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富氧硫酸体系中硫化锌精矿的常压直接浸出动力学 
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摘 要：采用常压浸出与加压浸出相结合的方法，研究硫化锌精矿在富氧硫酸体系中的常压直接浸出动力学。结 

果表明：锌浸出受界面化学反应控制，浸出反应表观活化能为(44.28±4.28) kJ/mol。浸出槽底部锌的浸出速率远高 

于浸出槽上部锌的浸出速率，且随槽底矿浆压力的增大，锌的浸出速率明显提高。进一步基于收缩核模型，通过 

二次回归方法，建立浸出槽底部锌的浸出动力学方程。在硫化锌精矿常压富氧直接浸出中，对于位于浸出槽底部 

的锌浸出，温度的影响明显大于矿浆压力的影响。 
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Abstract: The atmospheric direct leaching (ADL) kinetics of zinc sulfide concentrate in oxygen­rich sulfuric acid system 

was studied by the integration of atmospheric leaching and pressure leaching. The results show that the extraction of zinc 

is  controlled  by  interface  chemical  reaction  and  the  apparent  activation  energy  of  leaching  reaction  is  calculated  as 

(44.28±4.28) kJ/mol. The leaching rate of zinc at the bottom of ADL tank is much higher than that at the top of ADL tank 

and it is improved greatly with the increase of the slurry pressure at the bottom of ADL tank. The kinetic equation for zinc 

leaching at the bottom of ADL tank was further established by quadratic regression on the basis of shrinking core model. 

The influence of temperature on the extraction of zinc at the bottom of ADL tank is greater than that of slurry pressure. 
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焙烧−浸出−电积(Roast−leach−electrowinning， 
RLE)工艺是目前锌生产的主流工艺， 世界上约 85%以 

上的锌经  RLE 工艺产出 [1] 。焙烧工序将产出  SO2 气 

体，而 SO2 外泄以及制酸后低浓度 SO2 尾气引起的环 

境污染问题是 RLE工艺面临的重大挑战 [2] 。加压浸出 
(Zinc pressure leach，ZPL)是湿法炼锌新工艺，在 ZPL 

工艺中，硫以单质形式回收，这从根本上回避了 
SO2 污染问题。与 RLE工艺相比，ZPL工艺虽然过程 

强化，锌和硫的回收率高 [3−5] ，但存在高压釜初始投资 

大、 设备材质要求严格及操作安全要求高等缺点。 ZPL 
工艺有向低温低压方向发展的趋势 [6−7] 。在这一背景 

下，锌精矿常压直接浸出技术 [8−9] (Atmospheric  direct 
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leaching，ADL)应运而生，ADL实际上是常压富氧浸 

