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含氟氯氧化锌烟尘的梯级处理工艺试验研究
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摘要:针对氧化锌冶炼烟尘中氟氯含量高,直接返回系统易导致阴阳极板腐蚀、电积锌质量差等问题,研究了

采用“酸浸—石灰一次中和除氟—石灰二次中和沉锌”梯级处理工艺从氧化锌冶炼烟尘中回收锌。结果表

明:在浸出温度80℃、浸出终点pH=1.0、液固体积质量比4/1、浸出时间1h优化工艺条件下,Zn、F、Cl浸出

率分别为96.15%、95.26%、97.44%;用石灰调节酸浸液沉淀反应终点pH至5.2时,氟沉淀率为95.17%,而
锌损失率仅为1.73%;用石灰二次调节除氟后液沉淀反应终点pH为8.0时,锌全部沉淀,所得中和渣中锌质

量分数为24%左右;全流程工艺的氟、氯脱除率分别约为92%、97%,锌回收率>90%,同时铅、银可进入酸浸

渣中加以回收。该工艺可实现危害元素氟、氯的高效脱除,以及锌、铅、银的有效回收,具有一定推广价值。
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  锌作为关键金属,广泛应用于汽车、建筑、船
舶、轻工等行业,是国民经济建设的重要金属之

一。我国是全球最大的锌消费国,高效、可持续地

开发利用锌资源尤为重要。但随着高品位富矿的

不断开采,低品位且多杂质的硫化锌矿已成为锌

冶炼的重要原料之一[1-4]。由于锌精矿杂质含量

高,经“氧化焙烧—常规酸浸—酸浸渣回转窑挥

发”工艺处理后所得氧化锌烟尘中氟、氯质量分数

分别高达0.1%~1%、1%~15%。该氧化锌烟

尘直接加入湿法系统会造成阴阳极板腐蚀、电积

锌质量差、电耗大、设备腐蚀等问题[5-7]。
针对含高氟氯的氧化锌冶炼烟尘,常采用

焙烧法或碱法脱除其中的氟、氯。焙烧法工艺

流程简单,氟、氯脱除率高,同时可脱除部分砷、
锑等有害元素,但存在投资高、设备维修成本

高、能耗高等缺点[8-9]。碱法操作环境好,设备

和操作方面都很简单、损耗,但也存在药剂耗量

大、氟氯脱除率相对较低、含碱液无害化流程长

等不足[10-13]。

为了解决现有工艺的不足,试验研究了采用

“酸浸—石灰一次中和除氟—石灰二次中和沉锌”
梯级处理工艺从氧化锌冶炼烟尘中回收锌,并确

定了优化工艺参数,以实现氟、氯的高效脱除,以
及锌、铅、银等有价金属的有效回收。

1 试验原料、试剂及设备

含氟氯氧化锌烟尘取自某锌冶炼企业,经烘

干、混匀、缩分后进行多元素分析,主要化学组成

见表1。烟尘中主要含锌、铅、银等有价金属,质
量分数分别为21.81%、27.86%、285.33g/t。此

外,危害元素氟、氯质量分数分别高达0.46%、

12.23%,严重影响该烟尘的回收利用。

表1 含氟氯氧化锌烟尘的主要化学组成

Table1 Mainchemicalcompositionofzincoxide
smeltingdustcontainingfluorineandchlorine %

Zn Fe Pb F Cl Ag*

21.81 2.23 27.86 0.46 12.23 285.33

  *.单位为g/t。
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  试验试剂:H2SO4、CaO,均为分析纯。
试验 设 备:HH-M2 型 恒 温 水 浴 锅,5900-

ICP-OES全谱直读等离子发射光谱仪,DGS-Ⅲ型

原子发射光谱仪。

2 试验原理及方法

2.1 含氟氯氧化锌烟尘的酸性浸出理论分析

该含氟氯氧化锌烟尘中氟、氯主要以氟化锌、
氟化铅、氯化锌、氯化铅形式存在。为明确含氟

氯氧化锌烟尘中氟氯脱除率低的限制因素,利
用热力学数据,分析氧化锌烟尘除氟氯反应热力

学[14-15]。各铅、锌化合物的溶解度及溶度积见

表2、3。可以看出:锌的氟氯化合物溶解度较

大,水洗即可将大部分氟、氯脱除。但氟化铅的溶

解度仅为4.63×10-2g/100g水,需将铅转化为

更难溶的化合物(如PbS、Pb(OH)2、PbSO4等),从
而使 氟 浸 出。目 前,多 采 用 碱 法(如 Na2CO3、

NaOH、Na2S)[11-12]脱除氟、氯,但存在氟氯脱除

率低、药剂消耗量大、生产成本高等问题。因

此,试验采用酸法脱除氟氯。在硫酸体系中,
含氟氯氧化锌烟尘中的氟化物和氯化物可能

发生的化学反应如下:

