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[摘摇 要]摇 为综合回收锌冶炼烟尘及电解废液中的有价金属,本研究进行了利用锌电解废液浸出锌冶

炼烟尘试验,通过一段浸出、碳酸钠中和沉锌及氢氧化钠中和沉镁等工序获得了沉锌产品和沉镁产品,
通过两段浸出、萃取反萃、中和沉铟等工序获得了富铟渣及副产物铅银渣。 试验最佳工艺条件:一段浸

出为液固比 4颐 1,浸出温度 80 益 ,浸出时间 75 min,在此条件下,锌浸出率可达 78郾 69% ,铟浸出率仅为

8郾 4% ;锌镁分离最佳终点 pH 值区间为 6郾 86 ~ 7郾 80;二段浸出最佳工艺条件为终点 pH 值 1郾 08,液固比

3颐 1,浸出温度 75 益 ,浸出时间 10 h,在此条件下,铟浸出率可达 86郾 84% 。 该研究可为炼锌厂开路除杂

及综合回收有价金属提供新思路。
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0摇 引言
铟作为一种重要的稀散金属,其在工业领域应

用十分广泛,是战略性新兴产业发展不可或缺的原

料之一[1 - 3],锌冶炼过程中含铟物料是重要的原生

铟回收来源[4 - 6]。 王大伟等[7] 采用中性浸出-酸性

浸出-溶剂萃取工艺从含铟氧化锌烟尘中提铟,考
察了各影响因素对浸出效果的影响以及萃取条件对

铟萃取率的影响,结果表明,中性浸出锌后再酸性浸

出铟,铟浸出率高达 91郾 6% ,铟萃取率超过 90% ;唐
建文等[8]采用一段加压浸出,开展了高铟锌精矿的

加压浸出过程中铟浸出研究,并进行了单一因素试

验,获得了高铟锌精矿加压浸出过程中锌、铟浸出的

最佳工艺条件,在最佳工艺条件下,锌和铟的浸出率

均达到 95% 以上。 当前学者主要围绕从含铟锌精

矿及含铟炼锌烟尘中展开提铟研究,研究思路单一,
未将炼锌过程中存在的问题与铟回收进行统筹研

究[9 - 11]。
青海某冶炼厂采用氧压浸出技术进行湿法炼

锌,产生的浸出渣经中间工序及烟化处理后得到烟

尘,该烟尘中富集了锌、铅、铟等有价金属,同时也含

有氟、氯、砷、锑等有害杂质[12],该炼锌厂将烟尘返

回湿法系统,一方面造成烟尘的附加值降低,另一方

面烟尘中的有害杂质在湿法系统中循环,对后续工

序产生不利影响[13]。 此外,在炼锌过程中产生的电

解废液含镁离子较高,且含酸过剩,将电解废液返回

湿法系统,镁离子会对电积造成不利影响[14 - 15],将
电解废液单独处理,又会增加企业成本。 鉴于此,本
研究将锌冶炼过程中存在的问题与有价资源回收结

合起来,按照以废治废的思路,创新性采用电解废液

浸出炼锌烟尘协同处理技术,解决铟、锌、镁、综合回

收及杂质元素开路等问题,同时有效处理了电解废
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液。 该研究可为锌冶炼厂有效处理锌冶炼烟尘及电

解废液提供新思路。

1摇 试验
1郾 1摇 试验原料、设备及药剂

锌冶炼烟尘样品和电解废液取自某锌冶炼厂,
摇 摇 摇

研究对烟尘样品进行了粒级筛分,结果显示该烟尘

- 325 目淤粒级达 90%以上。 为探明烟尘中主要元

素含量及锌的赋存状态,分别对样品进行了多元素

分析和 XRD 分析,结果如表 1 和图 1 所示。 电解废

液 pH 值为 0郾 6,其成分见表 2。
摇 摇 由图 1 可知,烟灰中锌的主要赋存状态为 ZnO、
摇 摇 摇表 1摇 锌冶炼烟尘元素分析

Table 1摇 Multi鄄elementary analysis results of smoke dust %
元素 Zn Fe Pb In As Sb F Cl Ag

