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摘要：锌氧压浸出特点是硫化锌精矿直接湿法浸出，硫不进入烟气，而是直接转化成单质硫回收。该工

艺生产流程更简单，环境友好，综合能耗低，硫磺产品相对更容易储存、运输及销售。因此该技术的推广

应用对锌冶炼行业节能减排乃至碳达峰碳中和目标的实现意义重大。从精矿矿物特征及金属的浸出

率、浸出过程中硫元素的酸化率、硫磺结晶过程控制、硫浮选效率以及硫精矿热过滤温度等方面着手，研

究其对硫磺回收率的影响机制。
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　　硫化锌精矿含锌～５０％、含硫～３０％、含铁５％～

１０％，还含有一定量的铜、铅、镉、砷、银等其他伴生

金属元素及脉石，主要金属元素基本都以硫化物形

态存在，主要物相为：ＺｎＳ·ＦｅＳ、ＰｂＳ、ＣｕＦｅＳ２、Ｆｅ７Ｓ８、

ＦｅＳ２、ＣｄＳ等。

以硫化锌精矿为原料的炼锌技术主要包括火法

和湿法两大工艺流程［１］，其中湿法又分为沸腾焙

烧—湿法浸出炼锌及直接氧压浸出炼锌两大类。目

前湿法炼锌是最主要的锌冶炼工艺，其产量占锌总

产量的９０％。近年来，世界新建锌冶炼项目基本都
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是采用湿法炼锌工艺。且自２００９年以来，直接氧压

