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(57)摘要

本发明涉及涉及一种回收铋中矿中铜、锌的

湿法处理方法，将铋中矿湿磨至-160目占98%的

粉料，粉料与稀释后的锌电解废液浆化、预浸，过

滤，得到终酸为20～30g/L的滤液和滤渣。滤渣高

温焙烧脱硫成氧化物，铋氧化物与铋精矿混合熔

炼形成粗铋；滤液调pH至1.5～2.0后用20%+80%

N902煤油经经3级逆流萃取，2级洗涤，2级反萃后

得到硫酸铜溶液，硫酸铜溶液进入铜电积系统在

阴极析出成99.9%阴极铜；萃铜余液中和除铁，锌

粉除铜、镉等杂质元素后，用40%+60%P204煤油萃

取净化后液，经4级逆流萃取、3级洗涤、3级反萃

后得到硫酸锌溶液。硫酸锌溶液用除油器吸收溶

液中油分，送锌电积系统电积锌。材料消耗少，自

动化程度高，生产过程不产生废水、废弃和废渣，

是无污染的清洁工艺。
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1.一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法，其特征在于，该方法包括如下步骤：

球磨：铋中矿经球磨、螺旋分级机得到铋中矿颗粒为-160目的矿浆，矿浆泵入沉降槽浓

缩，底流用底流泵泵入陶瓷过滤机固液分离，得到含水质量分数为18%～20%左右的粉料；

氧压浸出：球磨后粉料与锌电解液浆化，同时加入质量分数为0.5%～1%的木质素磺酸

钙，充分混合后泵入预浸出槽预浸升温至80～85℃，升温后料浆通过隔膜泵泵入卧式反应

釜内，同时向反应釜内供富氧气体反进行加压浸出，浸出后料浆闪蒸降压排出，经板框压滤

机固液分离，浸出渣洗涤后送火法工序；

N902萃取—电积回收铜：浸出液用石灰石粉调节pH至1.5～2.0，过滤后用20%+80%N902

煤油经3级逆流萃取、2级洗涤、2级反萃获得硫酸铜溶液，硫酸铜溶液送入铜电积系统电积

成99.9%的阴极铜；

P204萃取—电积锌：萃铜余液调节pH至3.5～4.0，加入0.5%的双氧水中和除铁，除铁后

液加入锌粉来净化溶液，净化后液用40%+60%P204煤油经4级逆流萃取  、3级洗涤、3级反萃

后得到硫酸锌溶液，硫酸锌溶液用除油器吸收溶液中油分，送入锌电积系统制备锌锭。

2.根据权利要求1所述的一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法，其特征在于，所述

氧压浸出条件为：反应温度170～180℃、总压1.4～1.6Mpa、反应4h、液固比6～8：1、浸出剂

初始酸度60～80g/L、木质素磺酸钙添加量为原料的0.5～1%。

3.根据权利要求2所述的一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法，其特征在于，浸出

液终点酸度控制在20～30g/L，铁离子浓度低于1g/L。

4.根据权利要求1所述的一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法，其特征在于，N902

萃铜段有机相：料液为1～1.5:1；洗涤段：水相为10～15:1；反萃段有机相：反铜酸为4～5:

1。

5.根据权利要求1所述的一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法，其特征在于，P204

萃锌段有机相：料液为2～3:1；洗涤段：水相为15～20:1；反萃段有机相：反铜酸为6～8:1。
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一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法

