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Study on Preparation of Molybdenum Trioxide from Molybdenite by Microwave Roasting
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Abstract：Temperature rising properties of molybdenite in microwave field were studied. Effects of material thickness, material mass and temperature on product yield were discussed. The results indicate that molybdenite has good microwave absorption properties. Product yield rises first and drops later with increase of material thickness and temperature. Product yield rises with increase of material mass. The optimum preparation conditions include material thickness of 3 cm, material mass of 60 g, and temperature of 800 ℃. Increasing temperature is favorable to improve product purity with more obvious crystal forming and more regular crystal structure. It is feasible to prepare molybdenum trioxide crystal from molybdenite by microwave roast.
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三氧化钼是一种由[MoO6]八面体单元连接而成[1-2]的过渡金属氧化物，广泛应用于超导体[3]、光电元件[4]、催化剂[5]、功能材料[6]等领域。工业上生产三氧化钼的方法主要有酸浸—铵盐沉淀—煅烧法和升华法。前者工艺复杂、浸出废液易对环境造成污染[7]；后者尽管工艺简单、流程短，但产品质量难控制。微波加热作为一种绿色高效的加热方法[8-13]，升温速率快，可选择性加热物料，且加热效率高，已经在工业上得到应用。因此我们将微波用于辉钼矿焙烧生产三氧化钼，本文主要从辉钼矿在微波场中的升温特性出发，探讨微波场中各因素对三氧化钼产品得率的影响。
1 试验部分
1.1 原料和设备
试验所用辉钼矿为江苏某公司提供，化学成分（%）：Mo 44.64、S 28.17、SiO2 11.37、Cu 0.92、CaO 0.90、Pb 0.16。可以看出，原料的主要元素为钼和硫，其次是钙和硅等杂质元素的氧化物，另外含有金属铅和铜等。
原料经XRD和SEM分析可知，辉钼矿的主要物质形态为MoS2，同时夹杂部分二硫化钨和金属卤化物等杂质，呈不规则的块状和大颗粒状，大小在100 μm左右。
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1.2 试验方法
试验设备采用自制多功能微波高温处理系统，功率0~6 kW连续可调，频率2.45 GHz，刚玉—莫来石陶瓷坩埚为盛料容器，采用带屏蔽套的K型热电偶测温。称取一定量的辉钼矿放在坩埚中，放置于微波反应器腔体中央，将一定功率的微波馈入反应腔体，系统每1 min自动记录一次温度数据，达到所设温度后进入保温状态。焙烧结束后将样品取出，自然冷却到室温，分离表层白色结晶物。
晶体产品质量占初始物料量的百分比定义为试样经微波焙烧所得到的产品得率。
2 结果与讨论
2.1 辉钼矿在微波场中的升温特性
为避免钼酸铅等低熔点挥发物对产品三氧化钼的污染，升华法生产纯三氧化钼的操作温度一般控制在1 000 ℃以下[14]。本次试验考察了辉钼矿在微波场中的升温行为。试验条件：微波功率1 kW，物料量70 g，厚度4 cm，不同微波加热时间时辉钼矿的升温行为见图1。由图1可知，物料的升温幅度呈先增后减的趋势[15]。微波加热25 min后，温度即可升至1 000 ℃。辉钼矿在微波场的升温过程中，在400～650 ℃内辉钼矿将进行大量的氧化反应[16]。另外，此阶段物质晶粒间的软化、无定形相等导致物料的介电损耗系数增大，从而微波能得以最大限度地被吸收和转化。通常，物质在微波场中的升温过程可分为两个阶段，图1所示的升温曲线与文献[17]描述的函数基本吻合。


图1 辉钼矿在微波场中的升温特性
Fig.1 Temperature rising behavior of molybdenite in microwave field

2.2 辉钼矿的微波氧化焙烧
2.2.1 物料厚度对产品得率的影响
在微波功率1 000 W、物料量50 g、由室温加热至800 ℃、然后保温6 min的条件下，产品得率与物料厚度的关系如图2所示。由图2可知，随着物料厚度的增加，焙烧产物中晶体含量呈现先增后减的趋势，在厚度为3 cm时具有最大值，当厚度大于4 cm后陡然下降。这是由于物料厚度过低时，物料完全反应后少量晶体发生烧结（焙烧过程中产生的一些钼酸盐和MoO3会生成低熔点共熔物）或熔融后挥发；当物料厚度较高时，反射损耗和微波能递减导致物料整体加热效率降低，内层物料可能未被充分氧化。最终导致三氧化钼晶体的含量减少。


