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摘要：氧化锌矿资源化利用是当前锌冶炼行业重要关注点。通过超声波辅助和常规机械搅拌碱浸处理氧

化锌矿对比实验，考查实验因素温度、时间、初始碱浓度、超声波功率/搅拌速率等对锌浸出率的影响。结果表

明，超声波辅助浸出效果优于常规浸出，在较优实验参数超声波功率 400 W、温度 65℃、时间 40 min、初始碱

浓度 4 mol/L、液固比 10∶1 下重复实验，Zn 平均浸出率为 91.62%。超声波辅助浸出可大幅缩短反应时间。超

声波在浸出提取锌的过程中发挥重要作用。
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在锌矿开采过程中，赋存于表层的贫杂氧化

锌矿多被当作脉石抛弃，储藏量巨大的氧化锌矿

并没有得到合理地开发利用[1]。贫杂氧化锌矿不仅

占用土地资源，还可能严重威胁动植物健康和环

境生态平衡。基于环保压力和资源综合利用考

虑，氧化锌矿的处理需要引起重视。

虽然成分简单，氧化锌矿具有复杂的矿物结

构，导致选矿工艺复杂[2]、指标低等弊端制约了低

品位氧化锌矿的大规模利用。针对氧化锌矿的工

艺矿物学特征，研究者进行了大量探索，取得了

一定成效。

浮选法是处理氧化锌矿的一个重要方法。矿

物中高含量的硅使得氧化锌矿在酸浸处理过程中

容易产生胶体而不利于液固分离，低品位锌矿制

约了直接酸浸处理氧化锌矿工艺的发展与应用[3]。

文献[2] 表明，为了得到理想的技术指标，氧化锌

矿品位应不低于 25%。因此，低品位氧化锌矿碱

浸处理不失为一条出路然而，当前氧化锌矿浸出

处理的结果并不令人满意，需要寻找更加合理有

效的工艺或辅助手段。

超声波辅助浸出是当前湿法冶金中常用的一

种工艺[4]。为了提高碱浸处理氧化锌矿实验结果，

本文对比分析了常规搅拌浸出和超声波辅助浸出

实验，研究了实验因素温度、时间、碱浓、超声

波功率/搅拌速率对锌浸出率的影响，以期为氧化

锌矿资源化利用提供理论支撑。 

1　实验部分
 

1.1　原 料
本实验所用原料取自云南某冶炼厂，元素分

析结果见表 1，表 2 为氧化锌矿中的含锌物相分

析。原料经破碎、粉磨后过 0.15 mm 筛，粉料在

真空烘箱中 105℃ 烘干 12 h 备用。
 
 

表 1    氧化锌矿元素分析/%
Table 1    Ultimate analysis of zinc oxide ore

Zn Fe Ca Al Cd Mn Si O S

9.72 1.03 4.51 1.17 1.84 10.28 3.02 26.44 5.21
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1.2　实验过程

固体氢氧化钠与去离子水配置成一定浓度的

碱液，碱液与氧化锌矿粉料按恒定液固比 10∶1 混

合置于塑料烧杯中进行反应；反应过程中烧杯分

别放在电磁搅拌恒温水浴锅和超声波清洗器中，

考查温度、时间、初始碱浓度、超声波功率/搅拌

速率等实验因素对锌浸出率的影响。

溶液中溶解的锌离子浓度通过火焰原子吸收

法测定。锌浸出率计算公式见方程（1）。

其中：

ηZnn
=

CZn×V
Ms×C0Zn

(1)

式中，ηZn—锌浸出率，%；

CZn—浸出液中锌离子浓度，g/L;
V—浸出液体积，L；
MS—一次实验用原料质量，g；

C0Zn—原料中锌含量，%。 

1.3　浸出原理

电位-pH 图可以表明水溶液中不同组分间平衡

共存或反应自动进行状态，阐释物质在溶液中的

稳定区域和范围。为了直观简明地确定不同价态

锌离子在水溶液中的存在状态及相关反应的平衡

条件，需要绘制 Zn(II)-H2O 系的 E-pH 图。

∆rGm = −EF (2)

