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摘　要：钼焙砂中杂质的去除因酸洗的取消而成为企业面临的新挑战，在焙烧过程中杂质矿物能否转化为可溶离子对当前水洗

除杂具有重要意义。采用激光粒度仪、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等传统方法对钼精矿的粒度、孔径、元素等进行了分析，结合矿物解离分

析仪（ＭＬＡ）和Ｆａｃｔｓａｇｅ热力学软件研究了钼焙砂生产过程中杂质元素的赋存形态变化，探索了杂质矿物转变为可溶性离子的具

体路径。结果表明，钼精矿和钼焙砂都存在纳米级孔隙，会阻碍水洗除杂。铝钾矿物作为主要的不可溶性杂质对高纯钼产品生产

有较大影响，且多以较大分子量的碱性矿物形式存在。钼精矿在焙烧过程中，白云母、正长石等含Ｋ矿物可部分转化为Ｋ＋、Ａｌ３＋

等可溶性离子，再经水洗去除。加湿提高了正长石在焙烧过程中向可溶性离子的转化程度，有利于洗涤过程中杂质的去除。
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　第３期 刘起航等：钼焙砂焙烧过程中杂质的可溶性转化机理

　　我国钼矿资源储量巨大，在国际钼矿行业中起

着关键的作用。目前含钼矿物达３０多种，其中最具

备工业价值和开采价值的为辉钼矿，主要成分为硫

化钼（ＭｏＳ２）
［１３］，还含有钼酸钙、钼铁华等杂质相，

钼精矿生产过程中的主要杂质元素包括 Ｋ、Ｓｉ、Ａｌ、

Ｃｕ、Ｎａ等，这些元素会严重影响钼制品的品质。２１

世纪初，国内大部分企业均采用酸洗的方式对氧化

焙烧后的钼精矿进行除杂，能有效去除Ｋ、Ｓｉ、Ｎａ等

杂质元素，但酸洗液导致 Ｍｏ的损失，且对环境造成

危害，故目前酸洗除杂被禁止［４６］。钼酸铵生产中去

除杂质元素的主要方法是水洗焙烧后的钼精矿，这

种方法有利于去除可溶性离子。故如今钼元素的主

要生产流程为：开采天然辉钼矿，由浮选法得到较纯

的钼精矿（主要成分为 ＭｏＳ２）
［７］，将钼精矿进行氧

化焙烧得到钼焙砂（主要成分为 ＭｏＯ３），冷却钼焙

砂并水洗去杂质，将水洗后的钼焙砂通过氨浸形成

钼酸铵（（ＮＨ４）２ＭｏＯ４），钼酸铵经过多步还原得到

纯氧化钼和纯钼粉。但生产结果表明，水洗后的钼

焙砂仍具有较高的钾含量，并且在氨浸过程中可释

放进入钼酸铵溶液，钼酸铵产品中的杂质主要是从

不溶于水的钾矿物中释放出来的［８］。因此，研究焙

烧过程中杂质元素转化为水溶性离子形式的机理，

对提高钼产品的质量非常重要。

王璐等［９］研究了Ｃａ、Ｆｅ、Ａｌ等杂质元素对钼精

矿焙烧过程中烧结成块现象的影响，并提出降低Ｆｅ

等杂质元素的含量可以有效地减少团聚现象的发

生，且改变反应温度、杂质含量和空气流速这三项因

素可对团聚程度有显著影响，减少结块现象的发生

有利于后续水洗除杂和氨浸提钼。ＬＩ等
［１０］认为二

硫化钼（ＭｏＳ２）的性能和应用在很大程度上取决于

其纯度，并提出了一种从 ＭｏＳ２中分离杂质的方法，

同时通过热力学计算分析了杂质分离的可行性。以

往对杂质元素的研究多采用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、

扫描电镜能谱仪（ＳＥＭＥＤＳ）、Ｘ 射线光电子能

谱（ＸＰＳ）等传统方法来分析，本文结合矿物解离分

析仪（Ｍｉｎｅｒａｌｌｉｂｅｒａｔｉｏｎａｎａｌｙｚｅｒ，ＭＬＡ）技术和

Ｆａｃｔｓａｇｅ热力学软件对钼精矿焙烧氧化过程中杂质

元素的相互作用作出研究并给出具体的变化机理。

１　试验

１１　试验原料及仪器

原料为陕西某钼企业开采的辉钼矿进行浮选后

得到的钼精矿，主要成分为 ＭｏＳ２，外表呈黑色颗粒

状，具体成分含量见表１，试验所用仪器见表２。

表１　钼精矿元素组成

犜犪犫犾犲１　犈犾犲犿犲狀狋犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏｎｔｅｎｔ Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏｎｔｅｎｔ Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏｎｔｅｎｔ

