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摘要　细粒辉钼矿表面的过度氧化以及表面氧化产物的溶解行为不利于辉钼矿浮选，为此，研究采用硫酸钠减小细粒辉钼矿

表面氧化的程度以及抑制表面氧化产物的溶解以期改善辉钼矿的浮选效果。结果表明，适量的硫酸钠可减小细粒辉钼矿表面

Mo−O 键的相对含量，对细粒辉钼矿氧化反应及氧化产物的溶解过程具有一定的调控作用。0.08 mol/L 的硫酸钠可使矿浆中

矿物溶解的硫酸根离子质量浓度减小 68.25%，溶解氧质量浓度减小 25.81%，并使细粒辉钼矿（100）晶面的晶面间距减小，而结

晶度增大。其次，硫酸钠在溶液中电离出的硫酸根离子对辉钼矿表面硫元素氧化产物的溶解反应产生同离子效应，使氧化产

物溶解受阻，提高了细粒辉钼矿表面性质的均匀性和可浮性。研究对细粒辉钼矿氧化−溶解过程的调控及其浮选效果的提高

具有一定的指导意义。
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引言

辉钼矿的可浮性受其表面氧化−溶解的影响，尤

其细粒级辉钼矿浮选效果受影响较大。辉钼矿的晶

体结构为层状或片状，破碎磨矿过程中易于沿平行面

（001）解离，形成疏水的“面”和亲水的“棱”，但随

着辉钼矿的粒度减小，其面棱比降低，从而导致辉钼

矿整体可浮性降低[1–5]。另外，随着辉钼矿粒度的减小，

其比表面积增大，与矿浆中溶解氧易发生氧化溶解反

应，从而使得细粒辉钼矿表面形成缺陷，导致浮选效

果较差。相关研究表明，含硫类矿物表面适度氧化可

生成单质硫或多硫化物，能提高矿物的可浮性，但过

度氧化则会生成硫氧化合物，溶解后生成亲水性的硫

氧酸根，可降低矿物的可浮性 [6–9]。因此，国内外学者

开展了大量的相关研究，如陈志友等人 [10] 以云南某单

一低品位辉钼矿为原矿，采用原矿粗磨—钼精矿再磨

的阶段磨矿浮选工艺，并采用组合抑制剂，获得钼精

矿品位 50.12%、回收率 92.73% 的选矿指标。结果表

明，钼精矿再磨可在一定程度上减小细粒级辉钼矿表

面氧化对其浮选的不利影响，但同时增加了选矿设备

投资以及能源消耗。

在细粒辉钼矿浮选过程中导致其表面氧化−溶解

的因素很多，如矿浆温度、pH 值以及矿浆溶解氧的浓

度等，其中矿浆中存在溶解氧是细粒辉钼矿表面氧化

的主要原因[1,8,11]。此外，细粒辉钼矿表面的硫元素经

氧化−溶解后主要以亲水性的硫酸根等形式存在于矿

浆中，阻止细粒辉钼矿表面氧化产物的溶解也是解决

其表面过度氧化−溶解的重要手段。同离子效应作为

溶液体系内常见的一种化学现象，对溶液体系中存在

的化学反应具有一定调节作用，广泛应用于石油开采、

矿物材料制备以及医学领域[12–14]。在辉钼矿浮选研究

中，Lucay 等人 [15] 发现细粒级辉钼矿在盐溶液中的可

浮性随离子强度的增加而显著提高；荀婧雯等人 [16] 利

用 Cu2+与矿浆溶液中的 MoO4
2−生成沉淀吸附在辉钼矿

表面，抑制表面硫和钼的氧化与溶解，最终提升辉钼

矿的浮选效果。目前虽有利用盐溶液改善辉钼矿可

浮性的相关研究，但关于利用同离子效应调控细粒辉

钼矿表面的氧化−溶解行为鲜有报道。

鉴于此，本文采用硫酸钠作为细粒辉钼矿氧化−
溶解过程的调整剂，再采用量热分析、X 射线光电子

能谱分析以及扫描电镜等技术手段，探究不同浓度的

硫酸钠对细粒辉钼矿表面的氧化−溶解过程的影响，
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以期为调控细粒辉钼矿表面氧化−溶解行为提供一定

的理论依据。 

1　实验
 

1.1　实验原料

辉钼矿单矿物来自河南某钼矿，经手选、破碎、

陶瓷球磨机磨矿、筛分至 75 μm 以下，筛取−75+38 μm
粒级的辉钼矿单矿物作为实验原料。为检测原料是

否符合单矿物实验要求，对原料进行 X 射线衍射分析

（XRD），结果如图 1 所示。
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图 1　辉钼矿单矿物 XRD 图谱
Fig. 1    XRD pattern of molybdenite single mineral
 

