
0 引 言

加压浸出是一种清洁的湿法冶金新技术， 具有

浸取高效﹑流程短﹑无污染等优点 [1]，在复杂硫化铜矿
浸出方面具有广阔的应用前景[2-4].但复杂硫化铜矿在
硫酸浸出过程中易“钝化”[5]，受该问题局限，复杂硫
化铜矿加压浸出目前仅停留在实验室研究阶段.
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摘 要：铜精矿经微波活化后，在初始硫酸浓度 1.23 mol/L，液固比（mL/g）30/1，氧分压 0.6 MPa，搅
拌转速度 500 r/min 条件下，在 408～453 K 范围内研究了加压浸出动力学，并与微波活化前浸出动力
学进行比较.结果表明，微波活化前后，铜精矿铜、锌浸出行为规律基本一致.在 408～438 K 范围内，铜
精矿微波活化前后，铜浸出速率未见明显变化，而当温度升高至 453 K 后，铜浸出速率较微波活化前
略有增大.当温度低于 423 K时，锌浸出速率较微波活化前略有增大；当温度高于 438 K 时，锌浸出过
程反而略有放缓.微波活化铜精矿铜、锌浸出反应的表观活化能分别为 56.33、49.77 kJ/mol，铜、锌浸
出过程均遵循界面化学反应控制的收缩核模型.与活化前相比，铜精矿经微波活化后铜、锌浸出过程
得以促进.
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Abstract: The pressure leaching kinetics of microwave-activated copper sulfide concentrate is studied and further
compared with that of the pretreated concentrate in the following conditions: the leaching temperature is from 408 K
to 453 K; the initial sulfuric acid concentration is 1.23 mol/L; the ratio of liquid to solid as 30/1 (mL/g); the oxygen
partial pressure is 0.6 MPa; the agitation speed is 500 r/min. The results show that the leaching behaviors of both
copper and zinc are similar to those of the pretreated concentrate. The leaching rate of copper is also approximate to
that of the pretreated concentrate in the range of leaching temperature from 408 K to 438 K. When the leaching
temperature is heated to 453 K, the leaching rate of copper is slightly higher than that of the pretreated concentrate.
When the leaching temperature is lower than 423 K, the leaching rate of zinc is slightly higher than that of the
pretreated concentrate. However, the leaching of zinc is slowed while the leaching temperature is higher than 438 K.
The apparent activation energy is determined as 56.33 kJ/mol and 49.77 kJ/mol for the leaching of copper and zinc
respectively. The leaching of both copper and zinc for microwave-activated concentrate follows the shrinking core
model with surface reaction control. The leaching of both copper and zinc is promoted after the copper concentrate
is pretreated by microwave activation.
Keywords: copper sulfide concentrate; microwave activation; pressure leaching; kinetics
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图 2 微波活化铜精矿铜浸出率与浸出时间的关系
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图 1 铜精矿 XRD 谱
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表 1 微波活化前后铜精矿的主要元素成分 /%

元素 Cu Pb Zn As S

活化前 8.63 17.71 18.96 0.56 24.11

活化后 8.64 17.74 19.40 0.57 24.48

为克服矿石浸出“钝化”问题，可以采用微波预

处理方法 [6-9].当微波快速加热矿物时，由于微波穿过
金属矿物产生很大的热应力， 致使矿物边缘出现微

小裂缝 [10]，这有可能是使矿物活性增强的原因之一 .
另外，在微波场中，大多数硫化矿（如黄铁矿、黄铜矿

等）都能吸收微波能 [11].物质吸收微波后，其晶体结

构、表面性质等有可能发生显著改变 [12]，如黄铁矿在

一定条件下经微波处理后会转变成磁黄铁矿 [13].实践
证明，经微波活化，原本难以浸出的铜精矿在中等温

度（453 K）条件下即可顺利浸出[14].
为进一步完善微波活化铜精矿加压浸出工艺，

加强浸出行为及浸出过程研究是非常必要的.本文即
以微波活化铜精矿为研究对象， 探讨微波活化铜精

矿在 408～453 K 温度范围内加压浸出动力学， 进而
分析铜、锌浸出过程的动力学控制因素.

