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［摘　要］　硫化锌精矿普遍伴生有一定量的铊，部分铅锌矿床含铊特别高。在常规湿法炼锌过程中原
料中的铊会干扰锌冶炼操作和产品质量，表现为影响正常的检验分析、采用锌粉置换去除困难和影响锌

粉净化除钴等。铊在湿法炼锌系统中的分布走向与原料含铊的高低、生产辅料的选择、操作条件等密切

相关，可以在一定程度上人为采取措施控制铊的含量，减少对生产的影响。铊在常规湿法炼锌系统中的

开路主要有三种方法，在浸出阶段采用氧化沉淀法除铊，净化阶段采用加铅锌粉置换法除铊，在回转窑

阶段采用氯化亚铊挥发法把铊富集到高氟氯烟尘中开路。当原料含铊较低，浸出采用锰粉或氧气作为

氧化剂时，铊主要在海绵镉或钴渣中开路（具体看所用锌粉是否加铅）；当原料含铊比较高，浸出采用双

氧水、高锰酸钾或者臭氧作为氧化剂时，铊主要在高氟氯烟尘中开路。
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　　硫化锌精矿作为炼锌的主要原料，普遍伴生有
一定量的铊，正常含量为５～２０ｇ／ｔ。但某些铅锌矿
床含铊特别高，比如兰坪金顶铅锌矿，据云南地矿局

１９８４年的勘探报告，金顶铅锌（伴生镉、铊、银）矿床
铅锌控制储量１５００万 ｔ（平均品位：锌６０８％，铅
１２９％），同时伴生镉１７万 ｔ、铊８１６７ｔ、银１７２２ｔ，
该矿床产出的锌精矿含铊是正常锌精矿的数倍。另

外，由于铅精矿、铜精矿中的铊在氧化锌粉烟尘中富

集，当其作为炼锌原料时，含铊也普遍偏高。

原料中的铊高到一定程度时，由于铊特殊的化

学性质，会影响锌冶炼工艺及锌产品质量［１］，因此

有必要研究铊对常规湿法炼锌系统的影响以及其开

路方法。

１　铊在常规湿法炼锌系统中的分布
１１　常规湿法炼锌工艺流程

常规湿法炼锌是指常规湿法浸出 ＋回转窑工
艺，该工艺技术成熟、原料适应性强、投资省、运行成

本低，属于国内主流工艺，株洲冶炼集团有限责任公

司、河南豫光锌业有限公司、南方有色集团广西南丹

南方金属有限公司、陕西锌业有限公司、蒙自矿冶有

限责任公司等国内知名炼锌厂均采用该工艺，图１
为该工艺流程图。

１２　铊在常规湿法炼锌系统中的分布走向
郭天立等［２］、杨腾蛟等［３］对铊在常规湿法炼锌

系统中的分布走向进行了研究，但结论不一致。郭

天立等认为锌精矿中带进的铊８０％富集在海绵镉
中，具体见表 １；杨腾蛟等认为 ６０％富集在钴渣
中，２３％富集在多膛炉烟尘中，具体见表２。本文
对云南某冶炼厂湿法炼锌系统中的铊分布情况进

行了跟踪，结论与杨腾蛟等的比较一致，详细情况

见图２。
实际上，铊的分布走向与原料含铊的高低、生产

辅料的选择、操作条件等密切相关，可以在一定程度

上人为控制铊的分布走向，也就是说可以在锌冶炼

过程中采用一定的措施解决铊对生产的影响。
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图１　常规湿法炼锌工艺流程图
（虚线框内工艺指非必要工序）

　

