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废电解液在湿法炼锌渣中回收金、银、锌的应用研究
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摘要:锌电解过程产出大量的废电解液,废电解液酸性较强并含有多种金属离子,如直接排放会对环境造成

严重污染。以废电解液和浓硫酸作为浸出介质,研究了采用酸浸—浮选工艺综合回收湿法炼锌渣中金、银、

锌。以常规浸出工艺产生的浸出渣(老渣)为主要研究对象,考察了矿浆搅拌速度、废电解液用量、硫酸补加

量、酸浸温度对金、银浮选指标的影响。结果表明:酸浸—浮选老渣闭路试验最终获得的精矿中金品位为

10.16g/t,金回收率为78.63%,银品位为1039.64g/t,银回收率为74.72%,锌品位为40.64%,锌回收率为

21.86%,酸浸液中锌回收率为60.15%;采用热酸浸出工艺产生的浸出渣(新渣)和现浸出过程产出的新鲜渣

浆进行验证试验可获得较好的闭路试验指标。该方法可实现废电解液的循环利用,使渣中有价金属得到高

效综合回收。
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  目前,我国大多数湿法炼锌厂都采用连续多

段浸出工艺(常规浸出工艺)炼锌,首先对锌精矿

进行焙烧,将矿石中的硫化锌转化为氧化锌以完

成脱硫,之后将锌焙砂进行一段中性浸出和二段

酸性浸出,所得酸浸渣再采用火法处理。随着湿

法炼锌技术的不断发展,常规浸出工艺逐渐被热

酸浸出工艺代替[1-4]。热酸浸出工艺是在温度大

于90℃、浸出终点残酸质量浓度大于30g/L条

件下浸出锌,其优势在于能溶解常规浸出工艺中

未被溶解的铁酸锌和硫化锌等,使浸出渣产量降

低,提高渣中的金属富集程度,从而提升锌浸出

率[5]。无论是常规浸出工艺产出的浸出渣(老
渣),还是热酸浸出工艺产出的浸出渣(新渣)均含

有大量有价金属元素,经济价值较高,均可作为二

次资源被开发利用[6-8]。湿法炼锌渣具有酸度大、
粒度细、有价金属经过相体转化后组分复杂、回收

难度大等特点[9-12]。常用的回收方法包括浮选

法、火法、湿法、选冶联合工艺等。发展前景较好

的方法为选冶联合法,其金属回收率高,流程适应

性强,便于连续操作[13-15]。选冶联合工艺分为火

法—浮选工艺和湿法—浮选工艺。火法—浮选工

艺回收的金属种类较多,回收率较高,但成本也较

高;湿法—浮选工艺作为湿法炼锌渣回收有价金

属的重要方法,应用更为广泛[16-18]。
锌电解过程会产生大量废电解液,这些废电

解液酸性较强且含有多种金属离子,尤其是锌离

子含量较高,如直接排放会对环境造成严重污

染[19]。因此,试验以废电解液和浓硫酸作为浸出

介质,以常规浸出工艺产出的老渣、热酸浸出工艺

产出的新渣(压滤后)及现浸出过程产出的新鲜渣

浆(压滤前)为原料,研究了采用酸浸—浮选工艺

从湿法炼锌渣中回收金、银、锌。首先将锌在浸出

剂中部分溶解,再对酸浸液进行处理返回电解车

间回收锌,之后通过浮选回收酸浸渣中的金、银、
锌,以期实现废电解液的循环利用,减少湿法炼锌

渣中硫酸用量,降低选矿成本,同时“变废为宝”,
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使渣中有价金属得到回收利用,从而提高企业经

济效益,促进企业可持续发展。

1 试验原料

试验原料取自某锌冶炼厂,包括3种矿样,分
别为常规浸出工艺产出的老渣、热酸浸出工艺产

出的压滤后新渣和新鲜渣浆。浸出介质为96%
浓硫酸和锌电解车间产生的废电解液。

1.1 多元素分析

分别对3种矿样进行多元素分析,结果见

表1。可以看出:3种矿样中金、银、锌含量均

较高,具有一定回收价值。老渣中铁、锌含量

较高,脉石矿物含量相对较低,新渣和新鲜渣

浆中金、银含量相对较高,铁含量较低,脉石矿

物二氧化硅含量较高。
废电解液多元素分析结果见表2。可以看

出:废 电 解 液 酸 性 较 强,硫 酸 质 量 浓 度 为

184.72g/L,Zn2+质量浓度为46.67g/L,废电解

液中含有少量的重金属离子和氯离子,如果直接

排放将对环境造成污染。

表1 化学多元素分析结果 %

矿样 Ag* Au* Cu 􀰑Fe Pb Zn S SiO2 其他

老渣 148.50 1.32 0.31 20.47 3.68 19.62 12.51 14.08 29.33
新渣 252.32 2.93 0.36 8.25 5.65 4.14 8.23 37.51 35.86

