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摘　 要： 在超声⁃微波场作用下，对铟铁酸锌（ＺｎＦｅ２－ｘ ＩｎｘＯ４）中铟进行强化碱浸。 结果表明，铟不能在 ＺｎＦｅ２－ｘ ＩｎｘＯ４ 八面体晶格中大

量固溶，最大固溶量约 ４．０％（质量分数，对应 ｘ＝ ０．０８８）；外场对铟浸出的促进作用大小顺序为：叠加超声⁃微波复合场＞微波单场＞
顺序复合场＞超声单场；在叠加超声⁃微波复合场下铟浸出率达 ５６．６％，而超声单场下铟浸出率为 ３０．２％；外场作用下碱浸，将 Ｉｎ３＋从

晶格中释放出来，不会使铁酸锌的八面体晶格坍塌；叠加超声⁃微波复合场下浸出的 Ｉｎ３＋较多，样品的晶格常数下降较大，衍射峰强

度降低与右移现象明显。
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　 　 铟作为世界上最稀缺的金属之一，广泛应用于武

器制造、航空航天、信息产业等高科技领域，成为国家

战略储备及控制出口的对象。 由于没有单独矿床，铟
主要从有色金属冶炼浸出渣中提取［１⁃２］。 其中，锌冶炼

浸出渣中铟以固溶形式存在于铁酸锌晶格中，形成铟

铁酸锌（ＺｎＦｅ２－ｘ ＩｎｘＯ４） ［３⁃４］。 目前，工业上采用酸浸方

式提铟，存在杂质组分多且分离困难、工艺流程长等问

题［５⁃６］。 鉴于铟的两性性质，碱浸方式可有效减少铟的
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伴随组分，但铟铁酸锌晶格结构稳定，常规碱浸很难有

效提取铟［７］，外场强化是一种有效手段。
外场强化技术能有效克服湿法过程中浸出率低、

时间长等缺点，引起了国内外研究者的极大重视［８⁃１５］。
目前关于复合外场强化铟的碱性浸出研究鲜有报道。
本文采用超声⁃微波复合场对铟铁酸锌中铟的碱浸提

取进行研究，以期为铟提取技术的开发及相关理论提

供科学支撑。

１　 实验部分

１．１　 原料和设备

实验原料包括氧化铁、氧化铟、氧化锌和氢氧化

钠，均为分析纯，购自国药集团化学试剂公司。
实验设备包括 ＫＳＬ⁃１１００ 型马弗炉、ＸＨ⁃３００Ａ 型

电脑超声微波组合合成仪、ＴＧ１６Ｇ 型离心机、ＤＨＧ⁃
９０３０Ａ 型电热鼓风干燥箱、Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ型 Ｘ 射线衍射仪、
ＡＲＬ Ａｄｖａｎｔ’Ｘ Ｉｎｔｅｌｌｉｐｏｗｅｒ ３６００ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪

和 ＭＩＲＡ３ 型场发射扫描电镜。
１．２　 实验方法

称取一定质量的氧化锌、氧化铁和氧化铟，充分研

磨混合后，放入马弗炉中 ９００ ℃煅烧 ２ ｈ，得到铟铁酸

锌。 将铟铁酸锌放入三口烧瓶中，加入 １１ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧

化钠溶液，置于超声微波组合仪中，分别在 ４０ ℃、不同

外场下反应。 结束后，以 ３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速离心分离，
去离子水洗涤滤渣 ３ 次后，置于烘箱干燥。

采用 Ｘ 射线衍射仪检测烘干后滤渣的物相结构，
采用场发射扫描电镜观察其显微形貌。 采用 Ｘ 射线

荧光光谱仪分析滤渣的化学成分，并计算铟浸出率：
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式中 Ｅ 为铟浸出率，％；ω 为滤渣中铟的质量分数，％；
ω０ 为铟铁酸锌（ＺｎＦｅ２－ｘＩｎｘＯ４）中铟的质量分数，％。

