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摘 要：采用硫酸铵焙烧−水浸出−细菌浸出处理工艺，研究高镁型低品位硫化镍矿的浸出工艺路线及矿物的转化 

机理。结果表明：镍、铜、镁和铁的浸出率分别可达 93.24%、92.07%、62.67%和 63.39%；焙烧和细菌浸出对矿 

物都有选择性，焙烧过程中含铁较高的蛇纹石易与硫酸铵相作用，铁元素生成无水铁铵矾，镁元素生成 
(NH4)2Mg2(SO4)3 和镁橄榄石，和原矿中的橄榄石一起在水浸、细菌浸出过程中溶解进入溶液。含铁量较低的蛇纹 

石在焙烧、水浸过程中基本不发生变化，只有少量铁元素在细菌浸出过程中被浸出，而镁随蛇纹石损失于细菌浸 

出渣；含铜、镍矿物同硫酸铵相作用生成硫酸盐，在水浸、细菌浸出过程中进入溶液；磁黄铁矿焙烧后生成的赤 

铁矿在水浸、细菌浸出过程中被少量浸出，剩余部分残留于细菌浸出渣，造成氧化铁的损失。 
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Abstract:  The  leaching  process  and  mechanism  of  high  magnesium  low  grade  nickel  sulphide  ore  were  studied  by 
ammonium  sulfate  roasting−water  leaching−bacterial  leaching  technology,  and  the  mineral  transformation  mechanism 
was also  researched. The  results show  that the  leaching  rates  of Ni, Cu, Mg and Fe  are 93.24%, 92.07%, 62.67% and 

63.39%, respectively. The roasting and bacterial leaching processes are selective for minerals. The serpentine with high 
iron  content  is  easy  to  react  with  ammonium  sulfate  in  the  roasting  process.  Iron  element  in  serpentine  generates 

anhydrous ammonium alum. Magnesium element in serpentine generates (NH4)2Mg2(SO4)3 and forsterite, which dissolve 
into  the  solution  in  the  process  of water  and bacterial  leaching with  olivine  in  the  ore.  The  serpentine with  low  iron 

content basically does not change in the process, only a small amount of iron element is leached in the bacterial leaching 
process, while magnesium is not easy to be leached and finally left in bacterial leaching slag. Copper and nickel sulfide 

minerals  react with  ammonium  sulfate  to  form sulfate, which  dissolve  in  solution  in  the water  and  bacterial  leaching 
process. Pyrrhotite  generates hematite  in  the roasting process,  little  part  of which is leached in  the water  and bacterial 

leaching process. The remaining part is left in the bacterial leaching residue, resulting in the loss of iron oxide. 
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随着需求的快速增长，我国镍资源的自给率已不 

足  50%。到  21 世纪中期，现有镍资源可能枯竭，供 

给形势十分严峻。随着高品位镍矿资源的减少, 低品 

位镍矿资源目前进入开发回收阶段 [1] 。从低品位矿中 

回收镍是保证我国镍资源供应的基础保证 [2−3] 。 

与常规的硫化镍矿浮选−焙烧工艺 [4−5] 相比，细菌 

浸出技术 [6−8] 工艺简单、成本低、环境污染少，成为近 

年来的研究热点之一。目前国内外微生物浸出研究的 

对象均为低耗酸性硫化矿 [9−10] ，高耗酸性硫化矿的微 

生物冶金实验研究报道很少。因此，本文作者针对高 

镁型低品位硫化镍矿的矿物学特性，提出采用硫酸铵 

焙烧−水浸出−细菌浸出工艺 [11−12] 综合回收镍、 铜、 镁、 

铁等有价金属， 并使用 XRD和 EDS等手段分析了铁、 

镍、铜和镁等矿物的转化过程和机理，为高镁型低品 

位硫化镍矿的综合利用提供理论参考。 

1  实验 

1.1  实验原料 

本实验所用样品从甘肃省某地采集，这部分硫化 

镍矿石的平均 NiO 品位为 0.99%，矿石中 MgO 含量 

达到 20%以上，是典型的高镁型低品位硫化镍矿。原 

矿经混匀、烘干后磨至粒径小于 74  μm，其化学成分 

如表 1所列。 

表 1  原矿化学成分 

Table 1  Chemical composition of raw mineral (mass fraction, 

%) 

