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工业氧化钼实用生产技术及进展
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( 长沙有色冶金设计研究院有限公司，湖南 长沙 410011)

摘 要: 本文扼要介绍了工业氧化钼实用生产技术和主要设备梗概，认为钼精矿诸焙烧工艺各存利弊，钼精矿

焙烧工艺方案的制定及设计应与业主拥有的矿产资源、拟定的产品方案及生产规模、产品下游工艺的技术要

求、环境保护政策和节能降耗等因素综合考虑。随着湿法工艺运行成本的降低和设备的安全性提高，氧压氧

化法生产工业氧化钼的工艺将会在我国得到工业应用。
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The Practical Techniques and The Technical Progress
of Techniexl Molybdenum Oxide Production
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Abstract: This paper briefly introduced the practical techniques and the major equipment of Teehniexl molybdenum oxide pro-
duction，then concisely set forth benefits and disadvantages of each production techniques，and point that the plan and design of
molybdenum concentrated roasting process should be overall considerated with the statue of clients mineral resources，the out-
lined products plan and scale of prodiction，the technical request of downstream process，relatively environment protection poli-
cy，to save energy，lower energy consumption． With the reduction of operation cost of wet process and the promotion of equip-
ment security，the oxygen pressure oxidation is recognized to be the most fitted production process to our industry and get pre-
vailing allover the country quite soon.
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工业氧化钼( Techniexl Molybdenum Oxide )

又称三氧化钼( Molybdenum Trioxide) ，为钼生产

中的初级钼加工产品，其主要成分 MoO3，它是一

种灰色粉状物质。大部分用于钢铁行业的冶金

炉料，只有约 20% ～25%［1］用于钼化工和钼金属

行业的原料。作者长期从事稀有金属研究与冶

金设计，依据多年研究设计实践和认识，就工业

氧化钼实用生产技术做一综述评论。以期对钼

产业投资中工业技术的选择及钼精冶技术的研

究发展给予引导。

1 概述

根据其工业用途，工业氧化钼的质量标准应

符合以下技术要求。
1. 1 冶金炉料

一种粉状焙烧钼精矿，用于生产氧化钼块或

钼铁，基于氧化钼块或钼铁的下游产业为不锈钢

行业，故产品质量应符合国家现行质量标准《焙

烧钼精矿》GB /T 24482—2009。成分中( 质量分

数) 含 Mo 不小于 53%，含 S 小于 0. 1%，含 Cu 小

于 0. 25%，产品粒度全部小于 10 mm。目前尚有

一些焙烧厂由于客观原因，生产的工业氧化钼含

Mo 量低于本标准，致使钼铁生产配铝量增加，引

起钼铁生产成本提高。
1. 2 钼化工原料

一种高溶性焙烧钼精矿，用于钼化工和钼金
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属行业生产的原料，产品质量亦应符合国家现行

质量标准《焙烧钼精矿》GB/T24482—2009，成分要

求含 Mo 不小于 53%，且 Mo 的碱溶解度不小于

98. 5%，S 含量小于 0. 4%，W 含量小于 0. 025%。
生产实践中，由于各企业的矿源不同及采用的生

产工艺差异，致使有的钼焙砂 S、Cu 含量稍高于本

标准，不过作为生产钼酸铵的原料是允许的，这可

在钼酸铵生产工艺的预处理工序和净化工序中除

去。产品粒度要求小于 40 目，但不宜过细，以免

影响下游工艺的固液分离效果。

2 生产原料

工业氧化钼的主要生产原料是辉钼精矿，根

据今年 7 月开始执行的《钼业准入条件》要求，钼

精矿各项技术指标应符合《钼精矿》YS /T235—
2007 标准，其含 Mo 量最低要求不小于 47%。过

去，由于我国许多矿资源含 Mo 品位较低，加之各

企业采用的工艺差异，使得钼精矿含 Mo 量波动

较大，不少钼精矿的含 Mo 量徘徊在 45% 左右。
理论计算表明，钼精矿经过焙烧最多只能提高 6
个品位，按此所得工业氧化钼的含 Mo 量约为

50%左右，低于《钼业准入条件》要求: 即新建、改
扩建和现有冶炼生产企业工业氧化钼含 Mo 量不

得低于 51%。显而易见，钼工业要实现这个目

标，亟待解决的首要问题是合理整合现有资源，

改进选矿工艺，提升精矿的金属提取水平，提高

钼精矿的产品质量，以保证钼加工项目持有合格

的钼精矿资源，实行高效、可持续性稳定生产。

3 国内外主要生产工艺

以钼精矿为原料生产工业氧化钼的方法比

较多，总体可归结为火法冶金工艺与湿法冶金工

艺两大类:

