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摘要!在模拟的合成硫酸锌溶液中$采用氧化铅作为除氟剂$研究了反应温度'溶液初始氟浓度'杂质镁

离子及氯离子对除氟过程的影响&结果显示$反应温度及氯离子对除氟效率有较大影响$且初始氟浓度

越高$氧化铅单位除氟量越高&当反应温度为
("3

'锌浓度
'!"

D!

-

'初始氟离子浓度
!$"J

D!

-

时$溶液

的除氟率最高$达到
*26

以上&采用企业的锌电解液对氧化铅除氟的适用性进行了验证$表明氧化铅也

具有较好的除氟效果&在实际溶液的初始氟浓度为
!""J

D!

-

'锌浓度
'2"

D!

-

时$

'!"J.C

后$氟离子浓度

降至
)$J

D!

-

$除氟率高于
$"6

&在一段反应时间内$氟离子浓度随时间变化具有较好的线性关系&
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金属锌具有优良的抗腐蚀性能$广泛用于汽车'

建筑'船舶等行业&目前$湿法冶金工艺生产的金属

锌占世界锌总产量的
("6

以上$其过程主要包括焙

烧'浸出'净化及电积
9

个阶段&在浸出过程中$原料
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中的杂质元素与锌一同进入浸出液中$而氟以离子形

式存在于溶液中$并容易在溶液的闭路循环中积累$

加速阴极板的腐蚀$影响锌片的剥离$严重时会出现

,烧板-情况$严重干扰湿法炼锌企业的机械化生产&

常用的除氟方法包括沉淀法)

'#,

*

'吸附法)

9#2

*

'萃

取法)

*#(

*

'离子交换法)

)#'"

*等&虽然除氟工艺较多$

但均存在一定的局限性$多年来$许多研究人员在该

领域做了大量工作$在除氟理论和方法上取得了一

些成果$但仍然没有一种令多数湿法炼锌企业满意

的高效'经济的除氟方法&近年来$锌二次资源的大

量使用$对除氟工艺提出了更高的要求$硫酸锌液中

高浓度氟离子的存在不仅导致工作条件的恶化$也

带来了较大的经济损失&

'

"

试验

$&$

"

试验原料

试验溶液分别为采用分析纯硫酸锌配制的模拟

溶液和广东某企业的实际锌电解溶液$其中$模拟溶

液和实际溶液的锌浓度分别为
'!"

'

'2"

D!

-

$氟浓度

分别为
'$"

'

!""J

D!

-

&

$&1

"

试验方法

取
!""J-

模拟溶液加入烧杯$将烧杯放入恒

温磁力搅拌器中$待达到反应温度后$加入
!$

D!

-

黄色氧化铅"分析纯#于烧杯中$搅拌均匀$加入

!J-)(6

的浓硫酸"分析纯#后$每
,"J.C

取样分

析溶液氟离子浓度$反应
'!"J.C

后停止&研究反

应温度'初始氟浓度'杂质对除氟过程的影响&优化

模拟溶液所取得的试验条件$再采用实际溶液进行

除氟研究&氟离子浓度采用氟离子选择电极+二次

加标法进行测定&

!

"

结果与讨论

1&$

"

反应温度的影响

图
'

为不同温度下除氟后液中氟离子浓度的变

化情况&温度是化学反应过程中的重要参数&通常

情况下$温度的升高有利于反应的进行&从图
'

可

以看出$除氟后液中氟离子的浓度随着时间的延长

而下降&在
!$3

室温条件下$除氟速度较为缓慢&

到
'!"

分钟时$氟离子浓度仍然在
'""J

D!

-

以上&

当温度升高到
2"3

以上后$除氟速度明显加快&反

应前
,"

分钟为快速除氟阶段$之后$除氟速度开始

下降&

'!"

分钟后$氟离子浓度降至
$"J

D!

-

以下$

除氟率高于
226

&因此$升高温度有利于除氟反应

的进行&

图
$

"

温度对除氟后液中残余氟离子浓度的影响
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1&1

"

初始氟浓度的影响

因为反应温度升高有利于除氟过程$因此$后续

试验的反应温度定为
("3

&分别配制初始氟离子

浓度为
'$"

'

!$"

'

,$"J

D!

-

的溶液$其他条件不变$

图
!

为不同初始氟浓度对除氟后液中残余氟离子浓

度的影响&与温度试验相同$反应前
,"

分钟为快速

除氟阶段$之后$除氟速度开始下降&相同条件下$

初始氟离子浓度为
!$"J

D!

-

溶液的除氟率最高$

达到
*26

以上$而
'$"J

D!