新鲜渣浆 239.80 2.42 0.32 9.18 5.41 5.22 10.21 34.56 35.10

  *.单位为g/t。

表2 电解液多元素分析结果

ρ(Ag)/
(mg·L-1)

ρ(Au)/
(mg·L-1)

ρ(Cu2+)/
(mg·L-1)

ρ(Pb2+)/
(mg·L-1)

ρ(Zn2+)/
(g·L-1)

ρ(Fe2+)/
(mg·L-1)

ρ(Cl-)/
(mg·L-1)

ρ(H2SO4)/
(g·L-1)

0.25 0.01 2.07 0.21 46.67 13.02 25.50 184.72

1.2 理化性质分析

分别对3种矿样进行细度、含水量、浓度、可
溶物分析测定,结果见表3。可以看出:3种矿料

的可溶物质量分数均较高,约为20%;粒度均较

细,-200目占比为80%左右。

表3 理化性质分析结果

矿样 含水量/% 浓度/%
w(可溶物)/

%

细度(-200目)

占比/%
老渣 1.23 — 24.32 86.65
新渣 15.54 — 17.00 80.24

新鲜渣浆 — 19.34 16.54 78.83

2 试验原理及方法

湿法炼锌渣的酸浸过程实际上是将难溶的

铁、锌包裹体(如铁酸锌、硫化锌)溶解,使锌变成

可溶物,从而进入浸出液。酸浸过程发生的主要

化学反应如下:

ZnO·Fe2O3+4H2SO4􀪅􀪅ZnSO4+Fe2(SO4)3+4H2O;

