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摘要：论文以含锌冶金废渣为原料，NH3．(Nl酗3AC为浸出剂，采用NH3．Om4)3AC-H20体系对含锌冶金

废渣中的锌进行资源化回收。通过响应曲面法对NH3．(NH4)3AC．H20体系浸出含锌冶金废渣提锌工艺条件进行

优化，分别考察总氨浓度、反应时间、液固比三因素及其交互作用对锌浸出率的影响，建立锌浸出率与各因子

间的预测回归方程，并获得提锌优化条件，浸出时间21．94 miIl，总氨浓度6．05 mol／L，液固比4．98 m垤，转速

400 r／min，浸出温度25℃，氨铵比l：l，锌浸出率模型预测值为84．98％，实测值为84．50％，相对误差为O．48％，

实测值与预测值相近，表明该预测模型合理，其优化工艺条件可行。
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我国工业固体废弃物种类繁多，主要包括矿

山尾矿、钢铁冶炼渣尘、有色冶炼渣尘、粉煤灰、

煤矸石、各类炉渣、工业副产石膏等【1．71。随着国

家经济的快速发展，各类固体废弃物生产量呈逐

年增长的趋势，污染环境现象凸显，其成分复杂

导致处理困难【81。现阶段这类固废物的处置大致

可分为三类：其一，将固体废弃物大量堆存或者

直接外排，亦或者固化、填埋，该处理方式不仅

增加企业负担，同时给环境埋下巨大隐患【9．101；其

二．究其冶金固废物中含有丰富的Fe、Zn、Pb等

金属，有的冶炼渣尘还富集了大量的Au、Ag、IIl

等稀贵金属．该类冶金固废物可作为重要的二次

资源进行有价金属回收【¨。51：其三，针对脱除重

金属等危害杂质组元的冶金固体废弃物．可使其

最大程度的进行资源化处置，提高其附加值，比

如钢渣参杂混凝土、煤矸石空心砖、建筑用装配

式轻质隔墙板等。不仅提高了企业效益而且减少

了环境污染【1¨81。

针对锌资源短缺，锌二次资源成分复杂，碱

性脉石、氟氯等杂质组元含量高采用传统酸法回

收锌处理工艺面临净化流程复杂、酸耗高、电锌

质量差、能耗搞等难题【19‘231。本文以含锌冶金固

废渣为研究对象，在氨性体系下提出柠檬酸铵强

化浸出含锌冶金固废渣提锌新工艺．通过响应曲

面法进行NH，．烈H4)，AC．H20体系浸出冶金废渣提

锌工艺优化试验研究。该工艺的实施为工业固废

物高附加值产品生产奠定基础，对固体废弃物资

源全面节约和循环利用具重要意义。
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’单位为∥t。

从表1可知，该试验样品含有大量Fe

(21．66％)，还含有少量稀有金属In，回收利用

价值较高。另外，该样品含有大量碱性脉石成分

且C1含量高达2．94％，属高氯固废渣。

样品XRD分析结果表明，锌在矿物质中的物

相相对复杂，主要以氧化锌、碱式氯化锌、硫化锌、

硅酸锌及铁酸锌形式存在：铁主要以氧化物形式

在。

SEM分析结果显示．含锌废渣样品颗粒成聚

集体，颗粒矿物以灰色絮状物包裹矿块形成包裹

态。

含锌废渣样品的激光粒度分析结果见表2。

表2 含锌冶金渣样品激光粒度分析参数
T拍le 2 Laser particle size analysis par锄eters ofzinc metallu狺ical waste residue samples

1．2试验方法

试验处理含锌冶金渣提锌工艺流程见图l。

锌冶金渣尘 氨水+柠檬酸铵

回
J

匿圈鎏矗■勺渣
锌严品 有价金属回收(Fe，Pb，In等)

