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摘　 要： 以 Ｐ５０７ 为萃取剂、磺化煤油为稀释剂组成萃取体系，从含钴锰锌的硫酸浸出液中分离锌，考察了有机相中 Ｐ５０７ 体积分数、
皂化度、料液 ｐＨ 值、水乳体积比、反应时间和反应温度对萃取分离锌效果的影响。 结果表明，优化工艺条件为：Ｐ５０７ 体积分数

２０％、皂化度 ８０％、料液 ｐＨ 值为 ５、水乳体积比 １ ∶ １、反应时间 １０ ｍｉｎ、反应温度 ２５ ℃，在此条件下，锌萃取率 ９９．９２％，锰萃取率

１７．４１％，钴萃取率 ３．６９％，分离效果良好。
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　 　 钴和锰是十分重要的金属元素，主要用于钢铁行

业、航天航空领域和电池行业等［１⁃３］。 从矿物中提取

钴、锰，常采用硫酸浸出法，所得硫酸钴锰溶液中往往

存在杂质，如钙、镁、锌及有机物等。 这些杂质的存在

会影响生产工序运行及产品性能，因此，对硫酸钴锰浸

出液进行净化研究十分必要［４⁃７］。
从硫酸溶液中分离锌的方法主要分为化学沉淀法

和溶剂萃取法两大类［８⁃１０］。 化学沉淀法是指在硫酸浸

出液中加入某种金属将溶液中的锌离子置换出来，通
过过滤操作从而达到分离锌的目的，但该法存在试剂

消耗量大、分离不彻底等问题［１１⁃１３］。 溶剂萃取法是比

较成熟的方法，是指用萃取剂与稀释剂组成的萃取体

系与硫酸钴锰溶液在一定条件下混合均匀后静置分层

的方法，该方法具有成本低、流程短和可实现循环利用

等优点［１４⁃１７］。
文献［１８］采用钠皂化的 Ｐ５０７ 萃取剂针对去除

铁、砷、钙、镁后的硫酸镍溶液，萃取分离其中铜、锌、
钴，经 ３ 级逆流萃取后，铜、锌、钴萃取率均达到 ９０％以

上，取得较好的萃取效果。 本文以 Ｐ５０７ 为萃取剂，研
究萃取因素对锌、锰、钴的影响，获得较优实验条件，为
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从硫酸浸出液中分离锌提供技术依据。

１　 实验

１．１　 实验原料、试剂与设备

实验原料为国内某钢铁企业提供的硫酸浸出液，其
中 Ｃｏ、Ｍｎ、Ｚｎ 质量浓度分别为 ５０．０３、４４．０２、１１．５１ ｇ ／ Ｌ。

实验试剂萃取剂 Ｐ５０７、稀释剂磺化煤油、氢氧化

钠均为分析纯试剂。
实验设备包括恒温磁力搅拌器、ｐＨ 计、电子分析

天平、分液漏斗、试管等。
１．２　 实验原理

萃取剂 Ｐ５０７，又名 ２⁃乙基己基膦酸单（２⁃乙基己

基）酯，是一种酸性萃取剂。 Ｐ５０７ 萃取锌、锰、钴的顺

序为：Ｚｎ２＋＞Ｍｎ２＋＞Ｃｏ２＋，Ｐ５０７ 会优先萃取锌，故用 Ｐ５０７
从硫酸浸出液中萃取分离锌是可行的。 在 Ｐ５０７ 与

Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋ 的萃取反应中，Ｐ５０７ 分子中—ＰＯＯＨ
上的 Ｈ＋被 Ｚｎ２＋、Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋所取代，萃取方程式为：

