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摘  要：工业湿法炼锌过程中会产生大量锌浸出渣，选择性回收其中的锌成为了研究热点。本文通过硫酸

铵与锌浸出渣混合焙烧后水浸实现其中的铁和锌分离，从而实现资源综合利用。通过研究确定了最优焙烧

条件，即硫酸铵与锌浸出渣质量比为 1.30、焙烧温度为 650 ℃、焙烧时间为 240 min。结果表明，硫酸铵与铁

酸锌在 325~425 ℃时，反应生成(NH4)2Zn(SO4)2 和 NH4Fe(SO4)2；然后在 500~650 ℃下，(NH4)2Zn(SO4)2 和

NH4Fe(SO4)2 各自分解生成 ZnSO4和 Fe2(SO4)3，其中 Fe2(SO4)3继续分解生成 Fe2O3和 SO3。在最优条件下所

得焙烧产物经水浸后，锌的浸出率达到 93.53%，而铁的浸出率为 5.97%，实现了锌和铁的有效选择性分离。 
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    目前，世界上 80%以上的锌是通过“焙烧−浸

出−净化−电积”工艺生产的[1]。在该工艺中，硫化

锌精矿经过焙烧后得到锌焙砂，再通过中性浸出工

艺，使焙砂中的 ZnO、ZnSO4 溶解，剩下的渣称为

锌浸出渣[2]。锌浸出渣中的锌含量在 20%左右，主

要以性质稳定的 ZnFe2O4 形式存在，同时由于其中

还含有铅、砷、镉、铜等元素，对环境存在污染风    

险[3−4]。因此，清洁高效环保地处理锌浸出渣具有

十分重要的意义。 

    关于锌浸出渣处理方法的研究早在 20 世纪 60

年代便开始了，其中比较典型的方法是还原挥发法

和热酸浸出法。还原挥发法[5−6]是锌浸出渣与焦炭、

粉煤等还原性物质混合后置于回转窑中，在温度高

达 1500 K 时，渣中的 ZnO 和 ZnFe2O4 被还原为锌

蒸气，然后在收尘过程中被氧化成氧化锌，以烟尘

的形式回收，而铁则进入熔炼渣中，从而实现锌的

回收以及锌与铁的选择性分离。该工艺虽然流程简

单、处理量大、金属回收率高，但是存在能耗大、

耐火材料消耗高、作业环境条件差等问题。热酸浸

出法[7−8]是采用高温高酸对锌浸出渣进行浸出，以

铁酸锌形态存在的锌浸出率可以达到 90%以上，但

此过程中大量铁、砷等杂质会进入溶液，需要在锌

电积工序前进行沉铁。然而，锌浸出液经黄钾铁钒

法、赤铁矿法或针铁矿法等沉铁后，会产生大量的

沉铁渣，在堆存过程中会造成严重的环境污染[9−10]。 

    近年来，除对上述热酸浸出法和还原挥发法处

理锌浸出渣进行了深入研究外，一些研究者开始转

向控制还原气氛或加入碱性氧化物等实现铁酸锌

的物相转化。YAN 等[11]和 PENG 等[12]提出通过控

制 CO 通入比例和温度将 ZnFe2O4 转化为 ZnO 和

Fe3O4，接着采用酸性浸出 ZnO 后，Fe3O4 通过磁选

进行分离，在最佳条件下，锌的回收率为 61.38%， 
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铁的回收率为 80.90%。PRESTON 等[13]通过在铁酸