MgO  FeT  Ni  Cu  SiO2  CaO 

20.57  15.79  0.78  0.74  33.85  9.4 

1.2  实验装置和分析仪器 

主要实验设备：XMB−70  型三辊四筒棒磨机， 
AR1140电子天平，KSW−5−12A型电炉温度控制器， 
SHZ−D(Ⅲ)循环水式真空泵，PH050  电烘干炉，722 
型光栅分光光度计，pHS−29A 型酸度计，SZX−B 型 

恒温水浴振荡摇床。 

分析方法：浸出渣的化学成分采用电感耦合等离 

子体发射光谱仪(ICP­AES，PE Optima 3000型及 IRIS 
Intrepid II型)分析。 

浸出渣的物相组成由日本理学电机株式会社 
Rigaku D/MAX−rA 型粉晶 X射线衍射仪(XRD)测定， 

用配套的软件分析浸出渣的  XRD 谱，确定具体的物 

相组成。 

硫酸铵焙烧产物、水浸后滤渣和细菌浸出渣用日 

本电子  JSM6510 扫描电子显微镜(附带  EDS 能谱仪) 
进行扫描分析。 

1.3  实验方法 

首先将高镁型低品位硫化镍矿在棒磨机中磨细至 

粒径小于 74 μm，每次取 10 g矿样，加入不同量的分 

析纯(NH4)2SO4，充分混合后倒入 Al2O3 坩埚内，加盖 

置于马弗炉中，在 400℃下焙烧 2 h，焙烧产生的气体 

经 5%(质量分数)稀硫酸溶液吸收。将焙烧产物称量后 

放入 500 mL锥形瓶中，按液固比为 10:1加入稀酸中 

进行浸出，通过分析浸出渣中镍、铁、镁和铜元素含 

量，计算其浸出率。工艺流程如图 1所示。 

图 1  高镁型低品位硫化镍矿浸出工艺流程图 

Fig.  1  Leaching  process  flow  diagram  of  high  magnesium 

low­grade nickel sulphide ore 

2  结果与讨论 

2.1  浸出实验 
2.1.1  硫酸铵焙烧−水浸出过程 

将(NH4)2SO4 与低品位硫化镍矿按不同质量比进 

行混合焙烧，400℃下，焙烧 2 h，颗粒度小于 74 μm， 

焙烧后用水浸出焙烧产物，固液比为  1:10。考察 
(NH4)2SO4 与矿样质量比对 Ni、Mg、Fe和 Cu浸出率 

的影响，结果见图 2。
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图 2  硫酸铵用量对金属离子浸出率的影响 

Fig. 2  Effect of ammonium sulfate amount on leaching rate of 

metal ions 

从图 2中可看出， 当(NH4)2SO4 与矿样的质量比小 

于 4:5 时，Ni、Mg、Fe 和 Cu 的浸出率随(NH4)2SO4 

用量的增加而增加。质量比为 4:5 时，Ni、Mg 和 Cu 
的浸出率分别为  83.10%、60.58%和 75.39%；但质量 

比超过 4:5时，Ni、Mg和 Cu的浸出率增加缓慢，而 
Fe 的浸出率有所下降，这是因为(NH4)2SO4 用量较多 

时，水溶液中的 NH4 
+ 较多，Fe 3+ 更容易形成黄铵铁矾 

沉淀。并且(NH4)2SO4 与矿样的质量比大于 4:5时，焙 

烧渣中含有大量的黄色物质， 这可能是(NH4)2SO4 与金 

属硫化矿反应生成单质 S的原因。 
2.1.2  细菌浸出过程 

将浸出渣用嗜酸氧化亚铁硫杆菌(A.  ferrooxidans 
菌)浸出，浸出条件：浸出液初始  pH 值为  1.8，矿浆 

浓度为 15%，接种量 15%，考察 Ni、Cu、Mg 和 Fe 
的浸出率随浸出时间的变化，结果如图 3所示。 

图 3  细菌浸出过程中金属元素的浸出率曲线 
Fig.  3  Leaching  rate  curves  of  metal  elements  in  bacterial 
leaching process 

