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冶炼工艺

多序列非团聚二钼酸铵生产工艺研究
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［摘　要］　为满足高端钼材对优质钼原材料的重大需求，本文提出制备多序列非团聚二钼酸铵的关键
调控过程与生产工艺，通过试验与产物结构表征，对结晶过程各参数的影响与调控进行系统性研究。结

果表明，溶液初始钼浓度的调控与分散剂的加入有利于溶液过饱和度稳定在非自发形核的介稳区，避免

团聚而生产粒度较大、粒度分布窄的非团聚型二钼酸铵；晶体的尺寸与粒度分布受晶体生长周期长短的

影响，较大的搅拌速度能够促进晶粒的生长速率。本研究成功开发出多序列形貌粒度均匀且分布窄非

团聚二钼酸铵产品，实现工业化生产，该产品粒度Ｄ５０在８０～１３０μｍ、１００～１４０μｍ、１４０～１８０μｍ、２２０～
２８０μｍ、２８０～３８０μｍ多个粒度区间，可有效满足国内外对不同规格二钼酸铵产品的需求，为我国高端
钼材的生产和开发奠定良好的基础。
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　　金属钼（Ｍｏ）具有高温强度、高导热系数和高导
电性、高腐蚀系数、高弹性模量和低热膨胀系数等特

性，被广泛应用于钢铁工业、石油化工、航空航天、电

子信息、清洁能源和国防军工等领域［１］。目前，我

国已探明钼矿资源储量占世界钼矿资源（３００００
万ｔ）的２４１２％，钼金属储量已达到５００万ｔ，工业上
已形成完整的钼酸铵、钼化学制品、各种金属制品的

生产体系［２］。其中，钼酸铵作为钼深加工产业的初级

原料，对后续钼深加工产品的质量水平和使用性能起

着关键作用。最常采用的四钼酸铵（（ＮＨ４）２Ｍｏ４Ｏ１３·
２Ｈ２Ｏ）由于存在粒度小、松比小、晶态复杂和易团聚
等问题，对后续钼深加工制品的均匀性和性能有很

大影响。而二钼酸铵（（ＮＨ４）２Ｍｏ２Ｏ７，ＡＤＭ）由于杂
质含量低、粒度均匀、颗粒性好等优点，是钼制品深

加工行业亟需的优质原料［３－４］。

由于钼酸铵是 ＮＨ＋４与不同的钼酸根阴离子形
成的钼同多酸盐，在不同的溶液环境下呈现不同形

态［７］，复杂多样的钼酸根阴离子导致结晶过程中钼

酸铵晶体趋于多样化［８］。不同形态阴离子形核所

产生不同形、不等大的晶面，导致产品大多为团聚的

无定形晶型［９－１０］。国内ＡＤＭ产品的制备主要采用
钼酸铵溶液蒸发结晶方式生产，主要分为间歇式蒸

发结晶和连续蒸发结晶两种［５－６］。采用间歇式蒸发

结晶，制得的ＡＤＭ多为团聚态，且粒度分布存在双
峰粒度两级分化的问题，导致粗颗粒难以烧透，而细

颗粒又过烧，物相成分复杂，溶解性较差；采用这类

团聚态ＡＤＭ还原制备的钼粉，粒度不均匀，容易结
团，筛分率较低。采用连续蒸发结晶，制得的 ＡＤＭ
多为单晶态，但其粒度 Ｄ５０＞３００μｍ，这类大单晶产
品由于其粒度较大，煅烧很难烧透，同样存在溶解性

较差的问题；采用这类单晶态的 ＡＤＭ还原生产钼
粉，就目前国内的还原工艺很难反应彻底。这些均

将严重影响后续钼产品的加工性能。因此，开发高

纯度、形貌均匀、粒度可控、大小适中、粒度分布均匀
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和产品质量稳定的非团聚 ＡＤＭ产品，对开发高附
加值高端钼材具有重要意义。

