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硅氟酸体系P204萃取铟工艺评述*

何静，吴胜男，唐谟堂，黄玲

(中南大学冶金科学与工程学院，湖南长沙410083)

摘要：综述了P删萃取法从硅氟酸水溶液体系中提取铟的研究现状及进展，分析了现有工艺的缺点和

不足。探讨了硅氟酸水溶液中铟萃取技术的发展方向．
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铟在自然界中无可供经济开采的独立矿床，一

般是与其性质相似的锌、铅、铜、锡等矿物共生．铟赋

存量最大的是流纹岩中的木锡石，其含铟量可达

1．35％；闪锌矿一般含铟i000～1500 g／t，高者可达

1％[1]．目前，金属铟的提取原料大多是锌、铅、铜、锡

等有色金属冶金流程产生的中间产物或副产品[2]，

提铟流程大致包括四个阶段[3‘4]：一是在主体金属提

取冶金过程中，铟依其行为和走向的不同在中间产

物或副产品中得以相当程度的富集，成为后续提取

铟的原料；二是通过中和水解、还原挥发、氯化挥发、

真空蒸馏、溶剂萃取、离子交换等工艺制取铟的富集

物；三是通过化学冶金过程获得粗铟；四是粗铟的电

解精炼．较之于中和水解、高温挥发、离子交换等分

离工艺，溶剂萃取法具有生产成本低、反应速度快、

富集效果好、工艺简便等优势，在铟冶金工业中被广

泛应用。一般在金属置换产出海绵铟之前，都设置有

溶剂萃取分离富集铟的工序．铟的有机萃取剂总体

分为酸性萃取剂，如P2⋯P507，Cyanex272和Vesat-

ic911、中性萃取剂，如TBP，MIBX和N5。。以及胺类

萃取剂TOA，N：。。和N。％[¨]．其中，P2。。因其价格低

廉、pH适用范围广、化学性质稳定等优点而应用最

广．由于HCl和H。S04是最常用的浸出剂，因而

Pz。。萃铟体系通常为HCI或H。Sq体系，丽H：SiF。

体系萃铟工艺国内外报道不多，仅限于从粗铅、焊锡
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或粗锡的电解精炼工序的电解液中分离富集铟．本

文就H：SiF6体系P撕萃铟工艺的现状及其存在的

问题进行详细评述，并指出其今后发展的方向．

1 硅氟酸体系P2。。萃铟工艺现状

1．1 从含铟底铅硅氟酸电解液中萃铟

在铅锌混合矿ISP熔炼过程中，原料中伴生的

铟主要富集于粗锌精馏工序产出的硬锌、塔底铅以

及粗铅火法精炼工序产出的反射炉烟尘和铜锍

中C10-11]．硬锌中的Zn，Pb之和大于90％，采用“隔焰

炉一电炉”工艺或真空蒸馏法使铅、锌分离．锌高温

挥发进入气相得到粗锌，铟则与铅一起留于底铅中

作为提铟原料；也可采用熔析法除铅，将含铟粗锌铸

成阳极板，采用电解精炼工艺产出电锌，铟则富集于

阳极泥中作为提铟原料[4]．

为回收含铟底铅中的铟，现行的工业实践中一般

是利用氧化造渣使铟进入铅浮渣，继而采用“硫酸浸

出一铝板置换”的工艺路线产出海绵铟．整个工艺流

程长，试剂消耗量大，铟的回收率低．何静等人[12]提

出了硅氟酸体系“电溶一萃取”工艺处理含铟底铅，并

在许绍权等人n3]研究的基础上进一步研究了硅氟酸

铅电解液中非平衡萃铟过程，获得了理想的结果．将

含铟底铅铸成阳极板，在电流密度155 A／m2、电解周
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期24 h、电解液循环量100 mL／h、电解前液含铟1．8