从图 3 中可看出，Ni 和 Cu 的浸出率随浸出时间 

的延长逐渐增大，且浸出时间超过 24 h时浸出率增加 

幅度较大，这主要是由于 A.  ferrooxidans 菌在浸出初 

始，活性较低，生长较慢，浸出时间超过  24  h 时， 
A. ferrooxidans菌的活性升高， Ni和 Cu的浸出相应加 

快。由于 Mg 和 Fe在硫酸铵焙烧−水浸出阶段大部分 

被浸出，且浸出过程主要受酸度的影响，因此受  A. 
ferrooxidans菌的影响较小。浸出时间为浸出 96 h 时， 
Ni、Cu、Mg和 Fe的浸出率分别为 93.24%、92.07%、 
62.67%和 63.39%。 

2.2  机理分析 

原矿、硫酸铵焙烧渣、水浸渣和细菌浸出渣的 
XRD 谱如图 4 所示，经硫酸铵焙烧后矿样的 SEM 像 

和 EDS能谱分析结果如图 5所示。 

根据  XRD 分析结果，焙烧过程中主要矿物的转 

化机理如下。 
1) 含 SiO2 矿物。经硫酸铵焙烧后，如图 4(a)中的 

斜绿泥石受热分解，在图 4(b)中对应衍射峰消失。其 

中的  SiO2 在焙烧渣中以石英形式存在，Mg 元素以 
(NH4)2Mg2(SO4)3 形式存在。 

2) 含铜、镍矿物。由于加入了硫酸铵，孔雀石、 

黄铜矿在物料中的质量分数降低。图  5(c)所示为含镍 

黄铜矿的热分解产物  EDS  谱，但在  XRD  谱(见图 
4(b)~(d))未发现对应衍射峰，可能是一部分矿物受热 

转变为非晶态物质， 晶态含铜矿物的含量降低到 XRD 
分析的最低检出限之下的缘故。这与  2.1 节中水浸、 

细菌浸出过程中金属浸出率较高(Cu 的浸出率分别为 
75.39%和  92.07%，Ni  的浸出率分别为  83.10%和 
93.24%)的实验数据相一致。 

3) 含铁矿物。如图 4(b)所示，原矿焙烧后一部分 

蛇纹石受热分解生成镁橄榄石 [13] 。次生镁橄榄石中的 

氧化铁，在焙烧过程中与硫酸铵相作用转化为无水铁 

铵矾，水浸(pH=0.5)时与原矿中橄榄石一同被浸出到 

溶液，因而细菌浸出渣中未见橄榄石和镁橄榄石的衍 

射峰(见图  4(d))。焙烧中未分解的蛇纹石在水浸时未 

发生明显变化(见图 4(c))， 但在细菌浸出条件下部分被 

浸出，细菌浸出渣中蛇纹石的衍射峰强度降低，Mg、 
Fe元素的总浸出率相应提高。随着可溶组分含量的降 

低，固相中石英等不溶矿物的相对含量增加，对应衍 

射峰增强。原矿中磁黄铁矿焙烧后生成赤铁矿，在水 

浸、细菌浸出过程中只有少量被浸出，剩余的氧化铁 

和残留于蛇纹石中的氧化铁损失于细菌浸出渣中，这 

可与 2.1 节中 Fe 元素浸出率仅为 63.39%的实验数据 

相印证。
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图 4  原矿及浸出渣的 XRD谱 

Fig.  4  XRD  patterns  of  raw ore  and  leaching  slag:  (a) Raw 

ore;  (b)  Roasting  slag;  (c) Water  leaching  slag;  (d)  Bacterial 

leaching  slag;  1—Pyrrhotite;  2—Clinochlore;  3—Oblique 

silica;  4—Peridot;  5—Malachite;  6—Pyrite;  7—Serpentine; 

