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［摘　要］　锌是一种重要的有色金属，但全球锌矿资源不足以支撑未来的锌需求。因此，从工业固废中
回收锌是解决我国锌资源短缺的重要途径。炼钢粉尘中含有丰富的铁和锌，若锌能被有效分离，回收的

锌可作为一种锌资源，并且剩余的铁能返回冶金流程再利用。炼钢粉尘中的锌主要以 ＺｎＯ和 ＺｎＦｅ２Ｏ４
的形式存在，因ＺｎＦｅ２Ｏ４性质相对稳定，导致炼钢粉尘中锌的分离和回收比较困难。基于各物相及化合
物物化性质的不同，国内外学者提出了多种从炼钢粉尘中分离回收锌的方法，主要包括火法工艺、湿法

工艺和火法湿法联合工艺。本文系统总结了各方法的原理和技术特点，着重介绍了湿法火法联合工艺

的新技术及其研究进展，讨论了各方法的优缺点，最后对炼钢粉尘资源化利用的发展进行了展望。
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　　锌是一种重要的有色金属，被广泛应用于钢铁、
机械、电气、化工等领域，其中全球约５０％的金属锌
用于镀锌，主要是钢材和钢结构件的表面镀层［１－３］。

随着经济的快速发展，全球对金属锌的需求不断增

加，锌整体处于供不应求的状态。目前，锌主要来自

于硫化锌矿的冶炼，生产工艺主要包括焙烧、酸浸、

净化和电沉积等流程。据统计，按目前锌的消费量，

现有锌矿储量不足以支撑未来的发展需求［４］。另

外，国内可用于工业冶炼的锌矿资源较少，锌矿资源

主要依靠进口。因此，从工业固废中回收二次锌资

源是解决我国锌短缺的重要途径。由于废钢返回钢

铁企业再利用，大量被用于镀层的金属锌进入到钢

铁冶金流程中。金属锌熔点较低，在炼钢过程中容

易挥发，导致大部分锌富集到炼钢粉尘中［５］。因

此，炼钢粉尘被视为一种重要的二次锌资源。

１　炼钢粉尘成分及锌的存在形式
目前，我国的粗钢产量达到了１０亿 ｔ，炼钢粉

尘的年产量已超过１０００万 ｔ。炼钢粉尘主要由铁
氧化物组成，也含有丰富的锌、铅等金属元

素［６－７］。因铁含量较高，炼钢粉尘通常作为配料返

回烧结工艺再利用，实现内部循环利用，但是粉尘

中锌等有害元素也会进入高炉，并不断富集，导致

高炉锌负荷超标，对生产顺利进行和高炉寿命造

成危害［８－９］。此外，由于炼钢粉尘中锌含量远不及

传统炼锌原料，回收锌的价值有限，通常也无法作

为原料直接供给炼锌企业使用［１０－１１］。因此，大部

分炼钢粉尘被直接堆弃或填埋，这不仅造成了资

源的巨大浪费，也带来了严重的环境负担［１２－１４］。

如何实现炼钢粉尘的资源化利用一直是钢铁企业

亟待解决的重要课题之一。

我国炼钢粉尘中铁含量为１５％～５０％，Ｚｎ含量
为３％～１５％，表１为我国一些钢铁企业炼钢粉尘
的化学成分，其中铁和锌含量差别较大，这与炼钢工

艺和原料成分有关。图 １为某钢厂炼钢粉尘的
ＸＲＤ分析结果，主要物相有铁氧化物、含铁相、氧化
锌（ＺｎＯ）和铁酸锌（ＺｎＦｅ２Ｏ４），锌主要以 ＺｎＯ和
ＺｎＦｅ２Ｏ４的形式存在

［１５］。若炼钢粉尘中的锌能被有
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效分离，回收的锌可替代锌矿用于金属锌的生产，而

