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摘要:为了实现含锌尘泥的高值化利用，本文以含锌尘泥火法处理挥发得到的次氧化锌为原料，开展了硫酸浸出

次氧化锌制备硫酸锌的研究。结果表明:在硫酸质量分数为 22. 42%、浸出时间为 20 min、液固比为 2. 5∶ 1、搅拌速

度为 300 r /min的条件下，滤渣中 Zn质量分数由 61. 17%降低至 2. 61%，Pb质量分数由 5. 86%提高至 34. 24%，硫

酸锌溶液中 Zn离子质量浓度高达 243. 01 g /L，Pb离子质量浓度降低至 1. 50 g /L;试验得到的硫酸锌溶液在结晶

温度为 20 ℃，结晶时间为 60 min条件下，得到纯度大于 99%的硫酸锌产品，且该产品满足饲料添加剂硫酸锌的质

量标准。
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Ｒesearch on preparation of zinc sulfate from volatile zinc hypoxide by
pyrometallurgical zinc-containing dust sludge
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Abstract: In order to realize the high-value utilization of zinc-containing dust and sludge，the zinc hypoxide volatiled from

the pyrometallurgy of zinc-containing dust and sludge is used as raw material，and the research on preparation of zinc

sulfate by sulfuric acid leaching zinc hypoxide is launched. The results show that，under the conditions of sulfuric acid mass

fraction of 22. 42%，leaching time of 20 min，liquid-solid ratio of 2. 5∶ 1 and stirring speed of 300 r /min，the mass fraction

of Zn in the residue decreases from 61. 17% to 2. 61%，the mass fraction of Pb increases from 5. 86% to 34. 24%，the

mass concentration of Zn ions in zinc sulfate solution is as high as 243. 01 g /L，and the mass concentration of Pb ions

reduces to 1. 50 g /L. The zinc sulfate solution obtained by the test obtains zinc sulfate products with purity greater than

99% under the conditions of the crystallization temperature of 20 ℃ and the crystallization time of 60 min，while the

prepared zinc sulfate products meet the quality standards of feed additive zinc sulfate.
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钢铁生产过程中产生的含锌尘泥不仅会对环

境造成严重的污染，还会造成资源浪费。因此，
对于含锌尘泥有价金属的回收利用已成为钢铁行

业面临的共性难题［1 － 3］。目前，针对含锌尘泥的
利用，钢铁企业一般都是将其返回烧结工序继续

使用，由于含锌尘泥中有较高的含锌量，导致锌

元素在钢铁生产流程中不断循环富集，加重高炉

锌负荷，导致高炉上部结瘤，影响高炉正常顺

行［4 － 5］。若将含锌尘泥进行堆存则会占用大量的
土地，导致环境污染。因此，对含锌尘泥进行集
中处理，提取有价金属，实现钢铁企业资源的循

环利用是未来发展的趋势。
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目前，国内外对于含锌尘泥处理主要采用湿

法工艺和火法工艺，其中火法工艺主要包括回转

窑工艺、转底炉工艺、熔融还原工艺［6 － 7］。火法
工艺具有对原料要求低，脱锌效率高，处理量大

等优点而备受青睐［8］。当前，钢铁企业火法工艺
处理含锌尘泥得到的次氧化锌产品直接外卖，附

加值较低。次氧化锌富含大量有价金属，是重要
的二次资源，但其成分复杂，杂质较多且化学成

分波动较大，分离回收成本较高等一系列问题使

得次氧化锌的分离回收成为行业面临的关键共性

难题。针对次氧化锌的回收利用问题，科研工作
者一直开展相关的研究，如利用次氧化锌生产锌

盐、回收次氧化锌中某单一或几种元素［9］等。此
外，工业上对次氧化锌进行处理主要是采用酸浸

技术或者氨浸技术［10］。氨法浸出处理次氧化锌主
要原理是在浸出过程中氨水或氨化合物与锌形成

稳定的络合物，经过过滤后以达到锌和渣分离的

效果，在此过程中，铅、镉等也会以络合物的形
式进入溶液，后续通过单质锌进行除杂处理得到

合格的富锌溶液，但存在浸出效率较低，成本较

高等不足。硫酸浸出技术具有浸出效率较高，成
本较低等优势，且浸出后次氧化锌中 Pb 等元素主

要留在渣中，有利于后续分离。浸出得到的硫酸
锌产品常用作于制取颜料、饲料添加剂、农作物
锌肥等，从而实现含锌尘泥的高附加值利用。因
此，本文以某钢铁企业含锌尘泥火法挥发得到的

