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有色金属冶炼废渣有价金属湿法回收技术及现状
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摘要：随着有色冶炼行业的迅猛发展，导致了大量的有色冶炼废渣堆置，对土壤、地下水等生态环境造成

污染和危害，严重威胁着人类健康。综合评述了湿法冶金技术回收有色金属冶炼废渣中有价金属的应用研究

现状，湿法冶金包括金属浸出、净化和提取过程。其中漫出技术主要包括酸性浸出、碱性浸出和微生物浸出．

但目前浸出技术仍停留在探索浸出条件，尚未出现高效、低耗和专属的浸出剂；净化过程包括溶剂萃取、离子

交换、沉淀和还原等。净化过程的关键取决于高效、易得、成本低、损耗少的萃取剂和离子交换剂的研制成功和

合理使用；电解法是工业上大规模提取和精炼金属的主要方法，该法可以直接制取纯净的金属；湿法冶金与其

他方法联用技术是未来的发展方向。
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随着国民经济的快速发展。有色冶炼行业发展

迅猛。我国有色冶炼技术主要以火法为主，在有色

冶炼过程中产生了大量冶炼废渣。由于缺乏高效、

经济、环境友好的有价金属回收技术，导致大量有色

冶炼废渣堆置。这些堆置的有色冶炼废渣中含有大

量A8、Cd、Cr、Cu、Ni、Pb和zn等具有高度迁移性的

重金属和有毒元素，长期堆置不仅导致大量有价金

属的流失，而且对土壤、地下水等生态环境造成潜在

污染和危害¨J。

传统的有色冶炼废渣处理方法主要有填埋、堆

置储存和做建筑材料、再选、焙烧和湿法浸提等技

术。其中湿法工艺可回收复杂物料中的多种金属，

具有回收率高、环境友好等优点，因此受到广泛的关

注，特别是从低品位矿产资源中提取贵金属，能得到

很高的回收率。常用的湿法回收工艺主要有酸法和

碱法婚o。一般湿法冶金大致包括三个过程，即：浸

出过程、净化过程、金属沉积过程¨J。

1 原料浸出

1．1原料的工艺矿物学研究

由于冶炼废渣中重金属全量并不能直接反应其

潜在的环境效应，重金属的释放速度和环境活性取

决于重金属的矿物组成、存在形态、包裹程度、蚀变

结构和粒度大小等因素。因此冶炼废渣的工艺矿物

学研究是地质、选矿、冶炼以及资源再利用技术的基

础。工艺矿物学性质主要有：组成矿物的类别和含

量、元素的赋存状态、矿物嵌布特征、流程产品的矿

物单体解离度等。

郭朝晖掣卅通过扫描电镜和x射线衍射仪对
某铅锌冶炼废渣进行矿物物相特征分析，结合BCR

法连续提取废渣中重金属组分的赋存状态，阐明废

渣中重金属在复杂环境体系中的环境化学行为、迁

移能力等过程特征。唐爱东口】研究了含铟矿渣显

微岩相分析，经显微岩相分析，结合ISP及原子发射

光谱分析确定了四种含铟矿渣样品中的铟含量及可

能的赋存状态。结果表明，铟主要以类质同相形式

存在与矿物的晶格中，在锌矿渣中因含量高达0．

55％，有较高的综合利用价值。朱方志哺1以云南某

冶炼厂的冶炼废渣为研究对象，对样品进行了全量、

浸出毒性和形态分析，开展了电动去除试验，为冶炼

废渣的污染治理和综合利用提供了理论基础。
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1．2浸出过程

