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摘要:研究了以P204为萃取剂,采用络合萃取法从锌冶炼废酸中高效去除氟化物,考察了水相中氟、铝浓度、

pH、萃取温度及时间对氟萃取率和铝脱除率的影响,并探讨了氟铝的资源化处理方法。结果表明:在P204浓

度1mol/L、水相中Al3+浓度0.1mol/L、F-浓度≤0.025mol/L、pH=3.0~3.5、常温条件下萃取8min,氟萃

取率可达96.18%;用1.0mol/L硫酸溶液对负载氟铝有机相进行反萃取,F- 和 Al3+ 反萃取率分别为

81.88%和39.39%;反萃液通过沉淀能得到冰晶石,pH=4条件下更有利于冰晶石的合成。
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  不可再生铅锌资源,在国家经济发展中占据

着举足轻重的地位,锌元素作为关键金属之一,其
供应主要依赖于锌矿开采及二次锌资源的回收利

用。据国际锌协会统计,当前约70%的锌来自锌

矿,而剩余30%则高效利用了次氧化锌烟尘、高
炉瓦斯灰及炼钢电炉烟尘等二次资源[1-3]。这一

转变不仅缓解了原生矿资源的紧张局势,也为锌

工业的可持续发展开辟了新的路径。
在湿法炼锌工序中,特别是处理含氟锌精矿

时,氟元素的处理较为困难。在沸腾焙烧过程中,
约70%的氟以氢氟酸(HF)形式进入到烟气制酸

系统,而剩余30%左右的氟则随焙砂和次氧化锌

烟尘湿法冶炼流程,易导致二次锌资源中氟元素

含量普 遍 偏 高、浸 出 液 成 分 复 杂 等 一 系 列 问

题[4-5]。高浓度含氟废水会严重威胁锌冶炼系统

的稳定运行,直接排放还会对生态环境和人体健

康造成严重危害,因此,如何有效控制和去除废酸

中的氟化物,成为了矿冶工程领域亟待解决的重

要课题[6]。
目前,从硫酸锌溶液中脱除氟的方法研究已

有许多,包括化学沉淀法、絮凝沉淀法、萃取法和

离子交换法等,部分已实现了工业应用[7-8]。但这

些方法都存在一些局限:化学沉淀法可能因过量

钙盐、镁盐的引入导致系统结垢和堵塞;絮凝沉淀

法的絮凝剂成本较高,且在使用过程中可能会引

入新的杂质;离子交换法则面临吸附再生时间长、
效率低的挑战。相较而言,萃取法以其工艺流程

短、操作简单、运营成本低及可循环利用等优点成

为了当前的研究热点[9-10]。
关于萃取法的研究,主要根据目标物质不同

分为萃取锌而氟留存于萃余液、萃取氟而锌留存

于萃余液2类方法。前者的锌回收率和沉氟率

虽较高,但 常 伴 随 锌 损 失 和 氟 回 收 困 难 等 问

题[9];后者则能通过利用特定萃取剂(如 R3N,

N235)实现氟氯与锌离子的有效分离[10]。但无

论采取哪一类方法,都仍未能充分实现氟化物

的资源化利用。
近年来,酸性萃取技术[11-12]在锌冶炼废酸处

理领域的研究取得了一些成果,为络合萃取技术

的进一步发展奠定了基础。具体而言,在采用

P204进行锌萃取的过程中,F-与Al3+、Fe3+络合

能力很强,导致溶液中F-主要以络合离子的形态
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稳定存在[13];此外,铝盐作为配位剂在含氟硫酸

