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摘  要：以锌冶炼中浸渣为研究对象，研究中浸渣的化学成分及锌的存在形态，锌主要以铁酸锌形式存在。采

用 SO2 做还原剂，研究温度、初始硫酸浓度、二氧化硫分压对锌浸出效率的影响，并分析中浸渣中锌还原浸出

反应机制及动力学。结果表明：H+在锌还原浸出过程中起关键作用，锌还原浸出反应活化能为 31.67 kJ/mol，为

化学反应控制；SO2 做还原剂时，反应时间、液固比及初始酸度均大幅降低。反应最佳工艺条件：初始硫酸浓

度 80 g/L、温度 95 ℃、液固比(L/S) 10 mL/g、二氧化硫分压 200 kPa、反应时间 120 min。该工艺条件下，中浸

渣中锌浸出率达 99%以上。XRD 和 ICP 分析表明：中浸渣中铁酸锌分解，硫化锌在该反应条件下未完全浸出，

还原浸出渣中主要化学成分为铅和锌，主要物相为 PbSO4和 ZnS。 
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硫化铅锌矿浮选产出的锌精矿，成分一般为锌

50%左右，硫 30%左右，铁 5%~14%，还含有少量铅、

镉、铜及其他稀有金属。硫化锌精矿炼锌方法有湿法

和火法。目前，由于环境保护及能耗等原因，火法炼

锌基本处于停滞状态，湿法炼锌得到不断发展，目前

国内运行的炼锌厂，多采用湿法[1−2]。 
湿法冶金工艺主要包括焙烧−中浸−低酸浸出−高

温高酸浸出−沉铁−电积等工序[3]。锌精矿焙烧产生的

锌焙砂先中性浸出，控制浸出终点 pH 为 5.2~5.4，使

铁、砷、锑等金属水解沉淀。浸出条件如下：温度

55~60 ℃，时间 60 min 左右，液固比 9:1~13:1。低酸

浸出溶解浸出矿浆中残余的氧化锌，常采用 1~2 段酸

性浸出。浸出条件：温度 60~75 ℃，时间 120~150 min
左右，液固比 7:1~9:1，锌焙砂中大部分氧化锌溶解
[1−3]。由于锌精矿中含铁 5%~14%，焙烧过程中部分锌

不可避免转化为铁酸锌。铁酸锌具有尖晶石结构，结

构稳定，中浸条件下铁酸锌难以溶解。热酸浸出−黄
钾铁矾或针铁矿法先以高温高酸溶解中浸渣中铁酸

锌，再以人造矿物方法除去溶液中铁，所得含锌溶液

返回焙烧浸出系统，回收其中锌。此法锌回收率高，

并有利于锌精矿综合利用。夏志华等[4]研究中浸渣高

温高酸浸出动力学，热酸浸出条件：温度 95 ℃以上，

终点残酸 40~60 g/L，时间 3~4 h，锌浸出率可达 95%
以上[5−8]，但此法反应条件苛刻，耗酸量大、反应时间

长、能耗大。 
目前，一些难溶矿物的强化浸出方法得到国内外

较多研究[9−12]。SENANAYAKE 等[13]研究了机械活化

对铟铁酸锌的影响，机械活化虽强化了铁酸盐的浸出

效果，但反应时间、酸耗量仍较大。作为锌精矿焙烧

阶段副产物，二氧化硫具有强还原性，可将 Fe(Ⅲ)还
原为 Fe(Ⅱ)，从而破坏铁酸锌稳定的正八面体结构，

达到锌高效还原浸出目的。本文作者以二氧化硫为还

原剂，研究二氧化硫还原分解铁酸锌反应机制、温度、

初始酸浓度及二氧化硫分压对中浸渣中锌浸出效率的

影响，提示锌还原浸出反应动力学特征。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原理 

试验用锌焙砂中浸渣取自湖南衡阳某锌冶炼厂。

原渣 105 ℃烘干后，振磨 10 min，粒径小于 75 μm， 
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得到实验用矿样。矿样粒度分析(LS-POP(6))如图 1 所

