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摘要:研究了采用P204(二(2-乙基己基)磷酸酯)从浮选铅尾矿硫酸浸出净化液中萃取锌,优化了萃取和反萃

取工艺条件,并通过富锌液蒸发结晶制备了ZnSO4·7H2O。结果表明:在有机相组成为50%P204+50%磺

化煤油、P204皂化度65%、萃原液pH=3.5、相比VA/VO=1/1、萃取时间10min和萃取级数为二级条件下,

锌萃取率可达99.11%;萃取所得饱和有机相在反萃剂(H2SO4)浓度7%、反萃相比VO/VA=2/1、反萃取时间

10min和反萃取级数为三级条件下,锌反萃率可达99.32%。制备的ZnSO4·7H2O满足 HG/T2326—2015
要求,其微观形貌以颗粒状和层状结构均匀分布。
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  锌是一种非常重要的金属资源,在电池、化
工、医药、核工业、冶金和食品等行业应用广泛[1]。
我国铅锌资源储量丰富,随着该类资源的不断开

发,产生了大量的铅锌尾矿,其中一部分为浮选铅

尾矿。浮选铅尾矿会占用大量土地资源,同时因

未对其中的浮选药剂等进行净化,长期积累会对

周边的生态环境造成影响,因此有必要对浮选铅

尾矿进行合理处理或资源化利用[2-3]。目前主要

采用尾矿充填、建材化利用和物理选矿回收其中

有价组分等方式对浮选铅尾矿进行综合利用,这
些方式均未对尾矿中固废进行进一步净化,且回

收附加值低,所以探索一种附加值高且环境友好

的回收浮选铅尾矿的方法具有重大意义。
不同体系溶液中,锌离子存在形式各异,所使

用的锌萃取剂也有差异。在硫酸体系和磷酸盐体

系中,锌主要以Zn2+ 存在,目前硫酸体系常用的

锌萃取剂主要有Cyanex301[4]、C272[5]、P507[6]和
P204[7-10]等;磷酸盐体系所用锌萃取剂有二苯硫

腙[11]。在硫酸体系中各萃取剂对锌的萃取能力

排序 为 Cyanex301>P204>C272>P507[12],

Cyanex301、C272价格昂贵,且Cyanex301负载有

机相在反萃取时对酸度要求较高,所以目前对萃取

锌多选择价格相对便宜的P204作为萃取剂。
针对某浮选铅尾矿经硫酸浸出并除去部分

杂质的净化液,采用P204萃取剂萃取锌,并确

定了最优的工艺参数,同时利用萃取—反萃取

后富锌液蒸发结晶制备合格的七水硫酸锌,以
期为该类浮选铅尾矿高附加值回收利用提供技

术参考。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及设备

试验原料:选择某浮选铅尾矿经硫酸浸出并

除去部分杂质的净化液为萃原液,其化学成分分

析结果见表1,其中Zn2+质量浓度为20.34g/L,

pH为3.5。经除杂后Cd、Mn、Fe、Pb等元素含

量很低,杂 质 Na含 量 较 高,需 要 进 一 步 萃 取

净化。
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表1 萃原液的化学成分分析结果

Table1 Analysisresultsofchemicalcompositionofextract g/L

Zn2+ Cd2+ Mg2+ Ca2+ ∑Fe Na+ Mn2+ Pb2+ Cr2+

20.34 0.0032 0.11 0.072 0.003 5.55 0.0002 0.0062 0.0005

  主要试剂:P204萃取剂(分析纯,上海麦克林

生化科技有限公司),磺化煤油(分析纯,茂名市源

茂石化有限公司),氢氧化钠(分析纯,天津市恒兴

化学试剂制造有限公司),浓硫酸(分析纯,成都市

科隆化学品有限公司)。
