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摘要:针对湿法炼锌产出的含铟渣浸出液,采用转盘萃取塔分离溶液中的铟、铁,研究了溶液中铟铁离子萃取

效果、金属离子萃取顺序、轻重两相的分离效果及乳化情况。考察了转盘转速、进料流量、P204浓度、溶液酸

度、反应温度和相比等因素对分离效果的影响。结果表明:在反应温度25℃、重相体积流量7.8L/h、P204浓

度20%、转盘转速360r/min、溶液酸度60g/L、相比VO/VA=1/1优化条件下,铟萃取率可达75%,杂质铁萃

取率小于5%,轻重两相基本完全分离,并无乳化现象;萃取等温线结果表明,在相比VO/VA=1/1条件下,采
用3级逆流萃取可实现完全萃取铟;负载有机相先采用稀硫酸洗涤,再以5mol/L盐酸作为反萃取剂,在相比

VO/VA=1/1条件下反萃取,铟反萃取率超过98%,反萃取液经过置换处理后可返回湿法炼锌流程,有机相可

再生使用。
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  20世纪50年代,英荷壳牌石油公司提出了

转盘萃取塔(RDC)的设备概念[1],因其具有操作

简单、处理量大、成本低、占地面积小和维修方便

等特点,在石油化工、湿法冶金和制药行业等得到

广泛应用[2]。转盘萃取塔是一种机械式搅拌萃取

塔,塔内安装很多圆环,利用塔内的转盘转动提供

机械能,使进入塔体内的两相充分分散后接触和

混合,增强传质过程,提高传质效率[3]。转盘萃取

塔发展迅速,根据其结构特点可分为偏心转盘萃

取塔、增强聚并塔、自稳定高效萃取塔、开式涡轮

转盘萃取塔和开孔转盘萃取塔等[4]。
近年来,研究人员对转盘萃取塔的实际应用

开展了一系列研究,主要集中在转盘萃取塔的传

质过程特性、传质单元高度、传质效率、金属分离

回收等方面。如在塔径7.6、21.9cm的转盘萃取

塔中分别进行甲苯-丙酮-水体系传质,小塔径比

大塔径的传质单元数大,且随着萃取塔塔径不断

增大,其传质效率逐渐下降,转盘萃取塔放大效应

明显[2,5-6];在转盘萃取塔中用清水萃取煤油中的

苯甲酸,转盘转速、油层厚度与传质单元高度成反

比,原料进样口流量与传质单元高度成正比[7];用
直径100mm的转盘色谱柱研究糠醛润滑油系统

的流体力学和传质特性[8],液滴特征速度,两相流

速和分散相保持率之间的关系近似中等转子转速

下Logsdail等[9]提出的相关性;利用计算流体力

学(CFD)方法,以水为连续相,对3种不同规模的

转盘萃取塔内的单相流动的流场进行模拟[10],随
塔径增大,级内混合减弱,级间返混增加;用萃取

塔提纯辣椒油树脂,在原料进料流量20L/h、重
相进料流量40L/h、转速360r/min条件下可保

持轻相物料中溶剂 A和辣椒油树脂半成品配比

为1/6[11];用P204和TBP组成的协同萃取剂在

转盘萃取塔中从硫酸溶液中直接萃取钼,在较高

的转子转速下转盘萃取塔可从水溶液和硫酸介质
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中直接提取 Mo(Ⅵ),萃取率约为90.4%[12]。转