3. 1 火法冶金工艺

世界上绝大部分钼精矿都是通过火法工艺

脱硫氧化转换成工业氧化钼。根据采用焙烧设

备不同，火法工艺又可细分为: 反射炉焙烧、回转

窑焙烧、多膛炉焙烧、流态化焙烧和闪速炉焙烧

等工艺。目前国内的中小型钼精矿焙烧厂多采

用反射炉和回转窑焙烧工艺，只有大型焙烧厂如

金堆城钼业公司和栾川钼业公司采用了多膛炉

焙烧工艺。闪速炉焙烧工艺尚处于试验室和中

间试验的探索阶段，本文不作讨论。火法工艺的

最大缺点是不适宜处理低品位矿，此外焙烧钼精

矿过程中将生成大量不易治理的含尘低浓度二

氧化硫烟气，经常造成严重的环境污染和资源

浪费。
3. 1. 1 工艺流程

火法冶金工艺流程见图 1。

图 1 钼焙砂生产工艺原则流程图

Fig． 1 Technical principal flow sheet of molybdenum
calcine production

3. 1. 2 工艺评述

( 1) 反射炉焙烧

本方法是一种机械化程度最低的生产工艺，

由于其投资少，见效快，易操作，过去一直受到中

小企业的青睐。但是该工艺具有以下主要缺点:

① 一般采用人工集中加料方式，生产过程断续进

行，生产效率较低。② 劳动量大，人工操作岗位

环境差。③ 能耗较大，烟气难以集中处理，环境

污染严重。本工艺已列入国家发改委《产业结构

调整指导目录( 2011 年本) 》和国家工信部指定

的《钼业准入条件( 2012) 》的淘汰项目。
( 2) 回转窑焙烧

本方法是一种机械化程度高的生产工艺，操

作温度为 550 ～ 680 ℃。具有① 劳动条件好，技

术成熟，易于控制工艺参数，产品质量较好，生产

过程连续进行好管理; ② 烟气经重力沉降收尘

后，尾气集中于一根烟道排出，便于集中处理，经

过治理后尾气可达标排放; ③ 投资较省，颇具价

格竞争优势等特点。主要缺点是生产能力较小

( 单台产能约为 1 200 ～ 1 500 t /a) ，烟气含硫量

低，SO2 体积浓度约为 1% 左右，尾气不宜制酸，
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比较实用的措施是采用钠碱法治理烟气，其副产

品为亚硫酸钠。尽管我国是世界最大的钼精矿

焙烧国，但是国内钼精矿含 Mo 量低，含杂质高的

特点，使得回转窑焙烧工艺在我国中小钼企业得

到广泛应用，预计未来一段较长时间内还会继续

使用。
( 3) 多膛炉焙烧

多膛炉焙烧工艺在欧美国家使用较广，约有

近百台多膛炉分布在世界各地运行，国内已有金

堆城和洛钼引进了美国的多膛炉焙烧技术。其

使用状况据称不太理想，主要是钼焙砂中可溶性

氧化钼含量达不到要求。本工艺操作温度为 500
～ 700 ℃，主要优点是设备单台产能大，生产过程

自动化程度高，钼精矿焙烧过程采用机械化搅

拌，物料与气流逆向接触，氧化反应剧烈且充分。
因而脱硫效果好，金属收率达 99% 以上，经济效

益显著提高。由于多膛炉焙烧产品含 S 低，故多

用来生产钢铁行业用的钼铁和氧化钼块。根据

资料［2］推断，一台美国道奇公司 12 层多膛炉钼

焙砂产率达 1. 5 万 t / a 以上。该工艺主要缺点:

