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多序列非团聚二钼酸铵生产工艺研究
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3. 成都虹波钼业有限责任公司, 四川 成都摇 610300)

[摘摇 要]摇 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 ~ 130 滋m、100 ~ 140 滋m、140 ~ 180 滋m、220 ~
280 滋m、280 ~ 380 滋m 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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摇 摇 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 (30 000
万 t)的 24郾 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 > 300 滋m,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 433 滋m 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郾 37 g / cm3,激光粒度分布 D50 为

wt% - 质量百分比;At% - 原子百分比

图 1摇 分散剂的形貌、粒度分布、物相及元素分布图

Fig. 1摇 The morphologies, size distribution, phase and elemental map of the pre鄄prepared dispersant

370 滋m, 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 ~
300 滋m 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摇 试验介绍
1郾 1摇 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郾 5 ~ 7郾 5,钼浓度 120郾 0 ~ 220郾 0 g / L,
杂质含量见表 1。

表 1摇 钼酸铵溶液的杂质含量

Table 1摇 Impurity content of ammonium molybdate
solution of the raw material mg / L

元素 K Na W P Cl As V

含量 1郾 9 22郾 3 10郾 8 1郾 1 1 080郾 0 0郾 0 0郾 4

摇 摇 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 50 滋m;根据 Scherrer 公式及 XRD 五强峰

数据计算,平均晶粒尺寸约 60 nm,且 Mo、O 和 N 3
种元素分布均匀。
1郾 2摇 试验设备

1)间歇式反应釜。 反应釜容积 5 m3,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 20 kW,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郾 3摇 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郾 5 m3;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(350 滋m)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 2 000 kg 折算,对应添加量(以质量百

分比计)分别为 0郾 0% (0 kg)、 0郾 5% (10 kg)、 1郾 0%
(20 kg)、 1郾 5% (30 kg)和 2郾 0% (40 kg);调控钼酸

铵溶液浓度,浓度分别为 1郾 23 g / cm3、1郾 25 g / cm3、
1郾 28 g / cm3、1郾 31 g / cm3 和 1郾 33 g / cm3;同时考察各

工艺参数包括蒸汽压力 (压力分别为 0郾 27 MPa,
0郾 22 MPa,0郾 15 MPa,0郾 10 MPa 和 0郾 05 MPa)、搅拌

转速 (转速分别为 60 r / min,70 r / min,80 r / min,
90 r / min 和 100 r / min)和结晶时间(4 h,6 h,10 h,
20 h 和 50 h)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郾 4摇 分析方法

1)采用扫描电子显微镜(SEM,Inspect F50, 美

国 FEI 公司)表征样品的形貌。
2)通过 Nano Measurer 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(Malvern 3000, 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郾 2 ~ 1郾 3 g / cm3,1郾 3 ~

1郾 4 g / cm3,同辉仪表厂)测试溶液浓度。
8)采用 ICP -OES (型号 Optima 8000 型,厂家

Perkin Elmer)分析样品成分。

2摇 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(驻c)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摇 溶液状态图

Fig. 2摇 The solution state diagram

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“遗传冶成核,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摇 试验结果与讨论
3郾 1摇 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郾 25 g / cm3、蒸汽压力 0郾 22 MPa、搅拌转

速 80 r / min 条件下,考察分散剂添加量为 0郾 0%
(0 kg)和 1郾 0% (20 kg)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郾 2 经过 130 min 后达到最大值 38郾 3;130 min

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郾 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郾 2 ~ 31郾 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郾 25 g / cm3,蒸汽压

力为 0郾 22 MPa,搅拌转速 80 r / 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郾 92 g / cm3到添加 1郾 0% (20 kg)
分散剂后的 1郾 22 g / cm3,提高 32郾 6% ;进一步增加

分散剂的添加量到 1郾 5% (30 kg),松比保持在

1郾 22 g / cm3 呈稳定趋势。 但分散剂添加量达到

2郾 0% (40 kg)后,样品的松比降低至 1郾 18 g / 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 0 kg 增加至(1% )20 kg
时,粒度分布逐渐趋于正态分布;当添加量继续增加

