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摘  要：研究了闪锌矿加压搅拌浸出体系下 Mn2+催化机理与动力学。将 ZnS 和 FeS 烧结制备人造闪锌矿，并用

于加压酸浸实验。通过使用自行设计的电位高压釜研究压力浸出系统的电位变化。结果表明：随着浸出时间的推

移直到浸出结束，体系电位持续升高，故 Mn2+在多大程度上能够实现催化作用，取决于 Mn2+氧化为 MnO2 的反

应速度和控制条件。随着温度、硫酸浓度、氧分压的增大，相应的氧压浸出速率及浸出率均有较大的提高，最终，

通过闪锌矿氧压酸浸动力学模型的分析得出，在 Mn2+催化浸出体系下，反应活化能为 27.34 kJ/mol，硫酸浓度、

氧分压及 Mn2+用量的反应级数分别为 1.23、1.64 和 0.36，表明其应遵循化学反应及表面扩散混合控制的收缩核模

型，并建立了相应的动力学方程。 
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闪锌矿具有共价键晶格结构，其溶解度非常低，

因此，闪锌矿的加压浸出动力学非常缓慢[1−4]。然而，

在合适的催化剂存在下，浸出速率可以显着提高[5−7]。

硫化物通常是半导体，浸出过程本质上是电化学反  

应[8−9]，其中，闪锌矿中的晶格缺陷和阳离子杂质对电

化学反应过程中的浸出动力学显著的影响[10]，因此，

固溶体中的杂质包括矿相和离子，对加压浸出过程是

非常重要的。在正常情况下，闪锌矿中的 Fe2+、Cu2+

和 Mn2+不仅可以起到载 O2 的作用，还可以参与原电

池的形成，促进价金属的浸出。在浸出过程中，Fe2+、

Cu2+和 Mn2+的浓度和扩散速率决定了 Zn 的浸出率。

在足够的 O2和硫酸浓度条件下，Fe2+、Cu2+、Mn2+和

其他阳离子在反应体系中达到动态平衡，起到催化剂

和氧化剂的作用[11−14]。 

许多研究人员研究了不同金属离子对硫化物矿物

溶解的催化作用[15−17]，GHOSH 等[18]使用 Cu2+作为氧

化催化剂研究了闪锌矿在氨中的浸出动力学。结果表

明，Cu2+具有良好的催化作用，反应受化学表面反应

过程控制，表观活化能为 48.3 kJ/mol，O2分压、氨浓

度和 Cu2+浓度的表观反应级数分别为 0.2、0.3 和 0.3。

Cu2+的催化作用归因于氧化还原电子对 Cu2+/Cu+，其

中铜胺[ 2
3 4Cu(NH )  ]氧化闪锌矿得到 Zn2+和还原态亚

铜胺[Cu(NH3)
2+]，接着还原态亚铜胺[Cu(NH3)

2+]被溶

解 O ([O]S)氧化。SCOTT 等[19]研究了 Cu、Bi、Ru、

Mo 和 Fe 对 ZnS 加压浸出条件下的催化作用。结果表

明，Ag、Hg、Pb 和 Sn 等金属虽然能从矿相中置换出

Zn，但对提高 ZnS 加压浸出的浸出率和浸出动力学上

并无帮助，因此，Cu2+和 Bi2+等离子作为催化剂应满

足两个条件：1) 催化剂离子必须掺入金属硫化物晶格

的表面层中；2) 催化剂离子必须是能够形成氧化还原

电子，并能够很容易催化转移硫化物上的电子到氧化

剂上去。BALLESTER 等[20]研究了 Cu2+对闪锌矿浸出

的催化作用。结果表明，Cu2+对酸溶液闪锌矿浸出的

催化作用可以用浸出反应模型来解释。在不存在 Cu2+

的情况下，闪锌矿的氧化浸出是缓慢的，因为在矿物

表面上形成致密的元素 S 层阻滞了反应的进行。然而，

在 Cu2+存在下，浸出溶液具有更高的导电性，促进电

子通过闪锌矿表面的传输，这加速了有价值金属的溶

解。郑国渠等[21]研究了在高锰硫酸锌(30 g/L Mn2+)溶

液中电解提取 Zn 的影响因素。研究发现，在酸性溶

液中，Mn 可以以三价离子形式稳定存在，因此推断

在闪锌矿加压浸出过程中离子 Mn2+/Mn3+催化效果可 
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能更直接有效。MULAK 等[22]研究了在 Cu2+和 Fe3+存