出。芬兰奥托昆普冶炼厂  ADL 工艺通过提高矿浆高 

度以增大浸出压力，在常压富氧搅拌浸出设备中取得 

低温加压浸出(T=373 K，ptotal=20 kPa)的效果 [10] ，并分 

别于 1998年、 2004年在芬兰科科拉(Kokkola， Finland) 
和挪威奥达(Odda，Norway)实现了工业化 [11−12] 。奥托 

昆普 ADL工艺也于 2008年在国内实现工业应用 [13] 。 

与 ZPL 工艺相比，虽然 ADL 工艺浸出条件温和，是 

目前最经济的湿法炼锌工艺，但其浸出速率缓慢，耗 

时 10~20  h 才取得 95%以上的锌浸出率。如何克服浸 

出动力学受限的问题是 ADL工艺进一步发展的方向。 

在常压条件下，硫化锌矿的浸出速率受浸出体系 

的影响明显。相对而言，虽然闪锌矿在硫酸体系中的 

浸出动力学规律与在酸性氯盐体系中的浸出动力学规 

律近似，但在硫酸体系中，锌的浸出速率慢很多 [14] 。 

而现有的  ADL 工艺一般采用硫酸体系。因此，基于 

硫酸体系开展硫化锌精矿常压富氧直接浸出动力学研 

究，这符合  ADL 工艺发展的需要。目前，对于闪锌 

矿常压浸出动力学已进行了大量研究，其中，收缩核 

模型(Shrinking core model，SCM)应用最为广泛(见表 
1)，但就硫酸体系而言，浸出动力学研究还有待进一 

步深入，因为不仅现有研究所得出的锌浸出反应表观 

活化能计算值波动较大，而且对浸出过程控制性环节 

认定也存在明显分歧。为此，本文作者以闪锌矿为主 

要矿物的锌精矿为研究对象，通过常压浸出与加压浸 

出相结合的方法，应用  SCM 模型研究常压富氧浸出 

槽中锌精矿的浸出动力学。 

1  实验 

1.1  实验原料 

硫化锌精矿原料中粒度小于  74  μm 的占  86.88% 
(质量分数)，主要元素含量见表  2。由  XRD 谱(见图 
1)可知，除主要矿物闪锌矿外，锌精矿中还含有少量 

黄铁矿、磁黄铁矿和方铅矿等硫化矿以及一定量的石 

英、滑石和石膏等非金属矿物。其中，石英和滑石是 

矿石中原有的脉石矿物，而石膏由锌精矿浮选过程中 

表 1  ZnS常压浸出动力学数据 

Table 1  Kinetics parameters for atmospheric leaching of ZnS 

Leaching system  Model applied  Activation energy/(kJ∙mol −1 )  Reference 

HCl  SCM with chemical reaction control  45.30  [15] 

HCl+NaClO3  SCM with chemical reaction control  41.10  [16] 

SCM with chemical reaction control  39.09  [17] 

SCM with chemical reaction control  44.80  [18] 

SCM with diffusion control  49.20  [19] 
HCl+FeCl3 

SCM  39.0−81.0  [14] 

Crank­Ginstling and Brounschetein model  77.5−102.5  [20] 
FeCl3  SCM with mixed control 

(diffusion and chemical reaction) 
46.9  [21] 

HClO4  Straight­line interpolation method 
(33.0±4.0) for the fast Zn dissolution rate; 
(34.0±4.0) for the low Zn dissolution rate 

[22] 

SCM  41.0−72.0  [14] 

SCM  46.0  [23] 

SCM with chemical reaction control  44.0  [24] 

First stage: SCM with chemical reaction control  27.5  [25] 

H2SO4+ 
Fe2(SO4)3 

Second stage: SCM with diffusion control  19.6 

H2SO4+H2O2  SCM with chemical reaction control  50.0  [26] 

H2SO4+O2 

T＜331 K: SCM with chemical reaction control 
T＞338 K: SCM with mixed control (diffusion and 

chemical reaction 

52.75 
11.07 

[27]
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表 2  硫化锌精矿的主要化学成分 

Table  2  Main  chemical  composition  of  zinc  sulfide 

concentrate (mass fraction, %) 

Zn  Fe  Pb  S  Si  Others 

46.83  7.62  2.41  28.08  1.96  13.10 

图 1  硫化锌精矿的 XRD谱 

Fig. 1  XRD spectrum of zinc sulfide concentrate 

添加引入。 

1.2  实验方法 

硫化锌精矿常压富氧直接浸出借助浆液高度以增 

大矿浆压力，在常压浸出设备中形成加压浸出条件， 

进而实现锌精矿直接浸出。如图 2 所示，位于浸出槽 

上部(如 A 点位置)的锌精矿浸出属常压浸出，而位于 

浸出槽底部(如B点位置)的锌精矿浸出则属加压浸出。 

图 2  硫化锌精矿常压富氧浸出示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of  atmospheric oxygen­rich direct 

