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摘  要：为实现硅酸锌高效转化为硫化锌(ZnS)，研究了在不同条件下硅酸锌硫化转化行为和物相转变机

制。采用HSC和Factsage软件计算构建了硅酸锌硫化反应的热力学基础，通过热重分析和焙烧实验研究了

硅酸锌的硫化转化行为，并考察了硫化过程中物相转变规律及矿物微观形貌特征变化。结果表明：黄铁矿

主要通过分解产生气体硫与硅酸锌发生硫化反应，温度、黄铁矿用量和碳用量都是影响硅酸锌硫化行为的

主要因素，适当升高温度、增加碳和黄铁矿用量可提高锌硫化率，且添加钠盐有助于硅酸锌硫化。在最佳

条件下，硅酸锌硫化率可达92%，硫化焙烧产物主要是纤锌矿、闪锌矿、磁铁矿和方英石。实现了锌的选

择性硫化，但是人造硫化锌矿晶粒较小且结晶较差，添加钠盐能够有效促进人造硫化锌的结晶和晶粒

生长。
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我国是铜、铅和锌等有色金属生产和消费大

国，2020年我国精锌产量 6.34 Mt，占全球精锌总

产量 45%以上[1−4]。随着锌在镀锌工业和建筑等领

域的广泛应用，锌资源短缺现象日益显著，关于锌

的高效利用得到越来越多的关注。在自然界中约有

65%的锌以氧化矿形式存在，硅酸锌是氧化锌矿中

主要物相之一[5−7]。除原生矿外，硅酸锌还广泛存

在于硫化铅锌矿浮选尾矿[8−9]、铅锌矿火法冶炼渣

和含硅锌矿湿法浸出渣[10−12]等二次资源中。

国内外学者针对硅酸锌资源化展开了大量研

究，主要方法包括火法冶金和湿法冶金两种方式。

火法冶金中应用最早的是威尔兹法[13−15]，日本水岛

曾采用该方法处理氧化锌粉尘，Zn回收率可以达

到94%以上。威尔兹法处理硅酸锌的原理是在CO

或碳粉还原氛围下，在回转窑的还原区将其挥发为

锌单质，反应方程式如式(1)和式(2)所示。但该方

法要求入料锌品位大于 9%，且硅含量不能过高，

否则在1100~1300 ℃范围时原料中氧化锌会与硅酸

盐反应生成硅酸锌，增加焦炭消耗量，降低锌回收

率。为了能够避免高温能耗和锌氧化物在高温阶段
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再生成硅酸锌等问题，有学者提出在还原焙烧基础

上通过添加CaO或NaOH等来降低反应温度，如式

(4)和(5)所示。刘旭东等[16]针对此进行热力学计算，

发现添加 CaO 后硅酸锌还原温度可以降低

148.85 ℃，添加NaOH后硅酸锌还原温度可以降低

590 ℃，在热力学上证明了还原过程中添加碱有利

于硅酸锌还原。骆建伟[17]将采用此方法处理氧化

矿，在400 ℃下将原料与NaOH加热4 h，ZnO提取

率为 82.4%。但该方法碱消耗量过高 1 mol的氧化

锌矿需要添加6 mol碱，且焙烧产物仍需进一步处

理。此外，还有研究人员尝试采用真空碳热还原法

和金属浴融还原法[18−19]回收硅酸锌，但由于硅酸锌

相对稳定的化学性质，不得不提高反应温度和延长

反应时间，造成大量能耗，目前这些方法还处于实

验室研究阶段。

Zn2SiO4+C=2Zn(g)+SiO2+CO2(g) (1)

2ZnO+C=2Zn(g)+CO2(g) (2)

2ZnO+SiO2=Zn2SiO4 (3)

Zn2SiO4+C+2CaO=2Zn(g)+Ca2SiO4+CO2(g) (4)

Zn2SiO4+C+4NaOH=

2Zn(g)+Na4SiO4+CO2(g)+2H2O(g) (5)

