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内容提要 
本文针对我国难处理金矿资源低品位、多金属的特点，采用湿法冶金的

手段研究了从难处理金矿中分离低含量铜、锌及直接回收高品质硫酸铜、硫

酸锌的工艺流程，提高了低品位、多金属金矿资源综合利用的经济效益，为

解决共、伴生资源的回收利用开辟了新的思路，同时避免了矿渣中重金属对

环境污染，对解决我国金属资源短缺具有重要的现实意义。 

本文研究了难处理金矿氧化（氯化）焙烧浸液中低含量铜、锌的分离工

艺，并对分离后的铜、锌料液直接回收高品质硫酸铜、硫酸锌产品的结晶工

艺进行了探讨。 

本实验的料液为难处理金矿氧化（氯化）焙烧后的酸浸液，其 pH 为 2～

3，含铁、铜、锌多金属元素，其中铁含量较高，一般在 5~10 g·L-1 左右，铜、

锌含量较低，为 2~3 g·L-1，并含有大量其它多金属元素，是一个高铁、多金

属共存的酸性体系。从这种复杂体系中分离低含量的铜、锌较为困难，本文

进行了如下研究： 

1．除铁工艺条件研究。通过比较，最后确定采用“针铁矿法”为除铁工

艺。 

2．对除铁后的料液，分别用 D-405 和 D-407 两种树脂对铜、锌进行分离

及富集研究。分别对分离条件、淋洗条件和氯离子的干扰等因素进行试验，

最终选择了 D-405 树脂采用选择性解吸地方式进行铜、锌分离。 

3．对分离后的硫酸铜、硫酸锌溶液进行硫酸铜、硫酸锌生产工艺流程实

验，确定一级品硫酸铜、二级品硫酸锌生产工艺。 

通过以上的试验研究，确定了从难处理金矿中分离铜、锌的工艺条件和

一级品硫酸铜、二级品硫酸锌的生产工艺流程。 

    本实验工艺简单易行，经济效益好，符合国家循环经济的 3R 原则，具有

较好的应用前景。 

关键词：除铁  铜锌分离  硫酸铜  硫酸锌 
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第一章  绪论 

目前，我国 92%以上的一次能源、80%的工业原料、70%以上的农业生产

资料来源于矿产资源[1]。而我国矿产资源大多是低品位的贫矿资源，且往往是

多金属的共生或伴生矿。据统计，我国的共、伴生矿床约占已探明的矿产储

量的 80%。目前我国开发利用的 139 个矿种中，有 87 种部分或全部来源于共、

伴生矿产资源[2]。我国矿产资源的特点决定了我国绝大多数矿床具有很大的综

合利用潜力，因此，对矿物有用组分进行综合回收利用具有重要的现实意义。

在国家中长期科学和技术发展规划纲要（2006～2020）中将“发展低品位与

难处理资源高效利用技术、矿产资源综合利用技术”列入“重点领域的优先

主题”；国家发展改革委、科技部也将“资源综合利用”列入“重大产业技术

开发项目”。 

矿产资源综合利用，可以充分利用和有效保护矿产资源，同时有利于保

护环境，维护生态平衡。加强对矿产资源的综合利用，对于实现矿产可持续

发展具有重要意义，对于实现经济增长方式由粗放型向集约型转变也具有重

要意义。矿产资源的综合利用具有很高的社会效益、生态环境效益。通过资

源的综合回收利用，提高矿产资源的经济价值，并产生可观的经济效益，这

是资源开发利用企业开展综合利用不竭的动力之源。 

1.1 矿产资源概况 

1.1.1 我国矿产资源的特点 

我国已发现 171 种矿产资源，查明资源储量的有 158 种，其中石油、天

然气、煤、铀、地热等能源矿产 10 种，铁、锰、铜、铝、铅、锌等金属矿产

54 种，石墨、磷、硫等非金属矿产 91 种，地下水、矿泉水等水气资源 3 种。

我国矿产资源的基本特点是[3]： 

1．我国矿产资源禀赋呈现双重性，即总量大，人均不足，部分资源供需

失衡，矿产资源平均拥有量只有世界人均拥有量的一半，其中锌 46%，铅 39%，



 
吉林大学硕士学位论文 

 

 2

铜 27%，镍 18%，金 7%，银 13%。查明储量结构中资源量多，储量、基本

储量少。 

2．矿产资源贫富不均，贫矿多，富矿少，难选矿多，共生、伴生矿多，

目前，我国开发利用的 139 个矿种，有 87 种矿种全部或部分来源于共、伴生

矿产资源[4]。 

3．我国中小型矿床所占比例大，大型、超大型矿床所占比例小。 

4．矿产资源优劣矿并存。既有品质优良的矿石，又有低品位、组分复杂

的矿石。 

1.1.2 我国矿产资源面临的形势 

当前我国矿产资源形势相当严峻，对经济社会发展的支持力度正呈下降

趋势，资源结构、总量与布局存在着一系列深层次的矛盾，资源供需总量失

衡，后备储量的增长速度赶不上消耗的速度，我国参与利用全球矿产资源的

竞争力尚差，未形成立足全球的矿产资源可供持续供应体系[5]。 

1．国内资源不足，自给程度下降 

随着我国人口的增长和经济的高速发展，导致了对矿产资源的强烈需求。

近十年来，主要矿产的储量增长速度远低于矿产品产量的增长速度，矿产品

产量增长速度又远低于消费量的增长速度，出现了严重的“寅吃卯粮”现象。

因此，我国正逐渐成为世界上主要的矿产品进口国，进口粮逐年攀升，耗汇

大幅度增加。 

2．矿产资源利用粗放，环境问题突出 

一是矿山过多，规模过小，严重制约矿产资源的集约利用；二是缺乏矿

山环境恢复保证措施，“三废”排放达标低，开矿诱发的地质灾害和环境污染

明显加剧。 

我国经济经过二十多年的快速发展，具体情况发生了深刻变化，经济快

速增长对矿产资源利用的需求、生态环境保护对矿产资源开发的约束以及我
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国矿产资源本身存在的问题，产生了对矿产资源战略的一系列全新的需要，

需要实现矿产资源的可持续利用。 

1.2 难处理金矿概述 

概括的说，难处理金矿石是指那些富含砷、碳等杂质成份，在常规浸出

条件下，金回收率不高的金矿石。一般以氰化搅拌浸出率 80%作为界限，低于

此值者即为难处理金矿石，典型的难处理矿石直接浸出率仅为 10%～30%。目

前难处理金矿石基本上分为三类[6.7]:(l)金被含非硫化矿物(硅石或碳酸盐)包

裹的金矿石；(2)金被包裹在硫化矿物(黄铁矿和砷黄铁矿)中；(3)碳质金矿

石。 

我国难处理金矿资源比较丰富，现已探明的黄金储量中，约有 1000 吨左

右属于难处理金矿资源[8,9]，约占探明储量的 1/3。随着易处理金矿资源的日

趋减少，难处理金矿资源的合理、高效、环保地开发已成为世界各产金国当

前主要面对的技术问题[10]。国外先进国家对难处理金矿资源的开发利用已占

相当大的比例而我国则与之相距较大[11]。金具有亲硫和亲铁的双重性质[12,13]，

很多金矿常常和各种硫化矿共生，尤其是与黄铁矿、砷黄铁矿、黄铜矿共生。

这种含有多种金属硫化矿的金矿在已知的各种金矿中占有很大比例，我国这

类金矿的储量尤为丰富，分布广。对这类金矿进行提取金时，伴生的亲硫的

铜铁锌等金属必然也会被浸出，目前大部分中小矿山仅对其中的金银进行回

收，与之伴生的铜、铁、锌等金属都被丢弃，不仅造成了资源浪费，而且对

环境造成极大的污染。因此，对难处理金矿进行综合回收，使小矿变大矿,一

矿变多矿,不但提高了企业的经济效益，还对提高我国资源的综合利用水平，

扩大我国资源的可经济利用量，缓解资源供需紧张矛盾具有重要意义。 

1.3 国内外矿产资源综合利用概述 

工业发达国家十分重视难处理矿产的开发和矿产资源的综合回收利用，

如主要产金国黄金产量的三分之一来自难处理金矿，已利用的 64 种有色金属
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中有 35 种是作为副产品回收的。据统计，有色金属冶炼企业通过综合利用创

造的产值占总产值的比重为：铜系统 25%，铅系统 12%，锌系统 20%～25％。  

美国、日本的铜、铅、锌、镍等金属矿山综合利用率为 76%～90%，美

国杜拉尔等七座铜选矿厂除回收铜之外，还可综合回收金、银、铅、钼等元

素，综合利用率为 88%～91%。日本小坂内之多选矿厂具备综合回收铅、铜、

锌、硫、碲、锡等 8 种元素的能力，综合利用率为 87%以上。美国宾西法尼

亚格雷斯铁矿也具备综合回收铁、金、银、铜、钴等多元素的能力，前苏联

从有色金属矿中除提取 12 种重金属外，还提取 62 种伴生元素，副产品效益

占企业利润的 30%～50%。这些矿山的综合利用程度均达到了目前世界上较

高的技术水平。 

由于选冶技术落后，综合回收能力差。我国很多宝贵的共伴生矿产资源

都被浪费掉了。根据统计，矿产资源的利用率仅达 1/3[14]，低于世界平均水

平 20 个百分点。在矿产的综合利用中，据全国 246 个伴生共生的大中型矿山

统计，有 32.1%的矿山，没有进行伴生矿产的综合利用；有的矿山虽进行综合

利用，但利用率仅为 20.62%～68.24%据有关部门调查，我国每年就有相当于

250 亿元矿产资源被当作“三废”白白扔掉了，面对矿产资源的高耗浪费使人

痛心。因此，对矿山资源的综合利用已经迫在眉睫。 

1.4 浸液中多金属的综合回收 

难处理金矿经氧化（氯化）预处理后，所得焙砂主要为多金属的氯化物，

焙砂中铁、铜、锌以氯化物或氧化物形式存在，其氯化物均为可溶性，水浸

时进入浸液。对于这一体系，目前，只有少部分矿山对其中的铜进行了回收，

铁、锌都丢弃，造成大量资源浪费。通过选择合适的分离路线，可以进行铜、

锌的综合回收，考虑到焙砂的温度，可以利用其余热先进行除铁研究，再进

行铜、锌的分离，继而对铜、锌进行综合回收。 
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1.4.1 除铁方法概述 

