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摘　 要： 以锡冶炼厂烟尘为原料，对其中 Ｓｎ、Ｉｎ 的赋存形态及分布特性进行研究，采用水浸⁃氧化酸浸联合工艺分离回收锡冶炼烟

尘中的 Ｓｎ、Ｉｎ、Ｚｎ、Ｃｄ 关键元素，考察了硫酸质量浓度、液固比、浸出温度、浸出时间等因素对浸出效果的影响。 结果表明，锡冶炼烟

尘中 Ｓｎ、Ｉｎ 主要以 ＳｎＯ２、Ｉｎ２Ｓ３ 和 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 形式存在。 经水浸处理后，在硫酸质量浓度 ２００ ｇ ／ Ｌ、浸出温度 ６５ ℃、浸出时间 １２０ ｍｉｎ、
浸出液固比 ５．０、高锰酸钾添加量 １．５％条件下氧化酸浸，Ｉｎ、Ｚｎ、Ｃｄ 浸出率分别为 ８２．００％、９５．６０％、９４．３０％，Ｓｎ 浸出率为 ０．８４％；经水

浸⁃氧化酸浸工艺处理后，Ｓｎ 含量从 ４２．４４％提高至 ６０．８７％，富集比为 １．４３。 沉淀物酸浸渣颗粒表面呈多孔结构，由烟尘的致密状转

变为蓬松状结构，该低杂质含量富锡酸浸渣可返回锡熔炼工序，铟进入萃取回收工序，实现锡冶炼烟尘中有价金属高效回收利用。
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　 　 锡和铟是我国重要的战略性、稀缺性资源［１⁃２］。 锡

冶炼产生的烟尘烟气量大、含尘浓度高［３⁃４］。 目前锡烟

尘湿法工艺的研究主要集中于 Ｚｎ、Ｓｂ、Ｉｎ、Ｃｄ 等有价金

属单一组分的分离和回收方面，如对 Ｓｂ、Ｚｎ、Ｃｄ 进行浸

出，或者针对锡烟尘中有价金属铟进行浸出［５⁃１０］。 一般

而言，在锡冶炼中，铟从原料中带入系统后，在粗炼阶

段，约 ６０％铟进入粗锡，粗炼的烟尘在流程中循环，烟尘

中铟占比约 ４０％［１１］，铟进入锡产品不但影响产品质量，
还无法回收，造成损失［１２⁃１４］。 因此，减少铟进入锡产品，
可提高铟综合回收率，提升企业经济效益。

烟尘中有价元素在硫酸中发生反应，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、
Ａｓ 等元素溶解进入溶液或留存在渣中，大部分元素由

