空热分解工艺等火法工艺、硝酸常压氧化法、次氯酸钠分解法、酸碱介质氧

压分解法和电氧化分解等湿法工艺,分析对比了各工艺的特点,展望了未来钼冶金的主要发展方向。
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0　 引言

钼(Mo)作为一种重要的稀有金属,具有高熔

点、耐高温、抗腐蚀、导电性好等优异的物理化学性

能,被广泛应用于钢铁、有色冶金、新能源、国防军

工、石油化工、机械加工等诸多领域[1 - 5]。 在新能源

光伏领域,每 1 GW 装机消耗钼约 80 t,2025 年全球

光伏装机量预计达 500 GW,可拉动钼需求 4 万 t;在
国防军工领域,钼基穿甲弹的穿透力较钨合金提升

20% ,成为现代战争的关键材料。 钼作为一种重要

的战略性金属,被许多国家列为战略储备资源[6]。
钼矿物资源主要有辉钼矿、钨钼钙矿、钼酸铁

矿、铅钼矿等 30 多种,其中辉钼矿(MoS2 )储量最

大、最具有经济价值。 全球的钼矿资源储量主要分

布在中国、美国、秘鲁、智利,这 4 个国家的储量占全

球钼储量的 85. 0% [7]。 我国是钼资源大国,资源量

位居世界第一,具有显著的优势地位,但优质的辉钼

矿资源消耗速度过快,占全球消费的 40% ,远期资

源储备安全保障存在隐患[8]。
目前,我国钼冶炼行业的数智化、绿色化发展水

平不高, 产业结构前强后弱,钼产品单一化、同质化

情况严重,高端钼材仍依赖进口,高纯钼制备技术与

装备仍与发达国家有一定的差距。 比如 6N 级高纯

钼靶材的提纯技术被日企垄断,万吨级真空自耗电

弧炉的国产化率不足 50% ,严重制约高端钼材产能

释放。 因此,有必要对我国钼冶炼技术的现状进行

深入分析,探索钼行业未来发展的新方向,为钼资源

的高效清洁增值利用指引新的道路。
钼冶炼的主要原料是辉钼矿,根据辉钼精矿的

处理方式主要分为火法冶炼工艺和湿法冶炼工艺两

大类。

1　 辉钼矿的火法冶炼工艺现状

常见的辉钼矿火法冶炼工艺包括氧化焙烧工

艺、固硫焙烧工艺、氯化焙烧工艺、直接还原工艺和

真空热分解工艺。
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1. 1　 氧化焙烧工艺

辉钼矿氧化焙烧工艺是国内外主流的钼冶炼工

艺[9],得到的钼焙砂(工业氧化钼)主要作为钢铁行

业的添加剂和生产钼铁的主要原料。 氧化焙烧工艺

根据反应设备不同,分为反射炉焙烧、多膛炉焙烧、
回转窑焙烧和沸腾炉(流化床)焙烧。
1. 1. 1　 反射炉焙烧

反射炉焙烧工艺具有设备结构简单、投资少、建
设周期短等优势,但其有着诸多严重缺陷,如:热利

用率低,能耗高,劳动强度大,生产率低,排放烟气量

大且成分复杂难以处理,污染严重。 2010 年,中国

工业和信息化部将反射炉焙烧工艺列入淘汰落后生

产工艺装备名单[10]。
1. 1. 2　 多膛炉焙烧

国外辉钼矿焙烧主要采用多膛炉,具有生产能

力大、物料氧化彻底(物料与空气逆向充分接触)、
脱硫效果好、产品质量高等优点。 全球有近百座多

膛炉,分布在美国、智利、加拿大、俄罗斯等国家[11]。
多膛炉一般由直径 2 ~ 6 m 的 8 ~ 16 层炉床构成,焙
烧过程中,从炉顶加入辉钼矿,从底层和分层鼓入空

气,钼矿在悬浮的过程中被上升热气流氧化生成钼

焙砂,烟气则自顶层或分层排出[12]。 多膛炉的设备

结构示意如图 1 所示。 美国 Climax 公司采用 12 层

的 Nichols-Herreshoff 型多膛炉,直径 6. 5 m,炉外层

为钢体结构[13]。 国内首条钼精矿多膛炉焙烧生产

线是由中国有色工程有限公司设计、洛阳栾川钼业

集团股份有限公司和美国菲利浦道奇公司合作完成

的[1]。 2010 年,金堆城钼业集团有限公司也引入了

多膛炉焙烧工业,逐步取代了公司原有的 20 座钼

焙烧反射炉,大幅提升了钼冶炼生产线的自动化程

度和生产能力,解决了多年来烟气超标排放的历史

问题。 由于多膛炉设备投资成本高、操作繁琐、设备

维护费用高,目前国内仍有部分中小企业采用回转

窑、沸腾炉等焙烧设备。
1. 1. 3　 回转窑焙烧

在回转窑焙烧工艺中,焙烧过程中矿料在窑体

的旋转和重力的作用下,由窑尾向窑头方向持续移

动,矿料在移动过程中与氧气接触氧化[14]。 回转窑

的设备结构示意如图 2 所示。 回转窑焙烧工艺的热

效率和钼回收率比反射炉焙烧工艺高,烟气 SO2浓

度高且易于回收处理,设备造价比多膛炉工艺低,但
其焙烧过程中温度控制难(由于硫化矿氧化过程释

1 - 料仓; 2 - 回转轴; 3 - 干燥层; 4 - 精矿; 5 - 耙齿; 6 - 空气

冷却的耙臂; 7 - 炉门; 8 - 出料斗; 9 - 传动装置; 10 - 送制酸厂

图 1　 多膛炉的结构示意

Fig. 1　 Schematic diagram of the multiple hearth
furnace

　

1 - 活动窑头; 2 - 密封圈; 3 - 档轮; 4 - 滚圈; 5 - 大齿轮; 6 -
筒体; 7 - 加料管; 8 - 燃烧装置; 9 - 托轮; 10 - 小齿轮; 11 - 减