PbCl2+H2SO4􀪅􀪅2HCl+PbSO4; (1)

ZnCl2+H2SO4􀪅􀪅2HCl+ZnSO4; (2)

PbF2+H2SO4􀪅􀪅2HF+PbSO4; (3)

ZnF2+H2SO4􀪅􀪅2HF+ZnSO4。 (4)

表2 各铅、锌化合物的溶解度(g/100g水,20℃)
Table2 Solubilityofleadcompoundsandzinccompounds(g/100gwater,20℃)

PbCl2 ZnCl2 PbF2 ZnF2 PbCO3 ZnCO3 PbS Pb(OH)2 ZnSO4 PbSO4

1.0 395 4.63×10-2 1.6 7.27×10-5 4.69×10-5 6.77×10-13 1.62×10-4 53.8 3.84×10-3

表3 各铅、锌化合物的溶度积

Table3 Solubilityproductsofleadcompoundsandzinccompounds

PbCl2 PbF2 PbCO3 PbS ZnS Pb(OH)2 Zn(OH)2 PbSO4

1.6×10-5 3.3×10-8 7.4×10-14 8×10-28 2.93×10-25 1.2×10-15 1.2×10-17 1.6×10-8

  硫酸浸出含氟氯氧化锌烟尘的热力学计算结

果如图1所示。可知,以硫酸作氟氯脱除剂时,

ΔG 小于0,即反应可自发进行;升高反应温度,可
大大促进反应向正向进行,烟尘中的锌、氟、氯被

硫酸浸出到溶液中;而铅因反应后生成了溶解度

较小的硫酸铅,银也因难与稀硫酸反应,富集在浸

出渣中,得到铅银渣。

图1 硫酸浸出含氟氯氧化锌烟尘的热力学计算结果

Fig.1 Thermodynamiccalculationresultsofsulfuric

acidleachingofzincoxidesmeltingdustcontaining

fluorineandchlorine

2.2 CaO沉氟试验原理

针对富含锌、氟、氯的浸出液,可采用石灰分

步中和沉淀法实现有价金属的回收及危害元素的

梯级脱除。石灰沉淀除氟法是利用CaO溶解后

产生的Ca2+与溶液中F-反应,生成难溶的CaF2
沉淀,而将F-脱除,其反应方程如下:

CaO+H2O􀪅􀪅Ca(OH)2􀜩􀜨􀜑 Ca2++2OH-;(5)

Ca2++2F-􀪅􀪅CaF2。 (6)
在理想的CaF2溶液体系中,同时存在以下

平衡[15]:

CaF2􀪅􀪅Ca2++2F-,

Ksp(CaF2)=[Ca2+][F-]2=3.95×10-11;(7)

[F-]= Ksp(CaF2)
[Ca2+]  

1/2

= 3.95×10
-11

[Ca2+]  
1/2
;(8)

Ca2++F-􀪅􀪅CaF+,Ksp(CaF+)=10; (9)
[CaF+]=Ksp(CaF+)[Ca2+][F-]; (10)

H++F-􀪅􀪅HF,Ka(HF)=1.5×103;(11)
[HF]=Ka(HF)[H+][F-]=
1.5×103×[H+][F-]; (12)

HF+F-􀪅􀪅HF-2 ,Ka(HF-2 )=3.9;(13)
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[HF-2 ]=Ka(HF-2 )[HF][F-]=
Ka(HF-2 )Ka(HF)[H+][F-]2; (14)

