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摘  要：研究了锌置换渣的加压酸浸过程 Fe 矿物相的浸出行为和浸出料浆过滤性能。利用 OM、SEM-EDS、XRD、

FTIR、XPS 等检测手段，对原料和典型浸出渣的成分及结构进行表征分析。结果表明：Fe 在锌置换渣中主要呈

三价，以多孔疏松的 ZnFe2O4形式存在；在低酸浸出渣中主要呈三价，是以外层包覆硅胶的密实 ZnFe2O4形式存

在；在高酸条件下，二价和三价共存，摩尔比约为 27:23，主要以铁硅氧化物(FeO-ySiO2)形态存在。加压浸出可

使原料中以 ZnFe2O4形态存在的 Fe 大部分进入溶液，促使渣中残余 Fe 转化为铁硅氧化物形态，避免渣中胶质 Si、

Fe 共存、协同恶化浸出矿浆的过滤性能，并 终与渣中的 Pb 沉淀重构，形成具有孔道结构的物质 FeO-xPbO-ySiO2，

有效改善了料浆的过滤性能。 
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    锌置换渣是湿法炼锌流程中浸出液加入焙砂预中

和后，再加入锌粉置换杂质产生的沉淀物，除含铜、

铅、铁等常见元素外，还含镓、铟、锗等稀散金属。

由于物相成分复杂，回收其中有价金属的常规浸出工

艺的分离效果差，且浸出料浆黏性高、过滤性能差，

对后续的单元操作造成严重影响。因此，复杂物料中

有价金属的分离和回收，多采用加压浸出工艺进行。 

    加压条件下，反应温度达 200~300 ℃时，水处于

亚临界状态，物质在水中的物理和化学性能均发生较

大改变。不仅反应活性提高，反应速率大大加速，某

些特殊的氧化还原中间态、介稳相也易于生成[1]。杨

海龙等[2]和 XU 等[3−4]研究表明，加压浸出过程有利于

改善矿浆的过滤性能，且过滤性能与 Fe、Si 的物相形

态转变有关系。HE 等[5−7]研究表明，氧化铅锌矿的加压

酸浸时，锌浸出率较高，且绝大部分的铅进入渣中，浸

出矿浆的过滤性能良好。XU 等[8−9]的研究表明，即便浸

出硅酸锌矿或含有部分硅酸锌的闪锌矿，加压酸性时

锌的浸出效率高，且浸出矿浆具有良好的过滤性能。 

    徐志峰等[10]研究了铁闪锌矿低温加压酸浸过程

中铁的行为，认为浸出过程后期铁主要发生水解沉淀，

且形态可控。复杂硫化铜及铁闪锌矿加压浸出时，提

高浸出温度则溶液中的铁发生水解沉淀而残留于浸出

渣中[11]，增加氧分压会导致铁水解沉淀时间提前[12]。

刘述平等[13]研究表明，加压酸性条件浸出铜铅锌多金

属复杂硫化矿时，铁不水解沉淀，而是存在于浸出液

中。研究表明[14]，在低酸条件下 Fe 的水解产物为赤

铁矿 Fe2O3；在中酸条件下生成水合碱式硫酸铁

Fe(OH)SO4ꞏH2O；更高酸度下脱水形成碱式硫酸铁

Fe(OH)SO4；存在 Na+、K+、NH4
+的情况下转化为铁

矾 MFe3(SO4)2(OH)6。由于铁矾的不稳定性及环境不友

好，目前的关注点都集中在低酸条件下将 Fe2+转化为

赤铁矿除去。研究显示[15−19]，随着温度的提高，亚稳

态的 FeSO4 和 Fe2(SO4)3 都可以向赤铁矿转变，高于

160 ℃后转变明显加快；在高于 135 ℃的高温条件下，

铁矾也能逐渐转化为赤铁矿；酸度增加明显不利于 Fe

的水解；Zn2+可以促进 Fe 的水解，Mg2+、Cu2+、Ni2+、

Co2+、Cd2+等金属阳离子对赤铁矿转变影响较小，但

过高浓度的金属离子会降低沉铁率。 

    艾进等[20]的研究表明，在 pH 为 3 的酸性条件下，

高浓度的 Fe3+离子对硅酸的凝聚过程有抑制作用。

HUANG 等[21]的研究表明，氧压条件可强化 Fe、Si 的

水解过程，升高温度可促使 Fe2O3由 γ相向 α相转变，

而较低温度下 γ-Fe2O3 与 SiO2 结合会恶化矿浆过滤性

能。 
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    综上可见，研究加压浸出过程中铁的行为及其物