① 烟尘量大，焙烧的烟尘率 10% ～ 20% ( 质量分

数) ，造成实际金属收率降低和能耗升高。因此，

多膛炉焙烧工艺一般采用炉后两级多管收尘再

接静电收尘，所收粉尘返回焙烧工序，以提高金

属收率。②对钼精矿质量要求较高，含 Mo 量应

大于 54%，如果矿源质量不稳定，含杂质多会影

响多膛炉运行效果和产品质量。③ 系统投资

大，建设周期长，适宜于大型钼冶炼企业，难于在

中小型企业推广。
( 4) 流态化焙烧

流态化焙烧又称沸腾炉焙烧，主要有俄罗斯

和哈萨克斯坦将其应用于钼工业领域，我国也有

采用流态化焙烧工艺处理镍钼矿的实例。本工

艺炉内控制温度为 550 ～ 560 ℃，其优点是产品

脱硫率高，生产能力大( 3. 3 ～ 3. 8 t /m2·d) ，产

率比多膛炉焙烧高 10 多倍。此外尾气含硫高，

SO2 体积浓度为 6. 0% ～ 7. 5%，有利于采用制酸

工艺治理焙烧烟气，减少对大气造成的污染。主

要缺陷是钼焙砂含硫较高，残硫率高达 2. 0% ～
2. 5%，大多以硫酸盐形态存在于焙砂中，故不宜

用作冶金炉料，得到的钼焙砂通常用于生产钼酸

铵。另外，工业过程中产生的烟尘量大，焙烧的

烟尘率达 40%左右，造成作业过程实际金属收率

降低和热利用率下降，致使工业氧化钼生产烟气

排放增加，综合能耗升高。回收的烟尘含硫率为

8% ～10%［3］，可采用回转窑煅烧深度脱硫氧化，

产生下述反应:

MoS2 + O2→MoO3 + SO2↑ ( 1)

MoO2 + O2→MoO3 ( 2)

二次煅烧所得钼焙砂用作生产钼酸铵。
理论上，流态化焙烧是一种比较先进的生产

工艺。为了解决工业生产过程出现的一些问题，

国外有关大型铁合金公司针对流态化焙烧设备

做了大量的研究工作，以期研制出新一代的焙烧

设备，促进节能减排，生产低含硫的工业氧化钼

产品。2009 年德国设计人员设计出一座 2 段流

态化焙烧炉，既可保证作业金属收率，又可产出

低硫的工业氧化钼［4］，不过尚未见进入工业化生

产的报道。
综上所述，钼精矿诸焙烧工艺各存利弊，钼

精矿焙烧工艺方案的制定及设计应与业主拥有

的矿产资源、拟定的产品方案及生产规模、产品

下游工艺的技术要求、环境保护政策和节能降耗

等因素综合考虑，以求实现环保要求与经济效益

的综合统一。
3. 1. 3 焙烧烟气的治理

当前国内对焙烧尾气治理主要有以下几种

方案: ①引进国外制酸工艺，主要缺点是硫酸系

统投资巨大，造成项目总投资增大。如洛阳栾川

钼业集团股份有限公司钼精矿焙烧引进了美国

道奇公司多膛炉焙烧技术，焙烧烟气治理则是采

用丹麦 TOPSOE 公司开发的治理低浓度 SO2 烟

气的 WSA 湿式转化制酸工艺，该工艺投资较高，

占地面积也大，目前生产的硫酸成本较高，据称

处于亏损状态。②金堆城钼业公司采用的低浓

度 SO2 钼冶炼烟气配气制硫酸工艺，即将低浓度

SO2 烟气与高浓度 SO2 气体混合，使钼冶炼烟气

的 SO2 浓度从 1% 提升到 6%［5］，达到制酸的要

求，通过两转两吸工艺制取硫酸。这得益于硫精

矿为该公司回收的副产品，具有原料供应充足、
价格较低等优势，可以综合利用，因而经济效益

较好。③采用国内非稳态制酸工艺，投资较大、
占地面积较大。制酸后的尾气含 S 仍超标，不符

合环保标准，还需新增一套脱硫系统进一步脱硫

才能达标排放，使得生产成本增加。④采用氨法
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或钠碱法吸收废气中的 SO2，生成亚硫酸铵或亚

