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摘  要：研究 Mextral54-100(HA)和 Mextral54-100+TRPO(HA+TRPO)两种萃取体系从氨−硫酸铵溶液中萃取分离

锌镉的性能，确定出锌镉分离的最佳工艺。结果表明：HA+TRPO 萃取体系在初始 pH 为 7.2 时对锌具有较高的选

择性萃取能力，而不同 pH 条件下两种萃取体系对镉的萃取能力均很低。因此，宜采用 HA+TRPO 体系在初始 pH

为 7.2 条件下萃取锌，镉不被萃取而留在溶液中，实现锌与镉的分离。对于锌的萃取，采用 0.4 mol/L HA+0.05 mol/L 

TRPO 的协同萃取体系，在温度为 25 ℃，初始 pH 为 7.2，O/A 相比为 1:1 的条件下，经 2 级萃取，锌萃取率为

99.2%，镉的萃取率小于 5%；对负载锌有机相，在温度为 25 ℃，相比为 2:1，硫酸浓度为 0.1 mol/L 的条件下，

经 2 级反萃，锌反萃率为 99.9%。萃余液中的镉可通过化学沉淀法将其沉淀回收。通过选择合适的萃取体系和萃

取条件，获得了氨−硫酸铵溶液中萃取分离锌和镉的最佳工艺流程和技术参数。 
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随着锌矿资源的不断开发利用，高品质锌资源逐

渐枯竭，低品位氧化矿、硫氧混合矿和含锌冶金渣尘

等非传统锌资源的开发利用引起人们的广泛关注[1−2]。

非传统锌资源具有锌品位较低、多金属共生、碱性脉

石含量高以及复杂难选的特点，目前，非传统锌资源

的冶金处理工艺有还原挥发富集法[3]、硫酸浸出法[4]

和氨性浸出法[5]等。相比较而言，氨浸法具有能耗低、

除杂简单、污染少、适应性强等优点，在处理高碱性

脉石矿物[6]、低品位含锌物料或含锌尾矿[7−8]、镀锌废

料[9−10]和炼钢粉尘[11−12]等非传统锌资源时具有显著的

技术优势和经济效益。由于氨浸液中锌浓度较低且含

有多种有价金属，需要对其中的有价金属进行分离和

富集。锌和镉往往一同伴生在非传统含锌资源中，浸

出时锌和镉会一同被浸出进入溶液中。生产中为获得

单一目标金属，锌与镉的分离成为一项重要的研究内

容。溶剂萃取技术具有生产能力大、过程简单、易于

实现连续化生产等优点，是实现多金属溶液中有价金

属分离和富集的有效方法。通过萃取可使氨浸液中锌

等有价金属得到分离和富集。再通过反萃，得到高浓

度的硫酸锌溶液，达到后续电积工艺的要求。 
用于氨性溶液中萃取分离锌的萃取剂有 β−二   

酮[13−18]和 8−羟基喹啉类螯合萃取剂及其衍生物[19−20]。

HOH 等[19−20]采用 LIX34(有效成分是 8−烷基磺胺喹啉)
从氨性溶液中萃取锌，虽然能有很高的锌萃取率，但

萃取剂成本太高而应用前景受限。β−二酮萃取剂具萃

取速度快、不萃氨和易反萃等优点，是适合用于氨性

溶液中萃取锌的有效萃取剂。目前研究较多的有

LIX54[13−17]和 Hostarex DK−16[18]。但是，β−二酮易与

氨反应生成酮亚胺而变质，在其结构中用其他基团将

α碳原子上的氢原子取代，使其形成高位阻的 β−双酮，

能有效抑制其变质[21]。何静等[22−23]使用新型高位阻 β−
双酮(2−乙酰基−3−氧代−二硫代丁酸−十四烷基酯

(YORS))从 Zn-NH3配合物体系中萃取锌，萃取剂性能

良好。HU 等[24]等采用合成的高位阻 β−二酮(1−(4′−十
二烷基)苯基−3−叔丁基−1,3−丙二酮)从氨性溶液中萃

取锌，在以离子液体[BMIM]PF6作稀释剂条件下取得

良好的的萃锌效果，且萃取有机相再生利用及反萃的

性能非常理想。朱如龙等[25]采用新型 β−二酮类萃取剂

Mextral54−100 从 Zn(Ⅱ)-NH4Cl-NH3 配合物溶液中萃

取锌，并对其萃取机理进行了深入探究。单独 β−二酮

的萃锌的能力并不理想，协同萃取是可以提高锌萃取

率的有效途径。FU 等[26]、CHEN 等[27]和 HU 等[28]研

究了高位阻 β−二酮(1−苯基−4 乙基−1,3−辛二酮)与
TOPO 组成的协同萃取体系从氨性体系中萃取分离 
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锌，发现具有明显的协同效应，通过两级逆流萃取，

