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机械活化微波协同强化铟铁酸锌中铟的浸出
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室，安徽 马鞍山 243002)

摘要：针对常规酸浸提铟浸出率较低的问题，采用机械活化和微波协同强化的方法对铟铁酸锌中的铟进行酸浸提取，分析机械

活化前后铟铁酸锌的晶格结构变化，研究不同工艺因素对铟铁酸锌中铟浸出行为的影响规律，并对机械活化微波协同下的铟

浸出过程进行动力学分析。结果表明：机械活化后，铟铁酸锌的晶体结构被破坏，衍射峰强度降低、峰型宽化，晶粒尺寸减小，

晶格应变增加；常规条件下，铟浸出率在低温低酸时最高仅 59.2%，高温高酸时达 92.0%(150 min)；微波、机械活化分别单独及

协同作用时，低温低酸下铟浸出的促进不明显，而高温高酸下浸出率均达到 100%，但时间分别逐渐减少为 120，90，60 min，机
械活化与微波的协同作用可显著提升铟的浸出效率；表面化学反应控制模型比较适用于机械活化微波协同下铟浸出的动力学

过程。 
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Abstract：In response to the problem of low indium leaching efficiency in conventional acid leaching processes, a
method of  the mechanical  activation and microwave synergistic  enhancement  was adopted to extract  indium from
zinc  indium  ferrite  through  acid  leaching.  The  lattice  structure  changes  of  zinc  indium  ferrite  before  and  after
mechanical  activation  were  analyzed,  and  the  influence  of  different  process  factors  on  the  leaching  behavior  of
indium from zinc indium ferrite  was studied.  The kinetics of  indium leaching process under mechanical  activation
and microwave  synergistic  enhancement  was  also  analyzed.  The  results  show that  after  mechanical  activation,  the
crystal structure of zinc indium ferrite is destroyed, the diffraction peak intensity decreases, the peak pattern widens,
the  grain  size  decreases,  and  the  lattice  strain  increases.  Under  the  conventional  conditions,  the  highest  indium
leaching  rate  is  only  59.2%  at  the  low  temperature  and   low aci, and  92.0%  at  the  high  temperature  and  acid
(150 min). When microwave and mechanical activation act separately and synergistically, the promotion of indium
leaching rate at low temperature and low acid is not significant, while the leaching rate under high temperature and
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high  acid  conditions  reaches  100%,  and  the  time  gradually  decreases  to  120,  90,  and  60  min,  respectively.  The
synergistic effect of mechanical activation and microwave significantly improves the efficiency of indium leaching.
The  surface  chemical  reaction  control  model  is  suitable  for  the  kinetic  process  of  indium  leaching  under  the
synergistic effect of mechanical activation and microwave.
Keywords：zinc indium ferrite; acid leaching; mechanical activation; microwave; synergistic strengthening

