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MACA 体系中循环浸出低品位氧化锌矿制备电解锌 
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摘 要：以云南兰坪低品位氧化锌矿及其循环浸出渣的浮选精矿为原料，常温常压下在MACA(金属氨络合物)体 

系中进行循环浸出。浸出液先净化除砷和锑、再两段锌粉逆流置换深度净化，两次净化后液电积制取电解锌。考 

察工艺中循环浸出率、净化率、物质平衡以及电解锌质量和电耗等技术经济指标。结果表明：先用  MACA 法处 

理原矿粉，再浮选硫化锌的选−冶结合流程是合适的兰坪低品位氧化锌矿的处理方案，原矿锌的平均浸出率为 
70.48%，其氨可溶锌浸出率达到 89.14%，浮选精矿锌的浸出率为 79.75%，杂质元素的净化率达到 95%，电解锌 

纯度达到 99.98%，电流效率可达 97.02%。 
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Cycle leaching of low grade zinc oxide ores in 
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Abstract:  The  low  grade  zinc  oxide  ores  from  Lanping  in  Yunnan  Province  were  treated  through  cycle  leaching  in 
MACA(Metal­ammonium­chloride­ammonia) system at  room  temperature  and pressure. The  residue was  recovered by 
flotation and leached in the MACA solution subsequently. The leaching solution was electrodeposited after removal of As 
and Sb and then deeply purified through two­stage countercurrent of zinc replacement. The technical and economic target, 
such  as  cycle  leaching  rate,  removal  rate,  materials  balance,  electric  zinc  quality  and  power  consumption,  were 
investigated.  The  results  show  that  the  combined  method  of  flotation­metallurgy  is  a  suitable  process  for  treating 
low­grade  zinc oxide  from Lanping. The average  zinc  leaching  rates for  raw ores,  ammonia  soluble  zinc  and  flotation 
concentrate are 70.48%, 89.14% and 79.75%, respectively. The purification rate and current efficiency are up to 95% and 
97.02%, respectively. Electrolytic zinc with purity of 99.98%Zn is manufactured. 
Key words: low grade zinc oxide ores; Zn; flotation concentrate; electrowinning; MACA system; cycle leaching 

随着锌冶炼工业的发展，硫化锌矿逐渐枯竭，人 

们将越来越重视氧化锌矿的开发利用 [1−2] 。我国云南、 

贵州和四川地区氧化锌矿资源极其丰富，但大都是锌 

品位低于 10%的高碱性脉石型低品位氧化锌矿 [3−5] ， 不 

适于采用回转窑挥发富集处理。 

氧化锌矿由于碱性脉石(CaO和MgO) 含量很高， 
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用硫酸浸出法 [6−9] 处理时酸耗大，杂质多；得到的酸浸 

