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摘要：采用蒸馏—臭氧氧化—稀硫酸浸出工艺路线处理氧压浸锌的浮选硫尾矿，主要为蒸馏法回收单质硫，

臭氧氧化—稀硫酸浸出浮选硫尾矿回收其中有价元素。在温度４００℃、保温时间０．５ｈ、载气流量４００ｍＬ?ｍｉｎ

条件下，浮选硫尾矿中硫元素的回收率可达到９２％以上。臭氧对硫尾矿中Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｚｎ等元素的浸出

具有很好的促进效果。在温度８０℃、时间２ｈ、液固比６、氧气流量４００ｍＬ?ｍｉｎ、硫酸浓度１．６ｍｏｌ?Ｌ、搅

拌速度４００ｒ?ｍｉｎ的条件下，Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｚｎ的浸出率分别可达到７３．０８％、９０．９７％、８９．６９％、９９．０３％。
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　　氧压浸锌工艺具有流程短，原料适应性强，取消

了氧化焙烧工序，锌浸出率可达９８％以上，比传统

浸出工艺高１０～１８个百分点，以单质硫形式回收硫

等众多优点，但也存在着产出湿法锌浸渣等冶炼危
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废、处理过程中有价组分协同提取效果差、有毒元素

无害化处理成本高等共性技术难题。

锌氧压浸出渣［１３］含有大量的硫元素（也被称为

高硫渣），硫品位为４０％～５０％，以单质硫、硫化物、

硫酸盐或硫酸盐化合物的复合盐等形式存在，并含

有Ａｇ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｇｅ、Ｇａ等有价金属元素
［４７］。目前，

相关企业主要采用浮选—热滤法对单质硫进行富集

和回收［８１０］，并协同火法炼铅的方式来回收高硫渣

中的有价金属［１１１２］。但由于高硫渣属于易燃、易

爆、高毒危废，难以运输，所以需要给氧压浸锌厂配

套火法炼铅设备和相应的制酸系统，从而削弱了氧

压浸锌工艺的优势，限制了它的推广和应用。

本文采用蒸馏—臭氧氧化—稀硫酸浸出工艺处

理高硫渣浮选尾矿，即先通过蒸馏法回收其中的单质

硫，而后通过臭氧氧化配合稀硫酸酸浸，使其中的

Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｓ等元素实现协同浸出，进而实现对其中

各种元素实现回收和稳定化处置，希望藉此找出高硫

渣的湿法处理工艺，实现氧压浸锌工艺的全湿法流程。

１　试验部分

１１　试验原料

原料为国内某公司的高硫渣浮选尾矿，通过化

学定性分析的方法测量其组成和含量，结果为（％）：

Ｓ２４．５０、Ｆｅ１８．２８、Ｓｉ９．８８、Ｐｂ２．３０、Ｚｎ２．１２、

Ａｓ０．１４、Ｃｕ０．０９４、Ａｇ０．０２２６３。结果表明，硫尾矿

主要含有Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ａｇ等有价金属，同时含有少

量的有害元素Ａｓ。硫尾矿的Ｘ射线衍射谱如图１所

示，Ｓ元素的存在形式主要以单质硫、黄铁矿、黄铜

矿、闪锌矿、铅铁矾的形式存在，硫化物主要为黄铁

矿，其次是黄铜矿、闪锌矿，氧化物主要为赤铁矿［４］。

图１　高硫渣浮选尾矿的犡犚犇谱
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１２　试验原理及步骤

１．２．１　硫尾矿中硫元素的回收

元素硫的沸点为４４４．６℃，远低于常见的其他

伴生物，当加热升温至４５０℃以上时，硫元素由固态

挥发为气态，之后通过分离冷凝，可以得到纯的固态

硫磺［１３１４］。

首先对硫尾矿进行研磨处理，取研磨后的硫尾

矿于瓷舟中，置于真空管式高温烧结炉中，通入氮气

作为载气进行蒸馏处理，将出气口端的橡胶管置于

冷却水中，进行硫磺的回收，分析蒸馏前后硫元素含

量变化。

１．２．２　蒸馏渣中有价元素的浸出

硫尾矿中金属元素多以硫化物和硫酸盐的形式

与单质硫伴生共存，部分金属矿物被单质硫包裹难

以直接浸出［４］。使用蒸馏法可以将硫包裹打开，再

利用臭氧强氧化性，将硫化物氧化，并破坏难溶矿物

对有价金属的包裹，增强硫尾矿中Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ａｓ

等元素的反应活性，强化浸出［１５１８］。

参考氧压浸锌工艺条件及蒸馏渣成分和各元素

的赋存特性，进行了多次探索性试验，最终确定试验

