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摘　 要： 采用 ＮａＯＨ 碱性浸出⁃Ｎ２３５ 萃取⁃氨水反萃⁃沉淀焙烧工艺回收铜冶炼烟灰中钼元素，研究了浸出过程和萃取⁃反萃取过程

中各因素对钼回收的影响。 结果表明，适宜的浸出条件为：氢氧化钠浓度 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出时间 １．５ ｈ、浸出温度 ８０ ℃、液固比 ６ ∶ １，该
条件下钼浸出率为 ８２．４４％；适宜的萃取⁃反萃条件为：萃取剂为 ３０％Ｎ２３５＋１０％仲辛醇＋６０％稀释剂、萃取时间 ５ ｍｉｎ、萃取相比

１ ∶ １５，反萃时间 ６ ｍｉｎ、反萃取相比 ２ ∶ １，该条件下钼萃取率和反萃率分别为 ９９．６７％和 ９２．９５％。 最终通过沉淀焙烧工艺制备出三氧

化钼产品，钼质量分数由原料的 ０．４５８％提升至 ６０．０８％，富集比为 １３１．１８。 该工艺可有效实现铜冶炼烟灰中钼资源的分离回收，为
二次资源中钼的高效回收提供了可靠的技术路径。
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　 　 随着我国工业化进程的持续推进，铜资源消费需

求呈现显著增长态势［１］。 根据国家统计局统计数据，
截至 ２０２４ 年，我国精炼铜产量已达到 １ ３６４．４０ 万 ｔ。
在铜火法冶金工艺中，冶炼过程产生的高温烟气经布

袋除尘器、旋风除尘器及电收尘等环保设备处理后，颗
粒间相互作用形成具有复杂化学组成的冶炼烟灰。 该

烟灰不仅富集铜（Ｃｕ）、锌（Ｚｎ）、铅（Ｐｂ）、铋（Ｂｉ）、锡
（Ｓｎ）、钼（Ｍｏ）等具有回收价值的有色金属元素［２⁃４］，还

① 收稿日期： ２０２５⁃０８⁃１５
基金项目： 国家自然科学基金（５２２７４２８１）
作者简介： 张天柱（２０００—），男，山东滨州人，硕士研究生，主要研究方向为物质分离和提纯。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：１４４９３３４１６８＠ ｑｑ．ｃｏｍ
通信作者： 张志军（１９８４—），男，河北邯郸人，博士，教授，主要研究方向为物质分离和提纯。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｚｊｕｎ１９８４＠ １２６．ｃｏｍ

第 ４６ 卷第 １ 期
２０２６ 年 ２ 月

矿　 冶　 工　 程
ＭＩＮＩＮＧ ＡＮＤ ＭＥＴＡＬＬＵＲＧＩＣＡＬ ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ

Ｖｏｌ．４６ Ｎｏ．１
Ｆｅｂｒｕａｒｙ ２０２６



含有砷（Ａｓ）、镉（Ｃｄ）等环境危害性重金属成分［５⁃６］。
钼（Ｍｏ）作为关键战略稀有金属，凭借其高密度、

耐高温及耐腐蚀特性，在钢铁冶金、石化催化、航空航

天及国防工业中不可或缺［７⁃９］。 目前全球约 ９０％的钼

以工业三氧化钼和钼铁形式被消耗［１０］，而随着优质原

生矿资源日益枯竭，提升二次资源中钼的回收效率已

成为缓解资源压力的重要途径。 在铜冶炼过程中产生

的烟灰，直接排放不仅造成资源流失，更引发重金属污

染风险［１１］。 因此，从这类二次资源中选择性分离富集

钼等金属，兼具资源循环与环境保护的双重意义。
本文基于湿法冶金技术短流程、低污染的优势，

开发了铜冶炼烟灰全湿法提钼创新工艺。 通过物相

分析（ＸＲＤ 和 ＸＲＦ）揭示铜冶炼烟灰中主要矿物富

集形式以及含量，设计了碱性浸出⁃溶剂萃取⁃沉淀焙

烧的技术路线，通过优化可控因素参数条件，实现钼

的高效浸出与回收，为复杂固废资源化提供了绿色

解决方案。

１　 试验

１．１　 试验原料

试验用铜冶炼烟灰（以下简称烟灰）取自内蒙古

某铜冶炼厂，其粒度为－０．０４５ ｍｍ 粒级占 ９９％，烟灰主

要化学成分分析结果和 ＸＲＤ 图谱分别见表 １ 和图 １。
由表 １ 和图 １ 可知，烟灰中主要有价元素为 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ
和 Ｍｏ，还有少量 Ｂｉ、Ｆｅ 等，主要化合物为 ＰｂＳＯ４、ＰｂＳ、
ＺｎＳ 等物质，可以认为烟灰是多种金属化合物组成的