主要设备及仪器:85-2型恒温磁力搅拌器

(金坛市城东新瑞仪器厂),GG-17型烧杯(合肥

商亿实验仪器有限公司),BOMEX型梨形分液漏

斗(北京北玻博美玻璃有限公司),D8advance型

X射线衍射仪(德国布鲁克公司),Quanta650型

扫描式电子显微镜(美国FEI公司)。

1.2 试验原理

萃取原理:P204是一种酸性萃取剂,可以简

写为 H2A2。萃原液中的锌以Zn2+形式存在,溶
液与萃取剂P204接触时,Zn2+ 会与P204中的

H+发生离子交换,从而实现锌的萃取。由于萃

取过程会生成大量 H+,降低体系pH,严重影响

萃取反应向正向进行,因此需对萃取剂P204进

行皂化,即用氢氧化钠中 Na+提前置换P204中

部分 H+。化学反应式如下:
[H2A2]org+Zn2+􀪅􀪅[ZnA2]org+2H+;(1)
[H2A2]org+2Na+􀪅􀪅[Na2A2]org+2H+;(2)
[Na2A2]org+Zn2+􀪅􀪅[ZnA2]org+2Na+;(3)
反萃取原理:采用一定浓度硫酸溶液作为反

萃取剂,利用硫酸中的 H+ 置换负载有机相中的

Zn2+,从而将锌从有机相中释放出进入水相。化

学反应式如下:
[ZnA2]org+2H+􀪅􀪅[H2A2]org+Zn2+。(4)
蒸发结晶:当溶液中的溶质达到过饱和状态

时会以晶体形式析出,将富锌液蒸发至硫酸锌浓

度达到过饱和状态,硫酸锌会以晶体形式析出,且
控 制 结 晶 温 度 ≤39 ℃,形 成 的 结 晶 体 为

ZnSO4·7H2O。

1.3 试验方法

皂化P204:取一定体积P204放入烧杯中并

置于磁力搅拌器上,根据所设定皂化度,向烧杯加

入一定体积1mol/LNaOH 溶液,在25℃下搅

拌10min,皂化结束后在梨形分液漏斗中静置分

相;在得到的油相中加入一定体积的磺化煤油,配
制萃取有机相。

萃取试验:有机相组成为P204+磺化煤油,

P204作为萃取剂,磺化煤油作为稀释剂。取一

定体积萃原液放入烧杯中并置于磁力搅拌器

上,设置温度为25℃;加入一定体积有机相,在
一定 P204皂 化 度、萃 取 剂 体 积 分 数、萃 原 液

pH、萃取相比(VA/VO)和萃取级数条件下萃取

一定时间,萃取结束后在梨形分液漏斗中静置

分相,分析萃余液中锌离子浓度,计算萃取率μ。
计算公式如下:

μ=ρ1V1-ρ2V2

ρ1V1
×100% 。 (5)

式中:μ—锌萃取率,%;ρ1—萃原液锌离子质量浓

度,g/L;V1—萃原液体积,L;ρ2—萃余液中锌离

子质量浓度,g/L;V2—萃余液体积,L。
反萃取试验:取一定体积负载锌有机相放入

烧杯中并置于磁力搅拌器上,设置温度为25℃,

在一定反萃剂浓度、反萃取相比(VO/VA)和反萃

取级数条件下反萃取一定时间;反萃取结束后在

梨形分液漏斗中静置分相,分析反萃取后贫有机

相中锌离子浓度,计算反萃取率。

蒸发结晶:将反萃取得到的富锌液电炉加热蒸

发至锌离子质量浓度约200g/L,然后自然冷却30s
后在15℃下水浴结晶;结晶结束后固液分离,并
将得到的固体产物干燥;按照 HG/T2326—2015
《工业硫酸锌》中规定的方法对产物进行产品分

析,并用X射线衍射仪分析产物物相,用扫描电

镜观察产物微观形貌。

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对锌萃取的影响

2.1.1 P204皂化度的影响

有机相组成为40%P204+60%磺化煤油,萃
取相比VA/VO=1/1,萃取时间10min,萃原液

pH=3.5,P204皂化度对锌萃取率的影响如图1
所示。
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图1 P204皂化度对锌萃取率的影响