硅酸锌湿法冶金主要包括酸浸和碱浸两种方

式，其中酸浸中最常使用的浸出剂是硫酸，硅酸锌

在浸出时发生的反应如式(6)所示。生成的硅酸容

易聚合形成硅胶等胶状物质，阻碍后续浸出液过

滤。为避免硅胶带来的影响，贺山明等[20]对硅酸锌

浸出热力学进行分析，φ−pH 图表明当温度高于

120 ℃时，锌和硅才能以 Zn2+和 SiO2物相稳定存

在。因此，该方法需要高浓度的热酸，但在此条件

下浸出选择性较差，锌浸出液中杂质多，为后续的

分离增加难度。硅酸锌等物料碱浸主要使用

NaOH，通过生成钠盐和氢氧化锌将硅和锌分离，

如式(7)所示。虽然碱浸法成本低、浸出率高，但

与酸浸相似，碱浸法处理硅酸锌时同样需要高浓度

碱液，导致其选择性较差，浸出液中常常含有Al、

Si和Pb等杂质[21−23]。

Zn2SiO4+2H2SO4=2ZnSO4+Si(OH)4 (6)

Zn2SiO4+H2O+6NaOH=2Na2Zn(OH)4+Na2SiO3 (7)

近年来，硫化焙烧技术广泛应用于铅锌冶炼渣

等含锌二次资源的综合利用研究。韩俊伟等[24−26]针

对铅锌冶炼渣中氧化锌选择性硫化转化行为进行系

统研究，在硫化剂和还原剂作用下，添加少量钠

盐，氧化锌硫化率可达到95%，且产物ZnS结晶程

度良好，具有较好的可浮性，为选冶联合法处理铅

锌冶炼渣提供了新思路。为解决硅酸锌火法直接还

原困难，湿法浸出选择性差和过滤难的问题，本研

究提出了选择性硫化处理硅酸锌的技术思路，系统

研究了硅酸锌硫化转化行为与物相转变规律，以构

建硅锌氧化物选择性硫化技术理论体系。研究通过

热力学计算构建了硅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-

Zn2SiO4-CO 体系相图，借助 TG-DSC、XRD 和

SEM-EDS揭示了硅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　试验原料

试验中所使用的硅酸锌原料通过人工合成的方

法获得。人工合成硅酸锌的XRD谱结果如图1(a)所

示，人工合成的硅酸锌具有较好的结晶，纯度较

高，满足实验要求。实验所用硫化剂黄铁矿，购于

广东某公司。经化验，黄铁矿的S含量(质量分数)

为 48.61%，Fe含量为 46.93%，纯度在 90%以上，

其XRD谱如图 1(b)所示。经化验，还原剂碳粉主

要成分含有固定碳 53.02%，灰分 46.30%，少量的

水分 0.46%和挥发分 0.68%。实验所用到的其他药

剂均购于国药集团，等级均为分析纯。

1.2　试验方法

硅酸锌合成方法如下：将硅酸钠 (Na2SiO3·

9H2O)配制成0.5 mol/L的溶液，并使用NaOH调整

pH 值至 13.76；再将硫酸锌 (ZnSO4·7H2O)配制成

0.8 mol/L的溶液；然后取一定体积的硅酸钠溶液在

搅拌器搅拌条件下缓缓加入相同体积的硫酸锌溶

液，得到白色的硅酸锌沉淀；再经过水洗涤(直至

滤液呈中性)、过滤、低温干燥(100 ℃)；最后，干

燥后的白色沉淀物在700 ℃温度下热处理12 h，得

到本试验使用的硅酸锌原料。

在硫化焙烧试验前，首先将硅酸锌、黄铁矿、

碳粉及其他试剂磨细至 0.074 mm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)均匀混合，倒入合适体积的刚玉坩埚内，

并将坩埚置于电阻炉内，检查密闭性后设定升温、
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保温及降温程序，开启加热开关，同时打开氮气阀