速机; 12 - 电机; 13 - 灰箱

图 2　 回转窑的结构示意

Fig. 2　 Schematic diagram of the rotary kiln
　

放大量热),使得物料过热结块导致辉钼矿氧化不

充分,产生的低价钼氧化物难以被浸出,且窑体易损

坏,使用寿命较短。
1. 1. 4　 沸腾炉焙烧

辉钼矿沸腾炉焙烧的设备结构示意如图 3 所

示。 沸腾炉由振动给料、气流分配装置、流化气预热

装置和膨胀器等部分组成。 焙烧过程中,空气从下

而上流动,向上流动的气流使辉钼矿颗粒处于沸

腾状态或流化状态[15] 。 沸腾焙烧过程中炉料不易

结块,矿料氧化更充分,反应速度快,热效率高,但
该工艺对原料物性要求高,处理的烟尘量大,烟气
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1 - 加料斗; 2 - 还原气体; 3 - 贮矿池; 4 - 抽烟机; 5 - 预热带;
6 - 主炉; 7 - 加热管道; 8 - 加热带; 9 - 分布板; 10 - 副炉;
11 - 换热段; 12 - 沉降斗; 13 - 旋风集尘器; 14 - 泡沫除尘器

图 3　 沸腾炉(流化床)结构示意

Fig. 3　 Schematic diagram of the boiling furnace
( fluidized bed) structure

　

SO2浓度低,设备的参数控制精度要求极高、维护

成本大。
随着高新技术的发展与应用,正在逐渐改变了

传统冶金工业。 当前钼冶金行业的自动化和智能化

发展,已经从单点的自动化控制,演进到了全流程数

字化和 AI 驱动的阶段[16 - 17]。 行业内的领先企业如

金钼集团、中铁资源鹿鸣矿业等,正通过部署智能管

理系统和 AI 大模型,实现生产过程的精准预测与优

化决策。 金钼集团着力构建全产业链 AI 大脑,推动

系统性智能化转型,组建“1 + 3 + N”生态化架构;中
铁资源鹿鸣矿业则打造垂直领域的“钼光大模型”,
实现生产经营“一键优化”。
1. 2　 固硫焙烧工艺

辉钼矿一般含硫在 20% 以上,由于焙烧产物三

氧化钼在高温环境下易升华挥发,辉钼矿的氧化又

属于强放热反应,在氧化焙烧过程中需要通入大量

的空气来调控炉内温度,往往会产生大量低浓度的

二氧化硫烟气,现阶段低浓度辉钼矿焙烧烟气制酸

已经得到应用,但也时常出现二氧化硫超标排放的

事件,这表明低浓度烟气制酸体系尚存在一定的问

题,仍需进行技术改进。 为解决焙烧工艺中 SO2 烟

气排放的问题,许多科研人员开展了固硫焙烧的相

关研究,通过向矿物中配入如苏打(Na2CO3)、熟石

灰[Ca(OH) 2]等固硫剂,与产生的 SO2反应生成硫

酸盐,同时与氧化生成的 MoO3 反应生成钼酸盐,然
后浸出固硫后的钼焙砂,将钼浸取到液相中,再经净

化、结晶等工序制备钼酸盐产品。 主要的固硫焙烧

工艺研究有钙盐固硫焙烧工艺、钠盐固硫焙烧工艺、
钾盐固硫焙烧工艺和镁盐固硫焙烧工艺。
1. 2. 1　 钙盐固硫焙烧工艺

辉钼 矿 钙 盐 固 硫 焙 烧 工 艺 是 以 熟 石 灰

[Ca(OH) 2]作为固硫剂,与辉钼矿混合后进行氧化

焙烧。 该工艺由美国于 1968 年提出,具体流程如图 4
所示。 将辉钼矿与熟石灰充分混合后,在 500 ~
600 ℃下进行烧结,烧结过程中主要的化学反应方

程式见式(1) ~ (2)。 经烧结,辉钼矿中的钼铼组分

被转化为高钼酸钙和高铼酸钙,然后将烧结矿料破

碎后,进行水浸处理,基于高钼酸钙在水中的溶解度

远低于高铼酸钙的特点,实现钼铼组分的选择性分

离。 水浸渣经过硫酸酸浸处理使有价伴生组分进入

浸出液中,然后酸浸渣经过氨浸-酸沉结晶的操作

工序后,钼组分转变为钼酸铵,经过焙烧处理后生产

出 MoO3产品。
2MoS2 +6Ca(OH)2 +9O2􀪅􀪅2CaMoO4 +4CaSO4 +6H2O

(1)
2ReS2 + 5Ca(OH) 2 + 9. 5O2􀪅􀪅Ca(ReO4) 2 +

4CaSO4 + 5H2O (2)

图 4　 辉钼矿钙化焙烧工艺流程图(固硫剂:熟石灰)
Fig. 4　 Flow chart of molybdenite calcification

roasting (sulfur fixer: Ca(OH) 2)
　

邹振球等[18]采用石灰焙烧辉钼矿-稀硫酸浸出-
萃取回收钼铼流程工艺,全流程钼回收率可达

95% ,Re 回收率超过 87% 。 辉钼矿钙盐固硫焙烧

工艺处理低品位复杂钼矿效果良好,SO2 气体排放

量较少,且能够有效回收矿物中的伴生铼组分。 由

于硫最终转化为硫酸钙,使得浸出过程产出了大量
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的有害渣,且整个工艺流程繁琐复杂。
与熟石灰[Ca(OH) 2]相比,石灰石(CaCO3)作

为工业固硫剂应用更为广泛,有着贮存方便、稳定性

好、廉价易得等优点。 Zhou 等[19] 提出辉钼矿碳酸

钙固硫焙烧工艺,主要工艺流程为 CaCO3氧化焙烧-
(NH4) 2CO3浸出,如图 5 所示。 在氧化焙烧过程中,
MoS2转化为 CaSO4和 CaMoO4,反应方程式如式(3)所
示。 ( NH4 ) 2 CO3 浸 出 时, 生 成 ( NH4 ) 2 MoO4 和

