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摘要　为阐明辉钼矿在浮选过程的氧化溶解特性，研究通过溶液电导率、矿浆ｐＨ值和离子浓度等手段检测并分析溶液性质，
利用ＸＰＳ、ＳＥＭ和ＥＤＳ分析及Ｒａｍａｎ光谱等方法对辉钼矿氧化溶解产物进行了表征。结果表明，辉钼矿极性面和非极性面上
钼和硫的氧化能力有所不同，且硫更易氧化。辉钼矿极性面上不同元素的氧化产物的溶解能力也有不同，其中硫的氧化产物

更容易溶解。在辉钼矿的氧化溶解过程中，矿浆的ｐＨ值先减小后增大，溶液的电导率达到０．５１Ｓ／ｍ后基本不变。当氧化溶
解时间为０．５ｈ时溶液中ＳＯ４

２－浓度达最大值５６．８ｍｇ／Ｌ，同时辉钼矿极性面上硫的相对含量达到了最小值２４．９２％，其氧化
产物得到了充分溶解。当氧化溶解时间大于２．０ｈ后，溶液电导率基本保持不变并且辉钼矿表面的Ｍｏ－Ｏ键相对含量也基本
保持不变，此时辉钼矿极性面上钼的氧化产物达到了溶解平衡。研究可为实现浮选过程中辉钼矿水化能力的调控提供理论