由图 1 可知 ，样品辉钼矿的特征吸收峰均为

MoS2 物相，无其他杂质相的特征吸收峰。结合化学

多元素的分析可知， Mo 含量为 60.01%， S 含量为

30.47%，MoS2 的纯度高达 99% 以上。因此，此样品可

作为单矿物实验原料。此外，为避免杂质离子对实验

结果的干扰，实验所用水均为实验室自制二次蒸馏水。 

1.2　实验及表征方法
 

1.2.1　氧化−溶解实验

SO2−
4

图 2 为硫酸钠调控细粒辉钼矿氧化−溶解的实验

流程。称取 5.0  g 辉钼矿单矿物配制质量浓度为

12.5% 的矿浆置于 XFD 型挂槽式浮选机（吉林省探矿

机械厂）的浮选槽内，保持搅拌速度为 1 700 r/min，在
不同 Na2SO4 浓度的矿浆体系下分别进行 1 h 的氧化

溶解反应。反应结束后对矿浆进行离心分离，收集上

清液进行 浓度检测，对沉淀进行过滤、烘干和制

样，并对其进行性质检测。 

1.2.2　检测方法

RC1e 量热分析：采用配有 FP52 型低温循环器

（德国 Julabo 公司）的 RC1e 量热反应仪在 1.0 L 的玻

璃中压釜（MP10）中以速率 500 r/min 搅拌，对不同条

件下细粒辉钼矿氧化−溶解反应过程的热量进行测定，

本实验量热反应仪使用热流法进行量热，热流法即反

应温度通过外夹套温度来控制恒温。实验结束后使

用 i Control 软件（瑞士 Mettler−Toledo 公司）获得细粒

辉钼矿氧化-溶解过程实际反应放热速率（即热流率，

图中纵坐标以‘qr _ hf’表示，单位为 W）与时间的关系。

pH 值检测：利用 pHS−3C−3E 型 pH 计对氧化−溶
解反应结束的细粒辉钼矿矿浆的 pH 值进行检测，实

验取 5 次测量结果的平均值作为最终结果。

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

质量浓度检测：参考 DZ/T 0064.64—2021《地
下水质分析方法》第 64 部分乙二胺四乙酸二钠—钡

滴定法测硫酸盐，配制乙二胺四乙酸二钠 (EDTA) 标
准溶液滴定溶液中的 。将过量的 Ba2+加入待测溶

液与溶液中的 生成 BaSO4 沉淀，再用 EDTA 溶液

滴 定 剩 余的 Ba2+至 终 点 ， 用 同 等 的 过 量 Ba2+消 耗

EDTA 的量（空白实验）减去沉淀 后剩余 Ba2+消耗

EDTA 的溶液量，计算消耗于 的 Ba2+用量，间接求

出被测液中 的质量浓度。

XPS 分析：采用 Al 靶发射的 K−Alpha 型 X 射线

光电子能谱仪（英国 Thermo Fisher Scientific 公司）对

辉钼矿样品进行 XPS 分析，利用 C 1s 284.6 eV 进行标

定，其激发源能量 1 436.8 eV，真空度 3×10−7 Pa，分析面

积 400 μm2，分辨率 0.1 eV。

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，结合 EDS 能谱仪分析样

品表面元素种类及相对含量，其中加速电压为 15 kV，

放大倍率 3 000、5 000 和 6 000 等。 

2　实验结果及分析讨论
 

2.1　硫酸钠对氧化−溶解过程反应热的影响

为了解硫酸钠对细粒辉钼矿氧化−溶解过程中热

量变化的影响，研究对硫酸钠浓度分别为 0 mol/L 和

0.02 mol/L 体系下，细粒辉钼矿氧化−溶解过程中热量

的变化进行动态检测，结果如图 3 所示，图中纵坐标

表示热流率（单位 W），曲线的正向峰值表示反应的吸

热效应，负向峰值表示反应的放热效应。

由图 3 可知，在细粒辉钼矿的氧化−溶解过程中

存在放热和吸热过程。据研究表明，细粒辉钼矿的氧

化反应为放热反应，而氧化产物的溶解为吸热反应 [17]。

由图 3（a）可知，当硫酸钠用量为 0 mol/L 时，细粒辉钼

矿的氧化−溶解过程中放热量为 6.56 kJ，吸收热量为

0.48 kJ。由图 3（b）可知，当硫酸钠用量为 0.02 mol/L
时，细粒辉钼矿的氧化−溶解过程中放热量仅为 1.48 kJ，
吸收热量仅为 0.03 kJ。结果表明，细粒辉钼矿的氧化−
溶解过程中添加硫酸钠后，放热量减少 77.44%，吸热

