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摘  要：随着硫化镍矿资源的日趋枯竭，铜镍氧硫混合矿的利用将会愈发受到关注。通过对原矿进行差热−热重、

XRD 以及热力学分析，揭示焙烧过程矿石矿相的转变历程，研究铜镍氧硫混合矿焙烧过程中矿物粒度、焙烧温度

和焙烧时间对铜、镍、铁转化的影响，探索浸出过程中溶剂、液固比、浸出温度及浸出时间对铜、镍、铁浸出的

影响。结果表明：矿物粒度为 74~80 μm、焙烧温度为 600 ℃、焙烧时间为 2 h、选择水作为浸出溶剂、浸出温度

为 60 ℃、液固比为 6:1、浸出时间 2 h 时，镍和铜的浸出率达到最高分别为 46.25%和 96.27%，铁的浸出率低于

1%。 
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全球镍矿资源主要有硫化镍矿和红土镍矿两种类

型。截至 2011 年底，全球基础储量约为 8000 万 t，我

国已探明的镍矿有 80 余处，总储量为 800 万 t，储量

基础为 1000 万 t，其中硫化镍矿约占总储量的 87%，

主要分布在甘肃、新疆、云南等地[1−4]。硫化镍矿资源

品质高，伴生多种有价金属元素，一般采用火法冶炼，

工艺成熟，附加值高，成本较低，多年来一直是世界

镍冶炼的首选矿物[5−7]。但随着世界范围内镍消费的增

加，高品位硫化镍矿储量日渐减少，一些较难处理的

低品质硫化镍矿将成为镍冶金企业的重点开采对   
象[8−10]。 

目前，低品位硫化镍矿仍主要采用选矿富集，后

进行火法冶炼，但也有硫酸铵焙烧−水浸、细菌浸出

的报道[11−13]。铜镍氧硫混合矿是原生硫化矿贫矿体与

上部氧化带之间较厚的混合矿带，在我国新疆、甘肃

等地均有广泛存在，约占镍资源总储量的 2/3，且伴生

大量的金属铜[14−15]，这类矿石具有金属矿物含量少，

碱性脉石含量高，有价金属赋存状态复杂的特点，且

部分镍以硅酸镍形式存在，较难利用选矿工艺进行富

集[16−17]，而细菌浸出或采用传统硫化镍矿选矿→熔 
炼→冰镍→转炉吹炼→高冰镍→电炉熔炼→粗     
镍[18−19]的火法冶炼工艺处理，有价金属回收率低，损

失量大，经济效益不佳[20−23]。 
硫酸化焙烧是有色金属冶炼常用的一种活法方

法，其优点在于有价金属元素可转变的可溶性的金属

硫酸盐，且可实现选择性硫酸化。低品位铜镍氧硫混

合矿，因其高含硫量，可用空气作为氧化剂进行硫酸

化焙烧，在合适的温度下，有价金属元素铜、镍可转

化为金属硫酸盐，而硫酸铁因其低分解温度，在氧化

性焙烧温度下已经分解为氧化铁，故可实现选择性焙

烧。目前，我国对铜镍氧硫混合矿资源利用的相关研

究不足，缺乏针对此类矿物的高效提取技术。因此，

研究铜镍氧硫混合镍矿的处理新工艺和新技术具有重

要的实际意义和广泛的应用价值。 
本文作者将以铜镍氧硫混合矿为对象，在研究混

合矿的特性基础上，采用焙烧−浸出法处理，探索焙

烧时间、焙烧温度、矿物粒度、浸出溶剂、浸出温度、

浸出时间及液固比等因素对镍、铜、铁等金属元素转 
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化的影响，以期为铜镍氧硫混合矿的经济开发和综合

利用提供技术指导。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

本研究所用铜镍氧硫混合矿来自新疆地区，经破

碎、研磨、筛分、干燥后用于实验。采用日本理学公

司 S-max 型 XRF 对矿石的化学组成进行测定，结果

如表 1 所示。由表 1 可知，矿石属于高铁低镁型铜镍

氧硫混合矿，镍和铜的含量分别为 2.53%和 2.86%，

极具开采利用价值。 
 
表 1  原矿的化学组成 

Table 1  Chemical composition of raw ore (mass fraction, %) 

Ni S Cu Al2O3 MgO Fet
1) SiO2 Others

2.53 30.6 2.86 3.05 1.60 45.64 11.40 2.32

1) Fet is total Fe content. 

