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［摘　要］　针对水解除铁工序存在的后液Ｆｅ２＋浓度波动大、锌损失率高、双氧水及碳酸钙单耗高等问
题，某锌冶炼厂结合生产实际情况及现场地域条件，采用连续加间断的组合式两步针铁矿除铁工艺，通

过氧气替代双氧水、双氧水加入方式优化及浮渣替代碳酸钙作为中和剂等手段，取得了较好的生产指

标：溶液Ｆｅ２＋小于２５ｍｇ／Ｌ，溶液锌浓度从１１０ｇ／Ｌ～１２０ｇ／Ｌ提高至１３０ｇ／Ｌ～１４０ｇ／Ｌ，锌损从６％～８％
降低至２％～３％，双氧水单耗降低７０％以上，不再使用碳酸钙。
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　　铁，作为湿法炼锌过程中主要的杂质元素之一，
浓度过高会明显增加后续电解工序的直流电耗，降

低电流效率，对电解沉积产生严重危害［１］。相对于

黄钾铁矾法和赤铁矿法，针铁矿法具有铁沉淀完全、

渣量少、铁渣过滤性能好且有价金属损失少等优点，

因此被广泛应用于湿法炼锌生产实践［２］。

针铁矿法分为ＶＭ法和ＥＺ法：ＶＭ法是先将溶
液中的Ｆｅ３＋还原成 Ｆｅ２＋，再用氧化剂缓慢氧化成
Ｆｅ３＋，使Ｆｅ３＋质量浓度在沉淀过程中始终保持在
１ｇ／Ｌ以下；ＥＺ法是将高浓度 Ｆｅ３＋溶液均匀缓慢地
加入到不含铁的溶液中，保持 Ｆｅ３＋的加入速度与沉
铁速度相同，并控制 Ｆｅ３＋始终保持在 １ｇ／Ｌ
以下［３－４］。

西南某炼锌厂的氧化锌烟尘，经浸出、沉锗后，

溶液中的Ｆｅ２＋浓度为８～１４ｇ／Ｌ，采用双氧水氧化－
碳酸钙中和的除铁工艺，在生产过程中存在作业效

率低下、双氧水单耗高、碳酸钙单耗高、锌损失率高

的问题。厂方决定对除铁工艺进行改造，受生产实

际情况及现场地域条件限制，无法采用一步针铁矿

法除铁工艺，经多次考察分析，创新性地采用了两步

针铁矿法除铁工艺———富氧连续氧化除铁－双氧水
间断氧化除铁，并取得了较好生产指标，每年可增加

经济效益５５０万元以上。
本文对此次除铁工艺探索实践和生产优化过程

进行详细介绍，以期为同类企业提供参考。

１　浸出液成分及改造前除铁工艺流程
１１　除铁前液成分

氧化锌烟尘经浸出、沉锗后，其溶液中的 Ｆｅ２＋

浓度为８～１４ｇ／Ｌ，成分见表１。

表１　除铁前液 ｇ／Ｌ

成分 Ｚｎ Ｆｅ２＋ Ｆｅ全 Ｇｅ Ａｓ Ｆ

含量 １３５ １２ １４ ００１ １ ０４２

１２　改造前除铁工艺流程
改造前采用常规氧化－水解工艺，将沉锗后液

打入反应罐，先投入大量双氧水对 Ｆｅ２＋进行氧化，
将Ｆｅ２＋去除到２５ｍｇ／Ｌ以下，随后加入碳酸钙粉进
行中和，发生的主要化学反应见式（１）～（２）。

２Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２＋２Ｈ
＋＝２Ｆｅ３＋＋２Ｈ２Ｏ （１）

２Ｆｅ３＋＋３Ｈ２Ｏ＋３ＣａＣＯ３＝２Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋
３ＣＯ２↑＋３Ｃａ

２＋ （２）
１３　改造前除铁工艺存在的问题

该厂采用双氧水氧化－碳酸钙中和的除铁工
艺，在生产过程中存在以下问题。
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１）操作上，先加双氧水氧化至 Ｆｅ２＋浓度合格
后，再加碳酸钙中和，过滤前除铁后液 Ｆｅ２＋往往超
标，需要补加双氧水及碳酸钙，作业效率低下；氧

