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摘要:研究了采用酸性浸出—硫化除杂法从铁矾渣侧吹熔炼—烟化法产出的烟灰中回收锌、镉,并选择性除去浸出

液中的铜,产物用以制备镉掺杂硫化锌;在热力学分析基础上,探明了硫酸体系下锌浸出率影响因素及其浸出动力

学;通过正交试验明确了各参数对硫化钠选择性除杂的影响。结果表明:烟灰中锌主要以氧化锌形式存在,其浸出

过程符合混合控制,表观活化能为73.70kJ/mol;在最佳条件下,锌浸出率达98.99%。以Na2S用量为理论添加量

的3.2倍,控制体系pH=2.0,铜去除率可达95.97%,同时有效保留锌、镉,实现了铜与锌、镉的选择性分离。
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  湿法提取锌过程中产生了铅银渣、铁矾渣等

固体废弃物,其中通常含有锌、铜、银、铅、镉、砷等

元素,须对铅、镉、砷等有毒有害物质进行无害化

处理[1];而锌、铜、银等属于有价金属,有较高的回

收价值。开发适宜的处理工艺,实现此类固体废

弃物无害化、资源化利用是目前环保及铅锌二次

资源利用的研究热点[2]。对此类成分复杂、有价

元素赋存状态多样[2]的含锌固废的处理方法主要

包括:火法[3]、湿法[4]、火法—湿法联合法[5]等。
湿法有价金属回收率高、选择性强,烟尘和SO2污
染小[6],但总体上流程较长;相较而言,火法工艺

处理量大,工艺流程短[2],因而成为大规模处理含

铅、锌固废的首选方法[7]。
国内某公司采用侧吹熔炼—烟化法处理铁矾渣

和铅银渣等含铅固废,其烟化炉产出的烟灰含约

70.40%次氧化锌、约18.69%氧化铅及少量镉和铜。
针对此类烟灰锌,该公司通常将其返回至中性浸出

系统直接回收锌,但其中的铅、镉和铜等一直在系统

中循环,综合经济价值不高。若能制备功能性材料,

如氧 化 锌[4]、硫 酸 锌[8]、氯 化 锌[9]、碱 式 碳 酸 锌

(ZnCO3)2Zn(OH)2)[10]和硫化锌(ZnS)[11]等,无疑对

实现烟灰的高值化利用具有非常重要的意义。这些

含锌化合物中,ZnS属于典型的宽禁带半导体[12],基
于其绿色环保、节能的特性,常被用于光催化降解有

机物[13]及催化制氢[13],备受关注。
试验研究了以铁矾渣侧吹熔炼—烟化法产出

的烟灰为原料,通过酸性浸出及硫化沉淀除杂,实
现锌、镉、铜等金属的选择性分离。此法成本低

廉,硫化铜回收率高,不引入新的杂质。除杂后的

含锌、镉浸出液可作为进一步硫化制备镉掺杂硫

化锌(β-ZnS-CdS)材料的锌源和镉源,从而实现

烟灰中有价金属的功能化、高值化利用。

1 试验原料、试剂及方法

1.1 试验原料与试剂

试验原料为取自国内某炼锌企业铁矾渣侧吹熔

炼—烟化系统烟化炉的烟灰。烟灰主要化学成分见

表1。采用XRD分析烟灰中物相赋存状态,分析结
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果如图1所示。可以看出:烟灰中锌、铅主要以

ZnO、PbO形式存在,同时存在少量SiO2等杂质。
试验用试剂:浓硫酸、九水硫化钠、硫代硫酸

钠、硫脲、锌粉、锰粉、浓盐酸、浓氨水、乙二胺四乙

酸二钠、抗坏血酸、碘化钾试剂,均为分析纯。醋

酸-醋酸钠缓冲溶液(pH=5.5)、甲基橙指示剂

(0.5g/L)、二甲酚橙指示剂(5g/L)。

表1 烟化炉烟灰主要成分 %

Zn Pb Si Fe Cu Cd Ca Ag

56.56 17.35 1.28 0.96 0.09 0.04 0.56 0.07

图1 烟化炉烟灰的XRD图谱

1.2 试验步骤及分析表征方法

1.2.1 浸出及净化除杂

先配制一定浓度硫酸溶液于烧杯中,在恒温

搅拌器中升至设定温度后,加入一定质量烟灰进

行搅拌浸出。经真空抽滤后测量浸出液体积,根
据式(1)计算其浸出率,浸出渣经去离子水多次洗

涤后真空干燥留用。

η=ρV
wm ×100% 。 (1)

