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高铁锌焙砂选择性还原焙烧−两段浸出锌 
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摘 要：采用还原焙烧将高铁锌焙砂中的铁酸锌选择性地分解为氧化锌和磁铁矿，再通过两段浸出工艺回收锌， 

以实现锌铁分离和获得以磁铁矿为主的浸出渣。主要考察了还原焙烧、中性浸出及低酸浸出条件对锌焙砂中锌、 

铁浸出率的影响。结果表明：通过还原焙烧可以显著地提高锌焙砂的锌浸出率；中性浸出的最佳条件为浸出温度 

60 ℃、液固比 10:1、初始酸度 45 g/L和浸出时间 2 h；低酸浸出的最佳条件为浸出温度 70 ℃、液固比 10:1、初 

始酸度 60 g/L、搅拌速度 300 r/min和浸出时间 2 h。在最佳条件下，两段浸出的总锌浸出率约为 90%，总铁浸出 

率约为 5%。经 XRD和 SEM/EDS分析，浸出渣以磁铁矿为主，其次是闪锌矿和铁酸锌；铁酸锌存在的主要原因 

是在还原焙烧过程中被氧化锌等矿物包裹，使其分解不充分。 
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Abstract: Based on the decomposition of zinc ferrite to ZnO and Fe3O4 by reduction roasting, the recovery of zinc from 

the roasted zinc  calcine was studied by  two­stage  leaching  for  zinc­iron  separation and the  leaching  residue containing 

Fe3O4 was obtained. The effects of reduction roasting and conditions of neutral  leaching and acid leaching on leaching 

rates of zinc and iron were investigated, respectively. The results show that the reduction roasting has a significant effect 

on  recovery  of  zinc,  and  the  leaching  rates  of  Zn  and  Fe  are  about  90%  and  5%,  respectively.  Under  the  following 

optimum conditions, which are leaching temperature of 60 ℃, liquid/solid ratio of 10:1, acid concentration of 45 g/L and 

leaching time of 2 h for neutral leaching, and leaching temperature of 70 ℃, liquid/solid ratio of 10:1, acid concentration 

of 60 g/L, stirring speed of 300 r/min and leaching time of 2 h for acid leaching. Besides, the main compositions of the 

residue are Fe3O4, ZnS and ZnFe2O4 according to the XRD and SEM/EDS analysis. The main reason of zinc ferrite left is 

attributed to the enclosure by other minerals. 
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我国铁闪锌矿资源丰富，典型的矿床有广西大厂 

