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钼精矿真空分解工艺热力学分析 
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摘 要：对钼精矿真空分解工艺中的关键性环节进行了热力学分析，并进行了真空分解试验验证。结果表明：控 

制炉内压力在低于 100Pa、 分解温度在 1773~2073 K范围， 实现钼精矿分解得到金属Mo完全可能。 钼精矿中As2S3、 

SnS2、PbS 直接以硫化物形式升华去除，而 Bi2S3 则更容易分解为 Bi 蒸气和 S 蒸气，直接以气态形式去除。CuS 
在较低温度下容易分解为 Cu2S 和 S 蒸气，而要使 Cu2S 分解为 Cu 蒸气将 Cu 去除，则需要更高的温度。硫磺可 

以通过冷凝的方式回收，硫磺回收的温度区间为 392~490 K。通过试验得到Mo含量达到 93.69%的金属钼球和 S 
含量达到 98.6%的硫磺产品，金属Mo中 P、S、Cu、As、Pb和 Sn等杂质元素较少。 
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Thermodynamic analysis of vacuum decomposition 
process of molybdenum concentrate 
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Abstract:  The  key  steps  of  thermal  decomposition  process  of  molybdenum  concentrate  in  vacuum  were 
thermodynamically  analyzed  and verified by  the vacuum decomposition experiment. The results  show  that  the  thermal 
decomposition  process  of  molybdenum  concentrate  in  vacuum  is  feasible  when  the  temperature  is  in  the  range  of 

1773−2073 K and  the  furnace  pressure  is  less  than  100Pa.  PbS, SnS2  and As2S3  in  the molybdenum  concentrate  can 
directly  volatile  into  gas,  and Bi2S3  is more  likely  to  decompose  to Bi  and S  vapors  and  volatilize  directly,  and CuS 

decomposes to Cu2S easily, but Cu2S is difficult to decompose unless it is treated under a higher temperature and a lower 
pressure. The calculated suitable temperature range for sulfur recovery in this process is 392−490 K. The Mo content of 

molybdenum metal  ball  obtained  by  experiments  is  93.69%  and  the S  content  of  sulfur  products  reaches 98.6%.  The 
impurity elements, such as P, S, Cu, As, Pb, Sn, in the molybdenum products are very low. 
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Mo 是一种应用非常广泛的元素，在钼矿石中， 

最具有工业意义的是辉钼矿，目前世界  Mo 产量中 
99%是从辉钼矿中获得。辉钼矿可浮性好，采用浮选 

的方法可以得到钼精矿。目前，主要采用氧化焙烧的 

方法将钼精矿转变为氧化钼，然后采用炉外法生产钼 

铁，或者用化学方法提纯氧化钼，最后采用氢气还原 
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得到金属钼粉 [1] 。此工艺过程流程长，工艺复杂，氧 

化焙烧过程中释放出的二氧化硫对环境危害极大，钼 

铁生产能耗高污染大，且整个流程中 Mo 的损失比较 

严重 [2] 。 

为了改变 Mo 冶金现状，人们提出了一些新的工 

艺，如石灰氧化焙烧法 [3] 、氯化焙烧和湿法冶金法 [4] ， 

但是这些工艺都没有用于大规模生产。彭俊等 [5] 采用 

添加  CaO 氧化焙烧方法处理镍钼矿，证明添加  CaO 
焙烧有利于后续镍钼的浸出，但是在此焙烧过程中仍 

有 SO2 气体排放，且由于氧化钼的挥发性，在氧化焙 

烧过程中易造成  Mo 的损失。曹占芳等 [6] 采用选择性 

电氧化浸出的方法处理德兴铜钼矿，可以实现辉钼矿 

的选择性电氧化浸出，同时后续采用萃取法可以回收 

浸出渣中的  Cu，适用于共生矿中  Cu、Mo、Re 的回 

收，但工艺流程较长，且浸出萃取效率较低。陈家武 

等 [7] 采用生物浸出的方法对钼镍矿进行了研究，保持 

温度 65 ℃，浸出时间 20  d，Ni和Mo的浸出率达到 
79.53%和 56.52%，此工艺具有能耗低、选择性高及安 

全无污染等优点，但浸出速度慢、效率低且微生物适 

应性差，目前只适合处理贫矿、尾矿和含钼废渣等。 

辉钼矿的真空分解工艺早在 1960年就已提出， 美国著 

名的 Climax公司也对其做了研究， 但没有后续的研究 

应用 [8−9] 。 为了避免辉钼矿氧化焙烧过程中二氧化硫的 

排放，进一步降低生产成本，钢铁研究总院于  2008 
年重新提出了钼精矿真空分解的工艺流程 [10−11] ，其主 

要步骤是将钼精矿置于真空炉内加热使其分解， 直接得 

到金属Mo和硫磺两种产品。采用此工艺具有流程短、 

环保等优点，但是对此过程缺乏系统的热力学分析。 

本文作者通过对钼精矿真空分解工艺中的真空分 

解、杂质元素走向、硫磺回收 3 个关键步骤进行热力 

学分析，得到适于钼精矿真空分解的关键工艺条件， 

并通过试验进行验证，为钼精矿真空分解的生产过程 

提供理论指导。 

1  实验 

1.1  钼精矿成分分析 

辉钼精矿成分如表 1所列， 物相分析如图 1所示。 

表 1  某企业钼精矿成分 

Table  1  Composition  of  molybdenum  concentrates  from 

enterprise (mass fraction, %) 

