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摘　 要： 为查明锌精矿中伴生硫化铊在沸腾焙烧过程中的反应行为，对硫化铊的氧化过程进行了热力学计算模拟和试验验证。 首

先通过数据检索与计算分析了氯化铊、氧化铊、金属铊、硫化铊等铊的 ４ 种主要物质的挥发特性，明确了 ４ 种主要物质的挥发性顺

序为：Ｔｌ２Ｏ＞ＴｌＣｌ ＞Ｔｌ２Ｓ ＞ Ｔｌ；其次进行了 Ｔｌ２Ｓ⁃Ｏ２ 体系的反应平衡分析和吉布斯自由能变计算。 结果表明：在无氧环境中，随着温度

升高，Ｔｌ２Ｓ 发生强烈挥发，１ ０００ ℃后分解产生铊和硫蒸气；在氧化性气氛中，Ｔｌ２Ｓ 从 １００ ℃开始大量生成 Ｔｌ２ＳＯ４，１ ０００ ℃后开始少

量分解生成 ＳＯ２ 和 Ｔｌ２Ｏ；Ｔｌ２Ｓ 不与 ＺｎＯ 发生交互反应。 实际焙烧过程中，８００ ℃以后 Ｔｌ２Ｓ 全部转化为 Ｔｌ２ＳＯ４，并稳定存在于焙砂

中，可在后续浸出⁃净化过程中进行集中开路去除。
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　 　 铊是自然界存在的稀有分散元素，地壳中的平均

含量约为 １ ｇ ／ ｔ［１］。 铊是一种伴生元素，几乎不单独成

矿。 在中低温热液环境中，硫化物矿物（如黄铁矿、方
铅矿）广泛形成。 铊的挥发性使其在热液环境中易于

迁移，而硫的还原性环境（如 Ｈ２Ｓ 的存在）会促进铊的

硫化反应，因此铊主要以分散状态的同晶形杂质存在

于铅、锌、铁、铜等金属的硫化矿中［２⁃３］，当其中的铊富

集到一定程度时，硫化物结构提供了更稳定的晶格环

境，使其能够形成独立硫化矿物。 同时基于软硬酸碱

理论，Ｔｌ＋属于软酸，而 Ｓ２－是典型的软碱，二者容易结
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合形成稳定化合物。 在金属锌、铅、铜的矿石提取过程

