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铜镍尾矿砂微波加热硫酸溶解实验研究

王武名，鲁安怀，王长秋
（北京大学 地球与空间科学学院，北京 %##7$%）

摘 要：通过尾矿砂微波加热硫酸溶解新方法的实验，研究了硫酸浓度、液固比及反应时间等因素对尾矿砂酸蚀率

的影响。结果显示，在无需搅拌的情况下，微波加热实验的最佳条件酸浓度8934／-、液固比8:#9-／;都较传统水

热法有优势，在反应时间上，微波加热%89<=就能达到传统水热法!!>?的效果。在酸蚀率相同的情况下，微波加

热所用时间仅为传统水热法的%／"，而所用的酸浓度、液固比都较传统水热法小很多。先对尾矿砂直接微波辐照一

段时间，然后再加入硫酸进行微波辐照加热溶解，能够促进尾矿砂的溶解，提高尾矿砂的酸蚀率。微波加热条件下，

尾矿砂在硫酸浓度7934／-、液固比8:#9-／;条件下无需搅拌，反应%?后，除透闪石没有完全溶解外，绝大部分的

矿物被溶解。与传统加热方式相比，微波加热可显著提高尾矿砂酸溶解速率。
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尾矿砂的酸溶解过程涉及到液固的多相复杂反应，通常

是一个较慢的反应过程，因此，改善酸溶解过程或探索新的酸

溶解方法的关键均在于如何加速酸溶解反应（a3DIH，%@@"；

b?H=;，%@@$），提高化学反应速度的最常用方法是加热。微

波加热技术是近年来发展起来的一种冶金新技术，它不同于

普通的传导和对流加热方式，其特点是在微波场中整个介质

同时被加热，并且加热速率快（cHJDR，%@@@；金钦汉，%@@@；

&4EcHOH?S?R?!"#$5，!##8）。微波加热技术应用到矿物工程

中，不仅可以有效提高反应速度，而且具有节能、环保等诸多

优点，作为!%世纪节能降耗的手段之一而受到广泛重视（谷

晋川等，!##!；李钒等，!##$），并且在湿法冶金、矿物酸浸工

艺中受到研究者的青睐（-<D’?D=QR=;!"#$5，%@@#；+3ZS3=
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华一 新 等，/***；林 祚 彦 等，/**3；万 勇 等，/**4；567
8!9!:;:’:!"#$<，/**=；>?"’;!"#$<，/**2）。

微波的“热效应”和“非热效应”可以加快尾矿砂在固液浸

取时的反应速度，微波技术有利于尾矿砂中@’、A,的溶出。

利用微波炉进行酸溶实验，即在恒定微波功率下，反应体系吸

收微波能后，既有微波的“热效应”，同时又有反应过程自发放

出的反应热，导致体系的温度始终处于升高趋势，这是一种非

稳态作用下的溶解情况。

前期的研究（王武名等，/**B）表明尾矿砂在硫酸中具有

较好的溶解性，溶解反应得到无定形二氧化硅，并有@’、A,
的溶出。但是传统水热法反应缓慢，时间较长。本文尝试将

微波辐射加热技术应用于尾矿砂的酸溶实验中，通过实验提

出了微波辐照尾矿砂硫酸溶解新方法，探索了硫酸浓度、液固

比及加热时间等因素对尾矿砂酸溶性的影响。结果表明，与

传统加热方式相比，微波辐照加热可显著提高尾矿砂酸溶速

率，取得了较好效果。

( 实验

!<! 实验材料

实验用尾矿砂为取自金川集团公司的铜镍尾矿砂，矿物组

成及其含量（%C／D）为：透辉石3(D，绿泥石/(D，蛇纹石

(ED，橄榄石(BD，伊利石)D，透闪石BD，滑石(D（王武名

等，/**B），其主要化学成分见表(。表(显示金川铜镍尾矿砂

的主要化学成分为F%G/、@’/G3和A,G，三者的总量近E*D。

表! 尾矿砂主要化学组成 %C／D
"#$%&! ’#()*+&,(*#%*-,.-/(0(-)/-10#(%()2/

成分 F%G/ 56/G3 @’/G3 A,G H!G H9/G3 I/G J!/G
含量 3B<3= 3</3 (4<*E3*<32 /<2( *<B*(*</=(*</4(
测试单位：北京大学造山带与地壳演化教育部重点实验室。