依据，对提高辉钼矿的选别效率也有一定的参考意义。
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引言

矿物表面的氧化和溶解对矿物的可浮性影响较

大，尤其是硫化矿物在矿浆中的过度氧化以及氧化产

物在矿浆中的溶解行为都将对其浮选效果产生不利影

响。前苏联学者最早注意到矿物表面的氧化溶解与浮

选之间的关系［１］，国内也有学者针对黄铜矿的氧化过

程进行了研究，如牛晓鹏［２］的研究结果表明，黄铜矿在

矿浆环境中会发生表面氧化，适度氧化会产生疏水性

的单质硫和多硫化物有利于浮选，而过度氧化则会产

生亲水性的硫氧酸根并抑制其浮选。肖策环［３］对微细

粒黄铜矿表面的溶解性进行了探讨，结果表明常温下

微细粒黄铜矿在纯水中长时间搅拌会发生溶解，并且

微细粒黄铜矿表面铁离子的溶解性比铜离子好。此

外，溶液的酸性越强，黄铜矿表面金属离子溶解度就越

高。朱阳戈等人［４］在矿物表面溶解对其可浮性的研究

中认为，钛铁矿和钛辉石的表面晶格离子表现出很强

的溶解性能，表面溶解产生的离子可以迁移到介质体

系，进而对矿物的分选效果产生影响。何发钰［５］则通

过晶体结构分析，发现辉铜矿在溶液中的氧化溶解作

用很易进行且较强烈，添加 Ｆｅ３＋和其它矿物、降低 ｐＨ
值及升高温度，都将加速辉铜矿的氧化溶解。虽然硫

化铜矿物与辉钼矿均属于硫化矿物，但由于它们的晶

体结构不同，导致它们在溶液中的氧化性和溶解性也

有很大的差异。大量生产实践和研究结果［６－１１］也表

明，辉钼矿因其特有的晶体结构而具有较好的天然可

浮性，但辉钼矿尤其是微细粒级辉钼矿在其浮选过程

中极易与介质中的氧气发生氧化反应，进而改变其表

面性质，从而对辉钼矿的浮选行为产生不利影响。Ｄ．
Ｗ．Ｆｕｅｒｓｔｅｎａｕ等人［１２］的研究证明，氧化作用对辉钼矿

的可浮性影响显著，辉钼矿氧化后接触角下降，导致其

亲水性增强而可浮性下降。目前关于辉钼矿氧化溶解

过程的研究多围绕于其焙烧过程或浸出过程进行，关

于浮选过程中的辉钼矿氧化溶解过程研究则鲜见报

道，为阐明辉钼矿在浮选过程中的氧化溶解特性，本文

以细粒级辉钼矿为对象，对其氧化溶解过程进行研究，

以期为通过调控辉钼矿氧化溶解性能来提高辉钼矿的

选别效果提供理论基础。



１　试验

１．１　试验材料

辉钼矿单矿物取自河南某钼矿，经手选、破碎、陶

瓷球磨后筛取－０．０７５ｍｍ＋０．０４５ｍｍ粒级的产品密
封保存作为试验原料。研究对样品进行了 ＸＲＤ衍射
分析，结果如图１所示。

图１　辉钼矿的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ

由图１可以看出，原料中ＭｏＳ２的特征吸收峰峰形
尖锐，与 ＭｏＳ２的标准特征衍射峰基本吻合，且无其它
杂质物相的特征衍射峰，结合化学分析可知其纯度高

达９９％以上，可作为纯矿物的氧化溶解试验原料。试
验用水均为实验室自制的二次蒸馏水。

１．２　试验及检测方法

１．２．１　氧化溶解试验方法

辉钼矿的氧化溶解试验流程如图２所示。

图２　辉钼矿氧化溶解试验流程
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｓｔｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ

辉钼矿的氧化溶解试验在 ＸＦＤ型挂槽式浮选机
（武汉洛克粉磨设备制造有限公司）中进行。试验时

称取５．０ｇ单矿物矿样配置成质量浓度为１０．０％的矿
浆，在搅拌速率为１７００ｒ／ｍｉｎ且不充气的条件下进行
氧化溶解试验，每隔一定时间分别对矿浆的 ｐＨ值和
电导率进行检测，待到预定时间后进行离心处理，并检

测上清液的硫酸根离子浓度，最后将产品过滤脱水、烘

干并制样。

１．２．２　检测方法

ＳＯ４
２－浓度检测：参考 ＤＺ／Ｔ００６４．６４—１９９３进行，

采用乙二胺四乙酸二钠标准溶液滴定溶液中 ＳＯ４
２－浓

度。在被测溶液中加入过量的Ｂａ２＋使其与 ＳＯ４
２－生成

ＢａＳＯ４沉淀，再用 ＥＤＴＡ溶液滴定过量的 Ｂａ
２＋。通过

计算沉淀用的 Ｂａ２＋用量，换算得到被测液中 ＳＯ４
２－的

浓度。

电导率测量：对不同氧化溶解时间的矿浆进行电

导率测定，测量时先将 ＭＰ５１５－０１型电导率仪（上海
三信仪表厂）进行校准，然后将测量电极插入矿浆中，

取３次测量值的平均值作为最终结果。
Ｒａｍａｎ分析：采用Ｉｎｖｉａ型激光显微共焦拉曼光谱

仪（英国Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司）对辉钼矿样品进行分析，激光
波长５３２ｎｍ，光谱扫描范围１００～４０００ｃｍ－１，光谱分
辨率为２ｃｍ－１。

ＸＰＳ分析：利用Ａｌ靶发射的 Ｋ－Ａｌｐｈａ型 Ｘ射线
光电子能谱仪（英国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）对
辉钼矿样品进行ＸＰＳ分析，其激发源能量１４３６．８ｅＶ，
分析面积 ４００ｍ２，分辨率 ０．１ｅＶ，真空度 ３×１０－９

ｍｂａｒ，并采用 Ｃ１ｓ２８４．６ｅＶ进行标定。
ＳＥＭ分析：利用 ＳＳＸ－５５０型扫描电镜（日本岛津

公司）观察辉钼矿样品形貌，并结合 ＥＤＳ能谱仪分析
辉钼矿样品表面元素种类及相对含量，加速电压为１５
ｋＶ，放大倍率３０００、５０００和６０００等。

２　结果与讨论

２．１　氧化溶解时间对矿浆 ｐＨ值和硫酸根离子浓
度的影响

　　为了解不同氧化溶解时间内矿浆 ｐＨ值和硫酸根
离子浓度的变化规律，对矿浆的 ｐＨ值及上清液中硫
酸根离子浓度进行了检测，结果如图３和图４所示。

图３　氧化溶解时间对矿浆ｐＨ值的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｐＨｖａｌｕｅ
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图４　氧化溶解时间对溶液中硫酸根离子浓度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｕｌｆｉｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

