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摘　 要： 针对 Ｐ２０４ 萃取分离铟铁（Ⅲ）需要预先还原三价铁及萃取过程易乳化等问题，以国内某大型炼锌企业产出的挥发烟尘硫

酸浸出液为料液，开展了不预先还原三价铁、采用协萃体系 ＤＹ２３（萃取剂 Ａ＋协萃剂 Ｍ）直接萃取回收铟的工艺研究，考察了萃取有

机相浓度、萃取相比、萃取时间和温度等对铟、铁（Ⅲ）萃取分离的影响。 结果表明，采用 ３０％萃取剂 Ａ＋１０％协萃剂 Ｍ＋６０％磺化煤

油的协萃体系，在萃取相比 Ｏ ／ Ａ＝ １ ∶ １、室温萃取 １．５ ｍｉｎ 的优化条件下，经二级串级逆流萃取，铟萃取率达 ９９％以上，铁（Ⅲ）萃取率

仅 １０％左右，萃取过程分相良好；负载有机相经 ２００ ｇ ／ Ｌ 硫酸洗涤后采用 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸反萃，铟反萃率达 ９５％以上，反萃铟后有机相

采用 ７０ ｇ ／ Ｌ 草酸进一步反萃铁（Ⅲ），铁反萃率达 ９８％，实现了铟、铁的有效分离。
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　 　 铟是一种稀散金属，在地壳中含量极少（０．１１ μｇ ／ ｇ），
且本身不能独立成矿，仅以微量伴生于锌、铅等金属矿

中。 作为世界上极稀缺的金属之一，铟在武器制造、航
空航天、信息产业等高科技领域中的应用不可或缺，近
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年来凭借光渗透性和导电性强等物理化学性能，铟被

广泛应用于 ＩＴＯ 靶材、电子半导体、高性能铟合金、光
伏电池、现代军事等高新技术领域［１⁃２］，成为国家战略

储备及控制出口的对象。 随着科技快速发展，铟的使

用范围及需求量也在持续扩大，但也面临资源短缺的

挑战。 我国铟储量居世界第一［３］，但我国铟资源的利

用率不高，浪费比较严重，而且随着铟资源的大量利

用，富铟资源逐渐枯竭，贫铟矿以及含铟二次资源已成

为开发重点［４⁃５］。 从资源开发利用、经济发展以及国家

利益角度考虑，我国必须努力强化发展伴生铟资源的

绿色高效回收技术，有效提高铟资源冶炼技术及铟资

源利用率。
目前，从湿法炼锌挥发烟尘硫酸浸出液中回收铟

通常是先将溶液中三价铁还原为二价铁，再用 Ｐ２０４
萃铟，存在工艺复杂、萃取过程易乳化、分相慢等问题，
且还原过程还会产生剧毒含砷气体［６⁃８］。

为解决上述问题，本文以国内某大型湿法炼锌企

业产出的挥发烟尘硫酸浸出液为料液，开展了不预先

还原 Ｆｅ（Ⅲ）、采用协萃体系 ＤＹ２３（萃取剂 Ａ＋协萃剂

Ｍ）直接萃取分离铟铁（Ⅲ）的实验研究。

１　 实验

１．１　 实验原料

实验原料取自国内某大型炼锌企业的挥发烟尘硫

酸浸出液，其主要成分如表 １ 所示。 由表 １ 可知，挥发

烟尘硫酸浸出液中铟、铁质量浓度分别为 ０．８１６ ｇ ／ Ｌ
和 ３３．１０ ｇ ／ Ｌ，其中 Ｆｅ（Ⅲ）质量浓度为 ２１．０１ ｇ ／ Ｌ，占总

铁的 ６３．５％，为高铁低铟溶液，另含有少量镉、铝、铋、锡
等金属离子。 硫酸浸出液中 Ｈ＋浓度为 ０．６７ ｍｏｌ ／ Ｌ。

表 １　 挥发烟尘硫酸浸出液主要成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈａｔｅ ｏｆ
ｖｏｌａｔｉｌｅ ｄｕｓｔ ｇ ／ Ｌ

