
第 30 卷第 12 期                          中国有色金属学报                         2020 年 12 月 
Volume 30 Number 12                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       December 2020 

 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2020-37691 

 

ZnSO4-FeSO4溶液体系高剪切强化针铁矿法 
除铁宏观动力学研究 

 

汪文超，杨建广，闫万鹏，南天翔，唐朝波，曾伟志，李陵晨 
 

(中南大学 冶金与环境学院，长沙 410083) 

 

摘  要：将有机高分子乳化分散等领域常见的剪切机引入湿法冶金领域针铁矿除铁过程，以 ZnSO4-FeSO4溶液体

系沉铁过程为研究对象，开展高剪切强化针铁矿法除铁过程的宏观动力学研究。采用单因素试验法考察沉铁过程

温度、pH、流场强化方式、剪切速率、氧气浓度对沉铁速率的影响。结果表明：温度、pH、流场强化方式、剪

切速率、氧气浓度对沉铁速率影响显著。在此基础上开展的动力学研究结果表明，针铁矿法沉铁受传质过程控制，

高剪切强化针铁矿法沉铁符合一级反应特征，Fe2+氧化沉铁的本征反应级数为二级，反应表观活化能约为 27.85 

kJ/mol。 
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    锌是一种在多领域有重要用途的重金属，近年来

随着机械制造、化工材料等行业的发展，对于锌的需

求日益增大[1−4]。锌的冶炼方式分为火法与湿法，湿法

炼锌是目前最主要的炼锌方式，其产量占世界总产锌

量 85%左右[5]。湿法炼锌的主要原料是硫化锌矿和氧

化锌矿，工艺流程通常为锌精矿焙烧−浸出−净化−电

积，按照浸出形式的不同也可分为常规浸出法、热酸

浸出法及直接浸出等。锌矿中通常含铁[6]，铁随着锌

矿浸出进入到锌液，对后续电积步骤产生影响，降低

电流效率，所以在净化工序除去锌液中的铁对湿法炼

锌工艺至关重要[7]。 

    常见的除铁工艺有针铁矿法、黄钾铁钒法、赤铁

矿法等[8]，针铁矿法由于具有沉铁完全、铁渣过滤性

能好、有利于回收铟、锗、银等稀散金属等优点，是

目前湿法炼锌中溶液除铁的常用方法，由比利时老山

公司(Vieille Montagne)于 1965~1969年前后研究成功，

并于 1971 年在巴伦(Balen)厂率先投产[9]。国际上迄今

已有多家湿法炼锌厂家相继应用针铁矿法沉铁系统进

行生产，如美国的 Bartlesville 厂、比利时的 Overpolt

厂、意大利的 SAMIM 公司以及韩国的 Onsan 厂等[10]。

我国典型的湿法炼锌企业如株冶集团、深圳中金岭南

丹霞冶炼厂等也于 2007~2009 年前后相继采用针铁矿

法进行溶液除铁。 

    已开展的研究表明，针铁矿法沉铁包括一系列复

杂的物理化学反应过程，包括二价铁离子氧化、三价

铁离子水解以及中和反应等。这些化学反应过程受温

度、晶种、搅拌速率、催化程度、组分浓度以及 pH

值等因素影响。铁元素在溶液中的还原、氧化、结晶

析出涉及一系列气、液、固三相互相耦合的化学、物

理反应，反应机理非常复杂。国内外专家学者对此进

行了大量研究工作[11−14]，在针铁矿沉铁反应条件优

化、沉铁装备改进等方面获得了系列研究成果。但在

实际生产中，由于溶液体积量大，沉铁过程溶液中不

同位置处 Fe2+/Fe3+浓度、pH 值和温度呈非线性、时变

等特点，依照现有的人员经验调控方式，难以实现对

溶液性质的实时调控，铁渣晶型常常难以稳定控制，

导致所产铁渣铁品位低、锌含量高，难以实现铁渣资

源化全量回收利用。目前研究的焦点是如何有效控制

沉铁过程溶液体系结构参数的均一性。 

    剪切是一种通过固定定子，高速旋转转子产生虹

吸，剧烈搅拌气液固体系并高速切割溶液的反应强化

手段。高速剪切产生流场快速均一溶液成分，为反应

体系带来能量，有力促进溶液中反应的发生[15]。近年

来，有许多学者对剪切流场的应用做了研究。例如，

陈青等[16]利用剪切流场诱导 ipp 等温结晶，陈硕等[17]

