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摘  要：研究辉钼矿硝−硫酸浸出过程的浸出动力学，考察反应温度、硝酸浓度、硫酸浓度对辉钼矿浸出速率的

影响。结果表明：采用等浸出率法求得反应表观活化能为 61.3 kJ/mol，辉钼矿硝−硫酸浸出过程受表面化学反应

控制，浸出速率常数对温度的依赖程度高；硝酸和硫酸浓度的反应级数分别为 1.4 和 0.54，硝酸浓度的变化严重

影响浸出反应速度，提高硝酸浓度可加速矿物氧化并提高钼浸出率，而硫酸浓度的影响相对较小。 
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钼作为一种重要的稀有金属被广泛用于钢铁、催

化剂、颜料等工业领域[1]。钼的主要矿物是辉钼矿，

世界 99%的钼产量源于此矿。目前，工业上处理辉钼

矿主要采用火法工艺，原则流程是硫化钼(辉钼矿)经
氧化焙烧转化为易被氨水浸取的三氧化钼[2−4]。通用的

钼冶炼火法设备在国外为多膛炉及沸腾焙烧炉，国内

多为回转窑及反射炉。辉钼矿的火法工艺存在温度过

高焙烧产物三氧化钼易升华损失，三氧化钼与伴生金

属钼酸盐生成低共熔物使物料烧结而影响产品脱硫，

低 SO2浓度烟气难以有效制酸，伴生的铼元素挥发损

失[5]等缺点。另外，对低品位和复杂矿，采用焙烧工

艺处理存在一定的技术困难。 
湿法冶金是一种有前景的钼冶炼工艺，它可避免

火法存在的问题，还具有流程短、金属收率高、环境

友好、适用于低品位矿等优点。辉钼矿具有极其稳定

的化学性质，所以需使用较强的氧化剂及苛刻的浸出

条件。已在工业上应用的湿法工艺主要有氧压酸浸[6−8]

