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[摘摇 要] 摇 本文通过进行硫化锌精矿氧化浸出补锰的试验分析,得出反应时间 8 h、反应温度 80 ~ 90 益、始酸浓度

160 ~ 180 g / L 的最佳反应条件。 在工业化生产中应用该最佳反应条件,锌、锰浸出率能达到 92%以上,湿法系统中

锰离子含量提高到 4 g / L 以上,满足了某湿法炼锌厂锰含量控制的标准要求。 同时对该补锰工艺投入生产前后的

浸出渣含锌量进行分析对比,结果显示浸出渣含锌量并无明显差异。
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0摇 前言

湿法炼锌工业生产中,锌电解液中的 Mn2 + 因其

标准还原电势较负,在电积过程中不会在阴极析出,
但在阳极上易被氧化,大部分形成 MnO2,少部分以

MnO -
4 进入电解液中,又继续与其中的 Mn2 + 反应生

成 MnO2。 电积过程形成的 MnO2,小部分沉积于电

解槽底部,大部分吸附在阳极表面。 吸附在阳极表

面的 MnO2使其表面的 PbO2薄膜孔隙减少,可有效

防止阳极板腐蚀,延长阳极板寿命,同时降低阴极锌

含铅量,提升产品质量[1]。 若电解液中的 Mn2 + 浓度

过低,既影响沉铁效果,还会加重阳极腐蚀程度[2]。
湿法炼锌中锰的主要来源是加入的锰矿粉,

排出途径主要是浸出渣[3] 。 但 Mn2 + 贫化的原因

及其控制标准,随工艺技术控制条件及杂质元素

含量等条件的不同而各异。 目前,常见的补锰方

式主要有硫酸亚铁间接补锰、锰盐(如硫酸锰、碳
酸锰)直接补锰、硫铁矿与锰粉(或阳极泥)补锰或

其他方式[4 - 5] 。 硫酸亚铁补锰方式存在硫化亚铁

与锰粉利用率低、硫酸亚铁加入量大等缺点,[5] 且

锰粉含一定量的杂质,使中上清液中白色悬浮物

增多,影响中上清液质量;采用锰盐直接补锰普遍

存在锰化合物含锰量较低、价格昂贵的缺点,且受

锰盐化学性质的影响,在浸出工序会使浓密机的

澄清效果下降,增加中上清液的含固量,影响中上

清液质量;采用硫铁矿与锰粉(或阳极泥)的方式,
虽然锰的浸出率达到 83郾 6% [6] ,补锰效果较好,但
对于湿法炼锌而言,只有系统含铁量高或缺锰时

才会补锰,硫铁矿使用量及使用频次较少,采购难

度加大;也有企业在氧化锌烟气脱硫解吸工艺过

程中加入锰粉进行补锰。
某企业采用碳酸锰补锰方式,存在浓密机沉

降效果较差、上清液质量不达标、补锰成本高的问

题。 本文通过进行锌精矿氧化浸出补锰工艺的实

践探究,提高系统锰含量,使锰含量达到生产

需求。

1摇 硫化锌精矿氧化浸出补锰试验探究
思路

摇 摇 1)称取一定量的锰粉及硫化锌精矿加入电解

废液中进行加热反应,探究在不同反应温度、时间

及初始酸度条件下锌、锰的浸出效果,并计算锌浸

出率、锰浸出率,为工业化生产摸索出最佳的工艺

技术控制条件。 锌浸出率、锰浸出率的计算公式

如下:
锌浸出率(% ) =

上清液含锌量 伊上清液体积 -废液体积 伊废液含锌量
硫化锌精矿含锌量 伊硫化锌精矿干量

伊

100% (1)
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锰浸出率(% ) =
上清液体积 伊上清液含锰量 -上清液体积 伊原液含锰量

锰粉加入量 伊锰粉含锰量
伊

100% (2)
2)在试验前对湿法系统的锰含量、硫化锌精

矿、锰粉、电解废液进行化验分析,为试验总结提供

基础数据。
3)研究投入生产后,硫化锌精矿的加入是否会

影响浸出工序的浸出渣含锌量等问题。
4)探究硫化锌精矿氧化浸出补锰的优势及主

系统补锰的效果。
5)试验中,由于硫化锌精矿中铁含量较低,对

硫化铁参与反应的量暂不考虑。

2摇 试验

2郾 1摇 试验机理

在锌焙砂酸性浸出工艺过程中,铁主要以 Fe3 +

的形式进入溶液,焙砂中不溶解的残硫与 Fe3 + 反

应,将其还原生成 Fe2 + ,加入的锰粉与 Fe2 + 反应获

得生产所需的 Mn2 + ,同时与锌焙砂中残余的不溶硫

可直接反应生成 Mn2 + ,同样可补充正常生产所需

Mn2 + 。 而硫化铁也可与锰粉反应生成 Mn2 + 补充生

产所需。 硫化锌精矿的主要成分是硫化锌,还有少

量的硫化铁。 在标准状态下,硫化锌氧化生成 Zn2 +

和 S0的电位与锰粉还原生成 Mn2 + 的电位差较大,
并且酸度越高,电位差越大,反应热力学趋势较大。
其反应方程式[7]如下:

ZnS + 2H2SO4 + MnO 詤詤2
ZnSO4 + MnSO4 + S + 2H2O (3)

硫化铁与锰粉反应的化学方程式如下:
3MnO2 + 2FeS + 6H2SO 詤詤4

3MnSO4 + Fe2(SO4) 3 + 2S + 6H2O (4)
2郾 2摇 试验分析

2郾 2郾 1摇 不同反应时间对锌、锰浸出率的影响

在盛有 5 000 mL 电解废液的烧杯中分别加入

硫化锌精矿 550 g、锰粉 800 g,并加热至 80 ~ 90 益。
通过统计试验结果,分析不同反应时间条件下试验

上清液中的 Zn2 + 、Mn2 + 含量,计算锌、锰浸出率,结
果如图 1 所示。

从图 1 可知,随着反应时间的延长,上清液中的

锌、锰浓度同步增加,耗酸量逐渐增加;当反应 8 h
时,锌、锰浸出率均达到 92%以上;当反应时间再延

长时,锌锰浸出率增幅较小。

图 1摇 不同反应时间对锌、锰浸出率影响分析
摇

2郾 2郾 2摇 不同反应温度对锌、锰浸出率的影响

在盛有 5 000 mL 电解废液的烧杯中分别加入

硫化锌精矿 550 g、锰粉 800 g,反应 8 h。 通过统计试

验结果,分析不同反应温度下试验上清液中的 Zn2 + 、
Mn2 + 含量,计算锌、锰浸出率,结果如图 2 所示。

图 2摇 不同反应温度对锌、锰浸出率影响分析
摇

从图 2 可知,随反应温度的增加,试验上清液中

的 Zn2 + 、Mn2 + 浓度呈上升趋势,反应耗酸量增加,
锌、锰浸出率上升,反应底渣含锌量下降。 当反应温

度达到 80 益以上时,锌、锰浸出率均达到 92%以上。
2郾 2郾 3摇 不同酸度对锌、锰浸出率的影响

向电解废液中加入生产水调节不同浓度的反应

始酸,按上述试验过程分别加入硫化锌精矿550 g、
锰粉 800 g,控制反应温度 80 ~ 90 益、反应时间 8 h。
通过统计试验结果,分别分析不同始酸浓度条件下

试验上清液中的 Zn2 + 、Mn2 + 含量,计算其锌、锰浸出

率,结果如图 3 所示。
从图 3 可知,随着始酸浓度的增加,锌、锰浸出

率升高,始酸浓度控制在 160 ~ 180 g / L 时,锌、锰浸

出率均达到 92% 以上;在不同始酸浓度条件下,锰
的浸出率略高于锌浸出率,当始酸浓度达到 180 g / L
时,锌、锰浸出率基本相同。
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图 3摇 不同始酸浓度对锌、锰浸出率的影响分析
摇

