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摘  要：锌精矿与锌浸渣协同浸出过程中利用 Fe3+与锌精矿发生氧化还原反应，实现锌精矿与锌浸渣的同步溶解，

且缓解溶液中高浓度 Fe3+对锌浸渣溶解的抑制作用。对渣矿协同浸出的矿物溶解行为进行研究，同时也以单一矿

物锌精矿为研究对象，研究了其在 H2SO4-Fe2(SO4)3体系中的氧化转化行为。结果表明：渣矿协同浸出能有效提高

有价金属的浸出率，且浸出液中 Fe3+含量较低，便于后续处理；根据 XRD、SEM 和 XPS 分析，锌精矿在氧化转

化过程中不断溶解，锌精矿中的硫主要被氧化成单质硫进入渣中，且单质硫在矿物颗粒表面形成包裹，使其溶解

不充分。 
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从锌精矿中提取锌的传统工艺流程包括，硫化锌

精矿的焙烧，焙砂的浸出，含锌溶液的净化与电解沉

积(焙烧−浸出−电解)[1−6]。然而，该工艺难以处理杂质

铁含量高的锌精矿，且在焙烧过程生成对环境不友好

的 SO2气体。硫化锌精矿的湿法浸出工艺能够消除焙

烧过程中 SO2污染环境的问题。为此，许多研究人员

在碱性介质中或在硝酸、盐酸、硫酸等酸性介质中进

行了锌精矿的浸出研究以及氧化剂的研究，例如三价

铁离子(Fe3+)[7−9]。在硫酸体系中，Fe3+是重要的氧化剂，

不仅能浸出硫化锌中的锌，同时硫化矿中的硫将以单

质硫的形式存在于渣中[10−11]。 

热酸浸出工艺处理锌浸渣时，铁酸锌的溶解使得

大量的 Fe3+进入溶液中，使得溶液的氧化还原电位升

高，会抑制铁酸锌的溶解，使得铁酸锌不能持续地溶

解[12]。对于锌浸渣中有价金属的回收国内外学者进行

了一定的研究[13−16]。张帆等[17−18]利用 Fe3+与硫化锌的

氧化还原反应，提出了锌中性浸出渣与锌精矿协同浸

出，该方法不仅能缓解溶液中高浓度 Fe3+对铁酸锌溶

解的抑制作用，同时能溶解锌精矿，实现了锌浸渣和

锌精矿的同步浸出的效果[19]。通过实验分析，锌精矿

在协同浸出过程中溶解率只有 60%左右。本文作者研

究了锌精矿与锌浸渣协同浸出，同时又以锌精矿单一 

物相为研究对象，在 H2SO4-Fe2(SO4)3体系下，研究协

同浸出过程中锌精矿氧化转化过程中的溶解行为。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

实验所用的锌浸渣、锌精矿与闪锌矿均来自云南

某炼锌厂，主要化学成分如表 1 所列，XRD 分析结果

如图 1 所示。 

由图 1 可知，锌浸渣的主要物相为铁酸锌，以及

少量硅酸锌，锌精矿的主要物相为闪锌矿和铁闪锌 

矿，闪锌矿的主要物相为 ZnS。实验所用的矿物粒度

均为＜74 m。 

 

1.2  实验方法 

本实验在一个 1 L 的防爆双层玻璃反应釜

(EXs212−1L)中进行，设置反应温度及搅拌转速。将

浸出剂加入到反应釜中，当到达反应温度时，将矿物

加入玻璃反应釜中并开始搅拌，反应过程需要冷却装

置进行冷却。反应过程中进行过程取样。所有矿浆经

过液固分离后获得滤液和滤渣。对浸出液和浸出渣进

行成分分析和物相分析。 
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表 1  实验原料的主要化学成分 

Table 1  Main composition of experimental raw materials 

Composition 
Mass fraction/% 

Zn Fe S In* Cu Pb Sn 

Zinc residue 29.63 31.4 1.37 631.27 1.06 0.036 0.12 

Zinc concentrate 43.18 15.67 31.42 415.9 0.66 0.023 0.069 

Sphalerite 65.41 1.12 32.6 − − − − 

* Mass fraction/10−6 

 