锌中加入 Na2CO3、CaCO3和 MnCO3 等进行高温焙

烧达到将铁酸锌转化为 NaFeO2、ZnO、CaFe2O4、

MnFe2O4 的目的，从而实现锌的有效浸出。上述两

种工艺尽管存在锌回收率不完全和熔炼温度高等

问题，但由于两者较好地解决了锌和铁的分离问题，

仍对锌浸出渣新工艺的开发具有一定的借鉴意义。 

    目前，硫酸铵焙烧法被广泛应用于有色金属冶

炼工业中，通过利用硫酸铵与原料中的主要金属化

合物反应，实现金属化合物的物相转变，进而采用

浸出法实现金属的分离和提取。周国彪等[14]通过对

硫酸铵与高钛型高炉渣混合焙烧的研究分析，发现

了焙烧过程中反应产物的变化和形成机理，结果表

明该方法不仅提取了其中的 Al2O3，也富集了 TiO2，

为高钛型高炉渣的资源化利用和环境保护提供一

种新工艺。LI 等[15]对红土镍矿进行硫酸铵焙烧−水

浸实验，对其中的 Ni、Co 和 Mn 等金属进行提取，

其浸出率分别可以达到 90.8%、85.4%和 86.7%，而

铁为 9.98%，实现了选择性提取。这些研究表明，

硫酸铵焙烧法可以实现铝、镍等金属氧化物的物相

转变。在锌浸出渣的处理上，硫酸铵焙烧法具有焙

烧温度低、焙烧过程中不引进杂质离子以及以水为

浸出剂对设备腐蚀小等优点。彭兵等[16]通过两段式

硫酸铵焙烧法来处理锌浸出渣，先后在 450 ℃和

650 ℃的温度下进行焙烧，最终锌的浸出率可以达

到 92.63%，而铁的浸出率为 2.04%，但是并未对反

应过程中物相变化以及反应机理进行系统分析。 

    基于此，本文采用硫酸铵焙烧法来分离提取锌

浸出渣中的铁和锌，并对反应过程中的机理进行分

析。实验中以锌和铁的浸出率作为考察指标，对焙

烧过程中硫酸铵用量、焙烧温度、焙烧时间进行研

究，得到最佳焙烧条件，同时查明焙烧反应过程中

的物相变化规律，从而为锌浸出渣的回收处理提供

一种新工艺。 

 

1  实验 
 

1.1  实验原料 

    实验所使用的原料来自于某锌冶炼企业提供

的锌浸出渣。实验前，将原料在 105 ℃下干燥 12 h，

再研磨至粒径 425 μm 左右。原料经过 XRF 分析，

其结果如表 1 所示。由表 1 可知，原料主要金属元

素为锌(Zn)、铁(Fe)、铅(Pb)、钙(Ca)。经过化学滴

定法分析以及锌元素的化学物相分析，铁和锌含量

分别为 19.75%和 17.95%，物相分析结果如表 2 所

示。从表 2 中可以看出，锌浸出渣中的锌主要以铁

酸锌存在，占总量的 66.24%，其次为硫酸锌，还具

有少量的氧化锌、硅酸锌。 
 
表 1  锌浸出渣主要化学组成 XRF 分析结果 

Table 1  Main chemical composition of zinc leaching 

residue by XRF (mass fraction, %) 

O S Pb Ca Si 

20.78 10.35 6.74 5.85 2.43 

 

表 2  浸出渣中锌的物相组成及含量 

Table 2  Phase composition and content of zinc in leaching 

residue 

Phase 
Mass fraction of 

zinc/% 
Phase occupation 

rate/% 

ZnSO4 4.11 22.90 

ZnO 1.48 8.25 

Zn2SiO4 0.47 2.62 

ZnFe2O4 11.89 66.24 

 

    锌浸出渣的 XRD 谱如图 1 所示。从图 1 可以

知道，锌浸出渣中的主要物相是铁酸锌(ZnFe2O4)，

此外还有少量硫酸锌(ZnSO4)、硫酸铅(PbSO4)和硫

酸钙(CaSO4)。实验采用的硫酸铵((NH4)2SO4)和铁

酸锌(ZnFe2O4)铁酸锌均为分析纯。所用的去离子

水，其 pH 为 6.5。 

 

 
图 1  锌浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of zinc leaching residue 
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1.2  方法和步骤 