和氧压碱浸[9−10]，这些工艺涉及的高温高压对设备材

质要求非常高。另外，碱性氧压分解碱耗量大，产出

的硫酸钠难利用，并加重后续萃取工作负担。因此，

冶金学者试图开发低温常压酸浸出工艺。硝酸是一种

较强的酸性氧化剂，常被用于矿物中有价金属的提  
取[11−12]。硝酸浸出法具有易操作，易与后续萃取分离

相结合的优点。辉钼矿湿法浸出的理论研究在文献上

已见报道，如李希明等[13]和李洪桂等[14]绘制 Mo-S- 
H2O 系的电位−pH 图。从热力学分析可知，硝酸氧化

辉钼矿进行的热力学趋势非常大，甚至以氧化电位更

低的 Fe3+氧化 MoS2时，常温下其平衡常数达 1×10100

左右。但浸出反应进行的程度和速度与其动力学紧密

相关，而相关动力学研究极少见报道。一定范围内硝

酸的氧化性随溶液酸度升高而增强，硫酸可提高硝酸

氧化效率[6]。本文作者以硝−硫混酸溶液处理辉钼矿，

研究钼的浸出动力学，为常压硝酸浸出辉钼矿的工业

实践提供一定的理论参考依据。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

所用辉钼矿为金堆城钼业科技有限责任公司钼化

学事业部的商业产品，二硫化钼含量大于 99%，粒度

小于 48 μm 的占 90%以上。所用的硝酸，硫酸均为分   
析纯。 
 
1.2  实验方法 

在配有电动搅拌器的三颈烧瓶内，加入 200 mL
硝−硫混酸溶液。三颈烧瓶置于恒温水浴锅中，温度

波动范围不超过±1 ℃，待酸液预热达到设定温度后，

启动搅拌 300 r/min，加入 1 g 辉钼矿的同时开始计时。

每隔 5~15 min 取 1 mL 浸出液，放入 100 mL 容量瓶

稀释定容。以分光光度法分析溶液中钼浓度，计算钼

浸出率。 
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2  结果与讨论 
 
2.1  温度对浸出的影响 

固定硝酸浓度为 1.0 mol/L，硫酸浓度为 0.9 
mol/L，液固比 200:1，考察了浸出温度对 Mo 浸出率

及浸出速度的影响，结果如图 1 所示。 
 

 
图 1  不同温度下钼浸出率随时间的变化 

Fig. 1  Change of Mo extraction rates with time at different 

temperatures 

 
图 1 中曲线呈明显的“S”型，表明了一种自催化反

应路径[15−16]。对所研究温度的动力学曲线 a=f(t)进行

微分，反应速率 v 对时间的变化曲线如图 2 所示。由图

2 可见，反应速率先缓慢增长，到达一个极大值最后回

落，且随着温度升高，浸出的最大反应速率依次增大，

出现最大速率的时间依次提前，诱导期逐渐缩短。 
 

 

图 2  不同温度下钼反应速率随时间的变化 

Fig. 2  Change of Mo reaction rates with time at different 

temperatures 

图 3 所示为反应不同时间后辉钼矿的 SEM 像。

由图 3(a)可见，浸出前，辉钼矿为扁平片状颗粒；经

18 min 氧化浸出后，如图 3(b)所示，矿物颗粒扁平面

积显著减小。据矿物学 [17]研究已知，辉钼矿具有

S-Mo-S 三明治层状结构，且极具各向异性。层内 S-Mo
原子间以共价键结合，而层间 S-S 原子间以较弱的范

德华力连接。外力作用下，容易产生层间相对滑移及

层面破裂，由此而形成层片状解理面。这种面具非极

性、疏水性、化学惰性为一体。化学反应主要发生在

层面断裂的边缘，此处为由 S-Mo 离子键破裂而形成

的晶棱，化学活性相对较高。 
鉴于浸出颗粒非单一粒径，也非球形颗粒，无法

用收缩核模型来描述辉钼矿的硝酸浸出。本文作者采

用等浸出率法求取反应的表观活化能，方法见文献

[18−19]。由图 1 读取浸出率为 20%、40%、50%所耗

时间列于表 1。 
 

 
图 3  反应不同时间后辉钼矿的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of molybdenite reacted for different time: 

(a) Before reaction; (b) 18 min (75 ℃，1.0 mol/L HNO3, 0.9 

mol/L H2SO4) 

 
由表 1 数据可作出阿仑尼乌斯图，如图 4 所示，

求得表观活化能为 61.3 kJ/mol，表明浸出过程受表面

化学反应控制。由阿仑尼乌斯公式可知，活化能的大

小反映速度常数对温度的依赖程度[20]。温度越高，能

量超过反应能垒的活化分子含量越多，反应进行得越

快。而湿法冶金反应中活化能 61.3 kJ/mol 是一个相当

高的值，因此，对辉钼矿的硝−硫酸浸出来说，温度

是一个至关重要的因素，反应温度越高，辉钼矿分解

速度越快。 
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表 1  不同温度下达到相同浸出率所需时间 

Table 1  Time needed in same Mo extraction rate at different 

temperatures 

Extraction 

rate/% 

Temperature/K 

338.15 343.15 348.15 353.2 

20 35.8 29.2 23.6 14.2 

40 50.3 40.1 31.7 19.4 

50 59.9 46.7 36.3 22.2 

 

 
图 4  浸出反应的阿仑尼乌斯图 

Fig. 4  Arrhenius plots for Mo leaching reaction 

 
2.2  硝酸浓度对浸出的影响 

固定硫酸浓度为 0.9 mol/L，温度 75 ℃，液固比

200:1，考察了不同硝酸浓度下 Mo 浸出率随时间的变

化，其结果如图 5 所示( 0
HNO3

c 为初始硝酸浓度)。由图

5 可见，随着硝酸浓度升高，辉钼矿的氧化浸出的速

度逐渐上升；诱导时间逐渐缩短。 
采用等浸出率法求取反应对硝酸浓度的反应级 

数[18]，由图 3 读取浸出率为 20%、40%、50%所耗时

间，列于表 2。 
对于浸出这样的非基元反应，反应速率 v 随某反

应物浓度 c 的相对变化率 u 可定义为 u=dv/vdc，它可

表示反应物浓度对反应速率的影响程度。如果反应对

于氧化剂反应级数为n，则其反应速率可表示为 v=kcn，

经微分可得 
 
dv/vdc=nc−1                                  (1) 
 
