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1　前言
伴随着液晶显示的发展，用于透明电极的铟锡

氧化物（ ＩＴＯ）需求量急剧增加。 目前，日本、美国、
法国等将 ７０ ％左右的铟用于制备 ＩＴＯ 靶材，但在生
产 ＩＴＯ 镀膜玻璃时， ＩＴＯ 靶材利用率较低，一般仅
３０ ％左右，废料中还有大量的铟和锡，价值不菲，因
此从 ＩＴＯ 废料中回收铟锡十分必要［ １］ 。

中国大陆由于 ＩＴＯ 制造还不发达，ＩＴＯ 废料的
回收尚未起步，对其处理工艺仅有少量试验研究的
报道

［ ２ ～５］ ，均尚未工业化。 本研究受中国台湾某公
司委托，对其所提供的多种 ＩＴＯ 废料进行试验研究，
为其建立回收铟、锡生产线提供合理、可靠的工艺方
法及相关技术参数。
2　试验原料与方法
2．1　试验原料

试料由中国台湾某公司提供，其化学成分见
表 １。１ 号含铟废液样为暗绿色液体，为 ＩＴＯ 靶材加
工过程中产生的酸洗液；２ 号、３ 号、６ 号固体样（其
Ｉｎ／Ｓｎ 比值在 ９ 左右）为 ＩＴＯ 靶材的加工废料；４ 号、
５ 号样为靶材加过程的辅材。 几种试料可供回收的
有价成分为铟和锡。

表 1　试料化学成分
Table．1　Chemical composition of samples

编

号

试料

名称

化学成分

Ｉｎ ／
（ｇ· Ｌ －１）

Ｓｎ／
（ｇ· Ｌ －１）

Ｃｕ／
（ｇ· Ｌ －１）

Ａｇ／
（ｇ· Ｌ －１）

ＨＣｌ／
（ｇ· Ｌ －１）

Ｉｎ ／Ｓｎ

１ 含铟废液 １１５．２３ ９．７６ １２ ×１０ －３ ４ ×１０ －４ １４０ —
２ 废 ＩＴＯ 粉 ７１．２４ ６．５４ — — — １０．８９
３ 高铟粉料 ７２．０６ ８．２８ — — — ８．７
４ 中铟粉料 １８．６７ ２．０９ — — — ８．９３
５ 低铟粉料 ３．６７ ０．６９ — — — ５．３２
６ 块铟料 ６７．４８ ７．９３ — — — ８．５１

2．2　技术方案的选择与确定
ＩＴＯ 由 Ｉｎ２ Ｏ３ ＋ＳｎＯ２ 化合物构成，废靶材回收

技术的核心在于铟、锡的有效分离。 由于处理物料
品种多，既有高铟物料，也有低铟物料；既有固态物
料，也有液态物料，这就要求所采用的工艺须具广泛
适应性，因而选择了全湿法处理的工艺方案。

液态物料可以直接进行分离提取，而固态物料
则必须经细磨后，先用酸溶解，让铟和锡进入溶液。
综合考虑溶解效率、操作环境、设备材质、酸价格等
诸多因素，酸溶剂选用混酸，以 Ｈ２ ＳＯ４ 为主，酌量加
入少量 ＨＣｌ。 由于 Ｉｎ２ Ｏ３ 和 ＳｎＯ２ 较难溶解，故要求
酸溶浸的起始酸度较高，酸溶反应时间较长，温度较
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高。
酸解时所发生的化学反应为：
Ｉｎ２ Ｏ３ ＋３Ｈ２ ＳＯ４ ＝ Ｉｎ２ （ＳＯ４） ３ ＋３Ｈ２ Ｏ
Ｉｎ２ Ｏ３ ＋６ＨＣｌ ＝２ＩｎＣｌ３ ＋３Ｈ２ Ｏ
ＳｎＯ２ ＋２Ｈ２ ＳＯ４ ＝Ｓｎ（ＳＯ４ ） ２ ＋２Ｈ２ Ｏ
ＳｎＯ２ ＋４ＨＣｌ ＝ＳｎＣｌ４ ＋２Ｈ２ Ｏ
由于锡在酸性条件下易先生成锡胶沉淀，含量