所以,水溶液中总氟浓度为:
[F]T=[F-]+[CaF+]+[HF]+[HF-2]。(15)
将反应式(8)、(10)、(12)和(14)带入反应式

(15)计算可得:
[F]T=[F-]+Ksp(CaF+)[Ca2+][F-]+1.5×103×
[H+][F-]+Ka(HF-2)Ka(HF)[H+][F-]2=
[F-]×{1+Ksp(CaF+)[Ca2+]+1.5×103×
[H+]+Ka(HF-2 )Ka(HF)[H+][F-]}=
3.95×10-11
[Ca2+]  

1/2

×{1+10×[Ca2+]+1.5×103×

[H+]+5.85×104×
[H+][3.95×10-11

[Ca2+]  
1/2
}。

(16)
基于水溶液中[F]T的计算式,绘制Ca2+、F-以

及pH的平衡关系图,如图2所示。可知,溶液中F-

质量浓度随Ca2+质量浓度及pH增大而减小,在理

论计算下,当溶液钙离子质量浓度为100mg/L,pH
为5时,游离的氟离子质量浓度为2.49mg/L。

图2 不同pH条件下的Ca2+ 、F- 平衡关系

Fig.2 Ca2+ andF- equilibriarelationshipunder

differentpHconditions

2.3 工艺路线及试验方法

基于上述理论分析结果,拟定含氟氯氧化锌烟

尘梯级处理工艺路线为“酸性浸出+石灰除氟+中

和沉锌+沉锌后液去废水系统处理+沉锌渣返回

转窑挥发/直接酸浸”,具体工艺路线如图3所示。
基于上述理论分析结果,开展系统的验证试验,

确定优化工艺条件,实现含氟氯氧化锌烟尘中氟、氯的

强化脱除,以及锌、铅、银的高效回收。试验方法如下:

1)酸浸:取一定量含氟氯氧化锌烟尘放入烧杯

中,将烧杯置于水浴锅中加热至设定温度,同时开启搅

拌,浸出过程中加入一定量硫酸,控制反应终点pH为

指定值。反应结束后进行固液分离,渣、液分别送分析。

  2)石灰沉氟:取一定量酸浸液,加入一定矿浆浓

度的石灰乳,调节酸浸液pH至指定值,进行沉氟试

验,反应结束后进行固液分离,渣、液分别送分析。

3)中和沉锌:取一定量沉氟后液,加入一定矿浆

浓度的石灰乳,调节沉氟后液pH至指定值,进行沉锌

试验,反应结束后进行固液分离,渣、液分别送分析。

图3 含氟氯氧化锌烟尘的梯级处理工艺路线

Fig.3 Cascadetreatmentprocessofzincoxide
smeltingdustcontainingfluorineandchlorine

3 试验结果与讨论

3.1 含氟氯氧化锌烟尘的酸浸

3.1.1 浸出温度的影响

取100g含氟氧化锌氯烟尘,在液固体积质量比

5/1、浸出时间2h、反应终点pH=1.0条件下,考察浸出

温度对Zn、F、Cl浸出率的影响,试验结果如图4所示。

图4 浸出温度对Zn、F、Cl浸出率的影响

Fig.4 Effectofleachingtemperatureon
leachingratesofZn,FandCl
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  由图4可知:含氟氯氧化锌烟尘中Zn、F、Cl浸