 

配制矿浆 氧化溶解 离心分离 制样 检测

图 2　辉钼矿氧化−溶解实验流程
Fig. 2    Experimental process of molybdenite oxidation dissolution
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量减少 93.75%。由此说明，硫酸钠可抑制细粒辉钼矿

表面的氧化−溶解程度。 

2.2　硫酸钠对辉钼矿矿浆物理化学性质的影响

SO2−
4

SO2−
4

为探究硫酸钠抑制细粒辉钼矿氧化−溶解过程的

作用机理，研究对不同硫酸钠浓度下硫酸根离子浓度、

溶解氧以及矿浆的 pH 值等物理化学性质进行了检测，

其结果如图 4 所示。图 4（a）中的 浓度为溶液中

总 与硫酸钠质量浓度之差。

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4

SO2−
4 HSO−4

SO2−
4 SO2−

4

SO2−
4

由图 4（a）和 4（b）可知，溶液中溶解的 浓度和

溶解氧浓度均随着硫酸钠浓度的增加而先减小后增

大。当硫酸钠浓度为 0.08 mol/L 时，溶液中溶解的

质量浓度由 3 200 mg/L 降至最小值 1 016 mg/L，
减小了 68.25%；溶解氧质量浓度由 6.2 mg/L 降至最小

值 4.6 mg/L，减小了 25.81%。结果说明，硫酸钠可以

降低溶液中溶解氧浓度，从而弱化了细粒辉钼矿表面

的氧化反应，使其表面氧化产物含量减小 [18–19]。此外，

辉钼矿表面硫元素的氧化产物可通过溶解反应在溶

液中生成 ，氧化产物迁移到溶液中进一步生成

和 [20]，硫酸钠则在溶液中电离生成 Na+和

。溶液中的硫酸钠电离生成的 通过同离子效

应使细粒辉钼矿表面硫元素氧化产物 的溶解反

应向左进行，进而抑制了细粒辉钼矿表面硫元素氧化

SO2−
4产物的溶解行为，最终导致溶液中溶解的 浓度减

小[21–22]，并且硫酸钠浓度越大，抑制作用越明显。

SO2−
4 HSO−4

由图 4（c）可知，随着矿浆中硫酸钠浓度的增大，

矿浆 pH 值呈先增大后减小的规律，且当硫酸钠浓度

为 0.08 mol/L 时，矿浆的 pH 值最大为 3.76，与未添加

硫酸钠相比增大了 6.52%。由于细粒辉钼矿在氧化溶

解过程中表面氧化产物 MoO3 的水解以及硫离子氧化

水解生成 和 均会释放 H+，使溶液 pH 值减

小[20,23–24]，但随着硫酸钠浓度的增大矿浆的 pH 值均有

所增大。由此可知，硫酸钠可有效抑制细粒辉钼矿表

面的氧化−溶解反应，在一定浓度范围内抑制效果随着

硫酸钠浓度的增加而加强，当硫酸钠浓度为 0.08 mol/L
时，其抑制效果最为显著。 

2.3　硫酸钠作用后的细粒辉钼矿样品 SEM分析

为对比硫酸钠浓度对细粒辉钼矿不同解离面及

不同元素的影响程度差异，研究对矿样的不同破裂面

分别进行了 SEM 检测，结果见图 5 和图 6。
由图 5 可知，未经硫酸钠作用的细粒辉钼矿经过

氧化−溶解反应之后在极性面上出现了较多裂缝，随

着硫酸钠浓度的增加，极性面的裂缝基本呈减小的趋

势，而细粒辉钼矿的非极性面在经过硫酸钠作用之后

粗糙度变化不大。结合图 4（a）可知其原因在于硫酸
 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

qr
hf

/W

(a) 0 mol/L

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
-2

-1

0

1

2

3

qr
hf

/W

(b) 0.02 mol/L

氧化–溶解时间 /s 氧化–溶解时间 /s

图 3　浓度为 0 mol/L（a）和 0.02 mol/L（b）硫酸钠体系下细粒辉钼矿的氧化−溶解反应热
Fig. 3    Heat of oxidation dissolution reaction of fine molybdenite in a sodium sulfate system with concentrations of 0 mol/L (a) and
0.02 mol/L (b)
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Fig. 4    Effects of sodium sulfate concentration on sulfate ion concentration (a), dissolved oxygen concentration (b) and pulp pH (c)
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钠通过同离子效应改变了极性面氧化产物的溶解性

