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摘  要：黄铜矿是自然界分布最广的含铜矿物。采用湿法处理黄铜矿经济环保，较低的浸出速率限制了其

应用。机械活化预处理是促进黄铜矿浸出的重要手段，该工艺在国内外受到广泛关注。本文对机械活化的

原理、机械活化对黄铜矿物理化学性质和浸出的影响以及机械活化在黄铜矿生产中的应用进行了系统综述。

通过机械活化可以降低黄铜矿粒度、增大比表面积、降低晶格尺寸、提高微应变和非晶化程度等，进而提

高反应活性、降低反应温度、大幅度提高浸出率和浸出速度。对于黄铜矿的机械活化湿法提取技术、降低

能耗和规模化应用依然是有待改进的关键。 
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    黄铜矿是含量最为丰富的铜资源，约占全世界

铜含量的 70%[1]。长期以来火法冶炼在黄铜矿处理

工艺中占据主导地位，但其能耗高且气体污染严

重。近年来，随着铜资源短缺、铜品位不断下降和

环保标准日益严格，湿法提铜逐渐受到重视[2]。然

而，黄铜矿的晶体和电子结构特殊，导致其对化学

和微生物氧化反应非常惰性。而且黄铜矿在浸出时

容易形成钝化层，降低反应速度，因此湿法处理难

度较高[3]。为了促进黄铜矿的湿法浸出，研究人员

开发了多种解决方案，如加压浸出、添加强氧化剂

和催化剂等。然而，这些工艺仍然存在成本较高、

浸出时间过长或浸出率偏低等缺点，因此，没有得

到广泛应用。 

    机械活化通过对矿物输入机械能来改变其物

理化学性质，如降低粒度、增大比表面积、增强结

构无序等，进而提高矿物的反应活性，实现降低反

应温度、提高矿物溶解度和反应速度、节省反应时

间等目标[4]。20 世纪八九十年代，众多黄铜矿机械

活化的研究都获得了高浸出率，成本也并不高昂，

近年来相关研究越发深入和广泛[5−10]。 

    这篇综述介绍了有关机械活化黄铜矿的研究

现状。首先阐述机械活化的基本理论，然后分析了

机械活化对黄铜矿物理化学性质的影响，讨论了机

械活化在黄铜矿浸出中的作用，包括酸浸、碱浸、

生物浸出和机械化学活化，最后是机械活化相关的

黄铜矿生产工艺。 

 

1  机械活化原理 
 

    人类对机械应力在化学反应中的应用可以追

溯到远古时期猿人的钻木取火。“机械化学”的概

念由 OSTWALD 在 1887 年开创，他认为机械化学 
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反应是机械能诱发的化学反应，这一定义被 IUPAC

沿用至今[11]。作为机械化学的一个分支，“机械活

化”概念由 Smekal 引入，此后机械活化在冶金、

材料、医药、化学等诸多领域都得到了广泛应用[12]。

目前，冶金领域的机械活化主要是指通过机械应力

增强物质的反应性。在通过细磨降低粒度、增加比

表面积的基础上，机械活化还涉及材料表面性质和

整体的物理化学变化[13]。 

    机械活化主要通过磨机进行，目标粒径为 10~ 

100 μm 的研磨被称为细磨，目标粒径低于 10 μm 则

是超细磨[4]。研磨不仅可以增加表面积、诱发固体

缺陷，还会显著增加表面高活性区域的比例。在机

械活化的研磨过程中，只有 5%的能量用于减小粒

径[14]，更多机械能会转移到颗粒上，使得晶体结构

破裂，缺陷等微应变增加，晶格尺寸变小且被高能

晶界隔开，非晶化程度提高，导致材料的热力学稳

定性降低[15]。如图 1 所示[16]，机械活化前原子的排

列是周期性有规律且紧密连接的，活化后原子排列

长程无序且变松散。通过机械活化输入的能量主要

储存在非晶态材料里，其焓大幅度升高，因此显著

提高了材料的反应活性[16]。 

    然而，机械活化对材料的改变不是永恒的，其

中存在着结构弛豫。不同活化结果的弛豫时间也不

同，晶格应变的弛豫时间范围是 10−7~106 s，而比

表面积在很长一段时间内保持不变[4]。如图 2 所示，

活化后材料的反应活性从活化态的高点持续下降，

但永远不会返回到初始状态[17]。因此，为了提高浸

出率，矿物经机械活化后应立即浸出。 

 

