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摘#要#对转底炉炉灰酸浸净化液电沉积锌的工艺条件和参数进行了研究!获得的电积锌最佳电积条件与参数为+锌

离子浓度 <" ;'^

O!

!电解液 Y@l*!电解温度 >" i!电流密度 +"" R'9

O*

!骨胶浓度 + 9;'^

O!

% 在最佳条件下!锌电沉积

电流效率接近 F"L!电积出的锌表面光滑平整!其纯度可达 FF(FL%
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##在钢铁生产过程中有大量的粉尘&污泥产生!其

中含锌铅铁尘泥的主要品种有+焦炉烟尘&高炉重力

除尘灰&高炉煤气干法除尘灰&高炉煤气湿法洗涤污

泥&烧结 7A,A 除尘灰&高频炉炼钢烟尘&电弧炉烟

尘等等% 这类含锌粉尘如高炉瓦斯灰直接返回烧结

配料不仅会影响烧结料层的透气性!同时在炼铁过

程中锌不断积累!易在高炉上部结瘤而降低高炉使

用寿命
,!G>-

% 对于高炉粉尘&转炉粉尘&高频炉炼钢

烟尘等原料的处理较为成功的工艺技术主要是转底

炉工艺!其特点有+生产效率较高!设备占地面积较

小#尘泥中 m/&Ha 等重金属去除彻底!可充分满足

环保要求#伴生的铁碳资源可以得到充分回收
,<G$-

%

国外已有多座商业规模转底炉工厂在生产
,=-

% 马

鞍山钢铁股份有限公司"以下简称马钢$引进日本

的转底炉工艺专利技术处理本公司的含铅锌尘泥!

于 *""F 年 + 月正式投入运营!年处理尘泥量达十几

万 :以上!金属回收率高!生产流程短!还减缓了锌

铅等易挥发元素对高炉及高炉煤气管道的不良影

响
,F-

% 山东莱钢与日钢分别采用国内设计的转底

炉工艺专利技术处理本公司的含铅锌尘泥!与马钢

不同的是采用压团团块
,!"G!!-

% 但是!转底炉回收得

到高锌铅粉尘目前作为富锌铅粉原料廉价外卖给其

他加工厂% 外卖在钢铁厂对锌铅 (供远过于求)的

情况下!是比较合理的选择#但在钢铁厂对锌金属需

求量远大于从富锌铅粉尘回收的锌量与我国的富锌

矿资源逐渐减少的情况下!副产品锌铅灰廉价外卖

就不是最佳的选择% 高锌铅的转底炉炉灰完全可以

采用锌铅湿法冶金的方法
,!*G!>-

处理!也就是采用常
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规硫酸浸出G针铁矿法除铁G置换除铜G电解提锌工艺

来处理转底炉高锌铅粉尘!达到有效回收和高附加

值利用锌的目的!而酸浸渣可用氯盐浸出提取铅%

这一工艺特点和优势是+!$转底炉工艺回收得到高

锌铅粉尘"含 m/

&

>"(!L!Ha

&

F(+L!R;和 ,3

%

"(""<L$相当于焙烧过的富锌铅原料!且杂质比自

然铅锌矿要少!完全可以采用和焙烧矿类似的常规

硫酸浸出法处理工艺来回收锌#*$常压常温稀硫酸

浸出可避免大量的杂质被浸出而进入溶液!减轻了

除铁负担!浸出液中的铜和用锌粉置换出来#M$稀

硫酸浸出渣中的铅可以采用氯盐浸出法转化为氯化

铅!并进一步转化为碳酸铅% 总体而言!这一工艺具

有锌铅回收率高&流程简单&废液可循环利用&浸出

渣综合回收及无害化处理等方面的优点!预计在实

际生产中有很好的经济效益和广泛的应用前景%

本研究在转底炉炉灰硫酸浸出及浸出液净化

工艺条件的研究基础上
,!<-

!进一步探讨高锌铅含

量转底炉粉尘酸浸净化液电解提金属锌的工艺条

件与参数!为工业利用这一技术提供可靠的理论

依据%

;<实验部分

;=;<原料的主要化学成分

实验原料为马钢三铁总厂转底炉炉灰 "袋

灰$ !该炉灰属挥发高锌铅粉尘!呈白色!颗粒细

小!粒度 I!>" 目% 转底炉炉灰的主要化学成分是

氧化锌&氧化铅&氧化铁&氧化铜及氧化硅!还有燃

料碳以及其他物质如氧化钙等#主要元素含量为+

>$(=!Lm/!!"(*<LHa!*(*<Le0!"(""+L,3 及

"(=FLA.%

;=><转底炉炉灰酸浸净化液的准备

转底炉炉灰硫酸浸出净化液的准备步骤

如下+

!$转底炉炉灰硫酸浸出实验在三口烧瓶中进

行!在恒温&磁力搅拌的条件下进行密封浸出反应!