在的条件下 Ni3S2 溶解的机理。结果表明，由于中间

产物(金属铜和硫化铜)的不溶性，在 60 ℃以下的 2.0 

mol/L HNO3溶液中没有 Cu2+的催化作用。在 80 ℃时，

Cu2+或 Fe3+参与硫化物离子的氧化，形成比 H2S 气体

更快被 HNO3氧化的高活性中间产物(铜铁的硫化物)。

Cu2+和 Fe3+的催化作用主要表现在相应的高活性中间

产物的生成，它们可以迅速被 HNO3 氧化浸出，从而

再生继续进行催化反应。 

上述已经提出了几种机制来解释闪锌矿加压浸出

过程中催化机理，包括可以作为“氧载体”的氧化还

原电子对和生成高活性硫化中间产物的金属阳离子，

其将电子从 S2−转移到氧化剂上去。但在上述文献中，

氧化还原电子对的催化理论与 Mn2+催化剂体系中闪

锌矿压力浸出的机理研究的还不够深入。因此，不能

排除加压浸出过程闪锌矿中众多杂质阳离子的干扰，

而且不能获得氧化还原电子对在加压浸出过程中的电

位变化规律。鉴于此，在本研究中，使用人造闪锌矿

排除杂质离子的干扰，并使用自制的电位高压釜进行

体系电位的测定，通过实验来阐明浸出系统中 Mn2+

的催化机理和电位变化规律，并考虑了几个变量对加

压浸出过程的动力学影响。研究结果有助于提高闪锌

矿中 Zn 及其他有价金属的回收率，并为实现复杂伴

生矿的综合利用提供基础数据。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

闪锌矿中的硫化锌为 型；因此，为了获得人造 

闪锌矿( -ZnS)，将  -ZnS(分析试剂)置于高温管式炉

中，并通入惰性气体后升温，固态烧结的温度和时间

分别为 1223 K 和 120 min，为了得到均匀的物相，烧

结结束后继续在 1123 K 温度下保温 60 min。最终得到

的人造闪锌矿的 XRD 谱如图 1 所示。 

 

 

图 1  人造闪锌矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of artificial sphalerite 

 

1.2  实验设备 

氧压浸出实验在 FCFD 2−1.0 型电位高压釜中进

行(一种可在线测量加压湿法体系电位的高压反应釜，

专利申请号 2015106179797)。釜体是锆材制造，容积

为 2000 mL，最大压力可达 6.0 MPa，最高温度可以达

到 573 K。FCFD 2−1.0 型电位高压釜的示意图和实物

图分别见图 2 和 3。 

 

 
图 2  电位高压釜示意图 

Fig. 2  Device attachment of potential autoclave: 1—Kettle body; 2—Heating jacket; 3—Control cabinet; 4—Electrode measuring 

instrument; 5—Reference electrode; 6—Measuring electrode; 7—Agitator blade; 8—Support; 9—Oxygen bomb; 10—Feed inlet;  

11—Discharge port; 12—Tachometry; 13—Motor; 14—Thermocouple; 15—Heater wire 
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1.3  实验步骤 

首先，将 800 mL 水溶液、20.0 g 人造闪锌矿和

0.3 g 木质素磺酸钙加入到电位高压釜中并加热至设

定温度。接着用氧气瓶中的氧气将 200 mL 硫酸溶液

和MnSO4溶液压入电位高压釜中; 当温度达到设定点

并且在反应期间以 500 r/min 搅拌搅拌器叶片时，通过

电位计记录电位变化。 

然后，以适当的时间间隔取出 5 mL 浸出溶液，

并使用电感耦合等离子体(ICP)发射光谱仪(Leeman，

USA)分析 Zn2+的浓度。 实验流程图如图 4 所示。 

有价元素的浸出率计算如下： 
 

1 1

0 0

100%
c V

m x
                                (1) 

式中：c1是滤液中有价元素的浓度，g/L；V1是滤液的

体积，L；m0是实验中使用的样品质量，g；x0是样品

中有价元素的质量分数，%。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  Mn2+氧化还原催化浸出机理预测 

