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摘要：锻是我黧的～种优势稀散金属，常与硫化锌多金属矿伴生，缀过选矿詹，镏主要赛集詈硫化镑耩矿中。

硫化锌糖矿是提铟的最大原料来源，从硫化锌精矿中提取铟的研究一直是圈内外冶金王搏者关注的焦点之

一。奔缨了锱在硫化锌精矿孛赋存的特点，结合锱在处理硫化锌精矿对韵走淘鸯行为规律，阐述了当箭工堑

生产实践中所采用的铟的提取工艺和最掰的研究动向，并指出了铟的传统提取工艺存在的弊端以及改进现

有燕产工艺或研究开发新的高效、清洁的掇诵工艺的紧迫性与必要性。

美键词：销；硫诧锌猿矿；娥存；提漱王艺；综合释震

中网分类号：TF843．1文献标识码：A文擞编号：1001—0076(2008)01—0039一05

矗Re远ew on the Occurrence Characteristics of Indium in Zinc S越de Concentrates
and its Extraction Techniques
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Abstract：Indium is one of China鸯preponderant scattered metals．It iS often associated with poly—

metallic zinc sulphide ores and mainly enriched into zinc sulfide concentrates after benefieiation．

弧us．zinc sulfide concentrates become the main charge resources of indium．Study Oil extracting
indium from zinc sulfide concentrates has attracted much attention home and abroad．The occur-

rence characteristics of lndium in zinc sulfide concentrates is introduced．the bellaviors of indium

during the metallurgical processes of zinc sulfide concentrates disposal as well as the industrial prac一

flees and the latest research trends of indium extraction techniques are narrated．In addition，the

defects of traditional indium extraction techniques together with the urgency and need for improving

the existing techniques or developing new highly efficient and clean techniques are pointed out．
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镭是一种典型的稀散金属，在地壳中的事度势

0。00001％Ill。全球钢的地质禽量仪有1+6万吨，鸯

黄金地质储量的1／6。铟与其化合物由于具有一些

特异优良的物理和化学性质，霹广泛应用予当代通

讯技术、魄子计算机、字航开发、医药盖生、感光材

料、光电材料、功麓材料秘催纯材料等领域，是发展

高科技的支撑材料之一。尤其是近年来作为透明电

极涂瀑麴镏锡氧纯物([TO)靶材豹用爨急剧增长，
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使铟的需求以年均30％以上豹增长率递增。2006

年镏酶各消费领域所占毙铡如曛l所示。溪嚣囊

2008年，国际铟市场将褥临400 t以上的供给缺口，

20％的预计需求量将冤法得到满足：锱价照现出极4

大戆提辩室阕。

黧{约潍年镶的备溃费领罐辑砉毙镌圈

我国的铟资源拥有量在世界上首屈一指，镏的

产量秘臻瑟基均屠麓界第一，原生镪产量占擞器豫

熊铟总量的60％以上。原生钢的提取皆是从各种

主金属生产过程孛综会回收，其中，从矿物中铟的含

量耪锈总量的院铡来说，硫纯镑矿是钢的主要载俸

矿物，经避选矿，铟遴～步富集烈镑精矿中。按

2007年6月28日铟价、铟的理想回收率为70％计

算，莰毒海锈铁逡年产7万吨锌精矿所含铟鼢潜在

缀济价值就达4 1 1675既。开发利用硫亿锌精矿中

的铟，或改进现有生产王艺提高硫化锌精矿中铟的

融皎率楚当务之急，瞧是适应隶场需要鹣途径之一。

薹铟在疏化锌矿中的赋存状况

铟常以类凌冠象的形式存在于其它元素静矿物

老中，并由警其耦兰太豹亲硫性褥伴垒予硫忧物孛。

铟在硫化矿物中并不是跟随固定的某元素，丽主要

与晶揍类登有关，蔑具有窭面体嚣位纛格的都富集

铟，如闪锌矿、黄锡矿、黝铜矿及锗石矿都是铟的富

集矿戆，其中最重要的载体矿物是阌锌矿《是铟储

萋的70％-75％)珏j，常见的闪锌矿中含锅0．004％

一0。l％【3J。禽铟相对高的当推早期形成的、发黑

的闪锌矿，不避这类矿十分稀少，所占鹅份额炎考铟

含量的lO％一15％。

我国已探瞵的与铅锌矿共生的镏储量为8 000

t左右，集孛分箍在云南(占全嚣锯总赣量懿钧％)、

广西(31．4％)、内蒙古(8．2％)、青海(7．8％)和广

东(7％)五省区。我国多金属锌矿床含铟率高于国

於，广霹太厂的锡锌铟矿矿山铟含爨高，储量达4

000多吨，毒嚣爨“镄都”静美誉；已开发剥禳的青海

锡铁池铅锌矿和云南都龙锡锌矿等翮样都属最往的

铟工业矿床。

一些研究表鳃，多金属硫纯锌矽经选矿蜃，镶主

要富集在锌精矿中，富集率达∞倍激上。建戴，锌

精矿成为了铟的最大来源。我国一热选矿厂生产的

锌糟矿中铟熬含蘑菇表l艨承。

表1 我国一些选矿厂生产的锌精矿巾镏的含曩《g／t)

