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Abstract: The reserves of 

nickelmolybdenum ore 

resources are very rich in China. 

However, the existing processes 

suffer from lots of shortcomings, 

such as low recovery rate of 

valuable metals, environment 

pollution of sulfur dioxide and 

large reagent consumption. A 

new clean metallurgical process 

that NiMo ore 

alkaline-reduction smelting and 

water leaching was proposed in 

this paper. Under the conditions of alkaline medium and strong reducing atmosphere, nickel in nickelmolybdenum 

ore was reduced to high grade nickeliron alloy and molybdenum was converted to soluble molybdate. On the basis 

of theoretical analysis, a new clean metallurgical process with two steps of alkaline-reduction smelting and water 

leaching was proposed to recover Mo and Ni from nickelmolybdenum ores adopted from Zunyi city of Guizhou 

province. The effects of various parameters, including the dosage of sodium carbonate, smelting temperature, the 

dosage of reducing agent and smelting time, on the direct recovery rate of nickel and leaching rate of molybdenum 

were investigated by single-factor experiments. Under the optimum conditions, the enlargement experiment was 

carried out. The results showed that under the conditions of alkaline medium and strong reducing atmosphere, nickel 

in nickelmolybdenum ore was reduced to high grade nickeliron alloy while molybdenum was converted to soluble 

molybdate. The optimum conditions were obtained as follows: the Na2CO3 consumption was double of the theoretical 

amount, the smelting temperature of 1000℃, the reductant consumption of 5wt% equal to NiMo ore dosage and the 

reaction time of 90 min. The recovery rate of nickel reached up to 94.92%, the volatilization rate of molybdenum was 

9.36%, the leaching rate of molybdenum was 99.94% and the sulfur capture capacity was close to 100%. Finally, 

nickeliron alloy and molybdenum leaching solution were obtained and nickel and molybdenum were separated 

effectively. 

Key words: NiMo ore; alkaline-reduction smelting; separation of nickel and molybdenum 
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高碳镍钼矿碱性还原熔炼水浸分离与提取镍钼 

陈 龙， 唐朝波*， 陈永明， 李 云， 杨建广， 何 静， 杨声海 

难冶有色金属资源高效利用国家工程实验室，中南大学冶金与环境学院，湖南 长沙 410083 

摘  要：在理论分析的基础上，以贵州遵义镍钼矿为原料，提出了镍钼矿碱性还原熔炼水浸提钼的清洁冶金新工艺，考察了

Na2CO3用量、温度、还原剂用量、反应时间对镍还原率及钼浸出率的影响，在最优条件下进行了扩大实验. 结果表明，在碱性

介质及强还原气氛下，镍钼矿中的镍被还原成高品位镍铁合金，钼转化为可溶性的钼酸盐；最佳工艺条件为 Na2CO3 用量为理

论量的 2 倍、熔炼温度 1000℃、还原剂添加量为镍钼矿的 5wt%、反应时间 1.5 h. 最佳条件下扩大实验金属镍回收率为 94.92%，

金属钼挥发率为 9.36%，浸出率为 99.94%，固硫率接近 100%，得到了高品位镍铁合金和含钼浸出液，镍钼有效分离. 

关键词：镍钼矿；碱性还原熔炼；镍钼分离 

中图分类号：TF111       文献标识码：A      文章编号：1009606X(2018)05098108 

1  前 言 

钼和镍是非常重要的战略资源，广泛应用于钢铁、

有色金属冶金、化工、航空航天和其它技术领域[1,2]. 随

着我国经济的快速发展，镍和钼的需求量逐年增加，而

镍资源贫乏，仍需大量进口，钼资源大多是共生或伴生

矿，难以选矿富集[3]. 我国镍钼矿是以镍和钼为主的多

金 属 复 合 矿 ， 一 般 含 钼 0.35%~8.17% ， 含 镍

0.17%~7.03%[4,5]，主要分布在鄂、湘、川、桂、陕、甘

等地，矿带总长达 1600 km，已探明储量有 937 万吨[6]. 

