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Zn 2+ ­Ida 2− ­CO3 
2− ­H2O 体系浸出液中锌的 

回收及浸出剂的再生 

窦爱春，杨天足，吴江华，张杜超，杨际幸，王 安 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：研究了从亚氨基二乙酸浸出低品位氧化锌矿所得的 Zn 2+ ­Ida 2− ­H2O 溶液中锌的回收和浸出剂的再生。首 

先加入 CaO调节溶液 pH使锌以粗氧化锌形式加以回收， 然后通入 CO2 气体使沉锌过程中所积累的大量钙离子以 

CaCO3 形式脱除，同时实现浸出剂亚氨基二乙酸的再生。确定沉锌工艺条件如下：沉锌温度  85 ℃、终点 pH 值 

10、陈化时间 60 min；沉钙工艺条件如下：沉钙温度 70 ℃、终点 pH值 8、CO2 流量 0.2 L/min。结果表明：浸出 

液按上述条件进行沉锌—沉钙—再浸出处理后，沉锌率为 93.37%，沉钙率为 97.88%，锌浸出率为 78%；所得粗 

氧化锌含锌 56.91%、铅 3.40%，碳酸钙纯度大于 97%。 
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Recovery of zinc and regeneration of lixiviant from 
Zn 2+ ­Ida 2− ­H2O system 

DOU Ai­chun, YANG Tian­zu, WU Jiang­hua, ZHANG Du­chao, YANG Ji­xing, WANG An 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The recovery of Zn and the regeneration of  lixiviant from the Zn 2+ ­Ida 2− ­H2O solution which is obtained by 

low grade zinc oxide leached with iminodiacetic acid were investigated. Zn was precipitated as ZnO by adjusting the pH 

value of the leaching solution with CaO, and the lixiviant was regenerated subsequently when the accumulated Ca was 

removed  as  CaCO3  by  adding  CO2.  The  optimal  conditions  for  Zn  precipitation  are  determined  as  follows:  the  Zn 

precipitation  temperature  of  85  ,  final  pH  of  10  and  aging  time  of  60 ℃  min.  And  the  optimal  conditions  for  Ca 

precipitation are  as  follows:  the Ca precipitation  temperature of 70  ,  final pH of 8  and  flow  rate of CO ℃  2  gas of 0.2 

L/min. The results show that when leaching liquor  is treated under above optimal conditions, the precipitation of Zn is 

93.37%, the precipitation of Ca is 97.88% and the leaching recovery of Zn is 78%. ZnO obtained from Zn precipitation 

process contains 56.91% Zn and 3.40% Pb, while CaCO3 obtained from Ca precipitation process has a purity more than 

97%. 
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氧化锌矿的湿法处理方法主要包括酸浸 [1−3] 、氨 

浸 [4−5] 及碱浸 [6−8] 工艺，酸浸工艺因为其体系本身为酸 

性介质，对主金属  Zn 溶解不具选择性，浸锌过程中 

杂质 Ca、Mg、Si和 Fe等大量溶解。相对而言，氨浸 

及碱浸工艺对锌有很好的选择性，因此，在处理含锌 

低于 10%的低品位氧化锌矿时，酸浸工艺不如氨浸和 

碱浸工艺有优势。无论是氨浸还是碱浸工艺，在处理 

含锌低于 10%的低品位氧化锌矿时，均存在着从低浓 
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度的含锌浸出液中回收锌的问题。液固比不同，浸出 