通入足量的保护气体(≥2 L/min)， 进行硫化反应；

待反应结束后自然冷却至室温，关闭氮气阀并取出

样品，取部分有代表性的样品用于煮胶制片，再经

打磨、抛光后进行微观形貌分析，其余样品磨细后

用于硫化率分析。

锌硫化率按式(8)计算：

ε =
wα -wθ

wβ -wθ

´ 100% (8)

式中：ε为锌硫化率，%；wβ为总锌质量分数，%；

wα为焙烧样 ZnS 中锌的质量分数，%；wθ为原样

ZnS中锌的质量分数，%。

1.3　分析方法

通过X射线衍射仪(XRD，X’ Pert3Powder X-

ray diffractometer Netherlands PANalytical B.V.)测试

硅酸锌硫化焙烧过程中主要物相结构，电感耦合等

离子体发射光谱仪(ICP，IRIS Intrepid II XSP)测定

硫化反应前后Zn含量；采用扫描电子显微镜−能谱

仪(SEM-EDS，Quanta FEG250, Genesis XM2)对硅

酸锌硫化产物形貌进行表征。

2　结果与分析

2.1　硅酸锌硫化反应热力学研究

2.1.1　硅酸锌硫化反应自由能变化

有色金属冶金的工业实践中，通常在无空气或

还原性气氛下进行金属氧化物硫化，常见的还原剂

有碳粉和 CO 气体，硫化剂主要有硫磺和黄铁矿

(FeS2)。当采用硫磺硫化硅酸锌时，可能发生的化

学反应如反应(9)~(12)所示。若使用黄铁矿作为硫

化剂，实际起到硫化作用的是铁硫化物，包括FeS2

和FeS。在此条件下采用黄铁矿硫化硅酸锌可能发

生的化学反应如反应(13)~(16)所示。在此基础上，

添加钠盐(Na2CO3)可能发生反应(17)和反应(18)。

借助FactSage 8.0计算反应(9)~(18)在不同温度下的

标准吉布斯自由能，结果如图2所示。

Zn2SiO4+3S(l)=2ZnS+SiO2+SO2(g) (9)

Zn2SiO4+2S(l)+C=2ZnS+SiO2+CO2(g) (10)

Zn2SiO4+1.5S2(g)=2ZnS+SiO2+SO2(g) (11)

Zn2SiO4+S2(g)+C=2ZnS+SiO2+CO2(g) (12)

Zn2SiO4+2FeS2=2ZnS+2FeS+SiO2+CO2(g) (13)

Zn2SiO4+2FeS2+C=2ZnS+2FeS+SiO2+CO2(g) (14)

Zn2SiO4+2FeS=2ZnS+2FeO+SiO2 (15)

Zn2SiO4+2FeS+C=2ZnS+2Fe+SiO2+CO2(g) (16)

Zn2SiO4+2FeS2+Na2CO3+C=

2ZnS+2FeS+Na2SiO3+2CO2(g) (17)

Zn2SiO4+2FeS+Na2CO3+C=

2ZnS+2Fe+Na2SiO3+2CO2(g) (18)

如图2所示，在不添加还原剂碳粉时，硅酸锌

硫化反应吉布斯自由能在150~450 ℃条件下始终为

负数，且随着体系温度的增加，硫化反应吉布斯自

由能逐渐减小并表现出线性趋势。这表明液态硫能

与硅酸锌发生反应，且升高温度有利于反应的正向

进行。在添加碳粉作为还原剂时，硅酸锌硫化反应

(10)的吉布斯自由能与反应(9)相比下降较为明显。

此外，当添加碳粉后既能减少了硫磺的用量，又能

避免了SO2产生。当体系温度高于450 ℃时，硅酸

锌与硫磺反应的吉布斯自由能明显低于在 120~

450 ℃时的硫化反应吉布斯自由能，表明升高温度

图1　硅酸锌和黄铁矿的XRD谱

Fig. 1　XRD patterns of zinc silicate (a) and pyrite (b)
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可以在热力学上对硫化反应起到正向促进作用。当