较高时会造成严重的过滤困难，甚至导致工艺难以
进行下去。 试验表明，高铟物料酸溶后的料液含锡
大于 １ ｇ／Ｌ 时，抽滤速度低达 ０．００４ ～０．００８ ｍ３ ／
（ｍ２· ｈ），无法正常过滤。

为了分离除锡，曾分别进行过铟片置换除锡和
硫化沉淀除锡的试验，二者除锡效果均佳；随后尝试
在酸解浸出后期即对溶液硫化脱锡，即酸浸与硫化
沉锡在同一反应器内联合进行，从而顺利解决了有
锡胶而难以过滤的问题，扫除了流程顺行的障碍。

采用硫化剂（Ｈ２ Ｓ 或 Ｎａ２ Ｓ）沉淀分离金属的方
法，是基于各种金属硫化物具有不同的溶度积（K ｓｐ ）
而确定的。

ＳｎＳ 和 Ｉｎ２ Ｓ３ 在 ２９８ Ｋ 下的溶度积分别为：
ｌｇ K ｓｐ［ＳｎＳ］ ＝－２５．５３，ｌｇ K ｓｐ［ Ｉｎ２ Ｓ３ ］ ＝－７５．２４。

显然 Ｉｎ２ Ｓ３ 的溶度积比 ＳｎＳ 低得多，即锡比铟
较易生成硫化沉淀。 根据计算，ＳｎＳ 和 Ｉｎ２ Ｓ３ 的硫化

沉淀的平衡 ｐＨ 分别为：
ＳｎＳ：ｐＨ ＝－２．８０５ －１／２ｌｇ［Ｓｎ２ ＋］
Ｉｎ２ Ｓ３ ：ｐＨ ＝－１．２４７ －１／３ｌｇ［ Ｉｎ３ ＋］
假定沉锡前溶液典型成分为：［ Ｓｎ２ ＋］ ＝７ ｇ／Ｌ

（０．０５９ ｍｏｌ／Ｌ），［ Ｉｎ３ ＋］ ＝６０ ｇ／Ｌ（０．５２ ｍｏｌ／Ｌ），此
时若要 Ｓｎ２ ＋

生成沉淀除去，则需控制溶液酸度为：
ｐＨ≤ －２．８０５ －１／２ ｌｇ ０．０５９ ＝－２．１９；若要 Ｉｎ３ ＋

不

生成沉淀，仍留在液中，则需：ｐＨ≥ －１．２４７ －１／３
ｌｇ ０．５２ ＝－１．１５２。

因此，只要控制溶液酸度为 －２．１９ ≤ ｐＨ ≤
－１．１５２，即可使锡生成硫化物沉淀，铟保留在溶液
中。 而当 ｐＨ 值升高至 －１．１５ 时， Ｉｎ２ Ｓ３ 将开始生

成。 可见，采用往溶液中加入适当硫化剂（Ｈ２ Ｓ 或
Ｎａ２ Ｓ），可使铟、锡得到比较完全的分离，而且反应
可以在较高的溶液酸度和较低的温度下进行。 这就
给工艺创造了较宽松的条件。
2．3　试验方法

试料破碎、细磨，作为溶浸原料。 溶浸试验及硫
化沉淀在带搅拌器的烧杯内进行。 采用真空过滤方
法过滤浆液，抽滤系统由布氏漏斗、抽滤瓶、真空泵

三者串联而成。
3　试验结果与讨论
3．1　试料粒度因素试验

固定溶浸试验条件：试料为高铟粉料 ２００ ｇ
（w（ Ｉｎ）为 ６７．４ ％，w（Ｓｎ）为 ７．８３ ％），溶浸剂为混
酸（Ｈ２ ＳＯ４ １５０ ｇ／Ｌ， ＨＣｌ ６０ ｇ／Ｌ），液／固为 ８ ︰ １，溶
浸温度为 ８０ ℃，溶浸时间为 ４ ｈ。

