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摘要:采用真空分解的方法将辉钼矿直接分解生产金属钼粉ꎬ同时在真空条件下使分解的硫磺蒸气在液态条件下进行收集

得到工业硫磺ꎮ 通过工业试验ꎬ单炉分解辉钼矿可达到 ５００ ｋｇꎬ金属钼粉质量分数可以达到 ９８􀆰 ９２％ꎬ金属含硫质量分数为

０􀆰 ０４％ꎮ 辉钼矿的真空分解工艺是一种无污染的冶金新工艺ꎬ具有良好的应用前景ꎮ
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　 　 我国钼矿资源比较丰富ꎬ钼矿储量约 ８４０ 万 ｔꎬ
占全球钼矿储量的 ５６％[１]ꎮ 具有工业价值的钼矿

主要有钼酸钙矿、钼酸铁矿、钼酸铅矿以及辉钼矿ꎮ
其中辉钼矿的工业价值最高ꎬ分布最广ꎮ 约有 ９９％
的钼呈辉钼矿形态存在ꎬ占世界开采量的 ９０％以

上[２]ꎮ 目前ꎬ金属钼的制备原料为辉钼矿ꎬ工艺有

火法工艺和全湿法工艺ꎮ 火法工艺是将辉钼矿焙烧

得到焙砂ꎬ再通过升华或湿法制得三氧化钼ꎬ后经氢

还原生成金属钼粉[３]ꎮ 火法工艺存在污染大、钼收

率低的问题ꎮ 全湿法工艺是在矿浆状态下将 ＭｏＳ２

氧化浸出ꎬ该过程不产生烟气和金属粉尘ꎬ大大提高

了钼的收率ꎮ 但全湿法工艺存在氧化剂用量大、浸
出设备要求高的问题[４]ꎮ

无论是火法工艺还是全湿法工艺ꎬ均存在工艺

流程长、成本高的问题ꎬ而真空分解工艺具有明显的

优势ꎮ 该工艺是在低于大气压的真空或超高真空

(１０－５ ~１􀆰 ３ Ｐａ)下ꎬ直接分解辉钼矿生产粗钼粉与

硫磺的方法[５－６]ꎬ成本低ꎬ效益高ꎬ有良好的工业应

用前景ꎮ
本次中试试验是在前期大量实验基础上进行的

放大实验ꎬ进一步优化了反应所需的压强、温度、时

间等参数ꎬ克服了金属钼粉含硫量高、产量低以及硫

磺回收率低的技术难题ꎬ对工业化生产具有一定的

指导意义ꎮ

１　 真空分解工艺原理

在一定温度和压强下ꎬ辉钼矿可直接分解为金

属钼和单质硫ꎮ 研究表明ꎬ辉钼矿的分解反应是按

照如下两步反应进行的[７－８]ꎮ
４ＭｏＳ２ 􀪅􀪅 ２Ｍｏ２Ｓ３ ＋ Ｓ２(ｇ) (１)

２ / ３Ｍｏ２Ｓ３ 􀪅􀪅 ４/ ３Ｍｏ ＋ Ｓ２(ｇ) (２)

　 　 非标准状态下的 ΔｒＧｍ 通过下列热力学基本方

程[９]计算:
ΔｒＧθ

ｍ(Ｔ) ＝ ΔｒＨθ
ｍ(２９８􀆰 １５ Ｋ) － ＴΔｒＳθ

ｍ(２９８􀆰 １５ Ｋ)
ΔｒＧｍ(Ｔ) ＝ ΔｒＧθ

ｍ(Ｔ) ＋ ＲＴ ｌｎ Ｊ

Ｊ ＝ ｌｎ{∏[Ｐｊ(Ｘ) / Ｐθ] /∏[Ｐｊ(Ａ) / Ｐθ]}

其中ꎬＪ 为给定压力下的反应熵ꎻＴ 为给定温度ꎻＡ 代

表反应物ꎻＸ 代表产物ꎮ 采用上述方程ꎬ通过查阅有

关热力学参数[１０－１１]ꎬ可计算出不同压力下的 ΔｒＧｍꎮ
相同条件下ꎬ反应(２)比较难发生ꎬ因此ꎬ本文

中重点分析反应(２)的 ΔｒＧｍ 非标准状态下ꎬ反应

(２)的吉布斯自由能变[１２] 由公式 ΔｒＧｍ ＝ ３５８ ５４０－

􀅰５３２􀅰
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１５２􀆰 ４Ｔ＋ＲＴ ｌｎ(Ｐｓ２ / Ｐθ)计算ꎬ根据此式计算出不同