相转化规律，近来逐渐成为复杂锌资源回收利用的热

点。但目前的研究多在纯物质的模拟溶液中进行，少

有涉及加压条件下高酸、高 Si 复杂体系下 Fe 的物相

转化规律的研究，特别是其物相转移规律对浸出矿浆

过滤性能影响的研究。本文以锌置换渣加压酸浸过程

为研究对象，通过对不同硫酸浓度条件下的浸出渣进

行表征分析，研究 Fe 的浸出行为及其物相转化规律，

以及浸出渣中铁的存在形态，并探讨其对浸出料浆过

滤性能的影响。 

 

1  实验 

 

1.1  试剂及装置 

    H2SO4(98% AR，国药集团)，锌置换渣(国内某湿

法炼锌厂提供)。锌置换渣于烘箱中 105 ℃干燥 8 h 后

破碎至完全通过孔径＜0.075 mm 的标准筛，粉料用于

浸出试验。加压反应釜(GSH−2L，威海化工机械有限

公司)，三口烧瓶，恒温油浴锅，旋片真空泵(2XZ−4，

上海双鹅制冷设备有限公司)，电子天平(BL−H2，宁

波汉狮仪器有限公司)，电热鼓风干燥箱(101 型，北京

永光明医疗仪器有限公司)等装置。 

 

1.2  浸出程序  

    加压浸出：于高压釜中加入 1000 mL 所需浓度的

稀硫酸溶液，关闭釜盖后开启加热和搅拌(速率 600 

r/min)，当温度升至所需温度时，加入 100.00 g 锌置换

渣及通入一定压力的氧气，开始计时并保温反应一定

时间后，关闭氧气，停止加热并通入冷却水降温，矿

浆温度低于 60 ℃后停止搅拌，排出废气泄压，打开釜

盖，取出浸出矿浆。 

    常压浸出：加入 1000 mL 所需浓度的硫酸溶液于

装配电动搅拌、温度计及冷凝装置的三口烧瓶，置于

恒温油浴中并开启加热和搅拌(速率 600 r/min)，当温

度升至 90 ℃时，加入 100.00 g 锌置换渣并开始计时。

保温反应一定时间后，降温到 60 ℃以下，停止搅拌，

取出浸出矿浆。 

    过滤速率测量：量取 200 mL 浸出矿浆置于 d 9 cm

布氏漏斗中，在真空度＜0.075 MPa 条件下抽滤，测

定浸出液过滤速率以表征浸出渣的过滤性能。滤液和

烘干后的滤渣进行化学成分及结构表征分析。 

 

1.3  分析方法 

    采用美国 Pekin-Elmer 生产的 Optima−5300DV 型

电感耦合等离子体原子发射光谱仪(ICP-AES)检测原

料、浸出渣及浸出液中的元素含量。采用荷兰帕纳科

分析仪器公司生产的X’Pert Pro MPD型X射线衍射仪

(XRD)分析原料和浸出渣中的物相组成；采用美国贝

克曼库尔曼公司生产的LS13320型激光粒度分析仪对

浸出渣进行氮气吸脱附分析；采用 FEI 电子光学公司

生产的 FEI MLA 250型矿物解离分析仪观察原料和浸

出渣的元素分布及能谱(SEM-EDS)；采用日本电子株

式会社生产的 JSM−7610F 型热场发射扫描电子显微

镜对原料和浸出渣的表观形貌进行观察；采用 Carl 

Zeiss 偏光热台显微镜对原料和浸出渣的宏观形貌进

行观察；采用 Bruker 公司生产的 T27−Hyperion 型傅

里叶变换红外光谱仪测定原料和浸出渣的 FTIR谱图；

采用日本 ULVAC-PHI 公司生产的 PHI Quantera SXM

扫描成像 X 射线光电子能谱仪测定原料和浸出渣的

XPS 谱图。  

 

