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摘　要：锡冶炼烟尘中Ｃｌ、Ｚｎ、Ｃｄ等有害杂质的脱出及Ｓｎ的高效富集对减轻杂质危害及提升锡的综合回收率具有重要意义。

采用水浸—酸浸的两段浸出工艺实现了锡冶炼烟尘中Ｃｌ的高效脱出，Ｚｎ、Ｃｄ的高效浸出以及锡的有效富集。锡冶炼烟尘水浸

实验结果表明，在优化技术参数下，Ｃｌ的脱出率达９５．７８％，Ｚｎ、Ｃｄ的浸出率分别为３９．６８％和９０．８２％；水浸渣在硫酸浓度

２００ｇ／Ｌ、浸出温度７５℃、浸出液固比６∶１、浸出时间３ｈ的条件下，经酸性浸出后，Ｚｎ、Ｃｄ的综合浸出率分别达７９．８３％、

９９．３１％，Ｃｌ的综合脱出率为９６．０２％，经水浸—酸浸工艺处理后，Ｓｎ含量从４１．８％提高至５７．３１％，富集比为１．３７。该低杂

质含量富锡酸浸渣可返回锡熔炼工序，实现其中锡的综合高效回收。
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锡具有熔点低、耐腐蚀等特殊的化学性质和机

械性能，是现代社会很多特殊领域的重要金属材

料［１］。近几十年来，在世界范围内均未发现大型新

锡矿床，随着锡矿产资源储量日益下降，包括锡冶

炼烟尘在内的锡二次原料中有价金属的综合高效回
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收对缓解锡资源紧张局面和提高资源综合利用率具

