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摘要：在湿法炼锌系统中，大量的氟氯离子不仅阻碍电解工序的顺利进行，同时也加速了设备的腐蚀。

本文采用碱洗工艺脱除多膛炉高氟氯氧化锌烟灰中的氟、氯，研究了碳酸钠浓度、碱洗温度、碱洗时间、液固

比、氢氧化钠浓度对氟氯脱除率及锌损失率的影响。结果表明，在碳酸钠浓度为 150 g/L，碱洗时间为 2 h，反

应温度 80℃，矿浆液固比 5∶1，氢氧化钠浓度为 40 g/L 的条件下，复合碱液对多膛炉氧化锌氟氯的脱除率较

佳，分别为 85.01%、93.57%，锌的损失率为 2.67%。
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我国是世界上最大的锌生产国，其产量多年

居世界第一。炼锌方法可分为火法和湿法两大

类。自 20 世纪 80 年代以来，世界上 85% 以上的

锌产量是由湿法炼锌生产的 [1]。在湿法炼锌过程

中，氧化锌烟尘是重要的二次含锌资源，主要有

锌冶炼渣、二次资源火法处理烟尘、铅火法熔炼

烟尘等 [2]。这种氧化锌烟尘中，不仅含有大量

Zn、Ge、Pb 等有价金属，同时也含有大量的 F、
Cl 等有害杂质[3]。在氧化锌浸出过程中，F、Cl 会
进入电解系统并不断富集，过高的氯离子会加重

机械设备、管道的腐蚀[2-3]、破坏阳极板表面的氧

化铅保护膜，降低阳极板的使用寿命，同时会使

阴极锌中的铅含量超标，降低锌锭品级率[4]。含量

超标的 F 会腐蚀阴极铝板，并在电解过程中形成

锌铝固溶体，造成剥锌困难。因此，脱除氧化锌

烟灰中的氟、氯显得尤为重要。

目前，二次氧化锌烟灰脱氟氯的方法主要有

火法焙烧[5] 和湿法碱洗[6-7] 两类。火法脱氟氯的典

型代表有回转窑焙烧和多膛炉焙烧，火法脱氟氯

工艺具有流程简单，操作稳定，设备庞大，能耗

高等特点，但是此法不宜处理高铅高二氧化硅氧

化锌烟尘，会引起炉料软化并使炉内结块，降低

F、Cl 脱除率。湿法碱洗工艺具有设备操作简单，氟

氯脱除率高，成本低等特点。因此，本文选择湿

法碱洗工艺对氧化锌烟灰中的氟氯脱除率进行研究。

 1　实验部分

 1.1　实验样品

实验所用氧化锌烟灰从内蒙古某锌冶炼厂采

集，采用 5 点取样法对样品混匀进行化验，结果

见表 1。
 
 

表 1    高氟氯烟灰主要成分/%
Table 1    Main composition of fume with high

fluorine-chlorine
Zn Pb Fe F Cl 其他

23.52 35.21 0.29 0.18 0.75 40.05
 

由表 1 结果可知，多膛炉产氧化锌烟灰中以

铅、锌为主，含量分别为 35.21%、23.52%，是较

好的锌冶炼二次原料，但其 F、Cl 含量较高，需

要预先脱除。通过 XRD 物相分析，多膛炉氧化锌

烟灰中的锌主要以 ZnO、ZnS 的形式存在，铅主

要以 PbSO4 形式存在，氟氯主要以 PbFCl、ZnFCl
的形式存在。

 1.2　原理及方法

碱洗法主要是通过复分解化学反应，在碱性

环境中氧化锌烟灰中的 Zn、Pb 以碳酸盐或氢氧化
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物的形式沉淀到渣相中，使氟、氯以钠盐形式进

入溶液中。其主要化学反应方程式为：

PbCl2+Na2CO3= 2NaCl + PbCO3↓
ZnCl2+Na2CO3= 2NaCl + ZnCO3↓
PbF2+Na2CO3= 2NaF + PbCO3↓
ZnF2+Na2CO3= 2NaF + ZnCO3↓
在进行碱洗脱氟氯实验时，配制一定浓度的

碱溶液于烧杯中，并水浴加热到设定温度，随后

缓慢加入一定量的高氟氯氧化锌烟灰，搅拌反应

一定时间后进行真空抽滤，渣样烘干，最后化验渣

样以及滤液，计算氟、氯的脱除率以及锌的损失率。

 2　实验结果与讨论

 2.1　碳酸钠加入量对氟氯脱除率的影响

实验中取样品 120 g，液固比为 3∶1，碱洗温

度为 80℃，碱洗时间设为 2.0 h，调整碳酸钠浓度

为 0、20、50、100、150、200、250 g/L，实验结

果见表 2。
  

表 2    Na2CO3 浓度对氧化锌烟灰 F、Cl 脱除率
以及锌损失率的影响

Table 2    Effect of sodium carbonate concentration on the
removal rate of F and Cl of zinc oxide soot and

the rate of zinc loss
Na2CO3浓度/（g·L-1） 脱F率/% 脱Cl率/% 锌损失率/%

0 25.32 65.21 5.13
20 32.63 73.54 4.36
50 44.28 77.64 3.52

100 50.38 85.59 2.12
150 63.28 87.66 1.56
200 65.22 88.02 2.04
250 66.53 90.46 2.89

