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operation process, transporting, by means of concentration difference driving, part of the ionized H2SO4 in the electrolyte solution of the
diffusion dialyzer and the anion impurities through a membrane to the receiving liquid, forming a monovalent anion impurity-enriched
dilute H2SO4 and purified electrolyte solution, wherein an anion exchange membrane i s arranged in the diffusion dialyzer; wherein the

sulfuric acid system electrolyte solution i s selected from at least one of a Zn2+ , M n2+, Cu2+ , and Co2+ sulfuric acid system electrolyte

solution, and wherein the monovalent anion impurities are at least one of F —, CI , B r , Γ , N O3 , and N O2 .

(57) 摘要 ：提供 了从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂质 的方法 。该方法包括 ：调节 电解液 中的游离
H 2S0 4浓度 ，将含有游 离H 2S0 4的电解液通入扩散渗析器废酸室，以水为接收液 以反 向流方式通入扩散渗析
器 回收室，控制扩散渗析操作过程 中电解液 的流量强度 ，在扩散渗析器 内部 电解液 中部分游 离 2 0 4及 阴离
子杂质在浓差驱动下透过膜传输至接收液 中，形成一价 阴离子杂质 富集 的稀 2 0 4和纯化 的电解液 ，其 中，

扩散渗析器 内设置有 阴离子交换膜 ；其 中，所述硫酸体系 电解液 为选 自Z n 2+、 M n Cu 2+和 C o 2+硫酸体系
电解液中的至少一种 ；其中，所述一价阴离子杂质为F -、 C l —、 B r 、 Ν 0 3—和 0 2—中的至少一种 。



从硫酸体系电解液中选择性去除一价阴离子杂质的方法

优先权信息
本申请请求 20 17 年 3 月 6 日向中国国家知识产权局提交的、专利申请号为

20 17 10 127073 .0 的专利申请的优先权和权益，并且通过参照将其全文并入此处。

技术领域
本发明涉及湿法冶金领域，具体而言，涉及一种从硫酸体系电解液中选择性去除一

价阴离子杂质的方法，特别涉及一种从硫酸锌电解液中选择性去除氟氯杂质的方法，以
此保证湿法冶锌工艺循环中的电解液氟氯杂质的含量始终低于或达到工艺要求。该方法
还适用于从其它硫酸体系电解液 （如 Zn、M n、Cu、Co 等）中选择性去除一价阴离子
杂质 （如 F-、Cl -、Br-、Γ 、Ν 0 3 Ν 0 2

-等）。

背景技术
全世界约 80%的金属锌均使用湿法冶锌技术生产得到，其主要工艺流程为 ZnS 矿

原料焙烧 硫酸浸出 电积锌。电积锌之前的电解液接近中性，在电解沉锌过程中部分
ZnS0 4会转化为 H 2S0 4。电积锌后得到的酸性电解液，其主要组成是 ZnS0 4 和 H 2S0 4，
会被用来再次浸出焙烧矿来再生电解液，形成湿法冶锌工艺中的电解液循环过程。由于
焙烧矿原料不可避免地存在一些杂质，因此在此过程中杂质就会在电解液中累积，危害
整个冶锌过程。湿法冶锌的核心就在于纯化这些锌电解液，以维持工艺流程的顺利进行，
同时降低电积锌的能耗并最终得到高纯度的阴极金属锌。电解液纯化过程中，绝大部分
杂质如铁、钴、镍、镓、锑、砷、氯和氟均需要维持在低的浓度。但实际的操作过程中
氯和氟杂质往往是较难去除的，因此其浓度往往会在电解液中进行累积。在此过程中
c 离子的危害主要在于其腐蚀性，超标的c 离子除了会腐蚀管道和设备之外，往往还
会腐蚀昂贵的 Ag-Pb 阳极板，造成电极损耗及电耗增加。更为糟糕的是，阳极板的腐
蚀会引起电解液中 Pb 的含量增加，从而导致阴极金属锌产品中 Pb 含量超标，使产品
不能达到应有的标准。F 的危害主要在于其会导致阴极金属锌牢牢粘附在 A 1 阴极母板
上无法剥离，从而使电积过程无法持续。

人们已经开发了许多方法来去除锌电解液循环中的 Cl_和 F 离子杂质。（1 ) 化学沉
淀方法。通过向电解液中加入合适的化学药剂，Cl_可以以AgCl ( CN 1936036A ) ，BOC1
( 《湿法冶金》20 14 年第 33 卷第 6 期 480-482 页），Sn(OH)Cl ( CN 10285 1503A ) 以
及 CuCl ( CN 10 1633982A, CN 102796869A, CN 102732725B ) 沉淀的形式去除；F 可以以
CaF 淀的形式加以去除。AgCl , BOC1 和 Sn(OH)Cl 沉淀法除氯的效率均很高，但操
作成本也很高，不适用于工业化生产。主要是由于这些沉淀需要繁复的多步化学处理才
能被重新利用，在此过程中不可避免的会造成昂贵的A g，B 及 Sn 物质的损失。目前在
湿法冶锌工业中CuCl 沉淀法除氯被广泛采用，但该方法也存在一些不足。首先，该方