有重要的意义。

电炉熔炼法因具有原料适应性强、操作灵活等

优势，被许多规模较大锡冶炼企业用于处理高杂质

含锡物料，此过程通常产出含锡约４０％～５０％并

富含Ｚｎ、Ｃｄ、Ｃｌ等杂质元素的锡冶炼烟尘，该烟

尘直接返回锡熔炼工序时将严重影响粗锡的产量及

质量，因此需对其进行脱杂预处理［２７］。

目前，国内科研工作者主要采用湿法工艺处理

含锡烟尘。如唐谟堂等［８］采用ＣＲ—氯化—干馏法

处理高砷高锑复杂锡烟尘的结果表明，Ｐｂ、Ａｓ、

Ｚｎ、Ａｇ的脱除率都大于９５％，Ｓｂ、Ｆｅ的脱除率

都大于８８％，砷的馏出率为９５．３５％，锡的入渣率

及总回收率分别为８５．６８％和９８．５９％。杨洪飚

等［９］研究了从锡熔炼烟尘生产七水硫酸锌及粗锡和

粗铅的工艺，得到的粗锡的锡品位为９５％～９７％，

含铅 ２％ ～４％；粗 铅 的 铅 品 位 为 ９７％，含

Ｓｎ≤０．７％，锡和铅的总回收率≥９６％，七水硫酸

锌产品质量符合 《工业硫酸锌》ＨＧ／Ｔ２３２６—

２００５标准，锌的回收率≥９４％。刘瑞琼等
［１０］介绍

了从锡烟尘中提取铟的试验及生产情况，小试结果

显示铟的浸出率达８０％以上，产品海绵铟含铟大

于９０％，半工业试生产结果显示海绵铟含铟量为

９２．７％；黄迎红等
［１１］对含铟锡烟尘进行硫酸氧压

浸出提铟试验的试验结果表明，含铟物料在液固比

４∶１、硫酸寝浓度１５０ｇ／Ｌ、温度１５０ ℃、压力

０．７ＭＰａ、时间２．５ｈ的条件下进行氧压浸出，Ｉｎ

浸出率达９３．６６％；张旭等
［１２］开展了烟尘中镉的浸

出研究，结果表明，在硫酸浓度４０ｇ／Ｌ、液固比

４∶１、反 应 温 度１１０℃、时 间 ４ ｈ、氧 分 压

０．８ＭＰａ的条件下，镉的浸出率９３．５％、液计锡

入渣率９９．９％；张启旺
［１３］采用还原焙烧—硫化钠

浸出工艺开展了锡冶炼烟尘中锑回收的研究，得到

的锑浸出率＞９０％，锡的浸出率＜１％；邹维等
［１４］

开展了含锌铅锡烟尘中浸出锌并富集铅、锡的研

究，发现在适宜条件下，锌浸出率可达９６．４４％，

浸出 渣 中 铅、锡 质 量 分 数 平 均 为 ２０．１３％ 和

３６．８６％。综上所述，现有研究工作主要报道了锡

冶炼烟尘中部分有价金属的浸出与回收，部分工艺

手段和条件较为苛刻。本文以国内某大型锡冶炼企

业产出的高含Ｃｌ、Ｚｎ、Ｃｄ的含锡烟尘为原料，采

用水浸—酸浸的两段常压浸出工艺开展了Ｃｌ的高

效脱出，Ｚｎ、Ｃｄ的高效浸出以及锡的有效富集

研究。

１　试验

１１　试验原料

试验原料为国内某大型锡冶炼企业产出的锡冶

炼烟尘，其主要成分如表１所示。从表１可知，烟

尘中含Ｓｎ４１．８０％、Ｚｎ９．１８％、Ｐｂ１．８５％、Ｃｄ

３．７０％，具有较高的回收价值。同时，烟尘Ｃｌ含

量高达９．６９％，氯的高效脱出极为关键。

表１　锡冶炼烟尘的主要成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｉｎｓｍｅｌｔｉｎｇｄｕｓｔ ／％