[∂(dv/vdc)/∂n]c=c−1                            (2) 
 

在所研究的硝酸浓度范围内，c−1＞0，u=dv/vdc
是 n 的增函数。这表明反应级数越大，浓度对反应速

率的影响程度越大。由上表数据可做出 ]ln[ 0
HNO3

c −lnt
图如图 6。求得反应对硝酸浓度的级数为 1.4，大于 1，
这表明当增大硝酸浓度时可能发生由动力学区向扩散

区的转移。 

 

 

图 5  不同初始硝酸浓度下钼浸出率随时间的变化 

Fig. 5  Chang of Mo extraction rate with time at different 

initial nitric acid concentrations 

 
表 2  不同硝酸浓度下达到相同浸出率所需时间 

Table 2  Time needed in same Mo exaction rate at different 

nitric acid concentrations 

Extraction 

rate/% 

0
HNO3

c /(mol·L−1) 

0.6 0.8 1.0 1.2 

20 51.2 37.1 25.0 20.0 

40 70.2 52.4 34.8 27.5 

50 82.3 61.1 40.4 31.3 

 

 

图 6  初始硝酸浓度对反应级数的影响 

Fig. 6  Effect of initial nitric acid concentration on reaction 

order 

 
 6NO SO2HMoOH6HNO  MoS 424232 +++ →     (3) 

 
另外，由化学反应方程式(3)可知，辉钼矿的浸出

直接依赖于硝酸的氧化。从反应平衡移动的角度来说，

氧化剂浓度的升高有利于反应的正向进行。对所研究
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硝酸浓度的动力学曲线 a=f(t)进行微分，从反应速率 v
对时间的变化图(为简单起见，未再列出)可见，随着

硝酸浓度升高，浸出的最大反应速率依次增大，诱导

期亦逐渐缩短。 
 
2.3  硫酸浓度对浸出的影响 

固定硝酸浓度为 1.0 mol/L，温度 75 ℃，液固比

200:1，考察了硫酸浓度对 Mo 浸出率及浸出速度的影

响，浸出率随时间的变化趋势如图 7 所示( 0
SOH 42

c 为初

始硫酸浓度)。 
 

 
图 7  不同初始硫酸浓度下钼浸出率随时间的变化 

Fig. 7  Change of Mo extraction rate with time at different 

initial sulfur acid concentrations 

 
由图 7 可见，不同硫酸浓度浸出曲线相距较近，

相同反应时间对应的钼浸出率比较接近，这表明硫酸

浓度的变化对浸出的影响相对较小。采用等浸出率  
法[18]求取反应对硫酸浓度的反应级数。由图 7 读取浸

出率为 20%、40%、50%时所耗时间，将结果列于表 3。 
 
表 3  不同硫酸浓度下达到相同浸出率所需时间 

Table 3  Time needed in same Mo extraction rate at different 

sulfur acid concentrations 

Extraction 

rate/% 

0
SOH 42

c /(mol·L−1) 

0.0 0.4 0.6 0.9 

20 40.3 32.5 28.8 20.9 

40 60.1 48.8 43.0 31.7 

50 73.1 59.4 51.6 38.1 

 

