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机械活化对闪锌矿物化性质及焙烧 
动力学的影响 
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摘  要：研究机械活化对闪锌矿的物化性质以及焙烧宏观动力学的影响，采用 X 射线衍射仪、扫描电镜、激光粒

度分析仪、比表面积测试仪、热重分析，分析活化前后闪锌矿的晶体结构、表观形貌、粒度和比表面积的变化规

律。使用 MDTA 分析法研究未活化与机械活化闪锌矿在空气气氛下的氧化焙烧宏观动力学。结果表明：机械活化

使闪锌矿的物化性质发生明显改变。在焙烧过程中，经过机械活化的闪锌矿氧化速率远大于未活化闪锌矿的。机

械活化可显著提高闪锌矿的反应活性。经机械活化 30、120 min 后，闪锌矿在焙烧过程中的表观活化能由未活化

时的 239.78 kJ/mol 分别降至 171.25 和 57.17 kJ/mol。并计算出其相应的非等温氧化动力学方程。 
关键词：闪锌矿；焙烧宏观动力学；机械活化；表观活化能；非等温动力学方程 
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Effect of mechanical activation on  
physical and chemical properties and roasting kinetics of sphalerite 
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(Key Laboratory for Ecological Utilization of Multimetallic Mineral, Ministry of Education,  

Northeastern University, Shenyang 110819, China) 
 

Abstract: The sphalerite was mechanically activated by a high performance ball, and the physical and chemical 
properties and roasting kinetics were studied. The effects of the variation in crystalline structure, morphology, panicle size 
and specific surface area of the non-activated and mechanically activated sphalerite concentrates were characterized by 
X-ray diffractometry, scanning electron microscopy, thermal analysis, particle size analyzer and volumetric adsorption 
analyzer, respectively. The roasting macrokinetics of unactivated and mechanically activated were investigated using 
differential thermal analysis (DTA) in oxygen. The results show that the physicochemical properties of sphalerite are 
changed obviously by mechanically activation. In the roasting process, the oxidation rate of sphalerite activated sphalerite 
is much faster than that of non-activated sphalerite. Reaction activity of sphalerite is significantly improved by 
mechanical activation. When sphalerite is mechanically activated for 30 min and 120 min, the apparent activation energy 
decreases from 239.78 kJ/mol of non-activated sphalerite to 171.25 and 57.17 kJ/mol, respectively. The corresponding 
non-isothermal oxidation kinetics equations were calculated. 
Key words: sphalerite; roasting macro kinetics; mechanical activation; physicochemical property; apparent activation 
energy; non-isothermal kinetics equation 

                      
 

作为一种重要的有色金属，锌具有良好的物理化

学性能，并广泛地应用于合金、镀层、电池等行业[1]。

世界上有 90%以上的锌是由硫化锌精矿冶炼得来的，

在目前传统炼锌过程中，无论是用火法还是用湿法处 
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理闪锌矿时，第一阶段都要有焙烧工序[2]，而闪锌矿

是立方晶系，其晶体结构与金刚石类似，结构稳定，

故需要较高的焙烧温度和条件，而且其中有害的元素

砷和锑不易挥发脱除，从而影响了后续的硫酸浸出或

高温还原工序。为了解决以上问题，人们通常选用降

低硫化锌物理化学稳定性的预处理强化办法来增加闪

锌矿的活度。其中机械活化就是典型的预处理强化方

法[3]。 
机械活化预处理矿石目前已有许多研究[4−6]，伍凌

等[7]研究了机械活化对钛铁矿的结构、形貌、粒度及

盐酸常压浸出效果的影响，他们发现机械活化可以细

化钛铁矿的粒径，增加颗粒表面的粗糙度，从而增大

其比表面积；机械活化可以破坏钛铁矿晶粒的完整 
性，并产生大量晶格缺陷，使晶格膨胀，且经过盐酸

浸出后煅烧获得的富钛渣品位高于 90%的人造金红

石。GUZMÁN 等[8]研究了机械活化对重晶石的碳热还

原反应的作用，发现经过机械活化后，反应物之间的

反应接触面积增加，储能增加，从而促进了重晶石还

原动力学。结果发现，机械活化后，重晶石反应的活

化能从 519 kJ/mol 降低到 276 kJ/mol；MOHSEN 等[9]