液中锌浓度也有所不同，一次浸出液中锌含量一般低 

于 20 g/L。 

从低浓度含锌浸出液中回收锌的方案主要分为锌 

富集和锌直接沉积两类。锌富集方案主要包括循环浸 

出富集和溶剂萃取富集。循环浸出过程中锌富集于原 

体系中留待后续处理，浸出液经多次循环浸出后，其 

锌浓度可达电积沉锌要求。唐谟堂等 [9] 研究了 MACA 
体系循环浸出某含锌  6.59%的低品位氧化锌矿，控制 

浸出条件如下：常温、液固比(L/S)4:1、搅拌速度 300 
r/min、浸出时间 3 h，体系循环浸出 10次以上，其浸 

出液中锌浓度高于 33 g/L，浸出液净化后电积可得 1 # 

电锌。但循环浸出过程中需开路出部分浸出液，并添 

加新鲜浸出剂后方能保证锌浸出率；电积沉锌过程中 

部分 NH3 在阳极区被氧化为 N2 而损耗，电积残液返 

回浸矿时亦需要补充新鲜浸出剂。溶剂萃取富集方案 

中，锌富集于反萃液中留待后续处理。氨浸工艺中研 

究较多的萃取剂 [10−14] 为  P204、Lix54、Cyanex923 和 
Cyanex272等，P204萃锌的主要问题是萃取过程中大 

量 NH3 进入负载有机相，反萃时酸耗较高，且含铵的 

硫酸锌反萃液在电积提锌时存在许多不易解决的问 

题；其他几种萃取剂萃锌时都存在着价格昂贵、工艺 

参数较难控制、萃取动力较小等许多缺点，因此，利 

用溶剂萃取富集锌的工艺没有得到广泛应用。锌直接 

沉积方案主要包括电沉积、添加沉淀剂沉淀方案，用 

电沉积方案从含锌低于 20 g/L的浸出液中提锌时效率 

不高，因为在传统湿法炼锌工艺中，电沉积提锌后的 

残液中锌浓度高于 20 g/L(一般为 30~60 g/L)，所以直 

接采用电沉积法从低浓度锌液中提锌时必然导致锌提 

取率不高、电流效率低的问题。王成彦等 [15] 研究了从 

含锌  18  g/L 的  NH3­(NH4)2SO4 体系浸出液中电积提 

锌，控制电流密度 200 A/m 2 、槽电压(过程中平均槽电 

压)2.8  V，阴极可得致密锌片，产品达  1 # 电锌标准， 

但电积后液中残锌为  15g/L，电流效率仅为  86%，计 

算其锌提取率仅为  16.7%。根据锌沉淀产物的不同， 

可选用不同的沉淀剂沉锌，如氨浸工艺中 [16−17] 加 
CO3 

2− (或直接蒸氨)使锌以碱式碳酸锌沉淀加以回收， 

碱浸工艺中 [18] 加 S 2− 使锌以 ZnS 形式加以回收，但此 

类锌沉淀方案难以应用于低浓度含锌浸出液中的锌回 

收，主要原因是浸出液中锌浓度较低，所需沉淀剂量 

较大，大量沉淀剂的加入影响原有浸出体系，使浸出 

剂再生利用困难。 

本文作者利用亚氨基二乙酸体系浸出云南兰坪某 

低品位氧化锌矿(含锌低于  10%)，所得浸出液中含锌 

量低于 15 g/L，锌回收困难，且工艺所用试剂亚氨基 

二乙酸(Iminodiacetic acid, IDA)价格昂贵。因此，浸出 

液中低浓度锌的回收及浸出剂的再生利用问题将是该 

体系处理低品位氧化锌矿成败的关键。本文作者以 
CaO为沉淀剂从低浓度含锌浸出液中直接沉锌，使锌 

以粗氧化锌形式加以回收；回收锌后的溶液采用 CO2 

调酸沉钙工艺脱除溶液中积累的钙离子，从而使浸出 

剂得以再生，取得了较好的效果。 

1  实验 

1.1  原料 

实验所用氧化锌矿取自云南兰坪，原料经破碎和 

球磨后，其中 95%的粒度小于 150 μm，其主要化学成 

分与锌物相组成分别列于表  1 和  2。由表  1 和  2 可 

知，试料中锌含量较低，仅为  7.72%，非硫化态锌为 
6.37%。 

表 1  低品位氧化锌矿的化学成分 

Table 1  Chemical  composition of  low grade  zinc oxide ores 

(mass fraction, %) 

Zn  Pb  Cu  Fe  CaO  MgO  SiO2 

7.72  1.86  0.010  4.84  8.02  0.57  46.06 

表 2  低品位氧化锌矿中锌物相组成 

Table  2  Phase  composition  of  Zn  in  low  grade  zinc  oxide 

ores (mass fraction, %) 

ZnCO3  ZnS  Other Zn  Total Zn 

5.93  1.35  0.44  7.72 

1.2  工艺流程 

图 1 所示为  Ida 2− ­H2O 体系处理低品位氧化锌矿 

的原则流程。该流程主要包括以下工序：低品位氧化 

锌矿的浸出；浸出液中锌回收(沉锌)；沉锌后液中沉 

钙(浸出剂再生)；沉钙后液(再生后的浸出剂)浸矿。工 

艺显著特点是再生后的浸出剂可直接用于浸矿，过程 

中无需补充浸出剂。沉钙工序中所得 CaCO3 煅烧后可 

循环利用。 

1.3  实验原理及方法 
1.3.1  浸出实验 

本文作者曾对亚氨基二乙酸体系浸出低品位氧化 

锌矿实验条件进行优化，并研究了浸出过程中主金属 

锌及相关杂质在体系中的溶解行为。确定了浸出条件
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图 1  Ida 2− ­H2O体系处理低品位氧化锌矿的工艺流程 

