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［摘　要］　 铅银渣是湿法炼锌热酸浸出工序产出的一种危险废物，其中有价金属高效富集和回收对促
进湿法炼锌行业绿色循环发展具有重要意义。本文采用烟化挥发法从脱硫处理后的铅银渣中回收有价

金属，用ＦａｃｔＳａｇｅ８．１热力学软件研究了烟化法挥发锌、铅、铟、镉的可行性，并分析了烟化挥发过程影响
金属挥发率的主要因素。研究表明：烟化挥发过程 Ｚｎ、Ｉｎ、Ｃｄ先还原后氧化，最终以氧化物富集在烟尘
中；在烟化挥发温度１２５０℃、烟化挥发时间６０ｍｉｎ、配碳比２５％的最佳条件下，Ｚｎ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｃｄ的挥发率
分别为９９６９％、８２２６％、９９０９％、９９９０％，实现了有价金属的高效富集。ＳＥＭ研究表明，烟化渣含有
金属Ｆｅ、铝硅酸钙等，可通过磁选回收铁资源，具有再利用价值。该研究为火法冶金处理铅银渣的工业
化应用提供理论和数据支撑。
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　　锌冶炼工艺有火法炼锌和湿法炼锌，其中湿法炼
锌的产能占比在８０％以上［１－２］。湿法炼锌热酸浸出

工序产出的铅银渣属于工业危险废物，其中富含多种

有价金属。目前，铅银渣仍以堆存或填埋处理为主，

不仅占用大量土地，还造成资源浪费和环境污

染［３－５］。因此，铅银渣的高效资源化处置迫在眉睫。

铅银渣的处理工艺主要有火法冶金、湿法冶金、

浮选法和联合法等。火法冶金工艺是将铅银渣中难

挥发元素富集于冰铜或粗金属相中，Ｚｎ、Ｃｄ等易挥
发元素在烟尘中富集，Ｃａ、Ｓｉ等元素形成炉渣，有回
转窑挥发法、熔池熔炼法、浸没熔炼法、真空还原法

等［６－７］。邸久海等［８］对含锌固废采用回转窑还原挥

发法，最终获得含锌２０％的烟尘，还原渣中９５％的
Ｆｅ转化成海绵铁。Ｃａｒｒａｎｚａ等［９］采用溶池溶炼法处

理铅银渣，Ａｇ回收率超过９０％。刘洋等［１０］对锌浸

出渣采用熔池熔炼法处理后得到高纯度的铁粉。澳

大利亚某公司对铅银渣采用浸没熔炼法处理，Ｚｎ、
Ｐｂ、Ｉｎ、Ｇｅ的 挥 发 率 分 别 为 ９９５％、９９８％、
９２４３％、９８９６％，该工艺回收效果好，已申请技术
专利保护［１１］。孙红燕等［１２］采用真空还原工艺处理

铅银渣，通过降低反应体系压力来降低理论反应温

度的原理，在相对较低的温度下，获得纯度较高的铅

粉。湿法冶金工艺是将铅银渣直接浸出，然后从浸

出液中回收有价金属，主要方法有酸浸、碱浸、盐浸、

氨浸等［１３］。Ｓａｈｉｎ等［１４］采用碱浸回收铅银渣中铅，

研究表明，在 ＮａＯＨ溶液浓度为１１％、浸出温度为
１００℃、浸出时间为 ６０ｍｉｎ时，铅的浸出率高达
９９６％。浮选法是根据铅银渣的性质用浮游选矿的
方法回收有价金属。Ｙａｎｇ等［１５］提出复合浮选工艺

回收铅银渣中银，硫化钠和二硫代磷酸铵分别作为

调节剂和捕收剂，Ａｇ的浮选回收率为７７４３％。联
合法主要有火法－湿法联合法和火法－选矿联合法，
如焙烧－浸出法、焙烧－浮选法等［１６－１７］。任杰等［１８］
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采用硫酸化焙烧－水浸－氯盐浸出法，在最佳的硫酸
化焙烧条件下，将得到的焙烧渣水浸，回收锌和铁，