中，首先是氧化过程，硫化铊发生系列物理化学反应进

入后续物料中。 大量研究表明，铊的氧化物氧化铊、氧
化亚铊挥发性强，在铜、铅、锌硫化物精矿焙烧、烧结和

冶炼时大部分铊挥发进入烟尘［４⁃５］。 例如，炼铅时

６０％～７０％的铊进入烧结、焙烧烟尘中；炼锌时 ５０％以

上铊被氧化进入焙砂，并进一步进入浸出流程中［６］。
由于原矿中铊含量低，铊的具体转化机理和反应行为

尚不明确［７⁃８］。
在湿法炼锌过程中，铊（Ｔｌ）作为一种剧毒且化学

性质活泼的重金属杂质，对生产流程、产品质量及环境

安全均构成严重威胁。 其危害主要体现在以下方面。
① 影响硫酸锌溶液净化，铊在酸性浸出阶段（ ｐＨ 值

１～２）易以 Ｔｌ＋ 形式溶出，与锌离子共存于溶液中。
Ｔｌ＋ ／ Ｔｌ 标准电极电位为－０．３４ Ｖ，接近 Ｚｎ２＋ ／ Ｚｎ 的标准

电极电位（－０．７６ Ｖ），导致后续锌粉置换除杂时，铊优

先被置换析出，形成微米级金属颗粒。 这些颗粒会包

裹锌粉表面，显著降低锌粉对钴、铜、镍、镉等杂质的脱

除效率，导致锌粉投加量增加 ２０％以上，直接增加生

产成本［９⁃１０］。 同时，铊的金属态、氧化物态均可反复溶

解，形成锌铊微电池，造成阴极锌返溶，电流效率下降

３％～５％。 ② 污染阴极锌品质，在锌电解沉积阶段，
Ｔｌ＋在阴极还原为金属铊，与锌共沉积形成晶格缺陷，
导致阴极锌表面出现灰斑、疏松结瘤。 同时铊离子吸

附在析出锌阴极表面，破坏双电层结构，诱发锌枝晶异

常生长，轻则降低产品致密度，重则引发电极短路，导
致停槽检修。 ③ 增加系统循环污染与环保压力，铊在

湿法炼锌体系中每经过一次溶液循环，铊浓度可提升

５％～８％，最终在电解废液、浸出渣、阳极泥、废水等多

相介质中扩散［１１］。 其剧毒性（人体致死剂量小于 １ ｇ）
对车间操作人员构成直接健康威胁，可能引发严重环

境事件。 ④ 除铊成本高，目前除铊有硫化法、活性炭

吸附和离子交换法。 硫化法需维持溶液 ｐＨ＞４ 并添加

过量 Ｎａ２Ｓ，会造成锌沉淀损失；活性炭对 Ｔｌ＋吸附容量

仅为 ８～１２ ｍｇ ／ ｇ，过程易受干扰；离子交换法的树脂成

本高，再生废液处理难度大。
当前锌的主要冶炼方法是沸腾焙烧⁃酸浸提取工

艺［１２］，在闪锌矿焙烧时，氧化性气氛强、焙烧温度高，
焙烧炉内发生剧烈氧化、分解、挥发等反应。 锌精矿中

铊含量极低、难以检测，目前只知道铊主要通过氧化反

应进入焙砂和烟气，并在浸出过程中进入湿法系统，但
具体的物相转化形态和稳定边界条件并不明确。 鉴于

铊对湿法炼锌过程的如上影响，如何进行强化焙烧使

铊尽量富集于一种产物形态集中回收，是值得深入研

究的问题。 本文通过热力学计算并结合实验研究，对
硫化铊的挥发 ／氧化行为进行分析，以明确铊在氧化焙

烧过程中的反应行为和分布形态。

１　 硫化铊氧化挥发热力学

１．１　 铊及铊化合物的蒸气压

铊金属及化合物均易挥发。 查阅和计算了金属铊

和铊化合物的蒸气压数据，如图 １ 所示。 可以看出，
４００ ℃后氧化铊饱和蒸气压直线上升，发生强烈挥发。
其后依次是氯化铊、硫化铊和金属铊，４ 种化合物达到

常压沸腾的温度分别为 ４８６、７２０、１ １７２、１ ４５７ ℃，挥发

性大小顺序为：Ｔｌ２Ｏ＞ＴｌＣｌ＞Ｔｌ２Ｓ＞Ｔｌ。 铊的地球化学研

究［１３］表明，闪锌矿中铊主要以硫化物形态存在，而沸

腾炉内为强氧化性气氛，理论上锌精矿中的硫化铊可

被快速氧化，并以氧化铊形式挥发进入烟尘；而在多膛

炉或回转窑处理锌浸出渣或锌烟灰时，炉内为还原性

气氛，且烟灰中含有一定量氯和氟，可以控制原料中的

氯含量，使之以 ＴｌＣｌ 形式挥发进入烟尘，操作温度控

制在 ７２０ ℃以上即可沸腾挥发。 以锌原矿冶炼为例，
闪锌矿为主要原料，其中铊以硫化铊形式赋存，研究其

在沸腾焙烧过程中的反应行为，对认清铊在后续浸出、
净化、渣处理过程中铊的分布具有重要意义。
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图 １　 金属铊和铊化合物的蒸气压数据
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１．２　 Ｔｌ２Ｓ 氧化挥发热力学平衡

因铊主要以分散状态的同晶形杂质存在于硫化矿

中，这里主要讨论硫化铊（Ｔｌ２Ｓ）的氧化挥发热力学。
采用 ＨＳＣ 热力学软件对硫化铊的挥发行为进行了平

衡模拟，固定 Ｔｌ２Ｓ 起始物质的量为 １ ｍｏｌ，逐步增加 Ｏ２

量时 Ｔｌ２Ｓ 的氧化挥发反应平衡分布情况见图 ２。 从图 ２
可以看出，Ｔｌ２Ｓ 在无氧环境下于 ８００ ℃开始明显挥发，
到 １ ２００ ℃时基本呈气态存在，这与图 １ 蒸气压数据

