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兰坪难处理氧化锌矿选冶工艺研究进展+
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摘要：简要地回顾了兰坪难处理氧化锌矿的选、冶工艺研究现状，并根据其最新的工艺研究结果，指出了对

该矿石采用选一冶联合处理工艺的优越性。
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Advance 011 Flotation-hydrometallurgical Processes for Refractory Zinc

Oxide Ore in Lanping Lead--Zinc Mine

CHI Cheng，XU Sheng—ruing，WANG Xue—jun，XU能增
(Institute of Nuclear and New Energy Technology；Beijing Key Lab of Fine Ceramics，Tsinghua Universi·

ty，Beijing 100084，China)

Abstract：Flotation—hydrometallurgical processes for refractory zinc oxide ore in Lanping Lead—

Zinc Mine were reviewed．And a choice principle—based on the current experimental results for

the treatment process of the zinc ore was also suggested．
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兰坪铅锌矿储量在1 000万吨以上，是我国最大

的铅锌矿床⋯。该矿具有储量大、金属品位高、储

量集中、埋藏浅等优点，同时也存在一些缺点。兰坪

矿区氧化程度较高，硫化矿仅占总矿量的44．6％，

这是兰坪矿区资源利用率低的主要原因。另外矿石

中含有大量极易泥化的褐土、铅矾，同时还含有相当

量的可溶性盐旧J，都严重影响选别效果。据统计，

兰坪矿区总矿量的40％为低品位氧化矿和混合矿，

处理难度很大。

很多学者针对兰坪氧化锌矿的特点，进行了处

理工艺的研究，主要分为选矿工艺和冶金工艺两大

类。选矿是将目标矿物和脉石分离的过程，目前应

用最广泛的是浮选法，采用优先浮选的工艺先浮硫

化矿，再浮氧化矿；冶金手段主要包括火法和湿法，

其中火法工艺因为能耗高、效率低，已逐渐被淘汰，

湿法工艺又分酸浸和碱浸两种，各自适用于不同种

类的矿石。本文对上述工艺研究进行综述，并根据

研究的进展，提出可能的研究方向建议。

1选矿工艺

1．1 优先浮选

浮选法经济、简便，是氧化锌矿处理的首选富集

方法。处理氧化锌矿的浮选方法包括：硫化一胺浮

选法、硫化一黄药浮选法、螯合剂一中性油浮选法

等，其中硫化一胺法应用较广。工业应用一般采用

先浮硫化矿、再浮氧化矿的优先浮选流程。
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李绍云等¨1从流程方案、设备配置、技术经济

