
　

氧化锌矿选冶技术研究进展
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摘要　随着锌需求量的逐年增加和硫化锌矿资源的逐渐匮乏，氧化锌矿的开发利用成为研究热点。在评述了氧化锌矿资源特

点的基础上，阐述了中低品位氧化锌矿选矿的难点和发展方向，包括浮选药剂与工艺的发展，评述了火法冶金工艺的优缺点，

重点评述了氧化锌矿利用的湿法冶金工艺，包括酸法、碱法工艺的特点和优缺点，为氧化锌矿的开发利用提供技术参考。并针

对氧化锌矿综合利用的发展方向，评述了硫酸铵法清洁综合利用氧化锌矿工艺在实现氧化锌矿中有价组元 Zn、Si、Fe、Al、Pb、
Sr 等的分别提取利用、反应介质循环的优势。最后对氧化锌矿的开发利用方向进行了展望。
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自然界中含锌矿物多达 50 余种，但能作为冶炼

原料且具有生产价值的矿物只有少数几种。锌矿可

分为硫化矿和氧化矿。由于硫化锌矿易于选矿富集、

金属品位高，因而锌的生产以硫化矿为主，主要有闪

锌矿 (ZnS) 和铁闪锌矿 [(Zn,Fe)S][1]。氧化锌矿是锌的

次生矿，是由硫化锌矿长期风化转变形成的，约占锌

资源的 65%，常见的有工业价值的氧化锌矿物有菱锌

矿 (ZnCO3)、 异 极 矿 [Zn4(Si2O7)(OH)2·H2O]、 硅 锌 矿

(Zn2SiO4)、水锌矿 [3Zn(OH)2·2ZnCO3] 等[2]。

随着国民经济的快速发展，锌需求量不断增加，

硫化锌矿资源已满足不了生产需求，氧化锌矿的开发

利用势在必行。氧化锌矿成分和物相复杂、嵌布粒度

细、易泥化，多数属于低品位、高含硅、难分选、多金

属伴生资源[3]，直接进入冶炼工序利用难度大、回收率

低。如何有效利用中低品位氧化锌矿是世界性难题。

多年来，各国在中低品位氧化锌矿的利用方面开展了

诸多研究，主要有氧化锌矿的选矿、火法冶金和湿法

冶金技术。

我国的锌矿资源储量丰富，分布相对集中，主要

分布在西南和西北地区，云南省的氧化锌矿储量即占

全国氧化锌矿资源的 1/4。中国矿产资源报告（2022 年）

数据显示，截至 2021 年底，全国共查明锌矿储量 4 422.9
万 t。我国的锌矿资源贫矿多、富矿少，尤其是氧化锌

矿，其矿石品位低于 8.0% 的储量占到 85% 以上，开采

条件普遍较差，且多数氧化锌矿富含 Fe、Si、Pb、Sr 等
有价元素，极具综合利用价值。但现行工艺主要考虑

锌，部分回收了铅，而其他有价组分未得到利用，成为

废弃物排放，既占用土地，又浪费了资源，还给环境带

来巨大压力。因此，在开发利用中低品位氧化锌矿过

程中，高效、高附加值综合利用氧化锌矿中的有价组

分，构建复杂矿物资源清洁利用体系，具有重要意义。

 1　选矿技术

中低品位氧化锌矿选矿的最大难题是微细颗粒

氧化锌矿物与脉石矿物的有效分离。氧化锌矿中的

脉石矿物主要有方解石、白云石、石英、黏土等，成分

复杂，且伴生组分较多。矿石中的泥质脉石矿物（如

高岭石、褐铁矿和赤铁矿等）和性质较脆的脉石矿物

（如碳酸盐脉石等）在破碎、磨矿、搅拌时易形成矿泥，

增加矿泥量。矿泥对氧化锌矿浮选有显著影响，会导

致试剂消耗过多、选择性降低。一方面，矿泥包覆在

目标矿物表面，降低了矿物颗粒间的可浮性差异；另

一方面，矿泥由于表面自由能高，容易吸附浮选药剂，

与目标矿物形成竞争吸附，干扰浮选，增加选矿难度[4]。

目前，氧化锌矿浮选的研究主要集中在两个方面[5]：

(1) 对矿泥不敏感的新型选择性捕收剂和微细粒矿物

的选择性调整剂等药剂及其工艺的研究，如螯合捕收

剂、阴阳离子捕收剂等；(2) 传统浮选工艺的改进及新
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型处理工艺的研究，如改进的硫化−胺浮选法等。