!<3 实验仪器

微波加热所用的频率一般被限定为)(BA8K和/4B*
A8K，微波装置的输出功率一般为B**!B***1，单模腔体

的微波能量比较集中，输出功率在(***1左右（李建保等，

())=）。本实验采用的微波加热器为美的IL/(CM5/型家用

微波炉，额定电压//*N，功率B*8K，额定输入功率(/**
1，额定输出功率E**1，微波工作频率/4B*8K，生产厂家

为广东省顺德美的微波炉制造有限公司。

化学成分测试仪器为美国O:’9P?’6’&Q9?"&?9R?9!Q%?"产

扫描型波长色散S射线荧光光谱仪，仪 器 型 号5$-5L7
N5JO’S+T，测试参数：高频S射线发生器及2B"P超薄端

窗S光管，最大激发功率4/**1，最大激发电压2*UN，最大

激发电流(4*P5。

S射线粉末衍射仪器为日本理学高功率旋转阳极S射

线衍射仪，型号$VW5IXM$5，测试条件为H.I#，衍射角BY!
=BY，扫描速度(Y／P%"，步宽*Z*/Y，管压4*UN，管流(**P5，

发散狭缝LF[(Y，散射狭缝FF[(Y，接收狭缝$F[*Z3*PP。

!<4 实验方法

在烧杯中加入一定量尾矿砂，用少量去离子水润湿，然后

加入一定浓度的硫酸溶液，将烧杯放入微波炉腔。由于微波

炉的封闭性没有安装搅拌装置，按设计的试验方案，在微波作

用下将物料非稳态处理一定时间后过滤，将滤渣洗至近中性，

烘干，称重计算酸蚀率，并将反应残余物做S射线粉晶衍射

检测。尾矿砂在硫酸中的溶解情况以酸蚀率为定量表征，其

计算公式为：酸蚀率[（反应初始尾矿的质量 反应物中滤渣

的质量）／反应初始尾矿的质量\(**D。

/ 实验结果及讨论

3<! 硫酸浓度对酸蚀率的影响

硫酸浓度与酸蚀率的关系见图(。图(显示微波加热

下，硫酸浓度为(P?6／-时酸蚀率达到3BD，随着硫酸浓度的

增大，酸蚀率逐渐升高，硫酸浓度3P?6／-时，酸蚀率就达到

B2ZBD，而硫酸浓度EP?6／-时，酸蚀率更是提高到了=)D。

这是由于硫酸浓度增加，溶液的电导率增加，增加了溶液分子

之间的碰撞和接触机会的缘故。但是，硫酸浓度过高对后续

处理不利，因此，浓度以BP?6／-（约为4*D）为宜。谷晋川等

（/**B）在用微波辐照硫酸提纯硅藻土时得出硫酸浓度大于

4*D时@’的浸出趋势变缓。万勇等（/**4）在利用微波辐照

浸出蛇纹石的实验中得出的最佳硫酸浓度为B*D。

图( 酸蚀率与硫酸浓度的关系

@%,<( ]̂̂’&Q?̂;.6̂.9%&!&%#&?"&’"Q9!Q%?"?"6’!&:%",
9!Q’?̂Q!%6%",;

对比传统水热法的结果（王武名，/**B）可知，同样浓度下

的硫酸，微波加热的酸蚀率要远大于传统水热法（图(）。在

传统水热法加热下，硫酸浓度(P?6／-的条件下酸蚀率为

/*Z=D，当硫酸浓度增加到EP?6／-时，酸蚀率增大到B/D，

分别低于微波加热情况下的条件下酸蚀率3BD和=)D。

3<3 液固比对酸蚀率的影响

液固比与酸蚀率的关系见图/。图/显示微波加热下，液
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固比小于!"#$%／&时，酸蚀率随着液固比的增加而增大，这是

