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锌冶炼污酸废水循环利用技术研究

刘冰冰 1，季常青 2
（1.新疆紫金有色金属有限公司，新疆克州 845450；2.厦门紫金矿冶技术有限公司，福建厦门 361101）

[摘要 ] 采用萃取+膜耦合工艺对有色锌冶炼过程产生的污酸废水进行处理。采用 4级逆流连续萃取，当有机

相组分为 25%（体积分数）N235、75%（体积分数）异辛醇，相比为 1∶1时，污酸中氯的去除率>98.3%，氟去除率>
84.5%。萃取处理后，料液可返回至污酸净化系统循环使用，降低对补充水的需求量。萃取有机负载相经氢氧化钠

反萃解吸后循环使用。在反萃液中加入氯化钙，以氟化钙的形式除氟并资源化回收利用；在滤液中先后加入碳酸钠

和离子交换树脂，实现钙、镁和重金属离子的深度去除；料液达到双极膜电渗析进料要求后，由双极膜电解技术将精

制反萃解吸液转化成混酸和液碱，产生的碱液可用作有机负载相的解吸剂，混酸（盐酸和硫酸混合物）通过纳滤膜实

现盐酸和硫酸的分离。回收的稀盐酸可用于软化树脂解吸，硫酸液加入石灰制备石膏产品。与传统的直接中和工

艺相比，该工艺的药剂成本低、废液资源化利用水平高，可减少外购药剂。
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Study on recycling technology of acid wastewater from zinc smelting
LIU Bingbing1，JI Changqing2
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2. Xiamen Zijin Mining & Metallurgy Technology Co.，Ltd.，Xiamen 361101，China）

Abstract：A coupled process of extraction and membrane was used for the removal of acid wastewater from a non-ferrous
zinc smelting. With four-stage counter-current continuous extraction，when the organic phase components were 25%
N235 and 75% isooctanol，phase ratio 1∶1，the removal rate of chlorine was more than 98.3%，and the removal rate
of fluorine was more than 84.5%. After the extraction treatment，the wastewater could be returned to purification system
for recycling，reducing the demand for make-up water. The loaded organic phase was desorbed by alkali and then re⁃
cycled. Calcium chloride was added to the stripping solution to remove fluoride in the form of calcium fluoride and recycle
it resourcefully. Sodium carbonate and ion exchange resin were added to the filtrate successively to achieve deep removal
of calcium，magnesium and heavy metal ions. After the feed solution reached the requirements of bipolar membrane
electrodialysis，refined stripping solution was converted into mixed acid and liquid alkali by bipolar membrane elec⁃
trolysis technology，and the resulting alkali could be used as desorbent for the loaded organic phase. The mixed acid
（mixture of hydrochloric acid and sulfuric acid）was separated to hydrochloric acid and sulfuric acid through the
nanofiltration membrane. The recovered dilute hydrochloric acid could be used to soften the resin for desorption，and
the sulfuric acid was added to lime to prepare gypsum products. Compared with the traditional neutralization process，
this process has low chemical cost，high level of waste liquid resource utilization，and reduces cost.
Key words：acid wastewater；extraction；metallurgical wastewater；recycling utilization

有色金属冶炼过程会产生大量污酸废水。污酸

的主要组分为硫酸、盐酸、氢氟酸、砷及重金属等，其

中废酸主要采用中和处理工艺处理，氟、氯通过浓

缩、沉淀法和离子交换法等方式被去除〔1-5〕。与传统

的沉淀法（铜盐法、铋盐法）、树脂法等仅可除氯无法

协同除氟的特点相比，萃取法成本低，二次污染性

小，并能实现氟、氯的协同去除。笔者在前人研究的

基础上，对某锌冶炼厂污酸开展了除氟、氯的技术研
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究，以期找到一种高效、低成本的污酸除氟氯的方

法，提高污酸废水的循环利用率和资源化水平。

1 工艺方案与原理

某锌冶炼厂产生的污酸主要组成为 Cl- 3 500
mg/L、F- 230.7 mg/L、As3+ 0.5 mg/L、Zn2+ 12.4 mg/L、
Pb2+ 0.8 mg/L，pH 0.6。该污酸中砷、铅有害元素含

