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李兴彬，魏  昶，邓志敢， 旻李 廷，李存兄 
 

(昆明理工大学 材料与冶金工程学院，昆明 650093) 

 
摘  要：扩散渗析是处理湿法冶金过程中酸性废液的有效方法。介绍废酸在阴离子交换膜中扩散行为的研究进展

及扩散渗析法在湿法冶金中的应用情况，并简要评述扩散渗析法在湿法冶金中的应用前景。 

关键词：扩散渗析；阴离子交换膜；酸性废液；回收 

中图分类号：TQ 028.8       文献标识码：A 
 

Application of diffusion dialysis technology in hydrometallurgy 
 

LI Xing-bin, WEI Chang, DENG Zhi-gan, LI Min-ting, LI Cun-xiong 
 

(Faculty of Materials and Metallurgical Engineering, Kunming University of Science and Technology,  
Kunming 650093, China) 

 
Abstract: Recovery of acids from hydrometallurgy industrial spent liquors via membrane- dialysis is a feasible method. 
The waste acids performance in anion-exchange membrane and the application of diffusion dialysis in hydrometallurgy 
were introduced. The prospect of diffusion dialysis technology was also inducted. 
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在湿法冶金过程中，通常产生大量的酸性废液。

传统的处理方式主要采用中和法，此方法不仅浪费大

量可回收的酸，而且增加废渣的处理量，带来二次污

染。新型的膜分离技术既能对酸性浸出液进行有效净

化，又能回收有用物质，在回收工业废酸方面具有广

阔的发展前景[1]。膜分离技术主要包括扩散渗析﹑电

渗析﹑膜电解﹑反渗透及纳滤等。扩散渗析法由于具

有设备简单﹑操作方便﹑分离过程本身不消耗能量等

优点，在处理酸性废液方面得到了广泛应用[2−3]。本文

作者主要介绍了扩散渗析法处理湿法冶金过程酸性浸

出液的研究与应用情况，并对其发展前景进行探讨。 
 

1  扩散渗析膜的发展现状 
 

扩散渗析法回收废酸采用渗析原理，以浓度差为

推动力，酸根离子从高浓度区穿过离子交换膜向低浓 

度区自然扩散，由于阴离子交换膜具有选择透过性，

金属离子被截留下来，从而实现酸的回收和金属离子

的分离。膜技术在国外研究较早，膜工业技术较为成

熟。目前有文献报道的扩散渗析阴膜在日本研制较  
多[4−5]。 

我国曾有 S2O3 扩散渗析阴膜投放市场，但由于

这种膜生产过程中使用剧毒物质氯甲醚，带来新的污

染和危害工人健康，已停产。国产 DF 系列阴离子交

换膜采用聚合物溴化交联工艺制备，避免了使用氯甲

醚。阴膜的最大宽度可达 0.9 m，每卷长度可达 100 m，

其性能指标良好。 
 

2  阴离子交换膜中离子的扩散行为 
 
2.1  废酸在阴离子交换膜中的扩散行为 

湿法冶金过程中产生不同种类的酸性废液。由于

酸的密度﹑粘度和离解度等物理及化学性质的差异， 
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不同种类酸在阴离子交换膜中的扩散行为是不一样

的。国内外学者对此进行了研究[5−6]，SUK 等[5]采用

TSD-2 型扩散渗析器，组装 10 张日本生产的 AFN 离

子交换膜。研究结果表明：当温度为 40 ℃，料液流

量为 1.2 L/(h·m−2)，水料流速比 废液中，1׃1 HCl 的浓

度为 4~5 mol/L，HNO3 的浓度为 2~4 mol/L，H3SO4

的浓度为 0.5~1.0 mol/L 时，3 种酸的回收率分别达到

90%﹑90%和 80%；当废酸中 H2SO4 的浓度为 0~0.1 
mol/L 时，硫酸要比同浓度的盐酸﹑硝酸的回收率高

得多；但当浓度大于 1 mol/L，硫酸的回收率反而下降，

为 75%；当酸浓度为 4 mol/L 时，3 种酸中硫酸的回收

率最低，这与酸的粘度有关(见表 1)。 
 
表 1  不同酸的粘度与渗析系数的关系 

Table 1  Viscosity and dialysis coefficients of acids 

Acid 
Concentration/ 

(mol·L−1) 
Viscosity/ 
(mPa·S) 