Ｚｎ Ｉｎ Ｆｅ Ｆｅ（Ⅲ） Ｓｉ Ｐｂ

１０５．５０ ０．８１６ ３３．１０ ２１．０１ ０．０５３ ０．０２８

Ｃａ Ｂｉ Ａｓ Ｓｎ Ａｌ Ｃｄ

０．３２２ ０．５７０ ２．３７ ０．１３９ １．７０ ３．６７

１．２　 实验试剂与设备

实验所用萃取剂 Ａ（纯度大于 ９５％）、协萃剂 Ｍ
（纯度大于 ９９％）、磺化煤油 （优级品）、硫酸 （分析

纯）、盐酸（分析纯）均为市购药剂。 实验设备包括双

功能水浴恒温振荡器、电子天平、梨形分液漏斗、智能

磁力搅拌器、雷磁实验室 ｐＨ 计等。

１．３　 实验方法

取原液 ６０ ｍＬ 与配制好的有机相放入分液漏斗

中，封好后放入水浴恒温振荡器中进行萃取，萃取完成

后等待分相，分相完成后放出萃余液和有机相，检测萃

余液中铟和铁含量并计算铟和铁萃取率，根据萃取前

后水相中铟和铁的离子浓度变化反推有机相中铟和铁

浓度，计算其分配比和铟铁之间的分离系数，确定萃取

的优化条件。

２　 结果与讨论

２．１　 萃取剂 Ａ 浓度对铟铁（Ⅲ） 分离的影响

萃取相比 Ｏ ／ Ａ＝ １ ∶ １，磺化煤油、萃取剂 Ａ 与协萃

剂 Ｍ 组成有机相，协萃剂 Ｍ 浓度（体积分数）１０％，振
荡强度 ２４０ ｒ ／ ｍｉｎ，在室温（２５ ℃）下萃取 １．５ ｍｉｎ，萃取

剂 Ａ 浓度（体积分数）对 Ｉｎ、Ｆｅ（Ⅲ）萃取效果的影响

见图 １。 由图 １ 可见，随着萃取剂 Ａ 浓度增加，铟萃取

率不断提高，而铁（Ⅲ）萃取率变化很小，萃取剂 Ａ 浓

度由 １５％ 增至 ３０％ 时， 铟萃取率由 ９０． ０５％ 增至

９８．４０％，分离系数由 １３９．３８ 增至 ６２１．８６。 萃取剂 Ａ 浓

度优选 ３０％。
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图 １　 萃取剂 Ａ 浓度对 Ｉｎ、Ｆｅ（Ⅲ） 萃取分离效果的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ Ａ ｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ Ｉｎ ａｎｄ Ｆｅ（Ⅲ）

２．２　 协萃剂 Ｍ 浓度对铟铁（Ⅲ） 分离的影响

萃取剂 Ａ 浓度 ３０％，其他条件不变，协萃剂 Ｍ 浓

度对 Ｉｎ、Ｆｅ（Ⅲ）萃取效果的影响见图 ２。 从图 ２ 可知，
随着协萃剂 Ｍ 浓度增加，Ｉｎ 和 Ｆｅ（Ⅲ）萃取率不同程

度地下降，当协萃剂 Ｍ 浓度从 ５％上升到 １０％时，Ｉｎ 萃

取率略有降低，而 Ｆｅ（Ⅲ）萃取率下降较为明显，分离

系数从 ９５７．２９ 上升至 １ ２９３．１７；协萃剂 Ｍ 浓度从 １０％
继续上升到 ３０％时，铟、铁（Ⅲ）萃取率进一步下降，分
离系数大幅下降后小幅回升。 协萃体系中协萃剂 Ｍ
浓度优选 １０％。

３２１第 ４ 期 张喜龙，等：炼锌挥发烟尘硫酸浸出液中铟铁的萃取分离研究
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图 ２　 协萃剂 Ｍ 浓度对 Ｉｎ、Ｆｅ（Ⅲ） 萃取分离效果的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ Ｍ ｏｎ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｉｎ ａｎｄ Ｆｅ（Ⅲ）

２．３　 萃取时间对铟铁（Ⅲ） 分离的影响

协萃剂 Ｍ 浓度 １０％，其他条件不变，萃取时间对

Ｉｎ、Ｆｅ（Ⅲ）萃取效果的影响见图 ３。 从图 ３ 可知，随着

萃取时间从 １０ ｓ 增加到 ９０ ｓ，Ｉｎ 萃取率快速上升至

９９％以上，之后继续延长时间，Ｉｎ 萃取率变化不大；
Ｆｅ（Ⅲ）萃取率随着萃取时间增加缓慢上升。 综合考

虑，优选萃取时间 ９０ ｓ（１．５ ｍｉｎ）。
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图 ３　 萃取时间对 Ｉｎ、Ｆｅ（Ⅲ） 萃取分离效果的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ Ｉｎ ａｎｄ Ｆｅ（Ⅲ）

