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摘要：浸出是湿法冶金中提取有价金属元素的一项重要的单元操作．但由于某些矿物结构复杂、杂质反应

活性差，使得这些矿物的浸出率较低，影响工业生产。机械活化作为一种新兴的强化浸出手段受到了广泛的关注。

机械活化是指固体物料在机械力的作用下，受到撞击、挤压、碰撞等作用而产生破碎、变形以及各种晶体缺陷，

导致物料内能增大，反应活性提高的过程。研究结果表明，在机械活化的作用下，固体物料受到强烈的机械力

作用致使矿物理粒径变小，比表面积增大、非晶化程度增加，热稳定性降低：在浸出反应中，可提高矿物的反

应活性，改变浸出反应控制因素，有效的回收其中的有价元素。本文将近年来机械活化在矿物浸出方面的应用

研究现状进行分析和总结。
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在湿法冶金中，浸出工艺是选择性的溶解矿物

中的目标组分，实现与不溶组分分离，浸出液再应

用于后续处理，提取有价元素．制成产品。随着科

学技术的发展，研究者们不断发现机械活化、超声

波强化、微波辅助浸出等新的强化浸出措施[1-3]。

其中机械活化由于其操纵简单等优点，作为一种新

兴的强化浸出手段受到国内外学者的关注。研究结

果表明，机械活化在影响矿物的粒度、比较面积，

热稳定性等性质发生变化的同时．矿物的浸出性能

以及浸出动力学等多个方面也会发生变化。在机械

活化的作用下，一些成分复杂、相态稳定的难浸矿

物的破坏难度降低，浸出率增加，表观活化能增

加，并在一定程度上改变浸出反应的控制机理。此

外，机械活化还能使浸出反应在较为宽松的环境下

进行，避免了高温、高压所带来的能耗以及安全问

题，同时操作便捷，成本低，是一种能广泛推广的

新型强化浸出技术。

1．机械活化原理及活化方式

机械活化是指固体物质在机械力的作用下经过

撞击、挤压、碰撞而发生破碎、塑性变形和各种缺

陷，导致固体物质内能增大、反应活性提高的过程。

目前，应用于机械研磨矿物的设备主要包括：振动

磨、搅拌磨、行星磨、滚筒磨等[4|。WJM．80新型

卧式超细搅拌磨机主要由简体、搅拌器、传动装置、

动力装置和机架等组成。其原理是旋转的搅拌机轮

带动研磨筒内研磨介质做不规则的运动，研磨介质

受到冲击、剪切、摩擦等机械力作用，被粉碎、混

合与分散。

机械活化处理固体物料的方法一般有两种[5】，
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第一种是原料先在特定的研磨设备中进行一定的