Fig.1  Flowsheet of processing low grade zinc oxide ore in Ida 2− ­H2O system 

如下：液固比(L/S)为  5:1、配体亚氨基乙酸根总浓度 
([Ida 2− ]T)为 1.0 mol/L、反应温度 70℃、反应 pH值 8、 

反应时间 4  h。在最优实验条件下，脉石类杂质 Ca、 
Mg、Si和杂质 Fe不会大量溶解，伴生有价金属 Pb、 
Cd、Cu、Ni可部分随主金属 Zn 进入浸出液，浸出液 

中锌主要以 Zn(Ida)2 2− 配离子形式存在。 

本浸出实验仅供浸出液制备及再生后的浸出剂返 

回浸矿用，实验在 1 000 mL烧杯中进行，矿样规模为 
200 g/次，按上述优化条件浸出，采用恒温水浴加热， 

磁力搅拌速度固定为 300 r/min。固液分离后，滤渣用 

少量去离子水洗涤，洗涤后的水与滤液混合后计量。 
1.3.2  沉锌实验 

25 ℃、[Ida 2− ]T 为 1 mol/L时，根据浸出液中可能 

存在的平衡锌相，绘制  Zn 2+ ­Ida 2− ­CO3 
2− ­H2O  体系 

[Zn 2+ ]T—pH曲线， 结果如图 2所示。 由于 Ksp(Zn(OH)2) 
＞Ksp(ZnO)，体系中 ZnO沉淀先于 Zn(OH)2 出现，因 

此，图 2中并未考虑 Zn(OH)2 固相。由[Zn 2+ ]T—pH图 

可见，pH＞11时，体系中锌平衡固相为 ZnO，因此， 

可通过提高浸出液 pH值使锌以 ZnO形式沉淀；在较 

低 pH 值时，体系中亦可形成 ZnCO3 固相而析出，但 

实际操作时发现，由于浸出液中存在  HIda − ­Ida 2− 、 
HCO3 

− ­CO3 
2− 形成缓冲溶液体系，少量酸的加入难以 

将 pH 值调至 7 以下，当用大量盐酸将 pH 值降至 6 
时，浸出液中大量 Ida 2− 固体与少量 ZnCO3 一同析出， 

沉淀难以分离，且  Cl − 在体系中的积累影响原有浸出 

体系。因此，实验中采用高 pH条件下的 ZnO沉淀工 

艺。 

图 2  Zn 2+ ­Ida 2− ­CO3 
2− ­H2O体系[Zn 2+ ]T—pH曲线 

Fig.2  Variation  of  [Zn 2+ ]T with  pH  in  Zn 2+ ­Ida 2− ­CO3 
2− ­H2O 

system 

浸出液在一定温度的恒温水浴中用  CaO 作沉淀 

剂调碱沉锌，固定磁力搅拌速度为 400 r/min，将沉淀 

剂缓缓加入浸出液中，调节体系  pH 至指定值，陈化 

反应一定时间后过滤，渣用去离子水洗涤，洗水与滤 

液合并计量。实验中考察了温度、pH值、陈化时间对 

沉锌效果的影响。该过程中的主要反应如下： 

CaO+H2O=Ca(OH)2  (1) 
2 
2 2 Zn(Ida) +Ca(OH) −  =Zn↓+ − 2 

2 Ca(Ida)  +H2O  (2) 

反应(1)中 Ca(OH)2 在水溶液中溶解度有限，其调 

节 pH能力亦有限，用 CaO作沉淀剂时不能呈现 ZnO 
在高 pH值体系中返溶的现象(ZnO在强碱性条件下可 

溶，碱浸工艺以此原理浸矿)，因此，沉锌条件实验中
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用NaOH作沉淀剂考察不同pH值条件下的沉锌情况， 