使用黄铁矿作为硫化剂时，主要发生反应(13)、

(14)和(17)。当温度高于 500 ℃时，上述三个反应

的吉布斯自由能均为负数，且随着温度的增加，吉

布斯自由能呈线性下降趋势。这一结果表明，在使

用黄铁矿作为硫化剂时，不论是否添加还原剂碳，

硅酸锌都能硫化生成硫酸锌，且温度升高对硫化过

程起到促进作用。由此可见，高温焙烧条件既可以

提高化学反应速率、促进硫化锌晶粒长大，还能够

增大硫化反应的趋势。从图2中还可以看出，当温

度大于700 ℃时，FeS能够与硅酸锌发生反应，生

成铁氧化物和硫化锌；但进一步提高温度时，吉布

斯自由能缓慢升高，接近与0，说明升高温度不利

于二者反应。相反，当添加还原剂碳时，随着温度

的升高，FeS和硅酸锌反应的吉布斯自由能逐渐下

降，有利于硅酸锌硫化反应，生成硫化锌和单质

铁。因此，在使用黄铁矿作为硫化剂时，FeS2首先

与硅酸锌反应，当FeS2不足时FeS才开始起到硫化

作用。为实现选择性硫化硅酸锌，应控制硫化剂的

用量。此外，在添加钠盐的条件下，硫化反应(17)

和(18)的吉布斯自由能均小于未添加钠盐的体系，

且随着温度的增加，二者差距更加显著，表明添加

钠盐(Na2CO3)有利于硅酸锌的硫化转化。

2.1.2　硅酸锌硫化反应平衡物相组成

反应吉布斯自由能计算结果表明，在合适的温

度和气氛下通过硫化焙烧可以实现硅酸锌的硫化转

化。通过HSC chemistry 6.0系统考察硅酸锌在不同

硫化条件下的反应平衡物相组成情况。图3所示为

不同条件下硅酸锌(Zn2SiO4初始量为3 kmol时)硫化

反应的平衡物相图。由图3(a)和(b)可见，在不添加

还原剂碳时，硅酸锌硫化反应按照反应(11)进行，

且随着硫磺用量增加，反应产物 ZnS、SiO2 和

SO2(g)有类似的增长趋势，而原料硅酸锌和中间产

物氧化锌的量存在明显下降。对比图3(a)和(b)可发

现，当硫添加量为 9 kmol(理论值)、温度达到

800 ℃时，硅酸锌硫化反应较为完全，但继续增加

体系温度至1100 ℃，则需要添加10 kmol硫才能彻

底硫化硅酸锌。这一结果表明，升高温度的同时硫

化反应需要添加更多的硫化剂，这可能是硫磺在高

温下易挥发引起的。此外，在硫用量不足时，平衡

体系中有偏硅酸锌(ZnSiO3)存在，这表明部分硅酸

锌在高温条件下发生了分解反应。由图3(c)和(d)可

见，在添加还原碳后，硅酸锌的硫化反应按照反应

(12)进行。在体系中硫添加量较低时，平衡组分中

有气相锌产生；当进一步增加硫添加量时，ZnS产

量不断增加，气相锌产量不断减小。这表明在硫化

焙烧过程中，锌先发生硫化反应，当硫被反应消耗

后，锌开始被还原生成气相锌。由图3(c)可知，在

添加还原碳后，当硫用量为6 kmol时硅酸锌硫化较

彻底，平衡组成中主要有ZnS、SiO2、CO2和少量

的CO。对比图 3(c)和(d)可知，增加碳添加量可以

减少硫化剂的用量，且还能够抑制SO2的产生。这

与图2中吉布斯自由能变化的计算结果相吻合，但

同时也值得关注的是，当还原碳添加过多时，平衡

产物中有CO存在。

2.1.3　FeS2-Zn2SiO4-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，通过研究硅酸锌硫化体系相图有助

于实现选择性硫化和晶相调控。本节采用FactSage 

8.0 软件计算还原性气氛 (pCO=10.1 kPa)下 FeS2-

Zn2SiO4-CO体系相图，以考察反应物组成和温度对

硫化产物相态的影响，其结果如图4所示，图中的

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可见，

最先形成液相的区域处于 n(FeS2)/n(FeS2+Zn2SiO4)

