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(57)摘要

本发明属于冶金技术领域，公开了β型四钼

酸铵的制备方法。本发明以固相钼酸铵为原料，

热分解的过程中，加入少量的水，控制分解温度

和时间，一步直接得到具有单一晶型的β型四钼

酸铵固相。制备过程中只需要极少量的水，无废

水产生，热分解温度较低，制备得到的β型四钼

酸铵晶型单一。
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1.一种制备β型四钼酸铵的方法，其特征在于，包括如下步骤：

（1）将高铵钼酸铵与少量水混合，得到物料A；

（2）将物料A加热至140~240℃，反应1~3h，得到物料B；

（3）物料B干燥后即得到β型四钼酸铵；

所述的高铵钼酸铵是指：将钼酸铵化学式总的Mo归化为1时，NH4
+的物质的量高于四钼

酸铵中的NH4
+的物质的量的钼酸铵。

2.如权利要求1所述的制备β型四钼酸铵的方法，其特征在于，步骤（1）中，高铵钼酸铵

与水按液固质量比1:15~30的比例混合。

3.如权利要求1或2所述的制备β型四钼酸铵的方法，其特征在于，高铵钼酸铵选自正钼

酸铵、二钼酸铵、仲钼酸铵、十钼酸铵中的一种或多种。

4.如权利要求1所述的制备β型四钼酸铵的方法，其特征在于，步骤（2）中，在反应过程

中，每隔10~30min中补水一次。

5.如权利要求4所述的制备β型四钼酸铵的方法，其特征在于，补水的水量与步骤（1）中

的加入的水量的质量比为1~3：1。

6.如权利要求1所述的制备β型四钼酸铵的方法，其特征在于，干燥温度为50~70℃，干

燥时间为5~7h。
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β型四钼酸铵的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于冶金技术领域，具体涉及一种β型四钼酸铵的制备方法。

