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机械活化强化矿物浸出过程的研究进展
姚金环"!(

!黎铉海"

!潘柳萍"

!李志强"

!":广西大学化学化工学院"广西 南宁 B!)))D#

(:桂林理工大学化学与生物工程学院"广西 桂林 BD"))D$

摘要!综述了近 ") 年来国内外关于机械活化强化矿物浸出的研究工作#包括机械活化对矿物原料性质的影响#对强化矿物

浸出的效果及作用机理#强化矿物浸出反应动力学" 最后对机械活化的研究发展前景进行了展望"
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99目前#从矿物中回收有价金属广泛采用湿法冶

金技术" 然而#在整个湿法冶金流程中浸出过程往

往决定着有价金属最终回收率和整个流程的经济

性#因此对这一过程进行强化引起了人们的特别关

注" 过去人们主要采用高温%高压%高浸出剂浓度和

用量%强搅拌的+三高一强,的强化方法)"*

" 这些方

法在一定程度上可以提高浸出过程的浸出率#但存

在操作条件苛刻%对设备要求高%原材料消耗大%污

染大%能耗高等缺点#而不能更好地适应现代化的发

展要求" 随着科学技术的发展#人们不断开发出新

的强化浸出过程的方法#主要有机械活化%磁场强

化%超声波强化等" 其中#机械活化以其独特的优点

备受关注" 机械活化是指固体物质在摩擦%碰撞%冲

击%剪切等机械力的作用下#使晶体结构及物化性能

发生改变#使部分机械能转变成物质的内能#属于机

械化学的范畴)(*

"

国内外学者对于机械活化强化矿物湿法浸出做

了大量的研究工作#包括矿物被机械活化以后结构%

粒度%比表面积%热稳定性%表面化学成分等性质的

变化研究#机械活化对矿物浸出性能的影响以及对

矿物浸出动力学的影响等多个方面" 本文将近 ")

年来有关这些方面的研究进展情况做一综述"

;<对矿物原料性质的影响

由于在相同的浸出条件下#矿物浸出效果的好

坏与矿物本身的性质有关" 因此#研究者为了弄清

机械活化强化浸出的作用机理#一般从研究机械活

化所能导致的矿物原料性质变化入手" 现代测试与

表征手段的不断进步为机械活化矿物原料的性质研

究提供了强有力的技术保障"

;=;<粒度变细和比表面积增加

矿物机械活化时#由于受到机械力的作用#在活

化的初期#矿物原料的粒度降低#比表面积增大#从

而导致表面能增加" 当粒度降到足够小时#在范德

华力的作用下#质点开始附着聚集而导致粒度增大#

随着活化的持续进行#粒度的变化减小#最终达到一

个平衡状态#即粒度和比表面积不再随着活化时间

的延长而变化#此时由比表面积增大而产生的表面

能也趋于一个定值" 机械活化前后矿物原料的粒度

和比表面积的变化情况通常采用粒度分析仪和HE?

比表面积测定仪等设备进行测定#以便获得粒度

分布曲线及中间粒度 L

)gB

%比表面积 $

]

等参数"
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H5&jk等人)!*在研究机械活化对硫砷钢矿表面性质

影响时#通过测定不同活化时间下硫砷钢矿的比表

面积发现#随着活化时间的增加#颗粒的比表面积增

大#当物料在磨机转速为 " ))) .\23/ 时活化 =)

23/#其比表面积是未活化样品的 "D 倍" 众多研究

表明#机械活化初期#由比表面积增大而产生的表面

能是机械活化储能增大%反应活性提高的一个重要

原因"

;=2<晶体结构的变化

在机械力的作用下#晶体的表面会不断形成缺

陷#导致表面电子受力被激发产生等离子%表面键断

裂引起表面能量变化%表面结构趋于无定形化" 随

着机械力的持续作用#矿物的晶体结构也会发生多

种变化#包括晶格缺陷%晶格畸变%晶型转变%结晶程

度降低甚至非晶化等" 矿物原料结构的变化通常采

用l射线衍射法'lLb(加以判定" 首先通过 lLb

谱图分析其物相#判断活化过程中是否有新相生成&

其次通过衍射线可以计算晶粒大小 M%晶格畸变率

!

%结晶度J%无序化程度"等参数#通过这些参数评

价机械活化对矿物结构破坏程度" 另外也可以用红

外吸收光谱法和穆斯堡尔谱法简单地说明被活化矿

物结构的破坏情况" 司伟等人)D*利用 lLb对机械

活化前后镍铁尾矿进行了表征#发现未处理镍铁尾

矿中主要矿物是镁橄榄石*F

(

N3>

D

和磁铁矿R-

!

