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锌冶炼工艺现状及有价金属高效回收利用新工艺

何 耀
（广西冶金研究院有限公司，南宁５３００２３）

摘　要：简述了我国锌冶炼主要工艺技术特点，我国从锌精矿提取锌及其伴生有价金属回收利用的现状。针对现有冶炼工艺

存在有价元素镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋、铝、铜、银、金、铅、锌等随铁渣走，以及低含量有价元素不能富集回收利用，

致使经济效益损失巨大，并存在环境污染风险的难题，为了减少资源浪费，保护环境，采用 “高温高酸浸出—稀散金属循环累

积富集—一渣两液三路分离回收有价金属”的新工艺冶炼锌并综合回收稀贵金属，取得了锌总回收率超过９７％，高温高酸浸出

渣中铅、银、金回收率在９８％以上，稀散金属富液中镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋、铝等回收率为７０％～９０％，可实现有价

金属的资源化、高值化和无害化，且社会、经济、环保效益显著，具有良好的应用前景。
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　　随着社会经济的发展，有色金属、贵金属、稀

散金属的需求量不断增加。２０１８年，我国锌产量

达５６８．１万ｔ，约占世界总产量的４０％，年需消耗

锌精矿约１０７０万ｔ。锌精矿伴生有贵金属、稀散
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金属和其他有色金属，若其平均含量按铜０．４％、

