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［摘　要］　锌精矿中普遍含有０５％～１０％的铜，常规湿法浸出过程中残留在浸出渣中５０％～７０％的
铜在火法挥发工序无法回收，只能残留在窑渣或炉渣中被贱卖。云南某湿法炼锌厂采用常规湿法浸出

＋回转窑挥发工艺处理浸出渣，产生的回转窑渣在铜价高时采用鼓风炉工艺处理，铜价低时外卖，利润
较低。为回收浸出渣中的铜，该厂在大量试验研究的基础上，论证了热酸浸出－仲针铁矿工艺取代常规
湿法浸出工艺的可行性，得出以下结论：热酸浸出－仲针铁矿工艺处理锌焙烧矿中浸渣，采用锌焙烧矿作
为中和剂，试验结果为渣率３２５１％、锌浸出率９２２９％、铜浸出率７４３３％，而常规湿法浸出工艺渣率
４６％、锌浸出率８５％、铜浸出率４０％；采用次氧化锌粉替代锌焙烧矿作为中和剂不经济；高酸浸出后增
加一道超高酸浸出工序，铜回收率可提高５７２％，但投资回报率偏低。
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　　云南某湿法炼锌厂（以下简称“冶炼厂”），始建
于１９９２年，采用热酸浸出黄钾铁矾工艺处理浸出
渣。２０００年后由于面临铁矾渣堆存困难改为常规
湿法浸出＋回转窑挥发工艺处理浸出渣，该工艺回
转窑窑渣外卖，产生的次氧化锌粉单独处理，实现了

铟的回收，同时产出高品位的铅渣，不但解决了铁矾

渣堆存的问题，同时锌的回收率及有价金属铟、铅的

综合回收效益均得到提高。为了进一步增加效益，

冶炼厂２０１０年增加了鼓风炉工艺来处理窑渣，以回
收铜、银，但随着２０１５年铜价跌破５万元／ｔ，鼓风炉
处理窑渣变得无利可图，最终鼓风炉关停，窑渣恢复

外卖。从而如何实现生产系统铜、银综合回收成为

了冶炼厂的攻关课题。在行业内，采用浮选工艺可

以实现银７０％ ～８０％的回收率，产出银精矿，但铜
尚未找到合理经济的回收方法。

本文采用热酸浸出－仲针铁矿工艺回收中浸渣
中的铜，根据公司实际生产的需要，以渣率、铜浸出

率、锌浸出率为关注点开展试验研究，论证热酸浸

出－仲针铁矿工艺取代常规湿法浸出工艺的可
行性。

１　概述
锌精矿中普遍含有０５％ ～１０％的铜，经过沸

腾焙烧后，铜主要以氧化铜的形式存在，在常规湿法

浸出过程中浸出率３０％～５０％，通过金属锌粉置换
以铜渣的形式回收，而残留在浸出渣中５０％ ～７０％
的铜在火法挥发工序无法回收，只能残留在窑渣或

炉渣中被贱卖。

为了提高铜回收率，常规湿法浸出必须改为热

酸浸出，而热酸浸出根据除铁工艺的不同又分为黄

钾铁矾法、仲针铁矿法（又称喷淋除铁法）、针铁矿

法、赤铁矿法，这四种工艺各有优劣。黄钾铁矾法需

要加入沉矾剂，产出的铁矾渣堆存环保隐患大，如果

采用火法处理，则因其含硫高尾气脱硫成本高；针铁

矿法需要先还原，然后再氧化，工艺条件苛刻；赤铁

矿法需要高压釜，且蒸汽消耗大；仲针铁矿法不需要

加沉矾剂，不需要还原和氧化，不需要高压釜，蒸汽
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消耗与黄钾铁矾、针铁矿法相差不大，相对于其他三

