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[摘摇 要]摇 在湿法炼锌工艺中,锌精矿中的铟大部分留存在中浸渣中,相较于其他回收铟的工艺,置换

沉铟法具有沉铟渣量少、渣中铟含量高的优势;另外,中浸渣中铁含量较高,需对沉铟后液进行除铁处

理。 为实现铟的高效富集以及铁资源化利用,本文以中浸渣浸出后液为研究对象,开展了锌粉置换沉铟

和沉铟后液赤铁矿法除铁试验研究,结果表明:较佳沉铟工艺条件为终点 pH 值 4郾 0、反应温度 80 益 、锌
粉用量 8 g / L、反应时间 1郾 5 h,此条件下,铟的平均沉淀率为 97郾 23% ,渣中铟含量为 2郾 15% ;较佳赤铁矿

法除铁条件为反应温度 200 益 、反应时间 180 min、氧分压 0郾 3 MPa,此条件下,铁的沉淀率为 97郾 12% ,渣
含铁、硫分别为 60郾 37%和 1郾 84% ,该沉铁渣(赤铁矿渣)可作为原料出售给水泥厂。
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摇 摇 稀散金属铟因其特有的物理化学性能被广泛用

于生产 ITO 靶材和电子半导体[1 - 2]。 自然界中尚未

发现独立存在的含铟富矿,铟主要以类质同象存在

于铅锌矿等硫化矿中,因而在湿法炼锌工艺中铟以

副产品的形式从中浸渣中回收[3 - 6]。
在湿法炼锌工艺中,锌精矿中的铟主要存在于

铁酸锌的晶格中,由于铁酸锌在中性浸出过程中几

乎不溶解,使得大部分铟留存在中浸渣中。 传统富

集铟的工艺主要是“回转窑挥发-溶解-萃取-电

解冶,该工艺流程虽然操作简单,但回转窑挥发过程

中存在能耗高、有废弃物产生和铟回收率低等问

题[7 - 9]。 中和沉铟法主要利用氧化锌等碱性氧化物

中和中浸渣浸出后液的酸,控制溶液 pH 值,使得铟

以氢氧化物的形式从溶液中沉淀富集。 中和沉铟法

虽能有效富集铟,但存在沉铟渣渣量大、有价金属损

失等问题[8,10]。

置换沉铟法主要利用不同金属间电位的差异

性,用电位较负的金属锌把铟离子从溶液中置换出

来,置换沉铟法获得的沉铟渣量少,且渣中铟含量

高[3]。 由于中浸渣中铁含量较高,使得沉铟后液中

铁含量高,不处理易造成锌电解液中的铁离子浓度

超标,因此需对沉铟后液中的铁进行去除。 相对于

黄钾铁矾法、针铁矿法除铁,赤铁矿法除铁的优点主

要是赤铁矿渣渣量少,渣热稳定性好,可作为原料销

售给钢铁厂和水泥厂[11 - 15]。
本文根据原料液中铁含量较高的特点,为有效

富集铟,并且把铁从系统中开路除去,开展了锌粉置

换沉铟和沉铟后液赤铁矿法除铁试验研究,以期实

现铟的高效富集以及铁资源化利用目标。

1摇 试验介绍
1郾 1摇 试验原料及试剂

1郾 1郾 1摇 原料

本试验原料为中浸渣经高酸浸出后获得的硫酸

锌溶液。 为减少锌粉的用量,同时避免 Fe3 + 存在对

溶液沉铟和后续赤铁矿法沉铁的影响,对硫酸锌溶

液进行了“铁粉还原-氧化锌粉预中和冶处理。 预中

和后液化学成分如表 1 所示。
1郾 1郾 2摇 试剂

1)工业锌粉,质量分数 > 99% ,用于沉铟。
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表 1摇 预中和后液化学成分 g / L
成分及 pH 值 Zn Fe(T) Fe2 + In Pb As Cu pH*

含量 82郾 46 13郾 68 12郾 37 0郾 092 1郾 21 0郾 12 0郾 013 1郾 2

摇 摇 注:*指标为 pH 值,无单位

摇 摇 2) 工业纯氧,纯度 > 99郾 8% ,用于赤铁矿法

沉铁。
3)去离子水,自制,用于洗渣。

1郾 2摇 试验设备

1)水浴锅-三口烧瓶常压浸出装置,用于锌粉

置换实验。
2)电位-pH(LC-pH)计,测量置换后液 pH 值。
3)200SH 数显自动搅拌器,用于锌粉置换过程

搅拌。
4) 2L - GSH 型高压釜,材质为 1Cr18Ni9Ti -

TA2,用于赤铁矿沉铁实验。
5)HG101 - 2A 型电热干燥箱,用于滤渣加热

保温。
6)2XZ-4 型旋片真空泵,用于赤铁矿法沉铁后

液抽滤。
1郾 3摇 试验原理

1郾 3郾 1摇 置换沉铟

用锌粉置换溶液中的铟,实际是利用不同金属

间电极电位不同,电极电位较负的金属锌将电极电

位较正的铟从溶液中置换出来,最终获得富铟渣的

过程。 置换过程的主要化学反应见式(1)。
2In3 + + 3Zn = 2In + 3Zn2 + (1)