液 Zn 2+ 浓度低，需要采用溶剂萃取富集回收锌。刘三 

军等 [10] 采用氢氧化钠处理该矿，但品位低、渣量大以 

及溶液中 − 2 
3 CO  的存在，导致碱耗大，NaOH循环利用 

困难。唐谟堂等 [11−13] 先后在  NH3­NH4Cl­H2O 体系中 
(即MACA法)进行配合浸出湖南花坦氧化锌矿及云南 

兰坪低品位氧化锌矿，均获得了很好的结果。该体系 

是弱碱性体系，碱性脉石和铁、铝、锑、铅等杂质元 

素不被浸出或很少浸出，这样极大地简化了后续净化 

工艺，使净化过程极为容易。在常温常压下用锌粉置 

换即可将有害杂质元素净化干净；还可以在含 Zn 2+ 浓 

度较低的溶液(＞10 g/L)中电沉积锌， 为处理低品位氧 

化锌矿提供良好条件。本文作者在小型试验研究 [14] 的 

基础上， 以兰坪低品位氧化锌矿及其浮选精矿为原料， 

在 MACA体系中进行 150  kg/次或以上规模的循环浸 

出制取电解锌的扩大试验，考察物质平衡、循环浸出 

率、 净化率以及电沉积锌质量和电耗等技术经济指标， 

为工业试验提供设计依据。 

1  实验 

1.1  实验原料及试剂 

实验所用原料低品位氧化锌矿取自云南省兰坪。 

原矿经破碎、球磨、过孔径为 0.150  mm 筛，其化学 

成分与锌物相组成分别如表 1 和 2 所列；其循环浸出 

渣的浮选精矿含 17.22%Zn(质量分数)。 

从表 1 可以看出，所用矿样属于典型的高碱性型 

低品位氧化锌矿。表 2说明氨可浸锌(ZnO+ ZnSO4)的 

含量为 6.65%，占总锌含量的 79.07%。 

表 1  原矿粉的主要化学成分 

Table 1  Main chemical  compositions of raw materials  (mass 

fraction, %) 

Zn  Pb  Cd  As  S  Cu 

8.41  1.66  0.10  0.084  2.90  0.028 

Sb  Fe  Co  CaO  MgO  SiO2 

0.39  3.39  0.636  19.57  0.83  44.15 

表 2  原矿粉中锌的物相组成 

Table  2  Phase  compositions  of  zinc  in  raw  ores  (mass 

fraction, %) 

ZnO  ZnSO4  ZnS  ZnFe2O4  Total zinc 

6.65  Trace  1.50  0.26  8.41 

辅助材料有工业级氯化铵、浓氨水、液氨、消石 

灰、锌粉、四水氯化亚铁、双氧水(30%)及电解用添加 

剂等。 

1.2  实验原理 
1.2.1  浸出过程 

在浸 出过程中，锌 氧化物或硫酸盐 形成 
Zn(Ⅱ)­NH3 配合离子而溶解，铜、镉、钴和镍等均进 

入溶液，少量 Sb、As、Pb与 Cl − 形成配合物进入浸出 

液，绝大部分铁、锰和铅等元素不溶解，留在渣中。 

氨配合反应如下 [15] ： 

ZnO+iNH3+H2O=[Zn(NH3)i] 2+ +2OH −  (1) 

ZnSO4+iNH3= [Zn(NH3)i] 2+ + − 2 
4 SO  (2) 

MeO+2NH4 
+ +(j−2)NH3= + 2 

3 ) Me(NH  j  +H2O  (3) 

式中：Me 表示 Cu、Cd、Co 和 Ni；i、j 为配位数， 

下同。

羟基配合反应如下： 

ZnO+H2O+(i−2)OH − =  i 
i 
− 2 Zn(OH)  (4) 

ZnSO4+iOH − = − − +  2 
4 

2  SO Zn(OH)  i 
i  (5) 

氯配合反应如下： 

ZnO+H2O+iCl − = − − +  OH 2 ZnCl 2  i i  (6) 

ZnSO4+iCl − = − − +  2 
4 

2  SO ZnCl  i 
i  (7) 

MeO+ H2O+jCl − = − − +  OH 2 MeCl 2  j j  (8) 

Me2O3+  3H2O+2kCl − = − − +  OH 6 2MeCl 3  k k  (9) 

1.2.2  净化过程 

在净化过程中，杂质元素锑和砷等通过加入氯化 

亚铁和氧化剂形成锑酸盐和砷酸盐沉淀除去，杂质元 

素铜、镉和铅等被锌粉置换除去： 

Zn ) Me(NH  2 
3 + + 

j  =  3 
2 

3  NH ) ( Me ) Me(NH  i j j − + + +  ↑ 
(10) 

Zn MeCl 2 + −k 
k  =Zn 2+ +Me↓ + kCl −  (11) 

Zn 3 2MeCl 3 + −k 
k  =3Zn 2+ + 2Me↓  +  2kCl −  (12) 

式中：Me代表铜、镉和铅等金属，i、j和 k为配位数。 
1.2.3  电沉积过程 

在电沉积过程中阳极产生氮气，阴极析出锌，反 

应为 
+ 2 

3 ) Zn(NH 3  i  =3Zn+N2↑+ + 
4 NH 6  +(3i−8)NH3  (13) 