硫酸浓度为１．６ｍｏｌ?Ｌ，搅拌速度４００ｒ?ｍｉｎ，然后在

此条件下探究液固比、浸出温度、浸出时间、氧气流

量等因素对浸出的影响。

每次浸出试验取１０ｇ蒸馏渣，置于三颈烧瓶

中，以一定液固比加入稀硫酸酸浸蒸馏渣，氧气通过

臭氧机转化为臭氧通入烧瓶中，置于恒温磁力水浴

锅中并加转子搅拌，浸出过程中温度与搅拌强度恒

定不变，由于试验预设温度较高，为减少酸浸液在试

验过程中的挥发而影响试验结果，需要加蛇形冷凝

管。反应结束后抽滤分离浸出液与浸出渣，浸出渣

静置干燥研磨后送检分析，保留浸出液用于后续分

析测定。浸出液中Ｃｕ、Ｚｎ、Ｆｅ、Ｐｂ、Ａｓ等元素含量

采用ＡＡＳ火焰原子吸收法进行测定，并计算各元

素浸出率。

２　试验结果与讨论

２１　蒸馏

２．１．１　蒸馏温度

为了只让单质硫蒸馏出来，在蒸馏的时候需严

格控制蒸馏温度，避免浮选尾矿中的硫酸盐和金属

硫化物发生分解。取样浮选尾矿５５ｇ，初步蒸馏时

间０．５ｈ，载气流量４００ｍＬ?ｍｉｎ，考察不同蒸馏温度

对硫磺回收率的影响，结果如图２所示。蒸馏温度

从３００℃升至４００℃，单质硫回收率逐渐增高，当蒸
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馏温度达到４００℃时，回收率至９３％左右，基本达

到最大值，继续加热，回收率无明显变化。故选择最

佳蒸馏温度为４００℃。

图２　蒸馏温度对回收率的影响
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２．１．２　蒸馏保温时间

浮选尾矿５５ｇ，蒸馏温度４００ ℃，载气流量

４００ｍＬ?ｍｉｎ，考察蒸馏时间对单质硫回收率的影

响，结果如图３所示。当蒸馏温度处于４００℃时，延

长保温时间，对硫尾矿硫元素的回收率影响不大，总

体回收率维持在９３％左右，故当蒸馏温度处于４００

℃时，选择０．５ｈ的保温时间为最佳条件。

图３　保温时间对回收率的影响
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２．１．３　载气流量

蒸馏温度４００℃，保温时间０．５ｈ，改变载气流

量进行蒸馏试验。从图４可以看出，载气流量从

３００ｍＬ?ｍｉｎ增加至４００ｍＬ?ｍｉｎ，回收率有小幅提

升，这表明随载气流量增加，所产生的硫磺蒸气能够

更快地进入后续的冷却管进行冷却，减少了硫磺蒸

气在蒸馏样品上方的停留时间，但当后续载气流量

继续增大时，回收率保持在一个稳定的水平，故载气

流量选择４００ｍＬ?ｍｉｎ即可满足硫磺的回收要求。

图４　载气流量对回收率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狅犳犮犪狉狉犻犲狉犵犪狊犳犾狅狑

狉犪狋犲狅狀狉犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲

综合以上单因素试验探索结果，最终选择蒸馏

温度４００℃，保温时间０．５ｈ，载气流量４００ｍＬ?ｍｉｎ

作为蒸馏试验的最佳条件。

２２　蒸馏渣化学分析

选取最优试验条件下的蒸馏渣进行化学分析，

结果为（％）：Ｓ１６．８３、Ｆｅ２３．９４、Ｓｉ１２．９３、Ｐｂ３．０１、

Ｚｎ２．７８、Ａｓ０．１９、Ｃｕ０．１２、Ａｇ０．０２９７４。

在严格控制温度、时间和载气流量的情况下，蒸

馏过程只对浮选尾矿中的单质硫进行了挥发回收，

浮选尾矿中的硫酸盐和硫化物等矿相没有发生分解

或氧化反应，Ｆｅ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ａｇ、Ａｓ等元素仍以黄

铁矿、铅铁矾、硫酸铅、黄铜矿、闪锌矿、赤铁矿等形

式赋存于蒸馏渣中，并且百分含量随硫元素的挥发

回收而得到一定程度的提高。

２３　臭氧氧化—稀硫酸浸出

２．３．１　液固比

蒸馏渣１０ｇ，初步酸浸时间为２ｈ，硫酸浓度

１．６ｍｏｌ?Ｌ，酸浸温度８０℃，氧气流量４００ｍＬ?ｍｉｎ，

搅拌速度４００ｒ?ｍｉｎ，考察不同液固比条件下相关元

素的浸出效果，结果如图５所示。从图５可以看出，

Ｚｎ受液固比变化的影响不大，浸出率总体保持在

９０％以上，液固比大于５后浸出率稳定在９８％左

右。Ｃｕ的浸出率波动较大，在液固比为７时达到最

高，没有明显的变化规律。Ｆｅ在液固比较低时呈总

体上升的振荡曲线，直至６时达到峰值，后随液固比
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的增大略有降低，最终稳定。Ａｓ的浸出率随液固比