1 实 验

1.1 原料与仪器
实验所用铜精矿 XRD 谱图见图 1.由图 1 可知，

铜精矿中主要的金属矿物有闪锌矿、 黄铜矿、 黝铜

矿、黄铁矿、方铅矿.铜精矿粒度为-44 μm 占 99.7 %.
铜精矿在微波功率 82 W、每批处理量 95 g 条件下辐
照时间 120 s，过程中未见铅、锌、硫、砷的挥发损失，
微波活化前后铜精矿主要元素成分见表 1.

硫酸及其他化学试剂均为分析纯.微波活化铜精
矿加压浸出过程中通入工业纯氧.
主要实验仪器：G70D20ASP-DF型微波炉（广东格

兰仕微波炉电器有限公司），额定微波频率 2450 MHz，
额定输出功率 700 W；CJF-T型高压釜 （大连通达反应

釜厂），内容积 1.0 L.
1.2 实验过程
铜精矿经微波活化预处理后按一定液固比与浸

出剂混合加入高压釜的钛胆中. 高压釜加盖密封，通
过控制箱设定加热温度.升温至设定温度时，向高压
釜内通入工业纯氧并开始计时. 浸出结束后通水冷
却，待釜内压力降为 0 后开启高压釜，分别将浸出液
和浸出渣送样分析.铜、锌浸出率计算均按渣计.
为保证各实验点间具有可比性， 控制每次实验

时高压釜升温速率及降温速率相同.
为使浸出过程中，反应物（即硫酸）浓度保持相

对恒定，在微波活化铜精矿加压浸出动力学实验中，

选取了相对偏高的初始硫酸浓度（1.23 mol/L）以及较
大的液固比（mL/g）30/1.基于大量实验可知，当搅拌
转速达到 500 r/min 以上时，可以保证 1.0 L 釜内气、
液、固三相充分混合和氧的传质，故在各次实验中控

制搅拌转速恒定为 500 r/min. 本研究未考虑氧分压
对微波活化铜精矿加压浸出动力学的影响， 各次实

验氧分压恒定为 0.6 MPa.

2 结果与讨论

2.1 铜的浸出速率
在 408～453 K 温度范围内， 铜浸出率随浸出时

间变化关系如图 2所示.图 2 中直线为铜浸出率在一
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图 3 微波活化铜精矿锌浸出率与浸出时间的关系
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定浸出时间范围内的拟合直线.由图 2 可见，在铜浸
出达到平衡之前， 铜浸出率与浸出时间之间呈良好

的直线关系，相关系数 R≥0.99.进一步由图 2 可知，
对于各浸出温度而言，在浸出达到平衡之前，铜浸出

率随浸出时间延长而不断增大的规律是基本一致的.
当浸出温度升高至 453 K 时， 铜浸出达到平衡的时

间缩短至 150 min. 与未经微波活化预处理的铜精矿
加压浸出行为 [15]比较可知，微波活化前后，铜浸出行

为规律基本一致.
铜精矿微波活化前后， 铜浸出率对应浸出时间

的拟合直线方程见表 2. 由表 2 可见， 在 408～438 K
温度范围内，微波活化前后，铜浸出速率未见明显变

表 2 铜精矿铜浸出率与浸出时间对应的直线关系

T / K 回归方程 相关系数 R 浸出速率 k / min-1

408
活化前：xCu%=7.38+0.091t（30 min≤ t ≤ 240 min） 0.998 0.091

活化后：xCu%=4.65+0.089t（30 min≤ t ≤ 240 min） 0.996 0.089

423
活化前：xCu%=9.34+0.17t（30 min≤ t ≤ 240 min） 0.990 0.17

活化后：xCu%=15.19+0.17t（30 min≤ t ≤ 240 min） 0.998 0.17

438
活化前：xCu%=17.22+0.22t（30 min≤ t ≤ 180 min） 0.990 0.22

活化后：xCu%=12.97+0.21t（30 min≤ t ≤ 180 min） 0.992 0.21

453
活化前：xCu%=29.66+0.46t（30 min≤ t ≤ 150 min） 0.999 0.46

活化后：xCu%=22.24+0.50t（30 min≤ t ≤ 150 min） 0.992 0.50

化，当温度升高至 453 K 时，铜浸出速率较活化前略
有增大.为保证铜的高效浸出，微波活化铜精矿浸出
温度宜选择 453 K.
2.2 锌的浸出速率
在 408～453 K 温度范围内， 锌浸出率随浸出时