并根据其沉锌效果确定最优沉锌 pH。 NaOH作沉淀剂 

调节体系  pH 值沉锌时，现象比较明显，沉锌过程基 

本可分为 3 个阶段，具体操作如下：将分析纯 NaOH 
固体缓缓加入到一定温度下的浸出液中，当体系中出 

现肉眼可见的沉淀时，记录此时 pH值，即为 ZnO沉 

淀的起始 pH值；继续加入 NaOH，待体系 pH值不再 

变化时，记录此时 pH，此为锌沉淀完全时 pH值；最 

后，加入大量  NaOH，体系  pH 值将继续升高至一定 

值后基本保持不变，此时体系颜色变为紫褐色，且溶 

液中沉淀消失，记录此时 pH，此为 ZnO 沉淀返溶时 
pH值。 
1.3.3  沉钙实验 

沉钙过程即浸出剂再生过程，一方面，需要脱除 

沉锌过程中积累的大量钙离子，恢复配体  Ida 2− 的活 

性；另一方面，需要将体系 pH值调至最优浸出条件， 

便于再生后的浸出剂返回浸矿。沉锌后液在一定温度 

的恒温水浴中用 CO2 调节体系酸度沉钙，固定磁力搅 

拌速度 300 r/min，控制一定的 CO2 气体流速，调节体 

系  pH 至指定值后，固液分离，渣用去离子水洗涤， 

洗水与滤液合并计量。考察了温度、气体流速对沉钙 

效果的影响。过程中主要反应如下： 

2 
2 2 2 Ca(Ida) +CO +H O −  =  + 2 

3 CaCO +2H +2 Ida − ↓  (3) 

式(3)表明，在沉钙过程中，体系中 Ca(Ida)2 2− 可释 

放出大量游离 Ida 2− ，待体系 pH 值降至浸出条件时， 

浸出剂得以再生。 

1.4  分析方法 

溶液体系中高浓度的锌用 EDTA容量法分析，低 

浓度的锌与溶液中杂质用 ICP­AES分析，固体样中元 

素含量采用 X射线荧光分析(XRF)。 

2  结果与讨论 

2.1  浸出液制备 

按 1.3.1节中条件制备实验所需浸出液， 处理矿物 
2 000 g，制得浸出液 10.117 L。将浸出液充分混匀静 

置 3 d后，取样分析，结果如表 3所列。由表 3可知， 

锌浸出率为 76.71%， 浸出液中锌含量仅为 11.707 g/L。 

2.2  沉锌实验 

沉锌条件实验规模为 200 mL浸出液/次，按 1.3.2 
节中所述进行实验。 

表 3  浸出液中主要元素含量 

Table 3  Elemental composition of leaching liquor (mg∙L −1 ) 

Zn  Ca  Mg  Fe  Cu 

11 707  583.18  8.88  64.29  7.77 

Ni  Pb  Cd  Si 

0.11  1 427.08  141.93  69.67 

2.2.1  温度、pH值对沉锌效果的影响 

用 NaOH 作沉淀剂调节浸出液 pH 值沉锌，考察 

了不同温度下 pH值对沉锌效果的影响，反应陈化 30 
min 后趁热过滤，取滤液分析其中锌含量并计算锌的 

沉淀率。实验结果如图 3 所示。图 3 中各温度下曲线 

起点、峰值和终点为 1.3.2节中所述的 3个阶段，曲线 

上其他  pH 值点为实验时考察方便任意截取。由图  3 
可见，提高温度有利于沉锌，且随着温度的升高，沉 

锌 pH值越低。根据吉布斯−亥姆霍兹方程可知，ZnO 
溶度积随温度升高而增大， 温度升高将不利于 ZnO沉 

淀。作者通过 pH—电位法测定 Zn 2+ ­Ida 2− ­H2O系配合 

物稳定常数后证实，配体  Ida2 2− 加质子常数及 
Zn 2+ ­Ida 2− 配合物稳定常数随温度升高而减小。一方 

面，由于配合物稳定常数随温度升高而减小，Ida2 2− 

与  Zn 2+ 配合能力减弱，Zn 2+ ­Ida2 2− ­CO3 
2− ­H2O 体系锌 

溶解度随温度升高而降低，则从锌浓度一定的浸出液 

中沉锌时，升温将有利于锌沉淀完全；另一方面，由 

于配体  Ida2 2− 加质子常数随温度升高而减小，高温体 

系中  Ida2 2− 与  Zn 2+ 配合作用发生在较低的  pH 值条件 

下， 相当于图 2中各平衡曲线在高温时整体向左平移， 

则高温体系沉锌时，ZnO 沉淀在相对低的 pH 值条件 

下出现。为了尽可能地回收浸出液中的锌，选择沉锌 

温度为 85℃，沉锌 pH值为 10。 

图 3  温度、pH值对沉锌效果的影响 
Fig.3  Effects  of  temperature  and  pH  on  precipitation  of  Zn 
from leaching liquor
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2.2.2  陈化时间对沉锌效果的影响 