铈溶液中的铈氟分离中表现出色,而Zr6+和Al3+

则能有效去除[CeF2]2+ 络合物中的F- [14],进一

步证明了铝对氟化物的强结合能力。鉴于铝的这

一优异特性,研究人员提出了一种新型络合萃取

方法,该法通过在萃取剂骨架结构上引入Al3+离

子,旨在形成稳定的络合化合物,以选择性地从水

溶液中提取F- [15]。在这一新体系中,Al3+ 可能

主要以AlL3·HL(HL表示P204)形式在P204
有机相中构建出高效的络合化合物。虽然络合萃

取技术在多个研究领域有一定应用潜力,但在含

氟废水中的应用研究还较少,使得氟资源并未得

到有效利用。因此,研发锌冶炼废酸中氟化物的

高效去除及资源化方法具有重要意义。

  试验以P204为萃取剂,采用络合萃取技术

去除锌冶炼废酸中氟,考察了氟和铝浓度、pH、萃
取温度和时间等因素对除氟率的影响,并在降低

废酸中的氟化物浓度后通过制备冰晶石对F- 进

行资源化利用,以期实现锌冶炼废酸的清洁化处

理,减少对生态环境及冶炼过程的不良影响,提高

废酸的资源化利用率,同时为二次锌资源的利用

及含氟废水的净化提供技术参考。

1 试验部分

1.1 原料、试剂与仪器

锌铟冶炼硫化后含氟废酸:由河南川萍环保

科技有限公司提供,其氟化物浓度为0.2mol/L,

pH=2.71,主要化学成分见表1。

表1 含氟废酸的主要化学成分 %

S Mg N K Zn Ca Si Fe Mn As

70.80 8.99 8.89 4.52 2.47 1.85 1.24 0.81 0.27 0.03

  试剂:硫酸铝、氟化铵、氟化钠、氨水、浓硫酸,
均为分析纯,购于天津市大茂化学试剂厂;P204
萃取剂,购于上海麦克林生化科技有限公司。

仪器:傅里叶红外光谱仪,NicoletiS50,美国

ThermoScientific公司;核磁共振波谱仪,Avance
IIIHD500MHz,德国Bruker仪器公司;X射线

衍射仪,XRD-7000,日本岛津有限公司;扫描电子

显微镜,MerlinCompact,德国Zeiss公司。

1.2 试验原理

P204双金属离子的萃取是阳离子交换,因此

从Al2(SO4)3 溶液中提取 Al3+ 是一个阳离子交

换过程[16],如式(1)所示,其中 HL表示P204。
由于Al3+ 和F- 之间具有高亲和力,负载铝离子

的有机相对水相中F- 的络合萃取原理可由式

(2)[16]表示。

Al3+(aq)+m(HL)2(o)􀜩􀜨􀜑 AlLn×(HL)2m-n(o)+nH+;
(1)

AlL3·HL(o)+F􀜩􀜨􀜑 AlFL2·HL(o)+L-(o)。
(2)

1.3 试验方法

1.3.1 萃取试验

称取一定质量 Al2(SO4)3 和 NH4F分别溶

于去离子水中,配制2种模拟溶液,即模拟含铝溶

液和模拟含氟溶液,分别用硫酸调溶液酸度。用

磺化煤油稀释P204至相应浓度,用于萃取模拟

含铝溶液中的铝离子(第1次萃取);萃取完成后,
测定萃余水中铝浓度,将负载铝的P204作为萃

取剂,按有机相与水相体积比1∶1萃取模拟含氟

溶液中的氟(第2次萃取);振荡萃取一定时间后,
分相,测定萃余水中氟、铝浓度,分别计算氟萃取

率,以及有机相中铝脱除率,计算公式如下:

E1 =c1-c2
c1 ×100% ; (3)

E2 =c3-c4-c5
c3-c4 ×100% 。 (4)

式中:E1—F-萃取率,%;c1—模拟含氟溶液中F-

浓度,mol/L;c2—萃余水中F- 浓度,mol/L;E2—
铝离子脱除率,%;c3—模拟含铝溶液中Al3+浓度,

mol/L;c4—第1次萃余水中Al3+浓度,mol/L;c5—
第2次萃余水中Al3+浓度,mol/L。

1.3.2 反萃取试验

采用硫酸溶液为反萃剂,按照有机相与水相

体积比1∶1对负载氟铝的P204进行反萃取,振
荡一定时间后,分相,测定反萃液中氟、铝浓度,按
照式(5)计算氟、铝反萃取率。

SB =CB(a)

