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摘  要：采用热分析研究低品位氧化锌矿与硫酸铵的焙烧过程，考察铵矿比、焙烧温度、焙烧时间对锌提取率的

影响；采用 XRD 分析揭示氧化锌矿中有价组元在焙烧中的反应过程和相变行为；讨论焙烧过程中发生的化学反

应。结果表明：合适的反应条件为铵矿比 1.4:1、焙烧温度 475 ℃、焙烧时间 60 min；硫酸铵焙烧低品位氧化锌矿

是多相反应，ZnO 和 ZnCO3与硫酸铵反应先生成(NH4)2Zn(SO4)2，升温后分解得到 ZnSO4；铁氧化物与硫酸铵反

应先生成(NH4)3Fe(SO4)3，分解得到 NH4Fe(SO4)2；CaCO3和 PbO 在 400 ℃以上焙烧时转化为硫酸钙和硫酸铅。 
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氧化锌矿是重要的锌资源，储量丰富。随着硫化

锌矿资源的日渐枯竭，氧化锌矿的开发利用势在必  
行[1−4]。多年来，各国已在中低品位氧化锌矿的利用方

面开展了很多研究，主要有火法和湿法两类[3−4]。传统

火法工艺主要为烟化富集和高温直接还原氧化锌制备

粗锌或氧化锌，工序多、能耗高、锌收率较低，逐步

被湿法工艺所取代[5−6]。湿法工艺包括酸法、碱法和微

生物浸出法。酸法处理氧化锌矿是目前研究最多、应

用也最为广泛的方法，又分常压和高压酸浸，包括浸

出、净化、电积等工序，浸出过程需严格控制以防生

成硅胶影响物料过滤性能，物料腐蚀性强[7−9]；碱法工

艺有氨法和氢氧化钠法，氨法工艺以铵盐或添加氨的

方法浸出锌，再电解制锌或沉淀制备碱式碳酸锌，煅

烧制氧化锌，工艺对设备要求高，需密闭处理[10−13]；

氢氧化钠法可同时浸出矿石中锌、铅、硅，浸出效率

高，不受铁钙影响，如何有效分离锌、铅、硅尚待优      
化[13−14]。微生物浸出法尚处在实验室研究阶段[15]。氧

化锌矿物相复杂，嵌布粒度细，难以用选矿的方法富

集[1, 16]。本文作者将火法和湿法工艺结合，提出一条

综合利用低品位氧化锌矿的工艺路线。采用硫酸铵焙

烧低品位氧化锌矿提锌，提锌渣转化法提铅，提铅渣

碱熔融提硅，最后富集铁。整个过程反应条件温和，

综合提取利用低品位氧化锌矿中有价组分锌、铅、硅、

铁并制备成产品，化工原料硫酸铵和氢氧化钠循环使

用。在此，主要考察硫酸铵焙烧低品位氧化锌矿的过

程及其反应机理。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料和仪器 

低品位氧化锌矿产自云南某地，硫酸铵为工业级，

去离子水实验室自制。实验仪器有自制竖式焙烧炉和

智能控温仪、电热恒温水浴锅、搅拌器、真空抽滤机。 
 
1.2  实验方法 

将低品位氧化锌矿破碎、磨细后与硫酸铵混合均

匀。称取 100 g 混合物料置于刚玉坩埚中，将坩埚放

入焙烧炉，在设定的温度制度下焙烧，待焙烧结束后，

随炉冷取样。物料趁热加水经 80 ℃溶出 1 h，趁热过

滤，滤饼淋洗 3 次，得到含硫酸锌的溶液和滤饼。滤

饼烘干，检测两者中的锌含量，并计算其提取率。 
氧化锌矿中 ZnO、Fe2O3、PbO 和 CaO 与硫酸铵

按化学计量比恰好完全反应生成正盐消耗的硫酸铵的

量计为 1，此时铵矿比为 1:1，硫酸铵过量 10%，计为

铵矿比 1.1:1。 
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采用 D/MAX−2500PC 型 X 射线衍射仪表征样品

晶态(Cu Kα1, λ=0.15406 nm)，用 Hitachi SU8010 型扫

描电镜观测样品形貌。 
 

2  结果和讨论 
 
2.1  低品位氧化锌矿的表征 

图1所示为低品位氧化锌矿的XRD谱和SEM像。

表 1 所列为低品位氧化锌矿的主要化学成分定量分析

结果。由图 1 可见，低品位氧化锌矿的主要物相成分

为菱锌矿 ZnCO3、石英 SiO2、赤铁矿 Fe2O3、CaCO3，

此外还有硅酸锌 Zn2SiO4、PbO 及 CaSO4·2H2O，矿相

复杂。SiO2含量高达 48.77%，其次为 CaO 和 ZnO， 
 

 

