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摘  要：为了将冶金污泥中的有价金属资源化并合理利用与回收，用采用氨水和铵盐复配对冶金污泥中的铜、锌、镉和铅进行选择性浸出，并且通过单因素条件试验分别考察铵盐种类、氨水和铵盐复配体系作为浸出剂中氨水和铵盐各自的浓度、浸出反应的温度和浸出反应时间等因素对铜、锌、镉和铅浸出率的影响，从而通过对比得出最佳的金属浸出工艺条件：复配体系中铵盐选择为碳酸铵，浓度为0.5 mol/L，缓冲剂氨水浓度为3 mol/L，反应温度为50℃，浸出反应时间时间为120 min。在此条件下，铜、锌和镉的浸出率分别为91.51%、85.13%和89.51%，而铅的浸出率则低于6.00%，本工艺可以实现铜、锌和镉的回收同时可以实现对铅元素的基本分离。
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Abstract: To reuse the heavy metals from the metallurgical sludge, the ammonia-ammonium salt leaching process was studied to selective leach Cu, Zn, Cd and Pb from metallurgical sludge. The effects of the types of ammonium salt, the concentration of ammonia and ammonium salt, the temperature and the leaching time on the leaching ratio of Cu, Zn, Cd and Pb were investigated. The optimized leaching conditions were as follows: the choose ammonium salt is ammonium carbonate, the concentration of ammonia and ammonium carbonate is 3 mol/L and 0.5 mol/L, respectively, the temperature is 50℃ and the leaching time is 120 min. The leaching ratio of Cu, Zn and Cd is 91.51%,85.13% and 89.51%, respectively, and the leaching ratio of Pb is less than 6.00%. Cu, which indicates that Zn and Cd are separated from Pb.
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0引言

随着社会的发展人们对生存环境的关注度和要求越来越高，因此伴随着工业的发展工业垃圾作为科技进步的副产物一直深受广大群众的担心。如何处理工业废弃物已成为很多科研人员的共同课题，其中冶金污泥就是一种典型的废弃物，金属加工、电子加工、电镀工业、印刷纺织造纸等行业产生的废渣是冶金污泥的主要来源[1]。由于人们的环保意识的缺乏和对冶金污泥简单的掩埋，会使其中的重金属渗漏到环境中，造成土壤和地下水的污染，破坏生态环境并危害人类的健康[2-3]。

传统的处理冶金污泥的方法主要有固定化处理法、填海法、生物处理法、资源化处理法、制砖堆肥法等[4]，其中应用最广泛应用的是固定化处理技术和资源化处理技术。固化处理技术利用惰性的固化剂将重金属密封住。目前这方面的研究比较成熟例如A savapisit等[5]研究了水泥、水泥和粉煤灰固化系统对电镀污泥的固化作用, 分析了固化体的抗压强度、淋滤特性，发现了粉煤灰的加入可以使镉的浸出率降低。但是固化技术的缺点是只能将废弃物的毒性密封住但是仍需要浪费空间去堆积废弃物而且不能回收其中的金属。而资源化处理技术一般是采用湿法冶金的方法从冶金污泥中提取重金属，最常用的方法有酸浸法和氨浸两种[6]。酸浸法很普遍，也是最早被普及的。本实验室的石玉磬等[7]对电镀污泥进行了盐酸浸出回收重金属并取得了较高的回收率。齐亚凤，何正艳等[8]以硝酸为浸出剂使污泥的中的Cu Cd Pb Zn浸出率均达到了90%以上。但酸浸法在浸出重金属的同时还会浸出其它杂质离子，造成后续的分离回收困难，需进行一系列净化除杂，工艺流程长，操作复杂，成本高。而相比较氨浸法也很普遍所谓的氨 浸法就是利用铵盐或者氨水铵盐的复配体系对金属进行浸出如王浩东等[9]用氨浸法回收污泥中的镍。刘晓丹，张元福等[10]用氯化铵和氨水的比例为0.45的条件下对氧化锌矿进行浸出并进行了浸出动力学研究。氨浸法的优点是选择性高，工艺流程短，所得浸出液杂质少，且环境污染小，但存在重金属浸出率不高的缺点，本文旨在通过氨水与铵盐的复配来提高重金属的回收率，并得出最佳的浸出工艺条件。
1、 实验部分

