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摘要:高氯锌灰中含有金属锌、少量重金属及有害元素氯,为简便快速降低其氯含量,对比研究了水洗与氨洗

对高氯锌灰中杂质的脱除效果,通过单因素试验考察了氨水浓度、液固体积质量比、洗涤温度对氨洗过程中

锌沉淀率的影响,并通过正交试验确定了最佳 氨 洗 条 件。结 果 表 明:在 氨 水 浓 度0.05%、液 固 体 积 质

量比6mg/1L、反应温度30℃条件下,Cl、Na、K去除率均大于99%,Zn沉淀率为98.7%。
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  近年来,随着钢铁工业、铅锌等有色金属冶炼

工业的迅速发展,产生了大量成分复杂的含锌二

次资源,同时由于环保意识的不断加强,含锌二次

资源的回收利用越来越受到重视。含锌二次资源

主要有次氧化锌粉尘、高炉瓦斯灰、电弧炉灰

等[1-2]。高氯锌灰来源于高炉瓦斯灰火法富集后

产生的粉尘,其中富含金属锌,极具回收价值,但
其中还含有大量氯杂质[3-4]。氯离子含量过高会

降低电流效率,导致阴、阳极腐蚀,加快极板消耗,
使锌金属粘附在阴极上[5],此外还会生成 Cl2、

HCl等气体,腐蚀设备,影响操作人员的身体健

康[6],从而给锌灰的回收利用带来极大困难。因

此,在浸出高氯锌灰过程中须去除其中的杂质元

素,以确保电解液得到净化,避免对产品质量造成

影响。
目前,高氯锌灰的预处理方法可分为火法

和湿法[7]。火法是根据氯化物易挥发特性,通
过高温焙烧将其中的卤化物转化为气相进行

脱除,氯脱除率约为80%[8-12]。该工艺较成熟

稳定,但存在锌原料损耗较大、能耗较高、卤素

和金属选择性分离较差,以及处理高铅高氯锌

灰困难、操作 环 境 不 友 好 等 缺 点[7-9]。湿 法 预

处理工艺分为水洗、酸洗和碱洗。水洗去除电

弧炉粉尘中的氯时,由于 KCl、NaCl等氯化物

均为水溶性盐,氯去除率可达99%[13],但因其

中还含 有 Pb(OH)Cl、Pb2CO3Cl2 等 水 不 溶 性

卤化物,后续处理困难[14]。用来自废弃食物发酵

液的有机酸[15-16]作为洗涤剂去除城市生活垃圾焚

烧飞灰中氯离子时,因其中含有大量有价金属(Pb、

Zn、Cd等)的高卤素粉尘,使得该有机酸对其选择

性较差,会造成有价金属的分散损失。碳酸钠与

可溶锌化合物和两性物质氧化锌反应可生成不溶

于水的碱式碳酸锌,同时置换出氯并溶于水,碱洗

后的次氧化锌浸出液杂质含量大幅下降,可满足

生产需求[17],该法已在粉尘的脱卤处理中得到

应用。
试验以高炉瓦斯灰类高氯锌灰为原料,对

比研究了水洗与氨洗对高氯锌灰中杂质的脱除

效果。以氨水为沉锌剂,考察了氨水浓度、液固

体积质量比、洗涤温度对锌沉淀率的影响,旨在

降低从高氯锌灰粉尘中脱除钾、钠和氯时的锌

损耗率。通过正交试验确定了最佳氨洗条件,
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以期为高氯锌灰高效脱氯沉锌预处理提供一种