研究了机械活化对 CuPbZn 复合硫化精矿酸浸提金的

影响，发现经过机械活化后，样品的非晶化程度可达

到 78%，比表面积从 1.3 m2/g 增大到 4.6 m2/g，最终

未活化样品中金的回收率为 17.4%，机械活化后金的

回收率提高至 73.26%；张燕娟等[10]采用搅拌球磨对高

纯度铟铁酸锌进行机械活化，研究不同活化试样在硫

酸溶液中的浸出特性和溶解动力学，他们发现机械活

化使铟铁酸锌的物化性质发生明显改变，并由此提高

了铟铁酸锌的反应活性。活化后铟铁酸锌与硫酸反应

的表观活化能和表观反应级数都大幅度降低，未活化

铟铁酸锌的酸溶过程受化学反应控制，活化后则为混

合控制。 
对于机械活化强化处理硫化矿的研究也有文献报

道，YANG 等[11]通过机械活化实验来揭示硫化矿发生

自燃的本质原因，结果发现硫化矿石经历机械活化作

用后，比表面积增大，出现团聚效应，产生晶格畸变

与晶格缺陷，初始放热点及最大反应速率所对应的温

度值均有所下降，从而使硫化矿的化学反应活性得到

相应提高，在一定的环境条件下更加容易产生氧化自

热，最终引发自燃火灾；肖忠良等[12]发现闪锌矿随着

活化时间的延长，能量释放依次增加，能量释放后颗

粒变粗，细粒子明显减少，表面积减小，初步认为该

能量释放是由于温度升高导致细粒子团聚、表面积减

少而引起的；胡慧萍等[13]用 Friedman 法研究了未活化

黄铁矿和机械活化不同时间的黄铁矿的热分解动力

学，他们发现黄铁矿的热分解活化能降低与活化后黄

铁矿的晶格畸变率增大及晶块尺寸降低有关。 
上述机械活化处理矿物的研究仅仅针对一般性的

表征特点，而针对闪锌矿活化处理后的高温氧化反应

本质及动力学规律的研究较少且缺乏相应的基础数

据，所以为进一步揭示机械活化对闪锌矿物化性质及

焙烧动力学的影响，本文作者采用差热分析法

(MDTA)[13]进行未活化与机械活化硫化矿氧化宏观动

力学行为差异的研究，并对其氧化非等温动力学方程

进行了计算分析。 
 

1  实验 
 
1.1  样品制备 

本研究中所使用的闪锌矿产自于云南昆明某矿

山，粒度为 58~90 μm，表 1 所列为在本研究中所用的

闪锌矿的主要化学组成。 
 
表 1  未活化闪锌矿的化学成分 

Table 1  Chemical composition of natural sphalerite (mass 

fraction, %) 

Zn S Fe Pb As Cd Sb 

60.51 32.48 4.05 1.82 0.59 0.31 0.08

 

闪锌矿的机械活化实验是在 PULVERISETTE 5
型的行星式球磨机进行的。在每个球磨实验中，闪锌

矿(约 50 g)加入到一个球磨罐中，里面含有直径为 6 
mm 和 10 mm 不锈钢研磨球，罐中的矿球质量比为

1:8，然后将闪锌矿在干燥的气氛中进行球磨，所有批

次实验球磨的转速为 300 r/min。闪锌矿在行星式磨机

内活化时间分别为 30、120 min。 
 
1.2  样品性能表征方法 

采用 Bruker D8 Advance 型(Bruker，德国)衍射仪

进行闪锌矿的 X 射线衍射分析，采用铜靶以 20 min
的扫描速率，0.02°的步长和 10°~90°范围进行扫描。

通过 SU−8000 扫描电子显微镜(HITACHI 公司生产，

日本)进行形貌分析。使用 Mastersizer3000 激光衍射粒

度分析仪(Malvern 公司生产，英国)进行粒度分布的测

定，通过 ASAP2000 表面积分析仪(Micromeritics 公司

生产，美国)使用多点 BET 法测得比表面积。使用 Q600 
TG/DTA 测定仪(TA 公司生产，美国)进行差热分析。 
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2  结果与讨论 
 
