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锌精矿氧压浸出过程伴生硫铁矿的转化行为

邓志敢，孙　朴，魏　昶，刘祖东，李兴彬，李廷

（昆明理工大学 冶金与能源工程学院，昆明６５００９３）

摘　要：以硫铁矿为研究对象，研究浸出过程初始硫酸浓度、温度、氧分压、矿物粒度、反应时间对硫铁矿氧压浸出行为的影响。

结果表明：硫铁矿氧压浸出过程反应初期为耗酸反应，硫酸的消耗速率大于硫酸的生成速率，反应后期主要是元素硫氧化转化生

成硫酸；反应初期浸出液中的铁主要为二价铁离子，反应后期发生铁离子的氧化，且在高温酸性溶液中，三价铁离子可水解沉淀为

赤铁矿和铁钒；硫铁矿中的硫元素在氧压浸出过程大部分转化为硫酸并以硫酸根的形式存在溶液中，而少部分以单质硫形式存在

于浸出渣中，附着于浸出渣表面，形成包裹层。
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　　锌的提取冶金以湿法炼锌为主，主要包含锌精

矿沸腾焙烧的常规湿法浸出、热酸浸出和锌精矿的

直接氧压浸出与常压富氧浸出［１２］。常规湿法炼锌

工艺流程为焙烧—浸出（中性浸出＋弱酸浸出）—净

化—电积，浸出渣采用火法烟化挥发处理［３４］或热酸

还原浸出［５７］、高温高浸出出［８９］。氧压浸出工艺处

理硫化锌精矿是在一定的温度、压力且通入氧气的

条件下，对其进行直接浸出［１０］。

硫化锌精矿氧压浸出时，氧溶解至溶液中并与

ＺｎＳ接触，发生氧化反应较为困难。实际上，铁对于

ＺｎＳ的溶解至关重要，铁作为氧传递的载体，加速了

ＺｎＳ的溶解
［１１１２］，只要浸出矿浆中含有足够的酸溶

铁，即可满足硫化锌精矿浸出过程的需要，可加速浸

出反应的进行。在氧压浸出的过程中，铁闪锌矿、黄

铁矿和磁黄铁矿中的铁都可能在酸中溶出，传递

氧气［１３１４］。

为了研究锌精矿氧压浸出过程中硫铁矿的氧化

转化行为，本文以硫铁矿为原料，采用氧压浸出技

术，考察不同参数条件对硫铁矿氧化转化行为的影

响，揭示硫铁矿的氧化转化行为规律以及铁、硫元素

的走向，铁的溶解与沉淀行为及硫的氧化产酸机理，

以期为锌精矿氧压浸出过程中硫铁矿的氧化转化及

其在氧压浸出过程中成酸与氧传递作用提供一定的

理论支持。

１　试验

１１　原料

试验用硫铁矿取自云南某湿法炼锌厂，其主要

成分见表１，矿物物相检测ＸＲＤ图谱如图１所示。

表１　硫铁矿主要化学成分

犜犪犫犾犲１　犕犪犻狀犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狋犺犲狆狔狉犻狋犲 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｆｅ Ｓ Ｃａ Ｓｉ Ｏｔｈｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ４５．６３ ５２．８ ０．０１ ０．１ １．８８

