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铅冶炼次氧化锌烟灰浸出脱氯试验研究

狄纪忠
(山东恒邦冶炼股份有限公司, 山东 烟台 264100)

[摘摇 要] 次氧化锌烟灰主要成分为氧化锌,具有易于浸出且锌回收率高的特点,但随着氟、氯等元素增多,对后期

的锌浸出及电积工艺控制造成很大的影响。 高效去除次氧化锌烟灰中的氟氯成为锌冶炼行业研究的重点内容。
通过单因素试验,以水和碳酸钠溶液作为浸出剂,分别考察液固比、浸出温度、浸出时间、pH 等因素对铅冶炼生产

过程产生的次氧化锌烟灰中氯离子脱除率及锌离子损失率的影响,并确定最佳工艺参数。 结果表明,采用碳酸钠

碱性浸出,液固比 8 颐 1,浸出温度 45 益 ,浸出时间 100 min,pH = 11郾 0,在此优化参数下,氯离子脱除率可达到

87郾 43% ,锌损失率为 0郾 5% 。
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0摇 引言

次氧化锌烟灰主要成分为氧化锌[1],元素锌含

量通常在 45% ~70% ,次氧化锌烟灰具有易于浸出

且锌回收率高的特点[2],具有很高的有价金属回收

经济价值,也是锌冶炼的一种重要原料[3]。 随着近

几年优质矿产减少,铅冶炼生产企业配入低品位杂

质矿比例上升,导致次氧化锌烟灰成分变得更加复

杂[4],有害杂质元素增多,特别是氟、氯等元素,这
些杂质元素对后期的锌浸出及电积工艺控制造成很

大的影响,如提高生产成本、降低锌的回收率等。 如

何将这些杂质元素高效去除是锌冶炼行业研究的重

点内容。
目前次氧化锌烟灰氟氯的脱除方法较多[5 - 6],

如焙烧、碱性浸出、树脂吸附、化学沉淀法、反渗透

法、萃取法等,而工业化应用较多的是焙烧法和碱性

浸出法,其中焙烧法是在窑炉内对矿物进行加热酸

化焙烧,通常采用回转窑或者多膛炉脱除矿物中的

氟氯,脱除效果受加热温度的影响较大,脱除率随着

温度的升高而增大,氟脱除率相对较高,可达到

90%以上,而氯脱除率通常在 50% 左右。 焙烧法脱

除氟氯的优点是生产过程简单,除了脱除氟氯还能

脱除砷、锑等有害元素,但是存在能耗高、设备腐蚀

严重、生产环境差等问题。 而碱性浸出脱除氟氯是

采用湿法工艺,按照一定的液固比,加入碳酸钠溶

液,使含氟氯的化合物溶解在碱性溶液中,通过洗

涤、过滤实现固液分离,从而实现氟氯脱除的目的。
该方法具有工艺设备简单、流程短等优点,缺点是需

要消耗化学药剂和大量清水,另外会有一定的金属

损失。 鉴于上述氟氯脱除方法的优缺点,多数生产

企业会根据物料的特性选择,有时甚至会采取几种

方法的组合,以求达到最佳的脱除效果。
本文以某冶炼企业铅冶炼生产过程中产生的高氯

次氧化锌烟灰为研究对象,探索如何将次氧化锌烟灰

中氯离子高效去除,旨在为行业研究人员提供借鉴。

1摇 次氧化锌烟灰来源

次氧化锌烟灰主要产生于钢铁和铅冶炼生产过

程中,以某冶炼企业铅冶炼生产为例,铅冶炼炉渣经

烟化炉吹炼后得到次氧化锌烟尘[7],如图 1 所示。
该烟灰含氯量较高,通常在 1郾 5% ~ 2郾 0% 。 氯

离子的危害主要体现在 2 个方面。



图 1摇 次氧化锌烟灰产生流程

Fig. 1摇 Flow chart of secondary zinc oxide soot
production in lead smelting system

摇

1)对设备腐蚀较为严重,抗氯离子腐蚀的设备

造价较高。
2)对电积锌生产过程造成影响,导致阴极锌含

量降低,并降低阳极合金板的使用寿命[8]。

2摇 试验部分

2郾 1摇 试验原料

试验所用原料次氧化锌烟灰的化学成分组成见

表 1。

表 1摇 次氧化锌烟灰的化学成分组成

Table 1摇 Chemical composition of primary
zinc oxide soot

成分 Zn Pb Fe Cu F Cl 其他

含量 / % 48郾 47 18郾 94 1郾 03 0郾 02 0郾 05 1郾 68 28郾 08

摇 摇 由表 1 可以看出,该次氧化锌烟灰主要有价成

分为 Zn、Pb、Cu,杂质元素主要是 Cl 和 F,其中 F
元素含量较低,而 Cl 元素含量达到了 1郾 68% ,如
此高的氯含量将对后续电积锌的生产产生较大的

