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摘要：随着钼产业的快速发展，大量钼尾矿逐年堆积，对自然生态环境造成了严重的污染。钼尾矿因原矿

矿石性质、所用工艺等差异呈现不同的特性，但均含有钼、钨、铁等多种有价成分，是一种可利用的二次矿产

资源。从钼尾矿中回收共伴生的有价金属是综合利用的一个关键环节。本文综合评述了钼尾矿的资源特点，并

详细地总结了近年来回收共伴生有价金属的生产工艺、研究现状及进展，涉及钼、钨、铜、铁、硫等元素的综

合回收，也对钼尾矿资源综合利用存在的一些问题进行了探讨，同时提出了合理化建议。
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随着矿产资源的不断开发与利用．资源逐渐

枯竭，矿石日渐贫化。选矿过程排出的大量尾矿

不仅占用土地，污染水土，也增加了尾矿库的建

造和维护费用，同时也对周围的生态造成了很大

的安全隐患⋯。综合利用尾矿资源已受世界各国

的高度重视，变废为宝、转害为利、节约土地、

造福百姓，是经济建设的需要，也是环保的要

求。开展对尾矿资源的综合利用不仅可以提升企

业的经济效益，也对社会发展和经济建设起着推

动作用[2-8]。当前我国人均矿产资源占有量远低于

世界平均水平，且矿产资源综合利用率低，总回

收率不到30％：同时发达国家尾矿综合利用率为

60％，而我国尾矿综合利用率仅为14％，其中金属

矿山尾矿的平均综合利用率不到9％I钆10】。因此实

现资源利用最大化、最终达到尾矿“零排放”是

当前科技工作者重点攻关的项目。

我国钼资源储量丰富，根据2018年国土资源

部发布的数据，我国钼矿资源金属储量达到830

万t，位列全球第一。从地域分布上看，中南地区

的钼储量占全国的35．7％，东北地区占19．5％、西

北地区占13．9％、华北地区占12％，西南地区仅占

4％⋯1。我国已探明的钼矿类型以辉钼矿为主，储

量约占钼矿总保有储量的99％，矿山规模大，多

数适合露采。与美国和智利等世界主要钼资源国

相比，我国钼资源多属低品位矿床[11-121，同时共

伴生组分复杂多样．综合利用价值高【”】。由于辉

钼矿具有疏水性强、嵌布粒度细的特点，其主要

选矿方法为阶段磨矿阶段浮选工艺流程，一般采

用SAB磨矿系统和“浮选柱+浮选机”的工艺配

置[14]，采用煤油、柴油等烃油类捕收剂就可以很

好将其捕收。目前对钼尾矿中有价金属的综合回

收研究较多，并且取得了较大的进展。
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1钼尾矿中有价金属的综合回收现状

