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氧化锌矿处理方法现状

申亚芳，张馨圆， 王乐，张硕，邓孝纯

(华北理工大学冶金与能源学院，河北唐山：06321 0)

摘要：阐述了酸法、碱法两大类处理氧化锌矿的方法，酸法如溶剂萃取法、氧压酸浸法、堆浸法及浓硫酸

焙烧法等，碱法如机械活法．碱法浸出、氨电积法、硫酸铵焙烧法及碱焙烧法等，其他方法如硫化浮选法和真

空碳热还原法等方法。概述了各方法的锌冶炼原理．指出了各方法的优缺点。
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在锌资源储量中，氧化锌矿约占65％，是重

要的锌矿资源⋯。锌冶炼以硫化矿为主【2’3】．随着

锌的应用范围的扩大，锌的消耗迅速增加，导致

硫化锌矿日益短缺，氧化锌矿的开发利用引来越

来越多的关注【4’5J。氧化锌矿是锌的次生矿．是硫

化矿长期风化的产物【6】。目前我国氧化锌矿大多

锌品位较低，氧化锌矿主要含锌、硅和铁等元素，

成分复杂【71，且泥化严重，难以富集【引。目前氧

化锌矿尚无完善的选矿富集方法【9】．采用现行的

冶金方法处理存在较大困难【l 01。

氧化锌矿的处理方法可分为酸法和碱法两大

类．酸法处理提取率高。对大多数重金属作用效

果显著，但是能耗高且产生的硅酸难以过滤⋯J41：

碱法处理能耗相对低，但是只对少数两性重金属

有效果，生成的铅锌难以分离，且锌的提取率低。

1 酸法处理

溶剂萃取法通常又叫液．液萃取法，是一种

从溶液中分离、富集和提取有用物质的有效方法．

它利用溶质在两种不相混溶的液相之间的不同分
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配来达到分离和富集的目的【15】。该工艺可处理含

锌低于20％的氧化锌矿。

沈庆峰等【16】用溶剂萃取法从低品位氧化锌矿

浸出渣回收锌。以氧化锌矿酸浸后的浸出渣为原

料，洗渣后液固分离，萃取有机相为30％的P204

与70％的260’溶剂煤油，采用三级逆流萃取，锌

的萃取率平均可达66％左右。以锌电积后的废液

为反萃液经两级逆流反萃，将产物经脱油设备进

行水相中的有机物回收，该工艺中锌的回收率达

90％以上。

杨龙等【17】将溶剂萃取与传统湿法炼锌工艺

相结合处理氧化锌矿。以氧化锌矿为原料，萃锌

余液加硫酸为浸出剂，浸出后的溶液通过控制pH

值、加锌粉的方式除去浸出液中的Fe、Al和Cd、

Co、Ni等金属杂质。将含有20％～40％P 204的有

机相与浸出液混合，锌转入有机相，有机相与浸

出液体积比为l：3～3：l，萃取时间为O．5～5 min，

经过1 miIl以上的分相后，锌萃取率达到99％以上。

有机相与反萃液相混合后，锌进入反萃液，用活

性炭或有机纤维吸附等方法除油．使P204浓度低
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于1×10石g／L，得到的溶液经过传统湿法炼锌的浸