CaCO3,反应方程式如式(4)、(5)所示。 (NH4) 2CO3

浸出生成的浸出渣中主要成分为 CaCO3和 SiO2,可
重复使用。 浸出液经酸沉结晶制备钼酸铵产品后,
结晶母液中主要成分为 (NH4 ) 2 SO4,将其中添加

CaCO3(浸出渣),可将(NH4)2SO4转化为(NH4)2CO3,
反应方程式如式(6)所示,滤去硫酸钙沉淀后,滤液

可返回浸出工序,实现循环利用。

图 5　 辉钼矿钙化焙烧工艺流程(固硫剂:CaCO3)

Fig. 5　 Flow chart of molybdenite calcification
roasting (sulfur fixer: CaCO3)

　

2MoS2 + 6CaCO3 + 9O2􀪅􀪅2CaMoO4 +
4CaSO4 + 6CO2↑ (3)

CaMoO4 + (NH4) 2CO3􀪅􀪅(NH4) 2MoO4 + CaCO3

(4)
CaSO4 + (NH4) 2CO3􀪅􀪅(NH4) 2SO4 + CaCO3 (5)
CaCO3 + (NH4) 2SO3􀪅􀪅(NH4) 2CO3 + CaSO4 (6)

1. 2. 2　 钠盐固硫焙烧工艺

辉钼矿钠化焙烧工艺是以苏打(Na2CO3)作为

固硫剂,与辉钼矿充分混合后,进行氧化焙烧,将钼

组分转变为具有水溶性的钼酸钠(Na2MoO4),硫组

分被苏打捕集,形成硫酸钠(Na2 SO4),之后通过水

浸令钼组分进入液相中,实现钼与其他杂质元素选

择性分离的效果。 在实际的钠化焙烧工艺中,在烧

结氧化过程中,会向混合物料中加入一定量的氧化

剂,以此促进物料氧化完全。
牟文宁等[20] 研究在辉钼矿中加入碳酸钠进行

烧结熔合,将辉钼矿和碳酸钠依照一定比例混合后,
加入一定量硝酸钠作为氧化剂。 烧结过程中的主要

反应如式(7)所示。 具体工艺流程如图 6 所示。 烧

结产物以熔融态被放出,经过冷却结块,破碎水浸

后,钼组分被富集在液相中。 经过过滤后得到含有

钼酸钠和硫酸钠的浸出液。 对滤液进行氨沉处理后

得到钼酸铵产品,再焙烧钼酸铵产品得到 MoO3 产

品。 此工艺下,钼的浸出率可达 99% , 但焙烧原料

的碳酸钠价格较高,造成工艺成本较大,且产生大量

的钠盐废水难以治理。

图 6　 辉钼矿钠化焙烧工艺流程图(氧化剂:NaNO3)

Fig. 6　 Process flow diagram of molybdenite sodium
roasting (Oxidizer: NaNO3)

　

Mehra 等[21]研究在辉钼矿钠化焙烧工艺中用

Fe2O3替代硝酸钠作为氧化剂。 烧结过程中的主要

反应如式(8)所示,具体工艺流程如图 7 所示。 前

期工艺流程相同,当水浸步骤将钼组分富集在液相

后,通过向滤液中加入 CaCl2产生 CaMoO4沉淀,实现

钼的选择性提取。
MoS2 + 3Na2CO3 + 4O2􀪅􀪅Na2MoO4 +

2Na2SO4 + CO +2CO2 (7)
MoS2 + Na2CO3 + Fe2O3􀪅􀪅Na2MoO4 + 2FeS + CO2

(8)
1. 2. 3　 钾盐固硫焙烧工艺

根据某些钼深加工企业的客户特定需求,将钾

盐作为有益元素补加到钼酸铵制备过程中,以提高

钼酸铵产品中钾含量,比如制备掺钾钼材、改善钼材

加工性能等[22]。 另外,当前钼酸铵产品的国标要求

中对 K 杂质要求宽松,为其他杂质含量的 10 倍以
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图 7　 辉钼矿钠化焙烧工艺流程图(氧化剂:Fe2O3)

Fig. 7　 Flow chart of molybdenite sodium roasting
(oxidizer: Fe2O3)

　

上,钼净化转型压力小。 鉴于此,文献[23]提出了

采用 KOH 来固硫氧化焙烧辉钼矿,将钼和铼转化为

可溶性盐,提高钼铼的收率,同时将硫资源转化为可

溶性的硫酸钾,解决 SO2烟气的问题,实现硫资源的

利用。 采用 KOH 固硫氧化焙烧,大幅降低了焙烧温

度(低至 400 ℃),提高了钼的浸出率,钼浸出率可

达 99. 35% 。 焙烧后的物料经水浸得到了钼酸钾、
硫酸钾的浸出液,然后经过浓缩结晶处理得到含氢

氧化钾的结晶母液和脱碱结晶,再采取镁盐沉淀法

对脱碱结晶溶液中的 P、As、Si 杂质进行除杂,得到

高纯钼酸钾-硫酸钾溶液,最后给出 2 条制备路线:
其一是使钼酸钾-硫酸钾溶液进行酸化聚合,制得

聚合态的钼酸钾晶体产品和硫酸钾结晶母液;其二

是采用离子交换工艺,制备低钾钼酸铵产品。 在制

备钼产品的同时,可以回收硫酸钾作为农肥副产品。
主要流程示意如图 8 所示[23]。
1. 2. 4　 镁盐固硫焙烧工艺

辉钼矿镁盐固硫焙烧工艺是针对钠 /钙化焙烧

工艺中存在的固硫剂价格昂贵、副产品价值低、废水

量大且不易处理、废渣量大等弊端,提出的一种以工

业氧化镁作为焙烧助剂,通过辉钼矿镁化焙烧-酸浸

-萃取提钼-酸沉结晶工艺实现钼组分的提取。 工

业氧化镁是一种常用的固硫剂,固硫效果好,价格低

廉。 采用氧化镁作为焙烧助剂,将钼和硫同时转化

为水溶性的钼酸镁和硫酸镁,利用镁盐溶解度高的

特点,提高钼直收率和固硫率,降低浸出渣率,同时

增值副产硫酸镁。 主要的流程如图 9 所示[24]。
文献[24]采用该工艺处理高铜低品位辉钼矿

(Mo 18. 32% 、Cu 12. 80% 、Fe 17. 71% ),其浸出率

分别可达 97. 40% 、99. 10 % 、2. 57 % ,然后采用萃

图 8　 钾盐固硫焙烧工艺流程[23]