示，绝大部分颗粒粒径在 30 μm 以下。中浸渣化学成

分及锌物相分析分别见表 1 和 2 所示。根据表 1，中

浸渣中锌、铁含量分别为 36.0%和 15.6%。由表 2 可

知，锌物相包括硫酸锌、氧化锌、硅酸锌、硫化锌及

铁酸锌。氧化锌及铁酸锌占比最大，分别为 29.92%和

34.78%。中浸渣的 XRD 谱如图 2 所示，渣中晶相主

要为铁酸锌、氧化锌、水合硫酸锌及硫酸铅，其中铁

酸锌衍射特征峰最为明显。 
 

 
图 1  中浸渣粒径分布图 

Fig. 1  Size distribution rate of zinc neutral leaching residue 
 

 

图 2  中浸渣的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of zinc neutral leaching residue 

 
1.2  实验及检测仪器 

主要实验设备及仪器有：粒度分析仪(LS-POP(6)，
珠海欧美克)；强磁力回转高压反应釜(KCF-1L，威海

景达)；电子分析天平(AUY220 ，METTLER TOLEDO 
Instr. LTD)、振动磨样机(XZM−100，武汉探矿机械厂

生产)；X 射线衍射仪(D/max2550VB+，日本理学株氏

会社生产)；扫描电镜(Nano SEM 230，FEI 公司生产)。 
 
1.3  实验方法 

称取一定质量制备好的原渣样品，倒入一定浓度

硫酸，密封高压釜，通入二氧化硫气体至一定压力，

加热至设定温度，反应一定时间后冷却高压釜至

25℃，虹吸法取出反应混合物。过滤，分别收集滤液

和滤渣，滤液定容后分析溶液中锌浓度。滤渣理化性

质定性分析。锌浸出率采用下式(1)计算： 

ss

ll

wG
V ρ

η =                                   (1) 

式中：Gs为原渣质量，g；ws为原渣中锌质量分数，%；

Vl为浸出液定容体积，L；ρl为浸出液锌质量浓度，g/L。 
 
表 1  锌冶炼中浸渣的化学组成 

Table 1  Chemical composition of zinc neutral leaching 

residue 

Zn Fe Cd S As 

36.00 15.60 0.261 10.05 0.383 

Pb Si Mn Ca Mg 

1.652 1.30 0.739 1.55 0.80 

 

表 2  锌冶炼中浸渣锌物相组成 

Table 2  Phase composition of zinc in neutral leaching residue 

Chemical phase w(Zn)/% Phase composition/% 

ZnSO4 4.15 11.53 

ZnO 10.77 29.92 

ZnSiO3 5.03 13.97 

ZnS 3.52 9.78 

ZnFeO4 12.53 34.78 

Total 36.0 100 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  中浸渣锌浸出机制分析 

2.1.1  二氧化硫对中浸渣锌浸出效率影响 

二氧化硫对中浸渣中锌浸出效率的影响见图 3。

由图 3 可知，二氧化硫对中浸渣中锌浸出率影响较大。

浸出系统仅二氧化硫存在时，反应 2 h 后，锌浸出率

为 23.47%，锌浸出主要来自于为硫酸锌和氧化锌溶

解；仅初始浓度为 80 g/L 硫酸存在时，反应 2 h 后，

锌浸出率为 65.9%，主要为硫酸锌、氧化锌及硅酸锌

溶解；二氧化硫和硫酸混合体系中，反应 2h 后，锌浸

出率为 85.89%，主要为硫酸锌、氧化锌、硅酸锌及部

分铁酸锌溶解；反应 3 h 后，锌浸出率为 87.84%，并

无显著提高。仅 SO2存在时，锌浸出率较低。加硫酸

后，锌浸出率明显增加，说明 SO2还原分解铁酸锌需

要一定酸度下才能进行。 
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2.1.2  中浸渣中锌浸出反应机制分析 

