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摘  要：以次氧化锌酸性浸出液为原料，采用两段溶剂萃取的方法实现铟与其他金属离子的有效分离，并循环利

用工艺过程中使用的盐酸，减少氯离子的排放。研究采用 P204 从浸出液中萃取、盐酸反萃铟的行为，以及采用

TBP/P350 混合萃取剂从 P204 载铟有机相盐酸反萃液中选择性萃取铟、水反萃等过程中铟的行为，考察萃取剂浓

度、混合时间、酸浓度和相比等因素对铟萃取率和反萃率的影响。结果表明：采用 10%P204(体积分数)在相比(A/O)

为 2/1 的条件下，经过 2 级逆流萃取，浸出液中 99% 铟被萃取，得到的 P204 载铟有机相采用 6 mol/L 盐酸反萃，

铟反萃率达 100%。得到的含铟盐酸反萃液再采用 TBP/P350 选择性萃取铟，在相比为 3/2 条件下，经过 2 级逆流

萃取，铟萃取率为 99%，得到的载铟有机相采用纯净水进行 3 级逆流反萃，铟被反萃完全。与传统工艺相比，氯

离子排放量减少 86%。基于上述实验结果，提出从次氧化锌酸性浸出液中萃取分离铟的工艺流程，在实现铟高效

回收的同时，降低氯离子的排放，达到资源高效利用和减少污染物排放的目的。 
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近些年来，稀散金属铟以其独特的物理、化学性

质日益引起人们的关注，被广泛应用于现代电子工  
业[1]。然而，自然界中含铟的矿物较少且分布较分散，

常与锌、铅、锡和铜等共生。常见的含铟矿物包括闪

锌矿、黄铜矿、锡石和黝锡矿等，这些矿物中赋含的

铟超过了矿床中铟总量的 75%[2−3]。因此，铟主要作为

一种冶炼过程中的副产物进行回收[4−8]。次氧化锌烟尘

作为一种回收铟的二次物料，产生于炼锌或铅火法处

理过程中[9]，其中成分主要包括锌、铟、铅、氟、氯

和砷等元素[7, 10]。相对于火法处理此物料存在的高能

耗和环境污染等问题，湿法更具优势[11]。传统湿法处

理回收铟过程包括两段浸出、预中和沉铟、酸浸、萃

取、反萃和置换等工艺[12]。在整个流程中，存在铟回

收率低且 P204 载铟有机相盐酸反萃液含酸较高[13]，

残留高浓度盐酸无法循环利用的缺点。在后续锌粉置

换过程中，产生大量含氯废水，给废水处理带来极大

的困难。 
近年来在铟的溶剂萃取机理有不少研究报道，都

旨在寻找一种性能优良可替代 P204 的萃取体系，国

外研究用于铟萃取的新型萃取剂包括 DS5834(类似于

单脂−磷二酸)、TPASO(三苯胂氧化物)和三烷基膦酸

及其与二烷基磷酸氧化物的混合物等[14−16]，但尚未发

现铟特效萃取剂。张瑾等[17]采用 D2EHPA-Cyanex 923 
混合体系进行了铟萃取反萃实验研究，发现 Cyanex 
923 的加入使铟(III)和铁(III)的选择性能力增强，且反

萃性能得到明显改善，但由于 Cyanex 923 价格昂贵，

阻碍了此萃取体系的大规模推广与应用。针对传统铟

回收过程存在的缺陷，本文作者采用 P204 从次氧化

锌烟尘浸出液中直接萃取回收铟，以提高铟的回收率。

对得到的 P204 载铟有机相盐酸反萃液，采用

TBP/P350 中性萃取体系选择性萃取铟，使铟与盐酸分

离，含高浓度盐酸的萃余液返回 P204 负载有机相反

萃工序循环使用，取消传统萃余液中和处理过程[18]，

从而实现工艺过程中盐酸的循环利用。TBP/P350 载铟

有机相采用水反萃，得到氯离子浓度较低的富铟溶液，

从而减低最终反萃液中氯离子的排放量。探究一种从

次氧化锌酸性浸出液中萃取铟的新工艺流程，讨论了

萃取剂浓度、混合时间、酸度和相比等因素对铟和主

要共存金属离子萃取率的影响，以及反萃剂种类和浓

度对负载有机相中铟反萃率的影响，为从此类溶液中 
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提取分离铟提供技术指导。 
 