变动 溶 浸 试 验 条 件： 粉 料 粒 度 分 别 为
－１５０ μｍ， －１２０ μｍ， －１０６ μｍ。 试验结果如表 ２
所示。

表 2　试料粒度对溶浸率的影响
Table 1　Effect of sample particle －size

on leaching rate of indium and tin

粒度／μｍ 液成分／（ ｇ· Ｌ －１ ） 溶浸率／％
Ｉｎ Ｓｎ Ｉｎ Ｓｎ

－１５０ ６３．４３ ３．１５ ７６．６１ ３２．３７
－１２０ ８２．８５ ７．７０ ８９．６３ ７０．８８
－１０６ ８８．６５ ７．８６ ９０．６５ ６８．３９

结果表明，铟和锡的溶浸率与试料的粒度关系
极大，试料粒度愈细，金属溶浸率愈高。 另外，由于
溶浸过程中出现锡胶，溶液的液固分离十分困难。
3．2　酸溶剂种类和酸浓度因素试验

固定溶浸试验条件为高铟物料 ２００ ｇ，粒度
－１５０ μｍ；液／固 ８ ︰ １；溶浸温度 ８０ ℃；溶浸时间
４ ｈ；变动溶浸试验条件为不同酸浓度及混酸比例。
试验结果如表 ２ 所示。
表 2　不同混酸比例、不同酸浓度对金属溶浸率的影响
Table 2　Effect of different acid concentration and

different acid ration on leaching rate of In，Sn
起始酸浓度／（ ｇ· Ｌ －１ ） 液成分／（ ｇ· Ｌ －１ ） 溶浸率／％
Ｈ２ ＳＯ４ ＨＣｌ ＨＮＯ３ Ｉｎ Ｓｎ Ｉｎ Ｓｎ 备注

１４０ — — ７１．４７ ４．６７ ６５．７５ ４７．１３ 难滤

２００ — — ５４．８８ ２．３２ ６４．６６ ２３．２６ 难滤

１５０ — １６ ７２．１４ 微 — — 无法滤

４０ １００ — １４．９４ １．４ １７．５０ １７．９８ 难滤

１５０ １５ — ６３．１１ ０．４８ ７７．４７ ５．１３ 难滤

１５０ ６０ — ８２．８５ ７．７ ８９．６３ ２０．８８ 难滤

１２０ １００ — ６３．４３ ３．１５ ７６．６１ ３２．３７ 难滤

试验结果如下：
单独使用 Ｈ２ ＳＯ４ 效果不够好，使用 Ｈ２ ＳＯ４ ＋

ＨＮＯ３ 则出现大量胶状沉淀物，无法过滤；

53２００９年第 １１卷第 ９期　



以使用 Ｈ２ ＳＯ４ ＋ＨＣｌ 为佳；起始酸浓度要求较
高，一般应含 Ｈ２ ＳＯ４ 达１５０ ｇ／Ｌ，此时再配以 ６０ ｇ／Ｌ
ＨＣｌ，溶浸效果较佳；

溶浸后液固分离较困难。
3．3　溶浸液硫化沉锡及浸出—沉锡联合法试验
３．３．１　溶浸液的硫化沉淀除锡

选用由工业 Ｎａ２ Ｓ（含 Ｎａ２ Ｓ 约为 ６０ ％）作硫化
沉淀剂，其理论加入量按下式计算：

Ｓｎ４ ＋ ＋２Ｎａ２ Ｓ ＝ＳｎＳ２ ＋４Ｎａ ＋

将工业 Ｎａ２ Ｓ 按此计算量配成溶液，加入至温度
为 ５０ ℃的溶浸液中，搅拌反应 ２０ ｍｉｎ，然后滤除硫
化沉淀，得沉锡后溶浸液。 不同 Ｎａ２ Ｓ 用量的沉锡效
果如图 １ 所示。

图 １ 试验结果表明：
１）工业 Ｎａ２ Ｓ 是硫化沉淀除锡的有效硫化剂，

除锡效果随 Ｎａ２ Ｓ 加入量的增多而提高，在 Ｎａ２ Ｓ 加
入量为理论量 １ 倍时，锡残余量 ＜２０ ｍｇ／Ｌ，沉锡率
近 １００ ％；

２）在硫化钠沉锡的同时，铟亦会有部分被硫化
去除，造成铟的损失，最大量会超过 ６ ％，因此 Ｎａ２ Ｓ
的加入量应二者兼顾；

　　３）反应可以在较强酸度、较低温度 （４０ ～５０
℃）下、较短时间（２０ ｍｉｎ）内完成。

图 1　不同 Na2S的量对 In，Sn沉淀率的影响
Fig．1　Effect of different dose of
Na2S on deposit rate of In， Sn