较为一致；但温度超过 １ ０００ ℃后 Ｔｌ２Ｓ 开始发生分解

反应，生成了金属铊和元素硫蒸气。 随着氧气量增加，
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反应开始变得复杂。 ｎ（Ｏ２）＝ ０．５ ｍｏｌ 时，Ｔｌ２ＳＯ４ 首先

生成，温度升到 ８００ ℃时，大量生成金属铊和二氧化

硫，联想铅精矿在氧化焙烧过程中可以直接产出金属

铅以及铅铊的同源性，可推断此时发生了铊的交互反

应；此后进一步升高温度，硫化铊开始大量挥发，以
Ｔｌ２Ｓ（ｇ）形式逸出系统并氧化；另外，此时温度高，金属

铊也大量挥发，Ｔｌ２Ｏ（ ｇ） 和 Ｔｌ （ ｇ） 生成量开始增加。

ｎ（Ｏ２）＝ １．０ ｍｏｌ 时，Ｔｌ２ＳＯ４ 一开始即大量生成，此后大

量生成金属铊、氧化铊和铊蒸气。 ｎ（Ｏ２）＝ ２．０ ｍｏｌ 时，
一开始即大量生成 Ｔｌ２ＳＯ４，由于氧气过量，Ｔｌ２Ｓ 都被氧

化生成 Ｔｌ２ＳＯ４，Ｔｌ２ＳＯ４ 很稳定，１ ０００ ℃后才开始少量分

解，生成 ＳＯ２ 和 Ｔｌ２Ｏ。 沸腾焙烧在强氧化性气氛中进

行，操作温度 ９００～１ ０００ ℃，铊主要生成硫酸铊进入焙

砂，并可能在后续浸出过程中进入溶液。
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图 ２　 Ｔｌ２Ｓ 的氧化挥发反应平衡分布

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｌ２Ｓ

　 　 Ｔｌ２Ｓ 的主要反应如下：
Ｔｌ２Ｓ 􀪅􀪅 ２Ｔｌ ＋ ０．５Ｓ２（ｇ） （１）
Ｔｌ２Ｓ ＋ ２Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 Ｔｌ２ＳＯ４ （２）

Ｔｌ２Ｓ ＋ １．５Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 Ｔｌ２Ｏ ＋ ＳＯ２（ｇ） （３）
Ｔｌ２Ｓ ＋ ２Ｔｌ２Ｏ 􀪅􀪅 ６Ｔｌ ＋ ＳＯ２（ｇ） （４）
Ｔｌ２Ｓ ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ２Ｔｌ ＋ ＳＯ２（ｇ） （５）

　 　 反应（２） ～ （５）的吉布斯自由能变与温度的关系

如图 ３ 所示。 可以看出，反应（４）即 Ｔｌ２Ｓ 与 Ｔｌ２Ｏ 的交

互反应 ΔＧθ 一直为正，无法通过该反应生成金属铊；
其他 ３ 个反应的 ΔＧθ 在 ０～１ ２００ ℃范围内均为负值，
具有较大的反应倾向，因此 Ｔｌ２Ｓ 可氧化为金属铊、硫
酸铊和氧化铊，其中反应（２）的 ΔＧθ 随着温度升高而

正移，即升高温度不利于 Ｔｌ２ＳＯ４ 的生成，这与平衡分

析结果一致，即升高温度会促进 Ｔｌ２ＳＯ４ 的分解。

>,��

200

0

-200

-400

-600

-800
0 600 800 1 000 1 200400200

ΔG
θ �

(k
J · m

ol
-1
)

—— ,A(2)
—— ,A(3)
—— ,A(4)
—— ,A(5)
?
?

?

?

图 ３　 反应（２） ～ （５）的吉布斯自由能变与温度的关系

Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ΔＧθ ａｎｄ Ｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ （２） ～ （５）

１．３　 Ｔｌ２Ｓ 与 ＺｎＯ 交互反应热力学平衡

考虑到沸腾炉中有大量 ＺｎＯ 存在，可能影响铊的
转化行为，因此进一步计算了 Ｔｌ２Ｓ 与 ＺｎＯ 交互反应的
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热力学平衡。 固定 ｎ（Ｔｌ２Ｓ）＝ １ ｍｏｌ、ｎ（Ｏ２）＝ １ ｍｏｌ，增
加 ＺｎＯ 的量，Ｔｌ２Ｓ 与 ＺｎＯ 的交互反应平衡模拟计算结

