
第５３卷 第４期
２０２４年８月

中国有色冶金

ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ
Ｖｏｌ．５３Ｎｏ．４
Ａｕｇ．２０２４

引文格式：罗国立，贾中帅，史培阳．包钢高炉瓦斯灰中钾锌铅元素的提取研究［Ｊ］．中国有色冶金，２０２４，５３（４）：１１３－１２４．
ＬＵＯＧｕｏｌｉ，ＪＩＡＺｈｏｎｇｓｈｕａｉ，ＳＨＩＰｅｉｙａｎｇ．Ｓｔｕｄｙｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍ，ｚｉｎｃａｎｄｌｅａｄｆｒｏｍｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｇａｓａｓｈｏｆ
ＢａｏｔｏｕＳｔｅｅｌ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２４，５３（４）：１１３－１２４．
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［摘　要］　高炉瓦斯灰是钢铁企业的主要固体排放物之一，富含有价元素，是宝贵的二次资源。由于各
企业原料不同，高炉瓦斯灰成分复杂且各有特点，主要元素互相掺杂，单一处理工艺已无法实现对高炉

瓦斯灰的处理需求。本文针对包钢高炉瓦斯灰 Ｋ、Ｚｎ、Ｐｂ成分较高的特征，在对原料进行成分、物相分
析的基础上采用水洗提钾－碳热还原－稀酸浸出工艺进行了Ｋ、Ｚｎ、Ｐｂ的提取分离试验，得到以下主要结
论。瓦斯灰中的锌、铅主要以氧化物形式存在，钾、钠元素则是主要以氯化盐和硫酸盐的形式存在，各种

元素相互掺杂结合，结构复杂；水洗提钾的最佳工艺参数为水洗时间２０ｍｉｎ、温度９０℃、液固比１０∶１，此
条件下钾溶出率可达８４４％，余下部分钾在多种元素掺杂形成的铝硅酸盐类结构中被固化而无法溶出；
碳热还原富集铅锌的最佳试验条件为配碳量８％、还原温度１４００℃、还原时间３ｈ，此条件下，还原渣中
锌含量由３６１％降至０００５％以下，铅含量由１２８％降低至０００５％以下，去除率均在９０％以上；采用
１０％稀硫酸浸出富铅锌粉，锌以硫酸盐的形式溶解分离，进而得到富含单质铅的难溶渣，铅含量为
７７２２％。实际生产中，可以采用氯气干燥废硫酸代替本工艺流程中１０％硫酸，不仅可以提高工艺环保
性，还实现废硫酸的资源化再利用。
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　　高炉瓦斯灰是指在高炉炼铁的过程中，随高炉
煤气排出经各级除尘器收集到的粉尘，高炉瓦斯灰

作为钢铁企业的主要固体排放物之一，主要元素为

Ｆｅ、Ｃ、Ｚｎ等，部分高炉瓦斯灰还含有 Ｋ、Ｎａ等碱金
属元素和Ｐｂ等重金属元素［１－３］。当前，高炉瓦斯灰

的主要处理利用方式包括物理法、湿法、火法以及选

矿法。物理法处理主要有直接填埋或堆存，这种处

理方式不仅会占用大量土地，还容易对环境甚至人

体造成危害［４］。瓦斯灰也可以作为球团矿原料回

收利用，但容易导致烧结料透气性变差、造成锌在高

炉内富集等问题［５－８］。湿法处理是指利用金属氧化

物易溶于酸、碱等溶液的性质，使得瓦斯灰中的有价

元素在适当条件下浸出，再通过电解等方式将浸出

液中的金属进行回收，按照浸出剂的不同可以分为

酸法和碱法［９－１５］。湿法处理工艺存在着工艺复杂、

设备损耗大、提取效率低等问题。火法处理工艺是

指在高温下，用炭粉等作还原剂将氧化锌等含锌矿

物中的锌元素还原出来，还原出来的锌以气体的形

式从原料中分离，以达到脱锌的目的，常见的工艺有

回转窑工艺、转底炉工艺等［１６－２１］。现有处理工艺存

在能耗高、效率低、产品质量低等问题，并且瓦斯灰

中的碱金属物质还会对炉体造成损害。选矿处理是

指利用磁选工艺对高炉瓦斯灰中的磁铁矿等磁性物

质进行回收利用，或采用浮选工艺分离提取其中的

焦炭［２２－２４］。由于瓦斯灰颗粒较细并且各组分之间

相互包裹，使得选矿工艺的应用受到限制。

高炉瓦斯灰成分复杂，主要元素互相掺杂，以多

种矿物形态共存。随着国家节能环保要求的不断提

高，单一的处理工艺已无法实现对高炉瓦斯灰的处

理需求，应采用多种工艺联合处理的方式，从而实现
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对高炉瓦斯灰资源的高值、高效回收利用。常见的