成分 Ｓｎ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ Ｃｌ

含量 ４１．８０ １．８５ ９．１８ ３．７０ ９．６９

锡冶炼烟尘经ＸＲＤ物相分析显示，主要物相

为 ＳｎＯ２、ＺｎＯ、ＫＣｄＣｌ３、Ｋ２ＺｎＣｌ４、ＣｄＯ、ＮａＣｌ

及锡锌氧化物等。试验用水为蒸馏水，硫酸为分

析纯。

１２　试验仪器及设备

试验所用的仪器与设备为电热恒温水浴锅、搅

拌器、电子天平、干燥箱、真空泵、抽滤装置、烧

杯及量筒等。

１３　试验方法

利用水浸—酸浸两段浸出工艺实现锡冶炼烟尘

中杂质的脱出与锡的富集。针对烟尘中Ｃｌ含量较

高的特点，预先采用水浸对Ｃｌ进行脱除，目的是

使烟 尘 中 大 部 分 氯 化 物 （ＫＣｄＣｌ３、Ｋ２ＺｎＣｌ４、

ＮａＣｌ）进入水浸液。水浸试验在恒温水浴锅中进

行，在持续搅拌浸出的过程中考察了液固比和反应

温度对Ｃｌ脱除率以及Ｚｎ、Ｃｄ浸出率的影响。待

水浸试验完成后，浸出矿浆经抽滤、洗涤、干燥得

到水浸渣。再利用不同浓度的硫酸对水浸渣进行酸

性浸出，考察了硫酸浓度、浸出温度、浸出时间等

因素对锌、锡浸出率的影响。最终获得的富锡渣返

回锡熔炼系统，综合回收金属 Ｓｎ，提高资源利

用率。

２　结果与讨论

２１　水浸试验

２．１．１　液固比的影响

一般情况下，液固比（Ｌ／Ｓ）与Ｃｌ的脱出率呈

正相关关系，即液固比越大，Ｃｌ脱出率越高，其

原因是溶液中溶解的物质和固体吸附的物质之间存

在逆向平衡。为了探明液固比对锡冶炼烟尘中目标

·７５·
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元素浸出的影响规律，通过控制单一因素，在浸出

温度为２５℃和浸出时间为１ｈ的条件下，考察了

液固比为３～７∶１时液固比对水浸过程的影响，结

果如图１所示。

图１　液固比对水浸过程Ｃｌ、Ｃｄ、Ｚｎ浸出率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣｌ、

Ｃｄ、Ｚｎｉｎｗａｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ

从图１可以看出，液固比对含锡烟尘中 Ｃｌ、

Ｃｄ、Ｚｎ元素的浸出均有不同程度的影响，其中对

Ｃｌ元素的浸出率影响最大，对Ｃｄ元素的浸出影响

次之，对Ｚｎ元素的浸出影响最小。且随着液固比

的增大，三种元素的浸出率均有所提高。液固比为

６∶１时，Ｃｌ、Ｃｄ、Ｚｎ的浸出率分别为９５．７８％、

９０．８２％、３９．６８％，说明烟尘中９５％以上的Ｃｌ为

可溶物形态，约９０％的Ｃｄ和４０％的Ｚｎ亦为可溶

物形态。由此推算，ＫＣｄＣｌ３、Ｋ２ＺｎＣｌ４两种物质在

烟尘中的占比约为７．６％和１６．０％。此外，在溶解

液中检测的Ｓｎ元素含量处于微克级，说明在水浸

过程中Ｓｎ基本不溶解。考虑到在后续工业生产中

的生产效益，综合考虑，选择最佳液固比为６∶１。

２．１．２　温度对对水浸脱Ｃｌ的影响

温度是影响化合物溶解度的重要因素。在浸出

液固比为６∶１、浸出时间为１ｈ的条件下，考察了

水浸温度对锡冶炼烟尘中Ｃｌ、Ｃｄ、Ｚｎ浸出率的影

响，结果如图２所示。

由图２可知，水浸温度在２５～８５℃时，Ｃｌ、

Ｃｄ、Ｚｎ浸出率的变化均在１％之内，说明水浸温

度对以上三种元素的浸出影响不大。鉴于较高水浸

温度意味着实际作业生产中较大的能耗，综合考

虑，选择最佳水浸温度为常温（２５℃）。

图２　水浸温度对Ｃｌ、Ｃｄ、Ｚｎ浸出率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣｌ、

Ｃｄ、Ｚｎｉｎｗａｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ

　　从水浸单因素试验结果可知，在液固比为

６∶１、反应温度２５℃、反应时间１ｈ的水浸条件

下，Ｃｌ、Ｃｄ、Ｚｎ元素的浸出率分别为９５．７８％、

９０．８２％和 ３９．６８％，即 Ｃｌ元素的脱出率超过

９５％，已基本满足工业生产需求。对此条件下的水

浸渣进行化学成分分析，结果如表２所示。

表２　水浸渣的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｗａｔｅｒ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ ／％

成分 Ｓｎ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ Ｃｌ

含量 ５６．７０ ２．５５ ７．２１ ０．５６ ０．９６

由表２可知，烟尘经水浸处理后，水浸渣中

Ｃｌ、Ｃｄ含量均低于１％，Ｓｎ和Ｐｂ品位进一步提

升，但Ｚｎ含量仍较高，直接返回锡熔炼过程将对

生产产生不利影响。因锡冶炼烟尘中的Ｚｎ以易于

酸溶的ＺｎＯ形态存在，因此采用硫酸对水浸渣进

行了二段酸性浸出脱Ｚｎ研究。

２２　酸浸试验

２．２．１　硫酸浓度的影响

首先考察了硫酸浓度对Ｚｎ、Ｓｎ浸出率的影

响，浸出条件为：液固比６∶１、浸出时间２ｈ、浸

出温度６５℃，硫酸浓度的变化范围为６０～２２０ｇ／Ｌ，

试验结果如图３所示。

从图３可以看出，硫酸浓度对Ｚｎ元素的浸出

率影响较大。随着硫酸浓度的增加，Ｚｎ元素的浸

出率先显著增大后趋于平缓。主要原因是随着体系

硫酸浓度的增加，促进了ＺｎＯ浸出反应的正向进
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图３　硫酸浓度对Ｚｎ、Ｓｎ浸出率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ＺｎａｎｄＳｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

行，但当反应达到平衡状态后，继续增大硫酸浓

度，将对锌浸出率影响不明显。同时发现，随着硫

酸浓度的增加，Ｓｎ的浸出率略有提升，但在本研

究酸度范围内的Ｓｎ浸出率小于１％。当硫酸浓度

为２００ｇ／Ｌ时，Ｚｎ元素的浸出率达到最大且基本

趋于平稳，此时Ｓｎ元素的浸出率（损失率）仅为

０．８７％。因此，综合考虑Ｚｎ的浸出率、酸耗及Ｓｎ

的损失率，选择硫酸浓度为２００ｇ／Ｌ较为合理。

２．２．２　浸出温度的影响

在硫酸浓度为２００ｇ／Ｌ、液固比６∶１和浸出

时间为２ｈ的条件下，考察了反应温度对Ｚｎ、Ｓｎ

浸出率的影响，结果如图４所示。

图４　浸出温度对Ｚｎ、Ｓｎ浸出率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＺｎ

ａｎｄＳｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

由图４可知，酸浸温度是影响Ｚｎ元素浸出率

的另一重要因素。温度在２５～７５℃内，Ｚｎ浸出率

随着温度的升高不断增加，锡浸出率也随温度的升

高略有增加，反应温度为７５℃时，Ｓｎ浸出率为

０．９１％，当反应温度超过７５℃后，Ｚｎ浸出率趋于

平稳。综合考虑，选择酸浸的反应温度为７５℃较

为合理。

２．２．３浸出时间的影响

在液固比为６∶１、浸出温度７５℃、硫酸浓度

２００ｇ／Ｌ的条件下，研究反应时间对水浸渣酸性浸

出过程中 Ｚｎ、Ｓｎ浸出率的影响，结果如图 ５

所示。

图５　浸出时间对Ｚｎ、Ｓｎ浸出率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎＺｎａｎｄＳｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