CB(o)
×100% 。 (5)

式中:SB—氟、铝反萃取率,%;CB(a)—反萃液中
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氟、铝浓度,mol/L;CB(o)—负载有机相中氟、铝浓

度,mol/L,通过式(3)、(4)计算得到。

1.3.3 氟、铝的资源化处理

用硫酸反萃取负载氟、铝有机相后,向反萃液

中添加 NaF,并用氨水调节pH;在pH 分别为

4.0、8.0时,得到2种白色沉淀;利用抽滤装置分

离固液相,固体在烘干箱中于60℃下烘干2h,得
冰晶石产物。

1.4 测试与表征

F-浓度采用氟离子选择性电极法测定,Al3+

浓度采用乙二胺四乙酸二钠(EDTA)滴定法测

定。采用傅里叶红外光谱仪(FT-IR)表征产物的

官能团,采用KBr压片法,波数测试范围为400~
4000cm-1;采用核磁共振波谱仪(NMR)分析有

机相萃取机制,磁场为400M/500M;采用X射

线衍 射 仪(XRD)表 征 产 物 结 构,扫 描 速 度 为

6°/min,测试范围为10°~80°;采用扫描电子显

微镜(SEM)表征产物的微观形貌。

2 试验结果与讨论

2.1 各因素对氟萃取率及铝脱除率的影响

2.1.1 有机相中Al3+浓度的影响

在P204浓度1mol/L、模拟含氟溶液中F-

浓度0.05mol/L、pH=3.5条件下常温萃取

20min,有机相中Al3+浓度对氟萃取率及铝脱除

率的影响试验结果如图1所示。

图1 有机相中Al3+ 浓度对氟萃取率及铝脱除率的影响

  由图1看出:随有机相中Al3+浓度升高,F-萃

取率明显升高,这是因为采用负载铝的有机相去除

模拟含氟溶液中的氟化物时,Al3+浓度可直接决定

F-的结合位点[17],当Al3+ 浓度为0.1mol/L时,

F-萃取率为69.24%;随 Al3+ 浓度升高,有机相

中Al3+脱除率先升高后降低,并在Al3+浓度升至

0.06mol/L时达最大,为35.53%;之后随 Al3+

浓度继续升高,Al3+ 脱除率大幅降低,之后稳定

在3%左右。综合考虑,选取有机相中Al3+ 浓度

为0.08~0.10mol/L进行后续试验。

2.1.2 模拟含氟溶液中F-浓度的影响

在有机相中Al3+浓度0.1mol/L、P204浓度

1mol/L、模拟含氟溶液pH=3.5、常温条件下萃

取20min,模拟含氟溶液中F- 浓度对氟萃取率

及铝脱除率的影响试验结果如图2所示。

图2 模拟含氟溶液中F- 浓度对氟萃取率及

铝脱除率的影响

  由图2看出:模拟含氟溶液中F- 浓度越低,
负载铝的有机相对其萃取率越高,F- 浓度低于

0.025mol/L时,F-萃取率达90%以上;有机相中

Al3+脱除率则随模拟含氟溶液F- 浓度升高而升

高,在F-浓度小于0.05mol/L时低于6%。这

表明负载铝的P204可用于去除含氟废酸的氟化

物。综合考虑,确定模拟含氟溶液中F- 浓度为

0.025mol/L进行后续试验。

2.1.3 氟铝物质的量比的影响

在P204浓度1mol/L,模拟含氟溶液pH=3.5、
常温条件下萃取20min,氟铝物质的量比对F-萃取

率和Al3+脱除率的影响试验结果如图3所示。

图3 氟铝物质的量比对氟萃取率及铝脱除率的影响

·996·
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  由图3看出:负载铝的有机相中 Al3+ 浓度

