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摘要　贵州西北地区五里平钼多金属矿床矿石性质复杂，矿石中钼的回收指标不理想。利用矿物自动分析技术 ＢＰＭＡ、电子
探针及化学物相分析等手段对矿石开展了系统的工艺矿物学研究，对钼的赋存状态进行深入分析。结果表明，矿石中的钼有

５５．６０％以独立矿物彩钼铅矿和辉钼矿的形式存在，是选矿过程中需要加强回收的主要目的矿物；同时，还有 ３２．３７％和
１２．０３％的钼分别以吸附态方式赋存于褐铁矿和高岭石中，需要采用湿法冶金工艺进行利用，而湿法回收褐铁矿中的钼成本太
高，经济上不可行，对于吸附于高岭石中的钼，可以考虑采用酸浸或者碱浸工艺进行回收。本次发现的这种吸附态型钼矿床

在自然界十分罕见，将拓宽该区域内的找矿方向，也为钼资源的优化利用提供了依据。

关键词　钼矿床；吸附态；工艺矿物学；赋存状态；ＢＰＭＡ；选矿；彩钼铅矿；辉钼矿

　　钼是一种重要的战略金属，在钢铁工业、有色冶
金、化工、农业等领域均有广泛应用［１－２］。目前利用的

钼资源以硫化钼即辉钼矿为主，辉钼矿因其特有的片

状结构而呈现较好的天然可浮性，是一种较易利用的

矿产资源［３－５］。产于地表浅层的氧化钼矿，因遭受强

烈的风化和淋滤作用，其矿物组成和结晶程度、有价元

素的赋存状态及组构特征都与原生硫化钼矿存在显著

差异，选别难度非常大［６－９］，处理这类矿石时总是存在

回收率不高或者钼精矿品位低的问题［１０－１１］，常被认为

没有工业意义而弃置。随着钼矿资源的日益贫化、复

杂化，开发利用新型的钼矿资源十分重要［１２－１３］，尤其

是近年来选冶技术不断提高，这些复杂的氧化钼矿资

源也开始受到选冶科技工作者的关注与重视［１１－１６］。

本次在贵州五里平地区发现了一种特殊的钼矿资

源，该矿石中钼的品位在 ０．２％左右，同时共伴生有
铅、锌和铼等有价组分，具有较大的开发利用价值。该

钼多金属矿床大地构造位置位于扬子准地台黔北台隆

六盘水断陷，威宁北西向构造变形区北西部边缘，矿

区处于紫云亚都深大断裂旁侧的Ａｓ、Ｓｂ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ
成矿系列部位，具较好的成矿地质条件［１７－１８］。矿体常

受到后期北西向断层的破坏，导致部分矿石常呈角砾

状构造产出，矿石的氧化程度也较为严重，褐铁矿化、

黏土化现象非常明显。在对该矿进行选矿试验研究过

程中，铅、锌均可取得较好的回收指标，唯独钼无论采

用浮选还是重选等选矿方式始终无法得到有效回收；

有学者对该钼铅锌矿的矿石性质进行过研究，且认为

钼基本上都是以彩钼铅矿的形式存在［１９］，但这很难解

释为什么彩钼铅矿这种高密度的矿物在重选过程中也

无法有效富集；为了查清矿石中钼难选的原因，本次采

用矿物自动分析仪ＢＰＭＡ等先进技术手段对矿石中钼
的赋存状态进行重点研究，为今后矿床中钼资源的优

化利用提供依据。

１　试验样品及分析方法

用于测试的样品来自于贵州五里平钼铅锌多金属

矿的２４个钻孔中的岩芯样，以钼矿为主攻矿种，兼顾
铼、铅、锌等元素进行抽样，按不同矿石类型、不同矿

体、不同标高多点采取，不同矿体采样数量比基本与相

应矿体的资源储量比例一致。样品的多元素化学成分

结果见表１。
元素分析结果显示，样品中主要有价元素 Ｍｏ的

含量为 ０．２４％，Ｐｂ和 Ｚｎ的含量分别为 ０．４２％和
１．３４％，伴生元素Ｒｅ的含量达到２×１０－６，均达综合利
用指标。



表１　矿样的化学分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｅｓａｍｐｌｅｓ
成分 Ｍｏ Ｐｂ Ｚｎ Ｒｅ Ｆｅ Ｖ Ａｓ Ｓ
含量／％ ０．２４ ０．４２ １．３４ ２ １３．３２ ０．０３８ ０．２５ ６．２５
元素 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｃ
含量／％ ４４．５０ ８．０９ １．７８ ０．５８ ０．６０ ０．３１ １．１５