表１　铊在常规湿法炼锌系统中的分布走向
产物 占比／％

海绵镉 ８０

铜渣 ８～９

多膛炉烟尘 ８～９

铅渣 ０９

合计 ９６９～９８９

２　铊对常规湿法炼锌系统的影响
铊对常规湿法炼锌的影响，一般都是认为由于

表２　铊在常规湿法炼锌系统中的分布走向
产物 占比／％

钴渣 ６０

多膛炉烟尘 ２３

窑渣 １２

铅渣 ５

合计 １００

铊的标准电极电势（Ｅ０Ｔｌ＋／Ｔｌ＝－０３３６０Ｖ）比锌的标
准电极电势（Ｅ０Ｚｎ２＋／Ｚｎ＝－０７６１８Ｖ）正，因而在锌的
电积过程中，铊会在锌片上沉积，轻者导致锌片含杂
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图２　铊在常规湿法炼锌系统中的走向
　

质高，严重者在锌片上形成原电池效应，导致锌片返

溶，即行业内所谓的“烧板”。硫酸锌溶液中铊含量

高将严重影响锌产品产量和技术经济指标，甚至导

致生产无法正常进行。

在生产实践中，如果等到发生“烧板”现象再处

理则属于重大工艺事故，会给生产带来重大损失。

因此，需要在“烧板”发生之前密切关注生产变化情

况，并且采取必要的措施。根据生产经验，铊对常规

湿法炼锌的影响主要体现在三个方面。

１）影响正常的检验分析。湿法炼锌过程中，由
于锌电积对硫酸锌溶液质量要求很高（比如钴要求

低于１０ｍｇ／Ｌ，锑低于 ０１ｍｇ／Ｌ），铊作为稀散金
属，化学性质特殊，容易对检验分析造成干扰［４－５］。

在生产实践中，采用化学法分析时，容易把铊分析成

锑；采用仪器法分析时，容易把铊分析成铅，对生产

操作起到了误导作用。

２）采用锌粉置换去除困难。锌标准电极电势
（Ｅ０Ｚｎ２＋／Ｚｎ＝－０７６１８Ｖ）比铊标准电极电势（Ｅ

０
Ｔｌ＋／Ｔｌ＝

－０３３６０Ｖ）更负，理论上采用锌粉置换很容易把
硫酸锌溶液中的铊去除干净，但实际上达到锌电积

要求非常困难。陶杰等［６］采用锌粉脱除贫镉后液

中的铊，贫镉后液成分见表３，反应温度８５℃，反应

时间１２０ｍｉｎ，锌粉加入量 ４０ｇ／Ｌ，铊脱除率仅为
６９０３％，脱除后液含铊 ０９６ｍｇ／Ｌ。实际生产上，
不管采用砷盐净化法还是锑盐净化法，生产吨锌锌

粉单耗约３０～６０ｋｇ／ｔ，折算为净化溶液体积锌粉单
耗约３～６ｇ／Ｌ，而上述研究中锌粉加入量增加到正
常生产的１０倍，铊仍然无法脱除到锌电积生产工艺
要求的低于０１ｍｇ／Ｌ［７］的目标。
３）影响锌粉净化除钴。采用锌粉置换除钴时，

由于钴具有很大的析出超电位，导致置换困难，需要

加入锑、砷、锡等可以降低钴析出超电位的金属或其

他盐类［８］。在生产实践中，采用锑盐净化法时，当

溶液中铊的浓度高于１０ｍｇ／Ｌ时，除钴变得困难，
当铊的浓度高于５０ｍｇ／Ｌ时，除钴失效。由此可分
析得出，铊不同于锑、砷、锡等金属可以在锌电积过

程中降低钴析出超电位，可能会起相反作用。

表３　贫镉后液成分 ｍｇ／Ｌ

成分 Ｚｎ Ｆｅ Ｃｄ Ｃｏ Ｓｅ Ｔｌ Ｓｂ Ｓｎ

含量 １４２７７ ０４８ ０２８ ０２９ ０２４ ３１ ０６１ ００１

　　注：元素单位为ｇ／Ｌ

３　铊在常规湿法炼锌系统中的开路方法
在沸腾焙烧工序，铊首先被氧化成氧化铊
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（Ｔｌ２Ｏ３），熔点７１７±５℃，在８７５℃分解生成氧化亚
铊（Ｔｌ２Ｏ），由于沸腾焙烧温度为９２０～９６０℃，因而
锌焙烧矿中铊主要以氧化亚铊形式存在。