 1.1　浮选药剂

氧化锌矿浮选药剂主要是捕收剂和调整剂，调整

剂包括硫化剂、活化剂、抑制剂和絮凝剂。近年来，

氧化锌矿浮选药剂的研究进展很快，对氧化锌矿浮选

指标的提高以及浮选工艺的发展都起到了重要的作用。

目前最常用的硫化剂是 Na2S 和 NaHS，此外还有

硫磺、K2S、CaS 和 BaS。张国范等 [6] 研究了硫化钠在

异极矿浮选中的作用，发现溶液中硫化钠与异极矿表

面作用时的主要有用成分是 HS−，HS−吸附在异极矿表

面生成一层以 ZnS 为主要组分的薄膜，增强了矿物的

表面疏水性，使矿物活化[7]。Na2S 还可以起到调节矿

浆 pH 值的作用，使氧化锌矿的浮选效果更高。王利

飞等人[8] 研究了硫化转化—浮选工艺对低品位氧化锌

矿的效果，其中硫化转化温度和时间分别为 225 ℃、

180 min，硫磺量为原料质量分数的 5.5% 时，铅、锌的

回收率分别为 95.77%、93.52%。王聪兵 [9] 在硫化低品

位氧化锌矿时以硫磺为硫化剂，在硫磺添加量为 1%
时锌回收率达 87.66%。研究表明，硫化剂的加入可以

提高氧化锌矿浮选回收率，同时简化操作流程，且 Na2S
和 K2S 混合使用的硫化效果优于各自单独使用效果。

活化剂的种类有很多，常用的无机盐类活化剂有

铜离子、硝酸铅[10]、硝酸铵等；常用的有机活化剂包括

乙二胺、二甲酚橙、水杨醛肟、α−安息香肟等。活化

剂的使用是在矿物表面发生复分解反应，通过改变氧

化锌矿表面的化学组成，消除抑制剂的作用，增加活

化中心位点来增强矿物表面对捕收剂的吸附能力，使

之易于吸附[11]。Zhao 等 [12] 通过将铜离子转移到菱锌

矿表面，增加了矿物表面与硫化物和黄药的反应活性，

且与铜离子单独活化体系相比，铜、铵离子协同活化

体系对菱锌矿的硫化效果更好。Feng 等 [13] 研究发现

Pb2+−硫化−黄原酸体系中黄原酸在菱锌矿表面的吸附

量大于硫化−黄原酸体系，表明硫化前矿浆中适当浓

度的 Pb2+可以促进菱锌矿表面的硫化，提高黄药吸附

量，从而增强矿物表面的疏水性，提高其浮选回收率。

张威等人[14] 研究了在十二胺体系下乙二胺四乙酸二

钠钙对菱锌矿的浮选效果，结果显示乙二胺四乙酸二

钠钙的加入比单独使用十二胺的捕收效果更好。李

明晓等[15] 研究了硫化钠和碳酸钠协同活化作用，表明

两种无机盐共同作用后可间接提高异极矿的浮选回

收率。研究表明，氧化锌矿硫化后加入活化剂有利于

捕收剂的高效吸附，从而提高浮选效果，但活化剂的

用量也应适当，用量过低会使活化不足，用量过高可

能会增加捕收剂的用量，因此，在具体实验中应当把

控好活化剂的用量，以达到最优的浮选效果。

抑制剂可分为无机抑制剂和有机抑制剂。常用

的无机抑制剂有六偏磷酸钠、硅酸钠、磷酸钠、水玻

璃等[16]。Pereira 等人 [17] 研究发现，在处理含硅酸盐脉

石的氧化锌矿时，水玻璃的加入可以抑制偏硅酸钠电

离水解产生的亲水性 HSiO3
−和 H2SiO3 在脉石矿物表

面的选择性吸附[18]。Chen 等人 [19] 研究发现碳酸钠可

以通过电荷优先与 Ca2+发生反应，从而消除 Ca2+在菱

锌矿硫化浮选过程中的不利影响。常用的有机抑制

剂有淀粉、羧甲基纤维素钠、木质素磺酸钠、木质素

磺酸钙等[20]。Ejtemaeia 等 [21] 在菱锌矿与石英的分选试

验中发现，羧甲基纤维素能够有效抑制石英，而且对

菱锌矿的浮选无不良影响。

絮凝剂一般采用高分子有机物，在浮选作业之前，

通过加入絮凝剂使微细粒氧化锌矿物通过静电力、氢

键、桥联作用或其他作用力选择性絮凝，使矿物粒度

增大，然后再加入捕收剂将有用矿物浮出。目前已被

验证效果较好的絮凝剂包括苛性淀粉、羧甲基纤维素、

2PAM30 等，其中，2PAM30 在矿浆 pH 为中性时分离

效果最好。选择性絮凝不仅简化了流程，也提高了锌

的回收率。但实践表明，絮凝浮选法的成本较高，开

发难度较大[22]。

目前，氧化锌矿的浮选工艺主要包括直接浮选法

和硫化浮选法。直接浮选法是通过使用捕收剂直接

对目的矿物进行富集，如脂肪酸类捕收剂直接浮选法、

螯合捕收剂浮选法等。脂肪酸中比较常用的捕收剂

有油酸、油酸钠[23] 。脂肪酸直接浮选法工艺简单，不

需要硫化处理，浮选硅质类脉石的效果较好，但对碳

酸盐脉石矿物和氧化铁含量较高的氧化锌矿浮选分

离效果不理想[24]，能处理的矿石种类有限。新型的螯

合捕收剂具有价格低廉、用量少、毒性较低、稳定性

高等优点，是未来氧化锌矿捕收剂的新型代表[25−26]。

如 8−羟基喹啉与燃料油螯合剂在 pH 值 7.0、燃料油

质量浓度 0.1 g/L、氧质量浓度 0.08 g/L 时对菱锌矿的

浮选回收率可达 100%。此外还有 5−甲基氨茴酸、5−
乙基水杨醛肟、8−羟基喹啉、氯基苯硫酚等螯合捕收

剂。螯合捕收剂具有选择性好、疏水能力弱、捕收能

力强的特点，但其药剂合成时间较长、成本昂贵，难以

用于实际生产。此外还有阴阳离子捕收剂，常见的有

氨基羧酸型、氨基磺酸型、氨基膦酸型、氨基酯基型

以及酰氨基羧基型等[27]。刘炅等人 [28] 发现十二烷基脂

肪酰氨酸钠和 2−乙基己基磷酸酯对菱锌矿有良好的

捕收效果。阴阳离子捕收剂具有选择性好、抗低温、

水溶性强等优点，极易在矿物表面产生静电和化学吸

附，矿物分离效果较好。

硫化浮选法是对矿石预先进行硫化处理，再用捕

收剂进行捕收的一种方法，有硫化−胺盐浮选法、硫

化−黄药浮选法等 [29]。胺类捕收剂主要是脂肪胺，我

国多用十八胺和混合胺，而国外多用十二胺[30]。Xie
等人[31] 研究发现，聚山梨酸酯 80 预处理胺可以提高

氧化锌矿浮选锌品位和锌回收率，且十二胺 (DDA) 和
八胺 (ODA) 的胺混合物比单独的胺效果更好。黄药

捕收剂主要为戊黄药和丁基黄药。曹飞等人[32] 研究
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了以丁基黄药为捕收剂，对富银铅锌矿中的锌进行选

