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摘要：对橄榄石常压硫酸溶解过程中Mg的浸出动力学进行了研究。考察了反应温度、搅拌速度及硫酸浓

度对橄榄石中元素Mg浸出的影响，并采用等浸出率法探讨了Mg浸出过程的反应控制步骤。结果表明：橄榄

石酸溶浸出反应表观活化能为52．89 kJ／mol，浸出过程主要受表面化学反应控制；硫酸浓度的反应级数为o．62，

硫酸浓度对反应速率的影响相对较小。该研究可为橄榄石酸溶的工业利用提供理论依据与实践指导。
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橄榄石为地幔岩的主要组成矿物之一，属岛

状硅酸盐矿物。自然界中，橄榄石极易发生风化，

对自然产生的酸是一种极好的缓冲剂[1]。因此，

有学者提出可用橄榄石来中和工业废酸，与常规

的废酸中和处理办法相比，橄榄石中和废酸既不

产生新的废物流，而且可获得有价值的副产品[21。

此外，利用橄榄石等硅酸盐矿物酸溶提取有价金

属及制备沉淀白炭黑产品等非金属矿物材料也是

研究者关注的领域之一[3-4]。

查明橄榄石的酸溶解机制，了解其酸溶过程

影响因素，对于废酸的中和以及有价金属提取与

白炭黑产品的制备等都起着重要的作用[51。当前，

研究者对于橄榄石的自然风化溶解过程以及橄榄

石矿物的碳酸盐化固碳研究较多[6-9]，而对其在浓

酸中的溶解研究较少。Jonckbloedt[2]对温度升高条

件下橄榄石在硫酸中的溶解动力学进行了研究，

得到橄榄石总体溶解速率与所用橄榄石颗粒的几

何表面积成正比关系。Lazaro[11等对橄榄石酸溶制

备无定形介孔纳米二氧化硅及其性能进行了研究，

认为橄榄石酸溶动力学是影响纳米二氧化硅结构

及表面积的主要因素。因此，本文以镁橄榄石为

原料，以稀硫酸为反应介质，对常压下镁橄榄石

中镁的浸出动力学行为进行试验研究，探讨了浸

出反应的动力学控制步骤，为橄榄石类硅酸盐矿

物在常压下的酸溶浸出提供理论依据与实践指导。

1 试 验

1．1试验原料与试剂

试验所用原料为市售橄榄石纯矿物，其化学

组成见表1。
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表1 橄榄石样品主要化学组成／％
Table 1 Chemical composition of olivine samples

