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摘　要：以锌焙砂为原料，经硫酸浸出后对矿浆保温沉淀固液分离后进行高温磁力搅拌水洗，过滤烘干筛分
后加入添加剂固相氧化焙烧进行粗提纯，对粗提纯产品筛分产物加入添加剂高能球磨机械活化后固相焙烧
进行精提纯，并对产品进行粒度分析、ＸＲＤ分析及 ＥＤＳ分析。 结果表明，提纯产品中铁酸锌含量高达 ９８％，
产品主要集中于 ０．２４０ ～３．８０２ μｍ、３．８０２ ～１７．３７８ μｍ、１７．３７８ ～１３８．０３８ μｍ 三个粒级，分别占 ４１．８３％、
３６．７０％、２１．４７％。 粒级越小，粒度分布越大， －２０ μｍ粒级达到 ８０％。 产品形貌已经具有一定的粉体性状，
经进一步的细化和均匀化等处理，有望制备出高性能的铁酸锌特性材料。
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Abstract： Ｔａｋｉｎｇ ｚｉｎｃ ｃａｌｃｉｎｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｗａｔｅｒ ｗａｓｈｉｎｇ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｓｔｉｒｒｉｎｇ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ａｆｔｅｒ ｓｏｌｉｄ －ｌｉｑｕｉｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｔ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ
ｌｅａｃｈｉｎｇ．Ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｆｔｅｒ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ， ｄｒｙｉｎｇ，
ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ａｎｄ ａｄｄｉｎｇ ａｄｄｉｔｉｖｅ．Ｔｈｅ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ｒｏｕｇｈ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗａｓ ｒｏａｓｔｅｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ
ａｄｄｉｔｉｖｅ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ ｈｉｇｈ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ．Ｔｈｅ ｆｉｎｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ
ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｌａｓｅｒ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ， ＸＲＤ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｚｉｎｃ
ｆｅｒｒｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗａｓ ｈｉｇｈ ｔｏ ９８％， ａｎｄ ｉｔ ｍａｉｎｌｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｉｎｔｏ ０．２４０ ～３．８０２ μｍ， ３．８０２ ～
１７．３７８ μｍ ａｎｄ １７．３７８ ～１３８．０３８ μｍ ｓｉｚｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ， ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ４１．８３％，
３６．７０％ａｎｄ ２１．４７％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｗａｓ， ｔｈｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｗｏｕｌｄ ｂｅ．Ｔｈｕｓ， ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ －２０ μｍ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｗａｓ ８０％．Ａｔ ｐｒｅｓｅｎｔ， ｔｈｅ ｐｒｏｄ-
ｕｃｔ ｗｉｔｈ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｐｏｗｄｅｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ｉｎｔｏ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｚｉｎｃ ｆｅｒｒｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｂｙ ｆｕｒｔｈｅｒ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｈｏｍｏｇｅｎｉｚａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ．
Key words： ｚｉｎｃ ｃａｌｃｉｎｅ； ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ； ｚｉｎｃ ｆｅｒｒｉｔｅ

　　铁酸锌因其特殊的微观晶体结构和宏观晶粒堆
叠聚集状况，使其具有一系列特殊的材料特性。 例
如，铁酸锌对Ｈ２Ｓ、ＣＯ２ 、汞蒸气、酒精蒸气、液化石油

气等气体具有吸附性及敏感性［１ －４］ 。 铁酸锌的化学
稳定性表现为在较高温度时其结构和性质均不发生
改变，同时其不含铅、铬等重金属而无毒，因此被用
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做防锈涂料。 基于磁性，铁酸锌在医学上用作靶向
药物传递载体。 铁酸锌的电化学性能较好［５ －６］ ，具
有反应速率快、放电比容量高、循环性能好、电化学
阻抗低等优点，用作储能材料可以克服绿色能源普
遍存在的间歇性缺陷。 但是，自然界天然铁酸锌矿
物极少见，目前使用的铁酸锌几乎是采用人工合成
方法生产。
传统的 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 制备方法如水热法