背景技术

[0002] 目前行业内制备四钼酸铵主要采用酸沉工艺，将浓缩过滤后的钼酸铵溶液放入酸

沉槽内，酸沉前控制溶液温度在40‑45℃之间，开动搅拌并加入酸液，溶液未发浑前，加酸速

度可快些，溶液发浑出现结晶后，减慢加酸速度，并检测溶液pH值，当pH=1.5~2.5时停止加

酸。当pH值保持在1.5~2.5之间不变时，立即放料过滤，并用与酸沉最终pH值相同的氯化铵

或硝酸铵溶液淋洗两次。酸沉过程中最高反应温度不得超过60℃；酸沉过程中如溶液出现

钼蓝，应加适量双氧水将低价钼氧化为高价钼，使钼蓝消失。酸沉前钼酸铵溶液pH值一般保

持7~7.5，保证溶液中有少量的游离氨，使得加酸中和沉淀时，有利于四钼酸铵的形成；酸沉

试剂一般为HNO3或HCl，工业硝酸中HNO3含量为40~68%，工业盐酸中HCl含量为30‑35%。

[0003] 用酸中和钼酸铵溶液，溶液呈阴离子形态的钼水解成多钼酸铵沉淀，其反应式如

下：

4(NH4)2MoO4+6H
+
→(NH4)2O·4MoO3·2H2O↓+6NH4

++H2O

钼酸铵中和结晶工艺条件主要包括pH值、无机酸种类、温度及钼酸铵溶液的原始

浓度等。

[0004] 酸沉工艺生产四钼酸铵必须在水溶液中进行，大量水的使用不仅会造成水资源的

短缺，工艺结束后废水的回收与再利用也是需要关注的问题。盐酸中一般存在二氯化锡等

还原剂，酸沉过程中会使六价钼还原为二价钼，出现钼蓝，需加入适量双氧水，若双氧水加

入过量，则产品会变黄；硝酸与盐酸也会与酸沉容器(一般为不锈钢)反应，从而使溶液变色

并腐蚀容器；大量酸性试剂的使用会产生大量的硝酸盐或氯化盐，反应结束后此类废水的

处理成为问题。酸沉析出的多钼酸铵是以四钼酸铵为主，含三钼酸铵、仲钼酸铵和十钼酸铵

多种成分的混合物，且四钼酸铵也一般为α型或几种晶型四钼酸铵的混合物。

[0005] α型四钼酸铵晶粒粗细不均，热稳定性差，以其为原料生产的钼条合格率较低。β型

四钼酸铵是一种理想晶型，晶粒粗大均匀，热稳定性好，而且热演变过程中不生成中间化合

物，还原成的钼粉有良好的加工性能。

[0006] 较多研究人员研究了钼酸铵的热分解过程，如硕士学位论文《钼酸铵热分解的相

变行为及动力学研究》中指出，二钼酸铵温度上升至170℃时样品出现了较明显的变化，而

到180℃时成分变化已经相当显著，可能出现了(NH4)4Mo8O26、4MoO3·2NH3·H2O等多种相；由

于原料并不带有结晶水，且发生的反应为放出NH3及H2O气体的反应，最大可能的反应产物就

是(NH4)4Mo8O26。尹周澜等发表的《几种多相钼酸铵的热分解》表明，多相钼酸铵在加热过程

中发生一系列热分解反应放出NH3和H2O，生成多种钼酸铵中间相。随着反应温度不断升高，

中间相的钼含量增高，最终产物为MoO3，主要热分解反应如下：(NH4)6Mo7O24·4H2O→（NH4）

4Mo5O17（110℃）→(NH4)2Mo4O13（220℃）；(NH4)2Mo4O13和β‑(NH4)2Mo4O13→(NH4)2Mo14O43（290

℃）→(NH4)2Mo22O6（290℃）→MoO3（290℃）。通过热分解也无法得到纯相的β型四钼酸铵。
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发明内容

