
湿法炼锌中离子交换除氟
、

氯的实践

会 译 铅 锌 矿

湿法炼锌中
,

氟氯杂质对电积锌危害

极大
。

它使 阴极锌的质量 降低
,

剥 离 困

难
,

和极板消耗量增大
。

溶液在生产中循

环时氟氯将逐渐积累
,

若不设法除去
,

将

影响生产的正常进行
。

迄今为止
,

国内外的湿法炼锌中
,

多

将原料采用多膛炉氧化焙烧脱除氟氯的方

法
。

其生产能力低
,

设备庞大
,

投资高
,

建设时间长
。

在无产 阶级文化大革命中
,

我矿在北京有色冶金设计总院帮助下
,

遵

照毛主席关于
“破除迷信

,

解放思想
” ,

“
走 自己工业发展的道路

”
的伟大教导

,

将某些离子交换脱除氟氯的方法
,

应用于

湿法炼锌进行了探讨
,

终于找到用 � �� 号

阴离子交换树脂除氯
,

用硅胶除氟的经济

而简便的方法
,

并于 � �  �年初投入生产
。

经过五年来的生产实践证 明
�

该方法操作

简便
,

对保证 电锌质量和生产 的 正 常 进

行
,

起到了有益的作用
。

一
、

氟氯积累情况和对

电锌的影响

我矿电锌原料为烟化炉挥发的含锗铅

锌氧化物烟尘
,

其中含氟 �
�

�� 一�
�

� ��
,

氯 �
�

例一。
�

� � �
。

烟尘用稀硫酸浸出
,

溶

液用丹宁沉淀回收锗后
,

经过中和
、

置换

等净化工序
,

除去铁
、

铜
、

福等杂质
,

然

后进行电解回收锌
。

过去未净 化 除 氟 氯

时
,

锌电解液中氟氯含量逐渐积累
,

平均

每月增长氟��  !� 毫克 �升
,

氯� � 毫克 �

升
。

据生产中统计
,

月积累情况如表 � 所

示
。

锌电解液氟氯含量增高时
,

对于电解

锌的影响是
�

� � � 阴极锌剥离困难
,

并造成大量

阴极铝板消耗
,

其量较一般 消 耗 量 增加
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系每月电锌溶液分析时氟氯的最高值
,