镍钼矿还伴生有大量的金、银、钯、硒等有价金属，从

镍钼矿中清洁高效地提取镍和钼具有重要的现实意义.  

镍钼矿成分复杂、品位较低，矿物镶嵌关系密切，

且有机碳含量高，很难采用现有的物理或化学选矿技

术分离富集其中的有价组分[7,8]. 目前工业上应用的传

统镍钼矿处理工艺主要有氧化焙烧还原熔炼Ni 

MoFe 合金[9]、氧化焙烧碱浸[10,11]、NaOH/NaClO 直

接浸出等[12,13]，存在有价金属回收率低、SO2 烟气污染

环境、试剂消耗量大、反应时间长等问题.  

本研究针对现有工艺的不足，提出了镍钼矿碱性还

原熔炼水浸提钼的火法湿法联合新工艺，在碱性介质

及强还原气氛条件下，镍钼矿中的镍被还原成高品位镍

铁合金，钼转化为可溶性的钼酸盐，实现了镍钼的高效

分离富集.  

2  实 验 

2.1 实验原料 

原料为贵州遵义镍钼矿，其主要化学成分见表 1，

XRD 谱如图 1 所示. 由表 1 可以看出，原料中镍、钼含

量较低，碳、硫含量较高. 由图 1 可以看出，镍钼矿中

镍、铁主要以硫化物形式存在，无 Mo 的特征峰，表明

Mo 以无晶型的胶硫化钼为主，与文献[14]相符.  

表 1 镍钼矿的化学组成 
Table 1  Chemical composition of NiMo ore 

Component Mo Ni S O Fe Si Ca Al Zn P As C 

Content/wt% 5.46 3.78 29.0 16.78 18.3 10.23 3.18 1.53 3.17 1.20 0.89 6.46 
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图 1  镍钼矿的 XRD 谱 
Fig.1  XRD pattern of NiMo ore 

表 2 焦粉的化学成分 
Table 2  Chemical composition of coke powder 

Component C Volatile TFe CaO SiO2 S Al2O3

Content/wt% 84.14 3.63 0.62 0.46 5.56 0.58 3.99

实验用还原剂为原料中的碳和外加焦粉(成分见表

2). 无水碳酸钠为分析纯(湖南汇虹试剂有限公司). 

2.2 实验设备与分析仪器 

SX-2-10-12 箱式电阻炉(长沙市远东电炉有限责任

公司)，FM-2 型制样粉碎机(北京永光明医疗仪器有限公

司)，KH-100 型水热反应釜(东台市中凯亚不锈钢制品

厂)，Axios FASE 型 X 射线荧光光谱仪(XRF，荷兰帕纳

科公司)，ELAN600 型电感耦合等离子体发射光谱仪
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(ICP-OES，美国 Perkin-Elmer 公司)，Rigaku 3104 型 X

射线衍射分析仪(XRD，日本理学公司).  

2.3 实验方法 

采用单因素实验研究镍钼矿碱性还原熔炼的可行

性及主要工艺参数(包括 Na2CO3用量、熔炼温度、还原

剂用量、反应时间)的影响，得出最佳熔炼条件并进行

综合条件实验，流程如图 2 所示. 

 
图 2  镍钼矿碱性还原熔炼流程图 

Fig.2  Principle flow sheet of separation nickel and molybdenum 
from NiMo ore by alkaline-reduction smelting 

将镍钼矿磨成粒径小于 150 m 的矿粉，每次称取

200 g与一定比例的无水Na2CO3和焦粉混合均匀后装入

刚玉坩埚中，放进马弗炉，在预定温度下还原熔炼一定

时间后取出，在空气中急冷，迅速分离合金与熔炼渣. 合

金清洗、干燥后称重，分析其化学组成；熔炼渣粉碎后，

取样分析其化学成分. 取 100 g 熔炼渣，加入烧杯中水

浸，在液固质量比为 5:1、温度 90℃的条件下用搅拌桨

搅拌浸出 2 h，过滤烘干后称重，分别测定滤渣和滤液

中的元素含量. 

