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摘要：开展了硫酸锌溶液离子交换除氟氯工业化试验，研究了吸附时间、解吸时间、解吸树脂ｐＨ等对硫

酸锌溶液中氟氯脱除的影响。结果表明，在最佳工艺参数下，吸附过程氟、氯脱除率分别为６１．４７％和

９３．５９％，解吸过程氟、氯解吸率分别为９４．１１％和９７．５０％，解吸液再生过程氟、氯挥发率分别为

９２．６６％和９８．６６％。全流程溶液循环使用，减少了废水排放。
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　　硫酸锌溶液中氟氯杂质离子的脱除是湿法炼锌

行业的共性问题。从溶液中脱除氟氯的方法有化学

沉淀法、絮凝沉淀法、萃取法，离子交换法等［１３］。溶

液中除氯工业生产常用铜浮渣沉淀法，该法氯脱除
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率高、工艺稳定，但存在铜浮渣质量要求高、渣量大、

锌损失量大等不足［４５］。溶液中除氟生产中常采用

钙盐沉淀法，该方法工艺简单、成本低，但也存在硫

酸体系下钙盐消耗量大、渣量大等缺点。离子交换

法脱氟氯具有工艺简单、生产成本低、投资少等优

点，但同时常规离子交换处理工艺也存在废水量大

等不足［６７］。前期研究［８］筛选出除氟氯较优的阴离

子树脂Ｄ２０１，本文开展工业化试验研究，解决离子

交换工艺废水量大的问题。

１　试验原理和方法

１１　试验原理

离子交换除氟氯原理是利用树脂的可交换基团

与溶液中氟、氯离子发生置换反应，溶液中的氟、氯

离子吸附在树脂上，从而使氟、氯离子从溶液中开

路。树脂吸附达到饱和状态，采用解吸液将树脂中

的氟氯解吸下来，树脂得以再生循环使用［５］；同时，

从解吸液中回收氟氯，回收氟氯后的解吸液也可循

环利用。

１２　试验方法

试验采用４根离子交换柱，交换柱总尺寸

Φ２．３ｍ×５．４ｍ，有效尺寸（树脂装填尺寸）Φ２．３ｍ×

４．８ｍ。离子交换柱串联连接，溶液从交换柱下部

注入，上部排出，溶液依次流过离子交换柱。试验前

向每根交换柱中填充Ｄ２０１湿树脂１０ｔ，对树脂进行

反洗、预处理和转型处理。

采用泵将含氟氯硫酸锌溶液泵入离子交换柱，

进行氟氯脱除试验，对４＃溶液出口定时取样，分析

氟、氯离子浓度。吸附试验完成后，向交换柱泵入解

吸液，采用逆流解析，对１＃溶液出口定时取样，分

析氟、氯离子浓度。解吸液混合后采用管道输送至

解吸液储槽，进行解吸液再生回收氢氟酸和盐酸。

２　试验结果和讨论

２１　硫酸锌溶液氟氯离子吸附试验

试验采用的含氟氯硫酸锌溶液主要成分：Ｚｎ

１１３ｇ?Ｌ、Ｃｌ４４０ｍｇ?Ｌ、Ｆ１５０ｍｇ?Ｌ，溶液ｐＨ＝２．５～

３．０。结合生产情况，选择进液流量为１０ｍ３?ｈ，溶

液温度６０～７０℃。图１给出了吸附后液氟、氯离子

浓度随吸附时间的变化曲线。可以看出，随着吸附

时间的延长，吸附后液氟氯离子浓度升高。当吸附时

间低于４０ｈ，氟氯离子浓度随吸附时间延长升高缓

慢，这是由于树脂与溶液中氟氯离子发生吸附反应，

氟氯离子被树脂吸附；当吸附时间为４０～４８ｈ，氟

氯离子浓度急剧升高；吸附时间大于４８ｈ，吸附后

液氟氯离子浓度趋于稳定，与吸附前溶液氟氯离子

浓度相当，这表明树脂吸附氟氯离子达到饱和。因

此，选择吸附时间为４０ｈ。

图１　吸附时间对吸附后液氟氯

离子浓度的影响
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２２　解吸树脂狆犎对氟氯脱除的影响

常规离子交换工艺中，解吸后树脂含酸高，而过

高的酸不利于氟氯的吸附，通常采用水洗涤降低树

脂中的酸度，这导致废水量大。为了研究解吸树脂

