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摘  要：为了高效回收含铁酸锌物料中的有价金属，本研究通过硫化焙烧将铁酸锌选择性地转化为硫化锌

和铁氧化物或单质铁，再通过常规选矿和湿法冶金的方法实现铁锌分离与回收。利用HSC和Factsage软件

研究铁酸锌硫化反应热力学，通过硫化焙烧试验研究了不同工艺条件对铁酸锌硫化行为和物相转变机制的

影响。结果表明：在高温条件下，黄铁矿分解产生的气体硫和铁酸锌发生硫化反应，温度、黄铁矿和碳用

量均为铁酸锌硫化的主要影响因素，适当提高温度及增加黄铁矿和碳用量可以提高锌的硫化率，添加适量

钠盐有助于铁酸锌硫化。在最佳工艺条件下，铁酸锌硫化率可达84%。经XRD和SEM分析，硫化焙烧主

要产物为硫化锌和铁氧化物，人造硫化矿的晶粒较小，添加钠盐能够促进人造硫化锌晶粒的长大。
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我国金属锌主要产于湿法冶炼，在湿法炼锌

的沸腾焙烧高温过程中，由杂质铁氧化生成的酸

性氧化铁不可避免地会与以碱性为主的氧化锌反

应生产铁酸锌，其中锌含量约为废渣总含锌量的

8%~10%(质量分数)。在冶炼我国大量存在的高铁

料(≥10%)或铁闪锌矿时，焙砂中铁酸锌含量会更

高[1−5]。铁酸锌结构稳定，不溶于弱酸、弱碱溶液，

常规低酸浸出无法实现铁锌分离。绝大部分铁酸锌

进入浸出渣中，导致大量的锌、铁、铅等有价金属

的浪费，废渣的大量堆积严重污染环境[6]。为将我

国有色工业推向绿色、经济、环保的发展轨道，回

收利用锌浸出渣中的有价金属，减少有毒有害固体

废物数量，国内外学者针对铅锌冶炼渣的高效清洁

处理展开了大量研究，获得显著成果。早期锌浸出

渣的处理以火法工艺为主，如回转窑烟化法、电炉

炼锌法和鼓风炉炼锌法等，但火法工艺大都存在能

耗较高、金属回收率较低及二次污染的缺点。因

此，之后的锌浸出渣的处理逐步转为以热酸浸出为

主的湿法工艺，包括黄钾铁矾法、针铁矿法和赤铁

矿法等[7]。热酸浸出法提高了锌浸出率且有效回收

了铅、银等有价金属[8−10]，但也存在工艺流程复杂、

有价金属随铁渣损失大、铁资源难以有效利用及二

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-42835

基金项目：国家自然科学基金资助项目(52174269，51804342)；湖南省自然科学基金资助项目(2021JJ20062，2019JJ50805)；国

家重点研发计划资助项目(2019YFC1907301)；中南大学创新驱动青年人才项目(2020CX038)；国家留学基金资助项目

(202006375018)

