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铅烟灰两段混合酸浸工艺回收铟资源的研究
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[摘摇 要] 为解决现行铅烟灰提取铟过程中浸出率低和安全环保问题,提出一种全湿法铅烟灰两段混合酸浸回收

铟新工艺。 研究铅烟灰浸出过程中硫酸浓度、液固比、反应时间和不同硫酸始酸浓度条件下盐酸对铟浸出率的影

响。 结果表明,控制铅烟灰一段浸出工艺条件为:液固比 8颐 1,硫酸始酸浓度 150 g / L,盐酸始酸浓度 40 g / L,反应温

度 90 益,反应时间 4 h;二段浸出工艺条件为:液固比 4颐 1,硫酸始酸浓度 300 g / L,盐酸始酸浓度 40 g / L,反应温度

90 益,铟浸出率达到 81郾 18% ,浸出渣含铟 0郾 25% ,且产出低酸浸出液符合净化工序要求。 铅烟灰两段混合酸浸工

艺工业应用后,每年可增产粗铟约 3郾 63 t,增加经济效益约 553郾 61 万元,该工艺极具推广价值。
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摇 摇 铟是一种重要的稀散金属,目前全球预估铟储

量仅 5 万 t,其中可开采的约占 50% 。 铟在 ITO 靶

材制造、电子半导体生产、高端合金制造、医学高值

耗材等领域被广泛使用,经济价值极高且还在不断

升值,但因其分布极为分散,且尚未发现独立铟矿。
当前,只能通过不同的工艺从含铟渣 /烟尘中提取回

收铟[1 - 4]。

1摇 铟回收工艺

冶炼过程中铟回收主要有 3 种工艺方法。
1郾 1摇 常规工艺

在常规炼锌工艺中,锌精矿进行焙烧时,95%以

上的铟主要以类质同象进入铁酸锌晶格[5 - 6],随铁

酸锌一起进入浸出渣。 经火法高温还原处理后,铁
酸锌结构被破坏,85% 的铟主要以氧化铟和硫酸铟

的混合形式挥发进入次氧化锌烟尘,通过次氧化锌

烟尘浸出系统回收铟。 由于工序多、流程长,锌精矿

中铟的回收率小于 65% ,导致资源的浪费严重,也
制约了企业的劳动生产率。
1郾 2摇 高温高酸浸出法

锌精矿经过沸腾焙烧,约 95% 铟进入铁酸锌,
利用高温高酸浸出将铁酸锌溶解,得到含铟(铟的

浸出率 98% )和铁的热酸浸出液,但热酸浸出液含

铁较高,需进行铟、铁分离。 选用以下 2 种方法实现

铟、铁分离:淤采用黄钾铁矾法沉铁,三价铟离子取

代黄钠铁矾晶格中的三价铁离子[7],形成含铟的黄

钠铁矾,约 95% 的铟沉淀进入铁矾渣,铁矾渣经过

高温( > 800 益)还原处理,含铟的铁矾晶格被破坏,
铟挥发进入烟尘,烟尘量约为铁矾渣的 10% ,且含

铟约 2% ,此工艺锌精矿中铟的回收率小于 65% ;于
采用针铁矿法除铁,将热酸浸出液中的三价铁还原

为易于分离的二价铁,根据铟和铁水解 pH 值不同,
在沉铁前,设置氧化锌水解沉铟的工序,直接得到沉

铟渣,缩短生产流程,锌精矿中铟的回收率小于

70% 。 综上,选择以上除铁方法,铟的回收率均小于

70% ,不能做到铟资源的高效回收,造成铟资源的

浪费。
1郾 3摇 氧压浸出法

氧压浸出法是硫化锌精矿直接浸出工艺。 在氧



压浸出过程中,通过控制浸出过程的温度、酸度、氧
压等操作条件,精矿中以硫化物形态存在的铟在酸

和氧的作用下转化为硫酸铟,并进入溶液。 与常规

工艺和高温高酸法提取铟工艺相比,氧压浸出法省

去了锌精矿焙烧工序和铁渣高温还原富集铟工序。
生产实践证明,氧压浸出过程中可以根据原料及工

艺目的选择相应的工艺条件,达到铟与铁的选择性

浸出,可使锌精矿中铟的回收率达 76郾 5% ,即每吨

锌精矿(含 In100 g / t)可以提取出约 76郾 5 g 铟金属。
氧压浸出工艺回收铟不仅浸出率高,而且操作简单,
吨铟成本低廉,为锌精矿中铟的回收提供了高效且