 
采用 X'Pert 型 X 射线仪(工作电压 40 kV，工作电

流 250 mA，Cu Kα，扫描速度 10 (°)/min，步长 0.02)
对铜镍氧硫混合矿进行衍射分析，结果如图 1 所示，

由图 1 可知，矿石主要含有磁黄铁矿(Fe7S8)、黄铜矿

(CuFeS2)、磁铁矿 (Fe3O4)、石英 (SiO2)、镍黄铁矿

(Ni4.5Fe4.5S8)、镍绿泥石[(Ni,Mg,Al6(Si,Al)4O10(OH)8)]
等矿物质，其中铁主要以磁黄铁矿、黄铜矿、磁铁矿

形式存在，镍以镍黄铁矿、镍绿泥石形式存在，铜以

黄铜矿形式存在。表 2 所列为用 Jade6.5 全谱拟合 
Rietveld 法定量分析所得的矿石中各矿相的含量。 

采用 ZEISS SUPRA 55 SAPPHIRE 型扫描电子显

微镜对矿粉进行分析，结果如图 2 所示。由图 2 可知，  
 

 
图 1  原矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of raw ore 

表 2  原矿的矿相组成 

Table 2  Mineral phase of raw ore (mass fraction, %) 

Pyrrhotite Chalcopyrite Magnetite 

40.69 22.41 18.92 

Quartz Pentlandite Nepouite 

12.30 3.33 2.35 

 

 

图 2  原矿的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of raw material: (a) Flat zone; (b) Large 

particle 

 
原矿颗粒大小不一，形状各异，小颗粒多镶嵌在大颗

粒中，大颗粒表面多有突起且结构较为疏松。 
 
1.2  试验方法 

称取 10 g 矿粉于坩埚中，放入马弗炉，以

10 ℃/min 的速率加热到预定温度并恒温一段时间，自

然冷却至室温，将焙烧熟料采用不同溶剂进行浸出，

过滤，得到滤液和滤渣。利用双光束紫外可见分光光

度计测定滤液中镍、铜的浓度，采用重铬酸钾滴定法

测定溶液中铁的浓度，并按式(1)计算各金属元素的浸

出率(ηi)： 
 

i = 100%cMV
mw

η ×                              (1) 
 
式中：ηi为金属元素浸出率，%；c为浸出液金属元素

物质的量浓度，mol/L；M为元素摩尔质量，g/mol；V
为浸出液体积，L；m为原矿质量，g；w为元素在原
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矿中质量分数，%。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  焙烧实验 
2.1.1  焙烧过程热、物相及热力学分析 

采用 Diamond 6300 型热重−差热综合热分析仪对

原料进行分析，升温速率 10 ℃/min，温度范围

0~1000 ℃，结果如图 3 所示。 
 

 