为制备形貌良好的非团聚二钼酸铵晶体，研究

者们提出对溶液浓度、溶液 ｐＨ值、蒸发温度和蒸发
速率等单一参数或部分参数进行了实验室水平或者

小试阶段的研究［１１－１５］，取得了一定的成效。张军

等［１６］通过反应－蒸发－结晶的联合操作，研究溶液
环境对蒸发过程的影响，可有效调控 ＡＤＭ成核方
式，消除细晶并制备粒度均匀且呈正态分布的非团

聚大粒径二钼酸铵，费氏粒度为４３３μｍ晶粒；罗建
海等［１７］通过加入添加剂和蒸发速度的控制，使

ＡＤＭ松装比达到１３７ｇ／ｃｍ３，激光粒度分布 Ｄ５０为

ｗｔ％－质量百分比；Ａｔ％－原子百分比

图１　分散剂的形貌、粒度分布、物相及元素分布图
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ，ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ｐｈａｓｅａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌｍａｐｏｆｔｈｅｐｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ

３７０μｍ，实现了团聚颗粒所不能达到的优异理化及
性能指标，试验试制了小试样品；唐军利等［１８］指出

分散剂对非团聚二钼酸铵粒度及分布有利，能增加

粗晶粒数量、有效改善晶粒性能，采用添加剂＋分散
剂的方法可解决粒度分布的双峰问题。但是，大粒

径、多序列、非团聚、满足高端钼材需求的 ＡＤＭ工
业化批量生产工艺有待深入研究，且相关关键参数

（如分散剂、溶液环境、蒸汽压力、搅拌速度等）对晶

体形核与生长的系统性研究及影响也需深入讨论。

本文采用间歇式蒸发结晶的生产方式，通过系

统性实验和相关测试表征，研究分散剂添加量、溶液

过饱和度等对 ＡＤＭ形貌、物相和粒度及粒度分布

的影响，并探讨了溶液环境与外场变化对结晶形貌

的影响作用。根据成核与生长机制，研究蒸汽压力、

结晶时间与搅拌转速等参数的影响，开发一系列形

貌粒度均匀且分布窄非团聚 ＡＤＭ产品。该系列产
品粒度可控，可实现工业化生产，其 Ｄ５０在 １００～
３００μｍ多个粒度区间，能有效满足国内外对不同规
格ＡＤＭ产品的需求。

１　试验介绍
１１　试验原料

１）钼酸铵溶液（成都虹波钼业有限责任公司自
制）。ｐＨ值６５～７５，钼浓度 １２００～２２００ｇ／Ｌ，
杂质含量见表１。

表１　钼酸铵溶液的杂质含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｍｐｕｒｉｔｙｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｍｏｌｙｂｄａｔｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ ｍｇ／Ｌ

元素 Ｋ Ｎａ Ｗ Ｐ Ｃｌ Ａｓ Ｖ

含量 １９ ２２３ １０８ １１ １０８００ ００ ０４

　　２）分散剂。分散剂由实验室通过蒸发结晶方
法预制而成，是形貌结构良好、粒度均匀、松装密度

较大的二钼酸铵晶体。作为晶种的 ＡＤＭ分散剂，
要求结构和成分与结晶物质相同、相似，且无宏观缺

陷。其形貌、粒度分布及元素分布如图１所示，分散
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剂颗粒大小均匀，晶面完整平滑，颗粒大小均匀，平

均粒度为５０μｍ；根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式及 ＸＲＤ五强峰
数据计算，平均晶粒尺寸约６０ｎｍ，且 Ｍｏ、Ｏ和 Ｎ３
种元素分布均匀。