图2 物料厚度对三氧化钼晶体得率的影响
Fig.2 Effect of material thickness on yield of molybdenum trioxide crystal
在传输线理论[18]中，关于反射损耗具有如下表达式：


式中，为真空特征阻抗；为输入阻抗；和分别是对应频率下的复磁导率和复介电常数；c为真空光速；d为物料厚度；，为虚数单位；RL为反射损耗值(dB)。
不同厚度下反射损耗峰值越小，则样品对微波的吸收能力越强，进而影响产品得率。本试验中3 cm为最佳厚度。
2.2.2 物料量对产品得率的影响
在微波功率1 000 W、物料厚度3 cm、从室温加热到800 ℃后保温6 min时，物料量对产品得率的影响如图3所示。由图3可知，随着物料量的增加，三氧化钼晶体得率呈现持续增长的趋势。这是由于，当物料厚度不变时，物料量越大则受微波直接辐射的表面积也越大，物料整体吸收了更多的微波能，内部微粒与微波的相互作用也更加剧烈，表现为微波能利用率更高，所以三氧化钼晶体的产率增高。


图3 物料量对三氧化钼晶体得率的影响
Fig.3 Effect of material mass on yield of molybdenum trioxide crystal

单位时间内微波在施加了有效电场的物料中耗损的能量[19]可表示为

从上式可知，电场强度E对微波吸收功率的P的影响更大，增加物料量则增强了微粒的极化能力，由此增大了有效电场，物料对微波能的吸收更为显著。本试验中物料量选取60 g。
2.2.3 温度对产品得率的影响
在微波功率1 000 W、物料量60 g、物料厚度3 cm的条件下，物料分别加热到不同温度后均保温6 min。温度对焙烧产品得率的影响如图4所示。随着温度的升高，产品得率逐渐增加，在800 ℃时达到最大，之后随着温度增大而下降。主要原因在于，650 ℃时三氧化钼晶体开始大量生成并积累，但产物中任然存在未被氧化的MoS2以及未被充分氧化而形成的MoO2。三氧化钼的熔点为795 ℃，当温度高于此值时三氧化钼开始升华，且气相三氧化钼的蒸气压随温度的升高而升高，于是体系中固体晶体的产量降低。


图4 温度对三氧化钼晶体得率的影响
Fig.4 Effect of temperature on yield of molybdenum trioxide crystal

经优化，在本试验范围内，微波焙烧辉钼矿制备三氧化钼的最佳条件为：物料厚度3 cm、物料量60 g、焙烧温度800 ℃，此时产品得率达到33%。
2.3 产品表征
2.3.1 XRD分析
微波在穿透介质的过程中伴随着能量的消耗，某一物料中微波能衰减到物料表面能量的1/e处与表面的距离即为微波的穿透深度[20-21]，计算公式如下：

式中，为微波频率；和分别为介电常数和介电损耗系数；和分别为真空磁导率和真空介电常数，且，是真空光速。
介电常数和损耗系数受物料湿度、温度和密度的影响[22-24]。在微波穿透深度内，物料内部微粒与微波的相互作用更加强烈，微波对试样的加热更加均匀，试样中新相的形成和选择性晶化得以增强。
在物料量50 g、物料厚度3 cm、微波功率1 000 W且达到焙烧温度后保温6 min时，不同温度下产物晶体的XRD谱如图5所示。由图5可知，在较低温度时，产品晶体中尚且存在未被完全氧化的MoS2以及氧化过程中所形成的中间产物MoO2，随着反应温度的升高，二者含量逐渐降低，到达800 ℃时已无对应杂峰。因为在较低温度下，辉钼矿氧化速度较慢，反应生成的SO2等气体不能快速析出，同时也阻碍了O2进入钼矿粒子内部[25]。另外，图中在2θ=12.8°、25.7°、38.92°和67.38°处出现的特征衍射峰与JCPDS卡片05-0508(a=0.396 2 nm，b=1.385 nm，c=0.369 7 nm)即正交晶相-MoO3的特征峰相对应，而且强度极大。说明在微波能作用下，生成的三氧化钼晶体呈现良好的各向异性生长趋势，并且具有高度的结晶性。


图5 不同温度下焙烧产品的XRD谱
Fig.5 XRD patterns of roasting products under different temperatures