 

表 2 结果显示，仅水洗样品时，氟氯的脱除

率相对较低，约为 25.32%、65.21%，并且锌的损

失率达到 5.13%，随着碱洗液 Na2CO3 浓度的增

加，氟氯的脱除率也在升高，然而锌的损失率呈

现先降低后升高的趋势，主要是因为在较高 pH 值

下，渣中的锌又形成了可溶性的锌络合物，引起

锌的溶解损失。综合分析后选择 Na2CO3 浓度在

150 g/L 为宜。

 2.2　碱洗时间对氟氯脱除率的影响

实验中取样品 120 g，液固比为 3∶1，碱洗温

度为 80℃，碳酸钠浓度为 150 g/L，碱洗时间设为

1、1.5、2、2.5、3 h，实验结果见表 3。
表 3 结果表明，当碱洗时间逐渐增加到 2 h

时，氟氯脱除率有所提高，锌损失率稍有降低，

但降低不太明显，继续延长碱洗时间，氟氯脱除

率以及锌损失率均趋于稳定。综合考虑后碱洗时

间选择 2 h 为宜。
 
 

表 3    碱洗时间对氧化锌烟灰 F、Cl 脱除率
以及锌损失率的影响

Table 3    Effect of alkaline washing time on the removal rate
of F and Cl of zinc oxide soot and the rate of zinc loss

碱洗时间/min 脱F率/% 脱Cl率/% 锌损失率/%
60 51.86 72.14 1.84
90 57.35 79.68 1.66

120 64.23 86.84 1.61
150 66.04 87.69 1.58
180 65.94 88.01 1.64

 

 2.3　碱洗温度对氟氯脱除率的影响

实验中取样品 120 g，液固比为 3∶1，碳酸钠

浓度为 150 g/L，碱洗时间设为 2 h，水浴加热到不

同温度，研究碱洗温度对氟氯脱除率的影响，实

验结果见表 4。
 
 

表 4    碱洗温度对氧化锌烟灰 F、Cl 脱除率
以及锌损失率的影响

Table 4    Effect of alkaline washing temperature on the
removal rate of F and Cl of zinc oxide soot and

the rate of zinc loss
碱洗温度/℃ 脱F率/% 脱Cl率/% 锌损失率/%

30 51.38 76.69 1.74
40 55.28 81.06 1.69
60 59.47 85.54 1.62
80 65.49 87.01 1.59
90 68.24 88.11 1.68

 

表 4 结果表明，随着碱洗温度的升高，氟氯

脱除率逐渐提高，锌损失率基本无明显变化，可

能是由于高温强化了化学反应，同时增加了氟氯

的挥发；当温度升高到 80℃ 时，氟氯的脱除率分

别为 65.49%、87.01%，达到相对较高的水平，综

合考虑能耗等因素，碱洗温度选择 80℃ 为宜。

 2.4　矿浆液固比对氟氯脱除率的影响

实验中取样品 120 g，碳酸钠浓度为 150 g/L，
碱洗时间设为 2 h，水浴加热到 80℃，调整矿浆液

固比，研究不同液固比对氟氯脱除率的影响，实

验结果见表 5。
 

表 5    矿浆液固比对氧化锌烟灰 F、Cl 脱除率
以及锌损失率的影响

Table 5    Effect of slurry-liquid-solid ratio on the removal rate
of F and Cl of zinc oxide soot and the loss rate of zinc

矿浆液固比 脱F率/% 脱Cl率/% 锌损失率/%
2:1 61.24 80.02 1.41
3:1 66.10 86.87 1.52
4:1 69.85 90.26 1.76
5:1 73.09 92.03 1.87
6:1 75.01 92.12 2.01
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表 5 结果表明，随着矿浆液固比的提高，氟