不超过模拟含氟溶液中F- 浓度,即氟铝物质

的量比≥1.0时,Al3+ 脱除率升高,F- 萃取率

降低。这可能是因为两相中氟铝离子存在浓

度差时,络合离子会进入高浓度的一侧,造成

Al3+的损失,从而导致 F- 萃取率下降。所以

在进行络合萃取试验中应控制氟铝物质的量

比小于1.0。

2.1.4 模拟含氟溶液pH的影响

由于pH≤3.5时,Al在溶液中以Al3+形式存

在;pH>3.5时,Al3+ 发生水解转化为Al(OH)3沉
淀,使萃取反应无法正常进行[17]。另外,用P204
从盐酸体系中萃取铝的研究[18]表明,料液pH=
3.0时,Al3+ 萃取率在55%以上;但当pH 过高

时,Al3+易发生水解,使体系发生乳化现象,导致

萃取率大幅度降低。因此,试验控制模拟含铝溶

液pH=3.0。在有机相中Al3+浓度0.1mol/L、

P204浓度1mol/L、模拟含氟溶液中 F- 浓度

0.025mol/L、常温条件下萃取20min,模拟含氟

溶液pH对氟萃取率及铝脱除率的影响试验结果

如图4所示。

图4 模拟含氟溶液pH对氟萃取率及铝脱除率的影响

  由图4看出:F-萃取率随模拟含氟溶液pH
升高而升高,有机相中 Al3+ 脱除率则与之相反;