２ＨＡ ＋ Ｍｅ２＋ 􀪅􀪅 ＭｅＡ２ ＋ ２Ｈ ＋ （１）
１．３　 实验方法

用量筒分别量取一定体积的萃取剂 Ｐ５０７ 和稀释

剂磺化煤油，分别倒入烧杯中，搅拌均匀后得到有机

相，并对其进行皂化。 量取适量的硫酸浸出液倒入皂

化后的有机相中，将烧杯放入搅拌器中振荡一定时间。
振荡完毕后，将溶液倒入分液漏斗中，待有机相和水相

静置分层后，取萃余液进行分析。
锌、锰、钴萃取率和分配比计算方法如下：

Ｅ ＝
（Ｐ０ － Ｐ ｔ）

Ｐ０

× １００％ （２）

Ｄ ＝ ＲＥ
１ － Ｅ

（３）

式中： Ｅ 为萃取率，％； Ｄ 为萃取分配比； Ｐ０ 为初始锌、
锰、钴元素质量浓度，ｇ ／ Ｌ； Ｐ ｔ 为萃余液中锌、锰、钴元

素质量浓度，ｇ ／ Ｌ； Ｒ 为水乳体积比。

２　 实验结果与讨论

以 Ｐ５０７ 为萃取剂，考察有机相中 Ｐ５０７ 体积分

数、皂化度、料液 ｐＨ 值、水乳体积比、反应时间和反应

温度对萃取分离锌、钴、锰的影响。
２．１　 有机相中 Ｐ５０７ 体积分数对锌分离效果的影响

用 Ｐ５０７ 和磺化煤油组成萃取体系，皂化度 ８０％，
调节料液 ｐＨ 值至 ５，水乳体积比 １ ∶１，常温下在搅拌

器中振荡 １０ ｍｉｎ，Ｐ５０７ 体积分数对锌、锰、钴萃取率和

分配比的影响分别如图 １ 和表 １ 所示。 Ｐ５０７ 对料液

中的杂质锌离子具有选择性萃取性能，随着有机相中

Ｐ５０７ 体积分数增大，锌、钴和锰萃取率和分配比都呈

现增大趋势，且 Ｐ５０７ 对锌的萃取更明显。 Ｐ５０７ 体积

分数小于 ２０％时，锌萃取率和分配比急剧增大，而钴、
锰萃取率和分配比略有增大。 Ｐ５０７ 体积分数 ２０％时，
锌萃取率为 ９９．８６％，锰萃取率为 ７．３５％，钴萃取率为

２．９０％。Ｐ５０７ 体积分数 ２０％～４０％时，锌萃取率基本不

变，锰萃取率开始大幅上升，表明 Ｐ５０７ 对锌的萃取已

接近饱和，剩余的 Ｐ５０７ 开始萃取钴、锰。 Ｐ５０７ 体积分

数大于 ４０％后，混合液黏度增大，有机相与水相的分

相变得越来越困难。 考虑到 Ｐ５０７ 体积分数过大会造

成萃取剂消耗增加、成本增大，钴和锰损失增大，确定

有机相中较优的 Ｐ５０７ 体积分数为 ２０％。
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图 １　 Ｐ５０７ 体积分数对锌、锰、钴萃取率的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｐ５０７ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｚｎ， Ｍｎ ａｎｄ Ｃｏ

表 １　 Ｐ５０７ 体积分数对锌、锰、钴分配比的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｐ５０７ ｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ
ｏｆ Ｚｎ， Ｍｎ ａｎｄ Ｃｏ

Ｐ５０７ 体积分数 ／ ％
萃取分配比

Ｚｎ Ｍｎ Ｃｏ
１０ １．５６ ０．０７８ ０．０２７
２０ ４００．００ ０．０７９ ０．０３０
３０ ４５０．００ ０．２２６ ０．０３１
４０ ４９９．００ ０．３３７ ０．０３６
５０ ７１３．２９ ０．５１１ ０．１０９

２．２　 皂化度对锌分离效果的影响

有机相中 Ｐ５０７ 体积分数 ２０％，其他条件不变，皂
化度对锌、锰、钴萃取率和分配比的影响分别如图 ２ 和

表 ２ 所示。 随着皂化度增大，Ｐ５０７ 对杂质锌的萃取率

和分配比增大，而锰、钴萃取率和分配比变化不明显。
皂化度 ８０％ 时，锌、锰、钴萃取率分别为 ９９． ６９％、
１６．７３％、５．４２％。 皂化度大于 ８０％后，锌萃取率不再发

生变化，分配比增大幅度不明显，锰萃取率增大，此时

在分液漏斗中有机相和水相发生了乳化现象，混合液

黏度增大，分液困难，使有机相的损耗增加，导致成本
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增大。 如果 Ｐ５０７ 和磺化煤油组成的萃取体系未经过皂

化或皂化度很低，杂质锌萃取率低，这是因为未经过皂

化或皂化度很低的有机相在与锌离子反应时，Ｐ５０７ 羟

基上的 Ｈ—会与锌离子交换，释放出的 Ｈ＋会抑制萃取

反应的进行，从而导致萃取率低。 综合考虑，确定皂化

度为 ８０％。
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图 ２　 皂化度对锌、锰、钴萃取率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｚｎ， Ｍｎ ａｎｄ Ｃｏ

表 ２　 皂化度对锌、锰、钴分配比的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ
ｏｆ Ｚｎ， Ｍｎ ａｎｄ Ｃｏ

皂化度 ／ ％
萃取分配比

Ｚｎ Ｍｎ Ｃｏ
５０ ７．６１ ０．１６１ ０．０３９
６０ １１．１４ ０．１６９ ０．０２７
７０ ９９．００ ０．１８４ ０．０４６
８０ ３２１．５８ ０．２００ ０．０５７
９０ ３７５．１９ ０．２８４ ０．０６５

２．３　 料液 ｐＨ 值对锌分离效果的影响

萃取体系皂化度 ８０％，其他条件不变，料液 ｐＨ 值

对锌、锰、钴萃取率和分配比的影响分别如图 ３ 和表 ３
所示。 随着料液 ｐＨ 值升高，锌萃取率基本保持在

９９％以上，而锌分配比随之增加。料液ｐＨ 值为 ５ 时，
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图 ３　 料液 ｐＨ 值对锌、锰、钴萃取率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｅｅｄ ｐＨ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｚｎ， Ｍｎ ａｎｄ Ｃｏ

表 ３　 料液 ｐＨ 值对锌、锰、钴分配比的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｅｅｄ ｐＨ ｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｚｎ， Ｍｎ ａｎｄ Ｃｏ