经济的方法。
以上 3 种方法均适用于独立锌冶炼中的铟资源

回收,但无法满足铅锌联合冶炼过程中铟资源回收

的要求。

2摇 铅烟灰中铟回收工艺

国内某企业采用铅锌联合冶炼工艺,将铅和锌

的生产过程紧密结合。 锌冶炼系统产生含锌 10%
以上的焙烧矿酸浸渣,送往铅闪速熔炼系统进一步

处理,铅熔炼过程中会产生粗铅、铅烟灰、铅冰铜和

富铟次氧化锌烟尘,而富铟次氧化锌烟尘在锌湿法

系统中被用作中和剂,使得铟再次循环进入锌浸出

渣和铅系统中,造成铟在铅锌系统内不断循环富集,
最终约 30%的铟进入粗铅,在粗铅精炼过程中铟进

入铅烟灰。 目前,铅烟灰铟浸出工艺是在浓硫酸体

系中加入氯酸钠作强氧化剂,将烟灰中的硫化铟氧

化成氧化铟,使铟进入浸出液,而铅等杂质继续留在

浸出渣中。 由于浓酸浸出渣含有大量小颗粒硫酸

铅,液固分离效果较差,浸出渣水分高(约 35% ),渣
中含有大量的浸出液,浸出工序铟浸出率不到

50% ,而且在浓酸浸出工序加入氯酸钠会产生大量

的氯气,存在安全隐患和环保问题。 在充分利用铟

回收工段现有设备的前提下,结合现场实际生产流

程,提出了“铅烟灰混合酸浸工艺冶工艺方案,并进

行了相关试验验证。

3摇 铅烟灰混合酸浸试验

3郾 1摇 试验原料

本试验以粗铅精炼过程中生产的环集铅烟灰为

原料,元素组成见表 1。 试验使用的主要化学试剂

见表 2。
表 1摇 铅烟灰成分

Table 1摇 Compositions of lead鄄bearing soot %

元素 In Zn Sn Fe Bi Pb As Cd

含量 2郾 02 5郾 20 3郾 15 0郾 060 0郾 081 59郾 41 3郾 75 5郾 22

表 2摇 化学试剂

Table 2摇 Chemical reagents

试剂 规格 来源

硫酸 分析纯 西陇科学

盐酸 分析纯 西陇科学

3郾 2摇 试验设备

试验过程主要用到 2郾 5 L 烧杯、2 L 分液漏斗、
试管架等相关设备,见表 3。

表 3摇 试验仪器设备

Table 3摇 Experimental instruments

仪器设备 规格 来源

恒温加热磁力搅拌器 DF-101S 河南爱博特科技发展有限公司

循环水式多用真空泵 SHZ-D(II) 西安禾普生物科技有限公司

电子天平

真空干燥箱

爆气装置

PL203
DZF-6050

D1郾 5-10X10

梅特勒-托利多仪器有限公司

上海精宏实验设备有限公司

专利装置

3郾 3摇 试验原理

铅烟灰主要含有铅、锌、砷、镉、锡和铟等元素,其
中铅主要以氧化铅形式存在,含量占比近 50%,在酸

性浸出过程中反应生成硫酸铅沉淀进入浸出渣。 烟

灰中锌、砷、镉、锡也会在酸性浸出过程中与硫酸反应

进入浸出液。 主要反应方程式见(1) ~ (5)。
PbO + H2SO4寅PbSO4引 +H2O (1)
ZnO + H2SO4寅ZnSO4 + H2O (2)

As2O3 + 2H2SO4 + H2O寅2H3AsO4 + 2SO2 (3)
CdO + H2SO4寅CdSO4 + H2O (4)

54

陈艳梅等: 铅烟灰两段混合酸浸工艺回收铟资源的研究



SnO + H2SO4寅SnSO4 + H2O (5)
铅烟灰中铟主要以氧化铟、硫酸铟和硫化铟三

种形式混合存在[6],其中硫化铟含量达到 50% 以

上,氧化铟和硫酸铟均可用浓硫酸直接浸出,而硫化

铟无法用浓硫酸直接浸出,需与溶液中溶解氧反应

才能进入浸出液。 但浸出反应过程中生成的硫酸铅

易对铟化合物形成“包裹层冶,影响铟浸出率,因而

需加入盐酸,利用其氯离子打开硫酸铅形成的“包
裹层冶,主要反应方程式见(6) ~ (10)。
2In2S3 + 9O2 + 6H2SO4寅2In2(SO4) 3 + 6H2O +6SO2