影响。
2郾 2摇 试验方法

该次氧化锌烟灰的含氯量较高,含氟量很低,鉴
于采用焙烧法脱氯率偏低,综合对比决定采用湿法

浸出工艺开展脱氯试验研究。 研究过程分别进行水

浸及碱浸试验,以形成效果对比[9 - 11]。
2郾 2郾 1摇 水浸试验

试验所用的次氧化锌烟灰中氯化合物主要为氯

化锌,而氯化锌的溶解度较大,故先进行水浸试验。
采用水作为浸出剂,分别对影响氯元素脱除

效率较大的液固比、浸出温度、浸出时间 3 个因素

进行试验。
2郾 2郾 2摇 碱浸试验

试验采用碳酸钠作为调节 pH 值的试剂,将水

溶液调整为碱液,并进行浸出试验,与水浸结果形成

对比。
采用方法与水浸试验一致,但过程采用碳酸钠

调节浸出液 pH,分别对影响氯元素脱除效率较大的

液固比、浸出温度、浸出时间、pH 值 4 个因素进行

试验。
2郾 2郾 3摇 控制变量法

首先,选取单一变量因素,固定其他因素控制

值,进行试验,获取该单一变量最佳控制指标。
其次,在获取单一变量最佳控制指标的条件下,

选取第二单一变量因素,固定其他因素控制值,进行

试验,获取该第二单一变量最佳控制指标。
然后,在已获取变量的最佳控制指标条件下,逐

一获取第三单一变量、第四单一变量等最佳控制值。
2郾 3摇 分析与计算

试验过程进行固液分离得到浸出渣,浸出渣烘

干后测定渣中锌、氯元素的含量,计算氯脱除率以及

锌损失率,以此确定试验效果。
1)氯脱除率计算方法

X1 = (W11 -W12) / W11 (1)
式中:X1 为氯脱出效率,% ;W11 为烟灰含氯量, g;
W12为浸出渣含氯量,g。

2)锌损失率计算方法

X2 = (W21 -W22) / W21 (2)
式中:X2为锌损失效率,% ;W21为烟灰含锌量,g;W22

为浸出渣含锌量,g。

3摇 结果与讨论

3郾 1摇 次氧化锌烟灰水浸脱氯

3郾 1郾 1摇 液固比对氯脱除率的影响

取一定质量的烟灰,按比例加入一定质量的水。
大部分金属氯化物的水溶液溶解度都很高,在10 ~
40 益范围内溶解度变化不大。 鉴于此,采用控制变

量法,选取 30 益作为初始试验温度,搅拌浸出时间

控制 60 min,考察不同液固比对烟灰氯脱除率的影

响,试验结果如图 2 所示。
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图 2摇 液固比对氯脱除率的影响