g／L、25～30℃、极距4 cIn的最优条件下，铟的溶出

率达到了94．28％，金属铅在阴极的析出率为

97．77％．所得阴极铅质量较好，金属铅的品位

zo(Pb)≈．99．07％，电流效率为89．19％．以P2。．作为萃

取剂从电解溶出液中直接萃取铟，硅氟酸铅电解液的

典型成分(g／L)为：In 4．59，Pb 116．40，Zn 4．85，Fe

1．50，Sn 4．24，Si瑶一223．29．在有机相组成30％P2。4

+70％磺化煤油、3级萃取、相比y(o)：V(A)一1：3

的条件下，铟的萃取率达到98．69％f负载有机相采用

6 mol／L盐酸反萃，在相比V(O)：y(A)一6：1、6级

反萃的条件下，反萃率接近100％．

1．2从焊锡硅氟酸电解液中萃铟

锡精矿还原熔炼时，原料中的铟50％进人烟

尘，35％进入粗锡【1]．对含铟烟尘进行二次熔炼产出

焊锡时，铟会在焊锡和二次烟尘中得以富集，成为后

续提铟原料．在粗锡火法精炼的过程中，铟主要富集

于各种精炼渣和焊锡中．对于焊锡的处理，现行工业

流程普遍采用硅氟酸体系锡、铅双金属电解工艺，阳

极板中的As，Sb，Bi，Cu，Ag等杂质进入阳极泥，

Fe，Zn，In等进入电解液；Sn，Pb则在阴极同时电沉

积得到高锡合金．

杨显万等人[1妇研究从焊锡硅氟酸电解液中提

取铟，试验所用料液的化学成分为(g／L)：In3+

3．685，Sn2+67．63，Sn4+16．19，Pb2+27．77，总酸度

198．76，游离酸132．6．在有机相组成30％P204+

70％磺化煤油、1级萃取的条件下，铟萃取率大于

95％．以8～9 mol／L盐酸反萃负载有机相，经l级

反萃基本上能将有机相中的金属离子反萃下来．反

萃液首先采用中和水解沉锡，继而采用海绵铟置换

即可使溶液中的含锡量降至0．1 g／L以下．所得净

化液经锌板置换产出海绵铟，铟置换率大于99．9 oA，

铟总收率为90．89％．

余躇明等人￡l钉也采用P2。。直接从焊锡硅氟酸电

解液中萃取铟，并进行了工业生产试验．试验结果表

明，以30％Pzo．+70％200号汽油作为萃取剂，从

40℃的焊锡硅氟酸电解液中经3级逆流萃取铟，铟

的萃取率为79．20％"-'93．62％．以6 mol／L盐酸经

3级逆流反萃负载有机相，铟的反萃率大于98％．中

和永解除锡时的pH控制在3．5左右，除锡效果最

佳，整个工艺流程铟的总回收率大于95％．萃余液

过滤后即可返回硅氟酸电解正常使用，说明萃取铟

后电解液的组成和物质的结构未被破坏，可确保整

个工艺流程实现闭路循环．

采用传统的氧化吹灰工艺处理高锑焊锡时，合

金中的锡、铅和铟几乎全部进入灰渣，分离效果差，

生产成本高，也不利于后续铟的回收．为此，廖亚

龙m3提出硅氟酸体系“电解精炼一电解液萃铟”工

艺处理高锑焊锡，富铟电解液的成分为(g／L)：In

6．97，Pb 24．78，Sn 26．32，Sb 0．055．在以30％P20‘