能。结合图 6 还可看出，经硫酸钠作用后细粒辉钼矿

晶体不同面上的氧元素含量存在差异，但均表现出极

性面上的含量大于非极性面。结果表明，细粒辉钼矿

在溶解氧化过程中极性面比非极性面更容易氧化。

在硫酸钠浓度为 0.08 mol/L 时，在极性面上的氧元素

相对含量达最小值 7.07%，说明在此浓度下细粒辉钼

矿表面的氧化产物有所减少。此外，从图 6 还可以看

出，随着硫酸钠浓度的增加细粒辉钼矿晶体极性面上

的硫元素相对含量呈先增加后减小的趋势，当硫酸钠

浓度为 0.08  mol/L 时 ，硫元素相对含量达最大值

32.03%，这是由于硫酸钠的同离子效应，使得细粒辉

钼矿表面硫元素氧化产物难以溶解，因此细粒辉钼矿

表面硫元素的相对含量有所增加。
 

2.4　硫酸钠调控细粒辉钼矿氧化−溶解行为的机制
 

2.4.1　细粒辉钼矿氧化−溶解产物的 XRD分析

为了解硫酸钠浓度对细粒辉钼矿氧化产物晶体

结构的影响规律，对不同硫酸钠浓度下的细粒辉钼矿

样品分别进行了 XRD 表征，结果如图 7 所示。
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图 7　不同硫酸钠浓度体系下细粒辉钼矿 XRD 图谱
Fig. 7    XRD patterns of fine molybdenite under different sodium
sulfate concentrations
 

由图 7 可知，XRD 图谱中衍射角为 14.44°、32.76°、
44.23°和 60.23°的特征衍射峰均属于 MoS2 特征衍射

峰，且（002）晶面的特征衍射峰强度最强，峰形尖锐。

由于细粒辉钼矿的（100）晶面不属于解理面，更容易

发生氧化反应[25]，因此，对细粒辉钼矿（100）晶面的结

晶度和晶面间距进行了计算，结果如图 8 所示。

由图 8（a）可知，随着硫酸钠浓度的增大，细粒辉

钼矿样品（100）晶面的面间距基本呈先减小后增大的
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图 5　不同硫酸钠浓度下细粒辉钼矿氧化−溶解后样品的 SEM 照片
Fig. 5    SEM photographs of fine molybdenite after oxidation and dissolution at different sodium sulfate concentrations
 

图 6　细粒辉钼矿晶面元素及相对含量
Fig. 6    Elements and relative content of fine molybdenite crystal
planes
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规律。当硫酸钠浓度为 0.08 mol/L 时，细粒辉钼矿

