
用花辛基氧化腾从炼锌的残渣中

回 收 锌 的新 技 术

菊池昭二等

绪
一生一

口

湿法炼锌的浸出残渣
,

大有与年俱增之势
。

这种残渣的处理法
,

无论是从提高锌的回收

率和综合回收其它有价金属
,

还是从防止环境污染来考虑都是十分重要的
。

在锌电解冶炼系

统内结合运用残渣的湿式处理法是有其优越性的
。

而采用残渣湿式处理法需要解决的问题有

两个
:

l
、

浸出残渣的合理的浸出方法
,

2
、

除去残渣浸出溶液中大量铁的方法
。

对于浸出残渣的溶解而言
,

在用电解法炼锌时
,

以硫酸来溶解是合理的
。

据报导
,

在这

方面已有所研究
。

在除铁方面
,

目前采用的有黄钾铁矾法
、

赤铁矿法
、

沉淀除铁法
。

而在从

镀锌工序中产生的锌灰
、

湿法炼锌的残渣中回收锌及有价金属时
,

则可采用羲酸 溶 剂 萃 取

法
。

笔者以前的论文中曾介绍了锌浸出残渣的硫酸浸出法
,

并且研讨了用搅拌的方法提高浸

出率的同时
,

再向硫酸浸 出溶液中添加等容积的盐酸溶液
,

用三辛基氧化磷 ( T O P O ) 的苯

溶液的溶剂萃取法分离锌和铁
,

进而 回收锌
。

实 验 方 法

1
、

试验原料

按 Z n O
:

F e :
O

。 = l
:

2 的重量比称取合成铁酸盐的特级氧化锌 99
.

9%和特级 氧 化 铁

9 9
.

0 %
,

在 玛瑙乳体内
,

每次将少量试料充分混合后
,

倒入柑涡
,

在电炉内以 9 00 ℃的 温度

下加热 5 小时
,

取出后
,

再在玛瑙乳体内仔细研磨
。

这种操作连续反复进行三次
,

以使试料

均匀
。

其后将试料从电护中取出置于干燥器内
,

冷却后
,

在玛瑙乳钵内研磨至 一 1 20 目 后
,

即可用于实验
。

又
,

锌浸出残渣在温度 1 10 ℃下经干燥 3 小时后
,

在玛瑙乳钵内研磨至 一 120

目
。

2
、

浸出

搅拌装置
:

在直径为 75 毫米
,

高度为99 毫米
,

容积为 3 00 立方厘米的园筒形玻璃容器内
,

从底面 7毫米以上四个地方安上长为 35 欠 5 毫米的挡板
。

槽内的溶液
,

被电动机带动旋转的
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四个叶片搅拌
。

浸出
:

将 1 00 立方厘米的硫酸溶液倒入恒温槽内的搅拌装置中
,

待装置内的硫酸溶 液 达

到所规定的温度后
,

即可 投入试料
。

为防止溢出
,

搅拌速度
,

每分钟应为 32 。转
。

在达 到 规

定 的时间后
,

再补充浸出液的减量而计算浸出率
。

3
、

笨取

将 7
。

5立方匣米含有锌
、

铁的硫酸溶液和等体积的盐酸溶液及 15 立方厘米的三 辛基 氧 化

磷苯溶液依次倒入容量为 50 立方厘米的三角烧瓶里
,

在温度为 20 ℃的恒温水槽中 浸 出 30 分

钟
,

再向烧瓶中加盐酸溶液
,

立即与三辛基氧化磷混合搅拌
,

再用离心沉淀管使 两相完全分

离
。

分别取 出 10 立方匣米有机相和水祀
。

用 10 立方匣米 0
.

1摩尔 / 分米
“
的有机相 硫 酸 反 萃

取
。

通过三次反萃取
,

即可将锌
、

铁从有机相完全回收
。

4
、

分析

用 日立 17 0一 30 型原子吸收分光光度计测定锌
、

铁
、

锅
、

铜和铅的金属含量
,

并算 出 其

分布系数和浸出率
。

分布系数及浸出率可用下式求出
。

分布系数
二 平衡后有机相中的金属总浓度

平衡后水相中的金属总浓度

浸 出率% 二 浸出的金属重量

在试料中含有的金属重量
义 1 0 0

锌浸出残渣
,

精确称出 1
.

