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钼精矿多膛炉氧化焙烧炉床底料增厚机理分析
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[摘摇 要]摇 工业上一般采用氧化焙烧-氨浸工艺处理钼精矿,多膛炉在氧化焙烧钼精矿过程中时常出

现烧结现象,造成炉床增厚,严重影响生产。 针对此问题,本文以某公司钼精矿多膛炉炉床底部增厚料

为研究对象,进行垂直立体取样检测,分析样品的物相组成与微观形貌,结果表明,炉底增厚料底层由

CaMoO4、CuMoO4、CuSO4、CaSO4 等杂质,以及 MoO3 和 MoO2 物相组成;中层主要由 MoO3 以及少量

Mo4O11、MoO2 和 CaSO4 等物相组成;顶层主要由 MoO3 以及极少量 Mo4O11、MoO2 物相组成。 分析认为

炉底增厚料初期大量杂质元素在铺底料(SiO2)表面富集,形成“黏结冶的低熔点化合物;随着生产进行,
低熔点化合物和钼氧化物在初期增厚料底层上进一步沉积形成炉底增厚料顶层料,随着生产时间的增

长,炉底增厚料不断沉积增厚。 通过控制入炉原料杂质元素种类及含量、焙烧温度、物料搅拌强度、焙烧

时间、料层厚度等措施可以减小炉底料的增厚速度,减少多膛炉炉床维护,节约生产成本。
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摇 摇 钼是一种难熔稀有金属,呈银白色,具有高熔

点、高强度和高热传导率的特点[1]。 金属钼、钼合

金以及钼的化合物广泛应用于冶金、建材、金属压力

加工和机械军事等方面[2],是国民经济中一种重要

的战略资源。 我国钼资源储量丰富,其中约有 90%
以上的钼资源以辉钼矿的形式存在[3]。 工业上一

般采用氧化焙烧-氨浸工艺处理钼精矿,氧化焙烧

是该工艺的关键流程。 目前,企业主要采用多膛炉、
流化床和回转窑等工艺进行氧化焙烧[4 - 6]。 其中,
多膛炉工艺产量大,脱硫效果好,回收率高,产品质

量优异且稳定,但多膛炉生产过程中物料时常会出

现烧结现象,造成炉床增厚[7]。
钼精矿在多膛炉进行氧化焙烧时,炉床随着长

时间生产逐渐增厚,在炉床表面会形成一层密实而

坚硬的炉底增厚料。 很多学者对此现象做了相关研

究。 WANG 等[8 - 9]研究了钼精矿中杂质元素对氧化

焙烧的影响,结果表明钼酸盐与 MoO3 共晶形成低

熔点化合物,导致物料团聚;Utigard[10] 对钼精矿粉

进行热重试验,发现小坩埚中氧化的样品黏结在坩

埚底部,未反应的样品仍呈松散状态;Marin 等[11]将

添加 Cu 元素的钼精矿粉在 MgO 小圆盘上氧化焙

烧,发现焙烧产物黏结在圆盘,取样困难。 表明添加

Cu 元素后焙烧产物更易与炉床发生黏结。 现有大

量研究表明,炉底增厚料的形成与焙烧过程钼精矿

中杂质元素有关,但对于炉床增厚料形成机理的研

究较少。 因此,本文以实际生产过程中炉底增厚料

为原料,从炉底增厚料纵截面各层的物相组成与微

观形貌等方面,分析了多膛炉中钼精矿氧化焙烧炉

床增厚原因及形成过程,为改善炉底增厚问题提供

理论依据。

1摇 钼精矿多膛炉氧化焙烧工艺及炉底
增厚料对工艺的影响

1郾 1摇 工艺介绍

该厂采用的原料钼精矿主要来自陕西,钼精矿

品位在 48% ~58% ,主要由 Mo 和 S 组成,还有少量

Mg、Ca、Fe、Cu 和 K 等杂质元素。 钼精矿生产工艺

采用氧化焙烧-氨浸,主要设备是多膛炉,具体工艺

参数与文献[12]一致。
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钼精矿在多膛炉中进行氧化焙烧时,利用中轴

