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［摘　要］　兰坪矿区堆存低品位难处理氧硫混合铅锌矿为３８００万ｔ，品位Ｚｎ５７３％、Ｐｂ１３２％，该矿石
性质极其复杂，具有品位低、氧化率高、含泥量大、嵌布粒度细等特点，是一种典型的难处理矿石，其利用

技术属世界级难题。云南金鼎锌业有限公司投入大量试验研究经费进行了选矿技术攻关，未取得良好

结果。为了经济有效地处理低品位难处理氧硫混合矿，公司确定采用一种先冶后选联合工艺流程，通过

已熟练掌握的“浸出－萃取－电解”新工艺技术处理氧硫混合矿中的氧化锌，再对所产出的浸出渣借鉴常
规浮选工艺进行硫化锌浮选。在试验确定的较优浸出工艺条件下，氧化锌冶炼回收率９２％，硫化锌选
矿回收率９５％，锌资源总回收率大于９０％，比传统的先选后冶工艺，锌回收率提高３０％。该冶选联合工
艺对原料的适应性强、流程简短、回收率高，而且是闭路循环，不产生废水、废气，产生的尾渣属于一般固

废，其环保效益、经济效益明显，并且实用性强。

［关键词］　兰坪铅锌矿；氧硫混合铅锌矿；难处理矿石；冶选联合工艺；锌回收率；环保

［中图分类号］　ＴＦ８１３；ＴＦ８１２　　［文献标志码］　Ｂ　　［文章编号］　１６７２６１０３（２０２１）０２００４９０５
ＤＯＩ：１０．１９６１２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｎ１１５０６６／ｔｆ．２０２１．０２．００９

［作者简介］李四光（１９７４—），男，云南兰坪人，本科，副总经理，工

程师，从事湿法冶金工作。

［收稿日期］２０２００９１０　［修订日期］２０２０１０１８

［录用日期］２０２０１０２０　［出版日期］２０２１０４２８

０　引言
兰坪铅锌矿是目前我国已探明特大型铅锌矿

床。截至 ２０１９年底，兰坪矿区保有地质矿量为
８３２８万 ｔ，其中氧化锌富矿已枯竭，８８％都是硫化
矿，堆存低品位难处理氧硫混合铅锌矿（以下简称

“氧硫混合矿”）为 ３８００万 ｔ，品位 Ｚｎ５７３％、
Ｐｂ１３２％。难处理氧硫混合矿石性质极其复杂，具
有品位低、氧化率高、含泥量大、嵌布粒度细等特点，

是一种典型的难处理矿石，其利用技术属世界级难

题［１－４］。

从二十世纪八十年代以来，云南金鼎锌业有限

公司（以下简称“公司”）投入试验研究经费逾２亿
元，与国内多家有关科研单位曾多次进行了选矿技

术攻关，虽然在小型试验和扩大连选试验中取得了

良好的技术指标，但未能进行工业化生产。主要原

因为投资大、流程长、难控制、尾气含 ＳＯ２、能耗高、
回收率低、成本高，选出的 ＺｎＯ精矿湿法炼锌不能

直接使用，必须先经过火法挥发其中的选矿药剂。

实践证明，这种矿石单纯依靠选矿在技术和经济上

很难获得满意的结果。因此，开采出来的难处理矿

石长期以来只能堆存，至今一直未能使其得到高效

的开发和利用，目前己经堆存的矿石总量占整个储

量的三分之一，潜在的经济价值超过５００亿人民币。
对难处理氧硫混合矿而言，因锌品位较低、含硫

化锌较高，若采用传统的湿法工艺进行浸出处理，必

然使锌回收率较低、生产成本较高［５］。为了经济有

效地处理低品位难处理氧硫混合矿，公司确定采用

一种先冶后选联合工艺流程［６－７］，通过已熟练掌握

的“浸出－萃取－电解”工艺技术处理氧硫混合矿中
的氧化锌，再对所产出的浸出渣借鉴常规浮选工艺

进行硫化锌浮选。本文对此“难处理氧硫混合铅锌

矿选择性浸出氧化锌与弱酸性浮选硫化锌”的冶选

联合工艺的实验室条件试验及１００ｔ／ｄ原矿工业性
验证试验进行了详细阐述，与国内外同类技术进行

了生产数据比较，并进行了尾矿浸出毒性鉴定。

１　冶选联合工艺实验室条件试验
１１　浸出工艺条件及试验结果

试验固定工艺条件：难处理氧硫混合矿石软硬
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分布不均匀且韧性较强，粒度为－１００①目时容易产
生过粉碎现象，选择粒度为 －８０目②１００％；液固比
为４∶１时，浸出液含锌偏高，液固比为６∶１时，浸出液
含锌偏低，均不利于萃取工序，选择液固比为５∶１；
常规浸出下，浸出率能达到或接近最高值，经反复试

