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闪锌矿的耦合浸出与铁的分离 

王兴尧， 康晓红，谢慧琴， 卢立柱  

(中国科学院过程工程研究所，北京 100080) 

摘  要：提出了闪锌矿直接浸出与混合萃取分离耦合的操作模式，探讨了 H2SO4–HNO3–O2–C2Cl4/ 
P204体系的耦合浸出原理与铁的分离利用. 结果表明，耦合浸出过程的表观活化能为 19.6 kJ/mol，
锌的浸出分数达 0.946，大大高于普通浸出. 耦合浸出流程实现了锌、硫和铁的分离，并获得了氧
化铁纳米粉. 
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1  前 言 

矿物的浸出属于固–液多相反应过程，其特点是反应发生在两相界面上. 目前硫化物矿的浸出
存在两方面的问题，一是浸出过程中在矿粒的表面形成了一层固体硫层，阻碍了矿粒与浸出剂的

有效接触[1–6], 降低了浸出速率；另一方面是有价金属损失、单质硫回收流程复杂、操作成本高和
有毒铁渣堆砌对环境的污染等问题[7,8]. 闪锌矿的耦合操作模式就是针对上述问题提出的，该操作
模式是在同一设备中将矿浆的直接浸出与萃取分离结合在一起，完成锌的浸出与硫磺、铁的分离.  
本工作着重探讨 H2SO4–HNO3–O2–C2Cl4/P204体系中闪锌矿的耦合浸出原理与铁的分离. 

2  实 验 

2.1 硫化锌矿的组份分析 

所用硫化锌矿经烘干、球磨，并用 200目分样筛筛分，得到粒径≤74 µm的矿粉，其组份分析
见表 1. XRD分析表明其主要矿物为闪锌矿.  

表 1 锌精矿的组份分析 
Table 1  Analysis of composition of sphalerite 

Component Zn S Fe Pb SiO2 As Cu Al2O3 Mg Cd Mn Ca Ni Co Ag Au 
Content (%, ω) 50 31 7 3 2.65 2.05 0.8 0.62 0.35 0.45 0.14 0.02 0.01 <0.001 500 g/t 2.12 g/t 

 
2.2 浸出实验 

在 50 ml 自制的高压釜中，依次加入水、硫酸、矿和由萃硫剂四氯乙烯(C2Cl4)与萃铁剂磷酸
二(2–乙基己基)酯(P204)组成的混合萃取剂(C2Cl4/P204)，将高压釜置于恒温水浴锅中加热约 1 h，
加入硝酸，控制氧气的压力，并开启磁力搅拌器进入工作状态. 以上试剂中 P204为化学纯，其它
均为分析纯.  
2.3 水热反萃实验 

从浸出液中分离出有机相，将载铁有机相与蒸馏水按 7.5:1引入高压釜内, 在 200oC下(压力约
0.9 MPa)进行反萃[9]，反应时间控制在 2 h.  
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2.4 氧化铁粉末的纯度分析与表征 

将所制得的氧化铁粉末用乙醇溶液超声清洗

后，在 50oC下进行干燥，用 XRF测试其组成.  
将清洗干净的部分氧化铁粉末在管式炉中加

热至 500oC，保温 1 h后随炉冷却. 而后用 Rigaku 
D/max rA型X射线衍射仪进行氧化铁粉末的衍射.  
将分散好的氧化铁粉末悬浮液滴到微栅上，干

燥后用Hitachi H–8100IV型透射电子显微镜(TEM)
于 200 kV加速电压下进行观察. 
2.5 耦合过程操作流程 

耦合过程操作流程示意图如图 1所示. 

3  结果与讨论 
图 1 耦合过程操作流程示意图 
Fig.1 Operational schematics of coupling process 3.1 耦合浸出原理 

闪锌矿的直接浸出与萃取分离耦合操作是在同一设备中同时完成的，硫化矿在不经焙烧直接

进行浸出的同时，浸出过程产生的硫磺和铁离子不断被混合萃取剂(C2Cl4/P204)萃取分离, 实现了
传统工艺难以实现的操作.  
闪锌矿和浸出剂(H2SO4–HNO3–O2)间涉及如下反应： 

3ZnS + 2HNO3 + 3H2SO4          3ZnSO4 + 2NO+ 3S + 4H2O,              (1) 
2NO + O2         2NO2 ,                                    (2) 

3NO2 + H2O         2HNO3 + NO.                         (3) 
总反应可以表示为 

2ZnS + O2 + 2H2SO4  
HNO3

   2ZnSO4 + 2S + 2H2O.                   (4) 
与混合萃取剂(C2Cl4/P204)有关的过程有： 

  S(s)   
C2Cl4

   S(O) ,                                (5) 
nFe2(SO4)3 + nH2SO4 + m(HA)x(O)          nH2Fe2(SO4)4.m(HA)x(O) ,                (6) 
nH2Fe2(SO4)4.m(HA)x(O) + 3nH2O         nFe2O3(S) + 4nH2SO4 + m(HA)x(O) .      (7) 