由化学反应方程式可知,理论锌粉用量为溶液

中铟含量的 0郾 85 倍,实际生产过程中,锌粉的加入

不仅与铟离子发生反应,还会与料液中的部分酸和

其他杂质离子发生反应,因而实际锌粉消耗量要大

于理论计算量。
1郾 3郾 2摇 赤铁矿法沉铁

高温高压通氧气条件下,硫酸锌溶液中的亚铁

离子氧化为三价铁并以氧化铁的形式从溶液中析

出,化学反应见式(2)。 反应式(2)主要由反应式

(3)和式(4)组成。

2FeSO4 + 0郾 5O2 + 2H2O = Fe2O3 + 2H2SO4 (2)
2FeSO4 + 0郾 5O2 + H2SO4 = Fe2(SO4) 3 + H2O(3)

Fe2(SO4) 3 + 3H2O = Fe2O3 + 3H2SO4 (4)
赤铁矿法沉铁产生的赤铁矿渣中的硫主要来源

于溶液中硫酸根离子的化学吸附,硫含量高低是决

定赤铁矿渣能否作为原料出售给钢铁厂和水泥厂的

重要指标之一。
1郾 4摇 试验步骤

量取一定体积的原料液倒入三口烧瓶中,将三

口烧瓶固定在水浴锅中加热;当水浴锅温度升至设

定值后开始搅拌,随后将称量好的锌粉缓慢加入三

口烧瓶中。 达到反应时间后取下三口烧瓶,静置冷

却并过滤。 量取滤液体积,保存滤液、滤渣。
取一定量的沉铟后液加入高压釜内,连接供氧

设备后检查高压釜的气密性。 升高温度到 200 益后

开始通入氧气,调节氧分压 0郾 3 MPa、搅拌转速

500 r / min,维持反应温度变化范围在 依 2 益。 到达

反应时间后快速降温,对矿浆进行过滤,量取滤液后

保存,并取等量滤液体积的去离子水洗涤沉铁渣

(重复3 遍)。所有滤渣在 101- I 型电热鼓风干燥箱

内干燥(温度 55 益,时间 48 h)后制样送检。

2摇 沉铟试验
2郾 1摇 终点 pH 值对沉铟的影响

在反应温度 75 益、反应时间 1郾 5 h、搅拌速度

300 r / min、锌粉加入量 6 g / L 的条件下,考察终点

pH 值对沉铟效果的影响,试验结果如图 1 所示。

图 1摇 pH 值对铟沉淀率的影响
摇

由图 1 可知,溶液 pH 值对沉铟效率影响明显,
随着 pH 值升高,铟沉淀率逐渐增大,当 pH = 4郾 0
时,铟沉淀率为 93郾 55% 。 pH 值在 3 ~ 4 之间时,沉
铟率显著增加,主要是溶液中除了发生锌粉置换反
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应外,还存在中和沉铟反应并生成氢氧化铟沉淀。
继续提高终点 pH 值对沉铟效率影响不大,反而会

出现锌粉消耗量增加,沉铟渣渣量变大和渣中杂质

元素增加等问题,不利于后续铟的分离提纯。
因此,为提高铟的沉淀率,减少锌粉消耗,减少沉

铟渣渣量,本试验的终点 pH 值控制在 4郾 0 为宜。
2郾 2摇 温度对沉铟的影响

在终点 pH 值 4郾 0、反应时间 1郾 5 h、搅拌速度

300 r / min、锌粉加入量 6 g / L 的条件下,考察不同反

应温度对沉铟效果的影响,试验结果如图 2 所示。

图 2摇 温度对沉铟率的影响
摇

由图 2 可知,随着温度升高,沉铟率也逐渐升

高,说明升高温度有利于铟离子的沉淀。 当温度为

80 益时,沉铟率为 94郾 82% ,继续升高温度,对沉铟

率影响不明显,可能与反应后期溶液中铟离子浓度

低、扩散变慢等沉铟动力学过程有关。 另外,过多升

高温度还会增加锌粉消耗,增加冶炼成本。 因此,反
应温度控制在 80 益为宜。
2郾 3摇 锌粉加入量对沉铟的影响

在终点 pH 值为 4(采用 30% 的硫酸溶液调节

终点 pH 值)、温度 80 益、反应时间 1郾 5 h、搅拌速度

300 r / min 的条件下,考察不同锌粉加入量对沉铟效

果的影响,试验结果如图 3 所示。
由图 3 可知,随着溶液中锌粉加入量的增加,沉

铟率明显升高。 当锌粉加入量为 8 g / L 时,沉铟率

为 97郾 32% ;继续增加锌粉用量,对沉铟率虽有提

高,但会导致沉铟渣渣量增加,影响渣中铟含量,不
利于后续铟的提纯。 因此,为降低锌粉消耗,减少渣

量,本试验选择锌粉加入量 8 g / L 为宜。
2郾 4摇 较佳工艺参数验证试验

上文单因素试验确定的较佳置换沉铟条件为:
锌粉加入量 8 g / L,终点 pH 值 4,温度 80 益,反应时

图 3摇 锌粉质量对沉铟效果影响
摇

间 1郾 5 h,搅拌速度 300 r / min。 在此条件下,进行三

次平行验证试验,结果如表 2 所示。

表 2摇 沉铟后液、沉铟渣化学成分

试验

编号

沉铟后液

含 Zn(g / L)
沉铟后液

含 In(g / L)