　　“”单位为１０－６。

研究样品粒度为０～２ｍｍ，用于进行化学元素分
析和制备砂光片。矿物组成及粒度、嵌布关系的参数

测定利用 ＵｌｔｉｍａⅣ系列 Ｘ射线衍射分析仪、ＴＥＳＣＡＮ
ＶＥＧＡ３扫描电子显微镜和ＢｒｕｋｅｒＱＵＡＮＴＡＸ２００双探
头能谱仪、电子探针（ＥＰＭＡ－１７２０Ｈ）及矿物自动分析
仪（ＢＰＭＡ）等综合手段完成。

２　结果与讨论

２．１　矿石的矿物组成

矿石中的矿物组成非常复杂。其中钼矿物主要为

彩钼铅矿，另有少量的辉钼矿，还有部分钼赋存于褐铁

矿和高岭石中；锌矿物主要为闪锌矿，还有少量的异极

矿、硅锌铝石和钒铅锌矿；铅矿物主要为方铅矿，其次

为彩钼铅矿，另有少量的白铅矿和钒铅锌矿；硫矿物主

要为黄铁矿。脉石矿物主要为石英和高岭石，其次为

重晶石、长石、白云石、方解石，另有少量绢云母、炭质、

绿泥石、绿帘石、黄钾铁矾、金红石、硬水铝石及锆石

等。矿石中的矿物组成及含量见表２。

表２　矿石中重要矿物组成及相对含量
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｊｏｒｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｒｅｓａｍｐｌｅｓ

矿物名称 含量／％ 矿物名称 含量／％
辉钼矿 ０．０５ 重晶石 ９．３０
彩钼铅矿 ０．４０ 长石 ４．７９
方铅矿 ０．１８ 白云石 ２．３９
白铅矿 ０．０４ 方解石 １．４６
钒铅锌矿 ０．０２ 白云母 １．１２
砷铅矿 ０．０１ 炭质 ０．４７
闪锌矿 １．３７ 黄玉 ０．４０
异极矿 ０．２０ 绿帘石 ０．２３
硅锌铝石 ０．２８ 绿泥石 ０．１９
黄铁矿 ８．３８ 黄钾铁矾 ０．１８
褐铁矿 ２１．８０ 金红石 ０．０６
石英 ２７．９２ 其他 ０．５３
高岭石 １８．２３ 合计 １００．００

２．２　含钼矿物的产出特征

２．２．１　彩钼铅矿

彩钼铅矿（ＰｂＭｏＯ４）是矿石中最主要的含钼矿物，
主要呈板状、不规则粒状嵌布于石英、高岭石等脉石矿

物中（见图１ａ、图１ｂ），其中有部分彩钼铅矿孔洞发育，

常被微细粒的脉石充填呈筛状结构；有时可见彩钼铅

矿沿方铅矿、黄铁矿等硫化物边缘进行交代呈浸蚀结

构（见图１ｃ、图１ｄ）。彩钼铅矿的Ｘ－射线能谱分析结
果显示，其 Ｍｏ的平均含量为２６．１４％，Ｐｂ的平均含量
为５３．４５％，部分彩钼铅矿含少量的Ｆｅ和Ｃａ。

ａ—彩钼铅矿呈粒状嵌布于石英中；ｂ—彩钼铅矿呈粒状嵌布于高岭
石中；ｃ—彩钼铅矿沿方铅矿边缘对其进行交代；ｄ—彩钼铅矿与黄
铁矿紧密镶嵌在一起

图１　矿样中彩钼铅矿的产出特征
Ｆｉｇ．１　Ｏｕｔｐｕｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｗｕｌｆｅｎｉｔｅｉｎｏｒｅｓａｍｐｌｅｓ