模拟剪切流场条件研究液滴破碎和碰撞行为等。前期， 
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在国家重点研发专项课题的资助下，本课题组将颜料

制备、有机高分子乳化分散等领域常采用的剪切流场

强化方式引入湿法炼锌领域针铁矿法除铁，取得了较

好的效果。本文主要介绍以 ZnSO4-FeSO4溶液体系针

铁矿法沉铁过程为研究对象，开展的高剪切流场强化

针铁矿法除铁过程宏观动力学研究结果，以期为研究

同行提供参考。 

 

1  原料与方法 

 

1.1  试验试剂 

    动力学研究所用溶液，为参考中金岭南丹霞冶炼

厂除铁前液主要化学成分自行配置的 ZnSO4-FeSO4混

合溶液，主要化学成分如表 1 所列。 

 

表 1  ZnSO4-FeSO4混合溶液主要化学成分 

Table 1  Main chemical components of ZnSO4-FeSO4mixed 

solution 

2
4SO   Zn2+ Fe2+ Cu2+ 

224 g/L 140g /L 10 g/L 0.05 g/L 

 
    其他试剂如七水合硫酸铁(FeSO4ꞏ7H2O，AR，国

药集团化学试剂有限公司生产 )、七水合硫酸锌

(ZnSO4ꞏ7H2O，AR，国药集团化学试剂有限公司生产)、

五水合硫酸铜(CuSO4ꞏ5H2O，AR，国药集团化学试剂

有限公司生产)、氧化锌(ZnO，AR，国药集团化学试

剂有限公司生产)等均为分析纯，溶剂水为去离子水。 

 

1.2  试验设备与步骤 

    试验设备连接示意图如图 1 所示。 
 

 

图 1 高剪切强化针铁矿法沉铁反应装置连接示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of reaction devices of iron removal 

by goethite method enhanced by high shear (1—Valve; 2—

Gass flowmeter; 3—Shearer; 4—Reactor; 5—Gas coil; 6—

Thermostatic device; 7—pH meter) 

    量筒量取上述 ZnSO4-FeSO4混合溶液，倒入恒温

加热装置中，设置好需要的温度、气体流量、剪切速

率等参数后开始计时反应。pH 通过实时加入氧化锌全

程调控在试验所设固定值，每隔一段时间用移液管移

取 1 mL 反应液，采用化学滴定法测定 Fe2+浓度含量。 

    采用单因素试验法分别考察不同温度、pH、氧气

浓度、流场强化方式和剪切速率等条件下，沉铁率随

时间的变化情况。采用双膜理论建立模型通过试验数

据拟合开展高剪切强化针铁矿法沉铁过程的动力学研

究。 

 

1.3  分析方法 

    采用化学滴定法测定溶液中 Fe2+浓度，具体步骤

为：以体积比 1:1 的硫磷混酸预处理待测液，加入二

苯胺磺酸钠作为指示剂，用对铁滴定系数为 0.002000 

g/mL 的重铬酸钾标准滴定液滴定 Fe2+浓度。 

    采用 XRD 表征沉铁渣物相，采用 SEM 观察沉铁

渣微观形貌。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  温度对沉铁速率的影响 

    不同温度下沉铁率随时间的变化规律如下图 2 所

示。由图 2 可以看出，沉铁反应速率整体趋势为前期

沉铁速率快，后期沉铁速率逐渐下降。这是因为反应

前期 Fe2+浓度较高，溶液中 Fe2+与氧气接触的几率较

高，Fe2+氧化比例更大，随着反应进行，Fe2+逐渐消耗，

Fe2+氧化比例降低，沉铁速率也逐渐放缓。 

    同时，实验结果还表明，温度与体系沉铁速率呈 

 

 

