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利用锌浸出渣制备铊吸附剂

林文军１，葛金月２，蒋　文１，刘卫平１，周向阳２，杨　娟２

（１．株洲冶炼集团股份有限公司，湖南 株洲　４１２００４；
２．中南大学 冶金与环境学院，湖南 长沙　４１００８３）

［摘　要］　火法冶金工序中，含铊物料易挥发进入烟气洗涤工序，从而产生了大量含铊废水，带来环境
污染风险；同时，铅锌行业每年产出总量达数百万吨以 ＺｎＦｅ２Ｏ４为主要成分的浸出渣废料，需要妥善处
置。基于此，本文提出以锌浸出渣为原料，通过酸浸法提取其中的有价值元素锌和铁，通过氨络合选择

性沉铁工艺实现锌铁分离，最后将沉铁产物经过冷冻干燥处理，制得铁基铊吸附剂。稀硫酸逆流浸出法

处理锌浸出渣可实现较高的锌、铁浸出效率，分别达到９７０５％、９９３１％，得到的浸出液中锌、铁浓度分
别为８６５４ｇ／Ｌ、７７８６ｇ／Ｌ；采用本研究提出的络合沉淀法选择性沉铁工艺可以将浸出液中９９７８％的铁
沉淀分离，且锌损失率控制在０５％；冻干处理后的沉铁产物是优秀的铁基铊吸附剂，３ｇ／Ｌ铊的水溶液
中铊去除率为９８９％，采用ｐＨ值１５的稀盐酸可以洗脱９５％的吸附铊，为铊的进一步回收和资源化利
用提供了有利条件。该工艺不仅实现了对锌浸出渣的绿色、高值化回收利用，而且成功制备出性能优异

的铊吸附剂。
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［第一作者］林文军（１９７８—），男，工程师，主要从事有色金属选冶

工艺、新产品开发和资源综合利用方面的工作。

［通信作者］杨娟（１９８３—），女，江西赣州人，博士，教授，博士生导

师，长期从事冶金工程与新能源材料方向的教学与科研工作，主要研

究方向为高性能锂离子电池电极材料开发、废旧锂离子电池回收与

废水处理。

０　引言
铊及其化合物构成了一类高度毒性物质，对哺

乳动物的危害性十分显著（致死量１０～１５ｍｇ／ｋｇ），目
前已被纳入我国《优先控制化学品名录（第二

批）》［１］。近年来，涉铊环境污染事件频发，且多数

事件源自含铊废水的排放。铅锌及钢铁产业成为铊

污染的主要源头，这一现象主要归因于这些产业在

生产过程中所使用的原料（如铅锌矿、铅锌二次资

源及铁矿石等）常常含有铊的伴生矿［２］。在铅锌金

属冶炼过程中，尤其是在高温烧结或熔炼工序中，含

铊物料中的Ｔｌ２Ｓ３、Ｔｌ２Ｓ、ＴｌＣｌ等化合物会通过挥发并
富集于烟尘中，进而在烟气洗涤净化工序中形成含

铊废水［３－５］。《工业废水铊污染物排放标准》

（ＤＢ３６／１１４９—２０１９）于２０１９年９月１日正式实施，
对含铊废水的排放施加了严格限制措施。然而，现

行除铊技术因工艺复杂、成本高昂难以广泛应用，另

外除铊效果也不能达到预期目标［６］。

在众多针对废水中铊污染的治理技术中，吸附

法以高效性、迅速性和经济性脱颖而出，在废水净化
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及铊元素富集方面具有巨大潜力［７］。当前吸附法