收稿日期：2021-12-27；修订日期：2022-01-07

通信作者：覃文庆，教授，博士；电话：0731-88830884；E-mail：qinwenqing369@126.com

次污染等问题。

随着选冶技术的不断进步，有学者提出了选冶

联合新工艺，通过还原焙烧破坏铁酸锌的稳定结

构，提高酸浸过程中含铁酸锌物料的锌浸出率。焙

烧使用的还原剂主要为以碳为主的固体还原剂(如

粉煤、木炭和褐煤)和以CO或H2为主的气体还原

剂。在还原性条件下，通过焙烧工艺将铁酸锌分解

为易溶的氧化锌或单质锌和四氧化三铁或氧化亚

铁，使锌易被浸出[11−12]。曾军等[13]在焙烧锌浸出渣

时，控制焙烧温度为950 ℃、焙烧时间为1.5 h和配

碳比例为3%，可使锌浸出率达到84.39%，而不配

碳焙烧的浸出率仅为 65.32%。YU 等[14]以 CO 和

CO2的混合气体作为还原剂，控制CO浓度为 6%

(体积分数)，φ(CO)/φ(CO+CO2)=0.3，实现了锌浸

出渣中铁酸锌的选择性转化，再经低酸浸出，可使

锌的提取率达 70%。LIU等[13]以CO和CO2混合气

体为还原剂，在 CO 浓度为 8%(体积分数)左右，

φ(CO)/φ(CO+CO2)≤0.2 的条件下，实现了高铁锌

焙砂中铁酸锌的选择性分解，再经酸浸和磁选，获

得了锌回收率大于 90%、铁回收率为 84.34%的指

标。此外，针对铁酸锌选择性分解及铁锌高效分离

的问题，本文作者研究团队还做了系列研究[16−19]，

包括煤气还原焙烧、两段浸出工艺和还原氧化焙烧

等，取得了一定的技术和理论突破。

近年来，采用浮选工艺回收冶炼废渣中的有价

金属是国内外的研究热点。然而，冶金废渣中的有

价金属一般主要以氧化态的形式存在，且矿物结晶

较差、晶粒较小，很难通过常规硫化矿浮选工艺回

收。目前，直接通过浮选工艺回收冶炼废渣中有价

金属的应用主要是铜渣选矿和银的浮选[20−21]。为了

提高冶炼渣和低品位氧化矿中有价金属的可浮性，

一般采用预先硫化−浮选的工艺回收有价金属。常

见的硫化技术主要有表面硫化(常规硫化钠硫化)、

机械硫化、水热硫化及硫化焙烧。中南大学柴立元

院士团队[22−23]采用水热硫化−浮选工艺回收重金属

石膏渣中的锌，通过系统的实验室研究和中试试

验，实现了渣中锌的有效硫化，但是浮选指标并不

理想，主要原因是水热硫化合成的人造硫化矿晶粒

太小，不能满足浮选的粒度要求。表面硫化、机械

硫化及水热硫化是在相对低温下进行表面或晶相转

化，由于低温固相反应原子迁移慢的原因，导致硫

化反应速率较慢、合成的硫化物晶粒始终不能满足

常规浮选的粒度要求。

硫化焙烧是在高温下进行的，具有反应速度

快、结晶效果好和晶粒生长迅速等优点，是目前最

有工业应用价值的硫化技术。孔燕等[24]以钢厂高炉

粉尘为研究对象，用硫磺进行硫化焙烧试验，将烟

灰中90%以上的锌转化为硫化物。郑永兴[25]开展了

铅冶炼渣硫化焙烧−浮选试验研究，获得了浮选精

矿锌品位为 29.98%、回收率为 71.36%的指标。韩

俊伟等[26−28]针对铅冶炼渣、锌浸出渣和铁矾渣等物

料，提出了选择性硫化的新思路，即通过硫化焙烧

将渣中的锌转化为易浮的硫化物，铁转化为不易浮

的氧化物或单质，同时防止SO2气体的产生污染空

气，最终获得了较好的硫化和浮选指标。尽管硫化

技术研究在有色冶炼废渣资源化和无害化方面已取

得重要进展，但是硫化产物的浮选分离效果仍有较

大的提升空间。STINN等[29]在《Nature》期刊发表

的论文系统分析了金属化合物选择性硫化的可行

性，研究表明与湿法冶金工艺相比，选择性硫化可

以大幅度降低温室气体排放和节约成本。基于前期

基础，本文作者系统地研究了铁酸锌选择性硫化转

化行为与物相转变规律，以构建铁锌氧化物选择性

硫化技术理论体系。研究通过热力学计算构建了铁

酸锌硫化反应的吉布斯自由能变化与温度的关系、

反应平衡物相组成图和 FeS2-ZnFe2O4-CO 体系相

图，借助TG-DSC、XRD和SEM-EDS揭示了铁酸

锌选择性硫化转化行为、物相转变机制及微观形貌

特征。

1　实验

1.1　实验原料

实验使用的铁酸锌为人工合成的纯矿物原料，

合成铁酸锌的XRD谱结果如图1(a)所示，由图1(a)