１２　试验设备
１）间歇式反应釜。反应釜容积５ｍ３，来源于宝

钛装备科技有限公司，用于原料钼酸铵溶液进行蒸

发结晶制备ＡＤＭ。
２）刮刀卸料离心机。型号 ＰＬＤ１２５０，来源于江

苏赛德力制药机械制造有限公司，用于结晶产物

ＡＤＭ的离心分离。
３）隧道式微波烘干机。功率２０ｋＷ，来源于株洲

微朗科技有限公司，用于离心后的ＡＤＭ微波烘干。
４）旋振筛。型号４Ｓ９１０－Ｂ，来源于新乡市东振

机械制造有限公司，用于烘干后的 ＡＤＭ过筛，得到
所需的ＡＤＭ样品。
１３　试验方法

将钼酸铵溶液泵入间歇式反应釜内，通过蒸汽

间接加热进行负压蒸发，将钼酸铵溶液加热至沸腾

后，以一定的补料流量，向釜内补入钼酸铵溶液，使

釜内钼酸铵溶液的体积保持在４５ｍ３；当釜内钼酸
铵溶液浓缩到一定浓度时，向溶液中添加一定量的

预制ＡＤＭ分散剂，作为晶种，诱导结晶，并继续补
料，经过一定结晶时间后到达蒸发终点；待釜内溶液

冷却后经刮刀卸料离心机进行分离甩干；再通过隧

道式微波烘干机烘干，最后利用旋振筛，将烘干后的

ＡＤＭ过４０目（３５０μｍ）筛即得到所需样品。
在蒸发结晶过程中，调控釜内的分散剂添加量，

产出量固定按２０００ｋｇ折算，对应添加量（以质量百
分比计）分别为００％（０ｋｇ）、０５％（１０ｋｇ）、１０％
（２０ｋｇ）、１５％（３０ｋｇ）和２０％（４０ｋｇ）；调控钼酸
铵溶液浓度，浓度分别为 １２３ｇ／ｃｍ３、１２５ｇ／ｃｍ３、
１２８ｇ／ｃｍ３、１３１ｇ／ｃｍ３和１３３ｇ／ｃｍ３；同时考察各
工艺参数包括蒸汽压力（压力分别为 ０２７ＭＰａ，
０２２ＭＰａ，０１５ＭＰａ，０１０ＭＰａ和００５ＭＰａ）、搅拌
转速（转速分别为 ６０ｒ／ｍｉｎ，７０ｒ／ｍｉｎ，８０ｒ／ｍｉｎ，
９０ｒ／ｍｉｎ和１００ｒ／ｍｉｎ）和结晶时间（４ｈ，６ｈ，１０ｈ，
２０ｈ和５０ｈ）等对样品松比、形貌和粒度的影响；目
的是开发可根据用户需求定制的形貌、物相、粒度等

可控的多序列非团聚ＡＤＭ产品。
颗粒的尺寸分布采用标准筛筛分粒度分布法，

使用标准振动筛（２００型，东振机械制造有限公司）

对样品进行筛分。

１４　分析方法
１）采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＩｎｓｐｅｃｔＦ５０，美

国ＦＥＩ公司）表征样品的形貌。
２）通过ＮａｎｏＭｅａｓｕｒｅｒ软件分析 ＳＥＭ图片（样

本量为随机取点４００个），并分析样品的平均粒径
及粒度分布，同时与 Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）联用分析
样品元素成分。

３）采用Ｘ射线衍射仪（ＤＸ－２７００，浩元仪器）分
析样品的物相。

４）采用松装比重仪（ＫＷ－１０２Ｌ，厦门科王电子）
分析样品的松比。

５）采用马尔文粒度仪（Ｍａｌｖｅｒｎ３０００，马尔文帕
纳科）表征样品的粒度，采用拍击筛（Ｓ４９－２００型，河
南新乡高服筛分机有限公司）进行筛分，表征样品

的粒度分布。

６）采用波美计（型号０～７０，同辉仪表厂）测试
溶液的波美度。

７）采用玻璃浮计（型号１２～１３ｇ／ｃｍ３，１３～
１４ｇ／ｃｍ３，同辉仪表厂）测试溶液浓度。

８）采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ（型号 Ｏｐｔｉｍａ８０００型，厂家
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ）分析样品成分。