2  机械活化对黄铜矿性质的影响 
 

    黄铜矿呈黄色，带有绿黑色条纹和金属光泽。

黄铜矿是脆性矿物，它的硬度为 3~4，密度为

4.1~4.3。黄铜矿属于四方晶系、I4̅2d空间组，离子

结构为 Cu+Fe3+(S2−)2，晶格尺寸为 a=b=5.2890 Å，

c=10.4230 Å[1]。机械活化导致黄铜矿物理化学性质

和微观结构的全方位改变，包括物理性质如粒度、

比表面积和微观形貌变化，化学性质如表面氧化和

热、电性质变化，微观结构如晶格尺寸、微应变和

结晶度变化等。 

 

2.1  物理性质变化 

    机械活化通过研磨进行，其最直观的特征是粒

度降低和比表面积增加。实验室应用最为广泛的是

行星球磨干磨黄铜矿，如图 4 所示，活化前几分钟

强烈的破碎会快速降低矿物粒度，并从根本上提高

比表面积[18]。黄铜矿属于脆性材料，因此其破碎曲

线是典型的 shatter 式、左缓右陡的单峰分布[19]。此

后的研磨过程中，破碎颗粒在范德华力的作用下逐

渐团聚，粒径分布由单峰转向双峰。ZHAO 等[18]

和 WELHAM[20]都发现干磨下物料破碎和团聚的占

比会随时间变化，双峰的位置和大小也随之变化。

在团聚作用下，干磨活化黄铜矿 BET 比表面积 S

的增长速度逐渐放缓，并且在达到最大值后下降。

BAFGHI 等[21]分析破碎(解团聚)和团聚的关系，推

导出 S随活化时间变化的方程式(1)，取得了较好的 

 

 

图 1  机械活化前后的原子排列对比图(二维)[16] 

Fig. 1  Conceptual two dimensional illustration of arrangement of atoms prior to and after MA[16] 
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图 2  典型的机械活化态结构弛豫曲线[17] 

Fig. 2  Generalized relaxation curve of mechanically 

activated state[17] 

 

 

图 3  黄铜矿晶胞结构示意图[1] 

Fig. 3  Schematic diagram of chalcopyrite unit cell 

structure[1] 

 

 

图 4  机械活化黄铜矿粒度随时间的变化[18] 

Fig. 4  Particle size distributions of chalcopyrite samples 

milled for different time[18] 
 

拟合效果。  
e emt ntS a b c                            (1) 

 
式中：a、b、c、m、n是常数。 

    助磨剂如水和有机溶剂的存在可以降低矿物

的表面张力，减少团聚，所以相同条件下湿磨获得

的比表面积比干磨大，粒度比干磨低[4]。然而，通

过行星球磨、振动磨等进行湿磨，液体添加量并不

是越多越好。 BALÁŽ 等[22]研究发现，在不发生团

聚的情况下，添加的助磨剂越少，获得的比表面积

越大，研磨效果越好。这由于过多的助磨剂会阻碍

机械能传输。甚至于以行星球磨为工具，长时间干

磨后再通过短时间湿磨处理解团聚，所得样品的比

表面积也高于同条件、同等时长的湿磨产物[23]。使

用湿磨处理黄铜矿更好的途径是搅拌球磨，在更强

的剪应力作用下，所得黄铜矿的粒度更小，S 可以

达到 12 m2/g[24]。而且和结构复杂、体积受限的行

星球磨相比，搅拌球磨可以大型化，因此广泛用于

工业生产。 

    活化也导致黄铜矿的微观形貌发生变化，众多

研究都报道了干磨活化中黄铜矿颗粒从表面光滑

到粗糙且团聚的转变[4, 6−7, 18]。由图 5(b)可以观察到

活化后黄铜矿呈层状结构，这是由块状结构转化而

来的。脆性黄铜矿颗粒到达研磨极限后发生塑性变

形，并由脆性转向韧性。韧性黄铜矿颗粒被重复压

平、冷焊(Cold welding)、破碎、重新焊接[18]，从而

生成层状结构。BALÁŽ[4]和 MOHAMMADABAD

等[6]都报道了过长时间干磨活化后，黄铜矿粒度尤

其是最大粒径的提升和比表面积与浸出性能的下

降，认为这是团聚的结果。本课题组研究发现，此

时发生的是集聚，颗粒在化学键的作用下紧密连

接，层状结构紧密压缩成大颗粒，被局部高温加热

至熔融的小颗粒也彼此连接(见图5(c))，阻碍了BET

测试和浸出时的液体渗透[18]。湿磨活化的黄铜矿团

聚轻微，比干磨矿样松散许多[25](见图 5(d))。机械

活化后黄铜矿平均直径为几微米，断裂表面的形貌

如台阶(Step)、转角(Kink)和平台(Terrace)等对浸出

也有很重要的影响[26]。 

 