锡锌矿、湖南的黄沙坪铅锌矿、云南的澜沧铅锌矿、 

都龙锌锡矿、蒙自银锌矿等，其中仅云南省的高铁锌 

资源含锌储量就达 700万 t [1] 。由于在铁闪锌矿成矿过 

程中铁以类质同象混入闪锌矿，导致用选矿的方法难 

以实现锌铁分离，因此选矿生产的高铁锌精矿含锌低 
(w(Zn)≤45%)、含铁高(w(Fe)≥10%) [2] 。 

目前，世界上 80%以上的锌产于湿法冶炼厂，其 

主要工艺流程为氧化焙烧−低酸浸出−电沉积 [3−5] 。采 

用这种工艺处理高铁锌精矿时，由于氧化焙烧过程中 

生成的氧化锌会与杂质铁反应，生成不溶于弱酸的铁 

酸锌(ZnFe2O4) [6−7] ，所以锌浸出率低(≤80%)。为了获 

得高的锌浸出率，将中性浸出渣用高温高酸浸出，虽 

然锌浸出率可以达到 95%，但是 80%以上的铁也同时 

进入溶液 [8−9] 。为了不影响后续的电沉积工序，需以铁 

渣的形式将其从浸出液中除去，因此提出了黄钾铁矾 

法、针铁矿法和赤铁矿法等除铁工艺 [10−13] 。但是这些 

工艺流程复杂、对设备要求高、一次性投入大，且产 

生大量的沉铁渣无法利用，导致铁资源的浪费，并给 

环境造成了二次污染。 

为了解决上述问题，近年来，国内外学者做了大 

量的研究，其中比较有发展前景的主要有两种方法： 

一是直接酸浸法 [14−19] ，主要分为常压氧浸法和加压氧 

浸法，通过取消氧化焙烧工序而从源头上避免铁酸锌 

的生成。常压氧浸法的锌、铁浸出率都较高，但是没 

有很好地实现锌的选择性浸出；加压氧浸法虽然在一 

定程度上实现了锌的选择性浸出，但是该工艺存在设 

备防腐要求高、固定资产投资大、系统维护费用高等 

缺点。二是两段焙烧−弱酸浸出法 [20−24] ，即将沸腾焙 

烧生成的氧化焙砂在适当温度和还原气氛下焙烧，使 

氧化焙砂中生成的铁酸锌还原为氧化锌和磁铁矿或氧 

化亚铁。这种方法的锌浸出率可以达到热酸浸出的指 

标，但是铁的浸出率也高达 50%以上，主要是由于焙 

烧生成的氧化亚铁易溶于弱酸，因此锌浸液仍然需要 

经过沉铁工序才能进一步处理。 

在两段焙烧−弱酸浸出工艺的基础上，若可使锌 

焙砂中的铁酸锌选择性地还原为氧化锌和磁铁矿，则 

不仅可以提高锌的浸出率，还可以使铁以磁铁矿的形 

式进入浸出渣，方便后续磁选回收。因此，本课题组 

提出了还原焙烧−低酸浸出−磁选新工艺处理高铁锌 

焙砂，目的是综合回收锌焙砂中的锌铁资源。另外， 

还原焙烧在相对低温下进行，这样在实际生产中可以 

充分利用氧化焙砂所带的余热。本文作者在对还原焙 

烧效果充分探讨的基础上，重点研究还原焙烧产物的 

锌浸出工艺和浸出渣组成。 

1  实验 

1.1  原料及设备 
1.1.1  试验原料 

本试验所用高铁锌焙砂是来自内蒙古某湿法炼锌 

厂，其主要的 XRF元素分析结果见表 1，锌物相分布 

见表 2。 从表 1可以看出， 锌焙砂含铁量高达 12.10%， 

属于高铁锌焙砂。由表 2可知，锌焙砂中的锌主要以 

氧化锌和铁酸锌的形式存在， 含量超过了总量的 96%， 

其次是硫酸锌、硫化锌和硅酸锌。焙烧试验所用还原 

剂是 CO，辅助气体有 N2 和 CO2，N2 主要用作补充气 

体和保护气体，CO2 主要作用是控制还原强度，防止 

锌铁物相过还原。 

表 1  高铁锌焙砂的化学成分 

Table  1  Chemical  composition  of  high  iron­bearing  zinc 

calcine (mass fraction, %) 

Zn  O  Fe  S  Pb  Cu 

57.37  22.90  12.10  2.44  1.27  0.92 

Si  Ca  Mn  Al  Mg  Cd 

0.89  0.57  0.53  0.24  0.20  0.15 

表 2  高铁锌焙砂的锌物相分布 

Table  2  Phase  distribution  of  zinc  presented  in  high  iron­ 

bearing zinc calcine (mass fraction, %) 

ZnO  ZnFe2O4  ZnSO4  ZnS  ZnSi2O4 

83.30  12.84  2.01  1.38  0.47 

1.1.2  试验设备 

焙烧所用的设备为自制的密闭间断式回转窑(示 

意图见图 1)，主要由电阻炉、刚玉罐、循环水冷系统、 

转动轮和进气管及出气管组成。焙烧样品在刚玉罐内 

进行反应，采用电阻炉加热，炉内温度通过热电偶测 

量，水冷系统的作用是控制非加热部分炉体的温度， 

转动轮配有调速装置，可以调节回转窑的转速。还原 

焙烧产物的浸出试验在三口玻璃烧瓶中进行，浸出温 

度和转速由配有搅拌器的恒温水浴槽控制。 

1.2  方法 

称取一定量的矿样放入回转窑中，升温至设定温 

度后，通入还原气体，恒温焙烧一定时间后，停止通 

入还原气体，同时停止加热，在 N2 保护下冷却后取出
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图 1  密闭间断式回转窑示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of  airtight  intermittent rotary kiln: 