湿法冶金中除铁是一个非常重要的工艺，溶液中除铁常见的方法大致有

氢氧化铁沉淀法、黄钾铁矾法、针铁矿法、赤铁矿法、磷酸盐沉淀法、萃取

法等[15～24]。 

1．氢氧化铁沉淀法 

氢氧化铁沉淀法是利用不同金属氢氧化物溶度积的不同，通过控制 pH 值

来控制金属离子沉淀的先后顺序进行除铁。Fe3+的电位很高，极化能力较强，

能与溶液中的羟基结合，生成难溶的 Fe（OH）3(或写作 Fe2O3·3H2O）。

Fe2O3·3H2O 是工业净化除铁所得的主要水合物之一，Fe3+水溶液与各种碱作

用所生成的沉淀也是这种水合物。Fe2O3·3H2O 多为胶状沉淀，难以过滤，这

使下一步固液分离作业困难。特别当溶液中含铁量太高时甚至可能导致生产

过程无法进行。虽然如此，但由于这种方法操作简单，除铁完全，费用低，

至今仍是湿法冶金工艺中普遍采用的沉淀除铁方法之一。 

2．黄钾铁矾法 

黄钾铁矾法是 60 年代初发展起来的一种除铁方法。该法就是使溶液中的

Fe3+离子在较高温度、常压和有碱金属或铵离子存在的条件下，从弱酸性硫酸

盐溶液中或有足够硫酸根存在下的氯化物溶液中缓慢形成晶体沉淀。 

黄钾铁矾法主要优点是：可获得适于电解的硫酸盐溶液，同时锌、镉、

铜的回收率提高；铁呈结晶状态除去，过滤和洗涤性能较好；能从新换的电

解液中除掉硫酸根，维持硫酸根在体系中的平衡。其缺点是渣量大，硫酸消

耗较多。最重要的是用黄钾铁矾法除铁所得到的黄钾铁矾渣不便于二次利用。 

3．针铁矿法 

针铁矿法是 1965 年至 1969 年才研究开发的一种新方法，该方法是使溶

液中的 Fe3+的浓度在沉淀过程中保持较低水平，然后在 Fe3+水解的条件下将

Fe2+缓慢氧化为 Fe3+，使铁以针铁矿形式形成沉淀。针铁矿法的突出优点是适
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用于多种酸性介质浸出液，除铁作业可在常压和较低温度（70～100℃）下进

行。在硫酸盐溶液中沉淀产物为 α型-水氧化铁，它的组成为 α-FeOOH，呈红

棕色，在盐酸介质中主要为 β-FeOOH。针铁矿法不需要外加其他碱金属阳离

子，就能获得过滤性能良好的沉淀渣，并且不夹带有价金属，渣量比黄钾铁

矾法少，其含铁量也较高。另外，α-FeOOH 本身也是一种颜料，又名铁黄或

氧化铁黄，也是制造铁红、铁黑和磁性材料的原料。它的晶体为细针状，具

有良好的颜料特性。 

4．赤铁矿法 

赤铁矿是 Fe3+高温水解的产物。该方法是将含 Fe2+的溶液置于高压釜内，

在温度为 200℃，压力为 1.8～20.0 MPa，酸度为 30～40 g·L-1H2SO4 条件下，

向高温釜内通入氧气，首先析出针铁矿，然后在加热过程中转变为赤铁矿。 

赤铁矿法除铁，Fe3+能除到 10-2～10-3 数量级，所得沉淀物的过滤性能良

好，但其主要缺点是必须采用高温高压设备，费用高，且操作条件也比较苛

刻。 

5．磷酸盐沉淀法 

添加磷酸盐对从溶液中除铁是很有效的，通过控制溶液的 pH 值，磷酸盐

浓度和温度，可使沉淀对铁的选择性好，易于过滤并且吸附阳离子也很少。

此法的缺点是引入了磷酸根离子，使工艺复杂化。 

6．萃取 

近十几年来，溶剂萃取作为一种高效、环保的分离和提纯技术广泛应用

于湿法冶金、环境保护领域的金属提取和回收过程。相对于传统的沉淀分离

技术，溶剂萃取具有平衡速度快、金属分离效果好、处理能力大、金属回收

率高以及操作容易实现自动化等优点。因此，溶剂萃取技术在处理低品位矿、

难选氧化矿、多金共生矿及贱金属回收和污染治理方面将发挥越来越大的作

用。 
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从 20 世纪 60 年代起，许多人对溶剂萃取除铁进行了研究，萃取剂有酸

性有机膦类、胺类、脂肪酸类、中性萃取剂及羟肟类等。萃取体系的选择将

取决于前处理工艺、无机酸种类及有价金属的特性等。 

萃取法的优点是设备简单、操作简易快速、选择性高，分离效果好；其

缺点是其稀释剂都是挥发性很强的有机溶剂，具有一定的毒性，会造成环境

污染，同时大多数萃取剂价格昂贵，成本高。 

1.4.2 铜、锌分离技术 

无论原生金属矿物还是再生金属废料，铜和锌往往伴生或混杂在一起，

在生产纯金属和纯化合物时， 要将它们彼此分离，常用的分离铜、锌的方法

有挥发法、真空蒸馏法、电积法、置换法、溶剂萃取法、膜分离法、离子交

换法等[25]。 

1．挥发法     

本法基于金属铜和金属锌沸点的差异（铜的沸点是 2310℃，而锌的沸点

仅 906℃），在温度高于 1000℃的强还原气氛中，物料中的锌被还原，并挥发

进入气相。 

2．真空蒸馏法 

本法的原理与挥发法相同，只不过采用了真空技术，对锌的挥发更有力。

文献[26]探讨了工频炉中黄铜蒸锌的工艺参数。结果表明，每吨锌的能耗为

1.889 吨标准煤，锌挥发率大于 95%，锌纯度可达 4 号或 5 号锌。 

3．电解法 

    此法根据铜、锌电极电位的不同进行分离，铜的标准电极电位比锌高

（εoCu2+/Cu=+0.31 V, εoZn2+/Zn=-0.76 V），故在电解含铜、锌的溶液时，铜优

先在阴极析出，只有当溶液中的铜浓度很低时，锌才会与铜共析出。 

4．置换法 

本法和电解法一样，也是利用铜、锌两种元素电化学性质的差异进行分
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离。铜是正电性金属，锌是负电性金属。在一种含铜、锌的溶液中，当锌为

大量，铜为少量时，常用锌粉去置换铜，就像湿法冶炼用锌粉净化锌电解液

那样。当溶液中两种金属的量相当时，可用另外一种电极电位介于铜和锌之

间的金属，比如铁（εoFe2+/Fe=-0.44 V）去选择性的置换铜，获得含铁海绵铜，

但置换后铁锌的分离却是一个棘手的问题，而且此法获得的铜粉质量不是很

高，含铜量一般只有 90%左右。 

5．溶剂萃取法 

萃取分离是一种常用的分离和富集方法，该法具有选择性好、回收率高、

设备简单、操作简便、快速、易于实现自动化等特点[27]。不足之处为萃取剂

昂贵、过程繁琐、对环境污染严重。 

萃取法分离铜，是一种常见的分离方法，近年来，有关铜溶剂萃取的研

究有许多报道[28～35]。从 60 年代中期，发现了多种萃取铜及对铜铁分离十分有

效的新型萃取剂后，由萃取产出的铜量增加十分迅速。铜萃取技术发展的重

要一环是新萃取剂的开发，在过去的四十多年里，按商业萃取剂的发展阶段

及其主要成分的化学结构可分为五类[36]：⑴α-烷基羟肟，如 Lix63；⑵羟基

二苯酮肟，如 N510；⑶羟基苯烷基酮肟，如 Lix84;⑷羟基苯甲醛肟，如 Acorga 

5000 系列；⑸萃取能力极强的二苯酮肟，如 Lix70。 

在众多报道中，锌的萃取剂种类繁多，大致可以分为中性萃取剂、酸性

萃取剂、胺类萃取剂、螯合萃取剂四类。TBP 中性磷萃取剂是最早获得工业

用途的萃取剂，其萃取平衡不受溶液酸度的影响[37]，但其最大的缺点是能同

时萃取铁，而且反萃困难[38]。用于锌萃取的酸性萃取剂主要是酸性磷萃取剂，

其中比较有代表性的是 P204，也是应用最广泛的锌萃取剂[39]，首先用在稀土

元素的萃取分离中。有机磷萃取剂在多种非极性溶剂中通常以二聚物存在，

萃取过程中会释放酸，所以萃取率难以提高，为此，在进行萃取时常用碱盐

皂化。N-235 和 Aliquat336 是用的最多的胺类萃取剂，胺类萃取基萃取锌属于
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阴离子反应，其萃取能力与水相中锌离子形成络离子的能力有关。文献[40] 中，

作者研究了 Aliquat336 从钴、镍浸出液中分离锌镉，分别以氯化物和硫氰酸

盐的形式，后者对锌更具有选择性。螯合萃取剂[41～45]是一种专一性比较强的

萃取剂，它含有的给予基团能够与金属离子生成双配位络合物，其商业应用

是以 Lix64N 为代表的从铜的堆浸液中萃取铜开始的。Lix54 是汉高公司生产

的一种螯合萃取剂，从硫酸铵介质中可以萃取锌。 

6．液膜法 

与溶剂萃取相类似，液膜法是被提取的离子与称为离子载体的物质发生

离子交换。液膜技术一般包括三个步骤：⑴制乳状液，即制液膜；⑵乳状液

与料液接触，相当于萃取阶段；⑶破乳，相当于反萃阶段。蒋云清等人[46]对

用液膜分离铜锌进行了研究，考察了影响铜锌分离的各个因素，达到了良好

的分离效果，铜回收率达 100%。 

7．离子交换法 

离子交换工艺在铜的湿法冶金中已得到日益的发展。在 50 年代秘鲁首先

把离子交换技术用于湿法炼铜，到 80 年代离子交换技术已成为湿法炼铜必不

可少的技术[47]。 

迄今已有许多文献[48～54]阐述了借助于离子交换从溶液中提取铜、锌的工

艺。许多实验工作和生产实践证明，离子交换法提取铜的指标，主要决定于

树脂的性质和操作条件。用于提取铜的树脂应该具有容量大、选择性好、机

械强度高、化学性能稳定等特点。 

上述几种方法中，前两种多用于金属铜锌的分离。对于溶液中铜锌的分

离，常用的方法有电解法、溶剂萃取法，但这两种方法要求铜锌含量较高；

对于低含量的铜锌的分离，采用离子交换法比较合适。此外，沉淀法也是一

种传统的铜锌分离方法。 

1.5 硫酸铜、硫酸锌生产工艺概述 
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1.5.1 硫酸铜生产方法简介 

