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[摘摇 要] 摇 本文分析了湿法炼锌行业贫镉液中铁含量高以及贫镉液不能直接回用于净化系统的原因。 实验分析

表明贫镉液中的铁主要来自中上清液中的浮渣。 通过比较高锰酸钾、锰矿粉、双氧水等氧化剂的除铁效果可知,高
锰酸钾的除铁效果最好,且氧化除铁的最佳工艺参数:高锰酸钾加入量为理论量的 1郾 6 倍、pH 值 5 左右、反应时间

1 h。 本文提出了中上清过滤-贫镉液氧化除铁-返回净化系统的综合利用工艺。 该工艺缓解了浸出液体周转量大

的压力,达到降低渣含锌量、提高锌回收率以及降低锌粉消耗的目的。
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0摇 前言

某厂湿法炼锌系统产能 22 万 t,采用热酸浸出-
黄钾铁矾湿法炼锌工艺,主要包括焙烧、浸出、净化、
电解、熔铸、制酸等 6 个工序[1 -2]。 贫镉液是净化综合

回收系统产生的中间产品[3],产量为 600 ~ 800 m3 / d。
国内大部分湿法炼锌企业将贫镉液直接返回酸性浸

出系统综合回收利用[4],这种方法存在浸出系统液

体周转量控制难度大、浸出渣含锌量较高的问题。
本文通过进行贫镉液除铁研究,创新回用方式,减轻

贫镉液对酸性浸出系统的影响。

1摇 湿法炼锌存在问题

湿法炼锌工艺流程如图 1 所示。 锌焙砂与稀硫

酸反应后,锌以硫酸盐的形态进入溶液,经过浓密机

液固分离后,产品为中上清液。 中上清液夹带少量

浮渣,浮渣中含有锌、铁等元素,铁主要以氢氧化铁

和铁酸锌形式存在,锌主要以氧化锌及铁酸锌形式

存在。 采用金属锌粉对中上清液进行一次净化除

铜、镉[3]过程中,浮渣会随着上清液进入净化系统,
其中的部分氢氧化铁与锌粉发生如下反应。

Fe(OH) 抗扛3 Fe3 + + 3OH - (1)

2Fe3 + 詤詤+ Zn 2Fe2 + + Zn2 + (2)
铁以 Fe2 + 形式进入溶液中,其余未反应的浮渣

被净化压滤产生的铜镉渣带走,浮渣中的铁仍以氢

氧化铁和铁酸锌形式存在[5]。
铜镉渣经过酸性浸出回收有价金属,铜以金属

铜形式进入铜渣,镉、钴、铁以离子形式重新进入浸

出液中,铁主要以 Fe3 + 形式存在。 浸出液经过锌粉置

换并压滤后,滤渣为高镉渣,滤液为贫镉液,部分 Fe3 +

被锌粉还原为 Fe2 + ,因此铁以 Fe3 + 、Fe2 + 形式存在。
贫镉液成分及含量见表 1。

表 1摇 贫镉液成分及含量

元素 pH
Zn /

g·L - 1

Cd /

g·L - 1

Co /

mg·L - 1

Fe2 + /

g·L - 1

Fe全 /

g·L - 1

含量 2 130 ~ 150 2 ~ 4 30 ~ 100 2 ~ 7 4 ~ 10

摇 摇 注:Fe全指二价铁与三价铁的总量

摇 摇 由表 1 可知,贫镉液含铁量较高,最高达 10 g / L,
因此贫镉液无法直接回用于净化系统。 若直接回用于

净化系统,新液含铁量将达到 300 ~ 750 mg / L,远高于

新液铁含量标准(Fe <30 mg / L)。 若要达到新液铁含

量要求,则贫镉液中铁含量要降至 300 mg / L 以下。 电

解工序新液中的铁在阴极发生如下反应:
Fe2(SO4) 3 + Zn = ZnSO4 + 2FeSO4 (3)

生成的硫酸亚铁又在阳极上被氧化成硫酸铁,
发生反应见式(4)。
摇 4FeSO4 + 2H2SO4 + O2 = 2Fe2(SO4) 3 + 2H2O (4)