２　形核与生长机理
大粒径、高分散、非团聚 ＡＤＭ的制备要求均匀

的晶核生长速率，即作为晶体生长驱动力的溶液相

过饱和度（Δｃ）需要长时间维持稳定、均衡［１９］。结

０为溶解度曲线；１和２分别为第一和第二个介稳界限曲线；Ｍ１和

Ｍ２分别为第一、二介稳区［２０］

图２　溶液状态图
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｔａｔｅｄｉａｇｒａｍ

晶过程中，溶液随过饱和度变化经历稳定区、介稳区

和不稳定区，如图２所示［２０］。原料钼酸铵溶液通过
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蒸发浓缩逐步提高溶液的过饱和度，在稳定区中不

会自发成核；而在介稳区中，有可能自发形核，逐渐

析出二钼酸铵晶体，但不一定立即发生：在介稳曲线

２下方有可能自发成核，而在介稳界限曲线１下方，
必然自发成核。为了控制稳定的结晶速率，可在溶

液处于非自发成核的介稳区时，添加结构良好的二

钼酸铵分散剂作为晶种，诱导溶质“遗传”成核，可

实现大尺寸、非团聚型 ＡＤＭ晶体的形成。若要使
得溶液处于该状态，需控制在介稳界限曲线１、２之
间，因此，探究溶液过饱和度、溶液浓度和蒸发温度

对形核与生长机制的影响至关重要。

３　试验结果与讨论
３１　分散剂对溶液波美度、样品松比、粒度和形貌

的影响

蒸发过程为ＡＤＭ的结晶提供酸化条件和适宜
的过饱和环境［１８］，在非自发形核的介稳区加入适量

ＡＤＭ晶种，能够为 ＡＤＭ晶体的生长提供初始晶核，
是生成非团聚晶体的关键步骤。因此，在原料钼酸

铵溶液浓度１２５ｇ／ｃｍ３、蒸汽压力０２２ＭＰａ、搅拌转
速８０ｒ／ｍｉｎ条件下，考察分散剂添加量为 ００％
（０ｋｇ）和１０％ （２０ｋｇ）时，溶液钼浓度（波美度）的
变化情况，结果见图３（ａ）。

图３（ａ）表明，当不添加分散剂时，溶液的波美
度随着蒸发时间的增加逐步升高达到饱和，由最初

的２９２经过 １３０ｍｉｎ后达到最大值 ３８３；１３０ｍｉｎ

后溶液自发成核产生钼酸铵结晶，溶液的波美度迅

速降低至３０８，但略高于初始值；当加入分散剂后，
溶液的波美度变化较小，较为稳定，始终保持在３１
左右，上下略微波动（２９２～３１２）。分散剂作为晶
种，添加至蒸发结晶体系中，作为晶种诱导体系结

晶，使钼酸铵溶液体系的过饱和度始终保持在非自

发成核的介稳区，避免溶液过饱和度过高而自发形

核结晶。因此，分散剂是调控晶体形核的有效手段，

有利于非团聚ＡＤＭ的制备。
在原料钼酸铵溶液浓度为１２５ｇ／ｃｍ３，蒸汽压

力为０２２ＭＰａ，搅拌转速８０ｒ／ｍｉｎ的条件下，考察
分散剂添加量对结晶样品松比、形貌及粒度的影响，

结果如图３（ｂ）所示。图３（ｂ）表明，提高分散剂的
添加量能够有效增大样品的松比，样品的松比从不

添加分散剂时的０９２ｇ／ｃｍ３到添加１０％ （２０ｋｇ）
分散剂后的１２２ｇ／ｃｍ３，提高３２６％；进一步增加
分散剂的添加量到 １５％ （３０ｋｇ），松比保持在
１２２ｇ／ｃｍ３呈稳定趋势。但分散剂添加量达到
２０％ （４０ｋｇ）后，样品的松比降低至 １１８ｇ／ｃｍ３。
分散剂添加量对粒度及其分布的影响如图３（ｃ）所
示，提高分散剂的添加量能够有效改变粒度的分布

