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用锌精矿微压还原浸出锌酸浸渣中的有价金属
俞凌飞,朱北平,张泽林,世仙果,陈先友

(云锡文山锌铟冶炼有限公司,云南 文山 663700)

摘要:针对锌酸浸渣,研究了以锌精矿为还原剂、锌冶炼废电解液为浸出剂,在微压条件下还原浸出锌、铁、铜并富集

铅、银,再用热酸浸出微压还原浸出渣,考察了各因素对两段浸出的影响。结果表明:微压还原浸出的最佳条件为压

力0.2MPa,终点酸度35g/L,反应温度100℃,液固体积质量比8/1,锌精矿加入量为理论用量的1.1倍,搅拌速度

400r/min,反应时间2h;将该条件下所得微压还原浸出渣,在温度90℃、终酸酸度110g/L条件下用热酸浸出2h,

计算得出两段浸出后的锌、铁、铜总浸出率达95.81%、92.67%、92.63%,渣率为锌酸浸渣的24.61%,可实现渣的减量

化;铅、银富集于热酸浸出渣中,渣中硫质量分数为23.42%,该浸出渣有价金属含量高,潜在自热能力强。该法利用锌

精矿的还原性与锌酸浸渣浸出液中Fe3+的氧化性实现了锌酸浸渣的高效综合回收,具有一定推广应用价值。
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  在湿法炼锌过程中,经硫酸浸出所得锌酸浸渣

的处理一直受到重点关注。锌酸浸渣粒度普遍较

细,一般以铁酸锌为主,还含有铅、银、铜等有价金

属,具有一定回收利用价值[1]。目前,锌酸浸渣的处

理方式主要分为火法和湿法两大类[2-4]。火法工艺

主要包括回转窑挥发法[5]和富氧熔炼法[6],工艺简

单成熟,但受反应条件的影响,铜、银等金属回收率

较低,能耗较高。湿法工艺的研究已有很多,其中以

热酸浸出法研究应用最广泛[7]。该法主要是在高温

高酸条件下,通过破坏铁酸锌的晶格,使锌、铁等有

价金属经浸出进入溶液,之后通过针铁矿法、铁矾

法、赤铁矿法等除铁方法实现锌、铁分离。该法能大

幅降低碳能耗,但会同步产生大量铁矾渣、针铁矿

渣[8]等废渣,这些废渣目前主要以堆存为主,如进一步

处理会增加成本[9]。有研究表明,采用还原浸出+赤

铁矿法能实现铁的资源化利用,但还原剂的使用可能

会带来石膏渣量大、浸出渣锌含量高、反应速度慢等问

题[10-11]。此外,国内亦有采用直接还原[12]、氨法配

合[13]、新兴的溶剂冶金[14]或微生物法[15]等技术回收

锌酸浸渣中的锌、铅、银的报道,但目前仍停留于实验

室阶段。因此,针对该类锌酸浸渣,开发一种能耗低、

渣量少并能实现铁渣资源化利用的工艺十分必要。
试验研究了以锌精矿为还原剂、锌冶炼废电

解液为浸出剂,在微压条件下直接还原浸出锌酸

浸渣,考察了酸度、温度、锌精矿用量、反应时间等

因素对浸出的影响。为进一步提高渣中锌、铁、铜
浸出率,用热酸浸出微压还原浸出渣,并对两段浸

出渣的渣量、化学成分和物相组成进行了分析,以
期达到提高锌酸浸渣中有价金属回收率、降低渣

量和能耗的目的。

1 试验部分

1.1 试验原料

锌酸浸渣取自云南某锌冶炼企业,主要化学

成分见表1。锌酸浸渣中的主要元素为锌、铁、
硅,其次为铅、铜、钙等,此外还含有一定量的银。

表1 锌酸浸渣的主要化学成分

Table1 Mainchemicalcomponentsofzinc
acidleachingresidue %

Zn Fe Pb Mg As Cu Ca S Ag*

20.86 24.10 1.98 1.30 0.52 0.39 1.33 6.47 142

  *.单位为g/t。
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  采用XRD对锌酸浸渣进行检测,结果如图1
所示。锌 酸 浸 渣 中 铁 的 主 要 物 相 为 铁 酸 锌

(ZnFe2O4),锌的主要物相为铁酸锌(ZnFe2O4),
硅的主要物相为石英(SiO2),钙的主要物相为硫

酸钙(CaSO4)。其中,铁酸锌(ZnFe2O4)相为浸

出渣的主要优势物相。
采用扫描电子显微镜(SEM)对锌酸浸渣形

貌进行分析,结果如图2所示。锌酸浸渣矿物颗

粒大多为单一、分散颗粒,粒度一般<50μm,大
致呈球形,颗粒表面粗糙、致密。

图1 锌酸浸渣的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofzincacidleachingresidue

图2 锌酸浸渣的SEM照片

Fig.2 SEMimagesofzincacidleachingresidue

1.2 试验试剂

试验以锌冶炼废电解液为浸出剂,主要化学

成分见表2。

表2 锌冶炼废电解液的主要化学成分

Table2 Mainchemicalcomponentsofwaste
electrolytefromzincsmelting g/L

Zn2+ H2SO4 Mn2+ Mg2+ Fe3+ As5+ Ca2+ Cl-

47.86 164 3.98 15.30 0.01 0.0002 0.33 0.3

  试验以锌精矿作为还原剂。锌精矿取自云南

某锌冶炼企业,其中含有锌、铁、硫,还含有部分

硅、铅、铜、钙、镁等,主要成分见表3。经分析可

知,锌精矿中的主要物相为硫化锌(ZnS)和硫化

铁(FeS)。

表3 锌精矿的主要化学成分

Table3 Mainchemicalcomponentsofzinc
concentrate %

Zn Fe Pb Mg As Cu Ca S Ag*

47.86 13.25 0.20 0.50 0.10 0.78 0.68 30.22 70

  *.单位为g/t。

1.3 试验设备与方法

试验设备:磁力驱动高压反应釜(威海化工机

械有限公司),旋片式真空泵(2XZ-4型,浙江黄岩

天龙真空泵厂),电热鼓风干燥箱(01-Ⅰ型,北京

市永光明医疗仪器厂)。
取一定量锌酸浸渣和锌精矿放入磁力驱动高

压反应釜中,根据理论计算量加入锌废电解液,升
温并控制温度在设定范围内,还原浸出一定时间;
浸出结束后,向矿浆中添加一定量絮凝剂,采用旋片

式真空泵趁热抽滤,滤液送分析;滤渣经等体积去离

子水洗涤抽滤后,再进行一段高温热酸浸出,控制浸

出温度90℃、反应终点酸质量浓度110g/L、反应时

间2h,之后进行固液分离,滤渣用等体积去离子

水洗涤抽滤,再于55℃下干燥12h,制样称重、送
分析。

采用原子吸收分光光度计(AAS)、电感耦合

等离子光谱发生仪(ICP)测定滤渣中铅、银、铁、
锌等有价元素含量。滤液中的酸、铁和锌分别采

用氢氧化钠滴定法、重铬酸钾-氧化还原滴定法和

EDTA滴定法进行检测。

1.4 试验原理

从结晶学角度分析可知,铁酸锌属于尖晶石

型晶格,晶格能较大[16],故反应过程受动力学影

响较大。目前,针对铁酸锌主要是利用高温热酸

进行浸出,通过增加反应强度实现分解,主要化学

反应方程式如下:

  ZnFe2O4+8H+􀪅􀪅Zn2++2Fe3++4H2O。(1)
从热力学角度分析可知,Fe3+离子浓度升高

会抑制ZnFe2O4分解;从动力学角度分析可知,由
于铁酸锌结构稳定,提升反应速率较难,导致浸出

效果欠佳。而加入还原剂可将Fe3+转化为Fe2+,
能缓解热力学上的抑制作用,升高温度可从热力

学和动力学方面为反应体系提供更强的推动力。
当以硫化锌作为还原剂时,锌会以Zn2+形式进入
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溶液,同时S2- 被氧化为单质硫。锌精矿理论加

入量根据反应式(1)、(2)联立进行计算,ZnS还原

Fe3+的总反应式为:

ZnS+2Fe3+􀪅􀪅2Fe2++Zn2++S↓, (2)
其在 标 准 状 态 下 的 吉 布 斯 自 由 能 ΔGΘ =
51.062kJ/mol,根据公式ΔGΘ=nEF,可计算出:

EΘ(S,Zn2+/ZnS)=0.265V; (3)

EΘ(Fe3+/Fe2+)=-0.771V。 (4)
其反应平衡常数Ka可通过下列公式计算:

lgKa= nEF
2.303RT =17.09。 (5)

对于 反 应 式(2),其 Ka=[Zn2+][Fe2+]2/
[Fe3+]2,当 取 锌 离 子 活 度 为 0.1 mol/L 时,
[Fe2+]/[Fe3+]=109.04。