0克残渣
,

加入 20 立方匣米的浓盐酸 ( 1
,

1 ) 中
,

加热熔 解

后
,

再加热使其煎干
,

硅成为不溶性硅酸
。

另外注入 10 立方匣米盐酸
,

加热溶解后
,

用滤 纸

过滤
,

然后用温盐酸 ( 1
:

50 ) 洗涤滤纸
,

直至滤纸上的黄色消失
。

滤液 移入 2 50 立方 厘 米

的容量瓶内
,

加水稀释到标线
。

该溶液用上述的原子吸收光度法分别测定各自的金属含量
。

不溶残渣放入增锅中进行干燥
。

加热的残渣在干燥器内冷却后称重
。

而 氯 化 物 离 子 则 用

V 0 1h a r d法测出
。

5
、

紫外吸收光谱

用 1 00 厘米的石英比色杯
,

在岛津Q V 一 1 50 型分光光度计 上测定
。

6
、

试验药品

试验药品皆用特级品
。

实验结果与考察

锌浸出残渣与硫酸按下式反应而浸出锌
。

Z n O
·

F e Z
O

。 + 4H
:
5 0

` = Z n S O
` + F e Z

( 5 0
`
)

。 + 4 H
Z
O

因此
,

一开始对合成的铁酸盐就研究了硫酸浓度
、

搅拌速度
、

粒径
、

浸出时间以及浸出温度

等对浸出率的影响
。

1
、

合成铁酸盐的硫酸浸出

硫酸浓度的影响

取大约 l 克 的 试 料
,

在 60 ℃ 下 用 1 00 立 方 厘 米 的 硫 酸 溶 液 浸 出 3 小 时
,

其 结

果 如 图 1所 示
。

在 硫 酸浓度增加的同时
,

浸出率也在增加
。

如果硫酸为 4摩尔 /分米
3时

,

锌的浸出率在 80 % 以上
,

而铁则略低于 7 0%
,

若与使用几乎相同浓度的硫酸的小川等所做出
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的浸出结果相比
,

则可取得将近一涪的浸出率
。

由于搅拌装置的改良
,

可使搅拌槽内的粒子

处于同样的悬浊分散状态
,

因之
,

可以提高浸出率
。

00浸出率搅拌速度与样品粒度的影响

用 4摩尔 / 分米
“ 硫酸

,

在温度 6 0℃浸出3小时的条件下
,

研究了搅拌速度对浸出的影响
,

结果如表 1所示
。

当 每分 钟

的转速达 到 3 20 次时
,

锌的浸出率几乎没有什么变 化
,

而 铁

的浸出率则有所提高
。

在使搅拌槽内的试料不致堆积的搅拌

速度
,

以锌的浸出为主要 目的而抑止铁的浸出时
,

认为每分

钟 1 00 次的转速就够了
。

但是此时的试料为 1 克
,

若使用 1克

以上的试 料
,

就只有在以后的实验中再确定转速了
。

在 上述相同的浸出条件下
,

搅拌速度为每分钟 3 20 转时
,

研究了试料粒度浸出的关系
,

结果如表 2 所 示
。

若粒度为 -

65 目时
,

铁的浸出率略低
,

若粒度 为一 80 目一 一 12 。 目时
,

锌与铁的浸出率一定
。

粒度为 一 1 5 0目时可以看出
,

在 锌 的

浸出稍许增大的同时
,

铁的浸出也有增大之势
。

浸出时间的影响

由图 1 的结果可以看出
,

硫酸的浓度为 4摩尔 / 分米
“ ,

浸出温度为 60 ℃时
,

其浸出率与浸出时间的关系如图 2所示
。

锌随着浸出时间的增加
,

其浸出率也有所提高
。

但浸 出

,,J
“ 时以上时

,

就几乎看不到任何变化
。

铁经过3小时的浸出
,

浸出率缓慢上升
。

可以认为
,

浸 出时间为 4小时
,

对锌 的 浸

出是有利的
。

( % )

一一
,,

{{{ } l } III

石豁酸浓度 (克分子

图 1
.

硫竣浓度对合成 铁 酸

盐浸出率的影晌 ( 3小

时
、

温度 60 ℃
、

试样 1

克 )
。

浸出实验 中搅拌速度的影响
甲

4摩尔 / 分米
”

硫酸
、

3,J
、
时

、

温度 60 ℃ )

表 1

浸出实验中粒度的影响

(4摩尔 /分米
“

硫酸
、

3小时
、

温度 60 ℃ )

表 2

每每分钟转速速 Z n ( % ))) F e ( % )))

111 0 000 8 0
。

OOO 6 1
。

555

222 2 000 8 0
。

OOO 6 1
。

555

333 2 000 81
。

888 7 3
。

666

444 3 000 9 2
。

222 7 3
。

555

目目目 Z n ( % ))) F e ( % )))

666 555 8 0
。

555 6 1
.

555

888 000 8 0
。

888 7 3
。

555

111 0 000 8 1
.