有效的方法。

1 试验原料及方法

1.1 试验原料

试验原料为高炉瓦斯灰类高氯锌灰粉尘,
取自云南某钢铁厂,利用XRF测定其主要成分,
结果见表1。高氯锌灰粉尘的主要元素为Zn、

K、Na、Cl,同时含有少量Fe、Mn、Pb等杂质元

素,其中锌质量分数达31.76%,氯质量分数达

19.46%。图1为高氯锌灰的 XRD分析结果。
可 以 看 出:高 氯 锌 灰 中 Zn 以 ZnO、ZnS 及

Zn12(SO4)3Cl3(OH)15·5H2O形 式 存 在,Cl以

KCl、NaCl形式存在。图2为高氯锌灰的粒径分

布。可以 看 出:粒 径 范 围 很 宽,平 均 粒 径 为

7.19μm,粒 径 为2.27~27.9μm 的 粉 尘 占

80%,说明高氯锌灰的颗粒细致、分布均匀、适
合常规的湿法处理。

表1 高氯锌灰粉尘的主要成分 %

Zn Cl K Na Fe S Mn

31.76 19.46 14.20 5.26 4.43 1.32 0.90

图1 高氯锌灰的XRD图谱

图2 高氯锌灰的粒径分布

1.2 表征方法

高氯锌灰经充分混匀后进行表征。用射线荧

光光谱仪(EDX-8000,日本岛津SHIMADZU)测
定烟 尘 中 的 元 素 含 量。通 过 X 射 线 衍 射 仪

(XRD,Bruker D8 ADVANCE A25X,Bruker
Corporation,USA)分析高氯锌灰粉尘的矿物质

含量。通过激光粒度仪(Mastersizer3000,英国

Malvern)进一步测定粒径分布。用傅里叶红外

光谱仪(FT-IR,iN10,美国ThermoScientific)分
析洗涤前后样品的化学成分、结构和性质。

1.3 试验方法

称取一定量高氯锌灰,按照一定液固体积质

量比加入去离子水,开启集热式磁力恒温加热搅

拌器,调节温度和转速,洗涤一定时间后测定溶液

中有价元素浓度;然后加入沉锌剂氨水,配制一定

浓度的氨水洗涤液,调节洗涤温度,恒温加热磁力

搅拌器搅拌速度为400r/min,抽滤、淋洗,得到高

氯锌灰洗涤渣和洗涤液。试验装置如图3所示。
用原子吸收仪测定氨水洗涤前、后锌离子浓度变

化,计算锌沉淀率x,公式如下:

x=c0-c1
c0 ×100% 。 (1)

式中:c0—氨水洗涤前溶液中锌浓度,mol/L;c1—
氨水洗涤后溶液中锌浓度,mol/L。

图3 试验装置
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2 试验结果与讨论

2.1 水洗与氨洗对高氯锌灰杂质脱除的影响

在液固体积质量比5∶1、温度35℃、搅拌速

度400r/min条件下,分别用纯水、0.06%氨水洗

涤高氯锌灰粉尘,其中杂质脱除率及Zn损失率

见表2。可以看出:水洗后,高氯锌灰粉尘中Cl、

K、Na脱除率均达98%以上,而氨洗后,Cl、K、Na
脱除率分别为99.92%、99.8%、99.29%。图4
为高氯锌灰洗涤前、后的XRD图谱。可以看出:
洗涤渣相中Cl元素主要以NaCl、KCl形式存在;
经过洗涤,Zn12(SO4)3Cl3(OH)15·5H2O、NaCl、

KCl进入洗液中,高氯锌灰得到初步提纯;但水洗

使得少部分Zn进入水洗液中,Zn质量浓度达

2421.43mg/L,水 洗 的 Zn 损 失 率 比 氨 洗 高

3.26%;氨洗渣含锌物相的衍射峰比水洗的强,峰
形也变得更加尖锐,说明氨洗对氯离子去除效果

更好,锌离子损失也较低。

表2 水洗与氨洗的杂质脱除率及Zn损失率

元素
wB/% 杂质脱除率/% Zn损失率/%

水洗渣 氨洗渣 水洗 氨洗 水洗 氨洗

Zn 39.98 50.72 3.90 0.64

K 0.19 0.26 99.8 99.8

Na 0.86 0.71 99.1 99.2

Cl 1.44 0.13 98.6 99.9

图4 高氯锌灰洗涤前、后XRD图谱

2.2 高氯锌灰氨洗单因素试验

2.2.1 氨水沉积锌的热力学分析

根据Zn-H2O体系的Pourbaix图(图5)可
知,在pH≤6条件下,锌主要以Zn2+ 形式存在,
在碱 性 较 强 时,Zn(OH)2 的 电 势 范 围 变 大,

Zn(OH)2溶解为ZnO2-2 。根据Zn-NH3-H2O体系

锌的 分 布 曲 线,锌 在 7<pH<14 范 围 内 以

Zn(OH)2存在,但是同时存在锌铵络合物和锌羟

基络合物[18],所以在洗涤高氯锌灰时,为了减少

锌损耗须严格控制洗涤条件。

图5 Zn-H2O体系的Pourbaix图

  以氨水作为沉淀剂时,氨水能电离出铵根离

子和氢氧根离子,氢氧根离子与锌离子反应生成

氢氧化锌沉淀。反应式如下:

Zn2++2OH-􀪅􀪅Zn(OH)2。 (2)