铊在常规湿法炼锌系统中的开路主要有三种方

法，分别是氧化沉淀法、加铅锌粉置换法、氯化亚铊

挥发法。

３１　浸出阶段采用氧化沉淀法除铊
锌焙烧矿在常规湿法浸出过程中，氧化亚铊极

易浸出［９－１０］，以 Ｔｌ＋的形式溶解在硫酸锌溶液中。
在此阶段必须采用氧化沉淀法去除溶液中的铊，否

则送往净化工序的硫酸锌溶液含铊超过１０ｍｇ／Ｌ
将对净化产生不利的影响。

Ｔｌ３＋在ｐＨ值大于２５时开始水解生成Ｔｌ（ＯＨ）３
沉淀，因此在常规湿法浸出过程中可以通过加入氧

化剂把 Ｔｌ＋氧化成 Ｔｌ３＋，然后水解沉淀到锌浸出渣
中。常规湿法浸出过程中使用的氧化剂通常有锰

粉、双氧水、氧气（富氧空气）、高锰酸钾、臭氧，其中

锰粉和氧气尤为常见，但这两者均无法把 Ｔｌ＋氧化
成Ｔｌ３＋，因为Ｔｌ３＋是比锰粉、氧气更强的氧化剂，见
表４。另外，如果溶液中存在Ｆｅ２＋，Ｆｅ２＋又会把Ｔｌ３＋

