
　

熔铸收尘氧化锌湿法脱氯及综合回收试验

马菲菲
（白银有色集团股份有限公司西北铅锌冶炼厂，甘肃 白银　７３０９００）

［摘　要］　目前国内收尘氧化锌脱氯主要采用火法脱氯，存在诸多缺点，如设备投资大、清理工作量大、
造成环境污染等。湿法炼锌熔铸收尘氧化锌含氯高，无法直接回用于湿法系统。基于此，采用收尘氧化

锌水洗—水洗液沉锌与收尘氧化锌酸性浸出－酸浸液铜渣除氯２种湿法回收方案进行试验研究，对比分
析２种方案的试验结果，并优化湿法回收工艺参数。结果表明：收尘氧化锌水洗－水洗液沉锌方案存在
除氯效率低、沉锌效果差等问题；酸性浸出－酸浸液铜渣除氯方案具有除氯效果好、锌回收率高、成本低
的优势，经验证该工艺是可行的。
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　　湿法炼锌主要包括焙烧、浸出、净化、电解、熔
铸、制酸等工序［１］。熔铸工艺主要包括在熔化设备

（工频感应电炉）中加热熔化阴极锌片成熔融的锌

液［２］，加少量氯化铵反应［３］，以此破坏包裹锌的氧

化锌薄膜，使得被氧化包裹的锌露出新鲜表面而汇

于锌液中，扒出浮渣，锌液铸成锌锭［４］。在熔化过

程中，排出炉外的烟气会携带氧化锌等含锌物质，为

了减少锌损失，对烟气进行干式收尘，形成了收尘氧

化锌。该收尘氧化锌具有含氯高、粒度细等特点，氯

含量高达８％～１５％，无法直接回用于湿法系统，造
成金属损失以及环境污染等问题。

目前，国内收尘氧化锌脱氯主要采用回转窑挥

发或多膛炉挥发火法脱氯，但多膛炉焙烧工艺存在

设备庞大、一次性投资高，且设备容易损坏等问题。

回转窑法氯的脱除率优于多膛炉，但存在窑炉易

“结圈”、需要停炉清理等缺点［５］。基于此，对收尘

氧化锌脱氯及综合回收采取水洗－水洗液沉锌和酸
性浸出－酸浸液铜渣除氯２种湿法方案，并对比分
析２种方案的优劣，以期为收尘氧化锌的回收提供
一些参考。

１　试验部分
１１　试验原料和试剂

熔铸收尘氧化锌外观呈灰黑色，粒度较细，

－３００目占了９０％以上，其元素成分及含量见表１。
收尘氧化锌ＸＲＤ图见图１。

表１　熔铸收尘氧化锌成分及含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｚｉｎｃｏｘｉｄｅｆｏｒｍｅｌｔｉｎｇａｎｄｃａｓｔｉｎｇｄｕｓｔｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ

序号 Ｚｎ Ｃｌ Ｓ Ｏ Ｐｂ Ｃｄ Ｍｎ Ｍｇ Ｃａ Ｃｕ Ｆｅ

含量／％ ６８７ １０２８ ２４１ １７１８ ００６５ ００６３ ０２９９ ０２５６ ００５８ ００２１ ０３２

［收稿日期］２０２１１０２１　［修订日期］２０２１１１２１

［录用日期］２０２１１１２３　［出版日期］２０２２０４２８

［作者简介］马菲菲（１９８８—），女，陕西汉中人，冶炼工程师，主要从

事湿法炼锌工作。
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　　由表１可知，熔铸收尘氧化锌含有多种金属，成
分复杂，氯含量达到１０％以上。

收尘氧化锌物相数据见表２。
由图１及表 ２可知，收尘氧化锌中锌主要以

ＺｎＯ、ＺｎＳ以及Ｚｎ（ＮＨ３）２Ｃｌ２形式存在。
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图１　收尘氧化锌ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｚｉｎｃｏｘｉｄｅｆｏｒｄｕｓｔｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ

　