果如图 ４ 所示。 无论是 ＺｎＯ 和 Ｔｌ２Ｓ 物质的量相等，还
是 ＺｎＯ 过量，Ｔｌ２Ｓ 的反应行为较为一致，即开始时铊

全部生成了 Ｔｌ２ＳＯ４，此后一直稳定存在，直到 １ １００ ℃
后开始逐渐分解，生成 Ｔｌ２Ｏ。 因此 Ｔｌ２Ｓ 与 ＺｎＯ 的交互

反应很弱，在氧化性气氛中，Ｔｌ２Ｓ 几乎不与 ＺｎＯ 反应，
可独立完成氧化脱硫生成稳定的 Ｔｌ２ＳＯ４，不受炉内锌

精矿焙烧产物的影响。
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图 ４　 Ｔｌ２Ｓ 与 ＺｎＯ 的交互反应平衡模拟计算结果

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ Ｔｌ２Ｓ ａｎｄ ＺｎＯ

２　 Ｔｌ２Ｓ 氧化挥发试验研究

以纯硫化铊为原料，对 Ｔｌ２Ｓ 的氧化过程进行分析

表征和试验研究。 升温速度 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 时，Ｔｌ２Ｓ 在空

气气氛下的 ＴＧ⁃ＤＳＣ⁃ＤＴＧ 结果见图 ５。 从图 ５ 可以看

出，１５３．６ ～ ２５１．２ ℃ 段 Ｔｌ２Ｓ 质量变化为 ３．１４％，同时

ＤＳＣ 曲线上出现了明显的放热峰，结合热力学分析可

知，这是 Ｔｌ２Ｓ 氧化成了 Ｔｌ２ＳＯ４，质量增加且氧化放热；
而在 ４４７．９～５４１．５ ℃段质量变化为－２．９１％，伴随着弱

吸热峰出现，即出现轻度挥发损失。 此后质量变化不

大，但从 ８００ ℃开始质量快速减少，结合热力学分析可

知，此时可能发生了大量的氧化挥发。
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图 ５　 Ｔｌ２Ｓ 在空气气氛下的 ＴＧ⁃ＤＳＣ⁃ＤＴＧ 结果

Ｆｉｇ． ５　 ＴＧ⁃ＤＳＣ⁃ＤＴＧ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｔｌ２Ｓ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｔ ａｉｒ

以 ＴＧ⁃ＤＳＣ 结果为指导，每次取 １ ｇ 样品，在箱式

炉中于空气气氛中进行不同温度下的 Ｔｌ２Ｓ 氧化焙烧

试验，焙烧时间 １ ｈ。 对焙烧产物进行了 ＸＲＤ 检测，结
果如图 ６ 所示。 可以看出，自 ５００ ℃开始，产物中出现

大量 Ｔｌ２ＳＯ４ 衍射峰，但此时氧化反应不完全，仍有部

分 Ｔｌ２Ｓ 的峰残留；升温至 ８００ ℃ 后，产物基本只有

Ｔｌ２ＳＯ４，说明此时氧化很充分。 这比热力学分析得到

的温度高，是因为氧化反应在低温下较缓慢，反应活性

较低，８００ ℃后才能快速反应。
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图 ６　 不同温度下焙烧产物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒｏａｓｔｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

进一步记录了焙烧产物质量与温度的变化，如图 ７
所示。 可以看出，５００～ ７００ ℃范围内，随着温度升高，
样品增重缓慢，８００ ℃后样品快速增重。 这与 ＸＲＤ 分
析结果较为一致，８００ ℃后 Ｔｌ２Ｓ 快速转变成 Ｔｌ２ＳＯ４，增
重明显。 至 １ ０００ ℃时质量增加 ３７．２１％，这与 Ｔｌ２Ｓ 完
全转化成 Ｔｌ２ＳＯ４ 的理论增重较为一致。

