
冶金分析,２０２０,４０(４):２３Ｇ２８
MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(４):２３Ｇ２８

DOI:１０．１３２２８/j．boyuan．issn１０００Ｇ７５７１．０１０８２８

复杂钼矿石中钼的化学物相分析
杨炳红,符招弟,傅　饶,杨　林

(长沙矿冶研究院有限责任公司,湖南长沙４１００１２)

摘　要:目前我国针对钼矿石进行物相分析时一般主要选择先溶解氧化钼,将留在残渣中的钼

相计为硫化钼,但对于复杂钼矿石,这种操作会导致部分难溶的胶态氧化钼被计为硫化钼而使

测定结果不准确,误导选矿工艺的制定.准确分离硫化钼和这部分难溶矿物中钼是钼矿石化

学物相分析方法和选矿工艺亟待解决的问题.某地钼矿石因含有与金红石嵌连关系十分复杂

的胶态氧化钼,无法通过传统化学物相分析方法浸出.实验以该地区的钼矿石为研究对象,通
过实验探讨了使用王水作为浸取剂分离硫化钼和这部分难溶矿物中钼的方法,实现了硫化钼

的准确定量分析.结果表明,采用４５％(V/V)王水,于８０℃水浴上反应２０h的条件浸取硫

化钼,能较好地分离出硫化钼.对钼矿各相态结果进行精密度考察,硫化钼相的钼测定结果的

相对标准偏差(RSD,n＝６)为０１３％,残渣部分难溶矿物中钼的 RSD(n＝６)为１８％;相态合

量与总钼测定结果一致;且分离测定的硫化钼分布率 ６９５６％ 与经矿物自动解离分析仪

(MLA)鉴定结果７０％一致,实验结果能正确指导选矿工艺.
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　　钼在地壳中含量很低,约为３×１０－４％,且多以硫

化物(硫化钼)存在[１],其次是钼华(MoO３)、铁钼华

(Fe２O３３MoO３７H２O)、钨钼钙矿[Ca(MoW)O４]、
钼铅矿(PbMoO４)和含钼白钨矿等[２Ｇ３].通常情况

下,钼矿石的物相分析只需分别测定钼的氧化物和

硫化物,钼华、钨钼钙矿、钼铅矿等均包含在钼的氧

化物中,对于复杂的氧化矿型钼矿石,根据选冶要

求,还需要将氧化钼分成钼华或铁钼华、钨钼钙矿及

钼铅矿等相[４Ｇ５].

　　某矿区成矿系统极其复杂,有用矿物种类繁多,
矿石中矿物共生关系密切,矿石可以呈粒间矿物存

在,也可以包裹在其他矿物如金红石、硅酸盐、橄榄

石等中,给选矿工艺和化学物相分析工作均带来很

大困难,现有的化学物相分析方法已不能满足选冶

工艺方案的制定要求.

　　现有钼的化学物相分析方法中,关于硫化钼的

分离研究很少,均是将浸取氧化钼后的残渣碱熔测

硫化钼[２Ｇ４].这种方法对于一般矿物的测定没有多

大影响,但对于某些含金红石包裹的胶态氧化钼的

复杂矿物则会存在较大偏差,因为这些包裹态钼(在

化学物相分析中被称为难溶矿物中钼)在浮选过程

中不能直接进行分选,但在物相分析过程中被当成

硫化钼计算,对选冶工艺的制定造成了误导.针对

该地区的矿石,本文探索了使用王水作为浸取剂使

硫化钼和这部分难溶矿物中包裹钼选择性分离的方

法,从而准确测定可分选氧化钼矿及硫化钼矿,正确

指导选冶工艺.

１　实验部分

１１　实验仪器与试剂

１１１　仪器

　　MLA６５０型矿物自动解离分析仪(美国 FEI
公司);D８ADVANCE型 XＧ射线衍射仪(德国布鲁

克公司);２１０２C型紫外可见分光光度计(尤尼柯(上
海)仪器有限公司);振荡器;水浴锅;马弗炉.