1  实验 
 
1.1  原料与试剂 

实验所用浸出液为某企业的次氧化锌二次酸浸

液，其中硫酸浓度约 50 g/L，并含有铟、锌、铁、镉

和砷等离子。为避免三价铁离子和铟离子的共萃，采

用加入还原铁粉的方法对溶液进行预处理，铁粉加入

量为理论还原量的 3 倍[19]。次氧化锌酸性浸出液预处

理后成分如表 1 所示，实验所用到萃取剂包括 P204、
TBP 和 P350，纯度≥97.0%(上海市莱雅仕化工有限公

司)及稀释剂为磺化煤油，其余用到试剂均为分析纯。 
 
表 1  次氧化锌浸出液预处理后成分 

Table 1  Chemical composition of zinc oxide acid leaching 

solution after pretreatment (g/L) 

Zn Fe(Ⅱ) Fe(Ⅲ) In Cu 

106.91 9.93 0.15 2.07 0.55 

Cd As Sb SiO2 H2SO4 

1.33 3.52 0.002 0.14 51 

 
磷酸三丁酯(TBP)和甲基膦酸二甲庚脂(P350)以

磷酰基为官能团的中性萃取剂，在盐酸中能萃取呈络

阴离子的金属[20−21]，具有水溶性小、化学稳定和分相

快等优点[22]。其化学结构如图 1 所示。 
 

 

图 1  TBP 和 P350 化学结构 
Fig. 1  Chemical structures of TBP and P350 
 
1.2  实验设备 

HH−S26S 数显电热恒温水浴锅(江苏省金坛市大

地自动化仪器厂)，PHSJ−5 实验室 pH 计(上海仪电科

学仪器股份有限公司)，WFX−110B 原子吸收分光光

度计(北京瑞利分析仪器有限公司)。 
 
1.3  实验方法 

萃原液用 H2SO4调节水相的酸度，按照一定的相

比，将其与一定体积浓度的 P204 溶于磺化煤油加入

分液漏斗中；P204 载铟有机相盐酸反萃后，得到的反

萃液作为下一段萃取的萃原液，萃取有机相是由一定

体积的 TBP 和 P350 溶于磺化煤油中制得(实验用

20%TBP+15%P350(体积分数))，按一定相比加入分液

漏斗，在恒温水浴中下振荡 5 min。振荡结束后，静

置至分相结束后，得到负载有机相和萃余液。使用原

子吸收分光光度计测定萃余液中铟和镉，通过重铬酸

钾法滴定法测出萃余液中的全铁和 Fe(Ⅱ)浓度，萃余

液中的锌浓度通过 EDTA 滴定法确定。负载有机相中

的铟、镉、铁和锌离子浓度根据质量守恒计算得到。金

属离子的萃取率(E)和分配比(D)通过如下公式计算：  
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式中：cF和 cR分别代表金属离子在初始溶液和萃余液

的浓度；Vaq和 Vorg分别代表水相和有机相的体积。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  次氧化锌酸性浸出液中萃取铟 
2.1.1  P204 浓度对各金属离子萃取率的影响 

为到达富集铟的目的，固定相比(A/O)为 2/1，搅

拌转速为 800 r/min，混合时间为 5 min，温度为 25℃。

在不同 P204 浓度下进行实验，考察 P204 浓度对铟和

其它金属离子萃取率的影响，结果如图 2 所示。 
由图 2 可知，在 P204 的浓度为 10%(体积分数)

时，铟的萃取率达到 98%，继续增加萃取剂浓度，其

萃取率变化不大且溶液中的铁、锌和镉的萃取率逐渐

增大，此外过高浓度的 P204 使得有机相黏度增大，

分层时间延长。因此，P204 浓度取 10%(体积分数)即
可实现铟的较好萃取；而此时溶液中的镉少量被萃取，

萃取率为 1.1%；而铁和锌的萃取率变化不明显，分别

为 1.6%和 0.6%。 
2.1.2  混合时间对各金属离子萃取率的影响 

有机相为 10% P204(体积分数)，相比(A/O)为 2/1，
搅拌转速为 800 r/min，温度为 25 ℃。水相和有机相
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在不同混合时间下进行实验，考察混合时间对铟和其

