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机械活化过程中粒度对硬锌渣浸铟反应活化能的影响
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摘要：通过确定未活化的硬锌渣、活化后的硬锌渣以及失活条件下的硬锌渣在盐酸体系中的浸铟反应的表观

活化能来研究机械活化过程中粒度变细对硬锌渣浸铟反应活化能的影响。结果表明：机械活化可强化硬锌渣中铟

的浸出，表现为经搅拌磨活化60rain的硬锌渣的浸铟反应的表观活化能比未活化时降低了13．14kJ／mol。在机械

活化过程中由粒度变细所引起表观活化能降低了7．28kJ／tool，其余主要是由内部的晶体缺陷等所引起的。
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， 口。 上 怎样的比重呢?粒度变细、比表面积增加是否是固
‘ 州 P

体颗粒反应活性提高的主要原因呢?目前，还没有

机械活化是通过机械力的作用使固体物质的晶 关于这方面的系统研究。本文以搅拌磨强化硬锌渣

体结构及物理化学性质发生改变，使部分机械能转 浸铟反应为例，考察了机械活化过程中粒度变细对

变成物质的内能，导致物质的反应活化性提高的过 硬锌渣浸铟反应的影响。

程。目前，国内外将机械活化用于湿法冶金方面所 ，、 由 。。

做的研究工作很多，主要是利用机械活化来强化轻
。 兀 但

金属矿物、贵金属矿物、稀有金属矿物和重金属硫化 2．1 实验原料

矿的浸出u。J。人们在研究中发现，机械活化在强 本文所用的物料为含铟硬锌渣。该渣由广西某

化矿物浸出时会产生如下的机械化学效应”娟J： 集团提供，它是粗锌精馏过程中形成的硬锌再经真

(1)粒度变细，比表面积增加，机械活化是比表面积 空蒸馏而得的富铟渣，经破碎后筛析成各种窄粒级

增大的主要因素；(2)表面热力学状态发生改变，表 物料。本文采用的物料的粒级范围是0．175—0．

面自由能变大，导致化学平衡和相平衡的变化，能创 370ram，其主要化学成分见表l。经过XRD分析、

造更有利于化学反应的热力学条件；(3)使物质内 EDAX分析，该物料含有以下物相：氧化锌(ZnO)、

部晶格变形和缺陷增加，引起各种位错，并出现非晶 过氧化锌(ZnO：)、氧化铅(Pb，O。)、铟锑合金

化现象，使物质的能储量增加、内能增大、反应活性 (InSb)、铁锌合金(Fezn慨蚰)、铟铝锌氧化物(InA．

增强；(4)机械活化过程中，在冲击的瞬间，固体物 lo，(ZnO)。。)等。浸出剂为分析纯级盐酸。

料和研磨体接触处将出现局部的温度升高和压力升 ：2．2 实验方案

高，从而将加快反应速度。那么以上这几种机械力 实验方案如图l所示。

化学效应在机械活化强化矿物浸出效果中各自占有 2．3 实验方法

表1 硬锌渣的主要化学组成／％

Zn Pb Fe In Si se Sb As Ca Cu Bi AI Mg

31．2 28．9 14．0 11．2 1．0 0．5 0．15 0．05 0．03 0．02 0．02 0．Ol 0．01
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图l机械活化含铟硬锌渣实验方案

机械活化在可调速的搅拌磨中进行。该活化装

置是由普通①16钻床改装而成，磨筒为内径

0135mm、高170mm、有效容积2000mL的瓷罐，磨球

介质为舛一5mm的刚玉球。活化时，加入磨球介
质1500mL，试样lOOg，在搅拌速度为500r／rain下活

化60min。

浸出实验在1000mL的三口烧瓶中进行，加接

冷凝回流装置，避免反应时液体蒸发引起液固比变

化的影响。将三口烧瓶置于LB801型超级恒温水

浴中以控制温度(±0．1℃)，每次试验时往三口烧

瓶中加入l mol／L HCl 500mL，当溶液温度达到预定

值时加入5．OOg经不同活化时间的硬锌渣，采用上

搅拌的方式，控制搅拌速度为700f／rain。然后计

时，每隔一定时间取2mL溶液定容至一定刻度。最

后在JP一303B型极谱仪上分析铟的含量，计算铟的

浸出率。

失活样品的制备：用密封瓶装209活化样品放

到干燥箱中在150℃下干燥30min后取出密封保

存，该样品即为失活样品。因为对其进行粒度和

DSC测定后发现，它的粒度分布曲线与活化样品的

粒度分布曲线一致(见图2)，而其DSC图的出峰温

度又与未活化样品的DSC图基本一致(见图3)