量较低，主要污染物为氟、氯及酸度，因此提出一种

萃取法与膜法组合处理污酸废水中氟、氯的技术

方案。

萃取法〔6〕除氟氯所用萃取剂为 N235（三辛烷基

叔胺，又称 7301）。N235主要用作稀贵金属萃取或

络合萃取法处理工业废水中的萃取剂，在酸性条件

下使用。萃取除酸的本质是与酸反应生成铵盐而被

萃入有机相，见式（1）~式（3）。

R3N+H2SO4==R3NH·HSO4 （1）
R3N+HCl==R3NH·Cl （2）
R3N+HF==R3NH·F （3）

萃取酸的能力由大到小依次为叔胺>仲胺>伯
胺，若给水酸浓度过高，生成的铵盐会与过量的酸继

续反应。同时，生成的铵盐在有机相中会发生聚合

反应或生成胶束，影响分层效果，进而影响萃取

效果。

同时，铵盐中的酸根离子可与其他酸根离子发

生交换反应，见式（4）。

R3NH·X+Y==R3NH·Y+X （4）
对于一价阴离子，阴离子半径越大，电荷越小，

即水化程度越低，越有利于被萃取，一般顺序为

ClO4->SCN->NO3->Cl->HSO4->F->SO42-。
有机相中的酸与碱发生中和反应后，负载萃取

剂恢复到游离胺状态，可以循环使用：

R3NH·X+NaOH==R3N+NaX+H2O （5）
双极膜（BPED）是由一张阳膜和一张阴膜复合

制成的复合膜〔7〕。在直流电场的作用下，阴、阳膜复

合层间的 H2O解离成 H+和 OH-并分别通过阴膜和阳

膜，作为H+和 OH-离子源（见图 1）。

纳滤膜是一种功能性半透膜〔8〕，允许溶剂分子

或某些低分子质量的溶质或低价离子透过，对高价

阴离子的截留率远高于一价阴离子，可实现盐酸和

硫酸的高效分离。

2 试验材料与工艺流程

试验所用石灰为化学纯，N235、异辛醇、磺化煤

油为分析纯；盐酸、片碱为工业级。精密过滤采用聚

偏氟乙烯（PVDF）浸没式过滤膜，膜孔径 0.5 μm、面

积 0.2 m2。纳滤膜（NF）采用型号为 2540的耐酸纳

滤膜。BP-1双极膜，日本 ASTOM生产。

采用 AA-7000原子吸收分光光度计（日本岛津

公司）分析化学成分，pHS-3C型 pH计监测溶液 pH。

污酸综合处理工艺如图 2所示。

由图 2可见，污酸由萃取法去除其中的氟、氯和

酸后，直接返回污酸净化系统循环使用；负载有机相

用碱液反萃解吸，空载有机相返回萃取工段循环使

用，反萃液加入氯化钙除氟后，经深度净化处理后进

行双极膜电解，电解产生的碱液返回作反萃剂使用，

产生的混酸用纳滤膜分离，得到的稀盐酸作为树脂

解吸剂使用，稀硫酸利用价值低，用石灰直接中和后

得到石膏渣作为建材使用。

图 1 双极膜技术工作原理

Fig. 1 Operating principle of BPED

图 2 污酸废水处理工艺流程

Fig. 2 Process flow of acid wastewater treatment



181

工业水处理 2022-12，42（12） 刘冰冰，等：锌冶炼污酸废水循环利用技术研究

3 结果与分析

3.1 萃取除氟、除氯的效果

有机相组成为 25%（体积分数）N235、75%（体积

分数）异辛醇，相比 1∶1，考察混合时间对氟、氯去除

率的影响，确定两相分层和解吸效果，结果见图 3。

从反应现象可知，萃取过程静置分离 4.5 min后
两相分离较好，没有三相产生；碱液反萃解吸过程静

置 4.0 min后两相分离较好，没有三相产生。

由图 3可见，萃取剂对氯的选择性优于氟，一级

萃取混合 5.0 min后，氯的去除率可达 85%，氟的去

除率仅为 45%。控制一级混合时间为 5.0 min较为

合适。考察了多级逆流萃取对氟、氯去除率的影响，

结果见表 1。
由表 1可知，一级萃取过程对氟、氯的去除率最

高，随着料液中氟、氯浓度的降低，去除率也逐渐降

低。经过四级逆流萃取后，氯离子质量浓度可控制

在 60 mg/L，去除率可达 98.3%，氟离子质量浓度在

35.8 mg/L，去除率可达 84.5%，建议采用四级逆流萃

取工艺除氟、氯。

对负载氟、氯的有机相用 6%~10%液碱解吸，

氟、氯解吸率均可达 98.6%以上。

不同 pH对萃取污酸中氟、氯效果的影响见表 2。

由于萃取法除氟、氯的实质是萃取吸附的 HCl、
