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化学法处理黄铁矿烧渣的新工艺
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摘要：实验证明化学法处理黄铁矿烧渣非常有效，能够明显降低烧渣中硫的含量并且提高烧

渣铁品位，较好地解决了多年来困扰着人们的烧渣脱硫难的问题，可以将黄铁矿烧渣开发为合格

的铁精粉。本文重点探讨了化学法处理黄铁矿烧渣的机理问题，指出黄铁矿烧渣经过化学法处理

后，铁品位明显提高的主要原因是由于含铁矿物的不溶解和其他不含铁矿物的溶解所致，而硫含

量显著降低主要是水洗和药剂的作用。
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黄铁矿烧渣又称为硫酸渣，是化工厂利

用黄铁矿(Fes：)生产硫酸时排出的所谓“废

渣”。黄铁矿精矿在制酸过程中经沸腾炉焙

烧后，绝大部分s已转变成s0：，并生成

H：sO。，而少量s和几乎全部Fe及原来存在

于精矿中的其他杂质元素均残存于烧渣中。

所以烧渣中主要成分为Fe，一般含量在30％

一50％，另外还含有硅、钙、镁、硫等其他元

素，主要矿物为磁铁矿、赤铁矿、石英等u J。

烧渣成份复杂，能通过各种途径造成对大气、

土壤、水体的污染，直接或间接危及生态平衡

和人体健康口J，但同时它又是一种宝贵的二

次资源，所以大量的尾渣如不及时处理利用，

不仅造成环境污染，还会造成资源的浪费。

1 烧渣特性和利用现状

1．1烧渣特性

由于黄铁矿烧渣是黄铁矿在900℃左右

焙烧后的产物，已不再是天然矿物，其物化性

质有了很大改变。烧渣中磁铁矿和赤铁矿与

脉石之间多以连生体形式存在。磁铁矿、赤

铁矿呈浸染状、蜂窝状被细小的脉石充填以

及磁铁矿、赤铁矿呈皮壳状包裹着脉石，烧渣

中矿物这种复杂的连生结构严重影响选别精

矿品位的提高"J。采用弱磁选工艺提取磁

铁矿时，由于烧渣中磁铁矿的疏松结构使之

形成强烈的磁团聚，使脉石夹杂现象严重，大

量脉石进入磁选精矿中。由于烧渣中铁矿物

密度较天然铁矿物密度低，铁矿物多呈蜂窝

状结构，其与脉石矿物的密度差较小，使重选

工艺分选效果很差。如应用反浮选工艺虽可

以取得一定的分选效果，但脉石很难上浮，仍
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不能获得理想的分选指标∞J。

1．2烧渣利用现状

我国从上世纪60年代起就开始了黄铁

矿烧渣利用的研究，但由于烧渣品位较低，成

分复杂，故迄今为止仍未找到在技术、经济上

均可行的利用方法。据资料统计，国内黄铁

矿烧渣利用工作开展缓慢，仅利用了三分之

一左右【4】。目前，除部分低硫烧渣用于炼

铁，做助熔剂用于水泥生产，做掺和料用于建

筑工程外，大部分未得到合理利用。而国外

对黄铁矿烧渣的利用很重视，日本黄铁矿烧

渣的利用率为70％一80％，美国为80％～

85％，西班牙、西德接近100％⋯。在国外，

对于黄铁矿烧渣的利用大部分是将其进行焙

烧后再结合其他分选工艺将其开发为铁精粉

作为炼铁原料，而我国黄铁矿烧渣由于大部

分铁含量较低、硫含量较高，难以分选而未能

得到很好的应用，焙烧工艺复杂，成本较高也

不太适合我国国情。

2 化学法处理黄铁矿烧渣新工艺

化学法处理黄铁矿烧渣是根据化学选矿

的原理开发出来的处理黄铁矿烧渣的新工

艺”】。通过化学法处理，可以将黄铁矿烧渣

开发为合格的铁精粉，其具体处理工艺如图

1所示。

投加药剂

压滤车间 污泥(排放)