2. 2  化学性质变化 

    机械活化后黄铜矿的化学性质变化包括表面

氧化和热/电等性质变化。黄铜矿的表面氧化主要

是硫的价态变化，因为硫化物键强较弱，在研磨中

并不稳定，所以破碎后会发生表面弛豫生成 2
2S 和

2Sn
 ，然后又容易被氧化生成氧化物或硫酸盐   

等[27]。GODOČÍKOVÁ 等[28]通过 FT-IR、DRIFTS 
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图 5  活化黄铜矿的典型 SEM 像[18, 25] 
Fig. 5  SEM images of chalcopyrite samples[18, 25]: (a) Non-activated; (b) Agglomeration; (c) Aggregation; (d) Wet milled 
 

和 XPS 发现行星干磨 15 min 后，黄铜矿出现了表

面氧化和吸附，包括 CuSO4、FeSO4、FeSO4ꞏ7H2O、

Fe2(SO4)3ꞏ9H2O、CuSO4ꞏ5H2O 和一些碳酸盐等。他

们使用 XPS 计算 S6+和 S2−的质量比，结果与普通研

磨 220 h 的硫原子比类似，ACHIMOVIČOVÁ 等[7]

也观测到了类似的表面氧化。而 KARCZ[29]使用

XPS 发现了活化后黄铜矿向二硫化物和多硫化物

的转变。 

    表 1 总结了相关实验中活化黄铜矿 FT-IR 图的

基团分布情况。空气氛围下，不同磨机和研磨介质

所得的氧化产物种类相似，只是产量(基团数量和强

度)不同。 
 
表 1  黄铜矿 FT-IR 图中的基团分布情况 

Table 1  Assignment of most characteristic bands in FT-IR 

spectra of chalcopyrite samples 

Position/ 
cm−1 

Vibrator Compound Ref. 

3457 OH-stretching H2O and OH− [30] 

1635 OH-bending H2O and OH− [30] 

1174 V3(SO4) FeSO4 [28] 

1085 V3(SO4) CuSO4 and FeSO4 [31] 

600−625 v4(SO4) CuSO4 and FeSO4 [32] 

512 V2(SO4) CuSO4 and FeSO4 [31] 

465 V2(SO4) CuSO4 and FeSO4 [32] 

    通常情况下，氧化反应往往停留在材料表面，

对应氧化产物含量较少，无法在 XRD 中被检测出

来。AGNEW 等[33]发现，在氧气氛围下活化黄铜矿

产生了能被 XRD 检测到的硫酸铜、硫单质和氧化

铁，且黄铜矿非晶化程度增长显著，效果明显优于

空气和氩气氛围。AGNEW 根据浸出结果推测研磨

过程中黄铜矿被氧气氧化生成 CuS 和 FeSO4，后来

被GRANATA等[34]采用X射线吸收精细结构(XAFS)

验证，他们在搅拌球磨中额外加入石英以增强活化

效果，活化 1 h 后使用低浓度硫酸浸出，1 min 内浸

铜量达 25%，高于 XAFS 检测出的 CuO 和 CuSO4

之和，说明还氧化生成了非晶态的 CuS[34]。

KHAMKHASH 等[35]在球料比为 10、液固比为 1 的

条件下使用行星球磨湿磨活化黄铜矿 30 d，有 5%

的黄铜矿被转换成了铜蓝和黄铁矿等。这些含铜的

表面氧化产物易溶，由此会在浸出初始阶段促进铜

的浸出[7, 18, 33−35]。 

    黄铜矿在惰性气体中加热，可以从 α-黄铜矿转

变到 β-黄铜矿和 γ-黄铜矿，这三种晶型在浸出中表

现出不同的溶解动力学[22]。对机械活化黄铜矿的热

力学性质研究在 20 世纪八九十年代较多，人们发

现机械活化后黄铜矿没有发生相变，但输入的机械

能有利于加热后的晶型转变。差热分析中活化黄铜
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矿吸热峰整体左移，吸热效应明显结构化，湿磨矿