收尘氧化锌中锌的不同赋存状态分析：

表２　锌物相分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｚｉｎｃｍａｔｅｒｉａｌｐｈａｓｅ

物相 Ｚｎ总 ＺｎＯ ＺｎＳ Ｚｎ（ＮＨ３）２Ｃｌ２ 其他

含量／％ ６８７ ５２２ ５４ ９２ １９

　　１）ＺｎＯ
在无保护气体的工业生产条件下，电炉内上表

层锌液完全暴露在大气环境中，在熔炼温度下

（４８０～５００℃），锌液和空气发生反应［６］，形成ＺｎＯ。
２Ｚｎ＋Ｏ２→２ＺｎＯ （１）

２）Ｚｎ（ＮＨ３）２Ｃｌ２
向锌液加入少量 ＮＨ４Ｃｌ，发生如下反应，形成

Ｚｎ（ＮＨ３）２Ｃｌ２。
２ＮＨ４Ｃｌ＋ＺｎＯ→Ｚｎ（ＮＨ３）２Ｃｌ２＋Ｈ２Ｏ （２）

３）ＺｎＳ
阴极锌中夹带 ＺｎＳＯ４，在熔铸过程中 Ｚｎ与

ＺｎＳＯ４发生反应，形成ＺｎＳ
［７］。

ＺｎＳＯ４＋４Ｚｎ→ＺｎＳ＋４ＺｎＯ （３）
因此，排 出 炉 外 的 烟 气 携 带 ＺｎＯ、ＺｎＳ、

Ｚｎ（ＮＨ３）２Ｃｌ２等，经过干式收尘形成熔铸收尘氧
化锌。

试验试剂：碳酸氢铵（纯度９９％）、废电解液（取
自厂电解车间，Ｈ＋：１７０～２００ｇ／Ｌ，Ｚｎ２＋：４５～
６５ｇ／Ｌ）、铜渣（取自厂净液车间，Ｃｕ：５５％～６５％）。

试验设备：ＪＪ－１机械搅拌器、Ｘｓ１０５电子天平、
抽滤装置、ＳＨＢ－ＩＩＩＢ循环水式真空泵、５Ｌ烧杯。
１２　试验方案与原理
１２１　方案一：收尘氧化锌水洗－水洗液沉锌工艺

收尘氧化锌采用水洗－水洗滤液沉锌工艺，即

收尘氧化锌按一定液固比进行水洗试验，其中部分

氯以 Ｃｌ－形式进入溶液中，不溶物留在渣中。若水
洗渣含氯低，则直接返回浸出车间进一步回收锌。

水洗滤液通过碳酸氢铵沉锌，沉锌后液返水处理车

间处理。

水洗工序中的水解反应：

６Ｚｎ（ＮＨ３）２Ｃｌ２＋１４Ｈ２Ｏ→Ｚｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ＋
１２ＮＨ＋４ ＋１０Ｃｌ

－＋４ＯＨ－＋Ｚｎ２＋ （４）
沉锌工序中的沉淀反应：

５Ｚｎ２＋＋１０ＮＨ４ＨＣＯ３→Ｚｎ５（ＯＨ）６（ＣＯ３）２↓＋
１０ＮＨ＋４ ＋２Ｈ２Ｏ＋８ＣＯ２↑ （５）

１２２　方案二：收尘氧化锌酸性浸出－酸浸液铜渣
除氯工艺

收尘氧化锌采用酸性浸出－酸浸液铜渣除
氯［８］，即采用废电解液酸性浸出收尘氧化锌，发生

如下反应：

ＺｎＯ＋Ｈ２ＳＯ４→ＺｎＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （６）
Ｚｎ（ＮＨ３）２Ｃｌ２＋Ｈ２ＳＯ４→ＺｎＣｌ２＋（ＮＨ４）２ＳＯ４（７）
锌、氯均以离子形式进入溶液中，酸浸渣返焙烧

车间进一步回收锌，滤液进行铜渣除氯［９］。利用铜

的归中反应形成亚铜离子后与硫酸锌溶液中的氯离

子结合形成难溶的氯化亚铜沉淀，实现氯的脱

除［１０］。将除氯后液返回浸出车间以回收锌。发生

如下反应：

２Ｃｌ－＋Ｃｕ＋Ｃｕ２＋→Ｃｕ２Ｃｌ２↓ （８）

２　２种方案试验结果与讨论
２１　方案一
２１１　水洗工序

按液固质量比 ６／１、８／１进行水洗，水洗温度
８０～９０℃、时间２ｈ，过滤，滤液沉锌。试验结果如
表３。

表３　水洗试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ

序号 液固比
水洗液／（ｇ·Ｌ－１） 水洗渣／％

Ｚｎ２＋ Ｃｌ－ Ｚｎ Ｃｌ

１ ９７６ １９０ ６２３ ０７２

２ ８／１ ８５７ １８２ ６２５ ０８１

３ ９３４ １８８ ６２２ ０７７

４ ４８８ １７３ ６４５ １０７

５ ６／１ ５４２ １７５ ６４１ １０１

６ ５０３ １７２ ６４９ １０４
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　　由表 ３知，水洗渣氯含量较高，最高达到
１０７％，无法直接返回浸出车间。水洗渣ＸＲＤ图见
图２。

图２　水洗渣ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

　