他离子萃取率的影响，结果如图 3 所示。 
 

 
图 2  P204 浓度对溶液中 In、Fe、Zn 和 Cd 萃取率的影响 
Fig. 2  Effect of P204 concentration on extraction efficiency 
of In, Fe, Zn and Cd 

 

 
图 3  混合时间对溶液中 In、Fe、Zn 和 Cd 萃取率的影响 
Fig. 3  Effect of contact time on extraction efficiency of In, Fe, 
Zn and Cd 

 
由图 3 可知，铟和铁的萃取率随混合时间的延长

而增加，在混合时间5 min时，铟的萃取率就达到98%，

而铁的萃取率仅为 1.9%。锌和镉的萃取率随混合时间

的增加呈整体增加的趋势，其萃取率仅为 0.8%和

1.5%。因此，实验确定混合时间为 5 min，此时次氧

化锌酸性浸出液中铟大部分被萃进有机相中。继续延

长混合时间，铁、锌和镉的萃取率变化不大，但是 P204
负载有机相中夹杂大量细小气泡，使得两相分层时间

变长，不利于实验的进行。 
2.1.3  初始 H2SO4浓度对各金属离子萃取率的影响 

有机相为 10% P204(体积分数)，相比(A/O)为 2/1，
搅拌转速为 800 r/min，温度为 25 ℃，混合时间为 5 min。
在不同初始 H2SO4浓度下进行实验，考察初始 H2SO4

酸度对铟和其他离子萃取率的影响，结果如图 4 所示。 

 

 
图 4  初始 H2SO4对溶液中 In、Fe、Zn 和 Cd 萃取率的影响 

Fig. 4  Effect of H2SO4 concentration on extraction efficiency 

of In, Fe, Zn and Cd 

 
由图 4 可知，铟、铁、锌和镉的萃取率都随初始

H2SO4 浓度的增加而减小，且酸度的变化对铟的萃取

率影响较大。这是由于 P204 萃取铟是离子交换过   
程[23]，过高的 H2SO4 浓度不利于铟与 P204 反应的进

行。因此，萃取铟需在一个合适的酸度范围内，后续

实验所用溶液均未进行调酸。 
 
2.2  P204 萃取等温线以及理论级数的确定 

实验采用改变相比法的方法绘制铟的萃取等温

线，从而确定在已知相比条件下萃取所需的理论级数。

有机相为 10% P204(体积分数)，混合时间为 5 min，
搅拌转速为 800 r/min，温度为 25℃。改变相比

(A/O=1/1、2/1、4/1、6/1、8/1)进行萃取实验。分相后

取样分析铟在有机相和水相中的浓度，根据实验结果

绘制铟的萃取等温线，结果如图 5 所示。 
 

 
图 5  铟萃取等温线和 McCabe-Thiele 图 

Fig. 5  Extraction isotherm of indium and McCabe-Thiele 

diagram 
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根据图 5 的结果，利用 McCabe-Thiele 图解法，

可以估算出在初始液铟浓度为 2.1 g/L 和相比(A/O)为
2/1 的条件下，逆流萃取的理论级数为 2 级。由于过高

的相比(A/O)在萃取过程中会出现有机相黏度增大，分

相困难的情况[24]，且有机相中夹带的杂质金属离子增

多。为达到富集铟的目的，取相比(A/O)为 2/1。在进

行实际操作时，为保证铟的萃取效果，萃取级数选取

2 级。 
 
2.3  P204 载铟有机相反萃行为 
2.3.1  HCl 浓度对负载有机相中铟和其他离子反萃率

的影响 
水相为不同浓度 HCl 溶液，有机相为 P204 载铟

有机相，搅拌转速为 800 r/min，温度为 25℃，相比(A/O)
为 1/2，混合时间为 5 min，考察 HCl 浓度对铟和其中

离子反萃率的影响，结果如图 6 所示。 
 

 
图 6  HCl 浓度对铟、锌和铁反萃率的影响 
Fig. 6  Effect of HCl concentration on stripping efficiency of 
In, Zn and Fe 
 