2  结果与讨论 

 

2.1  浸出率及 ICP-AES 分析 

    锌置换渣的化学成分如表 1 所列，主要含 Zn、Fe、

Cu、Al、Pb，以及少量的 Ga、Ge、Sn、Sb、As 等元

素。加压浸出(温度 160 ℃、时间 1.5 h、氧压 0.75 MPa、

搅拌速率 600 r/min)及常压浸出(温度 90 ℃、时间 1.5 

h、搅拌速率 600 r/min)时不同硫酸浓度对 Fe 浸出率和

浸出矿浆过滤性能的影响见图 1。典型初始硫酸浓度

下常压及加压浸出时，浸出渣的元素分析结果如表 2

所列。 

    从图 1 中可以看出，低酸时即便采用加压浸出，

尽管 Fe 的浸出率不高，但浸出矿浆过滤速率低；Fe

的浸出率和浸出矿浆的过滤速率皆随浸出液初始硫酸

浓度升高而增大，硫酸浓度大于 160 g/L 后，Fe 的浸

出率超过 90%，过滤速率可超过 450 L/(m2ꞏh)。而常

压浸出过程中 Fe 的浸出率在 60%左右，与硫酸浓度 

 

表 1  锌置换渣主要化学成分 

Table 1  Main composition of zinc replacement residue (mass fraction, %) 

O Zn S Fe Cu Si Al Pb As Ge Sn Sb Ga 

37.05 23.73 10.75 6.96 5.85 5.46 2.91 2.21 0.70 0.27 0.24 0.19 0.18 
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表 2  浸出渣主要化学成分 

Table 2  Main composition of leaching residue (mass fraction, %) 

Sample No. O Fe Si S Pb Zn Al Sn Sb Others 

1 (100 gꞏL−1, NP) 39.04 16.42 15.65 5.76 5.85 9.00 1.05 0.38 0.24 6.61 

2 (100 gꞏL−1, HP) 40.49 16.22 19.12 4.75 6.33 6.98 0.89 1.12 0.91 3.19 

3 (160 gꞏL−1, HP) 46.03 4.47 25.71 3.36 12.26 2.04 0.54 1.80 1.33 2.46 

4 (220 gꞏL−1, HP) 46.79 2.17 30.23 1.45 13.08 0.78 0.28 1.94 1.74 1.54 

NP—Normal pressure；HP—High pressure 

 

 
图 1  初始酸度对 Fe 浸出率及料浆过滤性能的影响 

Fig. 1  Effects of initial sulfuric acid on leaching rate of Fe 

element and filtration speed of leaching slurry 

 

高低关联不大。此外，常压浸出料浆几乎无法过滤，

故过滤速率未列于图中。这一现象与 LIU 等[22−25]的研

究结果基本吻合，在硫酸浓度为 156 g/L 的加压浸出

中， 锌渣中 Fe 大部分进入溶液中，加压浸出矿浆过

滤速度较常压酸浸时提高近 20 倍。 

 

2.2  XRD 分析 

    如图 2 所示，XRD 谱表明锌置换渣的物相成分复

杂，主要有铁酸锌(ZnFe2O4)、硅铁铜铅石(Cu2Pb2(Fe, 

Al)2Si5O17ꞏ6H2O)[26]，钙硅铅锌矿((Ca, Pb)ZnSiO4)及少

量的铅钒(PbSO4)。其中，Cu 可能取代 Zn 以铁酸铜

(CuFe2O4)形式存在，Ge 可能替代 Fe 形成锗酸锌

(ZnGe2O4)。原料的 XRD 小角衍射图谱(见图 2 右上角)