EF = EF +2.303RTlg[aaA/abB]−2.303nRT ∗ pH (3)

式中，F—法拉第常数，96485 C/mol；aA、aB—分

别为物质 A 和 B 的活度；

R—气体常数，8.314 J/mol·k；T—温度，K；

pH—氢离子浓度指数。

根据方程 (2)、(3) 计算锌在水溶液中的主要反

应的电势 E 和 pH，Zn(II)-H2O 系主要反应及其电

势 E 和 pH 计算结果见表 3。
根据表 3 中计算结果，通过软件 HSC chemistry

6.0 绘制 Zn(II)-H2O 系电位-pH 见图 1。
 
 

表 3    Zn(II)-H2O 系主要反应 E-pH 计算结果 (298 K)
Table 3    E-pH of main reactions in Zn(II)-H2O system (298 K)

序号 反应方程 电势E/pH方程

① Zn2+ + 2e = Zn E = −0.7658 + 0.02958 lg aZn2+

② Zn2+ + 2H2O = Zn(OH)2(s) + 2H+ pH = 6.1703 + 0.5 lg aZn2+

③ Zn(OH)2(s) + 2H+ + 2e = Zn + 2H2O E = −0.4007 − 0.0591pH
④ ZnO2

2− + 2H+ = Zn(OH)2(s) pH = 14.258 + 0.5lg aZnO2-2

⑤ ZnO2
2− + 4H+ + 2e = Zn + 2H2O E = 0.4429 + 0.02958lgaZn2+ − 0.1183pH

⑥ 2H+ + 2e = H2O E = −0.0591pH
⑦ O2 + 4H+ + 4e = 2O2− E = 1.229 − 0.0591pH

 

由图 1 可知，当水溶液 pH 值较低 (＜6) 时锌

以 Zn2+离子状态稳定存在；随着 pH 值升高，

Zn2+离子逐渐转化为 Zn(OH)2(aq)，如图中线②两

侧的区域；溶液 pH 值进一步增大，Zn(OH)2(aq)
转化为线④右侧区域稳定存在的离子 ZnO2

-2。结合

表 3 中 pH 值计算方程，当 pH≥13.758 (c(OH−)≥
0.56 mol/L) 时锌可溶于碱溶液生成可溶离子 ZnO2

-2。

综上所述，根据图 1 中不同 pH 值下离子稳定区域

分布可知，选择 NaOH 水溶液浸出处理氧化锌矿

从而提取元素锌在热力学范畴内是可行的。 

2　结果与讨论

称取干燥后氧化锌矿粉料 10 g，与氢氧化钠

 

表 2    原料中锌物相分析/%
Table 2    Zinc phase distributions of sample

物相 ZnO ZnCO3 Zn2SiO4 其他 总量

锌含量 2.52 3.41 3.43 0.36 9.72

 

1.5

2.0

1.0

0.5

−0.5

0

−1.5

−1.0

−2.0
20 4 6 8 10 12 14 16

E
/V

pH 值

Zn2+

Zn(OH)2

ZnO2
2+

Zn

①

②

③

④

⑤

⑥

⑦

图 1    Zn(II)-H2O 系 E-pH (298K，锌离子活度=1)
Fig.1    E-pH equilibrium diagrams of Zn(II)-H2O
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碱液 100 mL 配制反应体系，分别在恒温水浴锅和

超声波清洗器中实验。 

2.1　时间对锌浸出率的影响

反应温度 80℃，初始碱浓度 3 mol/L，电磁搅

拌 400 r/min，超声波功率 400 W。考查不同反应

时间对锌浸出率的影响，实验结果见图 2。
 

90

85

80

70

75

65

20 40 60 80 100 120 140

锌
浸
出
率
/%

时间/min

机械搅拌
超声波

图 2    反应时间对锌浸出率的影响
Fig.2    Effect of time on Zn leaching rate

 

