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熔铸收尘氧化锌湿法脱氯及综合回收试验
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[摘摇 要]摇 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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摇 摇 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

“结圈冶、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摇 试验部分
1郾 1摇 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摇 熔铸收尘氧化锌成分及含量

Table 1摇 Compositions and contents of zinc oxide for melting and casting dust collection

序号 Zn Cl S O Pb Cd Mn Mg Ca Cu Fe

含量 / % 68郾 7 10郾 28 2郾 41 17郾 18 0郾 065 0郾 063 0郾 299 0郾 256 0郾 058 0郾 021 0郾 32
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摇 摇 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摇 收尘氧化锌 XRD 谱图

Fig.1摇 XRD spectrum of zinc oxide for dust collection
摇

收尘氧化锌中锌的不同赋存状态分析:

表 2摇 锌物相分析结果

Table 2摇 Analysis results of zinc material phase
物相 Zn总 ZnO ZnS Zn(NH3) 2Cl2 其他

含量 / % 68郾 7 52郾 2 5郾 4 9郾 2 1郾 9

摇 摇 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 益),锌液和空气发生反应[6],形成 ZnO。
2Zn + O2寅2ZnO (1)

2)Zn(NH3) 2Cl2
向锌液加入少量 NH4 Cl,发生如下反应,形成

Zn(NH3) 2Cl2。
2NH4Cl + ZnO寅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寅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 ~ 200 g / L, Zn2 + : 45 ~
65 g / 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-III B 循环水式真空泵、5 L 烧杯。
1郾 2摇 试验方案与原理

1郾 2郾 1摇 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寅Zn5(OH) 8Cl2·2H2O +
12NH +

4 + 10Cl - + 4OH - + Zn2 + (4)
沉锌工序中的沉淀反应:

5Zn2 + + 10NH4HCO3寅Zn5(OH) 6(CO3) 2引 +
10NH +

4 + 2H2O +8CO2尹 (5)
1郾 2郾 2摇 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寅ZnSO4 + H2O (6)

Zn(NH3) 2Cl2 + H2SO4寅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 + 寅Cu2Cl2引 (8)

2摇 2 种方案试验结果与讨论
2郾 1摇 方案一

2郾 1郾 1摇 水洗工序

按液固质量比 6 / 1、8 / 1 进行水洗,水洗温度

80 ~ 90 益、时间 2 h,过滤,滤液沉锌。 试验结果如

表 3。

表 3摇 水洗试验结果

Table 3摇 Experimental results of water washing

序号 液固比
水洗液 / (g·L - 1) 水洗渣 / %

Zn2 + Cl - Zn Cl

1 9郾 76 19郾 0 62郾 3 0郾 72

2 8 / 1 8郾 57 18郾 2 62郾 5 0郾 81

3 9郾 34 18郾 8 62郾 2 0郾 77

4 4郾 88 17郾 3 64郾 5 1郾 07

5 6 / 1 5郾 42 17郾 5 64郾 1 1郾 01

6 5郾 03 17郾 2 64郾 9 1郾 04
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摇 摇 由表 3 知, 水洗渣氯含量较高, 最高达到

1郾 07% ,无法直接返回浸出车间。 水洗渣 XRD 图见

图 2。

图 2摇 水洗渣 XRD 谱图

Fig. 2摇 XRD spectrum of water washing residue
摇

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郾 1郾 2摇 水洗滤液沉锌工序

水洗滤液控制温度 70 益左右,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摇 沉锌试验结果

Table 4摇 Experimental results of zinc precipitation

序号
水洗滤液 / (g·L - 1) 沉锌后液 / (g·L - 1)

Zn2 + Cl - Zn2 + Cl -

1 9郾 76 19郾 0 4郾 6 18郾 1

2 8郾 57 18郾 2 4郾 2 17郾 3

3 9郾 34 18郾 8 4郾 3 17郾 1

4 4郾 88 17郾 3 2郾 8 16郾 3

5 5郾 42 17郾 5 3郾 2 16郾 8

6 5郾 03 17郾 2 2郾 9 16郾 5

摇 摇 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郾 1郾 3摇 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郾 2摇 方案二

2郾 2郾 1摇 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 益、浸出时间 2 h,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摇 终酸浓度对酸性浸出液 Zn2 + 与 Cl - 的影响

Fig. 3摇 Effects of final acid concentration on Zn2 +

and Cl - mass concentration of acidic leachate
摇

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 55 g / 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 55 g / L 左右。
对浸出渣的成分及渣率进行分析,结果见表 5。