至 2% (40 kg)时,样品的粒度仍呈正态分布,但是其

峰值右移,109 滋m(140 目)以下粒度比例增加。

图 3摇 分散剂对溶液波美度、样品松比和粒度分布的影响

Fig. 3摇 The effects of the dispersant on the Baume of solution, loose density, and particle size distribution
摇

摇 摇 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 110 滋m。 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 ~ 390 滋m(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

·64· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺摇
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



图 4摇 分散剂添加量对样品形貌及粒度的影响

Fig. 4摇 Effects of the dispersant addition amount on products爷 morphologies and particle size
摇

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 ~ 390 滋m 之间波动;晶粒的平均

尺寸随添加量的增加呈降低趋势,由 150 滋m 逐步减

至 120 滋m。 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郾 2摇 溶液初始钼浓度对样品松比、粒度和形貌的影响

图 5摇 溶液浓度对样品松比和粒度分布的影响

Fig. 5摇 Effects of the solution concentration on the loose density and particle sizedistribution

在蒸汽压力 0郾 22 MPa、搅拌转速 80 r / min、分散

剂添加量 1郾 0% (20 kg)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郾 25
g / L 时最终结晶样品松比达到 1郾 22。 如图 5(b)所

示,当溶液 Mo 浓度为 1郾 25 g / 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 ~ 109 滋m) 比例高达

37郾 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 ~ 180 滋m)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郾 23 g / 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郾 25 g / 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郾 25 g / 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郾 63% )。

图 6摇 溶液初始 Mo 浓度对样品形貌的影响

Fig. 6摇 Effects of the solution Mo concentration on the morphologies
摇

图 7摇 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摇 The effects of steam pressure and related crystallization time on the loose density
and particle sizedistribution

3郾 3摇 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郾 25 g / cm3、搅拌转速 80 r / min、 分散剂添加 量

1郾 0% (20 kg)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郾 05 MPa 时,所需结晶时

间为 50 h,样品的松比为 1郾 58 g / cm3,通过筛分法测

得其粒度分布在 > 40 目(380 滋m)、40 ~ 80 目(380 ~
180 滋m)、80 ~ 140 目(180 ~ 109 滋m)、140 ~ 200 目

(109 ~ 75 滋m)、200 ~ 325 目(75 ~ 45 滋m)、 > 325 目

(45 滋m) 范围的比例分别为 0郾 04% 、 76郾 34% 、
18郾 4% 、3郾 34% 、1郾 45%和 0郾 41% ,样品的激光粒度

D10为 134 滋m、D50为 240 滋m、D90为 430 滋m。 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郾 05 MPa 升高至 0郾 27 MPa 时,结晶时间由 50 h 缩

短为 4 h,样品松比降低至 1郾 08 g / 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郾 00% 、32郾 02% 、28郾 37% 、20郾 39% 、12郾 5%
和 5郾 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郾 05 MPa 时相比,增加

10 倍左右,且样品的激光粒度 D10 为 43 滋m、D50 为

168 滋m、D90为 365 滋m,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摇 蒸汽压力对样品形貌的影响

Fig. 8摇 Effects of the steam pressure on the morphologies
摇

3郾 4摇 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郾 25 g / cm3、蒸汽压力

0郾 22 MPa、图 9 表明,分散剂添加量 1郾 0% (20 kg)
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

60 r / min 时,样品的松比为 1郾 13 g / 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郾 00% 、 10郾 68% 、 28郾 36% 、 36郾 24% 、 18郾 34% 和

6郾 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

80 r / min 时,样品的松比最大,达到 1郾 22 g / cm3;搅
拌速度进一步提高至 100 r / min 时,样品松比降低至

1郾 15 g / 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 60 r / min,80 r / min 和 100 r / 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郾 24%、37郾 63%和

38郾 67%。

图 9摇 搅拌速度对样品松比及粒度分布的影响

Fig. 9摇 Effects of stirring speed on the loose density and particle size distribution
摇

3郾 5摇 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郾 25 g / cm3、分散剂添加量 1郾 0% (20 kg)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郾 22 MPa,搅拌速度为 80 r / min
的条件下,可获得 A 型产品(图 11 (a))。 其松比为

1郾 22 g / cm3,粒度分布范围窄,平均粒度 (D50 ) 为
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图 10摇 搅拌速度对样品形貌的影响