３．３．２　溶浸—硫化沉锡联合试验
为了改善溶浸后矿浆的过滤性能，溶浸后期，即

铟、锡皆已大部分被溶浸出来时降温至 ５０ ℃，并加
入适量的 Ｎａ２ Ｓ 进行硫化沉淀反应 ２０ ｍｉｎ，使溶液中
的 Ｓｎ４ ＋

以 ＳｎＳ２ 沉淀形式进入渣，从而减少或去除溶
浸液中的锡胶沉淀。 试验结果如表 ４ 所示。

表 4　溶浸—硫化沉淀联合法试验结果
Table 4　Experimental results of leaching －sulphidization settling of In， Sn

溶浸条件 溶浸剂／（ ｇ· Ｌ －１ ）
溶浸段 时间／ｈ Ｈ２ ＳＯ４ ＨＣｌ

Ｎａ２ Ｓ
加入量

液成分／（ ｇ· Ｌ －１ ） 渣成分／％ 累计溶浸率／％
Ｉｎ Ｓｎ Ｉｎ Ｓｎ Ｉｎ Ｓｎ

Ａ
一段

二段

三段

４
３
２

１５０
１２０
１００

６０
３０
２０

１．０３ 倍
０．７ 倍

０

８８．６５
２１．１０
６．８６

０．５
０．５
０．４

—
—
２５

—
—
５５

８４．８９
９５．３９
９８．３５

—
—
０．７

Ｂ
一段

二段

三段

４
３
２

１５０
１２０
１００

１００
—
—

０．７５ 倍
—
０

６５．９６
７．９１
４．８５

０．０２５
—

０．０２

—
—
—

—
—
—

７３．６９
７８．６９
８０．４２

—
—
０．８

　　１）由于采用溶浸末期加入 Ｎａ２ Ｓ 沉锡，锡胶基
本从溶液中去除而入渣，液固分离状况得到有效改
善，在试验室真空抽滤条件下，矿浆过滤速度达
０．４２ ｍ３ ／（ｍ２ · ｈ），较不加 Ｎａ２ Ｓ 提高了 ５２ ～１００
倍，生产上已完全可接受。

２）采用三段浸出方法（其中前二段配合溶浸末
期加硫化沉锡），可得到较满意的铟溶浸率和含锡
低的高铟溶浸液，特别是对细磨过的 Ａ 号样

（ －１０６ μｍ），三段溶浸的铟溶浸率达 ９８．３５ ％，残
渣率仅为 １３ ％，残渣含铟 ２５ ％，含锡 ５５ ％。
3．4　低品位铟物料的溶浸试验

试料中 ４ 号和 ５ 号样含铟锡品位较低，试验表
明（见表 ５），这两种料较易溶浸，粒度 －１５０ μｍ 即
可，溶浸剂可使用 Ｈ２ ＳＯ４ ＋ＨＣｌ，亦可仅用 Ｈ２ ＳＯ４
（１５０ ｇ／Ｌ），铟溶浸平均达 ９９ ％左右，且矿浆易过
滤。
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表 5　低铟废料的溶浸试验结果
Table 5　Leaching results of low In wastes

