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(57)摘要

本发明公开了一种铅锌冶炼废酸资源化利

用的方法，包括：（1）废酸预处理，分步脱除重金

属，降低后续有价金属回收处理难度；（2）废酸加

入锌焙砂中和，回收硫酸，控制硅的溶解，避免对

后续工序造成影响；（3）通过电渗析脱除氟氯杂

质，产生的硫酸锌溶液回净化系统使用，含氟氯

废水沉氟后蒸发制盐。根据本发明提供的资源化

方法，实现了废水零排放，有价资源得到充分利

用，无石膏渣产生。
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1.一种铅锌冶炼废酸资源化利用的方法，其特征在于，所述的铅锌冶炼废酸资源化利

用的方法包括前处理、主反应和后处理步骤，具体包括：

A、前处理：

1）将待处理铅锌冶炼废酸中加入脱汞药剂，经搅拌、静置、沉淀脱除汞、镉化合物得到

物料a；

2）物料a中加入脱重金属药剂脱除其余重金属化合物得到物料b；

3）物料b中加入废电解液及钙镁沉淀剂和晶种，脱除钙镁得到物料c；

B、主反应：物料c中加入锌焙砂或氧化锌粉，在pH为3~5环境下进行中和反应，经絮凝沉

降后得到上清液d和渣浆e；渣浆e经压滤后送至浸出渣处理；

C、后处理：

1）将上清液d进入脱氟氯装置分离得到脱氟氯后液f和含氟氯杂质废液g；

2）将脱氟氯后液f经净化处理后进入锌电积系统；

3）含氟氯杂质废液g中加入脱氟剂得到氟化钙h和剩余废水i，氟化钙h用于制备打渣

剂；剩余废水i送至蒸发制盐系统得到氯化钠和硫酸钠。

2.根据权利要求1所述的铅锌冶炼废酸资源化利用的方法，其特征在于，A步骤1）中所

述的脱汞药剂是由40%的二甲基二硫代氨基甲酸钠50~70份、5~8%的硫脲8~12份、20%硫化铵

10~30份、0.2%阳离子聚丙烯酰胺8~12份组成的混合溶液。

3.根据权利要求1或2所述的铅锌冶炼废酸资源化利用的方法，其特征在于，所述的脱

汞药剂是由40%的二甲基二硫代氨基甲酸钠60份、5~8%的硫脲10份、20%硫化铵20份、0.2%阳

离子聚丙烯酰胺10份组成的混合溶液。

4.根据权利要求1或2所述的铅锌冶炼废酸资源化利用的方法，其特征在于，所述的脱

汞药剂的加入量为0.01~0.02%。

5.根据权利要求1所述的铅锌冶炼废酸资源化利用的方法，其特征在于，A步骤2）中所

述的脱重金属药剂为硫化氢、硫化钠和硫氢化钠中的一种或几种。

6.根据权利要求1所述的铅锌冶炼废酸资源化利用的方法，其特征在于，A步骤3）中所

述的钙镁沉淀剂为氟化氢、氟化钠和氟化钾中的一种或几种。

7.根据权利要求1所述的铅锌冶炼废酸资源化利用的方法，其特征在于，A步骤3）中所

述的晶种为沉淀产生的氟化钙和氟化镁泥浆。

8.根据权利要求1所述的铅锌冶炼废酸资源化利用的方法，其特征在于，B步骤中物料c

与加入的锌焙砂或氧化锌粉液固体积比为10：（1~2）。
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一种铅锌冶炼废酸资源化利用的方法