Ｏ １．３６ Ｆｅ ０．４６ Ｃａ ０．２５

Ａｌ ０．１２ Ｍｏ ５６．４４ Ｎａ ０．０５

Ｓ ４０．４５ Ｓｉ ０．６４ Ｍｇ ０．０２

Ｋ ０．１２ Ｃｕ ０．０４ Ｐｂ ０．０５

表２　试验仪器

犜犪犫犾犲２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋

Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｎａｍｅ Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ／ｍｏｄｅｌｓ

Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｍｂｅｒｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｒｎａｃｅ ＳＲＪＸ４１３

Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｂａｌａｎｃｅ ＱＬ１０２００

３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｓａｍｐｌｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓｃｒｅｅｎ １０６，７５，４８μｍ

Ｅｌｅｃｔｏｒｔｈｅｒｍｏｓｔａｔｉｃｂｌａｓｔｏｖｅｎ １０１２ＢＳ

１２　试验流程及方法

按照氧化焙烧水洗氨浸的流程进行，如图１

所示。通过对各个阶段的产物（钼焙砂、水洗后的钼

焙砂、氨浸渣）进行元素分析，并重点对氧化焙烧过

程元素的相互作用和影响因素进行分析。钼精矿的

焙烧温度在４００～６５０℃，其中钼精矿在４００℃开始

氧化，但焙烧后产物呈灰白色，因此焙烧效果并不完

全。当温度超过６００℃，钼精矿在焙烧过程中氧化

形成的 ＭｏＯ３部分会在高温下挥发
［１１１２］，而在降温

过程中冷却结晶附着在箱式炉的炉壁上。因此本试

验选择在５００℃进行有关钼精矿氧化焙烧的试验。

焙烧结束后，取出样品通过电子天平进行称量，并放

入２００ｍＬ去离子水中进行水洗，水洗４ｈ后用滤纸

过滤出固体产物和液体产物，其中固体产物放入电

子鼓风干燥箱中在１０５℃下烘干后进行成分检测，

液体产物直接用于成分检测。将干燥后的钼焙砂在

常温下置于氨水之中氨浸２ｈ，氨浸结束后过滤出

氨浸渣进行成分检测。

３８
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图１　钼的生产流程

犉犻犵１　犕狅犾狔犫犱犲狀狌犿狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊

１３　检测方法

１．３．１　粒度及孔径分析

采用美国麦奇克集团生产的激光粒 度仪

（ＭｉｃｒｏｔｒａｃＳ３５００）对钼精矿的粒度分布进行测定，

通过对散射信号的大小和强度等信息进行分析，计

算出样品中每个粒子的平均直径。采用美国麦克默

瑞提克集团生产的全自动比表面及孔隙度分析仪

（ＢＥＴ：ＡＳＡＰ２４６０）对钼精矿的各孔结构参数进行

分析。

１．３．２　化学元素成分及形态分析

取钼精矿、钼焙砂、水洗后钼焙砂和氨浸渣各

１０ｇ。将此些样本采用电感耦合等离子体光学发射

光谱法（ＩＣＰＯＥＳ）、Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）、扫描电

镜能谱分析（ＳＥＭＥＤＳ）、Ｘ射线荧光仪（ＸＲＦ）、矿

物解离分析仪（ＭＬＡ）等方法对矿物的物相成分、微

观结构、表面形态等进行观察和定量分析。

２　结果与讨论

２１　钼精矿粒度分析　

通过激光粒度分析仪对钼精矿中的粒度进行检

测，结果如图２所示。

钼精矿的粒度分布在１～３００μｍ内，其中粒度

为１００μｍ 的颗粒最多。对不同粒度的钼精矿在

１０６、７５和４８μｍ处进行筛分处理，筛选后的钼精

图２　钼精矿粒度分布

犉犻犵２　犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犻狀犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲

矿分为粗钼精矿（粒度７５～１０６μｍ）和细钼精矿（粒

度４８～７５μｍ）。其中４８～７５μｍ的细钼精矿质量

占比约为７０％，７５～１０６μｍ的粗钼精矿质量占比

约为３０％。

２２　钼精矿的孔径分析

钼精矿和钼焙砂的颗粒形状都可认为是密实球

形结构，从表面看二者的形态极为复杂，存在着少量

缝隙结构［１３］，因此需要对焙烧前后的孔结构参数进

行分析。通过ＢＥＴ比表面积分析法对钼精矿焙烧

前后的孔容、孔径、比表面积等进行分析，各参数的

结果见表３。

表３　钼精矿焙烧前后固体颗粒孔结构参数

犜犪犫犾犲３　犘狅狉犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狊狅犾犻犱狆犪狉狋犻犮犾犲狊犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狉狅犪狊狋犻狀犵狅犳狋犺犲犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲

Ｓｔａｇｅ
Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ／（ｍ２·ｇ－１）

Ｔｏｔａｌｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｖｏｌｕｍｅ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ

ｓｉｚｅ／ｎｍ

Ｂｅｆｏｒｅｒｏａｓｔｉｎｇ ２．９５ ０．０１１６０ ０．０１１３０ １５．８

Ａｆｔｅｒｒｏａｓｔｉｎｇ １．５１ ０．００４８１ ０．００４６０ １２．８

　　由表３可得，钼精矿经过焙烧后，内部空隙的表

面积明显降低。钼精矿和钼焙砂的孔结构皆以介孔

为主，大孔和微孔的含量极小，且经过焙烧后孔容也

明显降低。而导致孔容减小的主要因素为平均孔径

的减小，因此从宏观角度上可认为 ＭｏＳ２氧化成

ＭｏＯ３的过程是一个固体颗粒内部的孔容、孔径显著

减小的过程。对于不同孔型，表面积（犛）、孔容（犞）

和孔径（犇）呈现不同的代数关系，其中圆柱形孔的

关系为犇＝４犞／犛，而缝隙形孔的关系为犇＝２犞／犛，

而表３中呈现的关系介于二者之间。

通过ＢＥＴ对钼精矿焙烧前后固体颗粒内部的

孔径分布进行检测，结果如图３所示。

４８
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图３　钼精矿焙烧前后孔径分布图

犉犻犵３　犘狅狉犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狋犺犲犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狉狅犪狊狋犻狀犵

由图３可得，钼精矿和钼焙砂的主要孔径分布

在２～４０ｎｍ，其中钼精矿主要为３～８ｎｍ的孔径，

钼焙砂中主要为２～４ｎｍ的孔径。经过焙烧后孔

径２～３ｎｍ的孔容明显上升，孔径３～１０ｎｍ的孔

容均出现明显下降，而孔径大于１０ｎｍ的孔径无明

显变化。因此认为焙烧过程缩小了固体颗粒中孔径

为３～１０ｎｍ的孔结构，而对孔径１０ｎｍ以上则无

明显作用。

水洗过程中，由于孔很小，可以假设水进入孔

是由于缓慢的浸润作用，而不是以一定速度进入。

若考虑水分子平均自由程和水的表面张力，发现

液态水通常无法在不施加外力的情况下有效扩散

进入纳米级的孔，因此初步认为钼焙砂的水洗过

程发生在固体颗粒外表面，纳米级的孔径会影响

水洗的效果。

２３　杂质元素的形态与相分析

对钼精矿以及焙烧后形成的钼焙砂样品通过

ＸＲＤ进行分析，结果如图４所示。

图４　钼精矿和钼焙砂的犡犚犇图谱

犉犻犵４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狋犺犲犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲

犪狀犱狋犺犲犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犮犪犾犮犻狀犲

从检测结果可知，钼精矿的主要成分是 ＭｏＳ２，

除ＳｉＯ２、ＦｅＳ２外，其他杂质含量并不高，衍射峰值不

可见。氧化焙烧后钼焙砂中的主要成分是 ＭｏＯ３，

但ＳｉＯ２和ＦｅＳ２杂质依旧存在。

采用ＳＥＭＥＤＳ分析钼精矿、钼焙砂和氨浸渣

的主要元素，可以得到不同杂质元素的半定量分析

结果见表４。

由表４可知，钼精矿中的主要杂质元素为 Ｏ、

Ａｌ、Ｋ等，通过氧化焙烧后其他杂质元素的比例略

有上升，氨浸可显著去硫。为了进一步分析杂质元

素的关联关系和具体形式，采用先进的矿物解离仪

器（ＭＬＡ）对上述样品进行检测，其中钼精矿的分析

结果见表５。

５８
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表４　不同样品中杂质元素含量的犈犇犛分析

　犜犪犫犾犲４　犈犇犛犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犿犪犻狀犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犪犿狆犾犲狊 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｃａｌｃｉｎｅ Ａｍｍｏｎｉａｌｅａｃｈｉｎｇｓｌａｇ

Ｏ １．４９ ４０．５４ ４１．４９

Ａｌ ０．１３ ０．１４ ２．７９

Ｓ ４０．６７ １．０７ ０．８６

Ｋ ０．１３ ０．１５ ０．０８

Ｆｅ ０．４６ ０．４８ ２０．１７

Ｍｏ ５６．４４ ５６．９１ １２．２４

Ｓｉ ０．６８ ０．７１ ２２．３７

表５　自动矿物分析仪（犕犔犃）测定钼精矿矿物物相及含量结果

犜犪犫犾犲５　犕犻狀犲狉犪犾狆犺犪狊犲犪狀犱犮狅狀狋犲狀狋狅犳狋犺犲犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犱犲狋犲狉犿犻狀犲犱犫狔犕犔犃 ／％

Ｎａｍｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

Ｉｒｏｎ Ｆｅ ０．０２

Ｒｕｔｉｌｅ ＴｉＯ２ ０．０１

Ｃａｌｃｉｔｅ ＣａＣＯ３ ０．０１

Ｃｈｌｏｒｉｔｅ Ｆｅ２＋３ Ｍｇ１．５ＡｌＦｅ３＋０．５Ｓｉ３ＡｌＯ１２（ＯＨ）６ ０．０２

Ｈｅｍａｔｉｔｅ Ｆｅ２Ｏ３ ０．０４

Ｋａｏｌｉｎｉｔｅ Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４ ０．０４

Ｉｌｌｉｔｅ Ｋ０．６（Ｈ３Ｏ）０．４Ａｌ１．３Ｍｇ０．３Ｆｅ２＋０．１Ｓｉ３．５Ｏ１０（ＯＨ） ０．０２

Ｆｌｕｏｒｉｔｅ ＣａＦ２ ０．０８

Ｏｒｔｈｏｃｌａｓｅ ＫＡｌＳｉ３Ｏ８ ０．０４

Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ＣｕＦｅＳ２ ０．０４

Ｂａｒｉｕｍｉｒｏｎｍｉｃａ Ｂａ０．７５Ｋ０．２５Ｆｅ２＋２．２５Ｍｇ０．７５Ｓｉ３Ａｌ０．７Ｆｅ３＋０．３Ｏ１０Ｓ１．５（ＯＨ）０．５ ０．０４

Ｍｉｎｉｕｍ Ｐｂ３Ｏ４ ０．１１

Ｍｕｓｃｏｖｉｔｅ ＫＡｌ３Ｓｉ３Ｏ１０（ＯＨ）１．８Ｆ０．２ ０．３６

Ｑｕａｒｔｚ ＳｉＯ２ ０．２７

Ａｎｈｙｄｒｉｔｅ ＣａＳＯ４ ０．１５

Ｐｙｒｉｔｅ ＦｅＳ２ １．２３

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ ＭｏＳ２ ９５．５７

Ｕｎｋｎｏｗｎｍｉｎｅｒａｌ １．９５

　　由表５可知，硫元素的存在形式还包括黄铁矿

和黄铜矿，钾矿物主要为白云母、正长石、伊利石和

钡铁云母，其中白云母中Ｋ含量相对较高。含铁杂

质主要为黄铁矿，含钙杂质主要为硬石膏和萤石。

结合 ＭＬＡ中的ＢＳＥ对钼焙砂中的Ｋ矿物（以

白云母为例）的分析，增强背向散射电子（ＢＳＥ）图像

如图５所示。

由图５可知，焙烧后的白云母被 ＭｏＯ３和ＳｉＯ２

的混合物包围，即使白云母中含有可溶性离子，但因

周围有不溶性混合物的包裹，阻止了水洗液与其接

触，故这些焙烧形成的烧结快很难被水洗去杂，与王

璐等［９］研究结果一致。

图５　钼精矿和钼焙砂的犅犛犈图像

犉犻犵５　犅犛犈犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犪狀犱狋犺犲犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犮犪犾犮犻狀犲