可见，人工合成的铁酸锌结晶完善，纯度较高，可

以满足实验需要。焙烧试验使用的硫化剂为黄铁

矿，购于广东某公司，经手工挑选获得纯矿物，化

验分析可知黄铁矿含 S 48.61%、Fe 46.93%(质量

分数)，纯度均达 90% 以上，且 XRD 分析结果如

图 1(b)所示。实验采用碳粉作还原剂，主要成分含

有固定碳 53.02%、灰分 46.30%、水分 0.46%和挥

发分 0.68%(质量分数)。实验所使用的主要辅助药

剂均购于国药集团，且均为分析纯等级。
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1.2　研究方法

铁酸锌的合成：利用氧化锌(ZnO)和三氧化二

铁(Fe2O3)按n(Fe)/n(Zn)为2∶1进行充分干式球磨混

合，混合样品在1000 ℃条件下焙烧4 h，焙烧样采

用1 mol/L的HCl在40 ℃下浸出40 min，除去未反

应的氧化锌和三氧化二铁，所得浸出渣经过烘干后

再次在1000 ℃下焙烧1 h，获得实验所需的铁酸锌

纯矿物。

焙烧试验使用的主要设备为升降式电阻炉[28]。

硫化焙烧试验开始前，将铁酸锌、黄铁矿、碳粉及

其他试剂磨细至74 μm以下，称取10 g的原样与预

定比例的硫化剂、还原剂及添加剂(Na2CO3)等均匀

混合，倒入体积合适的刚玉坩埚内，将坩埚置于电

阻炉内，检查密闭性后设定所需升温、保温及降温

程序，开启加热开关，打开氮气阀通入足量的保护

气体(≥2 L/min)，待反应结束且自然冷却至室温

后，关闭氮气阀的同时取出样品，用于矿物学特征

分析和后续实验研究。

采 用 热 重 分 析 仪 (TG-DSC, STA 8000, 

PerkinElmer)分析铁酸锌硫化反应的热重行为，采

用X射线衍射仪(XRD, D8 Advance, Bruker)检测样

品的晶体物相组成，采用电感耦合等离子体发射光

谱仪(ICP-OES, IRIS Intrepid II XSP, Thermo)测定样

品的化学元素含量，采用扫描电子显微镜和能谱仪

(SEM-EDS, JSM-6360LV, JEOL)分析铁酸锌硫化产

物形貌及物相特征。

2　结果与讨论

2.1　铁酸锌硫化反应热力学研究

2.1.1　铁酸锌硫化反应自由能变化

金属氧化物硫化通常需要在隔绝空气或还原性

气氛下进行，在有色金属冶金中，常用的还原剂为

碳粉或CO气体，常采用的硫化剂为硫磺和黄铁矿

(FeS2)。当硫磺用作硫化剂时，温度高于硫磺沸点

(约445 ℃)时，硫磺主要以气体形式(S2)参与硫化反

应。因此，在隔绝空气和碳基还原性气氛的高温条

件下，采用硫磺硫化铁酸锌的过程中，可能发生的

主要反应如式(1)~(3)所示。若采用黄铁矿作为硫化

剂，可能发生的化学反应如式(4)~(7)所示。通过

HSCChemistry 6.0软件计算了各反应的标准吉布斯

自由能变化与温度变化的关系，其结果如图 2

所示。

2ZnFe2O4+5S2(g)=2ZnS+4FeS+4SO2(g) (1)

2ZnFe2O4+3S2(g)+4C=2ZnS+4FeS+4CO2(g) (2)

2ZnFe2O4+
5
3

S2(g)=2ZnS+
4
3

Fe3O4+
4
3

SO2(g) (3)

2ZnFe2O4+10FeS2=2ZnS+14FeS+4SO2(g) (4)

2ZnFe2O4+6FeS2+4C=2ZnS+10FeS+4CO2(g) (5)

2ZnFe2O4+2FeS=2ZnS+2Fe3O4 (6)

2ZnFe2O4+2FeS+C=2ZnS+6FeO+CO2(g) (7)

