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用锌焙砂中浸渣制备锰锌铁氧体共沉淀粉 
 

彭长宏，张秀峰，程晓苏，陈带军 
 

(中南大学 冶金科学与工程学院，湖南 长沙，410083) 
 

摘  要：以湿法炼锌过程中的中浸渣和挥发窑渣为原料，经浸出、还原、净化和共沉淀等过程制备软磁铁氧体所

需的锰锌铁氧体共沉淀粉料。确定浸出工艺条件、硫化沉淀和氟化沉淀工艺条件。实验结果表明，中浸渣的最佳

浸出工艺条件如下：温度为 90~95 ,℃  搅拌速度为 200 r/min，硫酸用量为理论用量的 1.15倍，时间为 2.5 h, 液固

比为 制得的共沉淀粉料中铁、锰和锌的平均含量比例与理论配方较符合，尤其是共沉淀粉料中各杂质元；1׃4

素含量很低, 各杂质成分含量分别为 Ca 0.018 0%，Mg 0.008 5%，Si 0.003 8%，Al 0.007 8%，Ni 0.017 0%，Pb 

0.001 2%，Cu 0.003 3%，Cr 0.002 8%及 Cd 0.000 2%，达到锰锌软磁铁氧体材料对粉料的要求。 
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Abstract: Mn-Zn ferrite coprecipitation powders were prepared from neutral leached residues and kiln slags in zinc 

hydrometallurgy after the processes of leaching, reduction, purification and coprecipitation. The optimum conditions of 

leaching, sulfide precipitation and fluorination precipitation were determined. The best leaching conditions are as follows: 

the leaching temperature 90−95 ℃, the stirring speed 200 r/min , the excess coefficient of sulfuric acid 1.15, the leaching 

time 2.5 h, and the ratio of liquid to solid 41׃.The results show that the content ratio of Fe, Mn and Zn of the 

coprecipitation powders accords well with theoretical prescription, especially with a low impurity content. The contents 

of impurity elements are as follows: Ca 0.018 0%, Mg 0.008 5%, Si 0.003 8%, Al 0.007 8%, Ni 0.017 0%, Pb 0.001 2%, 

Cu 0.003 3%, Cr 0.002 8%, Cd 0.000 2%, respectively, which can meet the qualification of powders being used in Mn-Zn 

soft magnetic ferrite. 
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随着化工、冶金、材料科学的交叉与融合，利用

矿物原料或工业废渣直接制取铁氧体材料的研究取得

了重大进展，归纳起来有：利用黄钠铁矾渣制备铁氧

体[2]，利用废电池制备铁氧体[3−6]，利用钢铁厂烟尘直

接制备锰锌铁氧体材料，利用软锰矿，闪锌矿和铁屑

制取锰锌铁氧体材料[7]。唐谟堂等[7]用直接法制备出的

低功耗锰锌铁氧体产品质量完全达到日本 TDK 公司
的 PC30指标，接近 PC40指标。这些研究充分利用工
业废渣或生活废弃物，变废为宝，对于扩大铁氧体原

料来源和降低铁氧体制取成本有很重要的意义，同时 
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有利于环境保护。湿法炼锌过程中会产生大量的浸出

渣，人们对于浸出渣的处理有大量的研究[1, 3, 8−9]。本

文作者利用硫化锌精矿湿法炼锌过程中产生的中浸渣

和中浸渣高温还原处理后产生的挥发窑渣为原料，采

用共沉淀法制备锰锌铁氧体共沉淀粉料。这是一条废

物利用的新思路，应用该工艺不仅可以消化湿法炼锌

过程中多余的中浸渣，节约处理成本，而且可以回收

挥发窑渣中的铁，有效减少挥发窑渣的堆存量，实现

环境保护与经济效益的双赢。 

 