1.3  实验流程及步骤 
MACA  法处理低品位氧化锌矿制取电解锌的原 

则流程如图 1所示，该流程的显著特点是全流程闭路
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图 1  MACA法循环浸出低品位氧化锌矿制取电解锌工艺流程 

Fig. 1  Principle flow sheet of cycle leaching of low grade zinc oxide ores in MACA system 

循环，电解废液返回浸出过程配制浸出剂和用作氨洗 

剂，无废水排放，用循环浸出的方法实现浸出液中锌 

浓度的富集，满足电沉积锌的要求。 

对原矿粉进行 8次浸出，其中第 1~7槽的原矿处 

理规模为 150  kg/次，第 8槽的规模为 225  kg/次，共 

处理低品位氧化锌矿 1 275  kg，第 9槽浸出浮选精矿 
200 kg。 

循环浸出步骤如下：1) 统一配制新鲜浸出剂，先 

放入储液槽计量体积后转移至浸出槽； 2) 矿粉加入浸 

出槽后在常温下搅拌浸出 3 h，到浸出终点前 0.5 h 加 

入消石灰；3) 浸出完成后真空过滤、滤饼氨洗和水洗 

各 2 次，浸出液合并氨洗液后，取样分析锌、氨和氯 

的含量。称量湿滤渣的质量，取样测水、锌、氨和氯 

的含量，如此循环浸出 8次。 

将第 5~7槽的开路浸出液合并，先进行净化除砷 

和锑，再进行锌粉两段逆流置换深度净化后得第 1 批 

电解液，第 8 槽和第 9 槽的浸出液(全部)不进行净化 

除砷和锑，分别进行锌粉两段逆流置换深度净化得到 

第 2批和第 3批电解液。 

将 3 批净化液分槽电沉积，电沉积条件如下：异 

极距 3 cm；电流密度 400 A/m 2 ；温度 40 ℃；添加剂 

用量：骨胶、T­B 浓度均为  100  mg/L，T­C 浓度≥2 
mL/L；电解液循环速度为 400  L/min；废电解液锌浓 

度≥12 g/L，废电解液返回循环浸出配制浸出剂。 

1.4  实验分析 

用化学方法分析样品中的锌、铅、镉、氨和氯的 

含量， 用  ICP­AES分析综合元素含量。 锌的浸出率以 

渣计为准，渣计浸出率(R)的计算式如下： 

T(Zn) 

R(Zn) T(Zn) 

w 
w w 

R 
− 

= ×100%  (14) 

式中：wT(Zn)是原矿中的锌含量；wR(Zn)是水洗渣中的锌 

含量。

电解锌综合样按国家电解锌标准(GB  470—1997) 
分析杂质元素的含量。 

2  结果与讨论 

2.1  循环浸出过程 

循环浸出前后溶液主要化学组成见表  3。循环浸 

出的结果较为理想，规模放大 1  000 倍后，仍然重现 

了小型试验数据 [14] ：综合渣样含 2.55%Zn，按浸出渣 

计算，锌的平均浸出率为  70.48%，其氨可溶锌浸出 

率达到  89.14%；综合渣样含  Cl  1.16%，即含  NH4Cl
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表 3  循环浸出前后溶液主要化学组成 

Table 3  Principal components of solutions before and after cycle leaching 

Leaching agent  Leaching solution 
Test 
No.  Volume/ 

L 
ρ(Zn)/ 
(g∙L −1 ) 

c(NH3)/ 
(mol∙L −1 ) 

c(NH4Cl)/ 
(mol∙L −1 ) 

Volume/ 
L 

ρ(Zn)/ 
(g∙L −1 ) 

c(NH3)/ 
(mol∙L −1 ) 

c(NH4Cl)/ 
(mol∙L −1 ) 

Leaching 
Rate 1) /% 

1  600  0.00  3.49  3.62  560  14.79  3.46  3.49  74.90 

2  600  14.94  3.33  3.50  555  28.03  3.34  3.49  66.53 

3  600  18.97  3.59  3.68  560  32.45  3.65  3.61  72.27 

4  605  23.97  3.24  3.54  565  36.05  3.31  3.46  71.26 

5  600  25.97  3.74  3.48  570  39.45  3.66  3.54  70.42 

6  605  28.79  3.45  3.45  570  38.93  3.41  3.50  68.91 

7  600  28.01  4.12  3.46  560  39.29  3.99  3.50  71.97 

8  900  29.73  3.45  3.39  830  38.67  3.49  3.57  61.46 

9  1 450  12.02  2.69  3.39  1420  30.58  2.73  3.19  − 

1) Calculated on leaching residue. 