为 0.495~0.66 的范围内，开始生成液相的最低温

度约为950 ℃。在硅酸锌硫化焙烧试验中，黄铁矿

的理论最佳用量为FeS2与Zn2SiO4的摩尔比为1∶1，

图2　硅酸锌硫化反应的DGΘ
T - T关系曲线

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

of willemite
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即 n(FeS2)/n(FeS2+Zn2SiO4) =0.5，恰好处于 FeS2-

Zn2SiO4-CO体系中液相容易形成的范围，这有利于

硅酸锌硫化产物的颗粒长大。在该配比范围内，硅

酸锌硫化产物中除了液相和 ZnS 固相外，还有

SiO2、橄榄石和FeS。橄榄石形成于FeS2量偏低的

区域，FeS形成于FeS2量偏高的区域；随着温度的

增加，橄榄石和 FeS逐渐转变为液相，混合区中

只有 ZnS和 SiO2固相，这有利于 ZnS微晶粒的聚

集长大。在该体系中，只有温度高于 1360 ℃、且

n(FeS2)/n(FeS2+Zn2SiO4)值小于 0.27 的范围才能出

现全液相区，而本研究涉及的硫化焙烧反应体系

主要处于 1200 ℃以下的浅绿色区域，与全液相区

无交集，在此区域内硫化焙烧过程中固态的 ZnS

细粒能通过液相流动聚集长大。当体系 n(FeS2)/   

n(FeS2+Zn2SiO4)值过高时，硅酸锌硫化焙烧产物中

会形成大量的铁硫化物，不利于选择性硫化的目

的；当 n(FeS2)/n(FeS2+Zn2SiO4)值过低时，产物中

有大量的硅酸锌存在，不利于锌硫化率的提高。因

此，FeS2过多或过少都不利于反应体系中液相的

形成。

2.2　硅酸锌硫化行为研究

2.2.1　硅酸锌硫化反应热重行为

采用热重同步分析仪，在升温范围 50~

1200 ℃、加热速度 10 ℃/min 和氮气流速 80    

mL/min的条件下，分别研究了无碳和添加4%碳粉

情况下硅酸锌硫化过程的非等温热重行为，同时黄

铁矿用量为 1.6倍理论值，其结果如图 5所示。由

图 5(a)可见，在黄铁矿开始分解(400 ℃左右)后才

发生硫化反应，在525 ℃附近出现硫化反应的吸热

峰，而黄铁矿的分解吸热峰在594 ℃左右；造成第

一阶段质量损失的主要原因是硅酸锌硫化反应速率

明显小于黄铁矿的分解速率，导致大量硫以气态形

式的损失。随着温度的增加，硅酸锌的硫化反应速

图3　不同条件下硅酸锌硫化的平衡物相图

Fig. 3　 Equilibrium phase diagrams of Zn2SiO4 sulfidation: (a) Different sulfur amount at 800 ℃ ; (b) Different sulfur 

amount at 1100 ℃ ; (c) With 3 kmol carbon and different sulfur amount at 1100 ℃ ; (d) With 6 kmol sulfur and different 

carbon amount at 1100 ℃
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率加快，同时黄铁矿的分解速率减缓。在 600~

1000 ℃范围内，样品的质量损失率较小，黄铁矿

分解产生的气态硫主要用于硅酸锌的硫化，且反应

的吸热峰出现在890 ℃附近，该阶段限制硅酸锌硫

化的控制过程是黄铁矿的分解。当温度高于

1000 ℃后，黄铁矿的深度分解、硅酸锌的硫化及

高温下硫化锌的挥发或分解使TG曲线连续下降。

由图5(b)可知，添加碳粉能促进硅酸锌与黄铁矿的

硫化反应，TG曲线上第一个质量损失阶段的损失

率约为 9.2%，同样添加碳粉可以降低硅酸锌的开

始硫化温度。此外，在855 ℃附近出现的硅酸锌硫

化吸热峰明显低于无碳的情况，可能是硅酸锌硫化

反应速率加快使反应物减少所致。

2.2.2　硅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倍理论值、碳用量1.3倍理论值和时

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、黄铁矿用量和碳用量对硅酸锌

硫化率的影响，同样进行了添加碳酸钠(用量为硅

图4　FeS2-Zn2SiO4-CO体系相图

Fig. 4　Phase diagram of FeS2-Zn2SiO4-CO system (pCO=10.1 kPa)