研究的核心在于开发成本更为低廉的吸附材料。近

期，一类铁氧化物及其复合物材料因其大的比表面

积与丰富的表面电荷特性，在处理含铊废水的过程

中表现出了良好的吸附效能［８－１３］，从而吸引了学术

界与工业界的广泛关注。另外，在锌浸出渣的处理

领域，鉴于湿法工艺在能耗与环保方面的显著优

势［１４－１７］，其已成为“双碳”战略背景下浸出渣资源

化的重点研究方向。在湿法炼锌工艺中，每吨金属

锌产生０７～０９ｔ浸出渣［１８］，该渣同时具有资源性

和环境危害性，目前主要处理工艺为回转窑挥发法，

将浸出渣中锌还原为气态金属锌并再氧化为氧化

锌，最终在收尘器中回收氧化锌烟尘［１９－２１］。但该工

艺存在金属回收率低下、烟气和窑渣污染严重等问

题，且浸出渣中丰富的铁资源未能得到有效利用，大

量铁资源作为弃渣被堆存和浪费。

基于此，本研究创新性地提出一种锌浸出渣处

理工艺。该工艺以锌浸出渣为原料，通过酸浸法提

取其中的有价值元素锌和铁，将其同步富集至浸出

液中；随后，通过氨络合沉淀法选择性地从溶液中分

离铁元素；最后将沉铁产物经过冷冻干燥处理，制得

目标产物———铁基铊吸附剂。本研究工艺流程不仅

实现了对锌浸出渣的绿色、高值化回收利用，而且成

功制备出性能优异的铊吸附剂。

１　试验部分
１１　试验原料

试验原料为株洲冶炼集团股份有限公司在锌冶

炼生产过程中的副产物浸出渣，将其烘干、破碎后进

行物相和成分分析，得到的ＳＥＭ形貌及 ＸＲＤ图谱，
分别如图１、图２所示，ＩＣＰ元素分析结果如表１所
示。由图１可知，试验原料为不规则的微米级块状
颗粒，颗粒尺寸大小不一，但都具有光滑致密的表面

和清晰明显的边界，锌、铁两种主要元素较为均匀地

分布在物料颗粒中。由图２可知，试验原料物相组
成较为复杂，除主要物相 ＺｎＦｅ２Ｏ４因含量高、结晶度
好呈现出明显的强峰外，还有含量低的多种复杂物

相在图谱中表现出了杂乱峰，结合表１结果，推测可
能为Ｚｎ、Ｆｅ、Ｐｂ、Ｃａ等元素的硫酸盐、硅酸盐、氧化
物或氢氧化物。由表１可知，试验原料中主要金属
元素为Ｚｎ和 Ｆｅ，其含量分别为２０９％和２０８％，
两者成分含量相当，同时说明大量的铁资源有待高

值化利用。另外试验原料中还存在Ｐｂ（３６６％）、Ｃａ
（１０５％）等多种较低含量的金属元素。

图１　锌浸出渣ＳＥＭ图及Ｆｅ元素与Ｚｎ元素ｍａｐｐｉｎｇ图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｚｉｎｃｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ，ｍａｐｐｉｎｇｏｆＦｅｅｌｅｍｅｎｔａｎｄＺｎｅｌｅｍｅｎｔ

　

表１　锌浸出渣的主要元素成分ＩＣＰ分析结果
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｚｉｎｃｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｓｂｙＩＣＰ ％

元素 Ｚｎ Ｆｅ Ｓ Ｐｂ Ｃａ Ｓｉ（酸溶） Ｍｇ Ａｌ Ｎａ Ｃｕ Ｋ

含量 ２０９ ２０８ ７３７ ３６６ １０５ １７ ０９６ ０６９ ０６７ ０６５ ０２

１２　试验方法
本研究主要通过浸出－沉淀－干燥的试验方案，

对锌浸出渣进行综合利用，图３展示了所采用的工
艺流程。首先，通过对比分析水浸、氨浸、酸浸等多

种不同的浸出体系的浸出效率，确定优化的锌铁浸

出工艺。在此基础上，进一步针对浸出液中的铁进

行选择性沉淀试验，通过控制溶液的氧化还原电位，

并充分利用氨水的铵根络合作用以及氢氧根沉铁效
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图２　锌浸出渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｚｉｎｃｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

　

果，进行铁的选择性沉淀。最终，将沉淀得到的铁产

物经过冷冻干燥处理，制备成铁基铊吸附剂，并考察

其吸附效率和脱附性能。具体试验步骤如下所述。

１）浸出试验。试验在恒温加热磁力搅拌器中
进行，每次分别量取一定量的蒸馏水、氨水或硫酸于

烧杯中，置于恒温加热器中升温至设定温度后加入

试验原料，反应２ｈ，反应结束后采用真空抽滤技术
分离滤渣和滤液。滤渣烘干取样进行 Ｘ射线衍射
（ＸＲＤ）分析以确定其晶体结构和成分，量取滤液体
积并通过感应耦合等离子体质谱（ＩＣＰ）技术对其中
的锌、铁元素浓度进行定量分析，基于所得数据计算

