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Проведено термодинамическое исследование высокотемпературного окислительного выщелачивания сульфида цинка. 

При растворении сульфидов металлов под действием окислителей в кислом растворе возможно одновременное протека-

ние нескольких процессов. С целью выявления соотношения возможных реакций термодинамические расчеты проводи-

лись по стехиометрическим уравнениям с одинаковым расходом окислителя. Кроме того, стехиометрические коэффици-

енты выбирались таким образом, чтобы реагенты обменивались 1 молем электрических зарядов. Такой подход способен 

обеспечить сравнение эффективности использования разных окислителей для выщелачивания сульфидов. Полученные 

результаты термодинамического анализа совпали с экспериментальными данными, подтверждающими, что преоблада-

ющими при растворении сульфида цинка в растворе серной кислоты под действием кислорода являются реакции окис-

ления до серы и сульфат-ионов. Исследовано влияние расхода кислорода и начальной концентрации серной кислоты на 

соотношение этих реакций и на равновесную концентрацию катионов цинка в растворе. Термодинамический анализ по-

казал, что при недостаточной концентрации кислоты, ограничивающей максимальное продвижение реакции окисления 

сульфида цинка до серы, кислород будет расходоваться также на процесс окисления до сульфат-ионов, менее эффективно 

расходующий кислород, так как при этом в раствор переходят в 4 раза меньше катионов цинка. Проведенные термоди-

намические расчеты позволили, не прибегая к трудоемким экспериментам, выявить оптимальные соотношения расхода 

кислорода и начальной концентрации серной кислоты, обеспечивающие достижение максимальной равновесной кон-

центрации цинка в растворе при более эффективном расходе окислителя. При оптимальной концентрации кислоты на-

блюдаются прямо пропорциональные зависимости равновесной концентрации катионов цинка в растворе от начальной 

концентрации кислоты и образования катионов цинка от расхода кислорода. 
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Solovyeva G.V., Kolmachikhina E.B., Mamyachenkov S.V. 

Thermodynamic analysis of zinc sulfide dissolution stoichiometry in sulfuric acid solution with oxygen
A thermodynamic study of zinc sulfide high temperature oxidation leaching was conducted. Several processes can run simultaneously 

while metal sulfides are dissolved by oxidants in acidic solutions. Thermodynamic calculations were made using stoichiometric 

equations with equal oxidant consumption in order to identify the proportion of potential reactions. Moreover, stoichiometric 

coefficients were chosen in such a way as to reagents could exchange 1 mole of electric charge. This approach ensures a comparison of 

different oxidants in terms of their effectiveness in sulfides leaching. Thermodynamic analysis results obtained agree with experimental 

data confirming that oxidizing reactions with the formation of sulfur and sulfate ions prevail in zinc sulfide dissolution in sulfuric 

acid solutions under the oxygen effect. The effect of oxygen consumption and initial sulfuric acid concentration on the proportion 

of these reactions and equilibrium concentration of zinc cations in the solution was studied. Thermodynamic analysis showed that if 

the acid concentration is insufficient and limits the maximum progress of zinc sulfide oxidation with sulfur formation, oxygen is also 

consumed for the oxidation reaction with the formation of sulfate ions spending oxygen less effective due to 4 times less zinc cations 
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Введение

Автоклавное окислительное выщелачивание 

(АОВ) сульфидных материалов находит широкое 

применение в связи с его высокой производитель-

ностью, возможностью гибкого управления про-

цессом и экологичностью [1—3]. Первым цинко-

вым предприятием, внедрившим в 1981 г. прямое 

автоклавное выщелачивание цинковых концен-

тратов, стал цинковый завод в г. Трейл (Канада) 

[4, 5].

За прошедшие десятилетия был накоплен боль-

шой опыт реализации АОВ цинковых концентра-

тов [3, 6], получены данные о кинетике процесса, 

влиянии состава концентратов [7—19] и добавок на 

эффективность выщелачивания [20, 21].