铟具有延展性高、光渗透性和导电性好等独特

性质，是电子制造、能源产业、航空航天等高科技领

域的重要元素，也是 1 种稀缺的战略金属，已成为国

家战略储备和控制出口的对象。铟在地壳中分布极

少，含量仅 0.1×10−6%(质量分数，下同)，随着铟在现

代科技产品应用的日益广泛，可供提铟的原料也日

益减少。铟的再生资源回收逐渐成为提铟的重要来

源，是 1 种有效的铟资源回收方式，如有色金属冶炼

过程的烟灰、浸出渣及废氧化铟锡 ITO 靶材等[1−6]。

研究[7] 表明，铟含量达到 0.002% 时，就有工业回收

价值。因此，开展铟的浸出回收研究对于缓解铟资

源短缺具有重要意义 。
目前，工业上较成熟的提铟方法是酸浸提铟，常

规酸浸的浸出率通常只有 50%~60%，极大浪费铟资

源。要想获得较高的浸出率，需要高温、高酸、氧化

剂、氯盐等[8−15]。Illes 等[8] 在高温或高酸的条件下对

废 ITO 进行浸出提铟，铟的浸出率达 90% 以上；

Zhang 等 [9] 采用高温高酸氧化酸浸提铟的方法，即

在磷化铟废料中加入氧化剂，铟的浸出率可达 99%
以上；Fan 等 [10] 采用在锌浸出渣中加入方铅矿还原

剂的方法，铟的浸出率为 88%。但是，外加物质易引

入杂质，不利于铟的后期提纯，因此外部能量协同强

化铟的浸出是 1 种有效手段。机械活化可破坏物料

的晶体结构，将机械能转化为物料内能，降低反应活

化能，从而强化金属元素的浸出。微波场可使物料

晶格发生高速振动，将微波能转化为热能，且由于物

料组元对微波的选择性吸收可造成微区能量不均衡，

从而产生结构缺陷，有利于金属元素的浸出。近几

十年来，学者们对上述 2 种方法强化有价金属的浸

出过程进行了大量研究。Zhang 等[16] 采用球磨机对

铟铁酸锌进行机械活化，分析活化后样品的晶格畸

变、形貌变化及其在硫酸中的浸出行为和动力学，

发现活化前样品的浸出过程受化学反应控制，活化

后样品的浸出过程受混合控制；Du 等[17] 在微波场作

用下通过加入还原剂提取低品位软锰矿中的锰，锰

的浸出率最高达 96.2%，锰的微波浸出过程受化学

反应控制，表观活化能为 44.8 kJ/mol；Liu 等[18] 采用

机械活化协同微波的方法从废锂电池中选择性提取

锂，研究表明机械活化导致锂的非晶化和结构缺陷

的发生，使锂的平均离解活化能降低 20.3 kJ/mol，且
活化后的反应动力学由反应级数模型变为 Ginstling–
Brouunstein 扩散模型。然而，关于机械活化协同微

波强化铟浸出的研究少见报道。冶锌浸出渣中，铟

以固溶的形式存在于铁酸锌晶格中，形成铟铁酸

锌 (ZnFe2−xInxO4)
[19]。基于此，以人工合成的铟铁酸

锌为研究对象，采用机械活化和微波协同强化的方

法进行铟的酸浸提取，分析机械活化 (mechanical
activation，MA) 与微波 (microwave，MW) 的协同作

用对铟浸出的影响规律，以期为含铟固废中铟提取

技术的开发提供科学参考。

 1　实验部分
 1.1　原料

实验原料包括氧化铁、氧化铟、氧化锌和浓硫

酸，均为分析纯，购自国药集团化学试剂公司。

 1.2　仪器

马弗炉，KSL−1100 型，合肥科晶材料技术有限

公司；行星式球磨机，QM−3SP2 型，南京大学仪器厂；

电脑超声微波组合合成仪，XH−300A，北京祥鹄科

技有限公司；离心机，TG16G 型，盐城凯特实验仪器

公司；X 射线衍射仪，Ultima Ⅳ型，日本理学公司；电

感耦合等离子体发射光谱仪，Aglient 5110 型，安捷

伦科技有限公司。

 1.3　实验过程

按照铟质量分数 4%(前期工作[20] 得出铟在铁酸

锌中的最大固溶量为 4%) 的化学计量比称取一定质

量的氧化锌、氧化铁和氧化铟，将其充分研磨混合

后放入马弗炉，1 000 ℃ 下煅烧 4 h，得到铟铁酸锌

样品；将铟铁酸锌样品放入行星式球磨机，其中刚玉

磨球与样品质量比为 10∶1，控制不同的球磨时间 (1，
2，3，4，5 h)，以转速 500 r/min 进行机械活化；配制浓

度为 1.0 mol/L 的硫酸溶液备用。称取 2 g 机械活化

后的铟铁酸锌样品放入三口烧瓶，按一定液固比

(10∶1，40∶1) 加入硫酸溶液后，将其置于电脑超声微

波组合合成仪中，在微波功率 300 W、电磁搅拌速度

500 r/min、一定温度 (50，90 ℃)、一定时间 (10，30，60，
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90，120，150 min) 下反应。反应结束，以 6 000 r/min
的转速离心分离，留上清液待测。

