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摘　要：针对湿法炼锌镓锗铜综合回收系统产出的萃余液，根据溶液含有锰、镉、钴、锌、钠、砷、铝、铁等元素的特点，工艺

流程设计采用中和氧化除砷铝铁锰、锌粉置换除镉、有机试剂除钴镍、纯碱法生产工业碱式碳酸锌、高温煅烧生产工业活性氧化

锌和一步法生产工业无水硫酸钠，将镓锗铜萃余液中有价离子元素分步分离、富集回收，最终可产出含Ｃｄ＞２０％的除镉渣、含

Ｃｏ＞１．２％，Ｎｉ＞１％的钴镍渣，符合化工行业标准ＨＧ／Ｔ２５２３—２０１６的工业碱式碳酸锌，符合化工行业标准 ＨＧ／Ｔ２５７２—２０１２

的工业活性氧化锌，以及符合国家标准ＧＢ／Ｔ６００９—２０１４的工业无水硫酸钠产品，进一步完善了综合回收工艺流程。
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　　锌冶炼过程中，锌精矿通常伴生稀散、稀贵金

属，企业在最初设计建设时通常会考虑对稀散、稀

贵金属加以综合回收利用，一般为火法回收或湿法

回收。火法回收主要利用高温挥发原理，将冶炼渣

中有价元素进一步富集１０～１００倍后加以利用。湿
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法回收时，稀散、稀贵有价金属通常富集在锌浸出

渣、中和渣、锌粉置换渣和铅银渣等冶炼渣中。湿

法工艺一般在硫酸体系回收有价金属，将综合回收

工艺与锌冶炼系统相结合，利用锌冶炼系统来消纳

处理产出的废液和废渣，从而减少投资，提升效

益，但这个途径并不适用于所有有价金属。目前某

些稀散金属的回收则必须依靠萃取分离工艺才能实

现高效回收，比如Ｐ２０４萃取回收铟、Ｎ２３５络合

萃取提锗和氧肟酸协萃镓锗工艺等［１２］。但采用萃

取工艺都不可回避的一个问题是萃取后含油溶液对

锌电积过程造成影响，通常在设计工艺时需要考虑

溶液的开路措施，一般采用净化除杂、蒸发浓缩零

排放的工艺路线来处理后续溶液，完善整个综合回

收生产流程。

国内某冶炼企业采用萃取法回收镓锗铜，经萃

取后萃余液含有多种金属无机盐和有机物的混合液

体，主要成分（ｇ／Ｌ）为：Ｚｎ３０～６０、Ａｓ０．３～

０．５、Ｍｎ１～３、Ｃｏ０．４～０．８、Ｎｉ０．３～０．５、Ｃｄ

４～２０、Ｆｅ０．１～１、Ａｌ３～６、Ｎａ５～１０、ＴＯＣ

０．０８～０．４、Ｈ２ＳＯ４３０～６０。为实现综合回收溶液

中的有价金属，设计采用分步分离、富集思路，将

有价金属转化为具有价值的精矿和工业产品，进一

步完善综合回收生产工艺流程。

１　萃余液综合回收工艺流程设计

由于溶液中含有重金属及其他杂质，流程设计

采用氧化中和除砷铝铁锰，锌粉置换除镉，有机试

剂除钴镍，处理后的硫酸锌溶液，加入纯碱生产碱

式碳酸锌，经过陈化、压滤、水洗、干燥、煅烧、

细磨、过筛、包装得到工业碱式碳酸锌成品。根据

需要，也可以将碱式碳酸锌作为工业活性氧化锌的

前驱体原料，通过高温煅烧、冷却、粉碎、包装得

到工业活性氧化锌［３］。工业活性氧化锌的生产可进

一步丰富产品种类，提升经济效益。

生产碱式碳酸锌过滤得到的硫酸钠溶液，可以

经过蒸发浓缩得到工业无水硫酸钠。在环境保护方

面，流程设计采用高效蒸发设备，蒸发的水蒸气冷

凝回收利用。

２　流程讨论与分析

２１　中和氧化除砷铝铁锰

镓锗铜萃余液含硫酸３０～６０ｇ／Ｌ，设计采用

石灰石粉中和，采用中和氧化法除锰，考虑溶液主

图１　镓锗铜萃余液综合回收工艺流程图
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要是由硫酸钠和硫酸锌组成，选用过硫酸盐法氧化