    每次实验，取 15 g 锌浸出渣与所需的硫酸铵混

合，通过玛瑙坩埚研磨均匀，然后平铺置于石英舟

中，并放入炉管中。焙烧实验在卧式管式炉中进行，

并在炉管末端接上废气收集装置。首先，向炉管中

持续通入氮气，待其中的空气排除完全后，然后再

开始升温焙烧。在焙烧实验结束后，对焙烧渣进行

水浸实验，以溶解渣中可溶性硫酸盐。水浸实验后，

对溶液进行抽滤过滤，并对滤渣水洗 3 次，收集滤

渣并分析其中的锌和铁含量，确定浸出率。锌和铁

的浸出率(ε)计算式如下： 

%1001
2

1 








m

m  

式中：m1 为水浸渣中的锌或铁的质量，g；m2 为原

料中的锌或铁的质量，g。 

 

1.3  检测方法 

    采用 XRD 设备(Rigaku，TTRⅢ型)分析原料、

焙烧渣和水浸渣的物相。测定条件为：Cu 靶 Kα射

线，电压 40 kV，电流 250 mA，扫描范围为 10°~80°，

扫描速度为 5 (°)/min。采用化学物相法分析原料中

锌的物相(铁酸锌、硫酸锌、氧化锌和硅酸锌)含   

量[17]。采用化学滴定法分析原料、水浸渣中锌和铁

的含量[18]。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  硫酸铵用量对锌铁浸出率的影响 

    硫酸铵用量对锌铁浸出率的影响如图 2 所示。

其他焙烧实验条件如下：焙烧温度 600 ℃，焙烧时

间 120 min；水浸条件如下：液固比 5:1，浸出温度

30 ℃，浸出时间 60 min。由图 2 可知，锌和铁的浸

出率随着硫酸铵用量而增加。硫酸铵用量的增加会

促进反应的发生，产生大量的硫酸铁和硫酸锌。同

时，焙烧过程中所产生的硫酸铁也会分解生成

Fe2O3 和 SO3，但是由于分解速率小于其生成速率，

最后导致了铁的浸出率增加。 

    不同硫酸铵用量下得到的焙烧渣以及其水浸

渣的 XRD 谱如图 3 所示。从图 3(a)可以看出，硫

酸铵用量的增加促进了锌浸出渣中的铁酸锌与硫

酸铵反应，铁酸锌物相消失。同时，焙烧渣的 XRD  

 

 
图 2  硫酸铵与锌浸出渣质量比对锌铁浸出率的影响 

Fig. 2  Effect of mass ration of ammonium sulfate and zinc 

leaching residue on extraction rate of zinc and iron 

 

 
图 3  硫酸铵与锌浸出渣质量比对焙烧渣和水浸渣物相

的影响 
Fig. 3  Effect of mass ratio of ammonium sulfate and zinc 
leaching residue on phase of roasting residue(a) and 
water-leaching residue(b) (Mass ratio of ammonium sulfate  
to zinc leaching residue: 1—0.26; 2—0.52; 3—0.78; 4—
1.04; 5—1.30) 



第 31 卷第 7 期                             张杜超，等：硫酸铵焙烧法选择性分离锌浸出渣中的锌和铁 

 

1947 

谱中都出现了硫酸铁物相，这是因为焙烧时间并不

充足，产出的硫酸铁来不及完全分解，依然有部分

残存在渣中。从图 3(b)可以看出，水浸渣中存在氧

化铁以及原料中含的石膏、硫酸铅等不溶于水的物

质。在硫酸铵用量较低时，水浸渣中出现了铁酸锌

物相，随着硫酸铵用量的提高，铁酸锌的衍射线强

度降低，这是因为铁酸锌与硫酸铵的反应为固固反

应，以及在 600 ℃下硫酸铵会不断分解，最后导致

硫酸铵量不足以与铁酸锌完全反应。为了保证锌铁

选择性分离，同时确保较高的锌浸出率，所以选择

硫酸铵与锌浸出渣质量比为 1.30 作为最优条件。 

 

2.2  焙烧温度对锌铁浸出率的影响 

    焙烧温度对锌铁浸出率的影响如图 4 所示。其

他焙烧实验条件如下：硫酸铵与锌浸出渣质量比

1.3，焙烧时间 120 min；水浸条件：液固比 5:1，浸

出温度 30 ℃，浸出时间 60 min。 

    从图 4 可知，锌和铁的浸出率分别在 325~ 

650 ℃和 325~500 ℃间一直增加，并分别在 650 和

500 ℃两个温度处开始下降。这是因为在未到硫酸

锌的分解温度(680 ℃)和硫酸铁的分解温度(480 ℃)