出率随浸出温度升高而升高,浸出温度由30℃升

至80 ℃时,Zn、F、Cl浸 出 率 分 别 由88.94%、

81.97%、83.43%增至96.31%、95.03%、97.41%;继
续升高温度,Zn、F、Cl浸出率无明显变化。结合

图1的热力学计算结果可知,升高温度有利于浸

出反应正向进行,促进氟、氯浸出。因此,确定适

宜的浸出温度为80℃。

3.1.2 液固体积质量比的影响

取100g含氟氯氧化锌烟尘,在浸出温度

80℃、浸出时间2h、反应终点pH=1.0条件下,
考察液固体积质量比对Zn、F、Cl浸出率的影响,
试验结果如图5所示。

图5 液固体积质量比对Zn、F、Cl浸出率的影响

Fig.5 Effectofliquidvolumetosolidmassratio

onleachingratesofZn,FandCl

  由图5可知:含氟氯氧化锌烟尘中Zn、F、Cl
浸出率随体积质量液固体积质量比增大而升高,
当浸出液固体积质量比由3/1增至4/1时,Zn、

F、Cl浸出率分别由93.66%、93.29%、90.53%
增至96.16%、94.74%、97.15%;继续增大液固

体积质量比,Zn、F、Cl浸出率增幅不明显。因此,
确定适宜的浸出液固体积质量比为4/1。

3.1.3 浸出终点pH的影响

取100g含氟氯氧化锌烟尘,在浸出温度

80℃、浸出时间2h、液固体积质量比4/1条件

下,考察浸出终点pH对Zn、F、Cl浸出率的影响,
试验结果如图6所示。可知:含氟氯氧化锌烟尘

中Zn、F、Cl浸出率随浸出终点pH降低而升高,浸
出终点pH由2.0降至1.0时,Zn、F、Cl浸出率分

别 由86.14%、88.25%、80.56% 增 至96.16%、

94.74%、97.15%;随浸出终点pH继续降低,Zn、

F、Cl浸出率提升效果不明显,此时会造成硫酸及

石灰耗量增大。因此,确定适宜的浸出终点pH=
1.0为宜。

图6 浸出终点pH对Zn、F、Cl浸出率的影响

Fig.6 EffectofleachingendpHonleaching
ratesofZn,FandCl

3.1.4 浸出时间的影响

取100g含氟氯氧化锌烟尘,在浸出温度

80℃、浸出终点pH=1.0、液固体积质量比4/1
条件下,考察反应时间对Zn、F、Cl浸出率的影

响,试验结果如图7所示。

图7 浸出时间对Zn、F、Cl浸出率的影响

Fig.7 Effectofleachingtimeonleaching
ratesofZn,FandCl

  由图7可知:含氟氯氧化锌烟尘中Zn、F、Cl
浸出率随浸出时间延长而升高,浸出时间由0.5h
延长至1.0h,Zn、F、Cl浸出率分别由94.52%、

93.04%、90.72%快速升高至96.20%、94.43%、

96.98%;继续延长浸出时间,Zn、F、Cl浸出率提升

效果不明显。因此,确定适宜的浸出时间为1h。

3.1.5 扩大试验

根据上述试验结果,分别取1000g含氟氯

氧化锌烟尘,在浸出温度80℃、浸出终点pH=
1.0、液固体积质量比4/1、浸出时间1h优化工艺

条件下进行3组扩大试验,结果见表4、5。
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表4 扩大试验结果