别，最终获得锌的回收率为 87%。

 1.2　浮选工艺

氧化锌矿直接进行浮选效果较差，且浮选过程成

本高，操作复杂，因此有学者提出可以将氧化矿转化

为硫化矿，再通过传统的硫化矿浮选法回收有价金属，

以避免氧化矿浮选操作困难、回收率低等缺点[33]。

工业实践多采用硫化−胺盐浮选法，这也是氧化

锌矿选矿的主要方法。但该工艺对矿泥和可溶性盐

类矿物比较敏感，且胺类捕收剂对异极矿捕收效果不

好，对铁菱锌矿无法捕收[34]，难于分选以钙镁碳酸盐为

主的脉石矿物，因此在实际生产中也存在一定的缺点。

此外改进的硫化−胺盐浮选法用硫化钠溶液与脂肪

胺酸盐或醋酸盐预先混合，强烈搅拌所形成的乳浊液

浮选氧化锌矿，提高了选矿指标。硫化—黄药浮选法

具有受矿泥影响较小、选择性强的优点[35]，但其药剂

消耗大，药剂成本较高，同时为提高选矿指标，一般会

采用改进的加温−硫化−黄药浮选法，这同时也增加

了选矿成本。

近年来，氧化锌矿浮选药剂的研究进展很快，对

氧化锌矿浮选指标的提高以及浮选工艺的发展都起

到了重要的作用。针对不同成分的氧化锌矿物，需采

用不同的浮选药剂和浮选工艺。如异极矿属于二聚

体岛状硅酸盐矿物，其零电点相对较高，在阴离子捕

收剂体系下具有较好的可浮性。而菱锌矿属于三方

晶系碳酸盐氧化锌矿，鉴于其解离表面暴露的金属阳

离子易吸附带负电的 HS−或 S2−，在浮选过程中预先硫

化可增大可选性，一般采用硫化−黄药浮选法和硫化−
胺类浮选法进行浮选，可得到较好的选矿指标[36]。

Chen 等人 [37] 使用高温硫化和还原表面改性，然后再浮

选，获得了含锌 32.1%、铅 8.0% 的浮选精矿，锌和铅

回收率分别为 91.3% 和 92.3%。这是由于热改性后氧

化锌矿物的外层生成了硫化锌，提高了浮选性能。聂

琪等人[38] 采用新型 TY 捕收剂，可以同时捕收氧化锌

矿与硫化锌矿物，且浮选指标良好，为复杂矿物的浮

选提供了参考意义。研究表明，脂肪胺与松油、煤油

或燃料油的组合捕收剂适用于含泥高、含铁高的氧化

锌矿；胺盐与硫化矿捕收剂组合使用，可以加强对铁

污染异极矿、铁菱锌矿的回收[39]。

氧化锌矿成分结构复杂、嵌布粒度细且易泥化，

同时氧化锌矿选矿工艺不够完善，浮选药剂种类多、

成本高且用量大。为提高选矿指标和微细粒氧化锌

矿的高效回收，更好地消除可溶盐和矿泥的影响，开

发新的选矿工艺，研发流程简单、高效的廉价新型浮

选药剂具有重要意义。

 2　氧化锌矿的火法冶金

火法处理氧化锌矿是利用还原剂（如焦炭、煤）将

矿石中的氧化锌还原为金属锌蒸气挥发出来进入烟
气，再经冷凝氧化得到氧化锌粉。经浓硫酸浸出、除
杂、电解得到电锌。火法处理是比较传统的方法，可
以直接处理氧化锌矿。除了已淘汰的土法炼锌、平罐
和竖罐炼锌，还主要有韦氏炉法和回转窑法、电炉法、
鼓风炉法、金属浴熔融还原法、真空碳热还原法等。
鼓风炉法是工业生产中最常用的火法冶炼工艺，具有
生产能力大、建设投资少、燃料消耗少的特点。硅酸
锌矿一般采用火法冶炼处理。

 2.1　韦氏炉法和回转窑法

韦氏炉法和回转窑法适合处理低品位难选矿物。
含锌物料在 1 000~1 500 ℃ 被还原挥发，使锌富集在
烟尘中，进入下一冶炼环节。该方法对原料要求低，
但考虑到经济效益，锌品位一般应高于 15%。该方法
有以下特征：(1) 对流传热，热利用率低，能耗高；(2) 生
产过程炉料不能软化或熔化；(3) 铅及其化合物挥发
进入烟尘，造成锌品位下降；(4) 生成的 PbSiO3 易在窑
内结块。杨国栋[40] 研究了韦氏炉煅烧氧化锌矿石直
接生产锌氧粉的工艺，锌的回收率为 80%。李时晨等
人[41] 以锌含量 20% 左右的氧化锌矿为原料，进行了回
转窑挥发研究实验，锌的实收率为 83%~86%。

 2.2　电炉法

电炉炼锌是利用电能将含锌物料加热并蒸馏出
锌的方法，主要包括氧化锌的还原和锌的蒸馏、冷凝。
该方法锌的回收率可达 90%，残渣含锌小于 5%[42]，但
对锌矿和还原剂要求高：锌品位高、铅及其他杂质低、
还原剂为冶金焦、粉料入炉。由于我国氧化锌矿品位
普遍较低，该方法的使用受到了制约。

 2.3　鼓风炉法（ISP法)

鼓风炉法是英国帝国熔炼 (Imperial Smelting) 公
司开发的工艺，故称 ISP 法。世界上有 12 家公司采用
该方法，年产粗锌 1 100 万  t，占世界总产量的 14% 左
右。该法适合处理铅锌混合精矿，具有产能大、燃料
消耗少、投资少、操作简单、金属回收率高（锌回收率
90% 以上）的优点。但该法烧结时产生 SO2 和铅蒸气
及粉尘，污染环境，且易生成炉结， 因此，德国、意大
利、法国等国家的炼锌鼓风炉已经关闭，不再使用。