２．４　 萃取温度对铟铁（Ⅲ） 分离的影响

萃取时间 １．５ ｍｉｎ，其他条件不变，萃取温度对 Ｉｎ、
Ｆｅ（Ⅲ）萃取效果的影响见图 ４。 从图 ４ 可以看出，随
着萃取温度升高，Ｉｎ 和 Ｆｅ（Ⅲ）萃取率不同程度地上

升，其中，Ｉｎ 萃取率上升速率更慢，相对应的分离系数

在 ４０ ℃时达到峰值。 考虑到升温的能耗损失，选择室

温（２５ ℃）萃取较为合适。
２．５　 萃取相比对铟铁（Ⅲ） 分离的影响

室温（２５ ℃）下萃取，其他条件不变，萃取相比 Ｏ ／ Ａ
对铟、铁（Ⅲ）分离效果的影响见图 ５。 从图 ５ 可以看

出，随着萃取相比 Ｏ ／ Ａ 从 １ ∶ ３增加到 １ ∶ １，Ｉｎ 萃取率缓
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图 ４　 萃取温度对 Ｉｎ、Ｆｅ（Ⅲ） 萃取分离效果的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒｔｕｒｅ ｏｎ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｉｎ ａｎｄ Ｆｅ（Ⅲ）
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图 ５　 萃取相比对 Ｉｎ、Ｆｅ（Ⅲ） 萃取分离效果的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈａｓｅ ｒａｔｉｏ ｉｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｉｎ ａｎｄ Ｆｅ（Ⅲ）

慢上升，Ｆｅ（Ⅲ）萃取率不断下降，相对应的分离系数不

断增加。 综合考虑，选择萃取相比 Ｏ ／ Ａ＝１ ∶ １较合适。
２．６　 萃取平衡等温线

设定有机相组成为 ３０％萃取剂 Ａ＋１０％协萃剂 Ｍ＋
６０％磺化煤油，振荡强度 ２４０ ｒ ／ ｍｉｎ，在室温（２５ ℃）下
萃取 １．５ ｍｉｎ，通过改变萃取相比的方法绘制铟的萃取

平衡等温线，以水相中铟浓度为横坐标、有机相中铟浓

度为纵坐标，以萃取相比 Ｏ ／ Ａ ＝ １ ∶ １为斜率绘制操作

线，结果如图 ６ 所示。 图 ６ 中从左至右各点的萃取相

比 Ｏ ／ Ａ 分别为 １ ∶ １、１ ∶ ２、１ ∶ ３。 用 ＭｃＣａｂｅ⁃Ｔｈｉｅｌｅ 图解

法可以估算出，原液铟浓度 ０．８１５ ｇ ／ Ｌ、Ｏ ／ Ａ ＝ １ ∶ １条件

下，铟萃取率达到 ９９％以上（即铟在水相中的浓度低

于８ ｍｇ ／ Ｌ）时，逆流萃取理论级数为 ２ 级。
２．７　 串级萃取模拟实验

有机相组成为 ３０％萃取剂 Ａ＋１０％协萃剂 Ｍ＋６０％
磺化煤油，萃取相比 Ｏ ／ Ａ ＝ １ ∶ １，振荡强度 ２４０ ｒ ／ ｍｉｎ，
在室温（２５ ℃）下萃取 １．５ ｍｉｎ 的 ２ 级逆流萃取模拟实

验结果见表 ２。 从表 ２ 可以看出，经过 ２ 级逆流萃取，

４２１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷
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图 ６　 铟萃取等温线

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ Ｉｎ

表 ２　 ２ 级逆流萃取实验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｗｏ⁃ｓｔａｇｅ ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

排
数

萃余液 Ｉｎ
浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

萃余液 Ｆｅ（Ⅲ）
浓度 ／ （ｇ·Ｌ－１）

Ｉｎ
萃取率 ／ ％

Ｆｅ（Ⅲ）
萃取率 ／ ％

分离
系数

１ １９．２９ １９．５５ ９７．８８ ６．９５ —
３ ２．６４ １８．７７ ９９．７１ １０．６６ ２ ５６６．２９
５ ３．６５ １８．２４ ９９．６０ １３．１８ １ ４８３．０９
７ ２．５８ １８．５５ ９９．７２ １１．７１ ２ ４２４．１５
９ １．２５ １９．０８ ９９．８６ ９．１８ ６ ５１５．１２