验，选择浸出时间为３ｈ，选择浸出温度为７０±５℃，
选择搅拌强度为８５～９０ｒ／ｍｉｎ；一段浸出始酸为６０～
８０ｇ／Ｌ，不加中和剂情况下终酸 ｐＨ在５０～５２，即
可保证一段浸出率，并便于中和除铁；二段浸出始酸

为４０～５０ｇ／Ｌ，终酸 ｐＨ３０～３５，可保证二段浸出
　　

率和铁开路。

采用原矿（即工业矿）试验样进行了１９组浸出
条件试验，其中工业矿总用量为１１４４０ｋｇ，浸出渣
总产量为１２８９３ｋｇ，中浸液含Ｚｎ１２７４ｇ／Ｌ，完全符
合萃取原液含 Ｚｎ≥６ｇ／Ｌ的要求；ＺｎＯ浸出率为
８５９２％，浸出渣中氧化物含 Ｚｎ为 ０６４％ ～
１０９％，平均值为０８７％，氧化物含 Ｚｎ偏高的原因
是浸出渣含Ｈ２Ｏ平均值高达３４１５％。原矿和浸出
渣成分分析结果见表１。

表１　冶选联合小试浸出条件原矿与渣出渣成分分析 ％
分析样 Ｈ２Ｏ Ｚｎ Ｐｂ Ｆｅ ＣａＯ ＭｇＯ Ｓ 氧化物含锌

原矿 ０ ５８１ １１１ ４２３ １６４７ ０５１ ２８４ ４０４

浸出渣 ３４１５ ２３０ １１１ ２９５ １４５３ ０５１ １２３０ ０８７

１２　浮选工艺条件及比选结果汇总
公司进行了多组浮选条件试验，以确定浸出渣

的可浮性及选矿粒度、矿浆浓度、药剂制度，目的是

　　

为工业试验提供有效合理的药剂参数。各组浮选工

艺条件及各组浮选试验结果见表２。

表２　浮选工艺条件及试验结果
试验项目 条件试验内容 最终确定

工艺流程 混合浮选、优先浮选 优先浮选

磨矿粒度（－８０目占比） ７５％、７８％、８３％、８７％、９０％ ７８％～８５％

矿浆浓度 １８％、２０％、２３％、２８％、３０％ ２３％～２５％

矿浆ＰＨ （４～７）、（８～１１） ４～７

调整剂 石灰、碳酸钠、苛性钠、六偏磷酸钠 石灰、六偏磷酸钠

抑制剂 水玻璃、硫酸锌、羧甲基纤维素 水玻璃、羧甲基纤维素

活化剂 硫酸铜、硫化钠 硫酸铜

捕收剂 丁黄药、异戊黄药、ＭＢ、ＤＦ２３４、３５３ 异戊黄药

起泡剂 松醇油（２＃油） 松醇油（２＃油）

２　冶选联合工业试验
公司利用选矿试验厂和浸出－萃取－电解生产

　　

线联合进行了１００ｔ／ｄ难处理工业矿冶选联合工艺
工业试验，试验原料包含了矿山各种类的工业矿总计

４４４７ｔ。各类工业矿综合样化学成分见表３。
表３　难处理氧硫混合矿成分分析 ％

成分 Ｚｎ Ｐｂ Ｆｅ Ｃｕ Ｃｄ Ｎｉ Ｓ ＣａＯ ＭｇＯ 氧化物含Ｚｎ
含量 ７５０ １４１ ４２３ ０００７３ ０１８ ０００５ ２８４ １６４７ ０４１ ５２５