Fig. 2摇 Effect of liquid鄄solid ratio on chlorine
removal rate

摇

图 2 显示,随着液固比的升高,烟灰中氯含量逐

步降低。 分析原因在于:随着液体量的上升,固液两

相之间得到更加充分的混合接触,固相中包裹、夹杂

等因素影响的非游离氯离子得到充分解离。 在液固

比达到 5颐 1后,浸出渣中氯离子的含量趋于稳定。
但继续提升反应液固比,将产生大量的废水,不仅增

加后续废水处理负荷,也影响整个生产系统的水平

衡管理,同时设备选型也将增大,增加了固定资产投

入。 因此,选定液固比 5颐 1为最佳反应条件,此条件

下氯脱除率达到 63郾 47% 。
3郾 1郾 2摇 温度对氯脱除率的影响

取一定质量的烟灰,在液固比 5颐 1条件下,继续

采用控制变量法,按比例加入一定质量的水,搅拌浸

出时间 60 min,考察不同浸出温度对烟灰中氯脱除

率的影响,试验结果如图 3 所示。

图 3摇 温度对氯脱除率的影响

Fig. 3摇 Effect of temperature on Chlorine
removal rate

摇

图 3 显示,不同温度下烟灰中氯含量变化不大,

表明温度对氯脱除率影响较小。 分析原因在于:烟
灰中的氯元素主要以氯化锌的形式存在,而氯化锌

为水溶性化合物,且其在水中的溶解度较大,25 益
条件下,其溶解度达到 432 g / L,在试验液固比条件

下,氯化锌的溶解量远远小于其饱和溶解度,因此在

不考虑包裹、夹杂、复合物等因素影响的条件下,试
验温度对氯脱除效率影响较小。 考虑温度的提升对

设备耐腐蚀要求提出更高要求,增加资金投入,选定

40 益 为最佳的控制温度,此条件下氯脱除率达到

64郾 07% 。
3郾 1郾 3摇 浸出时间对氯脱除率的影响

取一定质量的烟灰,在最佳液固比 5颐 1、反应温

度 40 益条件下,继续采用控制变量法,考察不同浸

出时间对烟灰中氯脱除率的影响,试验结果如图 4
所示。

图 4摇 时间对氯脱除率的影响

Fig. 4摇 Effect of time on chlorine removal rate
摇

由图 4 可以看出,随着浸出时间的增加,氯脱除

率逐渐提高,分析原因在于:随着时间的延长,被包

裹的氯化锌、化合物夹杂的氯化锌以及非氯化锌形

式存在的含氯盐类得到充分的解离,并参与反应,但
是当水溶性、可解离的氯离子趋向于全部反应后,即
使时间延长,氯的脱除效果甚微。 在反应时间达到

60 min 后,浸出渣中的氯含量开始趋于稳定,随反应

时间的延长,氯含量降低不再明显。 同时,延长反应

时间,对应设备的规格及数量将成比例增加,且不利

于处理负荷的提升。 鉴于此,选定 70 min 为最佳反

应时间,此条件下氯脱除率达到 67郾 07% 。
3郾 1郾 4摇 小结

通过次氧化锌烟灰水浸试验,在液固比 5颐 1,浸
出温度 40 益,浸出时间 70 min 条件下,氯脱除率可

达到 67郾 07% 。
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水浸试验存在金属锌损失的弊端,次氧化锌烟

灰中除氯化锌外,还有硫酸锌、氟化锌等锌盐,这些

锌盐类均溶于水,因此,水浸脱除过程中会造成锌的

损失,损失率达在 3%以上。
用水作为氯的浸出剂虽然氯脱除效率达到

67郾 07% ,但锌回收率低,经济性较差。 因此,下一步

将开展碳酸钠碱性浸出脱氯试验,主要是利用碳酸

钠与溶液中溶解的锌离子反应,生成不溶于水的碳

酸锌(ZnCO3),在脱除氯元素的同时,减少溶液中锌

的损失。
3郾 2摇 次氧化锌烟灰碱浸脱氯试验

3郾 2郾 1摇 液固比对氯脱除率的影响

取一定质量的烟灰,按比例加入一定质量的水,
采取控制变量法,调整液固比,在浸出温度 40 益,搅
拌浸出时间 60 min 条件下,使用碳酸钠调整浸出液

pH =9郾 0,考察不同液固比对烟灰中氯脱除率的影

响,试验结果如图 5 所示。

图 5摇 液固比对氯脱除率的影响

Fig. 5摇 Effect of liquid鄄solid ratio on
chlorine removal rate

摇

由图 5 可以看出,随着液固比的升高,烟灰氯脱

除率逐渐升高,在达到液固比 8颐 1后,浸出渣中的氯

含量稳定,不再随着液固比变化而变化。 选定液固

比8颐 1为 最 佳 液 固 比, 此 条 件 下 氯 脱 除 率 达

82郾 63% 。
3郾 2郾 2摇 温度对氯脱除率的影响

取一定质量的烟灰,按最佳液固比 8颐 1,加入一

定质量的水,搅拌浸出时间60 min,使用碳酸钠调整

浸出液 pH =9,考察不同温度对烟灰中氯脱除率的

影响,试验结果如图 6 所示。
由图 6 可以看出,烟灰氯脱除率随着温度的升

高而增大,分析原因在于:在碳酸钠碱性溶液条件

图 6摇 温度对氯脱除率的影响

Fig. 6摇 Effect of temperature on Chlorine removal rate
摇

下,部分稳定的含氯盐类得到活化从而解离,且该种

活化、解离行为受温度的影响较大,随着温度的提

高,氯离子进入溶液的趋势加强。 达到 45 益后,其
浸出渣中的氯离子降低不再明显。 选定 45 益为最

佳温度,此条件下氯脱除率达到 85郾 03% 。
3郾 2郾 3摇 浸出时间对氯脱除率的影响

取一定质量的烟灰,在最佳液固比 8颐 1、反应温

度 45 益条件下,加碳酸钠调整pH =9郾 0,考察不同

浸出时间对烟灰中氯脱除率的影响,试验结果如图

7 所示。

图 7摇 时间对氯脱除率的影响

Fig. 7摇 Effect of time on chlorine removal rate
摇

由图 7 可以看出,随着浸出时间的延长,氯脱除

率呈上升趋势,原因与水浸脱氯一致。 在浸出时间

100 min 时,氯脱除率达到最大值,之后变化趋于稳

定。 浸出时间的延长主要是破坏烟灰的团聚,使烟

灰颗粒与浸出溶液充分接触,当混合溶液达到平衡

时,继续延长浸出时间意义不大。 因此,选定反应时

间 100 min 为最佳反应时间,此条件下氯脱除率达

到 86郾 82% 。
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3郾 2郾 4摇 pH 值对氯脱除率的影响