剩余的含铁矿物可作为原料返回冶金流程再利用。因

此，锌的分离是实现炼钢粉尘资源化利用的关键所在。

表１　国内钢厂炼钢粉尘的化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇｄｕｓｔ

ｉｎｄｏｍｅｓｔｉｃｐｌａｎｔｓ ｗｔ％
企业名称

（简称）
Ｆｅ Ｚｎ Ｐｂ ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ ＭｎＯ

沙钢 ４２２９ ６４４ ０３６ １３０１ ２５３ １３０ ２８１

南钢 ４４９８ １８８９ ０９０ ３３５ ４５１ — １３４

宝钢 ５１７０ ３３８ ＜０５０ ７１４ ２８０ ３５５ —

湘钢 ４０６７ １１６６ ０９８ ４７３ ４６９ １７６ １６８

图１　某钢厂炼钢粉尘ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｏｆｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇｄｕｓｔｉｎ

ａｓｔｅｅｌｐｌａｎｔ
　

　　基于各物相物化性质的不同，科研工作者提出
了多种方法来分离回收炼钢粉尘中的锌，主要分为

火法工艺、湿法工艺和湿法火法联合工艺［１６－２０］。本

文对近些年来炼钢粉尘中锌分离的最新研究成果以

及开发的工艺进行了系统总结和分析。

２　火法工艺
２１　碳热还原法

关于炼钢粉尘的碳热还原工艺，国内外学者也

进行了大量的基础性研究。Ｏｍｒａｎ等［２１］利用微波

加热选择性还原电炉粉尘中的锌。首先将电炉粉尘

与石墨混合压制成球，然后在微波炉中加热２０ｍｉｎ，
发现锌的回收率随温度的升高而增加，在１２２３Ｋ时
锌的回收率达到９４％，剩余粉尘主要由金属铁和铁
酸钙组成。炼钢粉尘中的 ＺｎＯ易被还原，但
ＺｎＦｅ２Ｏ４结构稳定，难以被分解和还原，导致粉尘中
锌和铁的分离不完全。为了解决 ＺｎＦｅ２Ｏ４还原不彻

底的难题，邬桂婷等［２２］提出了强化 ＺｎＦｅ２Ｏ４选择性
分解的新方法。该方法是将 ＺｎＦｅ２Ｏ４在１０２３Ｋ的
还原性气氛（ＣＯ浓度 ２０％）下焙烧，使其分解为
ＺｎＯ和铁氧化物，然后在 ＣＯ２气氛下将过还原的氧
化亚铁转化为磁性的 Ｆｅ３Ｏ４，以便于后续通过磁选
分离铁和锌。许继芳等［２３］采用热力学软件分析了

ＺｎＦｅ２Ｏ４在ＣＯ气氛下还原分解的热力学过程，发现
控制ＣＯ／（ＣＯ＋ＣＯ２）体积比在００５～０２０，温度在
８７３～９７３Ｋ，可实现ＺｎＦｅ２Ｏ４的高效分解，并抑制铁
氧化物的过还原。ＬＹＵ等［２４］研究了添加 ＣａＯ对
ＺｎＦｅ２Ｏ４还原焙烧的影响，发现在未添加 ＣａＯ时需
要较高的ＣＯ浓度才能将ＺｎＦｅ２Ｏ４中的锌彻底还原；
添加ＣａＯ后，发生反应（１），难还原的 ＺｎＦｅ２Ｏ４转变
成铁酸钙和 ＺｎＯ，只需较低的 ＣＯ浓度即可将锌还
原，锌的还原率可达 ８０％以上。Ｗｕ等［２５］研究了

ＣＯ作为还原剂时 ＺｎＦｅ２Ｏ４在不同温度下的还原行
为，发现在７２３～１１２３Ｋ时 ＺｎＦｅ２Ｏ４分解形成了含
锌量较低的尖晶石，锌、铁氧化物在１２２３Ｋ时完全
还原为金属锌和铁。Ｐｅｎｇ等［２６］提出了一种分解

ＺｎＦｅ２Ｏ４的新方法，是将ＣＯ和氩气混合气作为还原
剂，通过还原焙烧将 ＺｎＦｅ２Ｏ４分解为氧化锌和磁铁
矿，在最优条件下，锌和铁的分解率分别为７５５％
和２５０％。
ＺｎＦｅ２Ｏ４（ｓ）＋２ＣａＯ（ｓ）＝Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５（ｓ）＋ＺｎＯ（ｓ）