leaching of zinc sulfide concentrate 

为综合比较  A、B 两点的浸出动力学，硫化锌精矿常 

压浸出及加压浸出实验均采用相同的初始硫酸浓度及 

液固比。为使浸出过程中反应物(即硫酸)浓度保持相 

对恒定，初始硫酸浓度选取 1.25 mol/L， 液固比(mL/g) 
为 30/1。 

鉴于常压浸出温度低于 373  K，因此，在研究浸 

出槽 A点位置的锌精矿的浸出动力学时，温度范围选 

择 348~368  K，浸出过程中不断通入空气。此时，矿 

浆压力(不含大气压力)可视为 0 MPa。 

本研究采用 1.0  L高压釜模拟浸出槽 B点位置锌 

精矿浸出，考察矿浆压力分别为 0.3、0.4 和 0.5  MPa 
条件下锌精矿的浸出动力学，温度范围选择  358~378 
K。鉴于浸出槽 B 点位置矿浆处于强烈搅拌的流态化 

状态，而基于大量实验可知，当 1.0  L 高压釜内搅拌 

转速不低于 500 r/min 时，即可保证釜内气、液、固三 

相充分混合与传质，故在各次实验中控制搅拌转速恒 

定为 500 r/min。此外，为保证实验结果具有可比性， 

控制每次浸出实验时高压釜升温速率及降温速率相 

同。 

浸出结束后，分别将浸出液和浸出渣送样分析。 

锌浸出率计算按渣计。 

2  结果与讨论 

2.1  矿浆压力对锌浸出速率的影响 

当矿浆压力为 0 MPa(即位于浸出槽 A点位置)时， 

在 348~368 K温度范围内，锌浸出结果如图 3所示。 

由图 3可见，虽在 60~360 min 范围内，锌浸出率(xZn) 
与浸出时间呈良好的线性关系，但随时间的进一步延 

图 3  硫化锌精矿的常压浸出结果 

Fig.  3  Atmospheric  leaching  results  of  zinc  sulfide 

concentrate
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长， 锌浸出率未见明显增加。 即使浸出温度升高至 368 
K， 保温时间延长至 360 min， 锌浸出率也仅为 13.60%， 

锌浸出速率偏低。此外，随浸出温度由 348 K升高至 
368 K， 锌浸出速率由 0.015 min −1 仅增大至 0.033 min −1 。 

当矿浆压力分别为  0.3、0.4 和  0.5  MPa 时，在 
358~378  K 温度范围内，锌浸出结果如图 4 所示。由 

图 4可见，在 60~420 min 范围内，锌浸出率与浸出时 

间也呈良好的线性关系，即使时间延长至  420  min， 

锌浸出也未达平衡。进一步由图 4 可见，在各浸出温 

度及保温时间条件下，随矿浆压力升高，锌浸出率总 

体上呈增大趋势，而且如表 3所示，锌浸出速率也呈 

图 4  不同温度条件下矿浆压力对锌浸出的影响 
Fig. 4  Effect of slurry pressure on zinc extraction at different 
temperatures: (a) T=358 K; (b) T=368 K; (c) T=378 K 

增大趋势。进一步由表 3可知，在常压富氧浸出槽底 

部(图 2 中 B 点位置)的锌浸出速率远远高于浸出槽上 

部(图 2 中 A 点位置)锌浸出速率，而且随着 B点位置 

的矿浆压力增大，锌浸出速率明显提高。 

表 3  不同温度及矿浆压力条件下锌的浸出速率 

Table  3  Leaching  rate  of  zinc  under  different  temperatures 

and slurry pressures 

Leaching 
temperature/K 

Slurry pressure/ 
MPa 

Leaching rate, 
k/min −1 

0  0.019 

0.3  0.06 

0.4  0.08 
358 

0.5  0.11 

0  0.033 

0.3  0.10 

0.4  0.13 
368 

0.5  0.19 

0.3  0.14 

0.4  0.17 378 

0.5  0.24 

2.2  锌浸出过程的控制性环节 

硫化锌精矿(ZnS)在硫酸介质中氧化浸出时将有 

单质硫固体产物生成，其总反应方程式如式(1)所示： 

ZnS(s)+H2SO4(aq)+1/2O2 → ZnSO4(aq)+S 0 (s) +H2O(aq)  (1) 

