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摘要　研究了用柠檬酸从湿法炼锌净化渣中回收有价金属的工艺方法。采用单因素浸出试验，探讨了净化渣中有价金属浸
出的行为规律。分别考察了柠檬酸浓度、浸出温度、液固比、搅拌速度、ｐＨ值和浸出时间对有价金属浸出率的影响。结果表
明：在柠檬酸浓度０．８ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度６０℃、液固比１０１、搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ、ｐＨ１．０、浸出时间９０ｍｉｎ条件下，锌、镍、铜的
浸出率分别为７９．６０％、７５．０９％、９．７０％，钴的浸出率高达９７．６４％。本研究为湿法炼锌净化渣的综合回收利用提供了一种新
的途径。
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引 言

近年来，中国锌冶炼行业快速发展，锌产量已连续

多年位居世界第一［１－２］。锌的冶炼分火法和湿法两

类，但现在世界上８５％以上的锌都由湿法工艺生产，
其主要生产工序包括焙烧、浸出、净化和电积［３－５］。由

于湿法炼锌在净化阶段产出的渣中含有相当数量的

钴、镍、铜、锌、铅、镉等有价金属，若弃之不用，不仅造

成环境污染，也是有价金属资源的浪费，因此有必要加

以综合回收利用［６－８］。

目前，从湿法炼锌净化渣中回收有价金属的主要

方法有氧化沉淀法、选择性浸出法、溶剂萃取法

等［９－１１］。无论采用何种方法，浸出都是最重要的环节，

其主要目的是将净化渣中的目标金属通过化学反应转

移到浸出液中，以便于进一步从中分离和提取有价金

属元素，并制成相应产品［１２－１３］。目前主要采用传统无

机酸（如Ｈ２ＳＯ４
［１４］、ＨＣｌ［１５］、ＨＮＯ３

［１６］）浸出净化渣中的

有价金属，并配合溶剂萃取或选择性沉淀等进行分离

回收。然而，采用无机酸处理净化渣不仅在浸出和金

属提取过程中会污染环境，增大环保压力，而且对设备

造成腐蚀，增加成本［１７］。使用有机酸作为浸出剂较无

机酸对环境更友好，朱显峰等［１８］采用苹果酸作为浸出

剂，对废旧锂离子电池三元正极材料的酸浸过程进行

了研究，在优化条件下，Ｃｏ和Ｎｉ的浸出率均达到９５％
以上。Ｌｉ等人［１９］将柠檬酸用于废旧锂离子电池中有

价金属的浸出回收，在最佳条件下超过９０％的钴被浸
出。尽管有机酸浸出废旧电池中的有价金属有相关研

究，但采用有机酸浸出湿法炼锌净化渣未见文献报道，

因此本文提出了采用有机酸浸出湿法炼锌净化渣中有

价金属的方法。

本研究以云南某锌冶炼厂产生的净化渣为研究对

象，采用有机酸作为浸出剂。根据金属离子与有机酸

的络合原理［２０］，研究了有机酸种类、浸出剂浓度、浸出

温度、液固比、浸出时间、搅拌速度和 ｐＨ值对有价金
属浸出率的影响。以期为湿法炼锌净化渣中有价金属

回收利用提供一种经济环保的方法，从而达到锌矿资

源综合利用的目的。

１　试验部分

１．１　试验原料

试验所用湿法炼锌净化渣来自云南某企业，外观



为浅绿色。将该净化渣研磨过０．１８０ｍｍ分样筛，然后
在１０５℃下烘干至恒重，测得含水率为２０．４６％，去除
水分的净化渣置于干燥器中保存备用。该净化渣的化

学成分如表１所示，物相分析结果（ＸＲＤ）如图１所示。

表１　湿法炼锌净化渣主要化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｆｒｏｍ
ｚｉｎｃｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ

元素 Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｆｅ Ａｌ

含量 ５．９８ １．４０ ０．８２ １１．０４ １．７７ ０．０５８

图１　湿法炼锌净化渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｆｒｏｍｚｉｎｃｈｙｄｒｏｍｅｔａｌ
ｌｕｒｇｙ

从表１可以看出，该湿法炼锌净化渣Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｚｎ
的含量均超过１％，其中 Ｃｏ的含量高达５．９８％，极具
回收价值。图１表明，湿法炼锌净化渣成分比较复杂，
主要成分有钴锌合金、硅酸镍、硅酸铜、氧化锌、硫酸

铝、脉石等。

１．２　试验仪器与试剂

（１）试验主要仪器：电热恒温鼓风干燥箱、数显恒
温双孔水浴锅、雷磁ｐＨＳ－３Ｃ型ｐＨ计、循环水式多用
真空泵ＳＨＢ－ＩＩＩＡ。

分析仪器为 Ｘ射线衍射仪（Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ）和电
感耦合等离子体发射光谱仪（ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃｉＣＡＰ
６０００）。