铟萃取率达 ９９．６０％以上，Ｆｅ（Ⅲ）萃取率仅 １０％左右，
萃取平衡后，铟铁（Ⅲ）分离系数超过 １ ４００。
２．８　 负载有机相洗涤与反萃

负载有机相洗涤与反萃主要包括洗涤锌、反萃铟

以及反萃铁。
负载 有 机 相 含 铟 ８１４ ｍｇ ／ Ｌ、 锌 ２． ２２ ｇ ／ Ｌ、 铁

２．３ ｇ ／ Ｌ、铋 ０．３６ ｇ ／ Ｌ。
首先，进行洗涤锌实验。 以 ２００ ｇ ／ Ｌ 硫酸为洗涤

剂，进行 ２ 级逆流模拟洗涤，洗涤相比 Ｏ ／ Ａ ＝ ２０ ∶１，在
室温下洗涤 ３ ｍｉｎ。 结果表明，洗涤后有机相中锌含量

为 ２３． ９０ ｍｇ ／ Ｌ，锌洗涤率接近 １００％，洗涤液含铟

６０．７ ｍｇ ／ Ｌ、含铋 ５５３ ｍｇ ／ Ｌ、含铁 ５７ ｍｇ ／ Ｌ，洗锌过程中

铟、铋、铁洗下率分别为 ０．３０％、７．６％、０．１２％，洗锌效

果很好。
接着反萃铟：以 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸为反萃剂，反萃取相

比 Ｏ ／ Ａ＝ ３０ ∶１，室温下进行 ７ 级逆流反萃，反萃 ３ ｍｉｎ。
结果表明，反萃后有机相中铟含量为 ３７．７４ ｍｇ ／ Ｌ，铟反

萃率达 ９５．３５％，反萃液含铟 ２３．１５ ｇ ／ Ｌ、含铁０．４５ ｇ ／ Ｌ、
含铋 ９．８９ ｇ ／ Ｌ，反萃铟效果较好，铁几乎不被反萃，铋
反萃率接近 １００％。

最后反萃铁：采用 ７０ ｇ ／ Ｌ 草酸进行单级反萃，反
萃相比 Ｏ ／ Ａ＝ １ ∶ １，反萃温度 ４５ ℃，反萃时间 １５ ｍｉｎ。
结果表明，反萃后有机相中铁含量为 ４２．８９ ｍｇ ／ Ｌ，铁反

萃率达 ９８％，反萃铁效果好。

３　 结论

１） 在不预还原三价铁的情况下，采用协萃体系

（３０％萃取剂 Ａ＋１０％协萃剂 Ｍ＋６０％磺化煤油）萃取

铟，在萃取相比 Ｏ ／ Ａ ＝ １ ∶ １、萃取时间 １．５ ｍｉｎ、萃取温

度为室温的优化条件下，经 ２ 级逆流萃取，铟萃取率为

９９．６０％，Ｆｅ（Ⅲ）萃取率仅 １０％左右，铟铁（Ⅲ）分离系

数超过 １ ４００，可以实现锌浸渣挥发烟尘硫酸浸出液中

铟、铁（Ⅲ）的选择性萃取分离，萃取过程分相效果好。
２） 负载有机相经洗锌后，以 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸为反萃

剂进行 ７ 级逆流反萃，铟反萃率为 ９５．３５％，铁基本不被

反萃，铟铁分离效果好；且反萃铟后有机相采用 ７０ ｇ ／ Ｌ
草酸进行反萃，铁反萃率达 ９８％，反萃铁效果好。
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原矿质量比 １ ∶ １，焙烧温度 ２００ ℃，焙烧时间 ４ ｈ，浸出

液固比 ６ ∶ １，浸出温度 ８０ ℃，浸出时间 ４ ｈ。 在该条件

下，进行了 ３ 组平行试验，钪浸出率分别为 ８９．２２％、
８９．０７％、８９．０１％，平均浸出率为 ８９．１０％，试验可重复

性好。

３　 结论

通过低温酸化焙烧⁃水浸法回收贵州某地赤泥中

有价元素钪，详细考察了焙烧硫酸用量、焙烧温度、焙
烧时间、浸出液固比、浸出温度、浸出时间等影响因素

对钪浸出率的影响，确定适宜的试验条件为：硫酸与原

矿质量比 １ ∶ １，焙烧温度 ２００ ℃，焙烧时间 ４ ｈ，浸出液

固比 ６ ∶ １，浸出温度 ８０ ℃，浸出时间 ４ ｈ。 该条件下获

得了钪浸出率 ８９．１０％的良好指标。
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