除锰。根据李倩等［４］采用过硫酸钠中和氧化除锰的

研究，在过硫酸钠用量为理论量的６倍、氧化ｐＨ

值１．０、温度９０℃、反应时间３０ｍｉｎ，保持水解

温度９０℃、水解ｐＨ值４．０、水解时间３０ｍｉｎ的条

件下，溶液中的锰沉淀率可达９９．９７％，杂质铁、

铝同时被脱除，氧化中和过程中，铁离子由二价氧

化成三价，随着溶液ｐＨ 值的升高，溶液中的铁、

铝发生水解沉淀。中和氧化过程发生的主要反

应有：
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２－
４ ＋

４Ｈ＋ （１）

２Ｆｅ２＋＋Ｓ２Ｏ
２－
８ ＋３Ｈ２Ｏ＝Ｆｅ２Ｏ３＋２ＳＯ

２－
４ ＋

６Ｈ＋ （２）

Ａｌ３＋＋３ＯＨ－＝Ａｌ（ＯＨ）３ （３）

Ｆｅ３＋＋３ＯＨ－＝Ｆｅ（ＯＨ）３ （４）

·９５·



矿　　冶 　

在铁、铝发生水解沉淀过程中，溶液中的

砷、锑也易被去除，其中三价铁对砷、锑的作用

有两点：一是化学作用，使砷、锑生成难溶的砷

酸铁和锑酸铁复盐，溶液中平衡砷量为１５０ｍｇ／Ｌ

左右，溶液中也可能存在砷与铁形成砷酸铁沉

淀，此时砷的脱除则占９９％以上
［５］；二是由三价

铁生成的氢氧化铁胶体将它们吸附凝聚沉降析

出［６］。根据生产实践经验，萃余液用石灰石粉中

和至ｐＨ值为４．０～４．５，加入过硫酸钠氧化二价

铁离子理论计算量的２～３倍，温度控制在６５～

７５℃，反应２ｈ后，锰的脱除率超过９５％以上。

在除锰过程中，系统会释放出硫酸，接近反应终

点时补充少量石灰石粉将ｐＨ 值控制在４．０～

４．５，生成的二氧化锰、氢氧化铁、氢氧化铝及

其他杂质共同入渣。中和过滤后溶液温度在

４５～６０℃，中和滤液采用锌粉除铜镉，除镉工艺

中过高的温度易造成镉的复溶，利用间断生产，

自然降温可以满足需要，萃余液中和前含 Ｈ２ＳＯ４

３０～６０ｇ／Ｌ，萃余液中和后ｐＨ值控制在４．５左

右。萃余液主要金属元素含量见表１。

表１　萃余液中和前后成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｒａｆｆｉｎａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ／（ｇ·Ｌ
－１）

