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综合评述

从浸锌渣中综合回收有价元素的研究及实践

姜涛#张亚平#黄柱成#杨永斌#郭宇峰

$中南大学矿物工程系#湖南 长沙 %&’’()*

摘要+对目前世界上从浸锌渣中回收有价元素的主要方法进行了述评#指出了各种方法的优

缺点#并为综合回收浸锌渣中有价元素提出了新思路,
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& 前 言

硫化锌矿一般伴生有许多有价元素#除

56789外#还常伴生 1671:71;7<97=>7=?
等,在湿法炼锌工艺中#这些伴生元素常残留

在浸锌渣中,表 &是某厂浸锌渣部分化学成

分#该 浸 锌 渣 中 不 仅 残 留 有 高 达 &(@3A的

BC#而且含有价值可观的 =>7=?7DC等 稀 有

金属,全世界每年平均产生几百万吨这样的

浸锌渣#这部分渣如得不到有效的利用#将会

造成很大的资源浪费,为了综合回收浸锌渣

中的有价元素#国内外均进行了大量的研究#
提出了一系列方法,归纳起来#这些方法在工

艺类型上可以分为湿法工艺7火法工艺7火法

湿法联合工艺三大类,

表 & 某厂浸锌渣部分化学组成EA
成 分 FG? BC 89 56 =>H =?H DCH 1:H <IJ4
含 量 4&@&( &(@3’ %@3K ’@%0 %)3 )’0 &)3 04) (@3(

H 含量单位为 :EL,

4 湿法工艺

4@& 酸浸法

采用较高浓度的硫酸溶液在一定条件下

对浸锌渣进行浸出#可以有效地回收其中的

锌#还可在一定程度上回收其他有价元素,根
据浸出反应条件的不同#酸浸法可分为常压

酸浸法和加压酸浸法M&N两种,
4@&@& 常压酸浸法

常压酸浸法是指用热硫酸在常压条件下

浸出浸锌渣,最初仅为回收浸锌渣中的锌#后
来也兼顾其他元素的回收#但对其他元素的

回收效果并不好,由于浸出液中含有大量的

铁#因此酸浸法需要对浸出液进行除铁#根据

除铁方法的不同#常压酸浸法分为黄钾铁矾

法7转化法7针铁矿法,
$&*黄钾铁矾法

黄 钾 铁 矾 法 沉 铁 是 在OP为&@07温 度
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!"#$%%&的条件下’往溶液中加入 ()*+,)

或 +-). 等 碱 金 属 离 子’使 发 生 下 述 沉 铁 反

应/
0123456.70)$%-36)3+-.46-7
84+-.73129456.7.46-7$3:)"-356.
该工艺沉铁率可达 !%;#!";’锌回收

率达 !<=0;’使 !";以上的铅*银和金 富 集

到铅银渣中>技术操作较容易’但是产出的铁

渣没有用处’产生二次污染>
437针铁矿法

针铁矿法沉铁是在热酸浸出后’120)用

锌 精 矿 或 563*+,3560 还 原 成 123)’再 在

?-0#.="*温度 @%&的条件下用空气氧化’
生成 1266-沉淀/

31256.)$A363)0-36
831266-:)3-356.

该工艺锌的回收率可达 !@;’技术操作要求

较 高’生 产 中 难 以 控 制’产 出 的 铁 渣 没 有 用

途>
407转化法

转化法只适用于铅银含量很低的原料’
这是因为转化法要在同一操作阶段完成热酸

浸出和铁矾转化’结果会使大量银损失在混

合渣中>研究表明’进入这种渣的银是难以回

收的’因为混合渣中的银会被银铁矾和各种

铁的化合物层层包裹>由于银铁矾等十分稳

定’因此’不论用硫代硫酸盐*硫氰酸或硫脲

等 溶 解’还 是 对 渣 进 行 浮 选’也 只 能 回 收

9";#<";的银>
3=$=3 加压酸浸法

日本饭岛冶炼厂采用加压酸浸法处理浸

锌渣’该法实现了多金属的综合回收>具体工

艺 为/在 外 压 %=3%#%=3"+ABB3*563分 压

C563约 %=%9+ABB3*温 度 $%%#$0%&条 件

下’用锌废电解液浸出 0#9D>过程中镓与铟

的 浸 出 率 在 !.;以 上’与 此 同 时 大 部 分 铁*
锌和铜等也转入溶液>在高压浸出过程中’溶
液 中 的123456.70被 通 入 的 563还 原 为