ｐＨ 值
萃取分配比

Ｚｎ Ｍｎ Ｃｏ
４．０ １７７．５７ ０．０８４ ０．０２０
４．５ ２９３．１２ ０．１１４ ０．０２２
５．０ ４７５．１９ ０．１４９ ０．０４５
５．５ ９０８．０９ ０．２８８ ０．０５７
６．０ １ ０００．００ ０．３６７ ０．１５７

锌、锰、钴萃取率分别为 ９９．７９％、１３．００％、４．２６％。 料

液 ｐＨ 值大于 ５ 后，锰和钴萃取率显著增大，同时在萃

取过程中会产生乳化现象，造成两相分液困难和有机

相的大量损耗。 为避免锰、钴损失，确定适宜的料液

ｐＨ 值为 ５。
２．４　 水乳体积比对锌分离效果的影响

料液 ｐＨ 值为 ５，其他条件不变，水乳体积比对锌、
锰、钴萃取率和分配比的影响分别如图 ４ 和表 ４ 所示。
随着水乳体积比增大，锌萃取率先增大后趋于稳定，锰
和钴萃取率逐渐增大；不同水乳体积比下锌的分配比

差别较大，表明水乳体积比对金属离子的萃取率影响

显著。 综合考虑，确定水乳体积比为 １ ∶１。
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图 ４　 水乳体积比对锌、锰、钴萃取率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ ／ Ｗ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｚｎ， Ｍｎ ａｎｄ Ｃｏ

表 ４　 水乳体积比对锌、锰、钴分配比的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ ／ Ｗ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｚｎ， Ｍｎ ａｎｄ Ｃｏ

水乳体积比
萃取分配比

Ｚｎ Ｍｎ Ｃｏ
０．５ 　 ０．９４ ０．０２１ ０．００６
１．０ ３８３．６２ ０．１１４ ０．０２０
１．５ ２ ９９８．５０ ０．３１６ ０．０５９
２．０ ４ ９９８．００ ０．９０３ ０．１４１
２．５ １２ ４９７．５０ １．３３２ ０．３３９

２．５　 反应时间对锌分离效果的影响

水乳体积比为 １ ∶ １，其他条件不变，反应时间对

锌、锰、钴的萃取率的影响见图 ５。 随着反应时间增

加，锌、锰和钴萃取率变化甚微，表明实验范围内反应

３３１第 ５ 期 冯伟，等：用 Ｐ５０７ 从硫酸浸出液中萃取分离锌



时间对锌、锰和钴的萃取率影响不大。 反应时间

１０ ｍｉｎ时，锌、锰、钴萃取率分别为 ９９． ９５％、１７． ３９％、
３．７５％。综合考虑，确定反应时间为 １０ ｍｉｎ。
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图 ５　 反应时间对锌、锰、钴萃取率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｚｎ， Ｍｎ ａｎｄ Ｃｏ

２．６　 反应温度对锌分离效果的影响

反应时间 １０ ｍｉｎ，其他条件不变，反应温度对锌、
锰、钴萃取率的影响见图 ６。 在实验范围内，随着反应

温度提高，锌、锰、钴萃取率变化不大。 反应温度 ２５ ℃
时，锌、锰、钴萃取率分别为 ９９．９５％、１７．３０％、３．７２％。
确定反应温度为 ２５ ℃，即室温。
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图 ６　 反应温度对锌、锰、钴萃取率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ

ｏｆ Ｚｎ， Ｍｎ ａｎｄ Ｃｏ

２．７　 综合条件实验

通过单因素实验，得到较优工艺参数为：Ｐ５０７ 体

积分数 ２０％，皂化度 ８０％，料液 ｐＨ 值 ５，水乳体积比

１ ∶ １，反应时间 １０ ｍｉｎ，反应温度 ２５ ℃。 在该较优实验

条件下进行 ３ 组综合实验，结果见表 ５。 此条件下锌

平均萃取率为 ９９．９２％，锰平均萃取率为 １７．４１％，钴平

均萃取率为 ３．６９％。

３　 结论

　 　 在硫酸浸出液中萃取分离锌，选择Ｐ５０７为萃取

表 ５　 萃取分离锌综合条件实验结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｆｏｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｚｎ

序号 锌萃取率 ／ ％ 锰萃取率 ／ ％ 钴萃取率 ／ ％

１ ９９．９５ １７．３０ ３．７２
２ ９９．８９ １７．４５ ３．６９
３ ９９．９３ １７．４８ ３．６５

平均 ９９．９２ １７．４１ ３．６９

剂、磺化煤油为稀释剂组成萃取体系，用氢氧化钠对萃

取体系进行皂化，得到较优的工艺参数为：Ｐ５０７ 体积

分数 ２０％，皂化度 ８０％，料液 ｐＨ 值 ５，水乳体积比

１ ∶ １，反应时间 １０ ｍｉｎ，反应温度 ２５ ℃，在此工艺条件

下锌、锰、钴萃取率分别为 ９９．９２％、１７．４１％、３．６９％。
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