pH升至3.0后,F- 萃取率趋于稳定。由于pH
过高会使Al3+发生水解转为沉淀,从而影响氟的

萃取,因此,综合考虑,调节模拟含氟溶液pH=
3.0。

2.1.5 萃取时间对氟萃取率及铝脱除率的影响

在模拟含氟溶液中F- 浓度0.025mol/L、

pH=3.0、有机相中 Al3+ 浓度0.1mol/L、P204
浓度1mol/L、常温条件下,萃取时间对氟萃取率

及铝脱除率的影响试验结果如图5所示。

图5 萃取时间对氟萃取率及铝脱除率的影响

  由图5看出:萃取时间对F- 萃取率影响不

大,基本稳定在91%左右,说明萃取反应能快速

完成;萃取时间为8min时F-萃取率达最大,为

91.40%;但随萃取时间延长,F-萃取率呈下降趋

势,而Al3+脱除率呈升高趋势,说明萃取时间过

长不利于反应进行且耗费资源。因此,确定适宜

的萃取时间为8min。

2.1.6 萃取温度的影响

在模拟含氟溶液中F- 浓度0.025mol/L、

pH=3.0、有机相中Al3+浓度0.1mol/L、P204浓

度1mol/L、萃取时间8min条件下,萃取温度对氟

萃取率及铝脱除率的影响试验结果如图6所示。

图6 萃取温度对氟萃取率及铝脱除率的影响

  由图6看出:随温度升高,F- 萃取率降低,

Al3+脱除率升高。这可能是由于升高温度会造

成有机相乳化,不利于萃取进行,也不利于分层。
综合考虑,确定在常温条件下进行萃取试验即可。

2.2 工业萃取验证试验

控制有机相P204浓度1mol/L、Al3+ 浓度

0.1mol/L,取实际锌烟冶炼含氟废酸,加去离子

水稀释至F-浓度为0.01mol/L,调节溶液pH=
3.0~3.5,在常温、萃取时间8min条件下进行3
组平行试验,结果如图7所示。

·007·
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图7 工业验证试验结果

  由图7看出:F- 萃取率均在96%左右,最高

可达96.18%,有机相中 Al3+ 脱除率均在3%左

右,用于萃取锌冶炼废酸时Al3+离子损失可忽略

不计。说明络合萃取技术稳定,能够有效去除锌

冶炼废酸中的氟。

2.3 硫酸反萃取氟、铝
在有机相中 Al3+ 浓度0.1mol/L、F- 浓度

0.025mol/L、有机相P204浓度1mol/L、溶液

pH=3.0条 件 下 萃 取8min,得 负 载 氟 铝 有 机

相,采用硫酸溶液反萃取其中的氟、铝。硫酸

浓度对F-、Al3+ 反萃取率的影响试验结果如

图8所示。可 以 看 出:随 硫 酸 浓 度 升 高,F-、

Al3+ 反 萃 取 率 均 明 显 升 高;在 硫 酸 浓 度 为

1.0mol/L时,F- 和 Al3+ 反 萃 取 率 分 别 为

81.88%和39.39%。表明负载有机相中的F-、

Al3+可被硫酸反萃取,使得废酸中的氟实现资

源化利用,含氟废酸或可成为制备冰晶石的潜

在资源。

图8 硫酸浓度对氟、铝反萃取率的影响

2.4 P204萃取氟、铝前后的FT-IR和NMR表征

对P204萃取氟、铝前后进行FT-IR和NMR表

征,结果如图9所示。由图9(a)看出:P204的FT-IR
的谱线在1668.95和1647.84cm-1处出现了二聚

体氢键峰,在1208.01、1200.96和1197.44cm-1处为

P O􀪅􀪅 吸 收 峰,1017.99和1021.51cm-1 处 为

P—O—C吸收峰[19];负载铝有机物中二聚体氢键峰

向低波数移动,这是由于Al3+的配位影响了官能团,

Al3+与 P O􀪅􀪅 之间形成配位键,降低了电子云密

度,使P204中1208.01cm-1处的峰值产生蓝移;对
比3条谱线可知,在1020cm-1左右均出现的P—

O—C吸收峰,峰值基本相同,而负载铝P204和负载

氟铝P204的FT-IR图谱的官能团峰值相似,推断二

者的基本结构相似。对比图9(b)中NMR的谱线,
可以看出,负载氟铝P204在化学位移为-1.75×10-4

处出现的氟铝共振峰[20]面积明显增加,说明水相中的

F-被萃取到负载Al3+有机相中。综上说明,络合萃

取技术可降低含氟废水中F-浓度。

图9 P204萃取氟、铝前后的FT-IR(a)和NMR(b)图谱

2.5 NaF处理反萃液结果分析

2.5.1 沉淀产物的XRD及FT-IR表征

反萃液按1.3.3处理后,不同pH条件下的沉淀

产物的XRD图谱如图10(a)所示。可以看出:在

pH=4条件下所得产物大部分是冰晶石,但pH升高

至8时,产物中冰晶石减少,出现的Al(OH)3沉淀也

随之增多,这说明pH过大不利于冰晶石的产生;水
相中Al3+水解反应优先于氟铝的络合反应,这与的
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FT-IR分析结果(图10(b))基本吻合。由图10(b)看
出:[AlF6]3- 的 伸 缩 振 动 峰 一 般 出 现 在500~
800cm-1区间[21];不同pH条件下产生的2种产物