（100）晶面间距达到最小值，为 0.273 156 nm，由于面

间距越小晶体就越致密，越不利于晶体表面与氧原子

或氧气分子的接触[25]，从而可有效减弱其氧化反应程

度。同时，由图 8（b）可知，随着硫酸钠浓度的增大，细

粒辉钼矿样品（100）晶面的结晶度基本呈先增大后减

小的规律。当硫酸钠浓度为 0.08 mol/L 时，细粒辉钼

矿（100）结晶度达到最大值。结果表明，细粒辉钼矿

的氧化溶解反应进行得程度越小，对其晶体有序性破

坏程度就越小，即结晶度越大[26]。由此可见，硫酸钠浓

度为 0.08 mol/L 时对细粒辉钼矿的氧化−溶解反应的

抑制作用最明显。 

2.4.2　细粒辉钼矿氧化溶解产物的 XPS分析

为了解硫酸钠浓度对细粒辉钼矿氧化−溶解样品

表面元素结合能及其价态的影响，研究对不同硫酸钠

浓度体系下经氧化溶解后的细粒辉钼矿样品分别进

行了 XPS 检测，结果如图 9 所示。

由图 9 可知，经氧化−溶解作用后的细粒辉钼矿

表面主要有 Mo、S、O 和 C 等元素。此外，在不同浓

度的硫酸钠体系下，样品表面主要元素 Mo 的特征峰

峰形有一定的改变。因此，对钼元素的窄谱图进行了

分峰拟合处理，结果如图 10 和表 1 所示。

由图 10 可知，经氧化−溶解后的细粒辉钼矿中

Mo 的价键包含 Mo−S 和 Mo−O 键型。随着硫酸钠浓

度增大，Mo−S 键的峰面积比呈现增大的趋势 ，而

Mo−O 键随之不断减小。另外，结合图 6 和表 1 可知，

当硫酸钠浓度为 0.08  mol/L 时 ，细粒辉钼矿表面

Mo−O 键的峰面积比与未添加硫酸钠相比减少了

38.65%，Mo−O 键的相对含量较小，可能由于适量的硫

酸钠使溶液中溶解氧浓度显著降低而不利于细粒辉

钼矿氧化反应，同时细粒辉钼矿（100）晶面的面间距

小晶体更为致密，不利于晶体表面的溶解，导致细粒

辉钼矿表面 Mo−O 键的相对含量较小。Mo−S 键的峰

面积增大，说明 MoS2 的含量逐渐增多，与钼的氧化物

相比 MoS2 具有良好的天然可浮性，这也说明硫酸钠

作用后的细粒辉钼矿表面氧化−溶解程度降低，最终

有利于其可浮性。 

3　结论

（1）不同硫酸钠浓度对细粒辉钼矿表面氧化−溶
解行为均有一定的抑制作用，且抑制效果随硫酸钠的

浓度增大而呈先增强后减弱的规律。当硫酸钠浓度

为 0.08 mol/L 时，与未加硫酸钠相比，矿浆 pH 值增大

了 6.52%，溶解氧质量浓度减小了 25.81%，硫酸根离

子质量浓度减小了 68.25%，同时氧化−溶解后的细粒

辉钼矿表面的 Mo−O 键以及氧元素的相对含量也较少。

（2）硫酸钠抑制细粒辉钼矿表面氧化−溶解可能

由于硫酸钠可降低矿浆中溶解氧浓度，影响细粒辉钼

矿非解理面（100）晶面的晶面间距，从而抑制了细粒

辉钼矿表面氧化反应。其次，硫酸钠在溶液电离出的

硫酸根离子对辉钼矿表面硫元素氧化产物的溶解反

应产生同离子效应，使氧化产物溶解受阻，因此，硫酸

钠对辉钼矿表面的氧化反应具有一定的抑制效果。
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图 8　硫酸钠浓度对细粒辉钼矿（100）晶面间距（a）和结晶度（b）的影响
Fig. 8    Effect of sodium sulfate concentration on crystal plane spacing (a) and crystallinity (b) of fine molybdenite (100)
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图 9　不同硫酸钠浓度体系下经氧化溶解后粒辉钼矿的
XPS 全谱
Fig.  9     XPS  spectra  of  molybdenite  dissolved  by  oxidation  at
different concentrations of sodium sulfate
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Effect  of  Sodium  Sulfate  on  Surface  Oxidation−dissolution  Behavior  of  Fine−
grained Molybdenite and Its Mechanism
YAN Yuen，WANG Yubin，WU Zhongyi，LEI Dashi，PENG Xiangyu

School of Resource Engineering, Xi 'an University of Architecture and Technology, Xi 'an 710055, Shaanxi, China

Abstract：The excessive oxidation on the surface of micro−fine molybdenite and the dissolution behavior of the surface
oxidation products are not favorable for molybdenite flotation, for this reason, sodium sulfate was used to reduce the degree
of  surface  oxidation  of  fine−grained  molybdenite  and  inhibit  the  dissolution  of  surface  oxidation  products  in  order  to
improve the flotation efficiency of molybdenite. The results indicated that the appropriate amount of sodium sulfate could
reduce relative content of Mo−O bonds on the surface of micro−fine molybdenite, which had a certain regulatory effect on
the oxidation reaction of micro−fine molybdenite and the dissolution process of oxidation products. Sodium sulfate at 0.08
mol/L reduced the sulfate  ion concentration in the slurry by 68.25% and the dissolved oxygen concentration by 25.81%,
and  reduced  the  crystalline  spacing  of  the  micro−fine  molybdenite  (100)  crystal  faces,  while  increasing  the  crystallinity.
Secondly, the sulfate ions ionized by sodium sulfate in solution produce a common ion effect on the dissolution reaction of
sulfur oxidation products on the surface of molybdenite, which hindered the dissolution of oxidation products and improved
the uniformity and floatability of fine−grained molybdenite surface properties. The study has certain guiding significance
for the regulation of the oxidation−dissolution process of micro−fine molybdenite and its flotation effects improvement.
Keywords：oxidative；dissolution；common ion effect；crystal−plane distance；micro−fine molybdenite
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