显示在 0.72°处有一较弱的衍射峰，表明原料颗粒中存

在介孔结构。 

    图 3 所示为硫酸浓度 160 g/L、温度 160 ℃、时间

1.5 h、氧压 0.75 MPa 时浸出渣的 XRD 小角衍射谱，

0.67°处出现强衍射峰，表明有介孔结构存在。与原料

的 XRD 小角衍射谱(见图 2)相比，浸出渣的衍射峰强

明显增高，表明加压浸出渣的结晶程度高，孔结构更完

善。此浸出条件得到的浸出渣的孔结构数据(BET-BJH

分析)为：比表面积 242.677 m2/g，孔容 0.367 cm3/g，孔 

 

图 2  锌置换渣的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of zinc powder replacement residue 

 

 

图 3  浸出渣 XRD 小角衍射谱 

Fig. 3  Small angle XRD pattern of leaching residue 

 

半径 20.259 nm。浸出渣中存在介孔结构，是浸出渣的

过滤性能得以改善的重要原因。 

    常压及加压浸出过程中不同酸性条件的浸出渣的

XRD 谱见图 4。常压条件下，因不同酸度得到的浸出

渣的 XRD 谱基本相同，这里仅给出初始硫酸浓度为

100 g/L 时浸出渣的 XRD 谱；加压条件下，因初始硫

酸浓度为 80 g/L 与 100 g/L 的浸出渣 XRD 谱基本相

同，这里也只列出 100 g/L 时的 XRD 谱。 
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图 4  不同酸度条件下浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of leaching residues at different sulfuric 

acid concentrations: (a) Replacement residue; (b) 100 g/L, NP; 

(c) 100 g/L, HP; (d) 130 g/L, HP; (e) 160 g/L, HP; (f) 190 g/L, 

HP; (g) 220 g/L, HP 

 

    由图 4 可知：1) 原料中的Cu2Pb2(Fe, Al)2Si5O17ꞏ6H2O

相和(Ca, Pb)ZnSiO4相在常压、加压浸出中均能溶解，

原料中的 Si 大量进入溶液中、形成 H4SiO4 溶胶，是

低酸度条件下浸出矿浆难以过滤的主要原因。而在加

压条件下，则发生复杂的高温聚合脱水过程，形成非

晶态的 SiO2沉淀。2) 图中 15°~30°之间的若干小峰是

Pb、Sb 的多种物质的重叠峰，其中 Sb2O5ꞏ4H2O 相较

为稳定[27]，其在低酸浸出时直接沉积到渣中，在加压

浸出时，则在酸度大于 190 g/L 后才逐渐酸解；PbSO4

相在原料和浸出渣中一直存在。3) 斜方硫锑铅矿相

(Pb14Sb6S23/Pb5Sb4S11)
[28] 应该是 (Ca, Pb)ZnSiO4 和

(Ca, Pb)ZnSiO4溶解后，与部分 Sb2O5ꞏ4H2O 在高温高

压条件下转化形成。4) ZnFe2O4 相在低酸时难以酸解

而进入渣中[29]，在酸度增加至 130 g/L 逐渐酸解，当

酸度增加至 160 g/L 时则完全酸解。 

    硫酸浓度是影响铁浸出率及矿浆过滤性能的主要

因素。在常压低酸(＜130 g/L)浸出时，结构稳定的

ZnFe2O4 相难以溶解而残留于渣中，并与硅溶胶共同

作用，恶化了过滤性能。加压浸出低酸条件下也无法

酸解铁酸锌。铁酸锌酸解是低酸度条件下过滤性能的

限制性因素，在高酸度条件下，加压浸出不仅能破坏

ZnFe2O4 的结构，且浸出渣物相成分由 Pb14Sb6S23、

Sb2O5ꞏ4H2O和 ZnFe2O4及胶质硅转变为 PbSO4和非晶

态的 SiO2，渣的结构与性质均发生变化，从而改善浸

出渣过滤性能。 

 

2.3  OM 及 SEM-EDS 形貌结构分析 

    使用偏光热台显微镜在 200 倍镜头下，对原料和

常压浸出(酸度 100 g/L、温度 90 ℃、时间 1.5 h)、加

压浸出(酸度 140 g/L、氧分压 0.75 MPa、温度 160 ℃、

时间 1.5 h)的典型浸出渣进行光学显微剖面形貌观察，

如图 5 所示。 
 

 