（１）
碳热还原法是目前处理炼钢粉尘最常用的方

法，其原理是在高温下利用碳或 ＣＯ还原粉尘中的
金属氧化物，利用锌沸点低的特性，使还原的锌以蒸

气形式挥发进入烟气回收系统，最后得到氧化锌或

金属锌，从而实现与固相的有效分离。在碳热近原

法中，发展比较成熟的工艺有回转窑工艺和转底炉

工艺［２７］。

回转窑工艺是以碳作为还原剂和燃料，回转窑

作为反应容器。工业中应用范围最广的是Ｗａｅｌｚ回
转窑。Ｗａｅｌｚ工艺流程是先将炼钢粉尘与碳和熔剂
充分混合，然后将混合料加入回转窑中进行加热，在

１３７３～１５７３Ｋ进行碳热还原，锌等金属氧化物被碳
还原，易挥发的锌、铅等金属进入烟气并发生氧化反

应，生成的氧化锌通过冷却塔和电集尘器来进行收

集，其工艺如图２所示。２０１６年，马钢投产了一条
处理能力为１５万ｔ／ａ的回转窑脱锌生产线，通过该
生产线可得到 ＺｎＯ质量分数为４２％ ～６５％的粗锌
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粉和ＺｎＯ质量分数低于１％的富铁窑渣，经磁选分
离后得到副产品铁精粉，选铁后的尾渣可返回水泥

厂配料使用。回转窑工艺具有操作简单、技术成熟

等特点，但是生产中易发生结圈现象，不利于连续生

产。对于锌含量大于１５％的炼钢粉尘，利用回转窑
工艺可回收９０％以上的锌，但对于锌含量较低的粉
尘，锌和铁的回收率均不高［２８］。

图２　Ｗａｅｌｚ回转窑工艺示意图
Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＷａｅｌｚｒｏｔａｒｙｋｉｌｎ

ｐｒｏｃｅｓｓ
　

图３　转底炉工艺示意图
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｒｏｔａｒｙｈｅａｒｔｈｆｕｒｎａｃｅｐｒｏｃｅｓｓ

转底炉法的工艺流程如图３所示。该工艺是先
将炼钢粉尘、煤粉与黏结剂混匀，并制成粒度均匀、强

度好的球团，然后将生球均匀铺在转底炉炉底上，逆

着转底炉转动方向加热至还原温度，球团中 ＺｎＯ和
ＺｎＦｅ２Ｏ４被碳还原，还原后的金属锌挥发进入烟气中，

并被氧化成氧化锌，沉降后被回收［２９］。还原的金属

球团从转底炉排出后，经冷却和筛分后，按锌、硫含量

供料高炉或转炉等。目前，国内很多钢铁企业已采用

转底炉工艺来处理冶金尘泥，取得了良好的效果。

２０１６年，宝钢湛江钢铁建成了１座产能２０万 ｔ／ａ的
转底炉，可生产成品金属球约１４万ｔ，粗锌粉约１万
ｔ，脱锌率大于８５％，金属化率大于７５％，实现含铁粉
尘１００％的回收利用［３０］。转底炉工艺虽然技术成熟，

生产效率高，但需要较高的还原温度和大量的还原

剂，能耗和一次性投资较大，而且产物基本为粗产品，

需要进一步处理才能得到金属锌。

２２　选择性氯化法
基于炼钢粉尘中各化合物组分在高温下与氯气

反应能力的不同，Ｍａｔｓｕｕｒａ等［３１］提出了利用氯气选

择性分离炼钢粉尘中锌的方法。炼钢粉尘与氯气反

应如式（２）～（４）所示，在１０７３Ｋ粉尘中的锌、铅能
与氯气反应，分别形成ＺｎＣｌ２和 ＰｂＣｌ２，而 Ｆｅ２Ｏ３难以
被氯化。氯化物沸点较低，在高温下容易挥发，可从