状态：样品在不添加分散剂时，其筛分粒度分布呈现

双峰分布；分散剂添加量从０ｋｇ增加至（１％）２０ｋｇ
时，粒度分布逐渐趋于正态分布；当添加量继续增加

至２％（４０ｋｇ）时，样品的粒度仍呈正态分布，但是其
峰值右移，１０９μｍ（１４０目）以下粒度比例增加。

图３　分散剂对溶液波美度、样品松比和粒度分布的影响
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｏｎｔｈｅＢａｕｍｅｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｌｏｏｓｅｄｅｎｓｉｔｙ，ａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

　

　　当不添加分散剂时，溶液体系自发形核，结晶产
生典型的团聚 ＡＤＭ（图４（ａ）），其形貌由大小不一
的片状晶体团聚组成，颗粒粗大且形状不规整，平均

颗粒尺寸约１１０μｍ。当添加一定量的分散剂后，样

品中团聚态晶体减少，且单个颗粒较大，颗粒较圆

润，粒度分布均匀，其粒度分布在４０～３９０μｍ（图４
（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）和（ｅ）），平均颗粒尺寸较未添加分散
剂时更大。因此，分散剂的添加有利于非团聚晶体
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图４　分散剂添加量对样品形貌及粒度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓａｎｔａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ’ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ

　

的生产，但加入量的多少对最大晶体粒度分布范围

影响较小，在３３０～３９０μｍ之间波动；晶粒的平均
尺寸随添加量的增加呈降低趋势，由１５０μｍ逐步减
至１２０μｍ。在溶液过饱和度处于非自发形核介稳
区时，添加一定量的分散剂，可有效调控体系内的晶

体生长，所获得的晶体样品在松比、形貌及粒度等均

优于未添加分散剂时。

３２　溶液初始钼浓度对样品松比、粒度和形貌的影响

图５　溶液浓度对样品松比和粒度分布的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｌｏｏｓｅｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

在蒸汽压力０２２ＭＰａ、搅拌转速８０ｒ／ｍｉｎ、分散
剂添加量１０％ （２０ｋｇ）的条件下，考察添加分散剂
后体系中溶液初始钼浓度对结晶样品的形貌及粒度

分布的影响。

如图５（ａ）所示，结晶样品的松比随溶液 Ｍｏ浓
度的升高呈先升高后降低趋势，在 Ｍｏ浓度为１２５
ｇ／Ｌ时最终结晶样品松比达到１２２。如图５（ｂ）所

示，当溶液Ｍｏ浓度为１２５ｇ／Ｌ时，产生的大尺寸晶
体较其他浓度体系更多，该样品经筛分法测得的粒

度分布在 ８０～１４０目（１８０～１０９μｍ）比例高达
３７６３％，随着溶液中 Ｍｏ浓度进一步升高，样品粒
度分布在８０～１４０目的比例逐渐降低，而在４０～８０
目（３８０～１８０μｍ）的比例增加，说明样品的粗颗粒
含量增加。

溶液初始Ｍｏ浓度对样品形貌的影响如图６所
示。在溶液 Ｍｏ浓度较低时（１２３ｇ／ｃｍ３），添加分
散剂后溶液体系仍处于不饱和状态，晶种发生部分

溶解，蒸发达到介稳区后，体系自发形核，导致结晶

样品的形貌为大小不一的团聚态（图６（ａ））；当溶
液初始Ｍｏ浓度增加至１２５ｇ／ｃｍ３，加入分散剂后，
体系过饱和度处于介稳区，避免了自发成核，使溶液

中的 Ｍｏ受晶种引导形成非团聚型 ＡＤＭ（图 ６
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（ｂ））；但进一步提高溶液初始 Ｍｏ浓度，溶液中 Ｍｏ
过饱和度过大，处于能够自发形核的介稳区，部分自