次氧化锌为原料，采用硫酸浸出开展硫酸锌制备

的研究，系统讨论硫酸浸出工艺参数对次氧化锌

浸出指标的影响，以及硫酸锌结晶的工艺参数对

硫酸锌产品质量的影响，为含锌尘泥的高值化利

用提供技术支撑。

1 试验原料与方法

1. 1 试验原料
试验所用原料为某钢铁企业火法处理含锌粉

尘挥发收集得到的次氧化锌，首先将次氧化锌进

行水洗处理，水洗前后次氧化锌粉尘的主要化学

成分如表 1 所示。由表 1 可知: 次氧化锌粉尘中
Zn、Pb 质量分数分别为 54. 25%、5. 08%，Cl 质
量分数较高为 8. 52% ; 经过水洗后次氧化锌中含
Zn 量富集至 61. 17%，含铅量提高至 5. 86%，K、
Na和 Cl质量分数显著降低，分别由原来的4. 01%、
0. 38%、8. 52%降低至 0. 69%、0、3. 12%。

表 1 次氧化锌水洗前后主要化学成分(质量分数)

Table 1 Main chemical composition of zinc hypoxide before and after washing %

项目 Zn Pb Fe K Na Cl S P CaO MgO Al2O3 SiO2

水洗前次氧化锌 54. 25 5. 08 4. 09 4. 01 0. 38 8. 52 1. 95 0. 01 0. 54 0. 16 0. 18 0. 55

水洗后次氧化锌 61. 17 5. 86 4. 80 0. 69 0 3. 12 1. 92 0. 01 0. 59 0. 17 0. 20 0. 64

1. 2 试验方法
试验包括次氧化锌水洗试验，硫酸浸出试验

和硫酸锌结晶试验三部分。
( 1) 次氧化锌水洗试验。由于原料中含氯量

较高为 8. 52%，为减少氯离子对后续硫酸锌结晶
的影响，在硫酸浸出之前对次氧化锌原料进行氯

元素的脱除试验。由于氯离子主要以氯化钾和氯
化钠形式存在，在水洗过程中还可以有效地脱除

氯化钾和氯化钠，从而实现对次氧化锌的初步除

杂。水洗试验在常温常压( 温度为 20 ℃ ) ，液固比
为 2. 5∶ 1，搅拌转速为 300 r /min，搅拌时间为 20
min的条件进行，水洗后经过滤实现固液分离，将
得到的滤渣烘干后即为水洗后次氧化锌，其主要

化学成分如表 1 所示。
( 2) 硫酸浸出试验。每次取水洗后烘干的次

氧化锌原料 20 g放于容量为 300 ml 的烧杯中，将
次氧化锌与一定浓度的硫酸搅拌混合后放置于预

先设定好温度的恒温水浴锅内，恒速电动搅拌器

搅拌浸出一定的时间后，用循环水式多用真空泵

带热过滤得到硫酸锌溶液。分别研究硫酸质量分
数、液固比、浸出温度、搅拌速度等酸浸工艺参
数对硫酸锌浸出效果的影响，硫酸锌浸出的反应

如式( 1) 所示。
ZnO + H2SO4 = ZnSO4 + H2O ( 1)
( 3) 硫酸锌结晶试验。取一定量硫酸锌溶液

于烧杯中，经电炉快速蒸发至一定体积，当烧杯
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中溶液达到目标值时，将烧杯取下空气中冷却 30
s后放入恒温水浴锅内进行水浴蒸发结晶，结晶至
设定时间后进行过滤，实现固液分离，分离出来