采用 X 射线衍射仪分析样品机械活化前后的晶

格结构，并利用 Jade 软件计算样品的晶粒尺寸和晶

格应变；稀释上清液后，采用电感耦合等离子体发射

光谱仪检测浸出液中的 In3+含量，计算得出铟浸出率。

 2　结果与讨论
采用热力学软件 HSC 绘制 In−Fe−Zn−H2O 体

系的电位 E−pH 图，如图 1。图中分为 6 个区域，分

别是 In3+，Fe3+能稳定存在的Ⅰ区；Fe2O3 所在的Ⅱ区；

In2O3，ZnFe2O4 所在的Ⅲ区；Zn2+所在的Ⅳ区；ZnO 所

在的Ⅴ区；以及 In，Fe，Zn 所在的Ⅵ区。由图 1 可知：

当 pH>5 时，ZnFe2O4 稳定存在，此时铟以固溶的形

式存在于铁酸锌晶格中 (ZnFe2−xInxO4)；酸浸过程，是

创造条件将铟从铁酸锌晶格中释放出来，改变铟的

形态，使铟从Ⅲ区进入Ⅰ区 (In3+)，从固相进入液相；

Ⅰ区域的 pH 较低，说明酸浸过程需较高的酸浓度。

本文在酸浸基础上，对铟铁酸锌进行机械活化，同时

加入微波场，通过机械活化和微波场的协同

作用，迫使铟从铁酸锌晶格迁移至溶液中，提升酸浸

效果。
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图1　In−Fe−Zn−H2O 体系的 E−pH 图

Fig. 1　E−pH diagram of In−Fe−Zn−H2O system
 

 2.1　机械活化对铟铁酸锌特性的影响

图 2 为不同机械活化时间铟铁酸锌的 X 射线

衍射 (X ray diffraction，XRD) 图谱。从图 2 可看出：

机械活化前，铟铁酸锌样品的衍射峰强度较高，峰形

尖锐，样品的结晶性能良好；机械活化 1 h 后样品的

衍射峰强度显著降低、峰型变宽，且随活化时间的

延长，衍射峰强度越来越低，峰型越来越宽。由此表

明，机械活化后，样品的晶体结构受到破坏，出现结

构缺陷，导致衍射峰强度降低和峰型宽化。
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图2　不同机械活化时间铟铁酸锌的 XRD 图谱

Fig. 2　XRD  pattern  of  zinc  indium  ferrite  with  different
mechanical activation times

根据图 2 的 XRD 图谱，利用 Jade 软件计算不

同活化时间样品的晶粒尺寸和晶格应变，结果如

图 3。
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图3　活化时间对铟铁酸锌晶粒尺寸和晶格应变的影响

Fig. 3　Effect  of  activation  time  on  grain  size  and  lattice
strain of zinc indium ferrite

从图 3(a) 可看出：机械活化前，样品的晶粒尺

寸>100 nm；机械活化后，样品晶粒尺寸明显减小；活

化 1 h，晶粒尺寸大幅减至 36.9 nm，且随活化时间的

244 安徽工业大学学报 (自然科学版) 2024 年
 



延长，晶粒尺寸逐渐减小，晶粒尺寸的减小会导致衍

射峰的宽化[21]，这与 XRD 结果相符。晶格应变是晶

格与晶格之间产生的相对位移，会导致晶格产生缺

陷。由图 3(b) 可看出：机械活化前，样品的晶格应

变极弱，仅 0.039%；活化 1 h，晶格应变增至 0.423%，

随活化时间增加，晶格应变逐渐增加，活化 5 h 后增

至 1.128%。由此可见，样品的结构破坏逐渐加大。

机械活化前后铟铁酸锌的 XRD 图谱、晶粒尺

寸及晶格应变变化均表明：机械活化对铟铁酸锌

的晶体结构产生了破坏，且活化时间越长，晶体结构

的破坏程度越大。

 2.2　机械活化微波协同对铟浸出效果的影响

图 4 为不同条件下铟浸出率随浸出时间的变化

曲线。从图 4(a) 可看出：常规条件下铟浸出率随时

间延长而逐渐增大；低温低酸 (50 ℃，10∶1) 时，铟浸

出率较低，最高仅 59.2%；高温高酸 (90 ℃，40∶1) 时，

相同时间下的浸出率显著增大，最高可达 92.0%，这

是因为温度的升高大大增强了布朗运动，反应活性

提升，且液固比的增加使溶液中酸量 (H+) 增加，大

大促进铟的浸出反应；60 min 后，浸出率的增长变得

极为缓慢，反应趋于极限。
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图4　不同条件下铟浸出率与浸出时间的关系曲线

Fig. 4　Relationship curve between leaching rate of indium
and leaching time under different conditions

