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辉钼矿氧压水浸氧化规律及其动力学研究
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摘要:研究了采用氧压水浸法浸出辉钼矿中的钼,考察了矿石粒级、氧分压、温度、搅拌速度对辉钼矿氧化的

影响,探讨了氧化产物在固、液两相中的分配规律。结果表明:矿石粒度的减小,以及氧分压、温度、搅拌速度

的提高均可促进辉钼矿氧化;氧化产物首先进入液相,当液相中 MoO2-4 达到饱和后,氧化产物会以 MoO3 形

式进入渣相;辉钼矿氧压水浸过程中钼的氧化过程可用未反应核收缩模型描述,反应速率受混合控制模型控

制,表观活化能为40.55kJ/mol。
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  钼是一种重要的战略金属资源,具有优异的

理化性能,广泛应用于钢铁合金、航空航天、电子

器件及催化剂领域[1-4]。钼主要来源于辉钼矿,而
辉钼矿通常与黄铜矿伴生,以斑岩型铜钼矿形式

存在。
黄铜矿和辉钼矿均属于酸难溶性矿物,化学

性质极其稳定,需添加 HNO3、MnO2、NaClO2 等

较强氧化剂,浸出条件也很苛刻;另外,二者可浮

性接近,难以通过浮选完全分离铜钼[5]。目前,浸
出黄铜矿的方法主要包括酸浸、氨浸、等离子液体

浸出、生物浸出等[6]。酸浸复杂黄铜矿,铜浸出率

可达82.36%,但需加入较强氧化剂[7];氨浸通常

会产生钝化层,影响铜的浸出[8];采用等离子液体

浸出法,铜浸出效果较好,但浸出剂价格昂贵,生
产成本较高[9];生物浸出法绿色环保,但浸出效率

较低[10]。浸出辉钼矿的方法主要有酸浸、氧压氨

浸、碱浸及电解浸出等[11-15],这些方法对钼的氧

化浸出效果均较好,但浸出条件苛刻,氧化剂用量

较大,能耗较高。
在常压下浸出黄铜矿和辉钼矿,处理效率较

低,浸出剂用量较大,生产成本较高,易造成环境

污染[16]。而采用氧压水浸法浸出黄铜矿,铜浸出

率可达95%以上,且设备腐蚀较小,生产成本较

低;工艺流程较短[17-18]。有研究表明,氧压水浸

辉钼矿的铜浸出率较高,钼的氧化产物主要有

MoO2-4 和 MoO3。钼氧化产物是以离子形式进

入液相,还是以固体形式留在渣相是铜钼分离的

关键[18],但目前相关研究报道却较少。因此,试
验针对辉钼矿纯矿物(MoS2 纯度为95%),研究

了其在氧压水浸条件下的氧化规律,考察了矿石

粒级、氧分压、温度、搅拌速度对钼浸出率及转化

率的影响,并通过XRD和SEM 对浸出渣物相和

形态进行表征,探讨了辉钼矿氧化反应动力学,以
求通过控制浸出条件来控制辉钼矿的氧化程度,
进而调控钼氧化产物在固、液两相的分配。

1 试验原料、试剂与仪器

1.1 试验原料

辉钼矿纯矿物:取自云南某钼矿,矿石经破

磨筛分,得到-150~+75μm、-75~+47μm、

-47μm3个粒级的样品,主要化学成分分析结

果见表1,XRD图谱如图1所示。可以看出,主要

元 素 为 Mo、S,质 量 分 数 分 别 为 56.75%、

38.25%,此外还含有少量Si、O。



                    湿法冶金              2024年2月

表1 辉钼矿的主要化学成分 %

Mo S Si O

56.75 38.25 2.33 2.67

图1 辉钼矿的XRD图谱

1.2 试剂与仪器

去离子水(实验室自制),钼标准溶液(国标,
1000μg/mL,国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司),
NaOH(分析纯,国药集团化学试剂有限公司)。
500mL高温高压反应釜(AB-500型,上海莱

北科学仪器有限公司),电感耦合等离子发射光谱

仪(ICP-OES,PQLC-PlasmaQuantMS型,德国

耶拿 分 析 仪 器 有 限 公 司),扫 描 电 子 显 微 镜

(Sigma500型,德国蔡司公司),X射线衍射仪

(XRD,ADVANCE型,德国布鲁克公司),实验室

纯水机(Spring-R10型,厦门锐思捷水纯化技术

有限公司),电子天平(LQ-C20002型,昆山优客

科维特电子科技有限公司),真空抽滤机(SHB-Ⅲ
型,北京科伟永兴仪器有限公司)。
1.3 试验原理与方法

辉钼矿中的钼主要以 MoS2 形式存在,氧化

浸出开始阶段,钼主要转变为 MoO2-4 进入溶液,
当辉钼矿浸出率达一定程度时,MoO2-4 转变为

MoO3 进入浸出渣中。主要化学反应方程式[19-20]