混合物，成分复杂。

表 １　 烟灰主要化学成分分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｏｏｔ ％

Ｐｂ Ｚｎ Ｍｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｓ Ｂｉ Ｋ

３６．０９ １３．２０ ０．４６ ３．３２ １．７３ １２．９８ １．１８ ０．８６
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图 １　 烟灰的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓｏｏｔ

１．２　 试验设备与试剂

试验设备包括电子分析天平、真空抽滤机、电热鼓

风干燥箱、箱式电阻炉、多头磁力搅拌器、紫外分光光

度计等。
试验试剂包括分析纯氢氧化钠、硫酸、硫氢化钠和

２５％～２８％的氨水以及萃取剂。 试验用水为去离子水。

２　 试验原理与方法

２．１　 试验原理

采用碱浸的方式对目的元素进行浸出，其中钼生

成可溶性盐进入浸出液中，杂质元素难以与氢氧化钠

反应而进入浸出渣中，完成钼的选择性浸出。 采用萃

取的方式，基于钼酸根在两相间的分配差异，通过选择

性配位实现从水相到有机相的转移，而其他元素则留

在水相，实现钼酸根与其他杂质元素分离；反萃取通过

破坏萃取络合物的稳定性，使钼从有机相反向转移至

水相，通过萃取⁃反萃取过程，实现钼与其他杂质元素

分离。 用三硫化钼沉淀法处理反萃取溶液，使钼以三

硫化钼（ＭｏＳ３）沉淀析出，然后在 ５００～５５０ ℃下焙烧三

硫化钼，使其转化为三氧化钼（ＭｏＯ３）。
２．２　 试验方法

烟灰碱性浸出⁃溶剂萃取⁃沉淀焙烧三步工艺试验

步骤如图 ２ 所示。

图 ２　 工艺试验步骤

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｔｅｐｓ ｉｎ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｔｅｓｔ

２．２．１　 浸出

将一定量碱浸剂置于烧杯中，将烧杯放入电子恒温

水浴箱，加热并搅拌，待温度达到设定值时，将适量烟灰

置于烧杯中，记起始反应时间，反应完毕后进行真空抽

滤，测量浸出液中钼酸根含量，并计算浸出率 η浸出：

η浸出 ＝ ｃ·Ｖ·１０ －３

ω·ｍ０

× １００％ （１）

式中：ｃ 为浸出液中钼质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ｍ０ 为试样质量，ｇ；
Ｖ 为浸出液总体积，Ｌ；ω 为试样中钼品位，ω＝０．４６％。
２．２．２　 萃取⁃反萃取

将浸出液和萃取剂按一定相比置于烧杯中进行萃
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取，待萃取完成后静置一段时间，使液相和有机相充分

分层后，分液。 然后将富钼有机相与一定浓度反萃剂

进行反萃、分液。 测量萃余液⁃反萃液中钼酸根含量，
并计算萃取率 η萃取和反萃率 η反萃取：

η萃取 ＝
ｃ － ｃ萃

ｃ
× １００％ （２）

η反萃取 ＝
ｃＡ

ｃＯ·Ｒ
× １００％ （３）

式中：ｃ 为浸出液中钼质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ｃ萃为萃余液中

钼质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ｃＯ为萃取后有机相中钼质量浓度，
ｍｇ ／ Ｌ；ｃＡ为反萃取液中钼质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｒ 为相比，
是有机相与液相的体积比。
２．２．３　 沉淀焙烧

