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［摘　要］　青海某锌冶炼厂有大量硫浮选尾渣堆存，该尾渣中含锌２％～３％，含铅达１０％以上，含铁高
达３０％左右，针对此情况，该厂配套建设了“火法 ＋湿法”尾渣无害化处理工艺。尾矿渣和热滤渣混合
制粒后经富氧侧吹炉冶炼，熔炼炉渣再进入烟化炉进行挥发，次氧化锌被富集进入烟尘；产出的次氧化

锌经过两段浸出＋萃取工艺可以回收锌及其他有价金属。该工艺中，烟尘中锌的回收率约为８０％，铟
的回收率约为７５％；侧吹炉产生的烟尘可以回收处理，烟化炉产生的冶炼渣可用于制作水泥或是环保
砖；湿法工艺的浸出液返回湿法炼锌系统，富集的金属及浸出渣外售。整个工艺不产生废弃物，实现了

绿色冶金的目标。
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　　锌精矿常规湿法浸出工艺的浸出渣含锌一般为
１８％～２０％、含铅５％左右、含铁１０％左右［１－２］，该

浸出渣经过硫浮选作业后，得到的硫磺产品外售，产

生的尾渣一般采取堆存处理，或是掩埋后植树造林

还原生态环境。但该尾渣中含锌２％ ～３％，含铅达
４％以上，含铁高达３０％左右，传统处理方法造成了
有价金属的流失。

青海某锌冶炼厂采用氧压浸出工艺炼锌，浸出

渣经过硫浮选工艺后产生大量硫浮选尾渣，每年产

出尾渣约为１１万ｔ，前期处置方法主要是委托环保
单位无害化处理后堆存。公司为了实现尾渣无害化

处理，并回收其中有价金属，配套建设了“火法 ＋湿

法”尾渣无害化处理工艺。该工艺产生的火法冶炼

渣可用于制作水泥或是环保砖，烟尘可以回收处理；

湿法工艺的浸出液返回湿法炼锌系统，富集的金属及

浸出渣外售。该工艺不仅实现了尾渣的无害化处理，

而且回收了有价金属，符合绿色冶炼的理念，本文对

其进行详细介绍和分析，以期为同类企业提供参考。

１　原料
该工艺采用的主要原料为硫浮选工艺后产生的

大量硫浮选尾渣和硫精矿在加热过滤过程中得到的

高硫热滤渣。浮选尾渣的成分见表１，高硫热滤渣
的成分见表２。

表１　尾矿渣主要的化学元素 ％

成分 Ｚｎ Ｚｎ水 Ａｇ Ｃｄ Ｃｕ Ｆｅ Ｈ２Ｏ Ｉｎ Ｐｂ Ｓ

含量 ２３７ ０９９ ００２ ００１ ００４ ２８２０ ２１３６ ００３ ４０４ １１１１

　　注：Ｚｎ水为水溶锌
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　　经过硫浮选工艺得到的尾渣含锌一般为
２６％～３２％，高硫热滤渣中含锌有时可高达１２％～
１５％。为了回收这两种渣中的锌及其他有价金属，
采取富氧侧吹炉＋烟化炉火法冶炼工艺，产品为次
氧化锌。火法处理工艺中两种渣的比例为４∶１。
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表２　高硫热滤渣主要的化学元素 ％