发形核导致最终结晶样品呈现出一定的团聚趋势，

不规则颗粒显著增多（图６（ｃ）～（ｄ））。

因此，控制溶液初始 Ｍｏ浓度为１２５ｇ／ｃｍ３，加
入分散剂后溶液体系的过饱和度处于最佳状态，所

得结晶产物的形貌良好，为非团聚状态，样品的粒度

分布较为集中（８０～１４０目占３７６３％）。

图６　溶液初始Ｍｏ浓度对样品形貌的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎＭｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

　

图７　蒸汽压力及对应的结晶时间对样品松比及粒度分布的影响
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｔｅａｍｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｒｅｌａｔｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｌｏｏｓｅｄｅｎｓｉｔｙ

ａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

３３　蒸汽压力对样品松比和粒度的影响
图１表明溶液过饱和度的状态受温度影响较

大，而加热过程中蒸汽压力的控制决定了溶液体系

中水分的蒸发速度。在原料钼酸铵溶液浓度

１２５ｇ／ｃｍ３、搅拌转速 ８０ｒ／ｍｉｎ、分散剂添加量
１０％ （２０ｋｇ）的条件下，考察蒸汽压力及对应的结
晶时间对产物松比和粒度的影响，结果如图７所示。
图７表明，当蒸汽压力为００５ＭＰａ时，所需结晶时
间为５０ｈ，样品的松比为１５８ｇ／ｃｍ３，通过筛分法测
得其粒度分布在＞４０目（３８０μｍ）、４０～８０目（３８０～
１８０μｍ）、８０～１４０目（１８０～１０９μｍ）、１４０～２００目
（１０９～７５μｍ）、２００～３２５目（７５～４５μｍ）、＞３２５目
（４５μｍ）范围的比例分别为 ００４％、７６３４％、
１８４％、３３４％、１４５％和０４１％，样品的激光粒度
Ｄ１０为１３４μｍ、Ｄ５０为２４０μｍ、Ｄ９０为４３０μｍ。该工艺
条件下，有较长蒸发结晶周期，可保证晶体稳定生

长，获得粒度较大且粒度分布窄的 ＡＤＭ结晶样品
（图８）。随着蒸汽压力的升高，完全结晶的时间逐
步缩短，而对应样品松比也变小；当蒸汽压力由

００５ＭＰａ升高至０２７ＭＰａ时，结晶时间由５０ｈ缩
短为４ｈ，样品松比降低至１０８ｇ／ｃｍ３；同时，通过筛
分法测得其粒度分布在４０目、４０～８０目、８０～１４０
目、１４０～２００目、２００～３２５目、＞３２５目范围的比例
分别为０００％、３２０２％、２８３７％、２０３９％、１２５％
和５６７％，样品粒度筛分在 ２００～３２５目和 ＞３２５
目范围的比例与蒸汽压力为００５ＭＰａ时相比，增加
１０倍左右，且样品的激光粒度 Ｄ１０为 ４３μｍ、Ｄ５０为
１６８μｍ、Ｄ９０为３６５μｍ，说明在该工艺条件下所制得
的样品细粉较多，且粒度分布范围较宽。由于蒸汽

压力越高，体系内蒸发结晶的速度越快，所需完成结

晶的时间越短，从而导致样品颗粒的生长时间变短，

晶体难以长大，松比较小；同时过快的蒸发速度使溶
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液的过饱和度迅速增加，引发体系内自发成核而导 致最终所得产品尺寸过于细小，粒度分布变宽。

图８　蒸汽压力对样品形貌的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｓｔｅａｍｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

　