1.1实验原料

实验所用冶金污泥来自某炼铜厂的化学沉淀污泥，该污泥呈棕黄色，含水率为75.88%。污泥经烘干、研磨、筛分后得污泥样品，置于干燥器内备用。该污泥样品通过全元素分析在经过换算可知污泥中含1.51% Cu元素、1.71% Zn元素、0.25% Cd元素和0.63% Pb元素（质量分数）。其它所用的实验试剂试剂均为分析纯。

1.2 实验仪器
Axios advanced X射线荧光光谱仪（荷兰PANalytical公司）；DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器（无级调速）；SP-3530原子吸收分光光度计。

1.2 实验方法
将100 mL一定浓度和配比的氨水-铵盐混合溶液加入装有5 g污泥样品的150 mL圆底烧瓶内，于一定温度下恒温水浴，磁力搅拌并冷凝回流，浸取一段时间后，离心分离，取上层清液，分析其中铜、锌、镉和铅的含量并分别计算浸出率，浸出率的计算公式如下：
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2、 结果与讨论
2.1 不同浸出剂对重金属浸出率的影响

控制氨水浓度3 mol/L，铵盐浓度 0.5 mol/L，温度50℃，浸出时间120 min，依次改变铵盐种类为碳酸铵、氯化铵和硫酸铵使之与氨水复配制成混合浸取剂，研究相同条件下，不同混合浸出剂对重金属离子Cu2+、Zn2+、Cd2+和Pb2+浸出率的影响（见图1）。
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图5 不同浸取剂对 铜锌铅镉浸出率的影响

Fig.5  Effect of Different lixiviant on Zn, Cu ,Pb and Cd extraction 

由图5可以看出，三种混合浸出剂均能实现冶金污泥中Zn2+和Cd2+较好的浸出，且差别较小，而对Cu2+的浸出则有较大的影响，其中氨水-碳酸铵对Cu2+的浸出效果最好，可达85.13%，氨水-氯化铵次之为68.67%，氨水-硫酸铵最差为52.34%。同时，三种混合浸出剂对Pb2+的浸出率均低于5.2%，这说明通过此三种混合浸取剂均能选择性浸出Cu2+、Zn2+和Cd2+，而使Pb2+的浸出率维持在很低的水平，从而实现Cu2+、Zn2+和Cd2+与Pb2+的分离。因此，选择的最佳混合浸出剂为氨水-碳酸铵。

2.2浸出剂浓度对重金属浸出率的影响

在温度50℃，浸出时间120 min的条件下，固定碳酸铵浓度为0.5 mol/L，改变氨水浓度，研究氨水浓度对重金属离子Cu2+、Zn2+、Cd2+和Pb2+浸出率的影响（见图2）。相同条件下，固定氨水浓度为3 mol/L，改变碳酸铵浓度，即得碳酸铵浓度对重金属离子Cu2+、Zn2+、Cd2+和Pb2+浸出率的影响（见图3）。
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图2 氨水浓度对重金属浸出率的影响

Fig.2  Effects of the concentration of NH4OH on the extraction of heavy metals 
由图2可以看出，当浸取剂中氨水浓度为0，即只用0.5 mol/L碳酸铵做浸出剂时，铜、锌、镉和铅的浸出率分别为25.22%、40.24%、36.83%和2.57%。当氨水加入后，铜、锌和镉的浸出率随着加入氨水量的增加而迅速增加，直至达到最大浸出率后保持平衡。这可能是因为氨水的加入改变了浸取剂溶液的pH，提供了氨浸反应所需要的最适宜pH环境，促进了铜、锌和镉的浸出。而铅的浸出则基本不受氨水的影响，保持在5.2%以下。这说明加入氨水使之与碳酸铵复配可有效促进铜、锌和镉的浸出，并抑制铅的浸出，选择的最佳氨水浓度为3 mol/L。