样的热力学性质改变比干磨低[31]。中南大学胡慧萍

等[36]总结发现，由于黄铜矿存在不完全解理和热不

稳定性，使得活化时部分机械能转化为化学能，导

致晶格应变比同构型的闪锌矿低。他们认为黄铜矿

的活化机制是形成大量表面活性位点。 

    惰性氛围下活化黄铜矿的热分解是一种非均

相反应，其热分解速率随比表面积和非晶化程度的

增加而增加[31]。BALÁŽ 等[37]最新研究发现，通过

机械活化也可以有效降低半导体黄铜矿的能带值，

降低程度与活化时间呈正相关。非晶化程度和比表

面积升高均有利于能带值降低，且前者对能带值的

影响大于后者。活化 240 min 后，纯黄铜矿的活化

能 Eg 从 0.81 eV 下降到 0.64 eV。 

 

2. 3  微观结构变化 

    微观结构改变是近年来机械活化研究的重点，

XRD 是检测活化矿物性能的常用手段。图 6 所示为

典型的机械活化黄铜矿精矿衍射花样，可见活化后

石英和黄铁矿的衍射峰相对稳定，主要是黄铜矿发

生变化。这是因为它们的莫氏硬度存在差距：黄铜

矿 3.5~4、黄铁矿 6、石英 7，显然，研磨时微观结

构变化倾向于在较软的相上发生[38]。20 世纪的探索

实验中，人们发现石英和黄铁矿的存在不会阻碍黄

铜矿在活化中的性质改变[31]，后来 GRANATA 等[34]

和 YUSUPOV 等[39]发现硬杂质相如石英的存在反

而会使黄铜矿获得更好的活化效果。一般情况下机

械活化后黄铜矿的峰位不会移动，也没有新峰产 

 

 
图 6  活化与未活化黄铜矿的 XRD 谱[18] 

Fig. 6  XRD pattern of active and non-actived chalcopyrite 

samples[18] 

生，因而没有大规模相变或者新相生成[40]。黄铜矿

衍射图的主要变化是峰高逐渐降低、峰展宽明显且

对称，这是研磨过程中发生了微结构变化，即诱导

微应变和晶格尺寸降低等。在展宽过程中，有些相

邻强峰叠峰严重，难以区分，如(220)和(204)、(312)

和(116)。GRANATA 等[34]发现活化导致某些峰消

失，如(400)和(008)，认为此类黄铜矿晶面被选择性

破碎。 

    由于黄铜矿叠峰严重，研究人员一般以主峰

(112)为基础，计算非晶化程度来评估机械活化效

果，计算公式见式(2)： 

0

0

100 100 100X

X

U I
A X

I U

 
      

 
          (2) 

式中：A是非晶化程度；X是结晶度；U0 和 I0 分别

是原矿的背景强度和峰强；UX 和 IX 分别是活化后

矿样的背景强度和峰强。BAFGHI 等[41]推导出了非

晶化程度与研磨时间的经验公式 A=ktn，在黄铜矿

等矿物上取得了很好的拟合结果。 

    可以使用线分析技术(LPA)进一步研究机械活

化对黄铜矿微观结构的影响，包括 Williamson-Hall

积分宽度法、Warren-Averbach 傅里叶分析法和

Rietveld 精修等，常用软件包括 FullProf、winfit、

Highscore 和 JADE 等[42]。微应变和晶格尺寸是此类

研究的重点。李洪桂等[43]用行星球磨活化黄铜矿，

发现其主要晶面间距都有所增长，晶格畸变提高了

矿样的反应能力，但晶格畸变的改变速度随着机械

活化时间的延长而放慢，意味着活化效率的降低。

本文作者等[25]对比行星球磨干磨(DM)、液固比 0.2

的潮磨(MM)和液固比 1 的湿磨(WM)，发现活化 7 h

后干磨黄铜矿晶格尺寸由 122 nm 降低到 10 nm，微

应变由 0.098%上升到 0.427%。而潮磨仅为 25 nm

和 0.281%，湿磨效果更差。ONISEI 等[44]利用搅拌

球磨机活化黄铜矿，晶格尺寸的变化由高斯分布表

征，从 120 mm 降低到 20 nm；微应变的变化则由

洛伦兹分布表征，其从 0.01%增长到 0.1%。他们发

现晶格尺寸是指数型下降，而微应变是线性上升，

变化趋势与行星球磨干磨所得的结果相同。

MINAGAWA 等[45]使用离散元模拟分析发现，只要

输送到物料上的碰撞能相同，不同类型的磨机也会

产生微观结构变化程度相似的产品。 
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3  机械活化对黄铜矿浸出工艺的影响 
 