２　 结果与讨论

２．１　 铟的外场碱浸原理

从铟铁酸锌中碱浸提取铟，主要分为两步：
第一步，铟的固溶释放。 一般而言，铟铁酸锌的八

面体晶格结构非常稳定，常规碱浸很难将固溶于晶格

中的铟释放出来。 本实验加入外场强化手段促进铟的

释放，生成 Ｉｎ（ＯＨ） ３：
Ｉｎ３＋ ＋ ３ＯＨ － → Ｉｎ（ＯＨ） ３ （２）

　 　 第二步，Ｉｎ（ＯＨ） ３ 的溶解。 Ｉｎ（ＯＨ） ３ 在 ＮａＯＨ 中

的溶解度［１６］如图 １ 所示。
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图 １　 Ｉｎ（ＯＨ） ３ 在氢氧化钠中的溶解度

Ｉｎ（ＯＨ） ３ 具有两性化合物的性质，在低浓度碱液

中不溶，在高浓度碱液中溶解进入液相生成铟酸盐，与
固相浸出渣分离：

Ｉｎ（ＯＨ） ３ ＋ ＮａＯＨ → ＮａＩｎＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ （３）
　 　 此外，如果碱液浓度过高，Ｉｎ（ＯＨ） ３ 又转变为微

溶的铟盐 Ｎａ３Ｉｎ（ＯＨ） ６·２Ｈ２Ｏ：
Ｉｎ（ＯＨ） ３ ＋ ３ＮａＯＨ ＋ ２Ｈ２Ｏ → Ｎａ３Ｉｎ（ＯＨ） ６·２Ｈ２Ｏ

（４）
２．２　 铟的固溶量分析

图 ２ 为不同固溶量（ｘ ＝ ０．０５，０．０８８，０．１，０．２，０．３）
下铟铁酸锌（ＺｎＦｅ２－ｘ ＩｎｘＯ４）样品的 ＸＲＤ 图谱。 从图 ２
可以看出，铟固溶量较低（ｘ ＝ ０．０５， ０．０８８）时，样品为

铟铁酸锌单相，没有杂峰出现；在铁酸锌晶格中，铟一

般以间隙固溶或置换固溶的形式存在［１７］。 铟固溶量

增至 ｘ＝ ０．１ 后，样品在 ２θ ＝ ２１°左右出现新的漫散射

峰，推测铟在铁酸锌晶格中的固溶量已达到饱和，且已

有少量铟游离于铁酸锌晶格之外，少量游离铟所形成

的排列长程无序，因此出现漫散射峰。 ｘ ＝ ０．２ 时，除了

２θ＝ ２１°处的漫散射峰外，分别在 ２θ ＝ ３１°， ３５°， ５１°，
６１°处出现了 Ｉｎ２Ｏ３ 的特征峰，表明此时铟已无法固溶

于铁酸锌晶格中；ｘ ＝ ０．３ 时，２θ ＝ ２１°的漫散射峰已变

为较尖锐的衍射峰，此时样品中 ＺｎＦｅ２－ｘ ＩｎｘＯ４ 和 Ｉｎ２Ｏ３

两相并存。
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图 ２　 不同固溶量下铟铁酸锌（ＺｎＦｅ２－ｘ ＩｎｘＯ４） 样品的 ＸＲＤ 图谱
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由上可知，铟不能在 ＺｎＦｅ２－ｘ ＩｎｘＯ４ 八面体晶格中

大量固溶，其固溶量极低，ｘ＝ ０．０８８ 是铟在铁酸锌晶格

中的最大固溶量。 基于此，本文选择 ｘ ＝ ０．０８８ 进行后

续实验，换算为铟的质量分数为 ４．０％。
２．３　 外场作用下铟的碱性浸出率

图 ３ 为不同外场下铟浸出率随浸出时间的变化曲

线。 不加外场时，铟的碱性浸出率较低，１０ ｍｉｎ 时仅

２．６％，１５０ ｍｉｎ 时为 ２０．５％。 加入 ６００ Ｗ 超声场后，浸
出率略有提高，但增加幅度不大。 超声功率提高至

１ ０００ Ｗ 时，３０ ｍｉｎ 浸出率有明显提升，达 ３０．２％，但随

后浸出率呈逐渐下降趋势，１５０ ｍｉｎ 时降至 ２１．７％；推
测原因是，反应生成的铟酸盐 ＮａＩｎＯ２ 在持续超声作用

下不稳定，又再次转化为 Ｉｎ（ＯＨ） ３ 沉淀。 １ ４００ Ｗ 超

声场中铟浸出率在 １０ ｍｉｎ、２０ ｍｉｎ 时略高，随后均低于

１ ０００ Ｗ 超声场的浸出率，这可能也与 ＮａＩｎＯ２ 的转化
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（ａ） 超声场； （ｂ） 微波场； （ｃ） 超声⁃微波复合场