888 7 3
。

333

111 2 000 8 1
。

888 7 3
。

666

111 5 000 8 4
。

888 7 5
。

666

浸出温度的影响

在浸出时间为 3小时
,

硫酸浓度为 4 摩尔 / 分米
3的条件下

,

研究了浸出温度与浸出 率

的关系
,

结果如图 3 所示
。

随着温度的上升
,

锌和铁的浸出率也在急剧上升
。

当 温 度 达 到

80 ℃时
,

锌的浸出率几乎接近 1 00 %
,

铁的浸出率也达到 90 %以上
。

可以认为
,

浸出温度 对
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浸出率的影响比出浸时间显著
。
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。

浸出时间对合成铁酸盐浸出的

影响 (用 4摩尔 /分米
3

硫酸在

6 0℃下浸出
,

试样 1克 )

Z U 4 t一 6 0 又口

温度 ( C
“

)

图 3
.

浸 出温度对合成铁酸盐浸出

的影响 ( 硫酸 4摩尔 / 分米
3 ,

3小时
、

试样 1克 )

由图 l一 3可以看出
,

铁的浸出率总是比锌的浸出率低
。

当试料的焙 烧温度达到 9 00 ℃ 时
,

合成铁酸盐中仍然残存着不溶解的分解物 F e :
O

。 ,

可能是其原因之一
。

2
、

三辛基氧化胰的溶剂萃取

从合成铁酸盐的浸出实验来看
,

以 4摩尔 /分米
3

的硫酸浸出最为适宜
,

所以配制了含锌
、

铁的 4摩尔 / 分米
“
的硫酸溶液

,

并用三辛基氧化麟的苯溶液进行萃取
。

将盐酸溶液分别加入

含锌的和含铁的 4摩尔 / 分米
3

的硫酸中
,

萃取的结果如图 4所示
。

由图 4可知
,

加入的盐酸溶

液
,

浓度为 2摩尔 / 分米
“
时

,

锌的分布系数最大
。

若盐酸的浓度高于 2摩尔 / 分米
“
时

,

分布

系数降低
。

铁与锌不同
,

当盐酸浓度增加时
,

其分布系数则急剧增大
。

这些结果可以认为与

三辛基氧化麟一盐酸体系的溶剂萃取相类似
。

另外
,

由上述的浸出结果可知
,

由于锌和铁几

乎等量浸出
,

因此将盐酸溶液注入含锌
、

铁等 4摩尔 / 分米
“

硫酸溶液中
,

则盐酸浓度与分布

系数的关系如图 5所示
。

由图 5可知
,

当加入 1摩尔 / 分米
吕

盐酸时
,

锌和铁的分配系数相差较

大
,

因而可以将其分离
。

而且也可看出
,

如果使用与硫酸 i容液中锌摩尔数相等的三辛基氧化

麟时
,

可从铁中萃取分离锌
。

在含 0
.

1摩尔 / 分米
“ 锌的 4摩尔 / 分米

3

的硫酸溶液中
,

加入等容积的 2摩尔 / 分米
3
盐酸

溶液
,

对于所得到的混合溶液
,

用浓度
1

0
.

01 ~ 0
.

2摩尔 / 分米
“ 的三辛基氧化磷溶液萃取

,

以

便绘出分布系数与三辛基氧化嶙浓度这两对数曲线图为两条直线
。

可知锌与三辛基氧化麟是
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图 4
.

Z n + `

或 F e ” +

的分布系数与加入到

含有。
。
1摩尔 / 分米

“
Z n + `

和 F e “ +

的 4摩尔 / 分米
“
硫 酸 中 的 盐 酸

浓度间的关系

图 5
.

Z n + + 、

F e “ `

的分布系数与加入到

含有 O
。

1摩尔 / 分米
“ Z+n

+

和 F e “ +

的 4摩尔 / 分米
“

硫酸中的盐酸浓

度间的关系 ( 苯溶液笨取 )

以 1 , 2的比例相结合的
。

而且研究在各种三辛基

氧化磷浓度下萃取时的氯化物离子数量
,

结果如

表 3所示
。

由表 3可以看出
,

三辛基氧化磷的浓度

高时
,

则所萃取的锌与氯化物离子的 摩 尔 比 为

1 , 2 ,

锌生成氯化锌
,

可以推断
,

这种化合物可

被三辛基氧化麟萃取
。

其次
,

为了研究铁以何种化合物萃取
,

采用

紫外吸收光谱进行了测定
,

其结果如图 6 所示
。

由图 6可知
,

在含有 4摩尔 / 分米炙铁的硫酸 溶 液

中
,

在 3 00 毫微米附近
,

呈现极大的吸 收 值
,

但

要将所加入的盐酸溶液的浓度由1摩尔 / 分米
3

增

至 4摩尔 / 分米
”
时

,

其最大的吸收值逐渐移向长

波长侧
。

在 3 40 毫微米附近显示具有最大幅 度
’

的

吸收值
。

由此可知
,

在 3 00 毫微米附近的吸 收 表

,多收`

盯—
一

…
’

卜
.

