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摘要：采用D2EHPA对高铁硫酸锌溶液中的铟进行萃取，考察了萃取剂浓度、混合时间、相比、温度、料液酸度对铟萃取率的影响。结果表明，在D2EHPA浓度20%、混合时间2 min、相比(O/A)=1/10、温度20 ℃、料液酸度30 g/L的最佳条件下，经过两级逆流萃取，料液中的铟萃取率达到98.5%以上。
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Study on Indium Extraction from High Iron-bearing Zinc Sulfate Solution
LUO Wen-bo1，WANG Ji-kun1,2
(1. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China；2. Yunnan Metallurgy Group Company, Kunming 650031, China)
Abstract: Indium was extracted from zinc sulfate solution containing high concentration of iron by D2EHPA. The effects of D2EHPA concentration, mixing time, phase ratio, temperature, and acidity of feed liquid on indium extraction rate were investigated. The results show that indium extraction rate is 98.5% above after 2-stage countercurrent extraction under the optimum conditions including D2EHPA concentration of 20%, mixing time of 2 min, phase ratio of O/A=1/10, temperature of 20 ℃, and acidity of feed liquid of 30 g/L.
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铟的性能优良，主要应用于电子电工材料、机械制造工业、玻璃陶瓷、医疗等[1]。铟属于稀散金属，多伴生于其他矿石中，没有单独具有开采价值的矿体，提铟的原料多为铅锌冶炼工艺的废渣和烟尘[2-9]，无论采取何种工艺提铟，萃取过程都是其中一个重要环节，而且还直接影响铟的回收率，因此有必要对浸出液中的铟进行萃取试验研究。铟的萃取剂种类众多[10]，考虑到D2EHPA具有性能稳定、萃取能力强、萃取速度快、价格较便宜等优点[11]，本试验采用D2EHPA来萃取高铁硫酸锌溶液中的铟。
[bookmark: _Toc188244612][bookmark: _Toc188246111][bookmark: _Toc188257127][bookmark: _Toc188257357][bookmark: _Toc188257425][bookmark: _Toc188257677][bookmark: _Toc188261862][bookmark: _Toc195763175]1 试验原理及原料
D2EHPA为酸性磷型萃取剂，其主要成分为二（2－乙基已基）磷酸，通常以二聚体存在，D2EHPA萃取铟的机理[12]如下：
                      (1)
D2EHPA不仅可以萃取铟，也可以萃取其他金属，D2EHPA萃取大部分二价金属要求在较高的pH下，因此控制浸出液的酸度在pH为1以下，则大部分二价金属不会被萃取，而溶液中的三价铁可以在较低的pH下被萃取，为了防止在萃取铟的同时萃取铁，必须在铟萃取前对浸出液中的铁进行还原，使三价铁变为不易在低pH下被萃取的二价铁，从而实现萃取时铟、铁的分离。
试验原料为已经还原溶液中三价铁的加压酸浸液，主要成分为（g/L）：Zn2+ 35.45、Fe 22.50、Fe2+ 21.55、Fe3+ 0.95、H2SO4 30.50、In3+ 0.75。
2 试验结果及讨论
影响D2EHPA萃取铟的因素主要有萃取剂浓度、混合时间、相比、温度、料液酸度等。本文先进行单因素试验，找出最优萃取工艺条件，然后进行多级逆流萃取试验。
2.1 单级萃取因素试验
2.1.1 有机相D2EHPA浓度
试验条件：相比(O/A)=1/10、混合时间5 min、温度20 ℃，有机相D2EHPA浓度对铟萃取率的影响如图1所示。
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图1 萃取剂浓度对铟萃取率的影响
Fig.1 Effect of extractant concentration on indium extraction rate

由图1可看出，铟萃取率随有机相中萃取剂浓度的增加而增加，但当萃取剂浓度达到20%后铟萃取率增速变缓，同时增加有机相中萃取剂浓度也会使有机相变得黏稠不易分相，因此萃取剂D2EHPA浓度宜取20%。
2.1.2 混合时间
试验条件：D2EHPA浓度20%、相比(O/A)=1/10、温度20 ℃，混合时间对铟萃取率的影响如图2所示。


图2 混合时间对铟萃取率的影响
Fig.2 Effect of mixing time on indium extraction rate

从图2可见，铟萃取率随混合时间的增加而增加，当混合时间为2 min时铟的萃取率为95.5%，再继续延长混合时间，铟的萃取率增加变缓，故混合时间取2 min。
2.1.3 相比
试验条件：D2EHPA浓度20%、混合时间2 min、温度20 ℃，萃取相比对铟萃取率的影响如图3所示。


