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摘要：研究了氨—氯化铵体系（NH3-H2O-NH4Cl）中含铜铁高的氧化锌矿的浸出行为，探讨了浸出温度、浸出液总氨浓度、浸出时间和液固比对锌浸出率的影响。结果表明，最佳浸出条件为：总氨浓度7.5 mol/L、浸出温度50 ℃、液固比8︰1、浸出时间2 h，在最佳浸出条件下锌浸出率达到94.8%。
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Abstract：Leaching behavior of high iron & copper bearing lead-zinc ores in ammonia-ammonium chloride (NH3-H2O-NH4Cl) system was studied. Effects of leaching temperature, total ammonia concentration, leaching time, and L/S on zinc leaching rate were investigated. The results show that zinc leaching rate is 94.8% under the optimum conditions including total ammonia concentration of 7.5 mol/L, leaching temperature of 50 ℃, L/S of 8︰1, and leaching time of 2 h.
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随着硫化锌矿资源的逐渐枯竭，氧化锌矿逐渐受到重视[1]。我国氧化锌矿产资源丰富，多集中于西南地区，主要特点是锌品位较低，碱性脉石含量较高，不适合用鼓风炉或回转窑等能耗高、工艺流程复杂和有价金属综合回收率低的火法冶金工艺进行处理[2]。因湿法冶金工艺具有节能、清洁生产的优势，符合我国节能减排国策，所以目前多采用湿法冶炼工艺处理品位较低的氧化锌矿。
湿法冶炼工艺常见的是硫酸体系浸出，然而大量碱性脉石的存在，酸耗量特别大，而且Fe、Ca和Mg等杂质金属的浸出，会给后续的净化过程增加负担[3-4]。在浸出过程形成的硅胶，不但吸附带走一部分硫酸锌，而且溶液的分离也是非常大的难题[5]。
也有学者[6]研究了用烧碱浸出氧化锌矿石，但品位低、碱耗大、渣量大，且NaOH循环利用困难。唐谟堂等[7-9]先后在NH3-NH4Cl-H2O体系中循环浸出湖南花垣氧化锌矿及云南兰坪低品位氧化锌矿，获得了很好的结果。在此体系中碱性脉石和Fe、Al、Sb、Pb等杂质元素不被浸出或很少浸出，极大地简化了后续净化工艺，随锌一起浸出的杂质金属可在常温常压下用锌粉置换去除。整个过程具有氨可循环使用、脱硅容易、渣量小、渣含锌低等优势。本试验研究工艺条件对NH3-H2O-NH4Cl体系浸出高铁高铜氧化锌矿时锌浸出率的影响，并找到最佳浸出条件。
1 试验

1.1 原料及试剂

试验用氧化锌矿来自印尼某地，化学成分（以氧化物计，%）：Zn 28.961、Fe 18.398、Pb 16.694、Ba 13.525、Si 11.517、Cu 5.386、Ti 2.686、K 1.799、Sb 0.308、Br 0.095。可以看出，锌含量较高，矿物中的铁、铅、硅、铜等杂质金属的含量也较多。原矿经破碎、球磨、烘干、过孔径0.150 mm筛后备用，主要试剂有氯化铵、氨水、盐酸、EDTA等，均为分析纯。
1.2 试验原理
浸出过程中，ZnO与NH3反应生成锌氨配合物：
ZnO+xNH3+H2O=[Zn(NH3)x]2++2OH－               (1)
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式中，x=1、2、3、4，Cu、Pb、K等元素溶解进入溶液，Fe、Si、Ba等元素会留在渣中。通过加入锌粉置换除去Cu和部分溶解的Pb杂质，反应式[10]为：
Me(NH3)n2++Zn=Zn(NH3)m2++Me+(n-m)NH3          (2)
式中，Me代表铜、镉和铅等金属；n和m为配位数。
净化后浸出液在电沉积过程中阳极产生氮气[10]，阴极析出锌，反应方程式为：
3Zn(NH3) i=3Zn+2N2↑+4NH6+(3i−8)NH3            (3)