含量 56郾 55 4郾 77 27郾 43 0郾 49 0郾 35 0郾 28 0郾 06 0郾 16 0郾 046

图 1摇 锌冶炼烟尘 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD spectrum of smoke dust
摇

表 2摇 电解废液成分

Table 2摇 Composition of electrolytic waste liquid
成分 Zn Mg H2SO4

含量 / (g·L - 1) 46郾 79 27郾 88 165

ZnSO4,铅的主要赋存状态为 PbO、PbSO4。 此外,通
过化验分析检测发现铟的主要物相为 In2O3,含少量

的 In2S3、In2(SO4) 3。
试验过程中所用设备主要有:DF -101SZ 型集

热式恒温加热磁力搅拌器,SHZ -芋型循环水真空

泵,干燥箱,加热板。
所用药剂主要有:无水碳酸钠(分析纯),浓硫

酸(98% ),P204、磺化煤油、盐酸。
1郾 2摇 试验方法

本试验方法包括以下步骤:淤直接采用废电解

液对烟尘进行一段浸出,控制浸出条件实现锌铟分

离,获得浸出液和浸出渣,利用锌粉对浸出液进行净

化除杂,然后对除杂后液进行碳酸钠中和,控制中和

条件实现锌镁分离,获得沉锌产品及沉锌后液,再对

沉锌后液进行氢氧化钠中和获得沉镁产品;于对浸

出渣进行二段酸浸,控制酸浸条件,获得含铟浸出液

及铅银渣,对浸出液进行净化除杂后萃取,以 10%
的 P204 + 90%磺化煤油为萃取剂,在 A / O = 2颐 1、温
度 25 益时进行萃取,采用负载相与 HCl 体积比为 1
颐 1进行反萃,获得富铟液和萃余液,萃余液含锌可返

回中和沉锌工序,利用氢氧化钠调节富铟液 pH 值,
并采用氧化锌进行中和沉铟,获得富铟渣。

采用电感耦合等离子体测定法对固体样品元素

进行检测分析,采用 ICP 法对液体样品元素进行检

测分析,以渣计元素含量为依据计算浸出率。
具体试验流程图如图 2 所示。 需要指出的是,

固液分离时需要对浸出渣和铅银渣进行 2 ~ 3 次热

水洗涤,以减少机械夹带。
1郾 3摇 试验原理

1郾 3郾 1摇 锌铟分离

采用废电解液浸出锌冶炼烟尘 主 要 发 生

式(1) ~ (3)所示的化学反应。 反应主要是锌铟氧

化物的溶解,在浸出过程中,铟在 pH 值为2郾 5 ~ 3郾 5
时开始水解为氢氧化铟沉淀,锌开始水解的 pH 值

为 5郾 54,因此可以通过控制浸出液固比来调节浸出

液 pH 值,从而实现锌、铟的分离。 当浸出液 pH 值

控制在 2郾 5 以下时,锌、铟均进入溶液;当浸出液 pH
值控制在 3郾 5 ~ 5郾 54 时,锌进入溶液,而铟水解为沉

淀进入渣中,即实现锌、铟分离。
ZnO + H2SO 詤詤4 ZnSO4 + H2O (1)

In2O3 + 3H2SO 詤詤4 In2(SO4) 3 + 3H2O (2)
2In3 + + 6H2 詤詤O 2In(OH) 3引 + 6H + (3)
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图 2摇 试验流程图

Fig. 2摇 Test flow chart
摇

1郾 3郾 2摇 锌镁分离

含锌镁溶液在碳酸钠中和过程中主要发生

式(4) ~ (5)所示反应。 根据碳酸锌、碳酸镁的溶度

积常数差异,可以通过调节 pH 值控制沉淀反应的

先后顺序。 当溶液 pH 值控制在 6郾 0 ~ 8郾 0 时,锌形

成碳酸锌沉淀;当溶液 pH 值控制在 8郾 0 以上时,镁
形成碳酸镁沉淀,从而实现锌镁分离。

Zn2 + + CO2 - 詤詤3 ZnCO3引 (4)
Mg2 + + CO2 - 詤詤3 MgCO3引 (5)