料成分／％
Ｉｎ Ｓｎ

浸出

段数

溶浸剂／（ ｇ· Ｌ －１ ） 液成分／（ ｇ· Ｌ －１ ） 溶浸率／％ 渣成分／％
Ｈ２ ＳＯ４ ＨＣｌ Ｉｎ Ｓｎ Ｉｎ Ｓｎ Ｉｎ Ｓｎ 渣率／％ 备注

３．６７
—

０．６９
—

一段

二段

１５０
１２０

—
—

１０．７９
１．６４

０．８１
０．０５

—
９７．６０

—
８４．１８

—
０．０９７

—
０．１２

—
９１ 易滤

３．６７
—

０．６９
—

一段

二段

１５０
１２０

１５
１０

１０．７９
—

１．１１
—

—
９８．７９

—
７５．６

—
０．０４８

—
０．２３

—
９０ 易滤

１８．６７
—

２．０９
—

一段

二段

１５０
１２０

—
—

３９．１８
２．９３

０．５８
０．０５

—
９８．５

—
３０．２

—
１．０７

—
２．３２

—
７４ 易滤

１８．６７
—

２．０９
—

一段

二段

１５０
１２０

１５
１０

３５．４３
—

１．２９
—

—
９９．３５

—
９４．０３

—
０．１７４

—
０．１８

—
７１ 易滤

注：浸出温度 ８５ ℃，时间 ３ ｈ，液／固 ＝３∶１
3．5　溶浸液的置换回收铟试验

置换溶液用 ＮａＯＨ 中和至 ｐＨ１．０ 左右，放入铝
板进行置换。 反应剧烈，温度自动升高至 ６０ ℃以
上，１ ｈ 左右即可完成。 刮下铝板黏附的海绵铟，压
成团，在固体 ＮａＯＨ 覆盖下熔化，浇铸成粗铟锭（含
Ｉｎ 为 ９９．２ ％），可供电解精炼成精铟。 置换试验结
果如表 ６ 所示。
3．6　置换后液的处理讨论

表 6　铝板置换回收铟试验结果
Table 6　Result of In recovery with

beaten aluminum replacement
置换前液／（ ｇ· Ｌ －１ ） 置换后液／（ ｇ· Ｌ －１ ）
Ｉｎ Ｓｎ ｐＨ Ｉｎ Ｓｎ ｐＨ

Ｉｎ 置换
率／％

６９．９２ ０．４ １．０ ０．０６ ０．２ １．０ ９９．８３

对置换回收铟的后液，采用加入石灰乳、常温搅
拌中和的办法，予以去除微量杂质，使之可以安全外
排，试验结果如表 ７ 所示。

表 7　置换后液中和除杂试验结果
Table 7　Results of impurities removal

Ｆｅ Ｃｄ Ｐｂ Ｚｎ Ａｌ Ｎｉ Ｉｎ ｐＨ 色度

中和前液／（ ｍｇ· Ｌ －１ ）
中和后液／（ ｍｇ· Ｌ －１ ）

大发工业区排放极限／（ｍｇ· Ｌ －１ ）

—
痕

１０

—
０．０３
０．０３

—
０．２９
１．０

—
痕

５．０

—
０．１８
０．５

—
痕

１０

１００
０．６４
—

３．５
９．０
—

清亮

无悬浮物

4　结语
１）采用混酸（Ｈ２ ＳＯ４为 １５０ ｇ／Ｌ，ＨＣｌ 为 ６０ ｇ／Ｌ）

溶浸可较有效地将含铟高的 ＩＴＯ 废粉料溶解。 在料
粒度小于 －１０６ μｍ，液／固 ＝８∶１，８０ ℃，４ ｈ 的条件
下，铟溶浸率达 ９０ ％，锡溶浸率达 ６８ ％。

２）在采用三段混酸溶浸时，溶浸后期加入 １ 倍理
论量的 Ｎａ２Ｓ溶液，反应 ２０ ｍｉｎ 的条件下，铟累计溶浸
出率达 ９８．３ ％，锡溶浸率仅为 ０．７ ％，残渣率 １３ ％，残
渣含铟 ２５ ％，含锡达 ５５ ％，可作锡产品出售。

３）对含铟锡低的 ＩＴＯ 废料，单独采用 Ｈ２ ＳＯ４
（１５０ ｇ／Ｌ）溶浸即可，在液／固 ＝３∶１，８５ ℃，３ ｈ 条件
下，铟的溶浸率 Ｉｎ ＞９９ ％，Ｓｎ ＞９４ ％，且料液易滤。

４）中和—铝置换回收铟，效果显著，在 ｐＨ 约为
１．０ 的条件下，常温反应 １ ｈ，即完成置换，置换率达
９９．８ ％，粗铟品位达 ９９．２ ％。

５）换回收铟的后液，采用加石灰乳常温搅拌中
和的方式，可有效去除微量杂质，达到中国台湾大发
工业区排放标准。

６）根据试验工艺流程，在中国台湾新竹建成了
１２ ｔ／ａ 铟生产线，已正常生产 １ 年多，基本验证了各
项试验指标。
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