1  实  验 
 

1.1  原  料 

湿法炼锌中浸渣和挥发窑渣，均取自河南豫光锌

业有限公司，化学成分见表 1，中浸渣的锌和铁物相

分析结果见表 2。从表 1，表 2可以看出，中浸渣含有

大量的铁和锌，且主要以铁酸锌形式存在，用常规酸

浸难以浸出，须采用高温高酸浸出。辅助试剂为：硫

化铵、氟化铵、氨水、锰粉、七水合硫酸亚铁、一水

硫酸锰和七水合硫酸锌，均为分析纯；碳酸氢铵，为

农用碳铵；工业硫酸。 

1.2  分析与检测 

Mn2+采用硫酸亚铁铵滴定法检测；Zn2+采用

EDTA滴定法检测；Fe2+采用重铬酸钾滴定法检测；其

他杂质元素采用 ICP−AES测定。 

1.3  工艺流程与原理 
工艺流程如图 1所示。锌焙砂中浸渣先经硫酸高

温高酸浸出，然后以挥发窑渣还原，得到硫酸盐溶液，

该溶液经净化除重金属和钙、镁后，补加分析纯的硫

酸锰和硫酸锌来达到配方要求，之后用碳酸氢铵共沉

淀铁、锰和锌制取铁锰锌共沉粉。 
1.3.1 浸出过程 

高温高酸浸出过程主要反应如下[1, 8−9]： 

ZnO·Fe2O3+4H2SO4=ZnSO4 + Fe2(SO4)3 + 4H2O；(1) 
FeS+H2SO4=FeSO4+H2S↑；        (2) 

ZnO·SiO2 +H2SO4=ZnSO4+ H2SiO3；    (3) 
Fe3O4 +4H2SO4=Fe2(SO4)3 + 4H2O +FeSO4； (4) 

2FeSO4+MnO2+H2SO4=Fe2(SO4)3+MnSO4+2H2O；(5) 
ZnS + Fe2(SO4)3=ZnSO4+2FeSO4+S。    (6) 

主元素进入浸出液的同时,也有 Al，Ca 和 Mg 等
杂质元素进入溶液： 

Al2O3 + 3H2SO4=Al2(SO4)3 + 3H2O；     (7) 
MgO + H2SO4=MgSO4 + H2O；       (8) 
CaO + H2SO4=CaSO4 + H2O；        (9) 
MeO(S) + H2SO4=MeSO4 + H2O。     (10) 

式中：Me代表 Cu, Pb和 Cd等重金属元素。 
1.3.2  还原过程 
浸出液中铁、锰、锌的比例与理论配方相比有一

定差距，需添加辅助原料调整各组分的含量，同时为

了减少在净化阶段铁的损失，需向浸出液中加入还原

剂将 Fe3+还原为 Fe2+。挥发窑渣的主体成分是海绵铁，

还含有少量铁、锌和锰的氧化物、硫化物及重金属元

素。因此，通过物料计算向浸出液中加入挥发窑渣， 
 

表 1  中浸渣和挥发窑渣的化学成分 

                    Table 1 Chemical composition of neutral leached residue and kiln slag               质量分数/% 

原料 TFe Fe0 Zn Mn Cu Pb SiO2 CaO Al2O3 MgO 

中浸渣 25.20  20.20 3.19 0.83 3.94 5.78 2.40 0.87 0.97 

挥发窑渣 80.58 67.54 1.49 1.63 0.97 0.86 2.01 1.00   

 
表 2 中浸渣中锌铁的物相分布 

                      Table 2  Phase distribution of Zn and Fe in neutral leached residue                质量分数/% 

锌物相 锌含量/% 锌分布率/% 铁物相 铁含量/% 铁分布率/% 

硫酸锌  5.17 25.59 硫酸铁  0.13  0.52 

氯化锌  1.79  8.86 硫化铁  0.52  2.06 

硫化锌  0.47  2.33 磁性铁  0.65  2.58 

硅酸锌  0.70  3.47 铁酸锌 23.90 94.84 

铁酸锌 12.07 59.75    

合计 20.20 100.00 合计 25.20 100.00  
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图 1  工艺流程 

Fig.1  Process flow 

 
以挥发窑渣中的铁为还原剂将 Fe3+还原为 Fe2+。由于

浸出液中含 Fe3+，且呈酸性，则发生以下反应： 
2Fe3++Fe=3Fe2+；               (11) 

Fe+H2SO4=FeSO4+H2；           (12) 
FeO+H2SO4=FeSO4+H2O；         (13) 
ZnO+H2SO4=ZnSO4+H2O；         (14) 
MnO+H2SO4=MnSO4+H2O；        (15) 
FeS+H2SO4=FeSO4+H2S；          (16) 
MnS+H2SO4=MnSO4+H2S。        (17) 

并有杂质元素进入溶液： 
CuO+H2SO4=CuSO4+H2O；         (18) 
PbO+H2SO4=PbSO4+H2O；         (19) 
CaO+H2SO4=CaSO4+H2O。         (20) 