图 3  空气状态下原矿的热重与差热分析 

Fig. 3  TG-DTA curves of raw ore in air 

 
由图 3 可知，DTA 曲线上在 0~400 ℃区间内无明

显的吸放热峰，119.8 ℃时的吸热峰为矿石中吸附水的

脱除，并伴随着 0.66%的质量减少，342.6 ℃的吸热峰

为镍绿石中结晶水的脱除反应。当温度高于 400 ℃时，

DTA 曲线上存在 418.3、477.9 及 696.7 ℃ 3 个明显的

放热峰，以及 442.1 ℃、668.4 ℃两个明显的吸热峰。

418 ℃时，磁黄铁矿(Fe7S8)、黄铜矿(CuFeS2)、镍黄铁

矿(Ni4.5Fe4.5S8)与氧气反应生成氧化铁、氧化铜及氧化

镍，并释放二氧化硫气体，部分金属硫化物将与二氧

化硫、氧气反应生成金属硫酸盐，质量增加 0.86%。

442.1 ℃的吸热峰温度与硫单质的沸点为 444.5 ℃相

吻合，这是由于金属的高价硫化物在一定温度下分解

生成低价金属硫化物与单质硫以及硫单质气化所致。

477.9 ℃时，未反应完全的镍黄铁矿、磁黄铁矿及黄铜

矿继续发生氧化反应和硫酸化反应。668.4 ℃时，未反

应的磁黄铁矿脱硫生成低价态硫铁矿[24]，696.7 ℃时，

镍绿泥石发生相变反应[25]。随着矿石硫酸化反应的持

续进行，587.6 ℃时体系质量增加达到最大值，为

3.0%，之后质量一直损失，直到 900 ℃达到平稳，与

0 ℃相比失重为 0.75%。 
选取 418、442、477、600 ℃ 4 个温度进行矿样的

焙烧实验，电炉升温速率 10 ℃/min，恒温 2 h。将不

同焙烧温度下的熟料进行 XRD 分析，结果如图 4    
所示。 
 

 
图 4  不同温度熟料的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of clinkers at different temperatures 

 
由图 4 可知，原矿经 418 ℃焙烧，矿石中的磁黄

铁矿(Fe7S8)、黄铜矿(CuFeS2)、镍黄铁矿(Ni4.5Fe4.5S8)
转化成赤铁矿、硫酸铜、氧化镍铁，反应的方程式如

式(2)~(8)所示。图 5 所示为原矿中金属硫化物氧化反

应的标准吉布斯自由能。图 6 所示为金属氧化物硫酸

化反应的标准吉布斯自由能。由图 5 和 6 的吉布斯自

由能与温度的关系可知，金属硫化物氧化生成金属氧

化物以及金属氧化物硫酸化转换为金属硫酸盐的标准

吉布斯自由能均小于 0，且氧化铜和氧化镍的硫酸化

较氧化铁容易。在铁镍共生矿中，镍原子镶嵌在铁的

晶格中[25]，导致氧化过程中部分镍未转变为硫酸镍而

生成氧化镍铁。因而氧化铜先于氧化镍被大量硫酸化，

生成硫酸铜。 
焙烧温度升高，熟料的氧化铁衍射峰更为明显，

硫酸铜、氧化镍铁及二氧化硅的衍射峰逐渐被氧化铁

的衍射峰所掩盖。这是由于原矿中含铁矿物含量高，

全铁含量约为铜、镍的 20 倍。另外，硫酸铁会 480 ℃
开始发生如式(9)的分解反应，生成氧化铁，其硫酸化

较氧化铜和氧化镍困难，因此，熟料中的主要矿物为

氧化铁。 
 

7 8 2 2 3 24Fe S +53O =14Fe O +32SO                 (2) 
 

2 22 2 34CuFeS + 13O =4CuO+2 Fe O +8SO           (3) 
 

4.5 4.5 8 2 2 3 24Ni Fe S +109/2O = 18NiO+9Fe O +32 SO   (4) 
 

4.5 4.5 8 2 2 4 4 24Ni Fe S +56O = 9NiFe O +9NiSO +23SO   (5) 
 

2 3 2 2 2 4 31/3Fe O +0.5O +SO (= 1/3Fe S )O            (6) 
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图 5  原矿中金属硫化物氧化反应的标准吉布斯自由能 

Fig. 5  Standard Gibbs free energy of metal sulfide oxidation 

reaction 

 

 
图 6  金属氧化物硫酸化反应的标准吉布斯自由能 

Fig. 6  Standard Gibbs free energy of metal oxide sulfation 

reaction 

 

2 42+1/NiO+ SO = O NiSO2                      (7) 
 

2 42+1/CuO+ SO = O CuSO2                     (8) 
 

2 4 3 2 3 3Fe (SO ) =Fe O +3SO                       (9) 
 
2.1.2  光谱分析 

由于在 XRD 谱中未能发现硫酸镍特征峰，现采

用紫外分光光度仪对滤液进行光谱分析，定性的分析

滤液的化学成分。将焙烧熟料水浸后过滤，得到浸出

渣及滤液。对滤液进行光谱分析。 
配制 1%(质量分数)硫酸镍标准溶液及 1%(质量分

数)硫酸铜标准溶液。采用 TU-1901 型号紫外分光光度

仪，分别对 1%(质量分数)硫酸镍标准溶液、1%(质量

分数)硫酸铜标准溶液和滤液进行光谱分析，结果如图

7 所示。 

 