图5　硫酸锌硫化非等温过程TG-DSC曲线

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

(a) Zn2SiO4+FeS2; (b) Zn2SiO4+FeS2+C
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酸锌质量的10%)的对照试验，结果如图6所示。由

图6(a)可知，随着焙烧温度从600 ℃增加至800 ℃，

硅酸锌的硫化率显著增加；800 ℃后继续提高温度

时，硅酸锌的硫化率缓慢增加，达到最大之后开始

下降。在无钠盐的情况下，锌硫化率在 1000 ℃时

达最大值(77.75%)；而在添加碳酸钠的情况下，锌

硫化率在900 ℃时就达到最大值(80.64%)。在温度

过高时，硫化率下降的主要原因可能是碳用量不足

或纤锌矿挥发。由图6(a)还可以看出，在950 ℃以

内添加碳酸钠有利于硅酸锌的硫化。主要机理可能

是钠盐破坏了硅酸锌的网状结构，使硅酸盐结构中

的锌以ZnO的形式释放出来，而ZnO较硅酸锌容

易硫化，从而促进了硅酸锌的硫化反应。但是在

1000 ℃以上时，由于高温强化作用的影响，硫化

反应不再需要通过添加碳酸钠来促进硅酸锌的硫

化。由图6(b)可见，在无钠盐添加剂时，随着黄铁

矿用量的增加，硅酸锌的硫化率逐渐升高；当黄铁

矿用量高于1.4倍理论值后，锌硫化率增加速度变

缓。在添加碳酸钠时，硅酸锌的硫化率相对较低，

只有在黄铁矿用量为理论值时才比无钠盐添加时

高，这是由于碳不足造成的。此外，黄铁矿用量过

多不仅会恶化硫化反应体系，还会导致大量铁硫化

物的生成，不利于选择性硫化。综合考虑，后续试

验选择黄铁矿用量为1.6倍理论值。由图6(c)可知，

碳用量对硅酸锌硫化有较大的影响，添加适量的碳

有利于硅酸锌的硫化，但过量的碳会引起锌硫化率

的降低。无钠盐时硅酸锌硫化所需的最佳碳粉用量

为1.3倍理论值；而添加碳酸钠时碳粉最佳用量为

1.8倍理论值，此时锌硫化率可达92%以上。

2.3　硅酸锌硫化焙烧产物特征研究

2.3.1　硅酸锌硫化过程物相转变规律

图7(a)和(b)为不同温度下硅酸锌硫化焙烧产物

的XRD谱。在900 ℃以内，随着焙烧温度的提高，

硅酸锌和黄铁矿的衍射峰逐渐降低，同时闪锌矿和

纤锌矿的峰逐渐增高，表明提高温度有利于硅酸锌

的硫化。当温度高于900 ℃后，闪锌矿开始大量转

化为纤锌矿；在 1000 ℃时，纤锌矿的 XRD 峰最

高；到 1100 ℃时，纤锌矿的峰反而有所下降，黄

铁矿的峰消失，硅酸锌和磁铁矿/铁酸锌的衍射峰

反而增强，说明反应体系的氧势变高使部分硅酸锌

重新生成。对于添加碳酸钠而言，焙烧产物的物相

组成与未添加钠盐相似，且随温度的变化规律也相

似，只是黄铁矿和硅酸锌的衍射峰较无添加钠盐有

所减弱，说明添加碳酸钠可以促进硅酸锌的反应。

在1000 ℃和1100 ℃时，添加碳酸钠后焙烧产物的

纤锌矿峰略低于无钠盐添加时的纤锌矿峰。

图6　焙烧条件对硅酸锌硫化行为的影响

Fig. 6　 Effects of roasting conditions on sulfidation 

behaviors of Zn2SiO4: (a) Temperature; (b) Pyrite dosage; 