从图５可以看出，当浸出时间从１ｈ延长至

３ｈ时，锌浸出率缓慢增加，继续延长浸出时间至

５ｈ时，Ｚｎ浸出率几乎不变，而Ｓｎ浸出率则从

０．９４％缓慢增大至１．２％。为减少Ｓｎ的损失，提

高其在酸浸渣中的富集比选择酸性浸出时间为３ｈ

较为适宜。

２．２．４　二段硫酸浸出优化试验条件

在浸出反应中，较大的液固比意味着较大的浸

出液总量，浆液浓度低、流动性好，一般对浸出反

应的正向进行是有利的，但过大的液固比不仅成本

高、不易操作，而且会降低浸出液中有价金属浓度，

致使有价金属的回收困难，再结合前面硫酸浸出酸

浓度、温度、反应时间的探索试验结果，可推出简

单改变液固比对Ｚｎ浸出率的提升不会有较大的效

果。参照一段水浸试验最优液固比并结合实际生产

应用，选择二段硫酸浸出液固比为６∶１。

综上所述，水浸渣酸性浸出的优化技术参数为

硫酸浓度２００ｇ／Ｌ、浸出温度７５℃、浸出时间３ｈ、

浸出液固比６∶１，此条件下Ｚｎ浸出率为６６．５６％、

Ｓｎ浸出率（即损失率）仅为０．９４％，富锡酸浸渣主

要化学成分如表３所示。
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表３　富锡酸浸渣的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒｅｓｉｄｕｅｒｉｃｈｉｎｔｉｎ ／％

成分 Ｓｎ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ Ｃｌ

含量 ５７．３１ ２．６９ ３．６２ ０．０６８ ０．４８

由表３可知，经水浸—酸浸两段浸出工艺处理

后，富 锡 酸 浸 渣 中 Ｃｄ、Ｃｌ的 含 量 分 别 降 至

０．０６８％和０．４８％，锌含量由９．１８％降为３．６２％，

Ｃｌ的综合脱出率为９６．０２％，Ｚｎ、Ｃｄ的综合浸出

率分别达７９．８３％、９９．３１％。可见，水浸—酸浸两

段浸出实现了锡冶炼烟尘中Ｃｌ的高效脱出和Ｚｎ、

Ｃｄ的高效浸出。富锡酸浸渣中 Ｓｎ 的品位由

４１．８％提升至５７．３１％、富集比为１．３７，已满足进

一步还原熔炼回收金属Ｓｎ的要求。

Ｃｌ和Ｃｄ元素主要分布于水浸浸出液中，Ｚｎ

在水浸浸出液和酸性浸出液中均有分布，均可进一

步对其进行回收。

３　结论

针对锡冶炼烟尘的成分特点和物相组成开发了

一段水浸、二段酸浸的两段浸出工艺，实现了杂质

的高效脱出和锡的有效富集，主要结论为：

１）采用水浸法预先脱出烟尘中以氯酸盐形式存

在的Ｃｌ元素，同时脱除了Ｃｄ和部分Ｚｎ元素，最

佳水浸条件为液固比６∶１、温度２５℃、时间１ｈ，

此条件下，Ｃｌ、Ｃｄ、Ｚｎ的脱除率分别为９５．７８％、

９０．８２％和３９．６８％。

２）水浸渣酸性浸出的优化技术参数为硫酸浓度

２００ｇ／Ｌ、浸出温度７５℃、浸出液固比６∶１、浸

出时间３ｈ，此条件下Ｚｎ浸出率为６６．５６％、Ｓｎ

损失率为０．９４％。

３）锡冶炼烟尘经水浸—酸浸的两段浸出工艺处

理后，Ｃｌ的综合脱出率为９６．０２％，Ｚｎ、Ｃｄ的综

合浸出率分别达７９．８３％、９９．３１％，富锡酸浸渣中

Ｓｎ品位提升至５７．３１％、富集比为１．３７，富锡酸

浸渣中Ｃｌ、Ｃｄ、Ｚｎ的含量及Ｓｎ的品位满足熔炼

回收金属Ｓｎ的要求。
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