的固体经过烘干后得到硫酸锌产品。
原料化学成分分析采用 X射线荧光光谱仪进行

检测，溶液元素浓度采用电感耦合等离子体原子发

射光谱仪进行检测，微观形貌检测采用扫描电镜。

2 结果与讨论

2. 1 次氧化锌硫酸浸出铅锌分离
2. 1. 1 硫酸质量分数的影响
在浸出温度为 60 ℃、浸出时间为 20 min、液

固比为 2. 5∶ 1、转速为 300 r /min 条件下，不同硫
酸质量分数对锌浸出效果的影响如图 1 所示。由
图 1 可知，随着硫酸质量分数由 17. 93%提高到
22. 42%，浸出渣中 Zn 质量分数由 3. 21%降低至
2. 61%，浸出液中 Zn离子质量浓度由 242. 51 g /L
升高到 243. 01 g /L，继续提高硫酸质量分数，浸
出渣 Zn质量分数降低幅度较小，浸出液 Zn 离子
质量浓度提高缓慢。此外，值得注意的是，随着
硫酸质量分数升高，浸出渣中 Pb 质量分数降低，
进入溶液中 Pb离子质量浓度升高。这是因为在液
固比不变的情况下，硫酸质量分数越高，溶液中

H +的质量浓度越高，有利于浸出反应的进行，浸

出渣中 Zn质量分数降低。但是，过高的硫酸质量
分数也使得溶液中 Pb离子质量浓度有所升高，当
硫酸质量分数由 17. 93%提高至 31. 38%时，浸出
液中Pb离子质量浓度由1. 34 g /L提高至2. 86 g /L。

1—浸出液中 Zn质量浓度; 2—浸出渣中 Pb质量分数;

3—浸出液中 Pb质量浓度; 4—浸出渣中 Zn质量分数。

图 1 硫酸质量分数对锌浸出效果的影响

Fig. 1 Effect of sulfuric acid concentration

on zinc leaching

此外，硫酸质量分数越高，生产成本越高，同时

对设备也产生腐蚀。因此，综合生产成本考虑，
适宜的硫酸质量分数为 22. 42%，在此条件下，滤
渣中 Zn 质量分数仅为 2. 61%，Pb 质量分数为
34. 24% ; 对应浸出液中 Zn 离子质量浓度为
243. 01 g /L，Pb 离子质量浓度为 1. 50 g /L。通过
硫酸浸出，可以有效实现铅锌的分离。
2. 1. 2 液固比的影响
在浸出温度为 60 ℃、硫酸质量分数为

22. 42%、浸出时间为 20 min、转速为 300 r /min
条件下，不同液固比对锌浸出效果的影响如图 2
所示。由图 2 可知，当液固比由 2. 0 提高至 2. 5
时，浸出渣中 Zn 质量分数由 4. 56% 降低至
2. 61%，这主要是因为液固比从 2. 0 增大到 2. 5
时，浸出反应生成的硫酸锌能够较快地扩散到溶

液中，有利于浸出反应的进行，从而降低了浸出

渣中的锌质量分数。继续提高液固比至 3. 5，浸出
渣 Zn质量分数又升高至 4. 39%。这主要是由于液
固比过大，溶液 pH升高，而此时溶液中 pH 值可
能是浸出反应的限制环节，根据前面浸出反应式

( 1) ，降低溶液中的 H +的质量浓度，阻碍了浸出

反应的进行，从而导致浸出渣中 Zn 质量分数有所
升高。在液固比为 2. 5 ∶ 1的条件下，渣中 Zn 质量
分数相对较少为 2. 61%，对应浸出液中 Zn离子质
量浓度为 243. 01 g /L，Pb 离子质量浓度为 1. 50
g /L。因此，液固比适宜的选择为 2. 5∶ 1。

1—浸出液中 Zn质量浓度; 2—浸出渣中 Pb质量分数;

3—浸出液中 Pb质量浓度; 4—浸出渣中 Zn质量分数。

图 2 液固比对锌浸出效果的影响
Fig. 2 Effect of liquid-solid ratio on zinc leaching

2. 1. 3 搅拌速度的影响
在浸出温度为 60 ℃、硫酸质量分数为

22. 42%、浸出时间为 20 min、液固比为 2. 5 ∶ 1的
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条件下，不同搅拌速度对锌浸出效果的影响如图 3
所示。由图 3 可知，当转速由 200 r /min 提高至
300 r /min 条件下，浸出渣中 Zn 质量分数由
4. 75%降低至 2. 61%，Pb 质量分数由 33. 08%提
高到 34. 24%。继续提高搅拌速度，浸出渣 Zn 质
量分数有所升高，Pb 质量分数有所降低。这是由
于当转速较低时，硫酸与氧化锌接触不够充分，