化后液 Ｆｅ３＋浓度高，加入钙粉中和时反应剧烈，易
漫槽造成操作人员烫伤，反应前期生成大量氢氧

化铁胶体，聚沉困难，需要保温一定时间形成易过

滤的矿泥。

２）双氧水采用管道加入到反应罐中上部，双氧
水单耗高达３５０～４００ｋｇ／ｔ·Ｚｎ。
３）碳酸钙从罐面加入，干加，碳酸钙单耗高达

３００～３５０ｋｇ／ｔ·Ｚｎ。
４）除铁前液、后液锌浓度相差１５～２５ｇ／Ｌ，铁渣

含锌达１５％～１８％，锌损失率达６％～８％。后液锌
浓度低至１１０～１２０ｇ／Ｌ，导致新液供液不足，电解系
统不能满负荷生产，影响产量。

２　针铁矿法除铁原理及要求
针铁矿是含水氧化铁的主要矿物之一，常称为

α型－水氧化铁，它的组成为 αＦｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ或 α
ＦｅＯＯＨ，与纤铁矿（γＦｅＯＯＨ）是同质异构体。从近
代化学观点来看，针铁矿属于无机高聚物范畴，针铁

矿分子式的写法应为［αＦｅＯＯＨ］ｎ，其中聚合数 ｎ
比较大，且位于八面体中心的３价铁离子具有很强
的极化能力，它能使周围配位基团的外层电子云产

生偏离。导致正负离子外层电子云互相重叠形成特

殊的化学键［５－６］。因此，针铁矿晶体结构性质稳定，

晶体聚合程度好，固液分离容易，能使铁沉淀完全，

溶液最后Ｆｅ３＋含量可降至１５ｇ／Ｌ左右。
针铁矿的析出条件是溶液中 Ｆｅ３＋浓度稳定低

于１ｇ／Ｌ，ｐＨ值为３５～５０，温度８０～１００℃，加入
压缩空气（其他氧化剂也可，前提是控制 Ｆｅ２＋氧化
速率为１ｇ／Ｌ以内）和晶种。针铁矿氧化除铁过程
中Ｆｅ２＋的氧化和 Ｆｅ３＋的水解（一般使用锌焙砂、锌
炉灰等）［７－８］同时进行，氧化沉淀的总反应见式

（３）。Ｆｅ３＋水解过程产生酸，必须加中和剂（低杂质
的高含ＺｎＯ物料）来满足沉铁的ｐＨ条件，边氧化边
中和，沉铁总反应见式（４）。

２ＦｅＳＯ４＋１／２Ｏ２＋３Ｈ２Ｏ＝２ＦｅＯＯＨ↓＋２Ｈ２ＳＯ４
（３）

２ＦｅＳＯ４＋１／２Ｏ２＋２ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ＝２ＦｅＯＯＨ＋２ＺｎＳＯ４
（４）

３　改造后的工艺流程
为解决回收氧化锌烟尘中双氧水氧化－碳酸钙

中和除铁工艺存在的问题，并考虑到生产实际情况

及现场地域条件，厂方决定采用连续加间断的组合

式两步ＶＭ针铁矿法改造方案：第一步为富氧连续
氧化除铁、第二步为双氧水间断氧化除铁。工艺流

程见图１。

图１　工艺流程图
　

４　设备改造
４１　新建连续反应罐

改造前采用单罐作业的生产方式，反应时间短，

后液 Ｆｅ２＋浓度波动大，作业效率低下。改造后，新
建了４个（１＃～４＃）５０ｍ３连续氧化除铁反应罐，并安
装中空通氧的搅拌器，８５％ ～９５％的氧气从中空的
搅拌轴加入到反应罐中下部，并通过布氧器使氧气

分布更加均匀，提高氧化效率。

１＃～４＃反应罐串联连接，１＃反应罐进液，４＃反应
罐出液，在４＃反应罐出液处安装旋流器，将粗颗粒
矿浆返回 １＃反应罐继续反应，减少堵管情况的发
生，同时作为晶种可提高针铁矿成矿率，细颗粒矿浆

