
第43卷第4期(总第196期)
2024年8月

湿法冶金
HydrometallurgyofChina

Vol.43No.4(Sum.196)
Aug.2024

锡冶炼烟尘中锡、锌、镉的分离回收工艺研究
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摘要:研究了采用硫酸浸出—氧化水解脱砷—锌粉置换镉工艺分离回收锡冶炼烟尘中的锡、锌、镉,考察了各

因素对分离回收效果的影响。结果表明:在初始硫酸浓度15%、液固体积质量比3∶1、浸出时间120min、浸
出温度90℃条件下,Zn、Cd浸出率分别为93.25%、89.35%,Sn浸出率小于0.1%;浸出液在双氧水加入量

为2%、控制终点pH为5时,除砷后夜中As质量浓度降至0.1mg/L;除砷后液在反应温度60℃、锌粉用量

为理论量1.0倍、搅拌速度250r/min、反应时间30min条件下,可得到含镉95%以上的海绵镉。该工艺可实

现锡冶炼烟尘中有价金属高效回收利用。
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  锡矿石的氧化焙烧—电炉熔炼过程会产生大

量富含锡、锌、铟、镉等有价金属的冶炼烟尘,经多

次返炉冶炼后,锌、镉、砷等杂质元素在烟尘中不

断累积,不仅给收尘系统造成巨大压力,还会恶化

炉况,影响粗锡产品质量,因此有必要定期进行烟

尘开路处理。从锡烟尘中回收锡、锌、铟等有价金

属可提高资源综合利用率,为企业带来一定经济

效益,提升企业竞争力[1-4]。
锡矿石原料的来源和成分不同,所产生烟尘的

化学组分存在差异,因此所采用的处理方法也不尽

相同,但基本以湿法为主。目前关于湿法工艺的研

究主要集中在锡烟尘中锌、锑、铟、镉等有价金

属[5-11]单一组分的分离和回收方面,如对锑[5]、
锌[6,9-10]、镉[7]进行浸出,或者针对锡烟尘中有价金

属铟进行浸出[8-9,11],而针对锡烟尘中锌、镉等多组

分同时浸出和梯级回收研究鲜见报道,对回收工艺

中有害杂质砷和铁的脱除研究也较少。
试验基于有价金属梯级分离和有害杂质砷、

铁的定向脱除思路,提出锡冶炼烟尘中锡、锌、镉
等有价金属分离回收方案,采用硫酸浸出锌、镉,

浸出渣作为富锡原料返回锡冶炼工序,再采用氧

化水解法去除浸出液中砷、铁杂质,之后用锌粉置

换回收镉,得到杂质含量较低的硫酸锌溶液,后续

可采用湿法炼锌工艺或进一步加工成硫酸锌等产

品,实现锡冶炼开路烟尘中有价金属资源的综合

回收。

1 试验原料与方法

1.1 试验原料

试验原料:锡冶炼烟尘,呈灰色粉状,质轻,由
中国有色集团赤峰大井子锡业公司提供,化学元

素定量分析结果见表1,XRD分析结果如图1所

示。可以看出,锡冶炼烟尘的主要物相为SnO2、

ZnO和Zn2SnO4。
试验用主要试剂有硫酸、双氧水、氧化钙、锌

粉等,均为分析纯。

表1 锡冶炼烟尘的化学定量分析结果 %

Sn Zn Cd As Sb Bi Fe Pb

28.66 34.45 8.76 1.56 2.36 0.32 2.45 3.52
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图1 锡冶炼烟尘的XRD分析结果

1.2 试验原理

利用Factsage软件绘制Sn(Zn、Cd)-H2O系

的Eh-pH关系图(298K),如图2所示。

图2 Sn(Zn,Cd)-H2O系的Eh-pH关系(298K)