９５０ ℃ 下焙烧产物的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析结果如图 ８
所示。 产物颗粒较为疏松多孔，呈现均匀的形态分布，
氧化完全。 其中主要含有 Ｏ、Ｔｌ、Ｓ，三者的原子比接近
４ ∶ ２ ∶ １，即 Ｔｌ２ＳＯ４ 的成分组成。 以上纯物质的热力学
研究和试验表征均证明了 Ｔｌ２Ｓ 在沸腾炉内焙烧产物
全为 Ｔｌ２ＳＯ４。
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图 ７　 焙烧产物质量与温度的关系

Ｆｉｇ． ７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍａｓｓ ｏｆ ｒｏａｓｔｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ８　 ９５０ ℃ 焙烧产物的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析结果

Ｆｉｇ． ８　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｏａｓｔｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｔ ９５０ ℃

对某冶炼厂 １５２ ｍ２ 沸腾焙烧炉的锌焙砂进行取

样，进行了 ＸＰＳ 分析，结果如图 ９ 所示。 铊含量较低，导
致峰强较弱，但对比发现 Ｔｌ４ｆ 的特征吸收峰在 １１９．５ ｅＶ
处，与铊的硫酸盐特征峰所在位置较为接近，因此实际

锌精矿在焙烧过程中伴生的 Ｔｌ２Ｓ 转变为 Ｔｌ２ＳＯ４，稳定

存在于焙砂中，从而在后续浸出过程中进入浸出液，需
要在净化段进行集中除去。 当前的锌精矿焙烧温度保

持在 １ ０５０ ℃左右，根据生产物料平衡对焙砂和烟气

取样分析，发现焙烧过程中 ９２％的铊进入了焙砂，８％的

铊进入烟气。 可通过降低温度、细化物料粒度、快速氧

化等使铊尽量多以 Ｔｌ２ＳＯ４ 形式进入焙砂，减少在烟气
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图 ９　 某冶炼厂锌焙砂中铊的 ＸＰＳ 分析结果

Ｆｉｇ． ９　 ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｔｌ ｉｎ Ｚｎ ｃａｌｃｉｎｅ ｆｒｏｍ ａ ｓｍｅｌｔｅｒ

中的分布，集中从浸出溶液中开路去除。

３　 结论

１） 铊的主要化合物挥发性顺序为：Ｔｌ２Ｏ＞ＴｌＣｌ ＞
Ｔｌ２Ｓ＞Ｔｌ；在锌精矿沸腾焙烧和浸出渣挥发窑处理过程

中，可通过调控氧化和氯化气氛实现铊的分离富集。
２） 热力学分析结果表明，在无氧环境中，随着温

度升高，Ｔｌ２Ｓ 发生强烈挥发，１ ０００ ℃后分解产生铊和

硫蒸气；在氧化性气氛中，Ｔｌ２Ｓ 从 １００ ℃ 开始转化成

Ｔｌ２ＳＯ４，到 １ ０００ ℃后开始少量分解生成 ＳＯ２ 和 Ｔｌ２Ｏ；
Ｔｌ２Ｓ 不与 ＺｎＯ 发生交互反应。 实际焙烧过程中，８００ ℃
以后 Ｔｌ２Ｓ 全部转化为 Ｔｌ２ＳＯ４，并稳定存在于焙砂中，
可在后续浸出⁃净化过程中进行集中开路去除。
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（Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ） ， ２０２３（１）：１３１⁃１３７．

［４］ 　 周玉琳． 含铊锌烟灰的选择性浸出研究［ Ｊ］ ． 矿产保护与利用，
２０２１，４１（５）：１８⁃２４．
ＺＨＯＵ Ｙｕｌｉｎ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｔｈａｌｌｉｕｍ ｂｅａｒｉｎｇ ｚｉｎｃ ａｓｈ［Ｊ］．
Ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ， ２０２１，４１（５）：１８⁃２４．

［５］ 　 肖琴，伍赠玲，王乾坤． 有色金属行业含铊废水治理技术及工业应

用［Ｊ］ ． 黄金， ２０２３，４４（２）：８４⁃９０．
ＸＩＡＯ Ｑｉｎ， ＷＵ Ｚｅｎｇｌｉｎｇ， ＷＡＮＧ Ｑｉａｎｋｕｎ． Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｈａｌｌｉｕｍ⁃
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ
ｉｔｓ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｇｏｌｄ， ２０２３，４４（２）：８４⁃９０．

