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超声波辅助硫化镍矿氧化浸出动力学 
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摘  要：选用过硫酸盐+银盐作氧化剂，在超声波作用下对硫化镍矿进行直接氧化浸出，研究搅拌速率、过硫酸

钠浓度、浸出温度、银盐浓度及粒度对镍浸出率的影响规律，探讨氧化浸出反应机理。结果表明：在一定范围内，

在超声波作用下搅拌速率或者粒度的变化对镍浸出率影响不显著；镍浸出率随 Na2S2O8浓度的增大以及温度的升

高而增加，但是当温度高于 70 ℃后，浸出率的增加不明显；在浸出过程中起主导作用的是 S2O8
2−，少量银盐的

存在对浸出反应有促进作用。通过对该体系浸出过程动力学参数的考察，发现其符合缩核模型，过程总体反应速

率受界面化学反应控制，表观活化能为 39.67 kJ/mol，建立了浸出过程的宏观动力学方程。 
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Abstract: The method of leaching nickel directly with oxidants of sulphate and silver salts with the assistance of 

ultrasonic was proposed. The influence of stirring speed, S2O8
2− concentration, leaching temperature, silver ion 

concentration and granularity on the leaching rate of nickel was investigated. The reaction mechanism of oxidizing 

leaching was explored. The results show that the influence of stirring speed or granularity on the leaching rate is not 

obvious in a certain range; with the increase of S2O8
2− concentration or leaching temperature, the leaching rate of nickel 

increases, whereas when the temperature is above 70 , the increase of leaching rate is not obvious; S℃ 2O8
2− plays a 

dominant role in the oxidation action during the leaching process. The presence of a small amount of silver salt can 

promote the leaching reaction. Through investigating the dynamic parameters of the process, the dynamics in accordance 

with the shrinking core model is found. The overall reaction rate is controlled by interfacial chemical reaction with 

apparent activation energy of 39.67 kJ/mol. The macro-dynamic equations of the process are established.  

Key words: nickel sulfide concentrate; oxidation leaching; dynamic; apparent activity energy; ultrasound; shrinking core 

model; interfacial chemical reaction 
                      

 
目前，世界各国开采的镍矿资源主要为铜镍硫化

物矿床[1]。对于硫化镍矿的湿法处理，常用的方法主

要有高压氨浸法、硫酸化焙烧浸出法、氧化焙烧还原

氨浸法、氧压浸出法和氯化浸出法等[2−5]。这些方法  

在同时满足经济效益和环境效益方面尚存在一些问 
题[6−7]。作为一种新兴的湿法冶金技术，氧化浸出法在

处理贵金属含量较低的硫化矿方面取得了效果[8−9]。蒋

小辉等[10]对常温下强氧化剂浸出黄铜矿的过程进行 
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了研究，对比了酸性条件下强氧化剂 H2O2和 NaClO
以及弱氧化剂 O2和 Fe3+对黄铜矿的作用机理，发现在

常温下依靠 O2 和 Fe3+的氧化作用很难浸出黄铜矿中

的铜离子，但加入 H2O2和 NaClO 则能大幅度提高铜
的浸出效果。范兴祥等[11]研究了在银离子催化下过硫

酸铵氧化浸出黄铜矿的新工艺及机理，通过考察浸出

温度、浸出时间、过硫酸铵浓度、粒度、银离子浓度

和 pH 值等因素对浸出率的影响，得出氧化浸出法对
黄铜矿具有较好的浸出效果的结果。常规湿法冶金中

存在反应速度慢，浸出时间长等不足，因此，过程强

化必不可少。目前已研究开发出一系列强化法，其中

超声强化为重要方法之一。试验证明，对于许多稀有

金属、贵金属、重金属矿石及精矿或滤渣，均可采用

超声强化浸出过程并取得了较好效果[12]。KAR 等[13]