成分 Ｈ２Ｏ Ｚｎ Ｓ Ａｇ Ｆｅ Ｐｂ Ｃｕ ＳｉＯ２ Ａｓ

含量 ２２６ １０５３ ５６０７ ００１ １２１６ ０７４ ０４１ ６３５ ０１５

２　火法处理工艺
火法处理尾矿渣和热滤渣的工艺流程见图１。

尾矿渣和热滤渣按４∶１（重量）混合后，与适量
石英石、氧化钙及焦粒制成直径为８～１０ｍｍ的小
球，然后送入侧吹炉。配料成分见表３。

表３　废渣配料成分分析 ％

成分 Ｈ２Ｏ Ｚｎ Ｓ Ａｇ Ｆｅ Ｐｂ Ｃｕ ＳｉＯ２ ＣａＯ

含量 １７５４ ４００２ ２０１０２ ００１８ ２４９９２ ３３８ ０１１４ １５６２ ８６８

图１　火法尾渣处理工艺流程简图
　

　　在氧化氛围环境下，原料中的硫元素转化为二
氧化硫进入烟气，锌元素转化为氧化锌留在渣中。

烟尘及烟气经余热锅炉换热后，通过电收尘将粉尘

捕集，净化后烟气制硫酸。热炉渣排入烟化炉生产

次氧化锌。

２１　富氧侧吹炉主要工艺条件
富氧侧吹炉工艺控制条件：混合渣处理量１５～

１８ｔ／ｈ；富氧浓度为６５％～７０％；ＦｅＯ／ＳｉＯ２１０～１５；
ＣａＯ／ＳｉＯ２０４～０８；总风量６０００～７０００Ｎｍ

３／ｈ；氧气
压力０３３～０３６ＭＰａ；炉渣温度为１０００～１２００℃；
炉顶温度为９５０～１１５０℃；电收尘进口温度２８０～
３６０℃；电收尘出口温度２２０～２８０℃，放渣时间１０～
１５ｍｉｎ／炉，熔炼时间 １５～２０ｈ／炉，烟气 ＳＯ２浓度
１５％～２０％。炉渣的主要成分如表４所示，烟气中
的主要成分为 ＳＯ２和烟尘，烟尘中的主要成分见下

文表５。

表４　炉渣主要成分 ％

成分 Ｚｎ Ｓ Ｆｅ Ｐｂ ＳｉＯ２ ＣａＯ

含量 ９３４ ００７ ３９７５ ２６９ １４３５ ８１７

　　富氧侧吹炉生产过程中发生的主要反应见式
（１）～（３）［３－４］。

ＺｎＳ＋１５Ｏ２＝ＺｎＯ＋ＳＯ２ （１）
２ＦｅＯ＋ＳｉＯ２＝２ＦｅＯ·ＳｉＯ２ （２）
ＣａＯ＋ＳｉＯ２＝ＣａＯ·ＳｉＯ２ （３）

２２　烟化炉工艺条件
烟化炉主要处理富氧侧吹炉熔渣。粉煤通过压

缩空气鼓入炉内的熔渣中，燃烧后产生热量及一氧

化碳，与渣中的金属氧化物发生反应生成金属锌。

被还原出来的挥发物随烟气脱离熔池进入烟化炉余

热锅炉的顶帽，顶帽内的烟气含有大量的 ＣＯ、锌蒸
气等。可燃物质在加料口处吸入的空气后燃烧放

热，同时生成金属氧化物烟尘产品次氧化锌。高温

烟气在顶帽内二次燃烧，经烟道及收尘设备后收集

次氧化锌产品。尾气中含有二氧化碳、二氧化硫等

高温烟气，烟气通过余热锅炉（余热发电）后，再经

脱硫处理后外排。烟化炉内发生的主要反应见式

（４）～（１１）［３－４］。
２Ｃ＋Ｏ２＝２ＣＯ （４）
Ｃ＋Ｏ２＝ＣＯ２↑ （５）

ＺｎＯ＋ＣＯ＝Ｚｎ＋ＣＯ２↑ （６）
ＺｎＯ＋Ｃ＝Ｚｎ＋ＣＯ↑ （７）
２Ｚｎ＋Ｏ２＝２ＺｎＯ （８）

Ｚｎ＋ＣＯ２＝ＺｎＯ＋ＣＯ↑ （９）
Ｓ＋Ｏ２＝ＳＯ２↑ （１０）
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ＰｂＯ＋ＣＯ＝Ｐｂ＋ＣＯ２ （１１）