 
图 7  滤波在不同波长处的吸光度 

Fig. 7  UV absorbance of filtrate at different wave lengths 

 
由图 7 可知，硫酸镍溶液在波长为 395 nm 处有明

显特征峰，硫酸铜溶液在波长 200~300 nm 之间有多

个特征峰，经与硫酸镍和硫酸铜标准溶液的吸收峰对

比，滤液的特征峰能够很好的和标准溶液特征峰相吻

合，这表明原矿在 600 ℃焙烧过程中生成了硫酸镍和

硫酸铜。 
2.1.3  粒度对浸出率的影响 

矿粉的氧化焙烧属于气−固反应，矿粉的比表面

积不同，扩散作用对反应的影响也不同。采用筛分机

将矿粉粒度分级为 62~74 μm、74~80 μm、80~91 μm、

91~104 μm、104~124 μm，并对不同粒度下的原料进

行定量分析，结果如表 3 所示。 
 
表 3  不同粒度矿粉的元素定量分析 

Table 3  Element content of ore powder with different particle 

size 

Particle

size/μm

Mass fraction/% 

Ni Cu TFe S Al2O3 MgO SiO2

62−74 2.34 2.65 44.30 31.2 2.60 1.79 10.80

74−80 2.33 2.83 43.20 29.9 2.91 1.98 11.93

80−91 2.38 3.23 42.47 31.6 2.80 1.98 11.38

91−104 2.33 3.16 42.32 30.5 2.85 2.17 11.65

104−124 2.26 2.99 41.54 29.3 3.12 2.21 13.05

 
在焙烧温度 600 ℃、焙烧时间 2 h 的条件下对不

同粒度的矿粉进行焙烧，考察粒度对镍、铁、铜浸出

的影响。焙烧熟料采用水浸出，浸出条件如下：液固

比 6:1，温度 60 ℃，时间 2 h，结果如图 8 所示。 
由图 8 可知，矿粉粒度对铜、镍的浸出影响显著。

矿粉粒度为 62~74 μm 时，颗粒间接触紧密，阻碍氧

气、二氧化硫向矿粉内部的扩散，致使镍、铁、铜反 
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图 8  矿粉粒度对金属元素浸出率的影响 

Fig. 8  Effect of particle size of ore powder on leaching rate of 

metal 

 
应程度较低。当矿粉粒度为 74~80 μm 时，铜和镍的

浸出率达到最大值，分别为 92.68%和 48.75%，之后

随着矿粉粒度的增加，镍、铜浸出率均呈现降低趋势。

矿粉粒度增大，比表面积减小，气−固反应界面缩小，

导致镍、铜元素的硫酸化反应率降低。矿粉粒度对铁

的浸出率无明显影响，随着矿粉粒度的减小，铁的浸

出率均为 1%左右，主要原因为在焙烧为 600 ℃的条

件下，硫酸铁已发生式(9)的分解反应，生成氧化铁留

在渣中，这有利于滤液中金属元素的后续分离。 
2.1.4  焙烧温度对浸出率影响 

将粒度为 74~80 μm 的矿粉在 418、442、477、600、
700 ℃的条件下焙烧 2 h，考察焙烧温度对镍、铁、铜

浸出的影响。焙烧熟料水浸出的条件如下：液固比 6:1、
温度 60 ℃、时间 2 h，实验结果如图 9 所示。 

由图 9 可知，当温度低于 477 ℃时，随着焙烧温

度的升高，镍、铜的浸出率均逐渐增大。当焙烧温度 
 

 

图 9  焙烧温度金属元素浸出率的影响 

Fig. 9  Effect of roasting temperature on leaching rate of 

metal 

为 600 ℃时，镍、铜浸出率均达到最大值，分别为

96.27%、46.25%。焙烧温度高于 600 ℃，铜、镍浸出

率均随温度的升高而大幅降低。铁的浸出率随着焙烧

温度的升高而降低，418 ℃时最大约为 3%。 
温度升高，物质的反应活性提高，铜、镍氧化物

硫酸化速率提高，时间一定的条件下，铜、镍的浸出

率也随之提高。但氧化反应和金属氧化物的硫酸化反

应皆属于放热反应，当焙烧温度高于 600 ℃，不利于

向正向进行，导致铜、镍浸出率均有所降低。 
2.1.5  焙烧时间的影响 

将粒度为 74~80 μm 的矿粉在 600 ℃下焙烧 1~4 
h，考察焙烧时间对镍、铁、铜浸出的影响。焙烧熟料

水浸出的条件为：液固比 6:1，温度 60 ℃，时间 2 h。
结果如图 10 所示。 
 

 