结合图３和图４可知，与未氧化溶解的辉钼矿矿
浆相比，在氧化溶解０．５ｈ时辉钼矿矿浆的ｐＨ值减小
了０．６４，而此时上清液中的 ＳＯ４

２－浓度达到了最大值

即５６．８ｍｇ／Ｌ。这是由于在辉钼矿氧化溶解过程中其
表面的氧化产物ＭｏＯ３与水反应

［１３，１４］释放 Ｈ＋，而辉钼
矿表面的硫离子被氧化水解［１５］生成ＳＯ４

２－和ＨＳＯ４
－也

向溶液中释放 Ｈ＋，使得矿浆 ｐＨ值迅速下降，而溶液
中ＳＯ４

２－浓度迅速上升。当氧化溶解时间大于１．０ｈ
时，矿浆ｐＨ值呈增大趋势，而溶液中 ＳＯ４

２－浓度却趋

于平稳。在氧化溶解时间为２．０ｈ时，矿浆的ｐＨ值增
大至３．７３，这是由于随着辉钼矿氧化程度的增大，辉
钼矿表面的钼离子会生成一系列氧化产物，而这些氧

化产物与溶液中的 Ｈ＋反应生成 ＨＭｏＯ４
－并消耗溶液

中的Ｈ＋，导致矿浆ｐＨ值增大，直至矿浆ｐＨ值达到平
衡。

２．２　氧化溶解时间对矿浆电导率的影响

为了解氧化溶解时间对矿浆电导率的影响，对离

心处理后矿浆上清液的电导率进行了检测，结果如图

５所示。

图５　氧化溶解时间对溶液电导率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎ

由图５可知，随着氧化溶解时间的增加，溶液的电
导率也在逐渐增加，并且在氧化溶解时间大于２．０ｈ
后，溶液的电导率为０．５１Ｓ／ｍ且基本不变。这是由于
随着氧化溶解时间的增加，辉钼矿表面氧化程度逐渐

增大，并且氧化产物逐渐迁移至溶液中［１６－１８］转化为

ＨＭｏＯ４
－、ＳＯ４

２－和 ＨＳＯ４
－，使得溶液中的离子数目增

加，进而导致溶液的电导率增大。而当氧化溶解时间

大于２．０ｈ后，辉钼矿表面氧化产物的溶解反应逐渐

图６　辉钼矿样品Ｒａｍａｎ光谱图
Ｆｉｇ．６　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ
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平衡，使得溶液中的离子数目基本保持不变，溶液电导

率基本不变。

２．３　辉钼矿样品的Ｒａｍａｎ光谱分析

为了进一步了解辉钼矿氧化溶解后其表面的物相

组成，对辉钼矿的样品进行了拉曼光谱分析，结果如图

６所示。
由图６可知，在未氧化溶解的辉钼矿拉曼光谱图

中３８２ｃｍ－１和４０６ｃｍ－１附近有两个明显的特征波数，
分别对应 ＭｏＳ２的 Ｅ

１
２ｇ振动峰和 Ａ１ｇ振动峰

［１９，２０］，其中

Ｅ１２ｇ是硫原子和钼原子平面内的振动，而Ａ１ｇ是硫原子和
钼原子沿层间的原子振动。氧化溶解后辉钼矿的拉

曼光谱图中的特征峰发生了一定变化，即在２８４．６９

ｃｍ－１附近出现了较弱的 ＭｏＯ３的特征峰。与氧化溶解
０．５ｈ相比，辉钼矿氧化溶解１．０ｈ时样品中 ＭｏＯ３的
相对含量减少了０．４４个百分点，原因在于辉钼矿的氧
化产物 ＭｏＯ３ 与溶液中的 Ｈ

＋反应进一步转化为

ＨＭｏＯ４
－。在氧化溶解时间小于１．０ｈ时，辉钼矿表面

硫离子的氧化水解导致拉曼特征峰向短波方向偏移，

即出现了蓝移现象，而在氧化溶解时间大于１．０ｈ后，
辉钼矿表面的氧化产物 ＭｏＯ３的水解导致拉曼特征峰
向长波方向偏移，即出现了红移现象。

２．３　辉钼矿样品的ＸＰＳ分析

为了解氧化溶解时间对辉钼矿表面元素相对含量

及其价键组成的影响，对辉钼矿样品进行了ＸＰＳ检测，

图７　辉钼矿样品的ＸＰＳ谱
Ｆｉｇ．７　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

结果如图７所示。
由图７可知，氧化溶解后辉钼矿试样的表面主要

有钼、硫、氧和碳等元素，其中碳元素是空气中的污染

物。与未氧化溶解的辉钼矿样品相比，经过氧化溶解

表１　Ｍｏ（３ｄ３／２）的价健形态及分布
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｖａｌｅｎｃｅｂｏｎｄｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＭｏ（３ｄ
３／２）

