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摘  要：锌冶炼浸出渣中锌主要以铁酸锌的形式存在，针对锌浸渣中铁酸锌难于分解的问题，以铁酸锌作为研究

对象，研究二氧化硫作用下铁酸锌中锌的溶出和 Fe(Ⅲ)的还原行为。考察初始硫酸浓度、液固比、二氧化硫通入

量、反应时间、反应温度对二氧化硫还原分解铁酸锌行为的影响。结果表明：最佳反应条件如下，初始硫酸浓度

120 g/L、液固比 11:1、二氧化硫通入量 0.41×10−2 mol/g、反应时间 120 min、反应温度 105 ℃。在最佳反应条件

下，对锌浸渣开展还原浸出实验，锌的浸出率能达到 99%以上，Fe(Ⅲ)的还原率能达到 98%。通过 ICP-MS 和 XRD

分析表明，锌浸渣中的铁酸锌完全分解，还原浸出渣的主要成分为锌和铅，分别以 ZnS 和 PbSO4 的形式存在。 
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金属锌应用广泛，消费量大[1−2]。目前，锌生产的

主流方法是“焙烧−浸出−电积”(RLE)工艺，全世界

约 85%的锌经 RLE 工艺产出[3]。 

在 RLE 工艺的焙烧过程中，硫化锌精矿中含有的

杂质铁在高温氧化条件下不可避免地与主金属锌生成

铁酸锌(ZnFe2O4)
[4−5]，铁酸锌属于尖晶石型锌铁氧体，

其晶格是一种复杂的面心立方结构，立方体的各个角

及每个面的中心均为氧原子，铁原子与锌原子处于氧

原子的间隙中，这种晶格结构具有相当大的稳定性，

因此若只采用酸浸处理难以溶出[6−7]。 

从锌浸渣中回收锌的主要工艺有烟化法、还原焙

烧法、电热法、热酸浸出法等[8−9]。常规火法工艺处理

锌浸渣对高沸点金属回收率低，产生的烟气和窑渣对

环境污染严重，而热酸浸出法则存在有价金属铜、铟

回收流程长、回收率低，锌、铟分离困难等问题[10]。

近年来，针对难溶铁酸盐的分解问题，国内外学者进

行了一定的研究[11−14]，张燕娟等[15]利用机械活化的方

法对铁酸盐的分解进行了研究，机械活化虽然强化了

铁酸盐的浸出效果，但反应时间长、酸耗量较大[16]。 

ELGERSMA 等[17]研究表明，铁酸锌的溶解经过

以下 3 个步骤：1) 水分子在铁酸锌固体表面羟基化形

成配合物分子；2) 配合物分子在铁酸锌固体表面发生

解离与扩散；3) 反应产物解离。在这 3 个步骤中，  

Fe(Ⅲ)由铁酸锌固体颗粒表面到溶液主体之间的传递

过程是整个溶解过程的限制性环节。当溶液中含有大

量 Fe(Ⅲ)离子时，传递过程较慢；当溶液中含有大量

Fe(Ⅱ)离子时，传递过程较快。 

二氧化硫是 RLE 工艺焙烧过程中的副产物，其水

合产物为亚硫酸，在酸性溶液中亚硫酸的还原性强于

其氧化性[18]，采用二氧化硫还原法处理铁酸锌在实现

铁酸锌高效分解的同时能完成 Fe(Ⅲ)向 Fe(Ⅱ)转化。

锌浸渣中铁酸锌的大量存在是造成总锌浸出率低的主

要原因，还原分解铁酸锌，并使浸出液中的铁以 Fe(Ⅱ)

的形态存在，不仅能够提高总锌的回收率，而且能为

后续锌、铟与铁的分离创造有利条件。 

 

1  二氧化硫还原分解铁酸锌的热力

学分析 
 

利用 SO2 表现出来的还原性和 ZnFe2O4 中三价铁

所表现出来的氧化性，设计的反应具有较高的热力学

反应趋势。在 SO2 还原分解 ZnFe2O4 过程中，发生的

主要反应为 
 
ZnFe2O4+2H2SO4+SO2=ZnSO4+2FeSO4+2H2O    (1) 
 