由图２可知，水洗渣中氯主要以Ｚｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２·
２Ｈ２Ｏ形式存在，Ｚｎ５（ＯＨ）８Ｃｌ２·２Ｈ２Ｏ无法通过简单
水洗除氯［６］，水洗效率低。

２１２　水洗滤液沉锌工序
水洗滤液控制温度７０℃左右，加入３～４倍过

量的碳酸氢铵发生沉锌反应。沉锌试验结果见

表４。

表４　沉锌试验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｚｉｎｃｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

序号
水洗滤液／（ｇ·Ｌ－１） 沉锌后液／（ｇ·Ｌ－１）

Ｚｎ２＋ Ｃｌ－ Ｚｎ２＋ Ｃｌ－

１ ９７６ １９０ ４６ １８１

２ ８５７ １８２ ４２ １７３

３ ９３４ １８８ ４３ １７１

４ ４８８ １７３ ２８ １６３

５ ５４２ １７５ ３２ １６８

６ ５０３ １７２ ２９ １６５

　　由表４知，采用碳酸氢铵沉锌效果差，沉锌后液
锌浓度较高。

２１３　存在问题
１）水洗渣氯含量较高，最高达到１％以上，无法

直接返回浸出车间回收锌，需将渣再次酸性浸出，滤

液再除氯，工艺流程长，经济性差。

２）碳酸氢铵沉锌，沉锌后液锌浓度较高，无法
将高氯废水直接排放水处理车间，否则会造成锌损

失以及废水处理工序生产难度大。

２２　方案二
２２１　酸性浸出工序

收尘氧化锌与废电解液按液固质量比为６／１进
行浸出，浸出温度６０℃、浸出时间２ｈ，液固分离，考
察终酸质量浓度对酸性浸出液Ｚｎ２＋与Ｃｌ－的质量浓
度的影响，结果如图３所示。

图３　终酸浓度对酸性浸出液Ｚｎ２＋与Ｃｌ－的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｆｉｎａｌａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＺｎ２＋

ａｎｄＣｌ－ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆａｃｉｄｉｃｌｅａｃｈａｔｅ
　

由图３可知，收尘氧化锌酸性浸出过程中，浸出
液中Ｚｎ２＋与Ｃｌ－浓度随着终酸提高而上升。当终酸
达到５５ｇ／Ｌ左右，Ｚｎ２＋增加缓慢，Ｃｌ－呈下降趋势，
主要由于随着酸度增加，氯的挥发加大。因此，酸性

浸出终酸控制在５５ｇ／Ｌ左右。
对浸出渣的成分及渣率进行分析，结果见表５。

表５　浸出渣试验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

％

序号 Ｚｎ Ｃｌ 渣率

１ ３６ ０４６ ２５１

２ ３７ ０４９ ２５３

３ ３１ ０４２ ２４６

４ ３３ ０４４ ２４８

　　由表５知，浸出渣渣含锌可控制在４％以内，渣
含氯在０５％以内，锌、氯浸出率均较高，且渣量小，
渣率仅２５％左右。
２２２　浸出液铜渣除氯工序

采用单因素条件分别考察反应时间、铜渣量、温

度以及空气量对铜渣除氯效果的影响。

１）反应时间对酸浸出液除氯效果影响
控制反应温度８０℃左右，铜与氯的物质的量比
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为３∶１，考察反应时间对除氯效果的影响，结果如
图４所示。

图４　反应时间对酸浸出液除氯效果影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎ

ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈａｔｅ
　

由图４可知，随着反应时间的延长，Ｃｕ２＋含量
上升，除氯率提高。当达到１２０ｍｉｎ时，除氯率缓慢
上升，但Ｃｕ２＋含量迅速上升，Ｃｕ２＋损失较大。因此，
最佳反应时间１２０ｍｉｎ。
２）铜渣加入量对酸浸出液除氯效果影响
控制反应时间１２０ｍｉｎ，温度８０℃，考察铜渣加

入量对除氯效果的影响，结果如图５所示。

图５　铜渣加入量对酸浸出液除氯效果影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｒｅｓｉｄｕｅｏｎ

ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈａｔｅ
　

溶液中Ｃｕ２＋含量对除氯效果影响较大，通常情
况下，Ｃｕ２＋含量越高，除氯效果越好。由图５可知，
随着铜渣加入量增大，溶液中 Ｃｕ２＋含量迅速上升，
除氯效果提高。当铜氯物质的量比达到３∶１时，除
氯效率达到 ９８％以上，满足生产需要。为了降低
Ｃｕ２＋损失，最佳铜氯物质的量比为３∶１