Table4 Resultsofleachingpilottest

试验编号
浸出液中ρB/(g·L

-1) 浸出率/%

Zn F Cl Zn F Cl

1# 52.48 1.10 32.03 96.24 95.22 97.53

2# 51.78 1.09 31.84 95.92 95.52 97.24

3# 52.50 1.09 32.26 96.28 95.04 97.55

平均 52.25 1.09 32.05 96.15 95.26 97.44

表5 浸出渣分析结果

Table5 Analysisresultsofleachingresidue %

试验编号 渣率 Zn F Cl Pb Ag*

1# 59.38 1.38 0.037 0.55 47.39 485.32

2# 58.89 1.51 0.035 0.62 48.25 494.20

3# 60.03 1.35 0.038 0.54 46.64 479.11

平均 59.43 1.41 0.037 0.57 47.43 486.21

  *.单位为g/t。

  由表4、5可知:在优化工艺条件下,Zn、F、Cl
平均浸出率分别为96.15%、95.26%、97.44%;
浸出渣中锌质量分数由原料中的21.81%降至

1.41%,而 铅、银 质 量 分 数 分 别 高 达47.43%、

486.21g/t,可作为铅银渣产品外售。

3.2 石灰一次中和除氟

取上述含氟氯烟尘酸浸平行试验的混合液,
在常温条件下,用矿浆浓度为20%的石灰乳溶液

调节溶液沉淀反应终点pH 至5.0~5.6沉淀除

氟,试验结果见表6。

表6 石灰中和除氟试验结果

Table6 Testresultsoflimeneutralizationanddefluoridation

终点pH
沉氟后液中ρB/(g·L-1) 沉氟渣中wB/% 沉淀率/%

Zn2+ F-* Cl- Zn F Cl Zn F Cl

5.0 51.05 84.58 31.53 1.63 3.02 0.7 1.73 95.17 1.21

5.2 50.13 41.78 31.27 3.54 2.74 0.84 4.38 97.54 1.71

5.4 49.35 44.75 30.44 4.11 4.07 0.84 6.16 98.71 2.13

5.6 47.87 54.26 30.53 5.10 3.98 0.69 9.21 98.59 2.11

  *.单位为g/t。

  由表6可知:石灰中和除氟规律与图2、3的

一致,溶液中游离的氟离子随终点pH 及钙离子

的增加而减少;用石灰乳调节含氟氯烟尘酸浸液

沉淀反应终点pH 为5.2时,氟沉淀率为97.54%,
而锌损失率为4.38%,与其他终点pH条件相比,
此条件下的氟、锌分离效果相对较好。

3.3 石灰二次中和沉锌

取一定量沉氟后液,在常温下,用石灰乳(矿
浆浓度20%)调节溶液沉淀反应终点pH 至8.0
左右,进行沉淀锌试验,结果见表7。可知:沉氟

后液初始pH为5.0~5.4时,用石灰调节溶液中

和沉淀终点pH至8.0左右,可使锌基本沉淀完

全,而氯沉淀率仅为5%~7%,此时可实现锌的

回用及氯的开路。
基于以上研究结果,拟定含氟氯氧化锌烟尘的

“酸浸—石灰一次中和除氟—石灰二次中和沉锌—
沉锌后液去废水处理”工艺路线。该工艺氟、氯脱

除率分别为92%、97%左右,锌回收率>90%,同
时铅、银可基本得到全部回收,实现危害元素氟氯

的高效脱除,以及锌、铅、银的有效回收。
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表7 石灰中和沉锌试验结果

Table7 Testresultsoflimeneutralizationandzincdeposition

初始pH
沉锌后液中ρB/(mg·L-1) 沉锌渣中wB/% 沉淀率/%

Zn2+ F- Cl-* Zn F Cl Zn F Cl

5.2 <0.05 2.21 29.12 23.87 0.02 1.02 ~100.00 94.71 6.88

5.4 <0.05 2.32 28.76 24.31 0.02 0.83 ~100.00 94.82 5.52

  *.单位为g/t。

4 经济效益评价

以年处理990t含氟氯氧化锌烟尘计,生产

成本核算结果见表8。设备总投资为460万元。

沉锌渣锌回收成本计算如下:
含氟氯烟尘锌品位21.81%,锌浸出率96.15%,

氧化钙沉氟锌损失率4.38%,锌回收量为:

990t×21.81%×96.15%×(1-4.38%)=198.5t。

表8 生产成本核算结果

Table8 Resultsofproductioncostaccounting
生产成本类型 项目   单价/元 总耗 总成本/万元 备注

可变生产成本

原料

含氟氯氧化锌烟尘 990t
烟尘不能直接外售,

原料费不计

氧化钙 800 440t 3.6
45t氧化钙用于沉氟。

沉锌渣返回转窑,此部分

氧化钙不计入成本

硫酸 400 190t 7.6

辅助材料 10

能耗

电 0.5 500000kW·h 25

水 4 6000m3 2.4

蒸汽 100 2000t 20

小计 68.6

固定生产成本

工资及附加 80 配置8人,10万元/人计

折旧 46
折旧费以10折旧年计,

则每烟尘折旧费为

460万元÷10年=46元/t

小计 126

合计 194.6

  生产过程中产出的沉锌渣中锌品质量分数为

24%左右,沉锌渣产量为:

198.5t÷24%=827t。
沉锌渣质量为827t,根据表8可知,氧化钙质

量为(440-45)t,由于沉锌渣返回回转窑,所以回

转窑生产过程中原本需配入的氧化钙相应减少,则
实际处理的沉锌渣质量为(827-440+45)t,回转

窑处理成本为:
(827-440+45)t×1000元/t渣=43.2万元。

氧化锌湿法处理成本为:

198.5t×1800元/t阴极锌=35.73万元。
熔铸成本为:

198.5t×200元/t阴极锌=3.97万元。
废水处理成本为:

6000m3×20元/m3=12万元。
沉氟渣处理成本为:

100t×1000元/t=10万元。
则每年处理990t含 氟 氯 氧 化 锌 烟 尘 合 计 成

本为:

194.6+43.2+35.73+3.97+12+10=299.5万元。
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含氟氯氧化锌烟尘采用“酸浸—石灰一次中