图 2 不同温度下沉铁率随时间的变化关系 

Fig. 2  Relationship between temperature and iron removal 

efficiency with time 
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正相关。对于高剪切强化针铁矿法沉铁过程，温度升

高增加了体系能量，提高了溶液中活性粒子的比例，

并增大了粒子碰撞概率，使得单位时间 Fe2+与氧分子

发生有效碰撞的机会增多，Fe2+氧化速率更快，从而

提高了沉铁速率。 

 

2.2  pH 值对沉铁速率的影响 

    溶液 pH 值对沉铁反应的影响规律如图 3 所示。

由图 3 可以看出，体系 pH 值越高，沉铁速率越快，

试验范围内 pH 值 4.0 为最优条件。pH 值对高剪切强

化针铁矿法沉铁过程的影响主要体现在改变氢离子浓

度。氢离子是沉铁反应产物之一，其浓度较高会抑制

反应向右(沉铁)进行的趋势，从而降低反应速率。反

之，氢离子浓度较低时将促进 Fe2+向针铁矿转变，提

高反应速率。在高剪切流场条件下，传质速度大大加

快，溶液中 H+浓度分布更加均匀，有利于沉铁过程

pH 值的控制。但是，过高或过低的 pH 值对反应均有

不利影响，pH 值过高会使得溶液中锌离子沉淀，pH

值过低则会抑制针铁矿的生成甚至使针铁矿返溶。 

 

 

图 3  不同 pH 下沉铁率随时间的变化 

Fig. 3  Relationship between pH value and iron removal 

efficiency with time 

 

2.3  氧气浓度对沉铁速率的影响 

    以含氧 100%(体积分数)的纯氧与含氧 21%(体积

分数)的空气分别作为氧化剂，通过控制气体流速，使

得两种气体单位时间通入反应体系的氧气体积相同，

考察通入氧气体积相同，氧气浓度不同时沉铁率随时

间的变化，实验结果如图 4 所示。由图 4 可以看出，

不同氧气浓度会改变针铁矿法沉铁过程反应速率，氧

气浓度越高，反应速率越快。这可能有两方面原因，

一方面，两种情况(氧气、空气)下氧气的总量虽然一

致，但是氧气浓度较低的空气体积要远大于纯氧的，

也就是空气流速要大于纯氧流速，使得气体在溶液中

的逗留时间大大减少，氧分子与溶液中 Fe2+的接触时

间变短，Fe2+氧化发生的可能性降低。另一方面，同

等条件下单位体积内空气中氧分子浓度低于纯氧气气

体的浓度，也使得以空气为氧化剂时的沉铁速率低于

同等条件下以氧气为氧化剂时的沉铁速率。 

 

 

图 4  不同含氧量下沉铁率随时间的变化 

Fig. 4  Relationship between oxygen concentration and iron 

removal efficiency with time 

 

2.4  流场强化方式对沉铁速率的影响 

    剪切流场与传统搅拌流场相比，具有破碎反应物

和产物颗粒、增大反应面积、细化晶粒、增大流场能

量、更易达到溶液性质均一等多个优势。选取剪切设

备可控稳定高速 5000 r/min 与传统针铁矿法沉铁搅拌

设备可达转速 800 r/min，对比考察高速剪切与低速(相

对剪切的高速而言)搅拌两种形式对沉铁速率的影响，

结果如下图 5 所示。结果表明高速剪切对反应速率的 

 

 

图 5  不同强化方式下沉铁率随时间的变化 

Fig. 5  Relationship between strengthening way and iron 

removal efficiency with time 
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提升更大。传统搅拌方式能实现溶液均质，加快溶液

中 Fe2+与气体接触机会来加快反应进程，而高速剪切

流场能实现更快速的均质，极大地提高反应物之间的

接触机会，同时剪切流场能为针铁矿法沉铁反应过程

提供更多能量，更有利于跨越能垒，促进沉铁反应进

行。 

 