2.1  XRD 和 SEM 分析 

未活化的闪锌矿和活化后闪锌矿的 XRD 谱见图

1。从图 1 可以看出，未活化的闪锌矿的 XRD 的峰主

要为硫化锌(JCPDS65−5476)。从活化后的闪锌矿的

XRD 看出，所有的峰也表明硫化锌(JCPDS65−5476)，
并没有观察到新的结晶相。机械活化使得衍射线的强

度的减小，衍射峰变宽，尤其是活化 120 min 后，有

的硫化锌衍射峰消失，机械活化通过球的冲击和碰撞

造成了结晶相减少，微晶尺寸变化和晶格畸变。 
图 2 所示为未活化和活化不同时间后的闪锌矿的

SEM 像，图 2(a)所示为未球磨的闪锌矿，闪锌矿的聚

合体最初包括尺寸范围为 20~50 μm 的颗粒。图 2(b)
所示为活化 30 min 后的闪锌矿。机械活化 30 min 后， 

 

 
图 1  未活化和活化不同时间后闪锌矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of unmilled and activated sphalerite for 

different time: (a) Unmilled; (b) 30 min; (c) 120 min 

 

 

图 2  未活化和活化不同时间后闪锌矿的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of unmilled and activated sphalerite for different time: (a) Unmilled; (b) 30 min; (c) 120 min; (d) 120 min 

(High magnification) 
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闪锌矿大的颗粒被破碎成尺寸为 2 μm 左右的小颗粒，

闪锌矿颗粒被分离且变的松散。图 2(c)所示为活化 120 
min 后的闪锌矿。机械活化 120 min 后，闪锌矿颗粒

形貌呈现部分无规则形状，且变化明显。同时由于无

定形化的增加，在形貌上看起来类似于由很多颗粒组

成的团聚体。 
为了充分考察活化 120 min 后闪锌矿的形貌及团

聚状态，将活化 120 min 后闪锌矿的团聚物进一步放

大，由图 2 (d)可以看出，由于具有锌、硫交互堆积层

状排列的 ZnS 在机械活化 120 min 后，层与层之间发

生滑动，导致层之间的相互作用力被破坏，变成小的

无规则颗粒，且颗粒的团聚的现象十分明显。 
综合上述，闪锌矿经过机械活化后，大颗粒的闪

锌矿被破碎成小颗粒，随着机械活化时间增加，颗粒

团聚现象越明显，且具有一定程度的无定形化。 
 
2.2  粒度与比表面积分析 

图 3 所示为未活化和活化不同时间后闪锌矿的粒

度分布。图 4 所示为原矿和活化矿的粒度及比表面积

变化。从图 3 和 4 中可以看出，机械活化显著地降低

了闪锌矿的粒度和增大了闪锌矿的比表面积，原矿的

粒度主要分布在 0.5~100 μm，d50(中位粒径)为 13.644 
μm，比表面积为 2.19 m2/g，经过 30 min 球磨活化后

闪锌矿的粒度主要分布在 0.3~60 μm，d50为 2.843μm，

比表面积为 5.21 m2/g，经过 120 min 球磨活化后闪锌

矿的粒度主要分布在 0.1~30 μm，d50为 0.238 μm，比

表面积为 21.1 m2/g，为原矿比表面积的 10 倍，该结

果与上述闪锌矿的粒度变化基本上一致。 
 

 

图 3  未活化和活化不同时间后闪锌矿的粒度分布 

Fig. 3  Particle size distribution with different time of 

activation 

 

 
图 4  未活化和活化不同时间后闪锌矿的粒度和比表面积

变化 
Fig. 4  Variation of mean particle size and surface area with 
time of activation 
 