１１２　试剂

　　二氯化锡溶液:１００g/L,称取１０g二氯化锡,用

１０mL盐酸溶解后稀释至１００mL,用时现配,冷藏保

存;硫氰酸钾溶液:２５０g/L,称取２５０g硫氰酸钾,用
水溶解后稀释至１０００mL,用脱脂棉过滤;酚酞指示
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剂:１g/L,称取０１g酚酞,用少量无水乙醇溶解,稀
释至１００mL;钼标准储备溶液:１０mg/mL,采用光谱

纯三氧化钼(天津市光复精细化工研究所研制)配制.

　　氨水、无水碳酸钠、盐酸、硝酸、过氧化钠、氢氧

化钠均为分析纯.

１２　实验样品

　　本文选用的实验样品为某矿区原矿样品以及该

原矿的配矿:原矿１＃及钼矿３＃、钼矿４＃.用现

有物相分析方法对原矿１＃进行分析,得出的钼化

学物相分析结果如表１所示.

表１　原矿１＃中钼的化学物相分析结果

Table１　Chemicalphaseanalyticalresultsofrawore１＃

钼相 Phase 含量 Contentw/％ 分布率 Distribution/％

氧化钼 ０．０３０ １３．０４
硫化钼 ０．２ ８６．９６

合计 ０．２３０ １００

　　由表１结果可知硫化钼分布率为８７％左右,据
此推断可通过浮选获得较为满意的分选结果.但事

实并非如此,选矿试验证明,能浮选上的硫化钼仅为

２０％左右,这与化学物相分析的结果严重不符.经

X射线衍射分析、扫描电镜分析和矿物自动解离分

析仪(MLA)综合研究查明,钼矿物与金红石的嵌连

关系十分复杂.

　　本实验选取原矿１＃为研究主体之一,由于原

矿１＃钼含量较低,硫化钼含量更低,为更直观地对

比试验结果,同时选择配矿钼含量较高的钼矿３＃
和钼矿４＃共同探讨硫化钼的浸取条件.

１３　总钼含量的测定

　　称取０２~０５g在１０５℃烘２h的试样于刚玉

坩埚中,加３g过氧化钠,混匀,再覆盖一层(约１g)
过氧化钠,将坩埚放入７００~７５０℃马弗炉中熔融至

暗红色(３~５min),取出冷却,将坩埚置于２５０mL
烧杯中,加４０mL热水浸取熔块,同时盖上表面皿,
待熔块溶解后,用水洗出坩埚,加热煮沸数分钟,取
下冷却,转入１００mL容量瓶中,稀释至刻度,混匀,
干过滤;随同试样做空白试验.

　　分取１０００mL 清液于５０mL 容量瓶中,加１
滴酚酞指示剂,用硝酸(１＋１)中和使颜色恰好由红

色变无色,加入２５mL硝酸,混匀,加入蒸馏水至

体积约为３０mL;加入１０mL氰酸钾溶液,混匀;加
入２５mL二氯化锡溶液,混匀;用水稀释至刻度,
混匀.放置１０min,用１cm 或２cm 比色皿于波长

４６０nm 处采用分光光度法测定其吸光度.

　　３个实验样品的总钼含量分别为:原矿１＃
(w(TMo)＝０２３％)、钼矿３＃(w(TMo)＝１９８％)、
钼矿４＃(w(TMo)＝０３１％).

１４　相态分析方法

　　本文将浸取氧化钼后的残渣,用王水作为选择

性溶剂浸取硫化钼,最后剩余的残渣碱熔后测难溶

矿物中钼.复杂钼矿石中钼的化学物相分析流程如

图１所示.