锌萃取率为 85%。HU 等[29]采用高位阻的 β−二酮(1− 
(4′−十二烷基 ) 苯基 −3−叔丁基 −1,3−丙二酮 ) 与
CYANEX923或LIX84I组成的协同萃取体系从氨性溶

液中萃取分离锌，发现该 β−二酮与 CYANEX923 组合

具有更明显的协同效应。 
采用氨浸法处理非传统锌资源，矿物中的锌、镉、

镍、铜和钴等有价金属会与氨形成金属氨配合物进入

氨浸液中。为有效利用氨浸液中的有价金属，一般须

在萃取段对氨浸液中的有价金属进行分离和富集。一

些研究者采用溶剂萃取法对溶液中的有价金属镉进行

提取[30−32]，但其萃取效果并不理想，而对于从氨性溶

液中萃取镉的研究目前尚未见诸报道。含镉溶液的除

镉方法主要有化学沉淀法、离子交换法、吸附法、膜

分离法、生物法和电凝聚法等[33−35]，其中化学沉淀法

因具有适用范围广、处理量大、残渣稳定和回收相对

容易等优点而应用最为广泛。化学沉淀法包括提高水

体 pH 值生成氢氧化镉沉淀和添加碱式磷酸盐生成磷

酸镉沉淀等，而后者在氨性溶液中沉淀除镉更具优势。

本文作者以含锌、镉的模拟氨浸液为原料，以 β−二酮

(Mextral54−100, HA)、TRPO 作为萃取剂和协萃剂，

研究 HA 和 HA+TRPO 两种萃取体系从氨−硫酸铵溶

液中萃取、分离锌镉的行为及规律，并获得萃取分离

锌镉的最佳工艺流程，为氨−硫酸铵体系中锌和镉的

分离和回收提供数据参考与技术支持。 
 

1  实验 
 
1.1  原料及试剂 

含锌、镉的氨−硫酸铵溶液由分析纯的氧化锌、

硫酸镉、硫酸铵和氨水配制而成，其中 x(NH3): 
x((NH4)SO4)=1:1，溶液中锌离子浓度为 0.05 mol/L，
镉离子浓度为 0.05 mol/L，上述试剂均由天津市风船

有限公司提供；所用萃取剂为 Mextral54−100(HA)，
由重庆浩康医药化工集团有限公司提供，其活性成分

为 1−苯甲酰−2 壬酮，具有 β−二酮结构；协萃剂三烷

基氧化膦(TRPO)由江西新信有限公司提供；稀释剂为

磺化煤油。 
 
1.2  实验方法 

取一定体积水相和有机相加入梨型分液漏斗中，

置于恒温水浴振荡器中进行萃取。达到预定萃取时间

后，取出分液漏斗并静置 5 min，经两相分离，得到

负载有机相和萃余液。采用 PHSJ−5 型 pH 计测定萃余

液的 pHeq。将优化条件下制得的负载有机相用一定浓

度的硫酸溶液反萃，然后静置分相，得到反萃液和空

载有机相。采用 WFX−110B 型原子吸收分光光度计测

定萃余液和反萃液中金属离子的浓度，对应有机相中

金属离子浓度根据质量守恒计算得到。 
 
1.3  锌镉分离基本原理 

Mextral54−100 是一种新型的 β−二酮螯合萃取

剂，在其分子内存在着酮式−烯醇式之间的异构化转

变，而其烯醇式羟基上的 H+可以和金属离子交换生成

配合物，其羰基上的氧原子可以和金属离子配位形成

稳定的螯合物。溶液中的自由 Zn2+能被萃取，并以萃

合物 ZnA2形式进入有机相[14]。该萃取剂从氨−硫酸铵

体系萃取锌的反应可表示为： 
 
[Zn2+]aq+2[HA]org=[ZnA2]org+2[H+]aq              (1) 
 