Fig. 8　 Flow chart of molybdenite potassium roasting[23]

　

取法分步提取酸浸液中的钼铜组分,Mo 萃取率为

98. 31% ,Cu 萃取率为 92. 74% ;处理高铼辉钼矿

时(Mo 36. 87% 、Re 0. 03% ),结果表明有 89. 92%
的铼会保留在钼焙砂中,此后经硫酸浸出工序,钼
焙砂中铼的浸出率可达到 98. 92% 。 副产硫酸镁

晶体符合农业用硫酸镁(GB / T26568—2011)的质

量要求。

图 9　 辉钼矿镁化焙烧工艺流程[24]

Fig. 9　 Process flow chart of molybdenite magnesia
roasting[24]
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1. 3　 氯化焙烧工艺

辉钼矿氯化焙烧工艺是指在焙烧过程中配入氯

盐,将钼部分转化为钼的氯氧化物的工艺。 主要的

工艺原理为:在高温下,MoS2 与 O2 发生反应生成

MoO3 和 SO2, 当 NaCl 存在时, SO2 被 氧 化 生 成

Na2SO4,MoO3则与 NaCl 反应生成 Na2MoO4和 MoO2

Cl2。 焙烧反应方程式如式(9)所示。
2MoS2 + 10NaCl + 11O2􀪅􀪅Na2MoO4 +

MoO2Cl2 + 4Na2SO4 + 4Cl2↑ (9)
Medvedev 等[25] 研究辉钼矿氯化焙烧工艺,工

艺流程如图 10 所示。 在辉钼矿中配入理论用量

150%氯化钠后,在 450 ℃下,焙烧 90 min,焙烧产物

在室温下经过水浸、碱浸两段浸出后,钼回收率可达

98% 。 该工艺虽然大幅降低了焙烧温度,但产生的

含氯烟气增加了治理的难度。

图 10　 辉钼矿氯化焙烧工艺流程[25]

Fig. 10　 Process flow chart of molybdenite chlorination
roasting[25]

　

1. 4　 直接还原工艺

辉钼矿直接还原工艺是在焙烧辉钼矿过程中,向
辉钼矿中加入石灰等亲硫物质起到固硫的效果,避免

在还原的过程中产生高污染的 SO2烟气,使用氢气、
一氧化碳等还原性物质还原辉钼矿制备金属钼。 冶

炼过程中主要反应的反应方程式如式(10) ~ (12)
所示。

MoS2 + 2CaO +2H2􀪅􀪅Mo +2CaS + 2H2O (10)
MoS2 + 2CaO +2CO 􀪅􀪅Mo +2CaS + 2CO2 (11)
MoS2 + 2CaO +2C 􀪅􀪅Mo +2CaS + 2CO (12)

王多刚等[26] 从热力学角度对辉钼矿直接氢气

还原工艺进行研究,结果表明,辉钼矿直接氢气还原

很难进行,但若在辉钼矿中添加固硫剂,还原反应会

更容易进行,且反应速度明显加快。
目前,用氢气直接还原辉钼矿的工艺已形成

“过滤-还原-熔炼”的工艺流程,工艺流程如图 11
所示。 由于采用直接从矿物到金属的短流程,得到

钼产品纯度低,需增加酸浸净化工序,因此会产生大

量的酸性废水有待处理。 钼作为高熔点金属,需采

用电子束熔炼对粗钼进一步精炼,不仅增加了能耗,
对设备要求也高。

图 11　 辉钼矿直接还原工艺流程

Fig. 11　 Process flow chart of molybdenite direct
reduction

　

1. 5　 真空热分解工艺

真空冶金工艺解决了诸多过去冶金工业不能解

决的问题,具有显著的优点:真空环境对增容反应具

有促进作用,许多在常压下无法实现的冶金作业都

可以在真空环境中进行;真空系统与外界大气彼此

隔绝,冶炼过程中产生的污染物不易逸散以免造成

环境污染。
Zhou 等[27]研究将辉钼矿造粒后,在室温条件

下置于炉膛,对炉膛抽真空,随后升温热分解炉料,
辉钼矿热分解反应方程式如式(13) ~ (14)。 热分

解完成后,向炉膛中通氢气一段时间,令热分解产物

在还原气氛中冷却,得到金属钼。 周岳珍等[28] 提出

真空热分解-酸碱联合浸出法制备钼粉及硫磺工

艺,在试验条件下获得钼含量 98. 29% 的钼粉,工艺

流程如图 12 所示。 辉钼矿真空热分解试验设备结

构如图 13 所示。
4MoS2􀪅􀪅2Mo2S3 + S2 (13)
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图 12　 真空热分解-酸碱联合浸出工艺流程[28]

Fig. 12　 Vacuum thermal decomposition-acid-base
combined leaching process flow chart[28]

1 - 顶盖; 2 - 外容器; 3 - 冷凝器; 4 - 隔热层; 5 - 主加热器;
6 - 坩埚; 7 - 原材料; 8 - 真空泵

图 13　 真空热分解试验设备结构示意

Fig. 13 　 Schematic diagram of the vacuum thermal de-
composition experimental equipment structure

　

2Mo2S3􀪅􀪅4Mo +3S2 (14)

