
39 

ノート 
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 モリブデンの精製法は次の三つに大別される。 
 a) 三酸化モリブデン(MoO３)が 600℃以上で昇華
  する性質を利用し，1000℃～1050℃で加熱して，
  揮発した三酸化モリブデンを煙道等に集め，バッ

  グフィルター等で捕集する。 
 b) 過剰の空気を用い600℃位に調節して焙焼する。 
 c) 硫化モリブデン(MoS２)を焼いて酸化モリブデ
  ンとした後，水酸化アンモンで処理しパラモリブ

  デン酸アンモニウムとし，これを焼いて純粋な三

  酸化モリブデンを得る。精製により MoO３99.97
  5％程度のものまで得られる。 
 従来モリブデン精鉱として輸入されて来たものは，

(b)の方法によるもので Roasted Molybdenite Conce
ntrates という品名で輸入され，主として硫化モリブ
デン（輝水鉛鉱，MoS２,Molybdenies)を反射炉，ロー
タリーキルン等で焙焼して得たモリブデン酸化物で,
淡緑色ないし淡黄緑色の粉末であり,輝水鉛鉱と思わ
れる黒色の微粉末も混入して居り，品位もMoO３とし
て 80％以上というものが殆どであったが，最近淡青色
粉末で酸化焙焼後アルカリ処理を行って品位を向上さ

せたと考えられるものが見受けられるようになり，外

見上前記の(c)の方法により得た精製三酸化モリブデ
ン（MoO３として 99.8％ Moとして 66.5％；分析月報
第 2号第 3頁参照）と区別のつかないものがあり，分
析月報第 9号第 4頁にもその一部を報告したが最近の
新しい知見を加えて報告する。 

１ 従来のモリブデン精鉱 

 輝水鉛鉱は Mo60％,S40％の理論成分を持つが，一
般に多量の不純物を含む為，浮遊選鉱によって硫化モ

リブデンの含量が 70％程度となったものを空気中で
焙焼する｛前記の(b)による方法｝。 
 硫化モリブデンは空気中では550℃以上で次式のよう 
※大阪税関分析室 大阪市港区三条通 4－55 

 に反応する。 
  2MoS２＋7O２→2MoO３＋4SO２ 
 モリブデンの酸化物は非常に種類が多く，その中で

も 4価，5価，6価のモリブデンがよく知られて居り，
その他にもモリブデン青と称されるベリトリド化合

物がある(Table l）。この内 6価のものが最も安定で，
空気中で加熱すれば常に 6 価のものが最終生成物に
なる。従来のモリブデン精鉱は 6価の三酸化モリブデ
ン(MoO３)になっているものと考えられる。 

Table 1 モリブデン酸化物 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 １．１ 化学分析結果 
 従来のモリブデン精鉱の分析結果は Table 2 に示
すとおりで，三酸化モリブデンの含量は85％～94％で 
 
Table 2 酸化焙焼によるモリブデン精鉱の分析例 
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MoO３含量が可成り変化し，又水分が非常に少なく0.1％
以下で，珪酸(SiO３)は約 6～10％含まれている。更に
この分析はフエロモリブデンの製造を目的としている

ので，鉄及びタングステンが無視されているが，それ

らも若干含まれているものと考えてよい。 
 
 １．２ 赤外吸収スペクトル 
 従来のモリブデン精鉱の赤外吸収スペクトルをみる

と，Fig.1に示すとおりで，3500CM－１及び1650CM－１

の水による吸収が僅かに認められる外に，MoO６八面
体に起因する吸収が 870CM－１と 995CM－１にみられ，
995CM－１の吸収は前者に比しやや吸収強度は弱いが，
巾は非常にせまい。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig 1 従来のモリブデン精鉱の赤外吸収スペクトル 
 １．３ X線回折図形 
 従来のモリブデン精鉱の X 線回折図形は，Fig.2 に
示すとおりで三酸化モリブデンのそれに全く一致す

る。Table 3に ASTM.Cardによる Dataを，Table 
4 に従来のモリブデン精鉱の測定結果を示す。この結
果により従来のモリブデン精鉱は三酸化モリブデンと

認められる。 

 Table 3 三酸化モリブデン 
    5－0508（ASTM） 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig2. 従来のモリブデン精鉱のＸ線回折図形(Table 4) 
 



41 
 

ノート ： 八 丁 

Table ４ 従来のモリブデン精鉱（Fi g2） 
 Cuα：Ni Filter 
     （面指数は三酸化モリブデンとして） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