浸出过程是湿法冶金中最重要的单元过程。浸

出过程是选择适当的溶剂，使矿石、精矿或冶炼中间

产品的有价成分或有害杂质选择性溶解，使其转入

溶液，达到有价成分与有害杂质或与脉石分离的目

的。有色冶金废渣中通常都含有一系列的矿物组

成，成分十分复杂，有价矿物常呈氧化物、硫化物、碳

酸盐、硫酸盐、砷化物、磷酸盐等化合物存在。必须

根据原料的特点选用适当的溶剂和浸出方法。工业

上常用的浸出剂及其应用范围见表l。

表1 常用浸出剂及其应用
Table 1 Common leaching agent and its application

浸出方法按浸出剂特点可分为水浸出、酸浸出、

碱浸出、盐浸出、氯化浸出、氧化浸出、还原浸出、细

菌浸出等；根据浸出原料一般分为金属浸出、氧化物

浸出、硫化物浸出和其他盐类浸出；依浸出温度和压

力条件可分为高温高压和常温常压浸出；在步骤上

有一段、二段、三段浸出之分。浸出方式取决于原料

的物理状态。如果是粗粒可进行渗滤浸出和堆浸。

在大多数情况下原料是粉状，必须进行搅拌浸出。

浸出可采用机械搅拌或空气搅拌【7】。

1．2．1酸性浸出

张勇等¨1采用酸浸回收某厂炉渣中Cu、Ni和

Co等。Cu、Ni浸出率达99％以上．有很好的浸出效

果。戴艳阳等【引采用酸浸优化处理工艺从钨渣中

回收铌、钽、钨，在40℃条件下，分别用HCI(15％)

和H：SO．(30％)处理钨渣，均得到了较好的浸出效

果。魏昶等【I"采用加压酸浸法回收硫化铟精矿中

的铟和锌，考察了精矿粒度、温度、总压力、添加剂

(木质磺酸钠)、液固比、硫酸酸度、浸出时间等各种

因素对铟、锌浸出率的影响。王智友¨u研究炼铜烟

尘湿法处理回收有价金属的新工艺，试验处理流程

的主要环节包括中性浸出、酸性浸出、酸性浸出液脱

锡、硫化物沉淀和沉淀转化。酸性浸出探索硫酸酸

度、浸出温度、液固比和浸出时间对铜、锌浸出率的

影响，结果表明在硫酸酸度为1mol／L、浸出温度为

50℃、液固比为5：1，浸出时间为2h的条件下铜、

锌和锡的浸出率分别为97．33％、79．36％、9．83％。

梁艳辉等¨21对某炼锌厂产出的硬锌渣进行提取锌、

铟等有价金属的技术和工艺条件的探索性试验研

究。采用两端常压氧化酸浸的方法，将锌在I段浸

出、铟在Ⅱ段浸出。锌的浸出率大95％，铟的浸出

率可达91．56％。

在理论研究方面，酸法浸出主要集中在浸出过

程的热力学【131、动力学【I"研究。浸出工艺主要有

高压浸出、流态化浸出、管道浸出、活化浸出、细菌浸

出等。理论上，凡能使有色金属废料中的有价组分

溶解而达到分离的溶剂均可作为浸出剂。就目前研

究来看，酸浸法是应用较多的有效方法。从浸出技

术现状而言，研究仍停留在探索浸出条件，尚未出现

高效、低耗和专属的浸出剂【3】。

1．2．2碱性浸出

苛性钠、碳酸钠、氨水、硫化钠等是碱性浸出时

常用的试剂。碱性试剂一般比酸性试剂反应能力

弱，而浸出选择性比酸浸出高。浸出液中杂质少，对

设备腐蚀小。杨新生等I b1采用碱性氨浸一置换沉
铜—热分解沉锌工艺处理低品位铜锌中和渣，生产

海绵铜和氧化锌，铜、锌的浸出率均大于93％，总回

收率大于90％。赵由才等Llq系统研究了碱介质的

铅、锌、锡、铬、锑、镓、钨、钼、硒与碲等金属的湿法冶

金技术。开发了碱法生产金属锌粉的工艺及设备．

在国内已有工程应用。房祥华m1研究了湖北某地

冶炼工业废渣中铜、锌的浸出及分离提纯工艺，分别

对酸性浸出和氨性浸出两种方法进行研究比较，试

验结果表明：酸性浸出的酸消耗量大，浸出液中杂质

离子多，氨性浸出中的氨可以循环利用，同时浸出液

中的杂质离子少，有利于铜和锌的进一步分离提纯，

并且方便废渣中金和银的回收。

1．2．3微生物浸出

细菌浸出机理是利用细菌自身的氧化或还原性

使矿物中某些组分得到氧化或还原，进而以可溶或

沉淀形式与原物质分离(细菌浸出的直接作用)；或
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者依靠细菌的代谢产物(有机酸、无机酸和三价铁 工业上使用的净化方法包括有机溶剂萃取法、离子