转动带动爪臂装置对物料进行搅拌,使物料实现从

1 层到 12 层的移动。 爪臂装置长时间转动过程会

压实爪齿下方物料,爪齿长时间摩擦也会破损,增大

爪齿与料层的间隙,新的物料不断填充间隙,最终形

成密实、坚硬的增厚料层。
1郾 2摇 炉床增厚料形貌及其对生产的影响

现场休炉状态下,对炉底增厚料进行取样分

析,形貌如图 1 所示。 图 1 ( a)为增厚料底层(与

炉底黏结),由于底层有 SiO2 铺底料,所以表面较

粗糙;图 1(b)为增厚料顶层(与爪臂接触),由于

爪臂转动摩擦致使表面较为平整;图 1( c)为增厚

料截面。 整个断面分为 3 层,顶层与底层呈黄绿

色,中层为黑灰色。
由于增厚料整体密实而坚硬,长期黏附在炉底

会对爪臂造成不可修复的磨损;炉床增厚达到一定

程度时,多膛炉必须停炉进行清除维护,增加设备维

护成本。

图 1摇 炉底增厚料形貌

Fig. 1摇 Morphology of thickening material at furnace bottom
摇

2摇 试验与表征方法
由于炉底增厚料样品整体有明显分层现象,在

不同层部位进行取样,各层多点取样,每个样品取

3 g 以上,研磨至 200 目。 对各样品进行物相分析、
微观形貌分析及微观元素分析。

物相分析采用 X 射线衍射(XRD; Bruker D8 德

国),扫描速率为3毅 / min,扫描范围为 10毅 ~ 80毅;微
观形貌以及微观元素分析利用扫描电镜 ( SEM;
GeminiSEM 500 德国) 以及配备能量色散光谱仪

(EDS; UltimMax 100 英国)。

3摇 试验结果与分析
3郾 1摇 炉床物相分析

为了探明炉底增厚料主要物相组成,对各层分

别进行取样,物相分析结果如图 2 所示。
顶层主要由 MoO3 物相组成,还有少量 Mo4O11

衍射峰,由于顶层与爪臂直接接触,物料与氧气可以

充分接触,当钼精矿入炉后,快速被氧化成 MoO3,但
少量底部的钼精矿氧化不完全形成了 Mo4O11。

中层主要由 MoO3 和 Mo4O11物相组成,还有少

量的 MoO2 相,反应热力学如图 3 所示。 中层有大

图 2摇 炉底增厚料各层物相分析

Fig. 2摇 Phase analysis of thickening material
at furnace bottom

摇

量 Mo4O11生成,由 Mo4O11 生成热力学(图 4)可知,
在 0 ~ 1 000 益范围内,式(1)和式(2)反应吉布斯自

由能变化均大于零,因此 Mo4O11不可能通过式(1)
与式(2)固-固自发反应生成,推测其是由低价钼氧

化不充分产生的。 除此之外,在中层还有 CaMoO4

低熔点化合物生成以及少量 CaSO4 生成,主要是钼

精矿中存在的 CaO 会与 MoS2 反应生成 CaSO4 和
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CaMoO4,如式(3)和式(4)所示。
6MoO3 + 2MoO2 = 2Mo4O11 (1)

6MoO3 + 2 / 9MoS2 = 14 / 9Mo4O11 + 4 / 9SO2(g)
(2)

MoS2 + 2CaO +9 / 2O2(g) = 2CaSO4 + MoO3

(3)
MoS2 + CaO +7 / 2O2(g) = CaMoO4 + 2SO2(g)

(4)

图 5摇 炉底增厚料顶层微观形貌

Fig. 5摇 Micro morphology of top layer of thickening material at furnace bottom

图 3摇 MoS2 反应热力学

Fig. 3摇 Thermodynamics of MoS2 reaction
摇

底层主要由 MoO3 组成,其次还有较多 Cu鄄
MoO4、CuSO4、CaMoO4、MoO2 以及 CaSO4 物相。 这

可能是由于前期原料内 Cu、Ca 等杂质元素形成的

低熔点化合物与产物 MoO3 共晶、团聚,导致物相沉

积在炉底。

图 4摇 Mo4O11生成热力学

Fig. 4摇 Thermodynamics of Mo4O11 formation
摇

3郾 2摇 微观形貌分析

炉底增厚料顶层微观形貌如图 5 所示。 顶层物

料由条状产物以及块状产物组成,其元素成分主要

是 Mo、O、Al 以及 Si 等,其中 Si 元素在产物中呈点

状富集分布。 顶层料对典型形貌打点分析结果如表

1 所示,点 1 处产物由 Si 与 O 元素组成,其 Si / O 比

接近 SiO2,与文献[13]中钼精矿脉石成分一致;点 2
处产物表面平整呈规则块状,主要由 Mo 和 O 元素

组成, Mo / O 比接近 MoO3,因此,此块状产物为

MoO3;点 3 处产物元素组成除 Mo 与 O 外,还含有大

量 Al、Ca、K、Fe 以及 Cu 等杂质元素,这些杂质元素

与大量 Mo 和 O 元素在焙烧过程中形成低熔点化合

物,充当产物之间“胶水冶,将焙烧产物黏结在一起
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形成密实的炉底增厚料[14];点 4 处产物由 Si、O 和 Mo 元素组成,产物主要是 MoO3 和 SiO2。