如下:
MoS2+4.5O2+3H2O􀪅􀪅2H2SO4+H2MoO4;(1)

MoO2-4 +2H++H2O􀪅􀪅MoO3·2H2O。(2)
试验在反应釜中进行,将矿样与去离子水按

质量比1∶40混合并配成矿浆;将矿浆加入到反

应釜中,密封,加热至设定温度后通过氧气罐通入

氧气加压;反应一定时间后,用真空抽滤机过滤;
浸出渣在烘箱中烘干,取一定量浸出渣及过量的

2mol/LNaOH 溶液,在温度100℃、搅拌速度

600r/min条件下反应1h,得碱浸出渣与碱浸出

液。用ICP测定浸出液与碱浸出液中钼浓度,计算

钼浸出率、转化率及氧化率,计算公式为

rm =ρ1Vw1

mw ×100%。 (3)

式中:rm—钼浸出率,%;ρ1—浸出液中 MoO2-4 质

量浓 度,mg/L;w1—MoO2-4 中 钼 元 素 质 量 分

数,%;V—浸 出 液 体 积,L;w—矿 物 中 钼 品

位,%;m—浸出前矿物质量,mg。

rz=ρ2Vw2

mw ×100%。 (4)

式中:rz—钼转化率,%;ρ2—碱浸出液中 MoO2-4
质量浓度,mg/L;w2—MoO2-4 中钼元素质量分

数,%;V—碱 浸 出 液 体 积,L;w—矿 物 中 钼 品

位,%;m—浸出前矿物质量,mg。

ry=rm+rz, (5)
式中,ry—钼氧化率,%。

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对钼氧化行为的影响

2.1.1 矿石粒级对钼氧化行为的影响

矿石粒级是影响氧化浸出率的重要因素,矿
石粒级越小,其比表面积越大,与溶液中的溶解氧

接触概率越大,越有利于矿石中的钼快速浸出及

转化。在温度170℃、氧分压0.8MPa、搅拌速度

600r/min条件下,矿石粒级对钼浸出率及转化率

的影响试验结果如图2所示。

图2 矿石粒级对钼浸出率(a)及转化率(b)的影响

·84·
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  由图2看出:随矿石粒级减小,钼浸出率提高;
粒级由-150~+75μm减至-75~+47μm、浸出