8—Chalcopyrite;  9—(NH4)2Mg2(SO4)3;  10—Anhydrous  ferric 

ammonium  alum;  11—Magnesium  olivine;  12—Quartz;  13— 

Hematite 

细菌浸出渣的 SEM像、 EDS能谱及主要元素面扫 

描分布如图 6 所示。元素面扫描分布表明，细菌浸出 

渣中 Si、 Mg元素的分布位置相关性明显， 结合图 4(d) 
可确定焙烧后镁主要以蛇纹石形式存在；图 6(g)和(h) 
表明浸出渣中  Cu、Ni 元素的含量较低，这与  2.1 中 
Cu、Ni矿物的浸出率在 90%以上的结论相一致。Cu、 
Ni元素含量低且分布均匀，可能是以吸附于其他矿物 

表面的微细颗粒的形式存在的；浸出渣中仅有少量  S 
元素剩余，且分布位置与一部分  Fe 元素一致，结合 
XRD得出的细菌浸出渣矿物组成， 可认定细菌浸出渣 

中的 S元素主要以残余磁黄铁矿形式存在。 其余的 Fe 
元素分布位置与其他元素相关性较低，结合图 4(d)， 

可确定这些 Fe元素是磁黄铁矿分解生成的赤铁矿。 细 

菌浸出渣中赤铁矿的 SEM 像及对应的 EDS 能谱如图 
7 所示。原矿中蛇纹石的 SEM 像及 EDS 能谱如图 8 
所示。

研究发现，原矿中蛇纹石的铁含量较高(见图 8)， 

而经过水浸出、细菌浸出之后细菌浸出渣中蛇纹石的 

铁含量都较低(见图 9)。图 4(a)和(b)显示，蛇纹石中的 
Fe元素和Mg元素在硫酸铵焙烧过程中分别生成无水 

铁铵矾和(NH4)2Mg2(SO4)3，在酸性环境中容易被浸 

图 5  经硫酸铵焙烧后矿样的 SEM像和 EDS能谱 

Fig. 5  SEM image and EDS spectra of ore roasted with (NH4)2SO4: (a) SEM image; (b) EDS spectrum of point 1 in Fig. 5(a); (c) 

EDS spectrum of point 2 in Fig. 5(a); (d) EDS spectrum of point 3 in Fig. 5(a)
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图 6  细菌浸出渣的 SEM像、EDS能谱及对应的元素面扫描分布 

Fig. 6  SEM image, EDS spectrum and corresponding element surface scanning maps of bacterial  leaching slag: (a) SEM image; 

(b) EDS spectrum; (c) S; (d) Fe; (e) Si; (f) Mg; (g) Cu; (h) Ni 

出。而图 9显示，细菌浸出渣中剩余的蛇纹石铁含量 

普遍较低，这表明无水铁铵矾和(NH4)2Mg2(SO4)3 中的 
Fe元素和Mg元素主要来自铁含量较高的蛇纹石，而 

不含铁或含铁量较低的蛇纹石焙烧后基本不发生变 

化。综上所述，蛇纹石在焙烧−浸出过程中的性质与 

铁含量相关，经硫酸铵焙烧处理后，铁含量较高的蛇 

纹石比铁含量低的蛇纹石更容易在酸性环境中被 

浸出。
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图 7  细菌浸出渣中赤铁矿的 SEM像及对应的 EDS能谱 

Fig. 7  SEM image(a) and EDS spectrum(b) of hematite in bacterial leaching slag 

(NH4)2SO4 加热时会发生分解反应 [14−15] ： 

(NH4)2SO4 →   2NH3↑+H2SO4  (1) 