1—Water  inlet;  2—Water  outlet;  3—Cooling  system;  4— 

Electric  resistance  furnace;  5—Corundum  tank;  6—Admitting 

pipe; 7—Rotating wheel; 8—Escape pipe 

样品，即得还原焙烧产物，称为还原焙砂。称取一定 

质量的还原焙砂，倒入盛有浸出液的烧瓶中开始中性 

浸出试验。当中性浸出结束后，立即用  pH 计测量浸 

出液的  pH 值并过滤，然后量取滤液体积，最后采用 
ICP­AES 方法分析浸液中锌和铁元素的含量，并计算 

锌和铁的浸出率。中性浸出渣烘干后称取质量，用于 

分析和低酸浸出。低酸浸出的操作过程与中性浸出基 

本相似。 

2  结果与分析 

2.1  选择性还原焙烧试验 
2.1.1  还原焙烧反应 

在大量的焙烧条件试验基础上，本研究确定采用 

的还原焙烧条件为焙烧温度  750 ℃、CO 浓度  8%、 
V(CO)/V(CO+CO2)=20%、回转窑转速 6  r/min 和焙烧 

时间 75 min。在此条件下，还原焙烧产物的锌物相结 

果见表 3。焙烧过程中，发生的主要反应如下： 

3ZnFe2O4+CO=3ZnO+2Fe3O4+CO2  (1) 

ZnFe2O4+CO=ZnO+2FeO+CO2  (2) 

ZnO+CO=Zn+CO2  (3) 

ZnSO4+4CO=ZnS+4CO2  (4) 

由表 3 可知，经过还原焙烧，锌焙砂中氧化锌的 

含量明显增加， 铁酸锌中锌含量从原来的 12.84%降到 
4.54%，表明锌焙砂中大部分铁酸锌已经分解，而剩 

余部分则由于氧化锌等物相包裹而未分解(见图 2)。 经 
EDS鉴定，图 2中灰白色物相(b)是氧化锌，被其包裹 

的灰色物相(a)是铁酸锌。 

表 3  还原焙砂的锌物相分布 

Table  3  Phase  distribution  of  zinc  presented  in  roasted  zinc 

calcine (mass fraction, %) 

ZnO  ZnFe2O4  ZnS  Zn2SiO4  Zn 

90.42  4.54  4.17  0.60  0.27 

图 2  还原焙砂的 SEM像 

Fig.  2  SEM  image  of  roasted  zinc  calcine:  (a)  ZnFe2O4; 

(b) ZnO 

2.1.2  还原焙烧前后锌、铁浸出行为差异 

在温度  60  ℃、液固比(L/S)10:1、搅拌速度  300 
r/min 和浸出时间 10  min 条件下，分别考察原焙砂和 

还原焙砂的锌、 铁浸出率随初始酸度增加的变化情况， 

结果如图 3 所示。从图 3可以看出，还原焙烧可以显 

著促进锌的浸出。在初始酸度为 50~90  g/L 范围内， 

随着初始酸度的增加原焙砂的锌浸出率从  57.89%增 

至  80.26%，还原焙砂的锌浸出率从  64.99%上升至 
90.83%；初始酸度超过 90 g/L后，随着酸度的增加还 

原焙砂的锌浸出率基本保持不变，而原焙砂的锌浸出 

率仍在增加， 但是增加缓慢， 锌浸出率一直保持在 84% 
以下。另一方面，还原焙烧对铁的浸出也有一定的促 

进作用，但是当初始酸度低于 70 g/L时，两种焙砂的 

铁浸出率都低于 5%；当初始酸度超过 70  g/L后，还 

原焙砂的铁浸出率将大幅度增加。由此可见，在焙烧 

过程中，锌焙砂中大部分铁酸锌分解为相对易溶的氧 

化锌和难溶的铁氧化物。 

2.2  还原焙砂的中性浸出 

由 2.1 节可知，当浸出液的初始酸度超过 70  g/L 
后，铁的浸出率开始迅速增加。因此为了防止大量的 

铁浸出，浸出液的初始酸度应保持在 70 g/L以下。然 

而当初始酸度在 70 g/L下时，通过一段浸出工艺还原 

焙砂的锌浸出率较低(＜80%)，所以本研究采用两段 

浸出工艺，即中性浸出和低酸浸出。
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图 3  还原焙烧对锌、铁浸出率的影响 