联合处理工艺有“火法－湿法”联合、“焙烧－磁选”
联合处理、“氨性浸出－萃取回收”等［２５－２７］。相较于

单一火法处理工艺，湿法工艺的介入不仅可以有效去

除高炉瓦斯灰中钾、钠等碱金属元素，避免火法工艺

中碱金属高温挥发对炉衬造成侵蚀；而且还可以大幅

度降低火法工艺中入炉瓦斯灰中氯、硫含量，在烟气

降污减排方面具有重要作用。因此，针对包钢高炉瓦

斯灰成分特征，本文通过“湿法－火法”联合处理工
艺，对高炉瓦斯灰中的 Ｋ、Ｚｎ、Ｐｂ等元素的分离回收
资源化进行研究，包括高炉瓦斯灰基础理化特性分

析、水洗浸出提钾试验与碳热还原富集铅锌试验等。

１　试验原料
试验采用的瓦斯灰来自于包头钢铁（集团）有

限责任公司，采用化学分析法对高炉瓦斯灰中的组

成进行定量分析，分析结果见表１。

表１　包钢高炉瓦斯灰成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｇａｓａｓｈｉｎ

ＢａｏｔｏｕＳｔｅｅｌＧｒｏｕｐ ％

成分 ＴＦｅ ＭＦｅ Ｚｎ Ｐｂ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｃ

含量 １３６０ ２８６ １３１ １５７ １４７４ ４９１ ２２４２

　　通过查阅文献［２８－３１］获得其他钢厂瓦斯灰
的成分组成情况，结果见表２。与国内其他部分钢
厂的瓦斯灰成分对比，包钢高炉瓦斯灰中铁含量相

对较低，钾、钠含量相对较高，原因是包钢高炉炼铁

采用的原料成分较复杂，含有富钾板岩等矿物。

表２　不同钢铁企业高炉瓦斯灰成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｇａｓａｓｈｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｒｏｎａｎｄｓｔｅｅｌｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ ％
企业 ＴＦｅ ＭＦｅ Ｚｎ Ｐｂ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｃ

莱钢 ３９９７ ／ ００６７ ０５４８ ８０７ ０７０５ １２０７

唐山某钢企 ４１３２ ／ １３０２ ０８４ ０６３ ０２８ １６５２

鞍钢 １８０１ ０８４ ＜００８＜００５ ０２２ ００１４ ５５４９

宝钢 １５～５６ ／ ２～５ ／ ／ ／ １０～３０

　　图１为试验用高炉瓦斯灰的ＸＲＤ分析结果，结
果显示本批次高炉瓦斯灰中包含的金属主要以氧化

物形式存在，如 Ｆｅ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＰｂＯ２，钾钠元素则是以
氯化盐和硫酸盐的形式存在。从图中可以发现

ＸＲＤ图谱中存在着一些类似“馒头”状的衍射背景，

图１　高炉瓦斯灰ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｇａｓａｓｈ
　

这归因于高炉瓦斯灰中存在着一些无定形碳（Ｃ）、
无定形石英（ＳｉＯ２）以及一些结晶度较低的金属氧化
物等。

由于本批次所取的高炉瓦斯灰原料长期露天堆

放，结块现象严重（图２）。为避免粒度不均影响后
续试验，对瓦斯灰原料进行预破碎处理，操作完成后

采用激光粒度仪对样品进行粒度分析，结果如图３
所示，其中Ｄ５０＝１３８３μｍ，Ｄ９７＝７８５３μｍ。高炉
瓦斯灰粒度相对均匀，符合后续试验的要求。

图２　包钢高炉瓦斯灰
Ｆｉｇ．２　ＢｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｇａｓａｓｈｆｒｏｍＢａｏｔｏｕ

ＳｔｅｅｌＧｒｏｕｐ
　

扫描电镜结果显示，高炉瓦斯灰ＳＥＭ微观形貌
图（图 ４）中，颗粒结构呈不规则致密／稀疏分布；
ＥＤＳ元素分布（图５）显示高炉瓦斯灰成分及结构复
杂，各种元素相互掺杂结合。从结果可以观察到钾