硫酸铜是最重要的铜化合物，许多其他的铜化合物都是由它生产出来的。

它作为杀虫剂和除草剂广泛用于农业；作为动植物必须的营养元素添加到肥

料、饲料中；它还用作矿物处理、水处理用试剂以及木材防腐剂[55]。 

国内外生产硫酸铜的方法主要是以废紫铜为原料的生产工艺，以废紫铜

为原料生产硫酸铜的主要方法有以下几种[56,57]： 

1．高温焙烧氧化溶解法：该方法是将废紫铜在焙烧炉中高温焙烧氧化成

氧化铜，然后与稀硫酸反应生成硫酸铜。 

    2．氧化剂氧化溶解法：用氧化剂如硝酸、浓硫酸、双氧水等将废紫铜氧

化生成氧化铜，然后与稀硫酸反应生成硫酸铜。 

3．催化剂氧化溶解法：该方法目前有两种催化剂可用来生产硫酸铜，一

是以铁离子做催化剂，二是以盐酸作催化剂。 

    4．低温空气氧化溶解法：此方法是借助铜蚀助剂作用，在向反应液(用

水、硫酸、铜蚀助剂配制而成）中通入空气的情况下，紫铜与稀硫酸在 40℃～

100℃之间直接反应生成硫酸铜。 

以废紫铜为原料生产硫酸铜的方法都面临原料难以满足需要的问题，所

以现在常用的方法是从硫酸浸出含铜溶液中生产硫酸铜。用酸浸含铜溶液生

产硫酸铜，是将一定浓度的含铜溶液经过工艺处理得到硫酸铜产品，生产方

法主要有以下两种。 

1．用酸浸含铜溶液直接生产硫酸铜 

此法是将含铜溶液直接氧化除铁、过滤、蒸发、冷却结晶得硫酸铜产品。

这种生产方法的优点是只有一次酸消耗，但蒸发溶液耗能大，且对多组份的

浸含铜液难以得到合格产品。 

2．。海绵铜生产硫酸铜 

此法是将酸浸含铜溶液中的铜用铁屑置换的海绵铜，经酸洗、水洗、脱
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水氧化焙烧成氧化铜，再用硫酸在 90℃～100℃的温度下分解转化、冷却结晶、

离心干燥即得产品硫酸铜。 

1.5.2 硫酸锌生产方法简介 

硫酸锌俗称皓矾、锌矾、白矾。硫酸锌是一种重要的化工原料，可用于

制造立德粉和锌盐的原料；也用于化纤丝、人造丝、人造毛的酸浴处理剂，

印染工业的媒染剂，人造纤维的凝固剂；木材、皮革工业上的防腐剂；农业

上可用作杀菌剂以及配制花木无土栽培的营养液，是微量元素肥料之一；在

电镀工业，硫酸锌还用于配制镀锌液；此外，在水处理方面的应用也正在健

康发展，其需求量正以每年 57%的速度递增[58]。 

目前硫酸锌的生产方法主要有以下几种 

    1．硫酸溶解含锌和氧化锌的物料制取硫酸锌[56] 

将含锌和氧化锌的物料在球磨机中粉碎，再用 18％～25％的硫酸溶解。

溶液中会有 Fe3＋、Cu2＋、Cd2＋、Ni2＋等杂质，首先进行除铁，除铁后加锌粉

可除去 Cu2＋、Cd2＋、Ni2＋等离子。该方法工艺成熟，可靠，但硫化锌矿焙烧

设备投资大，生产成本高。受含 Zn 或 ZnO 原料制约，硫酸锌生产企业难于

扩大生产。 

2．从含铜氧化锌制取硫酸锌 

生产再生铜所抛弃的废料，称为含铜氧化锌。其中含氧化锌 35％～45％，

氧化铜和氧化亚铜在 10％以下，SiO2 在 20％以下。生产过程分为两个阶段，

并在不同的反应器内进行。在第一反应器中加入含锌原料，来自第二反应器

含铜 37％的 ZnSO4 中性溶液以及 40％～80％硫酸，生产最终溶液，对此溶液

蒸发结晶即可得到硫酸锌晶体。 

3．硫铁矿烧渣氯化焙烧提取锌 

硫酸厂含锌硫铁矿烧渣经氯化焙烧、浸取，锌以硫酸盐和氯化物的混合

物形态转入溶液中，由于分离硫酸锌和氯化锌颇为困难，此溶液主要用来制
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造锌钡白。 

该法在环境保护愈来愈受到重视的今天，其应用有特别意义。但由于生

产的氯化锌和硫酸锌难于分离，其应用受到一定的限制。 

4．加压酸浸锌精矿制取硫酸锌[59] 

该方法不失为直接利用闪锌矿制取硫酸锌的途径，同时能减少三废排放，

但由于设备投资较高，操作较为复杂，中小企业难以接受。 

5．硫化锌精矿与软锰矿同时浸出工艺[60] 

该法为含铁、含铜高的硫化锌精矿和难于处理的软锰矿同时生产硫酸锌

和硫酸锰创造了条件，但硫酸锌和硫酸锰的分离也尚未成熟，因此在单独生

产硫酸锌的过程中受到限制。 

1.6 选题意义 

我国难处理金矿资源比较丰富，现已探明的黄金储量中，约有IOOOt左右

属于难处理金矿资源，约占探明储量的1/3。且难处理金矿资源的特点之一是

共、伴生有用组分多，大都伴有亲硫的铜、铁、锌等金属元素。难处理金矿

经氧化（氯化）焙烧后，对焙砂进行浸出时，可使其中的共、伴生金属同时

浸出，其浸液为含金、银、铜、铅、锌、铁等复杂多金属的体系，预处理后

的焙砂中铁、铜、锌以氯化物或氧化物形式存在，其氯化物均为可溶性，水

浸时进入浸液；另外，由于浸液为酸性，所以其中的氧化物亦可溶解，进入

浸液。浸渣中含有金、银等。目前我国绝大部分中小矿山仅对金银进行回收，

而对铜、铁、锌等金属，不做任何处理；仅有少部分矿山只回收其中的铜，

铁、锌全都丢弃，造成资源的浪费。 

本文通过实验探讨，确立合适的分离路线，进行了铜、锌的综合回收，

提高了企业效率；并且采用离子交换法进行铜、锌的分离，避免了溶剂萃取

法带来的环境污染，具有重要的现实意义。 
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第二章  实验原理、操作及测试方法 
2.1 实验原理 

2.1.1 除铁原理 

1．氢氧化铁沉淀法 

氢氧化铁沉淀法除铁，是传统的除铁方法，其原理就是调节溶液的 pH 值，

使主体金属离子不水解，而铁离子发生水解，以氢氧化铁的形式沉淀出来。

因为铁离子的水解反应是吸热反应，根据热力学原理，升高温度可以使平衡

向水解方向移动，故常采用升高温度的方法使 Fe3+达到深度水解的目的。水

解时不断产生 H+，液的 pH 值会随水解的进行而降低，因此必须再次加入中

和剂来调节 pH 值。 

2．针铁矿法除铁原理 

针铁矿法除铁的基本原理是利用氧化剂把溶液中的 Fe2+直接氧化为针铁

矿沉淀。常用的氧化剂有：KMnO4、MnO2、H2O2、O2 等。以氧气为氧化剂

为例，发生的反应为： 

2Fe2++1/2O2+3H2O＝2FeOOH↓+4H+ 

由上式可以看出，溶液的酸度、氧气流量都会影响除铁效果，同时，从

热力学和动力学考虑，反应温度和时间也是影响除铁效果的因素。 

针铁矿法除铁的条件为：Fe3+＜1 g·L-1。 

针铁矿法有 E.Z 和 V.M 两种方法[61]，E.Z 法采用稀释法，把高含量的 Fe3+

溶液加入到不含 Fe3+的溶液中，使[Fe3+]＜1 g·L-1 而生成 FeOOH 沉淀。V.M 法

先把 Fe3+还原为 Fe2+，使 Fe2+氧化为 Fe3+的同时生成 FeOOH 沉淀。 

2.1.2 离子交换法分离金属离子的原理 

1．离子交换与吸附的基本分离原理 

离子交换反应是指固相的离子交换树脂与液相中的离子间发生的离子交

换互换反应。 
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离子交换树脂是一带有极性基团的高分子化合物，它不溶于水、酸、碱

及任何溶剂，其结构可分为三部分：（1）不溶性高分子骨架；（2）骨架上的

极性基团；（3）极性基团可以电离的离子。连于母体上的离子叫固定离子，

与固定离子荷电相反的离子叫反离子（也叫可交换离子或可扩散离子），反离

子能与溶液中的同性离子发生交换。例如，用 HR 代表阳离子交换树脂，它

在水中能电离出 H+离子（即反离子），可与溶液中的正离子(如 Na+)发生如下

交换反应： 

     H+ -R-+ Na+== Na+R-+ H+   (式中“—”代表树脂，后同) 

树脂虽为固体，但当与水接触而水分子进入树脂内部后，其极性基团上

的离子水化而溶胀。溶胀的树脂为凝胶状，含有大量水分子，就像浸在水中

一样，故可视为电解质。这类电解质的许多性质与溶液中的电解质很相似，

主要不同点是树脂的一种离子（固定离子）太大，它不能进入溶液。所以，

树脂虽为固体，但与溶液中离子交换反应可作为液相中的反应来处理。 

由于电中性的缘故，交换到树脂上的 Na+离子的摩尔数与树脂上释放出的

离子的摩尔数完全相等，即交换反应是严格按照定量关系进行的。 

综上所述，离子交换反应是可逆的，并且是等量进行的离子交换反应。 

    2．树脂的交换容量 

树脂的交换容量是衡量其交换能力大小的重要标志。由于骨架结构、官

能团种类、粒度、孔度的不同，不同的树脂有不同的交换容量，同一种树脂

对不同金属离子的交换容量也不同。交换容量有理论交换容量和工作交换容

量两种。 

1．理论交换容量 

单位体积或单位重量的树脂所具有的功能基的当数，单位为 meq·mL-1、

eq·L-1、或 meq·g-1。  

对树脂商提供的理论交换容量，我们必须弄清是 Na+型还是 H+型树脂，
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是湿态还是干态的。未特别标明的一般是 Na+型湿态。 