３）温度对酸浸出液除氯效果影响
控制反应时间１２０ｍｉｎ，铜氯物质的量比为３∶１，

考察温度对除氯效果的影响，结果如图６所示。

图６　温度对酸浸出液除氯效果影响
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由图６可知，低温除氯效果差，随着反应温度的
升高，Ｃｕ２＋含量上升，除氯率提高。当温度达到
８０℃时，除氯率缓慢上升，但 Ｃｕ２＋含量持续上升，
Ｃｕ２＋损失较大。因此，最佳反应温度８０℃。

综上，铜渣除氯最佳参数：反应温度８０℃，反应
时间１２０ｍｉｎ，Ｃｕ／Ｃｌ物质的量比为３∶１。但在试验研

究中发现，温度越高，ＨＣｌ挥发越严重。温度在６５℃
以上，酸雾大，环境差。高温主要目的是提高铜与酸的

反应速度，增加除氯过程中Ｃｕ２＋含量。因此，铜渣除氯
过程中通入空气，温度控制在６０℃，验证除氯效果。
４）空气通入量对酸浸出液除氯效果影响

图７　压缩空气压力对酸浸出液除氯效果影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｍｐｒｅｓｓｅｄａｉｒｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎ
ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈａｔｅ

控制反应时间 １２０ｍｉｎ，铜氯物质的量比为
３∶１，反应温度６０℃，考察空气通入量对除氯效果的
影响，如图７所示。

·６１１· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　




由图７知，通入压缩空气能有效提高铜氧化浸
出率，从而提高除氯率，达到高温（８０℃）除氯效果。
但通入压缩空气压力过大时，除氯率反而下降，主要

由于Ｃｕ２Ｃｌ２被氧化成 ＣｕＣｌ２重新进溶液中，因此最
佳压力为０１２ＭＰａ。
２２３　技术特点

１）锌回收率高，经济效益显著。收尘氧化锌经
过酸性浸出，锌浸出率高，渣锌含量低，且产生的浸

出渣返回焙烧车间进一步回收锌，锌实现了完全回

收利用。

２）处理工艺简单，成本低。收尘氧化锌综合回
收仅３道工序，工艺流程简单、成本低。

３　优化方案试验
通过试验研究可知，熔铸收尘氧化锌采用酸性

浸出－铜渣除氯－水洗等工序实现有价金属的回收。
具体工艺流程见图８。

图８　收尘氧化锌综合回收工艺流程
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具体试验条件如下。

１）酸性浸出：液固质量比６∶１、温度６０℃、时间
２ｈ，终酸浓度５５ｇ／Ｌ。浸出渣量小，渣率仅２５％。

２）铜渣除氯：反应温度 ６０℃，反应时间
１２０ｍｉｎ，压缩空气０１２ＭＰａ，铜与氯物质的量比为
３∶１，可将氯除至２００ｍｇ／ｌ以下，除氯后液铜２０００～
５０００ｍｇ／Ｌ。

３）除氯后铜渣水洗：液固质量比４∶１，水洗温度

７０℃，时间２０ｍｉｎ。
对除氯铜渣进行水洗试验，控制液固仿量比

４∶１，水洗温度７０℃，时间２０ｍｉｎ，考察洗涤效果，见
表６。

表６　水洗后除氯铜渣成分分析
Ｔａｂｌｅ６　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｏｐｐｅｒｒｅｓｉｄｕｅ

ｆｏｒｄｅｃｏｌｏｒｉｎａｔｉｏｎａｆｔｅｒｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ

项目 Ｚｎ Ｃｌ Ｃｕ

洗涤前／％ ５７ ２７３ ６４４５

洗涤后／％ １８９ ２７６ ６３３４

　　由表６可知，洗涤有利于铜渣锌含量降低，减少
锌损失，因此除氯铜渣建议采用生产水洗涤。

４　结论
１）采用收尘氧化锌水洗－水洗液沉锌与收尘氧

化锌酸性浸出－酸浸液铜渣除氯２种湿法回收方案
进行对比试验研究，结果表明：收尘氧化锌水洗－水
洗液沉锌方案存在除氯效率低、沉锌效果差等问题；

酸性浸出－酸浸液铜渣除氯方案具有除氯效果好、
锌回收率高的优势，因此，酸性浸出－酸浸液铜渣除
氯方案处理收尘氧化锌具有可行性。

２）通过试验得出了收尘氧化锌酸性浸出－酸浸
液铜渣除氯方案最佳工艺参数，酸性浸出终酸浓度：

５５ｇ／Ｌ左右；酸浸液铜渣除氯：反应温度６０℃，反应
时间１２０ｍｉｎ，压缩空气压力０１２ＭＰａ，铜与氯物质
的量比为３∶１，可将氯除至２００ｍｇ／Ｌ以下。
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