图 5  锌置换渣及浸出渣的 OM 像 

Fig. 5  OM images of zinc replacement 

residue and leaching residue: (a) Zinc 

replace residue; (b) Leaching residue at 

normal pressure; (c) Leaching residue at 

oxygen pressure 
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    在偏光反射下，原料颗粒剖面呈现复杂形态和不

同色泽(见图 5(a))，表明锌置换渣由多种物相组成，结

构复杂。常压浸出渣的 OM 像(见图 5(b))显示，较大

颗粒表面被反应产物包裹，其内部大部分都未参与反

应，且保留了原有物相的特征，表明常压浸出过程的

不利于浸出反应的进行。加压浸出渣的 OM 像(见图

5(c))显示，原料颗粒绝大部分被浸出，呈灰色，仅有

少部分粒颗粒中心部分反应不完全，但其形貌已发生

较大改变，表明加压过程可以改善扩散条件，促进未

反应核充分酸解。 

    在 MLA 矿物解离分析仪的二次电子成像中，原

料中显示出两种典型颗粒，其 SEM-EDS 及 Fe 元素分

布扫描图见图 6。从图 6 可以看到，颗粒 A 中 Fe 元素

在颗粒表面分布较多；颗粒 B 中 Fe 在颗粒表面分布

较集中，但其含量较颗粒 A 中偏低。图 6 中标注点的

EDS 检测的元素分析结果见表 3 所列，颗粒 A 中 Fe

含量较多，主要成分应为表面包覆硅胶的 ZnFe2O4、

CuFe2O4及无定型的硫酸盐；颗粒 B 成分较单一，Pb

含量偏高，为含铅的复杂氧化物。     

对加压(硫酸浓度 140 g/L、温度 160 ℃、时间 1.5 

表 3  锌置换渣的 EDS 成分分析结果 

Table 3  Element contents of zinc replacement residue by 

EDS shown in Fig. 6 

Point No. 
x/% 

O Zn Cu Fe Si S Pb 

1 22.9 28.3 21.3 0.6 5.5 8.2 − 

2 17.3 23.7 1.5 1.2 7.9 1.9 − 

3 31.8 21.9 2.4 8.4 26.7 2.0 − 

4 17.6 42.7 − − − − 39.7 

5 18.9 75.2 − − − − 5.9 

 

h、氧压 0.75 MPa、搅拌速率 600 r/min)及常压(硫酸浓

度 140 g/L、温度 90 ℃、时间 1.5 h、搅拌速率 600 r/min)

条件浸出 1.5 h 得到的浸出渣喷金后进行 SEM 和 Fe

元素分布扫描，结果分别如图 7(a)和 7(b)所示。图 7

中标注点的 EDS 检测的元素分析结果见表 4 所列。 

    常压浸出渣(见图 7(a))可以看出其有明显的“核−

壳”结构，“核”中间是未完全反应的原料，Fe 分布

较集中，主要是难酸解的 ZnFe2O4；“壳”表层包裹着 

 

 
图 6  锌置换渣的 SEM-EDS 像及 Fe 元素分布图 

Fig. 6  SEM-EDS image and Fe element maps in zinc replacement residue: (a) SEM of typical zinc residue particle A; (b) Fe 

element map of typical zinc residue particle A; (c) SEM of typical zinc residue particle B; (d) Fe element map of typical zinc residue 

particle B 
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图 7  浸出渣的 SEM-EDS 像及渣中 Fe 元素分布图 

Fig. 7  SEM-EDS images and Fe element maps in leaching residues: (a) SEM of leaching residue at normal pressure; (b) Fe element 

map of leaching residue at normal pressure; (c) SEM of leaching residue at oxygen pressure; (d) Fe element map of leaching residue 

at oxygen pressure 

  
表 4  浸出渣的 EDS 成分分析结果 

Table 4  Element contenst of leaching residues by EDS shown 

in Fig. 7 

Point No. 
x/% 

O Zn Fe Si Pb 

1 26.46 3.06 25.44 26.22 − 

2 20.65 2.90 72.40 − − 

3 43.57 − 3.09 53.34 − 

4 42.82 − − 57.18 − 

5 19.73 − − 9.09 71.18 

 