２１　冶选联合工业流程
经多方案试验研究，制定了氧硫混合矿冶选联

合工艺方案。即选择性浸出－硫酸锌溶液萃取－电积
－浸出渣浮选方案。试验工艺流程见图１。
２２　冶炼工业试验
２２１　工艺技术条件

１）浸出条件。进料速度 ４～６ｔ／ｈ；磨矿粒度

－８０目占８０％以上；液固比（５～７）∶１；浸出温度
６０～６５℃；浸出时间３ｈ；终酸 ｐＨ值一段为５０～
５２，二段为２０～３０，三段为３０～４０。

２）萃取条件及指标。原液［Ｚｎ］１０～２０ｇ／Ｌ、
　　

·０５· 中 国 有 色 冶 金　　　　　　　Ａ生产实践篇·重金属　
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①

②

－１００目表示粒度小于０１４ｍｍ。
－８０目表示粒度小于０１７３ｍｍ。



图１　冶选联合工艺流程图
　

［Ｆｅ］≤２０ｍｇ／Ｌ、［Ｃｄ］≤２０ｍｇ／Ｌ；萃取剂中有机相
含Ｐ２０４（双（２乙基己基）磷酸酯）为３５％；萃取相
比Ｏ／Ａ＝１∶（１～３）；萃取时间１２～１５ｍｉｎ；反萃剂
采用电解废液，成分Ｈ２ＳＯ４浓度１２０～１４９ｇ／Ｌ，［Ｚｎ］
５１～７０ｇ／Ｌ；反萃相比 Ｏ／Ａ＝（１～３）∶１；反萃时间
３～５ｍｉｎ。反萃液含 Ｚｎ≥７５ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４浓度７０～
１１０ｇ／Ｌ。

３）电解条件。槽温３５～４２℃；阴极电流密度
４４０～５２０Ａ／ｍ２；槽电压 ３２～３５Ｖ／槽；析出周期
１６ｈ；电解液的酸锌比２５～３２。

４）熔铸条件。熔池温度为４２０～４８０℃，不能超
过５００℃；炉内微正压，还原气氛。
２２２　冶炼工业试验结果与分析

１）主要技术经济指标良好。产出锌锭２０４４ｔ，
　　

ＺｎＯ浸出率９１８４％，锌湿法直收率９０１８％，锌冶
炼回收率９２３４％，锌熔铸直收率９１６２％，锌锭含
Ｚｎ≥９９９９％，各辅料消耗指标稳定。
２）工业试验结果优于实验室结果。ＺｎＯ浸出

率９１８４％，比小试ＺｎＯ浸出率８５９２％高５９２％；
中性浸出液含 Ｚｎ１５５６６ｇ／Ｌ，完全符合萃取原液含
Ｚｎ≥６ｇ／Ｌ的要求，增 Ｚｎ比小试低，原因是工业试
验中含Ｚｎ低的三段浸出液返回一段浸出；浸出渣氧
化物含 Ｚｎ为 ０６６％，比小试浸出渣氧化物含
Ｚｎ０８７％低０２１％，氧化物含 Ｚｎ降低的原因是浸
出渣含 Ｈ２Ｏ降低 ５７１％，由小试的 ３４１５％降为
２８４４％。

３）萃取工艺适应性强，可以直接和低品位氧硫
混合铅锌矿的酸浸工艺结合，从浸出液中回收锌，同

时，萃取是一个很好的净化手段，可以除去 Ｃｕ、Ｃｄ、
Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｆ－、Ｃｌ－等很多杂质，反萃取得到的硫
酸锌溶液可直接电积。