通过上述热力学计算结果可知,采用ZnS可

较彻底地还原Fe3+,通过压力场提升温度,能进

一步破坏铁酸锌晶格,提升反应(2)速率。铅、钙
等元素主要以硫酸盐沉淀形态留存于渣中,浸出

过程主要以铁酸锌的分解,以及铁酸锌分解后三

价铁对锌精矿的氧化浸出作用为主,2个反应能

相互促进。

2 试验结果与讨论

2.1 浸出终点酸度对微压还原浸出的影响

固定试验条件:反应温度110℃,液固体积质

量比8/1,搅拌速度400r/min,锌精矿加入量为

理论量的1.1倍,反应时间2h。终点酸度对锌、
铁、铜浸出率的影响结果如图3所示。

图3 浸出终点酸度对锌、铁、铜浸出率的影响

Fig.3 Effectoffinalacidleachingonleachingrates

ofzinc,iron,andcopper

  由图3可知:3种元素浸出率随终点酸度升

高而升高,终点酸度升至40g/L时,锌、铁、铜浸

出率分别升至84.47%、76.06%,73.18%。不同

酸度下,浸出液中Fe2+ 质量浓度较稳定,基本都

在2g/L左右,这是因为在锌精矿过量系数一定

的条件下,还原反应的电位差驱动力基本一致,反
应平衡时终点状态也基本相同,说明还原反应进

行地较彻底。在相同酸度条件下,锌浸出率要明

显高于铁浸出率。考虑到酸度过高会增加后续中

和处理压力,因此,为获得较好的锌、铁、铜浸出效

果,选择浸出终点酸度为35g/L。

2.2 反应温度对微压还原浸出的影响

固定试验条件:终点酸度35g/L,液固体积

质量比8/1,搅拌速度400r/min,锌精矿投入量

为理论量的1.1倍,反应时间2h。反应温度对

锌、铁、铜浸出率的影响结果如图4所示。

图4 反应温度对锌、铁、铜浸出率的影响

Fig.4 Effectofreactiontemperatureonleaching
ratesofzinc,iron,andcopper

  由图4可知,反应温度对锌、铁、铜浸出率的

影响较大:锌、铁浸出率随温度升高先升高后趋于

稳定,而铜浸出率随温度升高呈先升高后下降趋

势。当温度升至110℃时,锌浸出率为81.02%,
铁浸出率为75.66%,铜浸出率为72.46%;继续

升温至120℃,锌、铁浸出率无明显变化,而铜浸

出率急速下降。随温度升高,Fe3+ 还原电位变化

较小,说明在110℃时化学反应已达平衡,化学反

应速率不再增加,氧化还原电位变化较小。该浸

出为固-液两相反应,升高温度会增大反应物活

性,有利于提高有价金属浸出效果;但反应温度过

高,浸出渣内单质硫与溶液中的铜会反应生成难

溶的化合物。因此,选择反应温度为100℃。

2.3 锌精矿加入量对微压还原浸出的影响

固定试验条件:终点酸度35g/L,反应温度

100℃,液固体积质量比8/1,搅拌速度400r/min,
反应时间2h。锌精矿加入量对锌、铁、铜浸出率

的影响结果如图5所示。
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图5 锌精矿加入量对锌、铁、铜浸出率的影响