    通过机械活化预处理可以改变黄铜矿的物理

化学性质和微观结构，增强反应活性，因此广泛用

于黄铜矿的湿法浸出，包括机械活化后的酸性浸

出、碱性浸出和细菌浸出等。 

 

3.1  机械活化黄铜矿的酸性浸出 

    酸性浸出是黄铜矿浸出的主要工艺，使用的浸

出剂包括盐酸、硫酸、硫酸铁+硫酸、氯化铁+盐酸

等[8]。活化黄铜矿的浸出有两个特点：1) 选择性浸

出，浸出液中 Fe/Cu 比随活化时长下降；2) 结构敏

感性，比表面积增长和微观结构变化均有利于浸 

出[31]。近年来，部分机械活化黄铜矿酸性浸出实验

参数如表 2 所示[5, 7, 18, 34, 40, 46−48]。 

3.1.1  盐酸浸出 

    盐酸浸出黄铜矿反应速度快、钝化少、浸出率

高，但成本高，所以近年来机械活化黄铜矿后用盐

酸浸出的研究逐渐减少。TEŠINSKÝ 等[46]发现虽然

活化黄铜矿的盐酸浸出不需要额外添加氧化剂，但

氩气氛围下铜的浸出率不如空气氛围高，说明氧分

压在浸出中依然发挥着作用。 

3.1.2  硫酸浸出 

    硫酸浸出黄铜矿价格低廉、设备简单、浸出液

电解方便，但是浸出速度慢、浸出率低，所以需要

在加压、高温等条件下进行，导致成本升高。机械

活化可以显著提高黄铜矿的反应活性，降低浸出温

度，因此，机械活化黄铜矿的硫酸浸出研究丰富。

ACHIMOVIČOVÁ 等[7]在硫酸浸出实验中发现，机

械活化时对一部分晶格的选择性效应只存在于拥

有密堆积结构的矿物。 

    在使用行星球磨干磨活化黄铜矿的浸出实验

中，MOHAMMADABAD 等 [6]、ZHAO 等 [18]和

VAFAEIAN 等[40]研究发现，一定的活化时间内活化

时长与浸出率呈正相关。由于使用磨机型号不同，

活化时长的分界线分别为 10 h、8 h 和 6 h，超过此

阶段后继续活化反而导致浸出率下降。他们一致认

为，活化前期微观结构改变增加了颗粒自由能，和

增加的比表面积一起促进了浸出效率的提高。而长

时间活化后矿样的严重团聚(集聚)，导致了比表面

积和浸出率的下降。MOHAMMADABAD 等[6]还提

出活化黄铜颗粒表面的活性位点产生元素硫，阻碍

了浸出。本文作者等[25]通过对比干磨、潮磨和湿磨，

发现在活化黄铜矿的硫酸浸出中，比表面积和非晶

化程度的提升都有助于浸出，而最能代表浸出能力

的参数是微应变与晶格尺寸的比值 N，称为机械活

化常数。 

3.1.3  硫酸+硫酸铁浸出 

    硫酸+硫酸铁的体系浸出黄铜矿反应简单、浸

出液方便电解、浸出速度也较快，但依然容易被钝

化层影响，所以机械活化黄铜矿与硫酸铁浸出的结

合很有前景。 

    BAFGHI 等[48]发现行星球磨干磨活化后黄铜

矿浸出率显著提高，最高可达 1×105倍。BET 比表

面积变化对浸出速度有显著影响，呈指数关系。浸

出速率常数是 BPR 的线性函数，磨矿时间的幂函   

数[49]。通过假设晶格缺陷能不是表面积的直接函

数，他们推导出了本体系下黄铜矿比表面积与浸出

速率常数的关系式： 
 
表 2  部分机械活化黄铜矿浸出实验统计 

Table 2  Summary of leaching results of mechanically activated copper under various conditions 

Mill type 
Activating  

time 
Leaching agent 

Leaching 
temperature/℃ 

Cu leaching 
rate/% 

Ref. 