种工艺具有一定的优势。

据文献资料介绍［１－２］，早在１９７６年江苏冶金研
究所根据西德专利提出喷淋除铁法，最终在温州冶

炼厂实现了工业化，并且一直作为该厂的主流程工

艺应用到２０１２年该厂关停，是国内唯一的一套热酸
浸出－仲针铁矿湿法炼锌工艺流程。同时期，与仲
针铁矿法一起引进国内的，还有黄钾铁矾法、针铁矿

法，其中黄钾铁矾法得到了广泛的应用。白银有色

的西北铅锌冶炼厂、陕西有色的汉中锌业、华锡集团

的来宾冶炼厂、中色锌业、巴彦淖尔紫金有色金属有

限公司等均采用该工艺。而针铁矿法在国内发展缓

慢，通常只作为辅助工艺，比如在浸出渣火法处理产

出次氧化锌粉时，为了回收其中的铟、稼、锗，才在次

氧化锌粉湿法处理系统采用针铁矿法，而作为主流

程工艺没有得到发展。黄钾铁矾法产出的铁矾渣不

溶于酸，采用酸洗可以大幅度降低锌损失［３－４］，而仲

针铁矿法产出的铁渣酸洗会返溶，铁渣含锌高需要

增加火法处理才能回收锌，制约了仲针铁矿法的发

展。但随着环保要求的提高，黄钾铁矾法产出的铁

矾渣堆存压力越来越大，当铁矾渣也必须火法处理

时，采用仲针铁矿法提高铜的回收率成为了最佳的

选择。针对黄钾铁矾法存在的问题，杜敏等［５］对此

方法开展了试验研究，认为相对于黄钾铁矾法，仲针

铁矿法可以大大降低渣含硫，降低了渣火法处理尾

　　

气回收的压力，同时由于不需要加入铵、钠等阳离

子，也降低了生产成本。

２　仲针铁矿工艺原理
仲针铁矿工艺流程：连续将 Ｆｅ３＋溶液加入足够

大的除铁反应槽内，且槽内溶液已除铁合格，同时加

入中和剂锌焙烧矿或氧化锌粉，保持恒定的 ｐＨ值，
并进行强烈的搅拌，以保证加入的 Ｆｅ３＋能充分扩
散，在两种溶液接触的瞬间，能将Ｆｅ３＋浓度降到１０
ｇ／Ｌ以下。分散的 Ｆｅ３＋不会形成荷电的胶团，并迅
速得到加热，利于其缩合脱水和结晶成长，主要化学

反应见式（１）。
２Ｆｅ３＋＋（４－ｎ）Ｈ２Ｏ＋ｎＳＯ

２－
４ ＝Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ·ｎＳＯ３↓＋

（６－２ｎ）Ｈ＋　（ｎ≤１） （１）
式（１）反应进行的条件为：ｐＨ＝２５～４０，温度

≥７５℃，铁渣为水合氧化铁晶体（Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ·
ｎＳＯ３）。式（１）中的ｎ与反应温度、Ｆｅ