1256.’把 120)还原为 123)是为了在中和过

程中使铁少进入二次石膏’使镓得到较好的

富集>
浸出结束后’向浸出液通入 -35除去重

金属铜等杂质’然后在通入空气的同时’分两

段 加 入 石 灰 石 进 行 中 和>首 段 中 和 控 制 在

?-3得纯E,56.F二段控制?-.="’使镓与铟

等水解沉入二次石膏中>由于 120)的干扰镓

铟的沉淀效果不好’造成镓铟损失’二次石膏

加水浆化’加硫酸溶解’获得含镓溶液’向该

溶液通入 -35除去重金属铜等’并在此时把

120)还原为 123)>然后添加氨水并严格调节

?-到 3="#0="’用叔碳羧酸共萃镓与铟>
加压酸浸法实现了无废生产’充分利用

了锌精矿中包括铁在内的各种元素>但需采

用高压釜这类特殊设备’投资较大’镓铟的回

收率不高’因此’未得到广泛采用>目前只有

日 本 饭 岛 冶 炼 厂 和 德 国 达 特 伦 冶 炼 厂 在 使

用>
总的来说’酸浸法工艺流程长而复杂’高

温高酸浸出劳动条件较差’不易操作>从前面

讨论还知’常压酸浸出法各种沉铁工艺难于

控制’产出的铁渣铁品位低’且铁渣量大’低

铁渣难于处理’其中的有价金属难于回收>酸
浸法对整个炼锌系统可能带来如下影响/由

于采用多段高温高酸浸出’可能引起溶液跑

冒滴漏’以及在升温和渣的洗涤过程中引起

系统的体积平衡发生变化>沉铁过程中可能

使整个系统的酸平衡发生变化>
3=3 碱浸法

该法主要用于处理富含镓锗的浸锌渣’
浸 锌 渣 中 的 镓 锗 在 +,6-溶 液 中 发 生 下 列

反应/
G,360)3+,6-83+,G,63)-36
G263)3+,6-8+,3G260)-36

据报道H3I用苛性钠分解湿法炼锌浸出渣’可

使镓进入溶液’铁留在残渣中>然后往溶液中

添加碳酸钠沉淀镓’再以盐酸溶解’借助乙醚

萃 取 镓 >-J,KLMNOPQ22H0I对 成 分 为

%=%%$3;G,*$0=<;RO*09=";12*3=%";CS
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的浸锌渣用 !"#$%&’()*+,的溶液在 -./
下进行了浸出试验0结果镓的浸出率随反应