其工艺条件为+转底炉灰粒度 I!>" 目!搅拌速度

>"" 4'9./

O!

&硫酸浓度 !(" 9&''^

O!

&浸出温度 *<

i&固液比 !r=&浸出时间 "(< -% 反应完毕后取下!

过滤!滤液用来分析锌&铁等% 滤渣用于氯盐浸出提

取铅% 在此条件下!锌的浸出率高达 F+L以上!铁

的浸出率仅有 !*(*ML%

*$酸浸液"滤液$用氨水调节 Y@至 M 左右!然

后将其加热至温度 =" KF" i时!保持 !< 9./!再缓

慢加入双氧水!保持 ! - 使铁离子以针铁矿的形式

大部分沉淀出!接着用氨水调节至溶液 Y@l<!保持

! - 直至铁离子水解沉淀完全% 针铁矿G氧化水解联

合除铁法除铁效果明显!除铁率达到 FF(<L!溶液

中残铁量小于 "(""! < ;'^

O!

%

M$浸出液经上述除铁后采用锌粉置换除铜!往

浸出液加入锌粉总量为 * ;'^

O!

% 在 =" KF" i条

件下!第一次加入 $"L锌粉量!持续搅拌 ! - 后再加

入 M"L锌粉量!继续搅拌 * - 后!溶液中的铜几乎被

锌全部置换% 经过锌粉除铜后!滤液中的铜含

量 I"(""" ! ;'^

O!

%

因转底炉灰含锰量极微!可以省去过硫酸铵深

度除锰步骤% 转底炉炉灰按照上述实验步骤处理!

可以制备出高纯度硫酸锌溶液用于电解提锌%

;=?<净化液电积锌实验装置及电积锌原理

硫酸锌溶液电积锌在自制烧杯级装置中进行!

阳极采用含铅 FF(FL的铅板!阴极采用压延铝板!

固定极距 M 99!外接稳压电源% 电积锌的实验装置

如图 ! 所示%

图 !#硫酸锌溶液电解实验装置

e.;(!#7ZY04.90/:5'0n3.90/:&60'0T:4&W.//./;

[./T./ [./T13'65:01&'3:.&/

电解过程的阴极反应为+

m/

*h

h*0lm/

##阳极反应+

*P@

O

O*0l@

*

Ph

!

*

P

*

##硫酸锌溶液电解的总电化学方程式为+

m/AP

>

h@

*

P lm/

'

h@

*

AP

>

h

!

*

P

*

(

##电解锌电流效率的计算公式为+

!

(

<实际

<理论

K!""L (

<实际

N'5'#

K!""L

式中+

!

为电流效率!L##为电解时间!-#<实际为在 #

时间内阴极上析出的锌质量!;#<理论为按理论电量

+*=M
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应析出的锌质量!;#5为通过阴阳极之间的电流!R#

N为金属锌的电化当量!为 !(**" ! ;'"R'-$

O!

%

><结果与讨论

>=;<电流密度对硫酸锌溶液电沉积锌的电流效率

的影响

在电解液含锌离子浓度为 >" ;'^

O!

&Y@l*&

电解温度 >" i&电解 * - 及无骨胶添加剂的条件

下!研究了不同电流密度对硫酸锌溶液电积锌电流

效率的影响!结果如图 * 所示%

图 *#电流密度对硫酸锌溶液电沉积锌的电流效率的影响

e.;(*#7660T:&6T3440/:]0/1.:̀&/ T3440/:066.T.0/T̀

&60'0T:4&W.//./;[./T./ [./T13'65:01&'3:.&/

由图 * 可以看出!随着电流密度的增加!电流效

率显著增大#当电流密度达到 +"" R'9

O*

时!电流

效率可达 =<L左右#再增加电流密度!电流效率稍

有下降% 这主要是因为!在低电流密度时!随着电流

密度的增加!即单位面积电极上通过的电流增加!阳

离子在阴极可以得到快速的补充并且及时放电!锌

的析出量增加!从而使得电流效率增大#当阴极电流

密度过高时!阴极上锌沉积析出速度过快!溶液中的

锌离子来不及补充!在阴极附近区域将产生锌离子

贫化层!反而使电流效率有所下降% 所以!在电解液

含锌离子浓度为 >" ;'^

O!