固定沉锌温度为 85℃、沉锌 pH值为 10，分别用 

固体 NaOH和 CaO调节浸出液 pH值沉锌，考察陈化 

时间对沉锌效果的影响，结果如图 4 所示。由图 4 可 

见，NaOH 沉锌时，陈化时间对其沉锌效果无明显影 

响，陈化时间从 10 min延长至 90 min，沉锌率维持在 
87%左右；用 CaO调节浸出液 pH值至 10，并立即过 

滤，其沉锌率仅为 21.32%，延长陈化时间其沉锌率显 

著提高， 但陈化时间超过 60 min后其沉锌率基本保持 

稳定，均在 90%以上。由此可见，陈化反应时间达 60 
min 后，CaO 的沉锌效果明显优于 NaOH的。取陈化 
60  min 所得渣进行 X 射线衍射分析(见图 5)，对照标 

准图谱可知，锌沉淀产物均为 ZnO，且 CaO沉锌渣中 

有 CaCO3 物相。 

图 4  陈化时间对沉锌效果的影响 
Fig.4  Effect  of  aging  time  on  precipitation  of  Zn  from 
leaching liquor 

由式(2)可知，CaO沉锌时 OH − 只能由 Ca(OH)2 提 

供，CaO与水完全反应需要一定时间，因而，CaO调 

碱沉锌效果与反应陈化时间有较大关系。实验过程中 

也探索了采用分析纯固体 Ca(OH)2 调节体系 pH 值以 

缩短陈化时间的方法， 实验结果表明， 分析纯 Ca(OH)2 
固体的加入甚至不会造成体系  pH 值的太大变化，达 

不到沉锌所需 pH值范围， 原因可能是分析纯 Ca(OH)2 
固体的活性不如 CaO与水反应新生成的 Ca(OH)2。另 

外，由图 4结果可知，当陈化时间足够时，CaO沉锌 

效果优于  NaOH 沉锌，原因可能是新生成的高活性 
Ca(OH)2  在溶解和析出过程中吸附了溶液中的部分 

锌，即 CaO沉锌的效果得益于微溶性的活性 Ca(OH)2 
的吸附作用，则所得粗氧化锌中必有 Ca(OH)2 残余。 

但 XRD 结果表明，CaO 沉锌渣中钙物相为 CaCO3， 

此结果有两方面原因，一方面是由于浸出液中  CO3 
2− 

与 Ca(OH)2 反应生成 CaCO3；另一方面是由于样品在 

图 5  氧化锌渣 XRD谱 

Fig.5  XRD patterns of crude ZnO: (a) Precipitated with CaO; 

(b) Precipitated with NaOH 

烘干时，其中所含 Ca(OH)2 与空气中 CO2 反应所致。 
NaOH沉锌时，Na + 会在沉锌后液中积累，采用常 

规方法难以除钠；而采用 CaO沉锌时，沉锌后液中积 

累的 Ca 2+ 可通过形成 CaCO3 沉淀除去， 达到浸出剂再 

生的目的。综上所述，选择 CaO为沉淀剂，并控制反 

应陈化时间为 60 min。 

按优化后的沉锌条件重复上述实验。取 1 000 mL 
浸出液，在 85 ℃时用 CaO调节体系 pH值为 10，反 

应陈化  60  min 后趁热过滤。渣经水洗烘干后称重为 
17.6 g，取样分析，结果如表 4所列；沉锌后液中加去 

离子水补足 1 000 mL混匀后取样分析， 结果如表 5所 

列，沉锌后液留待沉钙实验。 

按表 4和 5 分别计算沉锌率为 85.51%(按渣计算) 
和 90.07%(按溶液计算)。结合表 3~5可知，沉锌后液 

中各元素含量(除 Ca、Si外)均有不同程度的下降，这 

说明在沉锌过程中有价金属 Pb、Cu、Ni、Cd 可随锌 

一同沉淀于粗氧化锌中，其中  Pb 在氧化锌渣中的富 

集最为明显，这对低品位氧化锌矿中有价金属的综合 

回收有积极意义。粗氧化锌中锌品位达  56.88%、铅 
4.42%。沉锌后液中大量的 Ca 由 CaO 沉锌时引入； 
Si在原浸出液中含量极低， 但沉锌结束后却大量增加， 