通过中转后，泵至５＃～８＃反应罐，继续进行双氧水氧
化除铁。

４２　改造间断反应罐
改造前，间断反应罐（５＃～８＃）折流板腐蚀严重，

减速机陈旧，导致搅拌效果较差，且双氧水由高位罐

通过管道压入罐内中上部，双氧水单耗高，因此对反

应罐进行如下改造。

１）对折流板进行升级改造，提高搅拌强度及搅
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拌效果。

２）安装同１＃～４＃反应罐一样的减速机及中空
搅拌器，双氧水通过可以精确计量的电动泵，从中空

的搅拌轴加入到反应罐中下部，并通过布液器使双

氧水分布更加均匀，提高氧化效率。

３）熔铸工序的锌浮渣，经磨粉产出收尘粉，经
洗涤脱氯后，浮渣中的 ＺｎＯ含量达９０％以上，将其
制浆后作为中和剂使用。

４）操作上，取消原有一步氧化，改为富氧压缩
风一段氧化，严格控制氧化速率及中和剂加入速率，

控制ｐＨ值在较小范围波动；二段除铁补加少量双
氧水对残余Ｆｅ２＋进行氧化，生成的Ｆｅ３＋通过水解反
应消耗一段未反应完全的中和剂，进一步降低渣中

含锌量。

５　两步氧化除铁优化实践
５１　富氧连续氧化除铁
５１１　ｐＨ值的控制

针铁矿除铁是个增酸的过程，控制 ｐＨ值是针

铁矿形成的关键因素，为稳定溶液 ｐＨ值，连续氧化
过程中各反应罐需要不断加入中和剂。由针铁矿溶

解度曲线可知，针铁矿在 ｐＨ＝４时溶解度最低，所
以溶液ｐＨ值应控制在４～５之间［９－１０］。

除铁前液Ｆｅ２＋变化不大，浓度为９～１０ｇ／Ｌ，保
持反应罐进液流量 ６０～６５ｍ３／ｈ、氧气流量 １８０～
２００ｍ３／ｈ、反应温度８５～９０℃基本不变情况下，调
整浮渣（中和剂，主要成分 ＺｎＯ）加入量，考察不同
ｐＨ值对生产的影响。表２中数据为１＃反应罐的试
验结果。

从表２数据可知：①ｐＨ值为４０～４２时，Ｆｅ３＋

沉淀不完全，易形成氢氧化铁胶体，导致过滤性能变

差；②ｐＨ值为４４～５０时，Ｆｅ２＋氧化充分，Ｆｅ３＋沉
淀较完全，促进化学反应式（１）向右进行，双氧水单
耗较低，过滤性能优良，且锌损小于３％；③ｐＨ值为
５２～５４时，锌损显著增加，这是因为当溶液ｐＨ高
于５０后，加入的中和剂过量，会使中和速度大于亚
铁离子氧化速度，锌离子与过量的中和剂反应生成

氢氧化锌或碱式硫酸锌沉淀，导致锌损增加。

表２　不同ｐＨ试验结果

ｐＨ
铁离子含量

Ｆｅ２＋／ｇ·Ｌ－１ Ｆｅ３＋／ｇ·Ｌ－１
双氧水单耗

（吨锌）／ｋｇ·ｔ－１
渣样

形态及过滤性能 锌损／％

４０ ２３０ ０６０ １４５ 胶状，难过滤 ２４１

４２ ２０４ ０４５ １２５ 胶状，难过滤 ２６１

４４ １７８ ０２４ １０８ 晶状，易过滤 ２６９

４６ １４７ ０１８ ９４ 晶状，易过滤 ２７９

４８ １２３ ０１３ ８８ 晶状，易过滤 ２８７

５０ １２１ ０１２ ８５ 晶状，易过滤 ２８９

５２ ０９２ ００８ ７５ 晶状，易过滤 ５６６

５４ ０６６ ００６ ７０ 晶状，易过滤 ５９８

　　注：表中数据均为１０组数据的算术平均值，双氧水间断氧化后［Ｆｅ２＋］＜００２ｇ／Ｌ，［Ｆｅ３＋］＜００５ｇ／Ｌ，［Ｆｅ］总 ＜００７ｇ／Ｌ

　　综合考虑锌损及双氧水单耗等指标，确定ｐＨ值
为４８～５０合适，此时除铁后液 Ｆｅ２＋浓度小于
１５ｇ／Ｌ，Ｆｅ３＋浓度小于０１５ｇ／Ｌ，再使用间断除铁方
式加入少量双氧水进行除残铁，保证后液铁量合格。