在 373.15K 时，根据热力学数据[19]，计算得到反 
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应(1)的 GrΔ 为−42 kJ/mol，反应具有较大的热力学推

动力，因此，利用 SO2 在高温条件下还原分解 ZnFe2O4

的工艺是可行的。 

SO2 还原分解 ZnFe2O4 涉及氧化还原，物种的氧

化性强弱与反应体系 pH 存在密切关系[20]。就水溶液

中发生的化学反应而言，绘制 φ−pH 图可以直观了解

不同氧化还原电势和 pH 值条件下反应体系内各种形

态化合物或离子的相互平衡情况，SO2 在硫酸溶液中

还原分解 ZnFe2O4 是气−液−固三相反应，因此，可以

采用 SO2-ZnFe2O4-H2O 系的 φ−pH 优势区图对反应(1)

进行描述和讨论。不同温度下 SO2-ZnFe2O4-H2O 系的

φ−pH 优势区图如图 1 所示。由图 1 可知，ZnFe2O4 在

酸性条件下的分解机制有两种。在非还原条件下，

ZnFe2O4 第一步反应分解成 Fe2O3 和 Zn2+，第二步反应

Fe2O3 分解成 Fe3+；在还原条件下，ZnFe2O4 反应分解

成 Fe2O3 和 Zn2+后，Fe2O3 被还原成 Fe2+。当控制氧化

还原电位在(B)区域内，ZnFe2O4 中锌以 Zn2+形态进入

溶液，而铁以 Fe2O3 形态保留在渣中。当控制氧化还

原电位在(D)、(E)、(F)区域内，ZnFe2O4 中锌和铁分

别以 Zn2+和 Fe2+的形态进入溶液。 

 

 

图 1  SO2-ZnFe2O4-H2O 系的 φ−pH 优势区图(25 ℃，实线；

100 ℃，虚线) 

Fig. 1  φ−pH predominance diagram of SO2-ZnFe2O4-H2O 

system (25 ℃, solid line; 100 ℃, dash line) 

 

2  实验 

 

2.1  实验原料铁酸锌的制备 

鉴于锌浸出渣成分复杂，本文采用合成的铁酸锌

进行实验，以减少干扰因素，有利于对铁酸锌发生的

主要化学反应进行研究分析。以分析纯级 ZnO 和

Fe2O3 作为原料，在合成铁酸锌的过程中，主要发生

的化学反应为 
 
ZnO+Fe2O3=ZnFe2O4                        (2) 
 

具体的合成步骤如下：1) 将酸性氧化物 Fe2O3 和

两性氧化物 ZnO[21−22]按摩尔比 1:1 在酒精溶液中混合

均匀，制成直径为 0.3 cm 左右的球形颗粒。2) 球形

颗粒充分干燥后，在 900 ℃条件下煅烧 10 h，随炉冷

却。3) 将冷却的球形颗粒充分破碎，在酒精溶液中再

次混合均匀，制成直径为 0.3 cm 左右的球形颗粒。4) 

球形颗粒充分干燥后，在 1100 ℃条件下进行二次焙

烧，时间为 5 h，随炉冷却。5) 再次将合成的铁酸锌

充分磨细，并在 1:1(体积比)的盐酸溶液中浸泡除杂、

水洗、干燥，得到 ZnFe2O4 固体。 

合成铁酸锌粒径分布如图 2 所示。由图 2 可知，

其粒径主要分布在 85~100 µm 范围内。分别选取

85~90、90~95、95~100 µm 这 3 个粒级的物料化验其

成分，其主要化学成分如表 1 所示。不同粒级合成物

料的锌、铁含量，与铁酸锌中锌、铁含量的理论值

27.09%、46.33%误差都在 0.5%以内，纯度较高，符合

实验要求。 

 

 

图 2  铁酸锌粒径分布图 

Fig. 2  Particle size distribution of zinc ferrite 

 

表 1  不同粒级铁酸锌样品的主要化学成分 

Table 1  Typical chemical composition of each size fraction 

from zinc ferrite 

Size fraction/μm w(Zn)/% w(Fe)/% 

85−90 26.93 46.01 

90−95 27.15 46.27 

95−100 26.78 45.92 

 