 2.4　金属浴熔融还原法

金属浴熔融还原法是近十几年来蓬勃发展的冶

金新技术，利用高温液态金属作为加热介质，使含碳

球团发生熔融反应进行还原挥发，再氧化成氧化锌，

冷却收集。该方法传热快、还原快，但易造成金属损

失、渣量大。郭兴忠等人[43-44] 比较了铁浴和铝浴的还

原效果。当锌铅含量较高且锌铅比例较低时采用铝

浴法可一次得到高品位氧化锌粉产品和富铅铁渣；如

果氧化锌矿中的铅含量及其他易挥发性物质含量低，
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可以采用铁浴法分离锌和铅。并且比较了金属浴熔

融还原法和韦氏炉法、回转窑法、电炉法的主要技术

经济指标，发现金属浴熔融还原法对原料要求低、冶

炼周期短、传热速度快、能量利用率高。

 2.5　真空碳热还原法

真空碳热还原法是在真空环境下加热还原含锌

物料，使锌蒸气和挥发性物质进入冷凝器从而达到分

离目的。该方法流程短、锌收率高、污染小，可得到

高纯锌，但反应过程复杂，不易控制[45]。

尽管氧化锌矿易于火法处理，但是传统火法工艺

环节多、流程长、设备庞大，耗能高、环境不友好，并

且火法工艺实质上大多只是锌的富集过程，只能得到

初级氧化锌。因此，近年来锌的湿法冶炼逐渐成为研

究热点。

 3　氧化锌矿的湿法处理

氧化锌矿的湿法处理工艺主要有酸法和碱法，酸

法以硫酸法为主，碱法有氨法和氢氧化钠法，氨法又

包括碳铵法、硫铵法及氯铵法等。湿法炼锌经过多年

的发展，技术已经逐步成熟，由于其有金属回收率高、

产品质量好、环保等优点，湿法炼锌成为锌冶金的主

流技术。

 3.1　酸法

酸法工艺处理氧化锌矿的工序主要包括酸浸、净

化、电积锌或转化制取其他锌产品。主要包括无机酸

浸出、有机酸浸出、强化浸出等。酸性浸出工艺已得

到广泛应用，且回收率较好。然而，对于 Fe、Ca、Mg
和 SiO2 含量高的低品位氧化锌矿石，这些金属在锌矿

物溶解过程中会溶解，导致酸消耗高，因此并不经济[46]。

 3.1.1　无机酸浸出

硫酸是最常用的氧化锌矿无机酸浸出剂，针对不

同组分的氧化锌矿石调整至合适的浸出条件，包括磨

矿细度、酸浓度及用量、温度、时间、液固比等[47]，可

以获得较好的浸出工艺指标。

覃文庆等人[48] 研究了高硅低品位氧化锌矿的酸

浸动力学，在固液比 1∶6 的条件下采用浓度 8% 的硫

酸常温浸出粒径 0.15~0.212 mm 的氧化锌矿 2 h，锌的

浸出率可达 96.07%，升温后锌的浸出率可达 99.07%，

其动力学分析表明浸出过程基本符合未反应收缩核

模型，扩散为其限制环节。蓝卓越等人[49] 研究了低品

位氧化锌矿硫酸浸出工艺，在液固比 5∶1、浸出液

pH=5 的条件下，控制加酸量质量和加酸速度，锌的浸

出率超过 97%。Zhang 等人 [50] 用质量浓度为 55.17%
的硫酸酸化处理矿石 17 h，然后用水在 50 ℃、固液比

1∶5、搅拌速度 400 r/min 的条件下浸出 3 h，锌回收率

为 99.22%，二氧化硅溶解度低至 0.56%。

硫酸浸出法浸出率高、浸出速度快，但氧化锌矿

中一般都含有较高的硅酸盐及部分硅锌矿和异极矿，

采用常规酸浸工艺硅会以离子态、胶状或沉淀三种形

态存在于矿浆中，影响物料的固液分离。解决方法有

中和凝聚法（EZ 法）、结晶除硅法（V−M 法）和巴西三

分之一法（Radina 法）。中和凝聚工艺由浸出阶段和

硅酸凝聚阶段组成，其优化原理是在硫酸浸出过程结
束后往矿浆中加入 Fe3+或 Al3+，凝聚结束后，硅酸转化

为蛋白石、硅灰石等易于沉降的状态，从而改善滤浆

的过滤性能。结晶除硅法是通过分段浸出改善矿浆

的酸度，浸出结束后，SiO2 以结晶形态悬浮在易于沉

降和过滤的矿浆中，易于过滤沉淀。巴西三分之一法

是在浸出过程中胶质 SiO2 浓度低时，用已沉淀的

SiO2 作晶种，在硫酸铝凝聚剂的协助下，促使较低浓

度的 SiO2 胶质沉淀下来。在浸出过程中，SiO2 的凝聚

缓慢进行，易获得稳定的浸出结果。但此法所需设备

庞大，且工艺流程复杂[51]。

 3.1.2　有机酸浸出

有机酸浸出氧化锌矿是近年来兴起的浸出技术，

其对铅、锌的选择性较好，适于处理含铅量较高的氧

化锌矿石。

Irannajad 等人 [52] 研究了有机酸柠檬酸作为浸出

剂对低品位氧化锌尾矿的浸出，在浸出温度 80 ℃、反

应时间 60 min、柠檬酸浓度 0.5 mol/L、料液比 1∶10
的条件下，锌的回收率为 82%。Shokrullah 等人 [53] 用

17 种不同的浸出剂（包括无机酸和有机酸、碱性溶液

和螯合剂）从某浮选尾矿中回收锌，发现除硫酸外，柠

檬酸、苹果酸和磺基水杨酸等有机酸对氧化锌矿的浸

出效果也很好。采用有机酸浸出氧化锌矿提取锌的

报道较少，主要集中在浸出回收钴、锂等金属，但可以
看出的是使用有机酸作为浸出剂较无机酸对环境更

友好。

 3.1.3　强化浸出

常规酸浸工艺处理氧化锌矿工艺简单、锌提取率

高，适合处理锌品位高，钙、镁、铁含量低的氧化锌矿。