２．２．２　辉钼矿

矿石中的辉钼矿含量很少，主要以自形 ～半自形
片状结构产出，常呈微细粒分布于脉石矿物中（见图

２ａ），也见少量包裹于褐铁矿中（见图２ｂ）。由于辉钼
矿粒度极其微细，在磨矿过程中很难解离，而容易损失

到尾矿中。

Ｘ－射线能谱图分析结果显示，部分辉钼矿含少
量的Ｗ、Ｆｅ和Ｒｅ，其中Ｒｅ的含量范围为０～０．３６％。

ａ—辉钼矿呈微粒片状分布于高岭石中；ｂ—辉钼矿呈微粒自形片状
包裹于褐铁矿中

图２　矿样中辉钼矿的产出特征
Ｆｉｇ．２　ＯｕｔｐｕｔｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｃｉｎｏｒｅＳａｍｐｌｅｓ

２．２．３　褐铁矿

褐铁矿是该矿石中常见的氧化铁矿物，粒度分布
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极不均匀，多以粒状、不规则状、网脉状、蜂窝状及胶状

等形式产出（见图３ａ）。部分褐铁矿保留黄铁矿的假
象；部分褐铁矿的蜂窝状空洞、孔隙和裂隙中充填有各

类脉石矿物。矿石中褐铁矿具有强烈吸附作用，Ｘ－
射线能谱分析结果显示，褐铁矿中普遍含有一定量的

硅、铝、钙、镁等杂质元素，部分褐铁矿还含有钼和锌

（见图３ｂ），其中，钼的含量范围为０～１．１２％，锌的含
量范围为０～７．７４％。

图３　褐铁矿的背散射电子图（ａ）及Ｘ－射线能谱图（ｂ）
Ｆｉｇ．３　Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄＸ－ｒａｙｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）
ｏｆｌｉｍｏｎｉｔｅ

２．２．４　高岭石

高岭石是矿石中常见的黏土矿物，多由长石等铝

硅酸盐矿物蚀变而来，常呈土状或块状构造，片状、鳞

片状、放射状结构（见图４ａ），内部解理十分发育。高
岭石内部常常包裹有微细粒的石英、白云母等脉石矿

物；其次，可见高岭石与褐铁矿、彩钼铅矿、硅锌铝石、

白铅矿、钒铅锌矿等金属氧化物紧密镶嵌在一起。高

岭石具有较强的吸附作用，Ｘ－射线能谱分析结果（见
图４ｂ）显示，高岭石中常含有少量的钼和铁，其中 Ｍｏ
的平均含量为０．１６％。

图４　高岭石的背散射电子图（ａ）及Ｘ－射线能谱图（ｂ）
Ｆｉｇ．４　Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄＸ－ｒａｙｓｐｅｃｔｒａ（ｂ）
ｏｆｋａｏｌｉｎｉｔｅ