(6)
In2O3 + 3H2SO4寅In2(SO4) 3 + 3H2O (7)

In2O3 + 6HCl寅2InCl3 + 3H2O (8)
2InCl3 + 3H2SO4寅In2(SO4) 3 + 6HCl (9)

PbSO4 + 2HCl寅PbCl2 + H2SO4 (10)
3郾 4摇 结果与讨论

现有铅烟灰浸出工艺流程中反应温度控制在

80 ~ 90 益。 生产中发现,随着温度的升高,浸出反

应速度加剧,有利于提高浸出效果。 因此本试验取

粗铅精炼产生的铅烟灰 100 g,浸出过程反应温度选

定为 90 益,并通过爆气装置持续输入空气。
3郾 4郾 1摇 硫酸浓度条件试验

控制铅烟灰浸出条件为:液固比 5颐 1,盐酸始酸

浓度 40 g / L,反应温度 90 益,反应时间 4 h,研究不

同硫酸始酸浓度对铟浸出率的影响,试验结果如

图 1 所示。

图 1摇 硫酸浓度对铟浸出率的影响

Fig. 1摇 Influence of sulfuric acid concentration on
leaching rate of indium

摇

由图 1 可知,随着硫酸浓度的升高,铟浸出率也

逐渐升高。 硫酸浓度从 100 g / L 增加 300 g / L 时,铟
的浸出率从 30郾 95%增加到 67郾 09% ,始酸浓度对铟

浸出率的影响较为显著。 硫酸浓度从 300 g / L 增加

500 g / L 时,铟的浸出率从 67郾 09%增加到 76郾 61% ,
硫酸浓度升高 200 g / L,铟的浸出率仅增加 9郾 52% 。
而且试验中发现,浸出过程中液固分离效果随着硫

酸始酸浓度升高而变差,过滤速度变慢,过滤时间大

幅度增加。 综合铟的浸出率和液固分离效果,选定

硫酸酸度为 300 g / L 作为下一阶段试验条件。
3郾 4郾 2摇 液固比条件试验

控制铅烟灰浸出条件为:硫酸始酸浓度 300 g / L,
盐酸始酸浓度 40 g / L,反应温度 90 益,反应时间 4
h,研究不同液固比对铟浸出率的影响,试验结果如

图 2 所示。

图 2摇 液固比对铟浸出率的影响

Fig. 2摇 Influence of liquid鄄solid ratio on leaching
rate of indium

摇

由图 2 可知,随着液固比升高,铟浸出率液逐渐

升高。 试验过程中发现,液固比小于 4颐 1时,过滤速

度慢,过滤时间增长,易形成团,含水率高且无法结

块;液固比大于 4颐 1时,铟浸出率大于 74% ,过滤效

果较好,渣含水偏低易结块。 因此,选定液固比 4颐 1
作为下一阶段试验条件。
3郾 4郾 3摇 反应时间条件试验

控制铅烟灰浸出条件为:硫酸始酸浓度 300 g / L,
液固比 4颐 1,盐酸始酸浓度 40 g / L,反应温度90 益,
研究不同反应时间对铟浸出率的影响,试验结果如

图 3 所示。

图 3摇 反应时间对铟浸出率的影响

Fig. 3摇 Influence of reaction time on leaching rate
of indium

摇

由图 3 可知:反应时间小于 4 h 时,铟浸出率随

着反应时间增加而上升;反应时间大于 4 h 时,由于
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盐酸持续挥发,溶液中氯离子浓度持续下降,导致氯