1.5h后,钼浸出率可由2.5%升至9%,若粒级减

小至-47μm,钼浸出率基本稳定在10%左右。
说明浸出1.5h时,MoO2-4 浓度已达到饱和,辉
钼矿转化率开始明显提高。这是因为减小矿石粒

级有利于辉钼矿氧化分解。但粒级过小会增加磨

矿成本,综合考虑,选择矿石粒级为-47μm进行

后续试验。

2.1.2 氧分压对钼氧化行为的影响

氧气作为浸出体系中氧化分解辉钼矿的唯一

氧化剂,其在体系中的含量对氧化分解过程作用

明显,即氧分压是影响辉钼矿氧化浸出速率的重

要因素之一。在温度170℃、矿石粒级-47μm、
搅拌速度600r/min条件下,氧分压对钼浸出率

及转化率的影响试验结果如图3所示。

图3 氧分压对钼浸出率(a)及转化率(b)的影响

  由图3看出:反应初期,氧分压越高,钼浸出

率上升趋势越明显,之后随反应进行,氧分压对钼

浸出率影响不明显。这是因为初始氧分压越高,
单位体积内的溶解氧越多,氧气与矿石的接触概

率越大,有利于钼浸出速率提升;但 当 溶 液 中

MoO2-4 达到饱和时,钼浸出率趋于稳定,转化率开

始明显提升。增加氧气分压虽有利于辉钼矿氧化,

提高钼转化率,但考虑到压强过高对设备的要求很

高,因此,选择氧气分压为1.7MPa进行后续

试验。

2.1.3 温度对钼氧化行为的影响

在矿石粒级-47μm、氧分压1.7MPa、搅拌

速度600r/min条件下,温度对钼浸出率及转化

率的影响试验结果如图4所示。

图4 温度对钼浸出率(a)及转化率(b)的影响

  由图4(a)看出:浸出0.5h后,随浸出时间延

长,钼浸出率提高幅度减小;随温度升高,钼浸出

率提高,这是因为随温度升高,溶液黏度下降,有
利于传质,MoO2-4 溶解性提高,有利于钼的浸出。
由图4(b)看出:温度为190℃时,固相中钼转化

率从0.5h的5.5%升至1.5h的16.5%,而液相

中的钼基本保持不变,说明随反应进行,新生成的

MoO2-4 逐渐结晶析出,以 MoO3 形式留在浸出渣

中[13]。综合考虑,选择在180℃温度下进行后续

试验。

·94·
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2.1.4 搅拌速度对钼氧化行为的影响

增大搅拌速度有利于矿物颗粒在浸出体系中

的悬浮及浸出产物的扩散。在温度180℃、矿石

粒级-47μm、氧分压1.7MPa条件下,搅拌速度

对钼浸出率及转化率的影响试验结果如图5所

示。可以看出:随搅拌速度增大,辉钼矿浸出率提

高;浸出1.5h,钼浸出率达接近10%;相同浸出

时间下,随搅拌速度增大,钼转化率提高。这是因

为搅拌速度较小时,增大搅拌速度有利于产物扩

散,使反应速度加快。随反应时间延长,反应逐渐

趋于平衡,此时继续增大搅拌速度有越来越多

MoO2-4 结晶析出,并转变为 MoO3 进入渣相。但

考虑到搅拌速度过大时,能耗加大,生产成本增

加,因此,确定适宜搅拌速度为600r/min。

图5 搅拌速度对钼浸出率(a)及转化率(b)的影响

  根据单因素试验结果可知,矿石粒级的减小,
氧分压、温度、搅拌速度的提高均会促进辉钼矿的

氧化;氧化产物首先以 MoO2-4 形式进入液相,当

MoO2-4 浓度达到饱和后,辉钼矿继续被氧化的产

物以 MoO3 形式进入渣相。因此,可通过控制浸

出条件来控制辉钼矿的氧化程度,进而调控钼氧

化产物在固、液两相的分配。

2.2 浸出渣的表征

通过上述试验确定最优试验条件为:温度

180℃、矿石粒级-47μm、氧分压1.7MPa、搅拌

速度600r/min。该条件下所得浸出渣的物相和

形貌分析结果分别如图6、7所示。

图6 辉钼矿浸出前、后的XRD图谱

  由图6看出:辉钼矿原矿物相主要为 MoS2,
纯度 较 高,而 浸 出 渣 中 的 钼 主 要 以 MoS2 和

MoO3 形式存在,说明最终氧化产物为 MoO3。

图7 辉钼矿浸出前(a)、后(b)的SEM分析结果

  由图7看出:辉钼矿为明显的层状结构,呈片

状。浸出渣仍为层状结构,但边缘被破坏,MoO3
以粒状存在于辉钼矿表面,说明辉钼矿结构较难

破环,生成物主要集中于矿物表面。

2.3 辉钼矿的氧化动力学

辉钼矿的氧压水浸过程属于固-液反应,浸出

动力学一般符合收缩核模型,反应过程如图8所

示。可以看出:溶解氧与辉钼矿的反应界面不断

向核心收缩,而反应产物 H2MoO4、MoO3 附着在

辉钼矿颗粒表面,该反应过程符合收缩核模型的

假设,可用收缩核模型描述[21]。
浸出过程中的氧化速率取决于氧化阻力最大

的控制步骤,控制步骤主要分为内扩散控制、化学

反应控 制 及 混 合 控 制,其 反 应 动 力 学 速 率 方

程[22-23]如下:

·05·
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图8 辉钼矿的氧化浸出过程示意

1-23x-(1-x)
2
3 =k1t; (6)

1-(1-x)
1
3 =k2t; (7)

1
3ln
(1-x)-1+(1-x)-

1
3 =k3t。 (8)

式中:k1、k2、k3—内扩散控制、化学反应控制及混

合控制模型的表观速率常数,min-1;x—钼氧化

率,%;t—浸出时间,h。
最优试验条件下,温度对钼氧化率的影响试

验结果如图9所示,用上述3种模型对试验数据

进行回归和相关分析,并采用式(6)~(8)计算不

同温度下的拟合参数,结果见表2。

图9 温度对钼氧化率的影响

表2 不同温度下3种收缩核模型的拟合参数

温度/℃
化学反应控制模型 内扩散控制模型 混合控制模型

k1 R2 k2 R2 k3 R2

160 0.0413 0.9798 0.0030 0.9600 0.00176 0.9460

170 0.0421 0.9765 0.0033 0.9924 0.00195 0.9835

180 0.0525 0.9941 0.0054 0.9847 0.00299 0.9754

190 0.0557 0.9842 0.0060 0.9945 0.00344 0.9863

  根据Arrhenius方程:

k=Ae-
Ea
RT, (9)

两端取对数可得

lnk=-Ea

RT+lnA。 (10)