SiO2。加压浸出渣(见图 7(b))颗粒的剖面整体均匀，主

要为 SiO2；Fe 元素主要以弥散状态在整个颗粒内部，

另外在边缘部分有分散镶嵌的白色点状物质，EDS 显

示其几乎为纯的 Pb 和 O，表明 PbO 镶嵌在 SiO2 内部，

而后覆盖在未反应的 ZnFe2O4颗粒表面的。 

    使用热场发射 SEM 对原料及典型浸出渣表观形

貌进行观察，结果如图 8 所示。可以看到，常压浸出

渣(酸度 100 g/L、常压、温度 90 ℃、时间 1.5 h)的颗

粒表面堆积凌乱、密实、易碎，此种形貌颗粒内部结

构为封闭微孔；原料和加压浸出渣(酸度 140 g/L、氧

分压 0.75 MPa、温度 160 ℃、时间 1.5 h)颗粒内部有

较规整的孔道结构，且加压浸出渣的内部孔道更规整、

更大。 

 

2.4  FT-IR 分析 

    为表征渣中 Fe 的存在形态，对原料和典型浸出渣

进行傅里叶红外光谱分析，结果如图 9 所示。 

    从图 9 看到，浸出渣谱线 (②、③、④) 中，630.72 

cm−1可能与 Sn—O 或 Sb—O 的伸缩振动有关[30]，原

料谱线(①)中该峰不明显，主要是因为原料中 Sn、Sb

含量太低，而在浸出渣中富集后显现。原料谱线(①) 

中 605 cm−1 处的峰是 SO4
2+的不对称变角振动峰。原

料谱线(①)中 563.22 cm−1处的峰被 605 cm−1处峰的干

扰而发生变形，且有一定的左移，520~580 cm−1 和

410~500 cm−1 范围内的较宽的吸收带应是 Fe—O 的伸 
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图 8  浸出渣 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of replacement residue and leaching 

residue: (a) Zinc replace residue; (b) Leaching residue at 

normal pressure; (c) Leaching residue at oxygen pressure 

 

缩振动，具体应归属于 Fe2O4
2−的振动[31]，由于原料中

Fe 含量偏少，导致其吸收峰较弱。低酸浸出渣的谱线

(②、③)中 563.22 cm−1和 470.63 cm−1分别对应于 FeO6

八面体和 FeO4四面体中的 Fe—O 的伸缩振动[32−33]，

是典型的 Fe2O4
2−的振动。高酸浸出渣的谱线(④)中，

596.00 cm−1 和 470.63 cm−1也应归属于 Fe—O 的伸缩

振动[34]。 

    从原料到加压高酸浸出渣，吸收峰逐渐增强，而

且高酸浸出渣谱线(④)中 596.00 cm−1处的吸收峰相对

于波数 563.22 cm−1发生了明显的蓝移，表明高酸浸出

渣中 Fe—O 键的振动力常数增大，键长缩短，这是浸

出渣结构发生转化造成的。结合浸出过程，认为随着 

 

 

图 9  锌置换渣和浸出渣的傅里叶转换红外光谱 

Fig. 9  FTIR spectra of replacement residue and leaching 

residues: ① Zinc replace residue; ② Leaching residue at 

normal pressure, acidity 100 g/L, 90 ℃, 1.5 h; ③ Leaching 

residue at oxygen pressure 0.75 MPa, acidity 100 g/L, 160 ℃, 

1.5 h; ④ Leaching residue at oxygen pressure 0.75 MPa, 

acidity 140 g/L, 160 ℃, 1.5 h 

 

有价元素浸入溶液，浸出渣的组成逐渐变为以 O、Si、

Fe、Pb 为主，其中以 O—Si—O 为主要骨架结构，Fe—

O 镶嵌在骨架结构中，在 Si—O 键的影响下 FeO6八面

体中 Fe—O 的吸收峰发生了高频移动，可能是由于部

分正三价 Fe 元素得到电子对，从而表现为正二价，也

即 Fe2O4
2−已部分发生结构转化。 

 