浸出率，对比试验结果选定最优浸出方案。

２）沉铁试验。每组试验从第一步浸出液中取
５０ｍＬ溶液样本，置于恒温加热器中升温至特定温
度，缓慢加入碱性物质（碳酸钠、氢氧化钠、碳酸氢

钠、碱式碳酸锌、碳酸铵或氨水中的一种）以调节溶

液的ｐＨ值，并在此 ｐＨ条件下维持１ｈ反应时间。
作为改进试验，另一组样本采用控电位氨络合选择

性沉铁工艺，试验首先加入了还原铁粉以调整溶液

的氧化还原电位，然后向溶液中加入预定量的氨水

并持续搅拌２ｈ。在两种试验条件下，反应完成后均
采用真空抽滤技术来分离固液相。对滤液进行体积

测量，并利用ＩＣＰ测定滤液中的锌和铁的浓度，计算
铁沉淀率和锌损失率，从而评估并确定最佳沉铁方

案。将控电位氨络合选择性沉铁工艺得到的沉淀产

物根据反应温度和氨水用量进行命名，命名格式为

“反应温度－氨水用量”（例如“４０－０７５”、“５０－
１５”）并进行妥善保存，以便用于后续试验进行。

３）铁基铊吸附剂的制备及应用。将控电位氨
络合选择性沉铁工艺获得的沉铁产物经过冷冻干燥

处理，进行机械破碎并过筛２００目（００７４ｍｍ），得
到目标产物铁基铊吸附剂。为了评估其除铊性能，

每组试验取浓度为１０ｍｇ／Ｌ的 Ｔｌ溶液２０ｍＬ，用精

密天平准确称量定量的吸附剂加入到溶液中，常温

振荡反应３０ｍｉｎ后外加磁铁将吸附剂及其吸附的
铊离子收集于容器底部，取上清液分析 Ｔｌ浓度并计
算除铊率。为了探究该吸附剂的脱附性能，每组试

验取０２ｇ经过铊吸附后的物料，加入至１０ｍＬ不同
ｐＨ值的稀盐酸溶液中，经过３０ｍｉｎ的振荡洗脱过
程后，通过过滤分离得到洗脱液。对洗脱液进行

ＩＣＰ分析，并计算脱附效率。

图３　以锌浸出渣为原料制备铁基铊吸附剂
的工艺流程示意

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈａｌｌｉｕｍａｄｓｏｒｂｅｎｔ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｆｒｏｍｚｉｎｃｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

　

１３　检测分析方法
采用配备有 Ｃｕ靶（λ＝１５４０５６?，４０ｋＶ，２５０

ｍＡ）的 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，ＴＴＲⅢ，日本），对原
料、浸出渣、沉淀渣等固体物质进行物相分析，衍射

角为１０°～８０°，扫描速率１０°／ｍｉｎ。采用扫描电子
显微镜（ＪＳＭ－７９００Ｆ）对物质的微观形貌进行显微
分析，所有样品在测试前均进行喷金处理，以增强样

品表面的二次电子发射效率，从而获得更为清晰的

微观形貌图像。采用电感耦合等离子体发射光谱仪

（ＩＣＰ－ＯＥＳ，ＩＣＡＰ７４００Ｒａｄｉａｌ，美国）测定金属元素
含量，所有样本均经过３次检验，以确保结果的准确
性和可靠性。

２　试验结果与讨论
２１　浸出试验
２１１　氨浸

锌可以与氨基、羟基形成稳定的水溶性络合离

子（Ｚｎ（ＮＨ３）
２＋
ｉ 、Ｚｎ（ＯＨ）

２－ｉ
ｉ ），而铁元素并不具备类

似的络合形成特性。基于这一理论基础，使用氨水

（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）作为浸出介质可以实现对锌的选择性
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浸出，而铁元素则相应地富集于残渣中。图４展示
了在不同温度条件下使用氨水进行浸出的试验结