Ｚｎ Ａｓ Ｍｎ Ｆｅ Ａｌ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｄ

中和前 ４５ ０．３５ ２．８ ０．８ ３．１ ０．６ ０．５ ４

中和后 ４３ ０．１２ ０．１ ０．０８ ０．１ ０．５ ０．４ ３．９

２２　锌粉置换除镉

锌粉置换除镉采用传统经典工艺，用锌粉作为

净化剂，置换溶液中的镉。在净化槽内加入有效锌

＞９３％的锌粉，从上部加入槽内。在搅拌机作用

下，锌粉与溶液中的镉离子进行置换反应，锌粉中

的锌单质转化为锌离子进入溶液，镉离子被置换，

离子反应方程式见式 （５）。

Ｚｎ＋Ｃｄ２＋＝Ｚｎ２＋＋Ｃｄ （５）

镉离子转化为海绵状金属镉从溶液中析出，经

过压滤机固液分离后，得到Ｃｄ＞２０％的除镉渣。

实现溶液除去镉的目的锌粉加入量按照镉离子的

１．５～２倍计，温度控制在４５～６０℃，反应１ｈ后

压滤，滤液含Ｃｄ控制在＜１００ｍｇ／Ｌ。除镉前后溶

液成分见表２。

表２　除镉溶液前后成分

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｍｏｖａｌｏｆ

ｃａｄｍｉｕｍｓｏｌｕｔｉｏｎ ／（ｇ·Ｌ
－１）

Ｚｎ Ａｓ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｄ

除镉前 ４３ ０．１２ ０．５ ０．５ ４

除镉后 ４６ ０．０１ ０．４５ ０．５ ＜０．１

２３　有机试剂除钴镍

采用传统锑盐净化工艺脱除钴镍，其作用原理

是基于加入的净化剂（Ｚ）与金属离子（Ｍ）发生反应，

生成螯合物沉淀，从而达到净化的目的。因钴、镍

具有较高的超电势，仅用锌粉很难除去，锑盐工艺

锌粉消耗大、净化渣含钴低，无法实现钴镍的高效

回收和利用［７］。相比锑盐净化工艺，有机螯合净化

剂可以将钴镍杂质从硫酸锌溶液中选择性脱除，得

到钴、镍品位大于１％的钴镍渣。工艺设计采用一

种新研发有机新型净化剂，由于溶液中含有的铜镉

会增加净化剂的消耗，使用时首先依据除镉后液杂

质含量计算净化剂用量，用清水按质量分数３０％

溶解均匀，待用。先将净化剂加入到９０～９５℃的

除镉后液中，然后加入助沉剂，助沉剂加入量为

２倍钴的质量，反应３０～６０ｍｉｎ过滤得到钴镍渣。

除镉后液净化前后成分见表３。

表３　除镉后液净化前后成分

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｃａｄｍｉｕｍｒｅｍｏｖａｌｌｅａｎｌｉｑｕｉｄ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ／（ｇ·Ｌ
－１）

Ｚｎ Ａｓ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｄ

净化前 ４６ ０．０１ ０．４５ ０．５ ＜０．１

净化后 ４４ ０．０１ ＜０．０１ ＜０．０１ ＜０．０５

２４　纯碱法生产工业碱式碳酸锌

萃余液以硫酸锌和硫酸钠混合溶液为主，采用

纯碱法生产工业碱式碳酸锌［８］。

２．４．１　纯碱中和沉锌

加入碳酸钠，控制ｐＨ 值在６．８～７．０、反应

温度８０～９０℃、反应时间１ｈ、陈化时间１ｈ，之

后进行压滤，滤液含锌＜０．１ｇ／Ｌ，主要发生式（６）

反应。

３ＺｎＳＯ４＋３Ｎａ２ＣＯ３＋３Ｈ２Ｏ＝

ＺｎＣＯ３·２Ｚｎ（ＯＨ）２·Ｈ２Ｏ＋３Ｎａ２ＳＯ４＋２ＣＯ２ （６）

操作时，避免高温情况下一次性加入理论量纯

碱，集中加入会生成大量二氧化碳气泡，气泡产生后

覆盖溶液表面，阻碍反应进一步进行，为缓解气泡产

生，可以采用提高搅拌强度或回流喷洒方式抑制。
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２．４．２　洗涤