理论交换容量的大小是由树脂的单体种类、交联度、粒径、孔度、功能

基的种类以及缩合条件决定的。树脂一旦合成，理论交换容量是不变的，但

在盐水中 ClO-、ClO3
-等强氧化剂的作用下，一些功能基被切断，理论交换容

量会有所下降。 

2．工作交换容量 

工作交换容量有饱和交换容量和穿漏吸附量两种。 

饱和交换容量是指在操作条件下，单位体积或重量的树脂达到吸附平衡

时，所表现出来的对某一金属离子的交换量，常用单位有 mol·L-1、mmol·mL-1、

g·L-1。影响饱和交换容量的因素有以下几个方面：①理论交换量； ②被交换

离子的种类；③ pH 值；④被交换离子浓度；⑤其它可交换离子浓度；⑥有

机油污及 Hg2+、Fe3+等重金属离子；⑦再生。 

2.1.3 结晶原理 

结晶是在溶液中形成晶体的过程，它是一个纯化的过程，通过结晶可以

除去绝大部分的阴离子和阳离子杂质。结晶的方法一般有两种：一种是蒸发

溶剂法，它适用于温度对溶解度影响不大的物质。另一种方法是冷却饱和溶

液法，此方法适用于溶解度随温度变化较大的物质。 

结晶过程与溶液的浓度、酸度、溶液中杂质的含量等因素密切相关[62]。

这些因素对结晶的数量、结晶速度、产品质量和晶体的形状等将有明显的影

响，因此，在实际生产中，切不可忽视对结晶条件的选择。 

硫酸铜和硫酸锌的溶解度随温度变化都较大，均采用蒸发结晶法进行结

晶。 

2.2 实验仪器和试剂 

2.2.1 实验仪器：  

日立 Z-8000 原子吸收光谱仪，康氏电动振荡机， pH 计(pHS-3C 型酸度
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计)，紫外可见分光光度计，滴定管，空气流量计，恒温磁力搅拌机 HJ-1 型，

氧气泵，温度计，大型烘箱，树脂柱。 

2.2.2 试剂与标准溶液  

试剂： 

分析纯：浓硫酸，浓盐酸，浓磷酸，浓硝酸，硫脲，淀粉，乙酸，氯化

钠，氢氧化钠，碳酸钠，碱式碳酸铜，硫酸铜，硫酸锌，硫酸亚铁，硫酸铁，

重铬酸钾，硫代硫酸钠，碘化钾，氯化钾，EDTA，六亚甲基四胺，二甲酚橙

指示剂，氯化高汞，二苯胺磺酸钠，锌粉，氧化铜。 

优级纯：碘酸钾，硝酸银。 

标准溶液：铜、铁、锌标准溶液 

2.3 实验及测试方法 

2.3.1 树脂的处理与实验 

1．树脂的预处理 

将干树脂置于干净的烧杯中用去离子水浸泡 24 小时，使其充分溶胀，漂

洗除去低聚物至溶液澄清，用 4 %的 NaOH 溶液浸泡 4～5 小时，去离子水洗

至溶液呈中性，再用 4 %的 HCl 浸泡 5 小时以上，待转型后，用去离子水浸

泡至中性后，用蒸馏水浸泡后待用。 

    2．装柱 

用酸式滴定管作交换柱，洗涤，晾干。先以玻璃纤维放入底部，借以支

持柱中的树脂层，将浸泡好的树脂和水一起加入交换柱中，使树脂均匀自由

沉降，排列均匀、紧密，防止树脂柱中有气泡，造成“死体积”。在树脂柱上

部放置玻璃纤维，以防树脂逸散。柱内液面始终要高于树脂床的顶部。 

    3．树脂的静态吸附实验 

室温下，准确量取 1mL 树脂置于 100 mL 烧杯中，各加入 50 mL 铜、锌

溶液，放在磁力搅拌器上搅拌，改变料液的酸度和吸附时间，用原子吸收光
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谱法测定溶液中铜、锌的含量，计算吸附率 E。 

4．树脂的静态解吸实验 

将吸附铜、锌后的溶液倾析弃去，用水洗涤树脂至无氯离子为止，加 10 mL

的硫酸溶液震荡，改变硫酸浓度和解吸时间，用滴定法分别测定铜、锌含量，

并计算各条件下解吸率 D。 

5．树脂静态饱和吸附容量的测定 

室温下，准确量取 1.0 mL 湿树脂于 100 mL 烧杯中，加入 50 mL 2 mg·mL-1

的铜、锌标液，震荡 1 h 后放置 24 h，过滤，用原子吸收光谱法测定铜、锌含

量，计算饱和吸附容量 q。 

    6．树脂的动态吸附实验 

室温下，准确量取 1 mL 湿树脂装柱，各取 30.00 mL 铜、锌单一溶液上

柱，分别改变料液的 pH 值，流速，树脂高度等条件，收集各自流出液，测定

不同吸附条件下的铜、锌含量，计算吸附率 E。 

    7．树脂的动态解吸实验 

将吸附铜、锌后的树脂柱用蒸馏水洗至无氯离子后，用不同浓度的硫酸

解吸，收集流出液，用滴定法测定解吸液中铜、锌的浓度，计算解吸率 D。 

8．树脂动态饱和吸附容量的测定 

室温下，准确量取 1 mL 湿树脂装柱，各取 50 mL 2.0 mg·mL-1 的铜、锌

标液在最佳吸附条件下上柱，收集流出液液，用原子吸收光谱法测定铜、锌

含量，计算饱和吸附容量 q。 

9．氯离子影响条件实验 

室温下，1 mL 湿树脂装柱，分别取 30.00 mL 含氯 4 %、8 %、10 %、15 %、

20 %的铜、锌单一溶液上柱，测定铜、锌的含量，计算铜、锌的吸附率 E。 

10．铜、锌的竞争吸附与解吸 

室温下，1 mL 湿树脂装柱，取 30.00 mL 铜锌混合液在最佳条件下上柱，
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收集流出液，分别测定上柱液和流出液中铜、锌的含量，计算各自的吸附率 E。 

树脂用 50.00 mL 蒸馏水洗杂后，用 0.2 mol·L-1 的硫酸解吸，收集酸解

吸液，测定铜、锌的含量，计算铜、锌的解吸率 D 及铜锌的分离系数。 

11．计算公式 

0
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其中，q 为树脂的单位饱和吸附容量，mg·mL-1；ρo 为铜、锌上柱液浓度，

g·L-1；ρe 为铜、锌的平衡浓度，g·L-1；V 为溶液体积，mL；Q 为树脂吸附容

量，mg；V0 为湿树脂的体积，mL；E 为吸附率；D 为解吸率。 

 

)( 21 ttCmQ −=  

其中，Q 为热量，J；C 为比热，J·kg-1； m 为质量，kg；t 为温度,℃。 

2.3.2 铁的测定 

1．重铬酸钾容量法测 Fe （高含量铁测定） 

在盐酸溶液中，用 SnCl2 将 Fe3+还原至 Fe2+，然后加 HgCl2 以除去过量的

SnCl2，以二苯胺磺酸钠为指示剂，用重铬酸钾标准溶液滴定。吸取含铁溶液

10 mL 于 250 mL 锥形瓶中，加入(1+1)盐酸 10 mL 加热至近沸，趁热滴加 10%

的 SnCl2 溶液至 Fe3+的黄色完全消失并过量 1～2 滴，冷却至室温，加入 HgCl2

饱和溶液 10 mL，搅拌至出现白色丝光沉淀，放置 3～4 分钟，加水 8～10 mL ，

硫磷混酸 20 mL，加 0.5%二苯胺磺酸钠指示剂 4 滴，用重铬酸钾标准溶液滴

至蓝色即为终点。记下体积计算 Fe3+浓度。  

2．分光光度法法测铁（低含量铁测定） 
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邻菲罗啉是测定微量铁的一种较好的方法。在 pH 2～9 的溶液中，试剂

与 Fe2+生成稳定的橘红色络合物，其㏒ K 稳=21.3，摩尔吸光系数 ε=1.1×104 

L•mol-1•cm-1。该红色络合物在 510 nm 波长处有最大吸收峰。Hg2+，Mn2+，

Zn2+，Cd2+，Mn2+，Co2+，Cu2+等离子也能与邻菲罗啉生成稳定络合物，在少

量情况下，不影响铁的测定，量大时可用 EDTA 掩蔽或预先分离。 

3．原子吸收光度法测铁 

    仪器工作条件如下：波长为 3717.9 Å，灯电流为 5～15 mA，空气流量为

7～12 L·min-1，乙炔流量为 1.2～2 L·min-1。在上述条件下，分别测定 0、0.5、

1.0、1.5、2.0、2.5、3.0、3.5、4.0 μg·mL-1 铁标准溶液的吸光度，并绘制标准

曲线。 

在同样工作条件下，测定待测液的吸光度，由标准曲线计算待测液中铁

的浓度。 

2.3.3 铜的测定 

1．碘量法测铜  

移取 10.00 mL 的溶液于锥形瓶中，加入（1+1）乙酸调节 pH 在 2～4，

加入 50% KI 5 mL，静置避光 5 分钟，用 Na2S2O3 滴定至淡黄色时，加入 3 ml20 

%NH4SCN 和 2 mL 0.5%的淀粉指示剂，继续滴定至浅黄色（浅灰色）。再加

入 5 mL10 %NH4SCN 液滴定至蓝色消失，此时有白色沉淀存在，终点是灰白

色或浅黄色，记下 Na2S2O3 的体积。根据滴定时消耗的 Na2S2O3 的体积，计算

铜的浓度。 

2．原子吸收光度法 

    仪器工作条件如下：波长为 3247 Å，灯电流为 10 mA，空气流量为 0.5 

L·min-1，乙炔流量为 0.5～0.6 L·min-1。在上述条件下，分别测定 0、0.5、1.0、

1.5、2.0、2.5、3.0、3.5、4.0 μg·mL-1 铜标准溶液的吸光度，并绘制标准曲线。 

在同样工作条件下，测定待测液的吸光度，由标准曲线计算待测液中铜
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的浓度。 