1.74%，表明采用先氨洗，再两次逆流水洗的洗涤浸 

出渣的方法是非常合理的。另外， 在循环浸出过程中， 

氨损失小，游离氨的挥发情况并不严重。 

比较表 3 中的数据，浸出前后游离氨浓度变化较 

小，而铵离子的浓度变化相对较大，表明溶液中存在 

两步反应，一是 + 2 
3 ) Zn(NH  i  的形成反应，其反应方程 

式为 

ZnO+iNH3+H2O=[Zn(NH3)i] 2+ +2OH −  (15) 

为了保持体系中 NH3 的浓度，体系中 NH3­NH4Cl 
形成一个缓冲体系，配合游离氨引起的浓度降低由方 

程式(16)补充： 

+ 
4 NH  NH3+H +  (16) 

为了保持体系中 pH 值的平衡，H + 由氧化锌的离 

子化反应消耗，其反应为 

ZnO+H + =Zn 2+ +H2O  (17) 

由表 3 中按浸出渣计算的单槽浸出率得到锌综合 

浸出率为 70.48%，浸出率不是很高，一是由于部分矿 

粉的颗粒较粗，很难浸出颗粒内部的 ZnO，且过滤时 

渣存在分层现象，取样不是很均匀；二是因为溶液中 

只浸出了赋存状态为氧化锌和硫酸锌中的锌，其氨可 

溶锌的浸出率接近 90%。其中赋存在硫化锌中的锌通 

过先浮选循环浸出渣，再浸出浮选精矿获得。精矿的 

锌浸出率为 79.75%，选矿回收率约为 80%，锌的选冶 

回收率约为 64%。 

实验结果表明，先用 MACA 法处理 ZnO 原矿， 

再浮选硫化锌(铅)的选−冶联合流程是合适的兰坪低 

品位氧化锌矿的处理方案。因为  MACA 法不仅能直 

接回收 70%左右的锌，而且原矿中有 1.50%的硫化锌 

形态的锌(占总锌的 19.02%)用浮选回收，锌的总回收 

率可达到 90%以上。 

2.2  净化过程 

净化实验获得的技术指标见表 4 和 5，表 4 中的 

第  1 批是第  5~7 槽的合并开路浸出液经氯化亚铁除 

砷、锑和两段逆流锌粉置换除杂的净化后液，第 2 和 
3 批分别是第 8 和 9 槽的全部浸出液只进行了两段逆 

流锌粉置换除杂的净化后液。 

比较表 4 中 3 批净化后液中各杂质的含量可知， 

第 3 批样品的 Cu、Cd 含量明显较低，这是因为第 3 
批是循环浸出渣的浮选精矿，Cu、Cd 被浮选到精矿 

中的量很少。而第 2批中的杂质含量明显高于第 1 批 

的杂质含量，应该是第 1 批比第 2 批多进行了一次净 

化除砷、锑过程，其基本原理是利用氧化剂将 As 3+ 和 
Sb 3+ 分别氧化成带负电的 − 3 

4 SbO  和 − 3 
4 AsO  胶体， 将 Fe 2+ 

充分氧化成  Fe 3+ 形成带正电的 Fe(OH)3 胶体，正、负 

电胶体中和共同沉淀 [15] ： 

[Fe(OH)3]m∙nFe 3+ +n − 3 
4 SbO  =m[Fe(OH)3]∙nFeSbO4 

(18) 

[Fe(OH)3]m∙nFe 3+ +n − 3 
4 AsO  =m[Fe(OH)3]∙nFeAsO4 

(19) 