2.5  XPS 分析 

    进一步考察 Fe 在渣中的价态，对原料及典型浸出

渣进行 XPS 分析，结果如图 10 所示。 

    图 10 所示为原料及浸出渣中 Fe 2p(见图 10(a))和

Fe 3p(见图 10(b))的 XPS 谱。Fe 2p3/2和 Fe 2p1/2的结合

位能在 711.3 eV 和 724.2 eV 附近；Fe 3p 的结合位能

在 56 eV 附近，这是 Fe 的特征峰[35]，归属于渣中的

Fe2O4
2+；从图 10 中可以看到，相对于低酸浸出渣谱

线(②、③)，高酸浸出渣谱线(④)中的 Fe 2p、Fe 3p 的

结合位能都有明显左移，即结合位能增大，表明高酸

浸出过程的产物更稳定。而谱线②和③的试验条件基

本一致，表明温度对浸出渣中 Fe 的形态影响较小，酸

度是决定 Fe形态的主要条件。图 10-①谱线中(原料)Fe

的峰强几乎不可见；图 10-②谱线、10-③谱线中(低酸

浸出渣)Fe 的峰强较明显，图 10-④谱线中(高酸浸出

渣)Fe 的峰强稍弱。结合原料及浸出渣的成分(见表 1

和表 2)可知，峰强与 Fe 元素在渣中的含量相关。 

根据文献[36]的研究，Fe2O3中 Fe3+的 XPS 谱中会
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出现伴峰，其位置应该在 718.8 eV 左右。而图 10(a)

中 Fe 的伴峰出现在 714.9 eV 附近，符合文献[34]中测

定的 Fe2SiO4中的 Fe2+的伴峰位置。因此，认为浸出

渣中都存在有 2 价铁。 

    由于图 10(b)-①谱线中(原料)Fe 3p 结合位能强度

较弱，识别较困难，而图 10(b)-②和 10(b)-③谱线中峰

型接近，利用 XPSPEAK41 分峰软件仅对图 10(b)-③

和 10(b)-④谱线进行解析处理，得到 Fe 的分峰 XPS

谱如图 11(a)和(b)所示，所用到的分峰拟合数据及结果

如表 5 所列。 

    由图 8、图 10、图 11 和表 5 可知，Fe 在原料中

以多孔状疏松的 ZnFe2O4形式存在，在低酸浸出渣中

的价态主要以 Fe3+为主，主要是以外层包覆硅胶的较

密实的 ZnFe2O4形式存在，仅有少量的 Fe2+；在高酸

浸出渣中 2 价和 3 价的 Fe 离子共存，二者的摩尔比 

 

图 10  锌置换渣及浸出渣中 Fe 2p 和 Fe 3p 的 XPS 谱 

Fig. 10  XPS spectra of Fe 2p(a) and Fe 3p(b) from replacement 

residue and leaching residue: ① Zinc replace residue; ② Leaching 

residue at normal pressure, acidity100 g/L, 90 ℃, 1.5 h;     

③ Leaching residue at oxygen pressure 0.75 MPa, acidity 100 

g/L, 160 ℃, 1.5 h; ④ Leaching residue at oxygen pressure 0.75 

MPa, acidity 140 g/L, 160 ℃, 1.5 h 

表 5  分峰数据及拟合结果 

Table 5  Data and results of XPS peak fitting graph for Fe 3p 

Spectrum 
No. 

Peak1- 
Fe3+/eV 

Area/ 
% 

Peak2- 
Fe2+/eV 

Area/ 
% 

Fe3+/ 
FeT 

χ2 

③ 56.3 93.5 54.1 6.5 0.94 2.14 

④ 57.9 46.2 55.9 53.8 0.46 1.23 

 

 
图 11  低酸浸出渣及高酸浸出渣中 Fe 3p 的 XPS 分峰拟合图 

Fig. 11  XPS peak fitting graph of Fe 3p from low acid 

leaching residue③(a) and high acid leaching residue④(b) 

 