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 一段浸出液固比对锌和铟浸出率的影响

为了解电解废液用量对烟灰中锌和铟浸出率的

影响,在浸出温度 80 益、浸出时间 1 h 的条件下,进
行了不同液固比浸出试验,试验结果如图 3 所示。

由图 3 可知,随着液固比的增大,锌、铟浸出率

分别呈现逐渐升高的趋势,且锌浸出率高于铟的浸

出率,主要原因在于液固比增大,总酸度升高有利于

锌和铟的浸出,且锌更易浸出。 当液固比为 3颐 1时,
锌、铟的浸出率较低;当液固比为 4颐 1时,此时浸出

图 3摇 液固比对锌和铟浸出率的影响

Fig. 3摇 Effect of liquid鄄solid ratio on leaching
rate of zinc and indium

摇

液终点 pH 值为 4郾 3,锌的浸出率为 75郾 87% ,铟的浸

出率为 7郾 1% ;进一步增大液固比时,锌的浸出率升

高较为缓慢,而铟的浸出率显著升高。 为了保证锌、
铟分离效果,同时避免铟过多的损失,选择 4颐 1为最

佳液固比。
2郾 2摇 一段浸出时间对锌和铟浸出率的影响

延长浸出时间有利于浸出反应更加彻底,为探

明浸出时间对烟灰中锌和铟浸出率的影响,在浸出

温度 80 益、液固比 4颐 1的条件下,考察浸出时间对

浸出率的影响,试验结果如图 4 所示。

图 4摇 浸出时间对锌和铟浸出率的影响

Fig. 4摇 Effect of leaching time on leaching rate
of zinc and indium

摇

由图 4 可知,随着浸出时间的延长,锌、铟浸出

率呈逐渐升高趋势。 当浸出时间为 45 min 时,锌、
铟浸出率均相对偏低;当浸出时间延长至 75 min
时,锌的浸出率为 78郾 69% ,铟的浸出率为 8郾 4% ;继
续延长浸出时间,锌的浸出率缓慢升高,铟的浸出率

也在逐渐增大。 考虑锌铟分离效果,选择浸出时间
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为 75 min 较适宜。
2郾 3摇 一段浸出温度对锌和铟浸出率的影响

为研究浸出温度对锌和铟浸出率的影响,在浸

出液固比 4颐 1、浸出时间 75 min 的条件下,考察温度

对浸出率的影响,试验结果如图 5 所示。

图 5摇 浸出温度对锌和铟浸出率的影响

Fig. 5摇 Effect of leaching temperature on
leaching rate of zinc and indium

摇

由图 5 可知,随着浸出温度的升高,锌、铟浸出

率逐渐升高。 当温度为 30 益 时,锌浸出率相对较

低,表明常温下直接采用电解废液浸出烟尘,锌铟分

离效果不佳;当温度逐渐升高到 80 益时,锌浸出率

显著提高,铟浸出率缓慢提高,可见温度对锌浸出率

影响较大。 提高浸出温度有利于加快锌的浸出速

率,选择最佳浸出温度为 80 益。
2郾 4摇 终点 pH 值对锌镁分离效果的影响

为获得沉锌产品,采用碳酸钠对一段浸出液进

行锌、镁分离试验,考察终点 pH 值对锌镁分离效果

的影响,试验结果见图 6。
由图 6 可知,随着终点 pH 值的升高,锌和镁的

沉淀率均呈现先升高后基本保持不变的趋势。 当终

点 pH 值 为 6郾 86 时, 锌 的 沉 淀 率 较 高, 达 到

97郾 65% ,此时镁的沉淀率相对较低为 11郾 49% ;当
终点 pH 值升高到 7郾 80 时,锌的沉淀率为 99郾 83% ,
镁的沉淀率为 15郾 52% ;继续升高终点 pH 值时镁的