由图 2 可知，锌浸出率随着反应时间的延长

而增大。在超声波场中，锌浸出率从 10 min 时的

63.59% 急剧增大到 40 min 时的 90.42% 后增长趋

势变缓；与此同时，常规浸出方法中，锌浸出率

从 30 min 时 65.33% 缓慢增长到 120 min 的 89.32%
后出现拐点。

超声波辅助浸出可以在较短时间内实现原料

中锌的溶解浸出，而且最大浸出率高于常规机械

搅拌所能实现的最大浸出率。超声波辅助浸出具

有明显的工艺优势，其主要原因是超声波具有独

特的空化效应、热效应以及机械效应。空化效应

可以在溶液内局部产生大量微小气泡，这些小气

泡在短时间内急剧膨胀，产生局部高温高压[5]，温

度高达 5000 K，气压可达 5.05×105 kPa。空化效应

产生的高温高压可以使得反应体系中固体物质破

裂分散成更小的颗粒[6]，超声波场作用下溶液中的

激射流也会作用在固体反应颗粒的表层或者孔

隙、裂纹中，使得表层的微小突出点被冲击分

离、孔隙裂纹因激射流的巨大冲击力而逐渐增大

甚至破裂为多个细小颗粒，反应物比表面积增大

使得固液接触面增大，反应加速。同时，超声波

热效应可以提高反应体系的温度，有利于反应的

进行。

因此，可以选择浸出时间 50 min 作为超声波

辅助浸出实验的较佳参数，选择 120 min 为常规浸

出实验的较佳参数。 

2.2　温度对锌浸出率的影响

超声波浸出时间 50 min，常规浸出时间 120
min，其他反应条件与 2.1 节相同。考查不同反应

温度对锌浸出率的影响，实验结果见图 3。
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图 3    温度对锌浸出率的影响
Fig.3    Effect of temperature on Zn leaching rate

 

由图 3 可知，随着反应温度的升高，锌浸出

率增大，温度可以有效促进氧化锌矿中锌化合物

在氢氧化钠溶液中的溶解。随着温度的升高，水

的粘度降低，溶液中粒子活性增大，布朗运动增

强，粒子扩散度增大。温度的升高有效改善了反

应体系的动力学条件，反应物接触几率和接触性

均得以提高，这些现象均可以促进溶液中反应的

加速进行，从而实现原料中锌的溶解浸出。图

中，相同反应时间内，超声波辅助浸出过程中锌

的浸出率高于常规浸出过程，主要原因是空穴现

象实现了常规浸出过程中不能达到的细化固体颗

粒、增大分散性、局部高温促进反应等超声波浸

出过程独有的反应特征；而且，超声波热效应可

以提高反应体系温度，与溶液温度叠加作用于浸

出过程，对锌的浸出率产生积极影响。经实验测

定，当浸出体系温度设定低于 46℃ 时超声波辅助

浸出体系温度高于常规浸出体系温度，超声波场

空化效应和热效应使得浸出液温度在无外部加温

因素作用下可升高至 46℃，在不同反应条件下

Zn 浸出率差距会随着温度的升高而减小，当体系

温度高于 65℃ 时可认为超声波热效应产生的溶液

温度差可忽略不计。因此，选择 65℃ 作为超声波

辅助浸出和常规机械搅拌浸出的较优工艺参数。 

2.3　初始碱浓度对浸出率的影响

温度恒温 65℃，超声波浸出时间 50 min，常

规浸出时间 120 min，其他反应条件与 2.1 节相
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同。考查不同初始碱浓度对锌浸出率的影响，实

验结果见图 4。
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图 4    初始碱浓度对锌浸出率的影响
Fig.4    Effect of initial alkali concentration on Zn leaching rate