由式(1)~(4)可以看出，H2SO4既作为反应物又提供浸出液的酸度，HNO3作催化剂，O2作为氧

化剂. 浸出过程中，矿粒表面生成的硫磺固体层由于被萃硫有机溶剂 C2Cl4萃取进入有机相，使反

应颗粒表面暴露，降低了 Fe3+和 Zn2+的扩散阻力，提高了锌的浸出率，即产生所谓的耦合效应. 浸
出过程中产生的铁离子(锌精矿中含 7%的铁，见表 1)由于反应(6)不断被萃铁有机溶剂 P204萃取，
这样既降低浸出体系的离子强度，又排除了杂质铁对浸出液的大部分污染(90%以上的铁被萃取除
去). 负载硫和铁的萃取剂有机相(C2Cl4/P204)首先通过冰水冷却，其中 70%~80%的硫以高品质针
状硫磺粉(纯度达 99%)的形式产出. 通过水热反萃反应(7)获得高质量的超细氧化铁粉末(95%以上
的铁被反萃)，同时萃取剂有机相(C2Cl4/P204)获得再生，并可循环使用.  
3.2  浸出过程动力学 

图 2为 1.8 mol/L H2SO4+0.5 mol/L HNO3+0.1 MPa O2体系的普通浸出与 1.8 mol/L H2SO4+0.5 
mol/L HNO3+0.1 MPa O2+6 ml C2Cl4/4 ml P204体系的耦合浸出两种情况下(液固比10:1, T= 358 K)，
锌的浸出分数α与时间的关系曲线，耦合浸出的浸出分数在 2 h时已达到 0.90，在 4 h时达到 0.946.  
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产生固体反应物的固–液反应动力学(固体层扩散控制)用范伦希方程式[10]描述： 

R2 / 3 2 / 3
2

R 0
[1 ( 1) ] ( 1)(1 ) 2(1 )

M DC
.z z z

d r
α α

σ
t z+ − + − − = − +                  (8) 

将式(8)应用于浸出反应(4)，得 

                   ZnS S

S ZnS

1 0.66( 1).
d M

z
d M

σ
σ

= = 计量因子 =                         (9) 

令 R
2

R 0

M DC k
d rσ

= (浓度 C固定时)，并将式(9)代入式(8)，得 

               (                   (10) 2 / 3 2 / 31 0.34 ) 0.34(1 ) 0.66.ktα α− − − = +

图 3 是应用式(10)对图 2 中的实验结果所作的(1–0.34α)2/3–0.34(1–α)2/3与时间 t的关系图，由
此可以求出 kcoupling/kcontrol=3.3，这说明耦合浸出的速率是普通浸出的 3倍左右.  
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图 4为 1.8 mol/L H2SO4+0.5 mol/L HNO3+0.1 MP
出分数α与温度的关系曲线. 由式(10)求出图 4 中
常数与温度的关系见图 5，耦合浸出过程的 k=19.3

表 2  不同温度
Table 2  Value of k at dif

Temperature (K) 318 328 
Extracted fraction, α 0.710 0.763 
Apparent rate constant 0.0114 0.0141
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 图 3  (1–0.34α)2/3–0.34(1–α)2/3与时间的关系  
 Fig.3 Plot of (1–0.34α)2/3–0.34(1–α)2/3 vs. time  

a O2+6 ml C2Cl4/4 ml P204体系(液固比 10:1)锌
不同温度的表观速率常数 k 列入表 2，表观速
exp(–19.6×103/RT)，表观活化能 19.6 kJ/mol.  
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 Fig.5 Apparent rate constant as a function of temp. 



3期                       王兴尧等：闪锌矿的耦合浸出与铁的分离                         231 

3.4 混合萃取剂的影响 

表 3列出了不同比例 C2Cl4/P204的混合萃取剂对锌的浸出分数α和浸出液中铁的萃取分数β的
影响. 混合萃取剂中的 C2Cl4既萃取浸出过程中产生的硫，又对 P204稀释. 所以，增大 C2Cl4/P204
的比例有利于浸出，但不利于浸出液中铁离子的萃取. 因此，根据浸出的要求，选择合适的
C2Cl4/P204比是必要的.  

表 3  C2Cl4/P204比对浸出的影响 
Table 3  Effect of C2Cl4/P204 on leaching of sphalerite 

C2Cl4/P204 2/3 1/1 3/2 7/3 4/1 10/0 

α  0.605 0.650 0.903 0.891 0.874 0.888 
β 0.942 0.813 0.737 0.649 0.555 0 

Note: [HNO3]=0.5 mol/L, [H2SO4]=1.8 mol/L, CSur=1 g/L, S/A=1:10, T= 85oC, PO2= 0.1 MPa. 