图 1  低品位氧化锌矿的 XRD 谱和 SEM 像 

Fig. 1  XRD pattern(a) and SEM image(b) of low grade zinc 

oxide ore 

 
表 1 低品位氧化锌矿主要化学成分定量分析 

Table 1 Quantitative analysis of main chemical compositions in 

low grade zinc oxide ore (mass fraction, %) 

ZnO FeT SiO2 PbO CaO 

8.71 5.45 48.77 2.49 8.96 

分别为 8.96%和 8.71%。采用硫酸铵焙烧，与 CaO 结

合的 SO4
2-无法循环，造成材料浪费，这与酸浸类似。

氧化锌矿颗粒表面粗糙，粒度不均匀。 
 
2.2  铵矿比对锌提取率的影响 

图 2 所示为在焙烧温度 450 ℃、焙烧时间 60 min
条件下铵矿比与锌提取率的关系曲线。由图 2 可见，

随铵矿比增加，锌提取率增加。铵矿比从 1:1 到 1.3:1，
锌提取率从 40.10%提高到 93.33%，在铵矿比 1.4:1 以

后，锌提取率变化不大。这是由于硫酸铵不足时氧化

锌矿反应不充分，增加硫酸铵的用量，氧化锌矿颗粒

与硫酸铵粉体接触充分，促进反应进行。铵矿比 1.4:1
时锌提取率达到 96.25%，本实验中铵矿比选择为

1.4:1。 
 
2.3  焙烧温度对锌提取率的影响 

图 3 所示为在铵矿比 1.4:1、焙烧时间 60 min 条

件下焙烧温度与锌提取率的关系曲线。由图 3 可见， 
 

 
图 2  铵矿比与锌提取率的关系 
Fig. 2  Relationship between ratio of (NH4)2SO4 to zinc oxide 
ore and extraction rate of Zn 

 

 
图 3  焙烧温度与锌提取率的关系 
Fig. 3  Relationship between roasting temperature and 
extraction rate of Zn 
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随焙烧温度的增加锌提取率增加。焙烧温度从 300 ℃
升至 475 ℃，锌提取率从 40.83%增加到 97.69%。再升

高焙烧温度，锌提取率基本稳定。这是由于随着焙烧

温度升高，硫酸铵分解得到液相硫酸氢铵，硫酸氢铵

分解可得硫酸，固−固相反应转变为液−固相反应，反

应阻力降低，促进反应进行，实验选择焙烧温度 475 ℃。 
 
2.4  焙烧时间对锌提取率的影响 

图 4 所示为铵矿比 1.4:1、焙烧温度 475 ℃条件下

焙烧时间与锌提取率的关系。由图 4 可见，随焙烧时

间增加，锌提取率增加。焙烧时间 60 min，锌提取率

最高为 98.13%，再延长焙烧时间，锌提取率反而略有

降低。这是由于反应初期进行的主要是锌化合物与硫

酸铵及分解产物的反应，60 min 后，铁氧化物与硫酸

铵及分解产物的反应加强，铁提取率提高，增加净化

除杂负担。实验选择焙烧时间 60min。 
 

 