浸出中低品位氧化锌矿时，浸出液锌浓度低，酸耗大

且难以控制平衡。近年来，强化浸出的报道逐渐增多，

如高压酸浸、硫酸焙烧、微波焙烧预处理、超声强化

浸出等。

高压酸浸是在氧化锌矿浸出过程中施加一定压

力，目的是提高酸浸效率。传统湿法冶金在处理高硅

氧化锌矿时，矿物中硅的溶出容易形成胶状硅，从而

增加了矿浆分离的难度。而压力场下高硅锌矿中的

酸溶硅可有效转化为易于沉降过滤的二氧化硅沉淀，

从而避免了常规酸浸工艺中硅胶带来的矿浆过滤性

能差的问题。

实践表明，高压酸浸在难处理高硅氧化锌矿浸出

方面效果明显。杨秀丽等人[54] 研究了云南某地难处
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理高硅氧化锌矿的加压酸浸，在矿样粒度-105 μm、初

始酸度 90.16 g/L、浸出温度 120 ℃、浸出压力 1.2 MPa、
浸出时间 90 min、液固比 5∶1、搅拌速度 550 r/min 的

条件下，锌浸出率超过 98%，而二氧化硅浸出率不足

1.02%。He 等人[55] 采用高压酸浸处理高硅铅锌氧化矿，

在矿样粒度 75~80 μm、硫酸浓度 120 g/L、空气分压

0.6 MPa、浸出温度 120 ℃、时间 2 h、液固比 5∶1、搅

拌速度 700 r/min 的条件下，锌浸出率超过 96%，而硅、

铅、铁的浸出率分别不足 1%、2% 和 6%。Xu 等人 [56]

研究了硅锌矿的高压酸浸，在矿样粒度 74~98 μm、硫

酸浓度 0.44 mol/L、浸出压力 1.4 MPa、浸出温度 140 ℃、

浸出时间 2 h、液固比 6∶1 的条件下，锌浸出率可达

97%，硅和铁的浸出率分别低于 4% 和 0.77%。Xu 等

人[57] 还研究了氧硫混合锌矿的氧压浸出，在矿样粒度

78~94 μm、硫酸浓度 0.42 mol/L、浸出压力 1.6 MPa、
浸出温度 160 ℃、浸出时间 2.5 h、液固比 6∶1 的条件

下，锌的浸出率可达 97%，硅和铁的浸出率分别不足

0.3% 和 25%。高压酸浸技术适宜处理硅锌矿、异极
矿等高硅锌矿，高压处理极大改善了物料的过滤性能，

提高了锌的浸出率。不足之处是设备投资大、材料要

求高。

硫酸焙烧工艺可作为酸浸前的矿石预处理，以提

高锌的浸出率。王乐等人[58] 采用浓硫酸焙烧云南兰

坪低品位氧化锌矿，在矿酸比 1∶1.6、焙烧温度 400 ℃、

焙烧时间 2 h 的条件下，锌的浸出率可达 99%，铁、铝

的浸出率分别为 23.78% 与 77.68%。而直接浸出氧化

锌矿的锌浸出率只有 84%。浓硫酸焙烧可有效提取

氧化锌矿中的有价组元，铅富集在硅渣中，但浓硫酸

焙烧腐蚀性强、对设备要求高，焙烧烟气需严格处理，

不然污染严重。

微波焙烧预处理氧化锌矿不仅能耗低，而且可选
择性快速加热。超声强化浸出会增大矿物和浸出体

系之间的固液界面湍流程度，同时超声波的空化作用

产生的微射流会促进体系中浸出剂向矿物表面扩散

和 Zn2+从矿物主体逸出过程，从而提高锌的浸出率。

李伟恒[59] 研究发现，400 ℃ 微波焙烧预处理兰坪某氧

化锌矿得到的锌浸出率 (88.3%) 比原矿浸出率 (58.9%)
提高 29.4 百分点，600 W 超声波强化浸出上述预处理
后的矿物料所得的锌浸出率较同条件下常规浸出锌

浸出率提高 6.9 百分点。

综上，常规酸法浸出氧化锌矿应用广泛、工艺简

单、锌浸出率高，但由于矿石成分过于复杂，酸消耗量

过大，体系平衡难以控制，脱硅效果不佳。所以氧化

锌矿的酸浸技术需要在明确矿石成分的基础上，严格

把控浸出工艺条件。

 3.2　碱法

碱法主要包括氢氧化钠法和氨法。锌是两性氧

化物，既溶于酸，又能和碱反应，锌离子还可与氨形成

配合离子进入溶液。特别是对于高硅氧化锌矿，碱性

浸出环境的 pH 较高，硅以硅酸钠而非硅酸形式进入
浸出液，可以避免硅胶的生成，不受铁、钙、镁的影响，
选择性更好。

 3.2.1　NaOH法

NaOH 法浸出氧化锌矿浸出率高、成本低，NaOH
可循环利用，且不受铁和钙的影响，又可避免生成硅
胶，但在浸出锌的同时，铅和硅也被浸出。电积时 Pb
优先析出，即使微量 Pb 也对锌粉质量有严重影响 [60]；
碳分和酸化也难以实现锌、铅和硅的有效分离[61]。锌、
铅、硅的有效分离尚待优化。再者，锌品位低时，
NaOH 溶液浓度高，滤渣碱含量高，造成锌浸出率高，
但回收率低。

Frenay[62] 研究了 NaOH 浸出不同类型和品位的氧
化锌矿，菱锌矿最易浸出，硅锌矿和异极矿较难浸出，
高温下高浓度 NaOH 浸出能够改善浸出效果。陈爱
良等人[63-64] 研究了 NaOH 浸出粒度 65~75 μm 的难处
理异极矿，在 NaOH 溶液 5 mol/L、浸出温度 80 ℃、浸
出时间 2 h、液固比 10∶1 的条件下，Zn、Al、Pb、Cu
的浸出率分别为 73%、45%、11% 和 5%，浸出过程受
化学反应控制。Fabiano 等人 [65] 也研究了 NaOH 浸出
硅锌矿的动力学，取得了近似的结果。