盘萃取塔因其操作方便、传质效率高、分离容易、
萃取效果好的特点而被广泛应用于石油化工行

业,但用于有色金属行业中萃取金属离子的研究

却鲜见报道。溶剂萃取铟技术较为成熟,但实际

生产中仍存在水相和油相分离效果差、乳化层增

多、溶液含油超标、辅料用量增大等问题。
试验采用转盘萃取塔处理锌湿法冶炼产出的

含铟渣浸出液,旨在研究不同条件下铟、铁分萃取

效果、轻相和重相分离效果及溶液乳化特点,以期

为生产过程中存在的问题提供解决思路,同时为

其应用于冶金行业其他方面提供技术参考。

1试验部分

1.1 试验原料

试验原料为云南文山某湿法炼锌厂产出的含

铟渣浸出液,pH=0.2,主要化学成分见表1。

表1 含铟溶液的主要化学成分 g/L

In3+ Zn2+ ΣFe Fe2+ Ca2+ As3+ Mg2+ Al3+ H2SO4

0.82 20.0621.4920.66 0.49 0.03 0.44 3.70 61.80

  由表1看出:溶液中除铟之外,还含有锌、铁、
铝等杂质。而根据不同pH下P204萃取金属离

子萃取率(图1)可知[13],在当前溶液的酸度下仅

能实现铁离子的微量萃取,其余杂质离子几乎不

能被萃取。

图1 不同pH下P204萃取金属离子的萃取率

1.2 试验原理与方法

1.2.1 试验原理

水溶液中铟离子以In3+、InSO+4 、In(SO4)-2
和In(SO4)3-3 等多种形式存在,在温度25 ℃、
[In3+]=0.01mol/L、[SO2-4 ]=1mol/L条件下,

得到铟离子在不同pH下的物种分布[14],结果如

图2所示。

图2 不同pH下铟离子的物种分布

  试验用含铟渣浸出液中的铟以In(Ⅲ)形式

存在,故采用P204作为萃取剂(酸性磷类萃取

剂),磺化煤油作为稀释剂。由于酸性磷类萃取剂

在非极性溶液中常以二聚体形式存在(以 H2R2
表示),因此其萃取过程可表示为

3H2R2+In3+􀪅􀪅InR3·3HR+3H+。 (1)
平衡常数Kex可表示为

Kex=
[InR3·3HR][H+]3
[In3+][H2R2]2

。 (2)

为表征溶液中游离铟离子与总铟离子浓度之

比,引入系数δ,计算公式为

δ=
[In3+]
[In]T =

1
1+∑

j=1
αj(Nm-)j

, (3)

此时,分配系数(D)为

D=
[InR3·3HR]
[In3+] δ。 (4)

对式(1)~(4)作lg函数得

lgD=lgδ+lgKex+2lg(H2R2)-3pH。(5)

1.2.2 试验方法

以含铟渣浸出液为重相、P204-磺化煤油为轻

相,其中轻相由塔底进入,作为分散相向上流动,
经塔顶分离段分离后由塔顶流出;重相由塔顶进

入,塔底流出,两相呈逆流接触[10]。在固定转盘

搅动下,分散相呈小液滴,增大传质面积。
萃取率(E)计算公式为

E=ρ0V0-ρ1V1

ρ0V0
×100%。 (6)

式中:ρ0—萃 前 液 中 金 属 离 子 质 量 浓 度,g/L;

V0—萃前液体积,L;ρ1—萃余液中金属离子质量

浓度,g/L;V1—萃余液体积,L。
铟离子浓度测定:用1mL的移液管取待测
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样(萃余液或反萃余液)放置于比色管中并稀释相