Однако современные термодинамические ис-

следования ограничиваются установлением ко-

нечных продуктов реакций и не рассматривают 

вопросы прогнозирования наиболее вероятных 

путей протекания процессов, влияния расходов 

реагентов (окислителей, кислоты) на образование 

тех или иных продуктов реакций и полноту проте-

кания реакций растворения сульфидов.

Цель данной работы состояла в проведении 

термодинамического анализа, позволяющего без 

трудоемких экспериментов выявить преоблада-

ющие продукты окислительного выщелачивания 

сульфида цинка, оценке продвижения реакций, 

приводящих к образованию серы и сульфат-ионов, 

а также подборе оптимальных условий для более 

эффективного ведения процесса автоклавного 

окислительного выщелачивания цинковых кон-

центратов.

passing to the solution. Thermodynamic calculations made it possible to find out the optimal proportions of oxygen consumption 

and initial sulfuric acid concentration to achieve the maximum zinc equilibrium concentration in the solution with more effective 

oxidant consumption without any labor-intensive experiments. The equilibrium concentration of zinc cations in the solution is in 

direct proportion to the initial acid concentration, and zinc cation formation is in direct proportion to oxygen consumption at the 

optimal acid concentration.

Keywords: leaching, thermodynamic, reaction progress, zinc sulfide, equilibrium.
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Методика термодинамических 
исследований

Катионы Zn2+ из труднорастворимого сульфида 

можно перевести в раствор благодаря способности 

аниона S2– окисляться и присоединять катионы 

H+. Продуктами окисления иона S2– потенциаль-

но могут быть S, S2O3
2–, SO2·H2O и SO4

2–. Очевид-

но, что чем больше константа равновесия реак-

ции (K), тем большее продвижение она может со-

вершить до достижения состояния равновесия и 

тем большей концентрации цинка в растворе мож-

но достичь. Неудобство применения константы 

равновесия в качестве количественной характе-

ристики реакции состоит в том, что ее величина 

зависит от того, с какими стехиометрическими 

коэффициентами записано уравнение, поэтому 

значения K всегда должны быть привязаны к хи-

мическому уравнению. 

Для удобства сопоставления разных реакций 

их стехиометрические уравнения удобно записы-

вать определенным образом. Обратим внимание 

на то, что анион S2– не только в окислительно-вос-

становительных реакциях, но и при присоедине-

нии водорода обменивается с реагентом заряжен-

ными частицами — электронами или катионом 

H+. Поэтому для сопоставления различных реак-

ций удобно записывать их уравнения со стехиоме-

трическими коэффициентами, соответствующи-

ми обмену 1 молем элементарных электрических 

зарядов между реагентами. Это позволяет сопо-

ставлять реакции с разными окислителями (кис-

лородом, способным присоединять 4 электрона, 

или, например, катионом Fe3+, который в кислом 
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растворе может присоединить только 1 электрон). 

Кроме того, можно сопоставлять между собой 

окислительно-восстановительные и протолити-

ческие процессы, в частности реакцию образова-

ния H2S.

Продвижение любой реакции можно оценивать 

по изменению количества (ξ r) и концентрации (ξ′r) 

реактантов:

ξ r = nR/νR,      ξ′r = CR/νR,  (1)

где nR и CR — соответственно изменение коли-

чества и концентрации любого реактанта; νR — 

стехиометрический коэффициент при этом реак-

танте (может быть положительным для продуктов 

реакции и отрицательным для исходных веществ). 

Исходные вещества (реагенты) и продукты реак-

ции можно объединить единым термином «реак-

танты».

Константы равновесия реакций рассчитывали 

по уравнению

lgKT = –rG
0
T,P /(2,3RT),  (2)

где rG
0
T,P – изменение энергии Гиббса в системе 

стандартного состава за счет данной реакции r при 

постоянных температуре и давлении (Т и Р); R =

= 8,31 Дж/(моль·К). Величину G 0 рассчитыва-

ли по справочным значениям изменения энергии 

Гиббса в реакциях образования 1 моля реагента 

(G 0
f(R)) [22] по формуле

rG
0 = ΣνRG 0

f(R).  (3)

В табл. 1 приведены значения логарифмов кон-

стант равновесия реакций, которые следует учи-

тывать при обсуждении процесса растворения 

ZnS в сернокислом растворе для температур 298 и 

418 К. Как видно, значения lgK реакций с участием 

кислорода (r1—r3, r6) значительно больше, чем без 

него, поэтому продвижением реакций r5, r5′ и r4 

в стехиометрических расчетах можно в большин-

стве случаев пренебречь. Отметим, что реакция r4 

потенциально может протекать и при недостатке 

кислорода.