Mn2+以氧化还原形式参与到闪锌矿氧压浸出过

程的化学方程式见式(2)和(3)： 
 
MnO2+2H++H2S→Mn2++2H2O+S               (2) 
 
Mn2++H2O+1/2O2→MnO2+2H+                (3) 

 

 
 
图 3  FCFD 2−1.0 型电位反应釜 

Fig. 3  FCFD 2−1.0 potential autoclave: (a) Potential autoclave body; (b) Electrode position; (c) Electrode signal 

 

 

图 4  人造闪锌矿在加压浸出过程中 Mn2+催化的流程图 

Fig. 4  Flowchart of Mn2+ catalyzed in O2-pressure acid leaching of artificial sphalerite 
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Mn-Zn-S-H2O 系的 φ−pH 图如图 5 所示。Mn 元

素也能实现类似的氧化还原过程及 Mn4+与 Mn2+之间

的相互转化，从而实现阳离子氧化还原催化，但相较

而言，浸出体系中 Mn4+是以 MnO2形式存在的，在溶

解氧作用下 Mn4+与 Mn2+的相互转化较为困难。 

 

 
图 5  Mn-Zn-S-H2O 系 φ−pH 图 

Fig. 5  φ−pH figure of Mn-Zn-S-H2O 

 

Mn2+催化体系下人造闪锌矿颗粒氧压浸出的示

意图如图 6 所示。在纯 ZnS 颗粒的浸出过程中，H2SO4

先与 ZnS 发生反应生成 H2S 和 Zn2+，然后 H2S 中的

S2−被硫酸溶液中的溶解氧[O]S氧化为单质硫，H+被释

放后继续与 ZnS 反应，但在此浸出过程中，氧气溶解

进入浸出液中的速度非常缓慢，大幅降低了反应的浸

出速率。 

在 Mn2+催化体系中，H2SO4先与 ZnS 发生反应生

成 H2S 和 Zn2+，H2S 中的 S2−被 Mn4+氧化为单质硫，

H+被释放后继续与 ZnS 反应，Mn4+则被还原为 Mn2+。

而硫酸溶液中 Mn2+被溶解氧[O]S 氧化为 Mn4+，重新

回到体系中继续参加氧化还原反应。在此浸出过程中，

Mn2+被硫酸溶液中溶解氧[O]S 的氧化速度与 S2−被硫

酸溶液中 Mn4+的氧化速度都非常快，这就大幅地提高

了反应的总浸出速率。氧化还原电子对 Mn2+/Mn4+的

形成实现催化剂的循环，即所谓的变价离子原电池催

化过程。 

 

2.2  Mn2+氧化还原催化体系相对电位变化分析 

为更好地研究浸出过程中 Mn2+的催化行为，本研

究在温度 403 K、硫酸浓度 110 g/L、氧分压 0.8 MPa、

Mn2+的添加量 0.05 mol、搅拌转速 500 r/min的条件下，

考察了 Mn2+对人造闪锌矿富氧酸浸过程的相对电位 

 

 
图 6  Mn2+催化体系下人造闪锌矿颗粒氧压浸出的示意图 

Fig. 6  Schematic diagram of oxygen pressure leaching 

artificial sphalerite particles in Mn2+ catalytic systems: (a) No 

Mn2+; (b) Mn2+ catalytic systems 

 

变化。描绘了 Mn2+对人造闪锌矿富氧酸浸体系的电位

变化过程。 

由图 7(a)可以看出：1) 加入硫酸、通入氧气后，

电势急剧升高，虽然有一部分 H+被消耗生成 H2S，但

初始酸溶过程较为困难，更为重要的是，因为没有如

Fe3+/Fe2+、Mn2+/MnO2 电子对的存在，溶解氧无法被

大量消耗，因为在矿物表面生成 H2S 气膜的破坏是浸

出过程持续进行的动力学基础，生成单质硫的过程必

然很难进行，这也解释了电势不会下降，是因为 H2S

气膜氧化破坏反应的困难；2) 浸出开始阶段，H2S 被

溶解氧缓慢氧化，体系电势逐渐升高；3) 浸出后期，

基本达到浸出平衡状态。 

由图 7(b)可以看出，Mn2+氧化还原催化体系的电

位变化趋势反而与图 7(a)人造闪锌矿的氧压浸出过程

相似。表明溶解氧氧化 Mn2+为 MnO2 的化学反应过程

较为缓慢，但随着浸出时间的推移直到浸出结束，体

系电位持续升高，这是由于溶解氧氧化 Mn2+的反应
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在持续进行，而生成的 MnO2 能够较为快速地破坏矿