对比了在无超声波时，利用细菌浸出红土矿中镍，发

现在其他条件相同时，有超声作用的浸出速率比无超

声的提高了 40%。PESIC和 ZHOU[14]对镍的超声波辅

助提取进行了研究，结果表明超声配合新溶剂的提取

能使提取速率比常规法提高 4~7倍。 
本文作者提出采用氧化浸出法对硫化镍矿进行镍

的直接浸出，并引入超声波对浸出过程进行强化，通

过对浸出过程动力学参数的考察，探索镍的高效提取

机理，探明不同因素对镍浸出率的影响规律，为高效

提取硫化镍矿中的镍提供理论和技术指导。 
 

1  实验 
 
1.1  原料 

实验所用原料为硫化镍精矿，其XRD谱如图1  
所示。精矿中的主要矿物为黄铜矿CuFeS2，镍黄铁矿

(Fe, Ni)9S8，磁铁矿Fe3O4及黄铁矿FeS2等。 
 
1.2  方法 
首先，将恒温水浴锅升温至预定温度，称取一定

粒度的硫化镍精矿置于烧杯中，按预定的液固比加入

浸出剂，然后将烧杯置于超声波反应器中，用恒流泵

将水进行循环以控制浸出过程的温度，在预定功率的

超声波发生器作用及机械搅拌下进行氧化浸出。实验

结束后对浸出液和浸出渣进行镍含量和 XRD 分析，
并由下式计算镍的浸出率： 
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式中：η 为镍的浸出率；m 为浸出液中镍的含量；mo

为称取矿样的质量；ω为矿样中镍的质量分数。 

 

 

图 1  硫化镍精矿的 XRD谱  
Fig.1  XRD pattern of nickel sulfide concentrate  
 

2  结果与讨论 
 
2.1  浸出动力学模型的选择 

由浸出渣的 XRD谱(见图 2)可以知道，渣中主要
物相包括黄铁矿(FeS2)，磁铁矿(Fe3O4)，元素硫，二
氧化硅等；其中黄铁矿和磁铁矿为主要组分。与原矿

相比，浸出渣中镍黄铁矿 ((Fe，Ni)9S8)、硫酸镍
(NiSO4·6H2O)等组分的相对含量大幅度减少，黄铁矿
的含量变化不大；渣中有元素硫存在，其含量为矿渣

的 10%以上，说明浸出过程中有元素硫生成并稳定存
在。浸取过程发生明显的电化学反应，具有较高电位

的黄铁矿等由于被阴极保护在浸出过程中几乎不反

应，它们的存在可以促进电位较低的镍黄铁矿的优先 
 

 

图 2  浸出渣的 XRD谱 
Fig.2  XRD pattern of slag leached 
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溶解。在浸出过程发生的主要化学反应如下： 
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浸出过程属于液−固相反应过程，整个过程均可

认为是在满足下述条件下进行的。 
1) 反应物的浓度在反应过程中基本保持恒定。实

验中过硫酸盐的用量远远大于理论所需消耗量。实验

证明，与动力学实验相同条件下利用更少量的过硫酸

盐在较长的时间也能把矿样中的镍完全浸出，因此，

可以近似地认为过硫酸盐的浓度在镍被完全浸出的过

程中是恒定的。浸出过程中银离子能不断再生，可以

认为它的浓度在浸出过程中也是恒定的。 
2) 参与反应的固体是单粒级的颗粒。实验过程只

选取粒度为 147~175 µm 的致密的近似球形的颗粒矿
样进行浸出。 

3) 反应过程中温度与搅拌速率保持恒定，压力也
保持恒定。 
据此，该浸出过程动力学模型拟选用未反应收缩

核模型来描述，至于浸出过程的模型及控制步骤符合

哪种类型，还需要用实验数据利用尝试法证实[9, 15]。 
 
2.2  超声波及其功率对镍浸出率的影响 
在反应温度为 70 ℃、浸出剂 Na2S2O8浓度为 0.8 

mol/L、液固比为 AgNO3浓度为、1׃30 1.0 mmol/L、
超声功率为 220 W、搅拌转速为 250 r/min、粒径为
147~175 µm的条件下，进行超声浸出与常规浸出对浸
出率影响的对比实验，结果如图 3所示。由图 3可知，
在超声波作用下镍浸出率高于常规搅拌下的。超声作

用 30 min，镍的浸出率比常规搅拌下提高 6.79%；浸
出 150 min，就能达到常规搅拌 300 min时的浸出率。 
为了确定适合本体系的超声波功率，在其他条件