式中:η—浸出率,%;V—浸出液体积,L;ρ—Zn2+

质量浓度,g/L;w—烟灰中锌质量分数,%;m—
烟灰质量,g。

浸出液中除含Zn2+ 外,还含有少量 Cu2+、
Cd2+,采用硫化沉淀法选择性除铜,并将Zn2+ 和

Cd2+留于浸出液中。取一定体积浸出液置于锥形

瓶中,调节pH后加热至设定温度,加入一定量除

杂剂净化除杂。收集液体,分析液体中锌、铜、镉离

子浓度并计算铜去除率及锌、镉保留率,铜净化渣

用去离子水多次洗涤后真空干燥留用。

1.2.2 分析表征

采用X射线荧光光谱仪(XRF,美国Thermo
ScientificARLPerform'X)分析烟灰成分,痕量采用

电感耦合等离子体发射光谱(ICP-OES,Optima
7300DV,Perkin-Elmer公司)测定;锌离子浓度测定

采用EDTA 滴定法,浸出液经梯度稀释后采用

ICP-OES测定铜、镉等含量。采用X射线衍射仪

(XRD,德国BrukerD8Advance)分析烟灰物相。

2 选择性浸出及净化除杂原理

采用HSCChemistry软件进行浸出及硫化除

铜相关热力学计算及优势区绘制(见图2)。随温

度升高,各金属浸出的优势区变化不大,图2(a)是

70℃,101.325kPa条件下Zn2+、Cu2+、Cd2+ 不同

pH下优势区图。从阴影区域可知,控制pH≤5.14
使锌浸出,同时控制电位在-0.76~0.33V之间

即可达到选择性预脱除铜,同时使锌、镉进入溶液

目的。浸出过程中发生的主要反应如下:

ZnO+H2SO4􀪅􀪅ZnSO4+H2O; (2)

PbO+H2SO4􀪅􀪅PbSO4+H2O。 (3)

  硫化沉淀法基于不同金属硫化物在水中溶解

度的差异,选择性沉淀目标金属[14]。离子溶度积

Ksp越大,溶解度越大。加入硫化钠后溶液中发生

的主要反应为:

Na2S+CuSO4􀪅􀪅Na2SO4+CuS(黑色)↓,

Ksp=6.3×10-36; (4)

Na2S+ZnSO4􀪅􀪅Na2SO4+ZnS(白色/浅黄)↓,

Ksp=2.93×10-25; (5)

Na2S+CdSO4􀪅􀪅Na2SO4+CdS(柠檬黄/桔红)↓,

Ksp=8.0×10-27; (6)

ZnS+CuSO4􀪅􀪅ZnSO4+CuS(黑色)↓,

Ksp=6.3×10-36; (7)

H2S+CuSO4􀪅􀪅H2SO4+CuS(黑色)↓,

Ksp=6.3×10-36。 (8)

当加入除杂剂时,溶液中S2- 浓度增大,杂质

金属残留浓度降低[15]。图2(b)为30℃溶液中S2-

与溶液中金属离子浓度关系。根据图2(b)及硫化

物Ksp大小可知,溶液中硫化物沉淀顺序为CuS、

CdS、ZnS。随S2-浓度增大,溶液中Cu2+最先沉淀

进入渣相且不易返溶,ZnS、CdS的存在也能促进铜

离子沉淀[14]。图2(c)为30℃下Zn-Cu-Cd-S-H2O系

Eh-pH图,阴影区域为CuS稳定区域,控制pH<
5.6,保证锌、镉以离子形态留在溶液中,此时控制

S2-浓度,使溶液电位介于-0.20~0.17V范围内,
可实现铜与其他金属的分离。

·221·
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a—70℃下Zn-Cu-Cd-H2O系Eh-pH;b—30℃溶液中S2-与金属离子浓度关系;c—30℃下Zn-Cu-Cd-S-H2O系Eh-pH。