从而达到除砷、锑的目的，同时溶液中少量的
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Cu 2+ 、 Cd 2+ 和 Pb 2+ 离子也会与 − 3 
4 SbO  和 − 3 

4 AsO  胶体共沉 

除去。

从表 5的数据可以看出，杂质元素 Cu、Cd 及 Pb 
的净化效果较好，其脱除率大于 90%，Co 和 Ni的净 

化效果其次，但其绝对含量均低于 0.7 mg/L，符合电 

解要求。结果表明，浸出液不经过除砷、锑过程，直 

接进行两段锌粉逆流净化，亦可保证净化液质量。 

2.3  电沉积过程 

得到的电解锌质量和成分见表 6。表 6 中数据说 

明，电解实验达到了预期效果，最高  Zn  含量为 
99.98%，达到  1  级锌标准，杂质的含量基本低于 
0.01%， 而第 1批和第 2批中的 Cd元素含量相对较高， 

这主要是净化过滤渣暴露于空气中，产生 Cd的氧化， 

通过净化液的洗涤水再次进入净化液引起的 [15] 。 

另外，电解过程中的氨耗(电沉积 1  t锌消耗的氨 

量)为 0.243 t/t，其中挥发损失占 28.98%；氯化铵不损 

失，全部返回浸出过程，电流效率最高可达 97.02%。 

2.4  物质平衡 

全流程的锌、氨、氯化铵平衡及溶液平衡分别列 

于表 7~10。从表中看出，物质平衡情况良好，平衡率 

均在 95%以上。 

从表  7  中数据计算可知，金属锌的平衡率达到 

96.32%，产出的锌与加入的锌相差 3.68%，这主要是 

由于抽滤过程中有锌的损耗及锌的跑液损失。通过改 

进过滤设备并减少操作过程中的跑液，金属锌的总回 

收率可以接近 100%。 

从表  8  可以看出，整个工艺过程氨减少量为 
17.236 kg，其平衡率达到了 96%以上。常温操作并采 

用密闭设备，溶液循环利用无氨的排放，保证了氨的 

高平衡率。 

由表 9 的数据可知，氯化铵的质量是增加的，这 

是由于加入了氯化亚铁除砷和锑，反应后的氯离子与 

铵离子结合生成了氯化铵。由表 9 中数据计算出全流 

程氯化铵的平衡率为 96.35%， 其中进入浸出渣中的含 

表 4  净化后液产物及主要成分 

Table 4  Products and their principal components in second purified solution 

Test 
No. 

Volume/ 
L 

ρ(Zn)/ 
(g∙L −1 ) 

ρ(Sb)/ 
(mg∙L −1 ) 

ρ(As)/ 
(mg∙L −1 ) 

ρ(Cu)/ 
(mg∙L −1 ) 

ρ(Cd)/ 
(mg∙L −1 ) 

ρ(Co)/ 
(mg∙L −1 ) 

ρ(Ni)/ 
(mg∙L −1 ) 

ρ(Fe)/ 
(mg∙L −1 ) 

ρ(Pb)/ 
(mg∙L −1 ) 

c(NH3)/ 
(mol∙L −1 ) 

c(NH4Cl)/ 
(mol∙L −1 ) 

1  790  41.38  3.3  0.34  1.66  20.61  0.51  0.54  0.52  1.14  3.63  3.40 

2  795  41.59  3.3  2.13  4.10  46.62  0.37  0.64  0.56  9.14  3.42  3.88 

3  1 410  32.66  3.3  0.80  0.59  3.44  0.27  0.50  0.46  4.00  2.75  3.25 

表 5 杂质元素脱除率 

Table 5  Removal rate of impurity elements 

Removal rate/% 
Test No. 

Zn 1)  Sb  As  Cu  Cd  Co  Ni  Fe  Pb 

1  99.81  22.41  86.01  99.00  95.49  72.02  84.59  83.39  96.21 

2  99.76  22.52  80.12  98.45  90.82  80.90  83.40  83.98  94.56 

3  99.84  34.23  50.41  96.48  97.77  68.72  11.03  62.12  93.29 

1) Recovery rate. 