［６］ 　 杨国超，陈涛． 电絮凝法处理碱性含铊重金属废水研究［Ｊ］ ． 矿冶

工程， ２０２１，４１（４）：９３⁃９５．
ＹＡＮＧ Ｇｕｏｃｈａｏ， ＣＨＥＮ Ｔａｏ． Ｅｌｅｃｔｒｏｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｏｆ ａｌｋａｌｉｎｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｏｆ ｔｈａｌｌｉｕｍ［ Ｊ］ ． Ｍｉｎ⁃
ｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２１，４１（４）：９３⁃９５．

［７］ 　 曾恬静，杨康，黄进，等． 高效除铊剂⁃脱氟剂联用处理含铊、氟废

水试验应用研究［Ｊ］ ． 湖南有色金属， ２０２３，３９（３）：７８⁃８２．
ＺＥＮＧ Ｔｉａｎｊｉｎｇ， ＹＡＮＧ Ｋａｎｇ， ＨＵＡＮＧ Ｊｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈａｌｌｉｕｍ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｉｎ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｅｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｔｈａｌｌｉｕｍ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ［ Ｊ］． Ｈｕｎａｎ
Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ， ２０２３，３９（３）：７８⁃８２．
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大学， ２０２３．
ＬＩ Ｘｉａｏｈｕｉ． Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｓｔｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓ⁃
ｐｈａｔｅ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［ Ｄ］． Ｃｈａｎｇｓｈａ： Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，
２０２３．

［１３］ 　 吴健博，周彤，李维，等． 钠离子电池层状正极材料专利综述［ Ｊ］ ．
矿冶工程， ２０２３，４３（４）：１６４⁃１６８．
ＷＵ Ｊｉａｎｂｏ， ＺＨＯＵ Ｔｏｎｇ， ＬＩ Ｗｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｐａｔｅｎｔ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｌａｙｅｒｅｄ
ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［ Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒ⁃
ｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２３，４３（４）：１６４⁃１６８．

［１４］ 　 杨彩，何鲁华，刘依卓子，等． 硅基负极材料预锂化技术全球专利

分析［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２２，４２（５）：１６４⁃１６９．
ＹＡＮＧ Ｃａｉ， ＨＥ Ｌｕｈｕａ， ＬＩＵ Ｙｉｚｈｕｏｚｉ， ｅｔ ａｌ． Ｇｌｏｂａｌ ｐａｔｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｐｒｅ⁃ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｓｉｌｉｃｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］ ． Ｍｉｎ⁃
ｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２２，４２（５）：１６４⁃１６９．

［１５］ 　 黄海花． 带钢无酸除鳞专利分析［ Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２４，４４（１）：
１６６⁃１７０．
ＨＵＡＮＧ Ｈａｉｈｕａ． Ｐａｔｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ａｃｉｄ⁃ｆｒｅｅ ｄｅｓｃａｌｉｎｇ ｏｆ ｓｔｒｉｐ ｓｔｅｅｌ［Ｊ］．
Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２４，４４（１）：１６６⁃１７０．

［１６］ 　 智慧芽专利检索系统［ＤＢ ／ ＯＬ］． ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ａｎａｌｙｔｉｃｓ．ｚｈｉｈｕｉｙａ．ｃｏｍ．
Ｐａｔｓｎａｐ ｐａｔｅｎｔ ｒｅｔｒｉｅｖａｌ ｓｙｓｔｅｍ［ＤＢ ／ ＯＬ］． ｈｔｔｐｓ： ／ ／ ａｎａｌｙｔｉｃｓ．ｚｈｉｈｕｉｙａ．
ｃｏｍ．

［１７］ 　 李峻，田阳，杨斌，等． 废旧锂离子电池正极材料有价金属回收研

究现状［Ｊ］ ． 中国有色金属学报， ２０２４，３４（６）：１７８６⁃１８０８．
ＬＩ Ｊｕｎ， ＴＩＡＮ Ｙａｎｇ， ＹＡＮＧ Ｂｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｖａｌｕａｂｌｅ
ｍｅｔａｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｓｐｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］ ．
Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ， ２０２４，３４（６）：１７８６⁃１８０８．