５１２　氧气流量
合理控制Ｆｅ２＋氧化速度，使Ｆｅ３＋生成的是针铁

矿而不是其他产物，是针铁矿法的关键。

除铁前液Ｆｅ２＋浓度变化不大，含量９～１０ｇ／Ｌ，
控制反应罐进液流量 ６０～６５ｍ３／ｈ、ｐＨ值 ４８～
５０、反应温度８５～９０℃基本不变条件下，考察不同
氧气流量对生产的影响，试验结果见表３。

表３　不同氧气流量试验结果

氧气流量／
ｍ３·ｈ－１

铁离子浓度

Ｆｅ２＋／
ｇ·Ｌ－１

Ｆｅ３＋／
ｇ·Ｌ－１

双氧水单耗

（吨锌）／
ｋｇ·ｔ－１

渣形态及过滤

性能

５０ ５８７ ０７６ ２６２ 晶状，易过滤

１００ ３８９ ０４１ １９０ 晶状，易过滤

１５０ ２３５ ０２６ １４３ 晶状，易过滤

２００ １１５ ０１０ ８７ 晶状，易过滤

２５０ ０５７ ００６ ６５ 胶状，难过滤

３００ ０２１ ００５ ５０ 胶状，难过滤

　　注：表中数据均为１０组数据的算术平均值，双氧水间断氧化后

［Ｆｅ２＋］＜００２ｇ／Ｌ，［Ｆｅ３＋］＜００５ｇ／Ｌ，［Ｆｅ］总 ＜００７ｇ／Ｌ
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　　从表３可知：①氧气流量为５０～１５０ｍ３／ｈ时，
Ｆｅ２＋氧化速度太慢，后液 Ｆｅ２＋浓度偏高，导致后续
间断氧化阶段双氧水单耗较高；②氧气流量在
２００ｍ３／ｈ左右时，Ｆｅ２＋氧化速度与针铁矿形成速度
匹配，渣形好且过滤性能优良，后续间断氧化阶段双

氧水单耗（吨锌）低于 １００ｋｇ／ｔ；③氧气流量在
２５０ｍ３／ｈ以上时，Ｆｅ２＋氧化速度太快，易形成氢氧化
铁胶体，影响过滤性能。

综合考虑，确定氧气流量为２００ｍ３／ｈ左右。
５１３　反应温度

从化学动力学角度看，升高温度有利于氧分子

分解，从而增大化学反应速率，高温还能加快针铁矿

结晶速率，利于针铁矿的形成。

除铁前液Ｆｅ２＋浓度变化不大，为９～１０ｇ／Ｌ，控
制进液流量６０～６５ｍ３／ｈ、ｐＨ值４８～５０、氧气流
量１８０～２００ｍ３／ｈ条件下，考察不同反应温度对生
产的影响，试验结果见图２。

图２　不同温度试验结果
　

从图２可以看出，温度越高，后液 Ｆｅ２＋浓度越
低，可节约后续间断氧化阶段的双氧水单耗，但温度

越高，能耗越高，综合考虑，反应温度为 ８５～９０℃
合适。

综上所述，富氧连续氧化除铁的较优优工艺控

制参数为：ｐＨ值４８～５０，氧气流量２００ｍ３／ｈ，反
应温度８５～９０℃。按此工艺，连续氧化后液Ｆｅ２＋浓
度小于１５ｇ／Ｌ，间断氧化后液 Ｆｅ２＋浓度稳定小于
００２ｇ／Ｌ，Ｆｅ３＋浓度稳定小于００５ｇ／Ｌ，Ｆｅ总浓度稳
定小于００７ｇ／Ｌ，双氧水单耗小于１００ｋｇ／ｔ·Ｚｎ，总流
程渣锌损小于３％。
５２　双氧水间断氧化除铁

双氧水间断除铁为一步除铁工艺，未进行连续

作业，单罐通入双氧水进行 Ｆｅ２＋的完全氧化，双氧
水的加入量根据罐内 Ｆｅ２＋需要的理论双氧水用量

的３～５倍加入，并依照槽内泡沫情况控制流量，防
止瞬时加入量大，分解快漫槽伤人，而后使用钙粉进

行中和。

改造前，水解前液 ｐＨ值在 ３０～３５，温度
７０℃，双氧水通过高位罐自流入加入水解作业罐中
（管道插入液面下１５ｍ左右），该条件下双氧水分
解速度快，利用率低下。虽尝试降低双氧水流量，利