由图 6 可知，随着盐酸浓度的增大，铟、锌和铁

的反萃率呈逐渐增大的趋势，并在盐酸浓度为 6 mol/L
时，三者的反萃率都达到最大，此时贫有机相中残留

的金属离子较少，不易造成有机相的老化，且高浓度

盐酸可以减少反萃级数。因此，确定反萃剂为 6 mol/L 
HCl。 
2.3.2  反萃等温线以及理论级数的确定 

实验采用改变相比法(A/O 为 1/1、1/2、1/4、1/6、
1/8)绘制铟反萃等温线，从而确定在已知相比条件下

反萃所需的级数。分相后取样分析铟在有机相和水相

中的浓度，根据实验结果绘制铟的反萃等温线，结果

如图 7 所示。 
根据图 7，利用 McCabe-Thiele 图解法，可以估算

在负载有机相铟浓度为 4 g/L、反萃剂为盐酸浓度 

 

 
图 7  铟的反萃等温线和 McCabe-Thiele 图 

Fig. 7  Stripping isotherm of indium and McCabe-Thiele 

diagram 

 
6 mol/L、相比(A/O)为 1/2 的条件下，逆流反萃的理论

级数为 2 级。 
 
2.4  P204 载铟有机相盐酸反萃液萃取铟 

实验用水相为 P204 载铟有机相在相比(A/O)为
1/2 的条件下，采用 6 mol/L HCl 反萃所得到的含铟溶

液，其中含铟 7.9 g/L、锌 40 mg/L、铁 40 mg/L。 
2.4.1  TBP 浓度对各金属离子萃取率的影响 

在搅拌转速为 800 r/min，相比(A/O)为 3/2，混合

时间为 5 min，温度为 25 ℃的条件下，考察 TBP 浓度

对铟以及其他离子萃取率的影响，结果如图 8 所示。 
 

 

图 8  不同 TBP 浓度下对铟、铁和锌萃取率和分离时间的 

变化 

Fig. 8  Changes of extraction efficiency of In, Fe and Zn and 

separation time under different TBP concentrations 

 
由图 8 可知，铟和锌的萃取率随 TBP 浓度的增加

而增大，溶液中的铁离子基本全部被萃取，在 TBP 浓

度大于 20%时，其萃取率增加较快。由于反萃液中盐
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酸浓度高达 6 mol/L，有机相中的第三相体积也随着

TBP 浓度增加而增多，并且分相时间呈逐渐增加的趋

势，过高的萃取剂浓度使得有机相变黏，不利于分相

的进行，因此确定 TBP 浓度为 20%(体积分数)。 
2.4.2  P350 浓度对各金属离子萃取率的影响 

改变有机相中 P350 浓度，在搅拌转速为 800 
r/min，相比(A/O)为 3/2，混合时间为 5 min，温度为

25 ℃的条件下，考察不同 P305 浓度对铟以及其他离

子萃取率的影响，结果如图 9 所示。 
 

 

图 9  P350 浓度对铟、铁和锌萃取率的影响 
Fig. 9  Effect of P350 concentration on extraction efficiency 
of In, Fe and Zn 
 

当 TBP 浓度为 20%时，萃取有机相中存在少量第

三相，不利于分相。为此，加入 P350 进行改善。由

图 9 可知，随着 P350 浓度的增加，铟和锌的萃取率

缓慢增加，在 P350 浓度为 5%和 10%(体积分数)时，

有机相依然存在第三相，但当 P350 浓度大于 15%(体
积分数)时，第三相消失，但过高的萃取剂浓度也会使

得分相时间延长。综合考虑到分相时间和铟的萃取率，

选择 P350 浓度为 15%。 
 
2.5  TBP/P305 萃取等温线以及理论级数的确定 

实验采用相比法绘制铟萃取等温线。实验条件如

下：水相为 P204 负载铟有机相盐酸反萃液，有机相

为 20%TBP+15%P350(体积分数)，搅拌转速为 800 
r/min，混合时间为 5 min，温度为 25 ℃。在不同相比

(A/O 为 1/1、2/1、4/1、6/1)下进行实验。分相后取样

分析铟在有机相和水相中的浓度，根据实验结果绘制

铟的萃取等温线，其结果如图 10 所示。 
根据图 10 的结果，利用 McCabe-Thiele 图解法，

可以估算出在初始液铟浓度为 7.9 g/L 和相比(A/O)为
2/1 的条件下，逆流萃取的理论级数为 2 级。 

 

