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摘　 要： 针对钼精矿加压氧化⁃氨浸⁃净化工艺所得的高硫钼酸铵溶液，为实现其中钼的高效回收，采用硫酸中和酸沉钼酸铵，考察

了酸沉 ｐＨ 值、温度、时间、搅拌速度等因素对钼酸铵酸沉率的影响。 结果表明，钼酸铵酸沉率及硫含量主要受酸沉 ｐＨ 值的影响，
优化酸沉条件为：ｐＨ 值 ２．５、温度 ３５ ℃、时间 ０．５ ｈ、搅拌速度 ２２０ ｒ ／ ｍｉｎ，在此条件下钼酸铵酸沉率可达 ９３．１４％。
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　 　 目前，由钼精矿生产钼酸铵的主要工艺为传统的

焙烧⁃氨浸⁃酸沉工艺［１］，该工艺存在低浓度 ＳＯ２ 污染

及硝氮废水难处理等问题。 全湿法冶金工艺包括氨碱

联合浸出工艺［２］、酸氧压煮工艺［３］、碱氧压煮工艺［４－５］

及加压氧化氨浸工艺［６］ 等正在得到重视。 钼精矿加

压氧化氨浸工艺包括加压氧化⁃氨浸⁃萃取回收铼⁃净化

除杂⁃酸沉钼酸铵，该工艺钼浸出率高，能高效综合回

收硫酸铵、伴生金属铼，并可处理含铅非标钼精矿。 目

前工业上一般采用硝酸或盐酸中和酸沉四钼酸铵工

艺，鲜有硫酸中和酸沉钼酸铵的报道［７－１０］。 本文以钼

精矿加压氧化氨浸净化除杂液为原料，开展硫酸酸沉

钼酸铵实验研究，考察了酸沉 ｐＨ 值、温度、时间等因

素对钼酸沉率及硫含量的影响。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

实验所用试剂均为分析纯。 实验所用原料为西藏

某地钼精矿加压氨浸⁃净化除杂后的溶液，其主要化学

成分分析结果列于表 １。

表 １　 钼精矿加压氨浸⁃净化液主要化学成分 ／ （ｇ·Ｌ－１）

Ｍｏ ＳＯ４
２－ Ｚｎ Ｍｇ Ｃｄ Ｃｕ Ａｓ Ｓｉ

９２．０ ２１８．４ ０．０２ ０．０３ ０．０４ ０．００２ ０．０００ ７ ０．００１

从表 １ 可以看出，净化液主要成分为钼及硫酸根，
主要组成为钼酸铵和硫酸铵，重金属杂质离子及其他
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阴离子杂质含量较低。
１．２　 实验设备

实验设备主要包括数显恒温水浴锅、电子恒速搅
拌器、真空抽滤设备、电热恒温干燥箱、ＰＨＳ－３Ｅ 型 ｐＨ
计等。
１．３　 实验方法

往净化液中加入计量的浓硫酸调至溶液 ｐＨ 值为
３．５，再缓慢滴加浓硫酸控制酸沉终点 ｐＨ 值，通过自发
热和水浴控制温度，调节至指定搅拌转速，恒温反应
０．５ ｈ，反应结束后快速过滤，滤饼用酸化水洗涤，于 ８０ ℃
下烘干，分析结晶母液中钼含量，并以此计算钼酸铵酸
沉率。
１．４　 实验原理

由文献［１１－１２］可知，当 ｐＨ 大于 ４ 或 ５ 时，Ｍｏ（Ⅵ）
以 ＭｏＯ４

２－形式存在，随着 ｐＨ 值降低，则生成各种钼的
同多酸聚合物。 当钼酸盐被酸化，ｐＨ 为 ４．０ ～ ５．０ 时，
Ｍｏ（Ⅵ）以 Ｍｏ７Ｏ２４

６－ 形式存在，ｐＨ 为 ２．５ ～ ４．０ 时，以
ＨＭｏ７Ｏ２４

５－形式存在，ｐＨ 为 １．５ ～ ２．５ 时，以 Ｈ２Ｍｏ７Ｏ２４
４－

形式存在。 理论上，四钼酸铵的制备经过酸碱反应、缩
水、相变 ３ 个过程。

１） 酸碱反应：
Ｈ２Ｍｏ７Ｏ２４

４－ ＋ １０ＮＨ３ ＋ ４Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅
　 　 ７ＭｏＯ４

２－ ＋ １０ＮＨ４
＋

８ＭｏＯ４
２－ ＋ １２Ｈ ＋ 􀪅􀪅 Ｈ８Ｍｏ８Ｏ３０

４－ ＋ ２Ｈ２Ｏ
２） 缩水反应：
Ｈ８Ｍｏ８Ｏ３０

４－ 􀪅􀪅 Ｍｏ８Ｏ２６
４－ ＋ ４Ｈ２Ｏ

３） 相变反应：
Ｍｏ８Ｏ２６

４－ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＋ ４ＮＨ４
＋ 􀪅􀪅

　 　 ２（ＮＨ４） ２Ｍｏ４Ｏ１３·２Ｈ２Ｏ

２　 实验结果及讨论

２．１　 酸沉终点 ｐＨ 值对钼酸沉率的影响
通过加入不同量的浓硫酸控制不同的净化液酸沉

终点 ｐＨ 值。 固定反应温度 ３５ ℃，恒温反应 ０．５ ｈ，搅
拌速度 ２２０ ｒ ／ ｍｉｎ，酸沉终点 ｐＨ 值对钼酸沉率及钼酸
铵中硫含量的影响如图 １ 所示。
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图 １　 酸沉终点 ｐＨ值对钼酸沉率及钼酸铵中硫含量的影响