  由 图2看 出:在 Sn(Zn、Cd)-H2O 系 中,

Zn2+、Cd2+具有较大的稳定优势区域,而Sn2+稳

定存在的区域较小,因此,通过硫酸浸出实现锡

与锌、镉的分离具有热力学可行性[12]。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。主要化学反应方程式如下:

ZnO+H2SO4􀪅􀪅ZnSO4+H2O;

CdO+H2SO4􀪅􀪅CdSO4+H2O;

Zn2SnO4+2H2SO4􀪅􀪅2ZnSO4+SnO2+2H2O;

SnO+H2SO4􀪅􀪅SnSO4+H2O;

2SnSO4+2H2O+O2􀪅􀪅2SnO2↓+2H2SO4。
浸出液中除含有锌、镉外,还含有少量的砷、

铁等杂质。砷作为有毒元素,在后续置换过程易

生成AsH3剧毒气体,因此,必须在置换前进行除

砷处理。
含砷溶液多采用砷酸铁沉淀法[12-14]处理,砷

酸铁沉淀法一般要求铁砷物质的量比为1。酸浸

所得浸出液中含足够量铁离子,铁砷物质的量比

为1.7,满足砷酸铁沉淀法要求。因此,试验采用

氧化水解法除砷。烟尘浸出液氧化水解除砷、铁
的反应方程式为:

2H3AsO3+2FeSO4+3H2O2+2CaO􀪅􀪅
2FeAsO4·H2O↓+2CaSO4·2H2O↓。
锌粉置换镉的反应方程式为:

Zn+CdSO4􀪅􀪅ZnSO4+Cd↓。

1.3 试验方法

试验所采用的工艺流程如图3所示。

图3 工艺流程

  1)低酸浸出。取一定浓度硫酸溶液放入

烧杯中,将烧杯置于水浴锅中加热,待温度升

至预设温 度 后,按 照 一 定 液 固 体 积 质 量 比 加

入锡冶炼烟尘,开启搅拌并计时,控制搅拌速

度为350r/min。反 应 结 束 后,抽 滤,固 液 分

离,滤渣用1%硫酸溶液洗涤3次。分别收集

滤液、滤渣,滤渣于105℃下干燥2h后进行

化学成 分 分 析,计 算 元 素 渣 计 浸 出 率。计 算

公式为:

x=m1w1-m2w2

m1w1
×100%。

式中:x—浸出率,%;m1—原料质量,g;w1—原料

中元素质量分数,%;m2—滤渣质量,g;w2—滤渣

中元素质量分数,%。

2)氧化水解。将酸浸液倒入烧杯中并置于水

浴锅中,在一定温度下加入30%双氧水,搅拌反

应30min后用氧化钙乳液调节溶液pH>4,过
滤,滤液 送 分 析,测 定 其 中 砷 浓 度,考 察 除 砷

效果。

3)锌粉置换。向除砷后液中加入一定量锌

粉,搅拌反应一定时间后过滤,得海绵镉和硫酸锌

溶液。

·183·
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2 试验结果与讨论

2.1 锡烟尘的硫酸浸出

2.1.1 初始硫酸浓度对酸浸的影响

固定反应温度90℃、液固体积质量比3∶1、浸出

时间120min试验条件不变,考察初始硫酸浓度对烟

尘中锡、锌、镉浸出率的影响,试验结果如图4所示。

图4 初始硫酸浓度对烟尘中锡、锌、镉浸出率的影响

  由图4看出:初始硫酸浓度对锌浸出率的影响

较明显,随初始硫酸浓度增大,锌浸出率提高,初始

硫酸浓度为15%时,锌浸出率达90%以上,继续增

大初始硫酸浓度,锌浸出率提高不明显;初始硫酸

浓度在12%~18%范围内,镉浸出率随初始硫酸

浓度增大略有提高,但幅度不大;而锡在初始硫酸

浓度为12%~15%时基本不被浸出,当大于15%
时,锡有明显浸出,原因是此时溶液中剩余硫酸较

多,锡化合物发生溶解,使得锡浸出率有所升高。
综合分析,选择适宜的初始硫酸浓度为15%,该条

件下的浸出终点硫酸质量浓度为7.5g/L。

2.1.2 液固体积质量比对酸浸的影响

固定反应温度90℃、初始硫酸浓度15%、浸出时

间120min试验条件不变,考察液固体积质量比对烟

尘中锡、锌、镉浸出率的影响试验结果如图5所示。

图5 液固体积质量比对烟尘中锡、锌、镉浸出率的影响

  由图5看出:随液固体积质量比增大,锌、镉浸

出率没有明显变化,而锡浸出率逐渐提高。为避免

硫酸浸出锌、镉同时,锡也被浸出,实现锡与锌、镉
有效分离,选择适宜的液固体积质量比为3∶1。

2.1.3 反应温度对酸浸的影响

固定初始硫酸浓度15%、液固体积质量比

3∶1、浸出时间120min试验条件不变,考察反应

温度对烟尘中锡、锌、镉浸出率的影响,试验结果

如图6所示。

图6 反应温度对烟尘中锡、锌、镉浸出率的影响

  由图6看出,反应温度对烟尘中锡、锌、镉浸

出率的影响较明显:锌、镉浸出率随温度升高而逐

渐提高,说明高温有利于锡烟尘中锌、镉浸出;而
锡浸出率随温度升高而逐渐降低,温度越低,锡浸

出率越高,这是由于在低温时锌浸出率较低,余酸

浓度较高,导致锡被浸出,锌浸出率随温度升高而

提高,余酸被逐渐消耗,锡浸出率也随之降低。为

确保锌浸出率在90%以上,实现锡与锌、镉的有

效分离,选择适宜的反应温度为90℃。

2.1.4 反应时间对酸浸的影响

固定反应温度90℃、初始硫酸浓度15%、液固

体积质量比3∶1试验条件不变,考察反应时间对烟

尘中锡、锌、镉浸出率的影响,试验结果如图7所示。

图7 反应时间对烟尘中锡、锌、镉浸出率的影响

·283·
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  由图7看出:锌、隔浸出率随反应时间延长呈