 
图 10  铟萃取等温线及 McCabe-Thiele 图 

Fig. 10  Extraction isotherm of indium and McCabe-Thiele 

diagram 

 
2.6  TBP/P350 载铟有机相反萃行为的研究 
2.6.1  H2SO4浓度对负载有机相中铟反萃率的影响 

有机相为 20%TBP+15%P350 负载有机相，水相

为不同浓度 H2SO4，在搅拌转速为 800 r/min，相比(A/O)
为 1/1，混合时间为 5 min，温度为 25℃的条件下，考

察 H2SO4浓度对铟、锌和铁反萃率的影响，其结果如

图 11 所示。 
 

 

图 11  H2SO4 浓度对铟、锌和铁反萃率的影响 

Fig. 11  Effect of H2SO4 concentration on stripping efficiency 

of In, Zn and Fe 

 
由图 11 可知，铟、锌和铁的反萃率随着 H2SO4

浓度的增大而减小，但铟的反萃率受硫酸浓度的影响

较小，而铁的反萃率影响较大。当采用纯净水反萃时，

铟的单级反萃率达到 95%以上，表明纯净水是有效的

反萃剂。为保证有机相中金属离子尽量被反萃且避免

反萃液中的氯根和硫酸根混合和积累，反萃剂选择使

用纯净水。 
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2.6.2  不同相比对负载有机相中各金属离子反萃率的

影响 
水相为纯净水，有机相为 20%TBP+15%P350(体

积分数)载铟有机相，在混合时间为 5 min，搅拌转速

为 800 r/min，温度为 25 ℃的条件下，改变相比(A/O
为 1/1、1/2、1/4、1/6、1/8)进行反萃实验，得到相比

与不同金属离子反萃率间的关系，如图 12 所示。 
 

 
图 12  相比对铟、锌和铁反萃率的影响 

Fig. 12  Effect of phase ratios on stripping efficiency of In, Zn 

and Fe 

 
由图 12 结果可知，随着相比(A/O)的减小，铟、

锌和铁的反萃率逐渐减低，且相比的变化对铟、锌和

铁反萃率的影响较大。较小的相比容易实现铟的富集，

但是有机相中残留的金属离子较多，反萃级数增加，

不利于生产实践的进行。因此，相比(A/O)确定为 1，
此时反萃液中铟离子浓度达到 12 g/L，铁离子浓度为

62 mg/L。 
2.6.3  反萃等温线以及理论级数的确定 

实验同样采用相比法绘制铟反萃等温线，从而确

定在已知相比条件下反萃所需的级数。根据实验结果 

绘制铟反萃等温线，结果如图 13 所示。 
根据图 13，利用 McCabe-Thiele 图解法，可以估

算在负载有机相铟浓度为 12.5 g/L、反萃剂为纯净水，

相比(A/O)为 1的条件下，逆流反萃的理论级数为 3级。 

 

图 13  铟的反萃等温线及 McCabe-Thiele 图 

Fig. 13  Stripping isotherm of indium and McCabe-Thiele 

diagram 

 
从次氧化锌酸性浸出液中萃取分离铟的工艺流程

图如图 14 所示，通过模拟逆流萃取验证上述实验结

果。结果表明采用 10%P204(体积分数)作为萃取剂，

相比(A/O)为 2/1 条件下，2 级逆流萃取可实现浸出液

中 99%的铟被萃取。P204 载铟有机相中含铟 4 g/L，
采用 6 mol/L 的盐酸作为反萃剂，在相比(A/O)为 1/2
时，2 级反萃可实现有机相中全部的铟被反萃，空载