果，每组试验中使用１５ｍＬ２５％（体积分数）的氨水
对１０ｇ试验原料进行处理，并在２５～８０℃的温度范
围内进行了一系列的浸出试验。试验结果表明，尽

管氨水具有一定的锌浸出能力，但浸出效率并不理

想。试验中观察到的最高锌浸出率仅为 ３９３７％，
这一结果未能达到高效回收锌元素、富集铁元素的

预期目标。

图４　氨浸试验研究结果
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅａｍｍｏｎｉａｌｅａｃｈｉｎｇ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ
　

２１２　稀硫酸常规浸出
选用３ｍｏｌ／Ｌ的稀硫酸溶液作为浸出介质，探

究不同的浸出液固比（ｍＬ∶ｇ）以及不同的反应温度
对锌和铁浸出率的影响，试验结果分别见图５、图６。
试验数据表明，以稀硫酸作为浸出液可以得到较高

的浸出率，增加液固比和提升反应温度均对提高金

属的浸出效率具有显著的正向作用。然而，尽管这

些优化措施在一定程度上提升了浸出效率，但得到

的锌浸出率最高仅为７１８１％，铁浸出率最高仅为
６６６３％，需要进一步提升。
２１３　稀硫酸高温高压浸出

采用３ｍｏｌ／Ｌ稀硫酸作为浸出剂，在水热反应
釜中，１５０℃或１８０℃下进行２ｈ高温高压浸出，利
用其内部强酸性及高温高压的密闭环境，实现对难

溶物质的快速且彻底的消解。试验结果汇总于表２
中，试验数据分析表明，利用高温高压的水热反应釜

能够有效提升金属的浸出效率，在１５０℃的反应温
度下，将液固比（ｍＬ∶ｇ）提高至５∶１时，锌浸出率达
８７％。这一现象可以解释为提高液固比有助于提升
反应体系中的 Ｈ＋浓度并且降低 Ｆｅ３＋浓度，从而有

图５　液固比对锌铁浸出率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅ
ｌｅａｃｈｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＺｎａｎｄＦｅ

　

图６　浸出温度对锌、铁浸出率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ
ｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＺｎａｎｄＦｅ

　

利于铁酸锌结构的分解。但此时得到的浸出液浓度

较低（Ｚｎ浓度＜５０ｇ／Ｌ），不利于后续回收步骤的进
行。并且在此强化浸出工艺过程中，铁浸出率并没

有得到有效改善，这制约了铁资源的回收利用，因此

仍需研究新的浸出工艺。

表２　高温高压强化浸出试验研究
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｔｅｎｓｉｆｉｅｄｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

ｗｉｔｈｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅ

反应温度 液固比
浓度／（ｇ·Ｌ－１） 浸出率／％

Ｚｎ Ｆｅ Ｚｎ Ｆｅ

２∶１ ６７５３ ２６６５ ６４６２ ２５６３

１５０℃（水热） ３∶１ ３８１３ １６８２ ５４７２ ２４２６

５∶１ ３６４８ ２４４３ ８７２６ ５８７２

１８０℃（水热） ３∶１ ４９７２ ２２８２ ７１３６ ３２９１
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２１４　稀硫酸逆流浸出
根据上述试验结果可知，提升浸出效率的有效

策略是增加反应体系的液固比，然而该方法会导致

浸出液中目标金属离子的浓度相对较低，对后续的

金属回收工序产生不利影响。相反地，较低的液固

比有利于获得较高浓度的浸出液，但这通常造成浸

出率较低的问题。因此，本文设计了一种稀硫酸逆

流浸出的试验方案，如图７所示。试验采用３ｍｏｌ／Ｌ
稀硫酸作为浸出液，浸出液固比（ｍＬ∶ｇ）为２∶１，反
应温度固定为８０℃，每段反应２ｈ。在此工艺过程
中，被浸物料和浸出液的物流方向相反，经几次浸出

贫化后的物料与新浸出液接触，此时较高的氢离子

浓度和较低的三价铁浓度可以得到较高的浸出率；

与此同时，原始物料与经过数次浸出、金属离子浓度

较高的浸出液接触，这有助于在浸出液中进一步富

集目标组分。试验得到的浸出富液的主要元素含量

如表３所示。结果表明，稀硫酸逆流浸出法不仅可
以充分利用浸出液中的剩余浸出剂（酸）得到了较

高的浸出率 （锌浸出率平均值 ９１％，最高值
９７０５％；铁 浸 出 率 平 均 值 ９８２２％，最 高 值
９９３１％），还获得了目标组分含量较高且残酸量低
的浸出液（锌８６５４ｇ／Ｌ，铁７７８６ｇ／Ｌ，酸度１０２０９
ｇ／Ｌ）。将该浸出工艺得到的浸出残渣烘干破碎后
进行ＸＲＤ分析，结果如图８所示，可知其主要物相
为ＰｂＳＯ４、ＣａＳＯ４，可整合至铅锌企业现有的高温铅
冶金系统中，以实现铅元素的回收。