2.3.2 SEM分析
不同焙烧温度下所得三氧化钼晶体的扫面电镜图如图6所示。由图6可见，焙烧温度为800 ℃时可得到致密且表面光滑的块状晶体产物，这与用钼金属颗粒在氧压环境下通过热蒸发法[26]制备的MoO3的形貌相似，所得晶块的宽度约50 μm，厚度约85 nm，而长度有上百微米。当焙烧温度为750 ℃时，此时得到的产物仍为块状晶体，但在其端面及近端表面出现很多裂纹和缝隙，这是在激烈的氧化反应过程中，大量的二氧化硫气体从物料内部向外扩散，以及氧气经过表面膜层进入矿粒内部而导致的。在焙烧温度为700 ℃的条件下，产物呈杂乱无章的条状、带状、片状和块状，说明在反应过程中产物晶体难以良好地生长成型，这与焙烧过程中一些钼酸盐的生成有关。当温度为650 ℃时，产物中出现较多的针状及残缺不全的块状结构，另外还可以看到少量未被充分氧化的矿样，可推知此状态属于利用微波进行氧化焙烧过程中化学反应的初始阶段，反应的表观活化能约大于100 kJ/mol[27]。
[image: ]   [image: ]   [image: ]   [image: ]
(a)800 ℃；(b)750 ℃；(c)700 ℃；(d)650 ℃
图6 不同焙烧温度下产物的扫描电镜形貌
Fig.6 SEM morphologies of products obtained at different temperature

3 结论
1）辉钼矿具有良好的吸波特性，1 kW微波功率加热25 min内可将70 g辉钼矿从室温升至1 000 ℃。
2）随着物料厚度和温度的增加，产品得率先增大后减小，随着物料量增加，产品得率持续增大。最佳试验条件：物料厚度3 cm、物料量60 g、温度800 ℃，此时产品得率达到33%。
3）750 ℃以下的晶体产物中含有少量未被氧化的MoS2和中间产物MoO2，800 ℃时结晶体纯度最高。800 ℃条件下获得的三氧化钼晶体结构规整，表面光滑。
4）微波焙烧辉钼矿制备三氧化钼是可行的。
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摘要

：

对

辉钼矿在微波场中的升温特性

进行了研究

，

考查

物料厚度、物料量和温度对产品得率的影响。结果表

明

，

辉钼矿具有良好的吸波特性；随着物料厚度的增加，产品得率先增

加

后减

小

，物料量增大时产品得率增大，

而温度提高

时，得率先增加后减小。微波焙烧辉钼矿制备三氧化钼的最佳条件为：物料厚度

3

 

cm

、

物料量

60

 

g

、

温度为

800

 

℃

。

升高温度，产品晶体的纯度

提

升，晶体成型更为明显，结构更为规整。

微波焙烧辉钼矿制

备三氧化钼是可行的。

 

关键词

：微波；辉钼矿；产率；

MoO
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Abstract

£º

T

emperature ris

ing

 

properties of molybdenite in microwave

 

field 

were 

studied

.

 

E

ffect

s

 

of material thickness, 

material mass and temperature on product yield

 

were 

discussed. The results indicate that molybdenite has good 

microwave absorption properties

.

 

P

roduct yield 

rises

 

first and 

drops later

 

with increase 

of

 

material thickness

 

and 

tempera

ture

.

 

P

roduct yield 

rises

 

with increase 

of

 

material mass

. T

he optimum 

preparation 

conditions 

include

 

material 

thickness of 3

 

cm, material mass 

of 

60

 

g

,

 

and temperature of

 

800

 

¡æ

. 

I

ncreasing temperature

 

is favor

able

 

to 

improve 

product purity

 

with

 

more obvious crystal forming 

and

 

more regular crystal structure. It is feasible to prepare 

molybdenum trioxide crystal from molybdenite by microwave roast.

 

Key

 

words

£º

microwave; molybdenite; yie

ld

; MoO
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1

 

试验

部分

 

1.1 

原料和设备

 

试

验所用辉钼

矿为

江苏

某

公司提供，化学成分

（

%

）：

Mo

 

44.64

、

S

 

28.17

、

SiO

2

 

11.37

、

Cu

 

0.92

、

CaO

 

0.9

0

、

Pb

 

0.16

。

可以看出

，

原料的主要

元素

为钼和硫，其次是

钙和硅等杂质元素的氧化物，另外含有金属铅和

铜等。

 

原料

经

XRD

和

SEM

分析可知，辉钼矿的主要

物质

形态

为

MoS

2

，

同时夹杂部分

二硫化钨和

金属

卤化物

等

杂质，呈

不规则的块状和大颗粒状，大小在

100

 

μ

m

ΧσΣ�΅£
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