图1 含锌冶金渣处理工艺流程

Fig．1 Process now chart of zinc metallurgical waste residue

treatrnem

试验前对含锌废渣样品进行干燥处理冷却密

封保存，根据不同浸出试验条件每次准确称取试

验所需物料质量20．000 g与一定量现场配置的浸出

剂置于300 mL封闭的锥形瓶，使用磁力搅拌器对

样品及浸出剂进行搅拌浸出，整个浸出过程采用

恒温水浴进行保温。浸出结束后，进行固液分离，

浸出渣烘干后进行有价金属回收处理．使用EDTA

法对浸出液中的锌含量进行测定。

2 结果与分析

2．1响应曲面法实验设计

实验采用响应曲面法(RSM)对NH，一

州H。)sAC．H：O体系浸出含锌冶金废渣提锌工艺进

行优化，本文选取浸出时间(X·，min)、总氨浓

度(X2，mol／L)、液固比(X。，mL儋)作为试验

的三个变量，以锌浸出率(％)Y为响应值，试验

控制条件：浸出温度为25℃，[NH，]／[NH。]+摩尔

比为1：1，搅拌速度为400 r／min。基于响应曲面法

中心组合优化设计(CCD)三因素三水平的响应

面优化实验，其因素水平编码表见表3。

表3 响应曲面法因素水平编码

7rable 3 Response surface metllod f．actor level coding

丁；÷手

万方数据



·188· 矿产综合利用

2．2响应曲面法设计结果

通过Desigll．EXpert 8．0．6软件共设计20组试

验，试验总述的计算公式见式(1)：

N=2n+2n+n。=23+2×3+6=20 (1)

N为总试验次数，n为影响因素的个数，n。为

重复试验中心点数目。为了减小浸出过程中的系

统误差，实验顺序按照Design EXpert软件随机生

成的顺序进行，试验设计与结果见表4。

2．3模型精确性分析与浸出模型的建立

表4实验设计方案与结果
Table 4 Test desi舶scheme and results

序号浸出时间 。嚣 ㈣匕 锌裂率厅号浸出时间 总氨浓度 液固比 ～／i一
圣!鱼些 墨!丛里Q!：垦：!) 丕!丛望些：g：!)

1 1 5．OO 3．00 2．00 20．23

41．20

60．58

74．26

76．34

70．10

77．89

81．01

70，62

78．59

39．47

82．05

29．47

80．84

78．59

78．59

78．59

78．59

78．59

78．59

注(小数点参数说明)：考虑到实验的可操作性，在实际浸出

工艺中，实验9和实验10的真实时间分别设定为5miIl和55mill，
实验11和试验12的总氨浓度分别1．6 mol／L和8．4 mol／L，实验13

和实验14的液固比分别是O．6m垤和7．4m垤。

以表4中实验数据进行不同模型的拟合，并

对所得模型拟合性进行分析，响应设计的模型拟

合性分析结果见表5。

表5 响应设计的模型拟合性分析
Table 5 Model矗t analysis ofresponse desigIl

平均与总合91691．53 l 91691．53

线性与平均4761．37 3 1587．12 11．95 0．0002

2FI与线性 643．22 3 214．4l 1．88 0．1827

二次方与2FI幽三盟2垃曼堂羹馨器
三气狞二㈣z。坻。·zsosss<o．oo。·

残差 0．038

总和 98578．03

6 6-38E—003

20 4928．90

通过时序模型的平方和验证的充分性，通过

模型概率统计验证模型的显著性，实验采用的中

心组合设计拟合模型即为Quadratic模型。

通过Desigll EXpert8．o．6软件对表4中的数据

进行多元回归拟合，以锌浸出率(Y)为因变量，

浸出时间(x·，min)、总氨浓度()(2，mol几)

和液固比(x，，ml／g)为自变量，通过最小二乘法

拟合得到高炉瓦斯灰锌浸出率的二次多项回归方

程，见式(2)。

Y三一118．98+1．18X1+28．83)(2+37．93)(3+8．63E-3X1)(2—

0．16xlX3—1．90X2X3。6．16E-3X12一1．57X22．2．073Ⅺ2 (2)

模型的决定相关系数(R2)为0．9907，

99．07％的试验数据可用该模型解释说明该模型拟

合度高。该模型的预测R2值与校正R2值分别为

R2Pfed=0．9214和R2adj=o．9823，该模型的预测R2与

校正R2值向接近，可认为模型合理且模型拟合效

果显著。

回归方程系数的显著性通过响应面二次模型

的方差分析进行考察，结果见表6。
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——=———=———————————————=———=————————=—————————一
表6 响应面二次模型的方差分析

