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低品位氧化锌矿的湿法冶金研究进展
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摘 要：低品位氧化锌矿的冶炼是近年的研究重点，其主要表现为提高低品位氧化锌矿的回收率和降低消

耗。常采用酸浸和碱浸 2种体系对低品位氧化锌矿进行湿法冶金处理。系统阐述了近几年酸浸和碱浸湿法冶金
体系，并重点分析了较具优势的碱浸体系中的氨浸法冶金工艺。
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Development of Treating Low-Grade Zinc Oxide Ore by Hydrometallurgy
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Abstract：Hydrometallurgical treatment of low grade zinc oxide ore is recently the key issue in zinc metallurgy, and its
aims focuse on the increase of resource recovery rate and decrease of energy-consumption. The hydrometallurgical process for
treating low grade zinc oxide ore includes acid leaching and alkaline leaching. Discusses systematically development of the two
zinc oxide ore treatment processes, and evaluates the advantages of ammonia leaching metallurgical process.
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0 引言

随着锌冶炼工业的发展，硫化锌矿开始变得枯

竭，人们越来越重视氧化锌矿的开发利用。根据氧化

锌的质量分数（品位）划分，25%～35%的为富矿，小
于 25%的为低品位氧化锌矿[1]。我国西南地区氧化锌

矿资源丰富，有工业价值的氧化锌矿物有菱锌矿

ZnCO3
、硅锌矿 Zn2SiO4

、异极矿 Zn4Si2O7
·(OH)·H2O、

水锌矿 3Zn(OH)2
·2ZnCO3

和红锌矿ZnO等。氧化锌矿
石中含大量金属杂质，如铅、铁、镉、铜等，其矿相

很复杂，很难选别，且浮选药剂的选择、矿物表面的

改性都较困难[1 ]。随着人类对金属材料需求的急剧增

加和世界矿产资源的日趋短缺，使得从低品位矿石中

提取有价金属成为近年来冶金领域的研究热点。

目前主要的锌冶炼工艺有湿法浸出氧化锌矿工艺

和火法冶炼工艺。火法炼锌是将含氧化锌的原矿石

用碳还原，从而得到金属锌，常用蒸馏法炼锌。在蒸

馏法炼锌过程中，先将氧化锌和碳的混合物料加热

到 1 373 K左右，此时锌蒸汽被还原出来，再将锌蒸汽
引入冷凝器内冷凝为液体锌[2 ]。蒸馏法炼锌方法主要

有鼓风炉炼锌、竖罐炼锌、电炉炼锌和平罐炼锌。湿

法炼锌过程主要由焙烧、浸出、净化和电解 4个工序
组成。其实质是稀硫酸和锌焙砂反应生成硫酸锌溶

液，净化除杂后再从净化液中电解析出金属锌，最后

通过熔铸获得锌锭。火法炼锌具能耗高、工艺流程复

杂和有价金属综合回收率低等缺点，而湿法冶炼工艺
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具节能、清洁生产的优势，符合我国节能减排国策。目

前，湿法炼锌工艺大规模生产主要采用常规酸浸方法，

氧压酸浸处理硫化锌矿和氨浸处理低品位氧化锌矿正

在进行 5 000 t/a规模的中试放大研究，因此，笔者拟对
低品位锌矿的湿法处理方法体系进行探讨，以期为锌

冶炼工业提供一定的理论参考依据。低品位锌矿的湿

法处理方法主要有酸性浸出体系和碱性浸出体系。

1 酸性浸出体系

1.1 常规酸浸

一些文献[3- 11 ]报道，采用废电解液浸出氧化锌矿

石中的锌时，矿石中的 SiO2
易进入浸出溶液并形成胶

体，因而既影响了浸出渣的分离速度，又加大了如铁、

钙、镁、铝等金属杂质元素的浸出率和分离难度。常

规酸浸的反应机理如下：

ZnCO3+H2SO4=ZnSO4+H2O+CO2
↑，

Zn4Si2O7(OH)2
·H2O+4H2SO4=

4ZnSO4+2Si(OH)4+2H2O，
Zn2SiO4+2H2SO4=2ZnSO4+Si(OH)4

↓。

而用硫酸溶液浸出低品位氧化锌矿时，通过控制

矿浆 pH值、添加酸量和加酸速度等工艺条件，可得
到大于 97%的 Zn浸出率，而 Si和 Fe的浸出率可控制
在 13%和 0.84%以内[3]。尽管如此，但常规酸浸的工艺