图 4  焙烧时间与锌、铁提取率的关系 

Fig. 4  Relationship between roasting time and extraction 

rates of Zn and Fe 

 
2.5  焙烧过程反应机理 

图 5 所示为硫酸铵焙烧低品位氧化锌矿的

TG−DTA 曲线。曲线上在 50、290、330、400 及 530 ℃
上出现多个吸热峰。为分析硫酸铵焙烧氧化锌矿的反

应过程，采用 XRD 分析了不同温度焙烧物料的物相。

图 6 所示为铵矿比 1.4:1 条件下不同温度焙烧物料的

XRD 谱。图 6(a)~(e)所示分别对应焙烧温度 250、300、
350、400 和 475 ℃。可见，250 ℃时，焙烧物料物相

为 SiO2、ZnCO3、(NH4)2SO4和 CaCO3，表明在 250 ℃
反应尚不明显。300 ℃时，焙烧物料物相为 SiO2、

ZnCO3和 CaCO3，相比 250 ℃的 XRD 谱可知，SiO2、

CaCO3 峰不变，ZnCO3 和(NH4)2SO4 峰变弱。表明   
300 ℃时 ZnCO3与(NH4)2SO4已开始反应。350 ℃时，

焙烧物料物相为 SiO2、Zn2SiO4、(NH4)3Fe(SO4)3、

(NH4)2Zn(SO4)2·6H2O 和 CaCO3 ， ZnCO3 消 失 ，

(NH4)2SO4 未分解完全，CaCO3 仍存在，Zn2SiO4 为原

矿 自 带 。 生 成 的 新 相 (NH4)3Fe(SO4)3 、

(NH4)2Zn(SO4)2·6H2O 表明 ZnCO3 、铁氧化物与

(NH4)2SO4 反应优先生成硫酸复盐，而非直接得到

Fe2(SO4)3和 ZnSO4。400 ℃时，焙烧物料物相为 SiO2、

(NH4)2Zn(SO4)2、CaCO3和(NH4)3Fe(SO4)3，与 350 ℃
的物料图谱相比，CaCO3 不变，(NH4)2SO4 消失，

Zn2SiO4 和 (NH4)2Zn(SO4)2·6H2O 晶相消失，得到

(NH4)2Zn(SO4)2。表明(NH4)2SO4已分解完全，Zn2SiO4

与(NH4)2SO4 反应生成(NH4)2Zn(SO4)2。475 ℃焙烧物

料物相为 SiO2、CaSO4、PbSO4、(NH4)2Zn(SO4)2、

NH4Fe(SO4)2和 ZnSO4，与 400 ℃时的物料图谱相比，

CaCO3和PbO消失，产生新相ZnSO4、CaSO4和PbSO4。

表明温度升至 475 ℃，CaCO3 和 PbO 转化为 CaSO4

和 PbSO4，(NH4)2Zn(SO4)2 开始分解生成 ZnSO4，

(NH4)3Fe(SO4)3脱铵得到 NH4Fe(SO4)2，继续升温可得

到 Fe2(SO4)3。 
 

 
图 5  硫酸铵焙烧低品位氧化锌矿的 TG−DTA 曲线 

Fig. 5  TG−DTA curves of low grade zinc oxide ore roasted 

by ammonium sulfate 

 
可见，TG−DTA 曲线上，50 ℃的吸热峰为吸附水

脱除；290 ℃的吸热峰涉及 ZnCO3和硫酸铵的分解、

锌和铁化合物与硫酸铵的反应等；330 ℃的吸热峰涉

及碳酸盐的分解；400 ℃的吸热峰涉及硫酸锌铵分 
解、硫酸铁铵分解、Zn2SiO4与硫酸铵及其分解产物反

应、碳酸钙和氧化铅转化为硫酸钙和硫酸铅的反应；

530 ℃的吸热峰为 NH4Fe(SO4)2分解为 Fe2(SO4)3的吸

热峰。 
综上所述，硫酸铵焙烧低品位氧化锌矿的反应过

程可以简述为 ZnO 和 ZnCO3与(NH4)2SO4优先反应， 
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生 成 硫 酸 锌 铵 复 盐 ， 复 盐 吸 水 可 生 成

(NH4)2Zn(SO4)2·6H2O。铁氧化物与硫酸铵反应生成

(NH4)3Fe(SO4)3，继续升温脱铵生成 NH4Fe(SO4)2，要

得到 Fe2(SO4)3需要更高的温度。400 ℃以上时，硅酸

锌与硫酸铵及分解产物反应生成硫酸锌铵，CaCO3 和

PbO 转化为 CaSO4 和 PbSO4，(NH4)2Zn(SO4)2 开始分

解生成 ZnSO4。475 ℃焙烧物料中主要物相为石英态

SiO2、ZnSO4、(NH4)2Zn(SO4)2、NH4Fe(SO4)2、CaSO4

和 PbSO4。ZnSO4和(NH4)2Zn(SO4)2均可溶于水，经水

溶实现 Zn 与 Si、Pb 的分离，NH4Fe(SO4)2也进入溶液。

硫酸铵焙烧低品位氧化锌矿的反应过程复杂，根据

XRD 谱和参考文献[17−20]，焙烧过程发生的主要化

学反应可归纳如下： 
 
(NH)2SO4=NH4HSO4+NH3↑                   (1) 
 