由上表数据可做出 tc ln]ln[ 0
SOH 42

− 图，如图 8 所

示，求得浸出对硫酸浓度的反应级数为 0.54(其中，当

硫酸浓度为 0 时，不能对浓度求对数)。0＜n=0.54＜1，
浓度越大，反应速率越高，但浓度对反应速率的影响

程度越小。浸出过程中，钼的一个大的走向是以钼酸

和多钼酸的形态出现在分解产物中，其在精矿颗粒表

面形成固体产物膜，阻碍了浸出剂向矿物粒子表面的

内扩散。研究表明：钼酸在硫酸中的溶解度大于硝酸，

硫 酸 还 能与 钼 酸 反应 生 成 −−2)(2
42 )(SOMoO n

n 、
−−2)(2

452 )(SOOMo n
n 等进入溶液减小产物膜的阻碍。实

践证明：硝酸浸出辉钼矿时硫酸的存在有利于提高反

应速度[21]。故在不外加硫酸的情况下，将部分母液返

回对于工业浸出实践是有利的。 
 

 
图 8  初始硫酸浓度反应对级数的影响 

Fig. 8  Effect of initial sulfur acid concentration on reaction 

order 
 

研究中发现，硝酸浸出辉钼矿的浸出率−时间曲

线都呈明显的“S”型，这表明了一种自催化反应路径，

此类自催化反应也出现在黄铁矿、闪锌矿等硫化矿的

硝酸浸出过程中[22]。研究发现催化是由吸附于辉钼矿

颗粒表面上的 NO 和 NO2所致，由于 NO2可直接与水

反应生成 HNO3，NO2的催化效率可达 NO 的 5.5 倍左

右[23]。具体的催化过程可从两方面解释：1) 硝酸被硫

化矿物还原产生 NO，NO 迅速被氧气氧化为 NO2。

NO2 溶于水生成硝酸(φh=0.957V/(SHE))和另一种更强

的氧化剂亚硝酸(φh=1.202 V/(SHE))，进一步氧化矿

物，只是在开始时 NO 和 NO2都极其稀少，故存在一

段时间的诱导期；2) NO2 可从还原剂(硫化矿)夺取电

子生成亚硝酸根，从而使硫化矿被氧化浸出。硝酸与

亚硝酸反应又生成 NO2，如此循环下去直至矿物被氧

化完全，循环过程中 NO2 起着电子载体的催化作    
用[22]。BARTECKI 等[24]在研究溴酸钾浸出合成二硫化

钼动力学时亦得到与本研究几乎一致的曲线规律，认

为这种反应现象是由两个基本过程所控制：反应界面

生成期(诱导期)及反应界面向反应剂的转移。换句话
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说，开始反应时，反应仅在有限的活性点进行，速率

慢到难以观察。只有当活性点增长到足够多时(诱导末

期)，微反应区迅速扩张，反应速率逐渐加快。 
 

3  结论 
 

1) 采用等浸出率法求取反应的表观活化能 61.3 
kJ/mol，表明浸出受表面化学反应控制，温度对反应

速度具有显著影响。从提高浸出速度的角度考虑，操

作温度越高越好。 
2) 硝酸浸出辉钼矿的浸出率−时间曲线都呈明显

的“S”型，这表明了一种自催化反应路径。硝酸是对氧

化浸出影响最大的因素之一，它的浓度直接决定了反

应的速率和程度，分级数为 1.4，表明浓度增大可能发

生由动力学区向扩散区的转移。 
3) 求得硫酸的分级数为 0.54，硫酸的存在能提高

浸出速度，有利于钼氧化物的溶解，至于硝−硫酸的

促进作用还进一步研究。  
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Kinetics of nitric-sulfuric acid leach molybdenite at 
room temperature and ambient pressure 

 
LI Fei, ZHANG Wen-juan, CHEN Xing-yu 

 
(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Kinetics of molybdenite leaching by nitric acid in sulfuric acid was studied. The effects of reaction temperature, 
concentration of nitric acid and sulfuric acid concentration on the leaching rate of molybdenite were investigated. The 
results show that, using the application of iso-leaching rate method, the apparent activation energy calculated is 61.3 
kJ/mol. The reaction is chemically controlled and the leaching rate depends strongly on temperature. Also, the reaction 
order with respect to concentration of nitric acid and sulfuric acid are 1.4 and 0.54, respectively, the change in nitrate 
concentration affects the leaching reaction speed strongly, and increasing nitric acid concentration can accelerate the 
oxidation of the mineral and improve the leaching rate of molybdenum. But the effect of sulfuric acid concentration on 
leaching is not significant. 
Key words: molybdenite; kinetics; iso-leaching rate method; relative change rate 
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