出、净化和电解等流程后电解出锌。

溶剂萃取法可处理高杂质低品位的氧化锌矿

物料，极大的提高锌的浸出率，缩短反应时间，

提高萃取效率和自动化程度，反应溶剂可重复使

用，安全性高，且无废水产生，减少对环境的污染。

1．2氧压酸浸法

谢克强等【18】以云南某矿山提供的氧化锌矿为

原料，进行氧压酸浸液净化中和除铁，除铁率及

锌浸出率均可达95％以上。150 g／L的稀硫酸加压

浸出后得到酸浸液，用酸浸液浸出原矿，用软锰

矿将酸浸液中的Fe2+完全氧化成Fe3+，随着pH值

增大，Fe3+水解沉淀的同时吸附溶液中的有害杂质

As、Sb、Ge共同沉淀。除铁后得到的中和渣经调

浆处理后，加入氧压酸浸液调节pH值至1．5—2．O，

可以大大提高锌的浸出率。

李存兄等n9】采用氧压酸浸工艺处理低品位高

硅氧化锌矿．锌的浸出率可达97％。将高硅氧化锌

矿与化学纯98％浓硫酸以l：3的固液比放入压强为

1．0ma的反应釜中，经通氧、搅拌、加热、浸出、
过滤分离后得到锌的浸出液。当浸出90 mill时锌

的浸出率高达97％。

氧压酸浸技术是一种全湿法冶金新技术，适

用于处理硅锌矿和异极矿等含有大量SiO：的碱性

脉石，具有流程简单、物料适应性强、环境污染小、

投资及生产成本低等特点1201。氧压酸浸法极大的

改善了矿浆的过滤性能，为高硅氧化锌矿的处理

提供了的新途径，但是高硅氧化锌矿在氧压酸浸

这一过程中，硅的行为有待进一步研究。

1．3堆浸法

堆浸法是一种以筑堆技术和喷淋方法为关键

点的冶金技术．主要用于处理一般传统方法所不

能解决的低品位矿。

水浩东等12l】以氧化铜锌矿为原料，加入浓度

为10％的工业废酸．用耐酸泵循环堆浸。定期抽

出浸出液下部的Cu和Zn并补充废酸，沉铜后的

浸出液加氨水调节pH值为3．5～4，加热至80℃，

通氧，后期加H：O：氧化，过滤得针铁矿型氧化铁黄。

沉铁后的浸出液加NH。HC03及氨水，调节pH值

至7，过滤后得到碱式碳酸锌沉淀，经700～800℃

焙烧，即得活性氧化锌。沉锌后的溶液经蒸发浓缩，

即得肥料级硫氨。

杨大锦等【22】对低品位氧化锌矿进行自然粒度

筑堆，矿堆层高约1 m，经浓硫酸熟化、板结后，

在20～32℃条件下采用喷淋强度为10～20 L／(m2．h)

的间歇式喷淋工艺，控制浸出液pH值为1．o—1．5，

每天闲置8 h，三个月后，低品位氧化锌矿堆浸浸

出率可达93％。

堆浸工艺在实现工业废酸资源化的基础上，

提高了锌的浸出率，实现了氧化锌矿的综合利用，

但是浸出速度慢，效率低，反应周期较长，且若

后期处理不当。极易污染土壤和地下水。

1．4浓硫酸焙烧法

王乐等【23】用浓硫酸焙烧法处理低品位氧化锌

矿．锌的提取率可达99％左右。以云南兰坪氧化

锌矿为原料．将氧化锌矿与工业级98％硫酸按摩

尔比1：1．6的比例在刚玉坩埚中混匀后在400℃条

件下加热120 min．自然冷却至100℃下取出后加

水溶出，Ca、Pb、Si富集在浸出渣中，通过控制

pH值分离进入溶液中的Fe、zn、Al等组元，得

到锌的提取率为99．02％。

浓硫酸焙烧法实现了低品位氧化锌矿的综合

利用，提高了锌和铅等物质的利用率，反应温度

相对较低，但浓硫酸具有腐蚀性【24J，试验过程中

具有危险性，且反应过程中易产生SO：，污染大气。

2碱法处理

2．1机械活化．碱法浸出

碱法浸出包括苛性钠浸出和氨浸出两种。碱

性溶液浸出是目前研究较多和较有前途的处理方

法之一．但是促进各含锌物相同时浸出、提高低

品位氧化矿的浸出率是目前急需解决的问题，机

械活化则是解决这一问题的有效方法。

苛性钠浸出是在苛性钠存在下，和氧化锌矿

中的氧化锌反应，生成可溶性的锌酸钠，达到与

脉石分离的目的【25l。赵中伟等【26】利用热球磨对高
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硅型氧化锌矿进行机械活化浸出，以云南兰坪的