图 ３　 不同外场下铟浸出率随浸出时间的变化曲线

有关。 １００ Ｗ 微波场中浸出 １０ ｍｉｎ 时，铟浸出率提升

至 ３５．０％，比无外场作用下的浸出率明显提高；随着微

波浸出时间延长，浸出率逐渐提高，９０ ｍｉｎ 时达 ５２．１％；
继续延长浸出时间，浸出率无明显变化。 提高微波功

率至 ３００ Ｗ、５００ Ｗ，相对 １００ Ｗ 微波场，浸出率变化

不大。 超声⁃微波复合场下浸出铟，选择单场下的适宜

条件：超声功率 １ ０００ Ｗ、微波功率 １００ Ｗ，采用了 ３ 种

复合方式：叠加复合、先超声后微波、先微波后超声，可
以看出，叠加复合方式下的浸出率最高，１５０ ｍｉｎ 时达

５６．６％，表现出一定的叠加效应。 超声波属于机械波，
其空化作用可使铟铁酸锌晶格的局部瞬间产生高温高

压，该能量与晶格振动发生能量交换时，含铟晶格键易

被破坏；微波属于电磁波，其能量可使铟铁酸锌晶格发

生高速振动，从而将微波能转化为热能，铟铁酸锌中不

同组元对微波的选择性吸收造成了晶格局部能量和温

度的不均衡，易产生结构缺陷。 因此，超声和微波的叠

加效应为铟向溶液中的迁移打开了通道。 在先超声后

微波、先微波后超声这两种复合方式下，浸出率较单场

没有优势，其中先超声后微波时最高浸出率 ４７．０％，而
先微波后超声时最高浸出率仅 ３２．６％。 由此可见，叠
加复合场对铟碱性浸出的强化作用更强，而顺序复合

场的强化作用较弱。 超声、微波单场均能促进铟的碱

性浸出反应，微波场的效果更明显，促进作用大小顺序

为：叠加复合场＞微波单场＞顺序复合场＞超声单场。
２．４　 外场作用下碱浸渣的表征

图 ４ 为不同外场浸出前后样品的 ＸＲＤ 图谱。 从

图 ４ 可以看出，外场强化浸出后，浸出渣的特征峰均与

浸出前的特征峰一致，表明外场碱浸虽然将部分 Ｉｎ３＋

从晶格中释放出来，但并不会使铁酸锌的八面体晶格

坍塌。
外场强化浸出后样品的衍射峰均出现了轻微右

移，表明样品的晶格常数有所下降。 这是因为 Ｉｎ３＋半

径（０．０８２ ｎｍ）略大于 Ｆｅ３＋半径（０．０６７ ｎｍ），当较大的

Ｉｎ３＋从晶格中释放出来后，样品的晶格常数减小。 根

据布拉格公式 ２ｄｓｉｎθ＝ｎλ，ｄ 减小，则 θ 增大，衍射峰发

生右移。 其中叠加复合场样品的衍射峰右移更明显，
这与其浸出率结果相符。 同时，外场浸出后样品的衍

射峰强度有所降低，表明样品的晶格结构出现缺陷，这
是由部分 Ｉｎ３＋从晶格中释放所致。

图 ５ 为不同外场浸出前后样品的 ＳＥＭ 图片。 浸

出前样品为不规则球形颗粒，粒径 ０．５ ～ １ μｍ，偶见尺

寸大于 ２ μｍ 的颗粒，颗粒间较为分散，且颗粒的轮廓

与边界较为清晰。 超声单场碱浸后，样品颗粒紧密聚

集在一起，大部分颗粒的轮廓与边界较为模糊。微波

０９ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷
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（ａ） 浸出前及单场浸出后； （ｂ） 复合场浸出后