3  实验原理 

镍钼矿碱性还原熔炼的实质是在 9001200℃的温

度下，NiS 和 MoS2 与纯碱或碳反应，直接得到镍铁合

金. MoS2与纯碱反应后生成易溶于水的 Na2MoO4，一次

还原熔炼即可还原金属镍和回收钼，元素硫生成 Na2S

固定在渣中. 整个熔炼过程发生的主要化学反应如下： 

4NiS+4Na2CO3=4Ni+3Na2S+Na2SO4+4CO2(g),     (1) 

2NiS+2Na2CO3+C=2Ni+2Na2S+3CO2(g),       (2) 

2MoS2+6Na2CO3+9O2(g)=2Na2MoO4+4Na2SO4+6CO2(g), (3) 

Na2SO4+2C=Na2S+2CO2(g).          (4) 

NiS 的还原主要包括自还原和碳还原. 自还原反应

是 NiS 中的 Ni2+将 S2氧化为 SO4
2，与 Na2CO3反应生

成 Na2SO4，剩余的 S2与 Na2CO3 反应生成 Na2S 和

CO2[式(1)]. 碳还原反应是由 C 或 CO 直接将 Ni2+还原

为 Ni[式(2)]. 在氧气作用下，MoS2 也与纯碱发生反应，

生成钼酸钠和硫酸钠[式(3)]，氧气自炉料间隙的空气. 

碳与 SO4
2反应将 SO4

2还原成 S2[式(4)][15,16].  

镍钼矿中除 MoS2和 NiS 外，还含许多杂质金属，

硫化物主要为 FeS, As2S3 和 ZnS 等，碳酸盐主要为

CaCO3，氧化物主要为 Al2O3和 SiO2等[17].  

镍钼矿中的杂质既可与纯碱反应生成相应的钠盐，

也可被还原成金属单质，反应如下： 

FeS2+2Na2CO3+C=Fe+2Na2S+3CO2(g),       (5) 

2As2S3+6Na2CO3+3C=4As+6Na2S+9CO2(g),      (6) 

2ZnS+2Na2CO3+C=2Zn+2Na2S+3CO2(g),      (7) 

ZnS+Na2CO3=Na2S+ZnO+CO2(g),         (8) 

SiO2+Na2CO3=Na2SiO3+CO2(g).          (9) 

高温下吉布斯自由能变G
T (kJ/mol)的计算公式如

下： 

   GT
=HT

TST
,              (10) 

其中，反应焓变H
T (kJ/mol)和熵变S

T [kJ/(mol·K)]分别

由下式计算： 

 298 , product p, reactant298
d ,

T

T pH H C C T           (11) 

298 298

Δ
Δ = Δ + d .

T p
T

C
S S T

T
              (12) 

将式(11)和(12)代入式(10)，即得： 

 298 p 298298 298

Δ
Δ = Δ + Δ d Δ + d ,

T T p
T

C
G H C T T S T

T
   

  
 

    (13) 

式中，p 为标准大气压(kPa)，Cp为标准大气压下的摩尔

比热容[kJ/(mol·K)]，T 为反应温度(K) .  

根据文献[18]提供的热力学数据，通过式(13)可计算

出上述反应在 7001300℃下的吉布斯自由能变G
T，其

与反应温度 T 的关系如图 3 所示. 由图 3(a)可以看出，
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温度高于 1300℃时，反应(1)的吉布斯自由能变为负值，