效果不尽如人意，存在如酸耗大、浸出液的锌浓度低、

浸出液难以净化等缺陷[12]。

1.2 微波酸浸

在常规酸浸体系中，常采用蒸汽加热方式提高浸

出体系温度，但反应体系存在温度梯度，会影响锌的

浸出率。已有研究表明，以微波对硅酸锌浸出体系进

行加热，在最佳实验条件下，Zn的浸出率为 99.08%，
SiO2
和Fe的浸出率分别为0.30%和0.10%[13]。水溶液体

系浸出反应机理为：

Zn4Si2O7(OH)2H2O +4H2SO4=
4Zn2+ + 4SO4

2-+ 2H4SiO4 (gel)+2H2O，
H4SiO4(gel)=SiO2

↓+H2O(g)。
由于微波加热时的空化作用，物质内部可以同时

达到高温，浸出过程中形成的硅胶H4SiO4
产生分解，形

成固体 SiO2
，因此浸出渣过滤性能良好。但由于微波

加热设备在工业上大规模应用时难于控制微波泄露，

故该方法只停留在实验室阶段。

1.3 氧压酸浸

在 1.0 MPa压力和 120 ℃温度下，用氧压酸浸高硅
低品位氧化锌矿时，控制矿物粒度、硫酸浓度、浸出

时间及反应温度等工艺条件，可控制 SiO2
的浸出率小

于 0.8%，而锌浸出率达 97％以上[14]，由于高温破坏了

Si(OH)4
的胶体结构，因而矿浆的过滤性能良好。采用

氧压酸浸工艺处理高硅氧化锌矿，可有效避免硅大量

溶出形成Si(OH)4
，改善了渣液分离，但在工业生产上，

因反应器的投入较大，且高温提高了常压酸浸难于浸

出的金属杂质，所以浸出液的净化难度增大。

1.4 两段逆流酸性浸出 - 萃取 - 电解

常规酸浸工艺中，为达到既提高金属锌浸出率，

同时又降低杂质浸出率和酸耗的目的，采用浸出 -萃

取 - 电解工艺，经过破碎、磨矿、浸出、液固分离、

萃取、电解等工序，处理低品位氧化锌矿[15-17]。此方

法常采用两段逆流浸出，即先在终点以 pH为 5.2~5.5
的中性浸出处理矿物，然后以 pH为 1.5~2.0的酸性浸
出处理中性浸出渣的工艺，通过该工艺处理，矿物的

总锌浸出率可达 92%，且浸出液中 Fe, SiO2, Al2O3
的质

量分数都很低，这有利于锌萃取作业的顺利进行。萃

取时，采用有机相为 50% 的 P2O4 + 260 # 煤油 3级萃
取 +2级反萃，得到 Zn反萃液；然后将 Zn反萃液经活
性炭除去有机物后的电解液进行锌电解，所得电解锌

中，Zn的质量分数高达 99.99% ，且表面光滑平整。
1.5 酸性堆浸

常规釜浸的缺点是渣量大，因此有些研究者采用

堆浸工艺处理低品位氧化锌矿。采用酸性堆浸工艺进

行处理时，矿石粒度为自然粒度，控制堆积密度和矿

堆堆层厚度，间歇喷淋20~32 ℃的质量浓度为60 g/L的
硫酸溶液，喷淋强度为10~12 L/(m2·h)[18]。为了降低堆

浸液中Fe2+的浓度，在喷淋间歇时让空气进入矿堆，以

氧化溶液中的 Fe2+为 Fe3+，水解后滞留堆层，从而降

低了堆浸液的处理费用。为使空气能够进入整个矿

堆，每天喷淋的闲置时间应达总时间的 1/3。喷洒应尽
量均匀，控制溶液成细小雨滴而不雾化。经过 3个多
月的浸出后，锌的浸出率可达 93.25%，溶液中 Zn2+的