图 10  焙烧时间对金属元素浸出率的影响 

Fig. 10  Effect of roasting time on leaching rate of metal 

 
由图 10 可知，铁、铜的浸出率随焙烧时间的增加

变化不明显，铜的浸出率在焙烧时间为 2 h 时达到最

高值，96.27%。当焙烧时间小于 2 h 时，镍的浸出率

随着时间的增加显著提高，当时间为 2 h 时镍的浸出

率达到最高值为 48.35%，之后随着时间的延长无明显

变化。随着焙烧时间的增加，镍、铜的硫酸化反应更

充分，浸出率也随之提高。当焙烧时间超过 2 h 后，

因形成化合物氧化镍铁，致使嵌在铁氧化合物晶格中

的镍被包裹起来，阻碍了硫酸化反应的进行，导致镍

浸出率无明显变化。 
 
2.2  浸出实验 
2.2.1  浸出溶剂对有价组元提取率的影响 

新疆铜镍氧硫混合矿中有价组元镍、铜一部分已

硫化物形式存在，一部分以氧化物形式存在，硫酸化

焙烧后，考虑到仍有部分有价组元仍以氧化物形式存

在，而氧化镍、氧化铜与铵根有很强的络合能力，且
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氨水及铵盐类浸出剂可循环利用，故选取水、氨水、