如图2所示，铁酸锌被硫磺硫化时，在不添加

还原剂碳粉的条件下，当温度高于450 ℃时，铁酸

锌被气态硫硫化的反应吉布斯自由能始终为负，因

此，高温下的气态硫可以有效硫化铁酸锌。当添加

碳粉作为还原剂后，铁酸锌硫化反应(2)的吉布斯

自由能与未添加碳粉的反应(1)和(3)相比，自由能

变化值下降较为明显，且随着温度增加，反应吉布

斯自由能逐渐减小并出现线性趋势，升高温度反应

图1　铁酸锌和黄铁矿的XRD谱

Fig. 1　XRD pattern of zinc ferrite(a) and pyrite(b)
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更易进行，同时添加碳粉后既能减少硫磺用量又可

以避免SO2气体产生，因此升高温度可以在热力学

上对硫化反应起到正向促进作用。同时，升高温度

有利于硫化锌晶粒的长大，故主要研究在高温和还

原气氛下铁酸锌的硫化反应过程机制。反应(1)的

吉布斯自由能变化明显低于反应(3)的，说明在铁

酸锌的硫化过程中，优先生成硫化铁而不是氧化

铁，这不利于选择性硫化的目的，所以生成的硫化

铁需要与铁酸锌进一步反应，最终生成硫化锌和铁

氧化物。由于硫磺在高温下容易挥发，不仅会造成

硫化剂的大量浪费，而且会导致严重的环境污染，

因此，本研究采用黄铁矿为硫化剂。在使用黄铁矿

作为硫化剂且温度较高时，不论是否添加还原剂

碳，铁酸锌都能被硫化生成硫酸锌，且温度升高对

硫化过程起到一定促进作用。当温度高于 600 ℃

时，反应(4)和(6)的吉布斯自由能均为负数，且随

着温度的增加，反应(4)的吉布斯自由能呈线性下

降趋势。在添加碳的情况下，随着温度的增加，

FeS 硫化铁酸锌的反应吉布斯自由能变化逐渐下

降，说明提高温度有利于硫化焙烧过程中生成的铁

硫化物进一步与铁酸锌反应，生成硫化锌和铁氧化

物。与FeS2相比，铁酸锌与FeS反应的吉布斯自由

能变化值明显较高，且在未加碳的情况下，升高温

度不能促进铁酸锌的硫化，表明在硫化焙烧过程

中，FeS2优先与铁酸锌反应，只有当FeS2不足时，

FeS才能充当反应的硫化剂，所以要实现铁酸锌选

择性硫化的目的，硫化剂用量不宜过多。

2.1.2　铁酸锌硫化反应平衡物相组成

根据反应吉布斯自由能变化与温度关系图表

明，在合适的温度和还原气氛下通过硫化焙烧可以

实现铁酸锌的选择性硫化，但是没有给出反应平衡

时的化学物相组成，因此，系统研究了不同硫化条

件对铁酸锌硫化反应平衡物相组成的影响，其结果

如图3所示。在800 ℃和1100 ℃温度下，随着硫用

量在0~10 kmol范围内增加，SO2的量呈线性增加，

同时ZnS的量逐渐增加至最大值，且增加速率随着

硫用量的增加而逐渐降低；在硫用量较低时，平衡

物中主要的铁物相为 Fe3O4；而在硫用量较高时，

平衡物中的铁物相则主要为FeS，表明铁酸锌的主

要硫化反应遵从反应(2)和(3)。高温不仅有利于铁

酸锌的分解和FeO的形成，还会消耗更多的硫。在

碳存在的情况下，随着硫用量在0~3 kmol范围内增

加，FeO、ZnO和CO的量呈线性下降，相应ZnS、

Fe3O4、FeS和CO2的量呈线性增加；之后，随着硫

用量的继续增加，ZnS量增加缓慢，CO2量保持不

变，Fe3O4量反而开始下降，同时FeS和SO2的量快

速增长。可见，在有碳的条件下，当硫不足时，部

分铁酸锌与碳反应生成ZnO和FeO；当硫过量时，

多余的硫会与体系内的铁氧化物反应生成铁硫化

物，起到固硫的作用，因此，合适的硫用量是铁酸

锌选择性硫化的一个关键因素。碳用量研究结果表

明，当碳用量为 2.3 kmol时，ZnS的量达最大值，

此时平衡产物还有大量的 Fe3O4、FeO和CO2及少