唯一的解释只能是分析纯 CaO 中所含杂质 Si 随 CaO 
的加入而形成硅酸盐进入溶液。 

2.3 沉钙实验 

沉钙条件实验规模为沉锌后液  100  mL/次，按 
1.3.3节中所述进行实验。 
2.3.1  温度对沉钙效果的影响 

将 CO2 气体以流速 0.2 L/min通入一定温度的沉
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表 4  粗氧化锌中的主要元素含量 

Table 4  Elemental composition of crude ZnO (mass fraction, %) 

Zn  Ca  O  Pb  Mg  Fe  Mn  Si  Cd  Cu  S 

56.88  8.47  27.6  4.416  0.246  0.562 9  1.068  0.547  0.026  0.01 87  0.037 6 

表 5  沉锌后液中的主要元素含量 

Table 5  Elemental composition of solution after Zn precipitation (mg∙L −1 ) 

Zn  Ca  Mg  Fe  Cu  Ni  Pb  Cd  Si 

1 163  5 053.10  5.42  0  4.31  0  483.10  50.62  581.63 

表 6  沉钙后液中主要元素含量 

Table 6  Elemental composition of solution after Ca precipitation 

Content/(mg∙L −1 ) Temperature/ 
℃  pH 

Zn  Ca  Mg  Fe  Cu  Ni  Pb  Cd  Si 

25  8.74  1 162  4800.56  5.43  0  4.30  0  482.71  50.01  550.36 

40  8.45  1 159  448.27  6.70  0  4.00  0  499.75  51.00  72.01 

55  8.21  1 162  350.90  5.53  0  4.45  0  480.42  48.87  23.91 

70  8.00  1 160  336.84  8.21  0  4.37  0  487.73  50.62  37.38 

锌后液底部，待体系 pH 值降至指定值后，取出 CO2 

气体导管、关闭气源，趁热过滤。考察了温度对沉钙 

效果的影响，实验结果如表 6所列。由于经 CO2 沉钙 

后的溶液要用于再浸出矿物，因此，沉钙终点  pH 值 

应与浸出 pH 值一致(如 1.3.1 节所述，最优浸出温度 
70 ℃、pH值 8)，各温度下沉钙终点 pH值由式(4)按 

浸出温度 70 ℃、pH值 8进行计算，即各温度下沉钙 

终点 pH值均为固定值， 以便沉钙后液升温至 70 ℃用 

于再浸出矿物时，体系 pH值仍保持在 8。 

(70  ) w(70  ) 

( ) w( ) 

pH p 
pH p T T 

K 
K 

= ℃ ℃  (4) 

式中：Kw 为相应温度下水的离子活度积常数。 

结合表 5和 6可见，沉钙后液中 Ca 和 Si 含量明 

显下降，其他元素含量未见明显变化。Ca含量变化随 

温度升高而降低，原因是 CaCO3 的溶度积随温度升高 

而减小，导致其在高温水溶液中溶解度降低而更易析 

出，这说明提高温度有利于沉钙，70℃时，钙沉淀率 

为 93.33%；随体系 pH值降低，沉锌过程中引入的硅 

酸盐将以 SiO2 沉淀与 CaCO3 一同析出。 

实验操作中发现，低温时沉钙反应较慢。25℃时 

甚至不能出现沉淀，反应完成后再继续搅拌 1  h 才会 

逐渐形成少量沉淀(溶液变浑浊)； 40℃、 55℃沉钙时， 

烧杯壁上有 CaCO3 结垢，水洗难以除去，原因是低温 

不利于 CaCO3 晶核长大， 因而部分 CaCO3 附着于粗糙 

的容器壁上形成结垢；70℃沉钙时，CaCO3 颗粒碰撞 

几率增大，晶核易于长大，反应迅速，容器壁上无结 

垢，且溶液中过量的 CO2 气体可在此温度下驱除，以 

免影响再生后的浸出剂浸矿效果。 

综上所述，选择沉钙温度为 70 ℃，沉钙终点 pH 
值为 8。 
2.3.2  气体流速对沉钙效果的影响 

固定沉钙温度 70 ℃、沉钙终点 pH值 8，考察了 
CO2 气体流速对沉钙效果的影响，结果见图 6。由图 6 
可见，气体流速对沉钙效果的影响不大，增加 CO2 流 