质量浓度为 10~20 g/L，Fe3+的质量浓度为 0.5~5 g/L。
另外，唐双华等人[19]采用硫化胺法对低品位氧化

锌矿进行浮选，得到品位为 24.52 %的锌精矿，即在硫
化钠介质中用伯胺作捕收剂浮选氧化锌矿物，再用硫

酸浸出锌精矿，锌的浸出率为 80.39%。

2 碱性浸出体系

处理高钙镁或高铁、高铝硅氧化锌矿石时，可采

用碱性浸出体系，它能有效降低金属杂质进入溶液，

可实现选择性浸出金属锌，得到易分离的矿浆。碱性

浸出体系主要有氢氧化钠浸出和氨浸出 2个体系[20-26]。

2.1 氢氧化钠浸出法

刘三军等人[21]以锌的质量分数为 18.34%的氧化锌
矿为原料，开展了氢氧化钠碱法浸出研究。所用矿粉

中 -200目的矿粒的质量分数占 95%，以浓度为 5 mol/L
的NaOH溶液为浸出剂，在液固质量分数比为 10:1，
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60℃条件下浸出 3 h，得到锌的浸出率为 92.5%。具体
的反应方程式为：

2NaOH + ZnO = Na2ZnO2 + H2O。
根据扩散动力学原理，碱法浸出时所用碱液的浓

度越大，作用的因子越多，对浸出过程越有利。碱法

浸出工艺虽然具有生产成本较低、NaOH可以循环利
用的优点，但由于不能有效脱除溶液中的铅杂质，目

前还停留在实验室研究阶段。

2.2 氨浸法

氨浸法是目前国内外研究湿法浸出氧化锌矿中比

较成熟的方法，其浸出液主要有 4个体系：NH3-H2O体
系，NH3- NH4Cl-H2O体系，NH3-(NH4)2CO3-H2O体系和
NH3- (NH4)2SO4-H2O体系。

2.2.1 NH3-H2O体系
氧化锌氨浸可发生氨水与H+的反应、Zn2+与OH－

的络合反应和 Zn2+与氨水的络合反应。溶液中无氨存

在时，Zn2+与OH－的配合反应可忽略。ZnO在氨水溶
液中的溶解度随氨水浓度和 pH 的变化而变化，而当溶
液氨浓度为4 mol/L 时，总锌浓度保持在1 mol/ L 左右。
姚耀春等人[20]以浓度为 4 mol/ L的氨水溶液浸出兰坪
难选氧化锌矿 38 min，发现锌浸出率达 81.89 %。

2.2.2 NH3-NH4Cl-H2O体系
在NH3-NH4Cl-H2O体系

[2,27-32]浸出氧化锌矿过程

中，ZnO、ZnCO3
和 ZnSO4

等物料与NH3
及Cl－生成锌

氨和锌氯配合物，其反应机理如下：

ZnO +iNH3 + H2O = [Zn(NH3)i]
2+ + 2OH－，

ZnCO3 + iNH3 = [Zn(NH3)i]
2+ + CO3

2－，

ZnSO4 + iNH3 = [Zn(NH3)i]
2+ +SO4

2－，

Zn(OH)2 + iNH3 = [Zn(NH3)i]
2+ +2OH－，

ZnCO3
·2Zn(OH)2

·H2O+3iNH3=
    3[Zn(NH3)i]

2++4OH－ + CO3
2－+H2O，

ZnO + jCl－ + H2O = [ZnClj]
2－j + 2OH－，

ZnCO3 + jCl－ = [ZnClj]
2－j + CO3

2－，

ZnSO4 + jCl－ = [ZnClj]
2－j  +SO4

2－，

Zn(OH)2 + jCl－ = [ZnClj]
2－j +2OH－，

ZnCO3
·2Zn(OH)2

·H2O + 3jCl－ =
               3[ZnClj]

2－j +4OH－ + CO3
2－+H2O。

式中： i, j=1, 2, 3, 4。
在NH3-NH4Cl-H2O体系浸出氧化锌矿过程中，矿

物中的Cu, Cd, Co, Ni, Pb, Ca, Mg等杂质元素部分或全
部溶解进入溶液，Fe, Mn等元素直接留在矿渣中。通
过溶液循环提高浸出液中 Zn2+浓度，在优化工艺条件