技术领域

[0001] 本发明属于冶金技术领域，具体涉及一种铅锌冶炼废酸资源化利用的方法。

背景技术

[0002] 废酸广泛存在于铅、锌冶炼行业，其中最典型的是烟气净化产生的污酸和锌电积

产生的废电解液。烟气净化过程中产生大量的污酸，含有铅、汞、硒、银等有价金属，也含有

砷、氯、氟等污染物，具有污染物浓度高、成分复杂性质各异的特点，对周围环境易造成严重

危害。锌电积过程中，电解液经历浸出‑净化‑电积‑浸出的循环过程，矿物中的部分杂质在

电解液中富集并影响生产，典型的杂质如镁、钙、氟、氯等，通常排放一部分废电解液而维持

系统中杂质的平衡。

[0003] 传统技术是石灰+铁盐法，该方法虽然能使废酸经处理后达到国家排放标准，但废

酸中的硫酸、有价金属未得到有效利用，且转化成危废石膏渣（其中含有汞、砷、氟等有害元

素），造成固废污染。该方法一般是经过多段石灰中和，一段石灰中和控制PH值3~4，主要生

成石膏渣，二段石灰中和控制PH值10~11，产生危废中和渣，重金属主要在此段沉降，后再经

过加铁盐、硫化钠等处理直至水质达标。目前，改进的石灰+铁盐法是先经过硫化脱除重金

属，再进行石灰中和，同样存在硫酸资源未得到充分利用的问题，产生大量的石膏渣。

[0004] 污酸中重金属及氟、氯杂质的脱除，有利于污酸回收利用，提高资源利用率、减少

废物的产生量。污酸中脱除杂质的难点是氟、氯，脱除氟、氯杂质目前的方法主要有：一是物

理脱除法，通过热气吹脱和膜过滤的方法，热气吹脱效率低，热量消耗大，而膜过滤存在分

离效果差等问题；二是化学沉淀法，通过加入铋盐、钙盐、稀土脱除剂等方式，将氟、氯杂质

沉淀出来，存在引入新的杂质元素、成本高、氟氯转移污染等问题。废电解液中有约50g/L的

锌、150mg/L的硫酸及杂质镁、钙、氟、氯等，杂质的脱除方法主要有：一是化学沉淀法，需针

对不同的杂质加入不同的药剂，处理流程长，同时引入新的杂质；二是物理脱除法，通过冷

冻降温，使废电解液中的杂质以盐的形式结晶析出，存在能耗高，处理效率低，锌也随杂质

一起析出等问题。

[0005] 针对有色金属冶炼企业产生的废水中酸度高、氟氯离子浓度高、成分复杂的特点，

提出一种工艺简单、操作方便、成本低廉，且能够同时实现冶炼废酸资源化处理方法，对于

冶炼污酸废水的有效处理和重要资源的回收再利用具有十分重要的意义。因此，开发一种

能解决上述技术问题的方法是非常必要的。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于提供一种铅锌冶炼废酸资源化利用的方法。

[0007] 本发明的目的是这样实现的，所述的铅锌冶炼废酸资源化利用的方法包括前处

理、主反应和后处理步骤，具体包括：

A、前处理：

1）将待处理铅锌冶炼废酸中加入脱汞药剂，经搅拌、静置、沉淀脱除汞、镉化合物
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得到物料a；