３＋溶液加入速

度有关，温度越高ｎ越小，Ｆｅ３＋溶液加入速度越慢 ｎ
越小，铁渣量越小。

２　试验介绍
２１　原料与试验设备
２１１　试验原料

试验用的锌焙烧矿、次氧化锌粉、电解废液均为

生产工区现取，成分见表１、表２。

表１　锌焙烧矿和次ＺｎＯ粉成分 ％

成分 Ｚｎ Ｃｄ Ｃｏ Ｃｌ Ｃｕ Ｎｉ Ａｇ Ｓ Ｓｓ

锌焙烧矿 ５３７６ ０７１ ０００７９ ０００３５ ０６１ ０００３２ １０８２２ ３５７ ０３０

次ＺｎＯ粉 ５９６２ １２４ ０００３ ０２１ ０１４ ０００２ １２８８４ ４１２ ０４５

成分 Ｍｇ Ｆｅ Ｓｂ Ｆ Ｐｂ Ｇｅ Ｉｎ ＳｉＯ２ ＣａＯ

锌焙烧矿 ０５４ ９０４ ００４７ ０００３６ ２０８ ０００３９ １７２３２ ３５４ ０４８

次ＺｎＯ粉 ０２７ ２９６ ００６２ ００２９ １０５７ ０００５８ １９１３６６ ０８８ ０６２

　　注：单位为ｇ／ｔ

表２　电解废液成分 ｇ／Ｌ

成分 Ｚｎ Ｈ２ＳＯ４ Ｍｇ Ｍｎ Ｎａ Ｋ

电解废液 ３８２３ １６５４５ １６７８ ４２３ ３５１ ０７８

２１２　试验设备
１）实验室用吸风搅拌装置为南昌海峰矿机设

备有限公司制造的 ＸＦＤⅡ型变频调速单槽浮选机

改造而成，容积１５Ｌ，叶轮直径 ６０ｍｍ，叶轮转速
２７８０ｒ／ｍｉｎ（变频控制），电机功率１２０Ｗ，用于中性
浸出试验（简称中浸）。

２）德国ＩＫＡＲＣＴ基本（控制）型加热磁力搅拌
器，用于酸浸、沉铁、酸洗等试验。

３）Ｘ荧光光谱仪，厂家荷兰帕纳科公司，型号
ＰＷ４４００，用于固样分析。
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４）电感耦合等离子体发射光谱仪，厂家珀金埃
尔默仪器（上海）有限公司，型号 Ｏｐｔｉｍａ８０００，用于
液样分析。