取一定质量的烟灰,在最佳液固比 8颐 1、反应温

度 45 益时,浸出时间 100 min 条件下,加碳酸钠调整

pH 值,考察不同 pH 值对烟灰中氯脱除率和锌损失

率的影响。 试验结果如图 8 所示。

图 8摇 pH 值对氯脱除率和锌损失率的影响

Fig. 8摇 Effect of pH values on chlorine removal rate
and zinc loss rate

摇

从图 8 可以看出,pH 值达到 11郾 0 时,氯脱除

率达到了最大值 87郾 43% ;pH 值继续升高,氯脱除

率趋于稳定。 而锌的损失率是随着 pH 值的升高

呈下降趋势,分析原因主要是溶液中的 Zn2 + 与加

入的 CO2 -
3 发生反应,生成 ZnCO3 沉淀。 在 pH 值

达到 11郾 0 时,锌的损失率 0郾 5% ,在 pH 值达到

12郾 0 时,锌的损失率降低至最低值 0郾 3% 。 综合

考虑氯脱除率和锌的损失率,选取 pH = 11郾 0 为最

佳 pH 值。
3郾 2郾 5摇 小结

通过碳酸钠碱性浸出次氧化锌烟灰中的氯元素

试验,得出最佳氯元素脱除条件为液固比 8颐 1,浸出

温度 45 益,浸出时间 100 min,pH = 11郾 0,此时氯脱

除率达到 87郾 43% ,且锌损失率为 0郾 5% 。

4摇 结论

1)次氧化锌烟灰氯脱除试验,采用水作为浸出

剂,最佳氯的脱除率在 67郾 07% 。 水浸脱除包裹、夹
杂以及复合盐类中的氯效果较差,且采用水浸,烟灰

摇 摇

中主要含氯盐为氯化锌,其溶解度较大,造成脱氯过

程中锌的损失问题。 锌溶于液体,再进行回收,工艺

复杂,流程繁琐。
2)使用碳酸钠碱性浸出次氧化锌烟灰中的氯

元素试验,在碱性条件下,可有效活化含氯盐类,将
氯离子进行解离,同时可以有效固定溶液中的锌离

子,降低锌离子的损失,达到除杂及综合回收的目

的。 其最佳控制条件为:液固比 8 颐 1,浸出温度

45 益,浸出时间 100 min,pH = 11郾 0,此时氯脱除率

达到 87郾 43% ,锌的损失率为 0郾 5% 。
3)在次氧化锌烟灰脱氯工艺上,优先采用碱性

浸出,碱性调节剂采用碳酸钠。 碱性浸出相对于水

浸出存在液固比高、引入钠离子的弊端,因此,如何

降低碱性浸出液固比以及后续含钠废水的综合处

理,是碱性浸出需进一步研究改进的方向。
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Experimental study on leaching and dechlorination of
secondary zinc oxide soot

DI Jizhong
(Shandong Humon Smelting Co. , Ltd. ,Yantai 264100,China)

Abstract: The main component of secondary zinc oxide soot is zinc oxide, which is easy to leach and has
a high zinc recovery rate. However, with the increase of elements such as fluorine and chlorine, it has a
significant impact on the later zinc leaching and electrowinning process control. Efficient removal of
fluorine and chlorine from zinc oxide ash has become a key focus of research in the zinc smelting
industry. A single factor experiment was conducted to investigate the effects of factors such as liquid鄄solid
ratio, leaching temperature, leaching time, and pH value on the removal rate of Cl and the loss rate of Zn
in secondary zinc oxide ash produced by lead smelting, using water and sodium carbonate as leaching
agents. The process optimization parameters were determined to be: alkaline leaching with sodium
carbonate, liquid鄄solid ratio of 8颐 1, leaching temperature of 45 益, leaching time of 100 minutes, and
pH value of 11郾 0. Under these optimization parameters, the chlorine removal rate reached 87郾 43% , the
zinc loss rate is 0郾 5% .
Key words: secondary zinc oxide soot; leaching; chlorine removal rate; alkali leaching; sodium carbon鄄
ate
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