２．３　矿石中钼的赋存状态

赋存状态是指目标元素在其载体矿物中的分布形

式，既可以指示成矿过程中目标元素的迁移规律和流

体演化过程，又是决定其在资源利用过程中影响回收

工艺及回收指标的重要因素［２０］。因此，对矿石中的

Ｍｏ进行赋存状态的研究，不论是对开展矿床成因分析
还是进行资源可利用性评价，都具有非常重要的意义。

为查清矿石中 Ｍｏ的赋存形式并进行量化，将原矿磨
至粒度１００％小于０．０７４ｍｍ进行化学物相分析［２１］，并

借助扫描电镜和电子探针微区分析手段测定了各矿物

中的钼含量，对样品中钼的赋存状态进行研究。

化学物相分析结果（表３）显示，矿石的氧化程度
较深，钼的氧化率高达８７．５５％，钼的赋存形式可分为
独立矿物和吸附态，钼在二者中的分布率分别为

５５６０％和４４．４０％，前者即为钼选矿的最大理论回收
率，吸附态形式产出的钼一般通过湿法冶金的方式回

收。值得注意的是，以吸附态形式存在的钼又可分为

两种，即黏土表面离子吸附态和氧化铁内部均匀吸附

态，其中，前者形式产出的钼，通过改变溶液 ｐＨ值来
调节离子平衡浓度即可轻易从黏土颗粒表面解吸出

来，而后者形式产出的钼是氧化铁胶体在形成过程中

不断吸附而成，钼在氧化铁胶体内部是均匀分布的，只

有当氧化铁胶体溶解后，分布其内的钼才能同步释放

出来。

表３　钼的化学物相分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ３　ＰｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆＭｏｆｏｒｔｈｅｏｒｅｓａｍｐｌｅｓ

相别
黏土表面

吸附钼

氧化铁

结合钼
彩钼铅矿 硫化钼 总钼

含量 ０．０２９ ０．０７８ ０．１０４ ０．０３ ０．２４１

分布率 １２．０３ ３２．３７ ４３．１５ １２．４５ １００．００

　　钼的元素平衡计算见表４。结果显示，以独立矿
物形式存在的钼主要分布于彩钼铅矿中，其次分布于

辉钼矿中，钼在二者中的分布率分别为 ４３．１５％和
１２４５％；以吸附态形式存在的钼则主要赋存于褐铁矿
中，其次赋存于高岭石中，钼在二者中的分布率分别为

３２．３７％和１２．０３％。

表４　钼在不同矿物中的分布率 ／％
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＭｏｉｎｖａｒｉｏｕｓｍｉｎｅｒａｌｓ

矿物名称 矿物量 矿物中钼含量 钼分布率

彩钼铅矿 ０．４０ ２６．１４ ４３．１５

辉钼矿 ０．０５ ５７．９４ １２．４５

褐铁矿 ２１．８０ ０．３６ ３２．３７

高岭石 １８．２３ ０．１６ １２．０３

合计 １００．００

　　根据矿石中钼的赋存状态，可以推断该地区原生
钼矿石历经长期的风化 －淋滤作用，长石矿物多已蚀
变成高岭石等黏土矿物，硫化铁矿物则氧化成氢氧化

铁凝胶体，二者都具有很强的吸附作用。同时，硫化钼

则形成可溶性钼随地表水下渗，其中一部分钼离子交
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代氧化铅形成彩钼铅矿，一部分被吸附到黏土矿物表

面，一部分被氢氧化铁胶体不断吸收。这种吸附态形

式产出的钼矿床在自然界尚属首例，将有可能成为今

后钼资源开发利用的新类型，同时也是在我国西南地

区寻找大型内生钼矿床的重要标志之一。

２．４　矿石中钼矿物的粒度组成

该矿石中，可通过选矿回收的钼矿物仅有彩钼铅

矿和辉钼矿，其粒度大小是决定磨矿细度的主要依据。

表５结果显示，彩钼铅矿主要分布于中细粒级别，其在
＋０．０７４ｍｍ粒级中的占有率仅有３４．９０％，且主要分
布于０．０３８ｍｍ～０．１０４ｍｍ；而辉钼矿的粒度则明显更
细，普遍分布于０．０１５ｍｍ以下。

表５　样品中钼矿物粒度组成
Ｔａｂｌｅ５　Ｇｒａｉｎｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｍｉｎｅｒａｌｉｎｔｈｅｏｒｅ