表 1摇 炉底增厚料顶层典型形貌元素组成

Table 1摇 Typical morphological element composition of top layer of thickening material at furnace bottom
%

点位 O Al Si Ca K Fe Mo Mg Cu

1 51郾 84 — 48郾 16 — — — — — —

2 36郾 82 — — — — — 63郾 18 — —

3 28郾 87 0郾 59 1郾 03 3郾 55 2郾 46 1郾 34 59郾 82 0郾 9 1郾 44

4 35郾 56 — 10郾 53 — — — 53郾 91 — —

摇 摇 炉底增厚料中层微观形貌如图 6 所示。 与顶层

形貌不同,中层产物呈块状分布,主要由 Mo、O、Al
以及 Si 元素组成,其中 Si 元素有明显的块状富集,
Al 元素呈点状均匀分布。 中层料典型形貌元素组

成结果如表 2 所示,点 5 处产物由 Mo 和 O 元素以

及少量 S、Si 以及 K 元素组成;点 6 处产物附着在块

状产物表面,由 Mo 和 O 以及极少 S 元素组成,为钼

精矿氧化中间产物;点 7 处产物主要由 Si 和 O 元素

组成,为钼精矿中脉石成分;点 8 处产物由 Mo 和 O
元素为主体,Si、Al、K 以及 Fe 杂质元素组成,形成

表面粗糙块状产物。

图 6摇 炉底增厚料中层微观形貌

Fig. 6摇 Micro morphology of middle layer of thickening material at furnace bottom
摇

表 2摇 炉底增厚料中层典型形貌元素组成

Table 2摇 Typical morphological element composition of middle layer of thickening material at furnace bottom
%

点位 O Al Si S K Fe Mo

5 26郾 92 — 0郾 3 2郾 34 0郾 58 — 69郾 86

6 18郾 95 — — 3郾 28 — — 77郾 77

7 53郾 93 — 46郾 07 — — — —

8 13郾 08 9郾 29 25郾 28 — 8郾 89 0郾 43 43郾 03
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摇 摇 炉底增厚料底层微观形貌如图 7 所示。 底层物

料既有形状不规则的块状产物,还有形状规则的长

条状产物,产物由 Mo、O、Si、Fe 以及 Ca 等元素组

成,其中 Si 与 Ca 元素有明显的点状富集。 底层典

型形貌元素组成结果如表 3 所示,点 9 处产物由 Mo

和 O 以及极少 S 元素组成,为钼精矿氧化中间;点
10 处产物由 Mo 和 O 元素以及杂质元素 Al、Si、K 和

Fe 组成,为钼氧化物与钼酸盐类物质;点 11 处产物

为块状产物,由 Mo 与 O 元素以及少量 Al、Si 和 Fe
元素组成。

图 7摇 炉底增厚料底层微观形貌

Fig. 7摇 Micro morphology of bottom layer of thickening material at furnace bottom
摇

表 3摇 炉底增厚料底层典型形貌元素组成

Table 3摇 Typical morphological element composition of bottom layer of thickening material at furnace bottom
%

点位 O Al Si S K Fe Mo
9 15郾 64 — — 2郾 86 — — 81郾 50
10 19郾 47 1郾 88 26郾 82 — 2郾 40 1郾 68 47郾 75
11 23郾 51 3郾 25 2郾 4 — — 5郾 01 65郾 83