(c) Carbon dosage
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图7(c)和(d)所示为不同黄铁矿用量下硅酸锌硫

化产物的XRD谱。随着黄铁矿用量从1.0倍理论值

增至1.8倍时，焙烧产物的物相组成没有显著变化，

只是硅酸锌的衍射峰逐渐降低，直到黄铁矿用量增

加到1.6倍理论值时消失，此时焙烧产物由纤锌矿、

闪锌矿、磁铁矿、方英石及少量硫铁矿和铁酸锌组

图7　不同焙烧条件下硅酸锌硫化焙烧产物的XRD谱

Fig. 7　 XRD patterns of sulfidation roasted Zn2SiO4 under different roasting conditions: (a) At different temperatures 

without additives; (b) At different temperatures with Na2CO3; (c) With various pyrite dosages but without additives; (d) With 

various pyrite dosages and with Na2CO3; (e) With various carbon dosages but without additives; (f) With various carbon 

dosages and with Na2CO3
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成。添加碳酸钠后焙烧产物中没有方英石生成，这

是由于硅酸盐矿物与钠盐反应形成无定型或结晶较

差的化合物所致。图7(e)和(f)所示为不同碳用量下

硅酸锌硫化焙烧产物的XRD谱。在无钠盐的情况

下，随着碳用量的增加，焙烧产物中的纤锌矿先增

加后减少。在碳用量为1.3倍理论值时，纤锌矿的

XRD衍射峰最强，产物的硫化率最高。随着碳用

量的增加，纤锌矿的衍射峰明显减弱，这是因为纤

锌矿的挥发造成的。由于添加碳酸钠时体系的氧势

得到提高，消耗了更多的碳，所以在碳用量为 1.8

倍理论值时，纤锌矿还未开始大量损失，硅酸锌的

硫化率相对较高。

2.3.2　硅酸锌硫化焙烧产物形貌特征

硅酸锌硫化焙烧最佳工艺参数如下：焙烧温度

为1000 ℃，黄铁矿用量为1.6倍理论值，碳用量为

1.3倍理论值(无钠盐时)或1.8倍理论值(添加碳酸钠

时)，焙烧时间为 2h。在此优化条件下，无钠盐添

加硅酸锌的硫化率为 89.19%，添加碳酸钠硅酸锌

的硫化率为 92.35%，碳酸钠添加对硅酸锌的硫化

有一定的促进作用。为了考察硅酸锌硫化焙烧产物

的形貌及钠盐的影响，采用SEM-EDS分析了硅酸

锌硫化焙烧产物的形貌特征，其结果如图 8所示。

从图 8可以看出，在无钠盐的情况下，硅酸锌硫

化焙烧产物晶粒非常小，样品相对疏松，烧结现

象不明显；而在添加碳酸钠的情况下，焙烧产物

颗粒相对较大，且烧结现象较为明显。这不仅由

于碳酸钠熔化而导致焙烧过程中液相量增加，而

且因为钠盐能与硅酸盐反应生成了低熔点的钠硅

酸盐化合物，比如霞石。尽管如此，人造硫化锌

的晶粒尺寸仍然非常小，平均粒径甚至不足 5 

µm，而且生成的 ZnS 晶体与其他物相烧结在一

起，会给人造硫化锌的磨矿−浮选分离带来极大

的挑战。此外，EDS分析结果表明，人造硫化锌

中铁杂质的含量较高，甚至达 20%以上，这会给

铁锌分离带来极大的困难。

图8　硅酸锌硫化产物SEM-EDS结果

Fig. 8　SEM-EDS results of sulfidation roasted Zn2SiO4: (a) SEM image of sample roasted without additive; (b) SEM image 

of sample roasted with Na2CO3; (c) BSE image of sample roasted with Na2CO3; (d) EDS spectrum of point 1 in (c)
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3　结论