2.5  剪切速率对沉铁速率的影响 

    剪切速率也是影响反应速率的重要因素，剪切速

率的差异可基本表征剪切机对体系剪切强度的差异，

考察剪切速率对沉铁的影响实际上是考察剪切强度的

影响。不同剪切速率下沉铁率随时间的变化关系如下

图 6 所示。由图 6 可以看出，随着剪切速率的上升，

反应速率迅速提高，3000 r/min 时 Fe2+在 2 h 后仅氧化

了 20%；而当转速达到 5000 r/min 后，反应在 40 min

左右几乎反应完全，但此后继续提升转速对沉铁速率

影响不明显。显然，在低转速下，剪切机对溶液作用

有限，剪切强度较低，无法及时充分均一溶液，Fe2+

不能及时与氧气接触使得沉铁速率较低，传质是反应

主要限制因素。而高转速情况下，高速剪切使得微观

粒子发生剧烈碰撞，碰撞赋予整个体系大量动能并使

得更多粒子活化，大大加快了反应进程。此时，由于

剪切已满足满足体系传质和赋能的要求，Fe 离子本身

浓度对反应过程成为主要影响因素，继续提升剪切速

率不再能显著加快沉铁反应过程。 

 

 
图 6  不同剪切速率下沉铁率随时间的变化 

Fig. 6  Relationship between shear velocity and iron removal 

efficiency with time 

 

2.6  反应产物的矿物学特征 

    沉铁反应结束后用滤纸对沉铁后液进行液固分

离，将固体产物恒温干燥后送往 X 射线衍射和扫描电

镜检测。结果分别如图 7 和图 8 所示。 

    图 7 表明剪切形式产生的针铁矿具有花瓣状结构

且形貌完整，与通过水热法传统搅拌方式制备的针铁

矿一致[18]，其形貌具有代表性。这种形貌的针铁矿通

常具有较大的比表面积，具有较好的吸附性能。这代

表高速剪切产生的针铁矿产物也许具有材料化回用的

价值，提升了高速剪切针铁矿法工艺和相关理论研究

的意义。 

 

 

图 7  高剪切针铁矿沉铁获得的针铁矿渣 SEM 像 

Fig. 7  SEM image of goethite residue produced by goethite 

process enhanced by high shear 

 

    图 8 所示为水热法剪切强化合成的针铁矿 XRD

谱。由图 8 可以看出，剪切生成的针铁矿的 X 射线衍

射谱与针铁矿标准谱(PDF#29−0731)吻合，这表明采

用高剪切溶液流场强化可以实现含铁溶液针铁矿法沉

铁。 

 

 

图 8  高剪切针铁矿沉铁获得的针铁矿渣 XRD 谱 

Fig. 8  XRD pattern of goethite residue produced by goethite 

process enhanced by high shear 
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3  针铁矿宏观动力学 

 

    高剪切作为一种强化手段对体系的作用一方面是

提供高速流场、加快传质促进反应；另一方面是通过

体系激烈碰撞給反应过程提供能量(包括氧化沉铁和

晶体形成过程中为反应粒子提供能量，降低反应发生

阈值)。由于传统针铁矿沉铁采用搅拌形式，高剪切条

件下强化场对体系充分赋能，其动力学结论与传统形

式或有差别。 

    针铁矿沉铁反应属于多相反应，涉及到气、液相

的传质和相关的化学反应。反应过程中，反应器底部

盘管不断鼓入氧气，氧气以气泡形式在溶液中短暂停

留。假设每个气泡不与其他气泡直接碰撞，用双膜理

论[19−20]分析氧气扩散的过程，针铁矿沉铁反应要经历

以下步骤。 

    1) 氧气由气相主体向气液相界面扩散。 

    2) 氧气与 Fe2+在相界面发生反应，之后一边在液

膜中扩散一边与 Fe2+反应，反应式如式(1)所示： 
 
Fe2++O2+H+=Fe3++H2O                       (1) 
 

    3) 反应生成的 Fe3+与水结合形成针铁矿释放氢

离子，可表示为式(2)： 
 
Fe3++H2O=FeOOH+H+                       (2) 
 

    4) 中和剂消耗生成的 H+，反应式可写为式(3)： 
 
ZnO+2H+=Zn2++H2O                         (3) 
 