还原、氧化反应反复进行,消耗电能[5]。 当铁

含量超过 100 mg / L 时,析出锌的质量将有所降低;
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图 1摇 原湿法炼锌工艺流程图

另外,反复的还原、氧化反应引起槽温持续升高,电
流效率急剧下降,直流电耗居高不下,间接放大电积

锌过程杂质烧板特性,增加其他杂质(如 Co2 + 、Cu2 +

等)的烧板反溶机率,对电解生产造成严重影响。
因此,湿法炼锌行业通常将贫镉液返回酸性浸出系

统回收锌和除铁。
贫镉液返回酸性浸出系统后,经过一段酸浸、沉

矾除铁、中性浸出以及三次液固分离等工序才能进

入净化工序,增加了酸性浸出液体周转量,增大了一

段酸浸、二段酸浸循环量,缩短了反应时间;且贫镉

液温度仅为 40 ~ 60 益,对一段酸浸、沉矾等工序的

影响较大,造成浸出渣含锌量高,不利于生产。 为

此,本文通过实验研究,确定贫镉液中铁的来源,并
比较不同氧化剂除铁效果,创新贫镉液回用方式,减
轻贫镉液对酸性浸出系统的影响。

2摇 实验研究

2郾 1摇 实验原料与试剂

实验原料为中上清液与贫镉液,其成分分别见

表 2 和表 3。

表 2摇 中上清液成分及含量

序号
含固量 /

g·L - 1
pH 值

Zn /

g·L - 1

Cu /

mg·L - 1

Cd /

mg·L - 1

Fe /

mg·L - 1

1 14 5 158 1 236 810 12
2 28 5 162 1 018 798 13

表 3摇 贫镉液成分及含量

元素 pH
Zn /

g·L - 1

Cd /

g·L - 1

Co /

mg·L - 1

Fe全 /

g·L - 1

含量 2 141郾 00 2郾 78 89郾 00 4郾 89

摇 摇 试剂:高锰酸钾(分析纯)、锰矿粉(工业品)、双
氧水(分析纯)。
2郾 2摇 实验方法

实验分为两部分:一是通过加入硫酸调整不同

含固量的中上清液 pH 值,以及采用金属锌粉置换

中上清液中的铜镉,对比溶液中铁含量的变化,进一

步确定铁的来源,以便采取相应措施减少铁的带入;
二是开展贫镉液的氧化除铁实验,找出最佳氧化剂

以及对应的工艺参数控制条件。

3摇 结果与讨论

3郾 1摇 中上清实验研究

1)控制反应温度 60 益、反应时间 30 min,采用

硫酸将中上清液 pH 值由 5 调整为 1,对比中上清液

含铁量变化情况,结果见表 4。
由表 4 可知,调整 pH 值后,溶液中铁含量大幅

上升,上涨了 14 ~ 24 倍,且含固量越高,铁含量变化

越大。 这说明中上清液中的铁主要由浮渣带入,加
入硫酸后,浮渣中的氢氧化铁与硫酸反应,导致溶液

铁含量上升。
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表 4摇 调酸后溶液成分及含量

序号 原液组成 pH 值 Zn / g·L - 1 Cu / mg·L - 1 Cd / mg·L - 1 Fe / mg·L - 1

1 中上清(含固量 14 g / L) 1 159 1 238 809 198

2 中上清(含固量 28 g / L) 1 163 1 019 799 312

摇 摇 2)控制反应温度 60 益、反应时间 40 min、pH 值

为 5,分别在上述中上清液中加入等量金属锌粉,验
证锌粉除铜镉效果以及溶液中铁含量的变化,结果

见表 5。

表 5摇 金属锌粉除铜、镉后液成分对比

序号 原液组成 锌粉加入量 Cu / mg·L - 1 Cd / mg·L - 1 Fe / mg·L - 1

1 中上清(含固量 14 g / L) 铜、镉理论量 3 倍 1郾 16 33郾 88 51郾 7

2 中上清(含固量 28 g / L) 铜、镉理论量 3 倍 2郾 10 102郾 24 89郾 6

摇 摇 由表 5 可知,加入金属锌粉后,溶液中铁含量大