氧化物转化成硫酸盐，再经过中和、置换以及氧化还原

等反应过程被进一步脱除。 文献［１５］以锡冶炼烟尘

为研究对象，对砷、汞的赋存形态和分布特性进行研

究，结果表明，烟尘自然颗粒很细，胶结和相互嵌布很

密，细烟尘和粗烟尘的微观结构有明显差异。 文

献［１６］对含铟锡烟尘进行硫酸氧压浸出提铟，将含铟

物料在液固比 ４ ∶ １、硫酸初始浓度 １５０ ｇ ／ Ｌ、温度

１５０ ℃、氧分压 ０．７ ＭＰａ、时间 １５０ ｍｉｎ 条件下进行氧

压浸出，铟浸出率为 ９３．６６％。 文献［１７］采用中性浸

出⁃高压酸浸二段浸出工艺，经中性预浸出，锌浸出率

达到 ９８％以上，铟浸出率大于 ９０％，锡的入渣率大于

９９％，铅、铋等金属的入渣率大于 ９５％。 本文对锡烟尘

中锡、铟的赋存形态及分布特性进行研究，采用水浸⁃
氧化酸浸联合工艺，对锡烟尘中锡、铟、锌、镉等多组分

进行同时浸出和梯级回收，可实现锡冶炼开路烟尘中

有价金属资源的综合回收。

１　 试验原料及方法

１．１　 试验原料

试验原料为国内某大型锡冶炼企业产出的锡冶炼

烟尘，烟尘主要化学元素分析结果和 ＸＲＤ 图谱分别如

表 １ 和图 １ 所示。 由表 １ 可以看出，烟尘中的 Ｓｎ、Ｚｎ、
Ｃｄ、Ｐｂ 和 Ｉｎ 具有较高的回收价值。 此外，烟尘中 Ｃｌ
质量分数达 ３．１７％，回收工艺需要高效脱除氯元素。
由图 １ 可知，锡冶炼烟尘的主要物相为 ＳｎＯ２、Ｚｎ２ＳｎＯ４和

Ｉｎ２Ｓ３，此外，还包含 Ｃｄ３ＫＣｌ７（Ｈ２Ｏ）４、Ｆｅ（ＯＨ）ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ、
ＦｅＯ、Ｉｎ２Ｏ３、Ａｓ２Ｏ３等多种物相。

表 １　 锡冶炼烟尘主要化学元素分析结果 （质量分数）
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图 １　 锡冶炼烟尘 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｉｎ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｄｕｓｔ

试验试剂包括硫酸、蒸馏水、高锰酸钾等，均为分

析纯。
１．２　 试验仪器及设备

试验仪器与设备包括电热恒温水浴锅、搅拌器、电
子天平、干燥箱、真空泵、抽滤装置、烧杯及量筒等。
１．３　 试验原理

在硫酸浸出过程中，锡烟尘中金属氧化物与硫酸

发生反应，生成相应的硫酸盐，其中硫酸锌、硫酸镉可

在溶液中稳定存在，而硫酸亚锡不稳定，易被空气氧化

为硫酸锡，继而发生水解，形成难溶的锡酸进入渣中。
主要化学反应［１８］如下：

ＺｎＯ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ＺｎＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ （１）
ＣｄＯ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ＣｄＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ （２）

Ｚｎ２ＳｎＯ４ ＋ ２Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ２ＺｎＳＯ４ ＋ ＳｎＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ
（３）

ＳｎＯ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ＳｎＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ （４）
２ＳｎＳＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ 􀪅􀪅 ２ＳｎＯ２↓ ＋ ２Ｈ２ＳＯ４ （５）

　 　 通过酸浸处理，含铟粉末中硫化物等难溶物分解，
转化为金属硫酸盐溶液，该方法在一定程度上提高了

铟浸出率。 浸出过程中发生的化学反应如下：
５Ｉｎ２Ｓ３ ＋ ３６Ｈ２ＳＯ４ ＋ ２４ＫＭｎＯ４ 􀪅􀪅 　 　 　 　 　
５Ｉｎ２（ＳＯ４） ３ ＋ １２Ｋ２ＳＯ４ ＋ ２４ＭｎＳＯ４ ＋ ３６Ｈ２Ｏ （６）
Ｉｎ２Ｓ３ ＋ ４Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｉｎ２（ＳＯ４） ３ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＋ ４Ｓ （７）
２Ｉｎ２Ｓ３ ＋ ３Ｏ２ ＋ ６Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 ２Ｉｎ２（ＳＯ４） ３ ＋ ６Ｓ ＋ ６Ｈ２Ｏ （８）
Ｉｎ２Ｏ３ ＋ ３Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｉｎ２（ＳＯ４） ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ （９）

１．４　 试验方法

采用预先水浸的方法，在恒温水浴锅中持续搅拌

对烟尘进行脱氯。 水浸完成后，再加入不同浓度硫酸

和氧化剂 ＫＭｎＯ４ 对水浸渣进行酸浸，考察硫酸质量浓

度、液固比、浸出温度、浸出时间等因素对锡、铟浸出率

的影响。 反应结束后，抽滤，固液分离干燥，然后进行
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化学成分分析，并计算元素浸出率：