4摇 炉床增厚机制与解决思路
4郾 1摇 炉床增厚机制

通过对炉底增厚料的分层产物分析发现,炉底

增厚料底层是由 MoO3 组成、其次还有较多 Cu鄄
MoO4、CuSO4、CaMoO4、MoO2 以及 CaSO4 物相;中层

主要由 MoO3 和 Mo4O11相组成,除此之外,还有少量

的 MoO2 相;顶层主要由 MoO3 物相组成,其次还有

少量 Mo4O11相。
铺底料石英砂表面形貌及元素分布如图 8 所

示。 炉底增厚料底层有大量杂质元素形成的物相,
主要是由于生产前期大量炉料与铺底料石英砂

(SiO2)直接接触,大量杂质元素容易在铺底料石英

砂表面富集(图 7),导致石英砂表面形成大量富含

杂质的低熔点化合物,将焙烧产物 MoO3 “黏结冶在

一起形成初期炉底增厚料底层。
炉底增厚料形成过程如图 9 所示。 在生产初

期,铺底料对杂质元素富集作用,生成大量低熔点化

合物,将钼氧化物黏结,形成初期炉底增厚料底层;
随着生产进行,低熔点化合物和钼氧化物在初期增

厚料底层上进一步沉积,形成炉底增厚料顶层料。
顶层物料由于与空气接触条件较好,加之爪臂在表

面搅拌,整个料层反应条件最好,因此,其物相组成

主要是 MoO3 相,还含有极少量的 Mo4O11中间价态

钼氧化物。 生产持续更长时间后,炉底增厚料不断

沉积增厚,由于料层太厚,摇中层物料反应条件恶化,
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图 8摇 铺底料石英砂表面形貌及元素分布

Fig. 8摇 Surface morphology and element distribution of bedding material quartz sand
摇

图 9摇 炉底增厚料形成示意

Fig. 9摇 Schematic diagram of thickening material at furnace bottom
摇

无法接触到足够氧气,随着炉料中沉积的残余 MoS2

无法充分氧化,形成大量中间产物 Mo4O11以及少量

MoO2。
总的来说,炉底增厚料初期形成主要是由于大

量杂质元素在铺底料(SiO2)表面富集,形成“黏结冶
焙烧产物的低熔点化合物,随着生产进行,增厚料堆

积主要是由于焙烧产物 MoO3、Mo4O11和 MoO2 堆积

造成的。
4郾 2摇 炉床增厚影响因素分析

钼精矿多膛炉氧化焙烧生产流程中,影响炉床

增厚的因素包括钼精矿中杂质元素种类及含量、焙
烧温度、料层厚度、搅拌和焙烧时间等。

1)杂质元素种类及含量。 在焙烧过程中,钼精

矿中的 K、Cu、Ca 和 Mg 等杂质元素易与钼氧化物结

合生成低熔点钼酸盐类化合物,使钼氧化物被黏结

增加炉底厚度[15]。 杂质元素种类多、含量高的钼精

矿更容易在焙烧过程中形成炉底增厚料。
2)焙烧温度。 当焙烧温度过低时,钼精矿氧化

效果差,MoS2 氧化不彻底,易生成大量中间价态

MoO2 和 Mo4O11等物相,生成的中间价态的钼氧化

物位于表层的 MoO3 和底部的 MoS2 之间,构成一层

致密的氧化层,该氧化层一方面抑制 O2 向内部扩

散,另一方面使得氧化潜热无法释放,导致钼精矿发

生自烧结,黏结在炉床表面[15];当焙烧温度过高时,
钼精矿中的杂质元素形成的低熔点化合物与 MoO3

发生共晶[11],导致物料团聚。
3)料层厚度。 料层厚度直接影响物料与空气

的接触,当料层过厚时,空气由表层向底层扩散距离

远、阻力大、时间长,导致底层的物料与氧气接触不

充分;同时,反应生成的二氧化硫气体由里及表的扩

散条件也会变差。 因此,料层过厚时,会在炉床表面

形成明显分层的炉底增厚料,且随着料厚的增大,炉
底增厚料也会更加坚硬、密实。

4)料层搅拌。 为了钼精矿在多膛炉中有良好

的反应动力学条件,在反应过程中有不断旋转的爪

臂装置对物料进行搅拌,一方面增大底部物料与空

气的接触,使物料受热均匀,避免局部过热形成烧

结;另一方面在搅拌过程中,会将一些团聚料破碎,
避免炉底增厚料形成。

5)焙烧时间。 焙烧时间过短时,钼精矿氧化不
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充分,生成大量的 MoO2 和 Mo4O11,导致钼精矿形成

大面积的烧结层[15],造成料层沉积;焙烧时间过长,
MoO3 挥发,与已团聚的小块物料不断黏结增大,增
加炉底增厚料层。
4郾 3摇 炉床增厚问题解决方法

通过对炉床增厚影响因素和形成机制分析,得
出了对炉床增厚的解决思路,具体措施如下所述。

1)控制入炉钼精矿的杂质元素。 入炉原料中

含 Cu、Ca、K 等杂质元素,这 3 种元素对应的钼酸盐

与 MoO3 的 共 晶 温 度 分 别 为 560 益、 717 益、
480 益 [8,16],因此物料中杂质元素对结块料的影响

顺序为 K > Cu > Ca。 控制入炉物料杂质元素,需将

不同杂质含量的钼精矿进行合理配比,严格控制入

炉精矿中杂质元素含量: K 0郾 01% ~ 0郾 04% , Cu
0郾 03% ~0郾 06% ,Ca 小于 0郾 12% 。 试验物料的 Cu、
Ca、K 杂质元素含量分别为 0郾 06% 、0郾 4% 、0郾 12% ,
Ca、K 含量均超标,需要进行调配。