表 5摇 浸出渣试验结果

Table 5摇 Experimental results of leaching residue
%

序号 Zn Cl 渣率

1 3郾 6 0郾 46 2郾 51

2 3郾 7 0郾 49 2郾 53

3 3郾 1 0郾 42 2郾 46

4 3郾 3 0郾 44 2郾 48

摇 摇 由表 5 知,浸出渣渣含锌可控制在 4%以内,渣
含氯在 0郾 5%以内,锌、氯浸出率均较高,且渣量小,
渣率仅 2郾 5%左右。
2郾 2郾 2摇 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 益左右,铜与氯的物质的量比
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为 3颐 1,考察反应时间对除氯效果的影响,结果如

图 4 所示。

图 4摇 反应时间对酸浸出液除氯效果影响

Fig. 4摇 Effects of reaction time on dechlorination
effect of acid leachate

摇

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 120 min 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 120 min。

2)铜渣加入量对酸浸出液除氯效果影响

控制反应时间 120 min,温度 80 益,考察铜渣加

入量对除氯效果的影响,结果如图 5 所示。

图 5摇 铜渣加入量对酸浸出液除氯效果影响

Fig. 5摇 Effects of addition of copper residue on
dechlorination effect of acid leachate

摇

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 颐 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颐 1郾

3)温度对酸浸出液除氯效果影响

控制反应时间 120 min,铜氯物质的量比为3颐 1,
考察温度对除氯效果的影响,结果如图 6 所示。

图 6摇 温度对酸浸出液除氯效果影响

Fig. 6摇 Effects of temperature on dechlorination
effect of acid leachate

摇

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 益时,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 益。

综上,铜渣除氯最佳参数:反应温度 80 益,反应

时间 120 min,Cu / Cl 物质的量比为 3颐 1。 但在试验研

究中发现,温度越高,HCl 挥发越严重。 温度在 65 益
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 益,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摇 压缩空气压力对酸浸出液除氯效果影响

Fig. 7摇 Effects of compressed air pressure on
dechlorination effect of acid leachate

控制反应时间 120 min,铜氯物质的量比为

3颐 1,反应温度 60 益,考察空气通入量对除氯效果的

影响,如图 7 所示。
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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 益)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郾 12 MPa。
2郾 2郾 3摇 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摇 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摇 收尘氧化锌综合回收工艺流程

Fig. 8摇 Process flow of comprehensive recovery of
zinc oxide for dust collection

摇

具体试验条件如下。
1)酸性浸出:液固质量比 6颐 1、温度 60 益、时间

2 h,终酸浓度 55 g / L。 浸出渣量小,渣率仅 2郾 5% 。
2) 铜 渣 除 氯: 反 应 温 度 60 益, 反 应 时 间

120 min,压缩空气 0郾 12 MPa,铜与氯物质的量比为

3颐 1,可将氯除至 200 mg / l 以下,除氯后液铜2 000 ~
5 000 mg / L。

3)除氯后铜渣水洗:液固质量比 4颐 1,水洗温度

70 益,时间 20 min。
对除氯铜渣进行水洗试验,控制液固仿量比

4颐 1,水洗温度 70 益,时间 20 min,考察洗涤效果,见
表 6。

表 6摇 水洗后除氯铜渣成分分析

Table 6摇 Analysis on compositions of copper residue
for decolorination after water washing

项目 Zn Cl Cu

洗涤前 / % 5郾 7 2郾 73 64郾 45

洗涤后 / % 1郾 89 2郾 76 63郾 34

摇 摇 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摇 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:
55 g / L 左右;酸浸液铜渣除氯:反应温度 60 益,反应

时间 120 min,压缩空气压力 0郾 12 MPa,铜与氯物质

的量比为 3颐 1,可将氯除至 200 mg / L 以下。
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Experiment on wet dechlorination and comprehensive recovery of
zinc oxide for melting and casting dust collection

MA Fei鄄fei
(Northwest Lead鄄Zinc Smelter, Baiyin Nonferrous Group Co. , Ltd. , Baiyin 730900, China)

Abstract: At present, dechlorination of zinc oxide for dust collection mainly adopts fire method dechlorination in
China, which has many disadvantages, such as large equipment investment, large cleaning workload,
environmental pollution. Zinc oxide for dust collection in zinc hydrometallurgy has high chlorine content and cannot
be directly reused in the wet system. Based on the above, the two wet recovery schemes of zinc oxide water
washing鄄water washing solution zinc precipitation and zinc oxide acidic leaching鄄acid leaching solution copper
residue dechlorination were studied, and the test results of the two schemes were compared and analyzed, and the
wet recovery process parameters were optimized. The results show the zinc oxide water washing鄄water washing
solution zinc precipitation scheme has the problems of low decolorination efficiency, bad zinc precipitation effect,
etc. ; and zinc oxide acidic leaching鄄acid leaching solution copper residue dechlorination scheme has the advantages
of good decolorination, high zinc recovery rate and low cost, and it is proved that the process is feasible.
Key words: zinc oxide for dust collection; water washing; zinc precipitation; acid leaching; copper residue decol鄄
orination
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