1.3 步骤与方法
配制不同NH4Cl和NH3
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H2O配比的浸出液，取100 g原料放入烧杯，再向烧杯内加入配制好的浸出剂溶液，控制好水浴锅的温度，调节搅拌器的转速，进行浸出反应。到了反应时间后，取出烧杯冷却，用抽滤机进行固液分离得到浸出液，用EDTA法进行滴定测出浸出液中锌离子含量，计算锌的浸出率。再向浸出液中加入过量锌粉，待杂质金属置换完毕，分离浸出液和浸出渣，净化后液在400 A/m2的电流密度下电沉积制备高纯锌。
2 结果与讨论
2.1 总氨浓度的影响
在浸出温度50 ℃、浸出时间1 h、液固比7︰1的条件下，金属锌的浸出率随浸出剂总氨浓度的变化如图1所示。锌的浸出率随总氨浓度的增加先增大后减小。当总氨浓度达到7.5 mol/L时，锌的浸出率可达到80%，之后随着浸出剂总氨浓度的增加，锌的浸出率有所下降。在冶金反应动力学中，矿物的浸出属于未反应核模型，增加浸出剂的浓度有利于浸出反应的进行，理论上是可以提高锌浸出率的。但随着浸出液中总氨浓度的增加，氨的挥发率增大，另外杂质金属铜和铅等的浸出率也随着增大，相对降低了锌浸出率。因此选择总氨浓度为7.5 mol/L。
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图1 浸出剂总氨浓度对浸出率的影响
Fig.1 Effect of total ammonia concentration on leaching rate

2.2 浸出温度的影响
在浸出剂总氨浓度为7.5 mol/L、浸出时间1 h、液固比7︰1的条件下，金属锌的浸出率随浸出温度的变化如图2所示。可以看出，在45~50 ℃之间，随着浸出温度的升高，锌的浸出率大幅增大，50 ℃时锌浸出率达到最大值，随着浸出温度的继续升高，锌的浸出率略有降低，温度高于55 ℃后，锌浸出率呈急剧下降的趋势。
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图2 浸出温度对锌浸出率的影响

Fig.2 Effect of temperature on leaching rate

提高浸出温度，有利于改善浸出反应的动力学条件，加快浸出速率，当温度升高到一定程度时，随着温度的升高，加速了氨的挥发，同时也加速了其他杂质金属的浸出，从而导致锌的浸出率降低。因此，50 ℃为浸出的最佳温度。
2.3 液固比的影响
在浸出温度50 ℃、浸出时间1 h、浸出液总氨浓度7.5 mol/L的条件下，研究液固比对锌浸出率的影响，结果见图3。图3表明，随着液固比的增大，锌浸出率波动较大，即液固比对锌的浸出率影响很大。液固比增大使得浆液的流动性能变好，锌的浸出率亦会变大，在液固比低于8︰1时，随液固比的增大，锌的浸出率急剧增大，几乎呈直线关系，当液固比为8︰1时，浸出率将近90%。可明显看出，液固比对锌浸出率的影响远远大于总氨浓度和反应温度的影响，由此可推测氨—氯化铵体系浸出锌的动力学过程主要受扩散过程控制。液固比大于8︰1后，锌的浸出率呈下降趋势，因为随着液固比的增大，其他杂质浸出的浸出率随着增大，影响锌的浸出率。因此浸出的最佳液固比为8︰1。
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图3 液固比对锌浸出率的影响
Fig.3 Effect of L/S on leaching rate
2.4 浸出时间的影响
在浸出剂总氨浓度7.5 mol/L、浸出温度50 ℃、液固比8︰1的条件下，金属锌的浸出率随浸出时间的变化如图4所示。可以看出，在NH3-H2O-NH4Cl体系中，锌浸出率受浸出时间影响较大，锌浸出率最大可达到94%。随着浸出时间的延长，锌的浸出率不断升高，但是到2 h后，浸出率的增大变得缓慢，由于浸出剂和矿样反应，矿中的杂质如SiO2会包裹在矿物周围，使得浸出剂难以渗入到矿内部继续和锌反应，导致锌的浸出率降低，这也进一步说明浸出过程主要受扩散控制。综合考虑，确定浸出时间为2 h。
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图4 浸出时间对浸出率的影响

Fig.4 Effect of leaching time on leaching rate

2.5 最佳条件实验
在浸出温度50 ℃、浸出剂总氨浓度7.5 mol/L、浸出时间2 h、液固比8︰1的条件下，对矿样进行浸出，用EDTA法进行滴定测定锌离子的含量，平行做3组实验，最终得到锌的浸出率为94.8%。
3 结论
1）在NH3-H2O-NH4Cl体系下处理铁、硅含量高的矿物，锌的浸出率比较理想，可避免铁硅溶入浸出液而导致的一系列问题。
2）最佳浸出条件为：浸出温度50 ℃、浸出剂总氨浓度7.5 mol/L、浸出时间2 h、液固比8︰1，在此条件下锌的浸出率可以达到94.8%。
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