Fig.1 EffectofP204saponificationdegreeon
extractionrateofzinc

  由图1看出,皂化后P204对锌的萃取能力

得到明显提升:随P204皂化度增大,锌萃取率

呈先缓慢、再迅速升高趋势;当皂化度≤30%
时,锌萃取率缓慢上升;当皂化度>30%后,锌
萃取率明显升高。这是因为皂化过程中 Na+ 置

换P204中的 H+ 越多,在萃取反应过程中产生

的 H+越少,有利于反应(1)向正向进行,从而促

进锌的萃取。增加P204皂化度可以提高锌萃

取率,但皂化度越大,萃取成本越高,且皂化度

过高易导致分相困难,出现乳化现象,造成P204
大量损失,综合考虑,确定适宜的P204皂化度

为65%。

2.1.2 萃取剂体积分数的影响

有机相组成为 X%P204+(100-X)%磺化

煤油,P204皂化度65%,萃取相比VA/VO=1/1,
萃取时间10min,萃原液pH=3.5,萃取剂体积

分数X 对锌萃取率的影响如图2所示。

图2 萃取剂体积分数对锌萃取率的影响

Fig.2 Effectofextractantvolumefractionon
extractionrateofzinc

  由图2看出:随萃取剂体积分数增大,锌萃

取率逐渐升高。根据反应平衡原理,增大萃取

剂体积分数,会促使萃取反应正向进行,同时

有机相负载锌的能力增强,从而使锌萃取率升

高;但萃取剂体积分数过大,会使有机相流动

性变差,而且会增加萃取成本,另外萃取剂体

积分数为50%时锌单级萃取率已达89.13%,
效果较好,因此,确定适宜的萃取剂体积分数

为50%。

2.1.3 萃原液pH的影响

有机相组成为50%P204+50%磺化煤油,

P204皂化度65%,萃取相比VA/VO=1/1,萃取时

间10min,萃原液pH对锌萃取率的影响如图3
所示。

图3 萃原液pH对锌萃取率的影响

Fig.3 EffectofextractpHonextractionrateofzinc

  由图3看出:随萃原液pH升高,锌萃取率逐

渐升高,且当pH<3时,锌萃取率升幅较大;当

pH>3后,锌萃取率升幅很小,趋于稳定。这是

因为升高萃原液pH,体系中 H+ 浓度降低,这有

利于萃取反应(1)向正向进行,从而提高锌萃取

率。为了避免萃原液中和工序,选择适宜的萃原

液pH为净化液初始pH,即3.5。

2.1.4 萃取相比(VA/VO)的影响

有机相组成为50% P204+50% 磺化煤油,

P204皂化度65%,萃原液pH=3.5,萃取时间

10min,单级萃取,萃取相比(VA/VO)对锌萃取率

的影响如图4所示。可以看出:随萃取相比的增

大,锌萃取率逐渐降低,这是因为相比增大后,
有机相与萃原液接触概率减小,造成锌萃取率

下降;当萃取相比由1/1.5增至1/1时,锌萃取

率降幅较小;当相比超过1/1后,随相比增加锌

浸出率明显下降。通常情况下降低相比有利于

锌的萃取,且能减少萃取级数,但生产效率低;
增大相比可提高生产效率,增大锌的萃取饱和
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度,利于锌的富集。综合考虑,确定适宜的萃取