由表1可以看出橄榄石样品的主要化学成分

为Mg、Si和Fe，含有少量Al和Ni，其他杂质元

素含量较少。

该橄榄石样品主要为镁橄榄石，纯度较高，

含量达95％以上，且XRD图谱中衍射峰峰形尖锐，

表明矿物结晶度较好。

试验所用浸出试剂为分析纯浓硫酸，试验用

水均为去离子水。

1．2主要仪器

PinAAcle 500原子吸收光谱仪：BruckerD8一

advance型x射线衍射仪：Quanta FEG场发射扫描

电子显微镜：HZX一200型电子天平：XPM一①120×3

三头研磨机：W-201B恒温水浴锅：JJ-6电动搅拌器。

1．3试验方法

镁橄榄石样品研磨，过0．074 rillil筛子，在液

固比100：1的情况下，分别考察浸出反应温度、

搅拌速度及硫酸浓度对橄榄石样品溶解过程中元

素Mg的浸出速率及浸出率的影响。取一定浓度的

硫酸溶液1000 mL注入2000 mL的三颈圆底烧瓶

中，恒温水浴加热，用冷凝回流装置来减少酸的

挥发损失，加热至指定反应温度后，加入10 g的

橄榄石样品。每隔一段时间取出1 mL浸出液，并

迅速移入容量瓶中稀释、定容，离心过滤后用原

子吸收光谱仪测定溶液中镁离子的浓度，进而计

算镁的浸出率。取出浸出液的同时，注入1 mL新

的同等浓度的硫酸，以减少试验误差。按照(1)式

计算橄榄石中Mg的浸出率T1。

I】=磊——兰蜓三蕊×100％ (1)0‘1
1 x48．291％x0．6x1000 ＼1，

其中，“CMs”表示浸出液中镁离子的浓度(mgm)。

采用等浸出率法，利用Arrhenius公式推导出

的公式(2)、(3)求取反应的表观活化能Ea和反应级

数n，以Int～1／T、Int～lnc为坐标做图，分别可以

计算得到浸出反应的表观活化能和反应级数[10-111。

Int=EK8{

Int=．nlnc (3)

其中，t表示M92+达到同一浸出率所需时问(s)；

Ea表示表观活化能，kJ／mol；R表示气体常数，

8．314 J／(mol·K)；T表示反应温度，K；n表示反应

级数：C表示H2S04的初始摩尔浓度mol／L。

2 结果与讨论

2．1搅拌速度对镁浸出率的影响

在硫酸浓度3 mol／L、浸出温度363 K条件下，

考查搅拌速度对橄榄石中元素Mg浸出的影响，

Mg浸出率T1与时间t的关系见图1。

时剧／rain

图1 搅拌速度对镁浸出率的影响
Fig．1 Effect of stirring on the leaching ratio ofMg

由图1可以看出，搅拌速度大小的改变，对

硫酸溶解浸出橄榄石样品中Mg的浸出影响较小。

表明该反应条件下，橄榄石样品中Mg的浸出可能

不受外扩散控制[121。

2．2反应温度对镁浸出率的影响

在硫酸浓度3 mol／L、搅拌速度200 r／min的

条件下，考查浸出温度对橄榄石中Mg浸出的影响，

Mg浸出率T1与时间t的关系见图2。

时间／rain

图2温度对镁浸出率的影响
Fig．2 Effect oftemperature on the leaching ratio ofMg
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从图2可知，浸出反应温度对橄榄石中镁的浸

出影响显著，且浸出反应在反应初期进行的很快，

随着浸出时间的延长Mg的浸出率逐渐趋于平缓。

镁的浸出率随温度升高而显著增大，表明反应很

有可能为化学反应步骤控制[13]。

2．3硫酸初始浓度对镁浸出率的影响

在浸出温度363 K、搅拌速度200 r／min条件

下，考查初始硫酸浓度对橄榄石中元素Mg浸出的

影响，Mg浸出率T1与时间t的关系见图3。

B,Il司／rain

图3 硫酸初始浓度对镁浸出率的影响

Fig．3 Effect ofH2S04 concentration on the leaching rate ofMg

从图3可知，随着硫酸浓度的增加，相同的浸

出时间下橄榄石中Mg的浸出率相应提高，但酸浓

度的影响没有反应温度的影响明显。提高硫酸浓

度有利于橄榄石中镁的浸出，表明搅拌条件下，

外扩散控制并非橄榄石硫酸溶解浸出的控制步骤。

因为如果该反应受外扩散控制，随着H2S04浓度

的增加，反应溶液的黏度会相应地增加，反应试

剂与反应产物的扩散阻力也会增加，则势必会影

响到镁的浸出率[141。

2．4橄榄石样品粒度对镁浸出率的影响

在浸出温度363 K、硫酸浓度3 mol／L、搅拌速

度200 r／min条件下，考查样品粒度对橄榄石中元素

Mg浸出的影响，Mg浸出率T1与时问t的关系见图4。

时I司／inin

图4粒度对镁浸出率的影响

Fig．4 Effect ofparticle size on the leaching rate ofMg

从图4可知，粒径减小，反应初期橄榄石中镁

的浸出速率增加：但随着反应时问的延长，样品

粒径对橄榄石中Mg浸出的影响减小。表明该条件

下，橄榄石酸溶中Mg的浸出反应可能不受固膜内

扩散控制。

2．5浸出反应表观活化能和反应级数

2．5．1表观活化能

由图2读取Mg的浸出率达到30％、40％所需

时间见表2，以n对1／T作图，见图5。

表2 不同温度下达到相同浸出率所需时间／(t．s。1)
Table 2 Time required to reach the same leaching rate at