中浸渣原渣及 30 min、60 min 还原产物的 O1s 光

谱分析如图 4 所示。3 种样品在 533.79 eV 处有共同的

特征峰，而中间反应产物在 531.5 eV 处出现了新特征

峰，说明中间产物中 O 原子呈现与原渣中不同的存在

形态，这主要归因于—OH 基团中 O—H 的作用。 
这和图 3 所示的结果基本吻合，证明了在还原浸

出过程中，H+起到关键作用。O—H 的存在说明在高

速搅拌过程中，H+取代了 Zn—O 中的锌原子，从而形

成 O-H。因此，可能反应机理如(2)~(6)所示[14]： 
 
SO2+H2O=H++HSO3

－                         (2) 
 
ZnFe2O4(s) + H+ + HSO3

－=ZnFe2O4H+·HSO3
－ 

 
(fast equilibration)                        (3) 

 

 

图 3  二氧化硫还原气氛对锌浸出效率的影响 

Fig. 3  Effect of reductive atmosphere of SO2 on zinc leaching 

rate 
 

 

图 4  中浸渣及还原产物 O1s 能谱分析 

Fig. 4  XPS O1s spectra analysis of raw residue and 

intermediate products 

ZnFe2O4H+·HSO3
－= ZnFe2O3OH + HSO3 

 
(fast redox reaction)                       (4) 

 
2HSO3 H2S2O6                            (5) 
 
ZnFe2O3OH+HSO3+2H2SO4=ZnSO4+2FeSO4+3H2O 

(6) 
 
2.2  中浸渣锌浸出动力学分析 
2.2.1  动力学模型 

湿法冶金中浸出反应系统主要是固−液多相反

应。其特点是反应发生在两相界面上，反应速度常与

反应物在界面处的浓度有关，同时也与反应产物在界

面的浓度及性质有关。因此，反应速度与反应物接近

界面的速度、生成物离开界面的速度以及界面反应速

度都有关，其中最慢步骤决定浸出反应速度[15−16]。 
化学反应控制模型： 

 
1−(1−α)1/3=krt                               (7) 
 

扩散控制模型： 
 
1−3(1−α)2/3+2(1−α)=kdt                        (8) 
 
2.2.2  温度对锌浸出率的影响 

温度对中浸渣中锌还原浸出率的影响如下图 5 所

示。反应条件如下：初始硫酸浓度 80 g/L；SO2 分压

200 kPa，液固比 10:1；反应釜内转子转速 400 r/min。
由图 5 可知，温度对锌浸出率有明显影响。95 ℃时，

反应 30 min 后，锌浸出率达到 40.7%，这主要是由于

中浸渣中硫酸锌和氧化锌的溶解；反应 120 min 后，

锌浸出率达到 98.96%，说明此时铁酸锌已经基本完全

浸出，同时大部分硫化锌也被浸出；而继续反应至 150 
min 时，锌浸出率为 99.45%，无明显提升。 

锌浸出数据代入化学反应控制模型(式(7))和扩散 
 

 

图 5  温度对锌浸出效率的影响 

Fig. 5  Effect of temperature on zinc leaching rate 

控制模型(式(8))，对图 5 数据进行线性拟合，其结果
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如图 6 和 7 可知，所得直线斜率即为反应速率常数 k。
以 lgk 对 T     

−1 作图可得中浸渣中锌浸出的阿伦尼乌斯

曲线，其结果如图 8 所示。经计算得到根据化学反应

控制模型得出的活化能为 31.67 kJ/mol，扩散控制模型

得出的活化能为 41.64 kJ/mol。据文献[17]报道，化学

反应控制的反应活化能一般为 30~85 kJ/mol，扩散控

制为不大于 10 kJ/mol。本实验中计算得出的活化能为

31.67 kJ/mol，符合化学控制特征。由图 6 和 7 可知，

化学反应控制的相关因数均大于扩散控制的，因而，

可以得出中浸渣中锌还原浸出更倾向于为化学反应 
控制。 
2.2.3  硫酸初始浓度对锌浸出率的影响 

硫酸初始浓度(50~90 g/L)对中浸渣中锌浸出效率

的影响见图 9。根据图 9、图 3 以及铁酸锌还原分解原

理分析，初始硫酸浓度对锌浸出效率影响较大。初始 
 

 