表明无还原剂时，NiS 的自还原过程很难进行. 而反应

(2)的吉布斯自由能变在温度高于 800℃时变为负值，表

明在有碱性熔剂及还原剂存在下，NiS 易被还原成单质

Ni，这也从理论上证明了还原气氛的重要性. 在整个温

度区间内，反应(3)和(4)的吉布斯自由能变均为负，热

力学趋势很大，表明这 2 个反应较易发生，反应生成

Na2MoO4和Na2S, MoS2转化为可溶的Na2MoO4, S以S2

形式进入渣相，金属 Mo 经水浸与熔炼渣分离，可被进

一步回收利用. 但 MoS2 在 500℃以上即可发生氧化反

应，MoO3在 600℃以上开始挥发，升温过程中 MoS2主

要被氧化为钼酸盐，但难免会有部分直接被氧化为 MoO3

而挥发[19]. 由图 3(b)可以看出，反应(5)的吉布斯自由能

变在温度高于 700℃时为负值，表明该反应可自发进行，

高温下黄铁矿可被还原成铁单质. 反应(6)和(9)的吉布

斯自由能变在整个温度区间内均为负值，且随温度升高

越来越低，元素 As 被还原成单质进入金属相，SiO2转

化为 Na2SiO3进入浸出液. 反应(7)和(8)在整个温度区间

内吉布斯自由能变均为正，反应不能发生，因此 ZnS 不

会被进一步还原成 Zn 单质，也不会被氧化为 ZnO，仍

以 ZnS 形态存在于渣中. 
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图 3  相关反应的吉布斯自由能变与温度的关系 
Fig.3  The relationship of Gibbs free energy change and temperature for relative reactions 

4  结果与讨论 

固定反应条件：镍钼矿 200 g，加 5wt%焦炭，温度

1000℃，反应时间 2 h，Na2CO3用量为理论值的 2 倍，

考察单因素对碱性还原熔炼水浸实验结果的影响.  

4.1 Na2CO3用量的影响 

碱量对碱性还原熔炼水浸实验结果的影响如图 4

所示. 由图 4(a)可以看出，随 Na2CO3 加入量增大，镍

的直收率提高，镍铁合金中镍的品位也略有上升；当

加入碱量达理论量的 2 倍时，镍的直收率可达 94.2%，

继续增加用碱量，镍的直收率无明显提高. 由图 4(b)可

以看出，当加入碱量低于理论量的 1.5 倍时，钼的浸出

率迅速上升，而后稳定在 99%以上，表明此时 MoS2全

部氧化为 Na2MoO4.随 Na2CO3 加入量增大，钼的挥发 
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图 4  碱量对镍直收率和镍铁品位及钼挥发率和浸出率的影响 
Fig.4  Effects of soda addition amount on direct recovery rate of nickel, grade of nickeliron alloy,  

volatilization rate and leaching rate of molybdenum 
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率先上升后下降，熔炼过程中挥发的钼可通过收尘系

统回收. 增加 Na2CO3 用量可降低混合物料的熔点，改

善熔体的流动性，利于金属澄清分离，并保证 MoS2 氧

化反应顺利进行. 但碱量过多增大碱耗，渣量也较大，

增大钼的回收难度. 综合考虑，最佳碱量为理论量的 2

倍 

4.2 还原剂量的影响 

还原剂用量对碱性还原熔炼水浸实验结果的影响

如图 5 所示. 由图可以看出，随还原剂焦炭量增大，镍

的直收率呈上升趋势，而镍铁合金中镍品位却逐渐下

降；钼挥发率波动不大，稳定在约 10%，钼浸出率稳定

在 97%以上. 当焦炭用量达 5wt%时，镍的直收率上升

到 94.2%，之后上升不明显；但合金中镍的品位由 75.1%

下降到 60.2%，这是由于过量的焦炭还原出了更多的铁. 

综合考虑，还原剂最佳用量为原矿的 5wt%. 