+70％溶剂油为萃取剂、相比V(O)：V(A)一1：4

的条件下，铟萃取率为85％，萃余液返回电解工序

回用；负载有机相采用200 g／L的硅氟酸，在相比

y(O)：V(A)一1：1的条件下洗涤除杂，再以6

mol／L的盐酸反萃铟，反萃相比为V(O)：V(A)一

3：l，铟反萃率98％；反萃液加碱中和除锡，锌板置

换产出海绵铟，铟置换回收率达99％．该工艺的主

要优点是锑脱除效果好，可处理zo(Sb)>7％的高

锑焊锡．由于电解过程中阳极泥易于在阳极上结疤，

造成铟电溶率下降，铟的直收率仅为50％．为此，有

必要进一步优化焊锡电解工艺条件，通过强化电解

等措施来提高铟的溶出率．

1．3 P删萃铟过程中杂质元素的行为及走向

在含铟底铅或焊锡电解精炼过程中，As，Sb，

Bi，Cu和Ag等杂质主要留于阳极泥中，又由于用

P。。。萃铟时pH一般控制在2以下，在此条件下能被

P2。；大量萃取的杂质仅有Zn和Fe．因此，采用P：。；

从硅氟酸电解液中直接萃铟时，需要密切关注的杂

质元素主要为Zn和Fe．

据文献D3]报道，在硅氟酸电解液P扔。萃铟过

程中，锌的萃取率高达73％左右，以6 mol／L HCl

为反萃剂，锌的反萃率仅有0．24％，其总收率不到

0．2％．因此，通过控制反萃条件即可基本实现锌、铟

的有效分离．

为了防止Fe3+对P：。。萃铟的负面影响，一般采

取以下措施：(1)将料液中的F矿+预还原为Fe2十，使

得溶液中[Fe3十3<100 mg／L，P。¨则优先萃取In3十，

实现In，Fe的有效分离．马荣骏["]对P。。．萃取铟、铁

的研究结果表明，Fe3+和Fe2+的萃取率都随料液

pH的升高而增加．在低pH下，Fe2+的萃取率比

Fe3+低得多．因此，当电解液中的Fe3+浓度高时，可

先对电解液进行预还原；(2)利用Fe3+难以反萃的

特性，先在低酸条件下反萃In3+，再用高酸溶液反

萃Fe3+，实现铟、铁的分离．但酸度过高易使有机相
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老化，萃取荆消耗量较大；13)利用动力学差异，采用

非平衡萃取条件分离铟、铁．据文献[18]和[193的报

道，用P：。。萃取铟，接触时间l rain，铟基本实现定量

萃取，但P驯萃取铁却是一个缓慢的过程．Coleman

等人认为P。。．萃取Fe3+的动力学控制步骤是两相界

面上的化学反应，即P：。。萃铁反应中羟基与萃取剂

阴离子发生交换是一个缓慢过程．利用Pzo。萃取铟、

铁的动力学差异，可使99％以上的铟进入有机相，

而90％以上的铁留在水相中．

在硅氟酸电解液体系中，锡也是影响铟萃取的

主要杂质元素。文献[123的试验结果表明，P：。。萃铟

过程中，锡的萃取率较高，大约为35％左右，反萃率

也高达22．7％，锡总收率为6．82％．许绍权等人[”]