法除氯效率有限，更适合处理一些 Cl_杂质含量较高的电解液；第二，由于 C u 在水溶

液中容易生成稳定的 C u 2+而失去除氯能力，造成 C u 的利用率不高，因此过程中工艺参

数控制十分严格，不易掌握；第三，由于大量 C u 2+残留，除氯完成后必须向电解液中

加入足量 Z n 粉将其置换出来，进一步增加了操作成本。（2) 化学氧化法除氯。Cl_可被

一些 强 氧 化 剂 如 0 3 ( US4379037 ; Hydrometallurgy 20 16 , 160: 147- 15 1 ) 或 Pb0 2

( C N 103668324B ) 氧化成气体形式的 C l 2，从而从电解液溶液中被分离出来。然而在此

过程中，由于氧化剂的利用率往往较低，造成其消耗量太大，成本较高。另外，锌电解

液中往往还存在浓度较高的 M n 2+杂质，浓度较 Cl_杂质高出 10-20 倍，因同样具有还原

性，还会额外消耗大量的氧化剂，造成操作成本的进一步增加。（3) 离子交换及萃取法。

离子交换法 （CN 10 1492772A ) 也可用来去除电解液中的 Cl_杂质，但由于 Cl_杂质浓度

较低，且与高浓度的 0 4
2_离子 （~ 1000 倍）共存，因此树脂的选择性较低，需要使用

的树脂量较大，成本较高。另外，树脂的再生需要使用大量高浓度的硫酸，产生大量的

含 氯 高酸性废 水 ，处理 十分 困难 。液相 萃取法 （CN 10345 1449B , C N 10306056 1A,

CN 10 18 86 170B ) 用于 Cl_去除也面临同样的问题，即操作成本高、存在废水废液排放 问

题。（4) 热蒸发方法。热蒸发及结晶纯化工艺是另一种从锌 电解液中去除氟氯杂质的可

靠技术。与 0 4 和 0 4 相比较，HC1 及 H F 挥发性均要强得多，因此可以利用蒸馏

的方法将其去除 （US4698 139 ) 。然而，高温条件下电解液的腐蚀性明显增加，其设备

材质防腐要求更高，成本也更为高昂。另外，蒸发操作能耗也太高，工业上一般较少采

用。（5) 膜分离方法。由于氯氟杂质离子与电解液中主要的阴离子 S0 4
2， HS0 4_物理化

学性质存在明显不同，可以利用膜分离方法进行分离和纯化。利用一价离子选择性电渗

析技术，氟氯等一价离子杂质可从电解液中被分离去除 （US47 15939, CN87 1028 8 1A ) 。

同时，借助纳滤膜提供的一价离子选择性，再结合普通 电渗析也可以实现同样的功能

( C N 10357205 1A ) 。然而，无论是一价离子选择性离子交换膜，还是纳滤膜材料，其

一价离子选择性均与其处理的盐溶液浓度直接相关。随着盐浓度的增加，其一价离子选

择性也大大减弱。湿法冶锌工业中使用的锌 电解液浓度很高 （其中 S0 4
2_离子浓度约为

320g/L ) ，在如此之高的浓度下，这些膜的一价离子选择性均大大减弱，造成氟氯等杂

质脱除效率较低，电渗析能耗很高，综合处理成本仍然居高不下。

到 目前为止，湿法冶金行业还没有找到一种低成本，稳定可靠，操作简单的氟氯去

除方法。因此，尽管存在前文所述的诸多不足，工业界仍采用 CuCl 沉淀法为主要处理

手段。然而，即使使用了该方法，由于操作条件要求严格难以保证，系统的可靠程度并

不高，国内许多电锌厂家仍需要定时排放一部分电解液来解决氟氯累积的问题，使电锌

生产得以持续。这样一来，不但 白白浪费了大量的 Z n 资源，同时产生了含有高浓度硫

酸和锌盐的酸性锌电解废液，处置十分困难。目前如何纯化处理这一部分排放的电解液，

使其能重新回到锌电解液循环之中，是摆在 电锌企业面前的一道行业难题，亟待解决。

发明内容



本发 明 旨在至少解 决现有技术 中存在 的技术 问题 之一 。

本发 明是基于 以下考虑完成的：

酸性锌 电解液的主要化学组成是 H 2S0 4 和 ZnS0 4，同时含有少量杂质如 Cl_ ，F _等 。 目

前的思路主要集 中在利用 Ca(OH) 2 等碱将废 电解液 中的 Z n 资源选择性沉淀 出来并加 以利用

( CN101760632B , CN100450942C ) 。由于大量游离 H 2S0 4 的存在 ，在沉淀 Z n 资源时碱 的

用量及产生的 CaS0 4 渣量均会大大增加 。为 了缓解这一难题 ，专利 C N 100450942C 提 出了

一种方法 ，使用扩散渗析技术来 回收废 电解液 中的游离 ¾ 0 4，从而减少 中和过程 中钙碱 的

用量 ，同时一定程度上减少反应产生的渣量 ，其处理流程如 图 1 所示 。首先从 电积锌 电解

液循环 中以旁路循环形式取 出一部分酸性锌 电解液通入扩散渗析器废酸室 ，同时另一股水

作为接受液 以逆流方式通入扩散渗析器 回收室 。在扩散渗析器 中，游离酸 （包括 H 2S0 4，

HCl 及 H F 杂质 ）在浓差驱动下从废酸室迁移至 回收室，得到 回收酸 。扩散渗析技术的 目的

是 回收尽可能多的游离酸或碱 ( Journal of Membrane Science 201 1, 366: 1- 16 ) ，在该过程 中酸

性锌 电解液 中超过 80% 的游离 H 2S0 4 得到 回收。这样一来该酸性 电解液 中的游离酸浓度大

大下降，在加碱沉锌时消耗 的碱量可 以大大减小，同时与碱式硫酸锌一起沉淀下来的 CaS0 4

渣量也会减小 。经过滤后 ，含锌滤渣 回用 ，滤清液排放 ，清液 中所含 的氟氯杂质离开体系

得到去除。紧接着，将含锌渣和前面得到的回收 H 2S0 4 在酸溶工序 中进行反应重新得到含