1.3.3  硫化沉淀去除重金属 
根据硫化物溶度积的不同，用(NH4)2S 作为沉淀

剂除去 Sb3+，Ni2+，Pb2+和 Cd2+等重金属离子[10]，实

现其与主体成分 Zn2+，Fe2+和Mn2+的分离。 
Me2++S2−=MeS↓。 

式中：Me代表 Ni,Pb和 Cd等重金属离子。 
1.3.4  氟化沉淀除钙和镁 
对于 Ca2+和 Mg2+，在室温下， Ksp(CaF2)= 

2.7×10−11，Ksp(MgF2)=6.4×10−9，均很小，加入 NH4F
即可除去 Ca2+和Mg2+。Ca2+，Mg2+与 F−形成难溶 CaF2

和 MgF2 沉淀而被除去。但要在较高温度下，形成的

氟化物沉淀才较易过滤。 

1.3.5  共沉淀过程 
以碳酸氢铵和氨水的混合溶液作为沉淀剂，将净

化后的硫酸盐混合溶液加入到盛有沉淀剂的反应器中

进行共沉淀，其反应如下： 
MeSO4+NH4HCO3+NH3·H2O=MeCO3(s)↓+ 

(NH4)2SO4+H2O。            (21) 
式中：Me代表 Fe，Mn和 Zn，也会有少量的氢氧化
物沉淀出来。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  浸出过程 
在单因素条件实验基础上，确定浸出过程的最优

条件如下：温度为 90~95 ℃，搅拌速度为 200 r/min，
酸用量为理论用量的 1.15倍，时间为 2.5 h，液固比为
进行。1׃4 4次硫酸浸出综合实验，浸出液的体积、主
金属浓度及主金属浸出率如表 3所示。 
由表 3可以看出，在上述高温高酸的浸出条件下，

占中浸渣大部分的铁酸锌被溶解进入溶液中，铁和锌

的浸出率都达到 90%以上，而锰的浸出率比较低，还
不到 40%，这是因为中浸渣中的锰主要以 MnO2形式

存在，而MnO2不溶于硫酸。 
2.2  还原过程 
中浸渣经高温高酸浸出后，浸出液中存在大量

Fe3+，需要对溶液中的 Fe3+进行还原。一方面使铁都

以 Fe2+形式存在，防止在净化时铁水解以 Fe(OH)3形

式损失掉；另一方面，因为 Fe2+与锰和锌碳酸盐沉淀

的 pH 值更接近，有利于铁、锰和锌共沉淀。此外，
浸出液中的主成分与理论配方有一定差距，为了确保

还原液中主成分符合或接近铁氧体理论配方，在本实

验中采用定比例还原技术，一方面添加挥发窑渣使

Fe3+全部还原成 Fe2+，另一方面，补加锰粉，确保还

原液中主成分符合或接近铁氧体理论配方。以上述浸

出液为原料，终点 pH值控制在 2.0~3.0，进行 4次定
比例还原实验，结果见表 4。 
从表 4可以看出，还原液中 Fe, Mn和 Zn 3种主

成分含量与理论配方的平均相对误差分别为 0.496%，
0.503%和−2.710%，Fe和 Mn 的实际含量与理论配方
较符合，Zn的实际含量与理论配方偏差较大。不过这
个影响不大，在共沉淀之前还会通过补加七水合硫酸

亚铁、一水硫酸锰和七水合硫酸锌使铁、锰和锌在共

沉淀粉中达到理论配方。此外，经检测还原液中 Fe3+

质量浓度为 0.1 g/L，还原率达到 99.8%，说明定比例
还原过程进行十分彻底，铁基本上以 Fe2+形式存在。 
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2.3  净化过程 
还原液的净化包括硫化沉淀除重金属离子和氟化

沉淀除钙镁 2个过程。在每一过程中，均先进行条件
实验，确定出最优工艺条件，然后，在优化条件下进

行相对应的综合实验。实验得出的硫化沉淀优化条件

如下：温度为 45~55 ℃，pH值为 3.0~3.5，反应时间
为 1 h，硫化铵用量为理论用量的 2倍。以硫化除重金
属离子后的溶液为试液，进行相对应的氟化除钙镁试

验。氟化沉淀除钙镁综合条件如下：温度为 45~55 ℃，
pH值为 4.5~5.0，时间为 1.0~1.5 h，氟化铵用量为理
论量 3.0 倍，浓度为 30%。还原液和净化液杂质元素
含量及其去除率如表 5所示。 
从表 5可以看到，Pb，Sb和 Se的去除效果最好，

去除率在 90%以上；Ca和Mg的去除率较低，但净化
后溶液中 Ca和Mg的浓度降低了很多。 
2.4 共沉淀过程 
参考文献[11−14]，并结合本文研究，确定共沉淀

