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摘　 要： 针对钼铋混合精矿进一步分选流程长、成本高以及传统火法炼铋工艺冗长、能耗高、铋回收率偏低等问题，采用通氧盐酸浸

出新工艺，考察了盐酸浓度、浸出时间、温度等因素对钼铋浸出的影响，在盐酸浓度 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ３ ∶ １、温度 ８０ ℃、搅拌转速 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 优

化条件下通氧气浸出 ６．０ ｈ，铋浸出率达 ９９．１３％，钼不浸出富集于浸出渣中，实现了铋和钼的高效分离；浸出液经净化除杂及铁板置

换后得到了纯度 ９９％以上的海绵铋。
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　 　 湖南柿竹园钨钼铋多金属矿床是国内外罕见的特

大型多金属矿床，该矿床已探明矿石资源量达 ３．９２ 亿

吨，发现的矿物品种达 １４３ 种，其中钨 ７４．６ 万吨、铋
３１．５ 万吨、锡 ４６．８ 万吨、钼 １３．０ 万吨，潜在价值数千亿

元。 但该矿床存在矿石嵌布粒度细、共伴生关系复杂、
品位相对较低、资源综合利用难度大等问题。

目前，柿竹园多金属硫化矿使用“钼铋混浮⁃钼铋

分离”工艺，其中钼铋分离浮选工艺流程长、使用药剂

品种及数量多、产品种类多，且钼精矿和铋精矿互含，有
必要开展选冶联合的方法实现铋与钼的高效分离回收。

铋的冶炼工艺分为火法冶炼和湿法冶炼，传统火

法冶炼工艺包括还原熔炼、沉淀熔炼、混合熔炼和低温

碱性熔炼［１⁃４］，这些火法冶炼工艺均存在对原料品位要

求高、工序复杂、铋回收率偏低、冶炼成本高、综合回收

效果差及产生低浓度二氧化硫烟气对环境造成污染等

问题。 铋湿法冶金工艺适合于处理低品位铋矿物，传
统湿法工艺主要有 ＦｅＣｌ３⁃铁粉置换法（以及隔膜电积

法、水解沉铋法）、氯气选择性浸出法、盐酸⁃亚硝酸浸

出法、新氯化水解法、矿浆电解法［５⁃８］等，这些湿法工艺

存在铁离子浓度高、液固分离难度大、循环过程中 Ｆｅ２＋

转化为 Ｆｅ３＋需要使用氯气等缺点。 矿浆电解法是一种

新型的湿法冶金工艺，但电能消耗大、效率低等缺点阻
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碍了其进一步发展。 本文通过选冶联合的方法，以选

矿得到的钼铋混合精矿为原料，在通氧条件下盐酸浸

出钼铋混合精矿，其中的铋、银等浸出进入溶液，而钼

不浸出并在浸出渣中得到富集，实现了铋和钼的高效

分离及伴生资源的综合回收。

１　 实　 　 验

１．１　 试验原料、试剂及仪器

试验原料为湖南柿竹园有色金属有限责任公司提

供的钼铋混合精矿，其化学元素分析结果见表 １，ＸＲＤ
分析结果见图 １。 结果显示，钼铋混合精矿主要矿物

为辉铋矿、辉钼矿、黄铁矿和石英等，主要组成元素为

铋、钼、硫和铁，此外还含有一定量铅、铜等有价金属及

贵金属银，具有较高的综合回收价值。

表 １　 钼铋混合精矿主要化学元素分析结果（质量分数） ％

Ｂｉ Ｓｉ Ａｇ１） Ｃｕ Ｍｏ Ｓ Ｆｅ Ｐｂ

２２．３８ ４．０７ ２２９．１７ １．５６ ９．９８ ２６．９６ １２．６３ ２．００

　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。
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图 １　 钼铋混合精矿 ＸＲＤ 图谱