表３　三段逆流浸出工艺浸出液的主要元素浓度
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｙｐｉｃａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓｔａｇｅｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ ｇ·Ｌ－１

元素 Ｚｎ Ｆｅ Ｓ Ｐｂ Ｃａ Ｓｉ Ｍｇ Ａｌ Ｎａ Ｃｕ Ｋ

浓度 ８６５４０ ７７８６０ １２０７２ ００１４ ０４６８ ０１０８ ５００６ １５０６ ４６３８ ２３４６ ０１７６

图７　多段逆流酸浸试验示意
Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｓｔａｇｅ

ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
　

图８　多段逆流酸浸渣的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｆｒｏｍ
ｔｈｅｔｈｒｅｅｓｔａｇｅｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

　

　　通过各种浸出方案的对比，发现不同浸出液对
于试验原料中锌、铁的浸出率影响较大，通过提高温

度和液固比、采用高温水热浸出等方式可以提高锌、

铁的浸出率和浸出液中的锌、铁浓度。其中，稀硫酸

逆流浸出工艺在浸出率和浸出浓度方面最优，为后

续金属回收提供了有利条件。

２２　沉铁试验
２２１　常规工艺沉铁试验

理论上，通过向溶液中引入碱性试剂升高溶液

ｐＨ值至４０～５０的范围内，可以实现铁元素以氢
氧化物形态沉淀，而锌则以硫酸锌的形式保留在溶

液中，从而实现铁的选择性沉淀。然而，对于含铁较

高的浸出液，试验观察到，采用碳酸钠、氢氧化钠、碱

式碳酸锌、氨水等多种碱性物质进行沉铁处理时，溶

液往往会转变为黏稠的糊状物质，导致搅拌和过滤

过程受阻，进而无法对沉淀物进一步回收处理，如图

９所示。针铁矿法除铁作为湿法炼锌除铁的一种方
法，是将三价铁离子还原成二价铁离子，通过控制二

价铁离子的氧化速度，将三价铁离子浓度控制在

１ｇ／Ｌ以下，以生成针铁矿。然而该浸出液中铁浓度
高达７１４３ｇ／Ｌ，且几乎全部以 Ｆｅ３＋形式存在，若尝
试将其还原至针铁矿，不仅会消耗大量的还原剂，还

可能引入新的杂质。因此，有必要开发一种新的沉

铁工艺。

２２２　选择性沉铁工艺
Ｚｎ－Ｆｅ－ＮＨ３－ＳＯ４体系的 Ｅ－ｐＨ图如图１０所

示。由能斯特方程可知，当温度一定时，假定氧化型

和还原型离子的活度系数都为１，则体系的氧化还
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图９　直接加碱沉淀法的试验现象
Ｆｉｇ．９　Ｄｉｇｉｔａｌｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

ｂｙｄｉｒｅｃｔｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
　

原电位主要受控于氧化物与还原物的浓度比例关

系。通过加铁粉作为还原剂可有效地将体系的氧化

还原电位调节至Ｅ－ｐＨ图所示的区域（Ⅰ）内，在铵
根离子的络合作用下，可以有效实现铁的选择性

沉淀，得到分离性能良好的磁性 Ｆｅ３Ｏ４。试验结果
证实，该新工艺展现了优异的选择性沉铁性能，在

反应温度５０℃、氨水与浸出液体积比１５∶１的最
佳操作条件下，可实现 ９９７８％的高除铁率及
０５％的低锌损失率。此外，通过选择性沉铁工艺
所得到的沉铁后液，经试验研究发现为杂质含量