ｘ ＝
ｍ１ｗ１ － ｍ２ｗ２

ｍ１ｗ１

× １００％ （１０）

式中： ｘ 为浸出率，％； ｍ１ 为原料质量，ｇ； ｗ１ 为原料中

元素质量分数，％； ｍ２ 为滤渣质量，ｇ； ｗ２ 为滤渣中元

素质量分数，％。
按照锡精矿化学分析的相关国家标准测试样品化

学成分。 利用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分析烟尘及渣物

相。 采用冷场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察分析

烟尘及渣的微观形貌特征。

２　 试验结果与讨论

２．１　 水浸预处理

采用水浸方式对锡冶炼烟尘进行杂质元素预脱

除［１９］，在水浸温度 ２５ ℃、液固比 ５ ∶ １条件下水浸脱除

大部分 Ｃｌ 和部分 Ｚｎ、Ｃｄ 等杂质元素。 水浸前后关键

元素含量变化情况见图 ２。
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图 ２　 水浸前后关键元素含量变化情况

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｋｅｙ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｗａｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

经水浸预处理，Ｃｌ、Ｚｎ、Ｃｄ 元素含量下降，烟尘中

Ｃｌ、Ｚｎ、Ｃｄ 元素以 ＺｎＣｌ２、ＣｄＣｌ２等氯盐形式溶于水中。
２．２　 酸浸试验

２．２．１　 硫酸质量浓度对酸浸的影响

对水浸预处理后的烟尘原料进行酸浸处理，液固

比 ５．０、浸出温度 ６５ ℃、浸出时间 １２０ ｍｉｎ 条件下，考
察了硫酸质量浓度对烟尘中 Ｉｎ、Ｓｎ 浸出率的影响，结
果如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，硫酸质量浓度对烟尘中

Ｓｎ、Ｉｎ 浸出率的影响明显，随着硫酸质量浓度增大，Ｉｎ、
Ｓｎ 浸出率均增大。 硫酸质量浓度增加促进了 Ｉｎ２Ｏ３ 浸

出反应的正向进行。 Ｓｎ 经过氧化挥发以 ＳｎＯ２形态存

在，溶液中有少量 Ｃｌ－与 ＳｎＯ２ 反应生成 ＳｎＣｌ４ 进入溶

液中。 综合考虑 Ｉｎ 浸出率、酸耗及 Ｓｎ 的损失，确定适

宜的硫酸质量浓度为 ２００ ｇ ／ Ｌ。
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图 ３　 硫酸质量浓度对 Ｉｎ、Ｓｎ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｉｎ ａｎｄ Ｓｎ

２．２．２　 液固比对酸浸的影响

硫酸质量浓度 ２００ ｇ ／ Ｌ，其他条件不变，考察了液

固比对烟尘中 Ｓｎ、Ｉｎ 浸出率的影响，结果如图 ４ 所示。
由图 ４ 可知，随着液固比增大，Ｉｎ 浸出率变化不大，Ｓｎ
浸出率逐渐提高；液固比 ５．０ 时，Ｉｎ 浸出率为 ７５．００％，
Ｓｎ 浸出率为 ０．８３％。 在一定的浸出剂浓度下，较大液

固比可以降低液体黏稠度和浸出液中有价金属离子浓

度，有利于提高固液相之间的传质速度。 为实现 Ｓｎ 与

Ｉｎ 的有效分离，选择液固比 ５．０。
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图 ４　 液固比对 Ｉｎ、Ｓｎ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｉｎ ａｎｄ Ｓｎ