图 6  不同温度下 1−(1−α)1/3−t 拟合曲线 

Fig. 6  Variation of 1−(1−α)1/3 with time at different 

temperatures 

 

 

图 7  不同温度下[1−3(1−α)2/3+2(1−α)]−t 拟合曲线 

Fig. 7  Variation of [1−3(1−α)2/3+2(1−α)] with time at 

different temperatures 
 

 

图 8  ln  kr−T   

−1 的关系曲线 

Fig. 8  Arrhenius plots of ln  kr−T   

−1 
 

 
图 9  不同初始硫酸浓度对锌浸出率的影响 

Fig. 9  Effect of initial sulfuric acid concentration on zinc 

leaching rate 

 

浓度分别为 50 及 80 g/L 时，反应 120 min 后，锌浸

出率分别为 79.35%和 98.95%。初始浓度提升至 90 g/L

对锌浸出率促进较小。这主要基于溶液中酸度对反应

式(3)有较大影响，而锌浸出率主要受化学反应控制，

当酸度提高到一定数值，其对锌浸出率影响变小。

ZHANG 等[7]采用热酸浸出方法进行了铁酸盐浸出实

验研究，初始硫酸浓度为 245 g/L，液固比为 200:1，

温度 90 ℃，反应 90 min 后锌浸出率达到 98%以上，

而夏志华等[4]研究的高温高酸下中浸渣中锌浸出动力

学的最佳反应条件为：硫酸初始浓度为 245 g/L，液固

比为 50:1，温度 90 ℃，反应 300 min 后，锌浸出率亦

达 98%以上。 

不同硫酸初始浓度中浸渣锌浸出过程 1−(1−α)1/3

与时间 t 关系曲线见图 10。对图 8 中曲线作线性回归

求出每条曲线反应速率常数 kr，以 lnkr 对 ln   ρH2SO4 作

图得图 11，硫酸初始浓度相关因数为 0.53。 
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图 10  不同初始硫酸浓度下 1−(1−α)1/3−t 拟合曲线 
Fig. 10  Variation of 1−(1−α)1/3 with time at different initial 
sulfuric acid concentrations 
 

 
图 11  ln  kr−

42SOHln ρ 的关系曲线 

Fig. 11  Plots of  ln  kr−
42SOHln ρ  

 
2.2.4  二氧化硫分压对锌浸出效率的影响 

中浸渣中锌浸出系统引入 SO2 后，SO2 具有较强

还原性，可将渣中 Fe (Ⅲ) 还原为 Fe (Ⅱ)，促进中浸

渣中铁酸锌溶解。二氧化硫分压对锌浸出效率的影响

如图 12 所示。反应条件如下：温度 95 ℃，初始硫酸

浓度 80 g/L，液固比 10:1，搅拌速度 400 r/min。二氧

化硫分压对锌浸出效率有较大影响，二氧化硫分压越

高，化学反应推动力大，锌浸出率也越高。二氧化硫

分压为 50 kPa 时，反应 2 h 后，锌浸出率为 73.64%；

分压为 200 kPa 时，锌浸出率达到 98.95%，反应时间

和二氧化硫分压继续增加对锌浸出率作用较小，200 
kPa 分压可满足锌浸出率的要求。 

不同二氧化硫分压中浸渣锌浸出率 1−(1−α)1/3 与

时间 t 的关系曲线见图 13。1−(1−α)1/3与时间 t 基本呈

线性相关关系。对图 13 中曲线作线性回归求出每条曲

线的反应速率常数 kp，以 lnkp对 2SOln p 作图得图 14，
二氧化硫分压相关因数为 0.58。 

 

 

图 12  二氧化硫分压对锌浸出效率的影响 

Fig. 12  Effect of partial pressure of sulfur dioxide on zinc 

leaching rate 

 