与上面相同的情况下，考察不同超声功率对浸出率的

影响，结果如图 4所示。由图 4看出，镍浸出率随着
超声功率的增大而增大。产生上述现象的主要原因在

于超声波的空化效应。伴随着超声空化产生的微射流、

冲击波和声冲流等机械效应，会在浸出体系中引起液

流的宏观湍动以及固体粒子间的高速碰撞，使涡流扩

散得到加强，并对液−液界面和液−固界面产生冲击、
剥离、侵蚀作用，进而使相界面得以更新；并且微射

流和冲击波导致的多微孔介质内的微扰动作用，使微 

 

 
图 3  超声波强化浸出与常规浸出的结果比较 

Fig.3  Comparison of leaching results by ultrasonic and 

traditional leaching 

 

 
图 4  不同超声功率下浸出率与时间的关系 

Fig.4  Relationships between leaching rate and time at 

different ultrasonic powers 

 
孔内物质扩散得到加强，这是采用普通机械搅拌难以

实现的。当超声波功率较低时，超声空化一般表现为

微弱的稳态空化过程，对传质过程影响不大。当超声

功率为 80 W时，镍浸出率相对较低。当超声波功率
较高时，空化效应加强，一般表现为激烈的瞬态空化

过程，对传质及界面反应有显著的促进作用，但是也

不能无限制地提高超声波功率，因为最大的空化泡半

径与使用的超声波功率有一定的关系，太高的超声波

功率反而会抑制激烈的瞬态空化过程的发生；同时考

虑到能耗的关系，应该选择适当的超声波功率[16−17]，

因此，在后续研究中一般选用超声波功率为 220 W。 
 
2.3  搅拌速度对镍浸出率的影响 
其他条件同2.2部分的，改变搅拌速度(分别为
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100、250、350、450、600 r/min)，得到相应的镍浸出
率。结果发现，搅拌速度对浸出率的影响不大，在上

述转速下，镍浸出率都在70%左右，表明在超声波作
用下，外扩散对浸出过程没有显著的限制作用。为了

防止矿物沉于反应器底部，后续实验中采用的搅拌转

速为100 r/min。 
 
2.4  过硫酸钠浓度对镍浸出率的影响 
其他实验条件同 2.2，考察不同 Na2S2O8浓度对浸

出率的影响，结果如图 5所示。 
采用尝试法将实验数据代入缩核模型的不同控制

步骤表达式并作动力学关系图，结果发现界面化学反

应动力学曲线均为直线(线性相关系数的绝对值均大
于 0.99)，且大体通过 y 轴上同一点(见图 6)，说明该
浸出过程属界面化学反应步骤控制类型[9]，并可表示为 
 

 
图 5  不同浸出剂浓度下浸出率与时间的关系  

Fig.5  Relationships between leaching rate and time in leacing 

with different concentrations 

 

 
图 6  不同 S2O8

2−浓度下的浸出动力学曲线 

Fig.6  Kinetics curves in leaching with different 

concentrations of S2O8
2− 
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式中：a为镍的浸出率；k1为综合速率常数；t为反应
时间；cS0为固体矿粒表面含镍反应组分的初始浓度；