增加略有上升，在液固比为 ６ 时，达到最大值

８９．９９％，继续增大液固比 Ａｓ的浸出率趋于稳定。

而Ｐｂ的浸出率只有０．１３％左右，不随液固比的增

加而有更大变化。经分析，对Ｚｎ、Ｃｕ、Ｆｅ来说，液固

比较低时，臭氧在水中溶解量较小，氧化能力较弱，

且接触面积小，随着液固比的上升，酸浸液浆化效果

增强，液固接触面积增大，反应更加彻底；而对于

Ｐｂ，蒸馏渣中绝大部分以硫酸铅或铁矾类物质存

在，难以在硫酸体系下进入溶液。

图５　液固比对元素浸出率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犔?犛狅狀犲犾犲犿犲狀狋犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

２．３．２　酸浸时间

蒸馏渣１０ｇ，液固比选择６，硫酸浓度１．６ｍｏｌ?Ｌ，

温度选择８０℃，氧气流量４００ｍＬ?ｍｉｎ，搅拌速度

４００ｒ?ｍｉｎ，考察不同浸出时间对各元素浸出结果的

影响，结果见图６。当浸出时间从１ｈ延长至４ｈ

时，Ｚｎ、Ｐｂ、Ａｓ受时间的影响较小；Ｚｎ浸出率略有

提高，后趋于稳定，维持在９８％左右；Ｃｕ浸出率随

着酸浸时间的增加先增大后基本维持在９０％以上；

Ｆｅ浸出率在浸出时间为２ｈ时达到７１．８６％的最大

值，之后降至６５％左右。继续增加浸出时间，各元

素的浸出效果没有明显增强。

２．３．３　酸浸温度

蒸馏渣１０ｇ，液固比选择６，硫酸浓度１．６ｍｏｌ?Ｌ，

氧气流量４００ｍＬ?ｍｉｎ，酸浸时间２ｈ，搅拌速度

４００ｒ?ｍｉｎ，考察温度对不同元素浸出效果的影响，

结果见图７。Ｚｎ、Ｐｂ的浸出结果受温度影响较小；

Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｓ元素浸出率随酸浸温度的增大大幅提

升，当达到８０℃左右时，浸出率分别稳定在９４％、

７０％、８９％左右，原因是温度的提高能加快分子的运

动速度，增加分子间的碰撞促进反应，从而提高金属

浸出率；当８０℃以后，由于水浴锅温度较高，浸出过

程中会产生大量的水蒸气，水蒸气导致酸浸液体积

减小，导致反应接触面积减小，出现高温情况下浸出

率略有降低的情况。

图６　酸浸时间对元素浸出率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲狅狀

犲犾犲犿犲狀狋犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

图７　酸浸温度对元素浸出率的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

犲犾犲犿犲狀狋犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

２．３．４　氧气流量

蒸馏渣１０ｇ，液固比为６，硫酸浓度１．６ｍｏｌ?Ｌ，

酸浸时间２ｈ，浸出温度８０℃，搅拌速度４００ｒ?ｍｉｎ，

考察改变氧气流量对各元素浸出结果的影响，试验

结果如图８所示。由图８可知，Ｐｂ浸出率随氧气流

量变化幅度不大，而氧气流量对Ｚｎ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｓ的

浸出率均有明显的影响，当氧气流量从１５０ｍＬ?ｍｉｎ

增加至４００ｍＬ?ｍｉｎ时，４种元素的浸出率均有明显

提高。参考所使用的氧气发生器的规格，当氧气流

量较小时，所产生的臭氧浓度较低，导致氧化效果不
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好，并未氧化完全，但当氧气流量过大时，臭氧来不

及完全溶解在酸浸液中便已经逸出，此外流量过大

也会使蒸发的酸浸液来不及在冷凝管中冷却，作为

气体直接挥发，从而导致液固比降低，浸出率有所

下降。

图８　氧气流量对元素浸出率的影响

犉犻犵８　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狅狓狔犵犲狀犳犾狅狑狉犪狋犲狅狀

犲犾犲犿犲狀狋犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

２４　最优化试验与常规酸浸的对比

根据以上结果，确定最佳酸浸条件为：酸浸时间

２ｈ、酸浸温度８０℃、液固比６、硫酸浓度１．６ｍｏｌ?Ｌ、

氧气流量４００ｍＬ?ｍｉｎ。在固定蒸馏渣１０ｇ条件

下，做三次最优化试验，各元素浸出率如表１所示。

表１　最优条件下元素浸出率

犜犪犫犾犲１　犈犾犲犿犲狀狋犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狌狀犱犲狉

狅狆狋犻犿狌犿犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊 ?％
序号 Ｚｎ Ｆｅ Ｃｕ Ｐｂ Ａｓ