假设硫酸浓度及矿物颗粒粒径保持恒定，式(1)可 

用有固相产物生成的 SCM模型来描述。 

当浸出速率受界面化学反应控制时，速率方程可 

以表示如下： 

t 
r 
c k x 
0 

0 r 3 / 1) 1 ( 1 
ρ 

= − −  (2) 

式中：x为锌浸出率；kr 为界面化学反应速率常数；r0 
为硫化锌矿物颗粒的初始粒径；  c0 为初始硫酸浓度； 
ρ为硫化锌矿物密度；t为浸出时间。 

当浸出速率取决于固体产物层的扩散速率时，速 

率方程表达式为 

t 
r 
c D 

x x  2 
0 

0 s 3 / 2  2 
) 1 ( 

3 
2 

1 
ρ 

= − − −  (3) 

式中：Ds 为硫酸分子通过单质硫层的有效扩散系数。 

将不同矿浆压力条件下所得锌浸出率分别代入式 
(2)和(3)，结果发现，只有界面化学反应控制的动力学 

曲线才具有良好的线性回归关系(见图 5)。
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图 5  不同矿浆压力条件下锌的浸出动力学曲线 

Fig. 5  Plots of zinc leaching kinetics at different slurry pressures: (a) p=0 MPa; (b) p=0.3 MPa; (c) p=0.4 MPa; (d) p=0.5 MPa 

由不同矿浆压力条件下锌的浸出速率常数  k 以 
ln k对 1/T作图(见图 6)。由图 6可见，ln k与 1/T之间 

呈良好的线性关系，对应矿浆压力 0、0.3、0.4 和 0.5 
MPa  的直线斜率分别为−5  029.92、−5  742.28、 
−5  112.25  和−5  423.14。进一步根据阿累尼乌斯 
(Arrhenius)公式求解浸出反应的表观活化能可得，锌 

浸出反应表观活化能分别为 41.8、47.7、42.5 和 45.1 
kJ/mol。按  95%置信水平，活化能计算值置信区间为 
(44.28±4.28)  kJ/mol，介于 40~300  kJ/mol范围内。由 

此可知，在硫化锌精矿常压富氧浸出中，无论是浸出 

槽上部还是底部， 锌浸出过程均受界面化学反应控制。 

对浸出渣在显微镜下进行观察可知，浸出渣中残 

存的闪锌矿边界呈锯齿状，虽浸蚀现象明显，但多以 

单体形态存在，与氧化产物单质硫相对分离。进一步 

对浸出渣中残存的闪锌矿进行扫描电镜微区分析，其 

背散射电子像及元素面分布见图 7。如图 7 所示，闪 

锌矿虽吸附少量细粒硫珠， 但其表面未形成致密硫环。 

由此可知，在浸出过程中，绝大部分闪锌矿表面暴露 

于浸出剂中， 不存在反应物 H3O + 或产物 Zn 2+ 通过富硫 

表面层的扩散，因此，锌浸出过程不应为扩散所控制， 

而是受界面化学反应控制，这与动力学分析结果是一 

致的。 

图 6  不同矿浆压力条件下锌浸出 ln k—1/T关系 
Fig. 6  Plots of  ln k—1/T for zinc leaching at different slurry 
pressures
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2.3  锌的浸出动力学方程 

基于  2.2 节分析结果可知，在硫化锌精矿常压富 

氧直接浸出过程中，锌浸出遵循界面化学反应控制的 
SCM模型。为综合考察浸出槽底部(图 2中 B点位置) 
矿浆压力与温度对锌浸出的影响，可假设锌浸出动力 

学方程形式如下： 

Kt x = − −  3 / 1 
Zn ) 1 ( 1  (4) 

)] /( exp[ 0  RT E p T k K  b a − =  (5) 