图 14　 氧化焙烧-氨浸工艺流程

Fig. 14　 Process flow of oxidation roasting-ammonia leaching for molybdenite

辉钼矿真空热分解工艺流程简短,将矿物中的

硫以硫磺的形式产出,可解决火法冶炼的 SO2烟气

污染问题。 但该工艺对冶炼过程中的真空度要求较

高,热分解过程所需温度也比较高,对设备要求严

格。 此外,直接制备出的金属钼纯度不高。

2　 钼焙砂浸出体系

辉钼矿氧化焙烧得到的钼焙砂也是制备钼酸铵

的主要原料。 钼酸铵是重要的钼中间化学品,经煅

烧制备高纯三氧化钼,再经氢还原制备钼粉,同时也

是钼催化剂、钼颜料等化工产品的基本原料。 根据

钼焙砂浸出体系的不同主要分为氨浸工艺、NaOH
浸出工艺和酸浸工艺。
2. 1　 氨浸工艺

钼酸铵主要采用“辉钼矿氧化焙烧-钼焙砂氨

浸出-溶液净化-钼酸铵结晶”的经典工艺路线来生

产,具体的流程如图 14 所示。 目前,陕西金堆城钼

业股份有限公司、西安华钼新材料股份有限公司、洛
阳大川钼钨科技有限责任公司、广汉泛太平洋金属

制品有限公司等多家企业仍采用该工艺路线来生产

钼酸铵产品。 由于钼焙砂中除了三氧化钼外,还含

有二氧化钼、其他金属的化合物如铜、镍、锌、铁、钙
等的钼酸盐和硫酸盐、残留的硫化钼精矿等成分,在
氨浸前一般需要进行稀硝酸预处理。 传统工艺的氨

浸过程直收率不高,且需要的氨用量较大、操作环境

差。 此外,得到的钼酸铵溶液面临较大的净化压力,
氨浸液中存在需净化的重金属杂质,向氨浸溶液中

加入硫化钠或硫氢化铵,生成杂质元素的硫化物沉
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淀,从而提高纯度。 对于溶解度大的杂质 K + 、Na + ,
该体系难以寻找到合适的净化手段除去,特别是

K + 与氨浸体系中 NH +
4 半径相近,在钼酸铵结晶过

程中因类质同象而造成结晶产品中 K + 杂质超

标[9]。
2. 2　 NaOH 浸出工艺

传统氧化焙烧-氨浸工艺已有近半个世纪的应

用历史,该工艺适用于处理高品位钼矿,由于钼资

源禀赋变差、环保要求逐渐严格,氨浸法逐渐难以

适应现状。 面对弱碱氨浸法工艺存在的问题,提
出一种 NaOH 强碱浸出低品质钼焙砂制备高纯钼

酸铵技术,以实现低品质钼焙砂中钼的低成本提

取与利用。
该工艺制备二钼酸铵的工艺流程包括:氧化焙

烧-NaOH 浸出-离子交换转型-蒸发结晶。 该工艺

采用氢氧化钠浸出钼焙砂,得到钼酸钠溶液,随后通

过离子交换树脂提取转型获得钼酸铵溶液,蒸发结

晶后得到二钼酸铵产品[29 - 32]。
该工艺采用 NaOH 强碱体系替代氨水弱碱体

系,避免因低价钼化合物和钼酸盐难以与氨水反应

造成钼浸出率偏低,同时能够抑制铜等杂质的溶解,
更适用于处理低品位钼焙砂,对钼矿原料的适应性

更好。 随后,利用离子交换技术实现钼提取转型,实
现了钠钾等碱金属杂质的分离去除,解决了传统氨

浸法中钠钾等元素含量容易超标影响产品品质的

弊端。
此工艺优势在于钼焙砂浸出率高、流程简单、净

化压力小、操作环境好,目前已在成都虹波钼业有限

责任公司、福州富源有色金属制品有限公司得到

应用。
2. 3　 酸浸工艺

传统的钼冶炼技术一直以钼酸铵作为中间产

品,经煅烧制备高纯三氧化钼、氢还原制备钼粉,因
此过程中不可避免地产生大量“氨氮”三废污染物。
随着半导体、电子信息等高新技术产业快速发展,对
钼产品的纯度提出了更高的要求,且随着高品质钼

矿的开采消耗,矿物品质逐渐下降,传统工艺更是难

以适应这一变化。 为此,专利[33] 报道了一种钼焙砂

酸浸处理工艺,该工艺采用廉价的无机酸作为浸出

剂,配入助浸剂来提高钼的浸出率,采用溶剂萃取的

方式实现钼的净化分离与转型,净化转型得到钼溶

液,结晶得到高纯的水合氧化钼,还原制备得到高纯

钼粉[33 - 34]。 该工艺能从根本上解决“氨氮”污染问

题,具有生产流程短、加工成本低、产品纯度高等优

点,为无氨氮钼冶金提供了新的技术途径。

3　 辉钼矿的湿法冶炼工艺现状

随着高品位钼矿的不断消耗,低品位、复杂矿逐

渐成为钼冶金的主要原料,对钼矿适应性更好的湿

法钼冶金工艺受到重视。 辉钼矿的全湿法冶炼的原

理是:在矿浆状态下氧化辉钼矿,令钼以离子形式进

入溶液相,杂质以渣的形式排出体系外,使用化学沉

淀、离子交换、萃取等方法回收钼。 全湿法冶炼的优

势在于:对钼矿的适应性广、无烟气污染、工艺流程

较短、伴生元素铼的回收率高等。
20 世纪 70 年代以来,国内外科研机构竞相开

展辉钼矿全湿法冶炼工艺研究。 70 年代末 80 年代

初,钼的全湿法氧化浸出工艺研制成功并在工业生

产中得到了一定的应用。 目前,常见的辉钼矿湿法

冶炼工艺包括:硝酸氧化浸出法、次氯酸钠浸出法、
酸碱介质氧压浸出法和电氧化浸出工艺。
3. 1　 硝酸氧化浸出工艺

早在 20 世纪 70 年代,对辉钼矿硝酸氧化法的

研究已经开展[35]。
辉钼矿在浓度 20% ~ 50% 硝酸溶液中,加热到

80 ℃以上,可以迅速分解,生成钼酸沉淀,反应方程

式如式(15)所示。 氧化分解过程中,铜、镍、碲、锌
等杂质元素则经历反应后,进入溶液中,反应方程式

如式(16)所示。
MoS2 + 6HNO3􀪅􀪅H2MoO4 + 2H2SO4 + 6NO (15)
3MeS + 8HNO3􀪅􀪅3MeSO4 + 8NO +4H2O (16)

