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[摘摇 要] 本文针对当前氧化锌烟尘浸出液常压氧化石灰中和脱砷过程中存在着渣量大、锌损失大等问题,开展加

压氧化中和脱砷研究解决现有工艺存在的不足。 通过研究表明:在较佳加压氧化中和条件下,砷脱除率最高达到

99郾 1% 、渣量 16郾 16g / L、渣含锌低至 3郾 32% 、渣含砷达到 6郾 83% ,渣量及锌损失比常压分别低 60%和 80%以上。
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0摇 引言

氧化锌烟尘是湿法炼锌浸出渣采用回转窑或烟

化炉等火法挥发富集获得的中间物料,其含有 Zn、
Ge 和 Pb 等有价金属,但同时也含有 As、F 和 Cl 等
有害杂质;锌浸出渣火法挥发时,渣中的 As 最终以

As2O3形态进入到挥发的氧化锌烟尘中,一般氧化锌

烟尘含 As 在 0郾 5% ~1郾 0% ,其占锌精矿中 As 总量

的 80%左右[1 - 3]。
氧化锌烟尘中砷的引入对后续锌锗回收产生了

严重的负面影响。 在氧化锌烟尘的浸出过程中,烟
尘中 As85% ~95%被浸出而进入浸出液中,浸出液

含 As 约 1郾 0 g / L,其少部分进入单宁沉淀渣,绝大部

分在氧化锌烟尘浸出液的除铁过程中基本全部进入

到除 铁 渣 中, 致 使 除 铁 渣 中 含 As 在 1郾 0% ~
2郾 0% [4 - 6]。 如果除铁渣返回回转窑挥发或氧化炉

挥发会导致 As 在锌烟尘系统的循环、氧化锌烟尘浸

出液中 As 浓度越来越高。 因此,除铁渣只能外销或

堆存。

由于除铁渣含 As 高,是危废渣,堆存和销售变

得越来越困难。 因此,开展氧化锌烟尘浸出液除砷

试验研究,提高中和渣含砷,有利于中和渣采用烟化

炉或回转窑挥发回收锌,而不至于砷循环富集,从而

实现中和渣的资源化利用。
针对当前常压氧化中和除铁渣中砷含量低、中

和剂消耗比较大、中和剂的利用率不高、渣率高(渣
率为 30 ~ 40 g / L)等问题;本文采用加压氧化中和除

砷实现中和渣减量化,提高渣含 As 以便于渣的后续

处理。

1摇 试验原料及原理

1郾 1摇 试验原料

试验所用原料为国内某冶炼厂氧化锌烟尘浸出

液,其成分如表 1 所示。
从该氧化锌烟尘浸出液的组成来看,基本表明

其属于典型氧化锌烟尘浸出溶液,其溶液主要含有

Zn、Mg、Fe 等元素,除此之外还含有 As、Ca、Cd;其中

Fe、As 含量分别达到 8郾 25 g / L、673 mg / L,因此需脱

除溶液中的 Fe、As 才能进入净化-电积过程回收锌

金属。
试验所用装置及设备有:3 L 钛材加压反应釜、

水循环抽滤泵、5 L 滤瓶、200 mm 漏斗、烧杯等。
试验所用辅料有:石灰、工业纯氧(99郾 5% )等。

1郾 2摇 试验原理

常压氧化脱砷过程中,发生的主要反应如下:
12FeSO4 + 29H2O +3O 詤詤2

Fe2(SO4) 3·5Fe2O3·20H2O引 +9H2SO4
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表 1摇 氧化锌烟尘浸出液主要化学成分