不洗涤直接进行吸附技术的可能，考察解吸树脂

ｐＨ对氟氯脱除的影响，控制进液流量１０ｍ
３
?ｈ，溶

液温度６０～７０℃，试验结果见图２。从图２可以看

出，解吸树脂水洗至ｐＨ＝１．０～１．５和ｐＨ＝２．５～

３．０，树脂吸附氟氯离子的效果相当。解吸树脂用少

量水洗涤，对溶液进行吸附，开始排出的溶液氟氯离

子偏高，约１２ｈ后吸附后液氟氯离子浓度降低至

５０ｍｇ?Ｌ以下；吸附时间１２～３６ｈ，吸附后液氟氯离

子浓度变化不大；吸附时间大于４０ｈ，氟氯离子浓

度快速升高，并逐步趋近于吸附前液氟氯离子浓度。

结果表明，解吸树脂采用少量水洗是可行的，解吸树

脂残余的硫酸进入硫酸锌溶液，在后续工艺中这部

分酸被消耗，不会对系统带来不利影响。因此，选择

解吸树脂采用少量水洗涤。

·２１· 有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）　　　　　　　　　　　　２０２１年第１１期



图２　解吸树脂狆犎对吸附后液氟离子（犪）和氯离子（犫）浓度的影响
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２３　载氟氯树脂解吸试验

载氟氯树脂用２ｍｏｌ?Ｌ硫酸溶液解吸，控制进

液流量为５ｍ３?ｈ，解吸液用量为１２０Ｌ。图３为解

吸后液氟氯浓度随解吸时间的变化曲线，可以看出，

当解吸时间为０～１６ｈ，解吸后液氟氯离子浓度逐

步降低，且降低速度快；当解吸时间大于１６ｈ，解吸

后液氟氯离子浓度趋于稳定，这表明载氟氯树脂已

经完全解吸。因此，选择解吸时间为１６ｈ。

图３　解吸时间对解吸后液氟氯离子浓度的影响
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２４　解吸液再生试验

解吸液在储槽中，采用远红外加热至沸腾，通过

蒸馏将氟氯分别以 ＨＦ和 ＨＣｌ形式挥发并回收。

图４给出了解吸液再生过程中，挥发时间对再生液

氟氯离子浓度的影响。从图５可见，再生液中氟氯

离子浓度随着挥发时间的延长，先快速降低后逐步

趋于稳定。挥发时间达到６ｈ时，再生液中氟氯离

子浓度低于５０ｍｇ?Ｌ。因此，选择解吸后液再生挥

发时间为６ｈ。

图４　挥发时间对再生液氟氯离子浓度的影响
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２５　工业化连续循环试验

根据以上得出的优化条件，连续开展了５次硫

酸锌溶液离子交换除氟氯试验。５次循环试验结果

表明，吸附后液混合液氟、氯离子平均浓度分别为

５２ 和 ２８．２０ ｍｇ?Ｌ，氟、氯 平 均 脱 除 率 分 别 为

６１．４７％和９３．５９％；解吸后液混合液氟、氯离子平

均浓度分别为４０４．８０和１８７２．８０ｍｇ?Ｌ，载氟氯

树 脂 氟、氯 平 均 解 吸 率 分 别 为 ９４．１１％ 和

９７．５０％；再生解吸液氟、氯离子平均浓度分别为

２９．８０和２５ｍｇ?Ｌ，解吸后液氟、氯平均挥发率分别

为９２．６６％和９８．６６％。试验数据稳定。
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３　结论

采用阴离子树脂Ｄ２０１可以将硫酸锌溶液中的

氟氯离子高效脱除，氟、氯脱除率分别达到６１．４７％

和９３．５９％；载氟氯树脂采用硫酸溶液解吸，氟、氯

解吸率分别达到９４．１１％和９７．５０％；解吸液再生

氟、氯挥发率分别达到９２．６６％和９８．６６％。全流程

解吸液再生循环使用，降低了过程中产生的废水，解

决了常规离子交换技术废水量大的难题。
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