３　湿法工艺
３１　烟气及烟尘的处理

富氧侧吹炉冶炼过程中产出的烟气通过炉口排

出，经余热锅炉降温回收余热后进入收尘系统，除尘

后的烟气通过风机送制酸系统，烟尘进入湿法系统

回收有价金属。

富氧侧吹烟尘的主要成分如表５所示。烟尘含
锌及砷较高，在工艺选择上一段采用电解废液低酸

浸出，二段酸洗处理，浸出液及酸洗液返回湿法炼锌

系统，最终酸洗渣外售。该工序中，锌元素大部分进

入溶液，锌浸出率约为８０％；铅及银全部进入浸出
渣，酸洗渣的主要成分如表６所示。

表５　侧吹炉烟尘主要化学成分 ％

成分 Ｚｎ Ｆｅ Ｐｂ ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｓ Ｆ Ｃｌ Ｃｕ Ｉｎ Ａｓ Ａｇ

含量 １７８４ ５４７ ３０７２ ５５１ １３１ １１８６ ０００６ ００１ ００７９ ０１７ ００５４ ００６

表６　酸洗渣主要化学成分 ％
成分 Ｚｎ Ｆｅ Ｐｂ Ｃｕ Ｉｎ Ａｇ

含量 ２１５ ２６５ ４６０６ ０００１ ０００７ ０１５

　　烟化炉产生的烟气经余热锅炉降温回收余热后
进入收尘系统，由于烟化炉是间断作业，烟气含硫

高、尘高，而且成分波动大，根据此特性，收尘工艺采

用空气冷却器降温粗收尘－袋式除尘器精收尘流
程，除尘后的烟气送尾气处理系统。烟化炉烟尘的

主要成分为次氧化锌，并含有其他有价金属，进入湿

法工艺进行回收处理。

３２　富氧侧吹烟尘处理工艺
３２１　烟尘浸出工艺条件

富氧侧吹烟尘采用两段处理工艺，一段低酸浸

出，二段酸洗，主要考察浸出工艺的优化条件。

对富氧侧吹烟尘进行了单条件试验，得出低酸浸

出较优工艺参数：液固比３∶１，搅拌速度１４０ｒ／ｍｉｎ，反
应温度 ７０℃，反应时间 １５ｈ，终点 ｐＨ值 ０５～
２０。在此条件下，锌浸出率可以达到８０％以上。
３２２　浸出液的处理

