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[摘摇 要] 摇 某冶炼厂湿法炼锌净化工序存在铅渣含锌量和含镉量高、铅品位低的问题,主要原因是净化工序所采

用的合金锌粉粒度较粗,一段净化除镉效率低,钴在系统中富集,以及钴镍渣浸出率低。 针对上述问题,对净化钴

镍渣工序进行了优化:增加合金锌粉筛分工序,将原一段净化一次除铜镉工序改为二次除铜镉工艺,对钴镍渣进行

高温高酸多次浸出,将高钴渣与电解锌阳极泥进行联合氧化浸出,以及增加铅渣水洗工序。 工艺优化后,钴镍渣综

合回收所产铅渣量减少了 60%以上,铅品位达到 35%以上,含锌量降至 10%左右,锌回收率达到了 91%以上。 采

用该工艺技术综合回收有价金属,效益显著,实现了节能减排、环境友好的目的。
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0摇 前言

湿法炼锌量占锌冶炼总量的 80% 以上,是目前

世界锌生产采用的主要工艺。 某厂年产 22 万 t 锌
锭,采用热酸浸出-黄钾铁矾工艺,主要包括焙烧、
浸出、净化、电解、熔铸、制酸等 6 个工序[1]。 铅渣是

净化工序钴镍渣综合回收过程产生的中间产品,主
要成分是铅、锌、镉等元素,年产量 2 600 t。 因此,从
钴镍渣中综合回收有价金属,对企业提高效益、节能

减排具有现实意义。

1摇 净化工序存在问题

净化工序的主要目的是将中性浸出所得到的硫

酸锌溶液中电位比锌正的铜、镉、钴、镍等有害杂质

浓度除至电解的允许范围[2]。 某厂净化工序采用

三段逆锑净化工艺,工艺流程如图 1 所示。 一段净

化低温(55 ~ 65 益)除铜镉,反应时间 1郾 5 h;二段净

化高温(85 益左右)除钴镍,反应时间 2 h;三段净化

低温除残镉[3]。
二段净化高温除钴镍得到的钴镍渣主要成分见

表 1。 其中,锌主要以金属形态存在[4],少量以硫酸

锌形态存在;钴、铅、镉等元素主要以金属形态存在;
锰以硫酸锰形态存在。
摇 摇 二段净化产生的钴镍渣经过低酸浸出、高温高

酸浸出、除铁锰、氧化沉钴、锌粉除镉等工序处理后,
铅以硫酸铅形式进入铅渣中,锌以离子形式进入浸

出液中,镉、钴分别进入镉渣与钴精矿中[5],实现了

锌、铅、镉、钴等有价金属的综合回收利用[6]。
在实际生产的高温高酸浸出过程中,高钴渣中

的锌、镉未完全浸出,大部分以金属形式进入铅渣

中,铅渣含锌量较高,达 30% ~ 40% ,铅品位较低,
仅 11% ~13% ,且渣量大。

2摇 铅渣锌镉含量影响因素分析

铅渣指标较低的主要原因是高钴渣中锌及镉的

浸出率低。 铅渣中的锌主要以金属锌及少量硫酸锌

形式存在,镉主要以金属镉形式存在。 生产实践证

明,锌及镉的浸出率主要受以下几方面因素影响。
2郾 1摇 合金锌粉粒度较粗

合金锌粉由某厂矿热电炉生产提供,缺少锌粉

筛分工序,合金锌粉粒度较粗,尤其喉口粉含大块金
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摇 摇

图 1摇 净化及钴镍渣处理工艺流程图
摇

表 1摇 钴镍渣主要成分

元素 Zn Cd Co Pb Mn Fe H2O

含量 / % 40 ~ 50 2 ~ 3 0郾 03 ~ 0郾 10 2 ~ 4 0郾 1 ~ 0郾 5 0郾 1 ~ 0郾 5 30 ~ 40

属锌较多, - 160 目的锌仅占 13% ,导致锌粉在除钴

镍过程中反应效率低,进入钴镍渣中,进而导致钴镍

渣含锌量较高,且大颗粒锌较多。 自产锌粉与外购

合金锌粉指标对比见表 2。

表 2摇 合金锌粉指标对比表 %

元素 Zn总 Zn有效

粒度

( + 80 目)

粒度

( - 160 目)