选厂镰铁远太宝囊太厂都龙，＼家子青蠛子蒙垂大勰夺褥裤

含Inl43‘ 210 670 280 110 65 380 53 140

幸就索有色金属研究总院生物冶金国家王翟实验室分褫

数据。

2在硫化锌精矿处理过程中铟的行为

硫诧锌耪犷中锋秘硫煞含量鑫惑量熬瓣够黻

上，镩约占45％一60％，硫约占30％【4J。因此，冶炼

厂处理这释锌精矿的目的，在于提取锌程琉。纛硫

诧锌精矿经火法炼锌或温法炼锌工艺分舅g生产粗锌

和电熊锌的过程巾，铟依其行为和走恣蚕弱，会在某

些生产工序、中阙产黯或到产品中得以相当程度的

富集，成药撵键赫主要原料。

传统的火法炼锌流程，酋先是将硫化锌精矿进

行氧化焙烧脱硫，然鏖高温还原锌焙妙并借助不鼹

酚蒸馏设备蒸馏产攘粗锌铎】。其书竖罐鲧锌焙烧

过程中，铟基本不挥发，而以In：0。的形态存留在焙

砂积焙垒孛，焙砂稻焙尘经过焦结工痔，辑禽的太部

分铟进入焦结尘，之后的蒸馏与精馏王序叉使铟以

金属单质形态还溉凼来，并隧锌蒸气转入粗镱裙硬

锌中褥以富集。我国葫芦麓锌厂对其竖罐炼镑王艺

流程审静铟平衡避符查定，结栗曼示，裙党镑精矿愿

料，焦结尘、粗铅和硬锌含铟分别富集了76倍、85

接和23倍。类似的镪的富集行鸯与规律，在甘肃鑫

银有色金属公司、广东韶关冶炼厂的鼓风炉炼锌过

程中也有发现。前苏联的学者还研究了威尔兹法

(霞转窑法≥处毽镑蒸缓渣时铟熬行为，发瑷与联始

锌精矿砂相比，在威尔兹氧纯物中钢的含登可以提

高100—150倍之多，并且可以通过提高炉料中的氯

戆浓度，翔壶通常的0．缆％提高裂0。l％翁办法提

高齐华物中锱的提取量。

最近三十年来，滠法炼锌由于有利于改善势动
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条件，有利于生产连续化、自动化、大型化和原料的