Fig.5 Effectofzincconcentrateadditiononleaching
ratesofzinc,iron,andcopper

  由图5可知,锌精矿加入量对锌、铁、铜浸出

率影响较大:锌、铁、铜浸出率随锌精矿加入量增

加呈先升高后下降趋势;锌精矿加入量为理论量

的1.1倍时,锌、铁、铜浸出率分别为81.31%、

74.72%和72.48%;继续增加锌精矿加入量,锌、
铁、铜浸出率反而下降,说明锌精矿过量会造成金

属浸出率降低。
为进一步确定适宜的锌精矿加入量,考察了

锌精矿加入量对Fe3+质量浓度的影响,结果如图

6所示。可知:浸出液中Fe3+ 质量浓度随锌精矿

加入量增加而降低;锌精矿加入量为理论量的

50%时,浸出液中Fe3+质量浓度为7.4g/L;继续

增加锌精矿加入量,浸出液Fe3+质量浓度持续下

降,说明Fe3+质量浓度对还原浸出影响明显,这
主要是因为过多的Fe3+ 会抑制反应(1)向右进

行。因此,确定锌精矿加入量以控制在理论量的

1.1倍为宜。

图6 锌精矿加入量对浸出液中Fe3+ 质量浓度的影响

Fig.6 EffectofzincconcentrateadditiononFe3+

masscontentrationinleachingsolution

2.4 反应时间对微压还原浸出的影响

固定试验条件:终点酸度35g/L,反应温度

100℃,液固体积质量比8/1,锌精矿加入量为理

论量的1.1倍,搅拌速度400r/min。反应时间对

锌、铁、铜浸出率的影响结果如图7所示。

图7 反应时间对锌、铁、铜浸出率的影响

Fig.7 Effectofreactiontimeonleaching
ratesofzinc,iron,andcopper

  由图7可知:反应时间低于2h时,随反应时

间延长,锌、铁、铜浸出率均升高;反应2h时,锌、
铁、铜浸出率分别为82.91%、73.59%和71.77%;
继续延长反应时间,锌、铁浸出率呈小幅上升趋

势,变化不大,铜浸出率则呈缓慢下降趋势。铁

浸出率继续升高主要是在铁酸锌分解达到平衡

后,原料中以Fe(OH)3、FeOOH等其他形态存

在的铁还会继续浸出所致[17-18];而铜浸出率缓

慢下降是铜离子与渣中的单质固态硫元素缓慢

结合成CuS所致。综合考虑,选择反应时间为

2h。

2.5 综合试验

通过上述单因素试验,确定最优试验条件为:
溶液终点酸度35g/L,反应温度100℃,液固体

积质量比8/1,锌精矿加入量为理论用量的1.1
倍,搅拌速度400r/min,反应时间2h。在该条件

下进行4组综合验证试验,结果见表4。可以看

出,锌、铁、铜平均浸出率分别为83.06%、73.74%
和71.93%,结果较稳定。

表4 综合试验结果

Table4 Comprehensivetestresults

试验序号
浸出率/%

Zn Fe Cu

1 82.85 73.65 72.45

2 83.89 73.65 71.64

3 83.40 73.77 71.75

4 82.10 73.89 71.88

平均 83.06 73.74 71.93
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  微压还原浸出渣和微压还原浸出液的主要化

学成分分析结果见表5、6。对比表1可知:通过

锌精矿微压还原浸出,锌酸浸渣中的锌、铁、铜得

到了有效浸出。微压还原渣洗涤后用 XRD和

SEM进行分析,结果分别如图8、9所示。对比图

1、8看出:浸出后铁酸锌物相消失,主要物相为

铁、锌的硫化物、单质硫及少量的硫酸钙等。由图

9看出:微压还原浸出渣颗粒比较单一,四周有絮

状物粘附,表面粗糙疏松,呈多边形状。

表5 微压还原浸出渣的主要化学成分分析结果

Table5 Analysisresultofmainchemicalcomponentsof
micropressurereductionleachingresidue %

Zn Fe Pb Mg As Cu Ca S Ag*

10.99 13.78 3.85 0.59 0.07 0.33 3.58 18.70 260

  *.单位为g/t。

表6 微压还原浸出液的主要化学成分分析结果

Table6 Analysisresultofmainchemicalcomponents
ofmicropressurereductionleachingsolutiong/L