借助 XRD 和 SEM 对合成的铁酸锌进行晶相组成

和微观形貌分析。铁酸锌的 XRD 谱如图 3 所示，铁

酸锌的特征衍射峰尖锐，晶型良好；将检测到的 XRD
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波形与标准卡片对比，探测到的主要物相为铁酸锌。

合成铁酸锌的 SEM 检测分析结果如图 4 所示，组成

铁酸锌的微粒尺寸保持在 0.4~0.6 μm，呈不规则多边

形状，表面光滑、团聚紧密。 

 

 

图 3  合成铁酸锌的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD pattern of synthetic zinc ferrite 

 

 

图 4  合成铁酸锌的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of synthetic zinc ferrite: (a) Low 

magnification; (b) High magnification 

 

2.2  实验设备与方法 

用 JE6001 型电子天平(梅特勒−托利多仪器上海

有限公司)称取一定量粒级在 85~100 µm 的铁酸锌，加

入 GSH−CS 型磁力驱动高压釜(威海化工机械有限公

司)内，然后加入一定量预定浓度的硫酸溶液，调成矿

浆，加盖釜盖；安装好热电偶和测速器，用来测定高

压釜内温度和搅拌转速，采用 FDK 型高压釜控制器

(威海化工机械有限公司)调节实验所需温度和搅拌转

速；当高压釜内温度达到实验所需温度时，将钢瓶装

纯度为 99.99%的二氧化硫气体(昆明梅塞尔气体产品

有限公司)经减压器(上海减压器有限公司)进入缓冲

瓶，然后通过 LZB−2 型玻璃转子流量计(淮安森菱仪

表有限公司)控制流量，向高压釜内通入预定量的二氧

化硫气体，反应开始。 

从反应开始直至达到实验预设的时间后，停止加

热，打开循环冷却水阀门，待温度降至室温，排出残

留的气体，压力降到 0 后开启高压釜。通过 2XZ−2 型

旋片式真空泵(浙江台州求精真空泵有限公司)将高压

釜内的矿浆全部抽取出来，并进行固液分离。用量筒

(上海垒固仪器有限公司)量好浸出液体积，并且用

PHSJ−4F 型实验室 pH 计(上海仪电科学仪器股份有限

公司)测定溶液的 pH 值，然后将所得的浸出液密封保

存，并送分析。将浸出渣置于 DZF−6090 型真空干燥

箱(上海一恒科学仪器有限公司)中，在 75 ℃下恒温 12 

h 烘干，称量记录、分析。 

 

2.3  分析检测与计算 

采用重铬酸钾滴定法检测浸出液中 Fe(Ⅱ)和

Fe(Ⅲ)的浓度，采用 EDTA 滴定法检测浸出渣中锌、

铁的含量；采用钨丝灯扫描电镜(SEM)对铁酸锌及其

浸出渣进行宏观、微观形貌分析；浸出率和还原率分

别采用式(3)和(4)进行计算。 

锌的溶出率计算公式为 
 
η={1−[c2m2/(c1m1)]}×100%                   (3) 
 

铁的还原率计算公式为 
 
γ=[F2V2/(c1m1)]×100%                       (4) 
 
式中：η为溶出率，%；γ 为还原率，%；c1 为反应原

料中锌的含量，%；m1 为反应原料的质量，g；c2 为渣

中锌的含量，%；m2 为渣的质量，g；F2 为反应终点

液体中 Fe(Ⅱ)的含量，g/ml；V2 为反应终点液体体积，

mL。 

 

3  结果与讨论 

 

3.1  液固比对铁酸锌还原分解的影响 

当体系温度为 105 ℃、初始硫酸浓度为 120 g/L、
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铁酸锌加入量为 100 g，固定搅拌转速为 500 r/min 的