元素分布较广，整体呈现“相对分散，广泛分布，互

相掺杂”的特点。

２　试验方法
２１　瓦斯灰水洗浸出提钾试验研究

包钢高炉瓦斯灰中钾元素主要是以氯化盐、硫
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图３　高炉瓦斯灰原料粒度分析结果
Ｆｉｇ．３　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｇａｓａｓｈｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

　

图４　高炉瓦斯灰颗粒ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｇａｓａｓｈｐａｒｔｉｃｌｅｓ

　

图５　高炉瓦斯灰钾元素分布ＥＤＳ图像
Ｆｉｇ．５　ＥＤＳｉｍａｇｅｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｂｌａｓｔｆｕｒｎａｃｅｇａｓａｓｈ

　

酸盐以及钾钠复盐的形式存在，考虑到盐的水溶性

与氧化物差异甚大，因此本研究采用去离子水做浸

出剂进行提钾研究，并考察水洗温度、水洗时间、液

固比等因素对高炉瓦斯灰水洗浸出提钾的影响。

试验参数：水洗温度选择３０℃、６０℃和９０℃，
水洗时间选择２０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ和６０ｍｉｎ，液固比选择
５∶１、１０∶１和１５∶１。按照液固比要求在烧杯中加入
一定量去离子水，加热至指定温度，称取２０ｇ处理
后的瓦斯灰原料加入到烧杯中，搅拌一定时长，使用

真空抽滤进行固液分离，分别取样检测。

２２　瓦斯灰碳热还原及富集铅锌试验研究
包钢高炉瓦斯灰中锌大部分以氧化物形式存

在，通过配入一定量的碳粉在高温下还原氧化锌，利

用氩气保护气将气化的锌单质从高炉瓦斯灰中分

离，锌蒸气在末端收集装置中冷却沉降。本试验以

还原温度、还原时间、配碳量作为研究因素，考察其

对高炉瓦斯灰碳热还原富集铅锌过程的影响。

试验参数：还原温度选择１２５０℃、１４００℃和１
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５５０℃，还原时间选择１ｈ、２ｈ和３ｈ，配碳量选择
４％、６％和８％。在筛选出碳热还原的最佳试验条
件后进行多次重复试验，围绕收集到的尾气粉尘展

开分离探究试验。

按照配碳量的要求在烧杯中将瓦斯灰原料与焦

炭粉充分混合后移入刚玉瓷舟中，将刚玉瓷舟送入

管式炉中，开启管式炉，在氩气气氛下加热至预定温

度并保温，结束后取出瓷舟进行取样分析。收集各

试验炉管中沉积的粉尘，并进行检测分析；同时取适

量尾气粉尘溶于１０％稀硫酸中，过滤后对滤渣进行
取样分析。

３　结果与讨论
３１　瓦斯灰水洗浸出提钾试验

正交试验采用Ｌ９（３３）正交试验表，表３为正交

图６　钾溶出率与液固比、温度和时间的关系
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｏｔａｓｓｉｕｍｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅ

试验表及检测结果，表４为正交试验极差分析结果。

表３　瓦斯灰水洗提钾正交试验表及检测结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔａｂｌｅａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇａｓａｓｈｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇｆｏｒ
ｐｏｔａｓｓｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

试验序号 液固比
水洗温度／

℃

水洗时间／

ｍｉｎ

溶出率／

％

Ｎｏ１ ５ ３０ ２０ ８０３９

Ｎｏ２ ５ ６０ ６０ ８３３１

Ｎｏ３ ５ ９０ ４０ ８１２１

Ｎｏ４ １０ ３０ ６０ ８２２３

Ｎｏ５ １０ ６０ ４０ ８２２３

Ｎｏ６ １０ ９０ ２０ ８４４０

Ｎｏ７ １５ ３０ ４０ ８５４１

Ｎｏ８ １５ ６０ ２０ ８４１２

Ｎｏ９ １５ ９０ ６０ ８５５５

表４　正交试验极差分析结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒａｎｇｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ

分析项 水平
因子１

（液固比）／％

因子２

（温度）／％

因子３

（时间）／％

１ ８１６４ ８２６８ ８２９７

Ｋ均值 ２ ８２９５ ８３２２ ８２９５

３ ８５０３ ８３７２ ８３７０

最佳水平 ３ ３ ３

Ｒ ００３４ ００１０ ０００７

　　极差分析结果显示，液固比、水洗温度和水洗时
间对高炉瓦斯灰中钾的溶出率影响的优先级次序

为：液固比＞水洗温度 ＞水洗时间。最佳水平条件
为液固比１５，水洗温度９０℃，水洗时间６０ｍｉｎ。如
图６所示，将各因素平均值 Ｋ值作图，得到液固比
与溶出率的关系、水洗温度与溶出率的关系以及水

洗时间与溶出率的关系。

从图６结果中观察到，在一定范围内，随着液固
比的升高，钾的溶出率随之升高。分析指出高炉瓦

斯灰中钾的存在形式以可溶性盐为主，其中氯化钾

和硫酸钾居多，是可实现水洗浸出的必要条件。随

着液固比的增加，意味着溶剂量的增加，增加了溶质

分子（水）与溶剂分子（钾盐）之间的碰撞机会，从而

促进了钾的溶出。在一定范围内，温度的升高和水

洗时间的延长，钾的溶出率也随之升高，分析指出氯

化钾和硫酸钾盐的溶解性随温度的升高而增加，高

温加剧了固液混合物中分子的微观运动，碰撞加剧，

促进了钾的溶出。由于瓦斯灰中各种元素相互掺杂

包裹，水洗初期钾的溶出效率偏低，经长时间水洗后

在一定程度改善了这种状况。

试验结果显示，水洗浸出法的钾溶出率约在

８０％～８５％，仍有１５％～２０％的钾残留。通过ＸＲＤ
（图７）和ＥＤＳ（图８～１０）对比分析水洗前、后样品
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的物相组成及元素分布情况，指出水洗前钾元素以

ＫＣｌ和 Ｋ２ＳＯ４为主要存在形式，水洗后几乎观察不
到钾盐物种峰。水洗后的样品电镜分析结果表明

（图９和图１０），钾主要分布于钾、钠、钙、铁、锌等多

图８　水洗前样品中钾元素的主要分布形式
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｍａｉｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｏｒｍｓｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｅｌｅｍｅｎｔｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｂｅｆｏｒｅｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ

种元素相互掺杂、包裹所形成的硅铝酸盐结构中。

这些结构一部分来自于原料中，另一部分则是由高

温下高炉中产生的金属蒸气及矿石、焦炭、其他脉

石、剥离高炉炉衬等微小颗粒一起被高炉煤气流从

高炉炉顶带出炉外结合冷却后形成。

图１１分析了单一颗粒中元素的分布，结果显示
钾元素与氯元素分布存在着一定差距，原因是高炉

瓦斯灰属于过程产物，其含有的部分钾元素不是以

简单化合物的形式存在，而是与其他元素掺杂后形

成铝硅酸盐结构。

３２　瓦斯灰碳热还原及富集铅锌试验
由计算可知，氧化锌起始还原温度为１２１７Ｋ，

图７　瓦斯灰水洗前后ＸＲＤ测试结果对比
Ｆｉｇ．７　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＸＲＤｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｇａｓａｓｈｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ
　

即９４４℃，已经高于锌沸点９０７℃。考虑到其他物
质还原以及外界环境对脱锌的影响，同时也为了提
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图９　水洗后样品中钾元素的主要分布形式
Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅｍａｉｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｏｒｍｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｅｌｅｍｅｎｔｉｎｔｈｅｗａｓｈｅｄｓａｍｐｌｅ

　

图１０　水洗前、后瓦斯灰中钾元素分布情况
Ｆｉｇ．１０　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇａｓａｓｈｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ

　

高脱锌速率，试验反应最低温度控制在１０００℃以 上。在此温度下铁的不同种类氧化物（Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３
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注：图中白色标识块代表空值区，其余不同颜色标识块代表元素的含量水平

图１１　单一颗粒钾元素和氯元素分布情况对比
Ｆｉｇ．１１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳｉｎｇｌｅＰａｒｔｉｃｌｅＰｏｔａｓｓｉｕｍａｎｄＣｈｌｏｒｉｎｅＥｌｅｍｅｎｔｓ

　

Ｏ４、ＦｅＯ）虽然也会被还原，但不存在挥发问题，在配
碳量足够的情况下对脱锌过程影响不大。当温度高

于３２７℃时，铅的挥发已经相当严重，因此还原出来
　　

的大部分铅将以铅蒸气的形式随富锌粉尘逸出。试

验过程中可能涉及到的反应见表５。

表５　反应过程中可能涉及到的反应
Ｔａｂｌｅ５　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｖｏｌｖｅｄｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