［１８］ 　 颜群轩，罗碧云，陈嘉鑫，等． 废旧磷酸铁锂电池可持续回收技术

研究进展［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２３，４３（４）：１７４⁃１７７．
ＹＡＮ Ｑｕｎｘｕａｎ， ＬＵＯ Ｂｉｙｕｎ， ＣＨＥＮ Ｊｉａｘｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｓｕｓ⁃
ｔａｉｎａｂｌｅ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｓｐｅｎｔ ＬｉＦｅＰＯ４ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌ⁃
ｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２３，４３（４）：１７４⁃１７７．

［１９］ 　 葛建华，谢敏燕，欧阳全胜，等． 废旧动力电池正极材料再生工艺

研究进展［Ｊ］ ． 无机盐工业， ２０２４，５６（１２）：７９⁃８７．
ＧＥ Ｊｉａｎｈｕａ， ＸＩＥ Ｍｉｎｙａｎ， ＯＵＹＡＮＧ Ｑｕａｎｓｈｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｒｅ⁃
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｃａｔｈｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｓｐｅｎｔ ｐｏｗｅｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．
Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０２４，５６（１２）：７９⁃８７．

引用本文：黄秀娇，谭群英，颜群轩，等． 废旧磷酸铁锂电池浸出回收技

术专利分析［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２５，４５（２）：１３５⁃１４０．
ＨＵＡＮＧ Ｘｉｕｊｉａｏ， ＴＡＮ Ｑｕｎｙｉｎｇ， ＹＡＮ Ｑｕｎｘｕａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｐａｔｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ
ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｓｐｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｂｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ［ Ｊ］ ．
Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２５，４５（２）：１３５⁃１４０．
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［８］ 　 王云燕，许欢，傅杰，等． 铅锌冶炼含铊废水铊形态分析及深度处

理技术研究［Ｊ］ ． 中南大学学报（自然科学版）， ２０２３，５４（２）：４８５⁃
４９４．
ＷＡＮＧ Ｙｕｎｙａｎ， ＸＵ Ｈｕａｎ， ＦＵ Ｊｉｅ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈａｌｌｉｕｍ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎａｌ⁃
ｙｓｉｓ ａｎｄ ａｄｖａｎｃｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｔｈａｌｌｉｕｍ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ ｌｅａｄ⁃
ｚｉｎｃ ｓｍｅｌｔｅｒ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）， ２０２３，５４（２）：４８５⁃４９４．

［９］ 　 李志强，王海涛． 湿法炼锌系统重金属杂质迁移与控制［Ｍ］． 北

京：冶金工业出版社， ２０１８．
ＬＩ Ｚｉｑｉａｎｇ， ＷＡＮＧ Ｈａｉｔａｏ． Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｍ⁃
ｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｗｅｔ ｚｉｎｃ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ［Ｍ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｉｎ⁃
ｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓ， ２０１８．

［１０］ 　 ＣＨＥＮ Ｘ， ＬＩＵ Ｇ， ＺＨＡＮＧ Ｙ． Ｔｈａｌｌｉｕｍ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｚｉｎｃ ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｌｙｓｉｓ： Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ ｍｉｔｉｇａｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ［Ｊ］ ． Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，
２０２０，１９５：１０５３９８．

［１１］ 　 赵立军，黄伟． 硫化法在重金属废水处理中的应用进展［ Ｊ］ ． 环

境科学与技术， ２０１９，４２（３）：４５⁃４９．
ＺＨＡＯ Ｌｉｊｕｎ， ＨＵＡＮＧ Ｗｅｉ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｕｌｃａｎｉｚａ⁃
ｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１９，４２（３）：４５⁃４９．
［１２］ 　 黄玉柱，裴双，刘宇倩，等． 锌浸渣浮选银精矿还原焙烧⁃低酸浸

出脱锌［Ｊ］ ．有色金属（冶炼部分）， ２０２４（７）：２５⁃３１．
ＨＵＡＮＧ Ｙｕｚｈｕ， ＰＥＩ Ｓｈｕａｎｇ， ＬＩＵ Ｙｕｑｉａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｚｉｎｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ
ｚｉｎｃ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｓｉｌｖｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｂｙ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ａｎｄ ｌｏｗ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ［ Ｊ］ ． Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ （ Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ Ｍｅｔａｌｌｕｒ⁃
ｇｙ）， ２０２４（７）：２５⁃３１．
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