[image: image5]
图3 碳酸铵浓度对重金属浸出率的影响
Fig.3  Effects of the concentration of (NH4)2CO3 on the extraction of heavy metals
同理，从图3可以看出，当浸出剂中碳酸铵浓度为0，即只用3 mol/L氨水做浸出剂时，铜、锌、镉和铅的浸出率分别为23.91%、49.63%、36.84%和2.65%。这是由于氨水单独做浸出剂时pH值较高，使溶液中存在的大量OH-易与冶金污泥表面的金属离子形成氢氧化物沉淀，从而阻止浸出反应的进行。但碳酸铵加入后，可降低浸出液pH值的同时增大浸出剂总铵浓度，促进浸出反应的进行，大大提高重金属的浸出率。当碳酸铵浓度升至0.5 mol/L时，铜、锌、镉的浸出率均达到最大值，分别为91.51%、85.13%和89.51%，而进一步增加碳酸铵浓度，金属浸出率变化不大。铅的浸出则基本不受碳酸铵加入的影响，一直保持在5.2%以下。因此选择的最佳碳酸铵浓度为0.5 mol/L。
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图4 单一浸出剂与混合浸出剂对重金属浸出率的比较

Fig.4  The comparison of the single leaching agent and the composite leaching agent on the extraction of heavy metal

图4为氨水、碳酸铵和氨水-碳酸铵混合浸出剂对重金属铜、锌、镉和铅浸出率的比较，从图中可以很明显的看出，氨水与碳酸铵复配后，铜、锌和镉的浸出率得到大大提升，并能抑制冶金污泥中铅的浸出，实现选对铜、锌和镉较高的浸出率。氨水与碳酸铵用做混合浸出剂时的最佳浓度分别0.5 mol/L和3 mol/L。

2.3 浸出温度对重金属浸出率的影响

控制氨水浓度3 mol/L，碳酸铵浓度 0.5 mol/L，浸出时间120 min，改变浸出反应温度，考察浸出温度对重金属离子Cu2+、Zn2+、Cd2+和Pb2+浸出率的影响（见图5）。
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图5 浸出温度对重金属浸出率的影响

Fig.5  Effect of temperature on on the extraction of heavy metals
由图5可知，反应温度对锌和铅的浸出影响不大，而对铜和镉的浸出影响很大。铜和镉的浸出率均随反应温度的升高而增大，到50℃后，浸出率略有下降。这可能是因为反应温度的升高，增加了溶液中分子与冶金污泥颗粒表面的碰撞和各种金属盐在溶液中的溶解度，从而促进了浸出反应的进行，使铜和镉的浸出率提高，但当温度过高后，易造成氨水的分解，降低溶液中氨水的含量，不利于浸出反应的进行，故选择的最佳浸出温度为50℃。 

2.4 浸出时间对重金属浸出率的影响

控制氨水浓度3 mol/L，碳酸铵浓度 0.5 mol/L，温度50℃，改变浸出反应时间，考察浸出时间对重金属离子Cu2+、Zn2+、Cd2+和Pb2+浸出率的影响（见图6）。
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图6 浸出时间对重金属浸出率的影响

Fig.6  Effect of reaction time on on the extraction of heavy metals
由图6可知，锌的浸出速度较快，可在40 min内达到浸出平衡。而铜和镉的浸出率则在反应前80 min内快速增加，之后呈缓慢增加趋势，在120 min达到最大浸出率。铅的浸出率在120 min内均无太大变化，一直低于6%。故选择的最佳浸出时间为120 min.。在我们浸出了铜镉锌之后，可以利用不同的萃取剂进行萃取将几种元素分离本文就不予以研究。
3、 结论

a.通过全元素分析得到了污泥中的几种金属元素的含量为1.51% Cu、1.71% Zn、0.25%元素和0.63%元素（质量分数）
b.采用氨水和铵盐复配，对冶金污泥中的铜、锌、镉和铅进行选择性浸出，其最佳的浸出工艺条件：铵盐为碳酸铵，浓度为0.5 mol/L，氨水浓度为3 mol/L，温度为50℃，浸出时间为120 min。在此条件下，铜、锌和镉的浸出率分别为91.51%、85.13%和89.51%，而铅的浸出率则低于6.00%，故可实现铜锌和镉元素的浸出。
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