将所得反萃取液置于锥形瓶中，利用三硫化钼沉

淀法对反萃取液中的钼酸根进行沉淀，使钼以三硫化

钼形式沉淀下来。 将所得沉淀放入刚玉坩埚中，置于

马弗炉中焙烧，得到较为纯净的三氧化钼产品。
２．３　 检测方法

采用硫氰酸盐分光光度法测定钼含量。

３　 结果与讨论

３．１　 浸出试验

３．１．１　 浸出时间对钼浸出率的影响

氢氧化钠浓度 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ４ ∶ １、浸出温度

８０ ℃，研究了浸出时间对烟灰中钼浸出率的影响，结
果如图 ３ 所示。 浸出时间由 １．０ ｈ 延长至 １．５ ｈ 时，钼
浸出率由 ６５．３１％提升至 ７７．６５％，继续增加浸出时间

至 ２．５ ｈ，浸出率仅增加 １．４５ 百分点，表明反应体系已

趋于动态平衡状态。 动力学分析结果表明，初始阶段

较高的 ＯＨ－浓度梯度有效驱动了钼化合物的溶出，随
着浸出反应的进行，反应物浓度下降及产物层扩散阻

力增加导致浸出速率逐步衰减。 综合考虑，适宜的浸

出时间为 １．５ ｈ。
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图 ３　 浸出时间对钼浸出率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ

３．１．２　 液固比对钼浸出率的影响

浸出时间 １．５ ｈ，其他条件不变，研究了浸出时间

对烟灰中钼浸出率的影响，结果如图 ４ 所示。 随着液

固比增大，钼浸出率呈增大趋势，液固比 ６ ∶ １时，钼浸

出率达到峰值 ７８．０１％。 动力学研究结果表明，增大液

固比有效提高了溶液流体流动性，通过增大液固两相

有效接触界面促进反应物传质效率，从而提升浸出速

率。 液固比增大到一定程度后，反应速率不再增加，浸
出率趋于稳定。 与此同时，过度提升液固比将导致浸

出剂消耗量及后续处理成本显著增加。 综合考虑，适
宜的液固比为 ６ ∶ １。
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图 ４　 液固比对钼浸出率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ

３．１．３　 浸出温度对钼浸出率的影响

液固比 ６ ∶ １，其他条件不变，研究了浸出温度对烟

灰中钼浸出率的影响，结果如图 ５ 所示。 浸出温度从

５０ ℃升高至 ９０ ℃，浸出率从 ６４．６１％提升至 ８２．４４％。
升高温度通过两种机制增强反应动力学：① 热力学活

化效应加速了反应物分子的迁移速率，促使更多 ＯＨ－

扩散至固相表面；② 溶液黏度降低，显著改善了流体

力学特性，强化了液固界面传质效率。 浸出温度超过

８０ ℃后，随着温度升高，浸出率增幅变缓，适宜的浸出

温度为 ８０ ℃。
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图 ５　 浸出温度对钼浸出率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ
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３．２　 萃取⁃反萃取试验研究

３．２．１　 萃取时间对钼萃取率的影响

以 ３．１ 中优化条件下所得浸出液为原料，萃取剂

为 Ｎ２３５（３０％）＋仲辛醇（１０％） ＋稀释剂（６０％），萃取

相比（Ｏ ／ Ａ）１ ∶ ５，萃取次数为 １ 次，萃取时间对浸出液

中钼萃取率的影响如图 ６ 所示。 萃取率随着萃取时间

延长而逐步上升，萃取时间 ５ ｍｉｎ 时萃取率达到

９９．５３％，基本认为浸出液中钼全部被萃取进入有机相

中，适宜的萃取时间为 ５ ｍｉｎ。
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图 ６　 萃取时间对钼萃取率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

３．２．２　 萃取相比对钼萃取率的影响

萃取时间 ５ ｍｉｎ，其他条件不变，研究了萃取相比

对浸出液中钼萃取率的影响，结果如图 ７ 所示。 萃取

相比从 １ ∶ ４减小至 １ ∶ １５，萃取率变化较小；之后相比

再减小，萃取率减小。 随着相比减小，有机相与水相比

值减小，与水相接触的有机相减少，导致有机相无法将

钼萃取完全；而相比过大，会造成萃取剂用量过大，考
虑到 Ｎ２３５ 萃取剂用量与成本，适宜的萃取相比（Ｏ ／ Ａ）
取 １ ∶ １５，该条件下钼的萃取率为 ９９．６７％。
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图 ７　 萃取相比对钼萃取率的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