幅上升,且铜、镉的去除效果变差。 中上清液含固量

不同,锌粉的除铜镉效果也存在差异:含固量越高,
铜、镉去除效果越差,溶液中铁含量越高。 这也说明

中上清液中的铁来自浮渣,因为浮渣中的氢氧化铁

与加入的锌粉反应,生成 Fe2 + ,导致溶液中铁含量

上升,且消耗锌粉,影响除铜镉效果。
3郾 2摇 贫镉液氧化除铁实验研究

贫镉液中的铁以 Fe3 + 、Fe2 + 形式存在,可采用

水解方法除去[7]。 通常,Fe3 + 一般在 pH 值为 1郾 7
时开始水解析出,Fe2 + 在 pH 值 8郾 5 时才水解析出,
且随着 pH 升高,水解析出越来越彻底[8]。 因此,为
了除去贫镉液中的铁,需将 Fe2 + 氧化为 Fe3 + 。
3郾 2郾 1摇 氧化剂种类选择

采用高锰酸钾、锰矿粉、双氧水验证氧化除铁效

果[7]。 通常情况下,锰矿粉、双氧水需要在酸性介

质下才具有氧化效果,高锰酸钾在酸性以及偏中性

介质中均具有氧化性。 控制反应温度 80 益、反应时

间 1 h、氧化剂加入量为同等理论量倍数条件下,比
较上述三种氧化剂的除铁效果。 实验结果见表 6。

表 6摇 不同氧化剂对贫镉液的除铁效果对比

氧化剂 pH 加入量
Fe2 + /

g·L - 1

Fe3 + /

g·L - 1

Fe3 + 去除

率 / %

KMnO4

2 理论量 1郾 5 倍 0 0郾 89 81郾 80

5 理论量 1郾 5 倍 0郾 04 0郾 05 98郾 16

锰矿粉 2 理论量 1郾 5 倍 0郾 45 1郾 58 58郾 49

H2O2 2 理论量 1郾 5 倍 0郾 79 2郾 03 42郾 33

摇 摇 由表 6 可知,在相同条件下,高锰酸钾氧化效果

优于锰矿粉与双氧水。 因此,选择高锰酸钾为贫镉

液中铁的氧化剂。

3郾 2郾 2摇 pH 值

在高锰酸钾相同加入量条件下,酸度越高,氧化

效果越好(表 6),主要原因是在酸性条件下发生如

下反应(5),高锰酸钾利用率较高。
8H + + MnO -

4 + 5Fe2 + = Mn2 + + 5Fe3 + + 4H2O
(5)

但本方案中要避免高锰酸钾氧化生成 Mn2 + ,因
为水解除铁生成大量 Fe(OH) 3,而 Fe(OH) 3 是胶

体,黏度较大,无法直接浓缩与过滤[9],需要用其他

物质改变渣型,降低黏度。
在偏中性条件下,KMnO4被氧化成 MnO2,具体

见反应(6)。
2KMnO4 + 14H2O +6FeSO4 = K2SO4 + 5H2SO4 +

2MnO2引 +6Fe(OH) 3引 (6)
MnO2为沉淀,具有改变渣型、实现 Fe(OH) 3顺

利过滤的作用。 另外,pH 值越高,水解越彻底,因而

在避免 Zn2 + 水解为 Zn(OH) 2情况下(Zn2 + 在 pH 值

为 5郾 5 时开始水解),应尽可能提高 pH,因此 Fe3 +

氧化水解 pH 值宜控制在 5 左右。 在此条件下,贫
镉液中铁的去除率最高达到 98% 以上(表 6),溶液

中的铁含量降至 100 mg / L 以下,满足生产需要。
3郾 2郾 3摇 氧化剂加入量

控制反应温度 80 益,反应时间 1 h,pH 值为 5,
考察高锰酸钾加入量对贫镉液氧化除铁效果的影

响,结果如图 2 所示。
由图 2 知,随着高锰酸钾加入量的增加,铁的脱

除效果越来越好。 当高锰酸钾加入量达到理论量

1郾 6 倍时,贫镉液中的铁含量降至 100 mg / L 以下。
随着高锰酸钾加入量的进一步增大,溶液中铁含量

下降减缓,铁的脱除率上升缓慢。 因此,考虑成本问

题,最佳高锰酸钾加入量为理论量的 1郾 6 倍。

·22· 有 色 冶 金 节 能摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 阴工艺技术
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