Chen 等人 [66] 采用 NaOH 焙烧云南兰坪氧化锌矿，
在合适条件下，锌和硅的提取率分别达到 83% 和 72%，
反应生成的 Na2ZnSiO4、Ca2PbO4 和 Ca2SiO4 较为稳定，
影响了锌和硅的提取。Shen 等 [67] 采用 NaOH 焙烧
Zn2SiO4，在碱矿比 16∶1、反应温度 550 ℃、反应时间

2.5 h 的条件下，锌和硅的提取率分别接近 96% 和 92%，
反应受扩散控制，碱介质中 Na2ZnSiO4 比 Zn2SiO4 更稳
定。赵中伟等人[68] 开发了“锌拜耳法”工艺，NaOH
循环浸出氧化锌矿，在优化条件下难处理异极矿中锌
的浸出率达到 77%。此后，赵中伟团队还开发了热球

磨机械活化预处理技术，锌的浸出率达到了 95.10%[69]。

NaOH 浸出或焙烧氧化锌矿，工艺简单、NaOH 介

质可循环、能耗低，其生产成本远低于酸法。但氧化

锌矿锌品位低时，渣中残留高、浸出液黏度大，固液分

离负担重，导致锌回收率低，固体渣中浸出介质回收

利用难度大，浪费物料并增加环境压力。

 3.2.2　氨法

近年来，氨法工艺处理氧化锌矿及其他含锌物料

受到重视。氨法以氨或氨加铵盐作浸出剂，使锌以锌

氨配合离子的形式进入溶液，从而与难溶脉石及不与

氨配合的杂质金属 Ca、Mg、Fe 等分离，避免了酸性浸

出时的脱硅困难、渣量大等缺点，减轻了净化负担，此

外，其工艺流程短，可以得到氧化锌、锌粉、磷酸锌等

多种产品。工艺主要有碳铵法、硫铵法和氯铵法等。

碳铵法以氨和碳酸铵/氢铵浸出氧化锌矿，即

“Schnabel”工艺，浸出液经锌粉净化、蒸氨后得到碱

式碳酸锌，再经烘干、煅烧得到 ZnO，同时回收 NH3
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和 CO2。刘三军等人 [70] 采用氨−碳酸铵体系浸出云南

兰坪氧化锌矿，在氨−碳酸铵浓度 5 mol/L、浸出温度

25 ℃、浸出时间 1 h、液固比 15∶1 条件下，锌浸出率

可达 91.3%。Moghaddam 等人 [71] 研究了伊朗 Angoran
高硅氧化锌矿在氨−碳酸铵溶液中的浸出行为，在浸

出 温度 45 ℃、 搅 拌 速 率 300  r/min、 碳 酸 铵 浓 度

2 mol/L、pH 值 11、浸出时间 45 min 的条件下，锌的浸

出率为 92%。刘继东等人 [72] 对氧化锌浸取过程的配

合平衡进行了热力学分析，建立了氧化锌−氨−碳酸氢

铵−水体系热力学模型，对 25 ℃ 及 60 ℃ 的计算结果

进行了实验验证。碳铵法处理氧化锌矿，锌浸出率高，

省去了脱硅、除铁工序，生产成本低，伴生金属可回收，

溶剂循环利用。但其对原料要求高，只能处理以氧化

锌或碳酸锌为主的矿石，产品单一，只能得到粗氧化

锌，因此，在很长一段时间里该工艺几乎停滞不前[73]。

硫铵法用氨和硫酸铵浸出氧化锌矿，经净化、沉

锌后制得碱式碳酸锌，再经烘干、煅烧可得活性氧化

锌，净化液也可经电积得锌粉。唐谟堂等人[74] 研究了

Zn(Ⅱ)−NH3−(NH4)2SO4−H2O 体系的氨配合平衡，全面

揭示了锌的溶解度规律，明确了该体系氨的高溶解度

区域。慕思国等人[75] 在此基础上研究了 25 ℃ 时 MeSO4−
(NH4)2SO4−H2O 三元体系的溶解度，绘制了平衡相图，

如图 1 所示。由图可见，在 ZnSO4−(NH4)2SO4−H2O 体系

中存在 (NH4)2Zn(SO4)2·6H2O、ZnSO4·7H2O 与 (NH4)2SO4

三条饱和曲线和三个纯盐结晶区。胡汉等人[76] 研究

了不同 pH 值和温度下氨溶液中氧化锌的溶解度和锌

水溶物种的热力学平衡及分布规律，得到等温溶解度

图，并测定了等压溶解度图。Feng 等人[77] 采用硫酸铵−
氨体系浸出制粒、固化的氧化锌矿，锌浸出率可达

91.6%，浸出过程受浸出剂通过脉石层的扩散控制。

Liu 等人 [78] 研究了硅锌矿在 (NH4)2SO4−NH3−H2O 体系

中的浸出行为，揭示了反应机理，无定型 SiO2 析出速

率慢是硅锌矿难以浸出的主要原因。刘志宏等人[79]

在高液固比条件下研究了硅锌矿浸出的动力学，浸出

过程符合孔隙扩散控制。硫铵法工艺简单、原料适应

性强，适合处理低品位氧化锌矿及锌的二次物料，且

为闭路循环，无废弃物产生。

氯铵法以氨和氯化铵浸出氧化锌矿，浸出液经净

化、电积后制取电锌，该法电流效率高、槽电压低、常

温常压、溶液中性，制得的电锌纯度高。刘晓丹等人[80]