Mo  S  SiO2  CaO  Sn  P  Cu  Pb  As  Bi 

57.00  39.2  2.0  0.50  0.01  0.01  0.10  0.10  0.001  0.02 

图 1  钼精矿的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of molybdenum concentrate 

由表1和图1中可以看出， 钼精矿的主要成分为MoS2、 
SiO2 和 CaO，其他杂质成分含量较少。这主要是由于 

硫化矿物通过浮选较容易选别，使得获得较高品位的 

钼精矿变成可能。 而钼精矿中的杂质元素 As、 Sn、 Pb、 
Bi 和 Cu 也以硫化物的形式存在，因此，在浮选过程 

中，部分会随着  MoS2 一并选出，使得选矿分离较困 

难，需要在后续的处理工艺中除去。 

1.2  钼精矿真空分解工艺路线及分析方法 

钼精矿真空分解工艺流程如图 2 所示。首先在钼 

精矿中加入少量粘结剂，混匀后，将物料造球，然后 

将料球放入真空炉中加热分解，分解过程中控制分解 

温度和压强，直接得到硫磺蒸气和金属钼球。硫磺蒸 

气可采用冷凝的方法回收，金属钼球可以直接作为炼 

钢钼产品使用，也可再经过进一步处理得到其他钼 

产品。 

图 2  钼精矿真空分解工艺流程 

Fig.  2  Vacuum  decomposition  process  of  molybdenum 

concentrate
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在试验过程中， 采用荷兰 PANalytical公司的X’ per 
Pro粉末衍射仪对产物进行物相分析，使用 CoKα，扫 

描区间 20°~120°；采用日本日立公司的 S−400型冷场 

发射扫描电子显微镜观察反应产物的形貌。 

2  钼精矿真空分解热力学分析 

在工业生产中， 温度较容易达到2073 K(1800℃)， 

采用二级或者三级真空泵体组合，一般可控制炉内压 

力至 0.1~100  Pa，若进一步提高温度，降低压力，则 

生产成本将进一步增大，因此，以下考察的分解温度 

为 2073 K以下，炉内压力在 0.1~100 Pa范围内。 

2.1  MoS2 真空分解热力学分析 

在  Mo­S  系中，有两种稳定化合物，MoS2  和 
Mo2S3 [12] 。按照化合物的逐级分解原则，MoS2 先分解 

为  Mo2S3，然后继续分解为金属  Mo [13] 。不同压力下 
MoS2 和Mo2S3 分解的 Gibbs自由能 [14] 如下所示： 

(g) S (s) S 2Mo (s) 4MoS  2 3 2 2 + →  (1) 

) / ln( 314 . 8 812 . 203 418451  0 
Θ + − = ∆  p p T T G 

(298~2073 K)  (2) 

(g) 1.5S 2Mo(s) (s) S Mo  2 3 2 + →  (3) 

) / ln( 471 . 12 818 . 255 584155  0 
Θ + − = ∆  p p T T G 

(298~2073  K)  (4) 

式中：p0 为系统的压力；p Θ 为标准大气压。 

当系统压力分别为 101325 Pa、1000 Pa、100 Pa、 
10 Pa时，MoS2、Mo2S3 分解反应的吉布斯自由能与温 

度的关系如图 3 所示。由图 3中可以看出，随着温度 

的升高，MoS2、Mo2S3 分解反应的 ΔG 不断降低，升 

高温度有利于其分解。随着压力的不断降低，其分解 

反应开始的温度也不断降低，其分解反应也更加容易 

进行。在相同温度范围内，MoS2 分解反应的 ΔG明显 

高于Mo2S3 分解反应的 ΔG， 即MoS2 先分解为Mo2S3， 

然后继续分解为金属Mo。不同压力下，MoS2、Mo2S3 
分解反应的开始温度如表 2所列。 

在标准大气压下， MoS2 分解为Mo2S3 的最低温度 

为 2053 K， Mo2S3 分解变为Mo的最低温度为 2282 K， 

此温度较难达到；当压力降至 100  Pa 时，MoS2 分解 

为 Mo2S3 的最低温度为 1601  K，Mo2S3 分解变为 Mo 
的最低温度为 1707 K，此条件很容易达到。因此，控 

图 3  不同压力下MoS2、Mo2S3 真空分解反应的吉布斯自由能 

Fig. 3  Gibbs free energy of vacuum decomposition of MoS2 and Mo2S3 under different pressures: (a) 101325 Pa; (b) 1000 Pa; (c) 