经过压滤得到的碱式碳酸锌湿渣无法达到产品

要求，主要因大量硫酸钠夹杂在滤饼之中，需要用

清水多次洗涤，才能达到工业产品要求。通常未洗

涤的碳酸锌含锌仅有４０％～４８％，采用４次清水

洗涤，二次压滤后锌品位大于５６．５％，达到化工

行业标准 ＨＧ／Ｔ２５２３—２０１６的要求。

２．４．３　干燥煅烧

干燥煅烧洗涤后的碱式碳酸锌，温度控制在

１８０～２２０℃时，进一步升高温度则增加产品烧失

量，同时升高温度易形成碱式碳酸锌和氧化锌的混

合品，如果将碳酸锌作为氧化锌的前驱体，则需要

进一步高温煅烧。

制备活性氧化锌分两步进行。第一步：制备前

驱体碱式碳酸锌；第二步：前驱体煅烧，反应方程

式见式（７）。

ＺｎＣＯ３·２Ｚｎ（ＯＨ）２·Ｈ２Ｏ＝

３ＺｎＯ＋ＣＯ２＋３Ｈ２Ｏ （７）

上述获得的前驱体碱式碳酸锌，经过粉碎和煅

烧，控制煅烧时间和温度，可获得活性氧化锌。煅

烧过程参数控制煅烧温度为５５０℃，煅烧时间为

５ｈ，氧化锌品位达到９５％～９７％，质量可达到

ＨＧ／Ｔ２５７２—２０１２工业活性氧化锌要求
［９］。

２５　一步法生产工业无水硫酸钠

采用蒸发结晶一步法从废液中直接结晶出无水

硫酸钠［１０］。该法将硫酸钠溶液泵入蒸发器内进行

真空蒸发，产生的结晶体和溶液分离后，再用气流

干燥法进行干燥，便可得到符合国家标准 ＧＢ／Ｔ

６００９—２０１４的工业无水硫酸钠产品
［１１］。工业生产

一般包含多效真空蒸发结晶器、离心机、干燥设备

等设备，占地面积和一次性设备投资较大，适合中

大型企业建设使用。本文选用一种高效真空负压内

转盘浓缩一体化设备，可以直接将硫酸钠溶液蒸

干，产出无水硫酸钠粉体，将蒸发结晶干燥合为一

体，设备紧凑简单、投资少，且蒸发冷凝水在真空

条件下经换热器间接换热冷却后，形成较为纯净的

冷凝水回用综合回收生产系统，可实现蒸发生产过

程的零排放。

３　结论

１）采用中和氧化、除砷铝铁锰、锌粉置换除

镉、有机试剂除钴镍、纯碱法生产工业碱式碳酸

锌、高温煅烧生产工业活性氧化锌和一步法生产工

业无水硫酸钠，通过分步分离、富集的方法可综合

回收湿法炼锌镓锗铜回收系统的萃余液。最终可产

出含Ｃｄ＞２０％的除镉渣，含Ｃｏ＞１．２％、Ｎｉ＞１％

的钴镍精矿钴镍渣，符合化工行业标准 ＨＧ／Ｔ

２５２３—２０１６的工业碱式碳酸锌或进一步加工生产

得到符合化工行业标准 ＨＧ／Ｔ２５７２—２０１２的工业

活性氧化锌，以及符合国家标准 ＧＢ／Ｔ６００９—

２０１４的工业无水硫酸钠产品，综合回收生产流程

较完善。

２）工艺流程设计中选用高效真空负压内转盘浓

缩一体化设备生产无水硫酸钠，蒸发生产过程可实

现零排放。
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［９］　曾鹏，范兴祥，王洪亮，等．利用次氧化锌粉制备活

性氧化锌工艺研究［Ｊ］．无机盐工业，２０１３，４５（１０）：

３０３２．
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［１０］ 卢芳仪，卢爱军．由含硫酸钠的废液直接制无水硫
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Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，１９９７，１７（２）：１０５１１０．
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ｇｒａｎｕｌａｒａｎｈｙｄｒｏｕｓｓｏｄｉｕｍｓｕｌｐｈａｔｅ［Ｊ］．Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
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