Fig. 3  Effect of reduction roasting on leaching rates of Zn(a) 

and Fe(b) 

2.2.1  初始酸度的影响 

在温度 60℃、液固比 10:1、搅拌速度 300 r/min、 

浸出时间 2  h 的条件下，改变初始酸度以考察其对还 

原焙砂锌、铁浸出率的影响，结果如图 4 所示。从图 
4可知，随着初始酸度从 15 g/L增加到 75 g/L时，锌 

的浸出率从  24.5%逐渐增至  84.7%，铁的浸出率也逐 

渐增加，但是一直保持在  5%以下；继续提高初始酸 

度，锌的浸出率增长缓慢，而铁的浸出率开始迅速增 

加，可能是由于随着初始酸度的增加，锌焙砂中的含 

铁化合物逐渐开始被溶出。由图 4 还可以看出，随着 

初始酸度的增加浸出液的终点  pH 值持续下降。当初 

始酸度为 45 g/L时，浸出液的终点 pH降到 5.1。浸出 

液的  pH 值下降会使溶液中  Fe 3+ 的稳定区域增大，导 

致铁更易被浸出，这也是铁浸出率增加的原因。为了 

满足工业的生产要求，即中性浸出液的终点  pH 值应 

控制在  5~5.2  之间，因此选择浸出液的初始酸度为 
45 g/L。 

图 4  初始酸度对锌、铁浸出率和 pH值的影响 

Fig. 4  Effect of initial acid concentration on leaching rates of 

Zn and Fe and pH value 

2.2.2  浸出时间的影响 

在温度 60 ℃、初始酸度 45  g/L 和搅拌速度 300 

r/min条件下，考察浸出时间对锌、铁浸出率的影响， 

结果如图 5 所示。从图 5可以看出，随着浸出时间从 
10 min 逐渐延长到 40 min，锌浸出率从 44.8%迅速增 

至  49.7%，同时铁浸出率也缓慢增加；当浸出时间超 

过 40 min 后，锌浸出率增长缓慢，而铁浸出率却开始 

逐渐下降， 表明中性浸出反应在 40 min内基本反应完 

成， 40 min后浸出的铁离子开始逐渐沉降。 由此可见， 

延长浸出时间有利于锌的选择性浸出，但是浸出时间 

过长会导致浸出效率降低。综合考虑，浸出时间确定 

为 2  h，此时浸出液的终点 pH值约为 5.0，锌浸出率 

为 50.97%、铁浸出率为 3.15%。 

图 5  浸出时间对锌、铁浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of leaching time on leaching rates of Zn and Fe
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2.3  中性浸出渣的低酸浸出 

还原焙砂的中性浸出虽然可以实现一部分锌的选 

择性浸出，但是锌的浸出率较低，这不仅是由于难溶 

锌物相的存在，而且还有一定量的氧化锌和硅酸锌等 

易溶锌没有溶解。因此，为提高锌的浸出率，以中性 

浸出渣为研究对象，进行低酸浸出试验。 
2.3.1  不同液固比下初始酸度的影响 

在温度 60℃、 搅拌速度 300 r/min和浸出时间 2.5 
h 的固定条件下，考察不同液固比下初始酸度对锌、 

铁浸出率的影响，结果如图 6 所示。由图 6 可以知， 

随着液固比的增加锌浸出率逐渐增加。当初始酸度在 
50  g/L以内，锌浸出率随着初始酸度的增加而迅速增 

加，且在液固比(L/S)10:1条件下的锌浸出率增加速度 

最快；但是当初始酸度超过 50 g/L以后，液固比 10:1 
条件下的锌浸出率的增加速度变缓， 液固比 8:1和 6:1 
条件下的锌浸出率仍在迅速上升。这说明在液固比 
10:1条件下，当初始酸度达到 50 g/L时中性浸出渣的 