式中：xZn 为锌浸出率(%)；K 为表观速率常数；k0 为 

反应速率常数； T为浸出温度(K)； p为矿浆压力(MPa)； 

指数 a为相对温度条件的反应级数；指数 b 为相对矿 

浆压力条件的反应级数；E 为浸出反应表观活化能 
(J/mol)；t为浸出时间(min)。 

对式(5)取对数并移项可得： 

) /( ln ln ln ln  0  RT E K p b T a k + = + +  (6) 

令  ) /( ln  RT E K y + = ，  0 0  ln k a = ，  T x  ln 1 = ， 
p x  ln 2 = ，并代入式(6)可得： 

2 1 0  bx ax a y + + =  (7) 

鉴于不同矿浆压力条件下活化能计算值差别不 

大，为简化回归计算过程，现对矿浆压力 0.3、0.4 和 
0.5 MPa条件下活化能计算值取平均值(45.1 kJ/mol)处 

理，进而基于自主开发的回归软件对浸出槽 B点位置 

的锌浸出动力学数据进行二次回归分析，回归分析结 

果见表 4。 

进一步对回归分析结果进行 F检验： 

图  7  浸出渣中闪锌矿背散射电子像及元 

素面分布 

Fig. 7  Backscattered electron image(a) and 

elemental  surface  distribution((b)−(e))  of 

sphalerite in leaching residue
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表 4  锌浸出动力学数据的二次线性回归结果 

Table  4  Quadratic  regression  results  of  zinc  leaching 

dynamic data 

k0 
Coefficient 

a 
Coefficient 

b 
Related 

coefficient, R 
F 

value 

4.65×10 −49  17.8  1.35  0.95  64.79 

) 1 , ( 
) 1 /( ) 1 ( 

/ 
2 

2 
− − ∝ 

− − − 
=  m n m F 

m n R 
m R F  (8) 

在 显 著 水 平 取 值  a=0.005  的 条 件 下 ， 
= >>  ) 7 , 1 ( 005 . 0 F F  0.66 ，由此说明，回归效果显著。 

因此，在锌精矿常压富氧浸出中，浸出槽 B点位置的 

锌浸出动力学方程可归纳如下： 

)] /( exp[ 10 65 . 4 ) 1 ( 1  35 . 1 78 . 17 49 3 / 1 
Zn  RT E t p T x − × = − − − 

(E=45.1  kJ/mol)  (9) 

浸出温度及矿浆压力对锌浸出反应级数分别为 
17.78 和  1.35。经比较可知，在锌精矿常压富氧浸出 

中，位于浸出槽 B点位置，温度对锌浸出的影响明显 

大于矿浆压力对锌浸出的影响，即在相同矿浆压力条 

件下提高温度比相同温度条件下提高矿浆压力能获得 

更好的锌浸出效果。 

3  结论 

1) 对于硫化锌精矿常压富氧浸出， 无论位于浸出 

槽上部还是底部，锌浸出率与浸出时间均呈良好的线 

性关系，且锌浸出率随浸出时间的延长而不断增大。 

在浸出槽上部，不仅锌浸出有限，而且浸出速率低； 

浸出槽底部的锌浸出速率则远远大于浸出槽上部的锌 

浸出速率，且随槽底的矿浆压力增大，锌浸出速率明 

显提高。 
2) 在硫化锌精矿常压富氧浸出中， 无论是浸出槽 

上部还是底部，锌浸出过程均受界面化学反应控制， 

浸出动力学方程遵循未反应收缩核模型。经二次回 

归，得到了位于浸出槽底部的锌浸出速率方程。 
3) 在硫化锌精矿常压富氧浸出中， 对于位于浸出 

槽底部的锌浸出，温度的影响明显大于矿浆压力的影 

响，即在相同矿浆压力条件下提高温度将比在相同温 

度条件下提高矿浆压力能获得更好的锌浸出效果。 
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