［７ －９］ 、冲击
波法［１０］ 、共同沉淀法［１１ －１２］ 、凝胶溶胶法［１３ －１４］ 、玻璃
晶化法［１５］ 、金属有机盐热分解法［１６］等存在粒径分

布宽、晶相不纯的缺陷。 由于 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的磁性、催化
性能、传感性等各种特性受到其制备方法及微孔结
构的强烈影响，因此对这些方面的研究历来备受关
注。 自蔓延燃烧法能在有限范围内控制粒度、提高
磁性，低温固态反应法［１７ －１８］能得到与球磨法相似的

自旋玻璃化状态，但这些方法有耗时长、过程难、设
备要求高等缺点，洪勇［１９］等人采用分步制备的方法

为此方向研究做出贡献。
不过，铁酸锌也常以副反应产物形式出现在一

些高温工业生产中。 例如，在电弧炉炼钢中，当锌颗
粒与铁颗粒在 １ ６００ ℃的高温条件下接触时，在电
弧炉烟尘中会形成铁酸锌。 湿法炼锌生产中，硫化
锌精矿氧化焙烧过程中也会副产铁酸锌。 工业中对
这些副产铁酸锌的处理工艺主要有物理法、化学湿
法浸出、火法碳高温还原等［２０ －２２］ ，但存在锌产率低、
工序多、能耗高、污染大、成本高等缺点。 因此，将副
产铁酸锌作为一种材料资源直接分离提取利用具有
一定的研究价值与现实意义。

1　试验
1．1　试验原料与方法

试验原料锌焙砂取自广西某冶炼厂，经混匀、缩
分后制样，取样分析、试验。 以硫酸为浸出剂，将锌
焙砂样品置于 ５００ ｍＬ容积的烧杯中，分别加入不同
体积的 １２０ ｇ／Ｌ的硫酸溶液，然后放入 ＨＨ －Ｓ６ 型
数显恒温水浴锅中。 设置浸出条件为浸出温度 ７５
℃，浸出时间 １２０ ｍｉｎ，搅拌转速 ４００ ｒ／ｍｉｎ。 浸出结
束后，对浸出渣过滤、烘干、制样，对其进行磁性分析
和 ＸＲＤ分析。
对上述浸出矿浆保温沉淀至固液明显分层后将

上层澄清液体倒掉，对剩余物在 ９０ ℃条件下进行高
温磁力搅拌水洗 １０ ｍｉｎ 后再次保温沉淀至固液明

显分层后倒掉上清液，重复多次后用 ＳＨＺ－ＣＢ型循
环式多用真空泵抽滤机抽滤。 对滤渣反复洗涤至洗
涤液无色后，用 １０１Ａ 型数显电热鼓风箱热风烘干
滤渣。 自行设计改造出如图 １所示的筛分装置。 先
用 １２ 目筛圆周振动 ３０ ｍｉｎ，然后用 ０．３ ｍｍ筛对－
１．６ ｍｍ 产品圆周振动 ３０ ｍｉｎ，左右简谐振动 ３０
ｍｉｎ，取－０．３ ｍｍ 和＋１．６ ｍｍ 产品混合、制样作为
试验样。 根据试验样中锌铁分析结果，按一定配比
加入添加剂，用 ＳＸ２ －１２ －１０ＮＰ 型箱式电阻炉在
９８０ ℃条件下固相氧化焙烧４ ｈ进行粗提纯，对该粗
提纯产品取样进行 ＸＲＤ分析。
用 １．６ ｍｍ筛去除粗提纯产品中粗粒级，再按

与－１２ 目产品中所含 ＺｎＯ 摩尔比 １砄１ 的量加入
Ｆｅ２Ｏ３ ，单罐装球 Φ１８．４ ｍｍ、３２．５５ ｇ 两个，Φ１６．８
ｍｍ、２５．５５ ｇ六个，两罐对称放入 ＱＭ －ＩＳＰ４ 型行星
式球磨机，用 ＴＰ６Ｃ－Ｔ９ 型变频调速器设定转速 ２００
ｒ／ｍｉｎ，高能球磨预处理 ３ ｈ。 对球磨预处理产品用
ＳＸ２ －１２ －１０ＮＰ型箱式电阻炉在 １ ０２０ ℃条件下焙
烧 ４ ｈ进行精提纯，对该精提纯产品取样进行 ＸＲＤ、
ＥＤＳ及粒度分析。