Stirring ball milling 20 min 10% HCl 80 100 [46] 

Planetary ball milling 10 h 0.5 mol/L H2SO4 80 40 [40] 

Stirring ball milling 1 h 1 mol/L H2SO4 + 0.25 mol/L Fe2(SO4)3 75 80 [34] 

Planetary ball milling 30 min 170 g/cm3 H2SO4 90 40 [7] 

Stirring ball milling 15 h 0.54 mol/L H2SO4 75 38.2 [47] 

Planetary ball milling 24 h 0.283 mol/L FeCl3 + 0.4 mol/L HCl 80 100 [5] 

Planetary ball milling 10 h 0.5 mol/L H2SO4 + 0.4 mol/L Fe2(SO4)3 70 80 [48] 

Planetary ball milling 10 h 0.5 mol/L H2SO4 + 0.5 mol/L NaCl 80 80 [18] 
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图 7  湿磨、潮磨和干磨活化黄铜矿浸出动力学常数与

比表面积、非晶化程度和机械活化常数的关系[24] 

Fig. 7  Relationships among specific surface area(a), 

amorphization degree(b), mechanical activation parameter(c) 

and reaction rate constant in WM, MM and DM[25] 
 

2 exp
S

k AS
RT

   
 

                         (3) 

 
式中：A 是常数；σ 是比表面能；R 是摩尔气体常

数；T是浸出温度，也较好地与浸出数据吻合[48]。

需要指出的是，团聚作用下黄铜矿的比表面积存在

上限，比表面积的些许增长可能对应着微观结构的

大量变化，因此，对于湿磨，该关系式需要改进再

使用。浸出前期可能是化学反应控制，但会随着浸

出过程中钝化层的出现转变为外扩散，且不随机械

活化程度改变。东北大学白云龙等[50]发现机械活化

并未改变黄铜矿硫酸铁浸出的阴极反应动力学，但

显著促进了阳极溶解动力学。本体系下钝化层的成

分非常复杂，有人认为浸出过程中铜和铁不同的扩

散速度导致了非计量硫化物 Cu1−xFe1−yS2−z的产生，

这些硫化物会在某个阶段阻碍浸出[51]，但缺乏此类

硫化物实际存在的证据。 

3.1.4  盐酸+氯化铁浸出 

    盐酸+氯化铁溶液在常压下浸出更快、黄铜矿

的溶解度更高。KAMALI 等[5]用搅拌球磨活化黄铜

矿，24 h 后粒度由 100 μm 降低至 50 nm。在酸性氯

化铁溶液中浸出铜，表观活化能由 60.23 kJ/mol 降

低至 5.56 kJ/mol，浸出率由 43%提高至 86%。

PALANIANDY[38]使用针式搅拌球磨活化黄铜矿，

对比硫酸、盐酸、硝酸、硫酸铁和氯化铁等 5 种浸

出液，发现氯化铁溶液中的Cu浸出率最高，达75%。

然而这种溶液容易腐蚀设备，并且电解处理的稳定

性不如硫酸体系，所以对下游工艺提出了更高要

求。 

    GODOČÍKOVÁ 等[52]用搅拌球磨活化含黄铜

矿、闪锌矿和方铅矿的复杂精矿，随后用氯化铁溶

液浸出，30 min 浸出了 65%的铜。PEREK 使用振

动磨活化含黄铜矿的复杂矿石 3 h，随后在 110 ℃

和 1 MPa 氧压下，用蒸馏水浸出，铜、钴和锌的浸

出效率分别从  45.2%、25.9% 和 87.7% 提高到 

98%、85% 和 97%[53]。这说明机械活化对复杂黄

铜矿浸出能力的提升也是很显著的，因此，在黄铜

矿品位下降日益严重的今天，机械活化作为预处理

手段，对黄铜矿的浸出具有很高的应用价值。 

 

3.2  机械活化黄铜矿的碱性浸出 

    除了酸浸外，碱法浸出也被用于从黄铜矿中提

取铜。ONISEI 等[44, 54]发现搅拌球磨活化后黄铜矿

的比表面积从 0.1 增加到 4.3 m2/g，活化能随活化时

间降低，分别在高压和常压下成功用 Na2CO3 浸出

了黄铜矿。KHEZRI 等[55]使用行星磨活化黄铜矿，

比表面积增长了 11 倍，甘氨酸溶液浸出率提高到
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2.8 倍。活化样品释放了更多的还原性物质，在低

氧化还原电位下阳极电流密度更高，溶解的铁也以

磁赤铁矿的形式沉淀，利于萃取。 

 

3.3  机械活化黄铜矿的生物浸出 

    机械活化作为加速矿物溶解的一种预处理手

段，可以在黄铜矿的生物浸出中发挥重要作用，活

化后矿物与细菌的交互也值得研究。JONES 等[56]