图 2摇 高锰酸钾加入量对铁脱除效果影响

3郾 2郾 4摇 反应时间

控制反应温度 80 益,pH 值为 5,高锰酸钾加入

量为理论量的 1郾 6 倍,考察反应时间对氧化除铁效

果的影响,结果如图 3。

图 3摇 反应时间对铁脱除效果影响

由图 3 可知,随着反应时间的延长,贫镉液中铁

的脱除效果越来越好。 当反应时间达到 60 min 后,
脱除效果变化不大,因此最佳反应时间为 1 h。
3郾 2郾 5摇 反应温度

通常情况下,金属离子水解沉淀反应为吸热反

应。 不同温度下,Fe3 + 起始水解的 pH 值不同,见
表 7。

表 7摇 不同温度下 Fe3 + 水解 pH 值

温度 / 益 25 70 100

标准起始水解 pH 值 1郾 617 0郾 99 0郾 664

摇 摇 从表 7 可知,随着温度的升高,Fe3 + 起始水解

pH 值下降, 即在高温下 Fe3 + 更易发生水解沉

淀[10]。 在温度 80 益条件下,铁的去除率达到 98%
以上,满足生产需要。 因此,贫镉液氧化水解温度宜

控制在 80 益左右。

综上,通过实验可知,采用高锰酸钾氧化贫镉液

除铁是可行的,且最佳工艺条件为:高锰酸钾加入量

为理论值 1郾 6 倍、pH 为 5、反应时间 1 h、反应温度

80 益。

4摇 生产实践

4郾 1摇 工艺优化

针对贫镉液铁含量高无法直接回用净化系统问

题,提出了从源头降低中上清液中浮渣量以及贫镉

液氧化除铁后直接回用于净化系统方案,从而缩短

贫镉液回用流程,缓解浸出液体周转量大的问题。
优化后工艺流程图如图 4 所示。

1)过滤中上清液,从源头上降低中上清浮渣带

入量。 将中性浸出工序的聚丙烯酰胺用量降为原来

的 70% ,降低中上清液黏度。 利用闲置压滤机过滤

中上清液,滤液返净化系统,滤渣由于含锌量较高

(25% ~30% ),浆化后返一段酸性浸出。
2)贫镉液氧化除铁。 如果贫镉液含铁量高于

0郾 3 g / L,采用液碱调整贫镉液的 pH 值至 5 左右,然
后使用高锰酸钾氧化除铁。 随着水解反应的进行,
溶液酸度不断提高,因此要在反应过程中及时补充

液碱调整 pH 值至 5。 反应结束后,过滤。 滤液直接

返回净化系统,不再进入酸性浸出系统,滤渣为铁锰

渣,返回焙烧炉配料进一步回收锌[11]。 若贫镉液含

铁量低于 0郾 3 g / L,直接返回净化系统综合利用。
4郾 2摇 效果

自 2021 年 3 月上述优化工艺实施以来,缩短了

贫镉液综合回用工艺流程,缓解了酸性浸出液体周

转量大的问题。 在原有生产基础上,一段酸浸与沉

矾液体周转量降低了 10%左右,温度提高了 5 ~7 益,
沉矾除铁能力提高了 2 g / L,沉矾上清液的铁含量控

制在 3 g / L 以内,铅银渣含锌量降低 0郾 73%左右,除
铜镉锌粉单耗降低 4郾 74 kg / t,具体见表 8。

表 8摇 工艺改进前后指标对比

项目

铅银渣 温度 / 益

Zn总 / % Zn不 / %
一段酸

性浸出
沉矾

沉矾上清

Fe3 + /

g·L - 1

金属

锌粉 /

kg·t - 1

优化前 5郾 48 4郾 32 81 84 4郾 6 38郾 95

优化后 4郾 75 3郾 80 86 91 2郾 7 34郾 21

5摇 结论

通过开展调节不同含固量的中上清液 pH 值、

·32·2022 年 12 月第 6 期摇 摇 摇 摇 湿法炼锌过程贫镉液除铁的研究———张得秀
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