2．4动力学研究

动力学研究的关键是确定表观活化能。为了确

定表观活化能，采用冶金动力学介绍的最经典的方

法一等浸出率法⋯。具体研究步骤如下：首先各
取59未活化、活化60min及失活样品，然后分别在

浸出剂浓度为1．Omol／L、搅拌速度为700r／min的条

件下进行浸出反应，测定各样品在不同浸出温度T

下的铟的浸出率x随反应时间t的实验数据，通过

实验数据可作出不同温度T下，浸出率X与反应时
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图2活化前后与失活条件下粒度的变化

1．未活化；2．活化；3．失活
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图3 机械活化前后及失活状态下的DSC图

间t的变化曲线图。根据所得到的图，可以求出不

同温度下达到相同浸出率所需的浸出时间。然后以

温度T为变量X，时间t为y，用方程Y=exp[a／(x+

273．15)+b]拟合，求得Of．，表观活化能E。=8．314

×10。Ot(kJ／m01)。
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3 结果与讨论

3．I 机械活化及失活后粒度和热稳定性的变化

由图2可以看出，经搅拌磨活化60min的硬锌

渣粒度明显变细，而活化后样品经150℃干燥30min

失活后粒度未发生改变。

由图3可以看出，未活化硬锌渣在4200C有一

个吸热峰，经搅拌磨机械活化1h后的硬锌渣的吸热

峰前移至367。C，这说明在机械活化过程中物料获

得了能量，机械活化后物料内部能量发生了变化，从

而使硬锌渣的热稳定性降低，反应活性提高。活化

样品放在干燥箱中在1500C下密闭烘烤30min以

后，其DSC曲线与未活化样品的DSC曲线的出峰温

度基本一致，说明活化样品在高温下会失去活性，使

反应活性降低至未活化时的状态。

3．2机械活化过程中粒度变细对浸铟反应活化能

的影响
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图4机械活化前后及失活状态下表观活化能的

变化

根据上述介绍的表观活化能的确定方法，分别

求出未活化的硬锌渣、活化60rain的硬锌渣和活化

后又失活的硬锌渣的表观活化能，结果如图4所示。

由图4可以看出，搅拌磨机械活化的作用效果表现

为表观活化能降低了13．14kJ／m01．其中粒度变细那

部分效果为7．28kJ／mol，其余主要是由内部的晶体

缺陷所引起。

4 结 论

实验表明，经搅拌磨活化60min的硬锌渣化学

反应活性明显提高，表现为表观活化能由未活化时

的24．54kJ／mol降至11．40kJ／reel。在机械活化过

程中硬锌渣的粒度变细，其中由粒度变细引起表观

活化能降低了7．28l∥mol，其余主要是由内部的晶
体缺陷等所引起的。
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Effect of Particle Size on the Apparent Activation Energy for

Leaching Indium from Hard．．zinc During Mechanical Activation
YAO Jin—huanl，LI Yan—weil，LI Xuan．hai2

(1．Guifin University of Technology，Guilin，Guangxi，China；

2．Guangxi University，Nanning，Guangxi，China)
Abstract：ne effect of particle size on the apparent activation energy of leaching reaction of indium from hard—
zinc witIl hydrochloricacid is studied in this paper．Three kinds of hard—zinc al'e selected．i．e．the unactivated hard

—zinc，activated hard—zinc，and deactivated hard—zinc．The results show that mechanical activation may enhance

tIle leaching rate of indium with hydrochloric acid．For example．the apparent activation energy was decreased to

13．14kJ／mol after activation for 60min by stirring mill．Among this decreased value of apparent activation energy，

the effect of decreasing particle size contfibutea 7．28kJ／mol and dle o￡llor is contributed by crystal defect．

Key words：Indium；Mechanical activation；Particle size；Activation energy
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