相比(VA/VO)为1/1。

图4 萃取相比(VA/VO)对锌萃取率的影响

Fig.4 Effectofextractionratio(VA/VO)on
extractionrateofzinc

2.1.5 萃取时间的影响

有机相组成为50%P204+50%磺化煤油,

P204皂化度65%,萃原液pH=3.5,萃取相比

(VA/VO)=1/1,萃取时间对锌萃取率的影响如图

5所示。

图5 萃取时间对锌萃取率的影响

Fig.5 Effectofextractiontimeonextractionrateofzinc

  由图5看出:锌萃取反应速率很快,萃取

2min时,锌 萃 取 率 已 达65%;随 萃 取 时 间 延

长,锌 萃 取 率 逐 渐 升 高;当 萃 取 时 间>6min
后,锌萃取 率 增 速 变 缓;当 萃 取 时 间>10min
后,锌萃取率趋于稳定,表明萃10min时 基 本

达 到 平 衡。因 此,确 定 适 宜 的 萃 取 时 间 为

10min。

2.1.6 萃取级数的影响

有机相组成为50%P204+50%磺化煤油,

P204皂化度65%,萃原液pH=3.5,萃取相比

(VA/VO)=1/1,萃取时间10min,萃原液经三级

逆流萃取,得到负载有机相和萃余液,一级、二
级和三 级 萃 取 的 锌 总 萃 取 率 分 别 为90.50%、

99.11%和99.85%,说明经二级逆流萃取,锌萃

取率即可达99%以上。故确定最佳萃取级数

为二级。

2.2 各因素对锌反萃取的影响

2.2.1 反萃剂浓度的影响

室温,反萃取相比VO/VA=2/1,单级反萃取

10min,反萃剂H2SO4浓度对锌反萃取率的影响

如图6所示。

图6 H2SO4 浓度对锌反萃取率的影响

Fig.6 EffectofH2SO4concentrationon
strippingrateofzinc

  由图6看出:反萃剂 H2SO4 浓度对锌反萃

取率的影响较大,随 H2SO4 浓度增大,锌反萃

取率逐渐上升。这是因为随 H2SO4 浓度增大,
水相中 H+浓度增加,这有利于反萃取反应(4)
向正向进行,从而促进锌反萃取。H2SO4 浓度

在2%~5%区间时,锌反萃取率升幅较大;反
萃剂浓度在5%~7%区间时锌反萃取率升幅

较小;当反萃剂浓度>7%后,锌反萃取率逐渐

趋于稳定。所以,确定适宜的反萃剂 H2SO4 浓

度为7%。

2.2.2 反萃取相比(VO/VA)的影响

室温,反 萃 剂 H2SO4 浓 度7%,单 级 反 萃

取10min,反萃取相比(VO/VA)对锌反萃取率

的影响如 图7所 示。可 以 看 出:随 反 萃 相 比

(VO/VA)增加,锌反萃取率逐渐降低。反萃取

相比增加会导致反萃取率降低,但可以减轻后

续蒸发结晶的负荷。反萃取相比为2/1时锌

单级反萃取率已达94%,所以,综合考虑反萃

取效果和对后续蒸发结晶的影响,确定适宜的

反萃取相比(VO/VA)为2/1。
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图7 反萃取相比(VO/VA)对锌反萃取率的影响

Fig.7 Effectofstrippingratio(VA/VO)on
strippingrateofzinc

2.2.3 反萃取时间的影响

室温,反萃剂 H2SO4浓度7%,反萃取相比

VO/VA=2/1,单级反萃取,反萃取时间对锌反萃

取率的影响如图8所示。

图8 反萃取时间对锌反萃取率的影响

Fig.8 Effectofstrippingtimeonstrippingrateofzinc

  由图8看出:随反萃取时间延长,在2.5~5min
区间内锌反萃取率升幅较大;在5~10min区间内,
锌反萃取率升幅较小;当反萃取时间>10min后,锌
反萃取率趋于稳定,说明反萃取10min时,反萃