浸出渣中 Zn质量分数较高，提高转速有利于促进
浸出反应的进行。当搅拌速度过大时，由于浸出
所用的次氧化锌样品粒度较细，细颗粒很容易被

搅拌所产生的漩涡带动高速旋转，导致作用在颗

粒表面的相对搅拌速度降低，从而影响浸出反应

的进行。因此，适宜的搅拌转速为 300 r /min。

1—浸出液中 Zn质量浓度; 2—浸出渣中 Pb质量分数;

3—浸出液中 Pb质量浓度; 4—浸出渣中 Zn质量分数。

图 3 搅拌速度对锌浸出效果的影响

Fig. 3 Effect of stirring speed on zinc leaching

2. 1. 4 浸出温度的影响
在硫酸质量分数为 22. 42%、浸出时间为 20

min、液固比为 2. 5∶ 1、搅拌速度为 300 r /min的条
件下，不同浸出温度对锌浸出效果的影响如图 4
所示。由图 4 可知，随着温度由 20 ℃升高至 60
℃，浸出渣中 Zn 质量分数由 3. 69% 降低至
2. 61%，Pb质量分数由 35. 03%降低至 34. 24%，
浸出液 Zn 离子质量浓度由 242. 64 g /L 提高至
243. 01 g /L，Pb离子质量浓度由 1. 20 g /L 提高至
1. 50 g /L。继续提高浸出温度至 80 ℃时，浸出渣
中 Zn质量分数降低至 2. 34%，浸出液中 Zn 离子
质量浓度提高至 243. 29 g /L。可见，提高温度有
利于促进氧化锌与硫酸的反应，浸出渣中 Zn 质量
分数逐渐降低。但浸出温度升高，更多的 Pb 也进
入了溶液，当温度由 20 ℃升高至 60 ℃时，浸出
液中 Pb 离子质量浓度由 1. 20 g /L 升高至 1. 50

g /L。因此，综合考虑 Zn和 Pb的分离，适宜的浸
出温度为60 ℃。

1—浸出液中 Zn质量浓度; 2—浸出渣中 Pb质量分数;

3—浸出液中 Pb质量浓度; 4—浸出渣中 Zn质量分数。

图 4 浸出温度对锌浸出效果的影响
Fig. 4 Effect of leaching temperature on zinc leaching

2. 1. 5 浸出时间的影响
在硫酸质量分数为 22. 42%、浸出温度为

60 ℃、液固比为 2. 5∶ 1、搅拌速度为 300 r /min 的
条件下，不同浸出时间对锌浸出效果的影响如图 5
所示。由图 5 可知，随着浸出时间由 5 min延长至
20 min，浸出渣中 Zn 质量分数由 4. 85% 降低至
2. 61%，Pb质量分数由 30. 25%升高至 34. 24%，
浸出液 Zn 离子质量浓度由 195. 02 g /L 提高至
243. 01 g /L，Pb 离子质量浓度由 1. 24g /L 提高至
1. 50 g /L。继续延长时间至 30 min 时，浸出渣中
Zn质量分数降低至 2. 58%，浸出液中 Zn 离子质
量浓度提高至 246. 85 g /L，延长时间有利于促进
氧化锌与硫酸的反应，浸出渣中 Zn 质量分数逐渐
降低，Pb质量分数逐渐提高。因此，综合考虑 Zn
和 Pb的分离，适宜的浸出时间为 20 min。

1—浸出液中 Zn质量浓度; 2—浸出渣中 Pb质量分数;

3—浸出液中 Pb质量浓度; 4—浸出渣中 Zn质量分数。

图 5 浸出时间对锌浸出效果的影响
Fig. 5 Effect of leaching time on zinc leaching
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2. 2 硫酸锌结晶
在硫酸质量分数为 22. 42%，液固比为 2. 5∶ 1，