离子)与矿物发生反应，使有用组分进入溶液(细菌 交换法、离子沉淀法和还原法等【7】。

浸出的间接作用)。细菌浸出过程中，起关键作用 2．1溶剂萃取

的是细菌。目前发现和使用的浸矿细菌见表2。 溶剂萃取法主要利用金属离子在有机试剂中分

表2 浸矿细菌种类 配不同，同时水溶液与有机液形成两层液体相，再用

乳曲e 2 Types of leaching bacteria 稀释剂从有机相中将金属离子分离出来。萃取广泛

种类 名称

中温菌

中等嗜热菌

氧化亚铁硫杆菌

氧化硫硫杆菌

氧化亚铁微螺菌
Thiobacitlus Caldus

嗜热氧化钩端罗菌
Sulfobacillum Then吡o∞lfidooxdans

高温茵 硫化叶菌

氢董墼銮丝堕

这些浸矿细菌远远满足不了浸矿的要求，寻找

和培养耐高、低温，适应温度变化，浸矿速度快，易得

到、易培养的细菌是细菌浸矿研究的关键【I引。

有色冶炼废渣成分复杂，但渣中通常含有大量

铁和金属硫化物，为利用具有氧化低价硫、铁的嗜酸

菌回收废渣中有价金属，实现废渣资源化和无害化

提供了可能¨引。且前，剩用微生物技术对有色冶炼

废渣进行资源化和无害化的研究报道并不多。

Gupta等Ⅲ1研究了氧化亚铁硫杆菌(Thiobacillus

fermoxidans)处理经焙烧～浸出一电积工艺过程中

产生的浸出渣，在pH值为1．2，温度为35℃．矿浆

浓度为l％的条件下浸出30d，Zn的浸出率可高达

27．5％，表明氧化亚铁硫杆菌能促进渣中Zn的浸

出。利用高温下均有高生物活性和抗毒性的中温嗜

热菌则可大大提高金属的浸出率，但不同温度、pH

值、矿浆浓度和浸出时问等对其中金属的浸出率影

响明显【19,21]。由于微生物对反应条件的要求比较

苛刻。漫出率低、浸出时间长m】，目前难以对渣中的

有价金属进行综合回收。工程应用也很少。

2 净化过程

矿物在浸出过程中。欲提取的有价金属从原料

中溶浸出来时，原料中有些杂质也伴随着进入溶液。

为了便于沉积欲提取的有价主体金属，在沉积前必

须将某些金属杂质除去，以获得合乎从其中提取有

价成分要求的溶液。要使主体金属与杂质分离，一

般有两种方法：一种是使主体金属首先从溶液中析

出；另一种是让杂质析出后，主体金属留在溶液中。

用于从浸取液中提取金属和从浸出液中去除有害杂

质。萃取剂提取金属的过程实质是属离子和萃取剂

的质子交换。

溶剂萃取技术一般包括萃取与反萃取。在已有

的200多种萃取剂中，得到工业规模应用的仅有几

十种旧J。近年来。英国及澳大利亚等国家的科学家

已研究合成了一类全新的双端配体作为金属盐溶剂

萃取荆。该萃取剂可同时萃取金属阳离子和其相随

的阴离子基团，因此，可充分的保护物料平衡Ⅲ】。

曾冬铭等Ⅲ】采用低酸浸出一溶剂萃取法从含铟渣

中回收铟。采用3级逆流萃取，铟的萃取率达98％

以上，用309／L草酸溶液2次洗脱负载有机相中的

锑，脱除率99％。用2mol／LHCI溶液3级逆流反萃

铟，铟的反萃率在99％以上。徐徽等Ⅲ1用溶剂萃

取法从碱浸液中固收钼，试验结果表明，在最佳条件

下，萃取率达到100％，反萃率为99．5％。溶剂萃取

技术中的电泳萃取、磁场协助溶剂萃取、非平衡溶剂

萃取等成为新的发展方向蹿”。

溶剂萃取技术由于具有选择性高、分离效果好、

易于实现大规模连续化生产的优点，已在有色金属

湿法冶金中得到大规模应用。对于传统的溶剂萃

取。还应该不断的筛选及合成高效价廉的萃取剂；完

善现有萃取工艺，扩大应用范围；开拓新设备；深化

萃取理论研究。与国外相比。我国的金属溶剂萃取

在浸出理论、萃取剂的合成、工艺技术水平及生产规

模上都有很大差距。

2．2离子交换

离子交换树脂是离子交换工艺中的重要物质。

其合成简便，不溶于一般的酸碱溶液及有机溶剂。

由于其交换容量大、性能稳定、易再生可重复使用等

特点，逐渐应用于金属回收中。与沉淀法、电解法、

溶剂萃取法相比，离子交换树脂技术具有选择性好、