锌 电解液 ，并 回用至 电解液主循环 。在此过程 中不溶于酸的废渣 （主要是 CaS0 4 等 ）必须

排放 。同时，由于排放 的废渣和滤液含有大量 的 S0 4
2_，此时必须补加足量浓 H 2S0 4 以维持

电解液体系硫酸根含量恒定 。专利 CN100450942C 在一定程度上降低 了酸性锌 电解液处理

的综合成本 ，减少 了碱 的消耗量和残渣 的产量 ，经济效益 明显。然而 由于锌 电解液 中锌和

硫酸根浓度均很高，因此消耗 的碱量和产生 的渣量仍然很大 ，导致其综合成本仍然较高，

企业无法完全接受 。另外 ，产生 的大量滤液及废渣排放 ，对企业来讲仍然是无法解决的环

境难题 。

一直 以来，扩散渗析被认为仅仅是用来进行游离酸和盐 （或者是游离碱和盐 ）的分离，

回收游离酸 （或碱 ）已成为扩散渗析技术应用的思维定式 。同样 的，在之前详细提到 的专

利 C N 100450942C 中，回收的 H 2S0 4 被视为有用的 " 洁净 " 资源被重新 回用 （用于溶解含

锌滤渣 ），其 中含有 的 Cl_ 杂质会被重新带入锌 电解液循环 。Cl_ 杂质是从扩散渗析残液 中去

除的 （含锌沉渣 回用，滤清液排放 ）。

因此 ，根据本发 明的一个方面 ，本发 明提 出了一种从硫酸体系 电解液 中选择性去除一

价 阴离子杂质 的方法 。根据本发 明的实施例 ，该方法包括 ：调节 电解液 中的游离 H 2SO

度 ，将含有游离 H 2S0 4 的电解液通入扩散渗析器废酸室，以水为接收液 以反 向流方式通入

扩散渗析器 回收室，控制扩散渗析操作过程 中电解液 的流量强度 ，在扩散渗析器 内部 电解

液 中部分游离 H 2S0 4 及 阴离子杂质在浓差驱动下透过膜传输至接收液 中，形成一价 阴离子

杂质富集 的稀 H 2S0 4 和纯化 的电解液 ，

其 中，扩散渗析器 内设置有 阴离子交换膜 ；

其 中，硫酸体系 电解液为选 自 Z n 2+、M n 2+、C u 2+和 C o 2+硫酸体系 电解液 中的至少一种 ；



其中，一价阴离子杂质为选 自 F _、Cl_、Br_、Γ、Ν0 3_、Ν0 2_中的至少一种 。

根据本发 明实施例的从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价阴离子杂质的方法，突破 了

利用扩散渗析来进行游离酸和盐 （或者是游离碱和盐 ）的分离，回收游离酸 （或碱 ）的思

维定式，解决了专利 CN100450942C 等传统方法需要消耗大量碱，同时产生废渣排放，工

艺流程长等 问题 。

在此，需要说明的是，本文中 "Zn 2+、M n2+、Cu2+和 Co2+硫酸体系 电解液 " 是指 ZnS0 4、

MnS0 4、CuS0 4和 CoS0 4 电解液，硫酸体系 电解液可 以选 自 ZnS0 4、MnS0 4、CuS0 4和 CoS0 4

电解液 中的至少一种 。

参考 图 6，根据本发明的实施例，利用脱盐装置对扩散渗析产生的所述一价阴离子杂质

富集的稀 H 2S0 4 进行再生净化处理，以便得到净水，所述净水重新用作接收液；其中，脱

盐装置是反渗透 、电渗析、热蒸馏或膜蒸馏装置 中的一种 。由此 ，通过净化处理，使废弃

的一价阴离子杂质富集的稀 H 2S0 4 去除杂质离子，形成净水，该净水，重新用作接收液，

减少扩散渗析过程 中的水耗 ，同时大大减小废液排放 的体积 ，工业成本可大大下降

根据本发 明的实施例 ，硫酸体系 电解液可 以为硫酸锌 电解液 ，一价 阴离子杂质可 以为

氟氯杂质 。由此，一价阴离子杂质的去除效果好 。根据本发明的具体实施例，电解液 中 C1—

含量可 以为 200-10000 mg/L ，F _含量可 以为 50-1000 mg/L 。由此 ，氟和氯杂质的浓度高，易

于通过渗透作用选择性去除，并且，当电解液 中 Cl_含量为 200-10000 mg/L, F _含量为 50-1000

mg/L 时，氟氯杂质的去除率保持稳定。

根据本发明的实施例，扩散渗析操作过程 中电解液的流量强度为 1.6 - 20.0 ！ —1 2。现

有技术中，为了提供硫酸的回收率，通常控制 电解液的流量小于 1 L h m _2。游离 H 2S0 4

的回收率不是考量过程效率 的指标 。发 明人意外发现 ，通过减小酸性 电解液与水 的接触

时间，即通过提高扩散渗析过程 的操作流量强度 ，可 以显著提高该过程 中总 的 0 4
2_与

F―、Cl_的分离效率 。当酸性 电解液 的流量强度在 l - O.OL m —2 范 围内时，酸性 电解

液 中的一价 阴离子杂质 （如 F _、Cl_等 ）的去除效率可显著高于总 S0 4
2_的去 除效率 ，其

中 Cl_的去除率均为 S0 4
2， 2.5-2.8 倍 ，F _的去除率均为 S0 4

2 々1.4-1.6 倍 ，从而 ，一价

阴离子杂质 的去除率 显著提高 。

根据本发明的实施例，水和含有游离 H 2S0 4 的硫酸锌 电解液的流量之比不受特别的限

制，本领域技术人员可 以根据具体情况进行调节 。根据本发明的实施例，水和含有游离 H 2S0 4

的硫酸锌 电解液的流量之比可 以为 0.5- 2.0:1 。由此 ，电解液 中的一价阴离子杂质的去除效

果好 。根据本发明的优选实施例，水和含有游离 H 2S0 4 的硫酸锌 电解液的流量之比可 以为

1:1。由此，阴离子交换膜两侧的压力相等，离子交换效率高，一价 阴离子杂质 的去除率高 。

本发 明实施例 的从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂质的方法 ，不仅能从酸