不是平均值
。

·

� �
,



� 一� �倍
。

� � � 氯离子在电解过程中
,

将造成

铅 阳极腐蚀
,

因而使电锌含铅量增高
,

达

不到合格品部颁二级锌标准
,

且铅阳极的

消耗也增加
。

由表一可知
,

氟氯的影响曾是我矿生

产的关键问题
,

电解锌锭的二级品率不断

下降
,

甚至严重到完全没有合格品二级锌

产出
。

据资料介绍
,

锌电解液中氟应小于��

毫克 �升
,

氯应小于 � �� 毫克 �升
。

我们采

用离子交换除氟氯
,

控制电解液含氯小于

� � �一 � � �毫克�升
,

氟小于 � � �一 � � �毫克 �

升
,

即可保证锌锭含铅小于�
�

�� ��
,

而获

得二级锌锭合格产品
。

这样
,

只需用部分

经过净化除铁
、

铜
、

福等杂质的溶液
,

在

进入电解槽之前
,

进行离子交换除氯
,

而

将部分电解后的废电解液用硅胶除氟
,

就

能满足生产要求
。

我们通常是分别取告的

液溶进行这种处理的
。

主要视电解液中氟

氯含量
,

阴极锌质量及其剥离难易等现象

而 灵活掌握之
。

二
、

硅胶除氟

硅胶除氟
,

是基于在酸性溶液中
,

氟

以 � � 分子状态与硅酸聚合
,

吸附于硅胶

上而除去的
。

在中性或碱性溶液中 � � 不

参加硅胶的聚合吸附
,

故吸附 了 氟 的硅

胶
,

经水淋洗后即可除氟再生
。

电解锌 的废电解液
,

含硫酸 � �� 一 � ��

克 �升
,

正合乎除氟的要求
。

除氟设备
,

系用钢板焊制衬铅的交换

桶
。

其大小 有 功�
�

� � 火 �
�

� � � 和 功�
�

�� �

�
�

�� � 两种
。

桶底上放置铅包钢架和塑料

孔板
,

孔
�

径� 一 ��
。

孔板上铺塑料窗纱
,

再装入硅胶
。

大桶装硅胶约 � 吨
,

小桶装

约 � 吨
。

操作技术条件
�

待交换除氟 的废电解液
,

含硫酸 � ��

一� �� 克� 升
、

锌 � �一 �� 克 �升
,

经冷却塔降

温后由交换桶底部送入
,

控制交换时间 �

小时�� 分钟
,

比流速 �
�

�� 米
� � 时

·

米
� ,

比

负荷 �
�

� �米
�
�米

之 ·

时
,

交换比 � � � � ,

流

出的除氟交换后液
,

送至中间槽
,

以备返

回流程中
。

硅胶吸附氟

谈换呢江啥氟啊、
�
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图 � 除氟效率曲线图
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洗水舍承曲线

一
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�充水舍碎曲吸

巨娜,

丸莎含氛骨嗡

伟, ‘
·

� 已 ‘
呼

后
,

即停止交换操作
,

放千桶内余液 � 小时
,

然后用 自来水由上而下

正洗
,

进行洗脱再生
。

水洗时间 � 小 时 �� 分

钟
,

淋洗 比 流 速 �
�

� �

米
�
� 时

·

米
么,

于是硅胶

已再生
。

洗水送去 回收

锌或放入下水道
。

一个周期交换除氟

和淋洗再生硅胶的曲线

见图 � , � ,

硅胶除氟

及硅胶再生技术指标列

于表 �
。

水洗脱氟
、

锌曲线图

占,曰之图



硅 胶 除 氟 技 术 指 标 表 �
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经过五年多的生产实践
,

硅胶的更新

每年为 � ��
,

每去除一公斤氟需4
.
33 元

,

其单消是
:
洗水 9

.3 立方米
,

电4
.
21 度

,

人工0
.
03 6 工 日

,

硅胶0
.
22 公斤

。

讨论
:
从表 2可知

1. 经五年多生产实践
,

硅胶除氟率

从53
.8%降至26

.6%
。

目前仍继续使用
。

其

下降原因除硅胶粉化流失和表面污染外
,

也与硅胶特性有关
,

对此硅胶需补充
。

被

阳极泥污染后的硅胶应冲洗
。

当除氟效率

下降到2昭以下时应予更换
。

2

.

洗水中含氟 25 ~ 357 毫 克/升
,

锌6~ 20 克/升
,

锌损失较大
。

每除一公斤

氟
,

锌损失为 23
.4 公斤

。

其中锌应设法回

收
。

还有水耗量很大
,

每除一公斤氟约耗

水 9
.3 立方米

。

设法降低水耗量也是值得

注意的
。

锌进入洗水的原因是硅胶内孔隙含电

解液所致
。

从淋洗曲线可见
,

前 2 小时半

的淋洗 水 中含 氟 !
.
37~ 200 毫克/升

,

锌

1.9~ 20
.
7克/升

,

为了提高锌浓度便于回

收锌
,

将首先淋冼的洗水返回使用
,

同时

也可节约水耗
,

是其途径之一
。

三
、

用国产 71 7 号阴离

子交换树脂除氯

阴离子在离子交换树脂中的交换是大

家所熟知的
。

阴离子与离子交换树脂 的交

换势
,

一般是高价离子大于低价离子
,

其

顺序如下
:

50 厂 > C rO
‘”