当萃取反应达到化学平衡时，其萃取平衡常数 Kex

可表示为： 

2
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K                        (2) 

添加少量 TRPO(B)后，通过配位取代作用，TRPO
可挤掉配位数不饱和的锌螯合物中的水分子，有效提

高锌的萃取率。TRPO 与锌螯合物的加合反应如式(3)
所示： 
 
[ZnA2]org+[B]org=[ZnA2·B]org                    (3) 
 
式中：B 为 TRPO。 

由式(1)和(3)，可得出协同萃取锌的反应式如下： 
 
[Zn2+]aq+2[HA]org+[B]org=[ZnA2·B]org+2[H+]aq      (4) 
 

反应平衡后，锌的协同萃取平衡常数 exK ′ 可表示

为： 

org
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此外，氨性体系中 Zn2+还可以配合离子形态存在，

萃取过程与配合离子的解离过程同时进行，萃取过程

中发生的配合离子解离反应主要为： 
 
[NH4

+]aq=[NH3]aq+[H+]aq                       (6) 
 
[Zn(NH3)m

2+]aq=[Zn2+]aq+m[NH3]aq               (7) 
 
式中：m=1~4。 

与锌离子的萃取行为不同，氨性溶液中的镉离子

难以被 β−二酮类萃取剂萃取，因此可通过溶剂萃取实

现锌、镉的分离。在氨性溶液中，Cd2+能与自由氨分
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子形成镉氨络合离子(Cd(NH3)n)，使得镉离子在碱性

条件下(pH＞7)依然不能以 Cd(OH)2形式析  出[32−33]，

故可采用添加碱式磷酸盐生成磷酸镉沉淀的方法对萃

余液中的镉离子进行回收[34]。 
 

2  结果及讨论 
 

2.1  氨−硫酸铵体系中锌和镉萃取分离行为 
2.1.1  萃取时间对锌和镉萃取率的影响 

在温度 25 ℃，相比 O/A=1:1，初始 pH=8.0，被

萃水相中[NH3]T=3 mol/L，萃取有机相中[HA]=0.4 
mol/L、[TRPO]=0.05 mol/L 的条件下，考察萃取时间

对锌和镉萃取率的影响，结果如图 1 所示。 
 

 
图 1  萃取时间对锌、镉萃取率的影响 

Fig. 1  Effect of extraction time on extraction rate of zinc and 

cadmium 

 

萃取平衡时间主要取决于萃取反应的速率和萃合

物在有机相中的溶解速率，两者的速率越大，达到萃

取平衡需要的时间越短。从图 1 可知，无论是单独萃

取体系还是协同萃取体系，锌、镉约在 7 min 内就可

基本达到萃取平衡。为了使萃取反应尽可能达到平衡，

萃取时间以 10 min 为宜。 
2.1.2  初始 pH 值对锌和镉萃取率的影响 

在温度 25 ℃，相比 O/A=1:1，萃取时间 t=10 min，
被萃水相中[NH3]T=3 mol/L，萃取有机相中[HA]=0.4 
mol/L、[TRPO]=0.05 mol/L 的条件下，考察初始 pH
对锌和镉萃取率的影响，结果如图 2 所示。 

从图 2 可看出，锌萃取率受溶液 pH 影响十分显

著。两种萃取体系中锌萃取率均随着初始 pH 的升高

而增大，在初始 pH=7.2 时达到最大值，然后逐渐下

降。由式(2)、(5)可知，因为锌的萃取平衡常数 K 与 

 

 

图 2  初始 pH 值对锌、镉萃取率的影响 

Fig. 2  Effect of initial pH value on extraction rate of zinc and 

cadmium 

 