机械活化处理，然后再进行化学反应。这种方法

操作简单，设备耗损小，但是在活化过程中容易

发生颗粒团聚等现象，并且一些矿物颗粒在机械

活化过程存储的能量会随着时间和储存环境的改

变而减小，影响后续试验的反应效果。因此，若

采用这种方法进行活化处理，应注意活化后的物

料的置放环境以及活化处理与后续试验的间隔时

间，避免物料的失活问题。第二种方法是一边活

化处理一边反应，这种方法可以避免物料的团聚

以及失活问题，并且边活化边反应使得反应体系

处于更为激活的状态，使反应更加彻底的进行。

但是这种方法对设备的要求很高，并且需要考虑

设备的腐蚀和磨损以及反应的加热恒温等问题。

目前，在湿法冶金中，先活化固体物料再进行反

应的方式比较普遍。

2． 机械活化对矿物性质的影响

研究发现，机械活化通过高能球磨的方式，

利用机械作用对固体颗粒造成物理化学性质以及

晶体结构的改变[6]。机械活化被广泛的应用于固

体颗粒加工技术[7-91。在提取冶金中，氧化物、硫

化物、高温难熔矿物经由高能球磨活化后，出现

了新的反应表面、相变和矿物晶体结构变形，极

大的提高了固体颗粒的反应活性[10-11]。

2．1粒度变化

经过机械活化处理，固体物料最开始发生的

变化是颗粒细化，比表面积增大。当某些矿物细

化到及其微小时，由于范德华力的增大引发质点

局部的塑性变形和相互渗透【12】，出现团聚效应，

比表面积也会逐渐增大，最终达到一个平衡态。

田磊[”】等为探究机械活化对闪锌矿物化性质

的影响，将其用行星式球磨机分别机械活化30、

120 min，并对活化产物进行了扫描电镜分析闪锌

矿的原矿粒径在20～50 gm，机械活化30 min后破

碎为2 gm左右的小颗粒，活化120 min后颗粒形

貌呈现无规则化，将团聚物进一步放大可以看出，

颗粒的团聚现象十分明显，形成了许多细小且无

规则的颗粒。

伍凌等[14】在对钛铁矿进行球磨时发现，钛铁

矿比表面积经机械活化120min由原来的0．29 m2／g，

增大至8．79 m2／g，当研磨时间延长到180 min时，

比表面积增加到9．72 m2／g，细粒发生了团聚，中

值粒径增大。

2．2晶体结构的变化

在机械研磨的过程中，物料的晶体表面会因

为机械力的作用形成缺陷，导致晶体表面电子被

激发产生等离子以及表面键断裂，引起表面能量

发生改变、表面结构趋于无定形化。随着机械活

化的进行，固体物料的晶体结构以及性质也会因

为机械力的作用而发生改变【13]。如位错、变形、

重结晶、缺陷，或者生成非晶态物质。

Yuan等【15]对异极矿分别进行干磨和湿磨，利

用X射线衍射仪对处理后的产物进行表征发现，

干磨和湿磨均使矿样衍射峰变宽，强度下降，晶

格畸变率E增大，晶粒尺寸D降低，并随着研磨

时间的延长而增加。即经过机械活化后，晶体的

有序结构被破坏，其中湿磨对晶格畸变率以及晶

粒的尺寸的影响更加明显。

M．HASHEMZADEHFINI等[16]将硫化精矿球

磨30 min后发现，矿粒比表面积增大，结晶度下降，

XRD衍射峰谱线变宽粒尺寸、晶格畸变率的影响

更加明显。

2．3热稳定性和矿物表面成分变化

机械活化在改变矿物颗粒、比表面积和晶体

结构的同时，固体物料的其他一些性质也会随之

发生改变，如热稳定性和矿物表面化学成分等【17]。

张有新等[18】通过研究磁黄铁矿的浸出过程发

现，经过机械活化处理后，浸出反应的表观活化

能减小，即在机械活化的作用下，磁黄铁矿浸出

反应活性提高。

阳富强等【19】利用综合热分析技术表征不同活

化时间硫精矿的升温过程。随着机械活化时间的

增加，硫化矿的热重曲线下移，初始放热点所对

应的温度值下降，经过球磨之后，在600。C～700。C
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之间，出现了一个新的吸热峰。试验表明，硫精

矿热稳定性降低，反应活性提高。

经研究发现，某些矿物在机械活化过程中会

发生一些化学反应，如合成反应、分解反应、氧

化还原反应等。陈菜等【20】利用XRD表征了机械

活化前后的高钛渣，发现当机械活化12 h后，

XRD谱图中出现了Ti203晶面(116)、(110)以及(012)