 
图 13  不同二氧化硫分压下 1−(1−α)1/3−t 拟合曲线 

Fig. 13  Variation of 1−(1−α)1/3 with time for partial pressure 

of sulfur dioxide 

 

 
图 14  ln  kp− 2SOln p 的关系曲线 

Fig. 14  Plots of  ln p kp− 2SOln p  
 
2.2.5  浸出动力学方程 

根据中浸渣锌浸出动力学分析，锌还原浸出更符

合化学反应控制过程。因此，中浸渣中锌还原浸出宏
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观动力学模型可用下式表达： 
tkr

3/1)1(1 =−− α  

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⋅⋅⋅= t

RT
pk 31670exp56.0

so
52.0

SOHr 242
ρ   (9) 

锌浸出率在研究的初始浓度及二氧化硫分压范围

内，随着其浓度和分压的增大而逐渐增大。 
 
2.3  还原浸出渣定性分析 

对最佳反应条件下(温度：95 ℃；初始硫酸浓度：

80 g/L；二氧化硫分压：200 kPa；液固比：10:1；转

速：400 r/min)的还原浸出渣采用 ICP-MS 和 XRD 进

行定性分析。ICP-MS 化学元素分析结果见表 3，还原

浸出渣中 Zn 含量为 10.5%，含量最高金属为 Pb，为

22.5%。XRD 分析结果见图 15，中浸渣中主要晶相为

硫酸铅和硫化锌，说明渣中铅主要以硫酸铅形式存在，

铅难以浸出。未浸出锌主要为硫化锌，说明还原浸出

系统中部分硫化锌未完全浸出，锌浸出率仍可达 99%
以上。 
 
表 3  还原浸出渣化学组成 

Table 3  Chemical composition of reductive leaching residue 

(mass fraction, %) 

Zn Fe Cd S As 

10.5 10.6 0.126 7.7 0.268 

Pb Al Mn Ca Mg 

22.5 2.1 0.286 0.264 0.146 

 

 

图 15  还原浸出渣 XRD 谱 

Fig. 15  XRD pattern of reductive leaching residue 
 

3  结论 
 

1) 锌冶炼中浸渣中锌还原浸出的最佳反应条件：

温度为 95 ℃，初始硫酸浓度为 80 g/L，二氧化硫分压

为 200 kPa，液固比为 10:1，转速为 400 r/min，反应

120 min 后，锌浸出率可达 99%以上。 

2) 二氧化硫还原浸出铁酸锌表现出高效性，硫酸

初始浓度、液固比及反应时间与传统高温高酸法相比

均大幅降低，减少了能耗。 
3) 锌焙砂中浸渣中锌还原浸出宏观动力学方程： 
 

tkr
3/1)1(1 =−− α  

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⋅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⋅⋅⋅= t

RT
pk 31670exp56.0

so
52.0

SOHr 242
ρ  

 
锌浸出率随着初始硫酸浓度及二氧化硫分压增大

而增大。 
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Mechanisms and kinetics on reductive leaching of 
zinc from zinc neutral leaching residue 
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Heavy Metal Pollution, Central South University, Changsha 410083, China) 
 

Abstract: The chemical composition and zinc phases were studied by XRD, XPS, ICP and phase analysis. The effects 
of temperature, initial sulfuric acid concentration and partial pressure of sulfur dioxide on the Zn leaching rate were also 
studied when sulfur dioxide was used as reductant. The mechanism and kinetics of reductive decomposition of zinc 
ferrite were also studied. The results show that H+ plays a key role during the reductive leaching process. The activity 
energy is 31.67 kJ/mol and the kinetic equation is established based on the chemical reaction controlled model. The 
optimum technological conditions are as follows: initial sulfuric acid concentration 80 g/L; temperature 95 ℃; 
liquid-to-solid 10; sulfur dioxide partial pressure 200 kPa; reactive time 120 min. Under the optimum condition, zinc 
leaching efficiency reached more than 99% and the main phase in the reductive residue are lead sulfate and zinc sulfide. 
Key words: zinc neutral leaching residue; reductive leaching; sulfur dioxide; kinetics 
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