图１　钼矿的物相分离流程

Fig１　Molybdenumorechemicalphaseseparationprocesses

１４１　氧化钼的测定

　　称取０５g矿样于锥形瓶中,加入７０mL氨水Ｇ
碳酸钠溶液(１０g碳酸钠溶于６０mL水中,加５０mL
浓氨水),盖上带有长５０cm 玻璃管的橡皮塞,沸水

浴２~４h,不时摇动;过滤,水洗;滤液蒸至小体积,
加入２g氢氧化钠,１g过氧化钠,煮沸,冷却后洗入

１００mL容量瓶中,以水定容,分取部分上清液采用

分光光度法测定钼含量,即为氧化钼.残渣保留至

原锥形瓶中,留做测定其他相.

１４２　硫化钼的测定

　　上述残渣连同滤纸置于原锥形瓶中,加入４５％
(V/V,下同)王水,盖上带有长５０cm 玻璃管的橡皮

塞,于８０℃水浴２h,不时摇动;过滤,水洗;滤液蒸至

小体积,加入２g氢氧化钠,１g过氧化钠,煮沸,冷却

后洗入１００mL容量瓶,以水定容,分取部分上清液采

用分光光度法测定钼含量,即为硫化钼.残渣用于难

溶矿物中钼测定.本文着重探讨硫化钼的浸取条件.

１４３　难溶矿物中钼的测定

　　将上述残渣连同滤纸放入刚玉坩埚中灰化,冷
却后,加３g过氧化钠,混匀,再覆盖一层(约１g)过
氧化钠,将坩埚放入７００~７５０℃马弗炉中熔融至暗

红色(３~５min),取出冷却,将坩埚置于２５０mL烧

杯中,加４０mL热水浸取熔块,同时盖上表面皿,待
熔块溶解后,用水洗出坩埚,将溶液加热煮沸数分
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钟,取下冷却,转入１００mL容量瓶中,稀释至刻度;
混匀,干过滤,分取部分上清液采用分光光度法测定

钼含量,即为难溶矿物中钼.

２　结果与讨论

２１　氧化钼的分离

　　首先对原矿１＃样品进行氧化钼的分离浸取,
根据前人经验[６Ｇ１０]分别采取氨水、碳酸钠及盐酸作

为浸取剂,测定钼华、铁钼华、钼铅矿以及钼钨钙矿

等含量,结果见表２.结果表明各种氧化钼含量总

和与碳酸钠Ｇ氨水浸取的结果一致;也表明包裹部分

的胶态氧化钼难以分离,选矿工艺过程也证明,不能

通过浮选的方法对其予以富集回收,所以将这部分

胶态氧化钼定义为难溶矿物中钼.

表２　不同氧化钼的浸取结果

Table２　Leachingresultsofdifferentmolybdenumoxides

相态

Phase

浸取剂

Leaching
solvent

氧化钼含量

Contentofmolybdenum
oxidew/％

钼华、铁钼华 氨水,沸水浸取 ０．０３２
钼铅矿 碳酸钠,沸水浸取 －

其他氧化钼 盐酸,沸水浸取 －

　　鉴于原矿１＃中各氧化钼占有率较小,仅为

１３％,分步骤浸取加大了后续实验条件探索的难度,
因此采用氨水Ｇ碳酸钠混合溶剂作为浸取剂,沸水提

取,钼华、铁钼华、钼铅矿可完全溶解,若钼钨钙矿含

量较高,只要适当延长浸取时间也可完全溶解[４];文
中表１氧化钼的质量分数００３０％与表２结论基本

一致也能证明这一点.因此,本文中的氧化钼是指

包含钼华、钨钼钙矿、钼铅矿及铁钼华等,浸取剂为

氨水Ｇ碳酸钠溶液.

２２　硫化钼、难溶矿物中钼的分离

　　以下探讨王水浓度、温度、反应时间３个条件对

硫化钼浸取结果的影响,浸取的残渣作为难溶矿物

中钼进行测定.