低的锌氨配合物溶液，该溶液的品质符合电积工

艺的要求，可通过电化学工艺对其中的锌资源进

行提取回收。

图１０　Ｚｎ－Ｆｅ－ＮＨ３－ＳＯ４体系的Ｅ－ｐＨ图

（总Ｆｅ＝１ｍｏｌ／Ｌ；总Ｚｎ＝１ｍｏｌ／Ｌ；总ＳＯ２－４ ＝

１ｍｏｌ／Ｌ；总ＮＨ３＝１ｍｏｌ／Ｌ）

Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅＥ－ｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＺｎ－Ｆｅ－ＮＨ３－

ＳＯ４ｓｙｓｔｅｍ（［Ｆｅ］＝［Ｚｎ］＝［Ｓ］＝［Ｎ］＝１ｍｏｌ／Ｌ）
　

２３　铁基铊吸附剂的制备及性能验证
２３１　铁基铊吸附剂的制备

通过选择性沉铁工艺成功制得铁基材料，为了

维持材料的微观构造及其孔隙性，降低氧化和环境

污染的风险，并赋予目标产物更大的比表面积和更

丰富的吸附位点，本研究采用了冷冻干燥技术对沉

铁产物实施了后处理。沉铁产物经过冷冻干燥处理

及研磨后即得到本研究的目标产物铁基铊吸附剂。

图１１　部分沉铁产物的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ

　

对吸附剂样品进行ＸＲＤ分析，结果如图１１所示，该
结果表明铁基铊吸附剂的主要成分为四氧化三铁

（Ｆｅ３Ｏ４），且提高沉铁过程中的反应温度有助于增
强其结晶度。ＳＥＭ的分析结果（图１２）表明，吸附剂
呈现为不规则形态的近似球形纳米级颗粒，疏松的

微观结构使其具有较大的比表面积，从而为吸附过

程提供了丰富的活性位点，这为材料作为高效除铊

吸附剂的应用奠定了结构上的基础。进一步对吸附

剂样品进行了 ＢＥＴ分析，结果表明，得益于冷冻干
燥技术对材料微观孔隙结构的有效保护，该样品的

比表面积达１３４２０７４ｍ２／ｇ，显示出其在吸附应用
中的巨大潜力。图１３（ａ）为样品“５０－１５”的Ｎ２吸
脱附等温曲线，可以看出，曲线为Ⅳ型，表明其存在
丰富的多孔结构。从图 １３（ｂ）的孔径分布可以看
出，大部分孔径分布在 （２～５０）ｎｍ之间的介孔之
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间。材料具有较大的比表面积和丰富的孔结构，这

不仅意味着更多的吸附位点，也预示着其在实际应

用中可能展现出优异的吸附性能。

图１２　铁基吸附剂“５０－１５”的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ“５０－１５”

　

图１３　铁基吸附剂“５０－１５”的吸脱附曲线及孔径分布
Ｆｉｇ．１３　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ
　

２３２　除铊性能
进一步探究不同沉铁条件下得到的吸附剂样品

在不同投加量下对Ｔｌ的吸附效果，试验结果在图１４
中详细展示。在每组试验中，取１０ｍｇ／Ｌ的 Ｔｌ溶液
２０ｍＬ，利用精密天平精确称取吸附剂样品，并将其
加入到含铊溶液中。在常温条件下进行３０ｍｉｎ的
机械振荡以促进反应，随后利用磁铁将吸附剂迅速

聚集于容器底部，进而取上清液进行Ｔｌ浓度分析。
试验数据表明，随着吸附剂投加量的增加，溶液

中Ｔｌ的剩余浓度呈现出显著的下降趋势。在所有
吸附剂样品中，样品“５０－１５”展现出最为优异的Ｔｌ
去除能力，这恰好是沉铁工艺最佳条件下得到的产

物，这是因为此时沉铁率最高，沉锌率最低，得到的

沉铁产物中Ｆｅ３Ｏ４的纯度也是最高的。即在反应温

度５０℃、氨水加入量为浸出液体积 １５倍的条件
下，不仅优化了铁的沉淀选择性，而且通过 Ｆｅ３Ｏ４生
成量的最大化和杂质引入的最小化，实现了沉铁产

物铊吸附性能的显著提高。在３ｇ／Ｌ的投加量下，
样品“５０－１５”实现了９８９％的 Ｔｌ去除率。此外，
对照试验表明，在没有投加吸附剂的情况下，固定浓

度的铊溶液静置２４ｈ也未检测到Ｔｌ的去除。
２３３　脱附性能

为了深入探讨吸附剂的脱附特性，本研究进行

了更进一步试验。取１Ｌ浓度为１０ｍｇ／Ｌ的含铊溶
液，并向其中加入２ｇ吸附剂“５０－１５”样品。在常
温条件下进行３０ｍｉｎ的机械搅拌以促进吸附过程，
随后用外加磁铁的方法将吸附剂迅速聚集于容器底