粒级／ｍｍ
彩钼铅矿

含量／％ 累计／％

辉钼矿

含量／％ 累计／％

－０．１４７＋０．１０４ ８．６８ ８．６８ ０．００ ０．００

－０．１０４＋０．０７４ ２６．２２ ３４．９０ ０．００ ０．００

－０．０７４＋０．０５３ １８．１４ ５３．０４ ０．００ ０．００

－０．０５３＋０．０４３ ９．２３ ６２．２７ ０．００ ０．００

－０．０４３＋０．０３８ １４．６５ ７６．９２ ０．００ ０．００

－０．０３８＋０．０２０ ８．４８ ８５．４０ ０．００ ０．００

－０．０２０＋０．０１５ ９．２１ ９４．６１ ０．００ ０．００

－０．０１５＋０．０１０ １．４７ ９６．０８ ５３．１６ ５３．１６

－０．０１０＋０．００５ ２．９２ ９９．００ ３６．２２ ８９．３８

－０．００５ １．００ １００．００ １０．６２ １００．００

２．５　影响矿石中钼回收的矿物学因素及提高回收
指标的途径

　　（１）矿石中钼的氧化率高达８７．５５％，且钼的赋存
状态非常复杂，以独立矿物形式产出的钼矿物主要为

彩钼铅矿。目前对彩钼铅矿的回收主要采用重选法，

但该矿床中彩钼铅矿的粒度很细，其在 ＋０．０７４ｍｍ粒
级中的分布率仅有３４．９０％，且矿石中的钼品位低、含
泥量高，采用重选难以取得较好的分选效果，近年来，

不少学者在探索彩钼铅矿浮选药剂的筛选和研发，并

在稀土矿床共伴生彩钼铅矿资源综合利用领域有所突

破［２２－２３］，但利用浮选方法回收彩钼铅矿在工业实践上

鲜有案例 ［２４－２５］。此外，还有１２．４１％以辉钼矿的形式
存在，但辉钼矿粒度极其微细，磨矿过程中很难解离，

选别回收难度也很大［２６］。

（２）矿石中有３２．３７％和１２．０３％的钼分别以吸附
态的形式赋存于褐铁矿和高岭石中，基本无法利用选

矿的方式直接进行回收，而是需要通过湿法冶金的方

式对其进行利用。对于吸附于褐铁矿中的钼，需要通

过酸溶等方式破坏褐铁矿的结构才能将钼释放出来，

但成本太高，经济上不可行；而对于吸附于高岭石中的

钼，在弱电解质溶液中很容易从高岭石表面游离出来，

如通过酸浸或者碱浸即可将高岭石中的钼顺利解吸，

且工艺简单，回收成本低。

（３）矿石氧化程度比较严重，存在２０％左右以高
岭石为主的黏土矿物，还存在２０％左右的褐铁矿，这
些矿物在磨矿过程中容易形成矿泥，恶化选矿环境，故

需要选择合适的磨矿细度和磨矿方式，尽量避免矿石

过磨给有用矿物的分选带来不利影响。

３　结论

（１）矿样中钼的含量为０．２４％，钼的氧化率较高
达８７．５５％。该矿石中钼的赋存状态十分复杂，除了有
部分以彩钼铅矿和辉钼矿的形式存在外，还有近一半

以吸附态的方式分散于褐铁矿和高岭石中，是一种首

次发现的新型钼矿床。

（２）该矿石中的辉钼矿含量很低，且粒度十分微
细，基本都分布于０．０１５ｍｍ以下，回收难度较大。彩
钼铅矿是矿石中最主要的载钼矿物，虽然粒度不粗，但

分布集中，有近８０％分布于０．０３８～０．１４７ｍｍ，且与其
他矿物的嵌布关系简单，因此采用合适的磨矿细度应

该能实现彩钼铅矿较好的解离，重点是要选择合适的

捕收药剂实现对彩钼铅矿的高效富集。

（３）吸附于褐铁矿和高岭石中的钼很难通过选矿
的方式直接回收，而是需要采用湿法冶金工艺进行利

用。回收褐铁矿中的钼成本太高，经济上不可行，对于

吸附于高岭石中的钼，可以考虑采用酸浸或者碱浸工

艺进行回收。

（４）基于上述矿石性质特点，如果要保证钼的回
收率，首先需突破对彩钼铅矿回收的技术难关，重点是

选择有效的药剂制度实现对彩钼铅矿的捕收；其次，有

一部分钼以表面吸附态的形式分布于高岭石中，可通

过酸浸或者碱浸的方式将钼从高岭石表面解吸出来。

结合矿石中泥质较多的特点，可以考虑在回收彩钼铅

矿前，对矿石进行预先脱泥，一方面降低泥质对后续选

矿作业的影响，一方面也可以将高岭石进行富集，作为

湿法提钼的原料。
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