Если кислорода достаточно, чтобы обеспечить 

окисление ZnS, стехиометрию процесса следует 

описывать двумя базисными уравнениями, учи-

тывающими возможность окисления S2– до S и 

SO4
2–, т.е. либо реакциями r1 и r2, либо r1 и r3. По-

следний набор более удобен для стехиометриче-

ских расчетов по двум причинам: 

— катион Zn2+ образуется только в реакции r1;

— при описании растворении сульфидов дру-

гих металлов будут изменяться компоненты толь-

ко r1, а реактанты r3 останутся прежними. 

Далее будет показано, что, используя стехио-

метрические соотношения реактантов, можно пе-

рейти от одного набора реакций к другому. 

Чтобы оценить возможное продвижение реак-

ций r1—r4 до достижения в системе равновесия, 

запишем уравнения, связывающие величину K с 

равновесными концентрациями реактантов [R], а 

также стехиометрические соотношения, связыва-

ющие значения [R] с продвижением реакций:

lgKr1 = 1/2lg[Zn2+] – lg[H+] + c, (4)

lgKr2 = 1/8lg[Zn2+] + 1/8lg[SO4
2–] + c, (5)

lgKr3 = 1/6lg[SO4
2–] + 1/3lg[H+] + c, (6)

lgKr4 = 1/2lg[Zn2+] – 4/3lg[H+] – 1/6lg[SO4
2–], (7)

где c = –1/4lgp*
O2

, p*
O2

 — равновесное парциальное 

давление кислорода.

Таблица 1

Значения констант равновесия реакций окисления ZnS при температурах 298 и 418 К

Обозначение Уравнения реакций lgK298 lgK418

r1 1/2ZnS + 1/4O2 + H+ = 1/2Zn2+ + 1/2S + 1/2H2O 16,29 10,66

r2 1/8ZnS + 1/4O2 = 1/8Zn2+ + 1/8SO4
2– 15,21 9,66

r3 1/6S + 1/4O2 + 1/6H2O = 1/6SO4
2– + 1/3H+ 14,85 9,33

r6 1/4S + 1/4O2 + 1/4H2O = 1/4(SO2·H2O) 13,21 8,88

r4 1/2ZnS + 1/6SO4
2– + 4/3H+ = 1/2Zn2+ + 2/3S + 2/3H2O 1,44 1,33

r5 1/2ZnS + H+ = 1/2Zn2+ + 1/2H2S (р) –2,55 –1,68

r5′ 1/2ZnS + H+ = 1/2Zn2+ + 1/2H2S (г) –2,02 –0,89
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По уравнениям

(lgKr1 – lgKr2)·8 = (10,66 – 9, 663)·8 =

= 3 lg[Zn2+] – lg[SO4
2–] – 8 lg[H+] =

= 6 lgKr4 = 1,33·6 = 7,98,  (8)

(lgKr1 – lgKr3)·6 = (10,66 – 9,33)·6 =

= 3 lg[Zn2+] – lg[SO4
2–] – 8 lg[H+] =

= 6 lgKr4 = 7,98  (9)

можно получить выражение, связывающее рав-

новесные концентрации Zn2+, H+ и SO4
2– при Т =

= 418 К:

3 lg[Zn2+] – lg[SO4
2–] – 8 lg[H+] = 7,98. (10)

Стехиометрические соотношения, связываю-

щие равновесные концентрации реактантов с про-

движением реакций для их базисных сочентаний, 

представлены ниже: 

— для реакций r1 и r2 

[Zn2+] = 1/2ξ′r1 + 1/8ξ′r2, (11)

[H+] = 2Cк
0 – ξ′r1, (12)

[SO4
2–] = Cк

0 + 1/8ξ′r2; (13)