浸出湿法炼锌工艺技术得到快速发展。

根据工艺技术特征，火法炼锌及沸腾焙烧—湿法

浸出炼锌技术均需要火法脱硫，而直接氧压浸出炼锌

技术则取消了火法脱硫过程，改为采用硫化锌精矿直

接氧压强化浸出，过程中硫元素转化为单质硫。脱硫

方式的不同，决定了硫化锌精矿中硫的回收方式。

１　硫化锌精矿中硫的回收机理

硫是硫化锌精矿中仅次于锌的第二组分，其走

向及回收方式对工艺选择及后期生产运营影响较

大。上述两种主流硫化锌精矿湿法冶炼工艺最大的

区别之一就是硫回收方式的不同，其中沸腾焙烧—

湿法浸出炼锌工艺是采用高温氧化焙烧脱硫，硫进

入烟气中，再以硫酸形式进行回收；直接氧压浸出湿

法炼锌工艺是在湿法浸出过程中将硫转化成单质

硫，再通过浮选热滤等物理分离方式产出固体硫磺

产品［２］。

１１　沸腾焙烧—湿法浸出炼锌工艺硫回收反应机理

硫化锌精矿氧化焙烧脱硫过程主要反应［３］：

２ＺｎＳ·ＦｅＳ＋６．５Ｏ２→２ＺｎＯ＋Ｆｅ２Ｏ３＋４ＳＯ２↑

（１）

２Ｆｅ７Ｓ８＋２６．５Ｏ２→７Ｆｅ２Ｏ３＋１６ＳＯ２↑ （２）

２ＣｕＦｅＳ２＋６．５Ｏ２→２ＣｕＯ＋Ｆｅ２Ｏ３＋４ＳＯ２↑

（３）

ＰｂＳ＋１．５Ｏ２→ＰｂＯ＋ＳＯ２↑ （４）

２ＦｅＳ２＋５．５Ｏ２→Ｆｅ２Ｏ３＋４ＳＯ２↑ （５）

氧化焙烧ＳＯ２烟气制酸过程主要反应：

２ＳＯ２＋Ｏ２→２ＳＯ３ （６）

ＳＯ３＋Ｈ２Ｏ→ Ｈ２ＳＯ４ （７）

１２　硫化锌精矿直接氧压浸出炼锌工艺硫回收反

应机理

　　 硫化锌精矿直接氧压浸出脱硫过程主要

反应［４］：

ＺｎＳ·ＦｅＳ＋４Ｈ＋＋Ｏ２→Ｚｎ
２＋＋Ｆｅ２＋＋２Ｈ２Ｏ＋

２Ｓ０↓ （８）

２Ｆｅ７Ｓ８＋４２Ｈ
＋＋１０．５Ｏ２→１４Ｆｅ

３＋ ＋２１Ｈ２Ｏ＋

１６Ｓ０↓ （９）

ＺｎＳ·ＦｅＳ＋２Ｆｅ３＋→Ｚｎ
２＋＋３Ｆｅ２＋＋２Ｓ０↓

（１０）

２ＣｕＦｅＳ２＋８Ｈ
＋＋２Ｏ２→２Ｃｕ

２＋＋２Ｆｅ２＋＋４Ｈ２Ｏ＋

４Ｓ０↓ （１１）

２ＰｂＳ＋４Ｈ＋＋２ＳＯ４
２－＋Ｏ２→２ＰｂＳＯ４↓＋２Ｈ２Ｏ＋

２Ｓ０↓ （１２）

从上述化学反应方程可以看出，沸腾焙烧—湿

法浸出炼锌工艺硫回收需要先将矿物中硫氧化进入

ＳＯ２烟气中，再转化为ＳＯ３后经过水（稀硫酸）吸收

得到硫酸产品。目前通常的ＳＯ２烟气制酸方式为

“两转两吸”工艺。而硫化锌精矿直接氧压浸出炼

锌工艺硫回收是直接将硫化锌精矿进行强化浸出，

浸出过程中硫化物中硫转化为单质硫进出浸出渣

中，再通过浮选—熔硫—热过滤—制粒等纯物理过

程获得固态硫磺产品。

相较于沸腾焙烧将硫氧化焙烧进入烟气再通过

烟气制酸得到硫酸，硫化锌精矿中的硫经直接氧压

浸出转化为单质硫，再经物理方式回收硫磺产品

工艺流程更简单，生产成本相对较低，没有气相

ＳＯ２尾气污染，且硫磺产品相对更容易储存、运输

及销售。此外，沸腾焙烧过程矿物中负二价硫完

全氧化ＳＯ２气体，矿物潜热在焙烧过程中完全释

放，而锌直接氧压浸出过程矿物中负二价硫仅部

分氧化，大部分潜热仍保留在了浸出渣中的硫元

素内，浸出渣火法熔炼可以实现自热而不需要添

加燃料煤。因此硫化锌精矿直接氧压浸出技术的

推广应用对锌冶炼行业节能减排乃至碳达峰碳中

和目标的意义重大。

２　锌氧压浸出过程中硫回收率影响机

制分析

　　硫化锌精矿直接氧压浸出过程影响硫回收率的

主要因素包括精矿矿物特征及金属的浸出率、浸出

过程中硫元素的酸化率、硫磺结晶过程控制、硫浮选

效率以及硫精矿热过滤温度等。

２１　矿物特征及金属浸出率对硫回收率的影响

硫化锌精矿中，铁是除锌为最主要的金属元素，

铁在精矿中的物相形态，对金属浸出率产生较大的

影响。适当的铁含量会在直接氧压浸出过程作为氧

的传递介质，促进浸出反应的进行，具体反应机理详

见化学反应方程式（１１）。但根据目前掌握的生产情

况，黄（白）铁矿通常情况下较难浸出，且浸出过程中

硫主要转化为硫酸根，仅有少量转化为元素硫，主要

化学反应：

ＦｅＳ２＋Ｈ２Ｏ＋３．５Ｏ２→Ｆｅ
２＋＋２ＳＯ４

２－＋２Ｈ＋

（１３）

２ＦｅＳ２＋４Ｈ
＋＋Ｏ２→２Ｆｅ

２＋＋２Ｈ２Ｏ＋４Ｓ
０
↓

（１４）

某冶炼厂处理典型的高黄（白）铁矿型硫化锌精

矿，其生产实践证明，该矿浸出速度慢、浸出低，从而
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导致硫滤饼量增大、硫回收率降低。具体生产数据