固态粉尘中分离。图４为Ｆｅ－Ｚｎ－Ｐｂ－Ｏ－Ｃｌ体系在
１０７３Ｋ时的化学势图，可知在高Ｃｌ２和Ｏ２分压下，锌
和铅以氯化物形式存在，而铁以氧化物形式存在。

因此，通过选择性氯化可实现炼钢粉尘中锌和铁的

分离。

１／２Ｆｅ２Ｏ３（ｓ）＋３／２Ｃｌ２（ｇ）＝ＦｅＣｌ３（ｇ）＋３／４Ｏ２（ｇ）
ΔＧ１０７３Ｋ＝３８０７０Ｊ／ｍｏｌ （２）

ＺｎＦｅ２Ｏ４（ｓ）＋Ｃｌ２（ｇ）＝Ｆｅ２Ｏ３（ｓ）＋ＺｎＣｌ２（ｇ）＋
１／２Ｏ２（ｇ）　ΔＧ１０７３Ｋ＝－９４１２Ｊ／ｍｏｌ （３）

ＺｎＯ（ｓ）＋Ｃｌ２（ｇ）＝ＺｎＣｌ２（ｇ）＋１／２Ｏ２（ｇ）
ΔＧ１０７３Ｋ＝－３４１４０Ｊ／ｍｏｌ （４）
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图４　Ｆｅ－Ｚｎ－Ｐｂ－Ｏ－Ｃｌ体系在１０７３Ｋ下的
化学势图

Ｆｉｇ．４　Ｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌｄｉａｇｒａｍｏｆ
Ｆｅ－Ｚｎ－Ｐｂ－Ｏ－Ｃｌｓｙｓｔｅｍａｔ１０７３Ｋ

　

Ｍａｔｓｕｕｒａ等［３２］研究了 Ｆｅ２Ｏ３－ＺｎＦｅ２Ｏ４－ＺｎＯ－
ＰｂＯ混合物在 Ａｒ－Ｃｌ２－Ｏ２气氛中的氯化行为，发现
在１０７３Ｋ时，氯化速度随着Ｃｌ２分压的增加而增大，
反应后粉尘中 ＺｎＯ和 ＰｂＯ含量分别降至０１％和
００３％，只有３％的铁氧化物被氯化，证明了选择性
氯化法的可行性。Ｓｕｎ等［３３］发现当温度从９２３Ｋ升
高至１０７３Ｋ，锌和铅的氯化和分离速度增加，反应
６０ｍｉｎ后，锌和铅的分离率分别为９８％和９９％，只
有极少量的铁被氯化挥发。选择性氯化后的粉尘主

要由Ｆｅ２Ｏ３组成，可作为炼铁原料再利用，同时分离
得到粗 ＺｎＣｌ２。通过置换反应或蒸馏反应，可将粗
ＺｎＣｌ２中的其他氯化物（ＰｂＣｌ２、ＣｄＣｌ２等）去除，得到
纯ＺｎＣｌ２。最后通过熔盐电解，纯 ＺｎＣｌ２被分解为高
纯金属锌和氯气，氯气可返回氯化反应循环利用，工

艺流程如图５所示。该工艺可直接回收金属锌，实
现含锌炼钢粉尘的资源化利用［３４－３５］。

综上所述，火法工艺具有生产效率高、处理能力

强、原料来源广泛等优点，但普遍存在能耗高、污染

严重、设备投资大等缺点。碳热还原法需要消耗大

量的碳，且反应不充分，未能实现能源的有效利用。

选择性氯化法需要复杂的工艺和设备，而且产物还

需要进一步提纯，导致处理成本较高。

３　湿法工艺
３１　酸浸法

酸浸原理是通过酸液中 Ｈ＋离子与炼钢粉尘中
ＺｎＯ和 ＺｎＦｅ２Ｏ４的反应，使锌以离子的形式进入浸

图５　选择性氯化工艺流程简图
Ｆｉｇ．５　Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔ

　

出液，然后净化去除浸出液中的杂质离子，再利用电

解从浸出液中沉积金属锌。炼钢粉尘中 ＺｎＯ能在
稀酸溶液中溶解，而ＺｎＦｅ２Ｏ４性质稳定，在常温下几
乎不与稀硫酸或稀盐酸反应。为了浸出分离锌，通

常采用强酸浸出，在浓盐酸中，ＺｎＦｅ２Ｏ４的溶解反应
如式（５）～（６）所示，大量的铁也会同时溶出［３６］。

ＺｎＦｅ２Ｏ４（ｓ）＋２ＨＣｌ（ａｑ．）＝ＺｎＣｌ２（ａｑ．）＋
Ｆｅ２Ｏ３（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ａｑ．） （５）