где Cк
0 — начальная концентрация серной кисло-

ты, моль/дм3;

— для реакций r1 и r3 

[Zn2+] = 1/2ξ+
r1, (14)

[H+] = 2Cк
0 – ξ′r1 + 1/3ξ′r3, (15)

[SO4
2–] = Cк

0 + 1/6ξ′r3; (16)

— для реакций r1 и r4

[Zn2+] = 1/2(ξ′r1 + ξ′r4), (17)

[H+] = 2Cк
0 – ξ′r1 – 4/3ξ′r4, (18)

[SO4
2–] = Cк

0 – 1/6ξ′r4. (19)

Следует обратить внимание, что ξ+
r1 > ξ′r1 Равно-

весная концентрация катионов Zn2+ не зависит от 

выбора реакций поэтому из выражений (11) и (14) 

следует, что ξ+
r1 = ξ′r1 + 1/4ξ′r2. Значения равновес-

ных концентраций должны удовлетворять всем 

константам равновесия, т.е. соответствовать урав-

нениям (4)—(7), обеспечивая одинаковые коэффи-

циенты c = –1/4lgp*
O2

.

Переход от набора реакций r1 и r3 к r1 и r2 мож-

но осуществить по уравнениям

ξ′r1 = ξ+
r1 – 1/3ξ′r3, (20)

ξ′r2 = 4/3ξ′r3. (21)

Протекание реакций r1—r3 обеспечивается 

определенным расходом кислорода. Суммы ξ′r1 +

+ ξ′r2 и ξ+
r1 + ξ′r3 обозначим b, а расход кислорода на 

каждый 1 дм3 раствора — ΔnO2
. В соответствии со 

стехиометрическими уравнениями

ξ′r1 + ξ′r2 = ξ+
r1 + ξ′r3 = b = 4ΔnO2

.

Значения ξ+
r1 и ξ′r3 определяются решением сис-

темы уравнений (10), (14), (15), (16), а ξ′r1 и ξ′r2 — по 

формулам (20), (21).

Результаты термодинамических 
расчетов и их обсуждение

Зависимость продвижения реакций r1 и r2 от 

расхода О2, заданного значениями b, при различ-

ных начальных концентрациях серной кислоты 

(Cк
0) иллюстрирует рис. 1. Видно, что недостаточ-

ное количество H2SO4 ограничивает максимально 

возможное продвижение r1. При этом кислород 

начинает расходоваться в реакции r2. При доста-

точно высоком значении Cк
0 зависимость ξ′r1(b) ста-

новится практически прямой (см. рис. 1). 

Поскольку реакция r1 приводит к увеличению 

Рис. 1. Зависимость продвижения реакций r1 и r2 

от значений b при различных начальных 

концентрациях кислоты

Сплошные кривые соответствуют ξ′r1, штриховые – ξ′r2 

С0
к, моль/дм3: 1 – 1,6; 2 – 1,3; 3 – 1,0; 4 – 0,5 



26

Металлургия цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 4 • 2020

концентрации Zn2+, в 4 раза большему, чем реак-

ция r2, то в последней окислитель расходуется ме-

нее эффективно, т.е. расходование кислорода бо-

лее интенсивно, если значения ξ′r3 и ξ′r2 = 0.

Стехиометрические расчеты позволяют найти 

оптимальные значения концентрации кислоты 

при заданном расходе кислорода. Например, рас-

ход O2 на 1 дм3 раствора составил 0,5 моль, т.е. b =

= 2,0, тогда при ξ′r3 = 0, значение ξ+
r1 должно быть 

равно 2, а [Zn2+] — 1 моль/дм3. Предположим в 

качестве начального приближения, что [H+] =

= 0,1 моль/дм3, тогда в соответствии с соотноше-

нием (15) Cк
0 = 1/2([H+] + ξ+

r1) = 1,05. Уточняя зна-

чение [H+] по уравнению (10), получим, что [H+] =

= 0,0996 моль/дм3, и этому значению соответству-

ют концентрации, моль/дм3: [Zn2+] = 1, [SO4
2–] =

= 1,05 и Cк
0 =1,05.