图 4摇 改进后工艺流程图

金属锌粉置换铜镉实验以及贫镉液氧化水解除铁实

验,得出以下结论:
1)贫镉液中的铁主要由中上清液中的浮渣带

入,且浮渣量越大,贫镉液含铁量越高。
2)贫镉液氧化水解除铁选用的氧化剂为高锰酸

钾,效果较好。 最佳工艺条件为高锰酸钾加入量为理

论量的 1郾 6 倍、pH 为 5、反应时间 1 h、反应温度 80 益。
针对贫镉液返回浸出系统循环量较大的问题,

提出了中上清过滤-贫镉液氧化除铁-返回净化系

统的综合利用工艺,不仅消除了贫镉液对浸出系统

的影响,缩短了工艺流程,还达到降低渣含锌量、提
高锌等有价金属回收率的目的。
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Study of Iron Removal from Lean Cadmium Solution in
Hydrometallurgical Zinc Extraction Processes

ZHANG De鄄xiu

Abstract: This paper analyzed the causes for the high iron content in lean cadmium solutions and the fact
that such solutions cannot be directly reused in the purification system in zinc hydrometallurgy. Experi鄄
ment shows the iron in the lean cadmium solution mainly comes from the skim of the supernate. By com鄄
paring the iron removal effect of potassium permanganate, manganese ore powder, hydrogen peroxide and
other oxidants, potassium permanganate has the best iron removing abilities under the following process
parameters: using 1郾 6 times the theoretical amount of potassium permanganate, with a pH value of a鄄
round 5 and a reaction time of 1 h. The paper also proposed that the integrated utilization process of “lean
cadmium solution supernate filtration鄄oxidation and iron removal鄄return to purification system冶. This
process can relieve the pressure caused by the high turnover of leaching liquid, and can achieve the pur鄄
poses of reducing the zinc content in the slag, improving the zinc recovery rate, and reducing the con鄄
sumption of zinc powder.
Key words: lean cadmium solution; supernate; oxidation and iron removal; acid leaching; potassium
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Research on the Issue of Vertical Offgas Duct Coking in
Oxygen鄄Enriched Bottom鄄Blowing Furnace Smelting System

L譈 Jun

Abstract: A copper smelter adopts the oxygen鄄enriched bottom鄄blowing furnace bath smelting process for
the production of copper matte. In production, low melting point substances such as Pb, Zn, As and Bi
in copper concentrate volatilize into the vertical offgas duct and form large coke, seriously hindering the
long鄄term stable operation of the oxygen鄄enriched bottom鄄blowing furnace. This paper studied the mecha鄄
nism of coking in the vertical offgas duct of the oxygen鄄enriched bottom鄄blowing furnace, analyzed the
factors affecting coking, and proposed counter measures to solve the coking problem. The formation of co鄄
king in vertical flue is related to copper concentrate composition, oxygen lance pressure, copper matte
grade, flue gas temperature and melt depth. Through reasonable dosing, standardized control of bottom鄄
blowing furnace smelting technical indicators, strict control of the upper鄄section temperature in the verti鄄
cal offgas duct, and the addition of coking inhibitors, coking was reduced and the coke pieces became
smaller and looser. Cleaning time was cut down significantly, and heat exchange efficiency of water wall
and the bottom鄄blowing furnace operation rate steadily improved.
Key words: oxygen鄄enriched bottom鄄blowing furnace; vertical offgas duct; low melting point material;
coking; copper smelting
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