ＺｎＦｅ２Ｏ４（ｓ）＋８ＨＣｌ（ａｑ．）＝ＺｎＣｌ２（ａｑ．）＋
２ＦｅＣｌ３（ａｑ．）＋４Ｈ２Ｏ（ａｑ．） （６）

Ｂａｉｋ等［３７］研究发现提高温度和盐酸浓度有利于

电炉粉尘中锌的溶出，在３６３Ｋ，浓度为１～２ｍｏｌ／Ｌ的
盐酸溶液中锌的浸出率超过９０％。为了减少铁的
溶出，采用了两段浸出法，首先用稀盐酸浸出 ＺｎＯ，
剩余难溶的 ＺｎＦｅ２Ｏ４再与高浓度热盐酸反应；浸出
后，残渣中的铁以 Ｆｅ２Ｏ３和 ＦｅＯＯＨ形式存在；利用
热酸浸出液再去溶解新粉尘中的 ＺｎＯ，此时 ｐＨ值
会升高至４０左右，浸出液中的铁离子发生水解反
应并沉淀。通入空气可以加快铁离子的水解过程，

该法能实现锌和铁的分离。

当硫酸作为浸出剂时，炼钢粉尘中钙、铅等元素

会形成难溶的硫酸盐沉淀，而锌、铁等元素能进入浸

出液中，可实现锌和铅的分离。Ｔｓａｋｉｒｉｄｉ等［３８］在

３３３Ｋ下利用３ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液浸出炼钢粉尘中
８０％的锌。Ｋｕｋｕｒｕｇｙａ等［３９］在３３３Ｋ、０１ｍｏｌ／Ｌ稀
Ｈ２ＳＯ４溶液中浸出炼钢粉尘，锌的溶出率可达６５％，
铁的溶出率仅为５％。为了促进 ＺｎＦｅ２Ｏ４溶解，Ｋａｌ
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ｐａｋｌ等［４０］提出了机械活化法浸出电炉粉尘，球磨转

速为５００ｒ／ｍｉｎ时在２ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中锌和铁的
溶出率分别为９４％和３１％。浸出后，向浸出液中加
入Ｄ２ＥＨＰＡ［二（２已基己基）磷酸］进行萃取提纯，
然后向萃取液中加入草酸得到 ＺｎＣ２Ｏ４沉淀，通过热
分解得到高纯度的 ＺｎＯ，锌的总回收率达到８６％。
与盐酸浸出相比，硫酸浸出速率更快，但尾渣中存在

硫酸盐，若作为炼铁原料使用会增加硫含量，因此限

制了尾渣的再利用。

３２　碱浸法
ＺｎＯ和ＰｂＯ为两性氧化物，不仅能溶于酸也能

溶于碱，而Ｆｅ２Ｏ３是难溶于碱性溶液的。因此，可利
用碱液来选择性分离炼钢粉尘中的锌。在ＮａＯＨ浸
出过程中，粉尘中的锌和铅能够溶解，分别发生反应

（７）、（８），而铁残留在尾渣中［４１］。添加 Ｎａ２Ｓ提纯
浸出液后（反应式如式（９）所示），得到净化的 Ｎａ２
ＺｎＯ２溶液，再通过电解反应，制得金属锌和碱性溶
液。但是，炼钢粉尘中大部分的锌以 ＺｎＦｅ２Ｏ４的形
式存在，ＺｎＦｅ２Ｏ４在 ＮａＯＨ溶液中的溶解率较低，导
致锌回收率不高，而且碱浸净化回收工艺复杂，处理