Dialysis 
coefficient/ 

(m·h−1) 

Acid 
recovery/

% 

H2SO4 

HCl 

HNO3 

4.10 

4.06 

4.05 

2.118 

1.230 

1.187 

2.33×10−3 

7.41×10−3 

7.29×10−3 

70 

90 

90 

 
2.2  金属离子在阴离子交换膜中的扩散行为 

湿法冶金过程产生的酸性废液中含有不同浓度的

金属离子，对酸的回收率有不同程度的影响。根据

SUK 等[5]的研究，在 HF-HNO3体系中，Fe﹑Ni﹑Cr、
Cu 和 Zn 5 种金属离子的截留率均大于 90%，HNO3

的回收率大于 100%，HF 的回收率小于 60%。这是由

于形成 Fe-F 配位离子释放了废酸中的 H+，至使硝酸

的回收率出现大于 100%的反常现象，反应方程式如

下： 
 
Fe3++HF→FeF2++H+ 

FeF2++HF→FeF2
++H+ 

FeF3++HF→FeF3+H+ 

 
此外，在 HCl 体系中，随着 Zn2+浓度的增加，HCl

的回收率逐渐下降，这也是由于 Zn2+与 Cl−形成多种

配位离子，致使废液中游离 HCl 含量减少。 
湿法冶金过程中的废酸多为 H2SO4，且期望回收

酸中金属离子的截留率越高越好。PALATY 等[7]的研

究结果表明，在 H2SO4+CuSO4 体系中，即使 CuSO4

浓度高达 0.75 mol/L 时，Cu2+截留率仍大于 95.6%，

废液中 Cu2+的浓度对硫酸的回收率影响不大。此外， 
XU 等[8]、唐建军等[9]和张启修等[10]利用扩散渗析法分

别对含稀土和钛等金属离子的废酸体系的进行了研

究，结果表明扩散渗析法处理这些酸性废液是完全可

行的。 
 

3  扩散渗析法的工业应用 

 

扩散渗析法回收废酸在日本应用较早，已有 50

多家工厂从钢铁及有色加工厂的废酸洗液中成功的回

收了酸。在我国某些钢铁厂﹑金属加工厂和制革厂等，

扩散渗析法回收酸也已经成功应用。但在湿法冶金中

的研究与应用还处于起步阶段。 

 

3.1  钛白生产过程中废酸的回收 

硫酸法生产钛白粉，产生大量的废酸。据统计，

每生产 1 t 钛白，要副产含 20%左右的硫酸 7~11 t[11]。

这些废酸若直接排放，不仅浪费了大量的可用资源，

而且导致严重的环境污染。传统的石灰中和法，既不

能回收有用物质，同时又增加了废渣量。徐铜文等[12]

采用自制的胺交联型渗析阴膜处理钛白废液表明, 静

态运行时, 回收酸的浓度可达 25 g/L，与钛﹑铁的分

离系数分别为 26.35 和 51.28，回收酸的质量好。赵宜

江等[13]采用由 40 张 200 mm×400 mm DF120 型阴离

子交换膜叠装而成的渗析器进行动态渗析实验，结果

表明在水酸流量比维持在 1~1.1，废酸流量维持在 0.6 

L/h 左右，能较好地实现硫酸与硫酸亚铁的分离；当

废酸浓度为 1.3 mol/L 时，酸回收率大于 85%；回收酸

中硫酸浓度大于 1.1 mol/L，硫酸亚铁浓度小于 0.03 

mol/L，为钛白废酸处理新工艺的开发奠定了基础。 

 

3.2  铜电解贫液废酸的回收 

湿法炼铜工艺采用堆浸—萃取—电积工艺。但由

于浸出液中含铁高，致使电解过程中累积铁，生产中

每产 1 t 铜需排放 3.5 m3的电解贫液以消除铁的富集。

若将这部分酸返回堆浸，不利于维持浸出液的 pH 值；

若采用石灰中和，不仅会造成铜的损失，还会引发环

境污染。为此，江西德兴铜矿采用扩散渗析膜法处理

电解贫液，应用 5 台 800 mm×1 600 mm 的扩散渗析

器，每台组装 400 张阴离子交换膜，酸的回收率约

75%，铁的去除率达到 90%；回收酸中含硫酸 130 g/L

左右，补加硫酸后可返回用作反萃剂[14−15]。 

 