条件如下：沉淀剂中 NH4HCO3 用量为其理论用量的

1.2 倍，pH=7.2~7.5，搅拌速度为 200 r/min，温度为
40~50 ℃，时间为 2 h。先根据铁氧体的理论配方，结
合净化液中铁、锰及锌主体成分含量，偏离配方的成

分，可配入分析纯MeSO4(Me代表 Fe, Mn或 Zn)。共
沉淀粉料中杂质元素含量如表 6所示。 
从表 6可以看到，除 Ni的含量比较高以外，其他

的杂质元素含量都很低，尤其是 Si的含量(质量分数)
只有 38×10−6，可以成为制备高性能铁氧体的原料。 

 
表 3  浸出液中主金属含量和主金属浸出率 

Table 3  Concentration of main metals in leached solution and their leached rates 

主金属质量浓度/(g·L−1) 浸出率/% 
实验序号 

浸出液 
体积/mL Fe Mn Zn Fe Mn Zn 

1 480 43.90 2.28 37.01 92.42 36.50 90.60 

2 370 57.60 3.09 47.22 93.47 38.06 89.10 

3 490 42.80 2.15 36.56 91.98 37.65 91.06 

4 475 44.00 2.33 37.24 91.67 36.83 90.20 

平均 454 47.07 2.46 39.51 92.38 37.26 90.24 

 
表 4  还原液中 Fe，Mn和 Zn的含量及比例 

Table 4  Composition of Fe, Mn, Zn in reducing solution and their prescription 

主金属质量浓度/(g·L−1) 实际质量比 相对误差/% 
实验序号 体积/mL 

Fe Mn Zn m(Fe2O3)׃m(Mn3O4)׃m(ZnO) Fe2O3 Mn3O4 ZnO 

1 1 325 54.60 12.97 13.73  2.516− 0.063  0.554 15.11׃15.91׃68.98

2 1 150 62.60 14.45 16.02  0.645− 2.579− 0.743 15.40׃15.49׃69.11

3 1 170 64.10 15.61 15.96  3.742− 2.327  0.306 14.92׃16.27׃68.81

4 1 285 58.00 14.09 14.39  4.000− 2.138  0.408 14.88׃16.24׃68.88

平均 1 232.5 59.83 14.28 15.03  2.710− 0.503  0.496 15.08׃15.98׃68.94

 
表 5  还原液和净化液杂质元素含量及去除率 

Table 5  Content of impurity elements and their removal rates in reducing solution and purification solution 

参数 Ca Mg Pb Cd Sb Ni Sn Cr Se Co 

还原液/(mg·L−1) 547.50 322.50  5.00  0.50  5.00 1.25 1.00 0.50 5.00  7.50 

净化液/(mg·L−1) 145.00 182.50  0.25  0.25  0.25 1.25 ＜0.25 ＜0.25 ＜0.25  5.00 

去除率/%  71.70  30.63 94.58 45.83 94.58 9.72 ＞63.89 ＞45.83 ＞94.58 28.78  
 

表 6  共沉粉中的杂质含量 

                             Table 6  Impurity contents of coprecipitation powder                  质量分数/% 

Ca Mg Si Cu Pb Ni Cr Al Co Cd 

0.0180 0.008 5 0.003 8 0.003 3 0.001 2 0.017 0 0.002 8 0.007 8 0.000 3 0.000 2  
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3  结论 
 

a. 中浸渣的最优浸出工艺如下：温度为 90~    
95 ℃，搅拌速度为 200 r/min，硫酸用量为理论用量的
1.15倍，时间为 2.5 h，液固比为  。1׃4

b. 还原过程使铁、锰和锌主成分与理论配方吻合
较好。 

c. 经配料计算、浸出、还原、除杂净化和共沉淀
等过程，制备出纯度高、杂质含量低的锰锌铁氧体   
共沉淀粉，其中杂质成分的含量分别为：Ca 0.018 0%，
Mg 0.008 5%，Si 0.003 8%，Al 0.007 8%，Ni 0.017 0%，
Pb 0.001 2%，Cu 0.003 3%，Cr 0.002 8%，Cd 0.000 2%。 

d. 由湿法炼锌中浸渣和挥发窑渣可以生产锰锌
软磁铁氧体共沉淀粉，而且制得的共沉粉杂质含量低，

具有原料廉价、来源广泛、生产成本低、产品附加值

高等优点。 
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