沉淀率显著升高,锌、镁分离效果变差。 因此,终点

pH =6郾 86 ~ 7郾 80 是锌镁分离效果最佳区间。
2郾 5摇 二段浸出终点 pH 值对铟浸出率的影响

对一段浸出渣进行浸铟试验,为考察终点 pH
值对铟浸出率的影响,在浸出温度 75 益、浸出液固

图 6摇 终点 pH 值对锌、镁分离效果的影响

Fig. 6摇 Effect of terminal pH on separation of
zinc and magnesium

摇

比 3颐 1、浸出时间 5 h 的条件下,考察终点 pH 值对铟

浸出率的影响,试验过程中采用硫酸调节终点 pH
值,试验结果见图 7。

图 7摇 浸出终点 pH 值对铟浸出率的影响

Fig. 7摇 Effect of pH value at the end point of
leaching on indium leaching rate

摇

由图 7 可知,随着终点 pH 值的降低,铟浸出率

呈现逐渐升高的趋势。 当终点 pH 值为 1郾 08 时,铟
的浸出率为 82郾 36% ;继续降低终点 pH 值,铟的浸

出率基本变化不大,这表明降低酸度有利于铟的浸

出。 选择铟浸出的最佳终点 pH 值为 1郾 08。
2郾 6摇 二段浸出时间对铟浸出率的影响

为了解二段浸出时间对铟浸出率的影响,在浸

出温度 75 益、浸出液固比 3颐 1、浸出终点 pH 值 1郾 08
的条件下,考察浸出时间对铟浸出率的影响,试验结

果如图 8 所示。
由图 8 可知,随着浸出时间的延长,铟浸出率呈

现逐渐升高的趋势。 当浸出时间为 2 h 时,铟的浸

出率仅为 78郾 23% ;当浸出时间延长至 8 h 时,铟的

摇 摇
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图 8摇 浸出时间对铟浸出率的影响

Fig. 8摇 The effect of leaching time on
indium leaching rate

摇

浸出率为 85郾 2%;当继续延长浸出时间至 10 h 时,铟
的浸出率为 86郾 84%。 可见延长浸出时间可以进一步

提高铟的浸出率,因此选择最佳侵出时间为 10 h。
2郾 7摇 产品分析

通过一段浸出、碳酸钠中和沉锌及氢氧化钠中

和沉镁等工序,获得了沉锌产品和沉镁产品;通过两

段浸出、萃取反萃、中和沉铟等工序获得了富铟渣及

副产物铅银渣。 对上述产品进行成分分析及 XRD
分析,分析结果如表 3、表 4、图 9、图 10 所示。

表 3摇 产品成分分析

Table 3摇 Product composition analysis %
产品名称 Zn Mg Pb In As Sb F Cl

沉锌产品 47郾 8 1郾 27 — 0郾 024 0郾 006 8 0郾 002 0郾 009 1 0郾 001

沉镁产品 0郾 02 40郾 2 — — 0郾 001 2 0郾 001 0郾 002 1 0郾 002

富铟渣 — — — 6郾 89 — — — —

铅银渣 — 0郾 11 55郾 20 — 0郾 11 0郾 42 0郾 028 0郾 003 7

表 4摇 最终废液成分分析

Table 4摇 Analysis of final waste liquid components %
产品名称 Zn Mg Pb In As Sb F Cl

沉镁后液 0郾 16 0郾 3 0郾 001 3 未检出 0郾 03 0郾 13 0郾 16 0郾 32

沉铟后液 0郾 014 0郾 11 0郾 002 1 0郾 001 0郾 1 0郾 12 0郾 23 0郾 15

图 9摇 沉锌产品 XRD 图谱

Fig. 9摇 XRD pattern of zinc precipitation products
摇

摇 摇 由表 3 可知,沉锌产品的 Zn 含量为 47郾 8% ,并
且含有少量的镁,氟、氯、砷、锑含量均较低,结合图

9 可知,沉锌产品主要成分为碳酸锌,含有少量碳酸

钙及碳酸镉;沉镁产品的镁含量为 40郾 2% ,有害元

素含量均较低,结合图 10 可知,沉镁产品主要成分

为氢氧化镁。 从表 3 还可知:富铟渣中铟的含量为

图 10摇 沉镁产品 XRD 图谱

Fig. 10摇 XRD pattern of precipitated
magnesium products

摇

6郾 89% ;铅银渣中的铅含量较高,为 55郾 20% ,锑含

量为 0郾 42% 。 结合表 3、图 9 及图 10 可知,协同处

理试验可获得品位较高的碳酸锌、氢氧化镁、富铟

渣、铅银渣,其中铅银渣可外售铅冶炼厂,富铟渣可

进一步提纯为铟锭或外售至炼铟厂,碳酸锌及氢氧

化镁通过进一步提纯,可作为高纯产品外售。 由
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表 4 可知,沉镁后液和沉铟后液中锌镁铟等有价金