式中:T—热力学温度,K;k—化学反应速率常数,

min-1;A—频率因子,min-1;R—理想气体常数,

8.314kJ/mol;Ea—表观活化能,kJ/mol。
结合表2所得k1、k2、k3,设y=lnk,通过线

性最小二乘法拟合lnk-T-1的线性方程,计算斜

率并得Ea,结果如图10所示。由表2、图10看

出:内扩散控制模型和化学反应控制模型相对较

好,推断辉钼矿氧压水浸过程可能受这2种模型

控制;但由于内扩散控制模型表观活化能一般应

低于13kJ/mol,化学反应控制模型表观活化能

一般应高于41.8kJ/mol[24],试验所得内扩散控制

模型、化学反应控制模型表观活化能分别为42.71、

18.29kJ/mol,都不在参考范围内,说明辉钼矿氧

压水浸过程不适合用这2种模型描述;而混合控制

模型的相关系数比上述2种模型略低,但均高于

0.94,且表观活化能为40.55kJ/mol,因此推断,辉
钼矿氧压水浸过程更适合用混合控制模型描述。

图10 辉钼矿氧化浸出反应的Arrhenius曲线

·15·
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3 结论

在氧压水浸条件下,辉钼矿中 MoS2 先被氧

气氧化为 MoO2-4 进入液相,随着氧化反应继续

进行,MoO2-4 将转化为 MoO3 进入渣相,并在

MoO2-4 浓度达到饱和时,钼浸出率基本保持不

变,而转化率开始提升。钼氧化率是钼浸出率

与钼转化率之和,随矿石粒级减小、氧分压增

大、温度升高、搅拌速度提升而提高。辉钼矿的

氧压水浸过程符合混合控制模型,反应活化能

为40.55kJ/mol。
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SynergisticExtractionandSeparationofTraceGoldinChlorideSystem

ZHUShan1,LUYangxiao1,HUJiugang2,ZHANGChenhu1

(1.SchoolofChemistryandMaterialsEngineering,LiupanshuiNormalUniversity,

Liupanshui 553000,China;

2.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,CentralSouthUniversity,Changsha 410083,China)

Abstract:Theseparationandenrichmentofpreciousmetalgoldinchloridesystem withsynergistic
extractionsystemcomposedofDIBK(HA)andTBP(B)wasstuied.Theeffectsofextractionsystem
andcomposition,extractiontime,extractiontemperature,aqueouschlorideionconcentration,and
extractionratio(VO/VA)ontheseparationperformanceofgoldextractionwasinvestigated,andthe
extractionmechanismwaspreliminarilyexploredbyslopemethod.Theresultsindicatethatunderthe
conditionsofsynergisticextractionsystemofTBP-DIBK,totalextractantconcentrationof1.5mol/L,

n(TBP)∶n(DIBK)=1∶4,extractiontimeof20min,extractiontemperatureof20℃,VO/VA=2/1,

aqueouschlorideionconcentrationof6mol/L,theextractionrateofgoldcanreach98.82%.The
maximumgold/copperextractionseparationcoefficientis1189.05.Gradientmethodsuggeststhatthe
compositionoftheextractmaybe[AuCl6·3A·B].Theextractionchemicalreactionformulacanbe
rewrittenas:Au3++6Cl-+3HA+B →[AuCl6·3A·B]+3H+.
Keywords:acidicsolution;diisobutylketone;tributylphosphate;synergisticextraction;

tracepreciousmetals;gold
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RuleandKineticsofOxygenPressureWaterLeachingOxidationofMolybdenite
JIANGLishuai,LINYuemeng,HANBaisui,LIXiaoyu,XU Wentao,XIEHaoyu
(SchoolofMiningEngineering,UniversityofScienceandTechnologyLiaoning,

Anshan 101145,China)

Abstract:Theleachingofmolybdenumfrommolybdenitebyoxygenpressurewaterleachingmethod
wasstudied.Theeffectsoforesize,oxygenpartialpressure,temperatureandstirringspeedon
oxidationofmolybdenitewereinvestigated,andthedistributionofoxidationproductsinsolidand
liquidphaseswasdiscussed.Theresultsshowthattheoxidationofmolybdenitecanbepromotedby
thedecreaseoforeparticlesizeandtheincreaseofoxygenpartialpressure,temperatureandstirring
speed.Theoxidationproductsfirstentertheliquidphase.Whentheliquidphaseissaturatedwith
MoO2-4 ,theoxidationproductswillentertheslagphaseintheformofMoO3.Theoxidationof
molybdenumduringoxygenpressurewaterleachingofmolybdenitecanbedescribedbytheunreacted
nuclearshrinkagemodel.Thereactionrateiscontrolledbythemixedcontrolmodel,andtheapparent
activationenergyis40.55kJ/mol.
Keywords:molybdenite;oxygenpressure;molybdenum;oxidation;waterleaching;kinetics;rule
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