图１　硫铁矿的犡犚犇图谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狋犺犲狆狔狉犻狋犲

１２　试验设备与方法

首先将一定体积、一定浓度的硫酸水溶液倒入

ＧＳＨ２Ｌ钛制压力反应釜，密闭加热，待釜内温度达

到所需试验要求时，通入氧气。设置氧分压，通过加

料器加入一定质量的硫铁矿，开启搅拌进行反应并

计时，利用热电偶、传感器、流量计及压力检测装置，

监测反应过程的温度、压力。反应开始后，分别在反

应时间分别为２０、４０、６０、１２０、１８０、２４０、３００ｍｉｎ时

取样，矿浆采用真空过滤进行液固分离，虑液保存于

密封锥形瓶，虑渣通过真空干燥烘干。

　　采用中和滴定法检测滤液中的硫酸浓度。采用

重铬酸钾滴定法检测滤液中Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋浓度。采

用扫描电镜（ＳＥＭ）分析样品的微观形貌。采用

Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析样品的物相。采用光电

子能谱仪（ＸＰＳ）分析样品的表面元素价态。

２　结果与讨论

２１　初始硫酸浓度的影响

在反 应 温 度 １５０ ℃、氧 分 压 １．２ ＭＰａ、粒

度－１０６～－７５μｍ、反应时间５ｈ反应条件下，初

始硫酸浓度对硫铁矿氧化转化行为影响的结果如

图２和表２所示。从图２可以看出，不添加硫酸情

况下，体系有硫酸生成，浸出液中的二价铁离子浓

度、三价铁离子浓度、硫铁矿分解速率等增长缓

慢，硫铁矿氧化转化比较缓慢；添加硫酸后，虽然

反应初期浸出液中的硫酸被消耗，但随着反应的

进行，浸出液中的硫酸浓度逐渐增加，且反应初期

浸出液中的铁主要为二价铁离子，表明硫铁矿氧

压浸出反应初期需要消耗硫酸分解硫铁矿，随着

反应的进行，铁、硫不断氧化，结合表２浸出渣中

硫含量数据可知，大部分硫被氧化为硫酸，二价铁

离子被氧化为三价铁离子，并发生高温水解沉淀，

导致铁浓度不断降低。

６６
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图２　初始硫酸浓度对硫铁矿氧化转化的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犻狀犻狋犻犪犾狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀狅狓犻犱犪狋犻狅狀狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀犫犲犺犪狏犻狅狉狅犳狆狔狉犻狋犲

表２　不同初始硫酸浓度时浸出渣中单质硫含量

犜犪犫犾犲２　犆狅狀狋犲狀狋狅犳狊狌犾犳狌狉犻狀狋犺犲狉犲狊犻犱狌犲狊狅犫狋犪犻狀犲犱狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻狀犻狋犻犪犾狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

Ｉｎｉｔｉａｌｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ／（ｇ·Ｌ－１） ０ １０ ２０ ３０

Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｓ／％ ３．１２ ５．４５ ４．５１ ４．１２

２２　反应温度的影响

在硫酸浓度 １０ｇ／Ｌ、氧分压 １．２ ＭＰａ、粒

度－１０６～－７５μｍ、反应时间５ｈ条件下，浸出温度

对硫铁矿氧化转化的行为影响的结果如图３和表３

所示。由图３可知，在反应初期，硫铁矿分解速度随

温度升高而越快，硫酸消耗增多，溶解释放二价铁离

子的速率显著增加；当温度达到１４０℃时以上时，浸

出液中的二价铁离子发生高温氧化并水解沉淀，促

进了硫铁矿中的硫氧化转化成酸，使得反应后期浸

出液中的硫酸浓度不断增加。同时图３表明反应前

期浸出液中的硫酸浓度小于初始硫酸浓度，反应后

期浸出液中的硫酸浓度大于初始硫酸浓度，进一步

说明反应初期消耗硫酸，反应后期生成硫酸。由表

３可知，温度越高，硫转化为硫酸的比例越高。

表３　不同温度时浸出渣中单质硫含量

犜犪犫犾犲３　犆狅狀狋犲狀狋狊狅犳狊狌犾犳狌狉犻狀狋犺犲狉犲狊犻犱狌犲狊狅犫狋犪犻狀犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ／℃ １１０ １２０ １３０ １４０ １５０ １６０ １７０

Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｓ／％ ５．３２ ４．６１ ３．５９ ３．１１ ２．４８ １．５８ ０．８１
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图３　温度对硫铁矿氧化转化的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狅狓犻犱犪狋犻狅狀狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀犫犲犺犪狏犻狅狉狅犳狆狔狉犻狋犲

２３　氧分压的影响

　　在初始硫酸浓度１０ｇ／Ｌ、温度 １５０ ℃、粒

度－１０６～－７５μｍ、反应时间５ｈ下，研究了氧分压

对硫铁矿氧化转化行为的影响，结果如图４和表４

所示。

表４　不同氧分压时浸出渣中单质硫含量

犜犪犫犾犲４　犆狅狀狋犲狀狋狊狅犳狊狌犾犳狌狉犻狀狋犺犲狉犲狊犻犱狌犲狊狅犫狋犪犻狀犲犱狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狅狓狔犵犲狀狆狉犲狊狊狌狉犲

Ｏｘｙｇｅｎｐｒｅｓｓｕｒｅｓ／ＭＰａ １．０ １．２ １．４ １．６ １．８

Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｓ／％ ５．６１ ２．６３ １．６７ １．１１ ０．８７

　　在硫酸浓度一定时，溶液中溶解的氧量随氧分

压的增大而增加［１５］。由图６可知，随着氧分压的增

加，反应初期浸出液中的硫酸浓度下降程度变小，说

明氧分压的提高促进了硫铁矿的分解以及硫铁矿中

的硫氧化成酸，在初期消耗硫酸的同时，反应也生成

了硫酸。且由表４可知，氧分压增大，渣中单质硫减

少，更多的硫转化为硫酸。

反应后期浸出液中三价铁离子增加缓慢，

这是由于三价铁离子发生水解生成沉淀；浸出

渣中单质硫随氧分压的增加而减小，这说明氧

分压越高，生成的单质硫越少，进而生成的硫酸

越多。

２４　矿物粒度的影响

在初始硫酸浓度１０ｇ／Ｌ、温度１５０℃、氧分压

１．２ＭＰａ、反应时间５ｈ下，研究了矿物粒度对硫铁

矿氧化转化行为的影响，结果如图５和表５所示。

表５　不同矿物粒度时浸出渣中单质硫含量

犜犪犫犾犲５　犆狅狀狋犲狀狋狊狅犳狊狌犾犳狌狉犻狀狋犺犲狉犲狊犻犱狌犲狊狅犫狋犪犻狀犲犱狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲

Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｓ／μｍ －２５０～－１５０ －１５０～－１２０ －１２０～－１０６ －１０６～－７５ －７５～－５８

Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｓ／％ ０．５１ ０．７６ １．３６ ２．４９ ３．５５
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图４　氧分压对硫铁矿氧化转化的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狅狓狔犵犲狀狆狉犲狊狊狌狉犲狅狀狅狓犻犱犪狋犻狅狀狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀犫犲犺犪狏犻狅狉狅犳狆狔狉犻狋犲

图５　矿物粒度对硫铁矿氧化转化的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅狀狅狓犻犱犪狋犻狅狀狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀犫犲犺犪狏犻狅狉狅犳狆狔狉犻狋犲
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　　由图５可知，随着矿物粒度的减小，溶液中

酸浓度和三价铁含量明显增加，表明了硫铁矿

的溶解与氧化速率随矿物粒度的减小而增加。

由表５可知，粒度变化对硫铁矿的中硫的氧化

转化成酸影响明显，细磨矿物，减小矿物粒度可

促进氧压浸出反应快速进行，提升反应进行的

程度。

２５　反应时间的影响

根据不同条件下硫铁矿氧化转化过程中浸出液

中Ｆｅ和浸出渣中元素Ｓ的变化规律，研究了初始

硫酸浓度１０ｇ／Ｌ、反应温度１５０℃、氧分压１．２ＭＰａ、

矿物粒度－１０６～－７５μｍ条件下的浸出过程，不同

反应时间获得浸出渣的形貌及物相组成变化结果如

图６～８所示。

图６　硫铁矿原矿与浸出渣的犛犈犕图像（犪）硫铁矿原矿；（犫）反应３犺的浸出渣；（犮）反应５犺的浸出渣

犉犻犵６　犛犈犕犻犪犿犵犲狊狅犳狋犺犲狆狔狉犻狋犲犪狀犱犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲狊（犪）狆狔狉犻狋犲；（犫）狉犲狊犻犱狌犲狊犪犳狋犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵３犺；（犮）狉犲狊犻犱狌犲狊犪犳狋犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵５犺

图７　浸出渣的犡犚犇图谱

犉犻犵７　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狋犺犲犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲

０７
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图８　浸出渣的犡犘犛图谱（犪）３犺浸出渣中元素硫；（犫）５犺浸出渣中元素硫；（犮）３犺浸出渣中元素铁；（犱）５犺浸出渣中元素铁

犉犻犵８　犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲狊（犪）犛犻狀狉犲狊犻犱狌犲狊犪犳狋犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵３犺；

（犫）犛犻狀狉犲狊犻犱狌犲狊犪犳狋犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵５犺；（犮）犉犲犻狀狉犲狊犻犱狌犲狊犪犳狋犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵３犺；（犱）犉犲犻狀狉犲狊犻犱狌犲狊犪犳狋犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵５犺

　　由图６可知，随反应时间的延长，硫铁矿逐步分

解，未反应的硫铁矿渣表面出现包裹层，根据表２～５

可知，形成包裹的主要原因是渣中存在一定量的单

质硫。

由图７可知，浸出渣中主要物相为赤铁矿以及

少量铁钒，证明了反应后期铁离子在高温酸性溶液

中被氧化水解沉淀形成了赤铁矿。

从图８可知，反应３ｈ的浸出渣中存在未反应

的硫铁矿，浸出渣表面存在单质硫的生成。反应５ｈ

硫铁矿基本消失，浸出渣中主要为氧化铁和单质

硫［１６］。结合图６～８可知，硫铁矿氧压浸出过程中，

硫铁矿分解速率下降，反应后期铁离子氧化水解沉

淀生成赤铁矿和铁钒。

３　结论

１）硫铁矿氧压浸出过程反应初期为耗酸反应，

硫酸的消耗速率大于硫酸的生成速率，反应后期主

要是元素硫氧化转化生成硫酸。

２）反应初期浸出液中的铁主要为二价铁离子，

反应后期发生铁离子的氧化，且在高温酸性溶液中

三价铁离子可水解沉淀为赤铁矿和铁钒。

３）硫铁矿中的硫元素在氧压浸出过程大部分转

化为硫酸并以硫酸根的形式存在溶液中，而少部分

以单质硫形式存在于浸出渣中，附着于浸出渣表面，

形成包裹层。
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