2.3  热重分析 

图 5 所示为在大气中的未活化和活化不同时间的

闪锌矿的热重分析的结果。从图 5(a)中可以看出，在

853~923 K 之间，曲线 3 的斜率远远大于曲线 1 的，

说明活化 120 min 的闪锌矿的质量损失速率远远超过

未球磨闪锌矿的，闪锌矿的氧化动力学经过机械活化

后明显增强，活化时间的延长导致闪锌矿的氧化率的

增加。在 973 K 左右，活化 120 min 的闪锌矿中的 S2−

就基本上氧化成 S4+，但是未活化的闪锌矿中 S2−被氧

化不到 40%。这是因为闪锌矿的氧化反应是气固两相

反应，反应速率与闪锌矿的反应活性和比表面积有关，

而机械活化一方面使闪锌矿晶格畸变和表面活性增

大，提高了闪锌矿的分子平均能量，从而使闪锌矿氧

化所需的活化能降低；另一方面，机械活化后闪锌矿

的比表面积增大了 10 倍左右。 
从图 5(b)中可以看出，未经过球磨的闪锌矿没有

出现明显的吸热峰，经过球磨 120 min 后的闪锌矿，

在663 K和893 K时逐渐出现了两个很明显的吸热峰，

这说明经过机械活化后，闪锌矿表面的氧化反应加强，

表面活性增大。 
为了进一步分析球磨后闪锌矿的氧化动力学变

化，将未球磨和球磨后的闪锌矿分别称取 2.0 g，在 663
和 893 K 温度条件下保温 30 min，然后进行进行 XRD
和实际质量损失率 β： 
 

0

0

m
mm

β t−
=                                 (1) 

 
式中：m0为闪锌矿初始的质量；mt为焙烧 t 时刻闪锌

矿的质量。 
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图 5  未活化和活化不同时间后闪锌矿的热重曲线 

Fig. 5  Thermogravimetric plots for unmilled and activated 

sphalerite for different time: (a) TG curves; (b) DSC curves 

 
保温 663 K 的未球磨和球磨后的闪锌矿的 XRD

谱见图 6。实际质量损失与机械活化时间的关系见表

2。从 XRD 谱可以看出，所有的峰都显示为硫化锌

(JCPDS65−5476)，并没有观察到新的结晶相。而表 2
中的质量损失率 β663 K基本上都一致，由此可以得出在

663 K 条件下，未球磨和球磨后的闪锌矿的结构水被

脱除。 
保温 893 K 的未球磨和球磨后的闪锌矿的 XRD

谱见图 7。从 XRD 谱可以看出，既有硫化锌

(JCPDS65−5476)的特征峰出现，还有新的结晶相氧化

锌(JCPDS75−0576)出现，说明在 893 K 时，闪锌矿开

始发生了氧化反应。而表 2 中的质量损失率 β893 K随着

球磨时间的延长则不断增大，这表明在 893 K 条件下，

经活化的样品迅速在大气中氧化，而在非活性部分中 

 

 
图 6  在 663 K 条件下未活化和活化 30 min、120 min 后闪

锌矿的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of unmilled and activated sphalerites for 
different time under 663 K: (a) Unmilled; (b) 30 min; (c) 120 
min 

 

 
图 7  在 893 K 条件下未活化和活化 30 min、120 min 后闪

锌矿的 XRD 谱 
Fig. 7  XRD patterns of unmilled and activated sphalerites for 
different time under 893 K: (a) Unmilled; (b) 30 min; (c) 120 
min 
 
表 2  实际质量损失与活化时间的关系 

Table 2  Relationship between quality loss and activation time 

t/min β663 K/% β893 K/% 

0 2.66 9.62 

30 2.58 12.78 

120 2.63 16.55 
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S2−则很难被氧化。 
 
2.4  闪锌矿的非等温动力学分析 

根据非等温动力学理论，线性升温条件下的气、

固相反应动力学方程为[15] 
 

)()](exp[
d
d αα fRTE/

β
A

T
−=                     (2) 

 
式中：α 为温度 T 时的反应转化率； )(αf 为反应的

动力学机制函数；A 为表观频率因子，s−1；E 为表观

活化能，kJ/mol；T 为反应温度，K；β为线性升温速

率，K/s。 
反应转化率α 可根据下式求得： 

 

mm
mm t

−
−

=
0

0α                                 (3) 

 
式中：m0为闪锌矿初始的质量；mt为焙烧 t 时刻闪锌

矿的质量；m 为闪锌矿焙烧结束后的质量。 
非等温动力学的数据处理方法通常采用微商法和

积分法，微商法有 Freman-Carroll 法、Achar，Brindley
和 Sharp 法、Vachuska 和 Voboril 法等，积分法有 Doyle
和Zsako法、Coats和Redfern法、MacCallum和Tammer
法等[16−18]。 

本研究中采用 Doyle 近似计算[19]，式(2)可表示为 

RT
E..