因为液固比增加，反应的液相体积加大，溶液中’(量增加，加

快了浸出反应速度；液固比为!"#$%／&时，酸蚀率达到最大；

液固比为)"#$%／&时，酸蚀率不再升高。另外，液固比的增大

对后续处理不利，因此，实验中取!"#$%／&的液固比为最佳。

万勇等（*##+）认为膨润土的微波酸浸实验中液固比+"#$%／&
较为适宜，比本实验的!"#$%／&略小。然而，谷晋川等（*##!）

认为液固比对硅藻土微波辐照浸出的影响较小。

图* 酸蚀率与液固比的关系

,-&.* /00123405-00161738-9:-5／;48-56<3-4;4781<2=-7&
6<31403<-8-7&;

在合适液固比的选择上，传统水热法为)"#$%／&（图*）

（王武名等，*##!），而微波加热条件下为!"#$%／&。结合同

等浓度硫酸条件下微波加热的酸蚀量要远大于传统水热法的

酸蚀量可知，微波加热较传统水热法能节约酸的消耗。因而，

在微波加热条件下用酸性废水溶解尾矿砂进行综合治理时，

可以减少硫酸的添加量。

!." 反应时间对酸蚀率的影响

反应时间与酸蚀率的关系见图>。图>表明微波加热

下，反应时间对酸蚀率的影响比较明显，酸蚀率随着反应时间

的增加而增大。这与前人（万勇等，*##+；谷晋川等，*##!）的

研究结果一致。而传统加热法中，反应时间对于酸蚀率的影

响较小（图>）（王武名等，*##!）。

微波辐射加热酸溶解反应时间短，仅*#$-7就可使酸蚀

率达到>!?，@!$-7就能使尾矿砂中的橄榄石完全溶解（图

>），而传统水热需要至少@"!=（王武名等，*##!）。A<B<64C
等（*##>）研究得出蛭石尾矿中的橄榄石在质量分数*!?的

硫酸中)=才能完全溶解，%-103-7B等（@DDE）用>$48／%的硫

酸溶解粒径小于D#!$的橄榄石@"!=后F’值达到@，吕宪

俊等（@DDG）认为@"@"!=的反应时间可溶解完全蛇纹石，杨

保俊等（*##*）认为硫酸质量分数为+!?时>=可溶解完全蛇

纹石。笔者前期的研究（王武名等，*##!）需要*">=才能完

全溶解橄榄石和蛇纹石。

图> 酸蚀率与反应时间的关系

,-&.> /001234061<23-473-$14781<2=-7&6<31403<-8-7&;

!.# 微波预处理对酸蚀率的影响

微波预处理是在向反应容器中加入硫酸前，先将尾矿砂

在微波炉中辐照一段时间。尾矿砂预处理与酸蚀率的关系见

图+。由图+可知，预处理后的酸蚀率明显升高，而且预处理

*#$-7的效果优于预处理@#$-7。

传统水热法中，尾矿砂在>##H的马弗炉中预热+=后再

进行酸溶解反应有助于酸蚀率的提高（王武名等，*##!）。图

+表明，在微波加热中对尾矿砂进行微波预处理@#"*#$-7，

同样能起到提高酸蚀率的作用。究其原因，是因为微波辐射

能改变矿物表面结构及电荷性质，使矿物颗粒表面产生空穴、

缺陷（王怀法等，*###）。缺陷的形成加剧了矿物表面的不均

匀性，改变了矿物的表面能量状态，从而加速了矿物在硫酸中

的溶解，提高了溶解速度和酸蚀率。

I<8B-1J-2K等（@DEE）研究证实，快速加热时矿物能吸收

微波能而产生热应力，这种热应力能够使矿物颗粒沿其边缘

产生裂隙。A<68<75等（*###）认为微波作用后，在一定的压

力和脉石矿物不同膨胀力的作用下，矿物结构内的固有水分

改变了界面，产生了裂纹。裂纹的产生大大加快了矿物在硫

酸中的溶解，提高了酸蚀率，减少了反应时间。

!$% 酸溶解渣的&射线粉晶衍射分析

实验中测试了若干条件下酸溶解渣的L射线衍射图谱，

结 果见图!，对应的实验条件列于表*。微波加热由于瞬间达

!)!第)期 王武名等：铜镍尾矿砂微波加热硫酸溶解实验研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 