图 １ 显示，随着酸沉终点 ｐＨ 值降低，钼酸沉率

先增加后降低再增加。 这是因为随着硫酸加入量增

加，钼酸铵酸化聚合反应速度加快，钼酸沉率增加；
之后继续增加硫酸用量，钼酸沉率降低，可能是因为

硫酸与钼生成了硫酸氧钼络合物（易溶于酸），降低了

钼酸沉率；继续增加硫酸用量时，生成钼酸沉淀，钼酸

沉率增加。 由图可见，终点 ｐＨ 值为 ２．５ 时，酸沉率最

高，为 ９３．０２％。
当酸沉终点 ｐＨ 值由 ３．０ 降至 ２．２５ 时，钼酸铵中

硫含量很低，均小于 ０．０５％，符合行业内钼酸铵产品对

硫含量的要求；但当酸沉终点 ｐＨ 值由 ２．２５ 降至 １．５
时，钼酸铵中硫含量急剧增加，由 ０．０４％增至 ５．２０％，
这可能是因为净化液中含有少量 Ｓ２－，在此 ｐＨ 值条件

下 Ｓ２－与 ＭｏＯ４
２－生成了少量钼硫混合物，造成硫含量

持续增加，且酸洗或水洗不能除去其中的硫，最终酸沉

产物硫含量严重偏高。
酸沉终点 ｐＨ 值对钼酸铵酸沉率及硫含量影响较

大，控制合适的酸沉终点 ｐＨ 值至关重要。 综上所述，
选择酸沉终点 ｐＨ 值为 ２．５。
２．２　 酸沉温度对钼酸沉率的影响

酸沉终点 ｐＨ 值为 ２．５，其他条件不变，酸沉温度

对钼酸沉率的影响如图 ２ 所示。
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图 ２　 酸沉温度对钼酸沉率的影响

由图 ２ 可知，酸沉温度由 ３５ ℃升至 ６５ ℃，酸沉率

变化不大，在 ９３％上下轻微波动。 酸沉过程是个放热

过程，在室温（２５ ℃）时，酸碱中和自放热，可使溶液温

度维持在 ３５ ℃左右。 通过水浴加热提高酸沉反应温

度，在 ３５～６５ ℃范围内，酸沉率只是轻微波动。 因此，
酸沉温度 ３５ ℃为宜。
２．３　 反应时间对钼酸沉率的影响

酸沉温度 ３５ ℃，其他条件不变，反应时间对钼酸沉

率的影响如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，反应时间从 ０．５ ｈ
延长至 ２．５ ｈ，酸沉率由 ９３．１４％增至 ９５．４２％，增幅较

小。 说明硫酸酸沉钼酸铵反应速度较快，反应 ０．５ ｈ
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时，酸沉已较完全，继续延长反应时间，对酸沉率影响

不大。 因此，酸沉时间以 ０．５ ｈ 为宜。
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图 ３　 反应时间对钼酸沉率的影响

２．４　 搅拌速度对钼酸沉率的影响

反应时间 ０．５ ｈ，其他条件不变，搅拌速度对钼酸

沉率的影响如图 ４ 所示。
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图 ４　 搅拌速度对钼酸沉率的影响

由图４ 可知，当搅拌速度由１５０ ｒ ／ ｍｉｎ 增至２２０ ｒ ／ ｍｉｎ
时，酸沉率由 ８５．１５％增至 ９３．３２％，之后继续增加搅拌

速度至 ２８５ ｒ ／ ｍｉｎ，酸沉率略有增加。 搅拌速度不宜过

高，否则会造成钼酸铵晶粒变细，夹带杂质增加。 因

此，搅拌速度以 ２２０ ｒ ／ ｍｉｎ 为宜。
２．５　 综合酸沉试验

根据上述实验进行了综合性验证实验，优化实验条

件为：酸沉终点 ｐＨ 值 ２．５、反应温度 ３５ ℃、反应时间

０．５ ｈ、搅拌速度 ２２０ ｒ ／ ｍｉｎ，实验结果列于表 ２。 由表 ２
可见，在优化条件下，硫酸酸沉钼酸铵实验重现性好，
平均酸沉率可达 ９３．１４％，酸沉产物硫含量小于 ０．０５％。

表 ２　 综合酸沉试验结果

实验
编号

母液钼含量
／ （ｇ·Ｌ－１）

酸沉产物中
钼含量 ／ ％

酸沉产物中
硫含量 ／ ％

酸沉率
／ ％

１ ６．１３ ５９．８ ０．０４ ９３．５５
２ ６．６８ ６０．１ ０．０３ ９３．３２
３ ７．２２ ５９．５ ０．０５ ９２．５６

平均值 ６．６７ ５９．８ ０．０４ ９３．１４

３　 结　 　 论

针对钼精矿加压氧化⁃氨浸⁃净化工艺所得的高硫

钼酸铵溶液，采用硫酸酸沉法回收钼，优化工艺条件

为：酸沉终点 ｐＨ 值 ２．５、温度 ３５ ℃、时间 ０．５ ｈ、搅拌速

度 ２２０ ｒ ／ ｍｉｎ，在此条件下，钼酸铵酸沉率可达 ９３．１４％，
钼酸铵含硫小于 ０．０５％。
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