２ 最近のモリブデン精鉱 

 輝水鉛鉱（硫化モリブデン）は前述のように 550℃
以上で三酸化モリブデンに変化するが，一方三酸化モリブ

デンは550℃附近から昇華し始めるため収量が低下する 

 と同時に珪酸その他の不純物がモリブデン精鉱中にか
なり残って来るので，これ等の不純物を除去するため

アンモニヤあるいは苛性ソーダによって，得られた酸

化モリブデンを溶解し，不溶残査を除いた上で再び酸

により酸化モリブデンを沈澱させ，乾燥してモリブデン原

料とする方法が試みられて来た。｛前記の(c)あるいは(c)に
類似した方法。｝この場合アルカリとしてアンモニヤを用い

るのが前記の(c)の方法で，この場合は得られた沈澱を焼く
ことにより殆んど純粋な三酸化モリブデンが得られる。 
 そしてアルカリとして苛性ソーダを用いた場合に得

られる生成物が本報告の主題であり，後にのべるよう

に最近のモリブデン精鉱もこのようにして得られたも

のが多いと考えられる。 
 
 ２．１ 化学分析結果 
 最近におけるモリブデン精鉱（淡青白色のもの）の

分析結果は Table 5A～Cに示すとおりで，従来のモリ
ブデン精鉱の分析結果と比較してみると，MoO３の含
量が 90％～92％とかなり高くしかもばらつきが少な
い。その上珪酸分が非常に少なく，水分の多い事が特

徴的である。更に各成分の合計が 90％～92％とかなり
低い値を示しているのも注目に値する。 

Table 5－A 最近のモリブデン精鉱の分析例 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
        Table 5－B 
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Tab1e 5－C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 7 モリブデン，フェイスCの標準成分 
 
 
 
 
 
 
 
 この場合にもフェロモリブデンの製造を目的として

なされた分析であるので Table 5－A に於いては鉄お
よびタングステンが無視されているが，Table 5－Bお
よび Table 5－C から解るとおりその量は非常に少い
ものである。 
 その他に Table ５－Aには 0.1％～1.3％程度の H２
O が認められるが，これは通常水分と認められるもの
の量で，後にのべるようにそれ以外に 4％～5％程度の
H２Oと少量のNaが検出される。 
 
 ２．２ 赤外吸収スペクトル 
 最近におけるモリブデン精鉱（淡青白色のもの）の赤外

吸収スペクトルは，酸化焙焼により得られた従来のモリブ

デン精鉱のそれ(Fig 1)と類似しているが，水による3500℃
M－１および 1640CM－１の吸収がかなり強く現れる。更に
MoO６八面体に基因する995CM－１および870CM－１の吸収
が，それぞれ975CM－１および910CM－１に移行し前者に比
し975CM－１の吸収強度が減少 
 
Table 6 モリブデン精鉱の赤外吸収スペクトルの差 
 

 している。更に試料を 100℃，150℃，200℃，250℃
の各温度に保持して赤外吸収スペクトルの変化をみる

と，各吸収ピークの位置は全く変化しないが，吸収強

度は温度が上るにつれて減少している。特に水による

吸収は 200℃に於いてわずかに残り，250℃附近になる
と殆ど認められなくなる。従って完全に脱水するには

約 300℃以上に加熱する必要があると考えられる。
975CM－１および 910CM－１の吸収強度も，温度の上昇
と共に減少するが水のそれ程著しくはない。ただ

975CM－１の吸収は 910CM－１のそれよりは減少の度合
いが大きいようである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig 3. 最近のモリブデン精鉱の赤外線吸収スペクトル 

（室温および加熱時） 
 ２．３ 熱天秤による測定 
 赤外吸収スペクトルによる脱水の様子を熱天秤で追

跡してみると，Fig.4およびFig.5のとおりで約 300℃
附近で脱水は殆ど完了し，約 400℃附近から約 600℃
前後迄の間においては重量の変化は認められない。更

に注意を要する事は通常の乾燥温度と考えられている

100℃～110℃の前後において，重量の減少の傾向が全く変
らず250℃附近迄この傾向が持続することである。 
   Fig 4 
 
 
 
 
 
 
 
 
最近のモリブデン精鉱の熱分解曲線 

 100℃迄における脱水量は約 3％～4％であり，更に
100℃以後加熱により恒量に達したと考えられる
400℃迄における脱水量は，前にものべたように約 4％
～5％にも達するのである。 
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 従って両者を合計するとモリブデン精鉱中には約 7
～9％のH２Oが含まれているわけであり，化学分析に
よる分析結果に今のべた 7％～9％のH２Oを加え，Na
２Oの存在を考慮に入れるならば，Table 5A～Cにおけ
る各成分の合計は100％前後になるものと考えられる。 
 
 ２．４ 示差熱分折 
 最近のモリブデン精鉱の示差熱曲線は，Fig.6および 
Fig.7 に示すとおりで，380℃～400℃において著しい
発熱反応を起していることが認められる。試料によっ