（２）试验试剂：柠檬酸、苹果酸、Ｈ２ＳＯ４、ＮａＯＨ等，
均为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司。

１．３　试验方法

（１）原料预处理：因湿法炼锌净化渣直接用有机
酸浸出，有价金属的浸出率很低，故浸出前将渣在６００
℃下焙烧 ４ｈ进行预处理。处理后物相分析结果
（ＸＲＤ）如图２所示。

从图２可以看出，预处理后湿法炼锌净化渣中有
价金属存在形态发生了改变，主要以氧化亚钴、氧化镍

和氧化锌等形式存在。

图２　预处理后湿法炼锌净化渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｆｒｏｍｚｉｎｃｈｙｄｒｏｍｅｔａｌ
ｌｕｒｇｙａｆｔｅｒｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

（２）浸出试验：准确称取１０．００ｇ预处理后的湿法
炼锌净化渣，加入于２５０ｍＬ三口烧瓶中，添加适量的
浸出剂，置于水浴锅中搅拌反应一定时间后，用循环水

式多用真空泵进行液固分离，得到滤液后测定终点 ｐＨ
值，浸出渣用去离子水洗涤过滤３遍以上，浸出液及洗
涤液均加入５００ｍＬ容量瓶中并定容。取５ｍＬ定容液
稀释２０倍后，用ＩＣＰ－ＯＥＳ测定其中的金属含量。金
属浸出率Ｘ（％）计算公式如下所示：

Ｘ＝ ＣＶ×２０
ＭＷ×１０－６

×１００％ （１）

式中：

Ｘ为金属的浸出率，％；
Ｃ为浸出液中金属离子的浓度，μｇ／Ｌ；
Ｖ为浸出液定容体积，ｍＬ；
Ｍ为净化渣的试样质量，ｇ；
Ｗ为净化渣中相应金属的含量，％。

１．４　试验原理

柠檬酸（ＣＡ），又名枸橼酸，分子式为 Ｃ６Ｈ８Ｏ７，是

一种三羧酸类化合物，为无色晶体，无臭，易溶于水，柠

檬酸有三个Ｈ＋可以电离，其电离方程式如下［１７，２１］：

Ｈ３Ｃｉｔ＝Ｈ２Ｃｉｔ
－＋Ｈ＋　　ｐＫａ１＝３．１３ （２）

Ｈ２Ｃｉｔ
－＝ＨＣｉｔ２－＋Ｈ＋　　ｐＫａ２＝４．７６ （３）

ＨＣｉｔ２－＝Ｃｉｔ３－＋Ｈ＋　　ｐＫａ３＝６．４０ （４）
由此可知，柠檬酸是一种中等强度的酸。作为酸

它可与金属氧化物发生复分解反应，以二价金属氧化

物为例，反应通式为：

ＭＯ＋２Ｈ３Ｃｉｔ２Ｈ２Ｃｉｔ
－＋Ｍ２＋＋Ｈ２Ｏ （５）

ＭＯ＋２Ｈ２Ｃｉｔ
－２ＨＣｉｔ２－＋Ｍ２＋＋Ｈ２Ｏ （６）

ＭＯ＋２ＨＣｉｔ２－２Ｃｉｔ３－＋Ｍ２＋＋Ｈ２Ｏ （７）
但柠檬酸的各级电离常数较小，故（５）～（７）的反

应程度较低，即仅靠柠檬酸的酸性很难将渣中的金属

以离子形态浸入溶液中。

然而，柠檬酸又是小分子有机酸中络合能力最强
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的酸，它可与金属阳离子络合形成易溶于水、且稳定常

数较大的柠檬酸－金属络合物，其生成反应如下［２０］：

２［Ｈ２Ｃｉｔ
－］＋Ｍ２＋→ Ｍ［Ｈ２Ｃｉｔ

－］２ （８）
２［ＨＣｉｔ２－］＋２Ｍ２＋→ Ｍ２［ＨＣｉｔ

２－］２ （９）
２［Ｃｉｔ３－］＋３Ｍ２＋→ Ｍ３［Ｃｉｔ

３－］２ （１０）
式（８）～（１０）的反应较完全，促使式（５）～（７）的

反应向右进行，亦即浸出反应能够持续进行并实现渣

中金属的浸出。

２　试验结果和讨论

湿法炼锌净化渣中有价金属Ｃｏ的含量较高，如何
高效且环保浸出Ｃｏ是本试验的研究重点。因此，本试
验以Ｃｏ的浸出率作为判断浸出效果的指标。

２．１　湿法炼锌净化渣有价金属的浸出

２．１．１　有机酸种类对浸出率的影响

取预处理后的湿法炼锌净化渣１０．００ｇ，在温度６０
℃、液固比１０１、搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ、ｐＨ１．０条件下，
考察浓度分别为１ｍｏｌ／Ｌ的苹果酸和柠檬酸溶液，对
金属浸出率的影响，结果如图３和图４所示。