图 6  不同液固比下初始酸度对锌、铁浸出率的影响 

Fig. 6  Effects of initial acid concentration on leaching rates of 

Zn(a) and Fe(b) with different L/S ratios 

大部分可溶锌已经被溶出，因此继续增加酸用量锌的 

浸出速度将会变慢；液固比低于 10:1时，由于 H2SO4 

用量不足，以致浸出渣中还有部分可溶锌存在，所以 

继续增加酸用量锌的浸出速度仍然较快。对于铁浸出 

率而言， 在 60 g/L以内， 液固比对铁浸出率影响不大， 

铁的浸出率较低，基本保持在  2%以内；但是当初始 

酸度超过 60 g/L以后，铁浸出率急剧增加，而且随着 

液固比的增加，铁浸出率也有所增加。这可能是由于 

当初始酸度超过 60 g/L后，中性浸出渣中的铁氧化物 

开始溶解。另外，随着酸用量的增加溶液的  pH 逐渐 

减小，导致浸出液中的 Fe 3+ 更加稳定，这也是随着酸 

用量增加铁浸出率增加的可能原因。综合考虑，低酸 

浸出的液固比为 10:1、初始酸度为 60 g/L较合适。 
2.3.2  浸出温度的影响 

在液固比 10:1、初始酸度 60  g/L、搅拌速度 300 
r/min和浸出时间为 2.5 h的固定条件下，考察浸出温 

度对锌、铁浸出率的影响，结果如图 7 所示。从图 7 
可知，随着浸出温度从 40℃增加到 70℃，锌浸出率 

从  73.63%增至  78.82%，铁浸出率也有略微的增加， 

但保持在 2%以下；当浸出温度超过 70℃后，锌浸出 

率基本保持不变，而铁浸出率增加较快。这表明提高 

温度在一定程度上可以促进锌、铁的溶出，但是高于 
70 ℃后，温度主要影响铁的浸出，而对锌的浸出影响 

不大。因此，选择浸出温度为 70℃较宜。 

图 7  浸出温度对锌、铁浸出率的影响 

Fig. 7  Effect of leaching temperature on leaching rates of Zn 

and Fe 

2.3.3  不同搅拌速度下浸出时间的影响 

在温度 70 ℃、液固比 10:1、初始酸度 60  g/L和 

浸出时间为 2.5 h 的固定条件下， 考察在不同搅拌速度 

下浸出时间对锌、 铁浸出率的影响，结果如图 8所示。
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图 8  不同搅拌速度下浸出时间对锌、铁浸出率的影响 