量的FeS、ZnO和ZnFe2O4，表明铁酸锌结构稳定、

很难完全分解。当碳用量超过最佳值后，大量的

CO2和Fe3O4开始还原为CO和FeO。

2.1.3　FeS2-ZnFe2O4-CO体系相图

在硫化反应过程中液相的形成有利于生成物颗

粒的聚集长大，通过研究铁酸锌硫化体系相图对实

现选择性硫化和晶相调控具有重要意义。采用

FactSage 8.0软件计算还原性气氛(pCO=10.1325 kPa)

下FeS2-ZnFe2O4-CO体系相图(见图4)，以考察反应

物组成和温度对硫化产物相态的影响，图4中的彩

色区域表明有液相的生成，浅紫色代表只有液相存

在，浅绿色代表含锌固体只有ZnS的固液混合区，

浅黄色代表其他固液混合区。由图 4可知，在铁

酸锌硫化焙烧体系中有较广的液相形成区。当

图2　铁酸锌硫化反应的DGΘ
T - T关系图

Fig. 2　Relationship of DGΘ
T - T for sulfide reaction of zinc 

ferrite
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n(FeS2)/n(FeS2+ZnFe2O4) =0.66 时，体系中固相在

930 ℃形成最低共熔点，在温度高于此共熔点时，

体系中的固相全部转化为液相。当n(FeS2)/n(FeS2+

ZnFe2O4)值在0.33~0.75范围内时，在900 ℃以上铁

酸锌硫化体系中就有液相开始生成。根据化学反

应式计算，在还原性气氛下，铁酸锌硫化所需黄

铁矿的理论用量为 n(FeS2)/n(FeS2+ZnFe2O4)=0.33，

而实际用量会超过该值，但不会超过 0.75，因此，

黄铁矿硫化铁酸锌的反应体系同样处于液相易形

成区，这有利于人造硫化锌矿晶粒的长大。在     

n(FeS2)/n(FeS2+ZnFe2O4)为0.33~0.66和温度为900~

1100 ℃的范围，除了小部分全液相区，其他区域

内都存在锌铁硫化物固相，表明实现铁酸锌的完全

硫化较难，这可能是试验过程中铁酸锌硫化率较低

的原因。

2.2　铁酸锌硫化行为研究

2.2.1　铁酸锌硫化反应热重行为

采用热重同步分析仪，在升温范围为 35~

1200 ℃、加热速度为 10 ℃/min 和氮气流速为 80 

mL/min的条件下，分别研究了无碳和添加4%碳粉

情况下铁酸锌硫化过程的非等温热重行为，黄铁矿

的理论用量为铁酸锌摩尔量的 1/2，即FeS2中硫全

部转化为ZnS，其结果如图5所示。由图5(a)可知，

在 600 ℃以内没有出现铁酸锌硫化反应的吸热峰，

只在559 ℃附近出现了黄铁矿分解的吸热峰，说明

第一阶段的质量损失(4.3%)主要来自黄铁矿的分

解，表明在低温下很难实现铁酸锌的硫化，这是铁

酸锌结构非常稳固、很难破坏的原因。在 600~

950 ℃温度范围，铁酸锌硫化的质量损失曲线仅有

微弱的质量损失，表明950 ℃以内黄铁矿与铁酸锌

图3　不同条件下铁酸锌硫化的平衡物相组成图

Fig. 3　Equilibrium phase diagrams of ZnFe2O4 sulfidation: (a) Different sulfur amount at 800 ℃ ; (b) Different sulfur 

amount at 1100 ℃; (c) 2 kmol carbon with different sulfur amount at 1100 ℃; (d) 3 kmol sulfur with different carbon amount 

at 1100 ℃
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的反应非常慢。当温度高于950 ℃后混合物的质量