2.2.2 氨水浓度的影响

在洗涤温度35℃、液固体积质量比5mL/1g、
搅拌速度400r/min条件下洗涤高氯锌灰1h,考
察氨水浓度对锌沉淀率的影响,试验结果如图6
所示。可以看出:氨水浓度低于0.05%时,随氨

水浓度增大,锌沉淀率升高;氨水浓度高于0.05%
时,随氨水浓度增大,锌沉淀率降低,这是因为生

成的氢氧化锌为两性物质,可溶于碱性溶液,导致

溶液中锌浓度增大。为得到较高锌沉淀率,试验

确定选择氨水浓度为0.05%。

图6 氨水浓度对锌沉淀率的影响

2.2.3 液固体积质量比的影响

在氨水浓度0.05%、洗涤温度35℃、搅拌速度
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400r/min条件下洗涤高氯锌灰1h,考察液固体积

质量比对锌沉淀率的影响,试验结果图7所示。可

以看出:随液固体积质量比增大,锌沉淀率呈先升高

后降低趋势,这是因为液固体积质量比达5mL/1g
时,氨水与溶液中的锌反应较充分;继续增大液固体

积质量比,高氯锌灰粉尘中的氧化锌或生成氢氧化

锌会逐渐溶于过量氨水,造成锌损耗。因此,试验确

定适宜的液固体积质量比为5mL/1g。

图7 液固体积质量比对锌沉淀率的影响

2.2.4 洗涤温度的影响

在氨水浓度0.05%、液固体积质量比5mL/1g、
搅拌速度400r/min条件下洗涤高氯锌灰1h,考
察洗涤温度对锌沉淀率的影响,试验结果如图8
所示。可以看出:洗涤温度在25~35℃范围内,
锌沉淀率保持在98%以上;温度超过35℃时,锌
沉淀率逐渐降低,这是因为氨水易挥发,在温度超

过35℃条件下,大部分氨水会从溶液中逸出,导致

参与反应的氨水量减少,造成锌沉淀率降低。由于

温度为35℃时,溶液中锌离子浓度非常接近

0mg/L,因此,试验确定适宜的洗涤温度为35℃。

图8 洗涤温度对锌沉淀率的影响

2.3 高氯锌灰氨洗的正交试验

选择氨水浓度、液固体积质量比、反应温度作

为影响因素进行考察,采用L9(33)正交表设计试

验,选取的因素及水平见表3,正交试验结果见表

4。其中:K1、K2、K3 表示各因素在其水平下3次

试验所得Zn沉淀率总和;k1、k2、k3 则是3次试验

的平均值,R 为3次试验的极差。

表3 正交试验的因素及水平

水平

因素

A
氨水浓度/%

B
液固体积质量比/
(mL·g-1)

C
反应温度/℃

1 0.04 4/1 30

2 0.05 5/1 35

3 0.06 6/1 40

表4 正交试验结果

试验序号
因素

A B C
锌沉淀率/%

1 0.06 6∶1 30 98

2 0.04 5∶1 40 77

3 0.06 4∶1 40 92

4 0.04 6∶1 35 94

5 0.05 6∶1 40 99

6 0.06 5∶1 35 98

7 0.05 5∶1 30 99

8 0.05 4∶1 35 82

9 0.04 4∶1 30 71

K1 242 245 268

K2 280 237 237

K3 251 291 268

k1 80.67 81.67 89.33

k2 93.33 91.33 91.33

k3 96 97 89.33

R 12.67 5.67 2

因素重要性 R氨水浓度>R液固体积质量比>R反应温度

  由表4看出:各因素对Zn沉淀率的影响因

素顺序是氨水浓度>液固体积质量比>反应温

度;反应温度为30和40℃时对Zn沉淀率的影响

效果相同。从节能角度考虑,30℃为较优的温度

选择,所以理论最优条件为:氨水浓度0.05%、液
固体积质量比6mL/1g、反应温度30℃。

2.4 最佳试验条件的确定

由于单因素试验得出优化试验条件为氨水
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浓度0.05%、液固体积质量比5mL/1g、反应温