系统压力下 Ｍｏ２Ｓ３ 的分解温度ꎬ结果如表 １ 所列ꎮ
表 １　 不同压力下 Ｍｏ２Ｓ３ 分解的初始温度

压力 / ｋＰａ ０􀆰 ０１ ０􀆰 １ １ １０ １００

温度 / Ｋ １５６６ １７０９ １８８０ ２０９０ ２３５３

由表 １ 知ꎬ在标准大气压下ꎬＭｏ２Ｓ３ 分解温度必

须高于 ２ ３５３ Ｋꎬ该温度在工业上一般不易达到ꎻ当
压力降为 １００ Ｐａ 时ꎬＭｏ２Ｓ３ 分解得到 Ｍｏ 的最低温

度为 １ ７０９ Ｋꎻ压力为 １０ Ｐａ 时ꎬＭｏ２Ｓ３ 分解得到 Ｍｏ
的最低温度为 １ ５６６ Ｋꎮ 真空条件下ꎬＭｏ２Ｓ３ 分解温

度较常压下低了很多ꎬ工业上很容易达到[１２]ꎮ 本公

司结合前期大量的实验数据ꎬ同时考虑到设备材料

耐热性以及成本能耗ꎬ在保证最大脱硫率的前提下ꎬ
反应温度为 １ ６５０℃左右ꎮ 在该温度下ꎬ进行的小试

实验结果表明ꎬＭｏＳ２ 的脱硫率高达 ９８􀆰 ７％ꎮ

２　 试验部分

２􀆰 １　 试验原料

试验原料为本公司经提纯后的高纯二硫化钼ꎬ
成分如表 ２ 所列ꎮ 试验前ꎬ为便于分解过程中硫蒸

气的逸出ꎬ将粉状二硫化钼进行造粒ꎮ 造粒后的二

硫化钼粒径为 ３~５ ｍｍꎬ松装密度约为 ２􀆰 ２８ ｋｇ / Ｌꎮ
表 ２　 二硫化钼化学成分(质量分数) ％

Ｍｏ Ｓ ＳｉＯ２ Ｆｅ ＭｏＯ３ Ｃ Ｏｔｈｅｒｓ

５９􀆰 ０８ ３９􀆰 ４３ ０􀆰 １０ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ０６ ０􀆰 １０ １􀆰 ０２