应倍数(稀释倍数根据离子浓度而定),同时向稀

释液中加入2%的硝酸,定容后采用火焰原子吸

收法测定水相(重相)中铟离子浓度,再通过物料

守恒计算有机相(轻相)中铟萃取量。
铁离子浓度测定:用0.5mL移液管取待测

液样置于50mL比色管中,再加入10mL磺基水

杨酸,定容后置于紫外分光光度计中进行测定,每
个样品重复测定2次。

1.3 试验仪器

转盘萃取塔型号为 RDC-80,产自郑州天一

科技有限公司,其结构如图3所示,主要设备参数

见表2。

图3 转盘萃取塔结构

表2 萃取塔的设备数据

塔总高/
mm

塔内径/
mm

有效
高度/mm

圆盘
间距/mm

环形固定
环/个

圆形
转盘/个

1850 80 1000 50 25 25

2 试验结果与讨论

2.1 转盘转速对铟、铁萃取率的影响

在温度25℃、P204浓度20%、相比VO/VA=
1/1、溶液酸度61.8g/L、常压条件下,从塔顶部加

入溶液(重相),体积流量为7.8L/h,塔底加入萃取

剂P204(用磺化煤油稀释后),考察转盘转速对铟、
铁萃取率的影响,试验结果如图4所示。可以看

出,随反应时间延长,转盘转速越大,铟萃取率越

大,铁萃取率越小,铟铁分离效果越好:转速由

120r/min增至360r/min,反应80min时,铟萃取

率由67%增至75%,铁萃取率由6.5%降至4%。
这是由于搅拌速度增大,使得液流的剪刀作用强

化[15],从而使一相分散成更多液滴,相间接触面

积增大,轻重两相的相对运动及分散状况得到极

大改善,使传质效果增强(见图5)。但转速增至

400r/min时,铟萃取率呈下降趋势,铁萃取率略

微上升,这是由于转速过大,轻重两相无法流出,
且易产生油水混合物,形成第三相(乳化相),从而

导致萃取效率降低[6]。综合考虑,确定转盘萃取

塔最佳转速为360r/min。

图4 转盘转速对铟(a)、铁(b)萃取率的影响
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图5 液滴流动模型

2.2 进样流量对铟、铁萃取率的影响

在温度25℃、P204浓度20%、相比VO/VA=

1/1、转盘转速360r/min、溶液酸度61.8g/L、常

压条件下,从塔顶部加入溶液(重相),塔底加入

萃取剂P204(用磺化煤油稀释后),考察重相进

料流量对铟、铁萃取率的影响,试验结果如图6

所示。

图6 进料流量对铟(a)、铁(b)萃取率的影响

  由图6看出,保持转盘转速和轻、重相的总量之

比不变,随进料流量增大,铟萃取率逐渐升高,铁萃

取率基本不变:进料流量从1.8L/h增至7.8L/h,
反应20min时,铟萃取率从61%增至71%;继续延

长反应时间,铟萃取率可达75%。继续增大进料

流量,部分轻相与重相混合并流出,使得塔内轻相

液面下降,轻、重两相接触时间缩短,传质效率降

低,导致铟萃取率降低,且易造成溶液含油超标。

综合考虑,确定重相流量以7.8L/h为宜,此时铟萃

取效果最佳,且轻、重两相能较好分离。

2.3 反应温度对铟、铁萃取率的影响

在转盘转速360r/min、P204浓度20%、相比

VO/VA=1/1、溶液酸度61.8g/L条件下,从塔顶

部加入溶液(重相),体积流量为7.8L/h,塔底加入

萃取剂P204(用磺化煤油稀释后),考察反应温度

对铟、铁萃取率的影响,试验结果如图7所示。

图7 反应温度对铟(a)、铁(b)萃取率的影响

  由图7看出,随温度升高,铟、铁萃取率呈略

微升高趋势,这是升高温度使得物质反应活性增

强所致:温度从25℃升至55℃,铟萃取率几乎不

变,约为75%,铁萃取率约为4.85%,整体变化趋

势不大;继续升高温度,进入有机相中的铁浓度可

能会增大,不利于后续反萃取试验。综合考虑,选

择在25℃下开展试验即可。

2.4 P204浓度对铟、铁萃取率的影响

在温度25℃、相比VO/VA=1/1、转盘转速

360r/min、溶液酸度61.8g/L常压条件下,从塔

顶部加入溶液(重相),体积流量为7.8L/h,塔底

加入萃取剂P204(用磺化煤油稀释后),考察萃取
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剂P204浓度对铟、铁萃取率的影响,试验结果如 图8所示。

图8 P204浓度对铟(a)、铁(b)萃取率的影响

  由图8看出,铟、铁萃取率与P204浓度呈正

相关关系,即P204浓度越大,铟、铁萃取率越高:

P204浓度从5%增至20%时,铟萃取率从63%升

至71%,铁萃取率由2.7%升至4.1%,反应时间

延长至100min时,铟萃取率升至75%;随P204
浓度增至25%,铟萃取率呈升高趋势,但杂质铁

萃取率从4.1%升至5.2%,且铁元素过高易使有

机相中毒和老化,降低其使用寿命,同时使负载有

机相黏度增大。综合考虑,确定最佳P204浓度

为20%。

2.5 重相酸度对铟、铁萃取率的影响

在温度25℃、转盘转速360r/min、P204浓

度20%、相比VO/VA=1/1、常压条件下,从塔顶

部加入溶液(重相),体积流量为7.8L/h,塔底加

入P204(用磺化煤油稀释后),考察重相溶液酸度

对铟、铁萃取率的影响,试验结果如图9所示。

图9 重相酸度对铟(a)、铁(b)萃取率的影响

  由图9看出,重相初始酸度对铟、铁萃取率的影

响表现为酸度越大,铟、铁萃取率越低:酸度为20g/L
时,铟、铁萃取率分别为76%和5%;酸度为40g/L
和60g/L时,两条曲线基本重叠,表明铟萃取率相

近,而铁萃取率在40g/L时明显更高;酸度继续增

大至80g/L时,铟、铁萃取率降低,分别为71%和

3.5%。这是由于P204萃取铟离子的过程属于阳离

子交换过程,初始酸度越高,溶液中游离氢离子浓度

越大,促使反应(1)向左移动,则萃取过程被抑制[16]。
综合考虑,确定重相初始酸度以60g/L为宜,既可

确保铟萃取效果,又能降低铁萃取率。

2.6 相比对铟、铁萃取率的影响

  在温度25℃、转盘转速为360r/min、P204浓度

20%、溶液酸度61.8g/L、常压条件下,从塔顶

部加入溶液(重相),体积流量为7.8L/h,塔底

加入 P204(用 磺 化 煤 油 稀 释 后),考 察 相 比

VO/VA对铟、铁萃取率的影响,试验结果如图10
所示。可以看出,铟、铁萃取率与相比呈正相关

关系,即随VO/VA减小,铟、铁萃取率逐渐降低:

VO/VA=2/1时,有机相浓度较大,铟、铁萃取率

均达最大,分别为76.01%和5.61%;VO/VA=
1/1时,铟 萃 取 率 降 至75.52%,铁 萃 取 率 为

4.51%;继续降低VO/VA至1/3时,铟、铁萃取率

降至最低,分别为70.85%和3.65%。综合考

虑,确定相比VO/VA为1/1,此条件可满足萃取

要求。
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图10 相比对铟(a)、铁(b)萃取率的影响

2.7 萃取等温线

以水相和负载有机相中的铟离子质量浓度分别

作为横轴(x轴)和纵轴(y轴),斜率为试验过程中所

用相比,绘制萃取等温线,结果如图11所示。

图11 铟的萃取等温线

  由图11看出:在重相中铟质量浓度0.82g/L、

VO/VA=1/1、两级逆流萃取条件下能实现铟的完

全萃取。但考虑到实际生产过程中流量较大,因
此,选择三级逆流萃取。

2.8 负载有机相中铟的反萃取

根据萃余液中铟质量浓度计算可知,负载有机

相中铟质量浓度约为0.8g/L。采用HCl作为反萃

取剂回收铟(反萃取前用低浓度硫酸洗涤有机相),
在反应温度25℃、VO/VA=1/1条件下,考察盐酸浓

度对反萃取铟的影响,试验结果如图12所示。
由图12看出,铟反萃取率与盐酸浓度呈正相

关,即当盐酸浓度增大时,铟、铁反萃取率升高:盐
酸浓度 增 至3 mol/L 时,铟 反 萃 取 率 提 高 至

81.82%,而铁反萃取率为32.58%,这是因为部

分铁与铟被P204共萃取进入有机相,形成反向

胶束,导致低浓度盐酸难以破坏[17];盐酸浓度继

续增至6mol/L时,铟反萃取率为98.32%,铁反

萃取率为70.65%。考虑到高浓度盐酸会引入大

量氯离子,可能造成设备腐蚀加速问题,因此,确
定盐酸浓度以5mol/L为宜。

图12 盐酸浓度对铟、铁反萃取率的影响

2.9 萃取前后有机相的红外光谱对比

试验通过对比分析新鲜有机相和负载有机相

的红外光谱确定萃取过程参与反应的官能团。萃

取前P204有机相、萃取后负载有机相及反萃取

后贫有机相的红外光谱分析结果如图13所示。

a—萃取前P204;b—P204萃合物;c—反萃取后P204。

图13 P204及其萃合物的红外光谱

  图13(a)中1032、1229.17和1686.55cm-1

处分 别 归 属 于 P204 的 P—O—R、P O􀪅􀪅 和

P—O—H的 伸 缩 振 动 峰,萃 取 反 应 发 生 后,

P—O—R特征峰基本未移动,表明该基团没有参
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与萃 取 配 位 过 程;P O􀪅􀪅 的 伸 缩 振 动 峰 由

1229.17cm-1向1210.02cm-1移动,P—OH的伸

缩振动峰由1686.55cm-1移动至1636.36cm-1,
且P—OH的特征峰基本消失。由此可知,P204
萃取铟过程为P—OH 键断裂,氢离子离解进入

溶液中,剩余P—O和 P O􀪅􀪅 官能团与铟离子结

合形成萃合物进入有机相。P204萃取铟、铁后生

成的萃合物结构如图14所示[18]。

图14 P204萃取铟(a)、铁(b)后所生成萃合物结构

3 结论

采用转盘萃取塔从含铟渣浸出液中分离铟、铁
是可行的。最佳工艺条件为:温度25℃,重相体积

流量7.8L/h,P204体 积 浓 度20%,转 盘 转 速

360r/min,重相酸度60g/L,相比VO/VA=1/1。该

条件下,铟萃取率为75%,铁萃取率为4.1%。用

5mol/L盐酸为反萃取剂,负载有机相中98%左右的

铟可被反萃取,且几乎不残留铁,有机相可循环再

生。该法工艺运行稳定性好,可操作性强,轻重两相

的分离效果好,整个试验过程基本未出现乳化现象。
但铟离子萃取效果的提高还有待进一步深入研究。
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Abstract:Aimingatleachingsolutionofindiumresidueproducedbyzinchydrometallurgy,rotating
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diskextractiontowerwasusedtoseparateindiumandironfromthesolution.Theextractioneffectsof
indiumandironionsinthesolution,theextractionsequenceofmetalions,theseparationeffectand
emulsificationoflightandheavyphaseswasstudied.Theinfluencesoftherotatingdiskrotatingspeed,feed
flowrate,concentrationofP204,solutionacidity,reactiontemperatureandthephaseratioonseparationeffects
wereexamined.Theresultsshowthatundertheoptimalconditionsofreactiontemperatureof25℃,heavy
phasevolumeflowrateof7.8L/h,P204concentrationof20%,rotatingdiskrotatingspeedof360r/min,

initialacidityof60g/L,VO/VAphaseratioof1/1,theextractionrateofindiumcanreach75%,the
extractionrateofimpurityelementironislessthan5%.Thelightandheavyphasesarebasically
completelyseparated,andthereisnoemulsification.Theresultofextractionisothermsshowsthat
completeextractionofindiumcanbeachievedbythree-stagecountercurrentextractionunderthe
conditionofVO/VAphaseratioof1/1.Theloadedorganicphaseispre-washedwithdilutesulfuric
acid,andthenstrippingwith5mol/LhydrochloricacidundertheconditionofVO/VA=1/1.Andthe
extractionrateofindiumismorethan98%.Afterthereplacementtreatment,thestrippingsolution
canbedirectlyreturnedtozinchydrometallurgy,theorganicphasecanberecycledafterscrubbing.
Keywords:rotatingdiskextractiontower;zinchydrometallurgy;indium;extraction;leachingresidue;

selection;separation;enrichment
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