间变化关系如图 3 所示.图 3 中直线为锌浸出率在一
定浸出时间范围内的拟合直线.由图 3 可见，在锌浸
出达到平衡之前， 锌浸出率与浸出时间之间呈良好

的直线关系，相关系数 R≥0.98.进一步由图 3 可见，
锌浸出率随浸出时间变化的规律同铜浸出.当温度升
高至 453 K 时，锌浸出达到平衡的时间缩至 120 min.
相对于铜浸出而言，锌浸出更早达到平衡.与铜浸出
类似， 铜精矿微波活化前后锌浸出行为规律也基本

一致.

铜精矿微波活化前后， 锌浸出率对应浸出时间

的拟合直线方程见表 3.由表 3 可见，微波活化前后，
锌浸出速率随浸出温度的变化规律是相同的， 即在

408～438 K 温度范围内，随浸出温度升高，锌浸出速
率不断增大；当浸出温度进一步升高至 453 K 后，锌
浸出速率不再明显变化. 当浸出温度低于 423 K 时，
锌浸出速率较活化前略有增大； 而当浸出温度高于

438 K 后，虽然锌浸出率高于微波活化前，但锌浸出
过程反而略有放缓.
进一步比较表 2、表 3 结果可知，在 408～438 K

温度范围内，锌浸出速率始终高于铜浸出速率，锌浸

出优先于铜；而当温度进一步升高至 453 K 后，铜浸
出得以明显促进，铜浸出优先于锌.上述规律同精矿
微波活化前.
2.3 浸出过程控制性步骤
在铜精矿各金属硫化矿氧压酸浸过程中， 将有

单质硫固体产物生成，浸出总反应式如下：

MeS(s)+H2SO4+ 1
2 O2 MeSO4+S

0

(s)+

H2O(aq)（Me:Cu、Zn、Pb） （1）
因此，反应式（1）可以用收缩核未反应模型来描

述，该模型同样适用于微波活化铜精矿.浸出控制步
骤可分为液体边界层扩散控制、界面化学反应控制、

固体产物层扩散控制 [16].在加压浸出条件下，因搅拌
在气泡的作用下被强化， 所以浸出速率可不受液体

边界层扩散控制.
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图 5 微波活化铜精矿锌浸出动力学曲线
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表 3 铜精矿锌浸出率与浸出时间对应的直线关系

T /K 回归方程 相关系数 R 浸出速率 k /min-1

408
活化前： xZn%=12.04+0.14t（30 min≤ t ≤240 min） 0.980 0.14

活化后： xZn%=15.61+0.17t（30 min≤ t ≤240 min） 0.999 0.17

423
活化前： xZn%=17.81+0.25t（30 min≤ t ≤ 150 min） 0.980 0.25

活化后： xZn%=24.11+0.27t（30 min≤ t≤ 150 min） 0.991 0.27

438
活化前： xZn%=31.36+0.35t（30 min≤ t≤ 150 min） 0.980 0.35

活化后： xZn%=41.88+0.31t（30 min≤ t ≤ 150 min） 0.994 0.31

453
活化前： xZn%=58.49+0.35t（30 min≤ t ≤ 120 min） 0.990 0.35

活化后： xZn%=62.90+0.32t（30 min≤ t ≤ 120 min） 0.980 0.32

T / K 408 423 438 458

1/T 0.0025 0.0024 0.0023 0.0022

lnk -7.78 -6.84 -6.73 -5.55

表 6 微波活化铜精矿铜浸出表观速率常数

表 7 微波活化铜精矿锌浸出表观速率常数

T / K 408 423 438 458

1/T 0.0025 0.0024 0.0023 0.0022

lnk -6.82 -6.15 -5.65 -4.99
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图 4 微波活化铜精矿铜浸出动力学曲线

经计算可知，在 408～453 K 温度范围内，对于微
波活化铜精矿铜、锌浸出而言，只有界面化学反应控

制的动力学曲线才呈现良好的线性关系 ，结果如

图 4、图 5所示.1－(1－t)1/3～t 之间拟合所得线性回归方
程分别见表 4和表 5.