２２１　王水浓度对硫化钼浸取结果的影响

　　根据查阅资料[４]发现,王水浓度对硫化钼的影

响最大,因此本文选取王水浓度作为首要的探讨条

件.将浸取过氧化钼后的残渣置于原锥形瓶中,分
别加入体积分数分别为３０％、４０％、４５％、５０％、６０％
的王水,盖上带有长５０cm玻璃管的橡皮塞,于８０℃
水浴２h,不时摇动,过滤,滤液处理后测硫化钼量,
残渣碱熔后测定难溶矿物中钼含量,结果见表３.

表３　王水浓度对硫化钼溶解的影响

Table３　Effectofaquaregiaconcentrationonthe
dissolutionofmolybdenumsulfide

样品
编号

Sample
No．

相态

Phase

w(Mo)/％

３０％
王水

４０％
王水

４５％
王水

５０％
王水

６０％
王水

原矿

１＃
硫化钼

难溶矿物中钼
０．０３０
０．１７０

０．０３６
０．１６４

０．０４０
０．１６０

０．０３８
０．１６２

０．０４１
０．１５９

钼矿

３＃
硫化钼

难溶矿物中钼
１．６５５
０．２８７

１．８１６
０．１２６

１．８６１
０．０８１

１．８６２
０．０８０

１．８６０
０．０８２

　　表３的实验结果表明,随着王水浓度的增加,
硫化钼的溶解增加,同时难溶矿物中钼的含量减

小;当王水浓度达到４５％以后,硫化钼的结果基

本保持稳定,这表明,当王水浓度高于４５％时,能
满足硫化钼基本浸出的要求.本实验选取４５％的

王水浸取硫化钼.

２２２　温度对硫化钼浸取结果的影响

　　将浸取过氧化钼后的残渣置于原锥形瓶中,加
入体积分数为４５％的王水,盖上带有长５０cm 玻璃

管的橡皮塞,分别于６０、７０、８０、９５℃以及沸水中反应

２h,不时摇动,过滤,滤液处理后测硫化钼含量.结

果见表４.

表４　温度对硫化钼溶解的影响

Table４　Effectoftemperatureonthedissolution
ofmolybdenumsulfide

样品编号

Sample
No．

相态

Phase

w(Mo)/％

６０℃ ７０℃ ８０℃ ９５℃ 沸水

原矿

１＃
硫化钼

难溶矿物中钼
０．０１２
０．１８８

０．０２５
０．１７５

０．０３６
０．１５７

０．０４０
０．１６０

０．０４２
０．１５８

钼矿

３＃
硫化钼

难溶矿物中钼
０．７３２
１．２１０

１．２０１
０．７４１

１．８５４
０．０８８

１．８６１
０．０８１

１．８５９
０．０８３

　　试验结果表明:随着温度的升高,硫化钼的溶解

迅速增加,同时难溶矿物中钼的含量逐渐减小;当反

应温度到达８０℃后基本稳定.本实验选取８０℃水

浴作为反应温度.

２２３　反应时间对硫化钼浸取结果的影响

　　将浸取过氧化钼后的残渣置于原锥形瓶中,
分别加入４５％的王水,盖上带有长５０cm 玻璃管

的橡皮塞,于８０℃水浴中分别反应０５、１０、１５、

２０、３０h,不时摇动,过滤,滤液处理后测钼量,结
果见表５.

　　表５结果表明,随着反应时间的增加,硫化钼中

钼的含量逐渐增加,同时难溶矿物中钼的含量逐渐
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表５　反应时间对硫化钼溶解的影响

Table５　Effectofreactiontimeonthedissolution
ofmolybdenumsulfide

样品编号

Sample
No．

相态

Phase

w(Mo)/％

０．５h １．０h １．５h ２．０h ３．０h

原矿

１＃
硫化钼

难溶矿物中钼
０．０１５
０．１８５

０．０２８
０．１７２

０．０４１
０．１５９

０．０４０
０．１６０

０．０４２
０．１５８

钼矿

３＃
硫化钼

难溶矿物中钼
１．５５４
０．３８８

１．７３７
０．２０５

１．７９１
０．１５１

１．８６１
０．０８１

１．８６３
０．０７９

减小;当时间达到２０h后反应基本达到平衡.本

实验选取反应时间为２０h.