和除氟—石灰二次中和沉锌”工艺处理,所得酸浸

渣的主要化学成分见表9。经计算可知,锌回收

率约91.94%,金属铅、银回收率均接近100%,以
年处理990t含氟氯氧化锌烟尘计,锌金属回收

量为198.5t,铅金属回收量为275.8t,银金属回

收量为282kg。

表9 酸浸渣的主要化学成分

Table9 Mainchemicalcomponentsof
acidleachingresidue %

Zn F Cl Pb Ag*

1.37 0.039 0.54 61.28 710

  *.单位为g/t。

  以银5.5元/g、锌2.2万元/t、铅1.5万元/t
的价格,铅的计价系数61%,银的计价系数61%,
进行经济效益核算,结果如下:

销售收入为:

198.5t×2.2万元/t+275.8t×1.5万元/t×61%+
282kg×5.5元/g×61%=783.67万元;
收益为:

783.67万元-299.5万元=484.17万元。

5 结论

针对某锌冶炼企业的含氟氯氧化锌烟尘,基
于其物理化学性质,研究了采用“酸性浸出—浸出

液石灰除氟—除氟后液中和沉锌—沉锌后液去废

水处理”梯级处理工艺回收锌,结论如下:

1)在浸出温度80℃、浸出终点pH=1.0、
液固体积质量比4/1、浸出时间1h优化工艺

条 件 下,Zn、F、Cl浸 出 率 分 别 为96.15%、

95.26%、97.44%。浸出渣中铅、银质量分数分

别 为47.43%、486.21g/t,可 作 铅 银 渣 产 品

外售。

2)针对含氟氯烟尘酸浸液,采用石灰一次中和,
调节沉淀反应pH至5.2时,氟沉淀率为97.54%,
而锌损失率仅为4.38%;除氟后液在用石灰二次

中和,当沉淀反应终点pH为8时,锌基本沉淀完

全,沉锌渣中锌质量分数为24%左右。

3)含氟氯氧化锌烟尘经“酸浸—石灰一次中

和除氟—石灰二次中和沉锌”工艺处理后,氟、氯
脱除率分别为92%、97%左右,锌回收率>90%,
同时铅、银基本得到全部回收,实现了危害元素氟

氯的高效脱除,以及锌、铅、银的有效回收。
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CascadeTreatmentProcessofZincOxideSmeltingDustContainingFluorineandChlorine
WUXinglin1,2

(1.ZijinMiningGroupCo.,Ltd.,Shanghang 364200,China;

2.CollegeofMetallurgyandEnergyEngineering,KunmingUniversityofTechnology,

Kunming 650500,China)

Abstract:Aimingattheproblemsofhighcontentoffluorineandchlorideinzincoxidesmeltingdust,corrosion
ofanodeandcathodeplateandpoorqualityofzincelectrodepositioncausedbydirectreturnsystem,a
stepprocessof"acidleaching—defluorinationofleachingliquidlime—neutralizationofzincafter
defluorination"wasstudiedtorecoverzincfromzincoxidesmeltingdust.Theresultsshowthatunder
theoptimalconditionsofleachingtemperatureof80℃,leachingterminationpointpH=1.0,liquid
volumetosolidmassratioof4/1andleachingtimeof1h,theleachingratesofZn,FandClare
96.15%,95.26%and97.44%,respectively.WhenthepHoflimeandfluorine-containingsootacid
leachingsolutionis5.2,thefluorineprecipitationrateis95.17%,whilethezinclossrateisonly
1.73%.Afterfluorideremoval,whentheliquidisfurtherneutralizedwithlimetopH=8.0,allzinc
canbeprecipitated,andthemassfractionofzincintheobtainedneutralizedslagisabout24%.The
removalratesoffluorineandchlorineinthewholeprocessareabout92%and97%,respectively,the
recoveryrateofzincismorethan90%,andtheleadandsilvercanberecoveredintotheacidleaching
residue.Theprocesscanrealizetheefficientremovalofharmfulelementsfluorineandchlorineandthe
effectiverecoveryofzinc,leadandsilver,andhasacertainpopularizationvalue.
Keywords:zincoxidesmeltingdust;zinc;electrodeposition;leaching;fluorine;chlorine;removal;

cascadetreatmentprocess
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