可能存在的反应
ΔｒＧ＝ΔＨ－ＴΔＳ

ΔＨ／（Ｊ·ｍｏｌ－１） ΔＳ／（Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）
反应开始温度／Ｋ

ＺｎＯ（ｓ）＋Ｃ（ｓ） Ｚｎ（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） ３５２０６０ ２８９３ １２１７

ＺｎＯ（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） Ｚｎ（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ） １８５５１０ １１８３ １５６８

３Ｆｅ２Ｏ３（ｓ）＋Ｃ（ｓ） ２Ｆｅ３Ｏ４（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） １３４０００ ２２４５ ５９８

３Ｆｅ２Ｏ３（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） ２Ｆｅ３Ｏ４（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ） －２８７９０ ５６４５ —

Ｆｅ３Ｏ４（ｓ）＋Ｃ（ｓ） ３ＦｅＯ（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） １９６１００ ２０９２５ ９３７

Ｆｅ３Ｏ４（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） ３ＦｅＯ（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ） ３３３１０ ４１４５ ８０４

ＦｅＯ（ｓ）＋Ｃ（ｓ） Ｆｅ（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） １４３３００ １４６４５ ９７８

ＦｅＯ（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） Ｆｅ（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ） －１９４９０ －２１３５ ９１３

ＰｂＯ（ｓ）＋Ｃ（ｓ） Ｐｂ（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） １０７５１７ １８８０２ ５７２

ＰｂＯ（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） Ｐｂ（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ） －６５１０６ １１４２ —

２Ｃ（ｇ）＋Ｏ２（ｇ） ２ＣＯ（ｇ） １７０４６０ １７４４３ ９７７

　　正交试验采用Ｌ９（３３）正交试验表，表６为瓦斯
灰碳热还原提锌残渣成分检测结果，表７为正交试
验表及检测结果，表８为极差分析结果。
　　极差分析结果显示，最佳水平条件为配碳量
８％，还原温度１４００℃，还原时间３ｈ。如图１２所
示，将各因素平均值 Ｋ作图，得到还原后锌含量与
配碳量、还原温度以及还原时间的关系。

从图１２可以看出：①随着配碳量的增加，反应

后样品中的锌含量逐渐降低，分析表明配碳量的增

加可改善炭粉与锌氧化物的有效接触，促进锌的还

原挥发，致使样品中锌含量降低；②随着还原温度的
升高，反应后样品中的锌含量先降低后增高，原因在

于温度的升高可以促进锌氧化物还原反应的进行，

但温度超过１４００℃后，钾钠氯化物开始逐渐挥发，
使得样品质量减少，表现为锌相对含量提高。反应

后样品中钾含量的变化情况和管式炉设备的损坏腐
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　　 表６　瓦斯灰碳热还原提锌残渣成分
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃｒｅｓｉｄｕｅｆｒｏｍｇａｓａｓｈｃａｒｂｏｎｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

序号
配碳

量／％

还原

温度／℃

还原

时间／ｈ
ＴＦｅ／％ ＭＦｅ／％

Ｚｎ含量／

％

Ｐｂ含量／

％

Ｋ含量／％

（以Ｋ２Ｏ计）

Ｎａ含量／％

（以Ｎａ２Ｏ计）

Ｎｏ１ ４ １２５０ １ ２４６０ ２１５５ ００１６ ０００５ ７０９ ３５８

Ｎｏ２ ４ １４００ ３ ２８３０ ８４５ ０００５ ０００５ １３４ ０４５

Ｎｏ３ ４ １５５０ ２ ３８１０ ７１８ ００１０ ０００５ ０２５ ００６５

Ｎｏ４ ６ １２５０ ３ ２６５０ ２２７４ ００１２ ０００５ ４９４０ ２１８

Ｎｏ５ ６ １４００ ２ ３２２８ ７３８ ０００５８ ００５６ １２７０ ０３５

Ｎｏ６ ６ １５５０ １ ３５３０ ７３２ ００１６ ０００５ ０３４０ ００８２

Ｎｏ７ ８ １２５０ ２ ２３４０ ２３３０ ００１２ ０１２０ ４５９０ ２２１

Ｎｏ８ ８ １４００ １ ２７３０ ６０５ ００１１ ０００５ ２７８０ １１１

Ｎｏ９ ８ １５５０ ３ ３３８０ ７３２ ０００５１ ０００５ ０２５０ ００５６

表７　瓦斯灰碳热还原提锌正交试验表及检测结果
Ｔａｂｌｅ７　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔａｂｌｅａｎｄｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇａｓａｓｈｃａｒｂｏｎｔｈｅｒｍａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｆｏｒｚｉｎｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