搅拌速度为 300 r /min，浸出时间为 20 min，浸出
温度为 60 ℃条件下得到富含硫酸锌的浸出液进行
硫酸锌结晶试验。
2. 2. 1 结晶时间的影响
在结晶温度为 30 ℃的条件下，不同结晶时间

对硫酸锌产品产率及回收率的影响如图 6 所示。
由图 6 可知，当结晶时间由 10 min 延长至 60 min
时，硫酸锌结晶产率和回收率逐渐增大，继续延

长结晶时间至 90 min，结晶产率和回收率增加缓
慢。这主要是由于随着结晶时间的延长，溶液中
的硫酸锌不断结晶生成，从而提高硫酸锌的产率

和回收率。不同结晶时间硫酸锌晶体照片如图 7
所示。由图 7 可知，制备的硫酸锌从宏观角度看
颜色较白，说明其杂质含量较低。综合产率和回
收率考虑，适宜的结晶时间为 60 min。

1—产率; 2—回收率。

图 6 结晶时间对硫酸锌结晶效果的影响
Fig. 6 Effect of crystallization time on crystallization

effect of zinc sulfate

图 7 不同结晶时间下得到硫酸锌晶体
Fig. 7 ZnSO4 crystals were obtained at different

crystallization times

2. 2. 2 结晶温度的影响
在结晶时间为 60 min 的条件下，不同结晶

温度对硫酸锌产品产率和回收率的影响如图 8 所
示，不同结晶时间下得到硫酸锌晶体照片如

图 9 所示。结合图 8 和图 9 可知，随着结晶温度
升高，硫酸锌产率和回收率有所降低，这主要是

由于温度越高，硫酸锌溶解度相对较大，导致结

晶产率和回收率有所降低。因此，适宜的结晶温
度为 20 ℃。

1—产率; 2—回收率。

图 8 结晶温度对硫酸锌结晶效果的影响
Fig. 8 Effect of crystallization temperature on

crystallization effect of zinc sulfate

图 9 不同结晶温度下得到 ZnSO4 晶体

Fig. 9 ZnSO4 crystals were obtained at different

crystallization temperatures

2. 2. 3 硫酸锌产品分析
在结晶温度为 20 ℃，结晶时间为 60 min得到

的硫酸锌产品进行化学成分分析，其结果如表 2
所示。由表 2 可知，硫酸锌纯度高达 99. 09%，其
余杂质质量分数均较低，满足饲料添加剂硫酸锌

质量标准( GB /T 25865—2010 ) 。试验制备的硫酸
锌 XＲD及 SEM-EDS分别如图 10、11 所示。由图
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10、11 可知，硫酸锌纯度非常高，其结晶产品颗
粒形貌为麦粒状，粒径尺寸约为 10 μm，其主要
成分为 ZnSO4·7H2O，说明此工艺下可制备得到较
为纯净的硫酸锌晶体。
表 2 硫酸锌产品主要化学成分(质量分数)

Table 2 Main chemical composition of zinc

sulfate products %

ZnSO4 Fe K Cl Pb

99. 09 0. 07 0. 02 0. 01 0. 02
1—ZnSO4·7H2O。

图 10 最终产品硫酸锌 XＲD图
Fig. 10 XＲD pattern of zinc sulfate products

图 11 硫酸锌晶体 SEM-EDS能谱图
Fig. 11 SEM-EDS of zinc sulfate products

3 结 论

( 1) 水洗可以有效降低次氧化锌中 Cl 元素质
量分数，提高 Zn品位。经过水洗后次氧化锌中 Cl

元素质量分数由 8. 52%降低至 3. 12%，Zn质量分
数由 54. 25%富集至 61. 17%。
( 2) 次氧化锌经过硫酸浸出结晶后可得到高

品质的硫酸锌产品。在硫酸质量分数为 22. 42%、

浸出时间为 20 min、液固比为 2. 5∶ 1、搅拌速度为
300 r /min的条件下，得到的硫酸锌溶液在结晶温
度为 20 ℃，结晶时间为 60 min条件下，制备的硫
酸锌产品纯度大于 99%，满足饲料添加剂硫酸锌
质量标准( GB /T 25865—2010) 。
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