2.3.4 锌的测定 

1．EDTA 滴定法 

移取待测液 10.00 mL，加入 NaF 0.5～1.0 g，抗坏血酸 0.1 g，饱和硫脲

溶液 10 mL，用 20 %的六次甲基四胺溶液调至 pH 为 5.8～6.0，滴加 2～3 滴

0.1 %的二甲酚橙溶液，用 EDTA 标准溶液滴定至溶液由紫红色变为黄色，即

为滴定终点。记录滴定所用 EDTA 的体积，计算锌的浓度。 

2．原子吸收光度法 

仪器工作条件如下：波长为 2138.6 Å，灯电流为 4～12 mA，空气流量为

5～12 L·min-1，乙炔流量为 0.9～2.5 L·min-1。在上述条件下，分别测定 0、0.5、

1.0、1.5、2.0、2.5、3.0、3.5、4.0 μg·mL-1 锌标准溶液的吸光度，并绘制标准

曲线。 

在同样工作条件下，测定待测液的吸光度，由标准曲线计算待测液中锌

的浓度。 
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第三章  除铁及铜、锌的分离富集研究 

本课题处理的料液为硫化金精矿氧化（氯化）焙烧后焙砂浸出液的模拟

液，料液组成及各自含量见表 3-1： 

表 3-1 料液的成分                      ρ/（g·L-1） 

料液成分 Fe(T) Cu2+ Zn2+ SO4
2- Cl- 

含量 5.04 2.50 2.50 5.6 100 

 

      注： ①Fe 以 Fe2+和 Fe3+两种价态存在（Fe3+1.5 g·L-1） 

       ②pH=2.0 

由表 3-1 可以看出，该体系是一个铜、铁、锌的混合体系，要对其进行

综合回收，必须先对其进行分离。对于该体系，可有多种分离路线，考虑到

浸出液为一高温下的混合液体系，可先对其进行除铁，这样可利用浸液的余

热，降低除铁成本。因此，本文先对除铁工艺进行了研究。  

3.1 除铁条件实验 

据文献报道的除铁方法有针铁矿法、氢氧化铁沉淀法、黄钾铁矾法、赤

铁矿法、萃取法等。在这些方法中，萃取法除铁普遍存在反萃困难、速度慢

等缺点，并且萃取法成本高，会造成环境污染。黄钾铁矾法在除铁过程中需

向溶液中添加大量氨水或含有碱金属离子的试剂，会给后续产品引入杂质；

赤铁矿法需要高温高压条件，操作复杂，成本高；针铁矿法除铁具有流程短、

设备简单且环境污染少等优点，且金精矿浸出液中铁主要以 Fe2+的形式出现，

Fe3+含量很少，具备采用针铁矿法除铁得有利条件，本试验选择氢氧化铁沉淀

法和针铁矿法进行除铁研究，并对两种方法进行比较。 

3.1.1 氢氧化铁沉淀法除铁 

氢氧化铁沉淀法除铁，作为一种传统的除铁方法，操作简单，除铁完全，
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费用低，至今仍是湿法冶金工艺中普遍采用的沉淀除铁方法之一。 

1．氧化剂的确定 

氢氧化铁沉淀法通过控制溶液 pH 值来控制金属离子沉淀的先后顺序进

行除铁。 

由表 3-1 可知，料液中铁多以 Fe2+的形式存在， Fe2+开始水解的 pH 值为

8.4～8.6，而 Zn2+水解的 pH 值只有 5.6，所以必须先把 Fe2+氧化为 Fe3+，在

锌水解前将铁除去。 

常用的氧化剂有空气（或氧气）、高锰酸钾、双氧水、软锰矿等。本论文

从经济效益和不引入杂质离子角度出发，选用空气做氧化剂。 

2．中和试剂的选择 

本课题处理的料液 pH 值在 2 左右，考虑到水解除铁时最佳 pH 为 4～5.5，

必须对料液进行中和，本试验分别使用了 NaOH（分析纯），Na2CO3（分析纯），

CaO，ZnO 作为中和试剂进行对照实验。 

实验条件：料液体积 100 mL，温度 60℃，搅拌时间 2h，初始 pH 2.0，

终点 pH 4.0，通空气。实验结果见表 3-2。 

表 3-2 不同中和试剂对反应时间的影响 

中和试剂 反应时间（min） 中和剂用量（g） 铁去除率（%） 

NaOH 4 0.5 98.9 

Na2CO3 11 1.0 96.3 

石灰乳 7 0.4 99.0 

ZnO 14 0.8 98.7 

 

由表 3-2 可知，铁的去除率都在 96%以上，NaOH、石灰乳是强碱性物质，

中和反应容易进行，实验分别采用 NaOH 和石灰乳作中和剂，进一步进行了

酸度影响实验。 

3．酸度条件影响 
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实验条件：料液体积 100 mL，温度 60℃，搅拌时间 2 h，分别用 NaOH

和石灰乳作中和剂调节料液的 pH 值。实验结果见表 3-3。 

表 3-3   酸度对铁去除率的影响   ρ/（g·L-1） 

pH 2.4 2.8 3.0 3.3 3.5 3.8 4.0 

除铁率%◆ 37 65 72 85 89 97 98.6 

除铁率%● 42 68 72 86 92 98.2 99.0 

铜量◆/ g·L-1 2.48 2.46 2.45 2.38 2.24 2.16 2.01 

铜量●/ g·L-1
 2.44 2.40 2.31 2.24 2.10 1.98 1.98 

锌量◆/ g·L-1 2.45 2.41 2..37 2..24 2..14 2.03 1.94 

锌量●/ g·L-1 2.44 2.40 2.29 2.12 2.00 1.85 1.78 

  

注：◆：石灰乳作中和剂，●：NaOH 作中和剂 

由表 3-3 可以看出，除铁率随着 pH 值的升高而显著增加，pH 值在 3.5

以上时，除铁率大于 92%，除铁效果比较理想，但对铜、锌会产生吸附。在

相同 pH 值条件下，用 NaOH 中和除铁效果总体上比石灰乳中和除铁效果好。

但 NaOH 价格贵，工业生产中一般很少用。 

因氢氧化铁沉淀法加入的中和剂会引入杂质，且对铜、锌有吸附，造成

铜、锌的损失，所以本实验又用针铁矿法进行了除铁工艺的研究。 

3.1.2 针铁矿法除铁 

针铁矿法除铁的关键是保证体系中 Fe3+的含量很低，因为本论文所用料

液是 Fe2+和 Fe3+的混合液，且 Fe3+含量约为 1.5 g·L-1，所以只能选择 V.M 法，

先进行 Fe3+的还原，然后调节溶液的 pH 值，向体系中鼓吹空气，使 Fe2+缓慢

氧化为 Fe3+的同时生成针铁矿沉淀析出。 

实验用磁力搅拌器加热搅拌，水银温度计控温，亚硫酸钠作还原剂，分

别考察了料液 pH 值、反应时间、温度、鼓吹空气流量等因素对除铁效果的影
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响，得出最佳除铁条件。 

1．氧化剂的确定 

如 2.1.1 中所述，针铁矿沉淀法中常用的氧化剂有 KMnO4、MnO2、H2O2、

空气、O2 等。但是这些氧化剂又自身的特点，能否有利于生成针铁矿沉淀，

是否引入杂质，经济是否可行，也是实际生产中需要考虑的因素。本论文针

从是否引入杂质和经济效益两方面考虑，选用空气作氧化剂，采用鼓吹空气

的方法进行氧化。 

2．料液 pH 对除铁效果的影响 

实验条件：料液 100 mL，温度 80℃，时间 4 h，空气流量 0.4 m3·h-1， 采

用 Cu2（OH）2CO3 调节 pH。实验结果见图 3-1，表 3-4。 

            
2 .0 2 .5 3 .0 3 .5 4 .0 4 .5

9 0

9 2

9 4

9 6

9 8

1 0 0

除
铁
率

%

p H值  
                    图 3-1．pH 值对除铁效果的影响 

表 3-4.不同酸度下沉淀对铜、锌的吸附 

pH 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 

滤液中铜量/ g·L-1 2.49 2.47 2.44 2.41 2.37 2.29 

滤液中锌量/ g·L-1 2.50 2.50 2.48 2.46 2.43 2.40 

除铁率% 91.2 96.1 98.3 99.1 99.4 99.4 

 

由图 3-1 可以看出，随 pH 值升高，除铁率增大，当 pH＞3 时，除铁率已

达 99.8%，滤液中铁含量已小于 10 mg·L-1，继续增加 pH 值，除铁效果变化不
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明显。 

由表 3-4 知，随 pH 升高，针铁矿沉淀对铜、锌的吸附变大。 

由图 3-1 和表 3-4，确定最佳酸度条件为 pH=3。 

3．反应时间对除铁效果的影响 

实验条件：料液 100 mL，pH 值 3.0，温度 80℃，空气流量 0.4 m3·h-1。实

验结果见图 3-2。 

              
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

94

95

96

97

98

99

100

除
铁

率
（

%
）

反应时间(h)   
                图 3-2 反应时间对除铁效果的影响 

由图 3-2 可以看出，反应时间超过 2 h 时，除铁率＞96 ％，反应时间超

过 4 h 后，除铁率＞99 ％，可以根据具体情况，确定除铁时间，为深度除铁，

本文确定反应时间为 6 小时。 

4．温度对除铁效果的影响 

实验条件：料液 100 mL，pH 值 3.0，空气流量 0.4 m3·h-1，时间 6 h。实

验结果见图 3-3。 

由图 3-3 可以看出，随温度升高，除铁率增大，反应在 70℃以上进行时，

除铁率已达 99 %，滤液中铁的残留量已经＜10 mg·L-1，本实验确定反应温度

为 70℃。 
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                  图 3-3 温度对除铁效果的影响 

5．鼓吹空气流量对除铁的影响 

实验条件：料液 100 mL，pH 3.0，温度 70℃，时间 6 h。实验结果见图

3-4。 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
94

95

96
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100

除
铁
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（
％
）

空气流量( m3/h)  
图 3-4 鼓吹空气流量对除铁效果的影响 

由图 3-4 可以看出，当空气流量大于 0.5 m3·h-1 时，除铁率已达 99.9 %。

实验选择空气流量为 0.5 m3·h-1。 

6．最佳条件实验 

通过上述条件实验得出，针铁矿法除铁的最佳工艺条件为： 料液 pH 值

3.0，温度 70℃，时间 6 h，空气流量为 0.5 m3·h-1。 

在上述条件下，采用针铁矿法进行除铁实验，滤液中铁的含量为 1.78 

mg·L-1，除铁率为 99.97 %，除铁效果较好。 
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3.1.3 小结 