图 1　筛分装置示意图

1．2　样品的表征
对锌焙砂及其浸出渣进行 Ｘ 射线衍射分析，Ｘ

射线衍射图谱采用日本理学 Ｄ／ＭＡＸ－２５００ 型 Ｘ射
线衍射仪收集。 试验条件为：入射光源为 Ｃｕ 靶，入
射波长为 １．５４０ ６ 樻，管电压 ４０ ｋＶ，管电流 ４０ ｍＡ，
扫描速度为 ６°／ｍｉｎ，扫描范围 ５°～６０°。 在 ＳＵ －
８０２０／Ｘ－ＭＡＸ８０ 型场发射扫描电子显微镜上进行
ＥＤＳ分析。 用 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅ２０００ 型马尔文激光粒度仪
对所得产品进行粒度分析。

2　试验结果与讨论
2．1　浸出渣的磁性分析

图 ２ 为锌焙砂、浸出渣铁酸锌产品和三氧化二
铁的磁滞回线测试结果，图 ３ 为三种物质的磁导率
测试结果。
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图 2　磁滞回线测试结果

图 3　磁导率测试结果

　　由图 ２可以看出，三种物质的磁滞回线所围成
的面域均为典型的狭窄型，说明一次循环磁化中的
能量损耗均较小。 对比三者测试结果，可以发现在
相同的磁场强度 ２０ ０００ Ｏｅ 条件下，锌焙砂和三氧
化二铁的饱和磁化强度相等，均为 １．９ ｅｍｕ／ｇ，浸出
渣为 ５．９ ｅｍｕ／ｇ。 虽然三者的饱和磁化强度都比较
小，但浸出渣的饱和磁化强度明显高于其余两种，约
为其 ３ 倍，剩余磁化强度也明显高于锌焙砂和三氧
化二铁。 由图 ３可以看出，在 ２９２ ～２９９ Ｋ温度范围
内，锌焙砂磁导率最低，只有 ０．５ ｅｍｕ／ｇ，三氧化二
铁稍高一点，为 ０．７ ｅｍｕ／ｇ，浸出渣高达 １．８ ｅｍｕ／ｇ，
高于锌焙砂和三氧化二铁，这与浸出渣中铁酸锌含
量相对较高有关。 但是，由于其他杂质成分的存在，
铁酸锌与其存在包覆、固溶等，赋存状态复杂，且粒度
较大、均一性较差，磁性弱，故不宜直接磁选分离提纯。

2．2　浸出渣的 XRD分析
锌焙砂硫酸浸出渣的 ＸＲＤ图谱见图 ４。 由图 ４

可以看出，渣中铁酸锌具有足够强度的清晰可辨的
衍射峰。 对比不同成分的衍射峰可以发现，峰形狭
窄尖锐，峰值较高的几个衍射峰均属于铁酸锌，说明
浸出条件为始酸浓度 １２０ ｇ／Ｌ、浸出温度 ７５ ℃、浸出
时间１２０ ｍｉｎ、搅拌速度４００ ｒ／ｍｉｎ时，锌焙砂中铁酸

锌在浸出过程中受到溶解侵蚀作用影响较小，晶体
结构保存较完整，晶粒尺寸较大。 ＸＲＤ定量分析结
果表明，渣中铁酸锌含量达到 ８６％，与焙烧法制得
的纯铁酸锌产品的 ＸＲＤ图谱比较，同一衍射角所对
应的衍射峰，其结果显示的晶面间距基本相等，未经
处理的浸出渣除含有铁酸锌外，还含有许多杂质成
分，其中氧化锌占 ３％，铅矾占 ４％，硫化锌占 １％，
碳酸铅占 ２％，硫酸铁占 ３％，硫酸钙占 １％。 剩余
少量氧化锌和硫化锌是因为其赋存状态较为复杂稳