２２　试验方法
２２１　工艺流程

为了得到更稳定、可靠的试验数据，之前已经大

量开展了条件摸索试验，本次试验是闭路循环小型

连续试验，工艺流程见图１。

图１　热酸浸出－仲针铁矿工艺流程图
　

２２２　工艺参数
１）中浸操作方法、指标控制参照生产要求，每

轮循环中浸锌焙烧矿加入量３５０ｇ。
２）低酸浸出反应时间２ｈ，温度８５℃。
３）高酸浸出反应时间３ｈ，温度８５℃。
４）仲针铁矿法沉铁反应时间 ２ｈ，温度９２～

９５℃，低酸上清加入速度１１ｍＬ／ｍｉｎ，每轮循环留取
　　

５００ｍＬ矿浆作为下一轮循环的底液兼晶种。
５）酸洗反应时间１ｈ，温度８０℃。
６）液固分离采用絮凝沉降，絮凝剂为聚丙烯酰

胺，最终的浸出渣底流、铁渣底流过滤，再用２００ｍＬ
热水渗洗。

３　试验结果与讨论
３１　锌焙烧矿作为中和剂试验

以锌焙烧矿作为中和剂共开展了１４轮闭路循
环小型连续试验，中浸锌焙烧矿加入量平均为

３５２８６ｇ，中和剂锌焙烧矿加入量平均为９６９５ｇ，即
中和剂锌焙烧矿加入量占总锌焙烧矿加入量的

２１５５％。表３为１４轮循环试验低酸上清、高酸上
清成分平均值，表４为沉铁后液、酸洗后液成分平均
值，表５为浸出渣、铁渣成分平均值，表６为各金属
浸出率平均值。

表３　低酸上清、高酸上清成分１４轮循环平均值
ｇ／Ｌ

分析样 Ｈ２ＳＯ４ Ｚｎ Ｃｕ Ｆｅ Ｆｅ２＋

低酸上清 ２４２５ ７７５３ ０８４ １３５３ １０９

高酸上清 ５２７６ ７０４４ ０５８ １８２５ ０３８

表４　沉铁后液、酸洗后液成分１４轮循环平均值
ｇ／Ｌ

分析样 ｐＨ Ｚｎ Ｆｅ Ｃｕ Ｆ

沉铁后液 ３０１ １００７４ ０７７ ０９８ ６０５４

酸洗后液 ２５～２８ ４７１２ ０４２ ０５２ ４３５６

　　注：单位为ｍｇ／Ｌ。

表５　浸出渣、铁渣成分１４轮循环平均值 ％

分析样 Ｚｎ Ｃｄ Ｆｅ Ｃｕ Ｍｇ Ｐｂ Ａｇ Ｉｎ 渣率

浸出渣 １０３ ０３７ １３２８ ０３１ ０５３ ６８９ ５４７０２ ２２９６３ ２３０７

铁渣 １５９３ ０４３ ２９６７ ０７ ０５２ ２４５ ２０２２ ７４９４７ ６６８８

浸出渣＋铁渣 １２７４ ０３７ ２０５２ ０４８ ０５３ ４９３ ３９４８７ ４５９７８ ３２５１

　　注：单位为ｇ／ｔ。

表６　各金属浸出率１４轮循环平均值 ％

浸出率 Ｚｎ Ｃｄ Ｆｅ Ｃｕ Ｍｇ

中浸锌焙烧矿浸出率 ９５５８ ８８０５ ６６１２ ８８２２ ７７４７

中和剂锌焙烧矿浸出率 ８０１９ ５９２ －１１９４８ ２３４１ ３５０３

总浸出率 ９２２９ ８３０７ ０ ７４３３ ６８２３
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　　采用常规湿法浸出工艺，渣率４６％，锌浸出率
８５％，铜浸出率４０％，而采用热酸浸出－仲针铁矿工
艺１４轮闭路循环试验结果为渣率３２５１％，锌浸出
率９２２９％，铜浸出率７４３３％，具体见表７。按冶炼
厂年产１０万ｔ锌锭，锌总回收率９６％计算，采用热
酸浸出－仲针铁矿工艺年减少渣量２６１万ｔ，从而减
少渣火法处理成本２３４９万元／ａ（渣火法处理成本
按９００元／ｔ计）；因提高锌浸出率，年减少产出次氧
化锌粉１１４万 ｔ（渣火法处理锌回收率按９０％，次

氧化锌粉含锌按６０％计），从而减少次氧化锌粉处
理成本３４２万元／ａ（次氧化锌粉浸出加工费按３００
元／ｔ计）；铜渣年产增加４０５７６ｔ（按铜金属量计），
增加收益６４９２２万元／ａ（铜价按５万元／ｔ，铜渣铜
计价系数按７２％，窑渣或炉渣铜计价系数按４０％
计）。该工艺合计创造效益３３４０２２万元／ａ，而常
规湿法浸出工艺改造成热酸浸出－仲针铁矿工艺
预估投资２０００万元，即不用满一年即可收回全部
投资。

表７　两种工艺关键指标的对比（１０万ｔ锌锭产能）

工艺类型 渣量／万ｔ 锌浸出率／％ 铜浸出率／％ 次ＺｎＯ粉产量／万ｔ

常规湿法浸出工艺 ８９１ ８５ ４０ ２３４

热酸浸出－仲针铁矿工艺 ６３０ ９２２９ ７４３３ １２０

３２　次氧化锌粉作为中和剂试验
在锌焙烧矿作为中和剂的试验中，从中浸加入

的锌焙烧矿铜的浸出率为８８２２％，而作为中和剂
的锌焙烧矿铜的浸出率仅为２３４１％，为了提高铜
浸出率用次氧化锌粉替代锌焙烧矿作为中和剂，共

开展了４轮闭路循环试验。中浸锌焙烧矿加入量平
均为 ３５２ｇ，中和剂次氧化锌粉加入量平均为
６６１８ｇ，即中和剂加入量占比为１５８３％。表８为４

轮循环试验沉铁后液、酸洗后液成分平均值，表９为
铁渣成分平均值，表１０为各金属浸出率平均值。

表８　沉铁后液、酸洗后液成分４轮循环平均值
ｇ／Ｌ

成分 ｐＨ Ｚｎ Ｆｅ Ｃｕ Ｆ

沉铁后液 ３１１ ９８８８ １３２ ０３１ ９４８１
酸洗后液 ２５～２８ ５９６６ １７ ０４２ １０００４

　　注：单位为ｍｇ／Ｌ。

表９　铁渣成分４轮循环平均值 ％

成分 Ｚｎ Ｃｄ Ｆｅ Ｃｕ Ｍｇ Ｐｂ Ａｇ Ｉｎ 渣率

铁渣 ５８２ ０１９ ３０５３ ０９２ ０３５ １３４９ １８５４６ ３１３２０１ ６９２２

　　注：单位为ｇ／ｔ。

表１０　各金属浸出率４轮循环平均值 ％

成分 Ｚｎ Ｃｄ Ｆｅ Ｃｕ Ｍｇ

中浸锌焙烧矿浸出率 ９５５８ ８８０５ ６６１２ ８８２２ ７７４７

中和剂次氧化锌粉浸出率 ９３２４ ８９６７ －６１３９８ －３５８５ ９６３

　　按冶炼厂年产１０万ｔ锌锭，锌总回收率９６％计
算，锌焙烧矿消耗量１６４８万 ｔ／ａ，次氧化锌粉消耗
量２６２万ｔ／ａ，合计每年产出铜渣７５５３６ｔ（按铜金
属量计）（其中锌焙烧矿浸出８８６８６ｔ／ａ，铁渣带走
１３１５０ｔ／ａ，铜总回收率７５１４％），比用锌焙烧矿作
为中和剂少产出铜渣１２３１８ｔ／ａ，且自产次氧化锌
粉只有０７５３４万ｔ／ａ，需要采购次氧化锌粉１８６６６
万ｔ／ａ。根据试验数据，用次氧化锌粉替代锌焙烧矿
作为中和剂，铜总回收率提高了０８１％，但由于锌
焙烧矿消耗量减少，铜渣产量反而减少１２３１８ｔ，达