 

图 1  实验原料的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of experimental raw materials: (a) Zinc 

residue; (b) Zinc concentrate; (c) Sphalerite 

 

2  结果与分析 

 
2.1  锌精矿与锌浸渣协同浸出 

在搅拌转速 400 r/min、反应温度 90 ℃、初始硫

酸浓度 160 g/L 及锌精矿与锌浸渣质量比值为 1 的条

件下，浸出时间对浸出率的影响如图 2 所示。 

由图 2 可知，随着反应时间的延长，锌、铁和铟

的浸出率升高，其浸出率分别达到 90.8%、89.4%和

89.1%。协同浸出终渣含锌 9.14%、铁 10.62%、铜

0.328%、铟 176.6×10−6，由此可知，浸出终渣中也有

部分的有价金属未溶解。对浸出终渣进行 XRD 分析，

结果如图 3 所示。浸出渣中的主要物相为单质硫、闪

锌矿和铁闪锌矿；XRD 图中并未发现铁酸锌的特征衍

射峰。结合图 1 中锌浸渣和锌精矿的 XRD 检测可知，

在浸出过程中，锌浸渣中难溶的铁酸锌物相基本全部

溶解；锌精矿有部分未溶解而残留在协同浸出渣中；

锌精矿中的硫主要被氧化成单质硫而进入浸出渣中。

由表 2 可知，渣中的锌主要以硫化锌为主，为未反应

的锌精矿，锌中浸渣几乎完全溶解。 
 

 

图 2  锌浸渣−锌精矿协同浸出结果 

Fig. 2  Simultaneous leaching results of neutral-leach residue 

and zinc concentrate 
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图 3  协同浸出渣的 XRD 谱 

Fig.3  XRD pattern of simultaneous leaching residue 

 

表 2  协同浸出渣中锌物相分析 

Table 2  Phase composition of zinc in simultaneous leaching 

residue 

Phase 
Mass fraction/% 

ZnS ZnFe2O4 ZnSiO4 ZnCO3 Total 

Content 8.61 0.42 0.08 0.06 9.17 

Distribution ratio 93.89 4.58 0.88 0.65 100.0 

 

协同浸出过程中，浸出液中 Fe3+、Fe2+浓度随时

间的变化情况如图 4 所示。由图 4 可知，随着反应时

间的延长，浸出液中 Fe2+浓度逐渐升高，而溶液中 Fe3+

浓度则呈现先升高后降低的趋势；协同浸出液中的铁

离子主要以 Fe2+形式存在，Fe3+含量较低。 

 

 

图 4  浸出时间对溶液中 Fe3+、Fe2+浓度的影响 

Fig. 4  Effect of leaching time on concentration of iron 

 

随着锌浸渣的溶解，大量的 Fe3+进入溶液。在硫

酸溶液中，Fe3+与锌精矿发生反应： 

Fe2(SO4)3(aq)+ZnS(s)=2FeSO4(aq)+ZnSO4(aq)+S(s) 

         (1) 

Fe2(SO4)3(aq)+FeS(s)=3FeSO4(aq)+S(s)                 (2) 
 

由反应式可知，锌精矿与 Fe3+发生氧化还原反应，

将溶液中的 Fe3+还原成 Fe2+，同时生成单质硫。在反

应初期，锌浸渣中铁酸锌的溶解速率要大于 Fe3+与锌

精矿的反应速率；在反应后期，随着锌中浸渣的铁酸

锌逐渐溶解完全，溶液中 Fe3+与锌精矿的氧化还原反

应成为该体系中的主导反应[14]。 

 

2.2  锌精矿的氧化转化 

由锌精矿和锌浸渣协同浸出可知，锌浸渣中的铁

酸锌几乎全部溶解，而锌精矿则有部分未能溶解，进

入渣中。为了探究锌精矿在协同浸出的氧化转化行为，

在 H2SO4-Fe2(SO4)3体系中，针对锌精矿的氧化转化行

为展开实验研究。 

在搅拌转速 400 r/min、反应温度 90 ℃、初始硫

酸浓度 160 g/L、初始 Fe3+浓度 70 g/L、液固比(mL/g) 