焙烧过程中可能发生的化学反应如下 [16−17, 13] ： 

2(Mg, Fe)4.75Al1.25(Al1.25Si2.75O10)(OH)8+89H2O+ 
36(NH4)2SO4→5.5SiO2+4.75(NH4)2Mg2(SO4)3+ 
2.5Al2(SO4)3+4.75Fe2(SO4)3∙24H2O+62.5NH3↑  (2) 

3(Mg, Fe)Si2O5(OH)4+9(NH4)2SO4+3.25O2→ 

MgO∙SiO2+3NH4Fe(SO4)2+(NH4)2Mg2(SO4)3+ 

5SiO2+12.5H2O+13NH3↑  (3) 

4FeS2+11O2+6(NH4)2SO4→ 
2Fe2(SO4)3+8SO2+6H2O+12NH3↑  (4) 

8CuFeS2+4(NH4)2SO4+34O2→ 
8CuSO4+4Fe2(SO4)3+8NH3↑+4H2O  (5) 

4Fe1−xS+(7−3x)O2→2(1−x)Fe2O3+4SO2↑  (6) 

图 8  原矿中蛇纹石的 SEM像和 EDS能谱 

Fig.  8  SEM  image  and  EDS  spectra  of 

serpentine in raw ore: (a) SEM image; (b) EDS 

spectrum of selected area in Fig. 8(a); (c) EDS 

spectrum of point 1 in Fig. 8(a) 

△
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图 9  细菌浸出渣中蛇纹石的 SEM像及对应 EDS能谱 

Fig. 9  SEM image(a) and EDS spectrum(b) of serpentine  in 

bacterial leaching slag 

综上可得，通过对硫酸铵焙烧−水浸出−细菌浸出 

的反应机理研究，发现了焙烧对矿物浸出的选择性活 

化作用和细菌对矿物的选择性浸出作用：铁含量较高 

的蛇纹石在焙烧过程中与硫酸铵作用，容易被浸出； 

而铁含量较低的蛇纹石在焙烧中基本不发生变化，难 

以被浸出。赋存于镁橄榄石(新生成矿物)和橄榄石(原 

生矿物)中的氧化镁大部分在水浸过程中进入溶液， 只 

有一小部分在细菌浸出过程被浸出。仅少量赋存于低 

铁含量蛇纹石中的 Mg、Fe 元素可以在细菌浸出过程 

中被浸出到溶液，其余则随蛇纹石流失在细菌浸出渣 

中，造成Mg、Fe元素的损失。 

3  结论 

1) 硫酸铵焙烧−水浸出−细菌浸出实验结果表明， 
Ni、 Cu、 Mg和 Fe的浸出率分别达到 93.24%、 92.07%、 
62.67%和 63.39%。 

2)  焙烧过程中蛇纹石分解生成的镁橄榄石和原 

矿中的橄榄石中的氧化镁在水浸、细菌浸出过程进入 

溶液，而未分解蛇纹石中的氧化镁则流失于细菌浸出 

渣中。水浸出和细菌浸出后氧化镁的浸出率分别为 
60.58%和 62.67%。 

3) 原矿中含铜、 镍矿物与硫酸铵相作用生成硫酸 

盐，大部分在水浸过程中进入溶液。细菌浸出过程中 
Cu、Ni被进一步浸出，Cu的浸出率由 75.39%提高到 
92.07%，Ni的浸出率由 83.10%提高到 93.24%。 

4) 焙烧过程中，受热分解的蛇纹石中的 Fe 元素 

与硫酸铵相作用生成无水铁铵矾，Mg  元素生成 
(NH4)2Mg2(SO4)3，与原矿中的橄榄石一起在水浸过程 

中进入溶液；赋存于未分解蛇纹石中的  Fe 元素在水 

浸、细菌浸出过程中溶解而进入溶液，剩余部分随蛇 

纹石流失在细菌浸出渣中；原矿中的磁黄铁矿焙烧后 

生成赤铁矿，在水浸、细菌浸出过程中少量被浸出， 

剩余部分残留于细菌浸出渣中，造成氧化铁的损失。 

这与细菌浸出过程中 Fe 的浸出率为 63.39%的实验数 

据相印证。 
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