试验试剂盐酸、九水硫化钠、氢氧化钠均为分析

纯，氧气浓度不低于 ９９％，石油焦含碳量大于 ８０％，铁
板中铁含量高于 ９９％。

试验仪器包括电子天平、集热式恒温加热电磁搅

拌器、鼓风干燥箱、循环水式真空泵等。
１．２　 试验方法

浸出：往 １ Ｌ 烧杯中加入计量的水和盐酸及 ２００ ｇ
钼铋混合精矿，开启搅拌并加热，当溶液温度升至设定

值后，通入氧气，反应一定时间后，趁热过滤，滤饼用

８０ ℃、ｐＨ＝ ０．３ 的酸化水进行三级逆流淋洗后于 ８０ ℃
下烘干、称重，取样分析渣中铋、银等元素含量，计算浸

出渣率及相关元素浸出率。
净化除杂：取一定体积浸出液置于烧杯中，加热至

设定温度后加入计量的硫化钠，搅拌反应一定时间，过

滤，滤渣用 ｐＨ ＝ ０．３ 的酸化水淋洗后于 ８０ ℃下烘干、
称重并取样分析净化液中铜、银、铅含量和净化渣中铋

含量，计算铜、银、铅去除率及铋损失率。
铁板置换海绵铋：量取一定体积净化液于装有铁

板的烧杯中，在室温下搅拌反应一定时间后过滤，所得

海绵铋用 ｐＨ＝ １ 的酸化水淋洗后于 ８０ ℃下烘干、称重

并分析置换母液和海绵铋中铋及杂质含量，计算铋置

换回收率及海绵铋纯度。

２　 结果与讨论

２．１　 钼铋混合精矿浸出

２．１．１　 盐酸浓度的影响

液固比 ３ ∶１、温度 ８０ ℃、搅拌转速 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件

下，于不同盐酸浓度下通氧气浸出 ６．０ ｈ，考察盐酸浓

度对铋、银、铅浸出率的影响，结果如表 ２ 所示。 结果

显示，盐酸浓度由 ２．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 升至 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，Ｂｉ、Ｐｂ、
Ａｇ 浸出率逐渐提高，盐酸浓度 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，Ｂｉ、Ｐｂ、Ａｇ
浸出率分别达 ９９．１８％、９８．７４％和 ８７．５１％。 盐酸浓度

３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 为宜。

表 ２　 盐酸浓度对金属浸出率的影响

ＨＣｌ 浓度 ／
（ｍｏｌ·Ｌ－１） 渣率 ／ ％

渣中元素含量 ／ ％ 浸出率 ／ ％
Ｂｉ Ｐｂ Ａｇ１） Ｂｉ Ｐｂ Ａｇ

２．０ ６４．４５ ３．１２ ０．２０ ６０．１２ ９０．８８ ９３．４６ ８２．８３
２．５ ６０．８５ ０．５２ ０．０６８ ５０．６８ ９８．５９ ９７．９３ ８６．５４
３．０ ５７．０５ ０．３２ ０．０４４ ５０．１６ ９９．１８ ９８．７４ ８７．５１

　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。

２．１．２　 浸出时间的影响

盐酸浓度 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，浸出时间对

铋、铅、银浸出率的影响见图 ２。 结果显示，随着浸出

时间延长，Ｂｉ、Ｐｂ、Ａｇ 浸出率逐渐升高，浸出时间超过

６．０ ｈ 后，浸出率变化不大。 浸出时间 ６．０ ｈ 为宜。
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图 ２　 浸出时间对金属浸出率的影响

２．１．３　 浸出温度的影响

浸出时间 ６．０ ｈ，其他条件不变，浸出温度对铋、铅、
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银浸出率的影响如图 ３ 所示。 结果显示，随着浸出温度

升高，Ｂｉ、Ｐｂ、Ａｇ 浸出率逐渐升高，当浸出温度达到 ８０ ℃
时，Ｂｉ、Ｐｂ、Ａｇ 浸出率分别达 ９９．１８％、９８．７４％、８７．５１％，
之后继续升高温度，Ｂｉ、Ｐｂ 浸出率变化不大，Ａｇ 浸出

率略有升高。 综合考虑，浸出温度 ８０ ℃为宜。
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图 ３　 浸出温度对金属浸出率的影响