图2 浸出及硫化除铜相关热力学计算及优势区

3 试验结果与讨论

3.1 H2SO4 浸出影响因素及浸出动力学

3.1.1 H2SO4 质量浓度对Zn浸出率的影响

浸出温度70℃,液固体积质量比7/1,浸出

时间2h,H2SO4 质量浓度对Zn浸出率的影响试

验结果如图3所示。

图3 H2SO4 质量浓度对Zn浸出率的影响

  由图3看出:随H2SO4质量浓度由160g/L增

至200g/L,Zn浸出率升高明显,酸度增加时反应

处于图2(a)中的Zn2+稳定区,H+浓度较高有利于

氧化锌的溶解,而当H2SO4质量浓度≥200g/L时

Zn浸出率增幅较缓,H2SO4质量浓度增至260g/L
时浸出趋于稳定,此时Zn浸出率为95.52%。考

虑到H2SO4 质量浓度过大会导致杂质溶解,因此,
选择H2SO4质量浓度以260g/L为宜。

3.1.2 浸出温度对Zn浸出率的影响

H2SO4质量浓度260g/L,液固体积质量比

7/1,浸出时间2h,浸出温度对Zn浸出率的影响

试验结果如图4所示。

图4 浸出温度对Zn浸出率的影响

  由图4看出:在浸出温度≤80℃范围内,随温度

升高,Zn浸出率升幅较大。固液反应中,扩散系数

与浸出温度成正比,适当升高温度,溶液黏度降低,
可溶物溶解度增大,分子热运动更剧烈,可有效促进

浸出反应进行。利用Factsage软件计算可得,在

50~90 ℃范 围 内,浸 出 反 应 的 ΔG 在-150~
-114kJ/mol范围内,此时氧化锌处于亚稳态,反应

·321·
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可自发进行。但温度过高易造成酸雾过大,污染环

境,因此,选择浸出温度以80℃为宜,此时Zn浸出率

为96.96%。

3.1.3 液固体积质量比对Zn浸出率的影响

H2SO4质量浓度260g/L,浸出80℃,浸出

时间2h,液固体积质量比对Zn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Zn浸出率的影响

  由图5看出:Zn浸出率整体呈上升趋势,液固

体积质量比增至8/1时,Zn浸出率达最大,为

98.65%,浸出反应趋于平衡。液固体积质量比既会

影响矿浆黏度,又会影响试剂消耗量和浸出率,随液

固体积质量比增大,溶液黏度减小,传质系数增大,
离子扩散更容易[16]。综合考虑试剂消耗量和浸出效

率,选择液固体积质量比以8/1为宜。

3.1.4 浸出时间对Zn浸出率的影响

H2SO4质量浓度260g/L,液固体积质量比

8/1,不同浸出温度下浸出时间对Zn浸出率的影

响试验结果如图6所示。

图6 不同浸出温度下浸出时间对Zn浸出率的影响

  由图6看出:浸出时间和浸出温度均与Zn浸出

率呈正相关,随反应温度升高和时间延长,Zn浸出

率逐渐增大,在80℃下浸出2.5h时Zn浸出率达

98.99%;继续延长时间,其增加幅度不大。

3.1.5 浸出渣分析

综合以上试验,选定烟灰中锌浸出最优条件:
硫酸质量浓度260g/L,浸出温度80℃,液固体

积质量比8/1,浸出时间2.5h,此时Zn浸出率可

达98.99%。对该条件下所得浸出渣进行 XRD
分析,结果如图7所示。可以看出,浸出渣主要物

相为PbSO4,与浸出前烟灰XRD图谱(图1)对比

可知,ZnO相消失,PbO转变为PbSO4进入渣相,
说明锌得到有效浸出。

图7 浸出渣的XRD图谱

3.1.6 浸出动力学分析

烟灰硫酸浸出属于液-固相反应,氧化锌与酸

反应后锌以离子形式进入溶液,不溶物质及浸出

产物硫酸铅在浸出过程形成惰性残留层[17]。根

据液-固相动力学原理,浸出过程符合未反应核模

型[18]。反应控制类型主要有:外扩散控制、化学

反应控制[19]、固膜扩散控制和混合控制[20],浸出

速率取决于其中最慢的步骤。不同控制步骤的浸

出反应动力学方程见式(9)~(12)。
外扩散控制:

η=k0t; (9)
化学反应控制:

1-(1-η)
1
3=k1t; (10)

固膜扩散控制:

1-3(1-η)
2
3+2(1-η)=k2t; (11)