 

由图 4 可知，随着初始碱浓度的增大，超声

波辅助浸出和常规机械搅拌浸出体系中锌浸出率

均呈增大趋势，两者变化趋势线均在初始碱浓度

4 mol/L 时达到了拐点，继续增大初始碱浓度并不

能实现锌浸出率的明显增大。因此，考虑到经济

效益，可以选择 4 mol/L 作为本研究中氧化锌矿浸

出提取锌实验的最优参数。

氢氧化钠作为反应体系中不可缺少的反应

物，其初始浓度的增大表明溶液中可参与反应的

OH−离子含量的增大。大量 OH−离子有利于增大反

应物的接触几率，更加有利于 OH−离子突破固体

颗粒表层的反应层到达反应核，反应体系中动力

学条件改善，反应发生率和反应完成速率的增大

导致了锌浸出率的增大。实验过程中，当初始碱

浓度进一步增大到 5 mol/L 甚至更高时，锌浸出率

并没有明显的改观，说明在现有实验条件下单纯

通过增大初始碱浓度不能有效提高浸出效果，需

要考虑其他实验条件对浸出率的影响。 

2.4　超声波功率和搅拌速率对浸出率的影响

温度恒温 65℃，超声波浸出时间 40 min，常

规浸出时间 120 min，初始碱浓度 4 mol/L。考查

不同超声波功率和搅拌速率对锌浸出率的影响，

实验结果见图 5。
由图 5 可以看出，随着超声波功率和搅拌速

率的增大，锌浸出率均呈增大趋势，两者不同的

是：搅拌速率高于 300 r/min 后 Zn 浸出率增大趋

势变缓，继续增大搅拌速率并不能显著提高氧化

锌矿中锌相在碱液中的浸出效率；而当超声波功

率从 100 W 增大到 300 W 时，锌浸出率增大趋势

变化较小，高于 300 W 后曲线才趋于平缓。而

且，当超声波功率高于 250 W 后超声波辅助浸出

过程锌浸出率高于传统浸出过程，说明超声波辅

助浸出有利于锌的提取。
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图 5    超声波功率和搅拌速率对锌浸出率的影响
Fig.5    Effect of ultrasonic power and agitation rate on Zn

leaching rate
 

超声波能量密度决定了超声波场中空化效应

密度。本实验中，超声波发生器和塑料烧杯尺寸

固定，因此能量密度可以被超声波功率代替。当

超声波功率低于 200 W 时，过低的功率导致超声

波场产生的空化效应密度小[7]，超声波作用于反应

体系的破碎、分散等效应较低，不能有效促进反

应扩散与接触，浸出反应发生率较传统机械搅拌

浸出过程低，因此，在此条件下，锌浸出率低于

传统过程的锌浸出率。随着超声波功率的进一步

增大，空化效应密度增大，超声波场产生的空化

效应、机械效应、热效应等多种效应作用于反应

体系[8]，使得实验指标锌浸出率表现出优于传统浸

出方法的特征。

综上所述，选择超声波功率 400 W 作为超声

波辅助浸出氧化锌矿提取锌的较优工艺参数，常

规机械搅拌较优搅拌速率 300 r/min。 

2.5　工艺稳定性

选择单因素实验所得的较优工艺参数：超声

波辅助浸出过程，功率 400 W、温度 65℃、时间

40 min、初始碱浓度 4 mol/L、液固比 10∶1；常规

机械搅拌过程，搅拌速率 300 r/min、温度 65℃、

时间 120  min、初始碱浓度 4  mol/L、液固比

10∶1，进行综合实验。综合实验在相同条件下重

复进行 3 次，分析对比实验结果，以确定较优工

艺参数的稳定性。图 6 为综合实验结果。三次重

复实验所得锌浸出率相差较小，超声波辅助浸出
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平均 Zn 浸出率为 91.62%，机械搅拌浸出平均锌