使用行星磨和振动磨对黄铜矿进行蒸馏水介质的

湿磨活化，然后进行生物浸出，浸出率增长了 7 倍。

行星湿磨活化样品比表面积大、密度低、结构缺陷

多，但释放的有毒活性氧(ROS)远超振动磨，长时

间的行星磨湿磨活化会产生过多 ROS 导致细菌死

亡，对生物浸出有很强阻碍作用。中南大学曹思婷

等[57]对行星磨干磨活化后的黄铜矿进行细菌浸出，

浸出结果以活化 2 h 矿样为优。此时团聚并不严重，

黄铜矿的比表面积和反应性能都达到最佳，生物浸

出 15 d 得到了 87.41%的浸出率。他们还通过密度

泛函计算发现，活化矿物对葡萄糖的吸附能力也有

增强，使得细菌更多的吸附在矿物表面，提高了反

应率。所以，机械活化对黄铜矿生物浸出的促进有

两个方面，除了矿物反应能力的提升之外，还包括

矿物表面的细菌吸附提升。 

 

3.4  其他 

    机械活化更多的是作为一种预处理手段增强

黄铜矿的反应活性，机械化学活化黄铜矿则是指在

机械活化处理黄铜矿的同时发生化学反应，主要包

括两种：在磨机内通过固相反应(氧化/还原)，将黄

铜矿转化为易处理相；或者在磨机内以浸出液作为

助磨剂，实现边磨边浸的固液反应。 

    上世纪的固相反应机械化学活化黄铜矿主要

是将黄铜矿与铜、铁、硫等单质共同研磨以改变其

性质[4]，BALÁŽ 等[58]发现黄铜矿与铁的机械化学

活化有助于改变黄铜矿磁性，生成纳米材料，而现

在更多的化合物投入实验。MARTIROSYAN 等[59]

用振动磨对黄铜矿的火法生产进行改良，即使用活

化代替焙烧，然后进行低温铝热反应，发现生成了

杂质较少的铜铁相且极大减少了硫排放。武汉理工

大学李育彪等[10, 60−61]使用行星磨将黄铜矿和氧化

剂如 Fe2(SO4)3、NaClO2 等同时干磨，活化 2 h 即可

大量氧化生成易浸相如 CuSO4 和 CuCl2，同时也改

变了未反应黄铜矿的晶格结构，在 75 ℃硫酸体系

下 2 h 浸出了 90%的铜。活化时氧化剂与黄铜矿的

摩尔比越高，接下来的浸出效果越好。 

    边磨边浸的机械化学活化可以精简工艺流程，

节省时间和设备，但在 20 世纪七八十年代的尝试

中受限于高压和能耗，后来美国矿务局、犹他大学

等单位陆续开发出高温机械化学活化工艺 [31]。

KARCZ 等[62]发现在 80 ℃、pH=2 的硫酸体系下，

通过在搅拌球磨中掺杂少量硫酸铜对黄铜矿进行 1 

h 的化学活化，即可极大缩短浸出时间。他们通过

TEM 确认掺杂破坏的晶格并不多，但严重的晶格变

化广泛存在于周边晶格，因而显著降低了铜溶解所

需的活化能，为机械化学活化提出了新的可行路径。 

    值得注意的是，湿法机械化学活化对活化温度

有较高要求。MOHAMMADABAD 等[6]在行星磨中

进行室温下硫酸介质的机械化学浸出，矿浆浓度 25 

g/L(液固比 40)，并且分别采用 H2O2 和 Fe2(SO4)3

做氧化剂，活化 30 h 后仅仅取得了 30%左右的浸出

率。因为其液固比太高，严重阻碍了机械能的传输，

而浸出温度又太低，不适合反应发生。 

    所以，机械化学活化黄铜矿浸出可以往两个方

向发展，即在更低的液固比或固态反应下进行机械

化学活化，改变微观结构后进行浸出；或者在高温

下边磨边浸，更好地利用研磨中不断创造的新表面

来加速浸出。 

 

4  机械活化在黄铜矿生产中的应用 
 

    机械活化对黄铜矿浸出的促进作用明显，因

此，20 世纪 90 年代以来，机械活化相关的黄铜矿

生产工艺在美国、欧洲和澳大利亚发展迅速，有

Lurgi-Mitterberg (振动磨)、ACTIVOX(搅拌球磨)、

NSC(立式磨)、Albion\Nenatech(艾萨磨)等工艺，细

磨范畴(40 μm 以下)的工艺还有 CESL、Dynatec 和

Mintek/Bactech 等[63−64]，我国的紫金矿业也报道了

利用搅拌球磨超细磨黄铜矿然后加压浸出的实  

验[65]。和图 8 所示的 ACTIVOX 工艺类似[64]，这些

工艺都是通过机械活化粉碎黄铜矿矿样至极低粒

度，产生更大的比表面积和微观结构变化，增强黄

铜矿的反应性能，然后再进行高温酸性浸出或者生

物浸出，从而有效地提高黄铜矿的浸出率和利用

率，对含黄铜矿的低品位复杂矿石也能实现较好的
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回收。这些工艺的能耗和常规的细磨−加压浸出工