约为 27:23，除了少量未反应完全的 ZnFe2O4，渣中的

Fe 以 Fe2+形态存在于某种形式的硅铁氧化物中，可表

示为 FeO-ySiO2。 

    综上所述，ZnFe2O4 结构致密稳定、难以酸解。

在常压低酸反应过程中，有硅胶包覆层存在的情况下，

ZnFe2O4 颗粒难以接触硫酸而无法继续反应，导致溶

液中形成大量的以未反应 ZnFe2O4 颗粒为核心的致密

胶粒，致使浸出料浆难以过滤。而加压条件可以增加

反应物的活性，提高反应速率，同时促进 H4SiO4的水

解和 ZnFe2O4的酸解及硅铁氧化物相形成，而 PbO 呈
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颗粒状镶嵌在硅铁氧化物主体结构中， 后 Si、Fe、

Pb 的三种沉淀共同组成了料浆的固渣的主体部分，并

在高温高压水热条件下发生转化、重构，形成具有孔

道结构的物质，可表示为 FeO-xPbO-ySiO2。这种多孔

的浸出渣及其在过滤过程中形成的滤饼的结构和性

质，成为显著改善过滤性能的一个关键因素。 

 

3  结论 

 

    1) SEM、XRD、FT-IR 和 XPS 结果显示，Fe 在原

料中主要呈三价、以多孔状疏松的 ZnFe2O4形式存在，

在低酸浸出渣中主要呈三价、以外层包覆硅胶的较密

实的 ZnFe2O4 形式存在，在高酸浸出渣中二价和三价

共存(摩尔比约为 27:23)、以铁硅氧化物(FeO-ySiO2)

形态存在。 

    2) 硫酸浓度是影响 Fe 物相转化的主要因素。

ZnFe2O4 的酸解是低酸度条件下过滤性能的一个限制

性因素，浸出过程中结构稳定的 ZnFe2O4 难以溶解而

进入渣中，高酸度条件则能显著破坏 ZnFe2O4的结构。  

    3) 低酸度条件下未反应的ZnFe2O4与聚沉的硅胶

共同作用，恶化了料浆过滤性能；加压浸出可以提高

反应物的活性，使 ZnFe2O4 易于酸解，并促使渣中残

余 Fe 转化为铁硅氧化物形态，渣中 Si、Fe、Pb 发生

转化和重构，形成比表面积较高、具有孔道结构的物

质(FeO-xPbO-ySiO2)，能有效改善料浆的过滤性能。 
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Phase transformation of iron and its effect in pressure acid leaching 
process for zinc replacement residue 

 

CAO Lei, LIAO Ya-long, SHI Gong-chu, ZHANG Yu 
 

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

Kunming 650093, China) 

 

Abstract: T the leaching behavior of ferrous phase and the filtration performance of leaching slurry of zinc replacement 

residue under oxygen pressure acidity leaching process were explored. The composition and structure of raw material and 

typical leaching residues under different sulfuric acid concentrations were analyzed and characterized in more detail by 

element analysis, OM, SEM-EDS, XRD, FTIR, XPS, and etc. The results show that, in the zinc replacement residue, the 

iron exists as trivalent ion in the form of porous ZnFe2O4, and in the low acid leaching residue it presents as trivalent ion 

in the form of dense ZnFe2O4 coated with silica gel, and in the high acid leaching residue the bivalent and trivalent ion 

coexisted (n(Fe2+):n(Fe3+)=27:23) in the form of a kind of complex silicon/iron oxide (FeO-ySiO2). The pressure leaching 

process can make most of iron elements, in form of ZnFe2O4, enter the solution, and at the same time the residual iron 

elements in the slag are transformed into FeO-ySiO2, and then the deterioration of the leaching slurry filtration 

performance can be avoided due to the absence of the coexistence of colloidal Si and Fe in the slag. Finally, the 

silicon/iron oxide with the lead precipitation is reorganized into a kind of material with pore structure (FeO-xPbO-ySiO2), 

which effectively improves the filtration performance of the leaching slurry. 

Key words: zinc replacement residue; pressure leaching; zinc ferrite; phase transformation; filtration performance 
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