图 ４　 不同外场浸出前后样品的 ＸＲＤ 图谱

（ａ） 浸出前； （ｂ） 超声浸出后； （ｃ） 微波浸出后；
（ｄ） 叠加复合场浸出后； （ｅ） 先超声后微波浸出后； （ｆ） 先微波后超声浸出后

图 ５　 不同外场浸出前后样品的 ＳＥＭ 图片

单场及不同方式复合场碱浸后，颗粒间也出现聚集现

象，但颗粒轮廓与边界尚清晰。 微波单场碱浸与先超

声后微波浸出所得样品中出现针棒状物，推测其为残

留的氢氧化钠。

３　 结　 　 论

１） 铟不能在 ＺｎＦｅ２－ｘ ＩｎｘＯ４ 八面体晶格中大量固

溶，最大固溶量约为 ４．０％（质量分数，对应 ｘ＝ ０．０８８）。
２） 外场对铟碱性浸出反应的促进作用大小顺序

为：叠加复合场＞微波单场＞顺序复合场＞超声单场。
叠加复合场下铟浸出率为 ５６．６％，超声单场下铟浸出

率为 ３０．２％。
３） 外场作用下碱浸，将 Ｉｎ３＋从 ＺｎＦｅ２－ｘ ＩｎｘＯ４ 晶格

中释放出来，但并不会使铁酸锌的八面体晶格坍塌。
由于叠加复合场下浸出的 Ｉｎ３＋更多，其衍射峰强度降

低与右移现象明显。
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下强度，分别为 ３４５．３６ Ｎ 和 ３３．５０ 次。
２．２　 黏结剂对球团还原性的影响

配碳量为理论量的 １．４ 倍、ＣａＯ 与 ＳｉＯ２ 物质的量

比 ０．３５、黏结剂用量为磷矿用量的 １． ５％、固结温度

１ ０００ ℃、固结时间 ２ ｈ、还原温度 １ ３５０ ℃、还原时间

３０ ｍｉｎ，考察了两种黏结剂对球团还原性的影响，结果

见表 ５。

表 ５　 黏结剂对球团的还原性的影响

黏结剂
种类

球重 ／ ｇ 球团中 Ｐ２Ｏ５ 含量 ／ ％
还原前 还原后 还原前 还原后

还原率 ／ ％

腐殖酸钠 ６．１７１ ５．０５９ １３．３０ １．２８ ９２．１１
膨润土 １０．６４０ ８．９７７ １２．５１ １．１５ ９２．２５

由表 ５ 可见，两种黏结剂制成的球团经高温固结

后，其失重率分别为 １８．０２％和 １５．６３％，还原率均在

９２％以上，说明这两种黏结剂制成的球团还原性能良

好，且两者对球团还原性能影响的差异较小。 综上所

述，为了降低回转窑的结圈风险，使球团具有更高的抗

压强度和落下强度，选择膨润土为黏结剂。

３　 结　 　 论

１） 黏结剂种类、固结温度和固结时间是影响球团

抗压强度和落下强度的关键因素。 当固结温度超过

８００ ℃时，球团的抗压强度和落下强度急剧增加；采用

膨润土为黏结剂时，球团抗压强度随着固结时间升高

而增加，而落下强度则随着固结时间升高而降低；采用

腐殖酸钠为黏结剂时，球团抗压强度和落下强度均随

着温度升高而增大。 固结温度 ８００ ～ １ ０００ ℃时，以膨

润土为黏结剂的球团抗压强度和落下强度均高于以腐

殖酸钠为黏结剂的球团。 因此，膨润土是磷矿球团高

温固结时更理想的黏结剂。
２） 在配碳量为理论用量的 １．４ 倍、ＣａＯ 与 ＳｉＯ２ 物

质的量比 ０．３５、膨润土添加量为总物料量的 １．５％、固
结温度 １ ０００ ℃、固结时间 ３０ ｍｉｎ 条件下，球团可以获

得较佳的抗压强度和落下强度，分别为 ３４５．３６ Ｎ 和

３３．５０ 次。
３） 膨润土和腐殖酸钠两种黏结剂对球团的还原

性能影响较小，球团经高温固结后再进行还原，其
Ｐ ２Ｏ５ 还原率可达 ９２％以上。
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