[0007] 针对现有技术存在的问题，本发明的主要目的是提供一种β型四钼酸铵的制备方

法。

[0008] 为实现上述目的，本发明采用以下技术方案。

[0009] 本发明以固相钼酸铵为原料，热分解的过程中，加入少量的水，控制分解温度和时

间，一步直接得到具有单一晶型的β型四钼酸铵固相。

[0010] 钼酸铵在加热时，会逐渐失去NH4
+和H2O，从而逐步生成“低铵”钼酸铵固相。

[0011] 需要说明的是，选择高铵钼酸铵作为原料更为适宜。

[0012] 本发明所述的高铵钼酸铵是指：将钼酸铵化学式总的Mo归化为1时，NH4
+的物质的

量高于四钼酸铵中的NH4
+的物质的量的钼酸铵。

[0013] 本发明在钼酸铵的热分解过程中，加入少量的水，不仅可以降低分解反应温度，有

利于钼酸铵在微观层面的溶解，而且更有利于加热时NH4
+的逸出。

[0014] 具体来说，制备β型四钼酸铵的方法包括如下步骤：

（1）将高铵钼酸铵与少量水混合，得到物料A；

（2）将物料A加热至140~240℃，反应1~3h，得到物料B；

（3）物料B干燥后即得到β型四钼酸铵。

[0015] 进一步的，步骤（1）中，高铵钼酸铵与水按液固质量比1:15~30的比例混合。

[0016] 进一步的，高铵钼酸铵选自正钼酸铵、二钼酸铵、仲钼酸铵、十钼酸铵中的一种或

多种。

[0017] 进一步的，步骤（2）中，在反应过程中，每隔10~30min中补水一次。补充的水与步骤

（1）中的加入水的质量比为1~3：1。

[0018] 进一步的，干燥温度为50~70℃，干燥时间为5~7h。

[0019] 进一步的，全程回收产生的NH3。

[0020] 采用本发明提供的技术方案可以制备结晶形态单一的β型四钼酸铵产品。

[0021] 本发明提供的技术方案与现有技术相比，具有以下明显的优势：

（1）仅使用极少量的水，无废水产生；

（2）热分解温度低，成本低；

（3）本发明制备得到的产品的晶型单一，反应产物中只有β型四钼酸铵，无其他晶

型存在；

（4）流程简短，操作简单。

附图说明

[0022] 图1为酸沉法生产四钼酸铵的工艺流程图。

[0023] 图2为本发明采用的技术方案流程图。

[0024] 图3是实施例1制备得到的产物的XRD图。

[0025] 图４是实施例１制备得到的产物的热重－差热曲线图。

[0026] 图5是实施例2制备得到的产物的XRD图。

[0027] 图6是实施例3制备得到的产物的XRD图。

[0028] 图7是实施例4制备得到的产物的XRD图。
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具体实施方式

[0029] 下面结合附图对本发明进行详细描述，本部分的描述仅是示范性和解释性，不应

对本发明的保护范围有任何的限制作用。

[0030] 需要注意的是，除非另有说明，本申请使用的技术术语或者科学术语应当为本发

明所属领域技术人员所理解的通常意义。

[0031] 实施例1：

将二钼酸铵与二次蒸馏水按液固质量比15：1的比例混合均匀，置于平底坩埚中，

在马弗炉中控制反应温度为  140℃反应2h，反应期间每30min取出料层并补充水分，水分补

充量与初始加入的二次蒸馏水的质量比为1：1，反应结束后取出产品干燥，干燥温度为50

℃，干燥时间7h。

[0032] 图3是本实施例制备得到的产物的XRD图，从图中可以看出，产物为晶型结构单一

的β型四钼酸铵。

[0033] 图4是本实施例制备得到的产物的热重‑差热曲线，可以看出，β型四钼酸铵在升温

过程中，只存在一个吸热峰，表示(NH4)2Mo4O13失去NH3和H2O变为MoO3的过程。。

[0034] 总的来说，实施例1的反应方程式为：2(NH4)2Mo2O7=(NH4)2Mo4O13+2NH3↑+H2O

实施例2：

将正钼酸铵与二次蒸馏水按液固质量比30：1的比例混合均匀，置于平底坩埚中，

在马弗炉中控制反应温度为240℃，反应1h，反应期间每10min取出料层并补充水分，水分补

充量与初始加入二次蒸馏水的质量比为3：1，反应结束后取出产品干燥，干燥温度为70℃，

干燥时间为5h。

[0035] 图5是本实施例制备得到的产物的XRD图，从图中可以看出，产物为晶型结构单一

的β型四钼酸铵。

[0036] 实施例3：

将十钼酸铵与二次蒸馏水按液固质量比20:1的比例混合均匀，置于平底坩埚中，

在马弗炉中控制反应温度为190℃，反应2h，反应期间每15min取出料层并补充水分，水分补

充量与初始加入二次蒸馏水的质量比为1：1，反应结束后取出产品干燥，干燥温度为70℃，

干燥时间为7h。

[0037] 图6是本实施例制备得到的产物的XRD图，从图中可以看出，产物为晶型结构单一

的β型四钼酸铵。

[0038] 实施例4：

将仲钼酸铵与二次蒸馏水按液固质量比25:1的比例混合均匀，置于平底坩埚中，

在马弗炉中控制反应温度为180℃，反应3h，反应期间每20min取出料层并补充水分，水分补

充量与初始加入二次蒸馏水的质量比为1.5：1，反应结束后取出产品干燥，干燥温度为70

℃，干燥时间为5h。

[0039] 图7是本实施例制备得到的产物的XRD图，从图中可以看出，产物为晶型结构单一

的β型四钼酸铵。

[0040] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域的普通技术人

员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改进和润饰也应

视为本发明的保护范围。
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图1
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图2
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图3
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图4
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图5
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图6
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图7
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