物表面生成的 H2S 气膜层。从整体上来看，由于氧化

反应的持续进行(溶解氧能够得到不断补充)，体系电

位是逐渐升高的，但在局部区域也存在着 MnO2 氧化

H2S，造成体系电位的降低，使得在整个浸出周期均

会出现表征氧化还原反应的振荡波形的出现。综合以

上分析，在 Mn2+氧化还原催化体系中，浸出过程的

控制步骤为 Mn2+氧化为 MnO2 的化学反应，实现了控

制步骤的转移，因此，Mn2+在多大程度上能够实现催

化作用，取决于 Mn2+氧化为 MnO2 的反应条件。 

 

2.3  闪锌矿氧压酸浸动力学方程 

不同的液固反应的动力学方程见表 1。其中， 为

浸出率，k 为反应速率常数，t 为反应时间。 
 

 
图 7  闪锌矿氧压浸出体系过程电势变化 

Fig. 7  Potential change of catalytic systems in oxygen pressure leaching process: (a) No Mn2+; (b) With Mn2+ 

 
表 1  不同液固反应的动力学方程 

Table 1  Kinetic equations of different dynamic reaction 

Kinetic equation Style No. 

kt=(1−α)ln(1−α)+α Two-dimensional D2 

kt=[1−(1−α)1/3]2 Jander (three-dimensional) D3 

kt=[1−(2α/3)]−(1−α)2/3 Ginstling-Brounshtein D4 

kt=[1/(1−α)1/3−1]2 Zhuravlev, Lesokhin and Templeman D5 

kt=[(1+α)1/3−1]2 ‘Anti-Jander’ (three-dimensional) D6 

klnt=[1−(1−α)1/3]2 Kroger and Ziegler D7 

kt=[1−(1−α)1/2]2 Jander (cylindrical diffusion) D8 

kt=[1/(1+α)1/2−1]2 ‘Anti-Jander’(cylindrical diffusion) D9 

kt=1/(1−α)1/3−1 New equation D10 

kt=[1/(1−α)1/3−1]+1/3ln(1−α) New equation D11 

kt=1/5(1−α)−5/3−1/4(1−α)−4/3+1/20 New equation D12 

kt=[−ln(1−α)]1/4 Avrami-Erofeev A1 

kt=[−ln(1−α)]1/2 Avrami-Erofeev A2 

kt=[−ln(1−α)]1/3 Avrami-Erofeev A3 

kt=[−ln(1−α)]3/4 Avrami-Erofeev A4 

kt=[−ln(1−α)]2/3 Avrami-Erofeev A5 

kt=α Zero order F0 

kt=−ln(1−α) First order F1 

kt=(1−α)−1 Second order F2 

kt=1−(1−α)1/2 Interface (contracting volume) R2 

kt=1−(1−α)1/3 Interface (contracting spherical) R3 

kt= 1−(1−α)2/3 Interface (contracting tabular) R4 
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2.3.1  温度影响及活化能的求解 