硫酸钠副产品，本工艺投资较小，占地面积不大，

脱硫可以一步到位，且生产过程不会向外排放废

水和废渣。鉴于亚硫酸铵在其下游行业的使用

过程中还存在一些问题，如在造纸行业中使用，

不能生产高档纸等，使得亚硫酸铵的需求量受

到了限制。采用钠碱法治理焙烧烟气，制取的

纯度为 93% 无水亚硫酸钠广泛用于纺织印染、
化工、造纸、环保、食品和采矿行业，只要质量有

保证，产品是有销路的。国内一些中小型钼冶

金企业采用钠碱法治理烟气，取得了较好的综

合效益。
3. 2 湿法冶金工艺

鉴于火法冶金工艺产生的低浓度 SO2 烟气难

以处理和利用，易对大气环境造成污染，而且有价

金属回收率偏低以及难以处理低品位矿等缺陷，

辉钼精矿湿法冶金工艺一直受到业内人士的关

注，已有 50 多年的研究历史。按照反应体系、操
作环境和使用设备的不同，辉钼矿湿法冶金方法

可以分为常压氧化分解和高压氧化分解。常压氧

化分解的特点是在常温常压或者常压加热的情况

下将辉钼矿氧化分解，主要有硝酸氧化分解、次氯

酸钠浸出、电氧化浸出和生物氧化浸出等。与常

压氧化分解相比，高压氧化分解通过提高温度和

压力来加快反应速度，缩短分解时间，并使一些在

常温常压下难以发生的反应成为可能，主要有高

压酸氧化分解和高压碱氧化分解［6］。目前，制约

湿法工艺发展的瓶颈是浸出成本和设备的安全性

问题，有待进一步的优化和完善。
采用湿法工艺的最大好处是可处理各种品

位的钼精矿，综合回收各种有价元素; 且生产过

程中不产生烟气，避免了烟气和烟尘对大气造成

的污染。国内外有关专家就辉钼精矿的湿法工

艺做了大量研究工作，尽管在工艺上取得了不少

进展，但是无论在工艺、设备、金属收率，安全生

产和综合效益诸方面尚有许多不尽人意之处。
随着钼资源的不断消耗，低品位非标准钼精矿逐

渐进入人们的视线，贫矿、复杂矿和环境保护政

策对钼工业提出更为苛刻的要求，高压氧化工艺

在钼工业生产中的应用前景显得更为广阔，其中

非常引人注目的工艺流程是 MAP 法( Molybde-
num Autoclave Process ) 又 称 氧 压 氧 化 ( Oxygen

Pressure Oxidation) 法生产工业氧化钼。低品位

钼精矿 MAP 法生产工业氧化钼工艺流程图见图

2，钼精矿料浆在热压釜内通氧氧化，硫化钼与氧

发生下述反应:

图 2 低品位钼精矿 MAP 法生产工业氧化钼工艺流程图

Fig． 2 Technical principal flow sheet of the production of
molybdenum oxide production from low grade
molybdenum concentrate in MAP method

MoS2 + 4. 502 + 3H2O = MoO3·H2O ( 可溶

性钼) + 2H2SO4 ( 3)

MoS2 + 4. 502 + 2H2O = MoO3 ( 不溶性钼)

+ 2H2SO4 ( 4)

过滤后，不溶性三氧化钼可采用氨浸结晶煅

烧工艺生产工业氧化钼，溶解于滤液中的可溶性

三氧化钼经萃取 － 反萃工艺制取钼酸铵，再通过

结晶煅烧工艺生产工业氧化钼。
伴生的黄铜矿同时在热压釜内被氧化，发生

下述反应:

2CuFeS2 + 8. 502 + H2SO4 = 2CuSO4 + Fe2
( SO4 ) 3 + H2O ( 5)

据资料［4，7］，美国 Riotito ( 肯尼林牧公司)

基于多年的研究和中试，于 2008 年宣布，该公司

拟建一座用 MAP 法生产工业氧化钼或化学级三

氧化钼的生产厂，生产能力为工业氧化钼 1. 36
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万 t / a，回收铼 4 t /a。与焙烧工艺比较，工业氧化

钼产品质量由原来含 Mo60%提高到含 Mo 65%，

杂质 Cu 降至 0． 1%，S 从 0． 1%降至 0． 04%。

4 主要工艺设备

当前，全球工业氧化钼生产技术应用最广泛

的是氧化焙烧工艺，其主要工艺设备有反射炉、
回转窑、多膛炉和沸腾炉。考虑反射炉已列入国

家淘汰项目; 钼精矿沸腾焙烧工艺还存在一些问

题，有待进一步优化和完善，本文仅对回转窑和

多膛炉的设备进行概述。
4. 1 回转窑

回转窑由加料系统、传动系统、炉管、炉体保

温层等部分组成，其焙烧过程分为预热区、自燃

反应区、加热反应区和固化冷却区四个区段。国

内一般采用 800 × 15 000 mm、1 200 × 24 000
mm 的回转窑焙烧钼精矿，炉温控制在 500 ～ 700
℃，焙烧烟气中 SO2 体积浓度约 1%，钼回收率大