经过氧化分解反应后,约 80% 的钼组分进入固

相形成钼酸沉淀,20% 钼组分与铼组分及大量金属

硫化物一同进入溶液中,令钼酸沉淀中的钼组分纯

度提高。 过滤洗涤出钼酸沉淀后,使用氨水浸出制

备出钼酸铵溶液,再按照通常工艺制备出仲钼酸铵

产品。 工艺流程如图 15 所示。
此工艺方法起步较早,操作简单,同后续的萃取

提钼结合形成一套完整的辉钼矿提钼工艺流程。 该

工艺取消了氧化焙烧工序,避免 SO2烟气污染问题,
可以有效提取伴生组分铼。 主要缺点在于:酸耗量

大,成本高;反应产生的 NO 会造成环境污染;对冶

炼设备的耐腐蚀性能要求较高。
硝酸氧化浸出工艺能以高压釜作为反应容器,
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图 15　 硝酸常压氧化辉钼矿工艺流程

Fig. 15　 Process flow chart of molybdenite oxidized by nitric acid
　

以硝酸为浸出剂,向釜中通入氧气作为氧化剂,将
MoS2氧化为可溶性钼酸盐。 塞浦路斯钼提取工艺氧

压分解工艺浸出过程经济技术指标,见表 1[36]。

表 1　 氧压分解过程技术指标[36]

Table 1　 Technical specifications of oxygen
pressure decomposition process[36]

工艺参数 指标

浆料温度 / ℃ 150 ~ 160

高压釜上部温度 / ℃ 205

高压釜上部气压 / MPa 0. 65

分解时间 / h 1. 5

氧气消耗 / [ t / t(Mo)] 1. 8

硝酸消耗 / [ t / t(Mo)] 0. 2

钼氧化率 / % 95 ~ 97

　 　 在硝酸氧压分解工艺中,辉钼矿在硝酸和氧气

存在的条件下发生氧化反应,MoS2 被氧化,大部分

钼组分以钼氧化物形式存在于固相中,剩余部分以

阴离子形式进入溶液相中。 该工艺主要为应对硝酸

常压氧化分解工艺中生成 NO 造成污染问题而研

发。 使用高压釜作为硝酸分解辉钼矿的反应容器,
在分解过程中向高压釜中通入氧气提供气压和氧化

剂,氧化分解反应如式(17)所示。
MoS2 + 9HNO3 + 3H2O 􀪅􀪅H2MoO4 + 2H2SO4 + 9HNO2

(17)

反应中产出的 HNO2会迅速分解为 NO2和 NO,
在氧压环境下,NO 被氧化成 NO2,NO2与 H2O 反应

生成硝酸与 NO。 该过程中反应方程式如式(18) ~
(20)所示。

2HNO2􀪅􀪅NO2 + NO + H2O (18)
2NO + O2􀪅􀪅2NO2 (19)

3NO2 + H2O 􀪅􀪅NO +2HNO3 (20)
相较于硝酸常压氧化分解工艺,硝酸氧压浸出

工艺反应速度快,氧化率更高,且通过反应过程中硝

酸的再生,降低硝酸的消耗量。 但在此工艺中,反应

初期较为剧烈,难以精确控制,对设备耐腐蚀性能要

求较高,因此实际应用过程中受到较大限制。
3. 2　 次氯酸钠浸出工艺

次氯酸钠是一种有效的辉钼矿浸出剂,在碱性

溶液环境下,可以氧化分解几乎所有硫化矿物,在常

温环境下,对 MoS2 的分解速率相比 Fe、Cu 硫化物

较高[37]。
当次氯酸钠法分解辉钼矿时,为减缓次氯酸钠

的分解速率,分解矿物过程中温度一般不超过 40 ℃。
将一定量的次氯酸钠、氢氧化钠、辉钼矿在溶液环境

中混合后,可将 MoS2 转化为钼酸钠(Na2MoO4),反
应方程式如式(21)所示;在反应过程中,次氯酸钠

本身会发生分解,造成次氯酸钠消耗量增加,反应方

程式如式(22)、(23)所示;其他的一些金属硫化物会

被次氯酸钠分解,与溶液中的钼酸根结合生成钼酸盐

沉淀,令部分钼再次进入固相中,造成钼回收率降低,
反应方程式如式(24) ~ (25)所示。
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MoS2 + 9NaClO + 6NaOH 􀪅􀪅Na2MoO4 +
2Na2SO4 + 9NaCl + 3H2O (21)
2NaClO 􀪅􀪅2NaCl + O2↑ (22)

3NaClO 􀪅􀪅2NaCl + NaClO3 (23)
MeS + 4ClO - 􀪅􀪅Me2 + + 4ClO - + SO2 -

4 (24)
Me2 + + MoO2 -

4 􀪅􀪅MeMoO4 (25)
邹平等[38]通过堆浸法对次氯酸钠分解辉钼矿

的工艺进行研究。 将辉钼矿磨细后,在室温条件下,
使用 NaClO 溶液在 pH 值 3. 0 ~ 13. 0 的条件下,对
矿粉堆进行淋洗,淋洗时间为 49 d,经检测显示钼回