镉０．３％、钴０．００３％、镍０．００２％、镓０．００９％、

铟０．０３％、铊０．００２％、锗０．００９％、锡０．０５％、

铅０．９％、锑０．０６％、铋０．０１％、银８０ｇ／ｔ、金

０．１ｇ／ｔ进行估算，我国每年消耗锌精矿中伴生金

属的资源量为：铜４２８００ｔ、镉３２１００ｔ、钴３２１ｔ、

镍２１４ｔ、镓９６３ｔ、铟３２１０ｔ、铊２１４ｔ、锗９６３ｔ、

锡５３５０ｔ、铅９６３００ｔ、锑６４２０ｔ、铋１０７０ｔ、银

８５６ｔ、金１．０７ｔ。可见，锌精矿是一个巨大的贵金

属、稀散金属和其他有色金属的资源宝库，伴生有

价金属总资源量巨大，总价值达２００亿元以上。传

统冶炼工艺中，有价元素镓、铟、铊、锗、锡、

锑、铋、铝、铜、银、金、铅、锌等随铁渣走，损

失较大，而且低含量的有价元素不能富集回收利

用，急需开发新的锌冶炼工艺，在提高主金属锌的

回收率的同时，做好伴生有价金属综合回收，这不

但是企业提高经济效益、增强国内外竞争力的需

要，也是减少重金属污染物排放、保护环境的

需要。

１　锌冶炼工艺技术应用现状

１１　火法炼锌

火法炼锌方法有平罐炼锌、竖罐炼锌、电炉炼

锌和密闭鼓风炉炼锌［１３］。其中，平罐炼锌和竖罐

炼锌均已被淘汰。电炉炼锌工艺的产品为粗锌，锌

回收率低、综合回收能力差，只有在边远地区、当

地水电丰富的少数几家中、小型企业采用。密闭鼓

风炉炼锌适合于铅锌混合矿的处理，韶关冶炼厂和

葫芦岛有色金属集团公司等曾使用该法生产，该工

艺能同时回收铅锌，具有一定竞争力，但生产时污

染严重。

与湿法炼锌相比，火法炼锌普遍存在烟气和粉

尘污染、劳动条件差、能耗高、停产检修、开炉费

用大、有价金属综合利用率较低的问题。我国目前

火法炼锌产量只占约１０％。

１２　湿法炼锌

湿法炼锌产量约占锌总产量的９０％，冶炼工

艺有传统的两段浸出法，以高温高酸浸出为代表的

黄钾铁矾法、针铁矿法、赤铁矿法、喷淋除铁法。

全湿法炼锌有加压富氧直接浸出法、常压富氧直接

浸出法等［４９］。前５种锌冶炼工艺流程为 “焙烧—

浸出—净化—电解—熔铸”，实质上是火法和湿法

联合流程，所用原料要经过焙烧脱硫，含ＳＯ２的烟

气用来生产硫酸，烟气余热产高压蒸汽，用来发电

和加热溶液。某企业近年来制酸尾气加装脱硫装置

后，其ＳＯ２排放量减少约６０％，环保成果显著。

全湿法炼锌工艺流程为 “浸出—净化—电解—熔

铸”，其ＳＯ２排放量为零。

与火法炼锌相比，湿法炼锌具有生产环境好、

资源利用率高、能耗低、生产易于控制等优点，是

我国目前主要的炼锌工艺。

１．２．１　常规浸出法

常规浸出法分为两段中性浸出和一中一酸（一

段中性浸出加一段酸性浸出）浸出，是我国湿法炼

锌的主要生产方法，其产量占湿法炼锌总产量约

６０％
［１０１１］。应用该法的代表性企业有株冶集团、

河南豫光锌业、云南驰宏锌锗股份有限公司。常规

浸出法因浸出时使用的硫酸浓度低，锌原料浸出率

只有８６％左右，产出的浸出渣含锌在２０％左右，浸

出渣一般先进行银浮选，产出银精矿外售。但当锌

原料含银低时，银浮选系统不能产生效益。浸出渣

送还原挥发窑生产含锌５０％以上的次氧化锌，浸出

渣中的锌、铅、镉、铟、锗、铊等只有７０％～９２％，

银、锡、锑、铋、镓等只有３０％～７０％进入次氧

化锌，浸出渣中的铜、金不挥发，几乎全部进入挥

发窑渣中。可见，用挥发窑处理常规浸出法产出的

浸出渣时，进入窑渣中不能回收而损失的铜、铅、

锌、镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋、银、金等数量

仍相当可观，且用挥发窑处理浸出渣能耗高，含低

浓度ＳＯ２的烟气排放量大。

１．２．２　热酸浸出黄钾铁矾法

热酸浸出黄钾铁矾法产锌量约占湿法炼锌总产

量的２５％，西北铅锌冶炼厂、广西华锡集团来宾

冶炼厂等应用该法生产［１２１３］。与常规浸出法相比，

该法增加了高温高酸浸出，投入钠盐、铵盐使三价

铁生成铁矾沉淀。由于采用高温高酸浸出，原料中

的铁酸锌和金属硫化物得到溶解，锌浸出率高，达

到９８％左右，有价金属铜、镓、铟、铊、锗、锡、

锑、铋的浸出率为８０％～９５％。高温高酸浸出后所

得浸出渣（以下简称 “高浸渣”）渣率只有１５％～

２０％，且９８％～９９．５％以上的金、银、铅以不溶

物形式进入高浸渣中，富集了５～７倍，可作为炼

铅原料，同时回收金、银，缺点是铁矾渣含铁低，

只有２０％左右，沉铁矾时，溶液中的镓、铟、铊、

锗、锡、锑、铋一起沉淀，如国内某厂从富铟铁矾

渣中回收铟，回收率不足６０％。由于从铁矾中回

收有价金属难度大、成本高，国内大部分企业采取

·４７·
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堆存处理，但因铁矾渣量大、堆存占地面积大，堆

存时铁矾渣中的可溶重金属会污染环境。从目前来

看，该法除了铅、银、金有较高回收利用率之外，

锌、镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋的损失要比常规

浸出法大，并且堆存的铁矾渣存在较大的环境污染

风险。有的厂家已开展通过技改回归到常规浸出法

加挥发窑处理工艺。

１．２．３　热酸浸出针铁矿法