    其中，步骤 1)属于传质步骤，步骤 2)涉及传质和

化学反应，步骤 3)属于化学反应步骤，式(2)由于不涉

及到跨相传质，可认为是瞬时反应。 

    综合式(1)与(2)，可写出总包反应式(4)： 
 
Fe2+(液相 B)+O2(气相 A)+H2O=FeOOH+H+      (4) 
 

    假设 Fe2+与水和氧气的反应是不可逆气液相反

应，反应对氧气和 Fe2+的级数分别为 m 和 n。那么，

气液相间传质速率方程可用式(5)表示： 
 
NA=kG(pA−pAi)=EkL(cAi−cAL)                    (5) 
 

式中：NA 表示传质速率；kG 为气相总传质系数；kL

为液相总传质系数；pA表示氧气在气相本体的分压，

Pa；pAi 表示氧气在相界面的分压，Pa；cAi 为氧气在

相界面的浓度，mol/L；cAL 为氧气在液相本体的浓度，

mol/L；E 为增强因子[21]： 

a

atanh

H
E

H
                                 (6) 

 
式中：Ha为八田常数[22]，其表达式为 
 

1
a L , AL Ai BL

2
1/

1
m n

m nH k k D c c
m




               (7) 

 
式中：m 为氧气反应级数；n 为 Fe2+反应级数；km,n为

m，n 级本征反应速率常数；DAL表示氧气扩散系数，

cm2/s；cBL表示液相主体中 Fe2+浓度，mol/L。 

    根据试验数据，认为针铁矿法沉铁反应属于快速

反应。针对快速反应[23]，反应过程如图 9 所示。图中， 

2Op 为氧气占气相本体的分压，Pa；
2 O ic 为氧气在相

界面浓度，mol/L；
2 O ip 为氧气在相界面的分压，Pa；

2+ Fe L
c 为 Fe2+在液相本体的浓度，mol/L；

2 O Lc 为 O2

在液相本体的浓度，mol/L。 
 

 

图 9  快速反应反应过程 

Fig. 9  Process of rapid reaction 

 
    气液相界面处平衡条件 cAi=HApAi，液相主体中

cAL=0，得出 Fe2+的反应速率： 
 

B
A L Ai

d 1 1

d 2 2

c
N a Ek ac

t
                       (8) 

 
式中：HA 表示氧气的亨利系数，mol/(LꞏPa)；cB 表示

Fe2+浓度，mol/L；t 表示反应时间，s；a 表示气泡比

表面积，m2/m3。 

    快速反应为传质过程控制，而且全部集中在液膜

内进行，此时 Ha＞3，得出 E=Ha， 

    从而有 
 

1
B 2 2

, AL AL BLAi
d 2

d 2 1

m n

m n
c a

k D c c c
t m



  


 

    

1
1

2Ai 2 22
A , AL BL BL

2
( )

2 1

m
n nm

m n
pa

H p k D c kc
m p


  

   
  

   (9) 
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式中：k 为速率常数， 
 

1
1

2Ai2
A , AL

2
( )

2 1

m
m

m n
pa

k H p k D
m p


  

    
       (10) 

    对 348~358 K 温度条件下的试验数据分别按照一

级反应和二级反应的特点进行拟合，结果如图 10 和

11 所示。显然，沉铁反应更符合一级反应特征。 

 

 

图 10  不同温度下 Bln c t 线性拟合图 

Fig. 10  Linear relationship between Bln c  and reaction time 

at various temperatures 

 

 

图 11  不同温度下 1
Bc t  线性拟合图 

Fig. 11  Linear relationship between 1
Bc  and reaction time at 

various temperatures 

 

    按照一级反应特征对其他单因素条件得到的试验

数据对时间进行处理，以不同条件下 Fe2+浓度的自然

对数对时间作图并进行线性拟合，结果如图 12~15 所

示。根据拟合直线计算不同温度条件反应表观速率常

数与线性拟合系数，其值如表 2 所列(表中，k1表示表

观速率常数； 2
rR 表示线性拟合系数)。 

     

 