图３　苹果酸对金属浸出率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍａｌｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｅｔａｌｓ

图４　柠檬酸对金属浸出率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｅｔａｌｓ

对比图３和图４可以看出，两种浸出剂均能浸出
净化渣中包括Ｃｏ在内的金属，其中金属浸出能力大小
为Ｃｏ＞Ｚｎ＞Ｎｉ＞Ｃｕ。浸出５０ｍｉｎ时，用柠檬酸浸出，
Ｃｏ的浸出率达到９７．９９％，而苹果酸只有８２．７８％。同
时柠檬酸浸出在５０ｍｉｎ时 Ｃｏ的浸出已达到平衡，但
苹果酸浸出此时Ｃｏ的浸出率仍随时间的增加而增大。
图中还可看出，试验时间范围内柠檬酸浸Ｃｏ的最大浸
出率大于苹果酸浸出。另外，柠檬酸的市场价格低于

苹果酸，更具有应用价值。因此后续试验采用柠檬酸

作为净化渣的浸出剂。

２．１．２　柠檬酸浓度对浸出率的影响

在温度６０℃、液固比１０１、搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ、
ｐＨ１．０、浸出时间９０ｍｉｎ条件下，考察了柠檬酸浓度对
金属浸出率的影响，结果见图５。

图５　柠檬酸浓度对金属浸出率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ
ｏｆｍｅｔａｌｓ

由图５看出，柠檬酸浓度小于０．８ｍｏｌ／Ｌ时，Ｃｏ、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ的浸出率随柠檬酸浓度的增加而增大；柠檬
酸浓度大于０．８ｍｏｌ／Ｌ后，Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ浸出率稍有下
降，当柠檬酸浓度为０．８ｍｏｌ／Ｌ时，Ｃｏ、Ｚｎ、Ｎｉ和 Ｃｕ的
浸出率分别为９８．３４％、８１．０８％、７７．８６％和１１．６８％。
从反应式（５）～（７）可知，柠檬酸浓度提高可促进络合
反应的进行，更容易生成相应的金属络合物，使金属浸

出率增大；但柠檬酸浓度过高，使浸出液中的柠檬酸 －
金属配合物溶解度略有下降，致使浸出率稍有降低。

因此，确定柠檬酸浓度为０．８ｍｏｌ／Ｌ较为合适。

２．１．３　浸出温度对浸出率的影响

在柠檬酸浓度０．８ｍｏｌ／Ｌ、液固比１０１、搅拌速度
２００ｒ／ｍｉｎ、ｐＨ１．０、浸出时间９０ｍｉｎ条件下，浸出温度
对金属浸出率的影响结果如图６所示。
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图６　浸出温度对金属浸出率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆ
ｍｅｔａｌｓ

随着温度的升高，金属的浸出率均有一定程度的

增加。除Ｎｉ之外的金属浸出率随温度升高的幅度变
化不大，表明这些金属和柠檬酸的络合反应是热效应

不太大的吸热反应。结合图６的结果和节约能源的考
虑，浸出温度选择为６０℃为宜。

２．１．４　液固比对浸出率的影响

在柠檬酸浓度０．８ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度２５℃、搅拌速
度２００ｒ／ｍｉｎ、ｐＨ１．０、浸出时间９０ｍｉｎ条件下，考察了
液固比对金属浸出率的影响，结果见图７。

图７　液固比对金属浸出率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌｉｑｕｉｄ／ｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｅｔａｌｓ

柠檬酸浸出净化渣中有价金属的过程属于固液多

相反应，当液固比较小时，浸出体系比较黏稠，不利于

络合反应的进行。同时柠檬酸浓度不变时，液固比增

加柠檬酸的量也增大，促进络合反应的进行。因此，在

保持其它条件不变的情况下，随着液固比的增大，金属

浸出率逐渐升高。当液固比超过１０１时，处理相同
量的净化渣，浸出液体积增大，金属离子浓度降低，为

浸出液的后续处理带来困难。因此，液固比取１０１

较为合适。

２．１．５　浸出时间对浸出率的影响

在柠檬酸浓度０．８ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度６０℃、搅拌速
度２００ｒ／ｍｉｎ、ｐＨ１．０、液固比１０１条件下，研究了浸
出时间对金属浸出率的影响，结果如图８所示。