1) 热力学计算结果表明，在还原性氛围下黄铁

矿能与硅酸锌发生硫化反应，生成 ZnS、SiO2和

Fe3O4等。反应温度、硫化剂用量和碳用量都会对

硅酸锌硫化平衡产物产生影响，提高温度、硫化剂

和碳用量有利于硅酸锌的硫化，但是温度和碳用量

过高会导致铁物相过还原为氧化亚铁，黄铁矿用量

过高会导致硫化铁的生成，不利于选择性硫化。

FeS2-Zn2SiO4-CO相图表明，硅酸锌硫化体系中在

950 ℃开始生成液相量，且调整FeS2添加量可以有

效促进硅酸锌硫化反应发生，有利于ZnS颗粒流动

聚集长大。

2) 黄铁矿硫化硅酸锌主要是通过其自身分解产

生的气态硫与硅酸锌发生反应。在温度较低时，硅

酸锌硫化速率较慢，且有气体硫损失；当温度适中

时(600~1000 ℃)，黄铁矿的分解速率是硅酸锌硫化

反应的控制因素；当温度继续升高时，黄铁矿可进

一步分解并加强硅酸锌硫化；当温度超过 1100 ℃

时，生成的硫化锌会挥发或分解。添加碳可以降低

体系反应温度并控制黄铁矿分解速率，添加碳酸钠

可以提高体系的氧势，以致体系需要更多的还原

剂。硅酸锌硫化的优化工艺参数如下：焙烧温度为

1000 ℃，黄铁矿用量为1.6倍理论值，碳用量为1.8

倍理论值，碳酸钠添加量为硅酸锌质量的10%，焙

烧时间为 2 h。在该优化条件下，硅酸锌的硫化率

达92%。

3) XRD分析结果表明，碳用量对硅酸锌硫化

产物晶体物相组成影响较大，不添加碳时，产物中

锌物相除硫化锌外还有铁酸锌；随着碳用量的增

加，锌化合物逐渐转变为硫化锌，同时增加碳用量

有利于闪锌矿转化为纤锌矿，但碳添加量过高会造

成纤锌矿的挥发。经SEM-EDS分析可知，硅酸锌

焙烧生成的硫化锌晶粒较小，大部分颗粒小于 5 

µm，且结晶较差；添加碳酸钠在一定程度上能促

进人造硫化锌矿的结晶和晶粒长大。
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Sulfidation behaviors and phase transformation mechanism of 

zinc silicate

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

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

Abstract: To achieve the sulfidation of zinc silicate to zinc sulphide, the sulfidation behaviors and phase 

transformation mechanism of zinc silicate were investigated under different conditions. The thermodynamic basis 

forzinc silicate sulfidation was studied by using HSC and Factsage calculation. The sulfidation behaviors of 

willemites were then investigated via TG-DSC analysis and roasting experiments. Meanwhile, the phase 

transformations and microtopography changes during the roasting process were studied by XRD and SEM-EDS, 

respectively. The results show that the sulfidation of zinc silicate is mainly through the reactions of zinc silicate 

with the gas sulfur produced from the decomposition of pyrite. Temperature, pyrite dosage, and carbon dosage are 

the main factors affecting the sulfurization behavior of zinc silicate. Properly increasing the temperature pyrite 

dosage, and increasing carbon dosage and pyrite dosage can improve the sulfidation of zinc silicate, and the 

addition of sodium salt is conducive to the sulfidation of zinc silicate. Under the optimum conditions, the 

sulfidation rate of zinc reaches 92%. During the sulfide roasting process of zinc silicate, the roasted products are 

mainly composed of wurtzite, sphalerite, magnetite and cristobalite, implying that the selective sulfide of zinc has 

been achieved. However, the synthetic zinc sulfides have fine grains and poor crystallization, and the addition of 

sodium salts can effectively promote crystallization process and grain growth of ZnS fines.

Key words: zinc silicate; sulfide roasting; thermodynamic calculation; phase transformation
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