different temperature

图5 不同温度下浸出的阿仑尼乌斯

Fig．5 Arrhenius plots of leaching at different temperatures

求得表观活化能分别为50．85 kJ／mol、

54．92 kJ／mol，其平均活化能Ea=52．89 kJ／mol，表

观活化能大于42 kJ／mol，进一步表明浸出过程受

表面化学反应控制[151。

橄榄石是典型的岛状硅酸盐矿物，其晶体结构

表现为孤立的[Si04]正四面体与金属阳离子M矿或

Fe2-连接，Si—O键能约为13100 kJ／mol，而Mg-O／

Fe—O键能仅为约3816 kJ／molt51。因此，在一作用

下，橄榄石表面金属阳离子和硅酸盐基团发生溶解，

Mg-O键和Fe．O键发生断裂，Mg+和Fe2+溶解进入

溶液，[Si04]生成Si(OH)4进入溶液[6]。对搅拌条件

下酸溶后橄榄石颗粒进行SEM观察，见图6。
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图6橄榄石样品搅拌酸溶后的SEM

Fig．6 SEM image of olivine samples after acid dissolution in

a stirred reactor

从SEM图中可以看到酸溶后的蚀刻坑和溶解

裂缝，几乎观察不到二氧化硅层覆盖在橄榄石颗

粒的表面，这些特征均表明橄榄石的溶解由表面

化学反应控制的溶解机制。

2．5．2反应级数

采用等浸出率法求浸出反应对硫酸浓度的

反应级数，由图2读取Mg的浸出率达到50％、

60％、70％所需时问见表3，并作Int—lnc的关系曲

线图，见图7。

表3 不同硫酸浓度下达到相同浸出率所需时间
Table 3 Time required to reach the same leaching rate at

different sulfuric acid concentrations

图7 不同硫酸浓度下浸出的反应级数

Fig．7 Reaction order leaching at different sulfuric acid

concentrations

经线性拟合，求得直线斜率k即为反应级数n。

由图8可求得橄榄石酸溶的表观反应级数为o．639、

0．615、0．612，取其平均反应级数n=0．62。由反应

速率与硫酸浓度、反应级数的方程可知，反应级数

为浓度的指数，所以硫酸浓度越大，反应速率越高，

但浓度对反应速率的影响程度越小，这与2．3的试

验结果相一致[161。硫酸浓度越大对反应设备的要

求越严格，同时生产成本越高，且不利于浸出残渣

的过滤，因此，实际生产中应尽量降低硫酸浓度。

3 结 论

(1)橄榄石常压硫酸溶解过程中，提高搅拌

速度、硫酸浓度、反应温度及降低样品粒度均可

促进橄榄石中Mg元素的浸出，且反应温度对橄榄

石中Mg元素的浸出影响更为显著。

(2)采用等浸出率法求得该反应的表观活化

能为52．89 kJ／mol，表明浸出受表面化学反应控制；

同时求得硫酸的反应级数为0．62，硫酸浓度越大，

反应速率越高，但浓度对反应速率的影响程度越小。
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Abstract：The kinetics of Mg 1eaching from the olivine dissolution in sulfuric acid under atmospheric
conditions was studied．The effects of stirring rate．1eaching temperature and sulfuric acid concentration on

the 1eaching of Mg from the olivine were investigated．and the rate—determining step of the reaction was

discussed using the iSO—leaching rate method．The results showed that the calculated apparent activation

energy of the 1eaching reaction iS 52．89 kJ／m01．and the 1eaching reaction of olivine is controlled by the

surface chemical reaction．The reaction order with sulfuric acid concentration is 0．62．and the effect of

sulfuric acid concentration on the leaching rate is relatively small．The research results would provide the

theoretical basis and the practical instruction for the industrial utilization of the olivine dissolution in acid．

Keywords：Olivine；Acid dissolution；Kinetics；Iso—leaching rate method

万方数据