氯的脱除率逐渐提高，而锌的损失率也有升高趋

势；当液固比大于 3 时，氟氯脱除率提高速率降

低，综合考虑湿法炼锌对系统体积平衡的要求以

及水处理工序的负荷，矿浆液固比选择 5∶1 为宜。

 2.5　混合碱液对氟氯脱除率的影响

从碳酸钠碱洗脱氟氯的实验结果可知，氟氯

的脱除率相对较低，仍有较大的提升空间，因此

通过加入一定浓度的氢氧化钠，研究复合碱液对

氟氯的脱除效果。

实验中取样品 120 g，碳酸钠浓度为 150 g/L，
碱洗时间设为 2 h，水浴加热到 80℃，矿浆液固

比 5:1，通过加入不同量的氢氧化钠，研究复合碱

液对氟氯脱除率的影响，实验结果见表 6。
  

表 6    复合碱液对氧化锌烟灰 F、Cl 脱除率
以及锌损失率的影响

Table 6    Effect of composite lye on the removal rate of F and
Cl of zinc oxide soot and the rate of zinc loss

NaOH浓度/(g·L-1) 脱F率/% 脱Cl率/% 锌损失率/%
10 72.69 91.67 1.91
20 75.06 93.65 2.12
30 81.58 93.76 2.28
40 85.01 93.57 2.67
50 85.94 93.84 2.98

 

表 6 结果表明，随着氢氧化钠加入量的增

加，氟的脱除率以及锌损失率有较大提高，而氯

的脱除率提升不明显；其中氟的脱除率由 73.09%
提高到 85.94%。锌的损失率也从 1.87% 增加到

2.98%。综合考虑氟氯脱除率、锌损失率、成本等

因素，NaOH 加入量为 40 g/L 为佳。

 3　结　论

本文通过碱洗脱多膛炉产氧化锌烟灰，研究

了碳酸钠加入量、反应温度、反应时间、矿浆液

固比、复合碱液对氟氯脱除率以及锌损失的影

响，结果显示：在碳酸钠浓度为 150 g/L，碱洗时

间为 2 h，反应温度 80℃，矿浆液固比 5∶1，氢氧

化钠浓度为 40 g/L 的条件下，复合碱液对多膛

炉氧化锌氟氯的脱除率较佳，分别为 85.01%、

93.57%，锌的损失率为 2.67%。
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Experimental Study on Low Alkalinity Ecotype Artificial Reef Materials
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Qingdao, Shandong, China; 2.Shandong Hexi Gold Group Co., Ltd., Zhaoyuan, Shandong, China)

Abstract: A new type of artificial reef with high strength was prepared by using slag-CaO-FGD gypsum as
cementitious material  and sea sand as  aggregate.  The effects  of  FGD gypsum on the compressive strength
and  hydration  products  of  the  new  artificial  reef  materials  were  investigated  by  means  of  mechanical
properties test, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis and SEM. The results show that the addition of
appropriate  amount  of  desulfurized  gypsum  can  significantly  improve  the  cementitious  strength  of  CaO
activated  slag  cementitious  materials,  and  promote  the  preferential  formation  of  ettringite  (AFt)  in  the
hydration process. Under the optimal gypsum content, the 3 d strength can be increased by 51.4%, the 7 d
strength by 35.7%, and the 28 d strength by 25.2%. The dissolution test results of heavy metal ions show that
the seawater quality of the immersed samples conforms to the national first class sea water quality standard;
pH detection of surface leaching solution showed that a small amount of OH- dissolved in the surface of the
artificial reef material test block at the initial stage of seawater immersion, so that the pH value of immersion
solution  increased  from  8.0  of  fresh  seawater  to  8.5,  but  returned  to  the  normal  value  after  60  days;  in
addition, the real sea area hanging board experiment showed that the reef had good marine compatibility and
a  large  number  of  aquatic  organisms  attached.  Low-alkalinity  ecological  artificial  fish  reefs  can  meet  the
basic performance requirements of fish reefs, have broad application prospects, and provide a new way for
the comprehensive utilization of slag and sea sand.
Keywords: Slag; Sea sand; Artificial reef; Marine compatibility
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the  smooth  progress  of  the  electrolysis  process,  but  also  accelerate  the  corrosion  of  the  equipment.  In  this
paper,  the  alkaline  washing  process  is  used  to  remove  fluorine  and  chlorine  from  the  high  fluorine  and
chlorine  zinc  oxide  soot  from  a  multi-hearth  furnace.  Effect  of  sodium  carbonate  concentration,  alkaline
washing temperature,  alkaline washing time,  liquid-solid ratio,  and sodium hydroxide concentration on the
removal rate of fluorine and chlorine is studied, adding the influence of zinc loss rate. The results show that
under  the  conditions  of  a  sodium  carbonate  concentration  of  150  g/L,  an  alkaline  washing  time  of  2  h,  a
reaction temperature of 80℃, a slurry-to-solid ratio of 5∶1, and a sodium hydroxide concentration of 40 g/L,
the composite lye will affect the multi-hearth furnace.The removal rate of zinc oxide, fluorine and chlorine is
the best, 85.01% and 93.57% respectively, and the loss rate of zinc is 2.67%.
Keywords: Multi-hearth furnace; Zinc oxide; Alkaline washing; Defluorination and chlorine removal
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