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｐｅａｋａｒｅａ

Ｍｏ－Ｓ（３ｄ３／２）Ｍｏ－Ｏ（３ｄ３／２）

Ａｒｅａｒａｔｉｏ／％

Ｍｏ－Ｓ（３ｄ３／２）Ｍｏ－Ｏ（３ｄ３／２）

ａ １３１１５．５３ － １００．００ －

ｂ ５２３８．７３ ５２７５．７８ ４９．８２ ５０．１８

ｃ ５０２２．９４ ４８６２．１３ ５０．８１ ４９．１９

ｄ ４８２２．５６ ６３１２．９７ ４３．３１ ５６．６９

ｅ ３９６９．９０ ５００７．５９ ４４．２２ ５５．７８

０．５ｈ后的辉钼矿表面Ｍｏ（３ｄ３／２）、Ｍｏ（３ｄ５／２）和Ｏ（１ｓ）
的电子结合能分别增加了０．０６ｅＶ、０．０７ｅＶ和 ０．７８
ｅＶ，而Ｓ（２ｐ３／２）的电子结合能则减小了０．１ｅＶ，说明经
过氧化溶解的辉钼矿表面的钼、氧和硫元素的化学环

境发生了变化，即辉钼矿表面的元素发生了化学反应。

为进一步了解辉钼矿表面钼的存在形态差异，研究对

辉钼矿样品中钼的结合能进行了分峰处理，结果分别

如图８和表１所示。
由图８可知，辉钼矿氧化溶解后的样品中Ｍｏ的价

键包括 Ｍｏ－Ｓ键和 Ｍｏ－Ｏ键两种键型，并且 Ｍｏ－Ｓ
键和Ｍｏ－Ｏ键中均存在 Ｍｏ（３ｄ３／２）。其中结合能为
２２９．０ｅＶ、２３２．０ｅＶ分别对应于 Ｍｏ－Ｓ键中 Ｍｏ
（３ｄ５／２）和Ｍｏ（３ｄ３／２）的结合能，而结合能为２３４．０ｅＶ
则对应于Ｍｏ－Ｏ键中 Ｍｏ（３ｄ３／２）的结合能

［２１］。结合

表１还可知，当氧化溶解时间为１．０ｈ时，样品中Ｍｏ－
Ｏ键的相对含量比氧化溶解时间为 ０．５ｈ时减少了
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０．９９个百分点，这是由于覆盖在辉钼矿表面的氧化产
物与溶液中Ｈ＋的反应导致表面Ｍｏ－Ｏ键的相对含量
减少，而氧化产物的溶解使得 Ｍｏ－Ｓ键在其表面的相
对含量增加。此外，当氧化溶解时间大于２．０ｈ后，

Ｍｏ－Ｏ键的相对含量基本保持不变，结合溶液电导率
变化规律及拉曼分析可知这是由于辉钼矿中钼的氧化

反应逐渐完全并且其氧化物的溶解反应达到了动态平

衡状态。

图８　不同氧化溶解时间下样品表面钼元素的分峰拟合图
Ｆｉｇ．８　Ｐｅａｋｆｉｔｔｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｏｎｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｔｉｍｅｓ

２．４　辉钼矿样品的ＳＥＭ和ＥＤＳ分析

为对比氧化溶解时间对辉钼矿不同破裂面和不同

元素的影响程度差异，对辉钼矿样品的不同破裂面进

行了ＳＥＭ及ＥＤＳ检测，结果如图９和表２所示。
由表２可知，氧在非极性面上的相对含量均小于

图９　辉钼矿样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

其在极性面上的含量，这说明在氧化溶解过程中辉钼

矿极性面比非极性面更易氧化。辉钼矿极性面上的硫

的相对含量在氧化溶解时间为 ０．５ｈ时为最小值
２４．９２％，结合溶液中硫酸根离子浓度分可知，这是由

于硫的氧化产物在溶液中的充分溶解所致。与未氧化

溶解的辉钼矿样品相比，辉钼矿极性面上钼的相对含

量在氧化溶解时间为０．５ｈ时减小了３．１８个百分点，
当氧化溶解时间增加至１．０ｈ时钼的相对含量增加至
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表２　辉钼矿样品不同破裂面的元素相对含量
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒａｃｔｕｒｅｐｌａｎｅｏｆ
ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｆｒａｃｔｕｒｅｐｌａｎｅ
Ｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｍｏ Ｓ Ｏ

ａ Ｐｏｌａｒｓｕｒｆａｃｅ ７０．９５ ２９．０５ －

Ｎｏｎ－ｐｏｌａｒｓｕｒｆａｃｅ － １００．００ －

ｂ Ｐｏｌａｒｓｕｒｆａｃｅ ６７．７７ ２４．９２ ７．３１

Ｎｏｎ－ｐｏｌａｒｓｕｒｆａｃｅ － ９５．１１ ４．８９

ｃ Ｐｏｌａｒｓｕｒｆａｃｅ ６８．４７ ２５．０６ ６．４７

Ｎｏｎ－ｐｏｌａｒｓｕｒｆａｃｅ － ９５．７２ ４．２８

ｄ Ｐｏｌａｒｓｕｒｆａｃｅ ６７．９６ ２５．０２ ６．０２

Ｎｏｎ－ｐｏｌａｒｓｕｒｆａｃｅ － ９５．７０ ４．３０

ｅ Ｐｏｌａｒｓｕｒｆａｃｅ ６７．４９ ２５．０７ ７．４４

Ｎｏｎ－ｐｏｌａｒｓｕｒｆａｃｅ － ９５．６８ ４．３２

６８．４７％，继续增加氧化溶解时间，辉钼矿极性面上钼
的相对含量逐渐减小，并且在２．０ｈ后变化幅度较小。
这是由于当氧化溶解时间小于０．５ｈ时，辉钼矿发生
了氧化反应且生成的氧化产物覆盖在其表面降低了辉

钼矿表面钼的相对含量；而当氧化溶解时间大于１．０ｈ
时，辉钼矿表面氧化产物的溶解使得其表面暴露的钼

增加。此外，从图９还可以看出，未发生氧化溶解的辉
钼矿不同晶面较为光滑且质地致密，经过氧化溶解后

辉钼矿样品的非极性面基本保持光滑。而图９（ｂ）中
辉钼矿的极性面开始出现裂纹，（ｃ）和（ｄ）中辉钼矿的
极性面则有明显断痕，（ｅ）中辉钼矿的极性面呈现残缺
不全的层状结构。由此可见，辉钼矿极性面和非极性

面上钼和硫的氧化能力有所不同，且硫更易氧化，同时

辉钼矿极性面上不同元素氧化产物的溶解能力也有不

同，其中硫的氧化产物更容易溶解。

３　结论

（１）在辉钼矿的氧化溶解过程中，矿浆的 ｐＨ值呈
先减小后增大的趋势，原因在于辉钼矿表面硫的氧化

产物向溶液中的迁移以及钼的氧化产物 ＭｏＯ３与溶液
中Ｈ＋的反应。溶液电导率则随着辉钼矿氧化溶解时
间的增加呈先增加后基本不变的规律，这是由于辉钼

矿表面的氧化产物迁移至溶液中逐渐转化为ＨＭｏＯ４
－、

ＳＯ４
２－和ＨＳＯ４

－并达到平衡。

（２）辉钼矿极性面和非极性面上钼和硫的氧化能
力有所不同，且硫更易氧化。辉钼矿极性面上不同元

素氧化产物的溶解能力也有不同，其中硫的氧化产物

更容易溶解。辉钼矿极性面上硫的氧化产物在氧化溶

解时间为０．５ｈ时充分溶解，而辉钼矿极性面上钼的

氧化产物在氧化溶解２．０ｈ时达到了溶解平衡。研究
可为实现浮选过程中辉钼矿水化能力的调控提供理论

依据，对提高辉钼矿的选别效率也有一定的参考意义。
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