& Y@l*&电解温度 >"

i&电解 * - 及无骨胶的条件下!电流密度选择 +""

R'9

O*

较为合理!可以有较高的电积锌的电流

效率%

>=><电解液的 ,L值对电沉积锌的电流效率的

影响

控制电解液含锌离子 >" ;'^

O!

!电解温度 >"

i!电流密度 +"" R'9

O*

在不加入骨胶的条件下电

解 * -!研究了不同 Y@值的电解液对电流效率的影

响!结果如图 M 所示%

图 M#Y@对硫酸锌溶液电沉积锌的电流效率的影响

e.;(M#7660T:&6Y@&/ T3440/:066.T.0/T̀ &6

0'0T:4&W.//./;[./T./ [./T13'65:01&'3:.&/

由图 M 可以看出!随着硫酸锌电解液 Y@的升

高!电沉积锌的电流效率逐渐升高#当硫酸锌电解液

Y@l* 时!电沉积锌的电流效率达到最大 "=<L左

右$#当电解液 Y@J* 以后!随着硫酸锌电解液 Y@

的升高!电沉积锌的电流效率逐渐下降% 这主要是

因为在低 Y@值的条件下!氢离子浓度过高!一方面

使得锌的相对浓度降低!在阴极附近的锌离子浓度

因为浓差极化现象造成析出锌的反溶!电流效率下

降#另一方面!氢离子浓度过高使得氢离子在阴极更

易析出!也会使电流效率下降% 这两方面因素促使

硫酸锌电解液电积锌时!硫酸锌电解液 Y@有一个

合宜的范围% 但是电解液 Y@J* 以后!电流效率又

有平缓下降趋势!这可能是因为随着氢离子浓度的

降低!电解液中电荷减少!溶液的导电能力下降!造

成阴极附近的锌离子来不及补充!锌的沉积量降低%

故硫酸锌溶液电解锌时控制电解液 Y@为 * 比较

合适%

>=?<硫酸锌电解液中锌离子浓度对电沉积锌的电

流效率的影响

在电解温度 >" i&电解液 Y@l*&电流密度

+"" R'9

O*

&电解时间 * - 及不加入骨胶的条件下!

研究了硫酸锌电解液的 m/

* h

浓度对锌电积的电流

效率影响!结果如图 > 所示%

由图 > 可见!随着硫酸锌电解液中锌离子浓度

的增加!锌的电沉积电流效率显著增大#当锌离子浓

度达到 <" ;'^

O!

时!电流效率高达 =<L以上#当锌

离子浓度达到 <" ;'^

O!

以后!再增加锌离子浓度!

电流效率变化不大% 因为当电解液中锌离子浓度较

低时!随着电解的进行!锌离子在阴极附近形成贫化

层!锌离子来不及补充!使得氢离子在阴极放电!造

$*=M
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图 >#硫酸锌溶液中锌离子浓度

对电沉积锌的电流效率的影响

e.;(>#7660T:&6[./T.&/ T&/T0/:45:.&/ &/ T3440/:

066.T.0/T̀ &60'0T:4&W.//./;[./T./ [./T13'65:01&'3:.&/

成锌电沉积电流效率较低% 实际上!锌含量 >"L左

右的转底炉粉尘经过酸浸除杂净化后!净化液中的

锌离子浓度一般在 <" ;'^

O!

左右!这种硫酸锌溶液

可直接用于电解!可得到较高的电流效率%

>=B<电解温度对电沉积锌的电流效率的影响

在电解液含锌离子 <" ;'^

O!