综合利用等优点，丽获得蓬勃发展，湿法产锌现占全

球锌总产量的80％以上，已成为了锌的主导冶炼技

术和方法。通常情况下，硫化锌精矿先经焙烧使精

矿中的锌转变成氧化物和部分硫酸盐后，在一定条

件下，用稀硫酸或电解废液作浸出剂将锌和铟等有

价元素溶解成硫酸盐进入溶液，杂质元素尽可能留

在渣中，所得矿浆再经过浓缩、过滤进行溶液分离。

根据控制的温度、pH值不同，浸出过程可分为中性

漫出、酸性或热酸浸出。对热酸浸出液进行沉铁处

理时，按铁扶溶液中沉淀出来的形式的不圈，又可划

分为沉黄钾铁矾工艺过程、针铁矿工艺过程、赤铁矿

工艺过程等。这些工艺过程沉淀析出的铁的化合

物，总能将镶紧紧地掇住，成为提铟的良好原料，如

蹋2所示。在中性浸出初期(pH=1—2)，锌焙烧矿

硫化锌精矿

熵烧矿

豳2湿法炼锌热酸澄澎寓集铟滤筏

中的铟和硫酸反应生成硫酸铟进入溶液，但随着矿

物的大量加入，矿浆浓度不断增大，溶液pH值持续

升高(pH=5—5．4)，镏基本上(68％～93％)与铁以

及其它杂质一起转入中性渣里。铟在此中性渣中的

形态戈羟基硫酸盐或者是磷酸盐、硒讫物以及溶解

度很小的铟的其它化合物。用威尔兹法处理中性渣

的过程中，60％一90％的铟将升华出来。用热酸浸

出一黄钾铁矾工艺处理中性渣时，铟的浸出回收率

达到99。26％，铟在黄铁钾矾渣中富集2．5倍。热

酸浸出—针铁矿工艺或赤铁矿工艺亦可获得有效的

铟的富集狻——钟铁矿渣魏赤铁矿渣。湖南水薅山

四厂所得的针铁矿渣中铟富集了8．03倍，沉铟率在

87％以上；日本饭岛锌厂产出的赤铁矿渣含钢0．

∞％一O。∞％，可供遘一步综合回收铟睥】。

3硫化锌精矿所产铟富集物中锢的提

取工业实践

依前所述，根据炼锌过程所采用的生产设备和

工艺的不同，硫化锌精矿经过多道冶炼步骤后，可以

褥到焦结尘、粗铅、硬锌、母性渣、黄铁钾矾渣、镑铁

矿渣和赤铁矿渣等多种铟的富集物。以这些富集物

为提铟原料，通过一系列化学冶金过程而制得粗铟，

静构成了普遍适用的锯提取的流程，冤葱3。

硫化镩精矿

镪窗炭物

富锱溶液

Zn戏Al

璺毽

网3硫化锌精矿中铟的提取工艺骤则流程

由于镪的生产厂家针怼硫化锌精矿中的铟采取

的初步富集方法各异，从而产出的铟的富集物不同，

手罢亭
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也决定了下一步的铟的提取工艺的选择。如葫芦岛

锌厂和韶关冶炼厂提铟原料为含铟0．2％一0．4％

的硬锌，采用真空炉工艺或隔焰炉一电炉工艺处理

后，得到含铟大致为3％的底铅，底铅再经过熔析一

碱煮一酸浸一置换工序进一步富集铟。株洲冶炼厂

则是从置换渣中提铟，置换渣是由威尔兹法氧化锌

烟灰经一段中性浸出和一段酸浸后，用锌粉从酸浸

液中将铟置换沉淀而得到的。置换渣含铟大于2．

5％，采用酸浸一萃取一反萃一置换—熔铸一电解等

工序产出99．99％的电铟产品。该工艺通常称为碱

煮法，它易于操作，但是流程长，劳动强度大，铟的回

收率仅有30％一40％，而且在置换过程中，易产生

剧毒的砷化氢气体，恶化劳动环境。为此，氧化锌粉

连续浸出一萃取法在对碱煮法进行改进的基础上而

发展起来，这种方法取消了酸浸液的锌粉置换和置

换渣再浸出工序，并增大了回转窑铟的挥发率，强化

了浸出条件，使铟的总回收率提高了约lO个百分

点。对于威尔兹法氧化锌烟灰中铟的提取，国外的

炼锌厂也做了很多研究，如哈萨克斯坦乌斯契·卡

明诺戈尔斯克炼锌厂采用硫酸化焙烧一萃取法；意

大利马格拉港炼锌厂开发了中浸渣还原一酸浸一水

解法；日本会津炼锌厂和秋田炼锌厂分别运用氯化

焙烧一浸出一水解一置换法和酸化焙烧一浸出一萃

取法；俄罗斯契良宾斯克电锌厂使用吸附浸出法。

可以看出，不同工厂对同一种铟富集物中铟的回收

所引入的产业化设计不尽相同。

科技工作者还对富铟铁渣中铟的提取开展了深

人探索。其中华锡集团来宾冶炼厂和铟泰科技有限

责任公司等采用矾渣焙解一多段酸浸一萃取工艺流

程，对含铟量0．2％左右的炼锌铁矾渣进行处理，工

艺运行良好，缺点是焙解技术条件难以控制、渣等物

料处理量大、酸和有机溶剂消耗多、环境污染严重。

这就促使了一套新的优化方案的出现，即对铁矾渣

采用干燥一回转窑挥发一挥发尘浸出一萃取提铟的

工艺流程，经过该流程得到富铟反萃液，再进行置

换、电解、熔铸得到粗铟，整个过程降低了生产成本，

实现了无害渣综合回收铟，铟的总回收率为

75．33％。广西冶金研究院曾用针铁矿法处理大厂

锌精矿得到富铟预中和渣并进一步从富铟预中和渣

回收铟，长沙矿冶研究院研究人员总结此生产经验，

分析了针铁矿法及萃取性能等特点，提出直接往热

酸浸出液中添加还原剂将Fe3+还原为Fe2+，再控制

一定的酸度条件用P拟萃取提铟的工艺，经多次循