操作方便和工艺流程设备简单等优点，所以在金属

回收中应用越来越收到重视。随着新型树脂和改性

树脂的研制，淋洗方法的改进．以及中间工厂试验取

得的成功，离子交换树脂回收金属的技术将得到更
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广泛的应用。目前离子交换树脂回收金属方面的研 料中回收Pb、Sn和In的流程‘31。

究有很多报道，阳离子交换树脂、阴离子交换树脂、

螯合树脂等不同种类的树脂均可用于回收金属。干

树才等m1对DT-1016型阴离子交换树脂吸附衡量

Au、Pt、Pd的性能及条件进行了研究，发现在0．

025moL／L的HCI介质中，树脂对Au、Pt和Pd的富

集效果最佳，吸附率分别为99．72％、99．60％和97．

95％，且共存离子无显著影响。

2．3沉淀法

沉淀法就是溶液中某种离子在沉淀剂的作用

下，形成难溶化合物形态而沉淀的过程。为了达到

主体有价金属和杂质分离的目的，工业生产中有两

种不同的做法：一种是使杂质呈难溶化合物形态沉

淀，而有价金属留在溶液中；二是相反的使有价金属

呈难溶化合物沉淀，而杂质留在溶液中，这个过程为

制备纯化合物的沉淀法。沉淀方法有水解沉淀法、

硫化物沉淀法以及共沉淀法等。

沉淀法是最常用的净化提纯技术，也可用于获

得氧化物、盐类或金属产品。黎林根陋】采用氧化沉

钴方法回收酸浸后的炼锌高钴锌渣中的钴，试验采

用Mgo选择性分布沉淀，可以得到含钴约40％的钴

渣和含铜约36％的铜渣，钻总计沉淀约94％。
2．4还原法

湿法冶金中的还原净化法是指利用还原剂将水

溶液中的金属离子(或其络离子)由高价还原成低

价或金属，从而实现除杂或提纯的过程。还原剂的

种类繁多，目前比较常见的还原剂是单质金属和氢

气。近年来，高压氢还原法得到较快发展，这是因为

它可以直接适合于粉末冶金需要的金属粉末。

3金属的制取

电解法是工业上大规模提取和精炼金属的主要

方法之一。该法可以直接制取纯净的金属，是湿法

冶金法的最后一道工序。D．S．Balk等l驯用盐酸浸

出电弧炉烟尘并用置换沉淀法年规划的溶液进行电

解。阴极电流密度为300—2000A／m2，能耗为2．7

-4．9kg珠7'kgZn，电流效率高，HCI损失<2％。

4 联用技术

有色金属废料种类繁多，物理性状多变，化学组

成差异很大。显然，用一种或一类技术处理难达到

预期目的。为此，必须采用联用技术。图1为从废

曩

图l Pb—Sn-In废合金丝回收Pb、Sn和In的流程

Fig．1 Flowsheet of recovery of Pb，Sn and In from

Pb-Sn-In waste alloy

5 结 论

1．湿法冶金技术可回收有色冶炼废渣中的有价

金属，具有回收率高、环境友好等优点，因此受到广

泛的关注。

2．理论上，凡能使有色金属废料中的有价组分

溶解而达到分离的溶剂均可作为浸出剂。就目前研

究来看，酸浸与碱浸法是应用较多的有效方法。从

浸出技术现状而言，研究仍停留在探索漫出条件，尚

未出现高效、低耗和专属的浸出荆。在净化过程的

成败取决于高效、易得、成本低、损耗少的萃取剂和

离子交换剂的研制成功和合理使用。因此研发优良

的浸出剂、萃取剂和离子交换剂，是废有色金属回收

利用技术发展的关键。

3．有色金属废料种类繁多，物理性状多变，化学

组成差异很大。显然，用一种或一类技术处理难达

到预期目的．必须采用联用技术。可发展以湿法为

主，联用其他方法的综合工艺流程。根据废料复杂

情况，采用综合回收利用的工艺流程。要有多样化

的产品，不强求制取纯金属。
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Technology and Current Situation of Hydrometallurgical Recovery