损失速率才开始明显增加，且在 1000 ℃附近出现

了区域较宽的吸热峰，可能是铁酸锌硫化、黄铁矿

分解及闪锌矿晶型转变的吸热峰叠加。当温度高于

1000 ℃后，质量损失曲线连续下降，表明在不加

碳粉的条件下，铁酸锌的硫化反应较慢、很难达到

终点。由图5(b)可知，在600 ℃以内，添加碳粉对

铁酸锌硫化反应的影响甚微，质量损失曲线在

600 ℃以内几乎没有变化。当温度超过 600 ℃后，

质量损失曲线同样下降缓慢，但是质量损失速率较

未加碳的质量损失速率更快，表明添加碳粉能促进

黄铁矿与铁酸锌的反应。当温度达850 ℃后，黄铁

矿分解和铁酸锌硫化的速率增加，在995 ℃周围出

现区域较宽的吸热峰，在 1070 ℃，附近样品质量

损失速率出现先降低后加快的转折，对应于黄铁矿

与铁酸锌反应的结束和硫化锌挥发或分解的开始。

2.2.2　铁酸锌硫化转化行为规律

在热重研究的基础上，以焙烧温度 1000 ℃、

黄铁矿用量1.2倍、碳用量1.3倍理想值(ZnFe2O4摩

图4　FeS2-ZnFe2O4-CO体系相图

Fig. 4　Phase diagram of FeS2-ZnFe2O4-CO system (pCO=10.1325 kPa)

图5　铁酸锌硫化的非等温过程TG-DSC曲线

Fig. 5　 TG-DSC curves of non-isothermal process:      

(a) ZnFe2O4+FeS2; (b) ZnFe2O4+FeS2+C
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尔数的 1/3，即铁酸锌硫化产物全部为ZnS、Fe3O4