В табл. 2 приведены рассчитанные значения 

оптимальной начальной концентрации серной 

кислоты (С0
к опт) для разных значений расхода кис-

лорода. 

На рис. 2 показана зависимость концентрации 

катионов Zn2+, которые могут быть накоплены в 

растворе за счет реакций r1 и r2 в зависимости от 

значений b при различных начальных концентра-

циях кислоты. При оптимальных ее значениях эта 

зависимость носит прямо пропорциональный ха-

рактер. Понижение концентрации кислоты огра-

ничивает протекание реакции r1 и накопление в 

растворе ионов Zn2+, а при ее повышении сверх 

оптимального значения реакции r1—r3 не могут 

обеспечить достижения равновесия в растворе, и в 

этом случае должна участвовать реакция r4.

Поскольку продвижение реакции r1 ограни-

чивается начальной концентрацией кислоты, при 

ее недостатке кислород начинает расходоваться 

по реакции r2. При избытке кислорода он может 

расходоваться в реакциях r3 и r6. Расчеты показы-

вают, что продвижение r3 заметно больше, чем r6, 

поскольку Kr3 > Kr6. При этом чем больше расход 

кислорода, тем больше вклад реакции r2. Рис. 3 

демонстрирует зависимость продвижения реак-

ций r1 и r2 от начальной концентрации кислоты 

при разных доступных значениях b.

Для любой заданной концентрации кислоты 

можно рассчитать оптимальные значения b, ука-

зывающие на необходимый расход кислорода. Эти 

результаты, а также равновесные концентрации 

реактантов приведены в табл. 3.

Рассчитанные равновесные концентрации ре-

актантов, подставленные в уравнения (4)—(6), 

приводят к одинаковым во всех случаях значениям 

c = –1/4lgp*
O2

.

На рис. 4 приведены графики зависимости кон-

центрации катионов Zn2+, образуемых в реакциях r1 

и r2, от начальной концентрации кислоты при раз-

ных значениях b. Видно, что при оптимальных зна-

чениях расхода кислорода катионы Zn2+ образуются 

только по реакции r1, и их концентрация прямо про-

Рис. 2. Зависимость концентрации катионов Zn2+, 

образующихся в реакциях r1 и r2, от значений b 

при различных начальных концентрациях кислоты

1 – С0
к = 1,6 моль/дм3; 

2–4 – С0
к опт = 1,3 (2), 1,0 (3) и 0,5 моль/дм3 (4)

Таблица 2

Оптимальные значения (моль/дм3) концентрации кислоты, продвижения реакции r1 
и равновесных концентраций реактантов в зависимости от b

b ΔnO2
/Vp С0

к опт ξ r1 [Zn2+] [H+] [SO4
2–]

0,5 0,125 0,285 0,50 0,250 0,070 0,285

1,0 0,250 0,542 1,00 0,500 0,0835 0,542

2,0 0,500 1,050 2,00 1,000 0,0996 1,050

2,5 0,625 1,300 2,50 1,250 0,1052 1,300

3,0 0,750 1,555 3,00 1,500 0,1102 1,555
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порциональна концентрации кислоты (см. рис. 4). 

Более высокие, чем соответствующие оптимальному 

значению b, концентрации ионов Zn2+ обусловлены 

параллельным протеканием реакции r2. Однако это, 

как уже отмечалось, приводит к понижению эффек-

тивности расходования кислорода.

Заключение

Проведенный термодинамический анализ вы-

сокотемпературного (418 К) процесса окисления 

сульфида цинка кислородом в сернокислом рас-

творе позволил, не прибегая к трудоемким экспе-

риментам:

— выявить преобладающие продукты окисле-

ния сульфида цинка кислородом;

— проследить тенденции влияния концентрации 

кислоты и расхода кислорода на глубину продвиже-

ния реакций, приводящих к образованию серы и 

сульфат-ионов, и на соотношение этих реакций; 

— подобрать оптимальные составы растворов для 

выщелачивания сульфида цинка, обеспечивающие 

максимальную концентрацию ионов цинка в рас-

творе при более эффективном расходе окислителя.
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