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摘要：对湿法炼锌过程产生的锌废渣进行焙烧—酸浸—氯盐浸出得到的氯盐浸液进行锌粉置换沉银及硫化沉银和铅的研究。锌粉置换沉银最佳条件为：锌粉用量9~10倍理论量、反应温度25 ℃、置换时间1.0 h，银的置换率达到97%以上；硫化沉淀的最佳条件为：硫化钠用量1倍理论量、反应温度室温、反应时间1.0 h，铅和银的沉淀率分别为99.86%和98.6%。硫化沉银后液配制的饱和氯化钠溶液二次浸出酸浸渣，在液固比5、90 ℃浸出4 h时，银和铅的浸出率分别为94.11%和90%，铅在氯盐浸渣中的含量为1.03%，硫化沉银后液可循化作为酸浸渣的氯盐浸出剂使用。
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Study on Ag Replacement with Zinc Powder and Precipitation of Ag and Pb with Sodium Sulfide from Chloride Leaching Solution of Zinc Slag
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Abstract：Ag was replaced by zinc powder and Ag/Pb was precipitated by sodium sulfide from chloride leaching solution of zinc slag from zinc hydrometallurgy applying roasting-acid leaching-chloride leaching. Ag replacing rate is 97% above under the optimum conditions including dosage of zinc powder of 9~10 times theoretical quantity, reaction temperature of 25 ℃, and reaction time of 1 h. Precipitating rate of Ag and Pb is 99.86% and 98.6% respectively under the optimum conditions including dosage of sodium sulfide of one time theoretical quantity, room temperature, and reaction time of 1.0 h. Acid leaching residue was leached by saturated NaCl solution prepared from sulfide liquid after Ag precipitation for 1.0 h at room temperature with L/S=5, leaching rate of Ag and Pb is 94.11% and 90% respectively, and lead content in chloride leaching residue is 1.03%. Solution after Ag precipitation with sodium sulfide can be reused as chloride leaching agent of acid-leaching residue.
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在湿法炼锌过程中，每吨电锌会产出0.9 t废渣。废渣主要为铅银渣和铁矾渣，其中铅银渣中铅和锌含量约10%、铁20%；铁矾渣含Fe 25%~30%、Zn 4%~5%、Pb 1%~2%，均被定性为“国家危险废物”（HW48）[1]。作为一种二次资源，锌冶炼废渣还含有Ag 150~500 g/t、In 100~300 g/t等。因此，有必要充分回收废渣中的多种有价金属[2-4]，尤其是Ag[5-9]、In[10-11]等具有高经济价值的金属。
年产电解锌分别为36万t和20万t两个铅锌冶炼企业的老尾渣库中，铅银渣和铁矾渣混合堆存。作者依据混合锌废渣的特点，提出高效分离废渣中有价金属的方法[12-13]，实现了锌废渣的综合利用，即：锌废渣经过焙烧及酸浸，锌和铟进入酸浸液中，铁、银和铅富集到酸浸渣中，再对酸浸渣进行氯盐浸出，使银和铅进入氯盐浸液，铁富集到氯盐浸渣中。本文重点对氯盐浸液进行锌粉置换沉银及硫化沉银和铅的研究。
1 试验部分

某锌冶炼企业的锌冶炼废渣为原料[12-13]，含Ag 296.4 g/t、In 0.019%、Zn 6.57%、Fe 25.27%、Pb 4.75%。先在马弗炉中焙烧锌废渣，得到的焙砂酸浸得到酸浸渣，然后对酸浸渣进行氯盐浸出，得到氯盐浸渣和氯盐浸液（含银61.4 mg/L），再对氯盐浸液分别进行锌粉置换沉银及硫化沉铅和银。
分析方法：采用PE-9OOF型原子吸收光谱分析银，采用ULTIM A2型电感耦合等离子体发射光谱仪分析铅和锌。
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置换率和沉淀率计算方法：
银置换率=（1-置换后液含银量/氯盐浸液含银量）×100%
银或铅的沉淀率=（1-硫化沉淀后液含银或铅/氯盐浸液含银或铅）×100%

2 试验结果和讨论

2.1 氯盐浸液锌粉置换沉银研究
2.1.1 锌粉用量对锌粉置换沉银的影响

试验条件：氯盐浸液250 mL(含银量15.35 mg，据此计算的锌粉理论用量为18.494 mg)、温度60 ℃、时间1.0 h。试验结果见表1。从表1可知，锌粉用量为9倍理论量时，置换沉银效率最高，排除测试误差，锌粉用量应选择9倍理论量以上。
表1 锌粉用量对置换沉银的影响

Table 1 Effect of zinc powder dosage on Ag replacement
	锌粉用量/理论量
	Ag/(mg·L-1)
	体积/mL
	Ag/mg
	银置换率/%

	1.5
	26.7
	265
	7.076
	53.91

	3
	10.65
	258
	2.750
	82.10

	5
	6.0
	280
	1.680
	89.06

	9
	1.2
	280
	0.336
	97.81

	10
	2.7
	305
	0.824
	94.64


2.1.2 反应温度对锌粉置换沉银的影响

试验条件：氯盐浸液250 mL、时间1 h、锌粉用量10倍理论量。当反应温度分别为25、40、60、80 ℃时，银置换率分别为97.40%、96.54%、94.64%、97.63%。可以看出，反应温度对锌粉置换沉银影响不大，故选反应温度为25 ℃。
2.1.3 反应时间对锌粉置换沉银的影响