混合控制:

1
3ln
(1-η)-1+(1-η)-

1
3=k3t。 (12)

式中:η—Zn浸出率,%;t—反应时间,min;k0、

k1、k2、k3—反应速率常数,min-1。
外扩散的影响一般可以通过加强搅拌来消

除,因此试验忽略可能受外扩散控制的情况[17]。

·421·
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根据不同温度下的Zn浸出率随反应时间的变化

情况,通过式(10)~(12)分别对图6数据进行拟

合,拟合参数见表2,酸性浸出反应动力学拟合曲

线如图8所示。由表2看出:混合控制方程的拟

合效果较优,相关系数R2最大。由图8(a)看出,
反应速率常数k,即拟合曲线斜率,随反应温度升

高而 增 大,这 是 因 为 升 高 温 度 能 增 加 体 系

活化分子比例,加快分子碰撞,有效促进浸出。由

图8(b)看出,lnk3与1/T 之间的线性关系良好,
线性拟合系数R2为0.9850。根据Arrhenius公

式,计算反应表观活化能Ea=73.70kJ/mol。

k=Aexp(-Ea

RT
)。 (13)

式中:k—反应速率常数,min-1;A—指前因子,

min-1;R—理想气体常数,8.314J/(K·mol);

T—热力学温度,K。

表2 酸性浸出反应动力学拟合参数

温度/℃

化学反应控制

1-(1-η)
1
3=k1t

固膜扩散控制

1-3(1-η)
2
3+2(1-η)=k2t

混合控制

1
3ln

(1-η)-1+(1-η)-
1
3=k3t

k1/min-1 R2 k2/min-1 R2 k3/min-1 R2
50 0.00062 0.89460 0.00092 0.89949 0.00130 0.94687
60 0.00096 0.91451 0.00139 0.91493 0.00329 0.91788
70 0.00131 0.94128 0.00188 0.94359 0.00546 0.93654
80 0.00197 0.94654 0.00253 0.95145 0.01466 0.91462