衍射峰：通过拉曼光谱研究发现，在机械活化12

h后，在197．4cm。处出现了Ti203的特征波峰，说

明机械活化后，高钛渣中的钛铁矿Fe3Ti30lo成分

部分转化成了Ti203。

对于硫化物纳米粒子颗粒形态和粒径分布的

控制，传统的方法主要是溶剂热合成，高压技术

等。Chin等【211以黄铁矿、硫粉、铁粉为原料，以

NaCl作为分散介质对其进行高能机械球磨处理，

制备出了粒径为10曲nin的FeS和FeS2纳米粒子。

研究结果表明，矿物经机械活化后，颗粒最先开

始细化，随着机械活化的持续作用，出现团聚现象，

粒径变小，比表面积增大；在结构上晶面形成缺

陷，晶体无定形化、晶格畸变等现象出现；此外，

机械活化还会导致矿物热稳定性降低，甚至一些

化学反应会在矿物的活化过程中发生。

3 机械活化对矿物浸出性质的影响

由于机械活化可以改变矿物粒径，增大比表

面积，同时破坏晶粒完整性，使晶粒产生晶格畸

变等，这些变化都有利于浸出反应的进行，因此，

机械活化可以在一定程度上改变浸出反应条件，

使得许多需要在严苛环境下进行的反应能在较为

温和的条件下进行，也能使在常规条件进行的浸

出反应速度加快。

谭平等【22]就攀西钛铁矿中钙、镁含量高，且

在常规富集过程中不易分离等问题，采用了机械

活化处理氧化一还原后的钛铁矿。结果表明，利用

机械活化处理氧化一还原后的钛铁矿，得到的富

钛料TiOz品位为90．50％，酸浸渣中钙、镁以及铁

的含量进一步降低，其中CaO与MgO总含量约

为1％，全铁含量为1．37％，满足沸腾氯化法生产

二氧化钛的原料要求，而未经机械活化处理的盐

酸浸出渣。Ti02品位仅为88．31％，钙镁总含量为

2．21％．全铁含量为1．79％。

Tang等[23]采用机械活化法对高岭土矿进行处

理，结果发现，高岭土矿机械活化4 h后用盐酸进

行浸出，当浸出温度为60℃时，铝的浸出率在反

应进行10 min后已经达到了63．6％，而未经活化

的矿渣在100℃的条件下，浸出率在反应进行150

rain后仅为36．6％，由此可见，机械活化可以大幅

提高浸出速率，缩短反应时间。

Zhang等【24]在对中性锌浸出渣进行镉的还原

浸出时发现，如果将原料矿渣进行机械活化后再

浸出，在反应条件完全相同的情况下，被活化的

样品比原矿渣浸出效率更高，从XRD谱图中可以

分析得出，前者所得到的产物衍射峰强度更大，

通过扫描电镜可以观察到前者的产物晶粒尺寸更

小、更均一，并且表面更加粗糙且结构不致密。

Khorramshahi等[25】利用机械活化提高了黄铜

矿中铜在稀硫酸中的浸出率。研究表明，铜浸出

率提高的原因在于：①矿粒表面形成的晶格缺陷，

②在机械活化过程中所产生的晶格畸变，⑧晶粒

尺寸减小以及出现了无定晶型的黄铜矿，在这些

因素的综合影响下，铜的浸出率显著提高。

刘娟等【26】针对含钒石煤成分复杂多变，浸出

工艺复杂等问题，提出一种机械活化强化提钒浸

出的工艺设计。试验表明，机械活化使得矿物破

坏难度降低，浸出反应速率加快。在15％H2S04，

固液比1．5：1．0，95℃恒温条件下，机械活化处理

30 min后的石煤矿渣浸出率达81．82％，相比较于

未活化的石煤，效果提高了将近10％。

Wei等【27】为了优化攀西钛精矿相关浸出工艺，

解决钛精矿中氧化钙、氧化镁等杂质难以溶解于

盐酸中的问题，分别将斜长石、钛铁矿机械活化4

h，然后浸出。结果发现，在相同的浸出条件下，

斜长石中钙的浸出率从40％上升到了50％，而钛

铁矿中钙的浸出率上升的更加明显：由32％增加
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到73％。结果表明，在机械活化4 h后，钛铁矿的