２．１．４　 综合试验

钼铋混合精矿通氧盐酸浸出优化条件为：盐酸浓

度 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，液固比 ３ ∶１，浸出温度 ８０ ℃，搅拌转速

５００ ｒ ／ ｍｉｎ，通氧气浸出 ６．０ ｈ。 在该优化条件下，进行

了 ３ 组综合试验，结果列于表 ３。 在优化浸出条件下，
Ｂｉ、Ｐｂ、Ａｇ 浸出率较高且稳定，平均浸出率分别达到

９９．１３％、９８．４９％、８７．２９％，实现了钼铋混合精矿中铋、
银、铅等金属与钼的高效分离。

表 ３　 盐酸浸出综合试验结果

序号
浸出液中Ｍｏ

含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）渣率 ／ ％
渣中元素含量 ／ ％ 浸出率 ／ ％
Ｂｉ Ｐｂ Ａｇ１） Ｂｉ Ｐｂ Ａｇ

１ １．２２ ５７．１２ ０．３４ ０．０５５ ５１．３３ ９９．１３ ９８．４３ ８７．２１
２ ０．６５ ５６．５５ ０．２２ ０．０４２ ４９．５１ ９９．４４ ９８．８１ ８７．７８
３ ２．３５ ５７．６１ ０．４６ ０．０６１ ５２．１６ ９８．８２ ９８．２４ ９６．８９

平均 ９９．１３ ９８．４９ ８７．２９
　 １） 单位为 ｇ ／ ｔ。

进一步分析浸出渣的物相并对浸出渣中钼和硫进

行化学物相分析，结果分别见图 ４ 及表 ４。 结果显示，
经通氧盐酸浸出，钼铋混合精矿浸出渣主要矿相为石

英、黄铁矿、黄铜矿、辉钼矿和硫黄等，辉铋矿、方铅矿

物相完全消失。 钼铋混合精矿经盐酸浸出后，钼基本

以硫化钼形态存在，说明混合精矿中的辉钼矿在浸出

过程中不发生反应，辉铋矿和方铅矿及伴生银发生反

应，其中铋、铅和大部分银浸出进入溶液，硫主要转化

为元素硫进入浸出渣中。
钼铋混合精矿中的钼在浸出渣中得到富集，渣中

钼含量达 １６．８７％，可考虑进一步选矿富集得到钼精矿

或直接冶炼制备钼酸铵等产品。 伴生的银、铜等有价

金属在硫化除杂过程中进入沉淀渣中富集，为进一步

综合回收奠定了基础。
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图 ４　 浸出渣 Ｘ 射线衍射图谱