环试验，证实了其可靠性，具有流程简单、易操作等

诸多优点。

总的来说，现今世界上铟生产的主流工艺技术

是以萃取一电解法为主。1972年日本首次用异构

羧酸类萃取剂对锌精炼厂的铟进行萃取。目前，溶

剂萃取铟可选用P204、P507、TBP、P5708、Versatical

911H等萃取剂，其中P拟为应用最多的萃取剂【6J。

我国的提铟工厂工业实践中，使用的萃取剂几乎全

为P埘，国外用于铟萃取的新型萃取剂还有

DS5834、三烃基磷酸及其与二酸磷氧化物的混合物

C一2HPP、Cyanex 301等。为了探寻萃取容量更大、

分离效果更好、经济实用的铟萃取剂、萃取设备和萃

取工艺，有关研究工作仍在活跃开展。

4硫化锌精矿伴生铟的提取工艺研究
新进展

在我国，湿法炼锌过程大多采用黄钾铁矾法除

铁，产生大量铁矾渣，硫化锌精矿中的铟大都进入铁

矾渣，这样，后续的提铟工艺就只能围绕处理铁矾渣

开展，导致提铟流程长、铟回收率低、二次铁渣污染

环境等缺点，为此，唐谟堂等提出了无铁渣生产锌、

铟的清洁工艺o¨。该方法在保留传统湿法炼锌主

体流程和综合回收铟流程的前提下，利用硫化锌精

矿含有的铁资源和部分锌源及锰矿的锰源，直接制

备高档次的锰锌软磁铁氧化材料。方法取消了湿法

炼锌流程中除铁的过程，做到铁渣和SO：的零排放，

简化了提铟流程，大幅度提高了铟、锌的回收率，又

解决了生产软磁材料的铁源，一举多得。在此方法

基础上，用盐酸替代硫酸对高铟中性渣进行高温浸

出和还原浸出，铟的浸出率分别为99．3％和

98．1％，且浸出液体系有利于锌、铁分离和深度净

化‘引。

云南冶金集团公司与昆明理工大学合作进行了

加压酸浸处理高铟高铁硫化锌精矿并萃取提铟的工

艺研究一’10J，提出了一套全新的处理高铁闪锌矿精

矿提取铟的流程，经二段加压浸出一还原一萃取一

置换得海绵铟。第一段加压浸出产出合格的浸出

液；第二段加压浸出产出合格的渣。两段互相补充，

共同完成浸出目标，且第一段加压酸浸的浸出液还

原后直接萃取提铟。此工艺摒弃了传统的硫化锌精

矿焙烧工序，具有流程简短、设备投资少、对环境友
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好、金属铟的煎收率高(90％以上)等优点，同时，新

工艺又不影响含铟高铁闪锌矿精矿中主俸金属锌和

其它俘生有徐金属酌离效率隧ll芟。但是加鹾浸篷对

设备要求高，耗氧量大，操作维护困难，目前还未能

得到广泛的推广应用。

值褥特戮关注瓣是，青海省糨关部门菠与北京

有色金属研究总院生物冶金国家工程实验室等科研

机构合作，研究开发锡铁山硫化锌精矿中铟的生物

冶金工艺。生物冶金工艺具有流稷短、环境友好、设

备简单、投资成本少、生产成本低、能处理复杂多金

属矿物等优点，已是公认的绿色冶金工艺。无论是

提高产品的科技含量，还是从环保角度来看，探索硫

化锌精矿巾铟的生物冶金提取工艺，既是～次具有

远见眼光的尝试，也是一次开拓创新，它对予提高资

源的利用效率、降低成本、促进矿粕循环经济建设以

及实现人与囊然和谐发展具有重要的理论意义和实

际价值。

另外，一些冶金工作者开始使用液膜萃取、树脂

离子交换、活性炭和腐蕉酸吸附等方法从浸出溶液

体系中分离与富集钢。这些方法弥补了溶剂肇取法

的一些不足，搡作更简单、有效，具有很大的实用前

景。

5结语

富铟硫化锌精矿黪传统提铟工艺往徒是先将硫

化镑精矿进行焙烧处理，然后再根据铟在火法和瀑

法炼锌过程中的富集状态，采取诸如碱煮一酸溶一

置换一熔铸—蒸馏、酸浸一沉硅一萃取一置换等王

艺，这些提铟王艺流翟长、工序多、设备庞杂、投资

大、渣处理量大、对环境污染严重，凰铟不能得到有

效罄牧，霞枝率大多在50％戳下。长裳以来，对锱

的富集隧收成涛了一个缀棘手熬阀题，现在还没有

很理想的冶炼处理方法。

我雷要充分发撵镏资源大毽筋优势，将铟的资

源优势转化为实实在在的产业经济优势，提商铟正

监对国民经济稚社会发展的贡献率，必须重视对硫

佬钵糖矿伴生铟的综合利用，增大辩技投入，加强提

铟瓤技术的研究和开发。2006年，国家发展改革委

员会发布了《“十一五”资源综合利用指导意见》，明

确指出铟等稀散金属的重要矿产资源的综合开发簿j

用，是国家资源综合利用的重点领域，并提出到

2010年，共伴生矿产综合剥用率在2005年的基础

上提高5个百分点。∞07年3月9嚣，商务郝又宣

布对铟实行出明配额制度，幽现出铟资源的战略性

地位。有理由相信，在政府大力推进、市场饔效驱

动、全社会积极参与的大好形势下，硫化锌精矿中的

铟一定能物尽其用，’实现我国铟工业的可持续发展。
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