Ｚｎ和Ｆｅ的浸出率分别为９２６６％和９４６７％，水浸
渣用氯盐浸出，回收铅和银，Ｐｂ和Ａｇ的浸出率分别
为９７８９％和 ９４１７％。郑永兴等［１９］采用还原焙

烧－浮选法处理铅银渣，还原焙烧过程ＰｂＳＯ４转化率
为７１８９％，ＺｎＳＯ４转化率为６９７６％，焙烧渣通过浮
选回收锌、铅和银，Ｚｎ、Ｐｂ、Ａｇ浮选回收率分别为
４８３８％、６８２３％、７７４１％。综合国内外铅银渣处
理工艺发现，火法－湿法联合工艺具有流程长、工艺
烦琐、终渣难以达到环保要求等缺点；火法工艺可以

破坏铅银渣的物相结构，使被包裹的有价金属及其

化合物得以释放，可实现有价金属与杂质的高效分

离，具有流程短、二次渣满足环保要求的优势。

为了减小硫对有价金属挥发率的影响，将铅银

渣先进行脱硫处理。脱硫处理破坏了原有物相结

构，使以包裹或伴生形式赋存的有价金属得以释放，

再采用烟化挥发工艺可提高有价金属的挥发率。本

研究以脱硫铅银渣为对象，采用烟化挥发工艺回收

锌、铅、铟和镉，通过热力学计算确定烟化挥发工艺

参数，试验研究了烟化挥发温度、烟化挥发时间、配

碳比对脱硫铅银渣中锌、铅、铟和镉挥发率的影响规

律，确定了最佳工艺条件，为火法处理铅银渣的工业

化应用提供理论和数据支撑。

１　试验原料和研究方法
１１　试验原料

试验用铅银渣由白银有色集团股份有限公司西

北铅锌冶炼厂提供。铅银渣经熔融脱硫处理后即为

脱硫铅银渣；以固定碳含量８０％以上的工业粉煤为
还原剂。

脱硫铅银渣的 ＸＲＤ、ＳＥＭ＋ＥＤＳ分析见图 １、
图２，化学成分见表１。由图１、图２可见，脱硫铅银
渣主要物相为ＺｎＦｅ２Ｏ４，分布在大片白色区域中嵌布
不规则的小块状黑色区域，Ｏ元素在表面均匀分布，
Ｃａ、Ｓｉ元素分布在不规则深色块状区域中，其他元素
分布在浅色片状区域中，其中Ｆｅ、Ｚｎ、Ｏ对应区域大
面积重叠，结合ＸＲＤ分析，推断主要成分是ＺｎＦｅ２Ｏ４。
有价金属的赋存形式分析表明，Ｚｎ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｃｄ分别主
要以铁酸锌、铅铁矾、三氧化二铟、氧化镉的物相形式

赋存。由表１可见，脱硫铅银渣中Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｉｎ含量
分别为１２９２％、５７４％、０１９％、１１６ｇ／ｔ。

图１　脱硫铅银渣的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｏｆｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚｅｄｌｅａｄｓｉｌｖｅｒｓｌａｇ

　

图２　脱硫铅银渣的ＳＥＭ图及ＥＤＳ面扫描图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭａｎｄＥＤＳｓｃａｎｎｉｎｇｏｆｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

ｌｅａｄｓｉｌｖｅｒｓｌａｇ
　

表１　脱硫铅银渣的化学成分
Ｔａｂｌｅ１　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｎＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ

ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｌｅａｄｓｉｌｖｅｒｓｌａｇ ｗｔ％

元素 ＴＦｅ Ｃａ Ｓｉ Ｍｇ Ａｌ

含量 ２８４８ ４１９ ８４８ ０９６ ３３２

元素 Ｓ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ Ｉｎ

含量 ０４４ １２９２ ５７４ ０１９ １１６

　　注元素单位为ｇ／ｔ；铅银渣中银含量低，且烟化法银的挥发量

小，故文中不做讨论。

１２　试验仪器和设备
试验设备主要有 ＤＺＦ－６０３０Ａ型真空干燥箱，

ＧＪ－４００－１型制样破碎机，８４１１型电动筛分机，
ＦＡ２１０４Ｎ型分析电子天平，ＫＳＬ－１７００Ｘ－Ａ３型高温
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箱式炉，等；分析测试设备主要有Ｄ／ｍａｘ－２４００型Ｘ
射线衍射仪，ＪＳＭ－６７００型扫描电子显微镜，ＮｅｘＩＯＮ－
２０００型电感耦合等离子体质谱仪，等。
１３　研究方法

脱硫铅银渣烟化挥发试验在高温箱式炉中进

行，设备连接见图３。取干燥、破碎、筛分处理后的
脱硫铅银渣５０ｇ，配入一定量工业粉煤后在１１０ｍＬ
刚玉坩埚中混合均匀，放入高温箱式炉，以

１０℃／ｍｉｎ的速率升温到设定温度并保温一定时间，
反应后的渣经空冷、破碎处理。金属挥发率的计算

见式（１）。

ｖ＝
ｍ２ｓ２－ｍ１ｓ１
ｍ２ｓ２

×１００％ （１）

式中：ｖ为某金属 Ｍｅ挥发率，％；ｍ１为烟化渣质量，
ｇ；ｓ１为烟化渣Ｍｅ含量，％；ｍ２为脱硫铅银渣质量，ｇ；
ｓ２为脱硫铅银渣Ｍｅ含量，％。

图３　试验设备连接示意
Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ
　

２　试验原理
结合脱硫铅银渣的理化性质分析，在烟化挥发

过程中主要发生的化学反应见式（２）～（８）。
３ＺｎＦｅ２Ｏ４（ｓ）＋Ｃ（ｓ） ３ＺｎＯ（ｓ）＋

２Ｆｅ３Ｏ４（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） （２）
ＺｎＯ（ｓ）＋Ｃ（ｓ） Ｚｎ（ｇ）＋ＣＯ（ｇ） （３）

ＰｂＦｅ６（ＳＯ４）４（ＯＨ）１２（ｓ）＋１０Ｃ（ｓ） ＰｂＳ（ｇ）＋
６Ｆｅ（ｓ）＋６ＣＯ２（ｇ）＋４ＣＯ（ｇ）＋３ＳＯ２（ｇ）＋６Ｈ２Ｏ（ｇ）

（４）
Ｉｎ２Ｏ３（ｓ）＋３Ｃ（ｓ） ２Ｉｎ（ｌ）＋３ＣＯ（ｇ） （５）

４Ｉｎ（ｌ）＋Ｏ２（ｇ） ２Ｉｎ２Ｏ（ｇ） （６）
１４Ｚｎ（ｇ）＋２Ｉｎ２Ｏ（ｇ）＋９Ｏ２（ｇ） ２Ｚｎ７Ｉｎ２Ｏ１０（ｓ）

（７）

ＣｄＯ（ｓ）＋Ｃ（ｓ） Ｃｄ（ｇ）＋ＣＯ（ｇ） （８）
利用ＦａｃｔＳａｇｅ８１热力学软件绘制的锌、铅、铟、

镉及其化合物饱和蒸气压与温度关系曲线见图４。
由图４可见，Ｚｎ、ＰｂＳ、Ｉｎ２Ｏ、Ｃｄ、ＣｄＳ分别在９０７℃、
１３１６℃、１２５０℃、７６７℃、１２６０℃时的饱和蒸气压
为１ａｔｍ①，在１３００℃的温度下均能显著挥发；Ｉｎ、
ＺｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３在 １４００℃时的挥发性能依然很差，其
中，铟化合物被还原为金属铟再被氧化为Ｉｎ２Ｏ，Ｉｎ２Ｏ
以气体形式挥发，可见烟化挥发过程中足够的还原