2ZnS+2H2SO4+O2􀪅􀪅2ZnSO4+2S+2H2O。
用废电解液和浓硫酸对3种矿样进行搅拌加

温酸浸。取800g矿样置于5L烧杯中,加入清

水配制成液固体积质量比4∶1的矿浆,再加入一

定量废电解液和浓硫酸后,置于RK/XJT充气多

功能浸出搅拌机上,在一定搅拌速度和温度下加

温搅拌一定时间,得到酸浸液和酸浸渣。取一定

量酸浸液送分析,剩余部分集中经过净化、沉淀后

返回锌电解车间回收锌,酸浸渣中金、银、锌进一

步浮选富集得精矿和尾矿。浮选条件为磨矿细度

为-325目占95%、T19用量5000g/t、硫酸铜

用量400g/t、酯-30用量600g/t。原则工艺流程

如图1所示。

图1 原则工艺流程
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3 试验结果与讨论

影响酸浸效果的因素主要为矿浆搅拌速度、
硫酸浓度、酸浸温度、酸浸时间、渣性质、矿浆黏度

等。以老渣进行酸浸条件试验时,会有部分锌进

入浸出液,因此,锌的浮选指标不能直接反应浸出

效果[20]。
用老渣进行酸浸条件试验,以金、银浮选指标

评价酸浸效果,并进行闭路试验[21]。用新渣和新

鲜渣浆进行闭路验证试验,进一步验证添加废电

解液的可行性。

3.1 老渣酸浸条件试验

3.1.1 矿浆搅拌速度对金、银浮选指标的影响

取800g老渣配制成液固体积质量比为4∶1
的矿浆,以废电解液为浸出介质,用量为1L,浸出

温度为90℃,浸出时间(浸出温度达最高温度时的

保温时间,下同)为1.0h,矿浆搅拌速度对酸浸渣

浮选后金、银指标的影响试验结果如图2所示。

图2 矿浆搅拌速度对金、银浮选指标的影响

  由图2看出:随矿浆搅拌速度增大,浮选粗精

矿中金品位变化不大,金回收率明显提高,而银品

位及 回 收 率 均 呈 上 升 趋 势;搅 拌 速 度 超 过

800r/min时,金、银选矿指标变化均不大。原因

是酸浸过程中搅拌速度与矿浆扩散速度呈正比,
扩散速度与扩散层厚度成反比,加大搅拌速度,扩
散层厚度减薄,扩散速度加快,浸出速度也随之变

快;但由于扩散层饱和溶液与固体颗粒之间存在

一定附着力,这种附着力并不能被完全消除,继续

加大搅拌速度反而会增加能耗。因此,确定适宜

的矿浆搅拌速度为800r/min。

3.1.2 废电解液用量对金、银浮选指标的影响

取800g老 渣 配 制 成 液 固 体 积 质 量 比 为

4∶1的矿浆,矿浆搅拌速度为800r/min,浸出

温度为90℃,浸出时间为1.0h,全部使用废

电解液作为浸出介质时,其用量分别为0.75、

1.25、1.50、1.75L,此时矿浆中硫酸质量浓度

分别为140、180、220、260g/L,废电解液用量

对酸浸渣浮选后金、银指标的影响试验结果如

图3所示。

图3 废电解液用量对金、银浮选指标的影响

  由图3看出:随废电解液用量增加,浸出渣

中金、银品位缓慢提高,金、银回收率升高幅度

较大;废电解液用量超过1.25L后,金、银选矿

指标变化不大。原因是随电解液用量增加,浸
出矿浆中硫酸浓度增大,铁酸锌和硫化锌等溶

解速度加快,且溶解更加充分,金、银包裹体被

打开,使得金、银选矿指标提高;但当废电解液

用量达到一定值后,矿浆中硫酸浓度趋于饱和,
包裹体溶解速度变化不大。因此,确定适宜的

电解液用量为1.25L。

3.1.3 硫酸补加量对金、银浮选指标的影响

取800g老渣配制成液固体积质量比为4∶1
的矿浆,矿浆搅拌速度为800r/min,废电解液用

量为1.25L,浸出温度为90℃,浸出时间为1.0h,
硫酸补加量对酸浸渣浮选后金、银指标的影响试

验结果如图4所示。

图4 硫酸补加量对金、银浮选指标的影响
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  由图4看出:添加一定量新硫酸有助于提高