进一步由表 4、表 5 所示的铜、锌浸出表观速率
常数（k）求得对应不同浸出温度的 lnk（如表 6、表 7
所示）.进一步以 lnk 对 1/T 作图，如图 6、图 7 所示，

表 4 微波活化铜精矿铜浸出动力学方程

T / K 回归方程
表观速率常数 k

/min-1 相关系数 R

408 1-（1-x）1/3=4.19×10-4t 4.19×10-4 0.99

423 1-（1-x）1/3=1.07×10-3t 1.07×10-3 0.98

438 1-（1-x）1/3=1.19×10-3t 1.19×10-3 0.99

453 1-（1-x）1/3=3.90×10-3t 3.90×10-3 0.99

表 5 微波活化铜精矿锌浸出动力学方程

T / K 回归方程
表观速率常 k

/min-1 相关系数 R

408 1-（1-x）1/3=1.09×10-3t 1.09×10-3 0.99

423 1-（1-x）1/3=2.13×10-3t 2.13×10-3 0.97

438 1-（1-x）1/3=3.52×10-3t 3.52×10-3 0.97

453 1-（1-x）1/3=6.78×10-3t 6.78×10-3 0.98
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图 6 微波活化铜精矿铜浸出 lnk－(1/T)图
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图 7 微波活化铜精矿锌浸出 lnk－(1/T)图
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无论对于铜还是锌浸出而言，lnk 与 1/T 之间均呈良
好的线性关系 （相关系数 R≥0.97）. 对于铜浸出而
言，所得直线斜率为-6798.88；对于锌浸出而言，所得
直线斜率为-5985.74.根据阿仑尼乌斯（Arrhenius）公
式，可求解浸出反应的活化能：

对于铜浸出而言：

E=－（－6798.88)×R=6798.88×8.314J/mol=
56525.89 J/mol，即 56.53 kJ/mol.

对于锌浸出而言：

E=－（－5985.74）×R=5985.74×8.314J/mol=
49765.44 J/mol，即 49.77 kJ/mol.
计算所得表观活化能均处于 40～300 kJ/mol 范

围内，由此可见，微波活化铜精矿加压浸出过程的确

受界面化学反应控制， 浸出控制步骤同微波活化前.
铜、 锌浸出反应表观活化能较微波活化前有明显降

低，这说明，铜精矿经微波活化后铜、锌浸出过程得

以促进.

3 结 论

（1）在 408～453 K 范围内，在铜、锌浸出达到平
衡之前，浸出率与浸出时间呈良好的线性关系.微波
活化前后，铜精矿铜、锌浸出行为规律基本一致.

（2）在 408～438 K 温度范围内，铜精矿微波活化
前后，铜浸出速率未见明显变化，当温度升高至 453 K
后，铜浸出速率较活化前略有增大.当温度低于 423 K
时，锌浸出速率较活化前略有增大；当温度高于 438 K
时，锌浸出过程反而略有放缓.为保证铜的高效浸出，
微波活化铜精矿浸出温度宜选择 453 K.

（3）在 408～438 K 温度范围内，锌浸出速率始终

高于铜， 锌浸出优先于铜； 而当温度进一步升高至

453 K 后，铜浸出优先于锌.上述规律同精矿微波活
化前一致.

（4）在 408～453 K 范围内 ，微波活化铜精矿

铜 、 锌浸出反应表观活化能分别为 56.33 kJ/mol
和 49.77 kJ/mol，铜、锌浸出过程受界面化学反应控
制，浸出控制步骤同微波活化前.经微波活化后铜精
矿铜、锌浸出过程得以促进.
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