H+的 2 次方有关，所以不管是是 HA 单独萃体系还是

HA 与 TRPO 组成的协萃体系，初始 pH 的变化对锌离

子的萃取率特别敏感，升高 pH 有利于锌的萃取。此

外，β−二酮萃取剂酸性很弱，同时具有烯醇式和酮式

两种结构，酮式不能和金属离子螯合，而其烯醇式中

羟基上氢酸性较强，因此烯醇式能和金属离子形成稳

定的螯合物并萃取，碱性溶液能够促进酮式向烯醇式

的转变，因此 pH 值升高，锌的萃取率不断增大。对

于协萃体系锌萃取率明显高于单萃体系的，原因是有

机相中锌萃合物与 TRPO 配位，取代锌萃合物中的部

分或全部水分子，使其疏水性和稳定性增强，从而提

高了锌萃合物在非极性碳氢溶剂中的溶解度。 
氨性溶液中 pH 值还与锌氨配位离子的形态密切

相关，从而影响锌离子的萃取行为。由图 2 可看出，

随着初始 pH 值的升高，锌萃取率增大到最大值后出

现下降。随着 pH 值的升高，式(6)平衡向右移动，促

使水相中游离的 NH3浓度增大，从而使式(7)平衡向左

移动，促进了锌氨络合离子的形成。当 pH＞7.2 时，

水相中锌的优势物种为 Zn(NH3)3
2+和 Zn(NH3)4

2+，当

pH＞8.0 时，水相中锌主要以 Zn(NH3)4
2+形式存在。

Zn(NH3)3
2+和 Zn(NH3)4

2+的配位结构均是非常稳定的

四配位的四面体构型，萃取过程萃取剂的配位能力竞

争不过游离氨分子，降低了锌离子的反应活性，这是

氨性溶液中锌的萃取率在 pH＞7.2 时急剧降低的主要

原因[26]。 
由图 2 可知，随着初始 pH 值的升高，两种体系

中锌的萃取率均呈先增后减的规律。在 pH=7.2 时，

两种萃取体系中锌的萃取率均达到最大值，HA 体系
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和 HA+TRPO 体系中锌的萃取率分别为 45.85%、

93.54%，呈现明显的协同萃锌效应。对于镉离子的萃

取，随着 pH 的升高，镉的萃取率很低且变化不大，

HA+TRPO 体系比 HA 体系镉的萃取率略高，在

pH=7.2 时，HA 体系和 HA+TRPO 体系中镉的萃取率

分别为 3.31%、4.50%。由此说明，氨性溶液中镉难以

被 β−二酮萃取剂萃取，从而可以采用选择性萃取的方

法将锌从氨性溶液中萃取出来，实现锌和镉的分离。

由图 3 可知，HA 体系和 HA+TRPO 体系中锌镉分离

系数均在 pHini=7.2 时达到最大值，分别为 24.81 和

307.30，采用协萃体系能更好地实现锌、镉的分离。

由图 4 可知，两种萃取体系下萃取前后水相 pH 值变

化不大，在初始 pH=7.2 时，两体系中∆pH≈0，这对连

续多级萃取锌有利。综合考虑，选择在 pH=7.2 条件

下采用 HA+TRPO 协同萃取体系选择性萃取锌，镉几

乎全部留在溶液中，从而实现锌与镉的分离。 
 

 

图 3  初始 pH 值对锌镉分离系数的影响 

Fig. 3  Effect of initial pH value on separation factor of zinc 

and cadmium 

 

 
图 4  ∆pH 与 pHini 的关系 

Fig. 4  Relationship between ∆pH and initial pH 

2.1.3  萃取剂浓度对锌和镉萃取率的影响 
在温度 25 ℃，相比 O/A=1:1，萃取时间 t=10 min，

初始 pH=7.2，被萃水相中[NH3]T=3 mol/L 的条件下，

考察萃取剂 HA 浓度对锌、镉萃取率的影响，结果如

图 5 所示。 
 

 

图 5  萃取剂浓度对锌、镉萃取率的影响 

Fig. 5  Effect of extractant concentration on extraction rate of 

zinc and cadmium 

 