性 电解液 中去除一价阴离子杂质，如图 3 所示，还可 以从中性 电解液 中去除一价阴离子杂

质 。这就需要在进入扩散渗析器之前必须 向中性 电解液添加少量 的浓硫酸 以提供扩散渗

析 的驱动力 ，即阴离子交换膜两侧游离酸 的浓度差 。根据本发明的实施例 ，可 以通过加

入浓 H 2S0 4或直接通入 S0 3气体，调节 电解液 中游离 H 2S0 4浓度在 0.5-100 g/L 。其 中，浓



硫酸是指质量分数大于或等于 70% 的硫酸溶液 。

根据本发 明的又一些实施例 ，还可 以向电解液 中加入含高浓度游离酸的电解贫液调节

电解液 中游离 H 2S0 4浓度 ，电解贫液 的加入量为 0.5%-60% 。其 中，电解液是 中性 电解液 。

本文 中 " 含高浓度游离酸的电解贫液 " 是指游离酸浓度 （以 H 2S0 4计 ）在 30-160 g/L 的 电

解贫液 。进一步地，根据本发 明的实施例 ，可 以通过添加含有 H 2S0 4 的物料 ，或者浸 出工

艺段 电解液 ，调节 电解液 中的游离 H 2S0 4 浓度 。由此 ，实现 了工业生产 的废弃物 的合理利

用 。在湿法冶锌工业 中，从酸性 电解液制备得到 中性 电解液往往也是要分多步才能完成的。

在实际工业生产 中往往分为热强酸浸 出 （游离 H 2S0 4浓度大于 120 g/L ，温度高于 90 °C ) ，

热酸浸 出 （游离 H 2S0 4 浓度为 30-80 g/L ，温度高于 90 °C ) ，弱酸性浸 出 （游离 H 2S0 4浓度

为 10 g/L ，温度约为 60 °C ) 和 中性浸 出 （pH 4.4-5.5 ，60 °C ) 几个步骤 。因此 ，锌 电解液 中

游离硫酸 的浓度是随着与锌焙砂 的反应程度增加而逐渐 降低 的，根据本发 明的实施例 ，可

以选择具有合适酸度 的锌 电解液 ，即选取 电解液浸 出工段的热强酸性浸 出液 、热酸浸 出液 、

弱酸浸 出液和 中性浸 出液 中的至少一种调节 电解液 中游离 H 2S0 4 浓度 ，从而，无需通过外

部加酸即可控制合适游离酸度进行氟氯杂质 的选择性去除。

为 了便于理解本 发 明的从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂质 的方法 ，在此

对其原理进行详细解释说 明：

如 图 2 所示 的 电解液选择性 除氟氯工艺流程 ，该方法可 以选 择性地去 除酸性锌 电解

液 中的氟 氯杂质 ，使 原本 需要排放 的锌 电解液 回到 电解液循环之 中。首先从锌 电解液循

环 中 以旁路循环形式取 出一部分酸性锌 电解液通入扩散渗 析器废酸室 ，同时另一股水作

为接 收液 以逆流方 式通入扩散渗析器 回收室 。与专利 CN100450942C 截 然不 同之处在

于 ，本 发 明中使 用扩散渗 析 的 目的在于选择性地去 除酸性锌 电解液 中的氟 氯杂质 ，而不

在于分离和 回收游离 H 2S0 4。因此本 发 明视扩散渗析后得 到 的 回收 0 4 为废弃物 ，即

氟氯杂质 出 口；同时视扩散渗 析残液为纯化后 的锌 电解液 资源 。相对于原始 酸性锌 电解

液而 言，其经过扩散渗析器后损失 了部分游 离 H 2S0 4 及 HC1、HFo 损 失 的游 离 H 2S0 4

可通过添加等物质量浓 H 2S0 4 或 S0 3 气体 的方式实现补偿 ，这样一来就可 以实现 电解

液 中氟氯杂质 的去 除 。同时 ，本发 明通过控 制某 些技 术参数 ，可大大增 强扩散渗 析过程

对硫 酸 电解液体系 中一价 阴离子 （特别是氟 氯杂质 ）的选 择性 。

1、减 小酸性 电解液 与接 收液 （水 ）在扩散渗 析器 中的接触 时 间 。

扩散渗析过程 中废酸液 （此处为酸性锌 电解液 ）与接 收液流 的接触 时 间可用废酸液

的操作流量强度来衡量 。其操作流量强度越大 ，意味着废酸液和接 收液在扩散渗 析器 中

接触 的时 间越 短 ，二者存在严格 的反 比例关系 。在利用扩散渗析 回收酸性 电解液 中游 离

H 2S0 4 的过程 中，为 了提 高游 离 H 2S0 4 的 回收率 ，往往 需要低 的操作流量强度 ，这 意味

着废 酸液 与接 收液 的接触 时 间很长 。特 别地 ，在 回收 H 2S0 4 过程 中，为 了使游 离酸 回

收率 高于 80% ，其废酸 的操作流量强度一般 需要低 至 0.8 L h 1 m _2。在 该操作模 式下 ，

绝大部分游离 0 4 与 F 、Cl_杂质 一起 从废 酸液 中透过膜扩散传输 至接 收液 中，该传

输过程观 察不到 明显 的阴离子选择性 （即总 的 0 4
2_与 、Cl_杂质跨膜传输 的几率几乎



相 同）。例如在专利 CN100450942C 中，回收得到 的游离 H 2S0 4 ( 再生酸 ，从废酸液 中

去除的部分 ）含有原液 中 80% 以上的 H 2S0 4，50%左右 的 F _和 60%左右的 Cl_杂质 。

在本发 明中，游离 H 2S0 4 的回收率不是考量过程效率 的指标 。通过减小酸性 电解

液与水的接触时间，即通过提高扩散渗析过程 的操作流量强度 ，可 以显著提高该过程 中

总的 0 4
2_与 F _、Cl_的分离效率 。通过将酸性 电解液 的流量强度控制在 1.6-20.0 L h 1 m 2

范围内，酸性 电解液 中的一价 阴离子杂质 （如 F 、Cl_等 ）的去除效率可显著高于总 S0 4
2_

的去 除效率 ，其 中 Cl_的去除率均为 S0 4