下，锌浸出率可达 98.47%，浸出液中 Zn2+平均质量浓

度为37.37 g/L[2]。

2.2.3 NH3-(NH4)2CO3-H2O体系
NH3-(NH4)2CO3-H2O体系

[21，33]浸出氧化锌矿是以

(NH4)2CO3
为浸出剂，液固体质量分数比为 15:1、浸出

剂浓度为 5 mol/L的条件下浸出低品位锌矿，具体反应
方程式为：

ZnO + (NH4)2CO3 = Zn (NH3)2CO3 + H2O。
该浸出体系要求液固比较高，而浸出液 Zn2+含量

较低，且氨水为易挥发性物质，从生产环境考虑，浸

出过程温度不宜过高。本体系浸出矿物时，若浸出剂

的浓度为 5 mol/ L，温度为 25 ℃，浸出液的液固质量
分数比为 15:1，则 ZnO的浸出率可达 91.3%[33]。

2.2.4 NH3- (NH4)2SO4-H2O体系
在以NH3-(NH4)2SO4-H2O体系

[34-36]为浸出液浸出

氧化锌矿过程中，氧化锌矿中的锌将以 Zn(NH3)n
2+的

形式进入浸出液，其反应方程式为：

ZnO+nNH4
+=Zn(NH3)n

2+ +H2O+(n-2)H+。

本体系浸出氧化锌矿的方法中，主要利用不同温

度下 Zn在(NH4)2SO4
中的溶解度不同，先在高温下将

ZnO矿浸入溶液，然后降温冷却，使Zn2+呈与(NH4)2SO4

结合成溶解度很低的复盐析出，然后回收。已有研究

结果表明：浸出温度和硫酸铵浓度显著影响锌的浸出

率。NH3-(NH4)2SO4-H2O体系浸出氧化锌矿的最佳条件
是：浸出液的液固质量分数比为 16:1，硫酸铵浓度为

4.0 mol/L，pH值为5.5，浸出温度为90 ℃，浸出时间为
4 h。在该条件下，锌的浸出率达 85.16%[34]。

3 结论与建议

综上所述，酸浸体系和碱浸体系处理低品位氧化

锌矿都存在一定的问题：

1）常规的酸浸工艺具有锌浸出率低、酸耗大、浸
出液锌浓度低、浸出液难以净化等缺点，难于在工业

生产中应用。

2）采用氧压酸浸工艺处理高硅氧化锌矿，可有效
避免矿物中可溶性硅的大量溶出，极大地改善了浸出

矿浆的过滤性能。但是该工艺对设备的要求较高，且

对设备的腐蚀性较大，操作较困难，不适合大规模工

业生产上应用。

3）采用NaOH浸出 -净化 -电积生产电锌的工艺

处理含高碱性脉石的中低品位氧化锌，由于铅进入溶

液中，且难于净化脱除，因而不具备工业应用前景。

4）在氨 -氯化铵介质中，采用搅拌浸出 -净化 -

电积工艺处理低品位氧化锌矿具有很多优点：在氨浸

出体系中，利用锌与Cl-和NH4
+的配位反应，能提高

锌的溶出速度，溶液中的锌配位离子能稳定；钙、砷

和硅等杂质元素在该体系中基本不溶解，有利于浸出

液净化除杂；该浸出体系在堆浸过程中不会板结于矿

堆表面，浸出液可均匀有效地穿透整个矿堆，避免浸

出液短路和死区；该体系在电积过程中对 F-和 Cl-含
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量没有要求，可以省略常规酸浸 -电积工艺中的 F-和

Cl-脱除工艺，而且含锌物料带来的氯可有效补偿流程
中氯的损失；净化、除铁负担轻，过程简单，设备要

求不高，投资较少。 但也存在一定的不足，如由于有
Cl-存在，电解过程的阳极反应以析氮为主，氨耗大，
设备防腐要求较高；同时，为了保证所生产电解锌的

产品质量、提高 Zn浸出率和浸出液中 Zn2+的浓度，浸

出时必须采用较高的游离氨浓度，导致电积 Zn时氨挥
发严重，因而操作环境恶化，提高了电锌成本。

针对低品位锌矿处理工艺的研究现状，氨法浸出

工艺基础研究比较深入，具备了中试规模生产的条

件，如果在现有基础上进一步减少Cl-的量，解决氨的
循环，将会使低品位锌矿的湿法冶金方法取得更大突

破，对低品位矿的开发利用，提高回收率，降低能耗

具有十分重要的意义。
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