图! 微波预处理与酸蚀率的关系

"#$%! &’’()*+’,#)-+./0(1-(*-(/*,(2*+23(/)4#2$
-/*(+’*/#3#2$5

到高温，而且温度一直在上升，所以既便是在短短的67,#2
内，尾矿砂就有溶解发生，生成了无定形8#9:，体现在图7中

;<:图谱背底高，具有弥散的8#9:的特征峰。随着微波照

射时间的增长，溶解的矿物越来越多（;<!、;<=）。对比传统

水热实验（王武名等，:>>7）可知，没有溶解完全的矿物相似，

同样是少量的绿泥石、辉石和角闪石。而在?,+3／@的硫酸

下微波加热64的（;<?）溶解渣ABC结果显示，溶解的物相

越来越多，图谱中只有角闪石的峰尖锐，说明其他的矿物都基

本溶解完全。

!%" 微波加热与传统水热酸溶解结果对比

前面的讨论分析表明，微波加热下的尾矿砂酸溶解实验

中酸的浓度、液固比和反应时间都较传统水热法有优势。此

图7 微波加热酸溶解渣的A射线衍射谱图

"#$%7 ABC1/**(-25+’D#’’(-(2*/)#D3(/)4#2$-(,/#2D(-5E2D(-,#)-+./0(4(/*#2$

表! 各酸溶样品的实验条件及尾矿砂酸蚀率

#$%&’! ()*+,&’$)-*./)0.+*1*0.2$.+1$*&*./2&’$)-*./
3$1*02041-’2$56&’2

编号
酸浓度／

,+3·@F6
液固比／

,@·$F6
反应时间

／,#2
酸蚀率／G

;<: H H 67 H6%:7
;<! H ! !7 7H
;<= 7 H I> 7=%7
;<? ? H I> IJ

外，微波加热无需搅拌，而传统水热硫酸溶解必须强力搅拌才

能保证溶解反应的持续进行。

表H列出了微波加热和传统水热尾矿砂酸溶解实验结

果。在酸蚀率相同的情况下，微波加热所用时间仅用传统水

热的6／I，而所用的酸浓度、液固比都较传统水热法小很多，

这表明尾矿砂微波加热酸溶解速率比传统水热溶解速率要快

得多。微波加热因为是在非稳态条件下进行，其反应温度是

不恒定的，这与传统水热是有差别的。
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表! 微波加热与传统水热酸溶解结果对比

"#$%&! ’()*#+,-(.(/01&#2,34%&#21,.5+&-6%0-(/0#,%,.5-
6-,.5),2+(7#8&+#3,#0,(.#.30+#3,0,(.#%1&#0,.5)&01(3-

温度

／!

液固比

／"#·$%&
酸浓度

／"’(·#%&
时间

／")*
搅拌

酸蚀率

／+

微波加热 不恒定 ,-. / ,0 无需搅拌 0/
传统水热 10!&.. 2-. 3 45. 强力搅拌 0/

/ 结论

（&）采用微波加热硫酸溶解，可使尾矿砂的溶解速率明

显提高，较好地克服了传统加热方式所存在的不足。在酸蚀

率相同的情况下，微波加热所用时间仅用传统水热法的&／2，

而所用的酸浓度、液固比都较传统水热法小很多。

（4）先对尾矿砂直接微波辐照一段时间，然后再加入硫

酸进行微波辐照加热溶解，能够促进尾矿砂的溶解，提高尾矿

砂的酸蚀率，这与传统水热法中尾矿砂的加热预处理有助于

绿泥石溶解的结果相似。

（/）微波加热条件下，尾矿砂在硫酸浓度3"’(／#、液固

比06."#·$%&下无需搅拌，反应时间&7，除透闪石没有完全

溶解外，绝大部分的矿物被溶解，说明透闪石耐酸性非常强，

与传统水热法得出的结果一致。
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·更正·

应作者要求，本刊!55O年第H期刘云、董元华、马毅杰的《坡缕石粘土的酸化机理及其影响因素》中第R#!页"$"和"$"$"
标题中的“矿物组分”改为“矿物化学组成”，特此更正，并向读者致歉。

《岩石矿物学杂志》编辑部
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