Table 6 Variance analysis of response surfIace quadratic model

方差来源平方和 自由度 均方 F值 Prob>F

Model 6822．44 9 758．05 11 8．34 <0．0001

X1 147．84 1 147．84 23．08 0．0007

X2 1815．95 】 】8】5．95 283，48<0．0001

X3 2797．57 1 2797．57 436．72 <0．000 l

X1X2 0．54 1 0．54 0．084 0．7784

X1X3 178．32 1 178．32 27．84 0．0004

X2X3 464．36 1 464．36 72．49 <O．000 l

X12 27．68 1 27．68 4．32 0．0644

X22 568．49 1 568．49 88．74 <0．000 1

X32 983．82 1 983．82 1 53．58 <O．OOOl

残差 64．06 10 6．4l

失拟项 64．06 5 12．8l

纯差 0．000 5 0．000

总误差 6886．50 19

由表6可知，模型的F值为118．34，只有0．叭％

的概率会使信噪比发生错误，模型的Prob>F值

为0．000l<o．05，表明回归模型精度很高，模拟效

果极显著。由此可知影响因素中．x1、x2、x3、

XlX3、X2X3及x22、x32对锌的浸出效率均有比

较显著的影响，而交互作用因素X1X2和X12的

影响不显著。分析结果表明在实验研究范围内上

述模型可以对锌浸出率进行较精确的预测。

趔
《
鹾
料
丑
趔
啦

锌浸出率实测值

图2 锌浸出率试验值与预测值对比

Fig．2 Comparison of predicted response and experimental
Values for zinc leaching rate

图2为含锌冶金废渣中锌浸出率预测值和试

验值的关系，测定值均匀分布在斜线上或两侧，

与预测值非常接近，表明模型适合描述试验因素与

含锌冶金废渣锌浸出率的相关性。

99

；5
茎；8
抬50

H i8
19

残差

图3锌浸出率残差正态概率

F噜_3 Nonnal probabiJit)，plot of residuals for zinc】eachjng
rate

图3为含锌冶金废渣中锌浸出率的残差正态

概率，残差沿直线像“S型曲线”分布，表明模型

的精确性良好。

2．4响应面分析

在回归分析及方差分析的基础上，建立NH，．

(NH。)，AC-H：O对含锌冶金废渣锌浸出率的三维响

应曲面，得到浸出时间、总氨浓度、液固比之间

的相互作用对锌浸出率的影响规律，结果见图4。
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(a)浸出时间、液固比及其交互作用对锌浸出率的影响

(b)浸出时间、总氨浓度及其交互作用对锌浸出率的影响
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(c)总氨浓度、液固比及其交互作用对锌浸出率的影响

图4 浸出时间、总氨浓度、液固比及其交互作用对锌

浸出率影响的响应曲面

Fig．4 Response surface of leaching time，total ammonia

concen订ation，liquid-solid mtio and their interaction on zinc

leaching rate

图4可知．总氨浓度与液固比的交互作用较

浸出时间与液固比、浸出时间与总氨浓度的交互

作用显著，在15～45 min范围内，增加总氨浓度

或提高液固比均能较大的促进锌的溶出，分析其

原因，增加总氨浓度即在最大程度范围增加配位

剂浓度，强化配离子与锌离子的配位，另外，在

一定条件下增加液固比即增加配位剂配离子的数

量，同时增大了液固接触面，离子扩散阻力减弱，

强化锌的溶出．进一步提升锌的浸出率。

2．5条件优化及验证

通过响应曲面软件对浸出时间、总氨浓度和

液固比进行优化设计，并根据优化结果进行验证

实验，得到试验值和预测值，结果见表7。

表7回归模型优化工艺参数
Table 7 0ptirIlization pmcess par锄eterS of regression model

溢-，苏⋯时‰攒罨器，凳雾暑鬻值
由表7可知，在优化工艺条件下三次平行试

验得到锌浸出率为84．50％，响应曲面优化模型

预测值为84．98％，实验值与预测值接近，相对

误差为0．48％，说明采用响应曲面法优化NH3一

烈H4)3AC．H20体系浸出含锌冶金废渣提锌的工艺

参数可靠、模型合理。

3 结 语

(1)控制浸出温度、氨铵比、转速一定条件

下，利用中心组合优化设计(CCD)的响应曲面法，

系统的研究了浸出时间、总氨浓度及液固比及其

交互作用对NH3．(NH。)，AC．HzO体系浸出含锌冶金

废渣锌浸出率的影响规律，建立了各影响因子与

响应值锌浸出率的数学模型：

Y=．118．98+1．18X1+28．83X2+37．93X3+8．63E‘

3X1X2．0．1 6X1X3一1．90X2X3．6．1 6E’3X12．1．57X22．2．073X32

(2)获得较佳优化工艺参数，浸出时间

21．94 min，总氨浓度6．05 mo儿，液固比4．98 n1L／g，

转速400 r／min，浸出温度25℃，氨铵比1：1，锌浸

出率预测值为84．98％，实测值为84．50％，实测值

与预测值相近，表明该预测模型合理，其优化工

艺条件可行。
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StIldy on 2强nc Extra鲥on Proc懿s of NH3邮Ⅱ14)3AC一】匝o System by R姻ponse Surface optinliza廿on