用率有一定程度提高，但也只能提高至３０％。
中和阶段，全氧化的除铁液 Ｆｅ３＋浓度高（１４～

２０ｇ／Ｌ），已远远超过氢氧化铁胶体产生的理论值含
量０１ｍｏｌ／Ｌ（５６ｇ／Ｌ），采用一步中和会造成氢氧
化铁胶体大量生产，Ｆｅ３＋水解过快也会造成溶液ｐＨ
值下降快，碳酸钙加入过程易漫槽伤人；另一方面采

用碳酸钙中和生成大量硫酸钙，增加矿浆糊化程度，

致使矿泥ｐＨ值不均匀，锌被包裹沉渣，导致锌损失
大（水解后溶液锌浓度降低至 １１０～１２０ｇ／Ｌ），另
外，对过滤及渣处理也造成极大困难。

改造后，使用氧气作为主要氧化剂，Ｆｅ３＋水解速
率基本控制在１ｇ／Ｌ以内，ｐＨ值基本稳定在４０～
４５之间，且取消碳酸钙作为中和剂，极大改善现场
作业环境，也降低了渣量、渣含锌，渣成型过滤性

能好。

６　技术经济指标
氧化锌烟尘回收过程中除铁工艺改造前后的技

术经济指标对比见表４。

表４　技术经济指标对比

除铁

工艺

后液

［Ｆｅ２＋］／

ｇ·Ｌ－１

后液

［Ｚｎ］／

ｇ·Ｌ－１

渣中锌

损／％

双氧水单耗

（吨锌）／

ｋｇ·ｔ－１

改造前 ００１～００８ １１０～１２０ ６～８ ３５０～４００

改造后 ＜００２ １３０～１４０ ２～３ ＜１００

　　改造后的除铁工艺吨锌双氧水单耗从 ３５０～
４００ｋｇ／ｔ降低至１００ｋｇ／ｔ以下，碳酸钙单耗从３００～
３５０ｋｇ／ｔ降至零，按照双氧水单价１１５０元／ｔ、碳酸
钙单价２１５元／ｔ计算，氧化锌烟尘处理系统每月生
产锌锭１３００ｔ，单就辅料消耗而言，每年可产生经济
效益５５０万元。

７　结论
西南某炼锌厂针对氧化锌烟尘回收过程中双氧

·２７· 中 国 有 色 冶 金　　　　　　Ａ生产实践篇·冶炼工艺　
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水氧化－碳酸钙中和的除铁工艺作业效率低下、双
氧水单耗高、碳酸钙单耗高、锌损失率高的问题，综

合考虑生产实际情况及现场地域条件限制，创新性

地采用了两步针铁矿法除铁工艺———富氧连续氧化

除铁－双氧水间断氧化除铁，并进行了工艺优化实
验，得到如下结论。

１）氧化锌烟尘回收过程中，富氧连续氧化除
铁－双氧水间断氧化除铁工艺可行，富氧连续氧化
除铁工序除去大部分铁，双氧水间断氧化除铁工序

除去残余铁。

２）在除铁前液 Ｆｅ２＋浓度为９～１０ｇ／Ｌ，进液流
量６０～６５ｍ３／ｈ的前提下，较优的富氧连续氧化除
铁工艺参数为：ｐＨ值４８～５０，氧气流量２００ｍ３／ｈ，
反应温度８５～９０℃；控制残铁浓度在１５ｇ／Ｌ以下，
双氧水间断氧化除残铁工艺较优参数为：ｐＨ４８～
５０（前段反应后 ｐＨ），温度 ８５～９０℃，通过 ０５
Ｌ／ｍｉｎ小泵泵入理论用量３～５倍双氧水。在此工
艺条件下，连续氧化后液［Ｆｅ２＋］小于１５ｇ／Ｌ，间断
氧化后液［Ｆｅ２＋］稳定小于００２ｇ／Ｌ，［Ｆｅ３＋］稳定小
于００５ｇ／Ｌ，［Ｆｅ总］稳定小于００７ｇ／Ｌ，双氧水单耗
小于１００ｋｇ／ｔ·Ｚｎ，总流程渣锌损小于３％。

３）改造后的除铁工艺锌损从６％ ～８％降低至
２％～３％，双氧水单耗降低７０％以上，而且不再使
用碳酸钙，按照目前氧化锌的锌片产能计算每年可

产生经济效益５５０万元以上。
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