技术领域

[0001] 本发明涉及有色金属冶金领域，尤其是一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法。

背景技术

[0002] 铋很少单独产生矿床，大多数与铜、锌、铅、锡、铁等金属元素共生。对于含铋的矿

物一般采用选矿工艺，产生含铋较高的铋精矿和低品位铋中矿。铋精矿还原熔炼产生粗铋，

粗铋通过火法精炼以及电解精炼两种方法获得精铋。随着粗炼技术提高，粗铋质量提高，杂

质减少，火法精炼逐步取代了电解精炼，目前仅少数少数炼铋企业少用电解精炼。

[0003] 铋中矿含铋低，杂质金属元素含量高，用火法冶炼渣量大，设备生产能力下降，设

备生产能力下降，金属回收率低，成本高，我国一般采用湿法冶金方法处理。工业上多采用

盐酸三氯化铁溶液浸出，浸出液铁置换后精炼为精铋。此法已经多年生产实践，具有较好的

经济技术指标。

[0004] 铋中矿中铜、锌、铅、锡、铋等以硫化物形式存在为主，铋中矿湿法处理大多采用三

氯化铁浸出或氯气浸出，特别是盐酸三氯化铁浸出铋中矿对铋浸出率高，浸出温度98～106

℃；浸出时间2小时；精矿粒度-200目占90%以上；Fe3+浓度70～90g/L；液固比：3～2:1；浸出

液酸度:HCl浓度20～30g/L。用三氯化铁浸出不足之处在于浸出液中二价铁离子含量较大，

给浸出液分离净化带来困难，溶液中较高的氯离子浓度也要求设备具备防腐蚀能力。

[0005] 现有技术涉及铋处理的如，  CN201110297150.X《  从锡铋废料中分离锡、铋、铜和

锌的工艺  》，将由锡铋合金电镀废液回收所产生的固体废料称为锡铋废料，通过焙烧、粉

碎、酸浸、中和沉铋、置换沉铜、沉锌、高效分离了锡、铋、铜、锌四元素，收率高，分别达到

99.2%、97.8%、95.4%、93.2%，产品质量好。

[0006] 又如CN201410362043 .4《一种贵铅中回收铋的方法》，将得到的粗铋进行火法精

炼，在粗铋中加硫除铜、氧化除砷锑、通氯气除铅、加锌除银，最后加入烧碱、硝石进行精炼，

产出国标的铋锭产品。该方法工艺流程精炼简洁。

[0007] 再如CN201710334589.2《一种全湿法回收复杂低品位硫化矿中有价元素的工艺》，

将原料破碎研磨后过筛，用氢氧化钠溶液调浆后进行加压氧化浸出，得碱浸液和碱浸渣；碱

浸液酸化得硫酸铅产品和沉铅液，沉铅液分步控制电位还原得粗硒粉、粗碲粉和还原后液；

碱浸渣用硫酸溶液浸铜，得浸铜渣和浸铜液；浸铜渣用含氯离子酸性液浸锑铋，得浸锑液和

浸锑渣，浸锑渣送贵金属回收，浸锑液分步调节pH得锑渣和铋渣；浸铜液调节pH得铁渣和除

铁液，铁渣为废水处理添加剂，除铁液用锌粉置换得铜粉和置换后液；还原后液和置换后液

合并，浓缩结晶得七水硫酸锌。

发明内容

[0008] 本发明的目的是为了解决现有技术存在的缺陷，提供一种回收铋中矿中铜、锌的

湿法处理方法。

[0009] 为了实现上述目的，本发明采用的技术方案如下：
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一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法，该方法包括如下步骤：

（1）粗磨

铋中矿经溢流型球磨机球磨以及旋流分级机得到-160目占98%的矿浆。矿浆泵入沉降

槽浓缩，底流用底流泵泵入陶瓷过滤机固液分离，得到含水分18%～20%左右的粉料。

[0010] （2）氧压浸出

上述粉料与锌电解液一起进入浆化槽浆化，同时加入0.5%～1%的木质素磺酸钙，充分

混合后泵入预浸出槽预浸升温至80～85℃。升温后料浆通过隔膜泵泵入卧式反应釜内，同

时向反应釜内供富氧气体反进行加压浸出，浸出后料浆闪蒸降压排出，经板框压滤机固液

分离，浸出渣洗涤后送熔炼。浸出液进入铜、锌回收工序。

[0011] （3）萃取—电积回收铜

步骤（2）所得浸出液用石灰石粉调节pH至1.5～2.0，过滤得上清液用20%+80%N902煤油

经3级逆流萃取、2级洗涤、2级反萃获得硫酸铜溶液，硫酸铜溶液经浓缩蒸发制备五水硫酸

铜，硫酸铜溶液进入铜电积系统在阴极析出成99.9%阴极铜。

[0012] （4）P204萃取—反萃电积锌

步骤（3）所得萃余液用石灰石调节pH至3.5～4.0，并加入0.5%体积比的双氧水深度除

铁。除铁后液加入锌粉净化溶液微量的铜、镉等杂质元素，净化后液用40%+60%P204煤油经4

级逆流萃取  、3级洗涤、3级反萃后得到硫酸锌溶液，硫酸锌溶液送电积锌制备锌锭。

[0013] 上述的一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法，所述氧压浸出条件为：反应温度

170～180℃、总压1.4～1.6Mpa、反应4h、液固比6～8：1、浸出剂初始酸度60～80g/L、木质素

磺酸钙添加量为原料的0.5～1%。

[0014] 上述的一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法，浸出液终点酸度控制在20～

30g/L，铁离子浓度低于1g/L。

[0015] 上述的一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法，  N902萃铜段有机相：料液为1～