热酸浸出针铁矿法也使用高温高酸浸出，锌的

浸出率可超过９７％
［１４１５］。湖南水口山四厂应用该

法。该法除铁过程为：先用锌精矿作还原剂把溶液

中的Ｆｅ３＋还原成Ｆｅ２＋，使铁进入溶液，然后用氧

气作氧化剂再将溶液中的Ｆｅ２＋氧化成Ｆｅ３＋，Ｆｅ３＋

在溶液中发生水解生成结晶态的针铁矿沉淀。溶液

中的镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋、铝、砷等随铁

渣沉淀而开路。针铁矿法沉铁比黄钾铁矾法产渣率

小，渣含铁为４０％左右，但由于针铁矿结晶是一

个聚合体，其吸附能力强，并且在水解过程中为了

维持溶液ｐＨ值大于３，必须加入含锌原料作中和

剂，导致渣含锌超过８％，此渣属于危废物，必须

建挥发窑回收处理。因此，进入窑渣中不能回收而

损失的有价金属量大。该法流程较为复杂、能耗较

高，基建及运营费用也较高，阻碍了其应用。

１．２．４　热酸浸出—喷淋除铁法

热酸浸出—喷淋除铁法由江苏冶金研究所与温

州冶炼总厂共同开发［１６１７］，也使用高温高酸浸出，

因此锌的浸出率也可超过９７％。其除铁过程为：

先用氧化剂把溶液中的Ｆｅ２＋氧化成Ｆｅ３＋，在溶液

ｐＨ值大于３的条件下，控制Ｆｅ
３＋的氧化速度小于

Ｆｅ３＋的水解速度，Ｆｅ３＋生成结晶态的针铁矿沉淀。

溶液中的镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋、铝、砷等

随铁渣沉淀而开路，但铁渣含锌较高，同样需用挥

发窑处理，因此有价金属的回收利用率低。

１．２．５　热酸浸出赤铁矿法

日本饭岛冶炼厂自１９７２年以来一直采用该法

生产。我国云锡文山锌铟冶炼有限公司采用热酸浸

出赤铁矿法炼锌，并在２０１８年建成投产了１０万ｔ

锌／年生产线［１８２０］。该法也使用高温高酸浸出，因

此锌的浸出率也超过９７％。其除铁在高温高压条

件下进行，使铁以赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）析出，渣率最

小，可得到高铁低锌渣（含Ｆｅ５８％～６０％，含Ｚｎ

约０．５％），此渣不需建挥发窑处理，可作为炼铁

原料或生产铁红涂料使用。由于在沉淀分离铟之前

先把铁还原为二价铁，铟渣含铁低、富集度高，对

有价金属回收利用有利，但该法目前不具备对稀散

金属循环累积富集能力，不利于对低含量的镓、

铟、铊、锗、锡、锑、铋等有价金属的回收利用。

１．２．６　加压富氧直接浸出法

云南冶金集团和丹霞冶炼厂应用该法生产。该

法让浸出在高温高压和富氧的环境中进行，具有工

艺流程简洁、不产生ＳＯ２污染环境，硫以元素硫形

式产出，不受硫酸市场制约。加压富氧浸出反应速

度快，并有较高的浸出回收率，溶液除铁采用针铁

矿法，缺点是操作控制难度高，需要从浸出渣中分

离回收元素硫，尾渣才能进入炼铅系统回收，铁渣

同样需用挥发窑处理，不具备对稀散金属循环累积

富集能力，有价金属回收利用率还有待进一步

提高［２１２４］。

１．２．７　常压富氧直接浸出法

２００９年株洲冶炼厂引进并建成了年产１３万ｔ

锌的常压富氧浸出生产线。该法避免了加压富氧浸

出高压釜设备制作要求高、操作控制难度大等问

题，同样可达到浸出锌回收率高的目的，溶液除铁

采用针铁矿法。常压富氧浸出法的投资比加压浸出

法相对要低，操作控制简单，维修费用稍低，但相

对于加压浸出，其反应时间较长，浸出反应器设备

庞大，底部搅拌对密封要求较高，运行费用也较

高。由于浸出渣中硫与银、锌、镉高度混合，分离

困难，浮选时 ５０％ 以上进入硫精矿中造成损

失［２５２７］，不具备对稀散金属循环累积富集能力，

铁渣同样需用挥发窑处理，对有价金属的回收利用

效果并不好。

２　高温高酸浸出—稀散金属循环

累积富集回收有价金属新工艺

　　为了解决目前锌冶炼过程中的锌及其伴生有价

金属损失大、低含量有价元素不能富集回收利用、

金属回收利用率过低、经济效益损失巨大和环境污

染风险大等问题，本文作者提出采用高温高酸浸出

—稀散金属循环累积富集—一渣两液三路分离回收

有价金属工艺，工艺流程见图１。
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图１　高温高酸浸出—稀散金属循环累积富集—一渣两液三路分离回收有价金属法的锌冶炼工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｉｇｈａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ，ｓｃａｒｅｍｅｔａｌｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｏｆｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｃｙｃｌｅ，Ｏｎｅｓｌａｇ－Ｔｗｏｌｉｑｕｉｄｓ－Ｔｈｒｅｅ

ｓｅｐａｒａｔｅｗａｙｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｓｏｆｚｉｎｃｓｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