2）物料a中加入脱重金属药剂脱除其余重金属化合物得到物料b；

3）物料b中加入废电解液、钙镁沉淀剂和晶种，脱除钙镁得到物料c；

B、主反应：物料c中加入锌焙砂或氧化锌粉，在pH为3~5环境下进行中和反应，经絮

凝沉降后得到上清液d和渣浆e；渣浆e经压滤后送至浸出渣处理；

C、后处理：

1）将上清液d进入脱氟氯装置分离得到脱氟氯后液f和含氟氯杂质废液g；

2）将脱氟氯后液f经净化处理后进入锌电积系统；

3）含氟氯杂质废液g中加入脱氟剂得到氟化钙h和剩余废水i，氟化钙h用于制备打

渣剂；剩余废水i送至蒸发制盐系统得到氯化钠和硫酸钠。

[0008] 本发明所述的铅锌冶炼废酸资源化利用的方法，具体操作如下：

A、预处理

1）污酸经两级分步脱除重金属，第一级加入0.01~0.02%的脱汞药剂，主要脱除汞、

镉杂质，第二级加入脱重金属药剂，脱除其余重金属；

2）与废电解液进行混合，加入钙、镁沉淀剂及晶种，形成氟化钙及氟化镁，用于制

备打渣剂。

[0009] B、中和

1）脱除重金属后的废酸加入锌焙砂或氧化锌粉中和，控制过程PH为3~5，中和后PH

为4~5，液固比为10:1~10:2；

2）加入0.005~0.007%的聚丙烯酰胺搅拌均匀后沉降2~3小时；

3）上清液送去脱氟氯；

4）渣浆进行压滤，产生滤饼送至浸出渣处理。

[0010] C、脱氟氯

1）中和液经过超滤降低颗粒物和胶体；

2）中和液进入脱氟氯装置，将氟、氯等一价离子分离出来，将脱氟氯后液送至净化

工序处理后，进入电解系统；

3）含氟氯杂质的废液加入脱氟剂，氟以沉淀的方式分离；

4）剩余废水送至蒸发制盐系统，生成氯化钠和硫酸钠。

[0011] 所述的废酸包括污酸及废电解液，污酸包括浓度为0.1g/L～5g/L的氟离子，浓度

为0.3g/L～10g/L的氯离子，浓度为10~200g/L的硫酸的溶液；废电解液包括锌质量浓度为

30~200g/L，浓度为0.01g/L～0.2g/L的氟离子，浓度为0.3g/L～2g/L的氯离子的溶液。

[0012] A步骤中所述的脱汞剂包括：  40%的二甲基二硫代氨基甲酸钠60份、5~8%的硫脲10

份、20%硫化铵20份、0.2%阳离子聚丙烯酰胺10份的混合溶液。

[0013] A步骤中所述的脱重金属药剂为硫化氢、硫化钠、硫氢化钠中的一种或几种。

[0014] A步骤中所述的钙镁沉淀剂为氟化氢、氟化钠、氟化钾中的一种或几种。

[0015] A步骤中所述的晶种为上次沉淀产生的氟化钙和氟化镁泥浆，加入量为溶液质量

的0.1~0.2%。

[0016] B步骤中所述的中和过程PH控制方式为：在中和槽内预留上次中和液，液位为10~
20%，同步加入废酸和焙砂，液固比为10:2~10:3，中和过程PH值维持在3以上，减少硅的溶
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解。

