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用一种新型复合除氟剂从湿法炼锌系统中脱除氟
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摘要:研究了采用化学沉淀法用一种新型复合除氟剂 D-3从锌冶炼系统新液中脱除氟。考察了反应温

度、反应时间、除氟剂加入量,新液初始pH 对除氟率的影响。结果表明:反应时间对除氟率的影响最

大,其次是除氟剂加入量,反应温度次之,含氟新液初始pH 的影响最小;基于单因素试验结果,并结合

生产实际情况,确定最佳除氟条件为D-3加入量40倍,反应温度70℃,反应时间1.0h,含氟新液初始

pH≈5.0,该条件下除氟率约为75%,渣率为12%;新液含氟超过200mg/L时,除氟率超过75%,除氟

效果更佳。

关键词:湿法炼锌;除氟剂;化学沉淀法;氟;脱除

中图分类号:TF803.25;TF813  文献标识码:A  文章编号:1009-2617(2025)06-0778-05

  DOI:10.13355/j.cnki.sfyj.2025.06.009

收稿日期:2025-02-19
作者简介:陈鹏(1979—),男,硕士,高级工程师,主要研究方向为湿法冶金技术管理。

  我国锌锭产量位居世界第一,当前锌冶炼的

主要工艺包括火法、湿法及全湿法[1-2]。锌作为关

键金属之一,主要来源于锌矿开采与冶炼及二次

锌资源的回收利用[3-4]。除部分自有矿山的锌冶

炼企业外,多数锌冶炼企业都采用锌精矿冶炼锌,
而锌精矿中常有伴生氟元素,氟元素在湿法炼锌

时会随锌一同浸出进入锌电解液中,造成设备腐

蚀,从而导致电积过程阴阳极板使用寿命缩短,以
及剥锌困难;此外,氟元素在环境中富集还会对人

体骨骼、呼吸及消化系统造成一定伤害[5-8]。因

此,脱氟处理对于湿法炼锌行业的绿色可持续发

展具有重要意义。
在湿法炼锌过程中,除氟的方法主要有化

学沉淀法、扩散渗析法、离子交换法、萃取法和

吸 附 法 等。目 前 应 用 最 广 的 是 化 学 沉 淀

法[9-10]。传统化学沉淀法常用的除氟剂主要有

铝盐、钙盐和混合盐,但这些除氟剂在实际应

用中存在产渣量大、除氟率低、管道结垢较严

重等问题,在一定程度上限制了其在锌冶炼中

的大规模应用[11]。因 此,试 验 研 究 了 用 一 种

新型复合除氟剂 D-3脱除锌冶炼系统中含氟

超标新 液 中 的 氟,考 察 了 反 应 温 度、反 应 时

间、药剂加入量,新液初始pH 对除氟率的影

响,并对比了不同除氟剂的除氟效果,以期为

湿法冶炼系统中的氟脱除提供一种可选择的

除氟剂。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及仪器

试验原料:某锌冶炼厂自产含氟超标新液(深
度净化后的ZnSO4溶液),pH≈5.0,主要化学成

分见表1。

表1 含氟超标新液的主要化学成分

Table1 Mainchemicalcomponentsofzincsulfate
solutionwithexcessivefluoridecontent mg/L

Zn2+* F- Cl- Cu2+ Cd2+ Co2+ Ni2+

131.2 175 425 0.25 0.41 0.21 0.62

  *.单位为g/L。

  试验试剂:D-3除氟剂,自制,微溶于水;硫酸

(98%),某锌冶炼厂自产;氢氧化钠(AR);氯化钙

(AR);氧化钙(AR);硫酸铝(AR)。
试验仪器及设备:精准恒速搅拌器,S312-90,

常州荣华仪器制造有限公司;台式pH 分析仪,

PB-10,赛多利斯科学仪器(北京)有限公司;恒温

水浴锅,DZKW-D-1,北京市永光明医疗仪器有限
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公司;真空抽滤机,SHB-Ⅲ,南京文尔仪器设备有