速时， 钙沉淀率略微下降， 可能因为 CO2 流速过大时， 

图 6  气体流速对沉钙效果的影响 

Fig.6  Effect of gas flow rate on precipitation of Ca
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表 7  液相中相关元素含量 

Table 7  Elemental composition of liquid phase 

Content/(mg∙L −1 ) 
Liquid 

Zn  Ca  Mg  Fe  Cu  Ni  Pb  Cd  Si 

Solution after Zn precipitation  0.776  4 893.08  5.84  0  4.84  0  482.04  49.16  769.44 

Solution after Ca precipitation  0.623  103.76  0  0  4.12  0  275.12  41.36  100.16 

The 2nd leaching liquor  12 670  386.72  0.72  0  11.16  0  163.56  104.64  112.32 

表 8  固相中相关元素含量 

Table 8  Elemental composition of solid phase 

Mass fraction/% 
Solid 

Zn  Ca  Mg  Fe  Cu  Pb  Cd  Si  O  Mn  Al  Na  S 

Crude ZnO  56.91  9.583  0.225  0.501 2  0.016 6  3.40  0.032  0.536  28.5  1.101  0.030  −  0.079 4 

ZnCO3  0.038 3  45.46  0.024  0.019  0.006  0.660 7  0.008  −  43.2  −  −  1.07  0.620 

CO2 在溶液中停留时间过短，尚未与溶液中  Ca 2+ 完 

全接触即溢出排空。此处，选择 CO2 气体流速为  0.2 
L/min 为宜。 

2.4  再生浸出剂浸矿 

取 1 000 mL浸出液按“沉锌—沉钙—再浸出”重 

复上述实验，考察再生后的浸出剂浸矿效果。固液分 

离后所得液相(沉锌后液、沉钙后液、二次浸出液)取 
25 mL用于分析，并取 25 mL同类型溶液(2.2、2.3、 
2.1 节中所得沉锌后液、沉钙后液以及浸出液)补足体 

积，所得结果均换算成 1 000 mL体积含量，结果列于 

表  7。所得粗氧化锌渣及碳酸钙渣(浸出渣未作分析) 
烘干后分析其中元素含量，结果列于表 8。 

表 7 中主金属元素 Zn 含量经沉钙后有所下降， 

这与条件实验结果不同，其原因可能是由于实验规模 

不同，导致沉淀的碳酸钙量不同，此处，大量的碳酸 

钙在沉降过程中可能吸附部分 Zn而使溶液中 Zn含量 

降低。表 8中数据显示，粗氧化锌中有明显 Ca残留， 

这也是此工艺所无法避免的，建议将粗氧化锌送火法 

炼锌以回收其中有价金属 Zn、Pb等，粗氧化锌中 Ca 
可作碱性造渣用；碳酸钙渣中有少量的 Na、S，其中 
Na可能是从溶液中吸附而来； 而 S含量明显高于粗氧 

化锌中的含量，可能是 CO2 气体中所含杂质的结果， 

因为工业上 CO2 由石灰石煅烧所制得，所制得气体中 

含少量 S。所得碳酸钙可直接煅烧制得沉锌用 CaO， 

过程中产生的 CO2 可用于从沉锌后液中沉钙。 

表 7、8中数据与条件实验结果基本吻合，按表中 

数据计算其沉锌率为  93.37%(以液体计)，沉钙率为 

97.88%， 锌浸出率为 78%， 所得粗氧化锌含锌 56.91%、 

铅 3.40%，碳酸钙纯度大于 97%。 

3  结论 

1) 浸出液中有价金属 Cu、Ni、Pb、Cd可在沉锌 

过程加以回收；温度、沉锌终点  pH 值、反应陈化时 

间对  CaO 沉锌效果均有较大影响，在最优沉锌条件 

下，锌沉淀率为 90.07%，所得粗氧化锌含锌 56.88%、 

铅 4.42%。 
2) 温度对 CO2 沉钙效果有较大影响， 在最优沉钙 

条件下，钙沉淀率为 93.4%。 
3) 再生浸出剂浸矿效果良好，锌浸出率为 78%。 
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