均在500cm-1左右出现了晶体的伸缩振动峰,但

pH=4 的 产 物 中 振 动 峰 强 度 更 大;1050~
1150cm-1范围内出现的吸收峰则与Al—O的伸缩

振动有关[22],但在pH=8条件下所得产物中Al—O
的伸缩振动峰较为尖锐和宽化,这说明pH=8得到

的物质成分更为复杂;此外,不同pH条件下产生的

2种产物在3200cm-1附近均出现了吸收峰,可能是

由于样品表面吸附水分子或羟基造成的,1400cm-1

左右的吸收峰归因于羟基的弯曲振动。

图10 不同pH条件下所得产物的XRD(a)和FT-IR(b)图谱

2.5.2 SEM 分析

图11为不同pH条件下所得产物的SEM-EDS
图谱。由图11(a)看出:在pH=4条件下所得产物呈

规则八面体结构,也有少部分呈球状;而在pH=8条

件下所得产物呈不规则块状。由图11(b)看出:与

pH=8条件下所得产物组分相比,pH=4的产物中F、

Na含量更高,O含量更低。说明pH=4更有利于冰晶

石的生成,这与XRD和FT-IR分析结果基本一致。

           SEM:a—pH=4,放大15100倍;b—pH=4,放大7550倍;c—pH=4,放大1510倍;

d—pH=8,放大15100倍;e—pH=8,放大7550倍;f—pH=8,放大1510倍;

EDS:g—pH=4;h—pH=8;

图11 不同pH条件下所得产物的SEM-EDS图谱
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3 结论

以P204为萃取剂,采用络合萃取法能有效

处理锌冶炼含氟废酸。在常温、有机相P204浓

度1mol/L、有机相中Al3+浓度0.1mol/L、含氟

废酸F-浓度≤0.025mol/L、pH=3.0~3.5、萃

取时间8min最佳条件下,氟萃取率最高可达

96.18%。采用1.0mol/L硫酸对含氟铝有机相

进行反萃取,F- 和 Al3+ 反萃取率分别为81.88%
和39.39%。反萃液中加入NaF,调节pH=4更

有利于生成冰晶石沉淀,实现氟铝资源化利用。

将负载Al3+ 的P204引入除氟工艺,为含氟废液

除氟提供了一种高效、低成本的处理方法,具有一

定的工业应用前景。
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established,andanoptimizationalgorithmbasedonDoubleDeepDeterministicQ-Network(DDQN)

modelisintroduced.Atthesametime,ResidualNetworkiscombinedwithresidualnetwork.ResNet's
deeplearningcapabilitytorealizethedetectionandearlywarningofabnormalequipmentoperation
status.Thesimulationresultsshowthattheintelligentcontrolalgorithmcannotonlygreatlyimprove
theoperatingefficiencyofhydrometallurgicalequipment,butalsoenhancethestabilityandreliability
ofthesystemandimprovetheeconomicbenefitofenterprises.
Keywords:hydrometallurgy;equipment;intelligentcontrol;DDQN;ResNet;simulationanalysis
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ComplexationExtractionforDefluorinationandResourceofFluorinein
ZincSmeltingWasteAcid

ZHANGXuan1,LIYong1,HEJingui2

(1.CollegeofMetallurgy,NortheasternUniversity,Shenyang 110819,China
2.CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShenyangLigongUniversity,

Shenyang 110819,China)

Abstract:Theefficientremovaloffluoridefromzincsmeltingwasteacidbycomplexextractionusing
P204astheextractantwasinvestigated.Theeffectsofconcentrationoffluorineandaluminumin
aqueousphase,pH,extractiontemperatureandtimeontheextractionrateoffluorineandaluminum
wereexamined,Theresourceutilizationofaluminumfluoridewasalsodiscussed.Theresultsshowthat
underP204concentrationof1 mol/L,Al3+ concentrationinaqueousphaseof0.1 mol/L,F-

concentrationoflessthan0.025mol/L,pH=3.0~3.5,extactiontimeof8minandroomtemperature,

theextractionrateoffluorinecanreach96.18%.Using1.0mol/Lsulfuricacidsolutiontostripof
thefluorine-aluminum-loadedorganicphase,thestrippingratesforF- andAl3+ are81.88% and
39.39%,respectively.Cryolitecanbeobtainedbyprecipitationofstrippingsolution,andthesynthesis
ofcryoliteismorefavorableundertheconditionofpH=4.
Keywords:zincsmeltingwasteacid;complexationextraction;P204;fluorine;aluminum;removal;

resourceutilization
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