金、银选矿指标;但硫酸用量过大,金、银指标反而

不理想。考虑到硫酸浓度越大,对后续选矿设备

腐蚀性越强,因此,确定适宜的硫酸补加量为

20g/L。

3.1.4 浸出温度对金、银浮选指标的影响

取800g老渣配制成液固体积质量比为4∶1
的矿浆,矿浆搅拌速度为800r/min,废电解液用

量为1.25L,硫酸补加量为20g/L,浸出时间为

1.0h,浸出温度对酸浸渣浮选后金、银指标的影

响试验结果如图5所示。

图5 浸出温度对金、银浮选指标的影响

  由图5看出:随浸出温度升高,金品位变化

不大,金回收率大幅提高,而银品位先下降后

趋于平缓,银回收率大幅提高。这是因为升高

浸出温度可增大扩散系数,减小浸出液黏度,
使固体颗粒在浸出介质中的溶解度增大,从而

加快浸出速度,提升浸出效果及浮选指标;但
浸出温度高于90℃后,浸出速度不再变化,后
续浮选指标变化不大。因此,确定适宜的浸出

温度为90℃。

3.1.5 老渣闭路试验

在条件试验的基础上进行老渣浸出—磨矿—
浮选试验。浮选过程中的矿依次顺序返回,闭路

试验工艺流程及条件如图6所示,试验结果见表

4。可以看出:老渣闭路试验最终获得的精矿中金

品位为10.16g/t,金回收率为78.63%,银品位

为1039.64g/t,银回收率为74.72%,锌品位为

40.64%,锌回收率为21.86%,指标较好。酸浸

液中含锌92.78g/L,锌回收率为60.15%,可返回

锌电解车间再次回收。

图6 老渣闭路试验流程及条件

表4 老渣闭路试验结果

项目 产率/%
矿中wB/(g·t-1) 溶液中ρB/(mg·L-1) 回收率/%

金 银 锌* 金 银 锌 金 银 锌

精矿 10.54 10.16 1039.64 40.64 — — — 78.63 74.72 21.86

酸浸液 33.04 — — — 0.02 0.03 92780.25 0.24 0.95 60.15

尾矿 56.42 0.51 63.24 6.25 — — — 21.13 24.33 17.99

原矿 100.00 1.36 146.65 19.60 — — — 100.00 100.00 100.00

  *.单位为%。

·725·



                    湿法冶金              2024年10月

3.2 闭路验证试验

3.2.1 新渣闭路验证试验

根据老渣确定的工艺流程及条件进行新渣验

证试验。新渣闭路试验流程及条件如图7所示,试
验结果见表5。由表5看出:新渣闭路验证试验最

终获得的精矿中金品位为30.54g/t,金回收率为

85.94%,银 品 位 为2446.34g/t,银 回 收 率 为

78.94%,锌品位为26.64%,锌回收率为52.81%,
酸浸液中含锌63.55g/L,锌回收率为29.86%。

3.2.2 新鲜渣浆闭路验证试验

根据老渣确定的工艺流程及条件进行新鲜渣

浆验证试验,新鲜渣浆闭路试验流程及条件如图

8所示,新渣闭路试验结果见表6。由表6看出:
新鲜渣浆闭路验证试验最终获得的精矿中金品位

为24.58g/t,金 回 收 率 为82.49%,银 品 位 为

2244.35g/t,银 回 收 率 为76.38%,锌 品 位 为

30.18%,锌回收率为47.12%,酸浸液中锌质量浓

度的62.35g/L,锌回收率为29.35%。

图7 新渣闭路试验流程及条件 图8 新鲜渣浆闭路试验流程及条件

表5 新渣闭路试验结果

项目 产率/%
矿中wB/(g·t-1) 溶液中ρB/(mg·L-1) 回收率/%

金 银 锌* 金 银 锌 金 银 锌

精矿 8.22 30.54 2446.34 26.64 — — — 85.94 78.94 52.81

酸浸液 27.04 — — — 0.03 0.05 63547.15 0.09 0.66 29.86

尾矿 64.74 0.63 80.24 1.11 — — — 13.96 20.39 17.33

原矿 100.00 2.92 254.72 4.15 — — — 100.00 100.00 100.00

  *.单位为%。
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表6 新鲜渣浆闭路试验结果

项目 产率/%
矿中金属品位/(g·t-1) 溶液中ρB/(mg·L-1) 回收率/%

金 银 锌* 金 银 锌 金 银 锌

精矿 8.13 24.58 2244.35 30.18 — — — 82.49 76.38 47.12

酸浸液 28.04 — — — 0.03 0.04 62345.81 0.12 0.00 29.35

尾矿 63.83 0.66 88.38 1.92 — — — 17.39 23.62 23.53

原矿 100.00 2.42 238.88 2.42 — — — 100.00 100.00 100.00

4 结论

以废电解液和硫酸为浸出介质,采用酸浸—
浮选工艺可实现湿法炼锌渣中金、银、锌的高效综

合回收。根据单因素试验确定老渣酸浸优化工艺

条件为:矿浆搅拌速度800r/min,废电解液用量

1.25L,硫酸补加量20g/L,浸出温度90℃,浸
出时间1.0h。酸浸渣在磨矿细度为-325目占

95%,分别添加T19、硫酸铜、酯-30进行老渣闭路

试验,可获得精矿中金品位10.16g/t、金回收率

78.63%、银品位1039.64g/t、银回收率74.72%、
锌品位40.64%、锌回收率21.86%的较好指标,酸
浸液 中 锌 质 量 浓 度 为92.78g/L,锌 回 收 率 为

60.15%;可返回锌电解车间再次回收。新渣闭路验

证试验最终获得的精矿中金、银、锌品位分别为30.54、

2446.34g/t、26.64%,金、银、锌 回 收 率 分 别 为

85.94%、78.94%、52.81%,酸浸液中锌质量浓度

为63.55g/L,锌回收率为29.86%。新鲜渣浆闭

路验证试验最终获得的精矿中金、银、锌品位分别

为24.58、2244.35g/t、30.18%,金、银、锌回收率

分别为82.49%、76.38%、47.12%,酸浸液中锌

质量浓度为62.35g/L,锌回收率为29.35%。该

法能对废电解液进行循环利用,实现渣中有价金

属的高质量综合回收,具有一定推广应用价值。
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Abstract:Alargeamountofwasteelectrolysisisproducedinthezincelectrolysisprocess.Waste
electrolyteisacidicandcontainsmanymetalions,suchasdirectdischargeofseriouspollutiontothe
environment.Using wasteelectrolyteandconcentratedsulfuricacid asleaching medium,the
comprehensiverecoveryofgold,silverandzincfrom wetzincsmeltingslagbyacidleachingand
flotationprocesswasstudied.Takingtheleachingslag(oldslag)producedbyconventionalleaching
processasthemainobjectofstudy,theeffectsofpulpstirringspeed,wasteelectrolytedosage,sulfuric
acidadditionamountandacidleachingtemperatureontheflotationindexesofgoldandsilverwere
investigated.Theresultsshowthatusingtheacidleachingandflotationprocess,theclosed-circuittest
ofoldslagfinallyobtainstheconcentratewithgoldgradeof10.16g/t,goldrecoveryof78.63%,silver
gradeof1039.64g/t,silverrecoveryof74.72%,zincgradeof40.64%,zincrecoveryof21.86%,the
recoveryofzincinacidleachingsolutionis60.15%.Thevalidationtestiscarriedoutusingthe
leachingslag(newslag)producedbyhotacidleachingprocessandthefreshslagpulpproducedbythe
leachingprocess,andagoodclosed-circuittestindexisobtained.Themethodcanrealizetherecyclingofthe
wasteelectrolyteandmakethevaluablemetalsintheslagberecoveredefficientlyandcomprehensively.
Keywords:wasteelectrolyte;hydrometallurgyzincslag;acidleaching;flotation;gold;silver;zinc;

electrolysis
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