Fig. 8  Effects of leaching time on leaching rates of Zn(a) and 

Fe(b) at different stirring speeds 

从图 8 可知，在不同搅拌速度下，随着浸出时间 

的延长，锌浸出率逐渐增加，但是当时间超过 2 h 后， 

锌浸出率基本不再增加， 甚至还有下降的趋势。此外， 

加快搅拌速度可以促进锌的浸出，搅拌速度越快，锌 

浸出率越大，但是当搅拌速度大于 300 r/min 后，搅拌 

速度对锌浸出率的促进作用不明显。对于铁浸出率而 

言，搅拌速度越快，铁浸出率越小。这可能是因为搅 

拌速度越快，溶液中的硫酸与矿样中易溶的锌矿物反 

应越充分， 较难溶的铁矿物被浸出的机会越小；另外， 

搅拌速度越快，溶液  pH 值升高的速度就越快，溶液 

中铁离子的沉降速度也越快。随着浸出时间的延长， 

铁浸出率逐渐下降， 说明铁的溶解过程在 10 min 内就 

基本完成，10 min 后溶出的铁离子开始逐渐沉降。这 

可能是因为低酸浸出的主要是 Fe 3+ ，以致溶出的铁沉 

降迅速。在 300和 400 r/min条件下，经过 2 h后铁浸 

出率都保持在  2%以下。因此，选择搅拌速度为  300 
r/min、浸出时间为 2  h 宜，此时浸出液的终点 pH 值 

为 2.0~2.5，锌浸出率为 78.91%、铁浸出率为 1.93%。 

2.4  锌焙砂还原焙烧及浸出过程矿物学特征变化 

为了对高铁锌焙砂选择性还原焙烧及两段浸出机 

理进行研究，采用  XRD 分析了还原焙砂、中性浸渣 

和低酸浸渣，结果如图 9所示。为了进一步考察最终 

浸出渣的组成和形貌，采用  SEM/EDS 进行了分析， 

结果如图 10所示。由图 9可知， 还原焙砂中主要的物 

相是氧化锌，其次是四氧化三铁、铁酸锌、硫化锌和 

硅酸锌；经过中性浸出后，一部分易溶的氧化锌和硅 

酸锌被浸出，四氧化三铁、铁酸锌和硫化锌由于不溶 

于中性浸出液而得到富集；中性浸出渣再经低酸浸出 

后，氧化锌和硅酸锌的  XRD 峰消失，四氧化三铁、 

铁酸锌和硫化锌的峰增加明显，表明经过两段浸出后 

锌焙砂中的氧化锌和硅酸锌等可溶锌全部溶出，而不 

可溶于弱酸的四氧化三铁、铁酸锌和硫化锌等富集于 

浸出渣中。另外，由于四氧化三铁和铁酸锌的  XRD 
标准峰几乎重叠，所以单根据  XRD 无法区分二者； 

但是根据还原焙砂的磁性显著增强和浸出渣的能谱结 

果(见图 10)可以判断，焙烧后大部分铁酸锌转化为氧 

化锌和四氧化三铁，也有少量的铁酸锌没有分解，主 

要原因可能是在焙烧过程中这部分铁酸锌被氧化锌等 

矿物包裹而未被还原。从图 10可以看出，大范围的灰 

色物相(A)主要含 Fe和 O，还有一定量的 Zn 和 S，说 

明这部分物相可能是夹杂有硫化锌和铁酸锌的磁铁 

矿；灰白色块状物相(B)主要含有 Zn 和 S，其次还有 

少量的 Fe，表明这种物质是夹杂有少量铁的闪锌矿； 

点状的亮白色物相(C)主要含 Pb，还有少量的 Fe、Zn 
和 O，可能是夹杂有铁酸锌等矿物的金属铅；图中灰 

黑色的物相(D)是主要含有 Ca、Mg的脉石矿物。 

图 9  还原焙砂、中性浸渣和低酸浸渣的 XRD谱 

Fig.  9  XRD  patterns  of  roasted  zinc  calcine  (a),  neutral 

leaching residue (b) and acid leaching residue (c)
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3  结论 

1) 在 750℃下， 经 CO和 CO2 还原焙烧后的高铁 

锌焙砂的锌浸出率较未焙烧矿样的浸出率明显提高， 

同时，铁浸出率也有相应的提高；但是当初始酸度低 

于 70 g/L时，还原焙砂的铁浸出率保持在 5%以下。 
2) 在浸出温度 60℃、液固比 10:1、初始酸度 45 

g/L、搅拌速度 300  r/min 和浸出时间 2  h 条件下，中 

性浸出还原焙砂的锌浸出率为  50.97%、铁浸出率为 
3.15%；在浸出温度 70℃、液固比 10:1、初始酸度 60 
g/L、搅拌速度 300  r/min 和浸出时间 2  h 的条件下， 

中性浸渣的锌浸出率为 78.91%、铁浸出率为 1.93%。 

经两段浸出后，锌总浸出率约为 90%，铁总浸出率约 

为 5%。 
3) 经 XRD 和 SEM/EDS 分析，高铁锌焙砂经还 

原焙烧和低酸浸出工艺处理后， 浸出渣以磁铁矿为主， 

其次是闪锌矿和铁酸锌，还有微量的金属铅和一些难 

溶的脉石矿物，没有氧化锌和硅酸锌等可溶锌物相。 

这表明影响锌进一步溶出的主要原因是闪锌矿的存在 

和还原焙烧过程中仍有部分铁酸锌没有分解。 
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