 

0 2 4 6 8 10

60

65

70

75

80

85

90

95

100

D
ir

ec
t r

ec
ov

er
y 

ra
te

 a
nd

 g
ra

de
 o

f 
N

i/%

Carbon amount/wt%

 Direct recovery rate
 Grade

(a)

           

0 2 4 6 8 10
0

20

40

60

80

100

V
ol

at
ili

za
tio

n 
an

d 
le

ac
hi

ng
 r

at
e 

of
 M

o/
%

Carbon amount/wt%

 Volatilization rate
 Leaching rate

(b)

 

图 5  还原剂用量对镍直收率和镍铁品位及钼挥发率和浸出率的影响 
Fig.5  Effects of reducing agent amount on direct recovery rate of nickel, grade of nickeliron alloy, 

 volatilization rate and leaching rate of molybdenum 
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图 6  温度对镍直收率和镍铁品位及钼挥发率和浸出率的影响 
Fig.6  Effect of smelting temperature on direct recovery rate of nickel, grade of nickeliron alloy,  

volatilization rate and leaching rate of molybdenum  

4.3 温度的影响 

温度对碱性还原熔炼水浸实验结果的影响如图 6

所示. 由图可以看出，随温度升高，镍的直收率呈上升

趋势，合金中镍的品位也有所上升；钼挥发率略有上升，

钼浸出率逐渐上升，900℃后稳定在约 98%. 温度低于

900℃时，无合金产出，与热力学计算相符. 当温度升

至 1000℃时，镍的直收率最高，继续升高温度，直收

率不再上升，对钼的浸出率影响也不大，反而会增加钼

的挥发. 因此，最佳温度为 1000℃. 

4.4 熔炼时间的影响 

熔炼时间对碱性还原熔炼水浸实验结果的影响如

图 7 所示. 由图可知，随熔炼时间增长，镍的直收率由

85.6%升至 94.2%，镍铁合金中镍含量为 60%65%；钼

挥发率由 2%升至 10%，钼浸出率由 92%升至约 99%. 熔

炼时间过短，物料反应不完全，也不利于合金澄清分离. 

反应时间增至 1.5 h 时，镍直收率达 93.8%，之后趋于

稳定，钼浸出率达 99.1%；再延长熔炼时间，镍直收率

和钼浸出率基本不变，而且会导致钼的挥发量增加. 综
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合考虑，选择还原熔炼时间为 1.5 h.   

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

60

65

70

75

80

85

90

95

100

D
ir

ec
t r

ec
ov

er
y 

ra
te

 a
nd

 g
ra

de
 o

f 
N

i/%

Time/h

 Direct recovery rate
 Grade

(a)

          

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

0

20

40

60

80

100

V
ol

at
ili

za
tio

n 
an

d 
le

ac
hi

ng
 r

at
e 

of
 M

o/
%

Time/h

 Volatilization rate
 Leaching rate

(b)

 

图 7  熔炼时间对镍直收率和镍铁品位及钼挥发率和浸出率的影响 
Fig.7  Effects of smelting time on direct recovery rate of nickel, grade of nickeliron alloy,  

volatilization rate and leaching rate of molybdenum  

表 3 主要元素的物料平衡 
Table 3  Input-output balance of main elements in the process 

Element 
Input/g Output/g Error of input and output 

Concentrate Soda Total Alloy Leaching residue Leaching solution Total Absolute deviation/g Relative deviation/%

Ni 75.6  75.6 71.8 4.1 0.1 76.0 0.4 +0.56 
Mo 109.2  109.2 0.02 0.1 98..9 99.0 10.2 9.36 
S 580.0  580.0 0.5 290.0 317.5 607.5 27.5 +4.74 
Fe 366.0  366.0 28.7 366.5 0.3 365.5 0.5 0.13 
Na 1.1 1735.8 1736.9  132.7 1460.2 1592.9 144.0 8.29 
As 17.8  17.8 15.3 0.5 1.5 17.3 0.5 2.92 
Si 204.6  204.6  88.8 111.7 200.5 4.1 1.98 
Ca 63.6  63.6  64.0 0.2 64.2 0.6 +0.91 