研究了 NH4Cl−NH3·H2O−H2O 体系高硅高铁氧化锌矿

的溶解过程和动力学，浸出过程属于混合控制。Yang
等人[81−82] 研究了 NH4Cl−NH3·H2O−H2O 体系浸出氧化

锌矿的热力学和动力学，该体系有高的锌溶解区域，

在搅拌速率 300 r/min、NH4Cl 浓度 5 mol/L、浸出温度

90 ℃、矿物粒度−75 μm、浸出时间 4 h 条件下，锌浸出

率达 89.6%，浸出过程受孔隙扩散控制。张元福等人[83]

采用 NH4Cl−NH3−H2O 体系浸出高硅高铁氧化锌矿，

在 NH4Cl/NH3=0.6、浸出温度 90 ℃、浸出时间 3 h 条件

下，锌浸出率达 90% 以上。王瑞祥等人 [84−85] 研究了低

品位氧化锌矿在 NH3−NH4Cl−H2O 体系的浸出动力学，

浸出过程遵从颗粒孔隙扩散控制，在优化工艺条件下

锌的浸出率可达 92.1%。张玉梅等人 [86] 将超声波引入

NH3−NH4Cl−H2O 体系浸出低品位氧化锌矿，锌浸出率

达到 61.8%，超声波辐射可显著缩短浸出时间。曹琴

园等人[87] 报道了 NH3−NH4Cl−H2O 体系机械活化浸出

氧化锌矿，锌的浸出率从 60.08% 提高到 69.36%。唐

谟堂等人[88] 研究了 Me(Ⅱ)−NH4Cl−NH3−H2O 体系浸出

兰坪低品位氧化锌矿的反应过程，循环浸出富集浸出

液中的锌，获得渣中锌浸出率≥69%、浸出液锌浓度≥

33 g/L 的结果。DING Z Y 等和 YIN Z L 等人 [89−91] 研究

了不同氨−铵盐体系中硅锌矿的溶解速率，依次为

NH4HCO3<NH4NO3<(NH4)2SO4<(NH4)2CO3<NH4Cl。
NH3−NH4Cl−H2O 体系是浸出硅锌矿的有效溶剂，浸出

过程遵循化学反应控制。氯化铵法浸出氧化锌矿，浸

出液杂质少，操作工艺简单、流程短、溶剂可循环利

用、原料适应性强。但氯离子的富集对电解不利；阳

极反应为析氮反应，氨消耗大；设备要求高，因而锌的

生产成本较高[92]。

此外，为了提高对复杂氧化锌矿中锌的浸出率，

同时提高矿石中有价组分的选择性，研究人员不断进

行了探索。Rao 等人 [93] 采用亚氨基二乙酸络合剂选择

性浸出难处理异极矿中的锌，发现解离质子和氨基羧

酸盐离子对异极矿的溶解有协同作用，在最佳工艺条

件下，锌的浸出率可达 88%，而铁浸出率不足 4%。

Rao 等人 [94] 还研究了以氨基三乙酸 (NTA) 为络合剂

在 NH4Cl−NH3 溶液中浸出低品位氧化锌矿石，在矿样

粒度 64~71 μm、NTA 浓度 0.1 mol/L、浸出温度 40 ℃、

浸出时间 2 h、液固比 20∶1、搅拌速度 400 r/min 的条

件下，锌的浸出率可达 90.3%，浸出过程受通过产物层

的界面转移和扩散控制。Yang 等人 [95] 采用氨基三乙

酸溶液浸出中低品位氧化锌矿，通过控制浸出液的

pH 值，提高浸出过程的效率和选择性，在氨三乙酸浓

 

图 1　298 K 时三元体系 ZnSO4−(NH4)2SO4−H2O 平衡溶解度
相图
Fig.  1     Phase  diagram  in  the  ternary  system  of  ZnSO4−
(NH4)2SO4−H2O at 298 K
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度 0.25 mol/L、浸出液 pH 值 6~9、浸出温度 40 ℃、浸

出时间 2 h、液固比 10∶1 的条件下，锌和铁的浸出率

分别为 91% 和 4.1%。此外，在浸出过程结束后，通

过调整浸出液的 pH 可以再生氨三乙酸，实现循环

利用。

 4　氧化锌矿综合利用

氧化锌矿中除锌外，还富含 Fe、Si、Pb、Sr 等有价

组分。但传统工艺通常仅着眼于提取锌，有的也回收

了铅，而其他的有价组分未得到利用，成为废渣排放。

废渣的堆存既占用土地，又浪费资源，其释放含盐废

水和重金属离子的潜在风险还对环境造成巨大压力。

传统氧化锌矿利用工艺中产生的冶金废渣的无害化、

资源化利用仍是亟待解决的问题。

翟玉春等开发了硫酸铵法清洁综合利用氧化锌

矿的新工艺。具体技术路线见图 2，该工艺采用硫酸

铵低温焙烧氧化锌矿，锌及部分铁、铝生成可溶性硫

酸盐或复盐，二氧化硅不参与反应，铅和锶生成不溶

性硫酸盐，焙烧烟气回收利用；硫酸锌溶液净化后制

备锌产品，得到的硫酸铵溶液蒸浓结晶后循环利用；

硅渣转化法提取铅和锶，经冷却结晶和沉淀分别制得

氯化铅和碳酸锶；碱浸硅渣得到硅酸钠溶液，苛化得
 

图 2　硫酸铵法清洁综合利用氧化锌矿的工艺流程
Fig. 2    Technology diagram of cleaning and comprehensive utilization of zinc oxide ore by ammonium sulfate
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到特殊形貌的硅酸钙产品和 NaOH 溶液；尾渣磁选回