经选别后的钼尾矿伴生矿物种类多、数量大，

除含有剩余的辉钼矿、钼酸钙、钼华等含钼矿物外．

还有黄铁矿、磁铁矿、菱铁矿、褐铁矿、白钨矿、

黑钨矿、黄铜矿、方铅矿、闪锌矿、辉铋矿、自

然铋、自然金等金属矿物[15-19]，虽然钼尾矿中有

价元素品位较低，但是尾矿体量大，有益成分较多，

因此赋含的有价矿物数量可观。

为提取钼尾矿中的有价成分，应针对尾矿所

含矿物种类、含量、性质及可选性差异，采取有效

的工艺技术，灵活调整工艺流程，综合利用不仅可

以提高钼资源的综合利用率，也可以减少钼尾矿的

库存，减少尾矿对周围环境造成的危害，更能够节

约尾矿库维护成本，从而获得更大的经济效益【201。

国外针对钼尾矿综合回收研究较早，如美国

的克莱马克斯钼选厂在上世纪50年代就建重选、

浮选、磁选车间，并获得了钨、黄铁矿、独居石

等精矿，并在60年代利用湿法工艺处理钼尾矿，

最终获得氧化钼精矿。我国对尾矿综合利用起步

于70年代，主要用于井下充填材料、生态复垦、

建筑材料等。目前对尾矿的综合利用可分为综合

利用有价成分和整体利用两种[211。

过去由于选矿设备低效、选矿技术水平落后、

选矿经验不足等原因，导致主金属及共伴生金属

不能高效回收，损失在尾矿中。随着对设备的改

造和更新，新型药剂的研发，选矿经验的不断积累

及选矿工艺的改造调整，主金属选矿回收水平和

共伴生金属的综合回收水平大大提高[1】。目前对

钼尾矿中有价金属的综合回收研究较多，一般先

进行磨矿抛尾或者脱泥作业，采用磁选回收磁铁

矿和磁黄铁矿等含铁矿物，用重选一加温浮选、重

选．浮选等联合流程回收钼、钨等有价金属，钼精

尾清洗一浓密．两次磨矿一浮选等工艺综合回收铜

铁硫等有价元素，以及微生物浸出综合回收Mo、

Cu、Fe硫等有价矿物[22-25]。

1．1钼的再回收利用

钼有一系列不可替代的优势，如可改善钢铁

的耐磨性、腐蚀性，增加其韧性和强度：钼合金

可取代铂做玻璃熔炉的电极以及用作制造熔炼和

盛放熔融态的金属容器材料：在化工制品中，钼

主要作为润滑剂、催化剂、颜料、防蚀剂等。近

些年，随着市场对钼的需求量过大，且尾矿中存

在未完全回收的钼，如辉钼矿、钼酸钙、钼华等．

科技工作者将目标转向钼尾矿。根据这些钼的赋

存状态及矿石特点。大多数研究都采用阶段磨矿

阶段浮选的方法，并配以煤油、24油、水玻璃、

石灰等常规浮选药剂制度进行回收。表1总结了

从钼尾矿中回收钼的相关研究。

表1 钼尾矿回收钼研究分析
Table 1 Research and analysis ofrecovery of molybdenum from molybdenum tailings

爻蝥集篆 主霎蓦点 絮 嘉差 羹第选背标优缺点人员 来源 主要特点 含量／％ 流程 药剂 ／％
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矿石的结构主要分为片
状、束状、放射状．自形一张子瑞口7，季竺霞享差舄鬈徽踣篱警
交代残余结构及充填结

构

Mo：0．04、

W03：0．065、
Fe203：6．2 1、

Si02：48．7 1、

A1203：3．9、

Ag：6．03

㈧耄季蒸46 92％0125 mm+0 038粪mm薰1．02L92912％90％038

mm2396％

分布率为． ，钼矿，1：“”：_=：
物全部为连生体；在一三‘=：‘Z、

马忠臣 广东某 ． ：”：“。．：、
等【28】 钼尾矿 粒级中钼的分布率为笆。3—=”

． ，单体解禹反为i：。：。=：，
6． ；在一o． 粒。_；=：：：：：Xi
级中钼分布率． ，单

⋯～6⋯。

警豢黎器
一次粗选一 2“油、 为9％， 凳兰孚；m⋯等；、．

一次钼硫分离 硫酸铜、 回收率 巽嚣：嚣≥：_
粗选 硫酸、 为17．17％拾昌-嚣，出=么

乙黄药 的钼精矿；。”篇’鬻3““

稚嬲(-0．037mm纛霹糕；

嚣瓣躲吲嬲潞Mo：0．00麓93鹾毽
鲡舭1曛粼端W03：0．09i3一二戮(-0．0鄹75-O, 薹蒜黛邱丽娜[21】钼矿选矿存在；试样相对较粗， Mo：o．0063 。，。⋯、

Ⅱun

2“油、 同篙‘竺：j。，矿负荷，减少药
老尾矿 产率集中在o．075 mm si02：73．21 。；善选0 水玻璃≮：鲁鼍；⋯剂消耗；浮选浓

通常钼尾矿中含钼矿物嵌布粒度细，需要再

磨且精选次数较多，不利于操作，因此可以考虑

用浮选柱代替浮选机，通常经过3次精选作业即

可满足工业要求。虽然回收钼经济效益可观，前

景尚好，但大多数回收钼金属的研究都停留在实

验室阶段，未见现场生产报道实例。

1．2钨的综合利用

对于钼尾矿中含有的白钨矿，过去由于技术

问题一直没有回收，造成资源的浪费，随着技术

的发展和新药剂的研发，从钼尾矿中回收白钨矿

越来越得到科研工作者的重视，也已经卓有成效。

目前主要有重选一浮选、磁选一浮选等方法回收白

钨矿：捕收剂作用后，方解石、萤石具有与白钨

矿极为相似的浮选性质，因此在精选过程中要加

温脱药，目前白钨矿的浮选主要有731氧化石蜡

皂常温浮选法和加温精选法[301。表2总结了从钼

尾矿中回收钨的相关研究。

尾再石到糈艉埽丽捌黼～一一～晰一～～一一
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嚣囊孽W戮03：0．088攀撼案群
王虎
等[3U