铵盐、以及铵盐组合作为浸出剂进行考虑。将粒度为

74~80 μm 的矿粉在焙烧温度 600 ℃、焙烧时间 2 h 的

条件下焙烧，焙烧熟料采用不同的溶剂进行浸出，考

察不同溶剂对镍、铜、铁浸出的影响。浸出条件如下：

液固比为 6:1、温度为 60 ℃、时间为 2 h 的试验条件

下，结果如表 4 所示(表中溶剂含量均为质量分数)。 
 
表 4  不同溶剂条件下铜铁镍的浸出率 

Table 4  The leaching ratio in different solvents 

Solvent 
Mass fraction/% 

Ni Cu Fe 

Water 46.25 96.27 0.910 

5% ammonia water 10.087 51.216 1.202 

10% ammonia water 18.221 53.326 1.227 

10% NH4Cl solution 19.826 66.599 3.374 

10% (NH4)2CO3 solution 12.258 87.107 2.006 

10% ammonia water+ 

10% NH4Cl solution 
23.581 63.883 0.583 

10% ammonia water+ 

10% (NH4)2CO3 solution 
4.684 72.216 1.963 

 
由表 4 可知，水作为溶剂进行浸出时，Cu、Ni

的浸出率均可达到最大值，铁的浸出率低于 1%。金

属元素在氨水、铵盐和氨水−铵盐中浸出机理为金属

离子与铵根络合生成相应的络合物，从而实现浸出。

在本研究中，采用低浓度的氨水浸出时，铜、镍浸出

率均较低，有关实验表明[4]，氨水以及氨水−铵盐体系

中铵根离子浓度越高，镍、铜的浸出率也越高，但考

虑到成本因素，故不适宜作为浸出溶剂。采用氯化铵、

碳酸铵进行浸出时，由于铵根的水解，溶液呈弱酸性，

抑制了 Ni2+和 Cu2+的浸出。综上所述，本研究中选择

水作为焙烧熟料的浸出溶剂。 
2.2.2  液固比的影响 

将粒度为 74~80 μm 的矿粉在 600 ℃焙烧 2 h，焙

烧熟料水浸，考察液固比分别为 3:1~7:1 时对镍、铁、

铜浸出的影响。水浸出条件如下：温度 60 ℃，时间 2 
h，实验结果如图 11 所示。 

由图 11 可知，在实验范围内，液固比对镍、铁、

铜的浸出率影响较小，随着液固比增加，镍、铁、铜

的浸出率均略有提高。由于硫酸铜和硫酸镍在水中的

溶解度都很大，故水量的增加对镍、铁、铜浸出率的

提高意义不大。 
2.2.3  浸出温度的影响 

将粒度为 74~80 μm 的矿粉在 600 ℃下焙烧 2 h，

焙烧熟料水浸，考察浸出温度分别为 30~70 ℃时对镍、

铁、铜浸出的影响。水浸出条件如下：液固比 6:1，时

间为 2 h，结果如图 12 所示。 
 

 
图 11  液固比对镍铁铜浸出率的影响 

Fig. 11  Effect of liquid-solid rate on leaching rate of Ni, Fe 

and Cu 

 

 
图 12  浸出温度对镍铁铜浸出率的影响 

Fig. 12  Effect of leaching temperature of solvent on leaching 

rate of Ni, Fe and Cu 

 
由图 12 可知，浸出温度对铜的浸出率影响不大。

镍的浸出率在 30~50 ℃段略有波动，在浸出温度为

60 ℃时达到最大值，为 46.25%，温度继续升高，镍

浸出率降低。铁的浸出率很低，稳定在 1%左右。 
2.2.4  浸出时间的影响 

将粒度为 74~80 μm 的矿粉在 600 ℃下焙烧 2 h，
焙烧熟料水浸，考察浸出时间分别为 1~3 h 时对镍、

铁、铜浸出的影响。水浸出条件如下：液固比 6:1，温

度 60 ℃，结果如图 13 所示。 
由图 13 可知，浸出时间对铜的浸出率影响不明

显，稳定在 96%左右，镍的浸出率随着浸出时间由 1 h
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增加到 1.5 h 时，提高较为明显，之后延长浸出时间对

浸出影响不大。铁的浸出率很低，在 0.8%左右。 
 

 
图 13  浸出时间对金属浸出率的影响 

Fig. 13  Effect of leaching time on leaching rate of metal 
 

3  结论 
 

1) 铜镍氧硫混合矿在焙烧过程中金属硫化物转

化成金属硫酸盐，但硫酸铁在温度较高时不稳定，以

氧化铁的形式存在。 
2) 矿粉粒度对铜的浸出影响较大，随矿粉粒度的

增大铜浸出率呈先增大后减小趋势。焙烧温度对铜、

镍浸出影响显著，均呈随焙烧温度升高而增大。焙烧

时间对镍的浸出影响明显，随焙烧时间的增加镍浸出

率先显著增大后维持不变。铜镍氧硫混合矿氧化焙烧

的适宜条件如下：矿粉粒度 74~80 μm，焙烧温度

600 ℃，焙烧时间 2 h。 
3) 水作为浸出溶剂，对焙烧熟料中铜、镍、铁浸

出效果较好。液固比对铜、镍浸出影响不明显；浸出

温度对影响显著，随浸出温度升高镍的浸出率呈先不

变、显著增加后降低的趋势。镍的浸出受浸出时间的

影响较大，随焙烧时间的增加先升高，后保持稳定。

焙烧熟料水浸出的适宜条件如下：液固比 6:1，浸出温

度 60 ℃，浸出时间 2 h。 
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Abstract: With the resource shortage of nickel sulfide ore, the new process is needed to treat the oxide-sulfide mixed 
copper-nickel mixed ore. DTA-TG and XRD of ore at different roasting temperatures and thermodynamic analysis were 
used to reveal the phase transition at the roasting stage. The influences of mineral particle size, roasting temperature and 
roasting time on the element transformation of copper, nickel and iron were studied at the roasting process of 
oxide-sulfide mixed copper-nickel ore. The influences of different leaching solvents, liquid-solid ratio, leaching 
temperature and leaching time on the leaching of copper, nickel and iron were studied during leaching process. The results 
show that when the particle size of mineral powder is 74−80 μm, the roasting temperature is 600 ℃, roasting time is 2 h, 
using water as solvent, leaching temperature is 60 ℃, liquid-solid ratio is 6:1 and leaching time is 2 h, the leaching ratios 
of copper and nickel reach the maximum, 46.25% and 96.27%, respectively. 
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