不到冶炼厂预期目的。

３３　增加超高酸浸出试验
在锌焙烧矿作为中和剂的试验中，中浸加入锌

焙烧矿铜的浸出率为８８２２％，浸出渣含铜０３１％。
为了进一步提高铜的浸出，在高酸浸出后面再增加

一道超高酸浸出工序，反应时间 ３ｈ，反应温度
８５℃，共开展了４轮闭路循环试验。表１１为４轮
循环试验超高酸上清成分平均值，表１２为浸出渣成
分平均值，表１３为各金属浸出率平均值。

增加一道超高酸浸出后，铜的总浸出率为
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８００５％，提高了 ５７２％，能多回收铜渣 ６７６１ｔ／ａ
（按铜金属量计），多创造效益 １０８１８万元／ａ。而
多增加一道超高酸浸出预估需要增加 ５００万元投
资，接近５年可收回成本。

在理论上，继续强化超高酸浸出条件，降低浸出

渣渣率，浸出渣可以作为炼铅原料外售继续减少渣

火法处理成本。实际上由于浸出渣含铅大于２０％
炼铅厂才愿意采购，而冶炼厂没有自己的矿山依靠

采购维持生产，难以保证原料足够的含铅量。

表１１　低酸上清、高酸上清、超高酸上清成分
４轮循环试验平均值 ｇ／Ｌ

分析样 Ｈ２ＳＯ４ Ｚｎ Ｃｕ Ｆｅ Ｆｅ２＋

低酸上清 １９０３ ７６０２ ０７２ １２０７ １１６

高酸上清 ３７３５ ７０５７ ０４９ １３９１ ０２６

超高酸上清 ７７１１ ６２３８ ０２５ ８９５ ０１５

表１２　浸出渣成分４轮循环试验平均值 ％

成分 Ｚｎ Ｃｄ Ｆｅ Ｃｕ Ｍｇ Ｐｂ Ａｇ Ｉｎ 渣率

浸出渣 ６２１ ０４１ ６７５ ０１６ ０３ ９４９ ６９８３７ １２０８３ １７０９

　　注：单位为ｇ／ｔ。

表１３　各金属浸出率４轮循环试验平均值 ％

浸出率 Ｚｎ Ｃｄ Ｆｅ Ｃｕ Ｍｇ

中浸锌焙烧矿浸出率 ９８０３ ９０２５ ８７１５ ９５６５ ９０４１

中和剂锌焙烧矿浸出率 ８０１９ ５９２ －１１９４８ ２３４１ ３５０３

总浸出率 ９４１８ ８３５４ ０ ８００５ ７８４５

４　结论
为了回收锌焙烧矿中浸渣中的铜，冶炼厂采用

热酸浸出－仲针铁矿工艺做了大量工业试验，得出
以下结论。

１）热酸浸出－仲针铁矿工艺处理锌焙烧矿中浸
渣，采用锌焙烧矿作为中和剂，试验结果为渣率

３２５１％、锌浸出率９２２９％、铜浸出率 ７４３３％，较
常规湿法浸出工艺渣率４６％、锌浸出率８５％、铜浸
出率４０％，综合效益显著。
２）采用次氧化锌粉替代锌焙烧矿作为中和剂，

所有的锌焙烧矿均在中浸加入，铜总回收率提高了

０８１％，但由于锌焙烧矿消耗量减少，铜渣产量反而
减少１２３１８ｔ，达不到冶炼厂预期目的。

３）在高酸浸出后增加一道超高酸浸出工序，铜
回收率可提高５７２％，投资回收期５年左右，对于
资金充裕的企业，也是一项不错的选择。
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