表 4 合金的化学成分 
Table 4  Chemical composition of alloy 

Component Ni Fe As P S Mo Co 

Content/wt% 61.59 24.61 13.10 0.004 0.41 0.025 0.26 

表 5 浸出的渣化学组成 
Table 5  Chemical composition of leaching residue 

Component Mo Ni Zn Fe S Na Si Ca Al As 

Content/wt% 0.004 0.234 2.818 19.10 16.46 7.529 5.040 3.630 0.463 0.030 

 

4.5 综合扩大实验 

取镍钼矿 2 kg, Na2CO3用量为理论量的 2 倍、焦粉

为原矿的 5wt%、温度 1000℃、时间 2 h 条件下进行碱

性还原熔炼综合扩大实验，产出镍铁合金 116.5 g、熔炼

渣 4.84 kg. 取 50 g 熔炼渣，磨细后在液固质量比 5:1、

温度 90℃条件下水浸 2 h，得浸出液 213 mL、浸出渣

18.2 g. 

综合扩大实验的主要元素见表 3. 由于 MoO3 和

Na2CO3分解挥发，Mo 与 Na 含量误差较大，接近 10%. 

金属成分见表 4，熔炼渣成分见图 8，浸出渣成分见表 5

和图 9，浸出液成分见表 6. 

结合图表，伴生元素在镍钼矿碱性还原熔炼过程中

的行为分以下几种：(1) 86%的 As 被还原进入合金；(2) 

镍钼矿中的 Fe 以黄铁矿形态存在，在熔炼过程中基本

不发生变化而进入熔炼渣中，过量的碳会将少部分铁

还原进入合金；(3) 镍钼矿中的 MoS2转化为 Na2MoO4

进入浸出液，大部分 S 生成可溶性的 Na2S，经水浸后

进入浸出液，少量 Na2S 被氧化为 Na2S2O3，几乎所有的

FeS2 和 ZnS 留在浸出渣中；(4) 原料中的 SiO2 会与

Na2CO3 反应生成可溶性的 Na2SiO3 进入溶液中，Al2O3

和 CaCO3等不发生反应，直接进入浸出渣. 

扩大实验镍回收率达 94.92%, Mo 挥发率为 9.36%. 

考虑到物料增加必然使熔渣层加厚，也使镍铁合金沉降

时间增加，因此将反应时间延长至 2 h. 扩大实验未明显

改变镍的直收率和 Mo 的浸出率，熔炼时 Mo 的挥发也

约为 10%，可采用氨浸法回收 MoO3烟尘. 
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表 6 浸出液的化学组成 
Table 6  Chemical composition of leaching solution 

Component Mo S Si Na Ni K As Fe Ca 

Content/(g/L) 4.54 15.56 5.26 71.83 0.007 0.41 0.07 0.01 0.01 
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图 8  熔炼渣的 XRD 谱                                     图 9  浸出渣的 XRD 谱 

Fig.8  XRD pattern of smelting slag                            Fig.9  XRD pattern of leaching residue 

5  结 论 

以含镍 3.78%、钼 5.46%的高碳镍钼矿为原料，采

用碱性还原熔炼水浸方法分离镍钼，得到镍铁合金与

含钼水溶液，通过条件实验确定了最佳工艺参数，得到

以下结论： 

(1) 温度大于 900℃时，在有碱性熔剂及还原剂存

在的条件下，NiS, FeS2 和 As2S3 的还原反应及 Na2CO3

的固硫反应在热力学上是可行的.  

(2) 镍钼矿碱性还原熔炼的最佳工艺条件为添加剂

Na2CO3 用量为理论量的 2 倍，还原剂焦炭用量为原矿

的 5wt%，熔炼温度 1000℃，熔炼时间 2 h. 该条件下镍

铁合金中镍直收率为 94.92%，镍品位为 61.59%；钼挥

发率为 9.36%，熔炼渣中的钼几乎全部进入浸出液；固

硫率接近 100%，基本消除了 SO2 气体对环境的污染，

实现了镍、钼的高效分离富集. 
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