剂及气氛的控制是提高铟挥发率的关键。综上所

述，温度在１３００℃以下时锌、铅、铟、镉分别以 Ｚｎ、
ＰｂＳ、Ｉｎ２Ｏ、Ｃｄ的形式挥发。

图４　饱和蒸气压与温度关系
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓａｔｕｒａｔｅｄｖａｐｏｒ

ｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

３　结果和讨论
３１　烟化挥发温度对锌、铅、铟、镉挥发率的影响

固定烟化挥发时间为６０ｍｉｎ、配碳比为２０％，
考察烟化挥发温度与金属挥发率的关系，结果见

图５。由图５可知，随着烟化挥发温度的升高，锌、
铅、铟、镉挥发率均呈增大的趋势。镉在１１００℃时
基本完全挥发；烟化挥发温度超过１２５０℃时，锌、
铅和铟挥发率的增加趋于平稳。确定最佳烟化挥发

温度为１２５０℃。
３２　烟化挥发时间对锌、铅、铟、镉挥发率的影响

固定烟化挥发温度为１２５０℃、配碳比为２０％，
考察烟化挥发时间与金属挥发率的关系，结果见

图６。由图６可知，随着烟化挥发时间的增加，锌、
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图５　烟化挥发温度对锌、铅、铟、镉挥发率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｕｍｉｎｇｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｎｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＺｎ，Ｐｂ，ＩｎａｎｄＣｄ

　

铅、铟、镉挥发率均呈增大趋势。镉的挥发率均在

９９４７％以上；当烟化挥发时间超过６０ｍｉｎ时，锌、
铅、铟、镉的挥发率均趋于平稳。确定最佳烟化挥发

时间为６０ｍｉｎ。

图６　烟化挥发时间对锌、铅、铟、镉挥发率
的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｕｍｉｎｇｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ
ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＺｎ，Ｐｂ，ＩｎａｎｄＣｄ

　

３３　配碳比对锌、铅、铟、镉挥发率的影响
固定烟化挥发温度为１２５０℃、烟化挥发时间

为６０ｍｉｎ，考察配碳比与金属挥发率的关系，结果见
图７。由图７可知，随着配碳比的增加，锌和铅的挥
发率增大明显，对铟和镉的挥发率影响不明显。在

配碳比低于２０％时，锌和铅的挥发率显著增大；配
碳比高于２０％时，锌挥发率增大趋势不明显，但铅
挥发率仍呈增大趋势；配碳比高于２５％时，铅挥发
率趋于平稳。确定最佳配碳比为２５％。

图７　配碳比对锌、铅、铟、镉挥发率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎｒａｔｉｏｏｎｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ｒａｔｅｏｆＺｎ，Ｐｂ，ＩｎａｎｄＣｄ
　

３４　烟化渣ＳＥＭ研究
在烟化挥发温度 １２５０℃、烟化挥发时间

６０ｍｉｎ、配碳比２５％条件下，烟化渣的ＳＥＭ＋ＥＤＳ分
析结果见图８。由图８可知，烟化渣中浅颜色区域
主要是金属铁，实现了 Ｆｅ元素的富集；Ｓｉ、Ｏ、Ｃａ、Ａｌ
元素主要分布在深颜色区域，根据原子百分比推断

其物相为铝硅酸钙（ＣａＡｌ２（ＳｉＯ３）４）。结合烟化渣的
特点，可以将磁选回收的铁资源作为炼铁的原料，磁

选残渣用于生产水泥等建筑材料，具有再利用价值。

３５　挥发烟尘ＳＥＭ与ＸＲＤ分析
在烟化挥发温度 １２５０℃、烟化挥发时间

６０ｍｉｎ、配碳比２５％条件下，烟尘ＳＥＭ＋ＥＤＳ分析结
果见图９。由图９可见，烟尘中主要分布 Ｚｎ、Ｐｂ、Ｉｎ、
Ｃｄ、Ｏ、Ｓ等６种元素，表明锌、镉和铟以氧化物的形
式富集在烟尘中；铅以 ＰｂＳ的形式富集在烟尘中；
Ｚｎ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｃｄ４种元素的挥发形式与饱和蒸气压计
算结果一致。