晶粒从初始的626 nm减小到318 nm，晶格畸变也

从0．0158％增加到0．0235％。

李春等【28】为了寻找一种新的方法以实现在低

酸浓度环境下，钛铁矿高效率酸解，将钛铁矿以

三种不同的研磨设备进行机械活化处理(分别为

滚筒球磨机、行星球磨机、搅拌磨机)。结果表明，

以不同的方式进行机械活化处理，钛铁矿的浸出

率会出现明显差异：搅拌球磨处理的钛铁矿浸出

率最高，滚筒球磨的效果最差，由此可见，机械

活化的效果不仅与矿物类型有关，还与机械活化

的方式有关。

4机械活化对矿物浸出反应动力学的

影响

矿石的浸出是一个多相反应过程，其反应速

度由反应界面上浸出剂的浓度、相界面面积或浸

出剂在相界面上的传质速度等因素决定。因此。

浸出过程速率可由化学反应控制、扩散控制或化

学反应与扩散控制混合控制[29】。机械活化作为一

种强化浸出的措施、在一定条件下可以改变某些

浸出反应的控制机理。

张燕娟等[30】通过研究机械活化处理后铟铁酸

锌的溶解动力学发现，机械活化后，铟铁酸锌的

酸浸过程为扩散和化学反应混合控制，而未经活

化的酸浸反应则由化学反应控制。计算得到未活

化、活化30 min和60 min的表观活化能Ea分别

为76．4、58．6和51．8 kJ／mol，表观活化能减小，说

明铟铁酸锌的酸浸反应经机械活化后反应活性提

高，对反应温度的依赖性降低。

针对含镉锌铁尖晶石不易在中性浸出阶段分解

的问题，Zhang等[31】研究了中性锌浸出渣在机械

活化后镉还原浸出动力学，实验结果表明镉的溶解

速率由化学反应控制，机械活化后表观活化能和反

应级数均下降。未处理的中性锌浸出渣表观活化能

为65．02 kJ／mol，活化处理60 min、120 min后，表

观活化能分别降至59．45 kJ／mol、53．46 kJ／m01．三

组样品的反应级数分别为o．74、0．55、0．48。说明

在机械活化的作用下，镉的浸出反应对反应温度

和浸出剂浓度的依赖程度降低。

Sasikumar等[32]在研究机械活化对钛铁矿浸

出的影响时，由于其中的Fe和Ti的浸出反应动力

学并不完全符合化学反应控制或者扩散过程，首

次提出最初的反应动力学用反应速率控制模型来

表述，后期的扩散过程用缩合模型描述。由于闪

锌矿在焙烧过程中，非常容易形式锌铁尖晶石这一

稳定的相态，导致在酸浸过程中，锌的浸出率较低。

黎铉海等【33]为了改善这种问题，对锌焙砂中浸渣

进行搅拌球磨后酸浸，并研究了该反应的浸出动力

学。根据计算，当机械活化60min后，反应速率加快，

并且机械活化改变了浸出反应控制因素～一由原来

的化学反应控制变为化学反应和扩散混合控制。经

过机械活化30 min和60 min后，浸出反应的表观

活化能和反应级数均下降，由此可见，机械活化

显著提高了中浸渣的反应活性。

Alex等【34]研究了经过机械活化的勃姆石在氢

氧化钠溶液中的浸出反应，分别选择了缩合模型

和二级动力学模型描述未机械活化和机械活化的

勃姆石在碱液中的浸出动力学，并将机械活化时

间分别设定为15 min、30 min、60 min、120 min、

240 min。试验结果表明，随着机械活化时间的延

长，浸出反应的表观活化能下降，其能值分别为

66．6 kJ／mol、56．39 kJ／mol、54．82 kJ／mol、52．61 kJ／mol、

46．84 kJ／mol和40．54 kJ／mol。在动力学上，由于机

械活化的作用，浸出反应的表观活化能和反应级

数降低，对浸出剂浓度和反应温度的依赖性降低，

并在一定程度上改变浸出反应的控制因素。

5 结 论

目前，难浸矿物浸出处理所采用的方法主要

是升高温度，增加浸出剂浓度以及加强搅拌强度

等，其本质是改变物料的外部环境以达到提高浸

出率的目的，而机械活化则是通过改变固体物料

的物理化学特性等以增强矿物的浸出反应活性，

提高浸出率。试验证明，矿物的物理化学性质以

及晶体结构会因为机械活化的作用发生改变，进
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而对矿物的浸出反应产生不同程度的影响，改变

浸出控制因素，降低表观活化能，增加浸出率，

在难浸矿物的处理上，机械活化的作用越来越大。

但就目前而言，有关于机械活化的研究还处在初

级阶段，机械活化原理、机械活化能储备等问题

还需要进一步深入探讨，完善机械活化理论以期

在实际生产中发挥作用。
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Application and Research on Mechanical Activation in Mineral Leaching
He Aoxil，Chen Jin2，Li Yihen91，Feng Kanglul

Huang Xiulanl，Peng Jinhuil⋯，ChenGu01一，Ruan Rongshen91

(1．Key Laboratory of Resource Clean Conversion in Ethnic Regions，，oint Research Centre for International

Cross—border Ethnic Regions Biomass Clean Utilization in Yunnan，School of Chenmistry and Environment

of Yunnan Minzu University,Kunming，China；

2．Yunnan Provincial Key Laboratory of Intensification Metallurgy,Kunming，Yunnan，China)

Abstract：Leaching plays an important role in exVaction of valuable metals．But the complexities and impurities

with low reactivity of some minerals cause the low leaching rate，which has a negative effect on industrial

production．Mechanical activation is a kind of new method to enhance the leaching behavior of mineral receiving

extensive attention．Under the mechanical stress，breakage，deformation and various crystal defects of solid

materials are formed because of the impact，extrusion and collision between materials，which results in the increase

of the internal energy of materials and enhance the reactivity．The results of a lot research show that because of the

strong mechanical force mechanical activation Can decrease the particle size and the thermal stability，and increase

the specific surface area and amorphous．In leaching reaction mechanical activation Can improve the reactivity
of mineral and change the controlling factors of leaching reaction resulting in the effective recovery of valuable

metals．In this paper，the recent progress of mechanical activation in mineral leaching is reviewed．

Keywords：Mechanical activation；Leaching；Refractory minerals；Dissolution kinetics
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