自产合金锌粉 89 ~ 93 86 ~ 90 61 13

外购合金锌粉 90 ~ 95 88 ~ 92 29 44

2郾 2摇 一段净化除铜镉效率低

一段净化除铜镉过程中,有两台反应槽,锌粉

仅在其中的一台反应槽加入,锌粉分配比例不合

理,且反应和过滤需要时间,一般反应时间 1郾 5 h,
将反应槽中液体完全过滤需要 1 h 左右,无法实现

渣与液体快速分离,锌粉将镉置换后得到的镉渣

与溶液接触时间越长,越容易反溶,即金属镉变成

Cd2 + ,再次进入溶液,导致除铜镉后液中的镉含量

高且波动较大,除镉效率低。 一段净化除铜镉指

标控制见表 3。

表 3摇 一段净化除铜镉指标控制

项目

中上清镉

含量 /

mg·L - 1

中上清钴

含量 /

mg·L - 1

一次后液镉

含量 /

mg·L - 1

除镉效率 /

%

含量 800 ~ 1 200 25 ~ 40 90 ~ 200 83 ~ 89

摇 摇 由表 3 可知,除镉效率仅为 83% ~ 89% ,一次

后液中的镉含量远高于钴含量。 为了满足新液质量

要求,二段净化除钴镍过程中需要额外加入锌粉除

残镉,导致合金锌粉消耗量和钴镍渣量较大。
2郾 3摇 系统钴富集严重

某厂自建厂起,一段净化采用金属锌粉除铜镉,
由于锌粉单点加入,且反应时间长,除铜镉过程中超

过 35%的钴也被除去,导致铜镉渣中钴含量较高。
随着近几年该厂铜镉渣的锌、镉浸出率的提高,大量

钴也被浸出进入贫镉液(钴含量高达 250 ~350 mg / L),
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贫镉液返回锌湿法系统,导致湿法系统与铜镉渣回