成分 Ca Cu Ge Zn* Cd Mg* As H2SO*
4 FeT Fe2 +

含量 / (mg·L - 1) 330 < 0郾 01 1郾 97 100郾 5 320 13郾 08 673 3郾 33 8 250 8 000

摇 摇 注:*单位为 g / L。

CaO + H2SO 詤詤4 CaSO4引 +H2O
3CaO + H2AsO3 + 3 / 2O 詤詤2 Ca3(AsO4) 2引 +H2O

按 Fe 氧化水解形成草黄铁矾,则 1 g 铁形成

2郾 94 g 草黄铁矾,由于其产生的草黄铁矾渣量大进

而带来氧化锌烟尘浸出液中锌损失,渣含锌通常为

10%以上。 因此,常压氧化脱中和渣量大、锌损

失大[7 - 8]。
而高温氧化中和脱砷是利用高温过程中 O 使

溶液氧化锌烟尘浸出液中 Fe2 + 、As3 + 氧化为 Fe3 + 、
As5 + 并加入中和剂,而在一定条件下 As 可与其分别

形成 FeAsO4、 Ca3 ( AsO4 ) 2 沉淀,使 As 从溶液中

除去[9 - 10]。
在氧化锌烟尘浸出液的高温氧化过程中,主要

发生以下反应:
2FeSO4 + 2H2O +1 / 2O 詤詤2 Fe2O3引 +2H2SO4

2FeSO4 + 3H2O +1 / 2O 詤詤2 2FeOOH引 +2H2SO4

H2AsO3 + 1 / 2O2 + FeSO 詤詤4 FeAsO4引 +H2SO4

CaO + H2SO 詤詤4 CaSO4引 +H2O
3CaO + H2AsO3 + 3 / 2O 詤詤2 Ca3(AsO4) 2引 +H2O

首先,铁的高温水解过程与臭葱石形成过程

中均会释放酸,需要加入中和剂中和产出的酸推

进反应向铁的高温水解与臭葱石形成的方向进

行,从而促进砷的脱除;其次,高温氧化过程中将

亚砷酸氧化为正砷酸与钙反应形成砷酸钙沉淀进

而将砷脱除。 高温氧化过程其砷的氧化中和过程

产出的砷酸铁、砷酸钙渣与常压氧化脱砷产出的

砷酸钙渣基本一致;唯一差别在于:避免了常压氧

化过程中形成大量的铁矾渣(渣量约为 Fe 含量的

3 倍),而高温氧化过程产生的赤铁矿或针铁矿渣

量约为铁含量的 1郾 5 倍,铁渣量降低一半。 如果

以典型的氧化锌烟尘浸出液中铁含量约 8 g / L,可
降低渣量约 12 g / L,极大降低了中和渣渣率,也减

少了锌的损失。
1郾 3摇 试验研究及结果分析

1郾 3郾 1摇 温度对氧化中和脱砷的影响试验

固定条件:氧化锌烟尘浸出液体积 1 200 mL、
CaO 用量为理论量 0郾 8 倍、时间为 2 h、总压为

0郾 8 MPa、氧气流量为 25 L / h,考察不同温度对中和

脱砷影响,其试验结果如图 1 所示。

图 1摇 温度对氧化中和脱砷的影响试验结果
摇

从图 1 的结果可见,随着温度的升高,溶液中铁

和渣含锌均呈降低趋势,溶液中的砷先降低后升高,
渣含砷先升高后降低。 温度 80 益即为常压氧化脱

砷,可以看出砷和铁的脱除效率均较低,且渣率高达

39郾 85 g / L、渣含锌高达 7郾 43% ;而温度达到 160 益
时渣量、锌损失仅为常压氧化时的 40% 、20% 左右,
渣含中和渣中砷含量达到常压的 4 倍,大大降低了

中和渣的渣率并减少锌的损失,这是由于低温条件

下铁水解为草黄铁矾,增加了中和渣量,这与前面的

理论分析相吻合。
温度 140 益 以上都能够保证 As 的脱除率在

95%以上,后液含 As < 30 mg / L,脱砷效果良好,但
考虑中和渣砷含量及渣率,合适的氧化中和温度为

160 益。
1郾 3郾 2摇 石灰用量对高温氧化中和脱砷的影响

固定条件:氧化锌烟尘浸出液体积 1 200 mL、温
度为 160 益、时间为 2 h、总压为 0郾 8 MPa、氧气流量

为 25 L / h 时,考察不同中和剂用量对高温氧化中和

脱砷的影响,其试验结果如图 2 所示。
从图 2 的结果可见,随着中和剂用量的增加,脱

砷后液 Fe 和 As 含量明显降低,中和渣中 As 含量呈

先升高后降低的趋势;但随着中和剂 CaO 用量的增

加,中和渣渣率明显增加,渣含砷降低、锌损失增大,
因此合适的石灰用量为理论量 0郾 8 倍。
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图 2摇 石灰用量对高温氧化中和脱砷的影响试验结果
摇