由于烟尘自身含氟、氯、砷、锑等杂质离子较高，

浸出液中杂质含量也较高，浸出液终点 ｐＨ值为
１５２，主要成分分析如表７所示。

为回收浸出液中的锌，需要去除其他杂质元素。

浸出液中的氟、氯可通过针铁矿法除去；将除氟、氯

后浸出液返回氧压釜，砷可与氧压釜内的三价铁和

二价硫离子反生反应生成硫化砷及砷酸铁沉

淀［５－６］；锑离子可与二价铁离子发生反应，生成锑酸

铁沉淀。砷、锑在氧压釜中发生的主要反应见式

（１２）～（１５）［７－８］。
Ｈ３ＡｓＯ４＋Ｆｅ

３＋＝ＦｅＡｓＯ４↓＋３Ｈ
＋ （１２）

３Ｓ２＋＋２Ａｓ３＋＝Ａｓ２Ｓ３↓ （１３）
２ＳｂＳ３－３ ＋３ＦｅＳＯ４＝Ｓｂ２Ｓ３↓＋３ＦｅＳ＋３ＳＯ

２－
４

（１４）
２ＳｂＯ３－３ ＋３ＦｅＳＯ４＝Ｓｂ２Ｏ３↓＋３ＦｅＳ＋３ＳＯ

２－
４

（１５）

表７　烟尘浸出液主要成分 ｇ／Ｌ

成分 Ｚｎ Ｆ－ Ｃｌ－ Ｆｅ３＋ Ｆｅ２＋ Ａｓ３＋ Ｓｂ３＋

含量 ８５２１ ００３８ ０７５ ９２２ １７９５ ００３２ ０５７

３２３　浸出渣的处理
烟尘浸出渣的主要成分如表８所示。浸出过程

中，由于锌、铁、铟等易浸出成分转化为硫酸盐溶液，

渣中剩余难溶或不溶于硫酸的成分主要为铅、金、银

等。由于公司目前没有铅、金、银冶炼配套设施，将

酸洗渣作为铅银渣外售给铅冶炼企业。

表８　烟尘浸出渣主要成分 ％

成分 Ｚｎ Ｐｂ Ｉｎ Ｆｅ Ａｓ Ｓｂ

含量 ３５ ４５２３ ００３５ ６１５ ０２ ００７７

３２４　烟尘浸出注意要点
低酸浸出后，采用压滤机进行液固分离，在压滤

过程中由于烟尘粒度较细，导致压滤困难，加入明胶

可以使得细小颗粒有效聚团。实践过程中，每立方

浸出液中加入０５ｋｇ明胶可有效解决压滤不畅的
问题。

低酸浸出产生的浸出渣中含锌达到３％左右，
在堆存过程中结块现象严重。为了解决浸出渣结块

问题，采用电解废液代替废酸进行浸出可有效降低

由于反应热造成的物料结团，另外，对浸出滤渣进行

酸洗可进一步降低渣含锌。

·６７· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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３３　次氧化锌处理工艺
３３１　次氧化锌成分