3.3  石煤氧压酸浸提钒过程中废酸的回收 
石煤是我国一种重要的钒矿资源。含钒石煤矿遍
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布于我国湘、鄂、川、黔、桂、浙、皖和赣等 20 余省，

石煤中 V2O5的总储量可达 1.1 亿 t[15]，为我国钒钛磁

铁矿中钒的总储量的 6.7 倍，超过世界其它国家钒的

总储量。由此可见，我国石煤钒矿资源具有广阔的发

展前景。但传统石煤提钒工艺大多采用钠化焙烧—水

浸出—酸沉粗钒—碱溶铵盐沉淀—热解脱氨制取精 
钒[16]。该工艺在生产中的主要缺点是在焙烧过程中产

生大量的 HCl 和 Cl2等有毒气体，废水中含有大量的

盐份，对环境造成严重污染。因此，2005 年以来国家

环保总局加大对小钒厂的整治力度，关闭、炸毁了采

用 NaCl 为添加剂的小钒冶炼厂，仅湖南省 2005 年 6
月以来就关闭和整治小钒厂 100 余家[17]。因此，研究

开发一种新的石煤提钒工艺尤为重要。本课题组提出

了一种湿法提钒新工艺：在通氧的条件下，加压酸浸

石煤，全过程无废气产生，操作条件简单，且钒的浸

出率高，最高可达 95.02%[18−19]。 

为保证钒的浸出率达 90%以上，在石煤酸浸提钒

过程中需投入大量的硫酸，从而致使浸出液含酸达 70 
g/L 以上。在进行下一步萃取提钒工序前需对含钒浸

出液中的废酸进行中和处理以达到所需 pH 值，通常

此处理过程是采用氨(碱)中和法，该法是通过将氨水

或苛性钠加入酸性浸出液中，进行常温搅拌混合，以

达到调节浸出液酸度的目的。但此法存在试剂消耗量

大和带入新的杂质离子等缺点，特别是处理高酸浸出

液时，不但消耗大量的氨(碱)，且极大地浪费了可回

收的硫酸资源。采用扩散渗析回收浸出液中的废酸再

返回系统是处理该类废液的最佳方法，其工艺流程如

图 1 所示。 
采用 200 mm×400 mm 扩散渗析器，组装 40 张

国产 DF120 膜进行动态扩散渗析实验。结果表明，当

水酸流量比为 废酸流量为，1׃1 10 mL/min，温度控制

在 32 ℃左右时，硫酸的回收率达到 80%，钒离子的

截留率为 96%，分离效果明显。一个年产 1 000 t V2O5

的湿法冶炼厂，每年需产出含硫酸 70 g/L 的酸性浸出

液约为 1.4×105 m3，以回收率为 80%计算，可回收硫

酸 8 100 t，目前硫酸价格 1 500 元/t，即每年可节约硫

酸费用 1 215 万元。 
 

4  问题与展望 

 
理论上扩散渗析法可应用于任何废酸体系。在湿

法冶金过程中，由于大多用来回收中间浸出液中的残

留废酸，且回收酸浓度不受限制，扩散渗析膜法在处

理这类酸性废液具有独特的优势。但由于处理量的限

制，如一个 500 m2扩散渗析器，一天的处理量仅 6 t
左右。因此，要推广扩散渗析在湿法冶金中的应用，

必须解决好以下几个方面的问题：1) 加强阴离子膜合

成的研究，研制选择性好，酸流通量大的膜，增加废

液的处理量；2) 加强集成膜技术的开发，与膜蒸馏﹑

与纳滤﹑反渗透等膜技术结合，集成各种膜过程，优

化膜分离性能；3)开发、改进扩散渗析器装置，以适

应湿法冶金废液的特点。 
扩散渗析法以其低能耗﹑工艺适应性强﹑无二次 

 

 
图 1  石煤提钒浸出液中硫酸的回收及其循环利用流程 

Fig.1  Flow sheet of recover and reuse H2SO4 from stone coal leaching liquor 
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污染等优点，对优化湿法冶金过程，组合无污染冶金

工艺流程有着十分重要的作用。随着环保意识逐渐加

强及膜技术的进步，这一技术在湿法冶金过程中将得

到日益广泛的应用。 
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