以人造闪锌矿为原料，将 MnSO4(N=0.05 mol)以

硫酸盐溶液的形式通过后加料阀加入到浸出体系，在

硫酸浓度(A)110 g/L、氧分压(p)0.8 MPa 条件下，研究

了不同温度下(温度为 363、383、403、423 K)浸出 90 

min 内 Zn 的浸出率，如图 8 所示。 
 

 
图 8  反应温度对 Zn 的浸出率的影响 

Fig. 8  Effect of reaction temperature on leaching rate of zinc 
 

为了确定动力学方程，将不同温度下 Zn 的浸出

率代入表 2 中，其拟合的相关系数见表 2。 
 
表 2  不同温度下动力学方程拟合的相关系数 

Table 2  Result of linear correlation of each kinetic equation at 

different temperatures 

No. 
2
rR  

363 K 383 K 403 K 423 K 

D2 0.87651 0.92638 0.90643 0.9525 

D3 0.86039 0.91147 0.87457 0.90396 

D4 0.87118 0.9215 0.89594 0.93787 

D5 0.82643 0.87852 0.80682 0.77131 

D6 0.91152 0.95331 0.95443 0.99168 

D7 0.54388 0.59894 0.54883 0.59029 

D8 0.86843 0.91893 0.89031 0.92914 

D9 0.93397 0.96798 0.97579 0.99689 

D10 0.99177 0.99176 0.97593 0.97698 

D11 0.83797 0.88991 0.82958 0.81845 

D12 0.58012 0.68104 0.84475 0.8813 

A1 0.82221 0.8267 0.83477 0.82841 

A2 0.93359 0.94114 0.95195 0.94547 

A3 0.86741 0.87395 0.88385 0.87651 

A4 0.99123 0.99051 0.9965 0.99769 

A5 0.97311 0.97821 0.98601 0.98338 

F1 0.99363 0.99402 0.98728 0.99445 

F2 0.97133 0.97455 0.92183 0.87686 

R2 0.99881 0.99617 0.98935 0.99946 

R3 0.99068 0.99332 0.98715 0.99736 

R4 0.99866 0.99625 0.98908 0.9888 

从表 2 中各方程拟合的相关系数可以看出，R2、

R3、R4 的拟合相关系数的线性关系非常好，但是根

据人造闪锌矿的电镜图谱可以看出，人造闪锌矿的颗

粒呈类球状 (见图 9)，故取 R3 用来分析人造闪锌矿

氧压酸浸的行为。 

 

 
图 9  人造闪锌矿的 SEM 像 

Fig. 9  SEM image of artificial sphalerite 

 

因此，对于 Mn2+氧化还原催化体系，可以设定动

力学模型方程为 
 

a

an1/3
01 (1 ) e p

E
rrrRTk N A p t



                (4) 
 
式中： 为富氧浸出过程中金属的浸出率，%；k0 为

浸出反应的动力学速率前指因子；Ea为浸出体系反应

活化能，kJ/mol；R 为摩尔气体常数，8.314 J/(mol∙K)；

T、A、p、N 分别为浸出温度、硫酸浓度、氧分压、

Mn2+的物质的量；rn、ra、rp分别为催化剂用量、硫酸

浓度、氧分压的反应级数；t 为浸出反应时间，min。 

图 10(a)给出了经过浸出模型拟合后的拟合直线

并得到不同温度下 4 条直线的斜率 kT，图 10(b)给出了

ln(kT)与 1/T 的拟合直线，线性拟合的相关系数在图中

标出。根据阿伦尼乌斯公式(见式(5))和图 10(b)中拟合

直线的斜率，可求出此条件下的活化能： 
 

0 expT
E

k A
RT

   
 

                          (5) 

 
式中：kT 是化学反应速率常数；A0 为指前因子；E 为

活化能，kJ/mol；T 为反应温度，K；R 摩尔气体常数，

8.314 J/(molꞏK)。 

代入 k=−3288.29，求得 E=27.34 kJ/mol，根据

CHRISTOPHER 等[23]的研究结果，针对于闪锌矿氧压

浸出动力学，活化能在 24~27 kJ/mol 之间处于扩散与

化学反应混合控制，大于 27 kJ/mol 则一般可认为化学 
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图 10  在 Mn2+催化体系中不同温度下闪锌矿中 Zn 浸出率

和 ln kT−1/T 

Fig. 10 Leaching rate of zinc(a) and ln kT−1/T(b) of sphalerite 

at different temperatures in Mn2+ catalytic systems 

 

反应是限速步骤。所以 Mn2+催化条件下人造闪锌矿氧

压浸出的限速步骤为矿物界面 H2S 气膜氧化化学反

应。 

2.3.2  硫酸浓度影响及硫酸反应级数的求解 

以人造闪锌矿为原料，将 MnSO4(N=0.05 mol)以

硫酸盐溶液的形式通过后加料阀加入到浸出体系，在

温度(T)403 K、氧分压(p)0.8 MPa 条件下，研究在不同

硫酸浓度下(A 为 50、80、110、140 g/L)，浸出 90 min

内 Zn 的浸出率及动力学分析，如图 11 所示。 

图 11(a)所示为不同硫酸浓度下 Zn 浸出率随时间

的变化曲线，图 11(b)所示为经过浸出模型拟合后的拟

合直线并得到不同硫酸浓度下 4 条直线的斜率 kA，图

11(c)所示为 ln(kA)与 ln[H2SO4]的拟合直线，并得到其

斜率求出活化能，线性拟合的相关系数在图中标出。

基于动力学模型进行拟合给出硫酸浓度的反应级数为

1.23，这与自析出催化体系中等 Fe 含量体系一致，这

也部分佐证了 Mn 氧化还原催化浸出闪锌矿的动力学

模型不应该只归因于化学反应控制，在一定程度上也 

 