1.5:1；洗涤段：水相为10～15:1；反萃段有机相：反铜酸为4～5:1。

[0016] 上述的一种回收铋中矿中铜、锌的湿法处理方法，  P204萃锌段有机相：料液为2～

3:1；洗涤段：水相为15～20:1；反萃段有机相：反铜酸为6～8:1。

[0017] 氧压浸出渣中含铅10%左右、铋30%左右；铜、锌含量均低于1%；铁含量10～15%。浸

出渣中铅、铋均硫酸盐形式存在，须高温焙烧脱硫成氧化物，铋氧化物与铋精矿混合熔炼形

成粗铋。

[0018] 本发明的有益效果为：1.  采用硫酸氧压浸出铋中矿中铜、锌等金属，实现可溶性

硫酸锌、硫酸铜与难溶性的硫酸铅、硫酸铋的分离，既避免了铜、锌等元素对回收铋的干扰，

又达到了综合回收复杂多金属矿物的目的；2.  氧压浸出处理铋中矿工艺流程短，原料适应

性强，有价金属回收率高，溶液除杂质负荷小，材料消耗少，自动化程度高，生产过程不产生

废水、废弃和废渣，是无污染的清洁工艺；3.  本发明以回收铋中矿中铜、锌为目的，可以得

到阴极铜和锌锭的最终产品，氧压浸出渣铅、铋分别得到富集，浸出渣可返回火法炼铋系

统。

附图说明

[0019] 图1本发明铋中矿氧压浸出流程图；
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图2本发明铜锌浸出液萃取流程图。

具体实施方式

[0020] 本发明通过下面的实施例可以对本发明作进一步的描述，然而本发明的范围并不

限于下述实施例。

[0021] 实施例1：按图1-2所示工艺进行操作。

[0022] 通过以下4个步骤和工艺技术过程实现的：（1）球磨；（2）氧压酸浸铜、锌；（3）N902

萃取—反萃电积铜；（4）P204萃取—反萃电积锌。

[0023] 将含铋18.63%、铜7.59%、铅7.72%、锌17.64%的铋中矿100t经湿式球磨机球磨，分

级机分级，陶瓷过滤机过滤，得到-160目占98%的铋中矿粉料。

[0024] 氧压浸出铜、锌：用稀释后的锌电解后液（H2SO4180～200g/L、Zn2+50～60g/L）与球

磨后的铋中矿粉料浆化、预浸，预浸后的料浆通过隔膜泵泵入100m3卧式反应釜内，在反应

温度170～180℃、总压1.4～1.6Mpa的条件下反应4h，料浆流量20m3/h；浸出液中铜离子浓

度8～10g/L，锌离子浓度35～40g/L、铁离子0.78g/L、铋离子0.2g/L。

[0025] 浸出液余酸20～30g/l，用石灰石粉调节酸度至pH为1.5～2.0，调酸过程石灰石粉

务必先浆化再泵入中和槽内。pH为1.5～2.0的中和液用物质含量为20%N902+80%煤油经3级

逆流萃取铜，萃取N902有机相与料液流比为1～1.5:1，萃取所得萃铜余液含铜低于0.2g/L；

萃取后负载N902有机相用洗水2级逆流洗涤有机相，洗涤过程负载N902有机相与水相流比

为10～15:1，洗涤后洗水用石灰沉淀其中铜、锌离子，沉淀后液返回用于重复洗涤负载N902

有机相；洗涤后负载N902有机相采用电积贫铜液2级反萃有机相中铜，负载N902有机相与贫

铜液流比为8～10：1，反萃后得到硫酸铜溶液，硫酸铜溶液进入铜电积系统在阴极析出成

99.9%阴极铜。

[0026] 萃铜余液含酸12～15g/L，用石灰石调节pH至4.0～4.5，并添加0.5%双氧水氧化除

铁至铁离子低于0.001g/L。除铁后液用锌粉除去溶液中微量的铜、镉等杂质元素，锌粉用量

为铜、镉含量的1.0～1.2倍。

[0027] 净化后液pH为4.0～4.5，用硫酸反调pH至2.0～2.5。用物质含量为40%P204+60%煤

油萃取净化后液，经4级逆流萃取锌，萃取P204有机相与净化后液流比为2～3:1，萃取后负

载P204有机相采用洗水3级逆流洗涤有机相，洗涤过程负载P204有机相与洗水流比为15～

20：1，洗涤后负载P204有机相采用电积含锌废液3级逆流反萃有机相中锌，负载P204有机相

与含锌废液流比为8～10：1，反萃后得到硫酸锌反萃液。硫酸锌溶液用除油器吸收溶液中油

分，送锌电积系统电积锌，锌片熔铸制成锌锭。

[0028] 进一步，萃锌余液配入硫酸返回氧压浸出工序。

[0029] 该方法氧压浸出铋中矿中铜、锌等金属，实现铜、锌与铅、铋的分离，既避免了铜、

锌等元素对回收铋的干扰，又达到了综合回收复杂多金属矿物的目的；2.  氧压浸出处理铋

中矿工艺流程短，原料适应性强，有价金属回收率高，溶液除杂质负荷小，材料消耗少，自动

化程度高，生产过程不产生废水、废弃和废渣，是无污染的清洁工艺。

[0030] 以上显示和描述了本发明的基本原理、主要特征和本发明的优点。本行业的技术

人员应该了解，本发明不受上述实施例的限制，上述实施例和说明书中描述的只是本发明

的原理，在不脱离本发明精神和范围的前提下本发明还会有各种变化和改进，这些变化和
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改进都落入要求保护的本发明的范围内。本发明要求的保护范围由所附的权利要求书及其

等同物界定。
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图1
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