和CO2)及时间2 h为初始条件，采用单因素控制变

量法，系统地研究了焙烧温度、黄铁矿用量及碳用

量对铁酸锌硫化率的影响，同样进行了添加碳酸钠

(铁酸锌质量的 10%)的对照试验，其结果如图 6所

示。由图6(a)可知，在600~900 ℃范围内，提高温

度能够显著增加铁酸锌的硫化率，但是当温度超过

900 ℃后，铁酸锌的硫化率基本保持不变，甚至开

始下降，这主要是由于高温有利于黄铁矿的分解和

碳粉的消耗，以致高温焙烧后期黄铁矿和/或碳粉

不足，进而限制了铁酸锌的进一步硫化。同时，结

果表明添加碳酸钠明显有利于铁酸锌的硫化。图6

(b)结果表明，适宜的黄铁矿用量有利于铁酸锌的

硫化，硫化剂用量过少会导致铁酸锌硫化率较低，

用量过多既不利于选择性硫化、又会恶化反应体系

以致硫化效果变差。在无碳的情况下，铁酸锌的硫

化率在黄铁矿用量为1.6倍时达最大值；在添加碳

酸钠情况下，铁酸锌的硫化率在黄铁矿用量为 1.4

倍时达最大值。由图6(c)可见，随着碳粉用量的增

加，铁酸锌的硫化率先增加后降低，在1.8倍碳用

量时，铁酸锌的硫化率达到最大值。在碳用量适量

时，碳酸钠的添加能够促进铁酸锌的硫化；当碳用

量过多时，碳酸钠能抑制硫化锌的挥发。因此，添

加碳酸钠有利于铁酸锌的硫化。

2.3　铁酸锌硫化焙烧产物特征研究

2.3.1　铁酸锌硫化过程物相转变规律

图7(a)和(b)所示为不同温度下铁酸锌硫化焙烧

产物的XRD谱。在 600 ℃条件下硫化焙烧产物主

要以铁酸锌和黄铁矿为主，说明600 ℃下铁酸锌与

黄铁矿基本不发生反应或反应速率非常慢。随着温

度的增加，铁酸锌和黄铁矿的衍射峰逐渐降低、甚

至消失，而闪锌矿的衍射峰从 700 ℃时开始出现、

800 ℃时明显增强。当焙烧温度到900 ℃时，产物

中有大量的纤锌矿生成，表明该温度下闪锌矿开始

转变为纤锌矿。之后，继续提高温度硫化焙烧产物

的组成变化不明显，主要以纤锌矿、闪锌矿和磁铁

矿为主。需要说明的是，由于磁铁矿和铁酸锌的

XRD峰几乎重叠，所以很难通过XRD来区分二者。

MIN等[30]采用穆斯堡尔谱分析了黄铁矿与铁酸锌焙

烧产物中铁的物相组成，结果表明产物中还有一定

量的含锌磁铁矿(ZnxFe3−xO4)。碳酸钠的添加对铁酸

锌硫化焙烧产物的组成影响不明显，仅对铁酸锌的

硫化有一定的促进作用，这与锌硫化率的变化规律

一致。

图7(c)和(d)所示为不同黄铁矿用量下铁酸锌硫

化焙烧产物的XRD谱。由图 7(c)和(d)可见，随着

图6　不同焙烧条件对铁酸锌硫化行为的影响

Fig. 6　 Effects of roasting conditions on sulfidation 

behaviors of ZnFe2O4: (a) Temperature; (b) Pyrite dosage; 

(c) Carbon dosage
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黄铁矿用量的增加，闪锌矿和纤锌矿的XRD峰逐

渐增强，且黄铁矿用量到1.6倍时，XRD峰达到最

高值，之后，XRD峰的变化不明显，这与铁酸锌

硫化率的变化规律一致。同时发现，当黄铁矿用量

超过1.4倍后，产物中有剩余的黄铁矿存在。对于

添加碳酸钠的情况，随着黄铁矿用量的增加，铁酸

图7　硫化焙烧过程铁酸锌物相转化的XRD谱

Fig. 7　XRD patterns of ZnFe2O4 phase transformation during sulphidizing roasting: (a) Different temperatures without 

additives; (b) Different temperatures with Na2CO3; (c) Various pyrite dosages without additives; (d) Various pyrite dosages 

with Na2CO3; (e) Various carbon dosages without additives; (f) Various carbon dosages with Na2CO3
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锌硫化产物的物相组成变化相对较小。当黄铁矿用

量为 1.0~1.4倍时，纤锌矿的衍射峰明显强于未添

加碳酸钠的衍射峰，说明碳酸钠的添加有利于纤锌

矿的形成。当黄铁矿用量超过1.4倍后，继续增加

黄铁矿用量，硫化锌(闪锌矿+纤锌矿)的衍射峰不

再增强，甚至降低，且产物中一直没有出现黄铁矿

的XRD峰，可能是碳酸钠添加促使多余的黄铁矿

发生反应。热力学分析表明，添加碳不仅可以促进

铁酸锌的硫化还能抑制SO2气体的产生，因此，碳

用量对硫化产物的组成有重要的影响。图7(e)和(f)

所示为不同碳用量下铁酸锌硫化焙烧产物的XRD

谱。随着碳用量的增加，铁酸锌的含量逐渐降低，

表明增加碳粉有利于铁酸锌的分解。当碳用量在

1.8倍以内时，提高碳用量有利于铁酸锌的硫化和

纤锌矿的形成，但是过高的碳用量将会促进纤锌矿

的挥发损失；当碳用量为2.8倍时，未加Na2CO3下

产物中纤锌矿的衍射峰消失，在添加Na2CO3情形

下，纤锌矿的衍射峰显著降低，这是碳用量过高时

铁酸锌的硫化率反而下降的原因。

2.3.2　铁酸锌硫化焙烧产物形貌特征

铁酸锌硫化焙烧最佳工艺参数为：焙烧温度

1000 ℃、黄铁矿用量 1.6倍、碳用量 1.8倍和时间

2h。在此条件下，不添加钠盐铁酸锌的硫化率为

79.78%，而加碳酸钠后铁酸锌的硫化率为83.76%，

因此，添加碳酸钠对铁酸锌硫化率的提高有一定的

促进作用。此外，为了考察铁酸锌硫化焙烧产物的

形貌及钠盐的影响，采用SEM-EDS技术分别研究

了铁酸锌在有无碳酸钠添加条件下焙烧产物的形貌

特征，其结果如图8所示。

从图8可见，未添加碳酸钠，焙烧产物的粒度

相对细小均匀；而添加碳酸钠后，焙烧产物的颗粒

相对较大、且棱角分明，表明碳酸钠的添加同样有

利于铁酸锌硫化焙烧产物的晶粒生长和结晶完

善[31]。但ZnS晶体粒径同样非常小，平均值甚至不

到 5 µm。由此可见，晶粒细小是人造硫化矿的一

个重要特点，是影响其浮选指标提高的主要因素

之一。

图8　铁酸锌硫化焙烧产物的SEM-EDS分析结果

Fig. 8　 SEM-EDS analysis results of roasted ZnFe2O4: (a) SEM images of sample roasted without additives; (b) SEM 