之前，提高温度有利于焙烧反应的发生，但是在达

到各自的分解温度后，会由于它们的分解反应产生

不溶于水的氧化物，从而导致其浸出率降低。 

    不同焙烧温度下得到的焙烧渣以及其水浸渣

的 XRD 谱如图 5 所示。从图 5(a)可以看出，在焙

烧温度为 425 ℃时，锌和铁以(NH4)2Zn(SO4)2ꞏ6H2O、

NH4Fe(SO4)2 以及少量的铁酸锌形式存在，锌和铁

浸出率分别达到了 82.63%和 67.92%。当在温度上 

 

 
图 4  焙烧温度对锌、铁浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of roasting temperature on extraction rate of 

zinc and iron 

 

 

图 5  焙烧温度对焙烧渣和水浸渣物相的影响 

Fig. 5  Effect of roasting temperature on phases of roasting 

residue(a) and water-leaching residue(b) (1—325 ℃; 2—

375 ℃; 3—425 ℃; 4—500 ℃; 5—600 ℃; 6—650 ℃; 7—

700 ℃) 

 

升到 500 ℃以后，(NH4)2Zn(SO4)2ꞏ6H2O 开始转换成

ZnSO4、ZnSO4ꞏH2O，而 NH4Fe(SO4)2 物相消失，硫

酸铁物相出现，这时铁的浸出率达到最高，为

68.97%。在焙烧温度为 600 和 650 ℃时，由于硫酸

铁的分解，铁的浸出率开始降低，同时出现明显的

Fe2O3特征峰。在温度为 700 ℃时，ZnSO4会与 Fe2O3

反应生成 ZnFe2O4 和 SO3
[16]，所以未出现氧化锌物

相，而出现了铁酸锌的特征峰。从图 5(b)可以发现，

在焙烧温度325~500 ℃下，水浸渣的物相基本一致，

都含有铁酸锌物相；600 ℃焙烧温度下的物相与

650 ℃时的基本一致，都出现了 Fe2O3 的特征峰；
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而在 700 ℃时，水浸渣中重新出现铁酸锌物相。为

了使锌和铁有效分离，应选择锌浸出率高而铁浸出

率低的条件，因此，选择 650 ℃作为最优焙烧温度。 

 

2.3  焙烧时间对锌铁浸出率的影响 

    焙烧时间对锌铁浸出率的影响如图 6 所示。其

他焙烧实验条件是：硫酸铵与锌浸出渣质量比为

1.30，焙烧温度 650 ℃；水浸条件为液固比 5:1、浸

出温度 30 ℃和浸出时间 60 min。 

    从图 6 可知，随着焙烧时间的延长，锌的浸出

率基本保持不变，而铁的浸出率呈现逐渐降低的趋

势。焙烧温度为 650 ℃时，硫酸锌(ZnSO4)达不到分

解温度，但是硫酸铁(Fe2(SO4)3)会发生分解反应生

成 Fe2O3，随着时间延长，硫酸铁分解量增加，铁

的浸出率降低。 
 

 
图 6  焙烧时间对锌、铁浸出率的影响 
Fig. 6  Effect of roasting time on extraction rate of zinc 
and iron 
 

    不同焙烧时间下得到的焙烧渣以及其水浸渣

的 XRD 谱如图 7 所示。从图 7(a)可知，焙烧时间

对焙烧渣的物相影响较小，渣中的主要物相基本一

致，其中除了 PbSO4、CaSO4ꞏH2O 等物相外，还检

测出硫酸铁物相，这说明 240 min 的焙烧时间并不

足以使硫酸铁分解完全。从图 7(b)可知，焙烧时间

对水浸渣物相影响同样较小，物相也基本保持一

致，主要为氧化铁、硫酸铅和石膏。尽管继续延长

焙烧时间有利于降低铁浸出率，但是从节约能耗角

度，最终选择 240 min 作为最优焙烧时间。 

 