试验条件：氯盐浸液250 mL、锌粉用量10倍理论量、温度25 ℃。当反应时间分别为0.5、1.0、1.5 h时，银置换率分别为84.93%、97.40%、97.77%。即，随着置换时间的延长，银的置换率增加，当置换时间达到1.0 h后，银的置换率增加不明显，故置换时间选1.0 h。
2.1.4 最佳条件下锌粉置换沉银重复试验

从以上条件试验可知，氯盐浸液锌粉置换沉银最佳条件为：锌粉用量9~10倍理论量、温度25 ℃、置换时间1.0 h。在最佳条件下进行重复试验，根据表2结果可知，在最佳条件下，氯盐浸液锌粉置换沉银试验结果重复性较好。银的置换率达到97%以上。
表2 最佳条件下锌粉置换沉银试验结果

Table 2 Results of Ag replacement with zinc powder under the optimum conditions
	锌粉用量/理论量
	Ag
	质量或体积
	Ag/mg
	银置换率/%

	9倍
	置换后液
	1.27 mg/L
	285 mL
	0.362
	97.04

	
	置换渣
	3.955%
	0.30 g
	11.865
	

	10倍
	置换后液
	1.03 mg/L
	290 mL
	0.298
	97.90

	
	置换渣
	3.39%
	0.41 g
	13.899
	


2.2 氯盐浸液的硫化沉银研究
硫化沉银所用氯盐浸液含Pb 3.516 g/L、Zn 0.484 g/L、Ag 67.9 mg/L。
2.2.1 硫化钠用量的影响

向200 mL的氯盐浸液中加入一定量的硫化钠，在70 ℃搅拌反应1.0 h。当硫化钠用量分别为1.0倍和1.5倍理论用量时，铅沉淀率分别为98.86%和98.98%；银沉淀率分别为98.95%和98.87%；锌沉淀率分别为85.28%和99.21%。根据试验结果，如果只考虑铅和银的沉淀率，硫化钠的用量为理论用量的1.0倍和1.5倍均可以使二者完全沉淀，考虑成本因素，选硫化钠的用量为理论用量的1.0倍。
2.2.2 温度和时间对硫化沉淀的影响

温度试验条件：氯盐浸液200 mL、时间1.0h、硫化钠用量1.0倍理论用量。时间试验条件：氯盐浸液200 mL、室温、硫化钠用量1.0倍理论用量。由表3试验结果可知，温度对铅和银的沉淀率影响不大，均可使其完全沉淀，故选温度为室温。时间影响也不大，但时间为1.0 h的反应彻底，滤液中铅含量更低，故选反应时间为1.0 h。
表3 反应温度和时间对硫化沉银的影响

Table 3 Effect of reaction temperature and time on Ag vulcanization precipitating
	滤液
	Pb/(mg·L-1)
	Ag/(mg·L-1)
	体积/mL
	Pb/mg
	铅沉淀率/%
	Ag/mg
	银沉淀率/%

	50 ℃、1.0 h
	3.6
	0.6
	300
	1.08
	99.85
	0.18
	98.67

	室温、1.0 h
	3.0
	0.6
	316
	0.95
	99.86
	0.19
	98.60

	室温、0.5 h
	5.1
	0.7
	305
	1.56
	99.78
	0.21
	98.43


2.2.3 硫化沉银最佳条件

从以上结果可知，硫化沉银的最优条件为：硫化钠用量1.0倍理论用量、反应温度为室温，反应时间1.0 h。
2.2.4 硫化沉银后液二次浸出酸浸渣的研究

向一定量硫化沉银后液中补加氯化钠至饱和，用作浸出酸浸渣的浸出剂。向三口瓶中加入酸浸渣50 g，再加入250 mL上述浸出剂，反应温度90 ℃，反应时间为4 h，反应结束趁热过滤，用热水洗涤滤渣，滤渣烘干称重，滤渣滤液取样分析。
试验结果见表4，由表4可知，用硫化沉银后液配制的饱和氯化钠溶液作为浸出剂，银的浸出率达到94.11%，铅的浸出率达到90%，铅在氯盐浸渣中的含量为1.03%，效果良好，硫化沉银后液可循化作为酸浸渣的氯盐浸出剂使用。
表4 硫化沉银后液二次浸出酸浸渣的试验结果
Table 4 Leaching results of acid-leaching residue with solution after Ag precipitating with sodium sulfide
	原料
	Pb/%
	Ag
	质量或体积
	Pb/g
	铅
浸出率/%
	Ag/mg
	银液计
浸出率/%

	酸浸渣
	8.91
	525.4 g/t
	50.0 g
	4.455
	
	26.270
	

	2次浸出渣
	1.03
	18.6 g/t
	43.1 g
	0.444
	
	0.192
	

	2次浸出液
	
	60.3 mg/L
	410 mL
	
	90.04
	24.723
	94.11


3 结论
1）氯盐浸液锌粉置换沉银最佳条件为：锌粉用量9~10倍理论用量、置换温度为25℃、置换时间1.0 h。在最佳条件下，银的置换率达到97%以上。
2）氯盐浸液硫化沉银的最优条件为：硫化钠用量1.0倍理论用量、室温、硫化时间1.0 h。在最佳条件下，铅和银的沉淀率分别为99.86和98.6%。
3）硫化沉银后液配制的饱和氯化钠溶液浸出酸浸渣条件为：酸浸渣50 g、浸出剂250 mL、90 ℃浸出4 h，银和铅的浸出率分别达到94.11%和90%，铅在氯盐浸渣中的含量为1.03%。硫化沉银后液可循化作为酸浸渣的氯盐浸出剂使用。
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