序号 配碳量／％ 还原温度／℃ 还原时间／ｈ Ｚｎ含量／％

Ｎｏ１ ４ １２５０ １ ００１６

Ｎｏ２ ４ １４００ ３ ０００５

Ｎｏ３ ４ １５５０ ２ ００１

Ｎｏ４ ６ １２５０ ３ ００１２

Ｎｏ５ ６ １４００ ２ ０００５８

Ｎｏ６ ６ １５５０ １ ００１６

Ｎｏ７ ８ １２５０ ２ ００１２

Ｎｏ８ ８ １４００ １ ００１１

Ｎｏ９ ８ １５５０ ３ ０００５１

图１２　反应后样品锌含量与配碳量、还原温度和还原时间的关系
Ｆｉｇ．１２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｚｉｎｃｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｃａｒｂｏｎ

ｃｏｎｔｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

蚀可有效佐证该现象；③随着还原时间的延长，反应
后样品的锌含量逐渐降低，分析指出还原时间的延

表８　正交试验极差分析结果
Ｔａｂｌｅ８　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒａｎｇｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ

分析项 水平
因子１（配

碳量）／％

因子２（还

原温度）／％

因子３（还

原时间）／％

１ １０３３ １３３３ １４３３

Ｋ均值 ２ １０３２ ０７２７ ０９２７

３ ０９３７ １０３７ ０７３７

最佳水平 ３ ２ ３

Ｒ ０００１１ ０００６１ ０００７０

长可促进还原过程的进行，同时有利于还原产生的

锌气体从原料中充分逸散分离。

３３　稀硫酸分离铅锌试验
对各还原试验后收集到的粉尘进行 ＸＲＦ组分

和ＸＲＤ物相分析，分析结果如表 ９和图 １３所示。
分析结果显示，收集到的粉尘主要成分为铅、锌元

素，其存在形式为铅、锌单质。
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表９　尾气粉尘ＸＲＦ分析结果
Ｔａｂｌｅ９　ＸＲＦａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｘｈａｕｓｔｄｕｓｔ

％

成分 Ｚｎ Ｐｂ Ｋ Ｃｌ Ｓ

含量 ７１１３ １３２６ ８９０ ２６９ １２１

图１３　尾气粉尘ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．１３　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｅｘｈａｕｓｔｄｕｓｔ

　

图１５　酸不溶物ＥＤＳ分析结果
Ｆｉｇ．１５　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｉｄｉｎｓｏｌｕｂｌｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

　　尾气粉尘采用１０％硫酸溶解处理后，将不溶的
残渣进行 ＸＲＦ和 ＸＲＤ分析，结果如表 １０和图 １４
所示。分析结果显示，尾气粉尘经过１０％硫酸处理
后，不溶残渣的主要成分为Ｐｂ元素，存在形式以Ｐｂ
单质为主。

尾气粉尘主要成分为铅、锌单质，１０％稀硫酸处
理过程中发生的主要化学反应见式（１）～（２）。

表１０　酸不溶物ＸＲＦ分析结果
Ｔａｂｌｅ１０　ＡｃｉｄｉｎｓｏｌｕｂｌｅｓｕｂｓｔａｎｃｅＸＲＦ

ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔ ％

成分 Ｐｂ Ｚｎ Ｓｎ Ａｌ Ｓ Ｂｉ Ｆｅ

含量 ７７２２ ６８２ ４１１ ３５７ ３０３ １４４ １３８

图１４　酸不溶物ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．１４　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｉｄｉｎｓｏｌｕｂｌｅ

ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
　

Ｚｎ＋Ｈ２ＳＯ４ ＺｎＳＯ４＋Ｈ２↑ （１）
Ｐｂ＋Ｈ２ＳＯ４ ＰｂＳＯ４＋Ｈ２↑ （２）

反应生成的ＺｎＳＯ４易溶于水，ＰｂＳＯ４则难溶于水
和稀硫酸，按理论分析不溶物主要成分应为 ＰｂＳＯ４，
但在ＸＲＤ结果中并未观察到明显的 ＰｂＳＯ４物种特
征峰。分析指出难溶的 ＰｂＳＯ４沉淀会附着在 Ｐｂ的
表面（图１５），阻止反应的进一步进行，致使反应后