MaAi”anl，zheng Xuemei 1，Li Song 1，“Guojiang 2，Xie Ting蠡mg 2，Chang JuIl
3

(1．College of Chemis仃y and Materials Engineemg，Liupanshui Nomal UniVersi钒Liupanshui，Guizhou，
Chilla；2．№maIl Chihong zinc and Ge册aIlium Co．，Ltd．，Qujing，Yu加an，Chilla；3．School of Mat甜als aIld

Chernjcel Enginee血g，Tongren Umvers咄Ton黜n，Gu诎ou，C11iIla)
Abstract：In this paper，zinc metallurgical waste residue was used as raw material，NH3一(NH4)3AC as

leaching agent，and NH3一(NH4)3AC—H20 system was adopted to recycle zinc in zinc metallurgical waste

residue．The zinc extraction process conditions of NH3一(NH4)3AC—H20 system were optimized by Response

surface methodology(RSM)．The innuences of tllree factors including total ammonia concen仕ation，reaction

time，liquid—solid ratio and meir interaction on zinc extraction rate were investigated，and the predictive

regression equation between zinc extraction rate and each factor was established，and the experiment“

conditions of zinc extraction optimization were obtailled：me leachiIlg time was 21．94 mm，tlle total ammonia

concentration was 6．05 mol／L，tlle liquid—solid ratio was 4．98 mL／g，the stirring speed was 400 r／min，me

temperature was 25℃，and the猢onia ammonium ratio was 1：1．The predicted Value of me zinc leaching

rate was 84．98％，me measured value was 84．50％，aIld tlle relative eHDr was 0．48％．The measured value

is close to the predicted Value．The results show tllat the prediction modelis reasonable and the optimized

process conditions are feasible．

Keywords：Zinc metallurgical waste residue；Leaching；NH3一(NH4)3AC—H20 system；Response surface

metllodology
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Research On the occurrence State Of IrOn in Thbular Diatomite in Inner】VIon90Ⅱa

Li MiIlgyang‘，Li Zhiwu2，Ren Zijielr，Wu Feidal，Guan JuIl‰91，，Gao HuimiIll，3

(1．School ofResources and EnV的姗ental Engillee血g，WuhaIl IJl曲ers埘ofTechnolo鼢WullaIl，Hubei，Cllina；
2．hlller Mongolia Dongsheng DiatoIIlite T＆llllolo盱111110Vation hldustrial Park Co．，Wulancllabu，I如er Mongolia，

Ch胁：3．Hubei Key Labomtory ofMilleral ResoⅢces ProcessiIlg and EnV的ment，W1lban，Hubei，CIliIl曲
Abstract：The tubular diatomite in Shangdu，Inner lvIongolia was taken as the research obiect，and the

phase composition，chemical composition，stmcture and morphology and mineral occurrence state were

characterizedby X—ray diffraction(Ⅺ①)，X—ray nuorescence aIlalysis(Ⅺ江)，scaIlIling elec仃on microscope

(SEM)and electron microprobe(EPMA)．The results show me Si02 content is 61．36％of the diatomite，

comainillg feldspar，quartz，chlorite，montmorillonite，illite，etc．，aIld the content of Fe203 reaches 7．88％．

Iron mainlV exists in t11e fbml of hematite，iron manganese oxide，pVrite aIld firle iron oxide film．The diatom

exhibits tubular，of which lengtll is about 10 to 30 Um，t11e pipe di锄eter is about 5 to 20 Um，me square holes

with tlle side lengtll of about O．5 Um are regularly arraVed on the sheU wall．The Lagmuir specific surface

area can reach 77．64 m2儋．The study proVides t11e technical basis for the deep processing aJld application of

tubular diatomite．

KevwOrds：Tubular diatomite：IrOn：】Ⅵineral occun．ence state

万方数据