图3 相比对铟萃取率的影响
Fig.3 Effect of phase ratio on indium extraction rate
图3表明，当固定有机相中萃取剂浓度时，增加相比会增加萃取剂的用量，虽然能使式(1)向右进行，增加铟的萃取率，但是也会造成萃取剂的浪费，还会增加其他杂质金属的萃取率，对萃取提铟不利。当相比(O/A)为1/10时铟萃取率已达95.5%，萃取效果已非常好，所以相比(O/A)宜取1/10。
2.1.4 温度
试验条件：D2EHPA浓度20%、混合时间2 min、相比(O/A)=1/10，温度对铟萃取率的影响如图4所示。


图4 温度对铟萃取率的影响
Fig.4 Effect of temperature on indium extraction rate

由图4可看出，随着温度的增加，铟萃取率逐步降低，温度对铟萃取是不利因素，宜在较低温度下进行铟的萃取。
2.1.5 料液酸度
试验条件：D2EHPA浓度20%、混合时间2 min、相比(O/A)=1/10、温度20 ℃，通过调节料液的硫酸浓度，考察酸度对铟萃取率的影响，结果如图5所示。


图5 料液酸度对铟萃取率的影响
Fig.5 Effect of acidity of feed liquid on indium extraction rate

从图5可知，随着料液酸度的降低，铟萃取率逐步增加，料液酸度在30 g/L时铟萃取率达到95.5%。这是因为料液酸度低时铟萃取反应式(1)向右进行，但是其他二价金属和三价铁在料液酸度较低时萃取率也相应增加，所以为提高铟萃取的选择性，料液酸度取加压浸出液原始酸度30 g/L左右为宜。
2.2 多级逆流萃取
上述单级萃取在D2EHPA浓度20%、混合时间2 min、相比(O/A)=1/10、温度20 ℃、料液酸度30 g/L的较佳条件下，铟萃取率为95.5%，还达不到生产指标的要求，需要进行多级逆流萃取来提高铟的萃取率。
2.2.1 理论级数的确定
要确定萃取的理论级数，先要绘制出铟萃取等温线，方法如下：将配制的一系列不同浓度的铟溶液，在20 ℃下固定相比(O/A)=1/10，用同一D2EHPA浓度为20%的有机相与不同浓度的铟配制液进行混合萃取，分析每次萃取平衡后水相与有机相中铟的浓度，萃取等温线如图6所示。


图6 萃取平衡等温线
Fig.6 Extraction equilibrium isotherm

用MC-Cabe-Thiele图解法估算逆流萃取级数，结果如图6所示。可以看出，要达到料液中残余铟为10 mg/L以下，即铟萃取率达到98.5%以上，必须进行两段逆流萃取。
2.2.2 萃取级数的确定
按上述单级萃取最佳条件，通过摇瓶试验模拟多级逆流萃取，结果如表1所示。
表1 逆流萃取试验结果
Table 1 Result of countercurrent extraction
	萃取级数
	萃余液/(g·L-1)
	负载有机相/(g·L-1)
	萃取率/%

	
	In
	Fe
	H2SO4
	In
	Fe
	In
	Fe

	1
	0.034
	22.31
	31.43
	7.37
	3.12
	95.5
	1.39

	2
	0.010
	22.20
	31.67
	7.49
	3.88
	98.7
	1.72

	3
	0.006
	22.01
	31.56
	7.46
	4.54
	99.2
	2.02



从表1可以看出，经过两级逆流萃取，铟的萃取率达到了98.5%以上，与理论计算相符，而铁的萃取率只有1.72%，可以实现浸出液中铟的高效萃取及铟、铁的分离；另外，随着萃取级数的增加，铁的萃取率也在增加。这是因为D2EHPA萃取铟的速率快于铁，随着萃取级数的增加，两相混合时间增加，铁的萃取率也就会增加，所以采用两级逆流萃取即可。
3 结论
D2EHPA萃取铟的最佳的条件为：D2EHPA浓度20%、混合时间2 min、相比(O/A)=1/10、温度20 ℃、料液酸度30 g/L。在此萃取条件下经过两段逆流萃取，铟的萃取率可以达到98.7%，而铁的萃取率只有1.72%，可以实现铟、铁的分离。
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