属含量较少,但含氟氯砷锑等杂质,2 种废液可送至

锌冶炼污水处理站进行处理,处理达标后外排。
2郾 8摇 效益分析

利用以废治废的思路,将炼锌电解废液与氧压

浸出炼锌烟尘协同处理,一方面,解决了废酸和炼锌

烟尘的处置问题,具有显著的环境效益;另一方面,
可开路电解废液中的镁离子,同时回收烟尘中的稀

散金属铟,具有较大的经济效益。 经估算,炼锌厂烟

尘中含铟 23 t / a,每年新增铟产值超过 3 000 万元,
产生经济效益将超过 500 万元;同时炼锌系统中镁

离子含量由 27 g / L 降低至 10 g / L 以下,锌直流电单

耗由 3 400 kW·h 降低至3 256 kW·h,提升了锌冶炼

效率。

3摇 结论
1)通过一段浸出、碳酸钠中和沉锌及氢氧化钠

中和沉镁等工序获得了沉锌产品和沉镁产品,通过

两段浸出、萃取反萃、中和沉铟等工序获得了富铟渣

及副产物铅银渣。
2)电解废液与锌冶炼烟尘协同处理的较佳工

艺条件为:在一段浸出液固比 4颐 1、浸出温度 80 益、
浸出时间 75 min 的条件下,锌浸出率可达 78郾 69% ,
铟浸出率仅为 8郾 4% ;一段浸出液锌镁分离最佳终

点 pH 值区间为 6郾 86 ~ 7郾 80;在二段浸出液固比 3颐
1、终点 pH 值 1郾 08、浸出温度 75 益、浸出时间 10 h
的条件下,铟浸出率可达 86郾 84% 。

3)通过协同浸出、中和沉锌镁、萃取提铟等工

艺获得了锌、镁、铟产品,实现了锌铟镁综合回收,可
为同类炼锌企业厂开路除杂及回收铟提供参考。
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Experimental study on synergistic treatment of zinc electrolytic waste liquid
and zinc smelting flue dust

XIE Wanwen1,2,3, WEN Kan1,2,3, WANG Huatai1,2,3, LIU Yuan1,2,3, ZHOU Huarong1,2,3, GAO Zhaowei1,2,3

(1. Western Mining Group Technology Development Co. Ltd, Xining 810006, China;
2. Qinghai Provincial Key Laboratory of Plateau Mineral Processing Engineering and Comprehensive Utilization, Xining 810006, China;

3. Qinghai Nonferrous Mineral Resources Engineering Technology Research Center, Xining 810006, China)

Abstract: In order to comprehensively recover valuable metals from zinc smelting fuel dust and electrolytic waste
liquid, a synergistic treatment experiment of zinc smelting electrolytic waste liquid and oxygen pressure leaching
zinc smelting fuel dust was researched, zinc and magnesium precipitation products were obtained through a process
of leaching, neutralization of zinc precipitation with sodium carbonate, and neutralization of magnesium
precipitation with sodium hydroxide, indium鄄rich slag and by鄄product lead silver slag were obtained through two鄄
stage leaching, extraction鄄stripping and indium neutralization鄄precipitation,and the experimental conditions were
optimized. The results show that the liquid鄄solid ratio is 4颐 1, the leaching temperature is 80 益, and the leaching
time is 75 minutes. under these conditions, the zinc leaching rate can reach 78郾 69% , while the indium leaching
rate is only 8郾 4% ; the optimal endpoint pH range for zinc magnesium separation is 6郾 86 to 7郾 80; the endpoint pH
value is 1郾 08, the liquid鄄solid ratio is 3颐 1, the leaching temperature is 75 益, and the leaching time is 10 h, which
is the optimal process conditions for two鄄stage leaching,under these conditions, the leaching rate of indium can
reach 86郾 84% , which can provide new ideas for open circuit impurity removal and comprehensive recovery of
valuable metals in zinc smelting plants.
Key words: oxygen pressure leaching; zinc smelting dust; zinc electrolytic waste liquid; collaborative processing;
comprehensive recovery; treat waste with waste
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