三方面对兰坪铅锌矿的不同浮选流程进行了分析比

较，并对磨矿细度、脱泥工艺、矿泥处理等条件进行

优化。取消了氧化铅的浮选，最终确定了较为合理的

选矿流程。该流程按照硫化铅一硫化锌一脱泥一氧

化锌的顺序进行浮选，得到的硫化锌精矿品位

55．54％，氧化锌精矿品位36．28％，锌精矿回收率

为76．32％。

张心平等【4o在兰坪矿传统的浮选方法基础上，

制订了优先浮选新工艺，采用PN作为新型捕收剂，

用抑制剂BDl、BD2与六偏磷酸钠共同作用，强化了

对脉石、黏土等的抑制，改善了浮选效果。该流程所

得的锌总回收率为80．17％，并且降低了总药剂用

量。

根据兰坪铅锌矿矿物岩性的不同可分为灰岩型

和砂岩型两类，需要区别对待。李学清H1用优先浮

选法进行了不同类型矿石的连选试验和小型试验，

结果表明，单一北厂砂岩以及北厂砂岩、架崖山灰岩

按1：1．5比例混合的混合矿可选性良好，单一架

崖山灰岩可选性较差。汪兆龙等∞o对灰岩矿和砂

岩矿的选矿进行了扩大试验，灰岩矿采用重介质分

选一浮选流程，锌回收率达80．18％；砂岩矿采用浮

选流程，在原矿品位较低(5．21％)的情况下获得锌

回收率67．14％的结果。张心平等"1研究了砂岩、

灰岩1：1．5混合矿的低温浮选工艺，指出使用TA

和BK的复合捕收剂可以在较低温度下(18—20

℃)较好地浮选氧化锌，锌精矿品位为31．77％，锌

回收率73．41％，对比试验证明该复合药剂浮选效

果优于常规药剂十八胺，且无需加温。针对精矿氧

化锌品位较低的问题，提出加入适量WG药剂的方

法以提高氧化锌精矿品位和浮选效率。

1．2矿泥处理

浮选过程中的矿泥包括天然的一次矿泥和处理

过程中产生的二次矿泥。矿泥对浮选过程有很大的

影响，主要表现在：污染氧化锌矿表面，改变其表面

性质；罩盖矿物表面，阻碍目的矿物与捕收剂的结合

及目的矿物表面的捕收剂与气泡发生作用；与浮选

药剂结合，增大药耗。故一般流程在浮选前均需对

矿泥进行脱除，而脱除矿泥又必然导致矿泥中的金

属无法回收。

蒋明华等¨1对兰坪氧化矿进行了500 t／d的工

业试验，锌总回收率仅为56．79％。经分析发现，进

入氧化锌浮选作业的锌金属量仅占原矿的65．84％，

虽然氧化锌浮选总作业回收率达80．70％，但

30．22％的金属量在矿泥中损失而无法回收。降低

矿泥的产率和回收矿泥中的金属是值得研究的课

题。

张曙光等旧1针对矿泥中的锌损失进行了研究。

小型闭路浮选试验中的矿泥产率为16．14％，Zn含

量8．79％，其中的金属锌占总锌的17．76％。为回

收矿泥中的锌金属，采用硫酸浸出矿泥，锌的浸出率

达90．44％，占原矿总锌的16．06％，且浸渣用常规

过滤即可处理。采用酸浸法处理矿泥可有效提高锌

的回收率至88．18％。同时作者指出，实际生产中

的矿泥量通常会成倍增加，因此该针对矿泥的处理

方法值得进一步研究。

为彻底消除脱泥造成的锌损失，有学者提出不

脱泥浮选的工艺。王仁东等¨叫通过实验室试验证

明新药剂Pr2000作为氧化锌矿的捕收剂效果良好，

并对云南难选氧化锌矿进行了150 t／d，的不脱泥工

业试验，得到的锌精矿品位25．59％，回收率

74．31％，工业试验取得成功。李松春H¨用水玻璃、

六偏磷酸钠、D。作为调整剂，采用硫化一胺法不脱

泥处理某氧化铅锌矿，得到含锌36．4％的锌精矿，

锌回收率为83．22％。谭欣等¨刮对云南某砂岩型低

品位氧化铅锌矿的选矿新工艺进行了研究，先利用

磁选工艺分选出对氧化矿浮选有影响的褐铁矿，后

通过调整剂用量的优化，实现了不脱泥浮选，锌总回

收率达82．48％。何晓娟等u副在加温条件下，加入

氧锌灵作为辅助捕收剂，用硫化～胺法对云南某氧

化矿进行浮选，并对脱泥与不脱泥工艺进行了对比。

结果表明，脱泥虽然提高了锌精矿品位，但也带走了

大量金属锌；不脱泥浮选在精矿品位达到要求的前

提下，氧化锌回收率比脱泥浮选高12．70％，可达到
65．73％．

2冶金工艺

由于浮选工艺处理氧化锌矿技术难度较大且回

收率不高，有学者提出用其它手段，如冶金工艺处理

氧化锌矿石，主要分火法和湿法两大类。其中湿法

炼锌工艺是目前研究的主要方向。

2．1火法炼锌工艺

火法炼锌是利用锌的沸点较低(906 oC)的特
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点，用还原剂将锌从锌的氧化矿物中还原成金属锌，