-

含氟溶液的除氟率最

低&溶液初始氟浓度越高$单位质量氧化铅除去的

氟量越多&从反应
,"J.C

到
'!"J.C

$残余氟离子

浓度的变化呈现较好的线性关系&

图
1

"

初始氟浓度对除氟后液中

残余氟离子浓度的影响
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1&'

"

镁离子的影响

镁离子是锌电解液中比较常见的杂质离子$且

容易在溶液中富集&试验温度为
("3

$溶液初始氟

离子浓度为
'$"J

D!

-

$其他反应条件不变$在不同

镁离子浓度下$

'!"J.C

后取样分析溶液氟离子浓

度&图
,

为不同镁离子浓度对除氟后液中残余氟离

子浓度的影响&从图
,

可以看出$

'!"J.C

之内$除

氟后液的氟离子浓度变化不大$在
$"J

D!

-

附近波

动&考虑到分析误差$基本可以认为镁离子对除氟

过程没有影响&原因可能是氟化镁的溶度积高于氟

化铅$因此氟离子优先与铅离子结合&

图
'

"

镁离子浓度对除氟后液中

残余氟离子浓度的影响
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"

氯离子的影响

图
9

为不同氯离子浓度下$除氟后液中氟离子

浓度的变化情况&试验条件同前$反应
'!"J.C

后

取样分析&从图
9

可以看出$随着氯离子浓度的升

高$溶液中的残余氟浓度也一并升高&不同于溶液

中金属杂质离子的影响$氯离子对除氟反应有较大

干扰&可能是由于氯离子的存在$使氧化铅在与氟

离子反应过程中形成氟氯化铅$而氟氯化铅的溶度

积远高于氟化铅$因此导致溶液氟浓度升高&反应

如下!

ZP1]O4]O/L̂ ZP4/L]O

!

1

"

'

#

1&/

"

工业锌电解液除氟

通过合成的硫酸锌溶液$考察了反应温度'初始

氟浓度及杂质元素对采用氧化铅除氟效果的影响&

为了验证其除氟的适用性$需要研究在实际溶液中

的除氟效果&图
$

为在实际溶液中除氟后液中氟离

子浓度随时间的变化情况&

图
0

"

氯离子浓度对除氟后液中

残余氟离子浓度的影响
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F
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实际溶液的初始氟浓度为
!""J

D!

-

$在反应的

前
,"

分钟$残余氟浓度降至
'!$J

D!

-

左右&随着

反应的进行$氟离子浓度进一步降低$到
'!"J.C

时$氟离子浓度降至
)$J

D!

-

$除氟率高于
$"6

&由

于实际溶液的成分比较复杂$且锌离子浓度较高$因

此$与合成溶液相比$除氟率有所下降&从图
$

可以

看出$反应
,"J.C

后$氟离子浓度随时间变化仍然

呈现较好的线性关系&在已进行的试验条件下能够

看出$氧化铅在硫酸锌溶液中具有一定的除氟效果&

图
/

"

实际溶液中除氟后液氟离子

浓度随时间的变化
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F

&/

"

A",G<,3783#","99C4"7#,<#",>87#<+L#3=

3#:<#,9#C3<7<!+"C43#",#,#,!4+37#8C

H#,G+4C983<+"C43#",

通过以上试验结果$根据初始氟浓度$在调整氧

化铅使用量的情况下$可以达到比较理想的除氟效

果&由于硫酸铅和氟化铅在电解液中极难溶解$所
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以除氟后液中无杂质离子带入$因此不会对电解液

的后段净化产生影响&

随着锌的二次资源和高杂质锌物料的广泛使

用$氟害问题的严重性在湿法炼锌生产中已经愈发

突出&采用氧化铅的除氟方法$后续的试验要解决

氧化铅的再生问题$同时也要兼顾氟在湿法炼锌系

统中的开路问题&氟元素是重要的化工原料$如何

回收利用$也是未来的研究方向&

,

"

结论

'

#在模拟的合成溶液中$升高反应温度有利于

除氟反应的进行%溶液初始氟浓度越高$单位质量

氧化铅除去的氟量越多%溶液中杂质镁离子对除

氟过程没有影响$而氯离子对除氟效果影响较大&

当反应温度为
("3

'锌浓度
'!"

D!

-

'初始氟离子

浓度
!$"J

D!

-

时$溶液的除氟率最高$达到
*26

以上&

!

#在实际的锌电解液中$氧化铅也具有较好的

除氟效果&当实际溶液的初始氟浓度为
!""J

D!

-

时$反应
'!"J.C

后$氟离子浓度降至
)$J

D!

-

$除

氟率高于
$"6

&且反应
,"J.C

后$氟离子浓度随

时间变化呈现较好的线性关系&
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