２１　工艺过程原理

１）高温高酸浸出

高温高酸强化浸出是提高有价金回收率的关

键。各种含锌原料经中性浸出后得到中性浸出渣或

是稀散金属富渣，中性浸出渣再用高温高酸浸出，

稀散金属富渣经低酸浸出分离稀散金属富液后得到

的低酸浸出渣也采用高温高酸浸出，中和渣也返回

高温高酸浸出。该过程锌、镉、铜、钴、镍、镓、

铟、铊、锗等浸出率为９０％～９９％，锡、锑、铋、

铁、砷、铝的浸出率为７０％～９５％。

２）稀散金属循环累积富集

富集过程：中性浸出结束时（ｐＨ 值为５．２～

５．４），溶液中的镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋等金

属几乎全部水解生成氢氧化物沉淀，进入中性浸出

渣中，接着中性浸出渣再进行高温高酸浸出，这些

氢氧化物沉淀又被溶解进入高温高酸浸出液（以下简

称 “高浸液”）中，同时，锌原料中在中性浸出时未溶

解的镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋等金属也充分溶解

进入高浸液，高浸液返回中性浸出。中性浸出结束

时，溶液中的镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋等金属又

几乎全部水解生成氢氧化物沉淀进入中性浸出渣中。

每次投入原料中的镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋等金

属最终都被富集到中性浸出渣中，或者说在浸出系统

中得到循环累积富集。此外，由于在终点ｐＨ值酸度

条件下，溶液中铜离子的活度小于０．６ｇ／Ｌ
［２８］，当使

用高铜的锌原料时，铜也会循环累积富集。

当高浸液中的镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋等

金属的循环累积富集浓度达到便于回收利用时，在

高温高酸浸出时投入亚硫酸锌（或锌精矿、或铅精

矿）还原Ｆｅ３＋，或在中性浸出时投入亚硫酸锌、锌

渣、铁屑还原Ｆｅ３＋，使Ｆｅ３＋生成Ｆｅ２＋，让铁从中

性浸出液中开路后，得到渣量少、含铁低的中性浸

出渣即为稀散金属富渣，稀散金属富渣再用低酸浸

出，得到富含镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋的稀散
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金属富液和低酸浸出渣，低酸浸出渣送到高温高酸