2_的 2.5-2.8 倍 ，F 的去除率均为 S0 4

2_的 1.4-1.6

倍 。同时，其选择性随着流量强度 的减小而逐渐减小 ，这与专利 CN100450942C 中提供

的数据吻合 ，在极低 的操作流量强度下 （例如 0.4-0.8 L h m —2 ) ，虽然游离 0 4 的去

除率 （或称为 回收率 ）可 以显著提高，但其一价离子选择性远低于本发 明中的数据 。

2 、降低欲纯化 电解液体系的游离酸度 以抑制 H 2S0 4 的损失 。

由于本发 明中使用扩散渗析单元操作 的思路从 回收游离酸 的限制 中被解放 出来 ，其

主要 目的在于选择性去除 Cl_，F _离子杂质 。因此 图 2 中提 出的工艺还可 以进一步改进 ，

提高分离过程 中去除 C ，F 离子杂质 的选择性 ，减少硫酸根物质 的损失 。由于 电积锌

工序后产生的酸性锌 电解液 中游离 H 2S0 4 浓度很高 （其典型值为 160 g/L ) ，而其 中含

有 的氟氯杂质浓度很低 （F 农度为 50-300 mg/L ，Cl_浓度为 100-1000 mg/L ) ，基体 S0 4
2—

离子浓度可达杂质离子浓度 的〜1000 倍 。虽然相对于 S0 4
2_，扩散渗析对 F _和 Cl_存在 明

显的选择透过性，但 S0 4
2_物质 的损失仍然是主要和大量 的。从选择性去除氟氯 的角度

来看 ，游离 H 2S0 4 的跨膜传输是完全没有意义的 （与酸 回收完全相反 ），应该被抑制 。

减小 电解液 中的游离 H 2S0 4 浓度是抑制 H 2S0 4 跨膜传输 的有力手段之一 。游离酸含量

减小后，H 2S0 4 的跨膜传输大大下降，但 F _和 Cl_的传输却影响不大 。因此 ，通过减小

电解液 中的游离酸浓度调控不 同离子 的跨膜传输 ，最终可达到增加氟氯去除选择性的 目

的。

因此本发 明提 出了如 图 3 所示 的除氯流程 。不 同于从酸性锌 电解液 中进行氟氯杂质

的去除，这里选择从 中性锌 电解液开始着手 。在进入扩散渗析器之前必须 向中性 电解液

添加少量 的浓硫酸 以提供扩散渗析 的驱动力 （左右两侧游离酸 的浓度差 ），添加 H 2S0 4

的浓度为 0.5-100 g/L 。同样 的，酸的补加也可 以以酸性锌 电解液 的形式加入 ，如 图 4

所示 ，其 中酸性锌 电解液加入量为 0.5-60% 。与 图 2 中的流程相 比较 ，图 3 和 4 中氟氯

杂质 的去除率基本保持不变 ，但硫酸根 的损失率大大 降低 （可低至原来的 5% ) ，有 效

提高 了该过程 的分离效率 。

在湿法冶锌工业 中，从酸性 电解液制备得到 中性 电解液往往也是要分多步才能完成

的。在实际工业生产 中往往分为热强酸浸 出 （游离 H 2S0 4 浓度大于 120 g/L ，温度高于

90 °C ) ，热酸浸 出 （游离 H 2S0 4 浓度为 30-80 g/L ，温度 高于 90 °C ) ，弱酸性浸 出 （游

离 H 2S0 4 浓度为 10 g/L ，温度约为 60 °C ) 和 中性浸 出 （pH 4.4-5.5 ，60 °C ) 几个步骤 。

因此 ，锌 电解液 中游离硫酸的浓度是随着与锌焙砂 的反应程度增加而逐渐 降低 的，本发

明可 以选择具有合适酸度 的锌 电解液 ，或将上述浸 出液进行混合 ，这样一来无需通过外



部加酸即可控制合适游离酸度进行氟氯杂质的选择性去除。
除了湿法冶锌以外，M n、Cu、Co 的冶炼过程也使用硫酸电解液体系，同时也存在

去除一价离子杂质如 F _、Cl_、Br_、Γ 、Ν 0 3_、Ν 0 2_等的需求。本发明提出的去除方法灵

感虽然来源于冶锌过程，但对上述体系仍然是完全适用的。如图 5 所示，被一价离子
Χ _杂质 （如 F _、Cl_、Br_、Γ 、Ν 0 3_、Ν 0 2_等）污染的硫酸体系电解液 （包括 Ζ η2+、Μ η2+、

Cu2+、Co2+ 等体系），如有需要可以添加少量酸性物质 （可以是纯净 H 2S0 4，电解后

产生的酸性电解液或其它含有游离酸的物质等）调节其游离酸度，然后通入扩散渗析器

废酸室。同时水以逆流方式进入回收室，在此过程中 X _杂质和 0 4
2_随 +—起进入回收

室，离开电解液体系，实现 X _杂质的去除。
另外，由于在此过程中本发明可以限制 S0 4

2 传々输，因此图 5 中得到的 X _污染的

稀 H 2S0 4 浓度较低，通过常规脱盐过程 （如电渗析，反渗透，热蒸馏，膜蒸馏等）可

以对其进行有效处理，得到洁净淡水以重用至扩散渗析工段，如图 6 所示。将脱盐装置

集成至电解液纯化过程的益处在于减少扩散渗析过程中的水耗，同时大大减小废液排放

的体积。这样一来，无论是后续的回用还是无害化处置过程，其成本均可大大下降。

本发明实施例的从硫酸体系电解液中选择性去除一价阴离子杂质的方法至少具有下

列优点之一：

( 1) 发展了扩散渗析新的使用方式，即从回收游离酸到选择性去除离子杂质。在

之前的技术方案中 （如 CN100450942C) ，扩散渗析用于回收酸性锌电解液中的游离酸，

处理后的酸性锌电解液仍作为废液进行加碱沉锌处理，处理周期较长，成本较高。而本

发明中处理后的酸性锌电解液即为纯化后产品，补充硫酸即可回到电解液主循环，处理

流程更为简洁和优化。
(2) 在锌电解液体系中，相对于主要阴离子 S0 4

2 HS0 4_而言，Cl_和 F _离子透

过膜从废酸室迁移至回收室的倾向明显更高，存在明显的选择性。也就是说 Cl_和 F 杂
质在此过程中更倾向于在回收室中富集，从回收酸中去除 Cl_和 F 杂质的效率较以前的