ては 300℃附近にやゝ弱い発熱反応の認められるもの
もあるが，この反応が何によるものであるかは不明で

ある。 
 熱天秤による測定の結果からみて 300℃～400℃に
於いては，わずかな重量の減少が連続的に認められる

のみにて示差熱分析による発熱ピークに対応する重量

変化は認められない。 
 更に加熱時 500℃附近に於いて二段の吸熱反応が認
められ，低温型から高温型への転移が，二つの過程を

経て行われていると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig 6. 最近のモリブデン     示差熱曲線 
    精鉱の示差熱曲線     温度勾配      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Fig7. 最近のモリブデン精鉱の示差熱曲線 

  冷却時に於いては，500℃附近の転移に対応する発熱
ピークが 1本認められるのみであることより考え，モ
リブデン精鉱が加熱により酸化モリブデンに変化する

反応は，不可逆であると考えられ，400℃附近の発熱及
び 500℃附近の二段階の反応は，試料に特有のものと
考えられる。 
 
 ２．５ X線回折図形 

 最近のモリブデン精鉱の X 線回折図形は，Fig.8 に
示すとおりで，化学分析の結果最も近いと考えられる

三酸化モリブデンのそれと異なり，又Table 1に掲げるモ
リブデン酸化物，或は，それらの混合物とも考えられない。 

Table 8 最近のモリブデン精鉱(Fig.8) 
  Cu Kα 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 計算値は斜方晶系 
      a＝5.34Å 
      b＝9.21Å 
      c＝8.26Å 
  と仮定した場合 
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Fig 8. 最近のモリブデン精鉱のX線回折図形 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig 9. Fig8の試料を 500℃に加熱後空冷したもの 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig 10. Fig8の試料を融点以上に加熱後空冷したもの 
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  Table 9 最近のモリブデン精鉱を 500℃に 
加熱後空冷したもの(Fig.9)  

  Cu Kα （面指数は三酸化モリブデンとして） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 そして後にのべるモリブデンPhase Cのそれと一致
する。この試料を 500℃以上に加熱すれば，Fig.9に示
すとおり明らかに三酸化モリブデンの回折図形が得ら

れ試料が三酸化モリブデ ンに変化することを示して
いる。更に融点 795℃以上に加熱した後，空気中に放
冷すれば，Fig.10 に示すとおり三酸化モリブデンの
(0.2n,o)の回折線強度が著しく増加する。又試料を
300℃迄加熱してもX線回折図形は変化しない。この事
は，試料を 300℃迄加熱してもその構造が全く変化しない
事を示しており，赤外吸収スペクトル及び熱天秤による測

定結果と考え合せて，試料中には，通常水分と考えられる

100℃～110℃で除かれるＨ２O 以ﾀﾄに結晶構造の変化を伴
わずに100℃～300℃の間に於いて失われるＨ２０があり，
このＨ２０が結晶格子内の空間に浸入した沸石水で 

   Table 10 最近のモリブデン精鉱を融点以上に 
       加熱後空冷したもの(Fig.10) 
  Cu Kα（面指数は三酸化モリブデンとして） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
あるか，それとも結合水であるか議論の分れる所と思

うが，示差熱曲線を見るに，常温から 380℃迄に於い
て結合水の脱水を思わせる吸熱ピークが見られず，熱

天秤による測定結果も 100℃～400℃迄の間に於いて
一様な重量変化を示し赤外吸収スペクトルも又自由な

形のH2Oの存在を予想させる事よりみて沸石型の水と
考える方がよいと思われる。又X線回折図形及び熱天
秤による測定結果よりみて 300℃から 500℃迄の間に
於いて殆んど重量の変化を伴う事なく試料が三酸化モ

リブデンに変化していること及び示差熱曲線に見られ

る吸熱及び発熱のピークが，この間にみられる事より

みて，試料が，この間に於いて常温形より三酸化モリ

ブデンに変化していると考えて良い。300℃～500℃迄
の間に於ける X 線回折図形の変化は，Fig.11～Fig.17
に示す通りで，示差熱曲線にみられる吸熱，或いは，発熱

反応に対応したX線回折図形の変化がみられる。 
 その測定値はTable 11に示すとおりで，加熱後空冷
した場合の測定値Table 9,10とはかなりくい違ってい
るが，Table 11のそれは高温時における測定値である
ので温度による影響を考慮すべきであろう。 
 500℃以上に加熱して，試料が三酸化モリブデンに変
化した後のX線回折図形を詳詳細にみると，三酸化モ
リブデン以外の新しい相の生成が認められる。この新

しい相は加熱により試料が次式に示すような脱水及び熱

分解反応をして，生成したNa２MoO４と考えられる。 
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Fig 11. 341℃におけるX線回折図形          Fig 12. 391℃におけるX線回折図形 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig 13. 467℃におけるX線回折図形        Fig 14. 505℃におけるX線回折強度の変化 
                               (2θ＝23.0～27.0) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig 15. 595℃における 
    X線回折図形       Fig 16. 595℃～600℃にお   Fig 17. 647℃におけるX線回折図形 
                     けるX線回折図形 
 