限公司;电子分析天平,CubisⅡ,赛多利斯科学

仪器(北京)有限公司。

1.2 试验原理

D-3除氟剂是采用稀土金属为基底,并掺杂

部分多孔吸附材料制作而成,其主要成分可与新

液中的F-结合,生成一种难溶性沉淀,该沉淀结

构较为疏松,具有良好的过滤性能。主要反应方

程式如下:

R-D+F- →R-DF↓。

1.3 试验方法

试验首先采用正交试验,以反应时间、反应温

度、D-3除氟剂加入倍数及新液初始pH 等4个

因素作为主控因素,设计时采用L9(34)正交表,
考察各因素对除氟率的影响,并分析极差,得出4
个因素对除氟过程的影响顺序。之后再通过单因

素条件试验分别分析这4个因素对除氟率的影

响,确定最佳试验条件。正交试验因素及水平见

表2。

表2 正交试验因素及水平

Table2 Orthogonalfactorsandlevels

水平
因素

反应温度/℃ 新液pH 反应时间/h D-3加入量/倍

1 60 4.0 0.5 20

2 70 4.5 1.0 40

3 80 5.0 1.5 60

  取一定量含氟超标新液,水浴加热至设定温

度。称取相对氟离子质量一定倍数的D-3除氟剂

(±0.0002g),控制搅拌速度400r/min,反应一

定时间后真空过滤。采用电极法测定溶液中F-

含量,并按下式计算除氟率x。

x= 1-ρ1
ρ0  ×100%。

式中:ρ0—含氟超标新液中F- 质量浓度,mg/L;

ρ1—除氟后溶液中F-质量浓度,mg/L。

2 试验结果与讨论

2.1 正交试验结果及分析

正交试验结果见表3。可知:各因素对除氟

速率的影响顺序为反应时间>D-3加入量>反应

温度>新液pH,说明反应时间对除氟效果影响

最明显。

表3 正交试验结果

Table3 Resultsoforthogonalexperiment

编号
反应

温度/℃
新液

pH
反应

时间/h
D-3加入

量/倍

除氟

率/%

1 60 4.0 0.5 25 44.21

2 60 4.5 1.0 40 65.21

3 60 5.0 1.5 55 73.47

4 70 4.0 1.0 55 71.23

5 70 4.5 1.5 25 65.21

6 70 5.0 0.5 40 61.57

7 80 4.0 1.5 40 67.42

8 80 4.5 0.5 55 51.27

9 80 5.0 1.0 25 59.42

极差R   6.633 3.867 16.350 9.043

2.2 单因素试验结果及分析

2.2.1 反应时间对除氟率的影响

取F-质量浓度为175mg/L的含氟超标

新液500mL,水浴加热至70℃后,加入相对

于新液中F-总量40倍的 D-3除氟剂,反应一

定时间后进行真空抽滤,分析滤液中F- 含量,
研究反应时间对除氟率的影响,试验结果如图

1所示。

图1 反应时间对除氟率的影响

Fig.1 Effectofreactiontimeondefluorinationrate

  由 图1可 知:反 应 时 间 从0.5h延 长 至

1.5h,除氟率由42%逐步升至72%;但当反应时

间超过1h时,除氟率仅升高约1%,升幅不明显。
这主要是因为随反应时间延长,吸附逐渐达到饱

和。综合考虑能耗等因素,确定反应时间以1.0h
为宜。

2.2.2 D-3除氟剂加入量对除氟率的影响

取F- 质量浓度为175mg/L的含氟超标新

液500mL,水浴加热至70℃后,加入一定倍数的
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D-3除氟剂(相对于新液中F-总量),反应1.0h
后进行真空抽滤,分析滤液中F- 含量,研究D-3
除氟剂加入量对除氟率的影响,试验结果如图2
所示。