>

·

……. > N O 3一

> A
5
0

‘三
> P 0

4二
> M

o
O

‘三

> A
c 一 二

I一
二
B
r一
> C l一> F

一

而 目前溶液中大量的是 50 厂 离
‘

子
,

C l
一

、

F
一 离子的量相对地少得多

,

故用离

子交换法除氟氯难以达到很满意 的结果
。

但据文献介绍
,

用强碱性季胺型阴离子交

换树脂
,

在高浓度中性溶液中
,

氯离子表

现出更大的交换作用
,

所 以仍有一定的除

氯效果
。

我们曾用国产多孔强碱 201 号
,

弱碱

301 号
,

强碱71 7号和弱碱330号等几种离子

交换树脂进行除氯试验
,

前三种树脂都有

近似 的除氯效果
,

最后在生产中是采用国

产 717 号苯乙烯型强碱性阴离子交换树脂

的
。

它是属于季胺树脂
,

具有一N (C H
Z)3十

活性基
。

其交换和再生过程用下式可逆反

应表示
:

〔R」5 0
‘
+ Z C I一二二二〔R」C I

:+5 0 ‘“

R 表示具有活性基的树脂

新树脂原为 Cl
一
型

,

先用1
.5% 的硫酸

处理
,

使其转变成 50 二
” 型

,

即可与溶液

进行交换
。

氯离子被树脂吸附而达到除氯

的目的
。

吸附氯后的树脂
,

用1
.5%硫酸溶

液洗脱氯
,

树脂即获得再生
。

除氯交换柱用钢衬铅焊 制
,

柱 底 有

滇纶丝布及塑料假底
,

交 换 柱 大 小
,

有

必0
.7 3 x 3 .36 米 和 必1

.9 x 3.36 米两种
,

前者装树脂 0
.8 吨; 后者装3

.
63 吨

。

树脂除氯及树脂再生流程如图3所示
。
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图 3 树脂除氯流程图

技术条件及指标
:
71 7 号强碱阴离子

交换树脂除氯有四根交换柱
,

现 以 1 号柱

为例
,

其技术条件是
:
交换液 为 净 化 后

液
,

用除氟后的锌电解废液调酸 至 pH =

5
.0一5

。

2

。

温度 40~ 50
“

C 交换时间 9 小

时
,

比流速6
.
0米
3
/时

·

米
, 。

比负荷 1 。

95

米
“
/ 时米

艺。

交换完毕用水反冲10~ 15 分钟
。

树脂的再生是用1
.5%硫酸淋洗

,

为了

节约用酸
,

将初次用的酸返回下次再用
,

我们称之为
“
再用酸

” ,

实际我们是用再

用酸和新酸淋洗各进行 3
.5 小时

,

淋洗比

流速 60 米
3
/时

·

米
2。
新酸淋洗过程中用

1%硝酸银检查直到无白色沉淀
,

树脂再生

作业即告结束
。

一个周期作业交换淋洗曲线见下图4
,

5
,

分阶段平均除氯指标如下表 3
。

树脂除氯经济指标
:
据6b年11月

,
1

号柱树脂除氯查 定 情 况
,

进行了 7 个周

期
。

由于是使用三年多后的树脂
,

单消高

一些
,

每脱除一公斤氯共耗34
.89元

,

其单

消是硫酸71
.5公斤

,

水12
.3米

”,

电耗28
.8

度
,

树脂0
.
60 公斤

。

树脂的耗损每年为2
.
5咒士

,

( 包括滤

布穿孔树脂流失和装柱机械损失等)
。

4’3
.



树 脂 除 氯 技 术 指 标 表 3

时 间 年 月

前液“氯

…
后液含氯

}

“ ”