先升高后趋于稳定趋势,反应120min时,锌、隔
浸出率基本达最大;而锡在整个反应过程中基本

不被 浸 出。因 此,选 择 适 宜 的 反 应 时 间 为

120min。
综合以上条件试验结果,确定锡烟尘硫酸浸

出锌、镉的最佳工艺条件为:初始硫酸酸浓度

15%,液固体积质量比3∶1,反应温度90℃,反
应时间120min,搅拌速度350r/min,浸出终点

余酸质量浓度为7.5g/L。在该条件下,锌、镉浸

出率分别为93.25%和89.35%,锡浸出率小于

0.1%,基本不被浸出,能实现锡与锌、镉的有效分

离,酸浸渣产率为52.45%,其中含锡52.30%。
酸浸渣的XRD分析结果(见图8)表明,氧化锌物

相消失,锡主要以二氧化锡和锡酸锌形式存在,可
以作为含锡原料返回锡冶炼工序。

图8 锡冶炼烟尘酸浸渣的XRD分析结果

2.2 酸浸液氧化水解除砷

锡冶炼烟尘经硫酸浸出后的含锌、镉酸浸液

pH=2.0,其主要化学组分分析结果见表2。

表2 锡烟尘浸出液的主要化学组分 g/L

Zn2+ Cd2+ As3+ Fe2+

101.82 4.09 0.011 0.761

  氧化剂双氧水用量和终点pH对除砷效果的

影响试验结果如图9所示。可以看出,酸浸液中

除砷过程中无论是否加入氧化剂双氧水,所得除

砷后夜中砷质量浓度均随终点pH 升高而降低:
未加入双氧水时,终点pH升至7.0时,除砷后液

中砷质量浓度降至30mg/L,主要原因可能是部

分高价铁的水解产物对砷产生吸附作用;加入

双氧水时,除砷后液中砷质量浓度比未加入时

大幅下降,说明发生了砷酸铁沉淀反应;双氧水

加入量为2%、控制终点pH为5时,除砷后液中

砷质量浓度可降至0.1mg/L。除砷后液化学组

分见表3。

图9 氧化水解的除砷效果

表3 除砷后溶液的化学组分 g/L

Zn2+ Cd2+ As3+ Fe

96.34 3.98 0.002 —

2.3 锌粉置换镉

采用锌粉置换法从除砷后液中回收镉时,为
得到较高纯度的海绵镉,采用两段置换工艺。控

制一段置换反应条件为:反应温度60℃,锌粉加

入量为理论量1.0倍,搅拌速度250r/min,反应

时间30min。由于锌粉的非过量加入,得到镉含

量95%以上的海绵镉,置换后液中镉质量浓度为

0.5g/L。控制二段置换反应条件为:反应温度

25℃,锌粉加入量10%,搅拌速度250r/min,反
应时间60min。该条件下所得二段置换后液中

镉质量浓度为0.001g/L,镉得到深度去除,二段

置换渣返回一段置换工序。图10为海绵镉的

XRD分析结果,可知其主要成分为金属镉,同时

夹杂少量碱式硫酸镉。

图10 海绵镉的XRD分析结果
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                    湿法冶金              2024年8月

3 结论

根据锡冶炼烟尘中锡、锌、镉在溶酸性溶液中

化学性质差异,采用硫酸浸出—氧化水解除砷—
锌粉置换镉工艺对烟尘中的有价金属进行回收处

理,可实现3种金属的有效分离和综合回收利用,
砷、铁等杂质能得到深度脱除。

较高的反应温度是低酸浸出分离锡、锌的关

键,在反应温度为90℃时,锌浸出率可达90%以

上,锡基本不被浸出。由于锡冶炼系统产生大量

余热,该反应条件较易实现。锡在浸出渣中的富

集倍数为2倍,浸出渣中锡质量分数为50%左

右,可作为优质锡原料返回锡冶炼系统。该工艺

可实现锡冶炼烟尘中有价金属的综合回收与高效

利用,提升企业经济效益,增强市场竞争力。
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SeparationandRecoveryProcessofTin,Zinc,andCadmium
fromTinSmeltingDust

SHIShanlin1,LU Wen1,CAOXinyu2,XIAOFaxin2

(1.ShenyangNonferrousMetalsResearchInstituteCo.,Ltd.,Shenyang 110141,China;

2.SchoolofMetallurgy,NortheasternUniversity,Shenyang 110141,China)

Abstract:Thesparationandrecoveryoftin,zincandcadmiumfromtinsmeltingdustbysulfuricacid
leaching—removingarsenicwithoxidationhydrolysis—replacingcadmium withzincpowderwere
studied.Andtheeffectsofvariousfactorsonthesparationandrecoverywereinvestigated.Theresults
showthattheleachingratesofZnandCdare93.25%and89.35%,respectively,andtheleachingrates
ofSnarelessthan0.1% undertheconditionsofinitialsulfuricacidconcentrationof15%,liquid
volumetosolidmassratioof3∶1,leachingtimeof120minandleachingtemperatureof90℃.Whenthe
amountofhydrogenperoxideis2%andthecontrolendpointpHis5,themassconcentrationofAsinthe
leachingsolutioncandecreaseto0.1mg/Lafterarsenicremoval.Undertheconditionsofreactiontemperature
of60℃,dosageofzincpowder1.0timesofthetheoreticalamount,stirringspeedof250r/minandreaction
timeof30min,spongecadmium withcadmiumcontentabove95%isobtained.Theprocesscanrealize
efficientrecoveryandutilizationofvaluablemetalsintinsmeltingdust.
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