表 4列出了混合萃取剂有机相(6 ml C2Cl4/4 ml P204)循环使用次数 n对锌浸出分数以及铁萃取
的影响. 可以看出，萃取剂在经多次循环使用后，对锌的浸出分数减小，但对铁的萃取能力变化
不大. 由于 C2Cl4的沸点(121oC)低于 P204的沸点(209oC)，经过多次使用之后，混合萃取剂中 C2Cl4

的比例逐渐减少，P204比例在逐渐增大. 10 ml的混合萃取剂连续使用 3次(经过 2次循环)后的体
积减少到约 9 ml，对锌的浸出分数为 0.83，这时应适当补加 C2Cl4.  

表 4 萃取剂的循环对浸出的影响 
Table 4  Effect of the recycled solvent on the leaching 

Solvent recycled times, n 0 1 2 3 4 

α 0.903 0.868 0.830 0.798 0.643 
β 0.737 0.744 0.751 0.789 0.835 

 

3.5 氧化铁粉末的纯度 

表 5 给出了载铁有机相经水热反萃所得氧化铁粉末的纯度分析结果. 表中 1 号样品是从普通
浸出的溶液中萃取铁后，将载铁有机相直接经水热反萃所得的氧化铁粉末. 2号样品是将普通浸出
得到的载铁有机相用微酸性溶液进行充分清洗后，再经水热反萃所得的氧化铁粉末. 3号样品是耦
合浸出获得的有机相经水热反萃所得的氧化铁粉末. 可见，耦合浸出获得的氧化铁粉末的纯度(基
本上不含 As，Mg，Zn，Ca)优于普通浸出获得的氧化铁粉末的纯度(1号样品)，而通过用微酸性溶
液清洗载铁有机相可以获得纯度更高的氧化铁粉末(2号样品中含 S量大大下降). 所以，如果用微
酸性溶液清洗耦合浸出获得的载铁有机相后再进行反萃，将获得纯度高于 97.36%的氧化铁粉末.  

表 5 氧化铁粉末的组份分析 
Table 5  Analysis of the composition of stripped iron oxide powder (%) 

Sample  Fe2O3 SO3 SnO2 SiO2 As2O3 Sb2O3 P2O5 Cl TiO2 MgO ZnO CaO 

1 94.70 2.21 1.20 0.62 0.27 0.08 0.08 0.07  0.58 0.11 0.07 
2 97.36 0.71 0.84 0.27 0.28 0.29 0.05 0.10     
3 95.88 2.74 0.86 0.22  0.10 0.03 0.07 0.09    

 

3.6 氧化铁粉末的表征 

图 6为耦合浸出所得氧化铁粉末(3号样品)的 XRD图谱，与标准谱图对比，其特征峰均与三
氧化二铁的特征峰一致. 图 7 为氧化铁粉末的透射电镜图，可以看出粉末的粒径在纳米范围(5~30 
nm).  
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图 6  Fe2O3 样品的 XRD谱图                          图 7 氧化铁粉末的透射电镜图 
Fig.6 X-ray diffraction patterns for Fe2O3 powders         Fig.7 TEM photograph of Fe2O3 powders 

4  结 论 
(1) 闪锌矿的耦合浸出过程中，C2Cl4通过溶解矿粒表面生成的硫磺固体层加快了浸出剂通过

固体层的扩散，提高了整体的浸出速度. 在其它条件(1.8 mol/L H2SO4+0.5 mol/L HNO3+0.1 MPa O2)
相同的情况下，闪锌矿的耦合浸出分数可达 0.946，比普通浸出高 36%，耦合浸出过程的活化能为
19.6 kJ/mol.  

(2) 混合萃取剂 C2Cl4/P204中，P204萃取浸出液中的铁离子形成载铁有机相，用水反萃可以
制备纳米级 Fe2O3粉末(纯度为 95.88%). 用微酸性溶液清洗载铁有机相再进行反萃，粉末的纯度可
望高于 97.36%.  
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Coupling Leaching of Sphalerite and Separation of Iron 
WANG Xing-yao,  KANG Xiao-hong,  XIE Hui-qin,  LU Li-zhu 

(Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100080, China) 
Abstract: Coupling treatment of oxidation leaching and extraction separation of sphalerite has been put forward, 
and the mechanisms of leaching with oxidation reagents (H2SO4–HNO3–O2) and mixed extractive reagents of 
tetrachloroethylene and 2-ethylhexyl 2-ethylhexylphosphate are discussed. The results show that the process 
activation energy of coupling leaching is 19.6 kJ/mol and the extracted fraction of zinc is 0.946, which is much 
higher than that with common leaching. The separation of zinc, sulfur and iron (the iron was obtained in the form of 
Fe2O3 nano-powder) was completed in the coupled leaching process with Fe2O3 nano-powder obtained. 
Key words: sphalerite; extraction; coupling leaching; Fe2O3 nano-powder 