研究了硅氟酸体系中铟、锡的非平衡萃取，所用原始

水相成分为(mol／L)：Sn2+0．640，Sn¨0．062，

H2SiF6 3．20，Pzo‘0．377．当相比V(O)：V(A)=

1：2时，4 rain后铟已达到萃取平衡，此时，锡的萃

取率仅为5．8％．利用铟、锡萃取动力学的差异进行

非平衡萃取，可实现铟、锡的有效分离．反萃液中少

量的Sn可通过中和水解工序加以脱除，即以

Na2CO，为中和剂，调节溶液的pH为3．0"--3．5，反

萃液中的Sn2+和Sn‘+几乎全部以Sn(OH)2和Sn

(Oil)。的形态沉淀析出，再辅以海绵铟置换除锡，

即可完全脱除杂质锡离子[14-15]．中和渣采用H：SiF6

溶解后即可返回焊锡电解工序回用．

2现有工艺的不足及发展方向

在含镏底铅、焊锡和租锡电解精练过程中，阳极

板中的铟发生电化学溶解进入硅氟酸电解液，当电

解液中的铟含量累积到一定的浓度后，即可采用

P20。直接萃取分离富集铟．整个工艺流程简短，操作

方便，铟回收率高，生产成本低．但P。。．较为黏稠，在

萃铟过程中易发生乳化，造成铟萃取率下降，两相澄

清分离困难，使生产效率大为降低．因此，在生产实

践中应从以下几方面加以调控和管理：

(1)对料液进行过滤预处理，尽量除去料液中的

固体悬浮物．

(2)选择合适的有机相浓度与相比．P驯浓度过

高，黏度增大，易与硅氟酸生成胶状物，发生乳化，铟

萃取率降低，两相澄清分离困难，生产率大幅降低，

动力消耗也有所增大f Pz。。浓度过低，铟萃取率又因

萃取剂的量不足而下降．实践表明[12’协16]，有机相组

成为30％P。。．+70％稀释剂是合适的，稀释剂可为

磺化煤油或其它溶剂油．文献[12]指出，相比(0：

A)对萃取过程的影响主要体现在对有价金属的萃

取率、富集倍数及两相澄清分层速度等，相比(O：

A)的选择必须综合考虑上述三个因素．

(3)在萃取过程中应控制适宜的温度，防止有机

相挥发使P。。。的黏度增大而引起乳化．

反萃后的有机相可采用8 tool／Lcl7]盐酸再生，

经自来水洗涤后返回萃取工序，防止再生有机相中

的氯根同电解液中的铅离子作用而破坏电解液组

成．萃取剂循环使用一定周期后，应定期开路一部分

用水、酸或碱液进行搅拌洗涤以除去其中的有害

杂质．

由于P。。。不是铟的特效萃取剂，在硅氟酸电解

液萃铟过程中，Fe2+和Zn2+以及Sn4+均可不同程

度地进人负载有机相，需采取各种技术措施避免这

些杂质对萃铟过程的负面影响，这就使得整个工艺

流程被拉长，工序操作也变得复杂．由此，铟的特效

萃取剂的研发和工业应用就成为萃铟工艺今后重要

的发展方向．近年来，国外用于铟萃取的新型萃取剂

有DS5834(类似于单脂一磷二酸)，Cyanex301，三

羟基磷酸及其与二酸磷氧化物的混合物C一2HPP

等[2蚴]，我国在铟特效萃取剂方面尚无相关研究．许

秀莲等人[22]的研究发现，Ps。，的萃铟能力与Pzo。相

当，但具有更好的选择性，也易于反萃和再生，具有

更强的抗老化性．此外，液一液萃取工艺还存在易产

生乳化和三相、两相澄清分层困难、工艺放大不易等

诸多工程难题．近年来，在充分利用溶剂萃取工艺优

点的基础上，结合材料科学的最新成果，研发出液一

膜萃取[zs-z4]，CL-P：。．萃淋树脂吸萃[26-zTj，螯合树

脂[掰，微胶囊技术e29-s03等分离新工艺．在今后的研

究工作中，可考虑将这些高效分离工艺应用于硅氟

酸水溶液体系铟的分离与富集，

3 结 论

采用“电解精炼一硅氟酸电解液‰萃铟”工艺处
理含铟底铅、焊锡或粗锡具有流程简单、生产成本低、

有价金属回收率高等优点，在电解精炼产出电铅或高

锡合金的同时，可有效回收原料中的稀散金属铟．目

前，在硅氟酸水溶液中用‰直接萃铟已实现工业化生
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产，而如何改善现有工艺存在的不足、研制新型特效铟

萃取剂以及如何将新型分离工艺有效应用于硅氟酸水

溶液体系是后续研究的重要内容和发展方向．
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Review on indium solvent extraction with P204 from H2 SiF6 solution

HE Jmg,WU Sheng-nan,TANG Mo-tang·HUANG Ling

(School of Metallurgy Science and Engineering。Central South University．Changsha 410083．China)

Abstract：The research progress of indium solvent extraction with D2 EHPA from H2 SiF6 electrolyte were

reviewed in the paper including the disadvantages of present processes．The developing trends of recover

indium from H2 SiF6 solution were also proposed．

Key words：indium；H2 SiF6 solution；solvent extraction；P20．
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