图2 D-3除氟剂加入量对除氟率的影响

Fig.2 EffectofD-3defluorinationagentaddition
ondefluorinationrate

  由图2可知:D-3除氟剂加入量从10倍增至

60倍,除氟率由28%升至75%;但D-3加入量超

过40倍时,除氟率提升效果不明显,这主要是由

于D-3加入量为40倍时,溶液中氟离子基本吸附

完全,随D-3加入量增加,极低浓度的F- 扩散变

慢,很难与除氟剂进行有效吸附结合,从而导致除

氟率变化较小。综合考虑生产成本等因素,确定

D-3除氟剂加入量以溶液中F- 总量的40倍为

最佳。

2.2.3 反应温度对除氟率的影响

取F- 质量浓度为175mg/L的含氟超标新

液500mL,水浴加热至一定温度后,加入新液中

F-总量40倍的D-3除氟剂,反应1.0h后进行真

空抽滤,分析滤液中F- 含量,研究反应温度对除

氟率的影响,试验结果如图3所示。

图3 反应温度对除氟率的影响

Fig.3 Effectofreactiontemperatureon

defluorinationrate

  由图3可知:反应温度从60℃升至70℃时,
除氟率显著提升,这主要是因为随温度升高,根据

“反应核模型”可知,F-扩散加快,使得F-与D-3
除氟剂吸附结合概率增大,吸附速率变快,快速趋

于吸附饱和;当反应温度超过70℃后,极低浓度

的F-与D-3除氟剂吸附结合概率大幅降低,导致

除氟率提升不明显。综合考虑能耗,确定反应温

度以70℃为宜。

2.2.4 pH对除氟率的影响

取F- 质量浓度为175mg/L的含氟超标新

液500mL,通过添加一定量硫酸、氢氧化钠调节

新液pH,水浴加热至70℃后,加入溶液中F-总

量40倍的D-3除氟剂,反应1.0h后进行真空抽

滤,分析滤液中F- 含量,研究新液初始pH 对除

氟率的影响,试验结果如图4所示。

图4 初始pH对除氟率的影响

Fig.4 EffectofinitialpHondefluorinationrate

  由图4可知:用硫酸将新液初始pH 调节至

1.5以下时,除氟率为0,这是因为D-3除氟剂呈

弱碱性,初始pH 过低会破其结构,导致失效;调
节新液初始pH至4.5~5.0时,除氟率达最大;
调节初始pH大于5.0时,除氟率下降,这是因为

此时溶液中OH-质量浓度增大,而OH-会与F-

竞争吸附位点,导致除氟率呈下降趋势。因此,新
液初始pH在4.5~5.0时除氟效果最佳。为避

免增加成本及操作流程,因此直接使用现场生产

新液(pH≈5.0)开展除氟试验。

2.2.5 初始氟质量浓度对除氟率的影响

取F- 质量浓度为100mg/L的含氟超标新

液500mL,水浴加热至70℃后,用氟化钠调节新

液中氟质量浓度,加入新液中F-总量40倍的D-3
除氟剂,反应1.0h后进行真空抽滤,分析滤液中

F-含量,研究初始氟质量浓度对除氟率的影响,
试验结果见表4。可知:用氟化钠调节新液初始
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氟质量浓度至低于127.4mg/L时,除氟率较低;
调节至148.5mg/L时,除氟率接近70%;调节至