!电解液的 Y@l

*!电流密度 +"" R'9

O*

!电解时间 * - 及不加入添

加剂骨胶的条件下!研究了不同电解温度对锌电沉

积电流效率的影响!结果如图 < 所示%

图 <#电解温度对电沉积锌电流效率的影响

e.;(<#7660T:&60'0T:4&'̀[./;09Y045:340&/ T3440/:

066.T.0/T̀ &60'0T:4&W.//./;[./T./ [./T13'65:01&'3:.&/

由图 < 可以看出!当电解温度在 *" K>" i范围

时!硫酸锌电解液电解锌的电流效率保持在 =<L左

右#当电解温度超过 >" i时继续升高电解温度!电

流效率下降% 电解温度过低!电解液的黏度相对较

高!锌离子扩散传质速度较慢!阴极附近及表面的锌

离子降低!浓差极化增加!阴极的电极电位更负!导

致 @

h

析出产生氢气而使电流效率下降% 若电解温

度太高!会引起 @

h

的超电位下降!这一点可以从如

下氢的析出电位与温度关系式
,!+-

看出+

&

@

h

D@

*

!析出 (!F3=> K!"

)<

,K';8

@

E

E

!

@

*

##综上所述!氢的析出电位随温度的上升向正的

方向移动!更加接近锌的析出电位!使 @

h

在阴极上

放电更容易!使电流效率大大降低% 因此!硫酸锌电

解液电沉积锌的温度不宜过高!也不宜过低!电解温

度为 M" K>" i是比较经济合理的选择%

>=F<骨胶浓度对电沉积锌的电流效率的影响

对于金属电沉积过程!如果在溶液中含有少量

的添加剂!就可能显著影响沉积过程的速度以及沉

积层的结构% 在电解硫酸锌溶液时!为了获得致密

而平整的阴极沉积物!常常在电解液中加入少量添

加剂!如动物胶"骨胶$&树胶&苯磺酸&胺盐等表面

活性物质% 因此!在锌离子浓度 <" ;'^

O!

!电解液

的 Y@l*!电解温度 >" i!电流密度 +"" R'9

O*

!

电解时间 * - 的条件下!研究了不同骨胶浓度对电

流效率的影响!结果如表 ! 所示%

表 ;<骨胶浓度对电沉积锌的电流效率的影响

@074-;<O((-15.(7.*-+4%-1.*1-*5&05'.*.*1%&&-*5

-(('1'-*1) .(-4-15&.2'**'*+ X'*1'*X'*18%4(05-8.4%5'.*

骨胶含量D"9;'^

O!

$

电流效率DL

+ =$(=+

!* =>(M>

*> $$(!*

*"" $M(M+

* """ $"(*!

由表 ! 可以看出!随着骨胶浓度增加!电流效率

逐渐下降% 当加入 * """ 9;'^

O!

骨胶时!电流效率

仅为 $"L左右!并且在实验中发现!电解时溶液中

产生许多气泡!电积锌为灰黑色!易剥离% 这主要是

因为骨胶的加入量太大!使得溶液粘度增大!阳极产

生的氧气没有办法从溶液中逸出!而且过多的骨胶

的胶质离子吸附于锌电极表面!阻碍了锌离子向阴

极扩散!导致电流效率降低% 当骨胶加入量为

+ 9;'^

O!

时!电流效率达到 =$L以上!可见加入适

量的骨胶添加剂有利于电积的进行!可以电积出表

面致密光滑的金属锌!而不会降低锌电积电流效率%

?<结<论

对净化后的硫酸锌溶液采用铅板做阳极&压延

铝板做阴极电积锌过程进行了研究!考察了电流密

度&电解液 Y@值&电解液锌离子浓度&电解温度&添

=*=M
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加剂骨胶浓度对锌电沉积电流效率的影响!获得的

硫酸锌溶液电积锌最佳电积条件与参数为+锌离子

<" ;'^

O!

!电解液 Y@l*!电解温度 >" i!电流密

度 +"" R'9

O*

!骨胶浓度 + 9;'^

O!

% 在最佳电沉

积锌条件下!锌电沉积电流效率接近 F"L!电积出

的锌表面光滑平整!其纯度经化学分析可达 FF(FL

以上% 转底炉工艺回收得到高锌铅粉尘所含的杂质

比自然铅锌矿要少!酸浸液所含杂质少!容易除杂净

化彻底!其酸浸净化液电解沉积的金属锌纯度高!可

以满足钢铁厂电镀锌生产或热镀锌生产所需金属锌

的质量要求%
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