时间的延长几乎达到 !##12碱浸法处理浸

锌渣0工艺简单0设备材质容易解决0能综合

回收有价金属0碱也可再生返用2但存在浸锌

渣含硅高时高碱浓度浸出液中液固分离较难

的问题2
-"3 浮选法

在湿法炼锌过程中0锌精矿所含的银几

乎全都留在浸锌渣中0在用回转窑处理这些

浸出渣时0银并不随铅4锌挥发0而是留在难

处理的窑渣中0因此在采用回转窑的锌厂0应
在挥发前回收银2浸锌渣中大约 5#1的银以

硫化物和单体形态存在0且 6#1以上的银是

分 布 在7-##目 可 浮 选 粒 级 范 围 内0因 此 可

采用浮选法回收2浮选法由于工艺成熟4投资

和生产费用小而受到一些工厂的欢迎2
株州冶炼厂89:以丁基胺黑药为捕收剂0-

号油为起泡剂0在 ;,9<.0矿浆浓度 9#1<
.#1条件下采用一粗4三精4三扫工艺流程浮

选浸锌渣2技术经济指标为=精矿产率 -1<
310尾 矿 产 率 6>1<65100银 回 收 率 ..1
<>.12浸出渣含银 -##<9##?’@0精矿含银

A###<!.###?’@0尾矿含银.#<!-#?’@2不足

之处是锌离子浓度高时导致浮选指标恶化2
俄罗斯8.:车里雅宾斯克电解锌厂的锌浸

出 渣 含B1C=!5<-.DE4-.<-5FG4-<3HI4
!".<-"#JK4#"#3L?4.<AM0考虑到锌渣中

存在金属的硫化物0对用真空过滤得到的锌

渣进行了浮选研究2研究结果表明采用浮选

可得到相当好的效果0可以使锌4铜和银的硫

化物回收到浮选精矿中2得到的浮选精矿含

DE9914M->"314FG6"314HI!".14JK
!"!14L?#"5514LI#"##614MN+--"!12

浮选法工艺流程短4生产费用低0能较好

地富集回收浸锌渣中的银0有时能获得较高

的银回收率0但结果往往不稳定2
-"9 硫脲法

硫脲法浸取矿石中的金银已有 .#多年

的历史2其特点是浸出速度快4浸出率高4毒
性小0相对于氰化法0硫脲法对原料中的碳质

杂质不太敏感2黄开国8A:等人用硫脲法研究

了浸锌渣中银的浸出工艺及机理0银的浸出

率达 5612研究表明0用硫脲法浸出浸锌渣

中的银0工艺简单0银的提取率高4反应温度

低4反应时间短0不足之处是硫脲消耗量大4
成本高0设备腐蚀严重2

3 火法工艺

3"! 铅B铜C系统消化法

目前0世界上仍有十几个炼锌厂在利用

铅铜系统来处理浸锌渣2该工艺的实质是以

铅捕收金银0其优点在于金属回收率高0且铅

系统处理浸锌渣时不象酸浸法那样产生沉重

的锌系统酸平衡问题0而且砷4铁之类的有害

物质以及硫酸根和水分还能通过这条途径离

开锌系统0有利于整个锌系统的管理0而砷4
铁对烧结O鼓风炉熔炼过程的危害远不及对

锌电解的大2铅系统消化是否合适0主要判断

依据是看进入铅系统的浸锌渣的铅银品位是

否足以抵消处理费用2由于铅系统消化法对

镓4锗4铟的回收能力差0浸锌渣中的铁得不

到利用0因此不适合于用来处理富含镓4锗4
铟的浸锌渣2
3"- 浸没熔炼法

浸 没 熔 炼 技 术 是 由 澳 大 利 亚 研 究 成 功

的0它是将一根喷枪插入到熔池表面以下0在
枪中配了旋流器0使得枪口的喷射状况不同

于风口或一根简单的直筒枪2从而大大地改

善了传质4传热4搅拌等冶炼条件2浸没熔炼

法最初应用在锡熔炼过程中0由于后来成功

地处理了澳大利亚昆士兰州的贫浸锌渣0取

得了锌4铅4银的回收率高于 651的好成绩0
从而倍受重视2株州冶炼厂8>:利用浸没熔炼

法 处 理 浸 锌 渣0锌 和 铅 的 挥 发 率 分 别 达

66".1和 66"51P银的挥发率达 6510镓的

挥发率为 93"6A12浸没熔炼炉与回转窑相

比0具有设备简单4对炉料要求不严4占地面

Q93Q 矿产综合利用 -##-
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积 小!各 种 有 价 元 素 回 收 率 高!能 耗 低 等 特