常学勇
等[22】

钨矿物以
白钨矿为主：

氧化钼占总的81．28％，
白钨矿占总的92．15％，

一0．074 mm 70．15％，

氧化钼、钨矿物的单
体解离度高达85％。

囊薰、瓣嚣鬻
W030．：12．9：蠡鬻：纛1 92％Mo：103 26

79％Si02：3468

55 29％攀XA625
．
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o． 、 选、一次预精选、水玻璃、 和 ． ， 羔；翟=答=厶

． 三次扫选、3次扫 T9、 回收率分别篙≯’嚣；=’：：
选1次预精、四次 为 ． 和 茹’玖⋯≤，毒≮
加温精选(93℃) ．1％的氧化 1⋯．=：鑫呈“

辫纛钼糍扩1．7 M鬻o：0．篓086；,。

品位较低．回
收稍高：流程

简单、投资小：
药剂种类多、

不易管理

从上个世纪90年代，洛阳栾川I钼业集团有限

责任公司就开始探索从钼尾矿中回收白钨矿，王

韩生等[33]采用湿式强磁选机一摇床重选．浮选的

工艺流程，最终获得W03的品位达71．25％，回收

率为51．70％的较好指标：韦华祖【34】在上个世纪末

采用螺旋溜槽进行预先抛尾，抛尾率为42．43％，

用碳酸钠做调整剂、丁铵黑药和丁黄药混合捕收

剂对螺溜精矿进行硫化矿浮选，再对白钨矿进行

粗精选，最后对精矿进行酸浸脱磷，闭路流程可

获得品位为68．50％、回收率为63．62％的钨精矿．

在白钨矿粗选时用NaOH对萤石进行抑制，精选

之前要对白钨矿粗精矿进行75℃的搅拌：2001年

4月16日至5月31日对150 t／d选矿厂进行工业

实验，浮选钼尾矿经过一粗二扫二预精选得白钨

粗精矿，对浓缩脱药后的粗精矿进行加温至85℃

左右并搅拌，经过一粗三精三扫酸浸得到最终钨

精矿，累计指标为，浮钼尾矿中含W03 0．143％，

钨精矿品位为53．566％，回收率为71．82％，工业

实验成功[35]．2007年洛钼公司投资组建了设计规

模为6000 t／d的钨业选矿一公司，年产白钨精矿

3000t左右：2008年粗选设备改成浮选柱，流程简

化为一次粗选一次扫选一次预精选，以及一次精

粗选三次扫选五次精选的流程，年利润约700万

(2009年价格)，现该公司已建成多个回收白钨

矿的选厂，有效地实现了钼尾矿中白钨矿的回收，

为类似选厂提供了行业经验和技术参数【3 61。

1．3铜、铁、硫等有价金属的综合回收

钼尾矿中除了可回收的钼、钨有价元素外，

其中赋存的黄铁矿、磁铁矿、菱铁矿、褐铁矿、

黄铜矿等金属矿物均可通过物化、选冶等联合手

硼俐瞰嗍恻搠～一一～一一№艄Ⅲ捌仡钼醐赫呱般一俐绷掀№璐"刹一一一一一选硼钨力粗
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段进行回收，并且部分己投入工业生产。