艺相比并不逊色，但依然有待提高。 

    机械化学活化生产黄铜矿也已投入实践， 

MELT 工艺实现了对含黄铜矿的复杂硫化矿的碱法

机械化学浸出[66]。而美国 FLSmidth 公司最新发明

的 ROL 工艺，如图 9 所示，把搅拌球磨改造为搅 
 

 
图 8  ACTIVOX 工艺流程图[64] 
Fig. 8  ACTIVOX process flowsheet[64] 

 

 
图 9  ROL 工艺流程图[67] 
Fig. 9  Operational diagram of FLSmidth® rapid oxidative (ROL) leaching process[67] 
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拌介质反应器，在其中对黄铜矿进行机械化学活

化。然后将反应器与传统的浸出槽间隔串联，从而

不断在钝化前磨损矿物，最大限度获得并利用新表

面。在 80 ℃、硫酸铁溶液、通氧和大气压力下，6 

h 内从黄铜矿中提铜率达 97%~99%[67]。该工艺已投

入生产，为黄铜矿的湿法浸出提供了新的方向。 

 

5  总结和展望 
 

    1) 作为预处理手段，机械活化可以改变黄铜矿

的物理化学性质和微观结构，比如降低粒度、创造

新鲜表面、提高非晶化程度、增强反应性能，从而

加速黄铜矿浸出。因此，机械活化是高效、清洁的

黄铜矿浸出预处理工艺。 

    2) 通过机械活化干磨处理黄铜矿可以更大程

度改变其微观结构，而且活化越久，溶液中铜铁比

越高，利于后续萃取。但存在耗时较久、规模较小、

能耗偏高等缺点，因此多数处于实验室阶段进行机

理研究。未来应深入研究机械活化后黄铜矿微观结

构变化，结合第一性原理、模拟计算等量子化学技

术，总结规律，拓展理论，指导科研与生产。 

    3) 实际投入生产的黄铜矿机械活化生产工艺

以湿磨为主，侧重于提高比表面积。尤其是近年来

逐渐发展的高温机械化学活化工艺，可以通过边磨

边浸精简生产流程，降低成本，减少能源消耗和废

气污染，高效利用低品位黄铜矿，值得我国企业学

习发展。 

    4) 由于机械活化耗能较高，因此，发展黄铜矿

机械活化浸出工艺必须提高能源利用率，降低能

耗。机械活化通过磨机进行，还需要开发效率更高、

容积更大的磨机，以改善活化效果、扩大生产规模。

同时，机械活化与浸出下游工艺的结合也值得引起

重视。 
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Research progress of mechanical activation in chalcopyrite 

 

ZHAO Su-xing, WANG Gai-rong, YANG Hong-ying, CHEN Guo-bao 
 

(School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: Chalcopyrite is the most abundant copper resources, the hydrometallurgical processing of chalcopyrite 

represents an ecologically and environmentally friendly attractive technology. However, the slow Cu leaching rate 

during chalcopyrite dissolution process limits its wide application. The mechanical activation is an important 

pretreatment method of chalcopyrite and has been concerned worldwide due to its cleanliness and efficiency. In the 

present paper, the principles of mechanical activation, the change of properties of chalcopyrite by mechanical 

activation, the influence of mechanical activation on chalcopyrite leaching, and the application in the production of 

chalcopyrite were systematically reviewed. The mechanical activation can improve the activity of chalcopyrite by 

the decrease in particle size distribution, the increase in specific surface area, the decrease in grain size, and the 

increase of microstrain and amorphization degree. Thus, lower reaction temperature, higher reaction rate, shorter 

reaction time, and other benefits can be achieved in the leaching of activated chalcopyrite. For the recovery of 

copper from chalcopyrite using hydrometallurgical processes, based on mechanical activation, the energy 

consumption and scale are the key problems to be solved in the future. 

Key words: mechanical activation; chalcopyrite; microstructure; surface area; leaching 
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