R
AEF 052133055ln)(ln −−=
β

α              (4) 

式中： ∫=
α

α
α

α
 

0 
d

)(
1)(

f
F 。 

在 790~1200 K 温度范围内，未活化和活化 30、
120 min 的闪锌矿的氧化质量损失率随时间的变化关

系如图 8~10 所示。根据实验结果，可以推出在氧化 
 

 
图 8  未活化的闪锌矿的质量损失过程 α−T 图 

Fig. 8  Plots of α−T of unmilled sphalerite during mass loss 

process 

 

 
图 9  活化 30 min 闪锌矿的质量损失过程 α−T 图 

Fig. 9  Plots of α−T of activated sphalerite for 30 min during 

mass loss process 

 

 
图 10  活化 120 min 闪锌矿的质量损失过程 α−T 图 

Fig. 10  Plots of α−T of activated sphalerite for 120 min 

during mass loss process 

 
锌的形成过程中，分解的气体产物 SO2向外扩散，由

于生成产物的摩尔体积小于反应物的摩尔体积，因而

产物层相对于反应核是多孔的。故可以推测反应速率

的限制步骤为界面化学反应。 
当化学界面反应成为反应过程的控制性环节时， 

2)1()( αα −=f 或 1
1

1)( −
−

=
α

αF [20]，故： 
 

RT
E

Rβ
AEF 052.13305.5ln)1

1
1ln()(ln −−=−
−

=
α

α   (5) 

 
将质量损失率数据代入式(5)中，将 )(ln αF 对 1/T

作图，线性拟合取斜率为 (
R

E.0521− ) ，截距为

( 33055ln .
Rβ
AE

− )，得到图 11~13。 
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图 11  未活化的闪锌矿的 )(ln αF 与 T−1拟合关系图 

Fig. 11  Relationship between )(ln αF  and T−1 of unmilled 

sphalerite 

 

 
图 12  活化 30 min 闪锌矿的 )(ln αF 与 T−1拟合关系图 

Fig. 12  Relationship between )(ln αF  and T−1 of activated 

sphalerite for 30 min 

 

 
图 13  活化 120 min 闪锌矿的 )(ln αF 与 T−1拟合关系图 

Fig. 13  Relationship between )(ln αF  and T−1 of activated 

sphalerite for 120 min 

根据图 11~13 算得未活化和活化 30、60 min 的闪

锌矿焙烧质量损失过程中的活化能分别为 E0min= 
239.78 kJ/mol，E30min=171.25 kJ/mol，E120min=57.17 
kJ/mol，表观频率因子分别为 A0min=1.504×1010 s−1，

A30min=1.074×1010 s−1，A120min=3.586×109 s−1，非等温

动力学方程分别为 
 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −
−

×= 210
min0 )1(239780exp10024.9)

d
d( αα

RTT
    (6) 

 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −
−

×= 210
min30 )1(171250exp10444.6)

d
d( α
α

RTT
    (7) 

 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −
−

×= 210
min120 )1(57170exp10152.2)

d
d( αα

RTT
    (8) 

 

3  结论 
 

1) 闪锌矿经过机械活化后，大颗粒的闪锌矿被破

碎成小颗粒，随着机械活化时间延长，颗粒团聚现象

越明显，且具有一定程度的无定形化。机械活化显著

地降低了闪锌矿的粒度和增大了闪锌矿的比表面积。 
2) 闪锌矿的氧化动力学经过机械活化后明显增

强，活化时间的延长导致闪锌矿的氧化率增大。尤其

是在 973 K 左右，活化 120 min 的闪锌矿中的 S2−就基

本上氧化成 S4+，但是未活化的闪锌矿中 S2−被氧化量

不到 40%。 
3) 经机械活化 30 min 和 120 min 后，闪锌矿在焙

烧过程中的表观活化能由未活化时的239.78 kJ/mol分
别降至 171.25 kJ/mol 和 57.17 kJ/mol，且可得到相应

的非等温动力学方程。 
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