成本较高。为了促进 ＺｎＦｅ２Ｏ４的溶解，通常需要与
火法工艺相结合，这将在后面进行详述。

ＺｎＯ（ｓ）＋２ＮａＯＨ（ａｑ．）＝
Ｎａ２ＺｎＯ２（ａｑ．）＋Ｈ２Ｏ（ａｑ．） （７）

ＰｂＯ（ｓ）＋２ＮａＯＨ（ａｑ．）＋Ｈ２Ｏ（ａｑ．）＝
Ｎａ２Ｐｂ（ＯＨ）４（ａｑ．） （８）

ｘＮａ２Ｐｂ（ＯＨ）４（ａｑ．）＋ｙＮａ２Ｓ（ｓ）＝ｎＰｂＳｙ（ｓ）＋
ｂＮａ２Ｐｂ（ＯＨ）ｍＳ（４－ｍ）／２（ｓ）＋ｋＰｂ（ＯＨ）２（ｓ）＋

ｐＮａＯＨ（ａｑ．） （９）
３３　盐浸法

除了酸浸和碱浸外，铵盐浸出也被用于炼钢粉

尘的处理。Ｅｚｉｎｅｘ法［４２］是一种成熟且在工业上应

用的铵盐浸出工艺，其原理为：铵根离子与 ＺｎＯ反
应生成络合物（反应式（１０））进入溶液，但不与铁氧
化物反应。工艺步骤包括浸出、渣分离、净化、电解。

与酸浸和碱浸相比，铵盐浸出对锌的选择性更高，但

对ＺｎＦｅ２Ｏ４的浸出率不高。Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ等
［４３］提出了

一种混合铵盐处理炼钢粉尘的新方法，工艺流程如

图６所示。因为ＮＨ３和（ＮＨ４）２ＣＯ３对锌的选择性更
好，且不会产生硫酸盐和氯化物杂质，因此该混合液

被选为浸出剂。在最优浸出条件下，锌的浸出率达

到８１％，而铁浸出率仅为１３％。浸出后，通入空气

将浸出液中的Ｆｅ２＋氧化，促进其水解产生Ｆｅ（ＯＨ）３
沉淀，实现铁和锌的分离。最后，加入（ＮＨ４）２Ｓ溶
液沉淀Ｚｎ２＋，得到高品质ＺｎＳ。
ＺｎＯ（ｓ）＋２ＮＨ４Ｃｌ（ａｑ．）＝Ｚｎ（ＮＨ３）２Ｃｌ２（ａｑ．）＋

Ｈ２Ｏ（ａｑ．） （１０）

图６　ＮＨ３／（ＮＨ４）２ＣＯ３浸出工艺流程简图

Ｆｉｇ．６　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＮＨ３／（ＮＨ４）２ＣＯ３
ｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

　

Ｗａｎｇ等［４４］利用ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ浸出纯ＺｎＦｅ２Ｏ４中
的锌，反应如式（１１）所示。首先将 ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ与
ＺｎＦｅ２Ｏ４混合加热至４２３～４７３Ｋ，电炉粉尘中锌的浸
出率可达９４５％。然后加水过滤分离，向滤液中加
入ＮａＯＨ溶液调节 ｐＨ以促使锌、铁分离，最后将分
离得到的氢氧化铁和氢氧化锌煅烧，得到高纯度的

氧化铁和氧化锌，其工艺流程如图７所示。该方法
很好实现锌、铁分离且产物纯度高，但工艺流程复

杂，反应时间较长且滤液未循环利用，造成了资源

浪费。

２（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）（ｓ）＋３ＺｎＦｅ２Ｏ４（ｓ）＝４Ｆｅ２Ｏ３（ｓ）＋
３ＺｎＣｌ２（ａｑ．）＋１２Ｈ２Ｏ（ａｑ．） （１１）

与火法工艺相比，湿法工艺具有能耗低、投资少

等优点，但存在工艺流程复杂、设备要求高、耗酸大、

易产生二次污染、对原料适应性窄等问题。直接酸

浸也会造成粉尘中其他元素的溶出，给后续锌的分

离和提纯带来困难。直接碱浸需要较长的反应时

间，且碱浸浓度过高会增加溶液的黏性，降低反应速

率。盐浸法需要较高的温度，且后续分离、提纯工序

较长，经济效益不如直接碱浸和酸浸。

４　火法湿法联合工艺
ＺｎＦｅ２Ｏ４性质稳定，很难被直接还原和浸出，为

了提高锌的回收率，国内外学者提出了高温焙烧与

湿法浸出相结合的方法来处理炼钢粉尘。首先通过

高温焙烧破坏 ＺｎＦｅ２Ｏ４的结构，形成易溶于酸碱的
ＺｎＯ，然后通过浸出回收锌。主要工艺有还原焙烧－
浸出工艺、ＮａＯＨ焙烧－浸出工艺和ＣａＯ改质焙烧—
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图７　ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ浸出工艺流程简图