烟尘的ＸＲＤ分析见图１０。由图１０可见，烟尘
中主要是ＺｎＯ、Ｚｎ７Ｉｎ２Ｏ１０、ＣｄＯ３种物相。烟尘中锌
和铟主要以氧化锌和锌铟氧化物的形式存在；镉以

氧化镉的形式存在；此条件下，Ｐｂ和 ＰｂＯ饱和蒸气
压较小，不易挥发，ＸＲＤ中未检测到。

４　结论
１）ＦａｃｔＳａｇｅ８１热力学软件计算锌、铅、铟、镉及

其化合物饱和蒸气压与温度关系表明，烟化挥发温

度在１３００℃以下时，ＰｂＳ、ＣｄＳ直接挥发；Ｚｎ、Ｃｄ化
合物需还原为金属后挥发；铟化合物被还原为金属

·７８·　２０２３年２月第１期　　　　　 　王　胜等：脱硫铅银渣烟化法挥发有价金属的研究




图８　烟化渣ＳＥＭ图及ＥＤＳ面扫描图
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭａｎｄＥＤＳｓｃａｎｎｉｎｇｏｆｓｍｏｋｅｓｍｅｌｔｉｎｇｓｌａｇ

　

图９　烟尘ＳＥＭ图及ＥＤＳ面扫描图
Ｆｉｇ．９　ＳＥＭａｎｄＥＤＳｓｃａｎｎｉｎｇｏｆｓｍｏｋｅｄｕｓｔ

　

图１０　烟尘ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤｏｆｓｍｏｋｅｄｕｓｔ

　

铟再被氧化为Ｉｎ２Ｏ后挥发；Ｚｎ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｃｄ的其他化
合物难以挥发。

２）烟化挥发最佳工艺条件为烟化挥发温度
１２５０℃、烟化挥发时间６０ｍｉｎ、配碳比２５％，此条件
下 Ｚｎ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｃｄ的 挥 发 率 分 别 为 ９９６９％、
８２２６％、９９０９％、９９９０％。

３）烟尘中锌和铟以氧化锌和锌铟氧化物的形
式赋存；镉以氧化镉形式赋存。烟化挥发过程 Ｚｎ、
Ｉｎ、Ｃｄ元素演变规律为先还原后氧化，最终以氧化
物富集在烟尘中。

４）烟化渣实现了铁资源的富集，磁选回收的铁
资源可作为炼铁的原料，磁选残渣可用于生产水泥

·８８· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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等建筑材料。
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ｃａｄｍｉｕｍ

铜冶炼行业首个智能工厂诞生

日前，中国恩菲工程技术有限公司（以下简称“中国恩菲”）牵头承建的中色大冶弘盛铜业４００ｋｔ／ａ铜智
能工厂正式投产，标志着我国铜冶炼行业的首个智能工厂诞生。

该项目占地１００８亩，采用世界先进的“闪速熔炼 ＋闪速吹炼”工艺。项目提出了“１＋１＋Ｎ”全新智能
工厂科学建设方案，即“１个智慧中心、１个工业互联网平台、Ｎ个智慧应用”以及智能装备，实现了全厂生产
经营全流程的数字化、集中化、智慧化管理，使企业生产效率大大提升。涉及２３个智慧应用模块、１５套智能
装备系统、１０万个数采点，公司负责配料优化控制、双闪炼铜先进控制、阳极精炼优化控制、电解优化控制、
制酸优化控制、渣包优化调度、渣选优化控制、质计管理、能源管理、安全管理、环保管理、营销管理、合同管

理、工程管理、智能决策等１５个智慧应用模块的开发实施，以及私有云的供货安装调试。

（资料来源：中国恩菲）
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