毫克/升 }毫克/升 }数 次

除 氯
效 率
万

交换容
量 公
斤/吨/次

洗水消

耗米
“

洗 水 l锌 损
含 锌 }失 率
克7升 } 多

酸消耗

公斤/

公斤

除量斤总氯公脂斤量树重公

67年 1、3月

69年 1、12月

69年 11月20

“11
、

2 6

2 6

型
‘。

】
‘2

竺
‘ 14

12 1

26
.
8

2 1 0

2 D 5 !17、192 } 7 9
.
66 12{ 1 16

.
96 0、20 0

.
725 145

J任几OJ性勺‘.主斤.nUOUUn�勺一勺q材UnnUnU脚打nUnU通山OU八O

注
:
其中未扣除返回使用的再用酸中含酸

。

娜肋6o和加除熟效塞
.
%

0.5 己
.‘二 8 “

叶间
、
峙》

图4 除氯效率曲线图

�沙脚fsoloo掩必氮含务唯

乃 4 5 6

峙回
‘

暗》

图 5 酸洗脱氯曲线图

讨论
:
从表 3 可见

。

1

、

树脂除氯在前14 个周期除氯率为

50 %
,

交换容量 4
.3公斤氯/吨/次

,

经过三

年多使用
,

在69 年11 月份第 10 6 至 11 2 周

期时除氯率为3。%
,

交 换 容 量 1
.
74 公 斤

氯/吨/次
;
其下降原因是脂树表面被净化

后液中有机物污染
,

呈棕红色
。

小型试验表明
,

树脂污染后
,

用 I N

盐酸淋洗可提高除氯效果
。

2
、

从洗涤曲线可见
,

当树脂除氯进

行了一段时间后
,

指标下降
,

交换 后树脂

吸附氯量减少
,

交换时间和淋洗时间均可

减少
。

现在交换时间为 6
.5小 时

。

淋洗是

先用
“
再用酸

”
洗涤

,

然后再用新酸洗涤

3一4小时
,

再生操作才结束
。

3
、

酸洗时每脱 除一公斤氯需71
.5公

斤硫酸
,

正拟探讨降低酸耗的途径
。

四
、

离子交换投产后
,

对电锌的影响
:



树脂除氯投产与锌锭质量关系 表 4

锌锌 片 质 量 另另 备 注注

一一 级 品 率率 二 级 品 率率 三 级 品 率率 等 外 品 率率率

333
.
777 3

.
1777 93

.
7111

1111111 10000

555557
.
444 31

.
1111

999992
.
3666 3

.
9222

999995
.
7555 0

.
9777

离子交换除氟氯投产后
,

硅胶除氟经

7 个周期
,

电解液含氟从51 2
.5毫克/升降

至 17 7 毫克/升
。

树脂除氯经 16 周期
,

电

解液含氯从 260 一370 毫克/升降至 180 毫

克/升以下
。

目前
,

离子交换 工 序控制电

解液含氟 150一200 毫克/升
,

氯200一 250

毫克/升
,

以下当高于此限时才进行 除氟

氯的操作
。

硅胶除氟投产后
,

降低了氟的危害
,

铝 板单消降低
,

锌片易剥
,

碎片和返溶极

板减少
,

电流效率稍有提高
。

树脂除氯投产后
,

降低了阳极消耗和

锌片含铅
,

锌片质量从不及格提高到符合

部颁二级锌标准见表 4
。

离子交换除氟氯投产后改善了劳动条

件
。

五
、

.

结 论

1、 硅胶除氟法除氟率26
.6~ 53

.8%
。

交换容量 1.79 一2
.
04 公斤氯/吨

·

次
。

硅

胶年耗损率15%
。

锌回收率95%
。

2
、

树脂除氯法除氯率30 ~ 5昭
。

交换

容量1
.
74 ~ 4

.
24 公斤氯/吨次(树脂重为湿

重 )
。

树脂年耗损率2
.5%

。

锌回收率99 %
。

3
、

离子交换除氟氯效率均不太高
,

探寻高交换容量高效率的交换剂和从废水

中回收损失的金属
,

仍有待今后摸索
。

4

、

离子交换除氟氯 比焙烧法设备简

单
,

投资少
,

劳动条件好而且不存在影响

稀有金属的回收问题
。

5

、

离子交换除氟
,

氯可适于高氟氯

电锌原料火法除氟氯的补充和含低氟氯电

锌原料除氟氯的措施
。
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原筛子轴偏心 改进后筛子轴偏心

(上接32页 )

力
。

接着又将三条最长的宽80 0毫米皮 带

运输机的皮带改为李米
,

提高了皮带运输

能力
,

适应了矿山供矿水平提高的要求
。

在去年取得成绩的基础上
,

今年党总

支
、

革委会又全面部置
,

统筹安排
,

在全

厂着手进行四个重大项目的技术改造的试

验工程
,

使全厂技术革新技术革命更深入

持久的向前发展
。

图七 增加筛子震幅前后的轴偏心

. 4 5 .