收率可达 65% 。 此工艺也可以用于分离铜精矿中

的 MoS2和浸出镍钼矿。 该工艺的优势在于:反应条

件温和,对生产设备要求不高,生产过程易控制,选
择性强。 主要弊端有:原料次氯酸钠消耗量大,钼浸

出率偏低,且因易分解导致贮存运输不便,致使生产

成本过高,在实际应用中受到很大限制。
3. 3　 NaOH 氧压浸出工艺

NaOH 氧压浸出工艺是指,在高压釜中、加压富

氧的环境下,采用 NaOH、Na2CO3、氨水等碱性物质

作为浸出剂,以氧气作为氧化剂,进行辉钼矿氧化分

解[39]。 氧化分解过程中反应方程式如式(26)所示。
MoS2 + 4. 5O2 + 6OH - 􀪅􀪅MoO2 -

4 + 2SO2 -
4 + 3H2O

(26)
以氢氧化钠作为浸出剂,主要工艺条件为:温度

130 ~ 200 ℃,总压力 2. 0 ~ 2. 5 MPa,反应时间 3 ~
7 h,NaOH 用量为理论用量的 1. 0 ~ 1. 2 倍。 工艺流

程如图 16 所示[36]。 将钼精矿与氢氧化钠按一定比

例配成矿浆后,在液固比 4 / 1 ~ 8 / 1 的条件下进行氧

化分解反应。 浸出过程中,钼和铼元素以离子形式

进入浸出液中,部分金属杂质进入溶液后生成氢氧

化物沉淀。 对溶液中的钼组分,采用萃取的方式实

现钼组分的选择性提取和转型,再经过除杂后,通过

结晶法制备仲钼酸铵产品。
该工艺以空气或氧气作为氧化剂,具有廉价易

得、金属回收率更高、无 SO2烟气排放、对矿石的适

用性更强等优点。 然而,该工艺将硫组分转化为硫

酸钠,经济价值不高,又增加了碱耗量;氧气在碱介

质中的溶解度较低,造成氧化分解矿物所需时间

更长;高温高压的冶炼环境及腐蚀性的冶炼介质

对设备性能的要求较高,生产过程中存在一定的

安全隐患。

图 16　 辉钼矿氧压碱浸出工艺流程[36]

Fig. 16　 Process flow chart of molybdenite oxygen
pressure alkali leaching[36]

　

3. 4　 电氧化浸出工艺

钼精矿的电氧化分解工艺同其他硫化矿的矿浆

电解法工艺既相似又有所不同。 矿浆电解法是将磨

细的矿石加入电解装置后,在其中进行矿石浸出、部
分浸出液净化、金属电积等由矿石到制备出产品的

一系列过程[40]。 电解过程中,矿物在装置的阳极上

浸出,电解液中的金属离子在阴极上被还原沉积,实
现矿物提取。 硫化矿物在阳极的电氧化顺序和金属

离子在阴极析出的标准电位见表 2。
钼金属离子在阴极放电析出标准电位很低,在辉

钼矿电氧化分解过程中,阴极上不会有单质钼析出,
这也是辉钼矿电氧化分解工艺同矿浆电解的区别。

电氧化分解工艺是是由次氯酸钠分解法改进而

来,工艺实质是通过电解工艺在电解槽中生成次氯

酸钠和次氯酸钠氧化辉钼矿两步反应同时进行。 工

艺中,将辉钼矿同氯化钠溶液调浆后加入电解槽中,
电解氯化钠溶液生成氢氧根和氯气,生成的氯气进

入溶液中反应生成次氯酸钠,次氯酸根氧化分解辉

钼矿中的钼(Mo)、铼(Re),分别以 MoO2 -
4 、ReO2 -

4

形式进入溶液中,调整溶液的 pH 值,采用叔胺或葵

醇等有机溶剂萃取钼铼,再用活性炭吸附分离铼,实
现钼铼分离制得纯化合物。

电解氯化钠溶液的总反应方程式如式(27)所

示,阳极电化学反应如式(28)所示,阴极电化学反

应如式(29)所示。 生成次氯酸钠的反应方程式如

式(30)所示。 辉钼矿在电解液中分解总化学反应

如式(31)所示。 电氧化法分解辉钼矿的示意图如

图 17 所示。
2NaCl + 2H2O 􀪅􀪅2NaOH + H2 + Cl2 (27)
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表 2　 硫化矿物在阳极的电氧化顺序和金属离子在阴极析出的标准电位[41 -42]

Table 2　 The sequence of electrooxidation of sulfide minerals at the anode and
the standard potential for metal ion precipitation at the cathode[41 -42]

硫化矿
在阳极区电

氧化顺序
主要方程式

金属离子阴极放电

析出标准电位 / V
在阴极区放电

析出顺序

黄铁矿(FeS2) 最惰性
Mo + 8OH - 􀪅􀪅MoO2 -

4 + 4H2O +6e

Mn 􀪅􀪅Mn2 + + 2e

- 1. 05
- 1. 05

最难析出

辉钼矿(MoS2)

↓

Zn 􀪅􀪅Zn2 + + 2e - 0. 763

↓

黄铜矿(CuFeS2) Fe 􀪅􀪅Fe2 + + 2e - 0. 44

镍黄铁矿(NiFeS2) Co 􀪅􀪅Co2 + + 2e - 0. 27

辉钴矿(CoFeS2) Ni 􀪅􀪅Ni2 + + 2e - 0. 23

闪锌矿(ZnS) Pb 􀪅􀪅Pb2 + + 2e - 0. 126

辉铜矿(Cu2S) Bi + 4Cl - 􀪅􀪅BiCl4 + 3e 0. 16

磁-黄铁矿(FeS) Cu 􀪅􀪅Cu2 + + 2e 0. 34

方铅矿(PbS) 最易氧化
Ag 􀪅􀪅Ag + + e
Au 􀪅􀪅Au + + e

0. 799
1. 42

最易析出

2Cl - →Cl2 + 2e (28)
2H2O +2e→2OH - + H2↑ (29)

2NaOH + Cl2􀪅􀪅NaClO + NaCl + H2O (30)
MoS2 + 9NaClO + 6NaOH 􀪅􀪅Na2MoO4 +

2Na2SO4 + 9NaCl + 3H2O (31)

图 17　 电氧化法分解辉钼矿示意

Fig. 17　 Schematic diagram of electro-oxidation
decomposition of molybdenite

　