图８　浸出时间对金属浸出率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｅｔａｌｓ

从图８可知，随着反应时间延长，Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ和 Ｚｎ
的浸出率逐渐升高，在９０ｍｉｎ以后，Ｃｏ的浸出率基本
保持不变，表明 Ｃｏ的浸出已达到平衡，此时，Ｃｏ的浸
出率达到９８．３４％，考虑到浸出试验主要以提取钴为
主，浸出时间确定为９０ｍｉｎ。

２．１．６　搅拌速度对浸出率的影响

在柠檬酸浓度０．８ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度６０℃、浸出时
间９０ｍｉｎ、ｐＨ１．０、液固比１０１条件下，搅拌速度对
金属浸出率的影响结果见图９。

图９　搅拌速度对金属浸出率的影响
Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｅｔａｌｓ

根据图９结果可知，金属浸出率随搅拌速度增大
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先升高后变小。浸出反应是液 －固反应，反应速率受
柠檬酸根扩散至净化渣表面快慢的影响。搅拌速度较

低时，柠檬酸根扩散较慢，此时提高搅拌速度有利于浸

出反应的进行，亦即在相同时间内更易达到浸出完全。

搅拌速度大于２００ｒ／ｍｉｎ时，溶液容易飞溅，导致烧瓶
内壁黏附净化渣，这些少量渣不在容易受浸出剂的作

用，从而使浸出率有所降低。因此２００ｒ／ｍｉｎ为适宜的
搅拌速度。

２．１．７　ｐＨ值对浸出率的影响

在柠檬酸浓度０．８ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度６０℃、浸出时
间９０ｍｉｎ、搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ、液固比１０１条件下，
考察了ｐＨ值对金属浸出率的影响，结果如图１０所示。

图１０　ｐＨ值对金属浸出率的影响
Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｍｅｔａｌｓ

从图１０可知：随着ｐＨ值的增加，金属浸出率呈现
逐渐降低的趋势。由于净化渣中的 ＳｉＯ２能和水溶液
中的氢氧根离子结合生成硅烷醇，它能以化学吸附的

形式争夺能和柠檬酸络合的金属阳离子，且吸附能力

随ｐＨ增加而增大，造成浸出液中金属离子浓度的减
小［２２－２３］。因此，ｐＨ值取１．０为宜。

２．２　浸出后残余净化渣的性质

在柠檬酸浓度０．８ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度６０℃、搅拌速
度２００ｒ／ｍｉｎ、浸出时间９０ｍｉｎ、液固比１０１、ｐＨ１．０

图１１　浸出残渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｒｅｓｉｄｕｅａｆｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ

条件下，净化渣浸出且渣液分离后，采用 ＸＲＤ对烘干
后的残余浸出渣进行物相分析结果如图１１所示。

图１１表明，原净化渣中氧化钴的特征峰已经消
失，钴基本实现浸出，残余浸出渣主要成分为二氧化

硅、氧化亚铜和硫化锌。

２．３　综合试验

根据上述单因素试验的结果，净化渣浸出最佳条

件为：柠檬酸浓度０．８ｍｏｌ／Ｌ、浸出温度６０℃、搅拌速
度２００ｒ／ｍｉｎ、浸出时间９０ｍｉｎ、液固比１０１、ｐＨ１．０。
分别取１０．００ｇ预处理后的净化渣，进行３组综合验证
试验，结果见表２。

表２　优化条件下的综合试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｉｚｅｄ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

序号
浸出率／％

Ｃｏ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ
１ ９８．３４ ７１．７７ ７．６０ ７６．９４
２ ９８．５２ ７７．１６ ９．８１ ８０．７７
３ ９６．０７ ７６．３４ １１．６８ ８１．０９

平均值 ９７．６４ ７５．０９ ９．７０ ７９．６０

３　结论

（１）采用有机酸浸出湿法炼锌过程产生的净化渣
中的有价金属，柠檬酸有较好的浸出效果。柠檬酸浸

出体系具有对环境友好、金属浸出率高、浸出液处理方

便等特点，有助于湿法炼锌行业金属资源的综合回收

利用。

（２）试验结果表明，在柠檬酸浓度０．８ｍｏｌ／Ｌ、浸出
温度６０℃、搅拌速度 ２００ｒ／ｍｉｎ、液固比 １０１、ｐＨ
１．０、浸出时间９０ｍｉｎ条件下，锌、镍、铜的浸出率分别
为７９．６０％，７５．０９％和 ９．７０％，钴的浸出率高达
９７６４％，基本实现钴的完全浸出。
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