images of sample roasted with Na2CO3; (c) BSE-EDS images of sample roasted without additives; (d) BSE-EDS images of 

sample roasted with Na2CO3
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3　结论

1) 热力学研究表明，通过硫化焙烧可以将铁酸

锌选择性的分解为氧化锌和铁氧化物。添加碳不仅

可以有效促进硫化反应的正向进行，而且有利于降

低硫化剂的用量和消除SO2气体的产生。在还原性

条件下，硫化过程中生成的FeS能进一步与铁酸锌

反应生成硫化锌和铁氧化物。硫化剂用量对铁酸锌

的选择性硫化起关键作用，用量过多或过少均不利

于选择性硫化。黄铁矿硫化铁酸锌的反应体系中容

易生成液相，有利于人造硫化锌晶粒的长大。

2) 实验研究表明，温度、黄铁矿和碳用量对铁

酸锌的硫化行为均存在重要影响，提高温度利于铁

酸锌的硫化，但是温度过高会增大硫化剂和还原剂

的消耗，不利于铁酸锌硫化率的提高。足量的黄铁

矿有利于铁酸锌的硫化，但用量过多不利于其选择

性硫化。铁酸锌硫化的最佳工艺条件为：温度

1000 ℃、黄铁矿用量 1.6倍、碳用量 1.8倍、碳酸

钠用量 10%和时间 2 h，在此条件下铁酸锌的硫化

率可达84%，且铁以氧化物的形式存在。

3) 提高焙烧温度有利于硫化锌的生成，促使大

量闪锌矿转变为纤锌矿。碳用量对铁酸锌硫化产物

的组成影响较大，增加碳用量有利于铁酸锌的分

解，有利于闪锌矿转化为纤锌矿，但是碳用量过高

会导致纤锌矿的挥发损失。添加碳酸钠可以促进铁

酸锌硫化率的提高和纤锌矿的生成。人造硫化锌的

粒度较小，大部分颗粒小于 5 µm，且结晶较差，

添加碳酸钠能有效促进人造硫化锌晶粒长大。
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Selective sulfidation behaviors and phase transformation 

mechanism of zinc ferrite

HAN Jun-wei, HUANG Rui, WANG Yong-wei, GAO Xue-song, WEI Xu-yi, QIN Wen-qing

(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: In order to recover valuable metals from zinc ferrites, a sulfidation roasting was developed to 

selectively convert zinc ferrite into zinc sulfides and iron oxides or metallic iron, after which the separation and 

recovery of zinc and iron can be achieved by mineral processing and hydrometallurgical process. The 

thermodynamics of the sulfidation reactions of zinc ferrite was studied by HSC and Factsage calculations, and the 

effects of different process conditions on the sulfidation behaviors and phase transformations of zinc ferrite were 

investigated by sulfidation roasting experiments. The results show that the gas sulfur produced by pyrite 

decomposition reacts with zinc ferrite at high temperatures. The temperature, pyrite dosage and carbon dosage are 

the main influencing factors for the sulfidation behaviors of zinc ferrite. Appropriately increasing the temperature, 

the pyrite dosage and carbon dosage, the zinc sulfidation rate can be improved. Adding an appropriate amount of 

sodium salt is helpful to zinc ferrite sulfidation. Under the optimum conditions, the sulfidation rate of zinc ferrite 

can reach 84%. The XRD and SEM analysis results indicate that the roasting product is mainly composed of zinc 

sulfides and iron oxides, which are mainly in the form of fine grains. The addition of sodium salt can promote the 

grain growth of synthetic zinc sulfides.
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