1郾 3郾 3摇 氧化时间对高温氧化中和脱砷的影响

固定条件:氧化锌烟尘浸出液体积 1 200 mL、
CaO 用量为理论量 0郾 8 倍、总压为 0郾 8 MPa、温度

160 益、氧气流量为 25 L / h,考察不同氧化时间对高

温氧化中和脱砷的影响,其试验结果如图 3 所示。

图 3摇 氧化沉淀时间对高温氧化中和脱砷的

影响试验结果
摇

从图中可见,砷脱除率、渣中砷含量、渣中锌含

量均随着时间的延长呈先降低后升高的趋势,在氧

化时间 30 min 以上时,脱砷后液含 As 浓度基本相

当,均 < 20 mg / L,脱砷率 > 95% ;由此可见,脱砷和

沉淀除铁的反应速度比较快,在 30 min 左右完成沉

淀反应;氧化时间 60 min 时,砷脱除率最高达到

99郾 1% ,渣 重 渣 含 锌 低 至 3郾 32% , 渣 含 砷 达 到

6郾 83% 。 因此,合适的氧化中和时间为 60 min。
1郾 3郾 4摇 氧气流量对高温氧化中和脱砷的影响

固定条件:氧化锌烟尘浸出液体积 1 200 mL、
CaO 用量为理论量 0郾 8 倍、总压为 0郾 8 MPa、温度

160 益、氧化时间 60 min,考察不同氧气流量对高温

氧化中和脱砷的影响,其试验结果如图 4 所示。
从图 4 的结果可见,随着氧气流量的增大砷脱

图 4摇 氧气流量对高温氧化中和脱砷的影响试验结果
摇

除率呈先降低后升高的趋势,当氧气流量为 25 L / h
时溶液中砷含量和渣含锌最低、渣含砷最高;但在所

研究 的 氧 气 流 量 范 围 内, 脱 砷 后 液 含 As 均

< 30 mg / L且变化不大,渣含锌和砷含量变化也不

大;因此,合适的氧气流量为 25 L / h。

2摇 结论

本文从上述试验研究结果,可得出以下结论:
(1)氧化锌烟尘浸出液采用加压氧化中和沉砷

较常压氧化中和效果好,渣量及锌损失分别比常压

低 60%和 80%以上,实现了除铁渣的减量化,加压

氧化中和沉砷工艺技术可行;
(2)采用加压氧化中和沉砷合适的条件为:温

度 160 益、时间 60 min、CaO 用量为理论量 0郾 8 倍、
氧气压力 0郾 8 MPa、氧气流量 25 L / h;在此条件下,
砷脱除率最高达到 99郾 1% 、渣量 16郾 16 g / L、渣含锌

低至 3郾 32% 、渣含砷达到 6郾 83% 。
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Experimental Study on Pressure Oxidation Neutralization for
Arsenic Removal in Zinc Oxide Fume Leachate

ZHANG Te, MA Shao鄄bin

Abstract: In view of the existing problems such as large amount of slag and zinc loss in the neutralization
and arsenic removal process of atmospheric lime oxide leachate of zinc oxide fume at present, in this pa鄄
per, research on pressurized oxidation and arsenic removal is carried out to diminish weaknesses of the
existing process. The results indicate that under better pressure oxidation and neutralization conditions,
the arsenic removal rate is up to 99郾 1% , the slag content is 16郾 16 g / L, the zinc content is down to
3郾 32% , the arsenic content is up to 6郾 83% , and the slag content and zinc loss are more than 60% and
80% lower than normal pressure, respectively.
Key words: Zinc oxide fume leachate; oxidization neutralization; arsenic removal
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