点"但是对于含砷较高的物料"浸没熔炼炉产

出的烟灰含砷较高"首先是会污染环境"且高

砷物料的处理难度也很大#二是会影响锌系

统的正常生产#三是给氧化锌烟灰中稀散金

属的回收带来困难$

% 火法富集&湿法处理联合工艺

%’( 氯化烟化法

氯化烟化的基本思路是将浸锌渣中的有

价 元 素 以 其 氯 化 物 的 形 式 全 部 烟 化 挥 发 出

来"然后对烟尘进行分步处理$代表性的工艺

方 法 如 意 大 利 玛 格 海 拉 港 电 解 锌 厂 使 用 的

)*+,*&-.+/01+.法2(3$该厂的工艺流程主线

为4将浸锌渣经配碳后投入回转窑"造微酸性

渣"在 (5678下进行还原氯化烟化$此时大

部分的锗 !镓!铟进入烟尘$然后向烟尘中加

入 9.5:;<水 溶 液 并 控 制 =>?的 条 件 下 脱

氯"在洗涤过程中不溶于微碱溶液的金属氯

化 物 如 :@:A5!BC:A5!:D:A5!EF;:A5 等 与

9.5:;<作用生成碳酸盐沉淀而进入洗渣"从
而避免了锌与镉的分散与损失$脱氯尘送去

浸出"先中浸脱锌和镉"然后对含镓!铟!锗的

中浸渣用硫酸浸出"浸出过程加入 :.E;<将

高铁还原为低铁"酸浸液送沉锗工段处理4利
用丹宁沉锗"产出的丹宁废液用碱中和回收

镓与铟$该工艺第一次实现了同时从浸锌渣

中综合回收镓!锗!铟三种金属"并且采用碱

洗脱氯及还原酸浸的较好工艺$但是"氯化本

身对设备腐蚀很大"并且该工艺浸出与中和

多 次 交 替"液 固 分 离 次 数 频 繁"交 错 使 用 酸

碱"回收率不高$丹宁药剂价格昂贵"增加了

生产成本"而且溶液中残存的丹宁有机物对

电解锌有不利影响$目前"该工艺已经停用$
%’5 烟化法

烟化法是目前处理浸锌渣最广泛使用的

方法之一$它的基本思路是将浸锌渣中易挥

发的有价元素先行挥发"不易挥发的留在渣

中再进行处理$该法最初只是回收铅锌"后来

也兼顾回收稀散元素$烟化的主要设备是回

转 窑"但 回 转 窑 有 一 个 致 命 的 弱 点"容 易 结

圈$俄罗斯科研工作者在浸锌渣中配入 <G
HIG的石英砂进行回转窑烟化"结果表明"
可以大大减少窑结的生成"并且锌的挥发率

有所提高$我国作了大量的研究"开发了综合

法"已在株冶成功应用$综合法流程为4将浸

锌渣配碳在回转窑中还原挥发"挥发物用硫

酸浸出"然后加入锌粉置换"得到富含稀散元

素的置换渣"这种渣宜用我国开拓的逆流酸

浸J)57%溶 剂 萃 铟J丹 宁 沉 锗J乙 酰 胺 萃

镓的综合法回收其中的镓!铟及锗$在回收镓

之 前"先 用 )57%萃 铟"萃 余 液 用 丹 宁 沉 锗$
沉锗后的丹宁废液用9.5:;<中和到=><便

得富镓的 K.L;>M<沉淀4
K.5LE;%M<N<9.5:;<NO>5;
P5K.L;>M<QN<9.5E;%N<>5:;<

沉淀经焙烧 后 用 盐 酸 浸 出"控 制 终 酸 在 %H
%’6R*AST时 K.5;<便转入溶液4

K.5;<N?>:AP5>K.:A%N<>5;
然后采用 <7G的乙酰胺萃取镓$该工艺中存

在的问题是丹宁渣难于过滤"锗穿滤损失大#
且溶液中残留的丹宁有机物对锌的电积产生

不利的影响$经过进一步完善"现已采用全萃

取工艺从硫酸介质中萃取回收铟镓锗$我国

研制成功的用 )57%NUV(77协同萃取锗镓

的 工 艺"即 全 萃 法2?HW3"与 综 合 法 相 比"流 程

稍微改变"萃铟余液接 着 萃 锗"萃 锗 余 液 调

酸 补 加 UV(77萃 镓$由 于 UV(77易 溶 于

水"UV(77消 耗 大"又 提 出 了 改 连 续 补 加

UV(77为 间 断 补 充2(73"该 工 艺 在 锗 的 反 萃

上还存在一定问题"株冶等单位做了大量的

研 究"提 出 了 改 进 措 施2((H(53"现 在 该 工 艺 已

趋向成熟$该法通过锌粉置换实现了多种金

属的回收"但用锌粉进行置换时"消耗大量的

锌粉"降低了冶炼厂的锌产量$
由 于 稀 散 元 素 在 回 转 窑 中 挥 发 率 不 高

L镓 5OG!锗 I6GM"因 此 烟 化 法 稀 散 元 素 的

总回收率低$尽管采取了很多措施"镓锗的挥

X6<X第 O期 姜涛等4
YYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYY

从浸锌渣中综合回收有价元素的研究及实践

  万方数据



发率并没有明显提高!日本针对回收稀散元

素"开发出了选冶联合法!该工艺流程如下#
将 浸 锌 渣 配 入 $%&的 煤 粉 送 入 回 转 窑 进 行

高温’($%%)*还原焙烧"浸锌渣中的锌+铅及

少 部 分 的 锗+镓 挥 发"大 部 分 锗 镓 留 在 窑 渣

内!由于镓锗的亲铁性"镓锗富集在还原铁里

面,将窑渣粉碎后进行磁选"对磁性物进行回

收"磁性物电炉熔炼制成粗铁"电解铁从阳极

泥中回收镓!该法存在的问题是"在还原焙烧

过程中"回转窑温度很高"各种反应是在熔融

态发生的"得到的窑渣在结构上表现为各种

化合物和合金相互紧密嵌布"组成复杂"有价

金属常镶嵌在另一种构造颗粒之中"或与铁

形成合金!因此"用物理方法很难分开"即使

用磁选法分离获得的产物"每种产物中都含

有有价金属"而没有一个产物可以称得上是

富集物!

- 结 语

随着经济的发展"对资源的需求量增大"
当一次资源日渐贫竭"利用二次资源则成为

必然!浸锌渣中有价元素回收利用是一个大

课题"采用火法富集.湿法回收是今后的方

向"湿法回收已是成熟工艺"今后需在火法富

集上做进一步的研究工作!笔者认为"可以对

选冶联合法做进一步改进"使铅锌挥发"在不

形成熔融态的条件下使铁还原"镓+锗等元素

充分富集在金属铁相中"银等富集在非磁性

产物中"通过磁选得到真正富含镓+锗的金属

铁粉!
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