６８
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２４　焙烧氧化中的除杂机理

２．４．１　杂质转化机理

由表４和表５可知，在钼精矿的焙烧过程中

Ａｌ、Ｋ等元素无法大幅去除，而 Ｋ作为杂质元素对

钼制品影响较大。且主要的含钾矿物为正长石、白

云母、伊利石和钡铁云母，现对以上四种矿物在焙烧

过程的质量变化作出检测，结果如图６所示。

图６　主要含犓矿物的质量分数变化

犉犻犵６　犆犺犪狀犵犲狊犻狀狋犺犲犿犪狊狊犳狉犪犮狋犻狅狀狅犳狋犺犲

犿犪犼狅狉犓犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵犿犻狀犲狉犪犾狊

由图６可以看出，焙烧后白云母和正长石的质

量分数明显降低，而钡铁云母和伊利石的质量分数

变化不大。结合水洗前后结果可知，这些含钾矿物

会在焙烧中反生反应，但焙烧之后的含钾矿物多为

不溶性物质，很难通过水洗去除。

根据已有研究可知［１４］，Ｈ２ＳＯ４在焙烧过程中可

促进含钾矿物的反应，且会使晶格结构受到破坏，使

钾、铝等元素形成可溶性盐。为研究白云母和正长

石在焙烧过程中质量变化的机理，现提出以下反应

可能：

２Ｈ２Ｏ（ｇ）＋２ＳＯ２（ｇ）＋８Ｏ２（ｇ）＝２Ｈ２ＳＯ４（ｇ）

（１）

２ＫＡｌ３Ｓｉ３Ｏ１０（ＯＨ）２＋１０Ｈ２ＳＯ４（ｇ）＝Ｋ２ＳＯ４＋

３Ａｌ２（ＳＯ４）３＋６ＳｉＯ２＋１２Ｈ２Ｏ（ｇ） （２）

２ＫＡｌＳｉ３Ｏ８＋４Ｈ２ＳＯ４（ｇ）＝６ＳｉＯ２＋Ｋ２ＳＯ４＋

Ａｌ２（ＳＯ４）３＋４Ｈ２Ｏ（ｇ） （３）

通过ＦａｃｔＳａｇｅ７．０热力学软件判断此些化学

反应发生的可行性，运用公式（４）得出各反应在不同

温度下的吉布斯自由能：

Δ犌
Θ
犜 ＝Δ犎

Θ
犜 －犜Δ犛

Θ
犜 （４）

式中，Δ犌Θ犜 为不同温度下反应的标准摩尔吉

布斯自由能，ＭＪ／ｍｏｌ；Δ犎Θ
犜 为不同温度下反应的标

准摩尔生成焓，ＭＪ／ｍｏｌ；犜 是反应的热力学温度，

Ｋ；Δ犛Θ犜 为 不 同 温 度 下 反 应 的 标 准 摩 尔 熵，

ＭＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１。

采用热力学软件ＦａｃｔＳａｇｅ７．０对式（１）～（３）

进行热力学分析，得到焙烧过程中各反应中Δ犌Θ犜 与

犜 之间的函数关系如图７所示。

图７　含犓矿物在焙烧过程中反应的热力学分析

犉犻犵７　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狅犳

犓犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵犿犻狀犲狉犪犾狊犱狌狉犻狀犵狉狅犪狊狋犻狀犵

由图７可以看出，当温度为８２４Ｋ时，反应（１）

处于临界点（Δ犌Θ犜＝０），式（１）～（３）的反应在焙烧温

度为５００℃时（７７３Ｋ，小于８２４Ｋ），均可自发发生

（Δ犌Θ犜＜０）。因此焙烧过程中产生可溶性钾的具体

机理如下：ＭｏＳ２氧化产生的ＳＯ２可与 Ｈ２Ｏ反应生

成气态 Ｈ２ＳＯ４。白云石和正长石中的 Ｋ２Ｏ 和

Ａｌ２Ｏ３ 组分与Ｈ２ＳＯ４反应生成可溶性硫酸盐并释放

ＳｉＯ２，亦从侧面解释了石英在焙烧前后质量增大的

原因。可溶硫酸盐Ａｌ２（ＳＯ４）３和Ｋ２ＳＯ４可通过水洗

除去。

２．４．２　加湿对杂质元素的影响

基于２．４．１节提出的机理，提出去杂质的有效

方法为加湿即增加焙烧体系的水分含量，并对钼精

矿在焙烧过程中的湿化进行了试验。已知钼精矿在

４５０℃时开始氧化，在５００℃以上迅速氧化
［１３１４］，故

在焙烧结束前半小时，将焙烧温度设定为５００℃，将

水蒸气与空气按照１∶２的比例混合，通入管式炉。

加湿焙烧后，将冷却后的样品用水清洗三次。水洗

后的样品分别用ＸＲＦ和 ＭＬＡ进行分析，并与正常

未加湿焙烧的样品进行比较，结果见表６和表７。
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表６　加湿前后钼焙砂中的杂质元素含量

犜犪犫犾犲６　犐犿狆狌狉犻狋狔犲犾犲犿犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋犻狀狋犺犲犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犮犪犾犮犻狀犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犺狌犿犻犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ａｌ Ｋ Ｓｉ Ｆｅ Ｍｏ Ｃａ

Ｈｕｍｉｄｉｆｉｅｄ ０．０９ ０．１２ １．０９ ０．９８ ５６．４ ０．２３

Ｎｏｎｈｕｍｉｄｉｆｉｅｄ ０．１４ ０．１５ １．１２ １．０４ ５６．７ ０．２５

表７　不同条件下水洗钼的 犕犔犃分析结果

犜犪犫犾犲７　犕犔犃犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳狑犪狊犺犲犱犿狅犾狔犫犱犲狀狌犿犮犪犾犮犻狀犲狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊 ／％

Ｎａｍｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ
Ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