图1 化学法处理黄铁矿烧渣工艺流程

黄铁矿烧渣首先在化选槽中进行化学药

剂浸洗，然后进入三层深缩机中用清水清洗，

处理后的精样经压滤后送往晒干场进行晒

干，清洗液可经混凝沉淀后循环使用。通过

药剂选择、矿浆浓度、浸洗时间、清洗时间、清

洗浓度等一系列的条件实验和正交实验，得

出了该工艺的最佳条件为：药剂：王水，药剂

浓度：1．6％(体积比)，矿浆浓度：50％，浸洗

时间：90min，清洗浓度：20％，清洗次数：4

次。按照图l所示的工艺流程和所确定的最

佳实验条件进行实验，可得到表1所示的结

果，烧渣经过处理后完全能达到铁精粉的要

求(s<0．5％，TFe>60％)。该工艺较好地

解决了多年来一直困扰着人们的硫酸渣脱硫

难的问题，并且工艺简单、投资省，处理成本

低，处理每t烧渣成本90元左右，并且1t硫

酸渣可生产0．9t铁精粉，铁的回收率更是高

达98％，而每t铁精粉市售价200元左右，所

以有很好的经济效益。

表1 化学法处理黄铁矿烧渣的实验结果

3 化学法处理烧渣的机理分析

化学法处理黄铁矿烧渣是一种非常有效

的方法，它避免了使用焙烧、磁选、浮选、重选

等传统选矿方法，工艺过程简单，其作用原理

还在积极的研究之中，就目前的研究认为主

要是以下几种作用的结果。

3．1药剂的作用

在该实验中所选用的药剂主要是王水

(盐酸和硝酸3：1混合物)，药剂在化学法处

理黄铁矿烧渣中起了很重要的作用，它对于

烧渣中铁含量的增加和硫含量的降低都是非

常有作用的。

3．1．1促进CaSO。的溶解

由x衍射分析和硫的物相分析证明，烧

渣中含有一定量的硬石膏(CaSO。)。而且烧

渣中以CasO。形式存在的硫占烧渣中总硫

的比例为29．57％，所以CasO。的去除与否
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会严重影响烧渣中最后总硫的含量。而

caSO。是一种微溶性硫酸盐，常温下其溶解

度很小。所以单纯用水清洗难以有效的溶解

casO。，不能使硫含量降到很低。而实验和

理论分析证明，王水、盐酸等药剂能积极地促

进caSO。的溶解。西南石油学院的尹忠等

同志∞3曾做过硫酸钙在盐酸和氯化钠水溶

液中的溶解度实验，证明CaSO。的溶解度会

随着盐酸和氯化钠浓度的升高先增大后减

小。图2为CasO。在王水溶液中的溶解度曲

线。由图2可以看出，王水也能明显增大

caSO。的溶解度，而且效果要比单独加入盐

酸时好。当加入王水处理黄铁矿烧渣时，可

溶解的CaSO。就会大大增加，因此也就会显

著降低烧渣中总硫的含量。
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图2 CaSO。在王水溶液中的溶解度变化