收的恶性循环,造成钴在系统富集[7],二次净化系

统合金锌粉消耗量增大,钴镍渣量相应增大。
2郾 4摇 钴镍渣浸出率低

由于钴镍渣量增大,合金锌粉带入的大颗粒金

属锌较多,在钴镍渣高温高酸浸出过程中,终点 pH
值控制为 4郾 5 ~ 5郾 0,存在浸出强度、酸度较低及反

应时间不足等问题,造成铅渣含锌量高。

3摇 改进措施

3郾 1摇 增加合金锌粉筛分工序

增加合金锌粉筛分工序,尤其是喉口粉的筛分,
以减少合金锌粉中的大块金属锌。 同时,增加球磨

机中钢球数量,确保钴镍渣得到充分研磨,防止因研

磨不充分而造成钴镍渣中有价金属浸出率低。
3郾 2摇 一次除铜镉改为两次除铜镉

铜、镉、 锌 的 标 准 电 位 分 别 为 + 0郾 345 V、
-0郾 401 V、 - 0郾 762 V。由于铜和镉的标准电位相差

较大,在锌粉置换过程中,铜在镉之前优先被置

换,并且沉积在锌粉上,组成锌铜微电池,使溶液

中的镉在铜阴极上快速沉积下来,除镉效率高[8] 。
因此,除镉过程中溶液含有少量的 Cu2 + 有利于提

高除镉效率。

摇 摇 针对一段净化除镉效率低以及钴富集的问题,
进行了优化,将一段净化除铜镉工艺由一次净化改

为两次除铜镉,即一次净化除铜、预除镉,二次净化

进一步除镉[8],并在二次除镉槽中泵入10 ~ 15 m3 / h
中上清,提供除镉所需的 Cu2 + 。 两次除铜镉均要求

锌粉合理分配、多槽多点、连续加入[9],并缩短反应

时间,快速实现液固分离,从源头上减少贫镉液的钴

含量和二次后液的镉含量,降低合金锌粉消耗量,从
而减少钴镍渣量。

工艺控制参数如下:
1)一段一次净化的温度 55 ~ 65 益,反应时间

40 min,一段一次后液 Cd 含量 < 300 mg / L。
2)一段二次净化的温度 55 ~ 65 益,反应时间

40 min,一段二次后液 Cd 含量 < 20 mg / L。
3)二段净化的温度 80 ~ 85 益,反应时间 2 h,二

段后液 Cd 含量 < 3 mg / L、Co 含量 < 1 mg / L。
4)三段净化的反应时间 40 min,三段后液 Cd

含量 < 1 mg / L、Co 含量 < 1 mg / L。
采用两次净化除铜镉,并将中上清液中 Cu 离

子浓度从 1 200 mg / L 提高至 1 800 mg / L,提高了净

化系统对高杂原料的适应性[10],减少了系统中钴的

损失,降低了一段净化后液中的镉含量,减少了合金

锌粉加入量。 工艺优化前后指标对比见表 4。

表 4摇 一段净化工艺优化前后指标对比

项目
中上清 Co 含量 /

mg·L - 1

一次后液 Co 含量 /

mg·L - 1

Co 损失率 /

%

一次后液 Cd

含量 / mg·L - 1

贫镉液 Co 含量 /

mg·L - 1

系统 Co 富集量 /

mg·L - 1

工艺优化前
35 21 40 178 296 14

28 16 43 156 254 12

工艺优化后
35 32 9 12 64 3

28 26 7 15 42 2

3郾 3摇 高钴渣与锌阳极泥联合进行多次氧化浸出

二段净化除钴镍时,通常需加入超过理论量

50 ~ 100 倍的合金锌粉,且合金锌粉粒度粗,导致

钴镍渣的含锌量较高,且锌颗粒较大,而且由于浸

出时间较短,镍钴渣中的金属锌、镉颗粒难以完全

浸出。
由于单质金属颗粒浸出难度大,而金属氧化物

易于浸出,因此将高钴渣与少量锌电解过程产生的

锌阳极泥按照质量比(7 ~ 9) 颐 1进行联合浸出,并通

入适量压缩空气,将高钴渣中的锌、镉等金属转为氧

化物,再少量多次补加浓硫酸,进行反复浸出,反应

时间 6 ~ 8 h,控制终点 pH 值 4郾 5 ~ 5郾 0,以提高金属

浸出率。
预处理后的电解锌阳极泥成分见表 5。

表 5摇 预处理后的电解锌阳极泥成分 %

元素 MnO2 Ag Pb

含量 50 ~ 60 0郾 009 ~ 0郾 02 8 ~ 12

摇 摇 联合氧化浸出反应原理如下:
Zn + MnO2 + 4H + = Zn2 + + Mn2 + + 2H2O (1)
Cd + MnO2 + 4H + = Cd2 + + Mn2 + + 2H2O (2)

2Zn + O2 + 4H + = 2Zn2 + + 2H2O (3)
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2Cd + O2 + 4H + = 2Cd2 + + 2H2O (4)
将高钴渣与少量阳极泥进行联合氧化浸出,锌

的浸出率有了大幅提高,铅渣含锌量下降约 10 个百

分点,减少了生产成本。
3郾 4摇 增加铅渣水洗工序

钴镍渣经过高温高酸浸出后,浸出液含锌量为

150 g / L 左右,部分水溶锌富集于铅渣中。 通过大量

的实验研究,在高温高酸浸出工序后增加铅渣水洗工

序,控制反应温度 70 ~80 益,洗水比为(3 ~5)颐 1,洗涤

时间 30 min,可达到降低铅渣中水溶锌含量的目的,
使铅渣含锌量至少下降 6 ~ 8 个百分点。

优化后的净化工艺流程如图 2 所示。

图 2摇 优化后的净化工艺流程图

4摇 实施效果

该工艺实施后,铅渣含铅品位大幅提高,达到

35%以上;含锌量明显降低,降至 10% 左右;铅渣量

降低了 60%以上,锌回收率达到了 91%以上。 铅渣

成分及指标见表 6。

表 6摇 优化前后铅渣成分及指标 %

项目 Zn总 Zn水 Pb Cd 锌回收率

优化前 30 ~ 40 9 ~ 12 11 ~ 13 2 ~ 4 68

优化后 9 ~ 11 3 ~ 4 35 ~ 40 1 ~ 2 逸91

5摇 结束语

一段净化两次除铜镉工艺、高钴渣与电解锌阳

极泥联合氧化浸出以及高温高酸多次浸出高钴渣技

术具有一定先进性。 该技术不仅从源头上缓解系统

钴富集、提高原料适应性,还优化了铅渣指标,提高

了锌等有价金属的回收率,降低了渣量,实现了节能

减排、环境友好的目的。
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Process Optimization of Lead Slag Produced by
Comprehensive Recovery of Cobalt鄄nickel Slag in
Purification Process of Zinc Hydrometallurgy

MA Fei鄄fei

Abstract: The purification process of zinc hydrometallurgy in a smelter has the problems of high content
of zinc and codmium and low grade of lead. The main reasons are that the particle size of alloy zinc pow鄄
der used for purification is coarse, the efficiency of cadmium removal in the first stage purification is low,
cobalt is enriched in the system, and the leaching rate of cobalt and nickel slag is low. In view of the a鄄
bove problems, the purification process was optimized : the screening process of alloy zinc powder was in鄄
creased, the original one鄄stage purification process of copper and cadmium was changed to the two鄄stage
copper and cadmium removal processes, the high cobalt slag and electrolytic zinc anode slime were com鄄
bined for multiple high temperature and high acid oxidation leaching, and the lead slag washing process
was increased. After the process optimization, the amount of lead slag produced by the comprehensive re鄄
covery of cobalt鄄nickel slag decreased by more than 60% , the lead grade reached more than 35% , the
zinc content decreased to about 10% , and the zinc recovery rate reached more than 91% . This technolo鄄
gy comprehensively recovers valuable metals with remarkable benefits, and achieves the goal of energy
conservation, emission reduction and environmental friendliness.
Key words: zinc hydrometallurgy; purification process; cobalt nickel slag; two stages of copper and cad鄄
mium removal; multiple leaching; combined oxidation leaching; lead slag

·41· 有 色 冶 金 节 能摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 阴资源回收
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