以气态形式挥发出来，从而与其它杂质组分分离的

方法。在此过程中镉和铅等易挥发金属也会以气态

随锌一同进入冷凝系统，成为锌产品中的杂质。为

了去除杂质，需要增加蒸馏过程用以提纯，最终浇铸

成锌锭，成为产品。

王树楷等¨41基于兰坪地区缺乏冶金燃料及还

原剂却有丰富电力资源的考虑，采用电炉低温还原

铅、高温蒸馏锌的工艺处理兰坪氧化铅锌矿，对影响

金属回收率的各项因素和设备操作制度等进行了研

究。结果表明该法在2 h内可以使70％的锌蒸出，

以ZnO单体形态进入收尘阶段。延长作业时间可

以提高锌回收率，但会导致成本上升。

火法工艺由于能耗高、效率低、环境污染严重、

兰坪地区缺乏燃料及还原剂等原因，在兰坪氧化锌

矿的处理中应用较少。

2．2湿法炼锌工艺

与火法炼锌工艺相比，湿法炼锌具有产品质量

好、锌回收率高等诸多优点，在锌冶炼中占据主导地

位，目前用湿法炼锌工艺生产的锌占世界锌产量的

80％一90％。湿法炼锌工艺包括酸法浸出和碱法浸

出。酸法浸出在氧化锌矿的处理中有较多的研

究n卜117|，但由于兰坪氧化锌矿具有高硅、高铁、高碱

性脉石的特点，用酸浸法处理会产生浸出液难过滤、

难除杂、碱性脉石大量耗酸等问题，处理技术难度

大，难以产生经济效益。而碱法浸出中的氨浸法由

于浸出选择性好、浸出液易净化、固液分离容易等优

点‘18]，已逐渐应用于氧化锌矿处理口9’驯。氨浸法的

原理是利用锌的两性，用氨水和铵盐(NH。C1、

(NH。)：sO。、(NH。)：CO，等)作浸出剂，使锌以锌氨

络离子的形式溶出。

李志华等心川对兰坪难选氧化锌矿的氨浸动力

学进行了研究，指出氨浸过程属于不生成固体产物

层的“未反应核缩减型”模型，表观活化能为7．05

kJ／mol，浸出过程为边界层控制，提高氨水浓度、降

低矿石粒度可以加速反应的进行。
DING Zhi—ying等悼21利用氨浸方法处理兰坪

异极矿，考察了氨一铵盐比例、颗粒比表面积、铵盐

阴离子类型、氨浸温度和总氨浓度对试验的影响，结

果表明，锌的浸出率随着颗粒比表面积、浸出温度和

总氨浓度的升高而升高。另外铵盐的阴离子类型对

反应过程也有显著的影响，几种铵盐对反应促进作

用的顺序为NH4HC03<NH4N03<(NH4)2S04<

(NH。)：CO，<NH。C1。作者还指出该过程为化学反

应控制，活化能为57．6 kJ／mol。

刘三军等∞1研究了用NaOH体系和氨一碳铵

体系浸出兰坪氧化锌矿，氨一碳铵体系的研究结果

表明在浸出剂浓度5 mol／L、温度25℃、液固比15

：l的条件下浸出1 h，锌的浸出率可以达到91．3％。

王瑞祥等Ⅲ1进行了低品位氧化锌的NH，一

NH。C1一H：O体系浸出研究，在最优条件下浸出率

可以达到88．9％，杂质离子含量较少，经锌粉一次

除杂后进行电积，电流效率为96．35％，得到的电锌

中锌质量分数为99．999％，电解液补充氨后返回浸

出循环利用。

FENG Lin—yong等晒。将兰坪氧化锌矿与5％

的水泥混合，制粒并固化用于氨浸。试验考察了浸

出剂浓度、pH、固化时间、初始锌浓度等对浸出的影

响，结果表明，固化时间3天的颗粒浸出率可达

92．2％。动力学研究证明该氨浸过程受到浸出溶剂

通过脉石层的扩散控制。

ZHANG Yu—mei等旧刮研究了超声波对兰坪氧

化锌矿氨浸过程的影响，结果表明超声波辐射明显

缩短了反应时间，有超声波辐射时zn浸出率达到

61．8％仅需20 min，比无超声波辐射缩短了60 min。

另外反应温度、浸出剂浓度、氨一铵盐比等对该强化

过程有显著影响。采用超声波辐射可望降低氨浸过