Fig. 10摇 Effects of the stirring speed on the morphologies
摇

113郾 0 滋m。
2)在保持蒸汽压力 0郾 22 MPa 不变的条件下,适

当提高搅拌速度至 90 r / min,可制备 B 型产品

(图 11(b))。 其松比提高至 1郾 35 g / cm3,样品的平

均粒度(D50)增大至 138郾 5 滋m。
3)保持搅拌速度为 90 r / min 的条件下,将蒸汽

压力从 0郾 22 MPa 降低为 0郾 15 MPa,将得到 C 型产

品(图 11(c))。 其松比为 1郾 43 g / cm3,样品的平均

粒度(D50)增大至 178郾 0 滋m。

图 11摇 多序列非团聚 ADM 的形貌及粒度

Fig. 11摇 The morphologies and particle size of the multi sequence non鄄agglomerated ammonium dimolybdate

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郾 56 g / cm3,
245 滋m;E 型(图 11( e)):松比和平均粒度分别为

1郾 78 g / cm3,359 滋m)。
摇 摇 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摇 多序列非团聚二钼酸铵

Table 2摇 Multi sequence non鄄agglomerated
ammonium dimolybdate

产品

类型

搅拌速度 /

( r·min - 1)

蒸汽压力 /
MPa

松比 /

(g·cm - 3)

粒度 / 滋m

D10 D50 D90

A 80 0郾 22 1郾 22 57郾 3 113郾 0 302郾 1

B 90 0郾 22 1郾 35 63郾 2 138郾 5 380郾 9

C 90 0郾 15 1郾 43 80郾 8 178郾 0 405郾 0

D 100 0郾 05 1郾 56 102郾 0 245郾 0 435郾 0

E 170 0郾 05 1郾 78 215郾 0 359郾 0 538郾 0

别为 80 ~ 130 滋m、100 ~ 140 滋m、140 ~ 180 滋m、
220 ~ 280 滋m、280 ~ 380 滋m,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郾 22 ~ 1郾 78 g / cm3范围内可调、产品粒
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度(D50)在 113郾 0 ~ 359郾 0 滋m 范围内可调。

4摇 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郾 22 ~ 1郾 78
g / cm3可调,样品粒度在 120 ~ 340 滋m 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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Study on production technology of multi鄄sequence non鄄agglomerated
ammonium dimolybdate

YANG Wei1,3, LIU Jinrui3, YI Jian3, GAO Zhiqiang1,3, YANG Xiaojiao2

(1. Chengdu Hongbo Industrial Co. Ltd. , Chengdu 610100, China;
2. College of Materials Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China;

3. Chengdu Hongbo Molybdenum Co. Ltd. , Chengdu 610300, China)

Abstract: In order to meet the major demand of high鄄quality molybdenum raw materials in advanced Mo鄄materials,
the production process and key factors of the preparation of multi鄄sequence non鄄agglomerated ammonium
dimolybdate were proposed in this paper. Through experiments and structure characterization, the influence and
control trend of various parameters in the crystallization process were discussed in details. As results, the regulation
of the initial Mo concentration of the solution and the addition of the dispersant are beneficial to the stability of the
supersaturation of the solution in the metastable zone of non鄄spontaneous nucleation, avoiding agglomeration and
producing non鄄agglomerated ammonium dimolybdate with large particle size and narrow particle size distribution.
The length of the crystal growth period determines the particle size and size distribution of the crystal, and the larger
stirring speed promotes the growth of crystal. A series of non鄄agglomerated ammonium dimolybdate products with
uniform morphology and narrow particle size distribution have been successfully developed in the industry. The
particle size D50 are 80 ~ 130 滋m, 100 ~ 140 滋m, 140 ~ 180 滋m, 220 ~ 280 滋m, 280 ~ 380 滋m, respectively. It
can effectively meet the strategic demand for ammonium dimolybdate products of different specifications at home and
abroad. This technical achievement fills the domestic gap and leads the sales volume, that is laying a good
foundation for the production and development of high鄄end molybdenum materials in China.
Key words: intermittent crystallization; non鄄agglomeration; ammonium dimolybdate; multiple鄄sequences; particle
size distribution
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