３４　搅拌转速对样品松比和粒度的影响
在原料钼酸铵溶液浓度１２５ｇ／ｃｍ３、蒸汽压力

０２２ＭＰａ、图９表明，分散剂添加量１０％ （２０ｋｇ）
的条件下，考察搅拌转速对样品松比和粒度的影响，

结果如图 ９所示。图 ９表明，当搅拌转速为
６０ｒ／ｍｉｎ时，样品的松比为１１３ｇ／ｃｍ３，通过筛分法
测得粒度在 ４０目、４０～８０目、８０～１４０目、１４０～
２００目、２００～３２５目、＞３２５目的比例分别为
０００％、１０６８％、２８３６％、３６２４％、１８３４％ 和
６３４％，表明该条件下样品颗粒较细（图１０（ａ））；增
加搅拌转速，样品松比呈先增大趋势，当搅拌速度为

８０ｒ／ｍｉｎ时，样品的松比最大，达到１２２ｇ／ｃｍ３；搅
拌速度进一步提高至１００ｒ／ｍｉｎ时，样品松比降低至
１１５ｇ／ｃｍ３。这是由于从溶液中生长晶体，溶质在

扩散与对流的联合作用下向晶体生长界面扩散，

搅拌速度的增加使得界面溶质浓度梯度增大，增

大了晶体生长驱动力，促进颗粒粒度的增加

（图１０（ｅ）），从而提高产品松比［２０］；但钼酸铵晶体

颗粒的强度较低，搅拌速度过大会导致晶体与晶体、

晶体与器壁之间导致摩擦破碎，产生大量的细小晶

粒，细小晶粒黏附在大晶粒上，导致颗粒的团聚情况

增加，产品松比降低［２１］。同时，随着搅拌转速的加

快，样品的粒度增加且筛分分型基本一致呈正态分

布，但其峰值逐渐前移（如图９（ｂ）所示）。在搅拌转速
分别为６０ｒ／ｍｉｎ，８０ｒ／ｍｉｎ和１００ｒ／ｍｉｎ时，产物的粒度
分布峰值分别位于１４０～２００目、８０～１４０目和４０～８０
目，其对应筛分的最大比例分别为３６２４％、３７６３％和
３８６７％。

图９　搅拌速度对样品松比及粒度分布的影响
Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｔｈｅｌｏｏｓｅｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

　

３５　多序列非团聚ＡＤＭ的制备
根据上述研究结果，在原料钼酸铵溶液 Ｍｏ浓

度１２５ｇ／ｃｍ３、分散剂添加量１０％ （２０ｋｇ）的条件
下，通过调控搅拌转速和蒸汽压力可制备满足不同

实际需求的多序列非团聚ＡＤＭ产品，其中５个典型

产品的关键制备条件及其松比和粒度如表２所示，
形貌、物相及粒度表征如图１１所示。
１）在蒸汽压力为０２２ＭＰａ，搅拌速度为８０ｒ／ｍｉｎ

的条件下，可获得Ａ型产品（图１１（ａ））。其松比为
１２２ｇ／ｃｍ３，粒度分布范围窄，平均粒度（Ｄ５０）为
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图１０　搅拌速度对样品形貌的影响
Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｅｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

　

１１３０μｍ。
２）在保持蒸汽压力０２２ＭＰａ不变的条件下，适

当提高搅拌速度至 ９０ｒ／ｍｉｎ，可制备 Ｂ型产品
（图１１（ｂ））。其松比提高至１３５ｇ／ｃｍ３，样品的平
均粒度（Ｄ５０）增大至１３８５μｍ。
３）保持搅拌速度为９０ｒ／ｍｉｎ的条件下，将蒸汽

压力从０２２ＭＰａ降低为０１５ＭＰａ，将得到 Ｃ型产
品（图１１（ｃ））。其松比为１４３ｇ／ｃｍ３，样品的平均
粒度（Ｄ５０）增大至１７８０μｍ。

图１１　多序列非团聚ＡＤＭ的形貌及粒度
Ｆｉｇ．１１　Ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｓｅｑｕｅｎｃｅｎｏｎａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄａｍｍｏｎｉｕｍｄｉｍｏｌｙｂｄａｔｅ