收铁[96-97]。整个流程实现了综合提取利用氧化锌矿中

的有价组分，制备了 ZnO、Fe2O3、Al2O3、PbCl2、SrCO3、

硅酸钙、铁精矿等产品，水和反应介质硫酸铵、氢氧

化钠循环利用。

Shen 等人 [98−100] 优化了硫酸铵−水浸工艺综合利用

氧化锌矿的工艺条件，在铵矿摩尔比 1.4∶1、焙烧温

度 440~475 ℃、焙烧时间 1 h 条件下焙烧氧化锌矿，焙

烧物料在液固比 4∶1、溶出温度 90 ℃、溶出时间 50 min、
搅拌速率 400  r/min 条件下溶出，锌的提取率可达

96% 以上，焙烧过程遵从化学反应控制，溶出过程受

无产物层的外扩散控制。在铵渣比 3.5∶1、浸出温度

65 ℃、浸出时间 3.5 h、碳酸氢铵浓度 1.5 mol/L、搅拌

速率 400 r/min 的条件下采用转化−浸取法提取铅锶，

铅和锶的提取率分别达到 85% 和 87% 以上，浸出过

程受通过固体产物层的内扩散控制[101]。

Shen 等 [102] 采用云南兰坪氧化锌矿，经过混合、焙

烧、水浸、净化等工序得到硫酸锌溶液，并以此为原

料制备了具有花状结构的氧化锌，可使 15 mg/L 的罗

丹明 B 溶液在 3 h 内几乎完全降解。Shao 等 [103] 以氧

化锌矿为原料，经 (NH4)2SO4 混合、焙烧、水浸、除铁、

除铝等工艺流程，得到了 ZnSO4/(NH4)2SO4 溶液，并以

此为原料制备氧化锌光催化剂，阳光辐照 4.5 h，罗丹

明 B 降解率可达 97%，四个循环后降解率仅下降 3 百

分点。

王欣悦[104] 详细研究了由混合矿硅渣制备托贝莫

来石型和硬硅钙石型硅酸钙的优化工艺条件，在十六

烷基三甲基溴化铵 (CTAB) 为分散剂、硅钙摩尔比

1∶1、硅酸钠溶液浓度 0.05 mol/L、分散剂用量 15 mL、
反应时间 6 h、  反应温度 220 ℃ 的条件下，制备了纤

维状硬硅钙石粉体；同时在 CTAB 为分散剂、硅钙摩

尔比 1∶2、硅酸钠溶液浓度 0.05 mol/L、分散剂用量

8 mL、反应时间 3 h、 反应温度 240 ℃ 的条件下，制备

了网状多孔托贝莫来石粉体。张闪闪等[105] 利用氧化

锌矿废渣制备了白炭黑和网状托贝莫来石，氧化锌矿

废渣在碱溶后经一步碳分除杂，得到了精制硅酸钠溶

液，并以此为原料苛化制备了网状托贝莫来石；再经

二步碳分即可得到白炭黑和碳酸钠溶液，所得碳酸钠

溶液既可经过蒸浓结晶作为化工原料，还可经活性氢

氧化钙乳液苛化转化为氢氧化钠和碳酸钙，氢氧化钠

返回碱溶实现了氢氧化钠的循环利用。这些研究提

升了硅渣的利用价值，为氧化锌矿硅渣利用提供了参考。

硫酸铵法清洁综合利用氧化锌矿的新工艺锌提

取率高，可以实现氧化锌矿中有价组分 Zn、Fe、Si、Pb、
Sr 等的综合提取利用，并分别制成产品，反应介质循

环利用，设备要求低，易于工业化。不足之处是硫酸

铵分解增加能耗、反应过程复杂。其次，该工艺适于

处理低钙（质量分数小于 5%）的氧化锌矿，否则硫酸

铵循环率降低。因此，该法还待进一步优化。双碳硫

酸铵法综合利用氧化锌矿工艺为复杂混合型有价组

元的综合利用和发展清洁冶金技术提供了参考。

 5　结论

随着硫化锌矿资源的日渐枯竭，氧化锌矿的开发

利用日益受到人们重视。氧化锌矿储量丰富，但其矿

物品位普遍偏低，且矿相复杂、多组分伴生，增加了利

用难度。为实现氧化锌矿的资源清洁综合利用，人们

从选矿到冶炼均做了大量工作。在浮选药剂方面，致

力于来源广泛、价格低廉、毒性小且效率高的新型氧

化锌矿浮选药剂的开发。在冶炼工艺方面，通过升温、

加压、微波、超声等辅助手段和火法−湿法联合、溶剂

浸出、硫酸铵焙烧等改进工艺，提高氧化锌矿中有价

金属的回收率。中低品位氧化锌矿品位差异大，矿物

中富含 Zn、Fe、Si、Pb、Sr 等诸多有价组分，在保证锌

提取率和其余有价组分的高效富集与回收的同时，实

现工艺流程和操作设备的精简化、自动化，仍然是亟

待深入研究的课题。改进和开发新的氧化锌矿处理

工艺，实现氧化锌矿清洁高附加值综合利用仍然是未

来研究的主要方向。
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Abstract：With the increasing demand for zinc and the gradual scarcity of the zinc sulfide ore resources, the development
and utilization of the zinc oxide ore has become a research hotspot. The main characteristics of the zinc oxide ore resources
and the beneficiation, pyrometallurgy and hydrometallurgy processes for the exploitation and utilization of the zinc oxide
ore are reviewed. The difficulties and development direction of the mineral processing of the medium and low grade zinc
oxide ore，including the development of flotation reagents and the advantages and disadvantages of the pyrometallurgy are
expounded.  Furthermore,  the  characteristics,  advantages  and  disadvantages  of  the  hydrometallurgy,  including  the  acid
process  and  alkaline  process,  for  the  utilization  of  the  zinc  oxide  ore  are  emphatically  reviewed,  which  can  provide
technical reference for the development and utilization of zinc oxide ore. Aiming to the development of the comprehensive
utilization of zinc oxide ore, the advantages of the ammonium sulfate method in the clean and comprehensive utilization of
zinc  oxide  ore  for  the  realization of  the  extraction and utilization of  the  valuable  components  such as  zinc,  silicon,  iron,
aluminum, lead, strontium and the recycling of reaction medium were reviewed. Finally, the direction of the development
and utilization of the zinc oxide ore is prospected.
Keywords：zinc oxide ore；flotation；pyrometallurgy；hydrometallurgy；comprehensive utilization
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