表 6  电解锌质量及成分 

Table 6  Mass and components of electric zinc 

Test 
No. 

Mass/ 
kg 

w(Zn)/ 
% 

w(Pb)/ 
10 −6 

w(Fe)/ 
10 −6 

w(Cd)/ 
10 −6 

w(Ni)/ 
10 −6 

w(Co)/ 
10 −6 

w(Cu)/ 
10 −6 

w(Sb)/ 
10 −6 

w(Mn)/ 
10 −6 

1  22.46  99.93  62  16  530  8.8  7.5  44  0.14  0. 29 

2  17.66  99.80  130  54  1 400  6.9  14  370  2.3  1.5 

3  24.88  99.98  79  7.2  130  4.4  0.8  21  0.17  0.55
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表 7  全流程锌平衡 

Table 7  Zinc balance of entire process 

Input/kg  Output/kg 

Raw 
ores 

Flotation 
concentrate 

Zinc 
powder 

Total 
Leaching 
residue 

First 
purification 

slag 

Second 
purification 

slag 

Electric 
zinc 

Waste 
electrolyte 

Total 

Deviation/ 
kg 

105.390  34.328  9.200  148.918  39.882  0.117  0.232  65.144  38.062  143.437  −5.481 

表 8  全流程氨平衡 

Table 8  Ammonia equilibrium of entire process 

Input/kg  Output/kg 

Leaching 
agent 

Ammonia 
Washing water 

Total 
Leaching 
slag 

Cycle 
return 

Anode 
dissolution 

volatilization 
Waste 

electrolyte 
Total 

Deviation/ 
kg 

307.945  126.867  434.812  3.870  250.011  11.305  4.612  147.778  417.576  −17.236 

表 9  全流程氯化铵平衡 

Table 9  Ammonium chloride balance of entire process 

Input/kg  Output/kg 

Leaching 
agent 

Ammonia 
Washing 
water 

Oxidation of 
ferrous 
chloride 

Total 
Leaching 
slag 

Cycle 
return 

Second 
purification 

slag 

Waste 
electrolyte 

Total 

Deviation/ 
kg 

946.143  428.223  1.487  1 375.853  19.743  846.688  0.086  559.438 8  1 425.955 8  50.102 8 

表 10  全流程溶液平衡 

Table 10  Solution equilibrium of entire process 

Input/L  Output/L 

Leaching 
agent 

Ammonia 
Washing 
water 

Water  Total 
Leaching 
slag 

Cycle 
return 

Ferric 
slag 

Second 
purification 

slag 

Waste 
electrolyte 

Total 

Deviation/ 
L 

6 550  2 260  340  9 150  294  5 919  4.0  0.40  2 530  8 747.4  −402.6 

量为  1.39%，这样可推算电解过程中的挥发损失和流 

失量约为 2.26%。 

表 10显示整个流程溶液体积减少了 402.6  L，减 

少约 4.4%，溶液平衡率大于 95%。损失的部分主要是 

浸出渣和净化渣吸收，约占  3.41%，溶液的挥发损失 

和跑液损失不到  1%。由此可见全流程没有溶液膨胀 

问题，溶液平衡易解决。 

3  结论 

1)  采用  MACA  法可以实现常温全流程闭路循 

环， 电解废液返回浸出过程配制浸出剂和用作氨洗剂， 

是一种有应用前景的处理高碱性脉石型低品位氧化锌 

矿制取电解锌的方法。 
2)  循环浸出是富集低品位氧化锌矿浸出液中锌 

的有效方法，含 8.41%Zn 的原矿在液固比 41׃ 的条件 

下循环浸出 8次，浸出液中锌浓度可富集到 39 g/L左 

右，符合电解要求；同时配合部分开路解决全流程溶 

液平衡问题。 
3) 采用MACA法处理低品位氧化锌矿， 再用选− 

冶联合流程处理浸出渣，可以获得 90%左右的锌综合 

回收率。 
4) 循环浸出液经两次净化、 电解后得到的电解锌 

纯度为  99.98%，达到  1  级锌标准，电流效率可达 
97.02%。
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