２􀆰 ２　 试验过程

首先ꎬ将真空炉抽真空至 ２０ Ｐａ 以下ꎬ系统升温

约至 １ ３５０℃ꎬ将适量的造粒后的二硫化钼颗粒均匀

送入真空炉内ꎬ系统继续升温至 １ ６５０℃ꎬ保温ꎮ 当

炉内真空度达到 ５００ Ｐａ 以下后继续均匀加入物料ꎬ
反复操作直至装满整炉后停止送料ꎮ 其次ꎬ真空炉

进行 １ ６５０℃保温ꎬ当真空度达到 ５００ Ｐａ 以下ꎬ系统

开始降温ꎬ降温后停止抽真空ꎬ同时充氮气进行保

护ꎮ 反应完成后ꎬ开炉取样ꎬ进行产品分析检测ꎮ
系统在工作过程中硫磺回收装置内部维持在

１３０~１５０℃温度工作ꎬ保证硫磺蒸气以液态形式进

行收集ꎬ该实际回收温度和理论数据[１３] 保持一致ꎮ
当达到收集量时进行排放ꎬ凝固后达到工业级硫磺

产品ꎮ 工艺流程如图 １ꎬ试验装置见图 ２ꎮ

图 １　 真空分解工艺流程

图 ２　 真空分解中试装置

２􀆰 ３　 结果与分析

分解试验完成后ꎬ取样分析成分ꎮ 金属钼的取

样:分别在坩埚圆环上 １２０°和坩埚中心各取 １ 个点

共 ４ 个点ꎬ将 ４ 个点的物料的混合料作为一个标准

样ꎬ坩埚高度方向上分为上部、中部和下部共 ３ 个标

准样ꎬ从上到下编号为 １＃样、２＃样和 ３＃样ꎬ将 ３ 个样

各取 １０ ｇ 混合后作为综合样 ４＃样ꎮ 对所得到的金

属 Ｍｏ 进行分析检测ꎬ结果如表 ３ 所列ꎮ
表 ３　 金属钼粉化学成分(质量分数) ％

编号 Ｍｏ Ｓ ＳｉＯ２ Ｃ ＭｏＯ３ Ｏｔｈｅｒｓ

１＃ ９８􀆰 ６７ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １４ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ８７

２＃ ９９􀆰 ３５ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０６ ０􀆰 １２ ０􀆰 １９ ０􀆰 ２４

３＃ ９８􀆰 ８２ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ６３

４＃ ９８􀆰 ９２ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０６ ０􀆰 １５ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ６２

ＭｏＳ２ 经过真空分解后ꎬ坩埚内颗粒呈疏松多孔

状ꎬ这是由于随着反应的进行ꎬ单质硫以气体形式逸

出所造成的金属钼的疏松多孔形ꎮ 同时ꎬ颗粒间出

现了烧结现象ꎬ主要是因为随着反应的进行ꎬ相邻颗

粒间的黏结面因温度作用而逐渐扩大ꎬ颗粒间空隙

逐渐减小ꎬ颗粒发生了聚集ꎬ造成了烧结现象[１４]ꎮ
颗粒颜色由反应前的黑色变为灰白色ꎬ并带有金属

光泽ꎮ 经分析检测知ꎬ反应后干锅内物料颗粒为金

属钼ꎬ化学成分如表 ３ 所示ꎬ Ｍｏ 的质量分数为

９８􀆰 ９２％ꎮ 检测结果表明ꎬ在高温、真空条件下ꎬＭｏＳ２

􀅰６３２􀅰
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发生了分解反应ꎬ得到了金属钼ꎮ 金属钼中杂质