情况下通入二氧化硫 0.41 mol，反应 4 h，不同液固比

对铁酸锌还原分解率的影响如图 5 所示。由图 5 可知，

随着液固比的增大，锌的溶出率和 Fe(Ⅲ)的还原率显

著提高。这是由于在初始硫酸浓度一定的情况下，当

液固比较低时，虽然初始硫酸浓度相同，但是总的硫

酸量较少，不利于锌、铁的浸出。随着液固比的增大，

硫酸的量也相应增多，ZnFe2O4 与 H2SO4 的混合液黏

度也相应减小，改善了扩散条件，固液接触效率增大，

使反应率提高。 

当液固比为 11:1 时，铁酸锌的还原浸出率能达到

95%。在液固比大于 11:1 的情况下，锌的溶出率和

Fe(Ⅲ)的还原率几乎一致。这是由于当液固比大于

11:1 时，随着反应的进行，浸出液黏度没有明显增大，

依然保持着较好的扩散条件，锌的溶出和 Fe(Ⅲ)的还

原呈现出一致性的趋势。在实际生产中，在液固比增

大、处理相同物料的情况下，将使溶液处理量和残余

终酸量增大，使生产成本提高，综合考虑取液固比为

11:1 更加符合生产要求。 

 

 

图 5  液固比对铁酸锌还原分解的影响 

Fig. 5  Effect of liquid-solid ratio on reductive decomposition 

of zinc ferrite 

 

3.2  初始硫酸浓度对铁酸锌还原分解的影响 

当体系温度为 105 ℃、液固比为 10:1、铁酸锌加

入量为 100 g、固定搅拌转速为 500 r/min 的情况下通

入二氧化硫 0.41 mol，反应 4 h，不同初始硫酸浓度对

铁酸锌还原分解率的影响如图 6 所示。由图 6 可知，

随着初始硫酸浓度的增大，铁酸锌中锌的溶出率和

Fe(Ⅲ)的还原率在整体上呈上升的趋势。当初始硫酸

浓度低于 110 g/L 时，锌、铁的浸出率随着初始硫酸

浓度的增加没有明显变化；但当初始硫酸浓度从 110 

g/L 升高到 120 g/L，锌、铁的浸出率急剧增高，这是

由于随着初始硫酸浓度的增加，单位体积内硫酸的量

增加，反应体系内的 H+浓度保持在一个较高水平，使

H+与ZnFe2O4的碰撞机会增加，促进反应(1)向右进行；

当初始硫酸浓度达到 120 g/L 后，再继续增加初始硫

酸浓度锌、铁的浸出率几乎不再增加。 

 

 

图 6  初始硫酸浓度对铁酸锌还原分解的影响 

Fig. 6  Effect of initial acid concentration on reductive 

decomposition of zinc ferrite 

 

3.3  二氧化硫通入量对铁酸锌还原分解的影响 

当体系温度为 105 ℃、初始硫酸浓度为 120 g/L、

液固比为 10:1、铁酸锌加入量为 100 g、固定搅拌转速

为 500 r/min、反应 4 h 条件下，不同二氧化硫通入量

对铁酸锌还原分解率的影响如图 7 所示。 

 

 

图 7  二氧化硫通入量对铁酸锌还原分解的影响 

Fig. 7  Effect of amount of SO2 on reductive decomposition of 

zinc ferrite 

 

由图 7 可知，二氧化硫通入量对锌、铁的浸出率

有较大的影响，二氧化硫通入量越大，化学反应的推

动力越大，锌的溶出率和 Fe(Ⅲ)的还原率也较高，当
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二氧化硫通入量为 0.41 mol 时，锌的溶出率和 Fe(Ⅲ)

的还原率能达到最大值。这是因为按照亨利定律，在

反应温度恒定时，二氧化硫溶解量正比于气相分压，

在一定的高压釜容积内，通入的气体量越大，高压釜

内分压越大，二氧化硫溶解度越大。在反应温度为

105 ℃的情况下，SO2 在水中的溶解度能达到 3.7 g/L，

SO2 溶解生成的 H2SO3 能使铁酸锌充分反应。但随着

二氧化硫通入量继续增大，溶液中溶解的二氧化硫趋

于饱和，因此，继续增加二氧化硫通入量对反应进行

程度的促进作用较小，只需要将二氧化硫通入量保持

在 0.41 mol，就可以使反应进行程度保持在一个较高  

水平。 

 