程的反应温度和浸出剂浓度，且对锌的浸出具有较

高选择性。

YUAN Tie—chui等拉¨对云南兰坪异极矿的氨

法浸出工艺进行了研究，指出采用干磨和化学机械

研磨(研磨和氨浸过程合为一步)会对矿物的粒度

分布和晶型结构产生影响，进而影响锌的浸出率。

另外延长磨矿时间会提高浸出率，并且化学机械活

化研磨效果要优于干磨。

3联合工艺

兰坪氧化锌矿矿物组成复杂、氧化程度高，且有

相当量的矿石以混合矿的形式存在。单一的浮选、

浸出、重选等流程难以妥善处理混合矿中以不同形

态存在的金属锌。有学者针对云南兰坪矿石的特

点，进行了重选一浮选、磁选一浮选、浸出一浮选等

联合流程工艺的研究，取得了良好的效果。
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严小陵等∞副研究了兰坪架崖山南部矿段的处

理工艺，对浮选、重选、重介质预选一混合浮选、重介

质预选一分别浮选四个流程进行了考察，结果证明

先重介质预选后浮选的两个流程结果令人满意，使

架崖山氧化矿金属回收率超过80％。两个方案的

选别指标大致相同，在流程、选矿成本等方面有所差

别。

汪兆龙旧1分析了兰坪灰岩矿石的重选情况，采

用重选一浮选联合流程弥补了重选和浮选各自的不

足，通过重选工艺可得到优质精矿和低品位尾矿，浮

选工艺可以回收褐铁矿中的金属，减少矿泥造成的

金属损失，提高回收率。

周廷熙旧刨总结了兰坪氧化矿难选的原因，提出

了一种处理兰坪铅锌矿的选矿一冶炼联合处理工艺

新方案。该工艺首先进行重介质脱废，尽可能脱除

灰岩型矿石中的钙、镁废石；然后将一1 mm灰岩氧

化矿、砂岩氧化矿与重产品合并进行硫化矿浮选；最

后用酸浸一溶剂萃取工艺处理氧化矿。该法可将锌

回收率提高到90％以上，并且有利于工程化。

王玉芳等∞u针对兰坪某灰岩氧化矿品位低、氧

化不完全的特点，提出了原矿直接氨浸、浸出渣浮选

的工艺流程。考察了氨水浓度、浸出时间、碳酸铵用

量等对浸出的影响，在最优条件下氨性搅拌浸出的

锌浸出率可达67％以上；浸出渣分两种流程进行浮

选，浮选结果的对比表明，方案1效果较好，浮选的

锌精矿品位为7．61％，总锌回收率为84．03％。

笔者∞副对兰坪某难选混合矿进行了处理工艺

的小型实验室研究，物相分析表明该矿氧化率仅为

6l％左右。单一的浮选或者氨浸工艺均无法全面回

收混合矿中的锌。采用浮选和氨浸的联合流程对该

矿进行处理，结果表明：先浮选后氨浸工艺的处理效

果优于先氨浸后浮选；浮选阶段一步粗选可以得到

锌品位和回收率分别为31．47％和35．94％的硫化

锌精矿；氨浸阶段可以得到锌回收率为53．66％的

浸出液，并可通过循环浸出提高浸出液锌浓度；该工

艺总锌回收率为89．60％。

4结语

兰坪铅锌矿矿物种类复杂，嵌布粒度细，风化、

泥化严重，处理难度较大。其中硫化锌矿因较易选

别而作为工业炼锌的主要原料被大量开采，储量日

益减少。大量低品位氧化矿和混合矿尚未得到有效

利用，这部分矿石的处理工艺是目前研究的重点和

难点。

浮选法成本低廉，应用最广。但对某些难选氧

化矿来说，尽管经过了很多的研究和改进，仍存在回

收率不高、矿泥难以处理等问题；重选、磁选、浸出等

工艺对某些特定矿石处理结果较好，但单独处理混

合矿的效果不理想，很多研究停留在实验室阶段。

选一冶联合工艺通过不同工艺之间的结合，取长补

短形成优势互补，可以弥补单一工艺存在的一些缺

点，综合处理效果较好、针对性强，可能是兰坪矿物

处理工艺未来研究的发展方向。
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