过程 （如 CN100450942C) 要高得多。在之前的专利中几乎没有观察到这种选择性，其

原因主要在于 H 2S0 4 回收率过高。在扩散渗析过程中 0 4
2_与 Cl_是竞争透过 AEM 的，

但 Cl_由于水合半径小，带电荷也相对较少，透过膜要相对容易，倾向于优先透过。但

随着渗析时间延长，左右两侧 Cl_的浓度差迅速减小，Cl_的传输迅速减慢；但此时 S0 4
2_

的浓差依然较大，传输速率变化不大，因此 S0 4
2_的透过也迅速跟上，减弱了其 Cl_选择

透过性。因此，要实现高的游离 2 0 4 回收率，必然会损失 Cl_等的选择性。传统扩散

渗析回收游离酸的思维禁锢限制了其 Cl_和 F _离子的选择透过性。

( 3 ) 由于此过程中扩散渗析的主要用途是选择性去除氟氯杂质，对游离酸的回收

率不做追求 （回收率大大低于常规 80-90% 水平），因此其操作流量强度也远远高于传

统的扩散渗析操作 （~5 倍，常规扩散渗析操作的流量强度约为 0.5-1.0 L h —2 ) 。这

样一来纯化过程中需要的离子膜面积大大减小，设备等固定资产投入极大降低。同时，

扩散渗析操作是自发过程，无需电能等外部能量输入，系统运行成本也实现了最小化。



( 4 ) 本 发 明仅仅依赖离子 的 自发扩散进行分离 ，不涉及化 学反应过程 ，系 统可连

续运 行 ，稳定可靠 。

( 5 ) 本 发 明涉及 的纯化过程 中，纯化 系统输入仅仅 为水 ，不输入任 何额 外杂质 ，

出 口为氟 氯杂质 富集 的稀 H 2 S 0 4 溶液 ，相 当于 以损失少量 H 2 S 0 4 为代价选择性去 除 了

氟氯杂质 。由于 H 2 S 0 4 为 电锌行业副产 品，在此 处成本基本上可 以忽略 。另外 ， 由于

锌 电解液循环 中对氟 氯等杂质 要求 非常严格 （其最高允许浓度 约为 10 2 ppm 量级 ），系

统 出 口处得到 的稀 H 2 S 0 4 仍是 比较 纯净 的，完全 可 以替代 纯水用于 S 0 2 动力波水洗 （在

此过程 中水会变为含污染物较 多 的稀硫 酸 ，行业 内也称为污酸 ，其最终排放液 H 2 S 0 4

及氟 氯杂质浓度均高于此 处 的稀 H 2 S 0 4 排放 ）在 厂 区 内部实现 消化使用 ，不影 响现有

工艺流程 ，不会产生额外 的废 水排放 ，无环保压 力 。

( 6 ) 本 发 明一次性解 决 了锌 电解液 中去 除氟氯杂质和废液处置 的两个现存难题 ，

为实现湿法冶金行业 的资源循环利 用提 出了新 的方法 。

本发 明的附加方面和优 点将在 下面 的描述 中部分给 出，部分将从 下面 的描述 中变得

明显 ，或通过本发 明的实践 了解到 。

附图说明

本 发 明的上述和 /或 附加 的方面和优 点从结合 下面 附 图对 实施例 的描述 中将变得 明

显和 容 易理解 ，其 中：

图 1 为现有技术 中利 用扩散渗析技 术去 除锌 电解液 中氟氯杂质 的传 统技术路线示

意 图；

图 2 为根据本发 明一个 实施例 的从酸性锌 电解液 中选 择性去 除氟 氯杂质 的工 艺流

程示 意 图，其 中， 1 0 1 为 阴离子交换膜 ， 102 为扩散渗 析器 。

图 3 为根据本发 明一个实施例 的通过补加 H 2 S 0 4 从 中性锌 电解液 中选择性去 除氟

氯杂质 的工艺流程示 意 图。

图 4 为根据本发 明一个 实施例 的通过补加 酸性 电解液 从 中性锌 电解液 中选 择性去

除氟 氯杂质 的工艺流程示 意 图。

图 5 为根据本 发 明一个 实施例 的从硫 酸体 系 电解液体系 （包括 Z n 、 M n 、 C u 、 C o

等 ）中选 择性去 除一价 阴离子 杂质 X — ( 包 括 F _、 Cl_ 、 Br_ 、 Γ 、 Ν 0 3 _、 Ν 0 2 _等 ）的简要

工艺流程示 意 图。

图 6 为根据本 发 明一个 实施例 的集 成 了脱盐装置 的选 择性去 除一价 阴离子 杂质 X —

的简要工 艺流程示 意 图。

发明详细描述

下面 详细 描述本 发 明的实施例 ，所述实施例 的示例在 附 图中示 出，其 中 自始 至终相

同或类似 的标 号表示相 同或类似 的元件 或具有相 同或类似 功能 的元件 。下面通过 参考 附

图描述 的实施例是示例性 的，仅用于解释本 发 明，而不能理解 为对本 发 明的限制 。



下面结合 附图和实施例对本发 明的从硫酸体系 电解液 中选择性去 除一价 阴离子杂质 的

方法 的原理和离子 的扩散过程做进一步说 明：

在一张 阴离子交换膜两侧分别充满 需要纯化 的酸性 电解液 ， 以及作为游离酸接 收液 的

纯水 。由于膜左侧 电解液 中溶质浓度大于右侧接 收液 ，因此左侧 中的溶质有 向右扩散 的趋

势 。又 因为 中间膜 的阴离子选择性 ，S0 4
2_，HS0 4_及 Cl_，F _等 阴离子可 以 自由透过 ，但如

Zn2+，M g2+，M n2+，Na+及 K +等 阳离子无法透过 。溶液 中存在 的 Η+比较特殊 ，其水合半径

很小 ，并可 以在水相体系 中通过氢键翻转快速传递 ，因而在 阴离子交换膜 中比较容 易渗漏

透过 。于是在 阴离子从左 向右扩散 的过程 中，为 了维持左右两侧溶液 的 电中性 ，Η+会 随之

透过 ，在右侧得到 比较纯净 的游离酸 。这正是扩散渗析用来 回收游离酸 的过程 。同时 ， 由

于 S0 4
2—和 HS0 4—的水和半径要高于 Cl—，F 等 卤素 阴离子 ，因此前者在跨膜 时受到 的传输 阻

力稍大一些 ， 由此造成 阴离子膜在此过程 中的 Cl_，F 离子选择性 ，最终 Cl_，F 等 阴离子透

过 阴离子交换膜 的倾 向要 明显高于 电解液 中的基体 阴离子 S0 4
2，P HS0 4_。换而 言之在此过

程 中 Cl—，F 等 阴离子杂质会倾 向于在 回收 的游离酸 中富集 ，而在酸性 电解液 中被选择性去

除 。这样一来 ，从 回收酸一侧去 除氟氯杂质就更加 高效 。本发 明中测试扩散渗析器有 效膜

面积为 1.0 m 2，流道长度约为 1.5 m，完全模拟工业全规模扩散渗析器 。

下面将结合实施例对本发 明的方案进 行解释 。本领域技 术人 员将会 理解 ，下面 的实施

例仅用于说 明本发 明，而不应视为 限定本发 明的范 围。实施例 中未注 明具体技术或条件 的，