>

D

"

随着活化的进行#镁橄榄石主要晶面'""((的衍射

峰向低角度移动#同时磁铁矿晶面'B""(的衍射峰

强度降低#衍射峰弥散#半峰宽变大#样品晶格结构

产生一定程度的无序化" 镍黄铁矿机械活化预处理

不同时间后#通过lLb衍射线计算无序化程度"发

现#活化时间越长 "值越大#当活化时间 >

*

m=)

23/#"m=)[" 而活化时间 >

*

n!) 23/ 时#比表面

积已不再增加#说明延长活化时间#无定化程度是影

响镍黄铁矿反应活性的主要原因)B*

" o%5/ 等人)=*

在研究干磨和湿磨 ( 种活化方式对异极矿结构的影

响时#由 lLb分析发现#干磨和湿磨均使矿样的衍

射峰宽化#强度下降#晶粒尺寸 M降低#晶格畸变率

!

增大#且均随球磨时间的增加更加明显" 说明晶

体的有序结构在机械力作用下遭到破坏" 但是两者

的效果不尽相同#如图 " 所示#湿磨对晶粒大小%晶

格畸变的影响更加明显#因此浸出效果更好)=*

" 在

相同条件下#湿磨时锌的浸出率要比干磨时提高

([ D̂[" 从前人的研究发现#机械活化过程中结

构的变化是导致机械活化储能增大%反应活性提高

的主要原因"

"#($干磨&!#D$湿磨

图 "9异极矿晶粒尺寸M和晶格畸变率
!

随

活化时间和活化方式的变化

;=><其他性质的变化

伴随颗粒粒度减小%比表面积增大和晶体结构

发生变化的同时#矿物的其他一些性质也会发生变

化#如热稳定性%矿物在机械力作用下诱发化学反应

而导致矿物表面化学成分变化等" 利用差式扫描量

热法'bN0\b?A(可以对矿物原料的热稳定性进行

研究" 曹琴园等人)#*报道了利用热重分析'?](和

差式量热扫描'bN0(研究机械活化前后异极矿热稳

定性的变化" 结果发现#机械活化异极矿的热重曲

线与未活化的矿样具有相似的变化规律#但各阶段

的质量损失起始温度左移#质量损失率有所增加"

说明球磨使矿物的热稳定性降低#反应活性提高#各

阶段反应在较低的温度下即可进行" bN0结果显

示#机械活化后的矿样#由于在球磨过程中伴随晶体

结构的破坏而导致吸热峰峰值下降" 姚金环等

人);*通过 bN0研究了硬锌渣机械活化前后热稳定

性的变化#发现搅拌磨机械活化 =) 23/ 以后#bN0

曲线上的吸热峰出峰温度向低温迁移#由未活化时

的 D()p迁移至 !=#p#表明机械活化矿物热稳定性

下降#反应活性提高"

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

机械活化还可能使某些矿物在活化过程中发生
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化学反应而导致矿物原料表面化学成分发生变化#

这些变化通常可以利用电子探针%红外吸收光谱

'6L(%lC射线光电子能谱'lJN(%lLb等相互结合

的方法进行研究" *%&5_等人)<*利用现代先进的测

试手段lLb%电子探针%NE*和6L对机械活化前后

的针硫镍矿的形貌和表面的化学成分进行了研究"

结果发现#机械活化使针硫镍矿颗粒破碎瓦解成很

多的小颗粒#产生了大量新鲜表面&机械活化过程中

部分 N

( C转化为 N>

( C

D

#且随着活化时间的增加#

N>

( C

D

的量增大&活化样品浸出性能提高归因于机械

活化导致的晶体结构缺陷和矿物表面化学成分的

变化" 机械活化同样可以使毒砂表面发生氧化生成

硫酸盐" 该硫酸盐易溶于浸出剂中而加速毒砂在初

始阶段的浸出速率)")*

"

有关机械活化前后矿物原料性质变化的研究工

作很多#这些工作为进一步探寻机械活化强化矿物

浸出机理提供了依据" 然而上述提到的这些性质的

变化并非在所有机械活化矿物过程中都显著存在#

它与机械力的施加方式%机械活化时间%机械活化的

环境%能耗以及矿物的种类%粒度%物化性质等密切

相关)=#""*

"

2<对矿物浸出性质的影响

近 ") 年来#人们把机械活化引入到多种矿物的

浸出过程中#得到了非常满意的结果" 机械活化的

引入使得许多在常规下进行很慢的反应得以加快#

使许多在苛刻条件下进行的反应能在较为缓和的条

件下进行" 赵中伟等人)"(*针对氧化锌矿综合利用

工艺的现状和不足#提出难选高硅型氧化锌矿机械

活化碱法浸出的新工艺" 在实验确定的最佳条件下

边活化边反应#锌的浸出率达到 <Bg"[#硅的浸出

率为 DBgB[" 黎铉海等人)"! C"B*采用机械活化的方

法强化各种含铟物料中铟的湿法浸出#研究结果发

现其强化效果非常好#铟的浸出率均可提高 ()[以

上" 李春等人)"=*对滚筒球磨%行星球磨和搅拌球磨

不同设备机械活化攀枝花钛铁矿及其浸出反应进行

了研究#发现 ! 种磨均能强化钛铁矿的浸出#但搅拌

磨的强化幅度优于行星磨和滚筒磨#经搅拌磨%行星

磨和滚筒磨活化的样品#反应 ( 1#钛的浸出率分别

为 #"g([%!#gB[和 (Bg#[" 他们认为机械活化强

化钛铁矿浸出的原因与其在E轴方向的显微应变有

直接的关系#3 轴和 N轴方向的变化似乎对浸出影

响较小" 搅拌磨更能强化钛铁矿浸出的原因是其能

产生更细小%表面活性更高的颗粒以及钛铁矿在 E

轴方向有更大的显微应变" 王越等人)"#*把机械活

化技术引入到氰化浸金中#当磨浸 " 1 后再常规搅

拌浸出 "( 1#金浸出率达到了 <![以上#比常规搅

拌浸出提高了 =;[" f15+等人)";*在 MQ>

!