3.4  反应时间对铁酸锌还原分解的影响 

当体系温度为 105 ℃、初始硫酸浓度为 120 g/L、

液固比为 10:1、铁酸锌加入量为 100 g，固定搅拌转速

为 500 r/min，通入二氧化硫 0.41 mol，不同反应时间

对铁酸锌还原分解率的影响如图 8 所示。由图 8 可知，

当反应时间为60 min时，铁酸锌中锌的溶出率和Fe(Ⅲ)

的还原率分别为 87%和 79%，延长反应时间至 120 min

时，锌的溶出率和 Fe(Ⅲ)的还原率都能达到 95%左右，

再继续延长反应时间，锌的溶出率和 Fe(Ⅲ)的还原率

增幅都明显减小，这是因为随着反应时间继续向后推

进，溶液中 H2SO4 不断消耗，H+浓度降低，整个体系

中固体反应物 ZnFe2O4 的量也不断减小，因此反应进

行的推动力很小。 

 

 

图 8  反应时间对铁酸锌还原分解的影响 

Fig. 8  Effect of reaction time on reductive decomposition of 

zinc ferrite 

 

3.5  反应温度对铁酸锌还原分解的影响 

当体系硫酸浓度为 120 g/L、液固比为 10:1、铁酸

锌加入量为 100 g，固定搅拌转速为 500 r/min，通入

二氧化硫 0.41 mol，反应 4 h，不同反应温度对铁酸锌

还原分解率的影响如图 9 所示。 

由图 9 可知，反应温度对于二氧化硫还原分解铁

酸锌有较大的影响。随着反应温度从 85 ℃升高到

105 ℃，铁酸锌中锌的溶出率和 Fe(Ⅲ)的还原率分别

从 88.74%和 85.53%升高到 95%左右。反应体系温度

升高，分子热运动更加剧烈，反应体系内活性分子的

比例增大，单位时间内参加反应的分子数量增多；阳

启华等[20]研究表明，当压力一定时，二氧化硫溶解度

随温度的升高，出现了下降趋势，所以温度升高到

115 ℃，反应的浸出率增幅减缓。 

 

 

图 9  反应温度对铁酸锌还原分解的影响 

Fig. 9  Effect of reaction temperature on reductive 

decomposition of zinc ferrite 

 

3.6  二氧化硫还原浸出锌浸渣 

通过以上 5 组试验，结果表明合成的高纯度铁酸

锌在二氧化硫作用下被较大程度的还原分解。为了进

一步探究二氧化硫对锌浸渣的作用效果，选取云南某

锌冶炼厂的锌浸渣进一步开展了实验研究。 

采用 ICP-MS 对该锌浸渣进行定性分析，化学成

分结果如表 2 所示，主要金属元素为铁和锌。X 射线

衍射物相分析(XRD)结果如图 10(a)所示，由 XRD 分

析可知，该锌浸渣中晶相主要为铁酸锌、硅酸锌、硫化 

 

表 2  锌浸渣化学组成 

Table 2  Chemical composition of zinc leaching residue (mass 

fraction, %) 

Fe Zn SiO2 S 

34.69 25.43 5.41 3.55 

Cu Pb Sn In1） 

1.49 0.168 0.121 861 

1) g/t. 
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锌以及硫酸高铅，其中铁酸锌的衍射特征峰最为明显。 

对该锌浸渣进行 SEM-EDS 分析，结果如图 10(b)

和图 11 所示。由图可知，组成这些矿物的颗粒比较单

一，表明粗糙致密，呈多边形状。对该锌浸渣的多个

颗粒进行元素定性分析，所选的 3 个颗粒中锌、铁、

氧元素都出现了高强度的特征衍射峰，某些颗粒还出

现了硅、铅、硫等元素的特征衍射峰。 

固定搅拌转速 500 r/min，温度 105 ℃，初始硫酸

浓度 120 g/L，液固比 11:1，反应时间 120 min，取 100 

g 粒径分布在 85~100 µm 的锌浸渣，在不通入二氧化

硫和通入二氧化硫 0.41 mol 的条件下分别进行实验。 

在不通入 SO2 的浸出试验中，锌的浸出率为 63%，

浸出液中 Fe(Ⅲ)的含量占溶液中总铁含量的 95%以

上，浸出液固液分离困难；二氧化硫还原浸出试验结

果表明，锌的浸出率能达到 99%以上，Fe(Ⅲ)的还原

率能达到 98%，溶液中铁主要以 Fe(Ⅱ)的形式存在，

反应产物过滤性能良好。对两个反应的浸出渣采用

ICP-MS 进行定性分析，其主要化学成分如表 3 所示。 

 