ＳｉＯ２ 质量分数降低了ꎬ这可能因为在反应条件下ꎬ
石墨坩埚中的 Ｃ 与原料中的 ＳｉＯ２ 发生了反应ꎬ形成

了易挥发的低价氧化物 ＳｉＯꎬ从而使得 Ｓｉ 元素挥发

至硫磺冷凝器中的缘故[１５]ꎮ 而 ＭｏＯ３ 的质量分数

升高了ꎬ这可能是由于原料颗粒自身携带极少量空

气ꎬ在反应条件下ꎬ极少量二硫化钼被进一步氧化成

了 ＭｏＯ３ꎬ从而导致了 ＭｏＯ３ 质量分数的升高ꎮ
从真空炉挥发出的硫蒸气经泠凝后流入收集

器ꎬ起初为棕红色的流浆状液态硫单质温度较高ꎻ冷
却后ꎬ液态单质硫变为黄色固体硫磺ꎮ 常压下ꎬ气态

硫由 Ｓ２、Ｓ４、Ｓ８ 组成ꎬ液态硫主要由链状硫分子组

成ꎬ固态硫主要由 Ｓ８ 环状分子组成[１６]ꎮ 在特定温

度下ꎬＳ 的数目不同ꎬ硫单质表现的颜色也不同ꎬ其
中 Ｓ８ 为橙色ꎬＳ６ 为棕红色ꎮ 随着温度的降低ꎬ收集

器中高温红棕色的液态硫最终冷凝成黄色固体

硫磺ꎮ

３　 结论

通过真空分解工艺ꎬ在炉内压低于 ５００ Ｐａ、温度

不小于 １ ６５０℃的条件下ꎬ辉钼矿能够完全分解为金

属钼和单质硫ꎮ 试验所得金属钼质量分数高达

９８􀆰 ９２％ꎮ 单质硫蒸气经冷凝得硫磺ꎮ 结果表明ꎬ通
过真空分解工艺ꎬ辉钼矿可以直接分解为金属钼粉ꎬ
同时得到硫磺产品ꎬ这在工业生产上是可行的ꎮ

以辉钼矿为原料ꎬ采用高温真空分解工艺ꎬ只需

一步即可得到金属钼粉和硫磺ꎬ不仅降低了能耗ꎬ减
少了二氧化硫等污染性气体的排放ꎬ还避免了资源

的浪费ꎬ同时也保护了环境ꎬ具有一定的经济效益和

社会效益ꎮ
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巴斯夫将分拆其机动车排放催化剂业务ꎬ并在电池材料与回收领域投资 ４５ 亿欧元

　 　 随着汽车电动化发展ꎬ汽车行业正经历着有史以来的
最大转型ꎮ 作为汽车行业最大的化学品供应商之一ꎬ巴斯
夫将进一步聚焦电池材料与回收领域ꎮ

巴斯夫将建立独立的机动车排放催化剂、汽车催化剂
回收及相关贵金属服务的实体ꎬ该新实体将被命名为“巴
斯夫汽车催化剂与回收”ꎮ 设立这一独立的新架构是为了
更好地应对即将到来的内燃机市场变化ꎬ同时也为未来的
战略选择奠定基础ꎮ 这一新实体将继续在全球范围内开展
业务运营ꎬ旗下拥有约 ２０ 个生产基地和 ４ ０００ 余名员工ꎮ
“巴斯夫汽车催化剂与回收”将成为独立的法人实体ꎬ总部位
于美国新泽西州伊泽林ꎬ由白睿迪(Ｄｉｒｋ Ｂｒｅｍｍ)担任首席执行
官ꎮ 分拆流程将于 ２０２２年 １月开始ꎬ预计将历时 １８个月ꎮ

巴斯夫欧洲公司执行董事会成员、负责表面处理技术
业务领域的凯礼博士(Ｄｒ.Ｍａｒｋｕｓ Ｋａｍｉｅｔｈ)表示:“团队在机
动车排放催化剂、汽车催化剂回收及相关贵金属服务领域
开发了一系列极具影响力的创新技术ꎬ巴斯夫对此倍感自

豪ꎮ 持续专注于具有竞争力和成本效益的创新解决方案让
我们建立了紧密的客户关系ꎬ并带来了稳定的盈利ꎮ 巴斯
夫将继续对其产品组合进行评估ꎬ通过此次分拆ꎬ我们希望
赋予这一业务领域更大的商业自由度和灵活性ꎬ从而能够
更加紧贴市场和客户需求ꎮ”

此外ꎬ巴斯夫还将进一步聚焦其电动交通相关领域的
业务ꎮ 巴斯夫催化剂业务部总裁 Ｐｅｔｅｒ Ｓｃｈｕｈｍａｃｈｅｒ 博士表
示:“巴斯夫将成为创新可持续的正极活性材料的领导者ꎬ
在亚洲、欧洲及北美地区皆有大型产能部署ꎮ 我们最近宣
布了长期的电池材料战略ꎬ为电池材料和基本金属服务制
定了宏伟的发展计划ꎬ目标是在 ２０３０ 年实现销售额超过 ７０
亿欧元ꎮ 为实施此发展计划ꎬ巴斯夫的目标是在 ２０２２—
２０３０ 年间在电池材料领域投资 ３５ 亿~４５ 亿欧元ꎮ”

通过战略性聚焦电池材料以及全新的机动车排放催化
剂业务结构ꎬ巴斯夫将继续为汽车行业客户提供可持续的
创新型解决方案ꎮ (马存宇)
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