由图 5 可知，对于 HA+TRPO 体系，随着萃取剂

HA 浓度的增大，锌的萃取率随之增大，当 HA 浓度

达到 0.4 mol/L 时，锌的单级萃取率达到了 94.70%，

随着 HA 浓度继续增大，锌萃取率几乎保持不变。由

式(4)可知，当水相中各离子浓度保持不变时，随着有

机相中萃取剂浓度的增大，根据萃取反应平衡原理，

必将促进萃取反应向正向进行。由图 5 可见，镉的萃

取率随 HA 浓度的增大而缓慢增大，在 HA 浓度达到

0.4 mol/L 时镉萃取率仅为 4.50%。为了实现锌、镉的

有效分离，选择萃取剂浓度为 0.4 mol/L 是合适的。 
2.1.4  协萃剂浓度对锌和镉萃取率的影响 

在温度 25 ℃，相比 O/A=1:1，萃取时间 t=10 min，
初始 pH=7.2，萃取有机相中[HA]=0.4 mol/L 的条件下，

考察协萃剂浓度对锌和镉萃取率的影响，结果如图 6
所示。 

由图 6 可知，锌的萃取受协萃剂浓度影响显著，

其萃取率随着 TRPO 浓度的增大而增大。在加入少量

TRPO 的情况下，锌萃取率就能显著提高，说明 TRPO
对 HA 的萃锌过程具有明显的协萃效应。由式(4)可知，

根据反应平衡原理，TRPO 浓度的增大将促使反应正

向进行，从而提高锌的萃取率。TRPO 浓度达到 0.05 
mol/L 时，锌萃取率达到 94.70%，继续增大 TRPO 浓

度，锌萃取率略有增加。实验过程中发现，TRPO 浓 
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图 6  协萃剂浓度对锌和镉萃取率的影响 
Fig. 6  Effect of synergistic extractant concentration on 
extraction rate of zinc and cadmium 
 

度过大，萃取之后有机相和水相间分相缓慢。镉的萃

取率随协萃剂浓度增大而缓慢增大，在 TRPO 浓度达

到 0.05 mol/L 时，镉萃取率为 4.50%。综合考虑，协

萃剂 TRPO 浓度选取为 0.05 mol/L。 
2.1.5  锌的萃取等温线 

在温度 25 ℃，萃取时间 t=10 min，水相平衡

pH≈7.2，被萃水相中[NH3]T≈3 mol/L，萃取有机相中

[HA]=0.4 mol/L，[TRPO]=0.05 mol/L 的条件下，采用

相比法测定锌的萃取等温线。相比实验表明，随着相

比(O/A)的增大，锌萃取率也随之增大。当相比(O/A)
从 1:4 增大到 1:1 时，锌萃取率由 40.18%增大到

94.17%，而后趋于平缓。故萃取相比选为 l:l。在相比

O/A=l:l 时对锌的萃取等温线进行图解结果如图 7 所

示。结果显示，对含锌 0.05 mol/L 的氨性溶液，在

O/A=1:1 的条件下，经 2 级萃取即可使溶液中的锌由 
 

 

图 7  锌的萃取等温线 
Fig. 7  Extraction isotherm of zinc 

3.25 g/L 降至 0.01 g/L 以下。在实验条件下，经过 2
级逆流萃取，萃余液中含锌小于 0.01 g/L，锌萃取率

为 99.2%，而镉的萃取率小于 5%。通过上述选择性萃

取工艺，锌几乎全部从溶液中被萃取出来，而镉仍然

留在水相中，从而实现锌与镉的有效分离。 
 
2.2  锌的反萃富集行为 

综上所述，实验采用 HA+TRPO 体系对锌、镉进

行萃取与分离，锌被萃取进入有机相中，镉几乎全部

留在水相中。锌反萃过程所采用的负载有机相为最佳

萃取条件下得到的锌负载锌有机相，反萃剂为硫酸溶

液。制取负载锌有机相的条件为：T=25 ℃，t=10 min，
pHini=7.2，O/A=1:1，水相中[NH3+NH4

+]T=3 mol/L，
[Zn2+]=0.05 mol/L， [Cd2+]=0.05 mol/L，有机相中

[HA]=0.4 mol/L，[TRPO]=0.05 mol/L，根据上述条件

所得负载锌有机相中锌浓度为 3.15 g/L，镉浓度为 0.20 
g/L。因为镉的共萃率很低，因此，在后续的锌反萃实

验中，忽略镉离子对负载锌有机相反萃的影响。 
2.2.1  硫酸浓度对锌反萃率的影响 

在温度 25 ℃，反萃时间 10 min，相比 O/A=1:1
的条件下，考察硫酸浓度对锌反萃率的影响，结果如

图 8 所示，锌反萃率随硫酸浓度的增大而增大。锌的

反萃非常容易，在硫酸浓度仅为 0.1 mol/L 条件下，锌

的反萃率已达到 99.7%。因此，反萃硫酸浓度选为 0.1 
mol/L。 

 