[0017] C步骤2）中所述的脱氟氯装置为电渗析、扩散渗析中的一种，该装置有选择性的分

离出氟、氯等一价离子。

[0018] 本发明工艺简单、操作方便、成本低廉，能够同时实现有价物资源化回收。

[0019] 本发明的有益效果：

1、本发明针对铅锌冶炼废酸的处理，提供了一种新的方法，实现了废水零排放，有

价资源得到充分利用。

[0020] 2、污酸及废电解液中混合后，污酸中的杂质氟与废电解液中的钙镁充分反应并沉

淀，沉淀用于制备铝熔炼打渣剂，充分利用资源，减少了处理费用。

[0021] 3、污酸中有价金属分步沉降，降低了后续处理难度。

[0022] 4、无危废石膏渣产生，减少处置费用。

[0023] 5、利用现有的生产物料锌焙砂回收硫酸，以硫酸锌的形式回答生产系统，充分利

用现有锌冶炼设备，减少投资。

附图说明

[0024] 图1为本发明工艺流程示意图。

具体实施方式

[0025] 下面结合实施例对本发明作进一步的说明，但不以任何方式对本发明加以限制，

基于本发明教导所作的任何变换或替换，均属于本发明的保护范围。

[0026] 本发明所述的铅锌冶炼废酸资源化利用的方法包括前处理、主反应和后处理步

骤，具体包括：

A、前处理：

1）将待处理铅锌冶炼废酸中加入脱汞药剂，经搅拌、静置、沉淀脱除汞、镉化合物

得到物料a；

2）物料a中加入脱重金属药剂脱除其余重金属化合物得到物料b；

3）物料b中加入废电解液、钙镁沉淀剂和晶种，脱除钙镁得到物料c；

B、主反应：物料c中加入锌焙砂或氧化锌粉，在pH为3~5环境下进行中和反应，经絮

凝沉降后得到上清液d和渣浆e；渣浆e经压滤后送至浸出渣处理；

C、后处理：

1）将上清液d进入脱氟氯装置分离得到脱氟氯后液f和含氟氯杂质废液g；

2）将脱氟氯后液f经净化处理后进入锌电积系统；

3）含氟氯杂质废液g中加入脱氟剂得到氟化钙h和剩余废水i，氟化钙h用于制备打

渣剂；剩余废水i送至蒸发制盐系统得到氯化钠和硫酸钠。

[0027] A步骤1）中所述的脱汞药剂是由40%的二甲基二硫代氨基甲酸钠50~70份、5~8%的

硫脲8~12份、20%硫化铵10~30份、0.2%阳离子聚丙烯酰胺8~12份组成的混合溶液。

[0028] 所述的脱汞药剂是由40%的二甲基二硫代氨基甲酸钠60份、5~8%的硫脲10份、20%

硫化铵20份、0.2%阳离子聚丙烯酰胺10份组成的混合溶液。

[0029] 所述的脱汞药剂的加入量为0.01~0.02%。
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[0030] A步骤2）中所述的脱重金属药剂为硫化氢、硫化钠和硫氢化钠中的一种或几种。

[0031] A步骤3）中所述的钙镁沉淀剂为氟化氢、氟化钠和氟化钾中的一种或几种。

[0032] A步骤3）中所述的晶种为沉淀产生的氟化钙和氟化镁泥浆。

[0033] B步骤中物料c与加入的锌焙砂或氧化锌粉液固体积比为10：（1~2）。

[0034] B步骤中所述的絮凝剂为硫酸铝、氯化铝、硫酸铁、氯化铁、聚合硫酸铝、聚合氯化

铁或聚合硫酸铁，加入量为物料c质量的0.005~0.007%。

[0035] 下面以具体实施案例对本发明做进一步说明：

实施例1

以某铅锌冶炼厂的废酸为处理对象，其污酸包括浓度为氟1g/L、氯8g/L、硫酸50g/

L、镉1903mg/L、铅7.95mg/L、铁21.2mg/L、砷1520mg/L、汞0.7  mg/L，硒10.8  mg/L的溶液；废

电解液包括锌40g/L、氟0 .05g/L、氯0 .8g/L、镁25 .14g/L、钙0 .35g/L、硒1 .58mg/L、铅

1.72mg/L、镉0.1mg/L、砷0.01mg/L的溶液。

[0036] （1）废酸预处理

1）污酸经两级分步脱除重金属，第一级加入0.01~0.02%的脱汞药剂，搅拌20分钟，

静置30分钟，沉淀出汞和镉化合物，汞脱除率达到95%，镉脱除率达到60%；第二级加入脱重

金属药剂，脱除其余重金属，脱重金属后液体中杂质含量为：镉18mg/L，铅0.08mg/L，铁

8.7mg/L，砷11.5mg/L，汞0.04 μg/L，硒1.48  mg/L。

[0037] 2）该厂污酸排放量为300m3/d，废电解液排放量为50m3/d，污酸与废电解液混合；上

次除钙镁的泥浆按溶液质量的0.1~0.2%加入到50m3混合液中，并搅拌均匀；加入改性剂木

炭粉10kg；缓慢加入0.8m3浓度为40%的氢氟酸，搅拌均匀后静置0.5~1小时；混合液压滤，分

离出沉淀物并用于铝熔炼打渣剂，清液送下一步工序。

[0038] （2）中和

1）在中和槽内预留上次中和液，液位为10~20%，同步加入废酸和焙砂，液固比为

10:2~10:3，中和过程PH值维持在3以上；中和后PH为4~5，液固比为10:1~10:2。

[0039] 2）加入0.005~0.007%的絮凝剂搅拌均匀后沉降2~3小时。

[0040] 3）上清液送去脱氟氯。

[0041] 4）渣浆进行压滤，产生滤饼送至浸出渣处理。

[0042] （3）脱氟氯

1）中和液经过超滤降低颗粒物和胶体；

2）中和液进入电渗析装置脱氟氯，分离氟、氯等一价离子，脱除率为85~90%，经多

次循环后，中和液的氟含量降至50mg/L，氯含量降至200mg/L;将脱氟氯后液送至净化工序

处理后，进入电解系统；

3）含氟氯杂质的废液加入脱氟剂，氟以沉淀的方式分离；

4）剩余废水送至蒸发制盐系统，生成氯化钠和硫酸钠。
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