钼尾矿中的硫化铜矿物、硫化铁矿物．由于

具有较好的可浮性，并且具有一定的单体解离度，

可采用浮选方法综合回收：对于其中的磁性铁矿

物，可采用磁选方法实现综合回收。

1．3．1铜的回收

北京矿冶研究总院[371发明了一种从选钼尾矿

中回收铜的选矿技术方法，该方法首先对钼尾矿

进行预处理，再将处理后的矿浆pH值调至7～8．5

中碱性环境下，在抑制剂、氧化剂、捕收剂及醇

类起泡剂的共同作用下进行一次粗选和各二～三

次的精选和扫选作业，有效抑制了黄铁矿，实现

了铜硫分离以及低品位铜矿物的富集回收。

三道庄钼矿是全球储量较大的钼矿之一，对

钼精扫选的尾矿进行浓缩并活化．经一次粗选四

次精选二次扫选的闭路实验流程，可获得Cu品位

为23．14％，回收率为86．52％的铜精矿，2015年平

均精矿成本为1639．11元／t，远低于全国其他铜类

矿山，2017年铜精矿获利3000万元．企业及社会

效益明显。目前洛钼集团其他分公司都己进行铜

回收工艺，实现了矿产资源的高效综合利用[38]。

1．3．2铁的回收

Lin Lin等[39-40]利用磁选对浮选钼尾矿中的铁

进行回收研究。首先进行粗选和细分离过程．再

通过细磨工艺回收尾矿中的铁矿产，得到铁精矿

的产率、品位和回收率分别为0．39％、63．27％和

10．57％。

三道庄钼矿浮选后的钼尾矿含铁9．29％，其中

弱磁性铁较多，还有少量的强磁性铁。车文芳等[411

对钼尾矿中强磁性矿物进行弱磁选预富集，再对

粗精矿进行再磨。在半工业实验中，将磁选铁粗

精矿磨至一0．074 11"1I／1 90％，在经过CTB永磁筒式

磁选机的一次精选，可获得产率、品位、回收率

分别为o．38％、60．80％、2．64％合格的铁精矿。该

钼尾矿回收铁的流程比较简单、可操作性强、成

本较低、设备占地小，经济效益和社会效益可靠，

对其他矿山钼尾矿铁的综合回收有参考意义。

1．3．3铜、铁、硫等矿物的综合回收

王夺等【421对河南某钼尾矿进行了黄铁矿和磁铁

矿综合回收实验研究。在药剂制度为硫酸200 g／t，

异丁基黄药50舭，松醇油35 g／t下，经过一粗一

精一扫浮选流程，可获得品位为41．21％、回收率

为87．68％硫精矿产品：同时在较高磁场下进行一

段磁选抛尾，粗精矿再磨进行二段磁选，获得全

铁品位和回收率分别为62．72％和41．86％的铁精

矿，指标良好。

陕西金堆城钼业公司是亚洲最大的钼生产基

地，每年排放的尾矿数量巨大。原设计没有考虑

Cu回收，但经过多年的探究，上世纪80年代中期，

金堆城钼业公司就开始回收钼尾矿中的铜，采用浓

密脱药、CuS04活化、乙黄药为捕收剂、2“油为起

泡剂的浮选工艺，可获得铜品位为16％，铜作业回

收率为75％～80％的生产指标，1986～1992年共产

铜3000t；采用串联浮选流程，并用CuS04活化，

成功从钼精矿、铜精矿中分离出硫精矿，年产量超

万t，经济效益明显【4引。截至2001年，在采用钼

精尾清洗．浓密一两次磨矿一一粗二精一扫的流程

下．共回收8798．47 t金属铜：因黄铁矿可浮性好、

浮选工艺简单、易回收、成本低等原因，因此硫精

矿一直作为该公司的主要副产品生产，从建厂开始

的年产量1万多t到2001年的40万多t，生产规模

有了质的改变：同时该公司对选硫尾矿采用磁选．

再磨．脱泥一二次磁选一筛分的工艺回收铁，2001

年产出品位62．64％的铁精矿量3．15万t。该公司

经过多年的努力实现了尾矿中铜、铁、硫的综合回

收，创造的经济效益和社会效益十分显著[2 51。

1．4其他有价金属矿物的综合回收

秦红彬等【删针对栾川富川钼矿的选钼尾矿

进行湿法浸出实验研究，以综合回收其中富含的

铁、钙、镁等有价元素。将钼尾矿以液固比6：1的

比例与浓度为20％的盐酸溶液混合，在95℃恒温

下浸出6 h，通过向滤液中添加H202，使Fe2+氧
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化成Fe”，再向滤液中依次添加氨水、NaOH、