２．２．３　 浸出温度对酸浸的影响

液固比 ５．０，其他条件不变，考察了浸出温度对烟

尘中 Ｓｎ、Ｉｎ 浸出率的影响，结果如图 ５ 所示。 由图 ５
可知，Ｓｎ、Ｉｎ 浸出率随着浸出温度升高逐渐提高，说明

高温有利于 Ｓｎ、Ｉｎ 的浸出；浸出温度７５ ℃时，Ｓｎ 浸出

率为 ０．８９％，Ｉｎ 浸出率为 ７８．００％。 温度升高，反应分

子热运动加快，促进了酸与金属氧化物之间的反应，金
属离子溶解度增加，反应速率增大，金属 Ｉｎ、Ｓｎ 浸出率

提高。 但温度过高也会导致反应速率过快而反应不充
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分。 综合考虑，适宜的酸浸浸出温度为 ６５ ℃。
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图 ５　 浸出温度对 Ｉｎ、Ｓｎ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｉｎ ａｎｄ Ｓｎ

２．２．４　 浸出时间对酸浸的影响

浸出温度 ６５ ℃，其他条件不变，考察了浸出时间

对烟尘中 Ｓｎ、Ｉｎ 浸出率的影响，结果如图 ６ 所示。 由

图 ６ 可知，Ｉｎ、Ｓｎ 浸出率随着浸出时间延长而增加。
１２０ ｍｉｎ 时，Ｉｎ 浸出率为 ７５．００％，Ｓｎ 浸出率为 ０．８４％。
在反应的初始阶段，浸出速度较快，随着反应的进行，
金属氧化物不断溶出；随着浸出时间延长，溶出率增幅

逐渐减小。 考虑 Ｓｎ 的回收，确定适宜的浸出时间为

１２０ ｍｉｎ。
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图 ６　 浸出时间对 Ｉｎ、Ｓｎ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｉｎ ａｎｄ Ｓｎ

２．３　 氧化⁃酸浸试验

２．３．１　 氧化剂添加量对氧化酸浸的影响

根据单因素实验，确定酸浸的优化条件为：浸出温

度 ６５ ℃、硫酸质量浓度 ２００ ｇ ／ Ｌ，浸出时间 １２０ ｍｉｎ、液
固比 ５．０。 在此条件下采用氧化酸浸方式在酸浸液中

加入高锰酸钾，考察了高锰酸钾添加量对烟尘中 Ｓｎ、
Ｉｎ 浸出率的影响，结果如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，随着

高锰酸钾添加量增加，Ｉｎ 浸出率增加，Ｓｎ 浸出率先减

小再增大后又减小，高锰酸钾添加量 １．５％时，Ｉｎ、Ｓｎ 浸

出率分别为 ８２．００％和 ０．８４％。 随着高锰酸钾添加量

增加，含 Ｉｎ 粉末中硫化物等难溶物分解转化为金属硫

酸盐溶液。 高锰酸钾选择性较高，能够在不破坏目标

物质结构的前提下实现有效氧化浸出。 综合考虑，确
定适宜的高锰酸钾添加量为 １．５％。
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图 ７　 高锰酸钾添加量对 Ｉｎ、Ｓｎ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＫＭｎＯ４ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｉｎ ａｎｄ Ｓｎ

２．３．２　 氧化酸浸分离富集锡铟

氧化酸浸前后物料化学成分及相应的浸出率见

表 ２。 由表 ２ 可知，经过氧化酸浸处理，酸浸渣中 Ｓｎ
含量从 ４２．４４％提高至 ６０．８７％，富集比为 １．４３。 富锡

酸浸渣返回锡熔炼工序实现锡金属回收。 氧化酸浸的

Ｉｎ、Ｚｎ、Ｃｄ 浸出率分别为 ８２．００％、９５．６０％、９４．３０％，经
过处理后进入萃取回收工序，实现锡冶炼烟尘中有价

金属高效回收利用。

表 ２　 氧化酸浸前后物料化学成分及相应的浸出率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ

元素
含量（质量分数） ／ ％

烟尘 酸浸渣
浸出率 ／ ％

Ｓｎ ４２．４４ ６０．８７ ０．８４
Ｉｎ １．０４ ０．２５ ８２．００
Ｚｎ １１．６７ ０．７５ ９５．６０
Ｃｄ ８．１２ ０．６８ ９４．３０

２．４　 烟尘及沉淀物的微观结构表征

对冶炼烟尘与氧化酸浸渣进行 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 分析，
结果见图 ８。 由图 ８ 可知，烟尘自然颗粒较细，颗粒之间