度35℃,而正交试验理论最优条件为氨水浓度

0.05%、液固体积质量比6mL/1g、反应温度

30℃,二者略有不同,因此进一步通过对照试验

确定最佳试验条件,考察水洗和氨洗的锌沉淀

率随洗涤时间的变化,结果如图9所示。可以

看出:随洗涤时间延长,正交试验理论最优条件

的锌沉淀率均比单因素优化试验条件下的更

高,因此,综合考虑,确定最佳试验条件为:氨水

浓度0.05%、液固体积质量比6mL/1g、洗涤温

度30℃。

图9 最佳试验条件的确定结果

2.5 洗涤渣的表征

图10为高氯锌灰氨水洗涤前、后的FT-IR
分析结果。3494、3500cm-1为ZnO表面吸附水

分子的O—H 伸缩振动,1631、1633cm-1处的

吸收峰为H2O的伸缩振动,474、479cm-1处的吸

收峰 归 因 于 ZnO 的 本 征 晶 格 吸 收 峰,1129、

1119cm-1处的吸收峰为Zn—O的伸缩振动,表
明经过氨水洗涤后ZnO表面吸附的水分子的峰

更强;经过氨水洗涤后,高氯锌灰的红外光谱出现

了其他吸收峰,推断可能是生成的其他物质的

杂峰。

图10 高氯锌灰氨洗前、后的FT-IR分析结果

  用XRF分析高氯锌灰氨洗后主要成分,结果

见表5。对比表1、5看出:高氯锌灰原料中锌质

量为31.76%,经过氨洗后,渣中锌质量分数为

50.72%,而经水洗渣的锌质量分数为39.98%,
可见氨 洗 效 果 明 显 优 于 水 洗;结 合 氨 洗 渣 的

FT-IR分析结果可知,氨洗的原理为游离锌在氨

水洗涤过程转化为稳定的化合物;氨洗后,高氯锌

灰的Cl、Na、K质量分数均小于1%,有利于进一

步处理。

表5 高氯锌灰氨洗后的主要成分 %

Zn Cl K Na Fe Pb S Mn

50.72 0.13 0.26 0.71 9.63 7.48 0.09 0.15

3 结论

高氯锌灰原料主要含Zn、K、Na、Cl等元素,
以及少量Fe、Pb、S、Mn等杂质元素,其中Zn主

要以ZnO、ZnS及Zn12(SO4)3Cl3(OH)15·5H2O
形式存在,Cl主要以KCl、NaCl形式存在。采用

纯水洗涤后,高氯锌灰中 Cl、Na、K 脱除率达

98%,但会造成一定锌损失;而在适宜条件下,采
用0.06%氨水洗涤,锌沉淀率为98.7%,Cl、K、

Na脱除率分别为99.9%、99.8%、99.2%,锌质

量分数提升至50.72%。与水洗相比,氨洗既能

保证有效脱除杂质,同时还能降低锌损失。
该法在对高氯锌灰粉尘进行预处理的同时,

能有效控制电解锌系统中Cl、K、Na等杂质,最大

限度地减少锌损耗,从而提高电解锌产量和质量,
降低能耗和成本。但该法尚不能解决其他相似类

型废弃物的资源化回收问题,还需进一步拓展研

究范围,开发更多种类废弃物的资源回收技术,实
现资源循环利用的最大化。
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DechlorinationofPerchlorinatedZincAshDustsbyAmmoniaMethod
YANGShaoxiang,YANGYanchun,ZHONGYingying,CUIShuo,FENGJiayun,JIALijuan
(KeyLaboratoryofEnvironmentalFunctionalMaterialsofYunnanEducationDepartment,

KeyLaboratoryofComprehensiveUtilizationofMineralResourcesinEthnicMinorityAreas,

KeyLaboratoryofCleanTransformationofResourcesinEthnicMinorityAreas,

CollegeofChemistryandEnvironment,YunnanMinzuUniversity,Kunming 650504,China)

Abstract:Theperchlorinatedzincashcontainszincmetal,asmallamountofheavymetalsandharmful
elementschlorine.Inordertoreducethechlorinecontentintheperchlorinatedzincash,theremoval
effectofwaterwashingandammoniawashingontheimpuritiesintheperchlorinatedzincashwas
comparedandstudied.Theinfluenceofammoniaconcentration,liquidvolumetosolidmassratioand
washingtemperatureontheprecipitationrateofzincintheammoniawashingprocesswasinvestigated
bysinglefactortest,andtheoptimalammoniawashingconditionsweredeterminedbyorthogonaltest.
TheresultsshowthattheremovalratesofCl,NaandKaremorethan99%andtheprecipitationrate
ofZnis98.7%undertheconditionsofammoniaconcentrationof0.05%,liquidvolumetosolidmass
ratioof6mg/1Landreactiontemperatureof30℃.
Keywords:perchlorinatedzincash;ammoniawater;zinc;precipitation;pretreatment;dechlorination

·907·