c0浸出剂的初始浓度；n为反应级数；k为观速率常数；
r0为近似球形矿粒的初始半径；MB为固体试样含镍组

分的平均摩尔质量；ρB为固体试样含镍组分的平均密

度；b为浸出反应的化学计量系数；A0为常数。 
由图 1可知：矿样中镍的主要存在形式为镍黄铁

矿(Fe, Ni)9S8，占镍总含量的 60%，其他存在形式有硫
酸镍 NiSO4·6H2O、(Ni，Mg)3Si4O18、Ni3Si2O5(OH)4

及辉镍矿 Ni3S4 等。在浸出初期，由于镍黄铁矿与过

硫酸盐的反应进行得比较缓慢，矿样中较容易被浸出

的组分如硫酸镍[NiSO4·6H2O]等首先被浸出。实验结
果显示，这些容易被浸出的组分反应速度极快。在上

述反应条件下浸出 15 min，镍浸出率可达到 25%左右。
显然，其动力学机理与镍黄铁矿与过硫酸盐的氧化浸

出不一样。由此可推断出这就是造成界面化学反应动

力学曲线没有经过原点的原因[18−19]。 
根据图 6 所示的不同 S2O8

2−浓度下的浸出动力学

曲线，可求得其相应的表观速率常数 k 值，k0.6=   
0.002 91，k0.8=0.003 59，k1.0=0.003 79。以 lg k对 lg c
作图(c为过硫酸盐浓度)，可得方程 y=0.527 27x−2.411 
43的直线，其线性相关系数为 0.97，由此得到浸出过
程中 S2O8

2−的反应级数约为 0.5。 
 
2.5  温度对镍浸出率的影响 
其他实验条件同 2.2部分的，分别研究 25、35、

40、55、70、85 ℃时，浸出率与时间的关系，结果如
图 7所示。 
将实验数据代入缩核模型的各个控制步骤的特性

函数进行模型及控制步骤判断，发现以 t对 1−(1−a)1/3

作图，各温度下浸出的动力学曲线均为直线(线性相关
系数的绝对值均大于 0.99)，且大体通过 y轴上同一点，
如图 8所示，说明各温度下浸出过程属于化学反应控
制类型。 
对缩核模型进行线性回归，所得直线的斜率即为

反应速率常数 k。以 lnk对 1/T作图可得浸出过程的阿
仑尼乌斯曲线(见图 9)，直线方程如下：y=8.157 46−   
4 771.134 27x，线性相关系数为−0.997 48。 
在浸出化学反应中，反应速率是温度的函数，温

度对表观速率常数的影响可用阿仑尼乌斯(Arrhenius)
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公式表示[15, 20−21]： 
 

))/(exp( a0 RTEkk −=                          (7) 

 

 
图 7  不同温度时浸出率与时间的关系 

Fig.7  Relationships between leaching rate and time at 

different temperatures 

 

 
图 8  不同温度下浸出动力学曲线 

Fig.8  Kinetics curves at different temperatures 

 

 
图 9  lnk—1/T曲线 

Fig.9  Curve of lnk—1/T 

对式(6)两边取对数可得： 
 

RT
E

Kk a
0lnln

−
+=                          (8) 

 
式中：k 为表观速率常数；K0为频率因子；Ea为表观

活化能；R为摩尔气体常数；T为热力学温度。 
结合式(8)和图 9，可求得浸出过程的活化能 Ea为

39.67 kJ/mol，K0为 3 487.71。对于多数浸出反应，由
界面化学反应控制时其表观活化能在 30~85 kJ/mol的
范围内变化[9]，这就进一步证明了镍浸出过程总体反

应速率受界面化学反应控制。 
将式(7)代入式(6)，可以得到浸出过程的综合速率

常数 k1： 
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2.6  银盐浓度对镍浸出率的影响 
其他实验条件同 2.2 部分的，考察不同银离子浓

度(硝酸银浓度分别为 0、1.0、2.0、3.0 mol/L)下浸出
率与时间的关系，结果如图 10所示。以 t对 1−(1−a)1/3

作图得图 11。由图 11 可以看出，不同银离子浓度下
浸出的动力学曲线均为直线(线性相关系数的绝对值
均大于 0.99)，且有银离子存在时的曲线都大体通过 y
轴上同一点，说明不同银离子浓度下浸出过程的反应

速率均属于界面化学反应步骤控制类型。以 lnk 对
lnc(Ag+)作图(c(Ag+)为银离子浓度)，得一拟合直线，
其方程为 y=0.196 5x−4.835 96，由此得到浸出过程中
银离子的反应级数约为 0.2。 
 

 
图 10  不同银离子浓度下浸出率与时间的关系     

Fig.10  Relationships between leaching rate and time at 

different concentrations of Ag+ 
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图 11  不同银离子浓度下的浸出动力学曲线 