３．２．３　 萃取次数对钼萃取率的影响

萃取相比（Ｏ ／ Ａ）为 １ ∶ １５，其他条件不变，研究了

萃取次数对浸出液中钼萃取率的影响，结果如图 ８ 所

示。 对 Ｎ２３５ 萃取剂进行 ４ 次重复试验，４ 次萃取率均

超过 ９９％，说明经过反萃取后的 Ｎ２３５ 萃取剂依然具

有良好的萃取效果，重复萃取对萃取剂基本不产生影

响，实际应用中可以对萃取剂进行重复利用，残留在有

机相中的钼对萃取过程影响较小，后续试验制得的有

机萃取剂可重复使用，回收利用有机相可以大大降低

药剂损耗以及钼的损失。
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图 ８　 萃取次数对钼萃取率的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｎ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

３．２．４　 反萃取时间对钼反萃率的影响

萃取剂为 Ｎ２３５（３０％） ＋仲辛醇（１０％） ＋稀释剂

（６０％），萃取相比（Ｏ ／ Ａ）为 １ ∶ １５，萃取次数为 １ 次，反
萃取相比（Ｏ ／ Ａ）１ ∶ ２，研究了反萃取时间对钼反萃率

的影响，结果如图 ９ 所示。 随着反萃取时间延长，反萃

率逐步上升，反萃取时间超过 ６ ｍｉｎ 以后，反萃取基本

达到平衡，适宜的反萃取时间为 ６ ｍｉｎ。
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图 ９　 反萃取时间对钼反萃率的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｎ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ

３．２．５　 反萃取相比对钼反萃率的影响

反萃取时间 ６ ｍｉｎ，其他条件不变，研究了反萃取

相比对钼反萃率的影响，结果如图 １０ 所示。 随着相比

增大，水相含量减少，与水相接触的有机相减少，有机

相中的钼无法反应完全；而相比过小，钼浓度较低，无

３２１第 １ 期 张天柱，等：铜冶炼烟灰中钼湿法回收试验研究



法取得良好的富集效果。 适宜的反萃取相比（Ｏ ／ Ａ）
为 ２ ∶ １，此时钼的反萃率为 ９２．９５％。
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图 １０　 反萃取相比对钼反萃率的影响

Ｆｉｇ． １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ

３．３　 钼沉淀试验研究

以 ３． ２ 中优化条件下所得反萃液为原料，加入

ＮａＨＳ 溶液对反萃取液进行硫化，加入 ＮａＨＳ 溶液后，
溶液澄清，无明显沉淀生成，说明前面步骤中，一些杂

质离子如 Ｐｄ、Ｃｕ、Ｚｎ 等含量较低，Ｓ２－主要与 ＭｏＯ４
２－反

应得到 ＭｏＳ４
２－。

经过酸沉、过滤后，测定滤液中钼含量，发现钼沉淀

率在 ９９％左右，说明通过沉淀法可以将反萃液中钼基本

上沉淀出来，再经焙烧处理，测定沉淀中钼质量分数为

６０．０８％，富集比为 １３１．１８，得到了较为纯净的 ＭｏＯ３。

４　 结论

１） 采用氢氧化钠碱性浸出⁃Ｎ２３５ 萃取⁃氨水反萃

取⁃沉淀焙烧工艺处理铜冶炼烟灰可提取到较为纯净

的 ＭｏＯ３产品，品位 ６０．０８％，富集比 １３１．１８。 该工艺可

有效实现铜冶炼烟灰中钼资源的分离回收，为二次资

源中钼的高效回收提供了可靠的技术路径。
２） 铜冶炼烟灰浸出的适宜条件为：浸出剂浓度

６ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出时间 １．５ ｈ、浸出温度 ８０ ℃、浸出液固比

６ ∶ １，该条件下钼浸出率为 ８２．４４％。 萃取⁃反萃取的适

宜条件为：萃取剂为 Ｎ２３５（３０％） ＋仲辛醇（１０％） ＋稀
释剂（６０％）、萃取时间 ５ ｍｉｎ、萃取相比（Ｏ ／ Ａ）１ ∶ １５、
反萃取相比（Ｏ ／ Ａ）２ ∶ １、反萃取时间 ６ ｍｉｎ，该条件下

钼萃取率为 ９９．６７％、反萃率为 ９２．９５％，溶液中的钼得

到净化富集。
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