氧化锌矿为实验原料，将氧化锌矿粉末和5 mol／L

的NaOH溶液以液固比10：l的比例混合．NaOH

的用量为理论用量的3．5倍，同时加入机械活化设

备的滚筒磨中，调节温度至140℃后开始计时，达

到预定时间2 h后停止加热，及时分离，氧化锌矿

机械活法碱法浸出锌的浸出率可达95．1％。

氨法浸出利用锌与氨形成配合物的性质提取

zn。曹琴园等【27】将机械活化应用于氧化锌矿的

碱法浸出，有效提高了锌的浸出率。以云南兰坪

氧化锌矿为原料，以摩尔比为2：l的NH3．NH3Cl

溶液为浸出剂，先将未活化氧化锌矿在65℃条件

下干燥5 h以上，然后将原矿、钢球及浸出剂同

时加入球磨罐中，边活化边浸出，90 min后真空

抽滤。由于活化与浸出步骤分离．在球磨过程中

矿样发生了机械化学反应，矿样中ZnS被氧化成

利于浸出的物相，精矿中可浸出锌的浸出率高达

103．97％。

机械活化．碱法浸出可以有效解决氧化锌矿

中锌浸出率低的问题，大大提高了浸出率，不易

腐蚀，能耗较低，且环境污染小，但反应条件相

对复杂，难以控制。

2．2氨电积法

传统氨法包括氨水法、碳氨法、硫氨法及氯

化铵法12引，但是在工艺上尚不完善，制得的锌纯

度并不高。

桑世华等【29】以氧化铅锌矿为原料，用石灰水

除去矿粉中的耗氨杂质，然后在室温下用锌粉、

活性炭和H：Oz净化氨浸液，除去Pb、Cu等物质。

在电解槽中加入锌净化液．以铝板为阴极、涂钌

钛板为阳极电解，添加TP、TNB和明胶三种添加

剂，电积电流2．5 A，异极距3．5 cm，阴极得到的

锌纯度可达到99．58％。

杨声海等【301以复杂的炼铅炉渣烟化炉氧化锌烟

灰为原料，在室温下用N}bjNH4Cl水溶液浸出O．5 h，

大部分Sb、Pb、As留在残渣中，锌的浸出率可达

96．36％：在浸出液中加入HzOz和带正电的胶体使

As和Sb沉淀除去：采用两段逆流净化浸出液，

除去杂质Ni、Cu、Cd、Co和Pb。电积过程中以

涂钌钛板或石墨作阳极，平均槽电压约为3 V．电

积时电流效率为93％一96％，电积得到的锌纯度大

于99．999％。

氨电积法可处理高杂质低品位氧化锌矿，得

到纯度较高的锌块，电流效率高，槽电压低，对

环境无污染，但是氨极易挥发，整个反应过程中

需要在常温密闭条件下进行．反应条件难以控制。

2．3硫酸铵焙烧法

申晓毅等【31】将磨细后的氧化锌矿与含锌

叫H4)2S04按物质的量l：1．4混匀，在450℃温度下

焙烧，炉冷后取样，以固液比为l：3加水在80℃

溶出l h，趁热得到硫酸锌溶液，净化除杂后得到

洁净的ZnSO。溶液。在洁净的znS04溶液中缓慢

加入沉淀剂(NH。)2C03，过滤分离得到Zm(C03)

(OH)s·H20，干燥后于800℃条件下煅烧2 h得到

ZnO粉体，锌的提取率可达91．8％。

孔燕等【32l将适量磨细后的低品位氧化锌矿和

黄铁矿混匀加入刚玉罐，在氮气保护氛围下升温

至850℃后焙烧180min，反应结束后，冷却至室温，

焙烧得到的ZnS采用常规浮选法回收锌．锌的回

收率可达64．7％，锌精矿品位提升至14．3％。

硫化铵焙烧法工艺可实现低品位氧化锌矿的

综合利用，对锌的提取率高，化工原料可循环使用，

但是耗能大．反应过程中易产生NH，和难以处理

的窑渣等二次污染物，反应过程相对复杂。

2．4碱焙烧法

陈兵等133】以氧化锌矿和工业氢氧化钠为原

料，按矿碱比l：6混匀后在一定温度下焙烧，将熟

料用去离子水溶解后过滤分离，洗涤滤渣回收铁

产品。用碳酸钠溶液或活性石灰乳苛化碳酸钠溶

液对溶出液进行三次碳分处理：首先碳分除杂：

然后碳分至溶液pH值为12，得到富ZnO的产品；

最后碳分至pH值为9．0，得到富Si02的产品。

申晓毅等134l用NaoH熔融焙烧Z112Si04得到

Na2znSi04和N拙102。将NaoH与zIl2Si04按物质
的量比20：1混料，在500℃的温度下焙烧100 miIl，

反应生成Na2ZnSi04和Na2Zn02。
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碱焙烧法结合火湿法工艺的优点，实现了化