本节主要研究了铁的去除工艺，选用了氢氧化铁沉淀法法和针铁矿法两

种方法进行除铁研究。氢氧化铁沉淀法操作简便，但加入的中和试剂会引入

杂质，影响后续产品的纯度，且对铜、锌有吸附，造成夹带损失；针铁矿法

除铁，考查了酸度、温度、时间、空气流量对除铁率的影响，得出了最佳除

铁条件。在最佳条件下，除铁率达 99.97%，可满足后续产品的要求。本实验

确定采用针铁矿法除铁。 

3.2 铜、锌分离工艺 

除铁后的溶液是一个铜、锌的混合体系，要对铜、锌进行回收利用，必

须对铜锌进行分离。目前，工业生产中多用溶剂萃取法进行 Cu2+、Zn2+的分

离。但溶剂萃取法多用有机溶剂，容易造成环境污染，且采用单一萃取剂难

以同时回收 Cu2+、Zn2+两种离子，若采用两种萃取剂对铜、锌进行分离回收，

成本太高。本文采用离子交换法进行 Cu2+、Zn2+的分离。  

实验选用了 D-405 和 D-407 两种树脂，分别研究了树脂对 Cu2+、Zn2+的

吸附和解吸条件实验及其竞争吸附实验，并测定了树脂的饱和吸附容量。 

3.2.1 树脂静态吸附和解吸条件试验 

为了判定树脂的特性，本文先用静态法进行了 D-405 和 D-407 两种树脂

对 Cu2+、Zn2+的吸附和解吸条件实验。 

3.2.1.1  树脂对 Cu2+的静态吸附 

1．酸度对铜吸附率的影响 

实验条件：室温，料液 50.00 mL Cu2+溶液（2.5 g·L-1），时间 4 h，结果见

图 3-5。    
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图 3-5.料液 pH 值对铜静态吸附率的影响 

由图 3-5 可以看出，两种树脂对铜的吸附受酸度影响都较大，其它条件

不变时，随 pH 值增大，树脂对铜的吸附率先增大后减小， pH=3 时，树脂对

铜的吸附率最大，本实验确定 pH=3 为最佳酸度条件。由图 3-5 还可以看出，

D-407 对铜的吸附能力略优于 D-405。 

2．时间对吸附率的影响 

实验条件：室温，料液 50.00 mL Cu2+溶液（2.5 g·L-1），pH=3，结果见 3-6。 
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图 3-6.时间对铜静态吸附率的影响 

由图 3-6 可以看出，时间对铜的吸附影响较大，其它条件不变的情况下，

随吸附时间的增加，吸附率也增加，树脂吸附 60 min 时已达到平衡，确定最

佳吸附时间为 60 min。由图 3-6 也可以看出，D-407 对铜的吸附效果优于

D-405。 

3.2.1.2 树脂对铜的静态解吸 
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1．时间对铜解吸率的影响 

实验条件：室温， 解吸剂 1 mol·L-1 硫酸，结果见图 3-7。 
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       图 3-7.时间对铜静态解吸率的影响 

由图 3-7 可以看出，随解吸时间增长，解吸率增加，解吸 50 min 后，解

吸率可达 92 %，之后解吸率变化趋于平缓，本实验选解吸时间为 50 min。 

2．硫酸浓度对铜解吸率的影响 

实验条件：室温，时间 60 min，不同浓度硫酸解吸，结果见图 3-8。 
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图 3-8.硫酸浓度对铜静态解吸率的影响 

由图 3-8 可以看出，随硫酸浓度的增大，铜解吸率增大，当硫酸浓度为

1.0 mol·L-1 时，解吸率可达 92 %，之后解吸率变化趋于平缓，因硫酸浓度过

大在实际生产中会腐蚀设备，在不影响解吸率的前提下，尽可能选择低浓度

的硫酸解吸，实验确定采用 1.0 mol·L-1 的硫酸作解吸剂。 
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3.2.1.3 树脂对锌的静态吸附 

1．酸度对锌吸附率的影响 

实验条件：室温， 料液 50.00 mLZn2+溶液（2.5 g·L-1），时间 4 h，结果

见图 3-9。 
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   图 3-9.料液 pH 值对锌静态吸附率的影响 

由图 3-9 可以看出，其它条件不变时，随 pH 值的增大，树脂对锌的吸附

率先增大后减小，在 pH=2.5 时，D-407 树脂对锌的吸附率最大；在 pH=3.0

时，D-405 树脂对锌的吸附最大。由图还可以看出，D-405 对锌的吸附能力略

优于 D-407。 

2．时间对锌吸附率的影响 

实验条件：室温， 料液 50.00 mLZn2+溶液（2.5 g·L-1），pH 2.5（D-407）、

3.0（D-405），结果见图 3-10。 
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                  图 3-10.时间对锌静态吸附率的影响 
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由图 3-10 可以看出，在其它条件不变的情况下，随吸附时间的增加，吸

附率也增加，树脂吸附 50 min 时已达到平衡，本实验选择吸附时间为 50 min。

由图 3-10 也可以看出，D-405 对锌的吸附优于 D-407。 

3.2.1.4 树脂对锌的静态解吸 

1．硫酸浓度对锌解吸率的影响 

实验条件：室温，时间 60 min，不同浓度硫酸解吸，结果见图 3-11。 
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             图 3-11.硫酸浓度对锌静态解吸率的影响 

由图 3-11 可以看出，随着硫酸浓度的增大，锌解吸率增大。对于 D-407

树脂，硫酸对锌的解吸率只能达 43％，这是因为水洗杂质离子时，有近 50％

的锌离子被水洗去（见表 3-6）；而对于 D-405 树脂，当硫酸浓度＞0.2 mol·L-1

时，解吸曲线已趋于平缓。 

2．时间对锌解吸率的影响 

实验条件：室温， 解吸液 0.5 mol·L-1 硫酸，结果见图 3-12。 

由图 3-12 可以看出，随解吸时间的增加，解吸率也增大，解吸时间大于

50 min 后，解吸率变化不大，本实验确定解吸时间为 50 min。 
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       图 3-12.时间对锌静态解吸率的影响 

3.2.2 树脂动态吸附和解吸条件试验 

静态实验只能判定树脂的特性，要得到合适的工艺参数必须进行动态条

件实验的探讨，本实验研究了流速、柱高对吸附率的影响。 

3.2.2.1 树脂对铜的动态吸附 

1．流速对铜吸附率的影响实验 

    实验条件：室温， 30.00 mL pH＝3 的 Cu2+溶液（2.5 g·L-1），柱高 16 cm，

结果见图 3-13。 
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                    图 3-13.流速对铜吸附率的影响 

由图 3-13 可以看出，铜的吸附率随流速的增加而降低，所以吸附时应控

制流速，流速 20 mL·h-1 的慢速过柱时，吸附率大于 95 %，实验选择最佳流速
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为 20 mL·h-1。 

2．柱高对铜吸附率的影响实验 

实验条件：室温， 30.00 mL pH＝3 的 Cu2+溶液（2.5 g·L-1），流速 20 mL·h-1，

结果见图 3-14。 
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图 3-14.柱高对铜吸附率的影响 

由图 3-14 可以看出，随树脂柱高度的增加，铜的吸附率也逐渐增大，树

脂柱高度大于 16 cm 时，变化不明显，实验选择最佳柱高为 16 cm。 

3.2.2.2 水洗试验 

   为了洗去树脂所吸附的杂质离子,在解吸前进行了水洗实验。 

   实验条件：室温，蒸馏水用量 50 mL，结果见表 3-5。 

表 3-5.水洗液中铜离子浓度             ρ/（mg·L-1） 

 D-405 树脂水洗液 D-407 树脂水洗液 

铜离子浓度 4.2 3.4 

解吸率 0.17% 0.14% 

 

由表 3-5 可以看出，水洗过程不能洗去铜，不会造成铜的损失。 

3.2.2.3 铜的动态解吸 
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1．硫酸浓度对铜解吸率的影响 

实验条件：室温，时间 60 min，结果见图 3-15。 
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                    图 3-15.硫酸浓度对铜动态解吸的影响 

由图 3-15 可以看出，硫酸浓度对铜的解吸率有较大影响，当硫酸浓度≥

1 mol·L-1 时，解吸率大于 92 %，且硫酸对两种树脂吸附的铜解吸能力接近，

选 1.0 mol·L-1 的硫酸作解吸剂。 

2．淋洗曲线 

实验条件：室温， 30.00 mL、 pH＝3 的 Cu2+溶液（2.5 g·L-1），柱高 16cm， 

1 mol·L-1 硫酸解吸，每 5 mL 收集一份解吸液，结果见图 3-16。 

 
0 5 10 15 20 25

0

10

20

30

40

50

60

铜
解
吸
率

%

硫酸体积(mL)

 D-407
 D-405

 

                图 3-16.铜的淋洗曲线 

由图 3-16 可以看出，该曲线峰形良好，表明用硫酸解吸快速、完全、用
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量少。 

3.2.2.4 树脂对锌的动态吸附 

1．流速对锌吸附率的影响实验 

实验条件：室温， 30.00 mL、pH＝3 的 Zn2+溶液（2.5 g·L-1），柱高 16 cm，

结果见图 3-17。 
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图 3-17.流速对锌吸附率的影响 

由图 3-17 可以看出，锌的吸附率随流速的增加而降低，所以吸附时应控

制流速，流速大于 20 mL·h-1 时，吸附率<94 %，确定流速为 20 mL·h-1。 

2．柱高对锌吸附率的影响实验 

    实验条件：室温， 30.00 mL、pH＝3的Zn2+溶液（2.5 g·L-1），流速 20 mL·h-1，

结果见图 3-18。 
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                    图 3-18.柱高对锌吸附率的影响 
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由图 3-18 可以看出，随树脂柱高度的增加，锌的吸附率也逐渐增大，树

脂柱高度大于 16 cm 时，变化不明显，实验选择最佳柱高为 16 cm。 

3.2.2.5 水洗实验 

实验条件：室温，蒸馏水用量 50 mL，结果见表 3-6。 

表 3-6.水洗液中锌离子浓度             ρ/（mg·L-1） 

 D-405 树脂水洗液 D-407 树脂水洗液 

锌离子浓度 10 820 

解吸率/% 0.5 41 

 