２２４　准确度试验

　　按照上述实验方法测定钼矿３＃样品中钼的各

相态含量(n＝６),计算各相态钼含量测定结果的相

对标准偏差(RSD)以进行精密度考察;同时对各相

态进行求和,对比相态合量与总钼量,结果见表６.

　　由表６结果可知,各相态测定结果的相对标准

偏差均小于４％,满足物相分析的误差要求[１１],且相

表６　钼矿３＃样品中钼的各相态准确度试验结果

Table６　Accuracytestresultsofeachphaseinmolybdenumore３＃

项目

Item
氧化钼

Molybdenumoxide
硫化钼

Molybdenumsulfide
难溶矿物中钼

Molybdenuminrefractoryminerals
相态合量

Sumofphases

Mo测定值

w/％

０．０３８
０．０３９
０．０３８
０．０３７
０．０４０
０．０３６

１．８６２
１．８６０
１．８６３
１．８６５
１．８５８
１．８６３

０．０８０
０．０８１
０．０７９
０．０７８
０．０８２
０．０８１

Mo平均值 w/％ ０．０３８ １．８６２ ０．０８０ １．９８
RSD/％ ３．７ ０．１３ １．８

态总和与总钼量一致.

２２５　样品分析

　　按照实验方法(以４５％的王水浸取硫化钼)测定

原矿１＃、钼矿３＃和钼矿４＃样品中钼的各物相含

量,并与传统方法(现有的碱熔残渣计为硫化钼的方

法)所得的硫化钼结果进行对比,结果见表７.

表７　不同矿样分析结果

Table７　Analysisresultsofdifferentoresamples

样品编号

Sample
No．

硫化钼 Molybdenumsulfide 难溶矿物中钼 Molybdenuminrefractoryminerals

w１(Mo)/
％

分布率

Distribution/％
w２(Mo)/

％
分布率

Distribution/％
w１(Mo)/

％
分布率

Distribution/％
w２(Mo)/

％
分布率

Distribution/％

相态合量

Sumof
phasesw/％

原矿１＃ ０．２０ ８６．９６ ０．０４０ １７．３９ 未分相 － ０．１６０ ６９．５６ ０．２４
钼矿３＃ １．９４２ ９８．０８ １．８６２ ９４．０４ 未分相 － ０．０８０ ４．０４ １．９８
钼矿４＃ ０．２９６ ９５．４８ ０．２５８ ８３．２２ 未分相 － ０．０３８ １２．２６ ０．３３

　　注:w１(Mo)为现有的碱熔残渣计为硫化钼的结果;w２(Mo)为以４５％王水浸取硫化钼的结果.

　　由表７结果可知,对于某些含难溶矿物较少或

者难溶矿物中包裹钼较少的钼矿石样品(如钼矿３
＃),现有的碱熔残渣计为硫化钼的方法对测定结果

影响不大;但对于某些复杂的矿样(如原矿１＃),用
目前现有的方法分相结果偏差较大,经过改进后分

离硫化钼和难溶包裹态钼的方法能更真实反应该矿

区钼的赋存状态,从而正确指导选矿工艺试验.

２２６　与 MLA结论比对

　　由于３个试验样品原矿１＃、钼矿３＃、钼矿４＃
中硫化钼含量均不高,分别为 ０２０％、１９４２％ 和

０２９６％,单用 X 射线衍射分析无法进行有效的定

量.因此以原矿１＃样品为例,经矿物自动解离分析

仪(MLA)表征发现,钼矿物主要以形态极不规则、
粒度更为细小、与金红石的嵌连关系十分复杂的胶

态氧化钼形式产出,约占矿石中钼矿物总量的７０％
(图２),这与化学法分析结果的分布率为６９５６％一

致(表７).