部。将上清液通过过滤处理后，采用电感耦合等离

·４７· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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图１４　不同吸附剂样品的除铊效果对比
Ｆｉｇ．１４　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈａｌｌｉｕｍｒｅｍｏｖａｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ

　

子体质谱（ＩＣＰ－ＭＳ）技术测定溶液中剩余的 Ｔｌ浓
度，结果为 ０１１１８ｍｇ／Ｌ，对应的 Ｔｌ去除率为
９８８８％。随后，将吸附了 Ｔｌ的物料经过冷冻干燥
处理，命名为“５０－１５－Ｈ”。每组取０２ｇ“５０－１５－
Ｈ”，加入１０ｍＬ不同ｐＨ值的稀盐酸，对其进行洗脱

图１５　不同ｐＨ条件下的洗脱效果
Ｆｉｇ．１５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

处理，脱附效果如图１５所示。结果表明，当 ｐＨ值
高于３０时几乎未观察到明显的脱附现象。然而，
当ｐＨ值降至１５（对应稀盐酸浓度为００３ｍｏｌ／Ｌ）
时，脱附效率显著提升至９５３３％，洗脱液中的Ｔｌ浓
度达到９４２６ｍｇ／Ｌ，富集倍数高达９４２６。这一结
果揭示了在脱附过程中，采用小体积的洗脱剂能够

实现铊的有效浓缩和富集，且良好的解析性能也为

吸附剂的循环再利用奠定了基础。此条件下洗脱后

得到的吸附剂仍然保持了较好的吸附活性，在３ｇ／Ｌ
的加入量下仍然可以实现９４１３％的铊去除率。此
外，试验还发现，在ｐＨ值为７０的离子水中对“５０－
１５－Ｈ”样品进行处理时，并未观察到明显的洗脱效
果。这一现象表明吸附了 Ｔｌ的吸附产物在一定条
件下具有较好的稳定性和安全性，对于长期存储和

管理具有一定的实际意义。

３　结论
本研究利用锌冶炼工业副产物锌浸出渣作为原

料，开发出了一种低成本且高效的铊富集材料。该

策略不仅能够有效解决铊污染问题，还能够实现资

源的循环利用，体现了“以废治废”的可持续发展

理念。

１）在浸出试验步骤，比较了多种浸出方法，包
括氨浸法、常规酸浸法、高温高压强化浸出法以及逆

流浸出法，确定了稀硫酸逆流浸出法为处理锌浸出

渣的最优工艺方案，实现了较高的锌、铁浸出效率

（锌９７０５％、铁９９３１％），同时得到目标组分含量
较高的浸出液（锌８６５４ｇ／Ｌ，铁７７８６ｇ／Ｌ）。
２）在沉铁试验步骤，常规沉铁工艺处理后的体

系呈现出一种高黏度的特性，导致固液分离过程受

阻，本研究创新性提出一种络合沉淀法选择性沉铁
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工艺，该工艺通过添加铁粉来调节体系的氧化还原

电位，并结合氨水的络合作用，有效地促进了铁离子

的选择性沉淀，同时显著抑制了铁胶体的生成，解决

了沉铁工艺中固液分离困难的问题，实现了

９９７８％的高除铁效率，同时将锌的损失率控制在
０５％。

３）通过冻干处理将沉铁产物转化为一种具备
优秀铊去除效能及脱附特性的铁基铊吸附剂。优化

样品表现出了优秀的铊吸附性能，在加入量为３ｇ／Ｌ
的条件下能够从水溶液中去除９８９％的铊，显示出
其在铊污染处理方面的高效性。进一步地，采用ｐＨ
值为１５的稀盐酸作为洗脱剂，能够有效地从吸附
剂中洗脱超过９５％的吸附铊，洗脱液中铊的浓度得
到了显著富集，这一结果也为铊的进一步回收和资

源化利用提供了有利条件。
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