４）进一步调控蒸汽压力和搅拌速度等关键参
数，可获得更大粒度的非团聚型 ＡＤＭ产品。Ｄ型
（图１１（ｄ））：松比和平均粒度分别为 １５６ｇ／ｃｍ３，
２４５μｍ；Ｅ型（图１１（ｅ））：松比和平均粒度分别为
１７８ｇ／ｃｍ３，３５９μｍ）。
　　如图１１中 ＳＥＭ所示，每种型号产品均为典型
非团聚形貌，形貌均匀，颗粒尺寸大小和粒度分布范

围较窄，样品均匀性好。结合 ＸＲＤ结果，根据
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算５个型号产品对应的晶粒，大小分

表２　多序列非团聚二钼酸铵
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｕｌｔｉｓｅｑｕｅｎｃｅｎｏｎａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄ

ａｍｍｏｎｉｕｍｄｉｍｏｌｙｂｄａｔｅ

产品

类型

搅拌速度／

（ｒ·ｍｉｎ－１）

蒸汽压力／

ＭＰａ

松比／

（ｇ·ｃｍ－３）

粒度／μｍ

Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０

Ａ ８０ ０２２ １２２ ５７３ １１３０３０２１

Ｂ ９０ ０２２ １３５ ６３２ １３８５３８０９

Ｃ ９０ ０１５ １４３ ８０８ １７８０４０５０

Ｄ １００ ００５ １５６ １０２０２４５０４３５０

Ｅ １７０ ００５ １７８ ２１５０３５９０５３８０

别为 ８０～１３０μｍ、１００～１４０μｍ、１４０～１８０μｍ、
２２０～２８０μｍ、２８０～３８０μｍ，物相均为ＡＤＭ，晶型一
致。通过控制溶液初始Ｍｏ浓度和分散剂添加量，调
控蒸汽压力和搅拌速度等关键参数，可制备粒度分

布范围较窄，样品均匀性好的多序列非团聚型 ＡＤＭ
产品，松比在１２２～１７８ｇ／ｃｍ３范围内可调、产品粒
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度（Ｄ５０）在１１３０～３５９０μｍ范围内可调。

４　结论
本文针对非团聚型 ＡＤＭ的制备过程展开研

究，考察了溶液初始 Ｍｏ浓度和分散剂添加量对溶
液体系成核过程的影响，揭示了结晶过程中蒸汽压

力、结晶时间和搅拌速度对晶体长大的调控机制，并

得出以下结论。

１）分散剂的加入能够使体系过饱和度维持稳
定在非自发形核介稳区，有效避免自发形核所导致

的团聚，调控晶体均匀稳定生长，产品的松比、形貌

及粒度均优于未添加分散剂时；而一定范围内加入

量的多少对晶体粒度分布范围影响较小。

２）溶液初始Ｍｏ浓度决定了蒸发时溶液过饱和
度状态：浓度较低时导致分散剂溶解，过饱和后体系

的自发形核和生长导致团聚；而溶液浓度过高时使

得体系达到自发成核的介稳区，Ｍｏ浓度越高使得产
品的团聚程度越高，且粒度筛分分布变宽。

３）晶体的生长周期受蒸汽压力、蒸发时间决
定，较长结晶周期的 ＡＤＭ产品粒度较大，且粒度分
布窄，而迅速结晶过程使得产物尺寸细小，粒度分布

较宽；增大搅拌速度使界面溶质浓度梯度增大，促使

晶体生长速率增大，但过快的搅拌使得晶体破碎，易

导致细小晶粒的团聚。

通过对蒸发过程关键参数的调控，实现了多序

列非团聚 ＡＤＭ产品的制备，松比在 １２２～１７８
ｇ／ｃｍ３可调，样品粒度在１２０～３４０μｍ范围内可调。
各规格ＡＤＭ产品形貌均匀且粒度分布窄，可满足
国内外不同需求。
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