20:1 的条件下，浸出时间对锌、铁、铟的浸出率的影

响结果如图 5 所示。 

由图 5 锌精矿的氧化浸出结果，可知，锌、铁、

铟的浸出率随时间的变化规律可以分为两部分。第一

部分，即反应时间为 0~60 min 这一段，在此时间范围

内，金属浸出率上升速度很快。而在第二阶段，金属

浸出速率上升速度较慢。 

 

 
图 5  锌精矿氧化浸出结果 

Fig. 5  Result of oxidation leaching of zinc concentrate 

 

反应过程中，溶液中 Fe3+、Fe2+浓度随反应时间

变化的结果如图 6 所示。由图 6 可知，在反应初期，

溶液中 Fe3+浓度随反应时间的延长而减少，Fe2+浓度

而逐渐增加，在反应后期，溶液中 Fe3+、Fe2+浓度的

变化会逐渐变缓，在反应后期，Fe3+、Fe2+浓度的变化
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基本不明显。在硫酸溶液中，Fe3+具有氧化性，能够

与锌精矿中的硫化锌发生氧化还原反应： 
 
2Fe3++ZnS=Zn2++2Fe2++S0                                 (3) 
 

使锌精矿中的锌进入溶液，而 S2−被氧化成单质硫

进入渣中，同时将溶液中的 Fe3+还原成 Fe2+。因此随

着反应时间的延长，溶液中 Fe3+逐渐被还原成 Fe2+，

Fe3+浓度逐渐减少，而 Fe2+浓度逐渐增加。 

对反应过程中不同时间的渣样进行 XRD 分析， 
 

 

图 6  反应时间对溶液中 Fe3+、Fe2+浓度的影响 

Fig. 6  Effect of leaching time on concentrations of Fe3+ and 

Fe2+ in solution 

结果如图 7 所示。由图 7 可知，随着反应时间的延长，

浸出渣中闪锌矿物相的特征衍射峰强度逐渐减弱，而

新生物相单质硫的特征衍射峰强度逐渐增强。这说明

随着反应过程的进行，锌精矿不断被分解，锌精矿中

的硫被氧化成单质硫，单质硫是锌精矿最主要的氧化

产物。 

对浸出终渣进行扫描电镜能谱分析，结果如图 8

所示。由图 8(a)可见，矿物表面附着许多细小颗粒，矿 
 

 

图 7  锌精矿浸出不同时间后的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of leached zinc concentrate at different 

time 
 

 
图 8  浸出渣的 SEM 像及 EDS 谱 

Fig. 8  SEM image of leaching residue and EDS spectra of positions: (a) SEM image; (b) Position 1; (c) Position 2; (d) Position 3 
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物边缘有一些细小的絮状颗粒，也有许多絮状颗粒所

形成的大颗粒。通过 EDS 分析，得知该矿物为闪锌矿

(见图 8(b))，那些细小颗粒的主要成分为硫(见图 8(c)

和(d))。结合图 5 锌精矿的浸出结果，可知在反应后期，

锌精矿溶解速率趋于平缓，有价金属的浸出率也未明

显增加。根据分析结果可知，氧化产物单质硫颗粒附

着在矿物表面，使得矿物颗粒与浸出剂不能充分接触，

导致反应后期矿物溶解缓慢。 

 

2.3  闪锌矿的氧化转化 

由图 5 所示锌精矿氧化浸出结果可知，在锌精矿

氧化转化过程中，锌精矿中的铁浸出率达到 90%以上，

铁基本全部溶出，可知在锌精矿氧化浸出过程中，对

其溶解过程造成影响的主要还是锌的浸出。因此，以

Fe 含量只有 1%左右的闪锌矿为研究对象，研究其氧

化转化过程的行为。 

在搅拌转速 400 r/min、反应温度 90 ℃、初始硫

酸浓度 160 g/L、初始 Fe3+浓度 70 g/L、液固比(mL/g) 