烟化炉得到的次氧化锌的主要成分如表９所

示。从表９中可知，次氧化锌中含铅２０％左右，含
铟０４％左右，含银００１％左右，将次氧化锌按常规
作为中和剂使用，将造成资源的浪费。

表９　烟化炉产次氧化锌烟尘主要成分 ％

成分 Ｈ２０ Ｚｎ Ｆｅ Ｐｂ Ｉｎ Ｆ Ａｇ Ａｓ Ｓｂ

含量 ０４５ ５３５２ ４３９ ２３４９ ０４１ ００１９ ００１２ ００５４ ００４７

３３２　工艺流程
针对次氧化锌成分特点，选择两段浸出工艺，

一段采用中性浸出，二段采用酸性浸出。中性浸

出可以将锌浸出，将其他有价金属保留在渣中，然

后将渣通过酸性浸出，将其他有价金属浸出后进

行回收。

一段采用中性浸出的优势在于可将次氧化锌中

的锌８０％左右优先浸出，渣中的铟、银、铅等可有效
的富集在渣中。二段采用低酸浸出，浸出液中铟的

含量可达到０８ｇ／Ｌ左右，这为铟的回收创造了有
利的条件。二段浸出液使用Ｐ２０４＋煤油萃取后，萃
余液返回一段使用，铟后期制作粗铟（产品），浸出

渣中含铅３８％、银００９％，可作为铅银渣外销。主
要工艺流程如图２所示，发生的主要化学反应见式
（１６）～（１７）［９－１１］。

ＺｎＯ＋Ｈ２ＳＯ４＝ＺｎＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （１６）

Ｉｎ２Ｏ３＋３Ｈ２ＳＯ４＝Ｉｎ２（ＳＯ４）３＋３Ｈ２Ｏ （１７）
３３３　浸出条件

一段中性浸出控制终点ｐＨ值为５，目的主要是
控制锌以外的其他金属离子水解沉淀，主要元素水

解ｐＨ值如表 １０所示［１２－１４］。锌的水解 ｐＨ值为
５８５，在ｐＨ值为５时仍然可以浸出。

表１０　部分金属离子的水解ｐＨ值（２５℃）

金属离子 Ｆｅ３＋ Ｉｎ３＋ Ｇｅ４＋ Ｃｕ２＋ Ｚｎ２＋ Ｆｅ２＋

水解ｐＨ值 １６１７ ２８８３ ４８ ４６０４ ５８５ ６６４５

　　中性浸出的较优条件为：液固比２∶１，反应温
度６０℃，反应时间１５ｈ，终点 ｐＨ值为５０；酸性
浸出的较优条件为：液固比１∶１，反应温度６０℃，
反应时间１５ｈ，终点ｐＨ值为１５。一段浸出锌的
浸出率可达到 ８５％左右，铟的浸出率仅为 １０％
左右。

中性浸出后，浸出渣中各金属元素含量如表１１
所示。

图２　次氧化锌回收有价金属工艺流程图
　

表１１　次氧化锌中性浸出渣的主要成分 ％

元素 Ｚｎ Ｆｅ Ｐｂ Ｉｎ Ａｓ Ｓｂ

成分 ２０１３ ２１３ ３１５９ ０７６ ００２５ ０００７３

３３４　中浸渣酸性浸出
将中浸渣酸性浸出的主要目的是将渣中剩余锌

最大限度浸出，同时浸出铟。酸性浸出渣的主要成

分如表１２所示。酸浸液经过萃取、反萃、置换工序
后得到海绵铟，再经电炉冶炼后得到粗铟。铟萃余

液主要成分为硫酸锌，进行脱氯除油处理后返回湿

法炼锌系统电解沉积锌。酸性浸出液的主要成分如

表１３所示，萃余液成分见表１４。
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表１２　酸性浸出渣的主要成分 ％
元素 Ｚｎ Ｆｅ Ｐｂ Ｉｎ Ａｓ Ｓｂ

成分 ２３８ ０１３ ４５５９ ０００１６ ０００５ ０００１

表１３　酸性浸出液的主要成分 ｇ／Ｌ
元素 Ｚｎ Ｆｅ Ｉｎ Ａｓ Ｓｂ
成分 ９６１５ ２１３ ０７８ ０１５ ００７６

表１４　萃余液的主要成分 ｇ／Ｌ
元素 Ｚｎ Ｆｅ Ｉｎ Ａｓ Ｓｂ
成分 ９５１６ １８３ ０００３ ０１３ ００６８

４　结论
针对大量硫浮选尾渣的堆存问题，青海某锌冶

炼厂配套建设了“火法 ＋湿法”尾渣无害化处理工
艺。尾矿渣和热滤渣混合制粒后经富氧侧吹炉冶

炼，熔炼炉渣再进入烟化炉进行挥发，次氧化锌被富

集进入烟尘；产出的次氧化锌经过两段浸出 ＋萃取
工艺可以回收锌及其他有价金属。该工艺侧吹炉产

生的烟尘可以回收处理，烟化炉产生的冶炼渣可用

于制作水泥或是环保砖，湿法工艺的浸出液返回湿

法炼锌系统，富集的金属及浸出渣外售，实现了绿色

冶金的目标。

１）富氧侧吹炉主要工艺条件为富氧浓度
６５％～７０％、ＦｅＯ／ＳｉＯ２１０～１５、ＣａＯ／ＳｉＯ２０４～
０８、炉渣温度为１０００～１２００℃，在此条件下，烟气
ＳＯ２浓度１５％ ～２０％，烟尘中锌含量１７８４％，炉渣
中锌９３４％。
２）烟化炉得到的次氧化锌烟尘中锌含量达到

５３５２％，还含有０４１％铟。
３）次氧化锌烟尘经过两段浸出及萃取后，浸出

渣中含锌 ２３８％，含铟 ０００１６％；萃余液中含锌
９５１６％，含铟０００３％。

４）该工艺中，烟尘中锌的回收率约为８０％，铟
的回收率约为７５％，产生的铅银渣可提供给铅冶炼
企业，获得了丰厚的经济效益。
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