１ ９８．４２ ７１．８８ ９０．４２ ０．１５６８ ８９．９３

２ ９９．５６ ７４．８４ ９０．９６ ０．１４９８ ９０．２７

３ ９９．１２ ７２．５４ ９１．５３ ０．１６１３ ８８．８９

平均值 ９９．０３ ７３．０８ ９０．９７ ０．１５６０ ８９．６９

为考察臭氧氧化效果，以常规酸浸各元素浸出

结果为基准，对比臭氧氧化对各元素浸出的影响。

常规酸浸条件为：浸出时间２ｈ、浸出温度８０℃、液

固比６、硫酸浓度１．６ｍｏｌ?Ｌ。各元素浸出率分别

为：Ｚｎ４７．８１％、Ｆｅ５５．６０％、Ｃｕ１．２２％、Ｐｂ０．０３２％、

Ａｓ６９．１３％。

对比臭氧氧化—酸浸与常规酸浸的浸出结果可

知，臭氧氧化处理对Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ａｓ的浸出效果均

有明显提升，但对Ｆｅ、Ｐｂ的浸出影响相对较小。经

分析，蒸馏渣中Ｆｅ除了以硫化物的形式存在，还有

一部分以氧化铁的形式存在，因而未使用臭氧氧化

时，仍能达到５０％以上的浸出率；而Ｚｎ主要是以硫

化物的形式存在于蒸馏渣中，ｐＨ较小时，提高电位

将其氧化Ｚｎ２＋、Ｓ，再进一步将Ｓ氧化为 ＨＳＯ４
－、

ＳＯ４
２－进而溶解于浸出液中；Ｃｕ大多以硫化物形式

稳定存在，随着溶液酸度与氧化电位的提高，可反应

成为Ｃｕ２＋溶解；Ａｓ在臭氧硫酸体系下，容易被氧化

成Ａｓ５＋进入溶液，提高了Ａｓ的溶解度。同时臭氧

酸浸条件下臭氧具有强氧化性，能氧化蒸馏渣中大

量的难溶化合物，减少矿物之间的包裹，令有价金属

元素暴露出来从而促进浸出。

２５　浸出渣犡犚犇分析

选取最佳臭氧氧化—酸浸的浸出渣进行Ｘ射

线衍射分析，衍射谱图见图９。由图９分析可得，渣

中主要成分为 ＰｂＳＯ４，以及少量的复杂钙镁化合

物。与原料ＸＲＤ谱对比，其他与Ｚｎ相关化合物已

完全消失，与Ｆｅ、Ｃｕ有关的化合物仅剩余极少量的

ＣｕＦｅ２Ｓ３。经分析Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ溶出效果较好，大部分

以Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋形式进入浸出液，渣中成

分由于含量过低不再显示于 ＸＲＤ谱中，侧面印证

了臭氧氧化浸出效果明显，有利于各元素的浸出。

图９　浸出渣的犡犚犇谱

犉犻犵９　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲

３　结论

１）使用蒸馏法回收高硫渣浮选尾矿中单质硫的

最佳条件为：温度４００℃、保温时间０．５ｈ、载气流量

４００ｍＬ?ｍｉｎ，单质硫的回收率可以达到９２％以上。

２）臭氧具有强氧化性，不仅可将元素由低价态

转变为高价态，同时可以将金属硫化物转化为易溶

的硫酸盐，在提高各元素浸出率的同时不引入新的介

质；此外浸出环境呈酸性，可细化硫尾矿颗粒，增强细

小颗粒的分散性，增大硫尾矿的比表面积，增强反应
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物的传质能力，进而提高浸出反应速度和浸出效果。

３）相较于常规酸浸，臭氧氧化酸性浸出工艺可有

效提高Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ浸出率。在酸浸条件为：液固比６、浸

出温度８０℃、浸出时间２ｈ、氧气流量４００ｍＬ?ｍｉｎ、硫

酸浓度１．６ｍｏｌ?Ｌ、搅拌速度４００ｒ?ｍｉｎ。Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃｕ、

Ａｓ浸出率分别可达到９９．０３％、７３．０８％、９０．９７％、

８９．６９％以上，Ｐｂ主要以硫酸铅和铁矾类物质富集

在渣中。
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