20:1 的条件下，闪锌矿的溶解行为如图 9 所示。在反

应开始 1 h，锌的浸出率上升速度很快。随着反应时间

的延长，锌浸出速率上升速度较慢。在反应开始 1 h，

大约 50%的金属被浸出。该浸出规律与锌精矿的氧化

转化规律相一致。 

 

 

图 9  闪锌矿氧化浸出结果 

Fig. 9  Result of oxidation leaching of sphalerite 

 

对不同反应时间的浸出渣进行了 XRD 检测，其

结果如图 10 所示。 

由 XRD 谱(见图 10)可知，闪锌矿存在的主要物相

为硫化锌以及少量的磁黄铁矿。随着反应时间的延长，

硫化锌的特征衍射峰的强度则在逐渐减弱，而新生物

相单质硫的特征衍射峰则不断增强。随着反应时间的

延长，硫化锌物相则不断地与溶液中的 Fe3+发生氧化 

 

 
图 10  闪锌矿浸出不同时间后的 XRD 谱 

Fig. 10  XRD patterns of leached sphalerite at different time 

 

还原反应，硫化锌物相不断溶解，而氧化产物单质硫

则不断生成。结合锌浸出率曲线图(见图 9)可知，在反

应 4 h 后，延长反应时间至 5 h，金属锌的浸出率并未

能发生大的改变，浸出率曲线趋于平缓。随着氧化产

物单质硫的不断生成，单质硫颗粒附着在闪锌矿颗粒

表面，阻碍了矿物颗粒与浸出剂的进一步接触反应，

使得在反应后期，闪锌矿的溶解速率变缓，锌的溶解

率趋于不变。 

 

2.4  渣矿协同浸出与锌精矿氧化转化 

在锌精矿与锌中浸渣协同浸出过程中，溶液氧化

还原电位随反应时间的变化如图 11 所示。在协同浸出

过程中，溶液氧化还原电位随反应时间的延长而降低，

溶液中氧化还原电位主要受溶液中[Fe3+/Fe2+]比值高

低的影响[20]。 

 

 

图 11  协同浸出过程中溶液氧化还原电位随反应时间的变化 

Fig. 11  Variation of oxidation-reduction potential(φ) of 

solution with time during simultaneous leaching process 
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结合图 4 可知，在渣矿协同浸出过程中，浸出液

中 Fe2+浓度随反应时间的延长而逐步升高，而溶液中

Fe3+浓度在反应 1 h 后，随反应时间的延长而逐步降低，

故溶液中氧化还原电位随反应时间的延长而降低。通

过查阅锌浸渣浸出的热力学数据[20]可知，溶液的氧化

还原电位越低，越有利于铁酸锌的溶解。在协同浸出

前期，锌浸渣中的铁酸锌不断溶解，大量的 Fe3+进入

溶液中，使溶液的氧化还原电位升高，阻碍铁酸锌进

一步溶解；添加的锌精矿作为还原剂，可还原溶液中

的 Fe3+，使得溶液中 Fe2+浓度升高，降低了溶液中的

氧化还原电位，同时能够使得铁酸锌持续溶解，从而

实现锌浸渣和锌精矿的协同浸出。 

以锌精矿单一矿物为研究对象，对其在 H2SO4- 

Fe2(SO4)3体系中的氧化转化行为展开实验研究。对浸

出前及浸出 30 min 的锌精矿和浸出终渣进行 XPS 检

测，对获得的结果与电子结合能数据[21]进行对比分

析，结果如图 12 所示。 

浸出前及浸出 30 min 和浸出终渣，锌精矿矿物颗

粒表面 Zn(2p)3/2 结合能分别为 1022.3、1022.7 和  

1022.4 eV。由此可知，锌是以 Zn—S 键存在的，即是 

 

 