表 ４　 浸出渣中钼及硫物相分析结果

元素名称 相态 含量 ／ ％ 占有率 ／ ％

硫化钼矿 １６．７９ ９９．５３
钼 氧化钼矿 ０．０８ ０．４７

合计 １６．８７ １００．００
硫化物 ３０．５７ ６６．０５

硫
硫酸盐 ０．０８ ０．１７
元素硫 １５．６３ ３３．７７
合计 ４６．２８ １００．００

２．２　 从浸出液中分离回收铋制备海绵铋

浸出液主要金属含量分析结果如表 ５ 所示。 由表 ５
可知，浸出液主要含有铋、铁、铜、铅及少量银。 为从该

浸出液中分离回收铋并制备海绵铋，必须先尽可能除去

其中的铜、铅和银等杂质，以降低海绵铋中杂质含量。

表 ５　 浸出液中主要金属含量 ｇ ／ Ｌ

Ｂｉ Ａｇ Ｃｕ Ｍｏ Ｆｅ Ｐｂ

６７．８１ ０．２２９ １７ ２．５３ ０．００１ ４１ １１．４０ ２．０５

２．２．１　 硫化除杂

往浸出液中加入不同量的硫化钠固体，于 ８０ ℃下

搅拌反应 １ ｈ，考察了硫化钠用量对硫化沉淀铜铅银的

影响，结果如表 ６ 所示。 结果表明，铜、银去除效果较

好，铅去除效果较差，随硫化钠加入量增加，铜银铅去除

率及铋沉淀损失率均有不同程度地增加。 综合考虑除

杂率和铋损失率，硫化钠加入量为理论量的 ２．０ 倍为宜。
往浸出液中加入理论量 ２．０ 倍的硫化钠，于不同

温度下搅拌反应 １．０ ｈ，考察了反应温度对硫化除杂的

影响，结果见图 ５。 结果显示，Ｃｕ、Ａｇ 去除率较高且随

温度升高而升高，Ｐｂ 去除率较低且变化不大，铋沉淀

损失率随温度升高逐渐降低，８０ ℃时，Ｃｕ、Ａｇ、Ｐｂ 去除
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率分别为 ９９．３０％、８８．７６％、１０．８６％，铋损失率为 ３．０４％，
继续升高温度，Ｃｕ、Ａｇ、Ｐｂ 去除率及铋损失率基本保

持不变。 综合考虑，反应温度 ８０ ℃为宜。

表 ６　 硫化钠用量对铜铅银沉淀率的影响

理论量倍数
除杂率 ／ ％

Ｐｂ Ａｇ Ｃｕ
Ｂｉ 损失率 ／ ％

１．５ ５．５ ８４．７６ ９２．７０ １．１１
２．０ １０．８６ ８８．７６ ９９．３０ ３．０４
２．５ １１．４３ ９１．４４ ９９．５２ ６．３８
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图 ５　 反应温度对硫化沉淀除杂的影响

综上所述，浸出液硫化沉淀除杂的优化条件为：硫
化钠用量为 ２．０ 倍理论量，反应温度 ８０ ℃，反应时间

１．０ ｈ。 优化条件下所得除杂净化液化学成分分析结

果见表 ７。

表 ７　 除杂净化液化学成分分析结果 ｇ ／ Ｌ

Ｂｉ Ａｇ Ｃｕ Ｆｅ Ｐｂ

６４．５６ ０．００６ ５ ０．０１７ ７ １１．５６ １．８２

２．２．２　 铁板置换制备海绵铋

取净化液 ２ Ｌ，置于 ５ Ｌ 烧杯中，在室温下搅拌反应

３．５ ｈ，每间隔一定时间取样分析溶液中 Ｂｉ 含量，铁板置

换制备海绵铋试验结果如图 ６ 所示。 铁板置换反应时

间由 ０．５ ｈ 延长至 １．５ ｈ，溶液中 Ｂｉ 含量由 ２６．５９ ｇ ／ Ｌ 下

降至 ０．６２ ｇ ／ Ｌ，铋置换率由 ５８．８１％上升至 ９９．０４％，继
续延长置换时间，置换母液中铋含量变化不明显。 置

换时间 １．５ ｈ 为宜。
取一定量海绵铋，加入其质量 ３％的石油焦混匀，

再在其上覆盖海绵铋质量 ３０％的氢氧化钠，在 ９００ ℃
下保温 ３．０ ｈ，得到铋锭，取样进行 ＸＲＦ 分析，结果见

表 ８。 结果显示，铋锭纯度 ９９．６３％，主要杂质为 Ｃｕ、
Ｆｅ、Ｐｂ 和 Ｓｅ，其含量均低于 ０．１％，铋锭纯度较高，可采

用成熟工艺制备更高纯度的精铋。
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图 ６　 置换时间对铋置换率的影响

表 ８　 海绵铋熔炼铋锭 ＸＲＦ 分析结果（质量分数） ％

Ｃｕ Ｆｅ Ｂｉ Ｐｂ Ｓｅ

０．０８５ ０．０８２ ９９．６３ ０．０８８ ０．０８６

３　 结　 　 论

１） 采用通氧盐酸浸出工艺处理钼铋混合精矿，其
中的铋、铅、银等浸出进入溶液，钼不浸出，实现了铋银

铅和钼的高效分离。
２） 钼铋混合精矿通氧盐酸浸出的优化条件为：液

固比 ３ ∶１，盐酸浓度 ３．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，浸出温度 ８０ ℃，搅拌转

速为 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ，通氧气浸出 ６．０ ｈ。 该条件下铋、铅、
银浸出率分别为 ９９．１３％、９８．４９％、８７．２９％。

３） 浸出液经硫化除杂⁃铁板置换⁃还原熔炼可得

到纯度 ９９．６３％的铋锭。
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