定，同时反应末期酸度较低，反应基本达到平衡状
态。 硫酸铅和碳酸铅基本不与硫酸反应，硫酸铁则
因其量超过溶解度而部分未能溶出。 微溶于水的硫酸
钙既来源于焙砂中原有成分，也有碳酸钙与硫酸反应
的生成物，在离子浓度较大的矿浆中不能完全溶出。

图 4　锌焙砂硫酸浸出渣的 XRD图谱

2．3　渣的粗提纯产品 XRD分析
锌焙砂硫酸浸出渣粗提纯产品的 ＸＲＤ 图谱见

图 ５。

图 5　锌焙砂硫酸浸出渣提纯产品的 XRD图谱

　　由图 ５ 可以看出，铁酸锌含量由 ８６％提高到
９５％，提纯产品中的主要杂质为 １％的氧化锌和 ４％
的铅矾。 对比图 ３ 和图 ４ 可知，锌焙砂硫酸浸出所
得矿浆保温沉淀固液分离，将非固体沉淀部分所包
含的胶体等各种杂质尽可能去除。 剩余固体部分反
复进行高温水洗，通过提高温度和增加溶剂使锌焙
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砂中与酸反应的杂质成分所生成的产物的溶解度增
大，Ｆｅ２ （ＳＯ４ ）３ 和 ＣａＳＯ４ 在原渣中含量较少，热液反
复搅拌洗涤过程中溶解度较大，以离子态进入液相
过滤分离。 按氧化锌和氧化铁摩尔比 １砄１ 加三氧
化二铁后进行高温氧化焙烧，ＺｎＯ 由原来的 ３％下
降到提纯后的 １％，从反应过程整体物料平衡角度
来看，说明氧化锌转变为铁酸锌，而 １％的氧化锌剩
余则是原来 １％的硫化锌氧化焙烧生成的。 ＰｂＣＯ３

氧化焙烧分解生成 ＰｂＯ等含铅烟雾而除去。

2．4　渣的精提纯产品 XRD分析
试验原料锌焙砂硫酸浸出渣中分离制备的铁酸

锌产品的 ＸＲＤ对比图谱见图 ６。

图 6　锌焙砂样品及渣中分离所得
ZnFe2O4 粉体的 XRD图谱

由浸出渣中分离制备的 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 粉体的 ＸＲＤ
定量分析结果可知，所制得的样品含有 ９８％的
ＺｎＦｅ２Ｏ４和 ２％的 Ｚｎ２ＳｉＯ４ 。 未检测到硫酸铅的存
在，说明硫酸铅基本被完全除去，原因有可能是第一
次焙烧使硫酸铅烧结，粒度和硬度增大，通过筛分除
去，也有可能是在高温下受热产生硫氧化物和含铅
化物烟雾挥发。 由图 ６ 可见，产物中没有 ＺｎＯ 和
Ｆｅ２Ｏ３ ，同时 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 含量增加，说明在第一次固相
氧化焙烧过程中 ＺｎＳ氧化焙烧生成的 １％ ＺｎＯ和添
加的 Ｆｅ２Ｏ３ 反应生成铁酸锌。 检测到 ２％的
Ｚｎ２ＳｉＯ４ 存在，而之前并未检测到，说明硅元素之前
可能并不以该晶体形式存在，高能球磨所引发的机
械活化作用使其反应活性提高，高温焙烧条件下迁
移到晶格结构相应位点，形成硅酸锌。

2．5　渣的精提纯产品的 EDS分析
提纯渣的 ＥＤＳ能谱分析结果见图 ７，共选出 １１

个点进行元素成分及含量分析，对分析结果进行比
较后选出较有代表性的谱图 ２ 和谱图 ３，其对应的
元素分析结果见表 １ 与表 ２。

图 7　提纯渣的 EDS分析结果

表 1　谱图 2的元素分析结果
元素 Ｏ Ｆｅ Ｚｎ Ｐｔ Ｓｂ Ａｌ
含量／％ ２５  ．２１ ２２ N．０１ ３０ 摀．０２ １７ 儋．２７ ４  ．２０ １ 8．２９