HF，因此溶液自由酸的浓度对氟、氯的去除率影响

很大。根据表 2结果，优选溶液 pH<1。
3.2 反萃解吸液的双极膜电解

解吸液的主要组分为氟化钠、氯化钠、硫酸钠及

少部分的碱液，需处理后才能进入双极膜系统：加入

氯化钙除氟，氟去除率可达 99.2%，然后加入碳酸钠

除钙，经过软化树脂深度除硬和精密过滤后，达到双

极膜设备进料要求。反萃解吸液精制后组分为：Cl-
48 000 mg/L、SO42- 31 000 mg/L、F- 0.1 mg/L、Ca2+
0.01 mg/L，pH 7.5。

把上述料液泵入双极膜系统，控制电流密度为

450~550 A/m2，电解时间为 50~60 min，制得体积分

数为 6%~9%的液碱，体积分数为 6%~8%的混酸（硫

酸和盐酸混合酸）。采用双极膜电解制备的吨碱（折

纯氢氧化钠）能耗约 2 100 kW·h。
3.3 混酸的分离

碱液作为萃取剂的解吸剂返回使用，混酸采用

纳滤膜进行分离，膜设备工作压强为 1.5~2.0 MPa，
分离效果见表 3。

图 3 混合时间对氯、氟去除率的影响

Fig. 3 Effect of reaction time on removal rate of
chlorine and fluorine

表 1 多级萃取对氟、氯的去除效果

Table 1 Effect of multi-stage extraction on fluorine
and chlorine removal

萃取级数

0
1
2
3
4
5

氯/（mg·L-1）
3 500.0
490.2
205.1
119.7
60.3
24.8

氯去除率/%
0.0
85.1
57.7
46.5
41.6
41.2

氟/（mg·L-1）
230.7
126.4
72.5
45.9
35.8
30.2

氟去除率/%
0.0
45.2
42.3
36.7
21.9
15.6

表 2 不同 pH下污酸萃取效果

Table 2 Extraction effect of acid wastewater at different pH
pH
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5

氯去除率/%
89.1
86.7
67.7
36.5
17.1

氟去除率/%
48.4
43.8
22.1
12.7
10.9
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由表 3可见，纳滤膜可以实现混酸的高效分离，

盐酸回收率可达 86.5%以上，用于双极膜料液精制

过程树脂的活化；硫酸用石灰中和后得到石膏，可作

为建材和水泥辅料使用。该法处理 1 m3污酸废水的

成本约 6~8元，每天可节约新鲜水约 100 m3；采用传

统工艺（中和—除杂—膜浓缩方案）时，吨水处理成

本约 25~30元。

3.4 经济性分析

污酸废水除氟、氯是行业共性问题。该工艺提

高了污酸废水的循环利用率，对外购药剂依赖低，特

别适合矿区、药剂运输不便及电力成本较低的地区

使用。

4 结论

（1）采用萃取法+膜法组合工艺处理锌冶炼污

酸是可行的。

（2）经过四级逆流萃取后，氯离子质量浓度可控

制在 60 mg/L，去除率达 98.3%，氟离子质量浓度在

35.8 mg/L，去除率可达 84.5%。负载氟、氯的有机相

用 6%~10%液碱解吸，氟、氯解吸率均可达 98.6%以

上。多级逆流萃取除氟氯后的污酸返回到净化系统

继续循环使用，负载氟氯的有机相经过碱解吸后，用

石灰法得到萤石产品出售，混合盐（氯化钠、硫酸钠）

经双极膜技术电解后，产生的碱返回作为反萃剂使

用或烟气脱硫使用，混酸经纳滤膜分离后得到的盐

酸回用到现场树脂解吸或其他工序中，稀硫酸由石

灰中和法回收得到石膏产品。
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表 3 纳滤膜对混酸的分离效果

Table 3 Separation effect of nanofiltration membrane
on mixed acid mg/L

项目

混酸

分离后盐酸

分离后硫酸

Cl-
48 000
41 500
6 500

SO42-31 000
1 550
29 450