2郾 3摇 试验结果

1)根据 ZnS 与 MnO2 的化学反应方程式,其反

应摩尔系数为 1颐 1,分子量比约为 1颐 1郾 12,在试验中

硫化锌精矿、锰粉加入量分别为 550 g 和 800 g,以其

有效成分核算,试验硫化锌精矿与锰粉加入比例为

1颐 1郾 1,则反应实物加入量与理论加入量相吻合。
2)根据上述不同反应时间、温度、始酸浓度对

锌、锰浸出率的影响,当反应时间控制在 8 h、反应温

度在 80 ~ 90 益、反应始酸浓度在 160 ~ 180 g / L 的工

艺条件下,锌、锰浸出率均在 92%以上,因而此条件

可以确定为工业化生产的控制条件。
3)根据试验上清液中 Mn2 + 浓度增加及锰浸出

率情况,采用锌精矿氧化浸出方法补充生产系统

Mn2 + 是可行的。

3摇 工业化生产实践

依据上述该生产系统 Mn2 + 贫化的原因剖析

MnO2参与反应少、利用率低的问题,将硫化锌精矿

氧化浸出后的矿浆直接输送至酸浸工序,并将电解

阳极泥一并送至该补锰系统,使阳极泥中MnO2尽可

能参与反应,节约锰粉使用量,提高阳极泥利用率。
其工艺流程如图 4 所示。

图 4摇 锌精矿直浸补锰工艺流程图
摇

3郾 1摇 生产实践分析

3郾 1郾 1摇 生产实践锌、锰浸出率分析

通过分析补锰反应槽产出矿浆中的 Zn2 + 、Mn2 +

含量,并依据补锰反应槽体积、原料成分分析计算

锌、锰浸出率,结果如图 5 所示。

图 5摇 工业化生产中抽样统计分析锌、锰浸出率
摇

从图 5 可知,实际生产中,控制与试验过程相近

的温度、酸度条件,锌、锰浸出率均达到 92% 以上,
与试验结果一致。 锌的浸出率稳定在 96% 左右,而
锰的浸出率波动较大,但均大于 92% 。 锰浸出率波

动较大的主要原因是阳极泥液固比不稳定造成有效

MnO2含量波动较大,且加入硫化锌精矿量有限,使
其未完全反应。 为尽可能保证生产系统的稳定,提
高补锰效率,在锌精矿氧化浸出补锰反应过程中适

当延长反应时间,锌、锰浸出率大部分超过 92% 。
3郾 1郾 2摇 锌精矿氧化浸出补锰对浸出工序浸出渣含

锌量的影响

锌精矿氧化浸出补锰方式投入生产后,跟踪分

析浸出渣的含锌量变化,结果如图 6 所示。

图 6摇 工业化生产中浸出渣含锌量统计
摇

从图 6 可知,该补锰系统生产期间,浸出渣含锌

量与实际正常生产 4 个月月度浸出渣含锌量平均值

8郾 35% 、9郾 06% 、8郾 43% 、8郾 78% 基本相近。 补锰期

间浸出渣含锌量平均为 8郾 67% ,较连续 4 月月度浸

出渣含锌量平均值分别增加 0郾 32% 、 - 0郾 39% 、
-0郾 24%和0郾 11% ,说明该补锰方式投入生产后对

浸出渣含锌量影响较小。
3郾 2摇 生产实践辅料消耗

电解阳极泥消耗约 10 m3 / d;硫化锌精矿消耗量
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约 4 t / d;锰粉消耗量约 1郾 5 t / d。
3郾 3摇 生产实践效果分析

1)通过生产实践,湿法系统锰含量由原来的

2郾 18 g / L 上升到 4郾 81 g / L,达到该厂湿法炼锌工艺

企业标准控制要求。
2)采用硫化锌精矿氧化浸出补锰能解决系统

Mn2 + 贫化的问题,且锌、锰浸出率较高,能达到 92%
以上。

3)通过统计分析补锰期间及补锰后浸出渣含

锌量,渣含锌量稳定在 8%左右,与补锰前浸出渣含

锌量相近,说明该补锰方式对浸出渣含锌量影响

较小。
4)将电解阳极泥补入替代部分锰粉,可降低锰

粉使用量,提高阳极泥利用率。
5)对湿法炼锌工业而言,硫化锌精矿是湿法锌

冶金的主原料,采用该补锰方式,不仅原料充裕、使
用方便,且较硫铁矿、硫酸亚铁、硫酸锰、碳酸锰等补

锰方法而言,不存在单独采购及额外增加成本的

问题。

4摇 结论

硫化锌精矿氧化浸出补锰试验以及工业生产实

践证明,在控制反应时间 8 h、反应温度 80 ~ 90 益、
始酸 160 ~ 180 g / L 的工艺条件下,锌、锰浸出率均

达到 92%以上;该厂湿法系统锰含量由原来 2郾 18 g / L
上升到 4郾 81 g / L,满足该厂生产需求,且补锰前后浸

出渣含锌量基本一致,不会增加锌金属在浸出渣中

的损失,对主系统生产未产生不良影响。 同时该补

锰方式具有工艺流程短、补锰效率高、原料充裕、使
用方便、无需采购额外原辅材料、成本低等优势,可
在湿法炼锌补锰生产中推广应用。
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Application of Manganese Supplementation by Oxidation Leaching
of Zinc Sulfide Concentrate in Zinc Hydrometallurgy

WANG Zhang鄄bin, WANG Xin, WANG Hong鄄ji, LI Ya鄄dong, WANG Peng, ZHAO Li鄄bin, LI Cheng鄄wu

Abstract: Based on the experiment analysis of manganese supplementation in the oxidation leaching of
zinc sulfide concentrate, the optimum reaction conditions were obtained, including reaction time of 8 h,
reaction temperature of 80 - 90 益 and initial acid concentration of 160 - 180 g / L. Applying these opti鄄
mum reaction conditions in industrial production, the leaching rate of zinc and manganese can reach more
than 92% , and the content of manganese ions in the hydrometallurgical system can be increased to more
than 4 g / L, which meets the standard requirements of manganese content control in a zinc hydrometallur鄄
gical plant. At the same time, the zinc content of the leaching residue before and after the manganese
supplement process was adopted was analyzed and compared. The results showed that there was no signif鄄
icant difference in the zinc content in the leaching residue.
Key words: manganese supplement; zinc leaching rate; manganese leaching rate; zinc in leaching resi鄄
due; manganese ion
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