由表 3-6 可以看出，水洗过程不能洗去 D-405 树脂吸附的 Zn2+，可洗去

40 %左右 D-407 吸附的锌，造成锌的损失。 

3.2.2.6 锌的动态解吸 

1．硫酸浓度对锌解吸率的影响 

实验条件：室温，时间 60 min，结果见图 3-19。 
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 图 3-19.硫酸浓度对锌解吸率的影响 

由图 3-19 可以看出，对于 D-405 树脂，0.2 mol·L-1硫酸对锌的解吸率可

达 90 %，继续增加硫酸浓度，锌的解吸率变化不大，确定硫酸浓度为 0.2 
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mol·L-1。 

对于 D-407 树脂，硫酸对锌解吸率仅为 45 %，因水洗过程洗去 40 %的锌。 

2．淋洗曲线 

实验条件：室温， 30.00 mL 、pH＝3 的 Zn2+溶液（2.5 g·L-1），柱高 16 cm， 

1 mol·L-1 硫酸解吸，每 5 mL 收集一份解吸液，结果见图 3-20。 

 
0 5 10 15 20 25

0

10

20

30

40

50

60

70

 D-405

 D-407

锌
解

吸
率

%

硫酸体积(mL)  
图 3-20 锌的淋洗曲线 

由图 3-20 可知，D-405 树脂的淋洗曲线峰形良好，表明用硫酸解吸 D-405

所吸附的锌快速、完全；407 树脂的淋洗曲线峰形较差，这是由于水洗 D-407

树脂时，能洗去 40 %的锌，造成锌的损失。 

3.2.3 氯离子浓度对吸附率的影响 

对于氯化焙烧的体系，浸出液中含有氯离子，不同氯离子的浓度可能会

影响树脂对铜、锌的吸附，为了考察氯离子的影响，做了氯离子的影响实验。 

3.2.3.1 氯离子浓度对铜吸附率的影响 

实验条件：室温，30.00 mL 含氯 4%、8%、10%、15%、20%的铜溶液（2.5 

g·L-1），柱高 16 cm，50 mL 蒸馏水洗杂，1 mol·L-1 的硫酸解吸，结果见图

3-21。  

由图 3-21 可以看出，氯离子的浓度在 4%～20%间变化时，树脂对铜的吸

附率都在 90%以上，说明氯离子的浓度对铜的吸附率影响不大。 
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图 3-21 氯离子浓度对铜吸附率的影响 

3.2.3.2 氯离子浓度对锌吸附率的影响 

实验条件：室温，30.00 mL 含氯 4%、8%、10%、15%、20%的锌溶液（2.5 

g·L-1），柱高 16 cm，50 mL 蒸馏水洗杂，1 mol·L-1 的硫酸解吸，结果见图

3-22。 

由图 3-22 知，氯离子的浓度在 4%～20%间变化时，树脂对锌的吸附率都

在 90%以上，说明氯离子的浓度对锌的吸附率影响不大。 
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                 图 3-22 氯离子浓度对锌吸附率的影响 

3.2.4 树脂的饱和吸附容量 

在树脂静态和动态最佳实验条件下，测定树脂的饱和吸附容量。结果见

表 3-7、表 3-8。 
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表 3-7   D-405 树脂对铜锌的饱和吸附容量  （mg·mL-1（湿树脂）） 

吸附状态 铜的吸附容量 锌的吸附容量 

静态吸附 73 79 

动态吸附 64 71 

 

表 3-8  D-407 树脂对铜锌的饱和吸附容量  （mg·mL-1（湿树脂）） 

吸附状态 铜的吸附容量 锌的吸附容量 

静态吸附 82 70 

动态吸附 76 61 

 

由表 3-7、表 3-8 可看出，两种树脂对铜、锌吸附容量都较大。且树脂

D-405 对锌的吸附容量大，D-407 对铜的吸附容量大。  

3.2.5 树脂对铜、锌的分离 

  离子交换法对物质的分离，可以通过选择性吸附或选择性解吸的方式进

行，在进行了树脂对铜、锌单一溶液的条件实验后，做了铜锌混合液同时上

柱的实验，考察了树脂对铜、锌的分离情况。 

3.2.5.1 树脂对铜锌的吸附 

实验条件：室温，30.00 mL 铜锌混合液（各 2.5 g·L-1），pH=3.0，流速 20 

mL·h-1，柱高 16 cm，结果见表 3-9。 

表 3-9 树脂对铜锌的吸附 

 D-405 D-407 

铜吸附率（%） 92.6% 95.2 

锌吸附率（%） 94.8% 92.0 

     

由表 3-9 可知，D-405 和 D-407 对铜锌的吸附率都在 92%以上，不能产生
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竞争吸附，通过选择性吸附的方式不能完成铜、锌的分离。 

3.2.3.2 树脂对铜锌的解吸 

实验条件：室温，对吸附达到饱和的树脂经水洗后，用不同浓度的硫酸

解吸，结果见图 3-23、图 3-24。 
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                     图 3-23.D-405 树脂对铜锌的解吸 

由图 3-23 可知，0.2 mol·L-1 的硫酸对铜的解吸率为 2 %，对锌的解吸率

为 90 %，解吸率相差很大，可以完成对铜锌的分离。 
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图 3-24. D-407 树脂对铜锌的解吸图 

由图 3-24 可知，改变硫酸的浓度不能完成铜锌的分离。 

3.2.5.3 树脂对铜、锌的分离 
由上述实验可确定对铜、锌的分离，要选用 D-405 树脂，采用选择性解



 
吉林大学硕士学位论文 

 

 41

吸的方式进行，用 0.2 mol·L-1 的硫酸解吸，可分离铜、锌。 

实验条件：室温，30.00 mL 铜锌混合液（各 2.5 g·L-1），pH=3.0，流速 20 

mL·h-1，柱高 16 cm，0.2 mol·L-1 的硫酸解吸，分别测定铜、锌的浓度，计算

其分离系数。 

其分离系数为 180.6。 

由此看见，D-405 对铜、锌可以达到很好的分离效果。 

3.2.6 小结 

通过两种树脂对铜、锌单一溶液的吸附及解吸条件实验，得到树脂对铜、

锌单一离子的最佳吸附及解吸条件；并测得了其饱和吸附容量。 

在最佳条件下对铜锌混合液同时上柱，确定了铜、锌的分离条件，通过

选择性解吸的方式可以进行铜、锌的分离，分离系数为 180.6，分离效果良好。 
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第四章  硫酸铜、硫酸锌生产及经济效益估算 

经过针铁矿法除铁，D-405 树脂分离富集后，得到单一的硫酸铜、硫酸锌

溶液，溶液中的铜、锌浓度可达 30 g·L-1。本实验对此溶液进行蒸发结晶，得

到了五水硫酸铜和七水硫酸锌产品。 

工艺流程图如下： 

 

4.1 硫酸铜生产 

   实验条件：取 200 mL 净化后的硫酸后液，置于水浴装置中，蒸发结晶。 
4.1.1 溶液浓度的影响 

结晶过程与溶液的浓度、酸度、溶液中杂质的含量等因素密切相关。浓

缩结晶时制备的硫酸铜浓缩液浓度越大，则冷却得到的硫酸铜产品就越多。

但是，如果溶液浓缩的浓度太高，会使产生的晶核速度高，形成的晶核多，

故析出的晶体颗粒较小，且含杂质较多。实验发现，当溶液表面有薄层晶膜

出现时，即停止加热浓缩，将溶液浓缩结晶，此时溶液的密度约为 1.34 g·mL-1。 

4.1.2 溶液酸度的影响 

在其他条件相同的条件下，用氧化铜改变溶液的 pH 值，进行结晶，结果

见表 4-1。 

由表 4-1 可以看出，随着溶液游离酸的增加，析出晶体的数量也增加，
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溶液中游离酸越多，晶体颗粒越小，实际生产中为了提高结晶量，要使晶体

母液有一定的酸度，但游离酸量以 0.4～0.5 mol·L-1 为宜。 

表 4-1  酸度对结晶条件的影响 

游离酸含量（mol·L-1） 中性偏酸 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 

结晶量（g） 12.0 15.2 22.0 23.5 27.1 30.4 

 

4.1.3 温度的影响 

蒸发浓缩到一定浓度的硫酸铜溶液，随温度的降低而成为过饱和溶液，

但由于溶液温度是连续不断的，溶液的过饱和状态也就不断产生，达到某温

度下一定的过饱和度，结晶便开始析出。溶液的浓度不断下降，但温度也不

断下降，对于较低温度溶液仍为过饱和溶液，晶体便可不断析出，直到溶液

变为某温度下的饱和溶液，结晶便停止。由此可见结晶需要的时间，基本为

溶液降温到室温所需要的时间。 

实验得到的结论是：降温速度每分钟不要超过 3℃，降温速度太快，会导

致产品杂质量升高。 

通过以上实验，确定硫酸铜结晶的工艺条件为：溶液中游离酸浓度 0.4～

0.5 mol·L-1，密度达到 1.32 g·mL-1 时停止加热，用水冷却 30 分钟。在此工艺

条件下得到的产品结果分析见表 4-2。 

表 4-2 硫酸铜产品结果分析 

项目 1 2 3 4 

硫酸铜（%） 97.8 97.6 96.5 96.9 

水不溶物（%） 0.085 0.02 0.02 0.02 

游离酸（%） 0.08 0.19 0.13 0.04 

铁（%） 0.06 0.05 0.07 0.03 
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与表 4-3 比较，所得产品的质量达到了国标一级品要求。 

 

表 4-3 硫酸铜质量标准(GB437-64)[64] 

指标名称 一级 

CuSO4 ·5H2O 含量（%） 96 

水不溶物，％ 0.2 

游离酸（硫酸），％ 0.2 

铁，％ 0.4 

 

4.2 硫酸锌生产 

实验条件：取 200 mL 净化后的硫酸锌溶液，置于水浴装置中，蒸发结晶。 

4.2.1 结晶时间对结晶的影响 

在其它条件不变的情况下，改变结晶时间，得到不同粒径的产品，结果

如表 4-4 所示。 

表 4-4 结晶时间对粒径的影响 

序号 1 2 3 4 5 6 7 

时间（h） 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 

粒径(mm) 0.11 0.16 0.20 0.24 0.27 0.30 0.31 

 