Fig.11  Kinetics curves in leaching at different concentrations 

of Ag+ 

 
2.7  粒度对镍浸出率的影响 
其他实验条件同 2.2 部分的，考察不同粒度下浸

出率与时间的关系，以 t对 1−(1−a)1/3作图，结果如图

12所示。由图 12可以看出，在一定粒度范围(74~246 
µm)内的浸出动力学曲线均为直线(各线的相关系数都
大于 0.99)，且大体通过 y轴上同一点，这说明各粒度
下浸出过程的反应均速率属于界面化学反应步骤控制   
类型。 
由于浸出过程中引入超声波进行强化，而超声的

空化作用产生的效应具有表面效应和破碎作用，因此

在一定的粒度范围内，粒度的变化对浸出效果影响不

大，式(9)中的 1/r0可视为同一常数。 
 

 
图 12  不同粒度下浸出动力学曲线 

Fig.12  Kinetics curves in leaching for different granularities 

 
2.8  浸出过程动力学方程 
根据以上分析，可以确定浸出过程中各因素对浸

出率的影响程度。将式(9)代入式(5)，并代入各个参数，
可以得到在超声波强化作用下，过硫酸盐+硝酸银体
系浸出硫化镍精矿中镍的浸出过程的宏观动力学   
方程： 
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式中：K 为常数；R 为摩尔气体常数；T 为热力学温
度；t为浸出时间；A0为常数。式(10)主要是用来描述
矿样中的镍的主要存在形式镍黄铁矿(Fe, Ni)9S8 的浸

出过程的，验证实验结果表明，该动力学方程能较好

地描述实际的反应过程。 
 

3  氧化浸出机理 
 

该浸出过程属于液−固相反应过程。在反应初期，
矿样中容易被浸出的组分如硫酸镍等首先被浸出，其

反应速度很快，一般为溶解反应。但这些组分在矿样

中含量较低，因此不对其过程进行详细分析，重点分

析矿样的主要成分(镍黄铁矿)的浸出机理。 
浸出过程中镍黄铁矿与过硫酸盐的反应如式(1)

所示。过硫酸根离子进行的氧化过程比较慢，但当适

当的催化剂存在时，反应就会变得较快。实验结果表

明，浸出体系中加入少量硝酸银溶液能显著地提高镍

的浸出速率和浸出率。分析认为浸出过程中银离子进

行的反应如式(2)和式(3)所示：首先，银离子与镍黄铁
矿反应生成 Ag2S；由于浸出体系中存在足量的具有很
强氧化性的 S2O8

2−，其电极电位明显高于 Ag2S的电极
电位，因此，S2O8

2−可以氧化 Ag2S生成银离子，从而
实现催化剂再生。 
在上述氧化还原反应过程中，Ag+与 Ag2S之间不

断发生转变，随着反应的进行，Ag2S微粒先均匀地夹
杂在不断生成的元素硫产物层中，然后又被氧化成

Ag+而进入溶液，这不仅可以在一定程度上蓬松元素

硫层，而且能改变矿物表面的电化学性质，改善产物

元素硫层的导电性能，促进 S2O8
2−和镍黄铁矿间的电

子“传递”，加速镍黄铁矿的氧化还原浸出反应和电化
学溶解浸出反应的进行。由于浸出过程总体反应速率

受界面化学反应控制，且存在具有表面效应和破碎作

用等促进传质效应的超声场，因此，Ag+的存在对提

高镍的浸出速率具有促进作用。同样，强氧化剂 S2O8
2−

也能把 Fe2+氧化成 Fe3+，而 Fe3+也可以氧化镍黄铁矿
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和硫化银，Fe3+在氧化还原反应过程中，与 Fe2+在不