于 98%。根据加热方式，回转窑分外燃式和内燃

式二种，两种焙烧方式均在国内存在多年。由于

外燃式炉型结构特征，存在下述缺陷: ①炉内温

度难以准确而稳定地控制; ②炉筒使用寿命短;

③工艺参数不易优化; ④操作环境温度高等。随

着钼冶金焙烧技术的日趋成熟，装备水平不断提

高，越来越多的企业采用内燃式回转窑焙烧钼精

矿。内燃式焙烧工艺的主要特点是: ①焙烧质量

好; ②单台套设备产量大; ③设备使用寿命长; ④
节省能源，便于环境治理等，但该炉型对有价元

素铼的回收效果稍差。内燃式回转窑是直接将

火焰喷射在物料上，难以控制炉内各物相所需氧

化气氛，同时燃料直接与被加热的氧化物料接

触，易造成对炉内物料的污染，降低焙烧产品的

质量。目前，对于尚需综合回收铼金属的钼精

矿，相关企业主张采用外燃式焙烧工艺。
为加快产业结构调整，加强环境保护，规范

钼行业投资行为，国家工信部 2012 年制定了《钼

业准入条件》，强调工业氧化钼生产应采用多膛

炉和内燃式回转窑，并在 2015 年底前淘汰外燃

式回转窑，这点需引起钼工业投资者的注意。
4. 2 多膛炉

用于焙烧钼精矿的多膛炉有多种类型，常见

的是赫利肖夫 － 尼小尔斯型，直径通常为 ( 2 ～

6) m，高度 8 ～ 16 层，由炉体、上料系统、中轴和耙

齿系统、燃烧系统、给排风系统和控制系统等组

成。炉体结构( 12 层炉为例) 自上而下分预热区

( 1 ～ 2 层，温度 425 ～ 480 ℃ ) ，预氧化区( 3 ～ 5
层，温度 540 ～ 595 ℃ ) ，氧化区( 6 ～ 8 层，温度

595 ～ 625 ℃ ) ，加热区( 9 ～ 11 层，温度 600 ～ 650
℃ ) 和冷却区( 12 层，温度 370 ～ 260 ℃ ) 。钼精

矿通过上料系统从炉顶加料到第 1 层，中轴带动

耙齿转动，使炉料按规定方向随之移动。炉料首

先在预热区去油脱水，并升温至氧化所需的温

度; 然后从上向下逐层坠落，在预氧化区，MoS2

被氧化成 MoO2，其中部分被氧化成 MoO3 ; 在氧

化区，MoO2 被氧化成 MoO3 ; 在加热区补充部分

热量后充分脱硫氧化，使投入炉内的钼精矿完全

氧化成 MoO3 ; 熟料在冷却区降温后由炉底出料

口出炉，再经破碎送入贮仓。焙烧热源为天然

气，空气分别从各层进入。炉内烟气与炉料保持

逆向流动，从炉顶排气口排除，经静电收尘后，尾

气最终送去制酸。

5 结语

本文扼要介绍了工业氧化钼实用生产技术，

认为拟投资钼工业的业主选择钼精矿焙烧工艺

方案时，应按照自己的实际情况制定生产工艺。
⑴ 为促进钼冶金工业发展，应努力提高选矿

工艺水平，进一步提高钼精矿的含 Mo 量到 47%
以上，并降低有害杂质的含量。

⑵ 中小企业由于生产规模较小，矿源质量波

动较大，且产品的下游工业多为钼化工和钼金属

行业，建议选用回转窑焙烧工艺。
⑶ 大型企业的生产规模大，一般拥有自己的

矿山资源，产品的下游工业包揽钢铁冶金、钼化

工、钼金属等行业，宜选用多膛炉焙烧或流态化

焙烧工艺。
⑷ 随着科学技术的全球化发展，钼资源正被

不断消耗，贫矿和复杂矿已经引起人们极大关

注，环境保护政策也对钼工业提出日益苛刻的要

求。面对此情此景，国内外有关大公司的专家及

学者主张另辟蹊径，对钼冶金湿法工艺投入了大

量研究。预计随着湿法工艺运行成本的降低和

设备的安全性提高，氧压氧化法生产工业氧化钼

的工艺将会在我国得到工业应用。
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