2.4  机理分析 

    硫酸铵焙烧法处理锌浸出渣，其核心是将铁酸

锌转化成硫酸铁和硫酸锌。由于在合适的温度范围 

 

 
图 7  焙烧时间对焙烧渣和水浸渣物相的影响 
Fig. 7  Effect of roasting time on phases of roasting 
residue(a) and water-leaching residue(b) (1—120 min; 2—
150 min; 3—180 min; 4—210 min; 5—240 min) 
 

内，硫酸锌不分解，而硫酸铁会分解生成氧化铁，

因此可基于焙烧产物的水溶性差异，使铁以氧化铁

的形式保留在水浸渣中，而锌以硫酸锌的方式进入

水溶液中。硫酸铵处理锌浸出渣的过程，发生的主

要反应方程式如下：  
ZnFe2O4+4(NH4)2SO4= 

    ZnSO4+Fe2(SO4)3+8NH3↑+4H2O↑         (1)  
    反应(1)的吉布斯自由能如图 8 所示。在温度达

到 400 ℃后，反应吉布斯自由能小于 0，说明反应

可以发生。同时，硫酸锌和硫酸铁的分解温度分别

为 680 和 480 ℃，所以在 480~680 ℃间的焙烧温度，

就可以使硫酸铁分解而硫酸锌不分解。 

    刘科伟等[19]和范芸珠等[20]曾详细进行了硫酸

铵的热分解机理研究，确定了硫酸铵分解过程化学

反应方程式，如表 3 所示。 
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表 3  硫酸铵的分解过程化学反应方程式 

Table 3  Chemical reaction equations of decomposition process of ammonium sulfate 

Reaction step Temperature/℃ Reaction 

1 213−308 (NH4)2SO4=NH3↑+NH4HSO4 (2) 

2 308−330 2NH4HSO4=(NH4)2S2O7+H2O↑ (3) 

3 330−419 3(NH4)2S2O7=2NH3↑+2N2↑+6SO2↑+9H2O↑ (4) 

Total 213−419 3(NH4)2SO4=4NH3↑+N2↑+3SO2↑+6H2O↑ (5) 

 

 
图 8  反应(1)的吉布斯自由能变化图 

Fig. 8  Gibbs free energy change diagram of reaction (1) 

 

    由表 3 可知，硫酸铵的热分解过程为分步反应。

在分解温度达到 213 ℃后，硫酸铵开始发生分解，

产生硫酸氢铵和氨气，随着温度继续升高，

NH4HSO4 也开始发生分解，生成(NH4)2S2O7。在温

度达到 330℃后，(NH4)2S2O7 分解成 NH3、N2、SO2

和 H2O。 

    在焙烧温度处于 325、375 和 425 ℃时，除了

硫酸铵自身的分解外，它的分解过程中的中间物质

也会与铁酸锌发生反应，化学反应方程式如下：  
ZnFe2O4+6NH4HSO4= 

    2NH4Fe(SO4)2+(NH4)2Zn(SO4)2+2NH3↑+4H2O↑ 

         (6) 

ZnFe2O4+3(NH4)2S2O7= 

    2NH4Fe(SO4)2+(NH4)2Zn(SO4)2+2NH3↑+H2O↑  

        (7) 

    在焙烧温度处于 500、600 和 650 ℃时，

NH4Fe(SO4)2 和(NH4)2Zn(SO4)2 发生分解反应，同时

硫酸铁也会在其分解温度下开始分解，反应方程式

如下：  
2NH4Fe(SO4)2=Fe2(SO4)3+2NH3↑+SO3↑+H2O↑  

         (8) 

(NH4)2Zn(SO4)2=ZnSO4+2NH3↑+SO3↑+H2O↑   (9) 
 
Fe2(SO4)3=Fe2O3+3SO3↑                   (10) 
 
    在焙烧温度处于 700 ℃时，硫酸锌会与分解产

物氧化铁发生反应，生成铁酸锌，具体反应方程式

如下： 
 
ZnSO4+Fe2O3=ZnFe2O4+SO3↑              (11) 

 