Valuable Metal from Nonferrous Metallurgical W嬲te Slag
ZHAO Jin．yahl。2，WANG Jin—shen91，ZHENG ji2

(1．College of Water Research，Beijing Normal University Beijing，China；

2．Institute of Advanced Technology BMEI Co．，Ltd．Beijing，China)

Abstract：The rapid development of nonferrous smelting industry leads to the pile of a large number of nonferrous

smelting slag，which brings pollution and harm to soil and groundwater and seriously threats human health．The sta-

tus of the application of the valuable metals in the non·ferrous metal smelting slag recovered by hydrometallurgy
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硫化铜镍矿浮选中捕收剂的吸附竞争

张丽军1，王云2
(1．中国地质科学院矿产综合利用研究所，四川成都610041；

2．四川省有色冶金研究院，四川成都610081)

摘要：针对丹巴铜镍矿原矿品位低、氧化率高、脉石矿物可浮性好且易泥化的特征，通过试验研究，确定了

铜镍混合浮选一铜镍分离的浮选工艺流程对该矿进行回收利用。并充分的利用了捕收剂的吸附竞争，在铜镍

混浮精选作业中添加CMC，改变了脉石矿物对捕收剂的吸附竞争强度。使得有用矿物对捕收剂的吸附竞争强

度增加，改善了镍矿物的可浮性，较好的实现了有用矿物与脉石矿物的浮选分离。在较佳的浮选工艺条件下。

小型实验室闭路试验可获得铜品位21．55％、铜回收率64．65％的铜精矿和镍品位5．19％、镍回收率酶．∞％

的镍精矿的选矿指标。

关键词：混合浮选；浮选分离；吸附竞争

中图分类号：TD952 文献标识码：A文章编号：1000—6532(2012)04—0012—04

在一个稳定的矿浆体系中，浮选捕收剂在矿浆 捕收剂的吸附强度也不同，从而导致矿物表面对捕

中呈极度均匀分散状态，其在目的矿物与杂质矿物 收剂的吸附量也不同，表现在浮选现象中就是矿物

表面的吸附机会均等；矿物表面对捕收剂的有效粒 在捕收剂作用下的可浮性差异。当目的矿物和杂质

子进行吸附的同时，也在从其表面释放药剂粒子；当 矿物可浮性差异比较大的时候，这种吸附竞争表现

矿物表面药剂吸附量达到一定程度后，这种药剂的吸 的不太明显；当目的矿物和杂质矿物可浮性差异较

附与释放将达到动态平衡(即吸附量与释放量相等)。 小时，这种吸附竞争表现的尤为激烈。在浮选作业

当矿浆中捕收剂不过量的时候，各种矿物表面 中可以充分利用捕收剂的吸附竞争现象，改变不同

对捕收剂存在吸附竞争现象，即各种矿物对捕收剂 矿物对捕收剂的吸附竞争强度，从而使得矿物的可

都具有吸附作用，但由于各种矿物可浮性的不同，对 浮性发生改变，最终实现矿物问的浮选分离。
搴鹕秘鹕鹕鹕鹕鹕鹕秘撰鹕鹕撰鹕撰撰鹕鹕鹕鹕鹕秘撰鹞撰耩鹕鹕祭岿鹕鹕鹕秘秘撰鹕鹕鹕磷鹕鹕鹕耩疆

technology WaS stated．Metal leaching，purification and extraction process were included in the process of hydromet-

allurgy．Among which the leaching technology includes acid leaching，alkaline leaching and microbiological leac—

hing，but the leaching technology is still in the stage of exploration and there is no high·efficiency。low．COSt and exo

clusive leaching agent．The purifying process includes solvent extraction，ion exchange，precipitation and reduction，

the key of which is the successful research and rational use of high-efficiency，easy，low-cost。less loss of extraction

and ion exchange agent．The maili method of a large scale extraction and terming metals is electrolysis．which can

be adopted to produce pure metals directly．The combination of hydrometallurgy and other technologies is the direc-

lion of future development．

Key words：Hydmmetallurgy；Nonferrous metal；Smelting residue；Valuable metal；Recovery
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