P204 有机相循环用于浸出液的萃取；盐酸反萃得到的

铟浓度为 7.9 g/L 的反萃液采用 TBP/P350 混合萃取剂

进行萃取、纯净水反萃；在相比(A/O)为 3/2 条件下，

2 级逆流萃取可以实现 99% 铟被萃取，萃余液中残留

的盐酸用于 P204 载铟的反萃。但由于水相中盐酸少

量被萃入有机相[25]，经过多次循环利用后，盐酸浓度 
 

 
图 14  P204 萃取铟(EX1、EX2)−载铟有机相盐酸反萃(ST1、ST2)−TBP/P350 萃取铟(EX3、EX4)−水反萃(ST3、ST4、ST5)
工艺流程图 
Fig. 14  Flow sheet for indium extraction with P204 (EX1 and EX2)-stripping with HCl (ST1 and ST2)-extraction with TBP/P350 
(EX3 and EX4)-stripping with H2O (ST3, ST4 and ST5) 
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会下降，此时循环用的萃余液要补充少量浓盐酸，以

确保铟的反萃率；萃取得到的载铟有机相采用水作为

反萃剂，在相比(A/O)为 1 时，3 级逆流反萃可实现全

部的铟被反萃，最终反萃液中含铟 11.9 g/L、锌 50 
mg/L、铁 62 mg/L、镉 15 mg/L、氯 24 g/L，实现铟、

锌、铁和镉的有效分离，经过多级萃取和反萃，浸出

液中的铟 99%被回收，高于传统工艺中铟经过中和富

集、浸出的回收率[26]，且相比较传统 P204 负载有机

相盐酸反萃液中氯含量 174 g/L，改进后的流程较少

86%氯离子的排放。P204 萃取铟后的萃余液为高浓度

硫酸锌溶液，经过活性炭吸附，焙砂中和后，可以返

回湿法炼锌主流程回收锌。 
 

3  结论 
 

1) P204 直接从预处理后的次氧化锌酸性浸出液

中回收铟，很好地实现了与锌、铁和镉等金属离子的

有效分离。 
2) 采用 10% P204 在相比(A/O)为 2/1 的条件下，

逆流萃取的理论级数为 2 级，可以将浸出液中 99% 铟
被萃取。P204 载铟有机相采用 6 mol/L 的盐酸作为反

萃剂，在相比(A/O)为 1/2 时，2 级逆流反萃可将有机

相中的铟反萃完全。 
3) P204 载铟有机相盐酸反萃液中的铟采用

20%TBP+15%P350 作为萃取剂，在消除第三相产生的

同时，经过 2 级萃取，99% 的铟被萃取。TBP/P350
载铟有机相采用纯净水反萃，在相比(A/O)为 1 时，经

过 3 级逆流反萃可将有机相中的铟全部反萃，最终反

萃液中含铟 12 g/L，实现铟、锌、铁和镉的有效分离。

整个工艺流程中，次氧化锌酸性浸出液中 99%的铟被

回收，相比传统 P204 载铟有机相盐酸反萃液中氯离

子含量，改进后的流程有望减少 86%的氯离子排放。 
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Solvent extraction and separation of indium from  
leaching solution of zinc oxide 
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(Faculty of Metallurgy and Energy Engineering,  

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China) 

 
Abstract: The two stages solvent extraction of indium from the zinc oxide leaching solution was studied to separate 
indium, recycle used wasted HCl and reduce the chloride ion discharge. The extraction and stripping of indium with P204 
and TBP/P350 were studied under different parameters, such as the concentration of extractant, contact time, acidity and 
ratio of aqueous and organic phase. The results indicate that 99% indium is extracted by 10% P204 (volume fraction) 
with two stages at A/O ratio of 2/1. Indium in the P204 loaded organic is effectively stripped by 6 mol/L HCl. The 99% of 
indium in the P204 loaded organic stripping solution is selective extracted by TBP/P350 with two countercurrent 
extraction stages at A/O ratio of 3/2. Then, indium in the TBP/P350 loaded organic is stripped by water with three 
countercurrent stripping stages. Comparing to traditional processes, more than 86% of chloride ion is reduced. Based on 
this study, a new flow sheet for extraction of indium from the zinc oxide leaching solution was presented, which achieves 
the purpose of efficient utilization of indium resources as well as reducing chloride pollution emission. By this process, 
more than 98% of indium is efficiently extracted, at the same time, over 86% of chloride ion is reduced. 
Key words: zinc oxide leaching solution; indium; solvent extraction; indium loaded organic phase 
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