按照本领域 内的文献所描述 的技术或条件 （或者按照产 品说 明书进行 ）。所用试剂或仪器未

注 明生产厂商者 ，均为可 以通过 市购获得 的常规产 品。

实施例 1

以年生产规模为 24 万 吨金属锌 的典型 电锌工艺为例 ，其锌 电解液主循环 需要 的循环量

约为 8000 吨/天 ；为 了维持氯杂质稳定 ，需要排放 的酸性 电解液为 200 吨/天 。也就是说为

了实现氯平衡 ，生产企业每天 需要去 除的氯杂质 的总量约为 200 吨酸性 电解液 中所含有 的

全部氯杂质 。如果 Cl_去 除率低于 100% ，可 以通过增加旁路纯化处理量 的方式来达到 同样

的 Cl_去 除效果 。现行工艺 中典型 的酸性 电解液组成为 Zn2+ 58 g/L ，S0 4
2_365g/L ，H+ 以 ¾ 0 4

计 160g/L ，CI 540 mg/L, F- 120 mg/L 。

本实施 的扩散渗析方法使用 山东天维膜技术有 限公司 的 TWDDA 阴离子交换膜 。取 50

L 该酸性 电解液 ，将废酸与纯水 （或 自来水 ）以反 向流方式通入扩散渗析器 ，控制 电解液与

水 的流量 比为 1: 1，操作流量强度为 S.O L m —2 , 系 统达到稳态运行之后发现酸性锌 电解

中 Cl_去 除率达到 了 51.5% ，F _去 除率达到 30.0% ，S0 4
2 失率为 20.1% ，而 Zn2+的损失仅为

0.74% 。在此过程 中扩散渗析去 除 Cl_的选择性为 0 4
2_的 2.56 倍 ，去 除 F _的选择性为 S0 4

2—

的 1.49 倍 。

实施例 2-10

采 用实施例 1 的方法 ，只改变扩散渗析 的操作流量强度 ，其它参数与实施例 1 一致 。



当系统达到持续稳定运行之后 ，其分离性能如下表所示

在 I . O.O Lh—1 m 2 操作流量强度 范 围 内，扩散渗析均可 以有 效去 除酸性锌 电解液 中的

氟氯杂质 ，同时保证极低 的锌损失率 。在此过程 中去 除 Cl_的选择性均为 S0 4
2_ 2.5-2.8 倍 ，

去 除 F 的选择性均为 S0 4
2—的 1.4-1.6 倍 。

实施例 11-12

采用实施例 1 的方法 ，只改变扩散渗析操作过程 中水与 电解液 的流量 比，但维持酸性

电解液 的流量强度为 5.0 L m —2 , 与 实施例 1 一致 。其它条件也与实施例 1 一致 。当系统

达到持续稳定运行之后 ，其分离性能如下表所示 ：

当进入扩散渗析 的水与 电解液流量 比在 0.6-1.6 范 围 内变化 时 ，扩散渗析均可 以有 效去

除酸性锌 电解液 中的氟氯杂质 ，同时保证低 的锌损失率 。

实施例 13-14

采用实施例 1 的方法 ，只改变酸性 电解液 中的初始氟氯含量 ，其他测试条件与实施例 1

致 。当系统达到持续稳定运行之后 ，其分离性能如下表所示 ：



实施例 14 200 50 50.9% 30.0% 20.3% 0.74%

由此可见 ，当 Cl_浓度在 200-10000 mg/L ， F 农度在 50-1000 mg/L 范围内时，系统的氟

氯去除效率及选择性基本维持不变 。

实施例 15-20

采用实施例 1 的方法 ，只改变扩散渗析所使用 的阴离子膜型号，其它测试条件与实施

例 1 相 同。当系统达到持续稳定运行之后 ，其分离性能如下表所示 ：

商业可获得 的阴离子交换膜普遍可用于选择性去除酸性锌 电解液 中的氟氯杂质 ，但其

分离性能也略有差异 。从上述结果来看具有一价 阴离子选择性 的 Selemion ASV 膜对氟氯杂

质 的选择性去除效率较高 。

实施例 21

以实施例 1 中电锌厂 中性 电解液为例 ，其 中性锌 电解液组成为 Z n2+ 158 g/L ， S0 4
2_

365g/L ， C I 540 mg/L, 120 mg/L, pH 为 5.5 ( 游 离 H +浓度为 0 ) 。扩散渗析测试使用 山东

天维膜技术有 限公司的 TWDDA 阴离子交换膜 ，模拟 图 3 中的纯化过程 。取 50 L 该酸性 电

解液 ，向其 中加入 98% 的浓硫酸 ，浓度为 5.0 g/L 。将调节酸度后 的电解液与纯水 （或 自来

水 ）以反 向流方式通入扩散渗析器 ，控制 电解液与水 的流量 比为 1: 1，操作流量强度为 5.0

- , 系统达到稳态运行之后发现酸性锌 电解 中 Cl_去除率达到 了 49.0% ， F _去除率达到

30.4%, S0 4
2_损失率为 0.80% ，而 Z n2+的损失为 0.84% 。在此过程 中扩散渗析去除 Cl_的选择

性为 S0 4
2—的 6 1 倍 ，去除 F 的选择性为 S0 4

2—的 38 倍 。

实施例 22-25

采用实施例 2 1 的方法 ，只改变加入 中性 电解液 中 H 2S0 4 的浓度 ，其它测试条件均与实

施例 2 1 相 同，系统达到稳定运行之后 ，其分离性能如下 图所示 ：



实施例 23 2.0 /L 46.0% 30.1% 0.67% 0.51%

实施例 24 20 /L 50.1% 33.0% 5.85% 0.82%

实施例 25 100 /L 52.2% 31.8% 18.5% 0.76%

由此可见，当添加的 0 4 浓度在 0.5-100 g/L 范围内变化时，电解液中的氟氯杂质均

能被有效去除，选择性很高 （可达 120 倍）。

实施例 26-29

采用实施例 2 1 的方法，区别在于通过加入酸性电解液的方法 （其详细化学组成如实施

例 1 中所述）调节中性电解液中 0 4 的浓度，所用酸性锌 电解液与实施例 1相同，其它

测试条件均与实施例 2 1相同，系统达到稳定运行之后，其分离性能如下图所示：

由此可见，利用酸性电解液调节游离酸度时，电解液中的氟氯杂质均能被有效去除，

选择性很高。

实施例 30-33

采用实施例 2 1 的方法，区别在于将 电解液中的 Z n2+换成其他金属离子，配制模拟 电解

液并向其中加入 5.0 g/L 的游离 H 2S0 4，重复实施例 2 1，待扩散渗析达到持续稳定运行之后，

其分离性能如下表所示：

由此可见，电解液体系中的金属阳离子对氟氯阴离子的选择性去除基本没有影响，M n、

Cu、Co、N a 及其它硫酸体系金属电解液中的氟氯杂质均能被有效去除，选择性很高。

实施例 34-37