·１２１·　２０２４年８月第４期　　　　　罗国立等：包钢高炉瓦斯灰中钾锌铅元素的提取研究




的样品中大部分铅仍然以Ｐｂ单质的形式存在，研磨
制样过程中，宏观结构的破坏导致大量的Ｐｂ单质释
放出来，故ＸＲＤ特征峰以Ｐｂ单质为主。

基于上述试验结果，进一步探究了废硫酸用于

铅锌分离的可能性，在实验室内以标准《氯碱工业

回收硫酸》（ＨＧ／Ｔ５０２６—２０１６）为依据配置了模拟
的氯气干燥废硫酸（表１１），并开展铅锌分离试验，
结果（图１６和表１２）指出废酸表现出与１０％硫酸相
近的性能，该技术不仅可以提高工艺环保性，还实现

了废硫酸的资源化再利用。

表１１　氯碱工业回收硫酸（ＨＧ／Ｔ５０２６—２０１６）
Ｔａｂｌｅ１１　Ｒｅｃｙｃｌｅｄｓｕｌｐｈｕｒｉｃａｃｉｄｆｒｏｍｃｈｌｏｒａｌｋａｌｉ

ｉｎｄｕｓｔｒｙ（ＨＧ／Ｔ５０２６—２０１６）
分析项目 指标

外观 无色或浅黄色液体

硫酸（Ｈ２ＳＯ４）／％ ≥７０

游离氯（以Ｃｌ计）／％ ≤０１

图１６　废酸处理后不溶物的ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．１６　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｓｏｌｕｂｌｅｍａｔｔｅｒ

ａｆｔｅｒｗａｓｔｅａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ
　

表１２　废酸处理后不溶物的ＸＲＦ分析结果
Ｔａｂｌｅ１２　ＸＲＦａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｓｏｌｕｂｌｅｍａｔｔｅｒ

ａｆｔｅｒｗａｓｔｅａｃｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ ％
成分 Ｐｂ Ｓ Ｚｎ Ａｌ Ｆｅ Ｓｎ Ｓｉ Ｂｉ

含量 ６９８４ ９２７ ９０９ ３１５ ２３６ ２１０ １４３ １２５

４　结论
针对包钢高炉瓦斯灰成分复杂，主要元素互相

掺杂，Ｋ含量高的特征，本研究采用水洗提钾－碳热
还原－稀酸浸出工艺，对包钢高炉瓦斯灰中的 Ｋ、
Ｚｎ、Ｐｂ等元素的分离回收资源化进行研究，得出以

下主要结论。

１）包钢高炉瓦斯灰中的锌铅主要以氧化物形
式存在，钾钠元素则是以氯化盐和硫酸盐的形式存

在，受原料来源等因素影响，灰中钾钠含量相对较

高。ＸＲＤ和扫描电镜分析结果显示，高炉瓦斯灰成
分和结构复杂，各种元素相互掺杂结合，需采用针对

性方法进行分离。

２）高炉瓦斯灰水洗提钾试验中发现，影响效率
的关键因素依次为：液固比、水洗温度和水洗时间，

综合评估成本和效率后，选取最佳试验条件为：水洗

时间２０ｍｉｎ、温度９０℃、液固比１０∶１，此条件下钾溶
出率可达８４４％。多种元素掺杂形成的铝硅酸盐
类结构会固化部分钾而无法溶出。

３）高炉瓦斯灰碳热还原富集铅锌的最佳试验
条件为：配碳量８％，还原温度 １４００℃，还原时间
３ｈ。此条件下，还原渣中锌含量由 ３６１％降至
０００５％以下，铅含量由 １２８％降低至 ０００５％以
下，去除率均在９０％以上。收集到的富铅锌粉尘采
用１０％稀硫酸和氯气干燥废硫酸浸出后，锌以硫酸
盐的形式溶解分离，进而得到富含单质铅的难溶渣，

其中铅含量为７７２２％和６９８４％。实际生产中，可
以采用氯气干燥废硫酸代替本工艺流程中１０％硫
酸，不仅可以提高工艺环保性，还能实现废硫酸的资

源化再利用。
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