由表 4-4 可以看出，在 6 小时结晶降温时间内，时间越长，晶体平均粒

径越大，超过 6 小时，晶体颗粒平均粒径变化缓慢，时间太长，吸附杂质太

多，以 6 小时为宜。 

4.2.2 结晶温度对结晶的影响 

结晶 6 小时，改变结晶温度，晶体粒度也会发生变化，结果如表 4-5 所

示。 
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表 4-5 结晶温度对粒径的影响 

序号 1 2 3 4 5 6 

温度℃ 34 36 37 39 40 42 

粒径 mm 0.46 0.46 0.45 0.45 0.25 0.25 

由表 4-5 可以看出，当温度不高于 39℃ 时，可以得到颗粒粗大的硫酸

锌结晶，但温度太低也没有必要，因为温度越低，需要降温的时间越长，控

制在 37～39℃的范围较为理想。 

通过以上实验，确定硫酸铜结晶的工艺条件为：溶液 pH 值为 5.0，蒸发

至密度为 1.53～1.55 g·mL-1 时停止加热，用水冷却 30 分钟。在此工艺条件下

得到的产品结果分析见表 4-6。 

表 4-6 硫酸锌产品结果分析 

项目 1 2 3 4 

硫酸锌（%） 98.94 98.6 98.14 98.54 

水不溶物（%） 0.002 0.003 0.006 0.002 

游离酸（%） 0.08 0.09 0.092 0.04 

铁（%） 0.02 0.04 0.06 0.03 

 

与表 4-7 比较，所得产品的质量超过了国标二级品要求，接近一级品。 

表 4-7 硫酸锌产品质量标准 

指标名称 一级 二级 

含量（ZnSO4 7H2O）,％ ≥ 99 98 

游离酸（硫酸），％ ≤ 0.05 0.1 

水不溶物，％≤ 0.02 0.05 

氯化物（Cl）,% ≤ 0.05 0.2 

铁，% ≤ 0.005 0.01 
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4.3 经济效益分析 

目前我国黄金年产量为 100 t，其中 35%来自难处理金矿资源，即难处理

金矿每年可产黄金 35 t，其中每吨矿石可产 35 g 黄金；而难处理金矿中铜、

锌含量为 2～3 g·L-1，以铜、锌含量 2.5 g·L-1 进行经济效益估算。 

1．原料的消耗 

针铁矿法除铁所用热量可由焙砂的余热提供，所以不考虑此过程中的能

源消耗。 

即此生产工艺中的原料消耗包括铜、锌分离过程中的解吸剂硫酸和硫酸

铜、硫酸锌的结晶过程中的能量消耗，本实验以成本高的电加热方式进行计

算。 

表 4-8 原料消耗表 

名称 规格 消耗（万吨；万度） 单价（元/吨；元/度） 总计（万元）

硫酸 工业级 8.5 400 3400 

能源 电 5800 0.5 2900 

 

由表 4-8 可以看出，能源消耗为 0.63 亿元。 

2．产品的收益 

在这个工艺路线中得到了两个产品，一级品硫酸铜和二级品硫酸锌。一

级品硫酸铜的价格为 12000 元/吨，二级品硫酸锌的价格为 4500 元/吨。 

按黄金年产量及矿石中铜、锌含量计算，全国每年可回收 9 万吨

CuSO4·5H2O 和 11 万吨 ZnSO4·7H2O。 

每年可回收的硫酸铜、硫酸锌的总价值为：15.75 亿元。 

3．总衡算 

难处理金矿中的铜、锌全以 CuSO4·5H2O 和 ZnSO4·7H2O 的形式回收，

利润为：15.12 亿元。 
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4.4 小结 

通过以上实验，最终确立硫酸铜和硫酸锌的结晶条件如下： 

硫酸铜：溶液中游离酸浓度 0.4～0.5 mol·L-1，密度达到 1.32 g·mL-1 时停

止加热，用水冷却 30 分钟；在此工艺条件下所得产品达到一级品的要求。 

硫酸锌：溶液 pH 值为 5.0，蒸发至密度为 1.53～1.55 g·mL-1 时停止加热

时停止加热，用水冷却 40 分钟。在此工艺条件下所得产品达到二级品的要求。 

全国难处理金矿中的铜、锌都以硫酸铜、硫酸锌的形式进行回收，每年

可产生 15.75 亿元的经济效益。 
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结语： 

本文对难处理金精矿氧化（氯化）焙烧后的浸液进行了综合回收工艺的

研究，确立了铜、铁、锌的分离路线，确定了多金属矿石综合回收工艺参数

和生产硫酸铜、硫酸锌的工艺条件。 

首先对除铁工艺进行了研究，采用氢氧化铁沉淀法和针铁矿法进行除铁

研究，最终确定采用针铁矿法进行除铁。在最佳工艺条件下，除铁率可达 99.97

％，除铁效果较好。 

对除铁后的料液，用 D-405 树脂采用选择性淋洗的方式对铜、锌进行分

离，分离系数为 180.6，分离效果很好。 

料液经过针铁矿法除铁，离子交换法分离铜、锌后，可得单一的硫酸铜、

硫酸锌溶液，对其进行蒸发结晶，得到了一级品的硫酸铜和二级品的硫酸锌。

并对其进行简单的经济效益分析，全国难处理金矿中的铜、锌都按此回收，

可以产生 15.1 亿元的经济效益。 

通过实验，确立工艺流程图如下： 

 
通过实验，完成了对难处理金矿氯化焙烧酸浸液中低含量铜、锌的分离

及综合回收，为解决难处理金矿资源的回收利用开辟了新思路，提高了企业

的经济效益，同时避免了矿渣中重金属对环境的污染，对解决我国金属资源

短缺具有重要的现实意义。 
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中文摘要: 

在我国已探明的黄金储量中，有 30%为难处理金矿。而难处理金矿的基

本特点之一是共、伴生有用组分多，大都伴有亲硫的铜、铁、锌等金属元素。

但现在我国绝大部分中、小矿山仅回收单一金、银，对与金伴生的铜、铁、

锌等其它金属，不做任何处理，作为浸渣堆放在环境中，既浪费了资源，又

造成了环境污染，因此对难处理金矿的综合回收利用势在必行。 

本文在这一宗旨的基础上，对难处理金矿资源中的多金属进行了分离，

并进行了附加产品的生产，提高了资源的利用率，增加了企业的经济效益，

为我国矿业开发的可持续发展提供了技术支持。 

本文所处理料液为难处理金矿（氧化）氯化焙烧后的酸浸液，其 pH 为 2～

3，含铜、铁、锌等多金属元素。针对该体系，论文进行了以下三个方面的研

究。 

首先，进行了除铁工艺的研究。因焙烧过程有余热，先进行除铁可降低

成本，所以先进行了除铁研究，从本料液的特点和经济效益两方面综合考虑，

选择了氢氧化铁沉淀法和针铁矿法进行除铁，并通过对比条件实验最终确立

针铁矿除铁的最佳工艺条件。 

然后，对除铁后的料液进行了铜锌分离工艺的探讨。因料液中铜、锌浓

度较低，采用离子交换法进行了铜、锌分离。选择 D-407 和 D-405 两种树脂

进行铜、锌分离工艺的研究。进行了树脂对铜、锌单一溶液的吸附和解吸条

件探讨，氯离子对吸附的影响以及铜锌分离工艺的确定三个方面的研究。最

终确立了采用选择性解吸的方式进行铜、锌分离，且分离效果较好。 

最后，对铜、锌分离后的料液，采用蒸发结晶的方式进行了硫酸盐产品

的生产，得到了一级品的硫酸铜和二级品的硫酸锌。 

通过实验，完成了对难处理金精矿氧化（氯化）焙烧酸浸液中低含量铜、

锌的分离及综合回收，为解决难处理金矿资源的回收利用开辟了新思路，提
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高了企业的经济效益，同时避免了矿渣中重金属对环境的污染，对解决我国

金属资源短缺具有重要的现实意义。 
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Abstract: 
Refractory gold ores share 30 percent of the gold reserves deposited in our 

country.One of the character of which is that it contains some useful components, 

and most of the components are copper, iron, zinc etc.However,in our country, 

most of the medium and small mines only reclaim gold, silver metal and they do 

nothing with the copper, iron, zinc metal elements that accompany with gold. 

These metals pile up in the environment which is either a waste of resources or a 

environmental pollution. So it is inevitable and necessary to comprehensive 

recycled the refractory gold ore.  

On the basis of this tenet,This thesis mainly introduses the separation of 

multi- metal in refractory gold ores, the production of accessional products.By 

these, the utilization rate of resource has been increased, the economic benefit has 

been improved and it provides technique support for the sustainable development 

of our country. 

This article focus on studying the lixivium.,Which contains copper,iron,zinc 

etc,and the pH of the solution is 2～3.To this system, the paper includes three 

aspects as following. 

Utilizing the heat of roasting can decrease the cost,so the technology process 

of removing of iron had been studied first.Considering the character of the solution 

and the economic benefit, we adopted the method of jarosite prosess and ferric 

hydroxid to remove the iron. 

Then, discussed the technology process about the separation of copper and 

zinc in feed. The concentration of copper and zinc is low, so the method of 

ion-exchange had been adopted. D-407 and D-405 resin had been chosen to 

reseach the separation of copper and zinc. First,studied the conditions of 

adsorption and desorption when the resin effected on the copper or zinc solution 

single.Second,discussed the affect from chloride ion to  adsorption. Last, 

d etermined the technology process about the separation of copper and zinc. 
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Finally I choosed the way of selective desorption to separate copper and zinc, and 

it was effective. 

In the end, I took the way of evaporation to produce CuSO4 and ZnSO4 using 

the solution had been separated , and got grade ⅠCuSO4 and grade II ZnSO4.  

By way of experiment, finished the separation and comprehensive recovery of 

copper and zinc from the leaching solution of refractory gold ores, opened up a 

new idea to recycle the refractory gold ores, improved the economic benefit of 

business, meanwhile, avioded the pollution from heavy metal in cinder, it is of 

great practical significance in solving the shortage of metal resources in our 

country.
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能，培养了我分析问题和解决问题的综合能力，使我掌握了一定的实验技能，

为以后的工作奠定了基础。并且在这三年中，老师不仅教会我知识，也教会

我做人、做事的态度，培养我认真、谨慎、实事求是的工作作风，使我更能

体会到自己的职责所在。 

特别感谢师姐妹们在学习、实验上和生活中给予我的大量帮助和关怀，

在此向他们表示最诚挚的谢意！感谢司胜敏、刘娟丽、尚文燕、王菊、谷新、

商孟香在实验过程中给予的热情帮助！ 

在毕业之际，感谢给予我友爱和帮助的朋友们，感谢我的家人多年来对

我的关心、支持和呵护！ 

 