100 Pa; (d) 10 Pa
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表 2  不同压力下MoS2、Mo2S3 分解反应的开始温度 

Table 2  Starting decomposition temperature of MoS2 and Mo2S3 at different pressures 

Starting decomposition temperature /K 
Reaction 

101325 Pa  1000 Pa  100 Pa  10 Pa 

4MoS2=2Mo2S3+S2(g)  2053  1728  1601  1491 

Mo2S3=2Mo+1.5S2(g)  2282  2052  1707  1575 

制炉内压力在低于 100 Pa、分解温度在 1773~2073 K 
范围内，实现 MoS2 及 Mo2S3 分解而得到金属 Mo 是 

完全可能的。 

2.2  其他杂质元素的行为走向分析 

钼精矿中的杂质元素以简单硫化物形式或者复合 

硫化物形式存在，复合硫化物稳定性较差，在较低温 

度下就可分解为简单硫化物 [15−16] 。因此，本文作者对 

钼精矿中的杂质元素 As、Sn、Pb、Bi、Cu 都以简单 

硫化物形式 As2S3、SnS2、PbS、Bi2S3、CuS进行分析， 

其可能发生的反应如下 [17] ： 

) (g 1.5S 2Bi(g) (s) S Bi  2 3 2 + =  (5) 

T G  405 685255− = ∆ Θ  (6) 

PbS(g) (s) PbS =  (7) 

T G  127 206988− = ∆ Θ  (8) 

(g) S S 2Cu 4CuS(s)  2 2 + =  (9) 

T G  213 192767− = ∆ Θ  (10) 

(g) S 4Cu(g) S(s) 2Cu  2 2 + =  (11) 

T G  547 1588675− = ∆ Θ  (12) 

(g) SnS (s) SnS  2 2 =  (13) 

T G  40 66763 Δ  Θ − =  (14) 

(g) S As ) s ( S As  3 2 3 2 =  (15) 

T G  127 111010− = ∆ Θ  (16) 

通过对钼精矿中 As2S3、SnS2、PbS、Bi2S3、CuS 
的热力学计算，各组分在高温真空下平衡分压随温度 

变化的行为如图 4所示。 由图 4可以看出， As2S3、 SnS2、 
PbS 容易升华，直接以硫化物形式被去除，而  Bi2S3 
则更容易分解为 Bi蒸气和 S蒸气， 直接以气态形式去 

除。CuS在较低温度下容易分解为 Cu2S和硫蒸气， 而 
Cu2S分解为 Cu蒸气将铜去除， 则需要在 1723K(此时 

平衡分压约为 20  Pa)以上。由于各成分和分解产物的 

挥发特性和冷凝特性不同，因此会在不同温度下挥发 

和冷凝，控制工艺条件可以实现各成分和分解产物的 

分离。因此在真空分解工艺中，钼精矿中的 As、Sn、 
Pb、Bi 和 Cu都可去除。 

图 4  真空分解过程中金属硫化物的平衡分压 

Fig.  4  Equilibrium  pressure  analysis  of  metal  sulfides  in 

vacuum decomposition process 

2.3  硫磺回收热力学分析 

在钼精矿真空分解工艺中，一个核心的问题就是 

硫磺的回收，硫相图如图 5所示。由图 5 可看出，当 

压力为 0.4  Pa时，硫磺的三相点温度为 392 K，当温 

度低于 392 K时，硫以固态形式存在。在真空炉中， 

硫磺变为固态会堵塞真空管，另外，也容易造成硫磺 

的自燃，因此，固态回收硫磺并不太现实。常压下气 

态硫的液化温度为 718  K，根据硫的相图和气态硫液 

化的 Gibbs 自由能，可以得到气态硫液化温度与真空 

度之间的关系： 

2S(l) (g) S 2 =  (17) 

T G  392 . 76 814 . 97726 + − = ∆ Θ  (18) 

) 
314 . 8 

392 . 79 814 . 97726 exp( 
2 S  T 

T p p + − = Θ  (19) 