浸出回收。因为在高温高酸浸出时，溶液中的

Ｆｅ３＋能促进金属硫化物溶解，同时Ｆｅ３＋被还原成

为Ｆｅ２＋，所以一般只在产出稀散金属富渣前才另

外投入还原剂把过多的Ｆｅ３＋还原成为Ｆｅ２＋，让铁

从中性浸出液开路。

３）一渣两液三路分离回收有价金属

所谓一渣，即整个浸出系统产出的渣，只有一

条高浸渣开路。锌原料中９８％以上铅、银、金以

不溶物形式进入高浸渣中，高浸渣渣率为１５％～

２０％，铅、银、金富集５～７倍。另外有１％～

１０％的锌、镉、铜、钴、镍、镓、铟，５％～３０％

的锡、锑、铋、铊、锗、铁、砷、铝未被浸出（或

是浸出后生成新的不溶盐）进入高浸渣中，高浸渣

作为炼铅原料，在炼铅过程中回收铅、银、金，并

富集高浸渣中的其它有价金属。

所谓两液，即整个浸出系统有两条溶液开路：

一是中性浸出液，二是稀散金属富液。

中性浸出液中含有投入原料中９３％～９９％的

锌、镉、铜、钴、镍，约７０％的铁和约５％的砷。

镉、铜、钴在置换时进入置换渣中，从置换渣中回

收利用，铁用赤铁矿法除去，得到含锌低、铁高的

赤铁矿，作为炼铁原料或生产铁红涂料使用。

稀散金属富液中含有投入原料中６０％～９０％

的镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋、铝和砷。通过加

碱调节溶液的ｐＨ 值，分步沉淀分别得到锡、锑、

铋、铊富集物和镓、铟、锗、铝、砷富集物，再经

碱浸得铟富集物和富锗、镓、铝、砷溶液。

２２　工艺特点及优化方向

２．２．１　工艺特点

１）适用原料广泛。硫化锌焙烧矿和烟尘，铜、

铅、锡、锑等其它有色金属冶炼过程中回收的次氧

化锌烟尘，从钢铁厂含锌尘泥中回收的次氧化锌烟

尘，锌氧化矿等，这些都可作为主要原料使用。常

规浸出法产出的浸出渣和以锌为主并含多种有价元

素的冶炼废渣可作搭配原料使用。这为当下锌精矿

资源越来越紧张和匮乏的情况下，开辟了新的炼锌

原料供应来源。

２）流程简单、固定投资少，现有的大部分湿法

炼锌生产线具备技术改造条件，技术可靠。生产工

艺是由工业生产证实成熟可靠的工艺技术经集成创

新而成。按本工艺流程做了１５～２０ｋｇ级试验表

明，对含铟０．０３１％～０．０９％的次氧化锌原料，铟

的回收利用率为８１．６％～８７．５％，对次氧化锌原

料中的锡、锑、铋等金属的回收利用率（包括稀散

金属富液和高浸渣中回收的金属）分别为９４．２％、

９７．８％和９６．２％以上
［２９］。

３）采用赤铁矿法除铁，得到高铁低锌渣（含

Ｆｅ５８％～６０％，含Ｚｎ约０．５％），不需要建挥发窑

处理铁渣，铁渣可作为炼铁原料搭配使用或生产铁

红涂料使用，且铁渣中少量的锌金属还可在炼铁时产

生的高炉尘泥中富集回收利用，因此本工艺具有极高

的锌金属回收利用率，实现了铁渣资源化，锌冶炼厂

废渣零排放和无挥发窑烟气排放污染环境，实现锌冶

炼清洁生产。以全国年消耗锌精矿约１０７０万ｔ计，

从高铁低锌渣中可回收铁约９０万ｔ，锌约０．８万ｔ。

４）产品中锌的总回收率超过９７％，高浸渣中

铅、银、金的回收率超过９８％，稀散金属富液中

镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋、铝 等 回 收 率 为

７０％～９０％。彻底解决了有价元素镓、铟、铊、

锗、锡、锑、铋、铝、铜、银、金、铅、锌等随铁

渣走造成损失大的难题，彻底解决了有价元素镓、

铟、铊、锗、锡、锑、铋回收利用率低的问题。实

现了有价金属资源化、高值化、无害化，社会、经

济、环保效益显著，新工艺具有良好的应用前景。

２．２．２　工艺优化方向

高温高酸浸出—稀散金属循环累积富集—一渣

两液三路分离回收有价金属的锌冶炼工艺为冶炼锌

的新工艺，虽然锌回收率高并能高效、综合回收锌

精矿中的稀贵等有价金属，但目前尚处于实验阶

段，需要进一步的验证和完善，建议从以下几个方

面进行优化。

１）中性浸出完成后的矿浆用压滤机压滤，再进

行高温高酸浸出，目的是增加中性浸出液产量，并

避免因返液过多而降低高温高酸浸出时的始酸浓

度，造成浸出率下降。高浸渣、赤铁矿渣用带有水

洗、榨干功能的压滤机压滤，能提高锌回收率和便

于高浸渣、赤铁矿渣的堆存和转运利用。

２）当高浸液含Ｆｅ３＋过高时（≥４ｇ／Ｌ），为了得

到易压滤的中性浸出矿浆，可采用如下办法：在高

温高酸浸出时投入还原剂，还原高浸液中的Ｆｅ３＋

浓度至４ｇ／Ｌ以下。或是中性浸出时先用回收的低

度水与含锌原料打浆，再投入高浸液，控制高浸液

流量，使加入的Ｆｅ３＋速度小于溶液中Ｆｅ３＋的水解

速度，使Ｆｅ３＋水解生成过滤性能好的针铁矿，避

免形成胶体。

３）采用赤铁矿法除铁，利用沸腾炉产的高压蒸

汽加热，用氧气或双氧水做氧化剂，在高温（１８０～

·７７·



矿　　冶 　

２００℃）、氧压（１．０～２．０ＭＰａ）的操作条件下，中

性浸出液中的Ｆｅ２＋被氧化生成赤铁矿沉淀，得到

渣率小、锌回收率高的高铁低锌渣，可作为炼铁原

料或生产铁红涂料使用。

４）当原料含氟过高时，在中和时用石灰中和，

当原料含氯过高影响电解时，增加除氯工序。

５）用自产的含锌烟尘（或次氧化锌）矿浆吸收制

酸尾气中的ＳＯ２，减少ＳＯ２排放量，同时产出的亚

硫酸锌矿浆用于把高温高酸浸出液中的Ｆｅ３＋还原

成为Ｆｅ２＋，亚硫酸锌被氧化生成硫酸锌，让铁从

中性浸出液中开路，提高稀散金属富渣中有价金属

含量，也使亚硫酸锌矿浆得到比较合理的利用。

３　结论

１）采用传统锌冶炼工艺处理锌精矿，锌精矿中

的有价元素镓、铟、铊、锗、锡、锑、铋、铝、

铜、银、金、铅、锌等随铁渣走，且低含量有价元

素不能富集回收利用，致使经济效益损失大，并存

在环境污染风险。

２）本文提出的高温高酸浸出—稀散金属循环累

积富集—一渣两液三路分离回收有价金属的锌冶炼

新工艺所得锌总回收率高，并可综合回收稀贵金

属，实现有价金属的资源化、高值化和无害化，且

社会、经济、环保效益显著，具有良好的应用前

景，有望成为冶炼锌的新工艺。

３）采用高温高酸浸出—稀散金属循环累积富集

—一渣两液三路分离回收有价金属的锌冶炼新工艺

锌总回收率可超过９７％，高温高酸浸出渣中铅、

银、金回收率在９８％以上，稀散金属富液中镓、

铟、铊、锗、锡、锑、铋、铝等回收率７０％～９０％。
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