表 2　谱图 3的元素分析结果
元素 Ｏ Ｆｅ Ｚｎ Ｐｔ Ｓｉ Ａｌ
成分／％ ２７  ．４３ １７ N．５３ ２８ 摀．９３ ２２ 儋．８７ １  ．５０ １ 8．７４

由表 １和表 ２可以看出，产品中除含有 Ｚｎ、Ｆｅ、
Ｏ三种主要元素外，还含有及少量的 Ａｌ、Ｓｉ、Ｓｂ，这与
锌焙砂 Ｘ－荧光多元素半定量分析结果在元素种类
上基本相符。 不同检测点元素种类及同种元素含量
有微小差异，原因主要是渣样的元素种类较多，元素
存在形式较为复杂，分离提纯过程也会导致原有物
质结构和成分的变化，同时 ＥＤＳ 属于微区分析，范
围较小，易受旁边区域干扰，也会产生误差，影响结
果的准确性。 能谱分析结果中普遍含有 ２０％左右
的 Ｐｔ，这是检测过程喷金所致，因此，ＸＲＤ分析结果
及元素能谱分析结果均未检测到 Ｐｔ的存在。

2．6　渣的精提纯产品的粒度分析
提纯渣的粒度分析结果见图 ８。 由图 ８ 可以看

出，该产品主要集中于 ０．２４０ ～３．８０２ μｍ、３．８０２ ～
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１７．３７８ μｍ、１７．３７８ ～１３８．０３８ μｍ三个粒级，分别占
４１．８３％、３６．７０％、２１．４７％。 粒度分析结果表明，粒
级越小，粒度分布越大， －２０ μｍ 粒级达到 ８０％。
产品形貌已经具有一定的粉体性状，经进一步的细
化和均匀化等处理，有望制备出高性能的铁酸锌特
性材料。

图 8　锌焙砂硫酸浸出渣提纯产品的粒度分析图谱

3　结 论
（１）对锌焙砂进行硫酸浸出，浸出渣成分较复

杂，以铁酸锌为主，还含有氧化锌 ３％，铅矾 ４％，硫
化锌 １％，碳酸铅 ２％，硫酸铁 ３％，硫酸钙 １％。 该
赋存状态下的铁酸锌磁性较弱，单纯磁选较难分离。
经两次提纯后，可将铁酸锌含量由 ８６％提高到
９８％，提纯后产品中的主要杂质为 ２％的硅酸锌及
少量以非晶结构存在的杂质元素 Ａｌ、Ｓｂ。

（２）产品主要集中于 ０．２４０ ～３．８０２ μｍ、３．８０２
～１７．３７８ μｍ、１７．３７８ ～１３８．０３８ μｍ三个粒级，分别
占 ４１．８３％、３６．７０％、２１．４７％。 粒级越小，粒度分
布越大， －２０ μｍ粒级达到 ８０％。 产品形貌已经具
有一定的粉体性状，经进一步的细化和均匀化等处
理，有望制备出高性能的铁酸锌特性材料。
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ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｚｉｎｃ ｆｅｒｒｉｔｅ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｚｉｎｃ
ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅｓ［Ｊ］．Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ Ｓｏｃｉｅｔｙ
ｏｆ Ｃｈｉｎａ， ２０１５， ２５： ２７４４ －２７５２．

［２２］ Ｂｏｊａｎ Ｊａｎｋｏｖｉｃ′， Ｓｒｅｃ′ｋｏ Ｓｔｏｐｉｃ′， ＡｙｂａｒｓＧüｖｅｎ．Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ
ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｚｉｎｃ ｆｅｒｒｉｔｅ ｆｒｏｍ ｎｅｕｔｒａｌ ｌｅａｃｈ ｒｅｓｉ-
ｄｕｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｔｏｃｈａｓｔｉｃ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｍｏｄｅｌ［ Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｇ-
ｎｅｔｉｓｍ ａｎｄ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１４， ３５８ －３５９： １０５ －１１８．

·６４· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１６ 年
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