取过程基本达到平衡,继续延长时间意义不大。
因此,确定适宜的反萃取时间为10min。

2.2.4 反萃取级数的影响

室温,反萃剂 H2SO4浓度7%,反萃取相比

VO/VA=2/1,反萃取时间10min,负载锌有机相

经四级逆流反萃取得到空载有机相和富锌液,一
级、二级、三级和四级反萃取的锌总反萃取率分别

为93.20%、97.75%、99.32%和99.76%,表明经

三级逆流反萃取,锌反萃取率可达99%以上。故

确定最佳反萃取级数为三级。

2.3 蒸发结晶制备ZnSO4·7H2O
萃原液在最佳萃取和反萃取试验条件下得到

的富锌液的化学组成见表2。
富锌液电炉加热蒸发至锌离子质量浓度约为

200g/L后空冷30s,之后在15℃下水浴结晶,结晶

结束后固液分离,将得到的固体产物干燥。经分析检

测,产物中含Zn22.30%,含ZnSO4·7H2O98.52%,
杂质 含 Pb、Fe、Mn 和 Cd 分 别 为 0.0002%、

0.003%、0.002%和0.001%,含不溶物0.03%,含
氯化物0.001%,pH(以50g/L溶液计)为3.2,产品

能满足《工业硫酸锌》(HG/T2326—2015)要求。

表2 富锌液的化学组成

Table2 Chemicalcompositionofzinc-enrichedsolution g/L
Zn2+ Pb Cd2+ MgO CaO 􀰑TFe Na2O Mn2+

39.45 0.0007 0.0041 0.11 0.01 0.0005 0.005 0.00043

  产物的XRD图谱和微观形貌如图9、10所示。
可以看出:该产物以ZnSO4·7H2O形式存在,结晶

度良好,以颗粒状和层状结构均匀分布。

图9 产物的XRD图谱

Fig.9 XRDpatternofproduct

图10 产物的微观形貌

Fig.10 Microstructureofproduct

3 结论

采用P204从浮选铅尾矿硫酸浸出净化液萃

取锌并制备ZnSO4·7H2O是可行的。适宜条件
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下,锌萃取率和反萃取率均可达99%以上,且制

备的ZnSO4·7H2O满足 HG/T2326—2015要

求。该工艺对某浮选铅尾矿硫酸浸出净化液进行

萃取富集锌并成功制备得到七水硫酸锌产品,为
浮选铅尾矿的综合利用提供了一种新思路。
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PreparationofZnSO4•7H2ObyExtractingZincfromPurifiedSolutionofSulphuric
AcidLeachingfromFlotationLeadTailingswithP204
GUOShuanquan1,2,KANGMin1,2,GUOMei1,2,NINGXinxia1,2

(1.Xi'anNorthwestNonferrousGeologicalResearchInstituteCo.,Ltd.,Xi'an 710054,China;

2.ShaanxiEngineeringandTechnologyResearchCenterforComprehensiveUtilizationof
MineralResources,Xi'an 710054,China)

Abstract:TheextractionofzincbyP204(Di-(2-ethylhexyl)phosphate)fromsulfuricacidleaching
purificationliquidofflotationleadtailingswasstudied.Theextractionandstrippingconditionswere
optimized.ZnSO4•7H2O waspreparedbyevaporationandcrystallizationofzinc-richliquid.The
resultsshowthatundertheconditionsoforganicphasecompositionof50%P204+50%sulfonated
kerosene,saponificationdegreeofP204of65%,extractpHof3.5,extractionphaseratioVA/VO=1/1,
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extractiontimeof10minandtwostagesofextraction,theextractionrateofzinccanreach99.11%.
UndertheconditionsofH2SO4concentrationof7%,strippingphaseratioVO/VA=2/1,strippingtime
of10minandthreestagesofstripping,thestrippingrateofzinccanreach99.32%.ThepreparedZnSO4•
7H2OCanmeettherequirementsofHG/T2326—2015,anditsmicrostructureisuniformlydistributed
ingranularandlayeredstructures.
Keywords:flotationofleadtailings;extraction;P204;zincsulfateheptahydrate;sulfuricacidleaching;zinc
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