 
图 11  不同硫酸浓度 A 下 Mn 阳离子氧化还原催化闪锌矿

时 Zn 浸出率、浸出率线性拟合及 ln kA−ln [H2SO4] 

Fig. 11  Zn leaching rate(a), linear fitting of leaching rate(b) 

and ln kA−ln [H2SO4](c) of sphalerite at different H2SO4 

concentrations in Mn2+ catalytic systems 

 
应该考虑扩散控制。 

2.3.3  氧分压影响及氧压反应级数的求解 

以人造闪锌矿为原料，将 MnSO4(N=0.05 mol)以

硫酸盐溶液的形式通过后加料阀加入到浸出体系，在

温度(T)403 K、硫酸浓度(A)110 g/L 时，探究了在不同

硫酸浓度和氧分压(p 为 0.4、0.6、0.8、1.0 MPa)浸出

90 min 内 Zn 的浸出率及动力学分析，如图 12 所示。 
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图 12  不同氧分压 p 下 Mn2+氧化还原催化闪锌矿时 Zn 的

浸出率、浸出率线性拟合及 ln kp−ln p 

Fig. 12  Zn leaching rate(a), linear fitting of leaching rate(b) 

and (c) ln kp−ln p of sphalerite at different oxygen partial 

pressure in Mn2+ catalytic systems 

 

图 12(a)所示为不同氧分压下 Zn 浸出率随时间的

变化曲线，图 12(b)所示为经过浸出模型拟合后的拟合

直线并得到不同氧分压下 4 条直线的斜率 kp，图 12(c)

所示为 ln(kp)与 ln(
2Op )的拟合直线并得到其斜率求出

活化能，线性拟合的相关系数在图中标出。基于动力

学模型进行拟合给出氧分压的反应级数为 1.64。 

2.3.4  Mn2+用量影响及催化剂用量级数的求解 

以人造闪锌矿为原料，在温度(T)403 K、硫酸浓

度(A)110 g/L、氧分压(p)0.8 MPa 的条件下，分别将

MnSO4(N 为 0.01、0.03、0.05、0.07 mol)以硫酸盐溶

液的形式通过后加料阀加入到浸出体系，考察了不同

Mn2+用量在浸出 90 min 内锌的浸出率及动力学分析，

如图 13 所示。 

 

 

图 13  不同催化剂用量 N 下 Mn2+氧化还原催化闪锌矿时 Zn

的浸出率、浸出率线性拟合及 ln kN−ln[Mn2+] 

Fig. 13  Zn leaching rate(a), linear fitting of leaching rate(b) 

and ln kN−ln[Mn2+](c) of sphaleriteat amount of Mn2+ in Mn2+ 

catalytic systems 
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图 13(a)所示为不同氧分压下锌浸出率随时间的

变化曲线，图 13(b)所示为经过浸出模型拟合后的拟合

直线并得到不同氧分压下 4 条直线的斜率 kN，图 13(c)

所示为 ln(kN)与 ln[Mn2+]的拟合直线并得到其斜率求

出活化能，线性拟合的相关系数在图中标出。与之前

的动力学浸出要素不一样，在不同的催化剂量浸出时，

浸出率之间并没有出现明显的跳跃(尤其是不同温度

之间)，表明催化剂量对浸出体系的最终影响并不是特

别大，即在本研究的实验条件下，催化剂量在一定程

度上已经过饱和了。依据线性拟合的结果给出的反应

级数为 0.36，进一步证明催化剂量的的影响效果较小。 

2.3.5  动力学方程的建立 

综合上述不同条件下的 Mn2+催化体系人造闪锌

矿氧压浸出数据可以发现，随着温度、硫酸浓度、氧

分压的增大，相应的氧压浸出速率及浸出率均有较大

的提高，这是由于增强相应的反应条件，矿物的酸浸

速率及颗粒表面 H2S 气膜氧化速率均有较大提高。最

终，通过闪锌矿氧压酸浸动力学模型的分析，该体系

下的动力学方程可以表示为 
 

2

27340
1/3 0.36 1.23 1.64

0 O1 (1 ) e RTα k N A p t


           (6) 
 