２３　选矿工业试验
２３１　浮选工艺技术方案

由于浸出渣中的锌、铅主要以硫化锌、氧化铅形

式存在，因此采用优先浮选锌流程。浮选工艺是将

浸出渣进行磨矿调浆，制成 ｐＨ值为４～７的弱酸性
矿浆，在选锌阶段，用硫酸铜作活化剂，用２＃松油作
起泡剂，用异戊基黄药作捕收剂，用六偏磷酸钠、羧

甲基纤维素作抑制剂，进行弱酸性全矿浆浮选得到

硫化锌精矿；在选铅阶段，用硫化钠作活化剂，用２＃

松油作起泡剂，用丁基钠黄药作捕收剂，用六偏磷酸

钠作抑制剂，进行弱酸性全矿浆浮选得到铅精矿。

２３２　选矿工业试验结果与比较
１）弱酸性全矿浆浮选硫化锌工艺，在不脱泥、

不脱药、不调浆的条件下获得了很好的技术指标，锌

精矿品位 ２６５１％，回收率达到 ９５％以上，流程畅
通，指标稳定。选矿工业试验结果见表４。

表４　选矿工业试验结果 ％

过程产物 产率
品位 回收率 氧化率

Ｚｎ Ｐｂ ＺｎＳ Ｐｂ Ｚｎ Ｐｂ

浸出渣 １００ ２２２ １６４ １００ １００ ２９８５ ６１３５

硫化锌精矿 ５８８ ２６４１ ６６２ ９４７５ ２３７４ ４９８ １５３０

铅精矿 ４５８ ４７９ ２１２４ ０５２ ５９３３ ９６３２ ８９２５

尾矿 ８９５４ ０５０ ０３１ ４７３ １６９３ ８３５４ ２８２２

　　注：数据采集时间为２０１９年１月至２０２０年５月。
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　　２）该浮选工艺具有原料适应范围广、工艺流程
短、易于操作和控制、药剂种类和用量少的特点。经

酸浸的浸出渣硫化锌可浮性极好，只需采用一次粗

选、三次精选、二次扫选、精Ⅰ中矿再选的单一流程，
操作简单，指标稳定。弱酸性浮选硫化锌药剂只需

要２种抑制剂、１种捕收剂、１种活化剂和１种起泡
剂。粗选只需加２０％ ～３０％的捕收剂、７０％的抑制
剂、３０％的活化剂，精Ⅰ中矿加２０％ ～３０％的抑制
剂，扫选加７０％～８０％的捕收剂。新技术采用的捕
收剂异戊基钠黄药具有对硫化锌矿物捕收能力强、

选择性好、泡沫易于控制等特点。

３）硫化锌精矿含铅偏高，占总铅量的２４％，降
低硫化锌精矿含铅需通过系列的试验活动，提高铅、

锌分离技术。

２４　与国内外同类技术比较
２４１　先冶后选工艺与传统的先选后冶工艺比较

该工艺与传统的先选后冶工艺比较，其优势在

　　

于：锌回收率提高３０％；降低矿石磨矿成本４０％；属
于危险固废的浸出渣降为一般固废，节省渣库投资

６５％，降低堆渣成本；流程简短、常温工艺、节能减
排。此工艺科学有效地解决了低品位难处理氧硫混

合矿石选矿工艺不能处理的技术难题。

２４２　先冶后选工艺的弱酸性浮选与常规浮选工
艺比较

铅锌矿采用先冶后选工艺的文献报道较少，常

见的报道是浸出渣采用常规的碱性浮选，浮选方法

与先选后冶工艺的浮选基本一致，其浮选效果低于

酸性浮选，选矿回收率较低，尾矿品位较高，药剂用

量、种类多于酸性浮选。弱酸性浮选工艺与常规浮

选工艺比较见表５。
２４３　本先冶后选工艺直接冶炼低品位氧化锌矿

与传统火法富集工艺比较

以年产５００００ｔ锌锭计，本次试验直接冶炼低
品位氧化锌矿的工艺流程为氧化锌矿（渣）→浸出
　　

表５　弱酸性浮选工艺与常规浮选工艺比较

序号 项目 常规浮选工艺 弱酸性浮选工艺

１ 粒度（－２００目含量） ７０％～８０％ ７０％～９８％

２ 矿浆浓度（％） ２８％～３２％ １４％～３０％

３ 酸碱度（ｐＨ值） ８～１１ ４～７

４ 粗选给药量 ７０％～８０％ ３０％～２０％

５ 扫选给药量 ３０％～２０％ ７０％～８０％

６ 选锌药剂种类 ７ ５

７ 选别顺序（Ｚｎ、Ｐｂ） Ｐｂ→ Ｚｎ Ｚｎ→ Ｐｂ

８ 破碎 粗、中、细碎 无

９ 磨矿 二段闭路 搅拌磨

　　注：数据采集时间为２０１９年１月至２０２０年５月。

→萃取→电解→熔铸，传统火法富集－常规湿法炼
锌工艺流程为氧化锌矿（渣）→挥发窑得粗氧化锌
→多膛炉脱Ｆ、Ｃｌ→浸出→高温净化→电解→熔铸，
两工艺生产实践的比较结果见表 ６。从表 ６可看
出，先冶后选工艺优于常规工艺，节能７０％，并且不
排放 ＣＯ２、ＳＯ２、ＳＯ３和 ＮＯＸ，具有明显的节能减排
效益。