 

图 10  锌浸渣的 XRD 谱及 SEM 像 

Fig. 10  XRD pattern (a) and SEM image (b) of zinc leaching residue 

 

 

图 11  锌浸渣的 SEM 像及 EDS 谱 

Fig. 11  SEM image (a) of zinc leaching residue and EDS spectrum in areas of positions 1 (b), 2 (c), 3 (d) 
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在不通入 SO2 的浸出试验中，浸出渣锌、铁含量较高；

二氧化硫还原浸出渣中锌含量为 9.55%，Pb 含量为

7.37%。浸出渣的 XRD 分析结果如图 12 所示，由热

酸浸出渣 XRD 谱(无 SO2)可知：在不通入二氧化硫的

条件下浸出渣中硅酸锌等易溶矿物已经完全溶解，热

酸浸出渣中含有较高的铁酸锌，以及部分硫酸铅。由

还原浸出渣 XRD 谱(添加 SO2)可知：还原浸出渣中的

晶相主要是硫酸铅，以及少量的硫化锌，未见有铁酸

锌物相的存在，表明铁酸锌已经完全溶解，还原浸出

渣中的铅和锌是以难溶的硫酸铅和硫化锌形式存在。 

 

表 3  浸出渣的化学组成 

Table 3  Chemical composition of leaching residue 

Residue 
Mass fraction/% 

Zn Pb Cu Fe S 

Without SO2 11.11 10.19 6.12 12.58 9.37 

Addition of SO2 9.55 7.37 5.74 1.71 10.69 

 

 

图 12  浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 12  XRD pattern of leaching residue: (a) Without SO2; (b) 

Addition of SO2 

 

4  结论 

 

1) 二氧化硫还原浸出锌浸渣，在反应温度为

105 ℃，初始硫酸浓度为 120 g/L，液固比为 11:1，反

应时间为 120 min，搅拌转速为 500 r/min，二氧化硫

通入量为 0.41×10−2 mol/g 的条件下锌的浸出率能达

到 99%以上，有价金属锌得到了较高程度的富集。 

2) 二氧化硫还原浸出锌浸渣的过程中，有效实现

了溶液中 Fe(Ⅲ)向 Fe(Ⅱ)的转变，Fe(Ⅲ)的还原率达 

到 98%。由于大量的 Fe(Ⅲ)都还原为 Fe(Ⅱ)，能够有

效缓解溶液中高浓度三价铁离子对铁酸锌溶解的抑制

作用，不会由于 Fe(Ⅲ)的浓度过高而降低 H+活度，更

有利于铁酸锌的还原分解。 

3) 二氧化硫还原分解锌浸渣的浸出液中 Fe(Ⅲ)

含量低，为后续工段中铜、铟等有价金属的分离回收

提供了有利条件。 
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Abstract: The zinc in zinc residues exists mainly as zinc ferrite, in order to solve the difficulty of decompose zinc ferrite 

in zinc residues, by taking a zinc ferrite as the research object, the dissolution of zinc and the reduction of Fe(Ⅲ) in zinc 

ferrite under the action of sulfur dioxide were investigated. The effects of initial sulfuric acid concentration, liquid solid 

ratio, sulfur dioxide content, reaction time and reaction temperature on the reductive decomposition of zinc ferrite were 

studied when sulfur dioxide was used as reductant. The results show that the optimal reaction condition are as follows: 

sulfuric acid concentration of 120 g/L, liquid-solid ratio of 11:1, SO2 intake of 0.41×10−2 mol/g , reaction time of 120 

min and reaction temperature of 105 ℃. The leaching rate of zinc is as high as 99% and the reduction rate of Fe(Ⅲ) is 

98% under the optimum reaction conditions. Furthermore, the zinc ferrite is fully decomposed, and the main 

compositions of the residue are ZnS and PbSO4, according to the ICP-MS and XRD analysis. 
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