47 
 

ノート ： 八 丁 

  Na２O･10MoC３･4H２O→Na２O･10MoO３＋4H２O 
  Na２O･10MoO３→Na２MoO４＋9MoO３ 

３ モリブデン Phase C 

 モリブデン酸塩の溶液に硝酸あるいは塩酸を加える

ことによって，MoO３,MoO３･H２O,MoO３･2Ｈ２O等が
得られることはよくしられているが，反応の条件によ

って，これらのモリブデン酸以外に，水に不溶なモリブデ

ンPhase Cとよばれるポリモリブデン酸塩が得られる。モ
リブデンPhase Cの生成には陽イオン(Na＋,K＋,Ba２＋)ある
いはアンモニウム塩の存在が不可欠である。 

  Table 12はその 1例であり，溶液中のモリブデンイ
オンとこれら生成物の間の関係を図示すれば次のよう

になる。 

 
Table 11 最近のモリブデン精鉱の加熱時におけるX線回折強度の変化(Fig.11～Fig.17) 

         C u Kα 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 12 硝酸によるモリブデン酸ソーダよりの生成物(3) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    1. Sample dried at 25℃   2. Sample dried at 100℃ 
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 水に可溶なモリブデン酸塩は    ・・yMoＯ３･
ZH２Ｏの一般式で示される種々な形のものがありオル
トモリブデン酸塩(x：y＝1：1),パラモリブデン酸塩（x：
y＝3：7）,8 モリブデン酸塩(ｘ：y＝1：8)等がよく知
られている。これらの水に可溶なモリブデン酸塩から，

水に不溶なモリブデン Phase C が得られるわけであ
る。 
 モリブデンPhase Cは溶液中の陽イオンの種類により， 
  (NH4)2O･12MoO3.5H2O 
  K2O･15MoO35 H2O 
 
  BaO･22MoO3.14H2O 
等が知られている。 
 その特徴は次のとおりである。 
 1) アルカリにはよくとけるが水には不溶である。 
 2) 溶液中にNH４＋,K＋,Na＋,Ba＋＋の陽イオンが含 
まれる場合にのみ沈澱として生成し，分子中にこれ

らの陽イオンおよびかなりの量のH2Oを含む。 
 3) X線回折図形は陽イオンを置換しても殆ど変ら 
ない。すなわち上記の4種のモリブデンPhase CのX
線回折図形は殆ど同一であり，又成分がかなり変っ 

 ても殆ど変化しない。たとえば Na2O･10MoO34H2O
と Na2O.30MoO3･12H2Oの X線回折図形は同一であ
る。更に Na2O.10MoO3･4H2O については H２O を除
いた Ma2O･10MoO3の X 線回折図形とも合致する。
Table8 に Na－モリブデン Phase C の格子定数と 
dvalueの計算値を示す。 

４ 結   論 

 三酸化モリブデンの純粋なものは白色であるが，精

製三酸化モリブデン(ex.MoO3;99.98%)はその一部が還
元されて淡青白色を示す場合が多く，又最近のモリブ

デン精鉱の中にも淡青白色で，外観上精製三酸化モリ

ブデンと区別のつかないものがある。このようなモリ

ブデン精鉱は，モリブデン鉱石を処理して得たモリブ

デンのアルカリ溶液に，硝酸等のような強酸を添加し

て得られたモリブデンPhase Cと呼ばれる水に不溶な
ポリモリブデン酸塩であり，焙焼法により得られた

Roasted,Molybdenite Ooncentrate（三酸化モリブデ
ン）とも異なる。 

 これら三者の相違点はTable 13に示すとおりで，こ 

Table 13 三酸化モリブデンとNa－モリブデンPhase Cの相違点 

 
（示差熱は昇温時のもの） 
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れらを区別するには赤ﾀﾄ吸収スペクトル，示差熱曲線，

およびＸ線回折図形があり，現在の段階では回折Ｘ線

によるものがもっとも迅速であり又確実でもある。簡便な

一応の目安をたてるためにはモリブデンPhase Cの生成
に不可欠な陽イオンを調べるのも良いと思われる。 

 最後に本報告をまとめるにあたって大阪大学産業科

学研究所桐山研究室の方々，当関の居垣鑑査官および

当分析室の諸兄より，いろいろと御指導御援助頂いた

事を感謝します。 

 なおNa－モリブデンPhase Cの格子定数は，筆者
が斜方晶系として定めたもので，測定値と可なりよく

一致するが，一部意にみたぬ点もあるので機会を得て

検討したい。現在この種の化合物はいわゆるモリブデ

ンブロンズとして，タングテンブロンズ，バナジウムブ

ロンズ等と共に急速に解明されつつあることを附記する。
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