２５　工业试验尾矿浸出毒性鉴定
工业试验尾矿浸出毒性鉴定委托云南省环境检

测中心站进行，检测结果见表７。
从表７结果可知，传统湿法炼锌浸出渣经过酸

洗－萃取以及洗渣再浮选硫化锌、铅后的尾矿，属于

一般固废物，相同容积的选矿尾矿库的建设投资仅

占浸出渣渣库建设投资的３５％。

表６　直接冶炼低品位氧化锌矿与传统火法
富集－常规湿法炼锌工艺的比较结果

ＩＤ 对比项目 传统火法富集工艺 本项目试验工艺

１ ＣＯ２ ５６７ｔ／ａ 不排放

２ ＳＯ２ ５５５４ｔ／ａ 不排放

３ ＳＯ３ ２９２ｔ／ａ 不排放

４ ＮＯＸ 缺少数据不计算 不排放

５ 吨锌能耗（标煤） ７１８５ｋｇ １５００ｋｇ

·２５· 中 国 有 色 冶 金　　　　　　　Ａ生产实践篇·重金属　
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表７　云南金鼎锌业有限公司工业试验尾矿样浸出毒性监测结果一览表

样品编号
监测结果

银 镍 铍 六价铬 汞 氟化物 氰化物 硒

ＧＦ１３０５１５Ａ－１ ＜０００４ ＜００１ ＜００００３ ＜０００４ ＜００１５ ０４４２ ＜０００４ ＜０２

ＧＦ１３０５１５Ａ－２ ＜０００４ ０１４ ＜００００３ ＜０００４ ＜００１５ ０１２８ ＜０００４ ＜０２

危废鉴别标准 ５ ５ ００２ ５ ０１ １００ ５ １

样品编号
监测结果

钡 砷 铬 铅 锌 镉 铜 ｐＨ

ＧＦ１３０５１５Ａ－１ ＜０００３ ＜０１ ００１ ００２ ２０２ ０２３２ ＜００１ ８２

ＧＦ１３０５１５Ａ－２ ＜０００３ ＜０１ ００６ ０６２５ ５２２ ００５６ ＜００１ ８２１

危废鉴别标准 １００ ５ ５ ５ １００ １ １００

　　注：ｐＨ无量纲，硒、汞、砷单位为μｇ／Ｌ，其他元素单位为ｍｇ／Ｌ；ＧＦ１３０５１５Ａ－１为硫化锌尾矿和工业试验尾矿２∶１；ＧＦ１３０５１５Ａ－２为工业试

验尾矿。

３　结论
１）采用“氧化锌浸出－萃取－电解”与“浸出渣

再浮选硫化锌”冶选联合工艺处理低品位氧硫混合

矿获得了良好技术指标，氧化锌冶炼回收率９２％，
硫化锌选矿回收率 ９５％，锌资源总回收率大于
９０％，高于国家对混合（难选）矿采用传统“先选后
冶”流程资源总回收率的要求。解决了低品位难处理

氧硫混合铅锌矿用现有选矿技术不能处理的技术难

题。比传统的先选后冶工艺，锌回收率提高３０％。
２）冶选联合工艺对原料的适应性强、流程简

短、回收率高、闭路循环，不产生废水、废气，属常温

工艺，具有节能、减排、环保的优点。

３）采用全湿法工艺处理低品位氧硫混合矿，无
需目前普遍使用的火法富集工艺所需的大量燃料消

耗，而且不会产出二氧化碳、二氧化硫等，具有明显

的节能减排效益。

４）首次成功采用弱酸性浮选硫化锌、铅，ｐＨ值
由常规的８～１１改变为４～７，不脱泥、不脱药、不调
浆，选锌药剂只需要２种抑制剂、１种捕收剂、１种活
化剂和１种起泡剂，降低了选矿成本。
５）锌湿法冶炼浸出渣属危险固废物，采用先冶

后选工艺，再经浮选后，所产出的尾渣变成了一般固

废物，节省了渣库建设投资６５％，降低了堆渣成本，

环保效益、经济效益明显。

“氧化锌浸出－萃取－电解”与“浸出渣再浮选
硫化锌”冶选联合工艺找到了一条科学有效的开

发利用低品位难处理氧硫混合铅锌矿的最佳出

路，为合理处理堆存工业矿、治理环境污染、增加

企业效益提供了思路，工业试验取得的工艺技术

指标真实可靠，可以作为该类工业矿大规模生产

建设的设计依据。
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