Zn2+ Fe2+ Fe3+ Cu2+ As5+ In3+

77.66 25.18 1.80 0.94 0.38 0.097

图8 微压还原浸出渣的XRD图谱

Fig.8 XRDpatternofmicropressurereduction
leachingresidue

图9 微压还原浸出渣的SEM照片

Fig.9 SEMphotoofmicropressurereduction

leachingresidue

2.6 微压还原浸出渣的热酸浸出

将所得微压还原浸出渣在温度90℃、终点酸

度110g/L条件下进行一段简单热酸浸出2h,进
一步回收浸出渣中有价金属。热酸浸出液的主要

化学成分分析结果见表7,所得的浸出渣用等质

量纯水洗涤后进行元素和物相分析,结果如表8、
图10所示。

表7 热酸浸出液的主要化学成分分析结果

Table7 Analysisresultofmainchemicalcomponents
ofhotacidleachingsolution g/L

Zn2+ Fe2+ Fe3+ Cu2+ As5+ In3+

62.53 15.43 5.83 0.77 0.21 0.064

表8 热酸浸出渣的主要化学成分分析结果

Table8 Analysisresultofmainchemicalcomponents
ofhotacidleachingresidue %

Zn Fe Pb Mg As Cu Ca S Ag*

4.47 6.53 8.1 0.56 0.07 0.14 5.11 23.42 584

  *.单位为g/t。

图10 热酸浸出渣的XRD图谱

Fig.10 XRDpatternofhotacidleachingresidue

  对比表1、8可知:经过两段浸出,试验原料中

段锌质量分数由20.86%降至4.47%,锌总浸出

率为95.81%;铁质量分数由24.10%降至6.53%,
铁总浸出率为92.67%;铜质量分数由0.39%降

至0.14%,铜总浸出率为92.63%;铅、银、钙等组

分未被浸出,在浸出渣中得到了富集。
经计算可知,热酸浸出后,二段浸出合计渣率

为24.61%,渣量大幅减少,说明试验原料中的铁

酸锌得到了有效分解。该法的可溶性有价金属浸

出率较高,不可溶有价金属因富集在热酸浸出渣

中,实现了渣的减量化,减少了后段火法处理工艺

的能耗。从表8还可看出:热酸浸出渣中残留的
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硫元素质量分数为23.42%,且大部分以硫单质

形态存在,可作为热源补充火法系统的热量供应,
进一步降低综合能耗,同时热酸浸出液可返回微

压还原浸出循环使用。
由图10看出,热酸浸出渣中铁的主要物相为

FeSO4,锌主要物相为ZnS和ZnSO4,硅主要物相

为SiO2,铅、钙主要以硫酸盐形式存在。表明微

压还原渣经热酸浸出后,渣中有价金属进一步得

到回收,而难以被浸出的铅、硅、钙等组分得到了

富集。

3 结论

针对锌冶炼过程中经硫酸浸出工序所得锌酸

浸渣,在微压力条件下,采用锌精矿与锌废电解液

进行还原浸出,锌精矿的还原性可与浸出液中

Fe3+的氧化性相互作用,加速原料中铁酸锌的

分解浸出,实现有价金属的浸出。之后再将微

压还原浸出渣用热酸浸出,两段浸出后的锌、
铁、铜总浸出率分别可达95.81%、92.67%、92.
63%。在适宜还原浸出和热酸浸出条件下所得

热酸浸出渣的渣率为原锌酸浸渣的24.61%,
铅、银等金属能富集在热酸浸出渣中,实现了渣

的减量化,同时热酸浸出渣中硫元素质量分数

为23.42%,主要以硫单质形态存在,渣潜在自

热能力强。
该工艺采用压力场升高反应温度,解决了一

般还原浸出+赤铁矿法存在的石膏渣量大、浸出

渣锌高、反应速度慢等问题,对进一步减少浸出渣

的处置压力和提高锌酸浸渣中有价金属的富集回

收具有一定指导意义,也可为锌酸浸渣的处置提

供一条新路径。
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LeachingofValuableMetalsfromZincicAcidLeachingResiduebyMicro-Pressure
ReductionofZincConcentrate

YULingfei,ZHUBeiping,ZHANGZelin,SHIXianguo,CHENXianyou
(YunxiWenshanZincIndiumSmeltingCo.,Ltd.,Wenshan 663700,China)

Abstract:Forzincacidleachingresidue,thereductionleachingofzinc,ironandcopperandthe
enrichmentofleadandsilverwerestudiedbyusingzincconcentrateasthereducingagentandzinc
smeltingwasteelectrolyteastheleachingagentundermicro-pressureconditions.Themicro-pressure
reductionleachingresiduewasthenleachedwithhotacid.Theeffectsofvariousfactorsonthetwo-
stageleachingwereinvestigated.Theresultsshowthattheoptimalconditionsformicro-pressure
reductionleachingarepressureof0.2MPa,finalacidconcentrationof35g/L,reactiontemperatureof
100℃,liquidvolumetosolidmassratioof8/1,zincconcentrateadditionof1.1timesthetheoretical
amount,stirringspeedof400r/min,andreactiontimeof2h.Themicro-pressurereductionleaching
residueobtainedundertheseconditions wasleached withhotacidat90 ℃ andafinalacid
concentrationof110g/Lfor2h.Thetotalleachingratesofzinc,ironandcopperafterthetwo-stage
leachingcanreach95.81%,92.67%and92.63%,respectively,andtheresiduerateis24.61%ofthe
zincacidleachingresidue,whichcanachievethereductionoftheresidue.Leadandsilverareenriched
inthehotacidleachingresidue,withasulfurmassfractionof23.42%.Theleachingresiduehasahigh
contentofvaluablemetalsandstrongpotentialforself-heating.Themethodutilizesthereducing
propertyofzincconcentrateandtheoxidizingpropertyofFe3+ inthezincacidleachingresidue
leachingsolutiontoachieveefficientandcomprehensiverecoveryofzincacidleachingresidue,andhas
certainapplicationandpromotionvalue.
Keywords:zincacidleachingresidue;micro-pressureleaching;zinc;iron;copper;recycling
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