厂从 …
’

乍 \
、

,..... ......C
,..

、 }

冲长
{ ” 印

图 6
.

F e Z +

的吸收光谱比较图
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明了 Fe
(50

4
)

+,
F e ( 5 0

`
)

2一

等化合物的存在
,

而在 3 4 0毫微夹附近的吸收
,

则表示 F e C I
艺 ` ,

F e
C I : 十 ,

F e
C I

。

等化合物的存在
。

而月如果检查萃取这一混合溶液得到的有机相的吸收 (光

谱 )
,

则可看出
,

在 3 15 及3 60 毫微米附近呈现最大的吸收值
,

这表明了F e
CI

`
的存在与 二 乙

醚中的 K F e C I
`
的吸收 ( 光 ) 谱同所显现的最大的吸收值是一致的

。

随着盐酸浓度的增加
,

铁的分布系数逐渐上升
,

这就表 明 H F e C 1
4

的生成
。

而这也可被三辛基氧化嶙萃出
。

因此
,

在 Z n C I
Z

和 F e C I混合溶液中
,

生成了上述这些可被萃取的化合物
,

因为锌和铁 与氯化物离子

相化合的数量不同 ( 如图 5所示 )
,

这便成为锌和铁可以分离的原因之一
。

在三辛基氧化麟笨取相中氧化物和锌离子 的含蛋 表 3

TTT O P OOO e ,
一

… z 二
2 ··

摩尔比率率

000
。

0 222 OOO 0
。

0 08 666 1
。

333

000
。

0 555 0
。

0 2 888 0
。

0 2 222 1
。

888

000
。

0 888 0
。

0 5 666 0
。

0 3 444 2
。

111

000
。

111 0
。

0 8 555 0
。

0 4 111 2
。

111

000
。

222 0
。

1 1 222 0
。

0 5 00000

3
、

由合成铁酸盐及炼锌浸出残渣中回收锌

由硫酸浸出 1克合成铁酸盐得到的溶液用萃取回收锌 的流程如图 7所示
。

锌的 回 收 率 为

8 0
.

4%
、

铁的回收率为 2
.

9%
。

显 然锌和铁的分离是完全可能的
。

因此
,

用实际锌残渣进行了研究
。

而所使用的残渣试料分析值与一般所发表的分析值一

起列子表遗
。

除磷的含量略高之外
,

其他没有多大的差异
。

而且表中还列 出了浸出时的每一成

份的浸出率
。

1号样的浸出温度为” ℃
、

2号样的浸出温度为 80 ℃
。

由此可知
,

浸出温度的影

响是很大的
。

用 1号样回收锌的流程如图 8所示
。

浸出率为
:

锌 74 %
、

铁 2
.

4宪
,

而镐为 5
.

蛾
。

与此相反
,

铜却根本不能浸取
。

因之
,

有关镐的分离法
,

乃为今后的研究课题

用于浸 出试验的锌残渣分析结果 表 4

试试 料料 Z nnn F eee P bbb C uuu C ddd 不溶解残渣渣

浸浸出前前 1 8
。

999 2 8
.

111 3
。

1 333 0
。

3 777 0
。

4 444 9
。

666

((( 已发表的数据据 1 4一 2 888 1 8一 4 555 7
。

7一 6
。

000 O
。

3 5一 2
。

777 0
。

0 6一 0
。

55555

浸浸出后视
.

111 8 6
。

000 8 5
。

111 0
。

444 8 7
。

555 8 8
。

33333

和和
。

222 1 0 000 1 0 000 0
。

666 1 0 000 1 0 00000

注
: 重量%

和 1和加 2为分别以 4摩尔 / 分米
3

硫酸
,

在 60 ℃和 80 ℃下浸出试料
,

数值为每一成份在浸

出后的浸出率
。
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图 7 由合成铁酸盐
,

回收锌的流程图 图 8 由锌残渣回收锌的流程图

结 论

为了从炼锌残渣中分离除铁回收锌
,

在研究硫酸溶液浸出方法的同时
,

已查明从向浸出

硫酸溶液加入等容积的盐酸溶液
,

而得到的混合液中
,

用三辛基氧化磷来萃取锌
,

并将铁
、

镐
、

铜加以分离
,

是可能的
。

关于浸出方法
,

包括改进装置
,

缩短浸出时间和降低浸出浓度等
,

这从节能方面来考虑

也是很有必要的
。

而且溶幂萃取分离的方法
,

操作简便
,

节省能源
,

可以认为
,

今后也必须

研究使用各种溶剂的有效的方法
。

李孝廉 译自 《 日本矿业会志 》 1 9 8 5 ,

袍 6
。

金宝忠 校
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