见表１。

表１　某冶炼厂不同矿物硫回收生产指标

犜犪犫犾犲１　犘狉狅犱狌犮狋犻狅狀犻狀犱犲狓狅犳狊狌犾犳狌狉狉犲犮狅狏犲狉狔犳狉狅犿

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犻狀犲狉犪犾狊犻狀犪狊犿犲犾狋犲狉

项目 高黄（白）铁矿型硫化锌精矿 标准闪锌矿

Ｚｎ?％ ５４．４ ５３．１

Ｆｅ?％ ４．８ ８．７

Ｐｂ?％ ３．２ ４．３

Ｃｕ?％ ０．１３ ０．０７

ＳｉＯ２?％ ２．６８ ０．４９

Ｓ?％ ３０．８ ３２．２

铁的形式 ４０％在黄铁矿中 －

铁分布 混杂态 在闪锌矿中

锌浸出率?％ ９５ ≥９８

硫回收率?％ ４２ ９１

吨矿硫滤渣?ｋｇ ７０～１３５ ３０～６５

从表１可以看出，高含黄（白）铁矿的锌精矿锌

浸出率、硫回收率显著低于标准闪锌矿，而硫化物滤

饼量相应增加一倍以上。

国内某锌氧压浸出工厂 Ａ处理自产高锗锌精

矿，在控制条件一致的情况下，该厂氧压浸出过程中

硫的酸化率不到５％，导致在氧压浸出生产过程中

酸不足，需要补充一部分硫酸进入工艺系统，这种现

象与行业普遍存在系统硫酸根膨胀现象截然相反。

后经矿物物相分析，该矿含铁～８．５％，其中９５％以

铁闪锌矿形态存在，黄铁矿形态（ＦｅＳ２）占比不到

１％。该厂锌浸出率超过９８％，浮选硫精矿品位最

高达到８９％，硫磺回收率可达８０％，硫磺品质达到

９９．９％以上，硫回收各项指标均处于国际领先水平。

此外，国内某锌氧压浸出工厂Ｂ在总体装置不

变的情况下，实现将总体产能提升５０％，导致锌浸

出率从之前的９８％下降到约９３％。锌浸出率下降

后，该工厂浸出渣中残留硫化物大幅增加，浮选硫精

矿品位大幅下降，滤渣产率大幅增加，最终导致硫磺

回收率急剧下滑，甚至造成硫回收工序无法正常

运行。

综上，矿物特征及金属浸出率对硫回收的影响

主要体现在硫的转化机理及硫化物的浸出率两个方

面，其一为部分矿物在直接氧压浸出过程中主要转

化为硫酸而不是硫磺，硫元素过度酸化直接影响了

硫磺的回收率；其二为直接氧压浸出过程金属浸出

率低，导致浸出渣中残留硫化物过高，在浮选热过滤

过程中带入过多杂质，导致热滤渣增多并带走大量

单质硫，从而影响硫磺产率。

２２　硫元素酸化率的影响

硫化锌精矿直接氧压浸出工艺生产实践表明，

氧压浸出过程中，硫化矿物中的硫有部分会被酸化，

硫元素酸化会减少硫元素转化为单质硫的比例，从

而影响硫磺回收率。此外，硫元素酸化率与锌浸出

率也存在一定的关联性。根据研究表明，影响硫元

素酸化率的主要因素包括段浸出温度、压力及时

间等［５］。

２．２．１　浸出温度对硫元素酸化率的影响

硫化锌精矿直接氧压浸出热力学反应机理及生

产实践表明，随着硫化锌精矿浸出温度的提高，锌浸

出率也会随之提高。当温度上升到１５０℃后，温度

对浸出率的影响不再明显，但硫元素的酸化率会随

着反应温度的上升而持续上升，且温度达到１５５℃

后酸化率会快速提升。因此，硫化锌精矿直接氧压

浸出选择的反应温度直接影响锌浸出率及硫磺回收

率，通常选择１５０℃左右作为最佳反应温度，既可保

障锌浸出率，又能保障硫磺回收率。

国内某锌氧压浸出工厂Ｃ浸出温度控制在１６０～

１６５℃，该厂系统硫酸根膨胀严重，后续需要加入大

量石灰进行中和，并产出大量的中和石膏渣。经测

算，该厂氧压浸出过程中硫元素酸化率达到１５％以

上，在酸化过程中还导致了氧气的大量消耗，氧气消

耗量达到正常值的１．５倍以上，甚至还难以维持

釜压。

２．２．２　浸出压力对硫元素酸化率的影响

硫化锌精矿生产实践表明，随着硫化锌精矿直

接氧压浸出压力的提升，锌浸出率相应得到提高，但

同时也会加速硫元素的酸化。因此，浸出压力的选

择应在保证浸出率的前提下尽可能减少硫元素的酸

化率。综合考虑，根据矿物特性的差异，选择浸出压

力为１．１～１．４ＭＰａ为优。

２．２．３　浸出时间度对硫元素酸化率的影响

从化学反应动力学角度考虑，延长浸出反应时

间有利于浸出反应的进行，根据硫化锌精矿直接氧

压浸出生产实践，随着硫化锌精矿浸出时间的延长，

锌浸出率相应得到提高，但同时也会提高硫元素的

酸化率，增加生产成本。因此，应在保证浸出率的前

提下尽可能缩短反应时间，从而减少硫元素酸化率，

实现锌浸出率及硫回收率综合指标最大化。综合考

虑选择浸出反应时间３ｈ为优。

２３　浸出矿浆中硫磺结晶过程控制

硫化锌精矿直接氧压浸出过程中，直接产出硫酸

锌溶液和单质硫磺，单质硫磺熔点在１１２～１１８℃，低

于该温度区间会结晶沉固态单质硫磺，而硫磺结晶

过程的控制对氧压浸出工艺产生重大影响，当结晶
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过程过快、结晶颗粒过大时，硫磺结晶可能对硫化锌

精矿产生包裹现象，影响金属锌的浸出率及浮选硫

精矿的品位，降低了锌和硫磺的回收率，硫磺对浸出

渣包裹模型如图１所示。此外，还可能导致氧压釜

及调节槽“压槽”，最终导致生产的中断［６］。

图１　硫磺对浸出渣包裹模型

犉犻犵１　犕狅犱犲犾狅犳狊狌犾犳狌狉狑狉犪狆狆犻狀犵犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲

添加剂木质素作为一种阴离子型聚电解质表面

活性剂，可以改变硫化矿物和元素硫表面性质和表

面能，消除浸出中熔融态元素硫对硫化矿物颗粒的

包裹。在硫化锌精矿直接氧压浸出过程中加入木质

素可使元素硫表面张力降低、增大其在硫化锌矿物

颗粒表面的接触角、降低液态硫在硫化锌矿物颗粒

表面的黏附功、控制硫磺结晶颗粒度［７］，从而在保障

硫化锌精矿反应更加完全，浸出率得到提高的同时，

改善硫磺结晶条件，因此也更有利于硫磺与浸出渣

的分离，提高了浮选硫精矿品位及硫回收率。

２４　热过滤温度的影响

硫化锌精矿直接氧压浸出渣硫浮选产出的硫精

矿还含有部分尾渣等其它杂质成分，要得到合格的

硫磺产品，需要进一步熔融热过滤来分离其中的杂质

成分。热过滤后的液态精硫制粒后得到含硫９９．５％

以上的合格硫磺产品。

液态硫磺的黏度受温度影响大，而硫磺黏度会

影响到硫磺热过滤速度及热滤渣含硫量。硫磺黏度

越小，热过滤速度越快，液体硫磺与渣的分离效果越

好，热滤渣含硫相应下降，从而提高热过滤过程硫磺

直收率；当硫磺黏度增大时，热过滤速度随之下降，

液体硫磺与渣的分离效果变差，热滤渣含硫则会随

之升高，从而导致热过滤过程硫磺直收率下降。硫

磺温度在１４０～１５０℃时黏度最小，流动性最强，因

此硫精矿熔融热过滤最佳温度为１４０～１５０℃。

２５　硫浮选效率

硫化锌精矿直接氧压浸出的浸出渣硫浮选率及

浮选硫精矿品位直接影响硫磺回收率。在浮选过程

中跑尾的硫磺直接进入尾渣中损失无法得到回收［８］；

而如果浮选过程中选入过多的尾渣等非硫元素，在热

过滤过程中会导致硫磺随热滤渣损失。根据生产实

际情况，硫精矿热过滤产出的热滤渣含硫在５５％～

５８％，因此当浮选硫精矿品位降到７０％时，剩余３０％其

它物质至少带走硫精矿中３６．７％的硫元素。在上述情

况下，在热过滤过程中每吨硫精矿最多产出０．３３ｔ硫

磺，大部分硫元素都会被热滤渣带走，严重影响到硫磺

回收率。因此，为保障硫磺回收率，应尽可能提高浮选

硫精矿品位，主要通过提高浸出率来减少浸出渣中硫

化物残留、改善硫磺结晶过程减少硫磺包裹以及优化

硫浮选过程技术指标来实现。当硫精矿品位提升到

８０％以上时，可取得较好的热过滤过程硫磺回收率。

３　结论

１）硫化锌精矿直接氧压浸出工艺过程中影响硫

回收的因素主要有：矿物特征及精矿浸出率、浸出过

程中硫元素的酸化率、硫磺结晶过程控制、硫浮选效

率以及硫精矿热过滤温度等。

２）硫化锌精矿的矿物特征会影响氧压浸出过程

中锌浸出率及浸出过程中硫元素的化学反应方式，

其中适量的铁有助于浸出率的提高，浸出率的提升

有助于硫磺回收率的提高；但黄（白）铁矿的存在会

影响锌浸出率、增加浸出过程中硫元素的酸化率，相

应降低了硫磺的回收率。

３）氧压浸出过程中，硫元素有部分会被酸化，硫

元素酸化越少，硫回收率会相应提高。控制浸出温

度１５０℃，浸出压力１．１～１．４ＭＰａ，浸出时间３ｈ，

可取得较高的浸出率及较低的硫元素酸化率，有利

于提高硫磺回收率。

４）氧压浸出过程中，生成的硫磺易对矿物及浸

出渣形成包裹，影响锌浸出率及浮选效率。浸出过

程中加入适当的分散剂木质素，有利于控制硫磺结

晶过程及粒度，抑制硫磺包裹现象发生，从而提高硫

磺回收率。

５）液态硫磺黏度受温度影响大，１４０～１５０℃时

硫磺黏度最小，硫精矿熔融热过滤控制在该温度下

进行，有利于液态硫磺与固体渣之间的分离，降低热

滤渣带走的硫磺量，从而提高硫磺回收率。

６）浸出渣硫浮选的选矿率越高，硫磺跑尾损失

越少，硫磺回收率相应越高。硫浮选精矿品位越高，

热滤渣带走的硫磺越少，当硫精矿品位不低于８０％

时，可取得较好的热过滤过程硫磺回收率。
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