Na2C03，控制好pH值使Fe(OH)3、Mg(OH)2、

CaCOa依次沉淀并分别滤出，对滤出的Fe(OH)3

进行二次沉淀以提高纯度，将二次沉淀产物

Fe(OH)a在650。C高温下煅烧．最终可获得纯度分

别98．27％、83．07％、97．97％的Fe203、Mg(OH)2、

CaC03三种产品。

上官若凡等【45】对河南栾川龙宇钼业有限公司的

钼尾矿进行了生物浸出研究。尾矿再磨至-0．045 mm，

在10％矿浆浓度下进行摇瓶细菌浸出实验，21 d

后Mo、Cu、Fe和S浸出率分别达82．87％、

83．73％、88．78％和76+87％．浸出渣中Cu、Mo

重金属含量显著降低，该工艺使低品位尾矿中有

价金属综合回收成为可能，开辟了有价金属综合

回收的新途径。

2钼尾矿中有价金属综合回收存在的

问题

钼尾矿中有价金属的综合回收．一方面是对

现有生产工艺流程中的尾矿进行综合回收，另一

方面是对尾矿库库存的尾矿资源进行综合回收。

无论是现在生产工艺流程的升级改造，还是尾矿

库资源的盘活、减量和无害化处理．都存在一些

亟待解决的问题。

(1)各矿山的钼尾矿性质各异，成分复杂，

部分基础资料信息不全．一些老尾矿的储量、赋

存状态、矿物组成、化学成分、可利用组分含量

等基础数据缺少系统性测试与定量评价，导致尾

矿资源的调查和研究水平较低。

(2)钼尾矿开发利用创造的附加值远低于矿

山企业主副产品经济价值，短期内带来的经济效

益不明显，导致各矿山企业不太重视尾矿的开发

利用，科技攻关力度也弱。在实践过程中，又受

资金、政策、管理模式等因素影响，因此钼尾矿

综合利用进程相对缓慢。

(3)目前从钼尾矿中提取钨元素除了个别研

究中看到常温浮选外，大多数均需要加温浮选，

最高将近100摄氏度，对设备要求较高，严重浪

费能耗，增加选矿成本：同时增加了操作人员的

危险性。

(4)钼尾矿的综合开发利用是一项需要多个

交叉行业与部门共同协作的复杂系统性工程，目

前从钼尾矿中回收的有价金属除了钨、铜、铁、

硫等已在现场有所应用外，其他金属大多还停留

在实验室阶段，在现场缺少示范工程，可利用经

验不足．缺少实践性。

(5)广大的科技工作者针对钼尾矿的钼、钨、

铜、铁等回收的研究较多．但对于赋存的其他有

价金属如铂、钯、铱、锇、钙、铼等研究较少．

目前还不能有效回收。

3 结 论

(1)针对现有生产工艺流程，加强对矿石性

质和尾矿性质的研究．查明有价金属的赋存状态、

嵌布特征以及可选性．在现有流程基础上进一步

加强综合回收。

(2)针对各个矿山不同的尾矿库资源，应整

体规划、分门别类，建立相应的管理机制、数据

库和信息管理系统，综合评价，统筹开发。利用

相关的政策，组建新的具有独立法人资质的尾矿

资源利用公司．使“排尾主体”与“利尾主体”

相分离。尾矿资源利用公司根据市场导向和国家

政策自主经营、自负盈亏，尾矿的综合利用将高

速推进。

(3)增加专项资金扶持，针对钼尾矿中赋存

的稀贵金属等的综合回收加大研发力度．并根据

钼尾矿中有价元素的种类和含量以及不同的特性，

开发新设备新工艺新药剂，摒弃强酸强碱药剂制

度．探索开发适合常温选钨矿的高效、选择性强

药剂制度和流程，为钼尾矿中有价金属的综合回

收提供有力的技术支撑。
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(4)加大科研投入，加快推进钼元素等科研

成果的现场转化，该类资源前景可观；同时增进

国际交流合作，学习国外先进技术和经验，将铂、

钯、铱、锇、钙、铼等元素的综合提取早日纳入

企业和科研院所的合作项目，促进产学研结合和

科技成果转化，利用人工智能和大数据，实现钼

尾矿的绿色高效综合回收。
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Review of Comprehensive Recovery of Valuable Metals from Molybdenum
Wang Guobinl”，Lan Zhuoyuel'2”，ZHao Qingpin91”，Cui Yongqil，Lin Huijie3

(1．Faculty of Land Resource Engineering，Kunming University of Science and Technology,Kunming，

Yunnan，China；2．State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean，Utilization，

Kunming，Yunnan．China；3．Yunnan Province Engineering Research Center for Reutilizati on of Metal

Tailings Resources，Kunming，Yunnan，China)
Abstract：With the rapid development of molybdenum industry．a large number of molybdenum tailings

have been being accumulated year by year．which caused serious pollution to the natural ecological

environment．Molybdenum tailings have different characteristies due to the differences in the properties of

the raw ore and the technology used，but they all more or less contain a variety of valuable components such

as molybdenum．tungsten and iron．and are typical secondary resources that can be used．The recovery of

co—associated valuable metals from molybdenum tailings is a key link in comprehensive utilization．In this

Paper，the resource characteristics of molybdenum tailings and the production process，research status and

progress of the comprehensive recovery of co．associated valuable metals are reviewed in detail．involving

the comprehensive recovery of molybdenum，tungsten，copper，iron，sulfur and other elements．Mealwhile，

some problems of molybdehum railings resources comprehensive utilization are also discussed．and rational

proposal are given in this paper．

Keywords：Molybdenum tailings；Comprehensive recovery；Flotation；Magnetic separation

万方数据