Ｆｉｇ．７　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
　

浸出工艺。

４１　还原焙烧－浸出法
Ｙｕ等［４５］采用了选择性还原－酸浸方法来分离

ＺｎＦｅ２Ｏ４中的锌和铁。在温度９７３～１０２３Ｋ、ＣＯ体
积分数６％、ＣＯ／（ＣＯ＋ＣＯ２）体积比为３０％的条件
下煅烧，可将 ＺｎＦｅ２Ｏ４还原为 Ｆｅ３Ｏ４和 ＺｎＯ。酸浸
中，还原焙烧粉尘中锌的溶出率可达到７０％，而铁
的溶出率为１８４％，证明了该方法能分离 ＺｎＦｅ２Ｏ４
中的锌。

氧化锌在ＣｈＣｌ－ｕｒｅａ低共熔溶剂具有较高的溶
解度，而铁氧化物在其中难于溶解。基于此，杨莹

等［４６］提出了ＣｈＣｌ－ｕｒｅａ低共熔溶剂型离子液体选
择性浸出炼钢粉尘中锌的方法。首先在９７３Ｋ下还
原焙烧粉尘，将 ＺｎＦｅ２Ｏ４分解为铁氧化物和 ＺｎＯ，然
后使用ＣｈＣｌ－ｕｒｅａ离子液体浸出还原焙烧产物，浸
出液经恒压电沉积，得到均匀致密且锌含量较高的

沉积层，实现锌的回收，但是该工艺的回收率较低，

而且浸出剂成本较高，经济效益不高。

４２　ＮａＯＨ焙烧－浸出法
Ｚｈａｏ等［４７］研究了 ＺｎＦｅ２Ｏ４与 ＮａＯＨ的熔融反

应，发现ＺｎＦｅ２Ｏ４直接与氢氧化钠反应后，在碱性浸
出液中锌的溶出率为７５％ ～８０％。在熔融反应前
先用水或稀 ＮａＯＨ溶液水解 ＺｎＦｅ２Ｏ４，锌的回收率
可提高至９０％以上。

Ｈａｌｌｉ等［４８－５０］系统研究了利用 ＮａＯＨ焙烧分解
炼钢粉尘中的 ＺｎＦｅ２Ｏ４，焙烧后 ＺｎＦｅ２Ｏ４转化为
Ｎａ２ＺｎＯ２和ＮａＦｅＯ２，反应见式（１２）。在此基础上，
提出了回收电炉粉尘中锌的新工艺，如图 ８所示。
首先将电炉粉尘与 ＮａＯＨ混合并进行焙烧，然后用
柠檬酸选择性浸出焙烧产物，锌的溶出率可达

１００％，而铁的溶出率低于１０％。过滤分离后，得到
的滤渣可作为炼铁原料再利用。对于滤液，先加入

硫酸沉淀Ｐｂ２＋，得到的ＰｂＳＯ４可作为铅冶炼的原料。
然后，向净化后的滤液中加入 Ｄ２ＥＨＰＡ溶剂来富集
锌离子。最后，通过电解溶液，得到金属锌和硫酸

溶液。

ＺｎＦｅ２Ｏ４（ｓ）＋４ＮａＯＨ（ｓ）＝Ｎａ２ＺｎＯ２（ｓ）＋
２ＮａＦｅＯ２（ｓ）＋２Ｈ２Ｏ（ｇ） （１２）

图８　柠檬酸浸出工艺流程简图
Ｆｉｇ．８　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

　

４３　ＣａＯ改质焙烧－浸出法
为了提高锌的回收率，ＣｈａｉｒａｋｓａＦｕｊｉｍｏｔｏ等［５１］

研究了利用ＣａＯ改质置换ＺｎＦｅ２Ｏ４中的ＺｎＯ。当添
加的ＣａＯ与粉尘中 Ｆｅ２Ｏ３的摩尔比大于１１时，在
温度１１７３Ｋ加热１ｈ可将粉尘中的ＺｎＦｅ２Ｏ４转化为
ＺｎＯ和铁酸二钙（Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５），发生反应（１）。ＣａＯ
改质后，电炉粉尘中的锌主要以 ＺｎＯ的形式存在，
有利于锌和铁的分离。因此，Ｉｔｏｈ等［５２］提出了利用

ＣａＯ改质和磁选来分离电炉粉尘中 ＺｎＯ的新方法，
研究发现在强磁场下 ＣａＯ改质粉尘中的 ＺｎＯ能与
Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５分离，但是分离率较低，不利于后续锌的
回收。

因Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５在弱酸性溶液中的溶解度较低，

·６８· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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ＣｈａｉｒａｋｓａＦｕｊｉｍｏｔｏ等［５３］在ＣａＯ改质的基础上，提出
了氯化铵选择性浸出法。首先，向 Ｚｎ含量为
２３６％的电炉粉尘中加入充足的 ＣａＯ煅烧，然后在
２ｍｏｌ／Ｌ的ＮＨ４Ｃｌ溶液中浸出改质后的粉尘。在温
度为３４３Ｋ和固液比为１∶３００的条件下，改质粉尘
中大部分的锌被溶解，而铁几乎不溶，钙的溶出率只

有２０％左右。过滤分离后，残渣中主要含有 Ｆｅ２Ｏ３
和Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５，可作为一种优良的冶金熔剂返回烧结
再利用。浸出液中主要含有 Ｚｎ２＋，并且杂质元素含
量较少，因此可通过电解从该溶液中提取金属锌。

基于这些研究结果，日本东北大学 Ｎａｇａｓａｋａ团队提
出了一种电炉粉尘中锌回收的新工艺，流程如图９
所示。

图９　ＣａＯ改质电炉粉尘的浸出工艺流程简图
Ｆｉｇ．９　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｏｆＥＡＦｄｕｓｔｂｙＣａＯ

ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
　

为了进一步抑制电炉粉尘中钙和铁的溶解，

ＣｈａｉｒａｋｓａＦｕｊｉｍｏｔｏ［５４］研究了 ＣａＯ改质粉尘在碱性
溶液中的溶出行为，发现在２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中锌
能够全部溶解，而铁和钙难溶解。浸出后，改质粉尘

中的钙和铁能全部保留在尾渣中，提高了其利用价

值。虽然ＣａＯ改质－碱浸法能有效分离电炉粉尘中
的锌，但需要消耗大量的ＮａＯＨ溶液，而且高碱性的
溶液还要进一步处理，才能用于电解提锌。

火法湿法联合工艺虽然在焙烧过程中需要一定

的能耗，但能彻底重构铁酸锌，将其转换为氧化锌，

实现低浓度酸浸或碱浸，且部分焙烧工艺不需要碳

热还原反应，符合低碳冶金的发展趋势。其中，ＣａＯ
改质焙烧碱浸法中铁、钙浸出率几乎为零，不需要提

纯即可实现锌资源的回收利用，具有广阔的应用前

景，是未来炼钢粉尘资源化利用的方向之一。

５　结论与展望
炼钢粉尘中锌的主要以铁酸锌（ＺｎＦｅ２Ｏ４）形式

存在，因其性质稳定，给锌资源的回收利用带来了困

难。目前，分离回收炼钢粉尘中锌的方法主要有火

法工艺、湿法工艺和火法湿法联合工艺。

火法工艺具有生产效率高、原料适应性广等优

点，但能耗较高。目前，钢铁企业回收炼钢粉尘主要

采用碳热还原法，需要消耗大量的碳与能源，随着国

家节能环保压力的增大，钢铁企业加快炼钢粉尘处

理技术的升级，进行工艺创新、推动钢厂可持续发展

已势在必行。

湿法工艺具有能耗低、投资少等优点，但普遍存

在工艺流程复杂、锌回收效率低、设备腐蚀严重、易

产生二次污染等问题。直接酸浸和碱浸需要高浓度

的酸和碱，而且产生的废液属于危废，难以处理，不

利于大规模生产；铵盐浸出会产生废气，易造成环境

污染。湿法工艺回收炼钢粉尘中锌经济性和环境性

较差，不适合单独使用。

相比之下，火法湿法联合工艺，只需要简单焙烧

处理，就避免能源过度消耗，且无废气产生；此外，所

用浸出液浓度较低，且锌的选择性浸出效果好，应用

前景广阔。

综上所述，建议先对钢渣粉尘进行氧化钙焙烧

重构，再根据各物质溶解度的差异，选择合适、经济

的浸出工艺，在不引入二次污染的前提下，实现铁、

锌分离。这样既降低了能源消耗，也实现了固废资

源的循环利用。
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