还原成Ｔｌ＋，而溶液中的 Ｆｅ２＋又与锌焙烧矿中残硫
成正相关，因此在实际生产中为了保证铊的氧化沉

淀效果，控制锌焙烧矿中残硫非常关键。为了降低

锌焙烧矿中残硫，可以适当提高焙烧温度、降低沸腾

炉处理能力，如若不能控制，常规湿法浸出则需要多

投入氧化剂，会大幅增加生产成本。

表４　在酸性溶液中（２９８Ｋ）标准电极电势表

电对 电极反应 Ｅｑ／Ｖ

Ｆｅ（Ⅲ）－（Ⅱ） Ｆｅ３＋＋ｅ－＝Ｆｅ２＋ ０７７１

Ｍｎ（Ⅳ）－（Ⅱ） ＭｎＯ２＋４Ｈ＋＋２ｅ－＝Ｍｎ２＋＋２Ｈ２Ｏ １２２４

Ｏ（０）－（－Ⅱ） Ｏ２＋４Ｈ＋＋４ｅ－＝２Ｈ２Ｏ １２２９

Ｔｌ（Ⅲ）－（Ⅰ） Ｔｌ３＋＋２ｅ－＝Ｔｌ＋ １２５２

Ｍｎ（Ⅶ）－（Ⅱ） ＭｎＯ－４ ＋８Ｈ＋＋５ｅ－＝Ｍｎ２＋＋４Ｈ２Ｏ １５０７

Ｍｎ（Ⅶ）－（Ⅳ） ＭｎＯ－４ ＋４Ｈ＋＋３ｅ－＝ＭｎＯ２＋２Ｈ２Ｏ １６７９

Ｏ（－Ⅰ）－（－Ⅱ） Ｈ２Ｏ２＋２Ｈ＋＋２ｅ－＝２Ｈ２Ｏ １７７６

Ｏ（０）－（－Ⅱ） Ｏ３＋２Ｈ＋＋２ｅ－＝Ｏ２＋Ｈ２Ｏ ２０７６

３２　净化阶段采用加铅锌粉置换法除铊
锌粉置换除铊机理非常复杂，当溶液含铊浓度

达到ｇ／Ｌ级别时，锌粉置换可以得到海绵铊，但置换
后液含铊降低到几 ｍｇ／Ｌ后，再继续采用锌粉置换
除铊则变得极为困难。在实际生产上，为了得到满

足锌电积要求的硫酸锌溶液，通常采取两个措施：一

是在常规湿法浸出工序氧化水解沉淀除铊，保证送

往净化工序的硫酸锌溶液含铊低于１０ｍｇ／Ｌ；二是
在净化工序采用向锌粉中添加铅或铅盐（乙酸铅、

硫酸铅、氧化铅等）的方法，铅的加入可以使锌粉置

换除铊变得相对容易。

加铅锌粉置换法不用改变原有净化工艺流程，

且铅加入量仅为锌粉质量的１％，不会大幅度增加
生产成本，甚至直接采用含铅大于１％的电炉锌粉
或合金锌粉也可以满足生产。但其缺点也很明显，

该方法只适合含铊低于１０ｍｇ／Ｌ的溶液，当溶液含
铊升高后需要采用多段净化措施，必须改造净化工

艺流程，锌粉消耗也会显著增加。

３３　回转窑阶段采用氯化亚铊挥发法把铊富集到
高氟氯烟尘中开路

锌浸出渣在回转窑挥发时，铊３０％残留在窑渣
中，７０％挥发到氧化锌粉中。氧化锌粉采用多膛炉
或回转窑脱氟氯时，铊几乎全部挥发进入高氟氯烟

尘中。因为脱氟氯温度大于９００℃，而铊的氧化物
熔点低（表５），极易与氧化锌粉中的氯化合物反应，
最终生成 ＴｌＣｌ，其熔点为４３０℃，沸点为７２０℃，极
易挥发，因此，高氟氯烟尘是回收铊的重要原料。

表５　铊和铊化合物的熔点和沸点 ℃

名称 熔点 沸点

Ｔｌ ３０３５ １４５７

Ｔｌ２Ｏ３ ７１７±５ ８７５℃分解生成氧化亚铊和金属铊

Ｔｌ２Ｏ ３００ １８６５

ＴｌＣｌ ４３０ ７２０

　　综上所述，当原料含铊很低，常规湿法浸出工序
采用锰粉或氧气作为氧化剂时，铊主要在海绵镉或

钴渣中开路（具体看所用锌粉是否加铅）。如果原

料含铊比较高，为了保证生产的正常开展，常规湿法

浸出必须采用双氧水、高锰酸钾或者臭氧作为氧化

剂时，铊主要在高氟氯烟尘中开路。

４　结论
铊属于稀散金属，由于其特殊的化学性质，在常

规湿法炼锌过程中会对锌冶炼工艺及锌产品质量产

生影响。本文结合生产实践，分析了铊在常规湿法

炼锌系统中的分布走向，探讨了铊对常规湿法炼锌

系统的影响及开路方法。

·７３·　２０２１年１２月第６期　　　吴　钧等：铊对常规湿法炼锌系统的影响及开路方法




１）对云南某冶炼厂湿法炼锌系统中铊的分布
情况进行了跟踪，约６０％铊富集在钴渣中，２３％铊
富集在多膛炉烟尘。铊的分布走向与原料含铊的高

低、生产辅料的选择、操作条件等密切相关，可以在

一定程度上人为采取措施控制铊的走向，减少对生

产的影响。

２）铊不同于锑、砷、锡等金属可以在锌电积过
程中降低钴析出超电位，可能会起相反作用，对常规

湿法炼锌的影响表现为影响正常的检验分析、采用

锌粉置换去除困难和影响锌粉净化除钴等。

３）铊在常规湿法炼锌系统中的开路主要有三
种方法，在浸出阶段采用氧化沉淀法除铊，净化阶段

采用加铅锌粉置换法除铊，在回转窑阶段采用氯化

亚铊挥发法把铊富集到高氟氯烟尘中开路。

４）当原料含铊很低，常规湿法浸出工序采用锰
粉或氧气作为氧化剂时，铊主要在海绵镉或钴渣中

开路（具体看所用锌粉是否加铅）；当原料含铊比较

高，常规湿法浸出工序须采用双氧水、高锰酸钾或者

臭氧作为氧化剂时，铊主要在高氟氯烟尘中开路。
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