a—13ln
(1-η)-1+(1-η)-

1
3-t;b—lnk3-1T

。

图8 酸性浸出反应动力学拟合曲线

3.2 净化除杂

3.2.1 除杂药剂的选择

在浸出液pH=2.0、温度40℃条件下反应

30min,3.0倍理论用量除杂剂的除铜效果如图9
所示。

图9 不同除杂剂的除铜效果

  由图9看出:以硫化钠为除杂剂的Cu去除

率为92.27%,除铜效果明显优于锌粉、锰粉、硫
化锌、硫代硫酸钠、硫脲。考虑到硫化钠成本也较

低,因此后续试验选取硫化钠为除杂药剂。

3.2.2 正交试验

采用4因素3水平(L9(34))正交试验研究各

因素对净化试验的影响效应。利用 Minitab软件

设计并分析正交试验,各因素取值及试验结果见

表3。可以看出:极差 Delta对比结果为浸出液

pH>硫化钠用量>反应时间>反应温度,表明

浸出液pH对Zn、Cd保留率及Cu去除率影响最

大,反应时间、温度影响较小,故后续不再研究,
选取反应温度30℃、反应时间10min进行单因

素试验。

·521·
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表3 正交试验因素及结果

试验编号 硫化钠用量/理论量 pH 反应时间/min 反应温度/℃ Zn保留率/% Cd保留率/% Cu去除率/%

1 2 1 10 20 99.82 90.99 31.47

2 2 2 20 30 97.75 86.96 48.57

3 2 3 30 40 93.97 67.80 100.00

4 3 1 20 40 97.61 88.85 53.46

5 3 2 30 20 96.59 85.71 70.75

6 3 3 10 30 93.96 48.66 100.00

7 4 1 30 30 97.61 87.30 99.21

8 4 2 10 40 96.59 78.33 84.00

9 4 3 20 20 93.96 31.64 100.00

Delta(Zn保留率) 1.13 4.38 0.73 0.73

Delta(Cd保留率) 16.16 39.68 11.12 8.88

Delta(Cu去除率) 34.39 38.62 22.64 15.19

3.2.3 浸出液pH对净化效果的影响

控制温度30℃,投加3.0倍理论用量的硫化

钠,反应10min,浸出液pH 对Zn、Cd保留率及

Cu去除率的影响试验结果如图10所示。可以看

出:浸出液酸度增大会抑制 H2S电离反应正向进

行,导致S2- 浓度降低,充足的 H+ 可提高Cu沉

淀率,但同时也会沉淀Zn、Cd,而且会生成单质硫

和二氧化硫,降低硫化钠利用率;随浸出液pH增

大,Cu去除率提高幅度变小;pH=2.0时,净化

效果较好,Cu去除率为92.17%,Zn、Cd保留率

分别为97.92%、86.53%。

图10 浸出液pH对Zn、Cd保留率及Cu去除率的影响

3.2.4 硫化钠用量对净化效果的影响

控制温度30℃、浸出液pH=2.0条件下反

应10min,硫化钠用量对Zn、Cd保留率及Cu去

除率的影响试验结果如图11所示。可以看出:随
硫化钠用量加大会有更多S2-解离出来,使S2-与

Cu2+接触概率增大,有利于CuS沉淀;当硫化钠

用量高于3.6倍理论量时,Cu基本沉淀完全,去

除率可达99%。综合考虑Zn、Cd保留率,加入

3.2倍硫化钠理论用量时,净化效果较好,此时

Cu去 除 率 为95.97%,Zn、Cd保 留 率 分 别 为

98.72%、92.32%。

图11 硫化钠用量对Zn、Cd保留率及Cu去除率的影响

4 结论

1)烟灰中锌主要以ZnO形式存在,在硫酸质

量浓度260g/L、液固体积质量比8/1、80℃条件

下浸出2.5h,Zn浸出率可达98.99%。锌浸出

控制步骤为混合控制,浸出过程的表观活化能为

73.70kJ/mol。

2)采用硫化钠沉淀法去除浸出液中的铜,并尽

量保留锌和镉,有利于后续对硫化铜及锌、镉的回

收。正交试验极差分析结果表明,净化过程各因素

对Zn、Cd保留率及Cu去除率的影响的显著性排

序为:浸出液pH>硫化钠用量>反应时间>
反应温度;调节溶液pH为2.0,投加3.2倍理论

量的硫化钠在30℃条件下反应10min,Cu去除

率可达95.97%,Zn、Cd保留率分别为98.72%、
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92.32%。该法相比常规的锌粉/锰粉置换法成本

低,相比ZnS、Na2S2O3、硫脲等硫化除杂剂反应

快、效果好。

3)在常压条件下采用酸性浸出—硫化沉淀除

杂法回收烟灰,除杂后的锌、镉浸出液可作为后续

一步硫化制备Cd掺杂ZnS材料的锌源和镉源,
以实现其功能化、高值化利用。
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RecoveryandPurificationofZincandCadmiumfromDustof
SideBlowing-fumingProcessforTreatingJarosites

ZHANGJiahua1,CUIYaru1,WANGGuohua1,WANGZhengmin2,GUIHaiping2,LIDeng1,LIAnxin1

(1.SchoolofMetallurgicalEngineering,Xi’anUniversityofArchitectureandTechnology,

Xi’an 710055,China;

2.HanzhongZincIndustryCo.,Ltd.,Hanzhong 724204,China)

Abstract:Zincandcadmiumwererecoveredbyacidleaching—vulcanizationimpurityremovalmethod
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fromdustofslideblowing—fumingprocessfortreatingjarosites,andcopperwasselectivelyremoved
fromtheleachingsolutionbysulfideprecipitation.Subsequently,theobtainedpurifiedsolutionwillbe
usedtoprepareCd-dopedZnScomposites.Basedonthethermodynamicanalysis,theinfluencing
factorsandkineticsofzincleachingrateinsulfuricacidsystemwereinvestigated,andtheinfluenceof
variousparametersonsulfidationwaselucidatedthroughorthogonaltests.Theresultsshowthatthe
zincindustmainlyexistsintheformofzincoxide,theleachingreactionfollowsamixedcontrolmodel
witha73.70kJ/molactivationenergy.Zincleachingratecanreach98.99% undertheoptimum
conditions.Thecopperremovalratecanreach95.97%under3.2theoreticaltimesofNa2Sadditionat
pHof2.0,withhighretainingrateofZnandCd,achievingeffectivelyselectiveseparationofcopper
fromzincandcadmium.
Keywords:dust;sulfuricacid;leaching;copper;zinc;cadmium;selectiveseparation
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