图 12  不同 pH 下 Bln c t 线性拟合图 

Fig. 12  Linear relationship between Bln c  and reaction time 

at various pH values 

 

 

图 13  不同氧气浓度下 Bln c t 线性拟合图 

Fig. 13  Linear relationship between Bln c  and reaction time 

at various oxygen concentrations 

 

 

图 14  不同流场强化方式下 Bln c t 线性拟合图 

Fig. 14  Linear relationship between Bln c  and reaction time 

in different strengthening ways by flow field 
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图 15 不同剪切速率下 Bln c t 线性拟合图 

Fig. 15  Linear relationship between Bln c  and reaction time 

at various shear-velocity  

 

表 2  不同温度 Bln c t 图参数 

Table 2  Parameters of Bln c  versus time at various 

temperatures 

T/K k1/min−1 2
rR  

348 0.103408 0.99556 

353 0.1185 0.99852 

358 0.13530 0.99739 

 

    不同条件下试验数据均能较好地与一级反应拟

合，与预期相符合，故认为高剪切针铁矿法除铁过程

符合一级反应动力学特征。 

    根据阿伦尼乌兹公式： 
 

aexp
E

k A
RT

   
 

                           (11) 

 

式中：A 为指前因子；Ea为活化能，kJ/mol；R 为摩尔

气体常数，R=8.314 J/(molꞏK)。取不同温度下反应速

率常数的对数对温度的倒数作图，如图 16 所示。 

    计算出宏观活化能与指前因子分别是：Ea=27.85 

kJ/mol，A=1.57×103，宏观速率常数表示为 

3 41.57 10 exp[ 2.785 10 /( )]k RT               (12) 

    由于化学滴定法在 Fe2+浓度很低时误差较大，故

未采用 Fe2+浓度低于 0.01 mol/L 时的部分数据。在试

验所测反应物浓度范围内，针铁矿沉铁反应均较好的

符合了一级反应模型，结合式(9)，得出 n=2，故认为

针铁矿法沉铁反应对于 Fe2+离子的本征反应级数为二

级。 

 

 

图 16  ln k−T−1线性拟合图 

Fig. 16  Linear relationship between arrhenius plot of ln k and 

T−1 

 

4  结论 

 

    1) 采用溶液高剪切方式能显著强化针铁矿法除

铁动力学过程，加快沉铁反应速率，生成的针铁矿符

合传统针铁矿结构及形貌特征。 

    2) 温度、pH、强化方式、剪切速率、氧气浓度

等因素对高剪切强化针铁矿法沉铁速率影响显著。 

    3) 高剪切强化针铁矿法沉铁反应过程可以用双

膜理论模型解释，反应在液膜内进行，受传质过程控

制。其动力学过程对于 Fe2+符合一级反应特征，对 Fe2+

的本征反应级数为二级，反应活化能为 27.85 kJ/mol。 
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Study of macro-kinetic of iron removal by goethite process enhanced 
by high shear on ZnSO4-FeSO4 solution system 

 

WANG Wen-chao, YANG Jian-guang, YAN Wan-peng, NAN Tian-xiang, TANG Chao-bo, ZENG Wei-zhi, LI Ling-chen 
 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: Shear used commonly in polymer emulsification and dispersion was introduced into the process of iron 

removal by goethite method in the field of hydrometallurgy. In order to study the macro-kinetic of iron removal by 

goethite process enhanced by high shear, ZnSO4-FeSO4 solution system was taken as research object. The effects of 

temperature, pH, strengthening way by flow field, shear-velocity and oxygen concentration on the velocity of iron 

removal were investigated by single factor test method. The results show that temperature, pH, strengthening way by flow 

field, shear-velocity and oxygen concentration have significant effects on the velocity of iron removal. Kinetic data based 

on the results show that the process of iron removal by goethite method is controlled by mass transfer process, and the 

reaction is in line with the characteristics of first-order reaction. The reaction of iron removal by goethite method by high 

shear is second-order with respect to Fe2+ with activation energy of 27.85 kJ/mol. 

Key words: shear; strengthening way by flow field; kinetic; goethite 
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