电氧化分解工艺的分解矿物能力强,可通过改

变电流密度、电催化活性、电极电位等电化学因素,
控制反应的方向和速率。 由于电氧化分解工艺会受

到电极表面固膜扩散步骤的限制,在电氧化过程中

引入超声波强化浸出,通过超声场减少电极表面的

覆盖物,提高电解效率,促进 MoS2氧化分解。 符剑

刚等[43]对超声波强化电氧化浸出法效果进行研究,

结果显示,超声波的介入可大幅提高电氧化浸出的

电流效率,在优化工艺条件下, Mo 浸出率可达

99. 6% 。 辉钼矿超声波强化电氧化浸出试验装置示

意如图 18 所示。

1 - 直流电源; 2 - 电动搅拌机; 3 - 碳阳极; 4 - 碳阴极; 5 - 电解

槽; 6 - 超声波清洗器

图 18　 辉钼矿矿浆超声波电氧化试验设备

Fig. 18　 Experimental equipment for ultrasonic
electro-oxidation of molybdenite

　

电氧化分解工艺的优势在于:电解装置简单,设
备成本较低,操作条件易控制,反应温和无污染,原
料消耗较少,金属提取率高。 主要弊端在于耗电量

大,能耗较高,生产成本高。

02

有色设备　 2025 年第 6 期



3. 5　 生物氧化浸出工艺

生物氧化浸出工艺是利用亲氧嗜酸细菌与辉钼

矿发生氧化还原反应,吸附在矿物颗粒表面通过生

物酶促进矿物氧化,分别氧化辉钼矿中的钼元素和

硫元素,实现矿物的氧化分解[44]。 反应方程式见式

(32)。 细菌也能通过间接作用氧化辉钼矿,矿物中

的铁元素由亚铁离子氧化为铁离子,从而为氧化辉

钼矿提供氧化剂,反应方程式如式(33) ~ (34)所

示。 实际过程中分为 2 个阶段:①利用细菌的生物

酶或新陈代谢产物将矿石氧化;②利用细菌的直接

作用或溶液中 Fe3 + 的化学氧化作用溶解矿石[45]。
此过程中,矿石中的硫组分会先被氧化成连四硫酸

盐、连多硫酸盐等中间产物,最终将中间产物氧化成

硫酸盐,分解过程示意如图 19 所示。

2MoS2 + 2H2O +3O2
细菌
→2H2MoO4 + 4S (32)

4Fe2 + + 4H + + O2
细菌
→4 Fe3 + + 2H2O (33)

MoS2 + 6Fe3 + + 4H2O 􀪅􀪅MoO2 -
4 + 2S + 6Fe2 + + 8H +

(34)

图 19　 生物浸出中辉钼矿硫代硫酸盐分解途径

示意(M 代表 Mo、Fe 等)
Fig. 19　 Schematic diagram of the decomposition

pathway of molybdenite thiosulfate in
biological leaching

　

通过细菌浸出分解钼矿最初由 L. Bryner 提出,
通过生物氧化浸出法处理钼品位 24. 41% 的钼矿,
浸出时间 40 d,最终钼浸出率超过 93% [46]。

生物氧化浸出工艺有着能耗低、成本低、流程简

单、污染性小、生产过程安全等优点,但该工艺有矿

物分解速度慢、生产周期长、矿物选择性差等缺点,
目前仍处于实验室研究阶段。

4　 展望

1)处理优质的辉钼精矿,仍然是以经典的氧化

焙烧工艺路线为主,关注的重点是提升矿物焙烧、烟
气制酸等流程的数智化水平。 对于复杂低品位辉钼

矿而言,氧化焙烧得到的低品质钼焙砂不适合直接

作为钢铁行业的添加剂,采用强碱浸出体系来处理

可提升钼综合回收率,并引入离子交换等技术来转

型深度脱除 K、Na 等杂质,是未来制备高纯钼酸铵

产品的关键技术之一。
2)为了降低选矿过程中铜钼矿物浮选分离的

压力,开发直接处理高铜 /铼低品位辉钼矿的综合利

用关键技术,实现铜、铼、钼、硫等元素的综合回收,
是未来钼冶金技术的重点攻关方向之一。

3)研发无氨氮钼冶金新技术,能从根本上解决

“氨氮”污染问题,取代以钼酸铵为中间产品链接后

续钼材原料制备的传统路径,进而打破氨氮对钼冶

金的“百年束缚”,将成为未来钼冶金行业发展的关

键走向。
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Current development status of molybdenum smelting technology

CHEN Zhiyuan1, JIANG Zihui1, HU Qiu1, LI Jiangtao1,2∗

(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China;
2. Hunan Provincial Key Laboratory of Rare Metal Metallurgy and Materials Preparation, Changsha 410083, China)

Abstract: Molybdenum is an important strategic rare metal, widely used in steel, chemical, aerospace
and other fields. Molybdenite is the most important raw material for molybdenum smelting, and its
oxidation roasting process has always been the mainstream process in China and other countries. The
molybdenum oxide obtained by roasting is mainly used as an additive in the steel industry and is also the
main raw material for the production of ferromolybdenum and ammonium molybdate chemical products.
With the increasing consumption of high-quality molybdenite resources, the proportion of low-grade
complex molybdenite is getting larger and larger, and the traditional process is facing many problems such
as difficult flue gas treatment and low comprehensive recovery rate. Therefore, this paper summarizes the
research on molybdenite smelting processes carried out in recent years, such as the addition of additives
for roasting, chlorination process, direct reduction process and vacuum thermal decomposition process,
nitric acid atmospheric oxidation method, sodium hypochlorite decomposition method, acid-base medium
oxygen pressure decomposition method and electro-oxidation decomposition method, analyzes and
compares the characteristics of each process, and looks forward to the main development directions of
molybdenum metallurgy in the future.
Keywords: molybdenite; molybdenum metallurgy; oxidation roasting; ammonium molybdate;
molybdenum oxide; steel; pyrometallurgy; hydrometallurgy; molybdenum roasting concentrate 􀳎
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