ZnCO3=ZnO+CO2↑                          (2) 
 
ZnCO3+2(NH4)2SO4=  
 

(NH4)2Zn(SO4)2+2NH3↑+H2O↑+CO2↑        (3) 

图 6  不同温度焙烧物料的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of specimens roasted at 

different temperatures: (a) 250 ℃; (b) 300 ℃;

(c) 350℃; (d) 400 ℃; (e) 475 ℃ 
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ZnO+2(NH4)2SO4=(NH4)2Zn(SO4)2+2NH3↑+H2O↑ 
        (4) 

Zn2SiO4+4(NH4)2SO4= 
2(NH4)2Zn(SO4)2+4NH3↑+2H2O↑+SiO2↑      (5) 

 
Fe2O3+6(NH4)2SO4=2(NH4)3Fe(SO4)3+6NH3↑+3H2O↑  

             (6) 
 
Fe2O3+6NH4HSO4=2(NH4)3Fe(SO4)3+3H2O↑      (7) 
 
(NH4)3Fe(SO4)3=NH4Fe(SO4)2+2NH3↑+H2O↑+SO3↑ 

     (8) 
 
(NH4)2Zn(SO4)2=ZnSO4+2NH3↑+H2O↑+SO3↑     (9) 
 
NH4HSO4=H2SO4+NH3↑                     (10) 
 
CaCO3+H2SO4=CaSO4+H2O↑+CO2↑           (11) 
 
PbO+H2SO4=PbSO4+H2O↑                   (12) 
 
2.6  提锌渣的表征 

图 7 所示为提锌渣的 XRD 谱和 SEM 像。由图 7
可见，提锌渣主要物相为石英态 SiO2、CaSO4、PbSO4、

CaSO4·2H2O 和较难反应的 Fe3O4。提锌渣颗粒粒度范

围大，表面粗糙。 
 

 

图 7  提锌渣的 XRD 谱和 SEM 像 

Fig. 7  XRD pattern(a) and SEM image(b) of leaching residue 

 

3  结论 
 

1) 硫酸铵焙烧低品位氧化锌矿的合适反应条件

为：铵矿比 1.4:1、焙烧温度 475 ℃、焙烧时间 60 min，
在此条件下锌提取率达到 98%。 

2) 硫酸铵焙烧低品位氧化锌矿反应过程复杂，随

温度升高，ZnO 和 ZnCO3与硫酸铵反应先生成硫酸锌

铵，升温分解得到 ZnSO4。铁氧化物与硫酸铵反应先

生成(NH4)3Fe(SO4)3，脱铵得到 NH4Fe(SO4)2。400 ℃
以上时，CaCO3转化为 CaSO4，PbO 转化为 PbSO4，

石英态 SiO2不参加反应。(NH4)2Zn(SO4)2和 ZnSO4均

可溶于水，经水溶实现 Zn 与 Si、Pb、Ca 的分离。 
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Process and reaction mechanism of  
roasting low grade zinc oxide ore with (NH4)2SO4 

 
SHAO Hong-mei, SHEN Xiao-yi, ZHU Hui-ting, ZHAI Yu-chun 

 
(School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 
Abstract: The process of roasting low grade zinc oxide ore with ammonium sulfate was studied by thermal analysis, and 

the influences of ratio of ammonium sulfate to zinc oxide ore, roasting temperature and roasting time on the extraction 

ratio of zinc oxide were investigated. The XRD analysis was adopted to illuminate the reaction process and the phases 

transformation behavior of the valuable compositions in zinc oxide ore. Finally, the chemical reactions occured in 

roasting process were discussed. The results show that appropriate reaction conditions are as follows, ratio of ammonium 

sulfate to zinc oxide ore of 1.4:1, roasting temperature of 475 ℃ and roasting time of 60 min. Roasting low grade zinc 

oxide ore using ammonium sulfate is a multiphase process. Firstly, ZnO and ZnCO3 react with ammonium sulfate to 

produce (NH4)2Zn(SO4)2, which then decomposes into ZnSO4. Similarly, (NH4)3Fe(SO4)3 is first obtained, and then is 

decomposes into NH4Fe(SO4)2. CaSO4 forms from CaCO3 and PbO transformes into PbSO4 when reaction temperature is 

above   400 ℃. 

Key words: low grade zinc oxide ore; ammonium sulfate; reaction process; phase transformation behavior 
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