2)控制焙烧温度。 钼精矿焙烧温度过高、过低

均会对炉床增厚造成影响。 因此,将原焙烧温度

600 ~ 700 益调节为 600 ~ 620 益,降低物料发生团聚

风险。
3)强化物料搅拌。 焙烧过程中,加快爪臂装置

转速,强化对物料的搅拌,避免物料团聚。
4)控制焙烧时间。 钼精矿在多膛炉内的焙烧

时间控制为 7 ~ 8 h,既保证钼精矿氧化反应充分进

行,又可避免反应过程中的烧结现象。

5摇 结论
针对某企业多膛炉焙烧钼精矿生产过程易形成

炉底增厚料的问题,本文对该炉底增厚料进行分层

取样分析,并阐述了其形成机理及影响因素,给出了

解决方案,得出以下结论。
1)多膛炉生产过程中在炉底形成层次分明的

炉底增厚料,炉底增厚料底层由 CaMoO4、CuMoO4、
CuSO4、CaSO4 等杂质,以及 MoO3 和 MoO2 物相组

成;中层主要由 MoO3 以及少量 Mo4O11、MoO2 和

CaSO4 等物相组成;顶层主要由 MoO3 以及极少量

Mo4O11、MoO2 物相组成。
2)炉底增厚料初期大量杂质元素在铺底料

(SiO2)表面富集,形成“黏结冶的低熔点化合物;随
着生产进行,低熔点化合物和钼氧化物在初期增厚

料底层上进一步沉积形成炉底增厚料顶层料,随着

生产时间的增长,炉底增厚料不断沉积增厚。
3)影响炉床增厚的因素包括钼精矿中杂质元

素种类和含量、焙烧温度、料层厚度、搅拌和焙烧时

间等。 杂质含量高、焙烧温度过高或过低、料层过

厚、焙烧时间过短均会导致炉底增厚料的形成,造成

炉床增厚。
4)充分考虑钼精矿杂质元素含量,以各地矿物

中杂质含量为基准,通过将各地钼精矿进行合理配

比,严格控制杂质元素入炉比例,最终 K 含量为

0郾 03% ,Cu 含量为 0郾 05% ,Ca 含量为 0郾 1% 。
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Thickening mechanism of furnace bed bottom material of multi鄄hearth
furnace oxidation roasting for molybdenum concentrate metallurgy

FU Xinke1, SUN Bo1, YANG Meng1, YAN Jian1, HAN Xiaobo1, ZHAI Yuhua2, WANG Weian2, LI Xiaoming2

(1. Jinduicheng Molybdenum Co. Ltd. , Huaxian 714104, China;
2. Xi爷an University of Architecture and Technology, Xi爷an 710055, China)

Abstract: In industry, molybdenum concentrate is generally treated by oxidation roasting鄄ammonia leaching
process. Sintering often occurs in the process of molybdenum concentrate oxidation roasting in multi鄄hearth furnace,
which causes the the furnace bed thickening and seriously affects the production. In view of this problem, this
paper takes the thickening material at the bottom of the multi鄄hearth furnace bed of a company蒺s as the research
object, carries out detection of sample in vertical direction, and analyzes the phase composition and microstructure
of the sample. The results show that the bottom layer is formed by impurity elements such as CaMoO4, CuMoO4,
CuSO4 and CaSO4, as well as the phase composition of MoO3 and MoO2; the middle layer is mainly composed of
MoO3 and a small amount of Mo4O11, MoO2and CaSO4; the top layer is mainly composed of MoO3 and a very small
amount of Mo4O11 and MoO2 . The analysis shows that a large number of impurity elements are enriched on the
surface of the bottom material (SiO2) at the initial stage of the bottom thickening material, forming the low melting
point compound; as the production progresses, the low melting point compounds and molybdenum oxides are further
deposited on the bottom layer to form the top layer of the bottom thickening material. With production going on, the
thickening material at the bottom of the furnace is continuously deposited and thickened. By controlling the type
and content of impurity elements in raw materials, roasting temperature, material stirring strength, roasting time,
material thickness and other measures, the thickening speed of furnace bottom material can be reduced, the
maintenance of multi鄄hearth furnace bed can be reduced, and the production cost can be saved.
Key words: molybdenum concentrate; oxidizing roasting; multi鄄hearth furnace; furnace bottom thickening
material; low melting point compound; impurity element; material layer thickness
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