离子与硫酸铅反应不充分,打开铟化合物表面硫酸

铅“包裹层冶的能力降低,铟浸出率降低至 72郾 65% ,
5 h 后随着反应时间延长,铟浸出率略有上升。 结合

生产实际,为提高烟灰日处理能力,选定反应时间

4 h 作为下一阶段试验条件。
3郾 4郾 4摇 盐酸浸出试验结果

控制浸出条件为:液固比 4颐 1,反应温度为 90 益,
反应时间 4 h,盐酸始酸浓度为 40 g / L[8],进行盐酸

浸出试验,研究了不同硫酸始酸浓度条件下盐酸对

铟浸出率的影响,试验结果如图 4 所示。

图 4摇 盐酸对铟浸出率影响

Fig. 4摇 Influence of hydrochloric acid on leaching
rate of indium

摇

由图 4 可知:不加盐酸时,铟浸出率极低,浸出

率最高只有 38郾 42% ,而加入盐酸后,铟浸出率提高

接近 1 倍。 这是因为浸出过程中加入盐酸提供氯离

子,曝气装置提供氧气,使 50% 的硫化铟氧化成氧

化铟,而且曝气装置的气流对溶液有搅动作用,为硫

酸铅沉淀与盐酸反应生成可溶性氯化铅提供了良好

的动力学条件,有利于打开包裹铟化合物的硫酸铅

“包裹层冶,增加硫酸与铟化合物接触概率,使铟浸

出率提高至 73郾 84% 。 本试验证实:在液固比 4 颐 1,
反应温为 90 益,反应时间 4 h,盐酸始酸浓度为

40 g / L 的条件下,铟的浸出率高于在高酸体系中加

入氯酸钠的浸出率。 虽然氯酸钠是强氧化剂,但氯

酸钠在强酸体系中反应十分激烈,导致操作岗位冒氯

气黄烟,而氯酸钠在溶液中有效利用率偏低,硫化铟

被氧化成氧化铟的量较少,造成铟浸出率小于 50%。
3郾 5摇 工艺试验

由上述铅烟灰浸出工艺试验结果可知,高硫酸

始酸浓度有利于提高铟的浸出率,但产出浸出液酸

度偏高。 根据现场铅烟灰浸出工艺流程可知,高酸

浸出液进入后续萃取工序,降低有机相萃铟能力,可
通过中和或稀释方法调整浸出液酸度,但增加了生

产水或辅料消耗。 为此,本文采用铅烟灰两段浸出

工艺,综合考虑浸出过程中硫酸的消耗量,利用铅烟

灰调整二段浸出液酸度,增加一段烟灰浸出过程,进
一步提高铟浸出率。

该工艺取消了原流程中浓酸稀释工序,将铅

烟灰在低浓度硫酸体系进行一段浸出,浸出过程

中加入盐酸,同时通过曝气装置提供浸出液中溶

解氧,氧化溶液中硫化铟。 二段浸出以一段产出

的浸出渣为原料,在高浓度硫酸体系下加入适量

的盐酸进一步提高铟的浸出率,产出二段浸出渣

用萃余液洗涤后返铅闪速熔炼系统处理,洗涤水

和二段浸出液一起返回一段浸出作底液,工艺流

程如图 5 所示。

图 5摇 铅烟灰混合酸浸工艺流程

Fig. 5摇 Process flow of mixed acid leaching of
lead鄄bearing soot

摇

采用表 1 中环集铅烟灰 100 g,控制铅烟灰一段

浸出工艺条件为:液固比 8颐 1,硫酸始酸浓度 150 g / L,
盐酸始酸浓度 40 g / L,反应温度 90 益,反应时间

4 h;控制烟灰二段浸出工艺条件为:液固比 4颐 1,硫
酸始酸浓度 300 g / L,盐酸始酸浓度 40 g / L,反应温

度 90 益,反应时间 4 h,产出的二段浸出渣用 100 g / L
稀硫酸洗涤,洗涤水和二段浸出液返低酸浸出做底

液,试验结果见表 4。
由表 4 可知,烟灰两段浸出渣计铟浸出率为

88郾 18% ,渣含铟由烟灰的 2郾 02%降至 0郾 25% ,且产
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摇 摇 表 4摇 铅烟灰混合酸浸结果

Table 4摇 Leading鄄bearing soot mixed acid leaching results

成分
In / Zn / Sn / Fe / Bi / Pb / As / Cd / H2SO4 / Cl / F /
% % % % % % % % (g·L - 1) (g·L - 1) (g·L - 1)

一段浸出液 2郾 35 7郾 41 2郾 54 0郾 05 0郾 09 0郾 05 4郾 42 6郾 72 125 12郾 51 1郾 28

二段浸出液 1郾 12 0郾 98 2郾 33 0郾 01 0郾 06 0郾 02 2郾 38 0郾 95 291 9郾 96 0郾 18

二段浸出渣 0郾 25 0郾 15 1郾 59 0郾 13 0郾 04 57郾 97 1郾 38 0郾 07 — — —

出一段浸出液酸度平均为 125 g / L,接近萃取工序要

求的 120 g / L (公司稀贵分厂铟工段工艺内部规

范)。 二段浸出液和洗涤水返一段浸出做底液,经
计算一段浸出不需加入浓硫酸,只需按约 35 g / L
盐酸始酸浓度补加盐酸。 试验结果表明,铅烟灰

两段浸出工艺条件下,铟浸出率提高至 85% 以上,

选定的烟灰两段浸出工艺条件可进行工业化试验

验证。

4摇 工业试验结果及效益

按工艺试验结论进行两段浸出工业试验,每次

取铅烟灰 1 500 kg,结果见表 5。

表 5摇 工业试验结果

Table 5摇 Industrial experimental results

物料
Pb /
%

Zn /
%

In /
%

Sn /
%

Fe /
%

Bi /
%

As /
%

Cd /
%

H2SO4 /

(g·L - 1)