（Ｈｕｍｉｄｉｆｉｅｄ）

Ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

（Ｎｏｎｈｕｍｉｄｉｆｉｅｄ）

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｃａｌｃｉｎｅ ＭｏＯ３ ８６．４３ ８６．８０

Ｏｒｔｈｏｃｌａｓｅ ＫＡｌＳｉ３Ｏ８ ０．０３ ０．１７

Ｒｕｔｉｌｅ ＴｉＯ２ ０．０１ ０．０１

Ｃｏｒｕｎｄｕｍ Ａｌ２Ｏ３ ０．３８ ０．５２

Ｈｅｍａｔｉｔｅ Ｆｅ２Ｏ３ ０．２９ ０．４８

Ｆｅｒｒｏｔｓｃｈｅｒｍａｋｉｔｅ Ｃａ２ＭｇＦｅ２Ａｌ３ＦｅＳｉ６Ｏ２２（ＯＨ）２ ０．０１ ０．０７

Ｉｌｌｉｔｅ Ｋ０．６（Ｈ３Ｏ）０．４Ａｌ１．３Ｍｇ０．３Ｆｅ２＋０．１Ｓｉ３．５Ｏ１０（ＯＨ） ０．０１ ０．０２

Ｆｌｕｏｒｉｔｅ ＣａＦ２ ０．０７ ０．０９

Ｆｅｒｒｉｍｏｌｙｂｄｉｔｅ Ｆｅ３＋２ （ＭｏＯ４）３·ｎ（Ｈ２Ｏ） ０．７５ １．１１

Ａｎａｎｄｉｔｅ Ｂａ０．７５Ｋ０．２５Ｆｅ２＋２．２５Ｍｇ０．７５Ｓｉ３Ａｌ０．７Ｆｅ３＋０．３Ｏ１０Ｓ１．５（ＯＨ）０．５ ０．４４ ０．４６

Ｍｕｓｃｏｖｉｔｅ ＫＡｌ３Ｓｉ３Ｏ１０（ＯＨ）１．８Ｆ０．２ ０．０５ ０．１０

Ｑｕａｒｔｚ ＳｉＯ２ １．１２ １．６７

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ ＭｏＳ２ ０．０３ ０．０２

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｒｏａｓｔｅｄｐｙｒｉｔｅｍｉｘｔｕｒｅ ＭｏＯ３，ＦｅＳ２ １．８１ １．６１

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｂａｋｅｄｓａｎｄａｎｈｙｄｒｉｔｅｍｉｘｔｕｒｅ ＭｏＯ３，ＣａＳＯ４ ０．９５ ０．８３

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｂａｋｅｄｓａｎｄｑｕａｒｔｚｍｉｘｔｕｒｅ ＭｏＯ３，ＳｉＯ２ １．６６ １．５３

Ｐｙｒｉｔｅｑｕａｒｔｚｍｉｘｔｕｒｅ ＦｅＳ２，ＳｉＯ２ ０．３７ ０．３１

　　加湿后的样品中杂质元素Ａｌ和Ｋ的含量与未

加湿的相比有明显的下降，说明焙烧时加湿会促进

杂质矿物向可溶性离子转化。分析其原因，可知，加

湿有利于让氧化后产生的ＳＯ２以 Ｈ２ＳＯ４的形式附

着在钼精矿颗粒表面。由２．４．１节可知，钼精矿中

的杂质元素大多以碱性矿物或化合物的形式存在，

而Ｈ２ＳＯ４含量的增加会使更多的碱性矿物在高温

下转化为可溶性离子，再经水洗除去。因此，通过加

湿可以增加碱性矿物杂质向可溶性离子的转化，有

利于目前水洗工艺条件下的生产。

３　结论

１）钼精矿粒度分布在１～３００μｍ，其中粒度为

１００μｍ的颗粒最多，若按粗细精矿分类，可得细钼

精矿的质量占比较大；从孔径方面，钼精矿和钼焙砂

都存 在 微 孔 结 构，二 者 的 主 要 孔 径 分 布 在

２～４０ｎｍ，钼焙砂的水洗液在无外力的作用下无法

有效进入纳米级孔隙，故水洗过程发生在固体颗粒

外表面，水洗除杂会受到阻碍。钼精矿焙烧后形成

的烧结块周围包裹的诸多不可溶性混合物，也会阻

止水洗除杂的进程。

２）钼精矿的主要成分是 ＭｏＳ２，主要杂质为

ＳｉＯ２、ＦｅＳ２等。焙烧过程中很难将Ｓ、Ａｌ、Ｋ等元素完

全去除，硫元素的存在形式还包括黄铁矿和黄铜矿，

且主要的铝钾矿物为白云母、正长石、伊利石和钡铁

云母，其中白云母和正长石可能在复杂的高温环境中

发生一定的可溶性转化，反应机理是矿物脱水形成的

水与焙烧气体产物ＳＯ２接触形成了Ｈ２ＳＯ４，Ｈ２ＳＯ４会与

白云母（ＫＡｌ３Ｓｉ３Ｏ１０（ＯＨ）１．８Ｆ０．２）、正长石（ＫＡｌＳｉ３Ｏ８）

发生反应生成可溶性盐和石英（ＳｉＯ２）。

３）通过对比加湿与未加湿样品焙烧后的结果，

发现在焙烧过程中加湿有利于让氧化后产生的ＳＯ２

以Ｈ２ＳＯ４的形式附着在钼精矿颗粒表面，Ｈ２ＳＯ４含

量的增加会使更多的碱性矿物在高温下转化为可溶

性离子，再经水洗除去，有利于目前水洗工艺条件下

高纯钼产品的生产。
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