由图 4(b) 可看出：与常规条件相比，微波场下，

铟低温低酸的浸出率没有明显变化；高温高酸下，

60 min 前的浸出率亦无明显变化， 60 min 后的浸出

率仍持续增长，并在 120 min 时达到 100%。注意到，

高温高酸下 10 min 时的浸出率较低，仅 9.2%，一定

程度因为微波场下体系温度升到 90 ℃ 需要一定时

间，而 10 min 时体系温度不足 90 ℃。由图 4(c) 可
看出：低温低酸下，机械活化 1 h 的浸出率无明显提

高，活化 4 h 的浸出率略有提高，最高达 61.4%；高温

高酸下，活化 1，4 h 的浸出率在 10 min 时均大幅提

升，分别为 75.7%， 79.4%，且均在 90  min 时达到

100%。机械活化破坏了铟铁酸锌的结构，将部分机

械能转化为内能，促进铟的浸出；在本文工作条件下，

机械活化对铟浸出的促进作用大于微波。机械活化

与微波协同作用后，低温低酸下的浸出率略有提高，

如图 4(d) 所示，而高温高酸下的浸出率仅 60 min 即

达 100%。可见，机械活化与微波的协同作用显著提

升了铟浸出的效率。
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 2.3　机械活化微波协同对铟浸出动力学的影响

相比于火法冶金，湿法冶金过程的温度较低，化

学反应速度及扩散速度较慢，较难达到平衡状态。

因此，浸出反应的结果一般不取决于热力学条件，而

取决于动力学条件。采用液相边界层外扩散控制模

型 (x=k1t) 和表面化学反应控制模型 (1−(1−x)1/3=k2t)，
对机械活化微波协同下铟的浸出过程进行动力学拟

合，结果如图 5 和表 1。式中：x为铟的浸出率；t为
浸出时间；k1 为外扩散动力学常数；k2 为反应速率

常数。
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(b) 表面化学反应控制模型
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图5　机械活化微波协同下铟浸出的动力学拟合曲线

Fig. 5　Kinetic  fitting  curve  of  indium  leaching  under  the
synergy of mechanical activation and microwave

  

表 1    2 种动力学模型的拟合结果

Tab. 1　Fitting results of two dynamic models

酸浸条件

液相边界层外
扩散控制模型

表面化学
反应控制模型

k1/min−1 R1
2 k2/min−1 R2

2

50 ℃+10∶1+MW+MA1 h 0.203 5 0.836 7 0.000 9 0.973 2
50 ℃+10∶1+MW+MA4 h 0.168 9 0.935 2 0.001 0 0.964 4
90 ℃+40∶1+MW+MA1 h 0.671 2 0.779 4 0.015 2 0.999 2
90 ℃+40∶1+MW+MA4 h 0.679 0 0.784 8 0.014 1 0.996 8

由表 1 可看出：采用液相边界层外扩散控制模

型拟合时，线性相关系数 R1
2 大部分低于 0.9；采用表

面化学反应控制模型拟合时，线性相关系数 R2
2 均

在 0.96 之上，拟合程度较好。此外，由浸出率数据

可知，提高反应温度可显著提高铟的浸出率，符合

表面化学反应控制的特征。因此，表面化学反应控

制模型比较适用于机械活化微波协同下铟的浸出

过程。

 3　结论
采用机械活化和微波协同强化的方法对铟铁酸

锌中的铟进行酸浸提取，分析机械活化前后铟铁酸

锌的晶格结构，研究不同工艺因素对铟铁酸锌中铟

浸出行为的影响规律，并对机械活化微波协同下的

铟浸出过程进行动力学分析，得出如下主要结论：

1) 机械活化后，铟铁酸锌样品的晶体结构被破

坏，衍射峰强度降低、峰型宽化，晶粒尺寸减小，晶

格应变增加。

2) 常规条件下，铟的浸出率在低温低酸下最高

仅 59.2%，高温高酸下达 92.0%(150 min)。微波、机

械活化分别单独与协同作用时，对低温低酸下铟的

浸出促进不明显；在高温高酸下铟的浸出率均可达

100%，但浸出时间逐渐减少为 120，90，60 min，机械

活化与微波的协同作用可显著提升铟的浸出效率。

3) 表面化学反应控制模型较适用于机械活化

微波协同下铟浸出的动力学过程。
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