 

图 8  硫酸浓度对锌反萃率的影响 

Fig. 8  Effect of sulfuric acid concentration on stripping rate 

of zinc 

 

2.2.2  锌的反萃等温线 
在温度 25 ℃，反萃时间 10 min，负载有机相锌

浓度为 3.12 g/L，硫酸浓度为 0.1 mol/L 的条件下，采
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用相比法测定锌的反萃等温线。由相比实验可知，相

比由 1:4 变化至 2:1 时，锌反萃率基本保持不变，依

然保持在 99.4%以上；当相比变为 3:1 时，锌反萃率

急剧下降为 68.2%。为有效利用反萃剂和提高反萃液

中锌的浓度，锌的最佳反萃相比应为 2:1。在相比

O/A=2:l 时用 McCabe-Thiele 图解法对等温线进行图

解。结果显示，在 O/A=2:1 的条件下，得出锌的理论

反萃级数为 2 级。经过 2 级逆流反萃实验，锌反萃率

为 99.9%，有机相中锌浓度小于 0.01 g/L，锌反萃完全。 
 

 

图 9  锌的反萃等温线 

Fig. 9  Stripping isotherm of zinc 

 
2.3  萃取有机相的 FT-IR 光谱 

对新鲜有机相和负载有机相进行红外光谱检测，

其结果如图 10 所示。 
 

 

图 10  萃取有机相的 FT-IR 谱 

Fig. 10  FT-IR spectra of extracted organic phase: (a) Fresh 

organic phase containing HA; (b) Loaded organic phase 

containing HA; (c) Fresh organic phase containing HA and 

TRPO; (d) Loaded organic phase containing HA and TRPO 

从图 10 可以看出，对于 HA 和 HA+TRPO 两个萃

取体系来说，萃取锌过后，负载有机相的 FT-IR 谱上

均出现明显的特征吸收峰，HA 单萃体系的吸收峰位

置为 1516 cm−1和 1556 cm−1，而 HA+TRPO 协萃体系

的吸收峰位置为 1428 cm−1 和 1516 cm−1，说明萃取剂

结构在萃取前后发生了变化。对于单萃体系，由于 β−
二酮结构的特殊性，其存在酮式和烯醇式互变异构，

萃取剂在 1605 cm−1和 1573 cm−1附近的特征吸收峰分

别归属于 υC=O和 υC=C伸缩振动频率，萃取后，υC=O

和 υC=C吸收峰分别移至 1556 cm−1和 1516 cm−1处。

这主要是由于萃取剂分子与锌发生螯合配位后形成螯

合环，共轭作用增强，致使振动频率向低频方向移动，

这也证实了 β−二酮的烯醇式结构参与配位键的形成。

对于协萃体系，其吸收峰位置相比于单萃体系出现了

偏移，即由 1516 cm−1和 1556 cm−1变为 1428 cm−1 和

1516 cm−1，说明 HA 单萃体系和 HA+TRPO 协萃体系

的萃合物结构有所不同，这是由于 TRPO 能以加合形

式与锌螯合物反应生成更为稳定的锌加合萃合物，从

而有效促进了锌的萃取。另外，如果萃合物分子中含

有氨，将会在 645、1145、1596 和 3350 cm−1处出现

吸收峰，但在负载有机相的红外谱中并没有发现氨的

特征吸收，说明了锌氨络合物不会被萃取到有机相中。 
 
2.4  锌镉萃取与分离的工艺流程图 

根据上述分离步骤和最佳条件，获得从氨−硫酸

铵溶液中萃取分离锌和镉的工艺流程，如图 11 所示。

对于氨−硫酸铵溶液中锌和镉的萃取分离，宜在水相

pH 值 为 7.2 ， 萃 取 体 系 组 成 为 ： 0.4 mol/L 
Mextral54-100+0.05 mol/L TRPO，温度为 25 ℃，相比