工原料的循环利用和矿样中有价组元的综合提取

利用，操作简单，反应温度相对较低，但是复杂

相的存在会降低ZnO的提取率[35·61，且碳分产品

中PbOz和SiO：的分离有待做进一步的探讨。

3其他处理方法

3．1硫化浮选法

氧化锌矿回收利用的主要方法为硫化浮选法，

用硫化钠或硫氢化钠等可溶性硫化剂将氧化矿物

预先硫化，然后采用黄药或胺类捕收剂进行浮选。

李玉琼等137】将西藏地区氧化完全的氧化锌矿

磨细至．0．074 mm粒度，依次向浮选槽中加入分散

剂(硅酸钠和六偏磷酸钠)、活性剂(硫化钠)、

捕收剂(十八胺醋酸盐)以及起泡剂(2。油)，

粗选3 min，加药进行扫选2 min，将两次浮选获

得的泡沫产品合并作为精矿．品位为6．8％的氧

化锌矿提升至23．38％，精矿中锌的回收率可达

90．1％。

吕翠翠等【38】以山东某低品位铅锌矿为原料，

将矿料研磨至．0．0074 mm后，转移至XFD型挂槽

式浮选机中，依次加入调整剂NazS、捕收剂丁基

黄药和乙硫氮及起泡剂，搅拌均匀后粗选4 min。

在尾矿中加入硫酸铜活化后加入丁基黄药和起泡

剂进行3 min粗选后，再进行2 min扫选，得到

锌精矿，精矿中锌品位提高了32％，回收率达到

31．45％。

硫化浮选法已经成为浮选氧化锌矿的主要方

法，可以有效减少硅胶的聚合，捕收剂具有较高

的选择性，可以较好的回收氧化锌矿物，但该法

的浮选效果受矿泥影响较大【39_40】。脱泥过程中会

造成大量锌金属损失，造成资源浪费，且硫化技

术很难保证浮选后尾矿中内部金属的稳定性。

3．2真空碳热还原法

L．z．Xiong等⋯以兰坪氧化锌矿为原料，将

摩尔比为2．5：1的炼焦煤与氧化锌矿和水充分混合，

经压制后得到样品。样品在100℃下干燥2 h后，

置于真空炉中密封，加热至700℃，焙烧50 min

后，停止加热。当炉内温度低于50℃时，更换冷

凝器。再次密封真空炉，在20 kPa的压力下快速

加热至900℃，加热50 min，锌和挥发性物质的蒸

汽进入冷凝器，。得到锌的产率大于95％，纯度

大于99．995％

真空碳热还原法是一种提取高纯锌的有效方

法，该工艺流程短，能量比高，锌回收率高，环

境污染小，可生产高附加值产品，但是反应条件

不易控制，反应过程复杂。

4结 语

随着国防军工实力以及工业化水平的不断提

高，氧化锌矿的开采和利用越来越受到人们的重

视。锌在工业生产中的众多领域中有广泛的应用

及不可或缺的地位。尽管上述制备方法存在着各

自的优点，但是也存在着缺点。例如，氨电积法

反应条件难以控制，硫化．胺浮选法的浮选效果受

矿泥影响较大等。酸法具有提取效率高和应用范

围广的优点，但是酸法中易生成硅酸且难以过滤，

有待做进一步的研究和探讨。
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Research PrOgress in Puri矗catiOn Of LOw·grade Magnesite by ReVerse FlOtation

Xi Yue，Dai Shujuan，Zhar喀Zuojin，Cui Shaowen，Liu Shujie

(Sch00l of Mining Engineering，UniVers蚵of Science&Tecllllology Liaoning，Anshan，Liaoning，China)

Abstract：Magnesite ore is the main raw material for the preparation of refractory materials．High·quality

m唱nesite ore is almost exhausted“e to me unreasonable development and utilization of magnesite in recent

years，and 10w·grade magnesite ore needs to be purifled by beneflciation．Flotation is the most widely used

method for Purifying magnesite ore a11d me reverse notation process is们dely used because it caJl e镌ctively
remove the gangue in magnesite．In order to promoting the development of low—grade magnesite reverse

notation tecllllolo跚using the Chinese Academic Literature Database(CNKI)retri咖ng literature on low-grade
magnesite reverse notation，an如is t11e research status of low-grade magnesite reverse notation rea萨nt，reverse
notation process a11d reverSe notation operation mechanism in recent years，aJld poim out t11e e】【isting problems
and fmure deVelopment directions．The results show that there are much more research about the ef佟cts of

low-grade magnesite ore reVerse notation reagents and processes，and ine们table ion on the reverse notation

of magnesite ore，less researCh on computer sofhm‘e simIllation of drug adsorPtion process and optimization

of drug deVelopment and improvement of concentrate recoVery rate．Therefore，we should strengthen the

optimization and deV℃10pment of new anti—notation agents in the future，and 6nauy impr()ve the reverse notation

Purification techn0109y oflow grade magnesite，Promote t11e comprehensive utnization of low-grade magnesite．

Keywords：Low grade magnesite；Literature analysis；Research status；Existing problems；Development
directjnn
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PreparatiOn Of Zinc and jts COmpOunds from Zjnc oxide Ore

Shen YafaJlg，Zhang Xinyuan，Wang Le，ZhaIlg Shuo，Deng Xiaochun

(College of Metallurgy and Ene唱y，Nonh China UniVers时of Science and Tecllllology，Tangshan，HeBei)
Abstract：The methods of treating zinc oxide ore by acid method and alkali method are described．Acid

method such as solVent extraction method，oxygen pressure acid leaching method，heap leaching method，

concentrated sulfuric acid rOasting method，etc．，alkali method such as mechanicalIivin2 method—alkali

metllod Leaching，ammonia electrowilllling，ammonium sulfate roasting，alkali roasting，etc．，other methods

such as vulcanization notation and vacuum carbothemal reduction．The principle of zinc smelting of each
memod is sunⅡnarized，and the advantages and disadvantages of each method are pointed out．

Keywords：Zinc oxide ore；Zinc smeltmg；Conce曲劬耐sulfuric acid r02Lstillg；MechaIlical actiVation；Vulcallization
f】otatjon
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