CMN>

D

酸性溶液中机械活化强化浸出毒砂" 当浸出 () 23/

时#活化的毒砂的浸出率从未活化时的 ([提高到

;)[ "̂))[" f15+等人)"<*在相同的活化条件下分

别对机械活化 D) 23/ 的黄铁矿和辉钼矿的浸出过

程进行了研究" 结果发现#对于层状结构的辉钼矿

在MQ>

!

CM

(

N>

D

溶液浸出过程中的表观活化能比

未经过活化处理的辉钼矿降低了 = _$\2+&#而对于

各向同性的黄铁矿浸出的表观活化能降低了 ";g!

_$\2+&" 他们从这 ( 种矿的晶体结构不同入手#分

析了机械活化作用效果差异的原因" 对于各向异性

的辉钼矿可以通过层间滑移中和机械活化作用" 而

黄铁矿是各向同性的且没有解离面#机械活化只会

引起化学键和晶体结构的破坏#产生大量的晶格缺

陷" 这些缺陷使得黄铁矿晶体的部分或全部原子脱

离最初的化学稳定状态" 因此更多的机械能被吸收

并存储起来" f15/F等人)()*利用机械活化改善铬

铁矿在熔融Q5>M中铬的提取率" 当铬铁矿在行星

磨中活化 ") 23/#然后在 Q5>M中浸出 ()) 23/#铬

的提取率达到了 <#[#而未活化的铬铁矿仅为

!D[" 分析原因发现#活化 ") 23/ 的铬铁矿中间粒

度大小由 !<g(

%

2降至 !g#

%

2" 通过 $5,-软件分

别计算得到活化 ") 23/ 和 DB 23/ 的铬铁矿的晶格

变形率为 )g))=BD[和 )g)"))B[" 因此#机械活化

的强化作用主要是粒度变细以及晶格变形"

A4132+P3q4+Pj等人)("*发现机械活化对辉锑铁矿%硫

锑铅矿%辉锑锡铅矿在硫化钠碱液中选择性浸出锑

具有积极的作用" 众多的研究结果表明#机械活化

强化矿物浸出的原因在于机械活化矿物结构和性质

的变化#导致机械储能增加#反应活性增强"

><对矿物浸出反应动力学的影响

机械活化对矿物浸出动力学的影响主要体现在

反应表观活化能 03 和反应级数 * 降低#从而说明

机械活化矿物浸出反应对温度和浸出剂浓度的依赖

性降低" 在大多数的浸出动力学的研究中#动力学

模型参数使用下列方法求取!首先选择一个合适的

反应模型F'

"

( mG>线性化实验数据" 其中
"

表示

矿物在时间>内浸出的质量分数&函数F'

"

(与浸出

反应的控制机理以及参加反应的矿物的大小和形状

有关)((*

" 然后根据斜率 G和阿累尼乌斯公式求

-D"-
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03#并进一步求 *" 现将近 ") 年来机械活化强化矿

物浸出的动力学研究结果汇总成表 ""

表 ;<机械活化强化矿物浸出的动力学研究

9矿物名称 活化设备
活化时间\

23/

03\_$-2+&

C"

毒砂)";* 行星磨 )%")%() BDgB%!<g)%!Dg)

黄铁矿)"<* 行星磨 )%")%()%D) =;g<%B#g#%B=g=%B)g=

辉钼矿)"<* 行星磨 )%")%()%D) #(gB%=<g#%=;g#%==gB

辉锑铁矿)("* 高能行星磨 () )g""%=g#;

黝铜矿)(!* 高能行星磨 D) """

脆硫锑铅矿)(!* 高能行星磨 ; "D"

硫砷钢矿)(!* 高能行星磨 "B ";(

磁黄铁矿)(D* 振动磨 )%")%()%D) "!!%!!%(=%(B

钛铁矿)(B* 滚筒球磨机 )%()%D)%

=)%"()

BBg#%!!g"%!"gD%(<gD%

(!g#

高岭土残渣)(=* 行星磨 )%(D) D!%(D

?<结论与展望

近 ") 年来对于机械活化强化矿物浸出的报道

很多#也很有意义" 但目前对于因机械活化导致矿

物原料储能的本质研究还比较少#而该部分储能的

大小%储存及释放特性对确定活化物质的反应活性

大小#以及对解决机械活化过程中#如何以最低的能

量消耗获得最佳的活化效果具有重要的意义"
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