３　结语

　　本文探索了复杂钼矿中钼的物相分析方法,通
过优化实验条件,以王水选择性浸取硫化钼,从而与

难溶矿物中钼分离,实现了硫化钼的准确定量.实验
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杨炳红,符招弟,傅饶,等．复杂钼矿石中钼的化学物相分析．
冶金分析,２０２０,４０(４):２３Ｇ２８

(a)BSE背散射电子像;(b)Mo的面扫描;(c)Ti的面扫描.

图２　MLA下原矿１＃极微细的胶态氧化钼(白色)沿金红石(R)粒间或表面分布情况

Fig２　Distributionofveryfinecolloidalmolybdenumoxide(white)alongrutile(R)

grainsorsurfaceofrawore１＃underMLA

方法避免了直接碱熔浸取氧化钼后残渣测硫化钼从

而导致硫化钼结果偏高的缺点,将该法用于钼矿石

的物相分析,结果与矿物自动解离分析仪(MLA)所
得的结论较一致,与工艺选矿实验的结果也吻合,证
明该方法是合理的.本文提出的复杂钼矿石中硫化

钼与难溶矿物中钼的分离方法,不仅可为选冶工艺

条件提供指导,而且也为后期钼的物相分析研究提

供了方向.
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Chemicalphaseanalysisofmolybdenumincomplexmolybdenumore

YANGBingＧhong,FUZhaoＧdi,FURao,YANGLin
(ChangshaResearchInstituteofMiningandMetallurgyCo．,Ltd．,Changsha４１００１２,China)

Abstract:Atpresent,themolybdenumoxideisfirstlydissolvedduringthephaseanalysisofmolybdenum
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YANGBingＧhong,FUZhaoＧdi,FURao,etal．Chemicalphaseanalysisofmolybdenumin
complexmolybdenumore．MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(４):２３Ｇ２８

oreinChina．Thenthemolybdenumphaseinresidueisconsideredasmolybdenumsulfide．Forthecomplex
molybdenumore,however,partialinsolublecolloidalmolybdenumoxidewouldbecalculatedasmolybdeＧ
numsulfide,leadingtoinaccuratemeasurementresultsand misdirectionforthebeneficiationprocess．
Hence,howtoaccuratelyseparatemolybdenumsulfideandmolybdenuminthispartofinsolubleorehas
becomeanurgentissueinchemicalphaseanalysisofmolybdenumoreandbeneficiationprocess．OnemoＧ
lybdenumoresamplefromacertaindepositcontainescolloidalmolybdenumoxidewhichhasaverycomＧ
plexcontactrelationshipwithrutile,anditcannotbeleachedusingthetraditionalchemicalphaseanalysis
method．Themolybdenumorefromthisareawasselectedastheresearchobject．Theaquaregiawasused
astheleachingreagentfortheseparationofmolybdenumsulfideandthispartofcolloidalmolybdenumoxＧ
ide．Consequently,theaccuratequantitativeanalysisofmolybdenum sulfidewasachieved．Theresults
showedthatmolybdenumsulfidecouldbewellseparatedunderthefollowingleachingconditions:４５％ (V∶V)

aquaregia,reactioninwaterbathat８０℃for２０h．Theprecisiontestsofdeterminationresultsofvarious
phasesinmolybdenumorewereconducted．Therelativestandarddeviation(RSD)ofmolybdenumsulfide
phasewas０１３％,whiletheRSDofmolybdenumininsolubleresiduewas１８４％．Thesumofphaseswas
consistentwiththedeterminationresultoftotalmolybdenum．Moreover,thedistributionrateofmolybdeＧ
numsulfide(６９５６％)wasinagreementwiththeresultfrom mineralliberationanalysis(MLA),ie．,

７０％．Theproposedmethodcouldcorrectlyguidethemineralprocessingprocess．
Keywords:molybdenumsulfide;aquaregia;molybdenumininsolublemineral;molybdenumore
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