图 12  锌精矿颗粒表面锌和硫的 XPS 分析 

Fig. 12  XPS patterns of Zn(2p) and S(2p) on surface of zinc concentrate particle: (a1) Zn(2p)3/2, before leaching; (a2) S(2p), before 

leaching; (b1) Zn(2p)3/2, after 30 min leaching; (b2) S(2p), after 30 min leaching; (c1) Zn(2p)3/2, zinc residue; (c2) S(2p), zinc residue 
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未溶解的硫化物。说明在锌精矿氧化转化过程中，元

素锌仅发生溶解反应，溶解锌能稳定的存在于溶液中。 

浸出前及浸出 30 min 后，S(2p)结合能为 162.2 eV

和 162.6 eV。经查阅的相关数据[21]进行对比可知，矿

物颗粒表面的硫主要是以 Me—S 键的形式存在的。反

应 30 min 后，其表面未见明显的有 S—S 键形式的硫

存在，由此可得出结论：在锌精矿氧化转化的初期，

锌精矿中的硫直接转化成单质硫的反应较为滞后，单

质硫直接转化生成的量较少，而锌精矿的直接酸溶反

应是反应初期的主要反应。结合能 161.8 eV 峰值的出

现表明了，这部分的硫为未溶解的硫化物；峰值 163.7 

eV 的出现则表明了，这部分硫为单质硫。故在锌精矿

溶解反应的后期，锌精矿中的硫被氧化生成了单质硫，

这与图 7 中浸出终渣 XRD 的检测结果相一致，确实

有大量的单质硫生成。 

随着反应时间的延长，锌精矿的硫不断被氧化成

单质硫，结合 XPS 分析，氧化产物单质硫在浸出渣颗

粒表面形成了包裹，阻碍了锌精矿与浸出剂充分接触，

使得反应后期金属浸出率增加缓慢，锌精矿也未能够

充分溶解。 

 

3  结论 

 

1) 在渣矿协同浸出过程中，铁酸锌溶解产生

Fe3+，利用 Fe3+的氧化性，与锌精矿发生氧化还原反

应，不仅能够缓解高浓度 Fe3+对锌浸渣溶解的抑制作

用，而且实现了锌精矿中有价金属的同步溶解。 

2) 渣矿协同浸出时，锌精矿的利用率较低。针对

锌精矿单一矿物的氧化转化行为进行研究。锌精矿在

氧化转化过程中，锌精矿不断溶解，大量有价金属溶

出，氧化产物单质硫不断生成，同时在矿物颗粒表面

形成包裹，阻碍了锌精矿与浸出剂的充分接触，这是

造成锌精矿在反应过程中未能溶解完全的主要因素。 
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Simultaneous leaching of zinc residue and zinc concentrate and 
oxidative conversion behavior 

 

FU Zhong-meng, DENG Zhi-gan, WEI Chang, LI Xing-bin, LI Cun-xiong, FAN Gang 
 

(Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology,  

Kunming 650093, China) 

 

Abstract: Based on the redox reaction of Fe3+ and zinc concentrate, the method of the simultaneous leaching of zinc 

concentrate and zinc residue was proposed. The method achieved the dissolution of the zinc concentrate and the zinc 

residue, and also relieved the inhibitory effect of high concentration Fe3+ on the dissolution of zinc residue. The 

dissolution behavior of simultaneous leaching was studied, at the same time, taking zinc concentrate as the research 

object, the oxidative conversion behavior in H2SO4-Fe2(SO4)3 system was also studied. The results show that the 

simultaneous leaching process can effectively increase the leaching rate of valuable metals, and the content of Fe3+ in the 

leachate is low, which is convenient for subsequent treatment. According to the XRD, SEM and XPS analyses, zinc 

concentrate is continuously dissolved during the process of oxidative conversion. The sulphur of zinc concentrate is 

mainly oxidated into the elemental sulfur entered the residue. The elemental sulfur forms a wrap on the surface of the 

mineral particles, which results the zinc concentrate cannot fully dissolve. 

Key words: zinc concentrate; zinc residue; simultaneous leaching; oxidation conversion 
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