采用实施例 2 1 的方法，区别在于将 电解液中的 ？_、Cl_杂质换成其它一价阴离子，浓度

均为 1000 mg/L, 配制模拟锌 电解液并向其中加入 5.0 g/L 的游离 H 2S0 4，重复实施例 2 1，



待扩散渗析达到持续稳定运行之后，其分离性能如下表所示：

由此可见，本发明中提出的方法可有效去除硫酸体系电解液体系中的一价阴离子杂质，
包括 F-、C 、B r-、Γ 、N0 3-、N 等。

实施例 38-41

采用实施例 2 1 的方法，其扩散渗析达到稳态操作之后，Cl_去除率达到了 49.0% ，F 去
除率达到 30.4% ，S0 4

2 失率为 0.80% 。此时得到的 F _，Cl_富集的稀 0 4杂质组成为：
C 1 27 1 mg/L, F 40 mg/L, S0 4

2 2.90 g/L ，Zn2+ 1.28 g/L ，H+ 0.020 mol/L 。采用如图 6 中所
示的脱盐系统来处理回用扩散渗析排出的稀 ¾ 0 4废液，以回收重用水资源，减小废液体
积。我们测试了如下几种常规脱盐方法对该稀 H 2S0 4进行净化处理，其最终测试性能如下

表所示：

常规的脱盐方法对扩散渗析过程排出的低浓度稀 H 2S0 4均可实现较高的截留率和高的

浓缩倍数，可有效从其中回收淡水，大大减少最终排出废液的体积。特别地，这些最终的
浓缩残液仍然可以作为电锌厂 S0 2动力波水洗之用，实现选择性除氟氯纯化过程中的零污
染物排放。

尽管本发明的具体实施方式已经得到详细的描述，本领域技术人员将会理解。根据已

经公开的所有教导，可以对那些细节进行各种修改和替换，这些改变均在本发明的保护范
围之内。本发明的全部范围由所附权利要求及其任何等同物给出。

在本说明书的描述中，参考术语 "一个实施例"、"一些实施例"、" 示意性实施例"、" 示
例"、" 具体示例"、或 " 一些示例" 等的描述意指结合该实施例或示例描述的具体特征、结

构、材料或者特点包含于本发明的至少一个实施例或示例中。在本说明书中，对上述术语
的示意性表述不一定指的是相同的实施例或示例。而且，描述的具体特征、结构、材料或
者特点可以在任何的一个或多个实施例或示例中以合适的方式结合。



权利要求书

1. 一种从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂质 的方法 ，其特征在于，包括 ：

调节 电解液 中的游离 H 2S0 4 浓度 ，将含有游离 H 2S0 4 的电解液通入扩散渗析器废酸室，以

水为接收液 以反 向流方式通入扩散渗析器 回收室 ，控制扩散渗析操作过程 中电解液 的流量

强度 ，在扩散渗析器 内部 电解液 中部分游离 H 2S0 4 及 阴离子杂质在浓差驱动下透过膜传输

至接收液 中，形成一价 阴离子杂质富集 的稀 H 2S0 4和纯化 的电解液 ，

其 中，扩散渗析器 内设置有 阴离子交换膜 ；

其 中，所述硫酸体系 电解液为选 自 Zn2+、M n2+、Cu2+和 Co2+硫酸体系 电解液 中的至少

一种 ；

其 中，所述一价 阴离子杂质为 F _、Cl_、Br_、Γ、Ν0 3， Ν0 2_中的至少一种 。

2 . 根据权利要求 1所述 的从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂质 的方法 ，其

特征在于，利用脱盐装置对扩散渗析产生的所述一价 阴离子杂质富集 的稀 ¾ 0 4进行再生

净化处理，以便得到净水，所述净水重新用作接收液 ；

其 中，所述脱盐装置是反渗透 、电渗析、热蒸馏或膜蒸馏装置 中的一种 。

3 . 根据权利要求 1 或 2 所述 的从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂质 的方

法 ，所述硫酸体系 电解液为硫酸锌 电解液 ，一价 阴离子杂质为氟氯杂质 。

4 . 根据权利要求 1-3 任一项所述 的从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂质 的

方法 ，其特征在于，所述 电解液 中 Cl_含量为 200-10000 mg/L ， F _含量为 50-1000 mg/L 。

5 . 根据权利要求 1-4 任一项所述 的从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂质 的

方法 ，其特征在于，所述扩散渗析操作过程 中所述 电解液 的流量强度为 l . - o.OL m

6 . 根据权利要求 1-5 任一项所述 的从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂质 的

方法 ，其特征在于，所述水和所述含有游离 0 4 的硫酸锌 电解液 的流量之 比为 0.5 - 2.0:1 。

7 . 根据权利要求 1-6 任一项所述 的从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂质 的

方法 ，其特征在于，通过添加含有 H 2S0 4 的物料 ，或者浸 出工艺段 电解液 ，调节 电解液 中

的游离 H 2S0 4浓度 。

8. 根据权利要求 1-7 任一项所述 的一种从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂

质 的方法 ，其特征在于，通过加入浓 H 2S0 4 或直接通入 S0 3气体 ，调节所述 电解液 中所述

游离 H 2S0 4浓度在 0.5-100 g/L 。

9 . 根据权利要求 1-8 任一项所述 的一种从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂

质 的方法 ，其特征在于，通过 向所述 电解液 中加入含高浓度游离酸的电解贫液调节所述 电

解液 中游离 H 2S0 4浓度 ，所述 电解贫液 的加入量为 0.5%-60% 。

10. 根据权利要求 1-9 任一项所述 的从硫酸体系 电解液 中选择性去除一价 阴离子杂质 的

方法 ，其特征在于，利用 电解液浸 出工段的热强酸性浸 出液 、热酸浸 出液 、弱酸浸 出液和

中性浸 出液 中的至少一种调节 电解液 中游离 H 2S0 4浓度 。
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