O/A 为 1:1 的条件下萃取锌，经过 2 级逆流萃取，锌

萃取率达到 99.2%，实现锌的高效萃取。对于得到的

负载锌有机相，采用 0.1 mol/L 硫酸溶液在温度为

25 ℃，相比 O/A 为 2:1 的条件下反萃锌，经 2 级逆流

反萃，锌反萃率达到 99.9%，得到的硫酸锌反萃液可

采用传统电积方法回收锌，反萃锌后的空载有机相循

环使用。对于萃锌后的含镉萃余液，采用添加碱式磷

酸盐的方法，将镉转化为磷酸镉沉淀并加以回收。对

于沉淀除镉后的萃余液，通过补充氨和调节 pH 值后，

可返回用于非传统含锌物料的浸出。通过上述工艺流

程，可实现氨−硫酸铵溶液中锌和镉的有效分离与回

收，萃取有机相和浸出剂得到循环利用，有利于降低

生产成本和提高经济、社会效益，对氨−硫酸铵体系

中锌和镉的萃取分离具有很好的指导和现实意义。 
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图 11  锌镉萃取与分离的工艺流程图 

Fig. 11  Flow sheet for extraction and separation of zinc and cadmium 

 
 

3  结论 
 

1) 水相初始 pH 值对锌萃取影响较大，锌萃取率

均随初始 pH 的升高呈先增后减趋势，添加 TRPO 对

萃锌有明显协同萃取效应。氨性溶液中镉难以被萃取，

改变初始 pH 时镉的萃取率变化不大，HA+TRPO 体

系比 HA 体系镉萃取率略高。HA+TRPO 体系在

pHini=7.2 条件下锌镉分离系数达到最大值，即

(βZn/Cd)max=307，所以选择性萃取分离锌、镉的方式为：

采用HA+TRPO 协同萃取体系在 pHini=7.2条件下选择

性萃取锌，镉不被萃取而留在溶液中，实现锌与镉的

分离。 
2) 采用 HA+TRPO 协同萃取体系萃取锌的最佳

萃取条件为：萃取时间 10 min，温度 25 ℃，pHini=7.2，
O/A=1:1，有机相中 [HA]=0.4 mol/L， [TRPO]=0.05 
mol/L。经过 2 级萃取，锌萃取率达到 99.2%，而镉的

共萃率小于 5%，实现锌与镉的有效分离。对含锌 3.15 
g/L 的负载锌有机相，其最佳反萃条件为：反萃时间

10 min，温度 25 ℃，O/A=2:1，硫酸浓度 0.1 mol/L。
经过 2 级逆流反萃，锌反萃率为 99.9%，有机相中锌

浓度小于 0.01 g/L。锌萃余液采用化学沉淀法可沉淀

回收其中的镉。 
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Abstract: The performances of extraction systems, Mextral54-100 (HA) and Mextral54-100+TRPO (HA+TRPO), on 
extraction and separation of zinc and cadmium from ammoniacal/ammonium sulfate solutions were investigated, and the 
optimal process of zinc-cadmium separation was determined. The results show that high selective extractability of zinc is 
achieved with HA+TRPO extraction system at initial pH 7.2, while low extractabilities of cadmium are achieved with 
both extraction systems at different pH values. Therefore, it is supposed to extract zinc with HA+TRPO system at initial 
pH 7.2, and cadmium is left in the solution as it can not be extracted, which achieves the separation of zinc and cadmium. 
For extraction of zinc, the extraction ratio of zinc reaches 99.2% with two extraction stages under the conditions of 0.4 
mol/L HA+0.05 mol/L TRPO synergistic extraction system, 25 ℃, initial pH 7.2, and phase ratio (O/A) 1:1, while the 
extraction ratio of cadmium is less than 5%. For loaded organic phase containing zinc, the stripping ratio of zinc is 99.9% 
with two stripping stages. The cadmium consisting in extraction raffinate can be recycled by chemical precipitation 
method. In this work, by means of selecting the appropriate extraction system and extraction conditions, the best technical 
process and parameters for extraction and separation of zinc and cadmium from ammoniacal/ammonium sulfate solutions 
are acquired. 
Key words: solvent extraction; β-diketone; ammoniacal solution; zinc-cadmium separation 
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