205.9mg/L时,除氟率为78.44%,超过75%;继
续用氟化钠将新液初始氟质量浓度调节至更大值

时,除氟率升高。但考虑到现场生产新液中F-质

量浓度超过200mg/L时,会对锌冶炼电积过程产

生影响,出现烧板和锌皮难剥离现象。因此,从能

耗角度考虑,选择F-质量浓度超过150mg/L时

开始使用D-3除氟剂进行除氟。

表4 初始氟质量浓度对除氟率的影响

Table4 Effectofinitialfluorinemassconcentrationon
defluorinationrate

初始氟质量

浓度/(mg·L-1)
除氟后液中氟

质量浓度/(mg·L-1)
除氟率/
%

100.0 67.9 32.10

127.4 61.8 51.49

148.5 45.2 69.56

177.1 44.8 74.70

205.9 44.4 78.44

221.2 34.6 84.36

261.4 28.1 89.25

2.3 综合条件试验

取F- 质量浓度为175mg/L的含氟超标新

液1000mL,水浴加热至70℃后,加入新液中

F-总量40倍的D-3除氟剂,反应时间1.0h后进

行真空抽滤,分析滤液中F- 含量,进行3组平行

试验,结果见表5。

表5 综合试验结果

Table5 Resultsofcomprehensivetest

序号 除氟渣中氟质量分数/% 除氟率/%

1 1.09 74.87

2 1.11 75.19

3 1.11 75.02

平均 1.10 75.03

  由表5可知:用D-3除氟剂在最优条件下除

氟,除氟率稳定在75%左右,所产除氟渣中平均

氟质量分数为1.10%,表明D-3除氟剂具有工艺

稳定性、重现性和可靠性,能达到预期除氟效果。

2.4 不同除氟剂除氟效果对比

取F- 质量浓度为175mg/L的含氟超标新

液1000mL,分别用石灰、氯化钙、硫酸铝、某公

司提供除氟剂A、除氟药剂B及D-3除氟剂进行

除氟试验,对比不同除氟剂的除氟效果。试验中

控制除氟后液中F-质量浓度小于50mg/L,过滤

后直接对湿渣进行称重,得出采用不同除氟剂产

出渣量,试验结果见表6。

表6 不同除氟剂的除氟效果对比

Table6 Comparisonofdefluorinationeffectof
differentfluorideremovalagents

除氟剂
除氟后液中氟质量

浓度/(mg·L-1)
除氟剂加入量/
(g·L-1)

渣量/
(g·L-1)

石灰 41.3 18.17 83.44

氯化钙 49.7 24.57 95.14

硫酸铝 44.7 27.24 57.17

A药剂 45.7 9.17 24.07

B药剂 50.1 8.42 22.17

D-3除氟剂 43.1 7.01 13.74

  由表6可知:控制除氟后液F-质量浓度小于

50mg/L时,D-3除氟剂相较于其他除氟剂加入

量更少,较常规除氟剂的用量降低60%以上,产
生渣量也更低,能极大降低后续除氟渣处理成本,
这表明D-3除氟剂具有低耗量、低渣量、低成本等

优势。

3 结论

用新型复合除氟剂D-3可有效去除锌冶炼系

统新液中的氟。在调节新液pH≈5.0、D-3除氟

剂加入量为新液中F- 总量的40倍、反应温度

70℃、反应时间1.0h最佳工艺条件下,除氟率

约为75%,新液中F- 质量浓度超过200mg/L
时,除氟效果更优。以D-3作为除氟剂的除氟工

艺能为湿法炼锌过程除氟提供了一种高效、低耗

量、低渣量、低成本的处理方法,具有一定的工业

应用前景。但本试验仅对湿法炼锌硫酸锌体系中

的除氟效果开展了研究,后续还应对该除氟剂在

湿法炼锌其他含氟体系中的除氟效果进行研究。
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RemovingofFluorinefromHydrometallurgicalZincSmeltingSystemUsingaNew
TypeofCompositeDefluorinationAgent

CHENPeng
(BayannurZijinNonferrousMetalsCo.,Ltd.,Bayannur 015500,China)

Abstract:Theremovingoffluorinefromthenewliquidofthezincsmeltingsystembychemicalprecipitation
methodusinganewtypeofcompositedefluorinationagentD-3 wasstudied.Theeffectsofreaction
temperature,reactiontime,dosageofdefluorinationagentaddedandtheinitialpHofthenewsolutiononthe
defluorinationratewereinvestigated.Theresultsshowthatthereactiontimehasthegreatestinfluenceonthe
defluorinationrate,followedbythedosageofdefluorinationagent,thenthereactiontemperature,andthe
initialpHofthefluorine-containingnewsolutionhastheleastinfluence.Basedontheresultsofthesingle-
factortestandcombinedwiththeactualproductionsituation,theoptimalfluorideremovalconditionsare
determinedasfollows:theadditionamountofD-3defluorinationagentis40times,thereactiontemperatureis
70℃,thereactiontimeis1.0h,andwhentheinitialpHofthenewfluorine-containingsolutionisapproximately
5.0,thedefluorinationrateundertheconditionsisapproximately75%,andtheresiduerateis12%.Whenthe
fluorinecontentinthenewliquidexceeds200mg/L,thedefluorinationrateexceeds75%,andthedefluorination
effectisbetter.
Keywords:hydrometallurgicalzincsmelting;defluorinationagent;chemicalprecipitation method;

fluorine;removal
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