气态硫液化温度与压力之间的关系曲线如图 6 所 

示。由图 6可见，硫磺的液化温度与真空度的关系密 

切，当压强为 100 Pa时，液化温度为 490 K，液化回 

收硫磺较可行。因此，选择液化硫磺的回收温度区间 

为 392~490 K。
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图 5  硫相图 

Fig. 5  Sulfur phase diagram 

3  钼精矿真空分解试验结果 

将钼精矿料球置于真空炉中， 升温至 1500℃保温 

2 h，控制压力 50~100 Pa，分解前后料球的形貌及物 

相分析如图 7所示。由图 7可以看出， 真空分解前后， 

料球颜色由黑色变为灰白色有金属光泽，且料球之间 

有轻微烧结，取少量进行  XRD 分析可知，分解反应 

已进行完成，得到了金属 Mo。SEM 分析表明，所得 

金属 Mo 产品呈疏松多孔相互交错连接的海绵状，图 
7(c)中白色部分为金属Mo，黑色部分为孔洞。钼精矿 

图 6  S蒸气液化温度与真空度之间的关系 

Fig.  6  Relationship  between  liquefaction  temperature  of  S 

and pressure 

图 7  真空分解所得金属钼球的形貌及物相分析 

Fig. 7  Morphologies and phase analysis of metal Mo ball produced from vacuum decomposition: (a) Morphology of ore ball before 

vacuum decomposition; (b) Morphology of molybdenum ball after vacuum decomposition; (c) Microstructure of molybdenum metal 

ball after vacuum decomposition; (d) XRD pattern of molybdenum metal ball
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中 S含量约为 40%，因此，其真空分解过程中产生的 
S蒸气的排出造成了所得金属Mo产品为海绵态。 

对所得到的金属 Mo 进行了主要杂质元素的化学 

分析，其结果如表 3所列。 

表 3  金属Mo的化学成分 

Table  3  Chemical  composition  of  metal Mo  (mass  fraction, 

%) 

Mo  SiO2  CaO  P  S 

93.69  2.27  0.005  ＜0.005  0.0059 

Cu  As  Pb  Sn 

＜0.005  ＜0.0005  ＜0.0005  ＜0.0005 

由表 3 中可以看出，所得到的钼球中的 Mo 含量 

达到 93.69%，其主要杂质 SiO2 和 CaO 均降低，这是 

由于造球过程中采用了有机粘结剂， 钼球中的 CaO可 

能部分转变为 Ca 蒸气挥发，部分 SiO2 也可能转变为 
SiO气体脱除 [18] 。钼球中的 P、S、Cu、As、Pb和 Sn 
等杂质元素含量均较低， 可以代替钼铁用于钢铁工业。 

也可进一步去除  SiO2 和  CaO，生产高纯度的钼粉和 

钼材。

收集到的硫磺如图 8所示。由图 8 可看出，分解 

产生的硫磺呈片状或条状，这是由于炉腔上部管壁的 

温度较低，分解产生的硫磺附着于炉腔管壁上，随附 

着位置的不同而呈现不同的形态，这表明硫磺可以采 

用冷凝的方式回收。硫磺成分如表 4所列，其中 S含 

量可达到  98.6%，杂质含量较少，这主要是由于分解 

过程中不同挥发组分、产物的挥发温度和冷凝温度与 

硫磺的产生温度和冷凝温度不同， 钼精矿中的 As、 Pb、 
Bi、Cu、Sn 等并没有全部进入 S相，因此，通过控制 

图 8  实验所得到的硫磺 

Fig. 8  Sulfur produced obtained from experiment 

工艺条件可以实现有价元素的回收。此种硫磺产品已 

接近工业硫磺合格品要求，具有较高的利用价值。 

表 4  实验所得到的硫磺成分表 

Table  4  Chemical  composition  of  sulfur  obtained  from 

experiment (mass fraction, %) 

S  As  Pb  Bi 

98.6  ＜0.05  ＜0.05  ＜0.05 

3  结论 

1) 钼精矿在常压下较难分解，当压力降至 100Pa 
时，MoS2 分解为Mo2S3 的最低温度为 1601 K、Mo2S3 
分解变为Mo的最低温度为 1707 K，因此，控制炉内 

压力在低于 100 Pa、分解温度在 1773~2073 K范围， 

实现MoS2 及Mo2S3 分解得到金属Mo完全可能。 
2) 在真空分解过程中，钼精矿中的 As2S3、SnS2、 

PbS 容易升华，直接以硫化物形式被去除，而  Bi2S3 
则更容易分解为 Bi蒸气和 S蒸气， 直接以气态形式去 

除。CuS 在较低温度下容易分解为 Cu2S 和 S 蒸气， 

而要使  Cu2S 分解为  Cu 蒸气将  Cu 去除，则需要在 
1723 K以上。 

3) 将钼精矿料球加热至温度  1773  K，保持炉腔 

压力 50~100 Pa，保温 2 h，得到Mo含量达到 93.69% 
的金属钼球和 S 含量达到 98.6%的硫磺产品。金属钼 

中 P、S、Cu、As、Pb和 Sn 等杂质元素较少。 
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