烟灰 55郾 65 4郾 32 1郾 21 1郾 25 0郾 13 0郾 05 6郾 95 7郾 87 —

二段浸出渣 60郾 85 0郾 18 0郾 14 1郾 05 0郾 05 0郾 01 1郾 25 0郾 13 —

低酸浸出液 0郾 073 7郾 75 1郾 23 0郾 22 0郾 20 0郾 075 11郾 58 10郾 60 118郾 37

摇 摇 由表 5 可知,铅烟灰混合酸二段浸出渣计铟浸

出率 88郾 68% ,产出低酸浸出液酸度均在 120 g / L 左

右,达到项目预期目标。
铅烟灰混合酸浸工艺铟浸出率由 50% 提升至

88郾 18% ,烟灰按 500 t 计算,烟灰品位按 2% 计算,
从低酸浸出液至粗铟生产过程的铟直收率按 95%
计算,每年可多产出粗铟量 3郾 63 t,按每吨粗铟价格

147 万 / t 计算,可增加经济效益 533郾 61 万元。

5摇 结论

1)提高铅烟灰中铟的浸出率。 针对国内铅锌

联合冶炼企业铟回收工序存在浸出率低和安全环保

问题,探索了铅烟灰两段混合酸浸工艺。 经工业试

验验证,控制一段浸出工艺条件为:液固比 8 颐 1,硫
酸浓度 150 g / L,盐酸浓度 40 g / L,反应温度 90 益,
反应时间 4 h;二段浸出工艺条件:液固比 4颐 1,硫酸

浓度 300 g / L,盐酸浓度 40 g / L,反应温度 90 益,反
应时间 4 h,可将铟浸出率从 50% 提高至 88郾 18% ,
且产出低酸浸出液符合净化工序要求。

2)增加经济效益。 铅烟灰两段混合酸浸工艺

工业应用后,每年可增产粗铟 3郾 63 t,增加经济效益

553郾 61 万元。
3)消除安全环保隐患。 采用铅烟灰两段混合

酸浸工艺,利用盐酸和曝气装置代替氯酸钠,彻底消

除了生产过程有毒气体的产生,为铅锌联合冶炼企

业回收铟资源提供了一种新的解决方案,具有极大

的推广价值。
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Study on recovery of indium from lead鄄bearing soot
by two鄄stage mixed acid leaching process

CHEN Yanmei1, WANG Feng2, WANG Chong1

(1. Changsha Engineering and Research Institute Ltd. of Nonferrous Metallurgy, Changsha 410011, China;
2. Jiangxi Copper Lead Zinc Metal Co. , Ltd. , Hukou 332500, China)

Abstract: In order to solve the problems of low leaching rate and safety and environmental protection in
the current process of indium extraction from lead鄄bearing soot, a new process of indium recovery from
lead鄄bearing soot by two鄄stage mixed acid leaching with full鄄wet process was proposed. The effects of
sulfuric acid concentration, liquid鄄solid ratio, reaction time and different sulfuric acid initial acid
concentration on indium leaching rate during lead鄄bearing soot leaching were studied. The results
indicated that the leaching process conditions were as follows: a liquid鄄solid ratio of 8 颐 1, sulfuric acid
concentration of 150 g / L, hydrochloric acid concentration of 40 g / L, reaction temperature of 90 益, and
a reaction time of 4 h. The conditions for the two鄄stage leaching process were as follows: a liquid鄄solid
ratio of 4 颐 1, initial sulfuric acid concentration of 300 g / L, initial hydrochloric acid concentration of
40 g / L, reaction temperature at 90 益 with an indium leaching rate at 81. 18% , leaching residue
containing indium at 0郾 25% , and low鄄acid leaching liquid output meeting the purification process
requirements. Following the industrial implementation of the lead鄄soot two鄄stage mixed acid leaching
process, there is a potential increase in crude indium production by approximately 3郾 63 tons per year and
an associated rise in economic benefits by about 5郾 536 1 million yuan, demonstrating significant potential
for widespread application.
Key words: indium; lead鄄bearing soot; leaching rate; acid leaching; hydrometallurgy; hydrochloric
acid; yield 蒉
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