同的反应表面不断地相互转换，也促进了浸出过程中

的电子“传递”，在一定程度上加速了镍的浸出。 
根据以上分析和实验结果，可推断在浸出初期，

浸出过程主要经历以下步骤： 
1) S2O8

2−和 Ag+向矿粒表面扩散； 
2) S2O8

2−和 Ag+被矿粒表面吸附； 
3) 吸附的 S2O8

2−和 Ag+与矿粒发生反应分别生

成 Ni2+、Fe2+、SO4
2−、S和 Ag2S、Ni2+、Fe2+； 

4) 反应生成物 Ni2+、Fe2+和 SO4
2−从矿粒表面解

吸，而 Ag2S 附着在矿粒表面不溶反应产物元素硫层
间，然后与新扩散进来的 S2O8

2−反应生成 Ag+，并参

加新一轮扩散； 
5) Ni2+、Fe2+与 SO4

2−通过扩散离开矿粒表面进入

溶液主体。 

浸出一段时间后，矿粒表面会积累一定量的不溶

产物元素硫层，使内扩散过程相对更明显。因此，浸

出一段时间后，浸出过程主要经历以下步骤： 
6) S2O8

2−、Ag+与 Fe3+穿过液膜及不溶产物元素硫

层向矿粒表面扩散； 
7) S2O8

2−、Ag+与 Fe3+被矿粒表面吸附； 
8) 吸附的 S2O8

2−和 Fe3+均与镍黄铁矿和浸出生

成的 Ag2S反应，分别生成 Ni2+、Fe2+、SO4
2−、S、Ag+，

同时，Ag+与镍黄铁矿反应生成 Ag2S、Ni2+、Fe2+； 
9) 反应生成物 Ni2+、Fe2+、SO4

2−和 Ag+从矿粒表

面解吸，而 Ag2S 附着在矿粒表面不溶反应产物元素
硫层间； 

10) Ni2+、Fe2+、SO4
2−与 Ag+通过扩散离开矿粒表

面穿过产物元素硫层进入溶液。 
在超声波的作用下，上述过程的扩散比常规条件

下的明显加强。由于超声波的波长远大于分子尺寸，

在溶液中超声波本身不能直接对分子起作用，而是通

过对分子周围环境的物理作用影响分子[16, 22]。在浸出

过程中超声波主要是通过空化效应促进过程的传质。

超声空化产生的冲击波和微射流的运动，会在浸出体

系中产生涡流扩散很强的湍动效应，使微孔内物质扩

散得到加强的微扰效应以及剥离、侵蚀、更新界面的

表面等效应，一方面改善了传质条件，加快了传质速

率，促进 S2O8
2−、Ag+和 Fe3+向硫化镍精矿表面的扩散

以及产物 Ni2+、Fe2+和 SO4
2−向外的扩散；另一方面，

能使硫化镍精矿颗粒表面上的不溶产物元素硫层产生

裂隙、震动脱落甚至能直接破碎矿粒，导致镍精矿颗

粒不断裸露出新鲜的反应界面，从而增大与氧化剂

S2O8
2−与催化剂 Ag+的接触面积。由于未反应的硫化镍

精矿颗粒表面的元素硫层被破坏甚至脱落、以及部分

矿物本身被破碎，因此，S2O8
2−、Fe3+和 Ag+等向矿粒

表面扩散的路径以及 Ni2+、Fe2+和 SO4
2−等向外扩散的

路径大大缩短，从而加速了镍的浸出反应，提高了镍

的浸出率。 
在浸出过程中，起主导作用的是 S2O8

2−，镍黄铁

矿被氧化浸出主要是 S2O8
2−与其直接和间接混合作用

的结果；少量银盐的存在主要起到改变矿物表面的电

化学性质，催化镍黄铁矿氧化还原浸出反应进行的作

用[23]。 
 

4  结论 
 

1) 在一定搅拌速度下内(100~600 r/min)，在超声
波作用下搅拌速度对镍浸出率影响不明显，即外扩散

对浸出过程没有显著地限制作用。在一定粒度范围

(74~246 µm)内，粒度的变化对镍浸出效果也不大。 
2) 镍的浸出率随着 Na2S2O8浓度的增加而增大。

随着温度的升高，镍浸出率增大，但是当温度高于 70 
℃后，浸出率的增加不明显。浸出过程反应速率受界

面化学反应控制。 
3) 在浸出过程中，起主导作用的是 S2O8

2−。少量

银盐的存在改变了矿物表面的电化学性质，对浸出反

应有促进作用。 
4) 通过对体系浸出过程动力学参数的考察，发现

其符合缩核模型，过程总体反应速率受界面化学反应

控制，表观活化能为 39.67 kJ/mol，过程的宏观动力学
方程可表达为 
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