浸出率为 90.08%，超声波辅助浸出效果优于传统

机械搅拌浸出。
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图 6    综合实验结果
Fig.6    Results of comprehensive test

  

3　结　论

(1) 氢氧化钠溶液与氧化锌矿中锌主要物相

ZnO、ZnCO3、Zn2SiO4 发生反应，生成可溶性物

质 Na2ZnO2 或 Na2Zn(OH)4。

(2) 超声波能够强化氧化锌矿中含锌物相在氢

氧化钠溶液中的浸出效率。实验中，较优工艺参

数超声波功率 400 W、65℃、反应时间 40 min、
初始碱浓度 4 mol/L、液固比 10∶1；三次较优参数

下重复实验，得到 Zn 平均浸出率 91.62%。

(3) 分析对比了超声波辅助和常规机械搅拌碱

浸提取氧化锌矿中锌的实验结果，发现超声波可

以强化浸出过程并大幅缩短反应时间，且 Zn 浸出

率优于机械搅拌浸出率。
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Different Treatments of Zinc Oxide Ore in Caustic Leaching Process
Yuan Jie,  Chen Yuanyuan,  Zhou Mingqin,  Gong Guangqian
(Liupanshui Normal University, Liupanshui, Guizhou, China)

Abstract: Resource recycling of Zinc oxide ore is an important concern in zinc smelting industry at present.
In  this  study,  comparison  of  ultrasonic-assisted  and  traditional  treatment  of  zinc  oxide  ore  with  caustic
leaching  process  was  investigated.  Effects  of  experimental  factors  temperature,  time,  initial  alkali
concentration,  ultrasonic  power,  and  agitation  rate,  on  zinc  leaching  rate,  were  examined.  Results  showed
that zinc leaching rate of ultrasonic assisted process was better than that of traditional process. The optimal
parameters were ultrasonic power of 400 W, temperature of 65℃, time of 40 min, initial alkali concentration
of 4 mol/L, and liquid to solid ratio of 10∶1, and the average leaching rate of zinc under optimal conditions
was 91.62%. Ultrasonic-assisted leaching can shorten the reaction time greatly. Ultrasonic played a notable
effect in zinc oxide ore leaching process.
Keywords: Zinc oxide ore; Caustic leaching process; Ultrasonic; Zinc
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Separation of Iron(II) and Vanadium(IV)、Chromium(III) from Low
Valence Vanadium Solution and Preparation of Mohr's Salt

Yin Rentao,  Luo Dongmei,  Chen Liang,  Weng Dingsong,  Xiao Haibing,  Liang Bin,  Wang Zhenghao
(School of Chemical Engineering, Sichuan University, Chengdu, Sichuan, China)

Abstract: In this study, the leaching solution containing vanadium(IV), chromium(III) and iron(II) obtained
in the process of extracting low valence vanadium from vanadium slag was taken as the research object, and
the vacuum cooling method was applied to crystallize iron(II) from the leachatein the form of Mohr’s salt,
which realized the efficient separation of iron from vanadium(IV) and chromium(III) and the preparation of
Mohr’s salt.  The effect of pH value, ammonium sulfate addition, reaction time, and crystallization time on
the  separation  behavior  of  ferrovanadium  crystallization  were  investigated.  The  results  showed  that  the
removal rate of iron reached 86.42% under the conditions of the vacuum degree of 0.08 MPa, pH value of
2.5, addition of ammonium sulfate (calculated as n((NH4)2SO4)/n(FeSO4)) of 1.2, reaction for 140 min and
crystallization for 36 h. The loss of vanadium and chromium were only 0.52% and 1.64%, respectively. In
addition, Mohr’s salt with a purity of 99.23% was obtained.
Keywords: Vanadium slag; Low valence vanadium; Crystallize; (NH4)2Fe(SO4)2·6H2O
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