胶结为致密颗粒聚集体；ＥＤＳ 分析结果表明，烟尘颗粒

表面存在大量 Ｓｎ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｆｅ 等元素，颗粒中 Ｓｎ、
Ｏ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｆｅ 元素质量分数分别为 ４９． ６７％、
１５．３５％、１２．０１％、６．６９％、３．４５％、２．１６％、１．５５％。 酸浸渣

颗粒表面呈多孔结构，颗粒减少，由烟尘的致密状转变

为蓬松状结构，微粒脱落所得沉淀物为片层状结构，表
面存在大量的 Ｓｎ、Ｐｂ、Ａｓ 等元素，Ｓｎ、Ｏ、Ｐｂ、Ａｓ 质量分

数分别为 ６６．７１％、２１．２３％、５．０２％、２．２７％。 Ｓｎ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｉｎ
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在样品表面呈均匀分布状态，Ｃｄ、Ｃｌ、Ｚｎ 集中在某些特

定区域。 结合图 １ 可知，Ｃｄ、Ｃｌ 元素以Ｃｄ３ＫＣｌ７（Ｈ２Ｏ）４、
ＫＣｄＣｌ３ 等形态存在于烟尘中。 具有致密结构的颗粒主

要是 ＳｎＯ２，各种不规则小颗粒主要为锡酸锌。

（ａ） 烟尘，ＳＥＭ； （ｂ） 烟尘，ＥＤＳ； （ｃ） 氧化酸浸渣，ＳＥＭ； （ｄ） 氧化酸浸渣，ＥＤＳ； （ｅ） 烟尘面扫描图

图 ８　 烟尘和氧化酸浸渣 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 分析结果

Ｆｉｇ． ８　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ｍａｐｐｉｎｇｓ ｏｆ ｄｕｓｔ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ

３　 结论

１） 根据锡冶炼烟尘中 Ｓｎ、Ｉｎ、Ｚｎ、Ｃｄ 在酸性溶液

中化学性质的差异，采用水浸⁃氧化酸浸工艺可实现

Ｓｎ、Ｉｎ 有价金属的有效分离和综合回收利用，Ｚｎ、Ｃｄ 等

杂质能得到深度脱除。
２） 锡冶炼烟尘中 Ｓｎ、 Ｉｎ 主要以 ＳｎＯ２、 Ｉｎ２Ｓ３ 和

Ｚｎ２ＳｎＯ４ 形式存在。 通过氧化酸浸处理，含 Ｉｎ 粉末中

硫化物等难溶物分解转化为金属硫酸盐溶液。
３） 经水浸处理后，在硫酸质量浓度 ２００ ｇ ／ Ｌ、浸出

温度 ６５ ℃、浸出时间 １２０ ｍｉｎ、浸出液固比 ５．０、高锰酸

钾添加量 １．５％条件下进行氧化酸浸，Ｉｎ、Ｚｎ、Ｃｄ 浸出

率分别为 ８２．００％、９５．６０％、９４．３０％，Ｓｎ 浸出率 ０．８４％；
Ｓｎ 含量从 ４２．４４％提高至 ６０．８７％，富集比为 １．４３。

４） 烟尘颗粒为致密颗粒聚集体，表面存在大量的

Ｓｎ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｆｅ 等元素，具有致密结构的颗粒主

要是 ＳｎＯ２，各种不规则小颗粒主要为锡酸锌。 酸浸渣

颗粒表面呈多孔结构，由烟尘的致密状转变为蓬松状

结构。 微粒脱落所得沉淀物为片层状结构，经过氧化

酸浸处理，Ｓｎ、Ｉｎ 元素得到有效富集。
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