3  工艺流程提出 
 

    基于上述工艺参数优化和机理分析，提出一种

硫酸铵焙烧法处理锌浸出渣的工艺流程，如图 9 所

示。 
 

 

图 9  硫酸铵焙烧法处理锌浸出渣的工艺流程图 

Fig. 9  Process flow chart of ammonium sulfate roasting of 

zinc leaching residue 

 

    在焙烧阶段，锌浸出渣与硫酸铵混合焙烧产生

焙烧产物，以及氨气、SO3 等气体。焙烧产物再通

过水浸分离其中的锌和铁，锌进入溶液中，铁保留

再渣中。焙烧过程中产生的废气直接通入浸出液

中，再通过调节 pH 进行沉锌操作，最终得到氢氧

化锌以及硫酸铵溶液，而硫酸铵溶液积累至一定浓
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度后通过结晶法回收后可以返回焙烧过程。工艺不

仅有效地分离了锌浸出渣中的锌和铁，并对锌进行

了回收，也对焙烧产生的废气再利用，得到了硫酸

铵，实现了资源的高效循环利用。 

 

4  结论 
 

    1) 采用硫酸铵焙烧法来处理锌浸出渣，其焙烧

最优条件如下：硫酸铵与锌浸出渣质量比 1.30、焙

烧温度 650 ℃、焙烧时间 240 min，所得焙烧产物

在经水浸后，锌的浸出率达到 93.53%，铁浸出率

5.97%，实现了锌和铁的良好分离。最终锌进入浸

出溶液中，铁以三氧化二铁的形式富集在水浸渣

中。 

    2) 在 325~425 ℃时，硫酸铵与铁酸锌反应生成

(NH4)2Zn(SO4)2和NH4Fe(SO4)2，然后在 500~ 650 ℃

下，分解生成 ZnSO4 和 Fe2(SO4)3，而 Fe2(SO4)3会

在温度达到 480 ℃后分解生成 Fe2O3，因此，可基

于化合物水溶性性质差异，进行锌和铁的选择性分

离。而当焙烧温度达到 700 ℃时，ZnSO4会与 Fe2O3

反应生成 ZnFe2O4。 

    3) 将锌浸出渣与硫酸铵进行混合焙烧，通过查

明锌浸出渣中铁酸锌物相转化规律和优化工艺参

数，进而提高锌浸出率和抑制铁的溶解，达到了锌

铁分离的目的。同时，在湿法回收锌的过程中，硫

酸铵可以再生，通过此闭路循环，降低传统工艺所

带来的环境问题，表明该工艺具有一定的创新性和

重要的学术研究价值。 
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Selective separation of zinc and iron from zinc leaching residue by 
ammonium sulfate roasting 

 

ZHANG Du-chao, REN Guan-xing, LIU Ruo-lin, CHEN Lin, LIU Wei-feng, YANG Tian-zu 
 

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

 

Abstract: In the process of industrial hydrometallurgical zinc smelting, a large amount of zinc leaching residue 

was produced, and the selective recovery of zinc has become a research hotspot. In this paper, ammonium sulfate 

and zinc leaching residue were mixed and roasted and then water-leached to achieve the separation of iron and zinc, 

thereby achieving comprehensive utilization of resources. The optimal roasting conditions are determined through 

experiments, that is, the mass ratio of ammonium sulfate to zinc leaching residue is 1.3, the roasting temperature is 

650 ℃, and the roasting time is 240 min. The results show that ammonium sulfate and zinc ferrite will react to 

form (NH4)2Zn(SO4)2 and NH4Fe(SO4)2 at 325−425 ℃, and then at 500−650 ℃, (NH4)2Zn(SO4)2 and NH4Fe(SO4)2 

respectively decompose to produce ZnSO4 and Fe2(SO4)3, of which Fe2(SO4)3 continues to decompose to produce 

Fe2O3 and SO3. Under the optimal conditions, the leaching rate of zinc in the calcined product after water leaching 

reaches 93.53% and that of iron is 5.97%, thus realizing the effective and selective separation of zinc and iron. 

Key words: zinc leaching residue; zinc ferrite; ammonium sulfate roasting; zinc; iron 
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