沉铟渣成分 / %

In Fe Zn

沉铟率 /
%

1 98郾 46 0郾 003 1 2郾 24 2郾 18 33郾 22 97郾 32

2 96郾 12 0郾 003 3 2郾 12 1郾 79 31郾 29 97郾 45

3 97郾 87 0郾 002 9 2郾 08 1郾 87 32郾 72 96郾 91

平均值 97郾 48 0郾 003 1 2郾 15 1郾 95 40郾 41 97郾 23

摇 摇 由表 2 可知,在较佳沉铟条件下,锌粉置换沉铟

重复效果较好,平均沉铟率达到 97郾 23% ,渣中的铟

含量平均值 2郾 15% ,实现了铟的富集。

3摇 赤铁矿法除铁试验
除铁原料液主要化学成分: Zn 101郾 31 g / L,

Fe 12郾 28 g / L,In 0郾 002 6 g / L,溶液中的铜、砷几乎

全部进入富铟渣。 采用赤铁矿法对沉铟后液进行除

铁,将铁富集在铁渣中,实现资源化利用的目的。
根据 CHENG 等[15 - 16] 的研究结果并结合本试

验溶液的实际成分,选择在温度 200 益、反应时间

180 min、氧分压 0郾 3 MPa、搅拌转速 500 r / min 的条

件下,进行赤铁矿法除铁平行试验,结果见表 3。

表 3摇 除铁率及渣中元素含量

试验

编号
除铁率 / %

赤铁矿渣金属成分 / %

Fe Zn S

1# 96郾 83 60郾 05 0郾 68 1郾 92

2# 97郾 41 60郾 69 0郾 74 1郾 77

平均值 97郾 12 60郾 37 0郾 71 1郾 84

摇 摇 由表 3 可知,高温条件下赤铁矿法除铁率高,渣
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中金属锌损失少,渣中硫含量与赤铁矿的比表面积

和硫酸根离子吸附有关[15]。 为确定赤铁矿渣的物

相组成,对上述两个试验渣样进行物相检测分析,结
果如图 4 所示。

图 4摇 赤铁矿渣 XRD 谱图
摇

由图 4 可知,试验 1、试验 2 两个物相的特征峰

与赤铁矿的特征峰完全匹配,渣中并未发现其他化

合物。 说明沉铁渣中只有赤铁矿存在,赤铁矿渣可

作为原料出售给水泥厂。

4摇 结论
为回收湿法炼锌中浸渣中的铟,并综合利用沉

铟后液中的铁资源,本文采用锌粉沉铟-赤铁矿除

铁工艺对预处理后的硫酸锌溶液进行了试验,得出

以下结论。
1)沉铟试验结果表明,在锌粉加入量 8 g / L、终

点 pH 值 4、温度 80 益、反应时间 1郾 5 h、搅拌速度

300 r / min 的条件下,溶液平均沉铟率为 97郾 23% ,获
得平均铟含量 2郾 15%的富铟渣。

2)赤铁矿除铁试验表明,在温度 200 益、反应时

间 180 min、氧分压 0郾 3 MPa、搅拌转速 500 r / min 的

条件下,溶液沉铁率达到 97郾 12% 以上,沉铁渣中

铁、硫含量分别为 60郾 37% 和 1郾 84% ,该沉铁渣(赤
铁矿渣)可作为原料出售给水泥厂。
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Indium enrichment and iron resource recycling of neutral leaching residue
WANG Yi鄄zhao1, HE Gui鄄xiang1, JIANG Xue鄄xian1, FAN Kuang鄄sheng1, PAN Cai鄄jian2

(1. Nanning Branch of Guilin University of Technology, Nanning 530001, China;
2. Guangxi Baikuang Aluminum Co. Ltd. , Baise 533000, China)

Abstract: In the process of zinc hydrometallurgy, most of indium in zinc concentrate is left in the neutral leaching
residue. Compared with other In recovery processes, the In replacement & precipitation method boasts such advan鄄
tages as small amount of In precipitation residue and high In content in the residue; however, the Fe content in the
摇 摇 (下转第 89 页)

·37·摇 2022 年 2 月第 1 期摇 摇 摇 摇 王益昭等: 中浸渣中铟的富集和铁资源化利用试验研究
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