然 后 作 出 1/ 31 (1 )α  与 1.23 2 0.36

2 4[H SO ] [Mn ]   

2

1.64
O

27340
expp t

RT

   
 

的拟合关系，结果见图 14。虽 

然在图中的点有些分散，但是拟合直线的相关系数已

超过 0.98。因此，从图 14 可以得出，K0为 3.85×10−3。 

 

 

图 14  1/31 (1 )α  和
2

1.23 2 0.36 1.64
2 4 O[H SO ] [Mn ] p    

27340
exp t

RT

  
 

之间的关系 

Fig. 14 Relationships between 1/31 (1 )α  and 1.23
2 4[H SO ]   

2

2 0.36 1.64
O

27340
[Mn ] expp t

RT
     

 
 

最终，可得到 Mn2+催化体系人造闪锌矿氧压浸出

的动力学方程为 

1/3 3 1.23 2 0.36
2 41 (1 ) 3.85 10 [H SO ] [Mn ]α          

2

1.64
O

27340
expp t

RT

   
 

             (7) 

 

3  结论 

 

1) 随着浸出时间的推移直到浸出结束，体系电位

持续升高，这是由于溶解氧氧化 Mn2+的反应在持续进

行，而生成的 MnO2 能够较为快速地破坏矿物表面生

成的 H2S 气膜层。在 Mn2+氧化还原催化体系，浸出过

程的控制步骤为 Mn2+氧化为 MnO2的化学反应，实现

了控制步骤的转移，因此，Mn2+在多大程度上能够实

现催化作用，取决于 Mn2+氧化为 MnO2的反应速度与

控制条件。 

2) 随着温度、硫酸浓度、氧分压的增大，相应的

氧压浸出速率及浸出率均有较大的提高，这是由于增

强相应的反应条件、矿物的酸浸速率及颗粒表面 H2S

气膜氧化速率均有较大提高。最终，通过闪锌矿氧压

酸浸动力学模型的分析，在 Mn2+催化浸出体系下，反

应活化能为 27.34 kJ/mol，硫酸浓度、氧分压及 Mn2+

用量的反应级数分别为 1.23、1.64 和 0.36，表明其应

遵循化学反应及表面扩散混合控制的收缩核模型，给

出了其在本研究条件下的氧压浸出动力学模型方程为 

1
3 1.23 2 0.363

2 41 (1 ) 3.85 10 [H SO ] [Mn ]α          

2

1.64
O

27340
expp t

RT

   
 
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Catalytic mechanism and kinetics of  
Mn2+ under sphalerite pressure leaching system 

 

CHEN Li-jie1, 2, GONG Ao1, 2, WU Xuan-gao1, 2, LIU Yan1, 2, ZHANG Ting-an1, 2, TIAN Lei1, 2 
 

(1. Institute of Green Metallurgy and Process Intensification,  

Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China; 

2. Key Laboratory for Ecological Metallurgy of Multimetallic Mineral, Ministry of Education,  

Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: The catalytic mechanism and kinetics of Mn2+ under the sphalerite pressurized agitation leaching system were 

studied. Artificial sphalerite was prepared by sintering ZnS and FeS and used in pressure acid leaching experiment. The 

potential changes of pressure leaching system were studied by using the autoclave designed by ourselves. The results 

show that as the leaching time goes on until the end of leaching, the system potential continues to increase, so the extent 

to which Mn2+ can achieve catalytic action depended on the reaction conditions of oxidation of Mn2+ into MnO2. With the 

increases of temperature, acidity and oxygen partial pressure, the corresponding oxygen pressure leaching speed and 

leaching rate all have large increase at the end, through the analysis of sphalerite oxygen pressure acid leaching kinetics 

model, in manganese ion catalyzed leaching system, the activation energy is 27.34 kJ/mol, the dosage of sulfuric acid, 

oxygen partial pressure and Mn2+ reaction series are 1.23, 1.64 and 0.36, respectively, showing that it should follow and 

surface chemical reaction diffusion retract model of hybrid control, and the corresponding dynamic equation is 

established. 

Key words: Mn2+ catalytic mechanism; artificial sphalerite; leaching kinetics; pressure leaching; system potential 
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