3．1．2王水与金属硫化物的反应

金属硫化物是黄铁矿烧渣中硫的另一种

主要赋存状态，而大部分的金属硫化物是不

溶于水和非氧化性稀酸的。但它们中的大部

分却能溶于稀硝酸【_7|，如黄铁矿(Fes：)、方

铅矿(PbS)、闪锌矿(zns)、辉铜矿(Cu：S)、

磁黄铁矿(Fe。一，S)、铜蓝(CuS)、辉锑矿

(Sb：S，)、针硫镍矿(NiS)等。这是由于硝酸

具有强氧化性，能与它们发生氧化还原反应。

而王水是由盐酸和硝酸按3：1的比例混合

而成，但两者之间将发生化学变化伸J，并不

是盐酸与硝酸的简单物理混合，所以王水中

还有Cl：、NO：等强氧化剂，因此具有更强的

氧化性，可以更好地将含硫金属矿物氧化溶

解。另有资料报道，NOf在酸性介质中，同

时有Cl一存在时，会有更强的氧化能力。如

曹顺福等人一1运用热力学讨论得出，HgS既

不溶于非氧化性稀酸(如HCl、H：SO。等)也

不溶于氧化性稀酸HNO，等，但它却溶于王

水。这其中一部分原因是王水中的NOf有

着更强的氧化性。

通过热力学吉布斯函数计算也可得知，

黄铁矿烧渣中的大部分含硫金属矿物都能溶

于王水溶液，所以可进一步降低烧渣总硫的

含量。

3．1．3与碱性氧化物的反应

黄铁矿烧渣是由天然矿物在高温下焙烧

而产生的，其中含有一定量的碱性氧化物，如

MgO、caO等。由于王水的加入会增加浸洗

液的酸性，所以这些碱性物质会与浸洗液中

的酸发生反应生成M92+、Ca2+而溶解，从而

使其转移到液相，这样大大减少了烧渣中的

很多杂质，使烧渣的总质量减少。而烧渣中

的含Fe矿物主要为赤铁矿和磁铁矿，其赋存

状态如表2所示。

表2黄铁矿烧渣中Fe的赋存状态

哺目赤铁矿磁铁矿硫化矿物硅酸盐△斗坝目
中的铁中的铁中的铁中的铁。口¨

查化学手册u训可知，赤铁矿和磁铁矿在

常温下难溶于稀酸，溶解非常缓慢，而且烧渣

中的铁矿物是由天然矿物在900℃左右的高

温下焙烧而产生的，其活性降低，并且赤铁矿

和磁铁矿的物化性质也已有了很大的改变，

更难溶于稀酸溶液当中。所以在常温下，烧

渣中的含铁矿物基本上不溶于稀王水溶液

中，烧渣中的Fe元素也就基本没有损失，实

验结果也证明了这一点。经检测清洗液中铁

离子的浓度非常低，清洗液中Fe元素的总量

仅为烧渣中TFe的1．03l％。所以化学法处
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理黄铁矿烧渣时，烧渣中含铁矿物基本没有

溶解，铁几乎没有损失，而烧渣中的不含铁矿

物却有很多发生了溶解，导致烧渣总质量减

少，从而提高了铁的品位，铁品位提高了

4．28％，达62．04％。而且铁的回收率也非

常高(98．02％)。最关键是该工艺方法能够

很好的脱除烧渣中的硫，从而解决了烧渣脱

硫难的问题。

3．2水洗的作用

水洗是化学法处理黄铁矿烧渣工艺的关

键，实验中发现酸浸后的烧渣，如果用清水清

洗3—4次，烧渣中的硫含量能够从O．912％

降低到O．22l％，硫去除率从43．46％上升到

86．30％，所以水洗的作用是非常明显的。

3．2．1可溶性物质的溶解

用化学法处理黄铁矿烧渣时，产率为

90．94％，而尾矿产率仅为1．67％。所以有

7．39％的物质发生了溶解反应，发生溶解反

应的物质包括两大类，一类是水溶性盐类，如

Na2s04、Mgs04、部分Cas04等。另一类是烧

渣中部分物质与浸洗液中的酸发生反应而溶

解。如烧渣中含有的MgO、CaO等碱性物质

会与浸洗液中的酸发生反应生成M92+、ca2+

而溶解。经过对烧渣中硫的物相分析可知，

烧渣中的硫主要是以硫酸盐形式存在，约占

总硫的86．11％。而其中又有一大部分为可

溶性硫酸盐，约占总硫的56．54％。一些可

溶性硫酸盐如K：sO。、Na2SO。、MgSO。等在

1000℃以下是稳定的¨0|，而硫酸渣是由天然

矿物在900℃左右的温度下焙烧产生的，所

以烧渣中存在的Na：SO。、MgSO。等仍为水溶

性盐类。因此在进行浸洗处理时，烧渣中的

可溶性硫酸盐就会溶解于水中，同时硬石膏

(casO。)也微溶于水，从而大大降低硫的含

量。所以只用清水处理烧渣时，S的含量也

有一定程度的降低。物质的溶解不但大大降

低了烧渣中硫的含量，同时也提高了烧渣铁

的品位。

3．2．2可溶性物质的去除

可溶性物质溶解到水中只是去除了其中

的一部分，要完全去除，还必须对烧渣进行多

次冲洗，这是因为可溶性含硫物质在矿浆中

大量存在，如果不用清水清洗，则湿烧渣经烘

干后，水分蒸发掉，可溶性含硫物质如

Na2SO。、MgsO。、CasO。等又结晶析出，转变

成固体存留于烧渣中，并没有得到有效去除。

因此添加药剂处理后的湿烧渣必须经过水

洗，以把可溶性so：一等物质洗掉。而且需

要一定的水洗次数，以增大传质动力，使清洗

更彻底。经过清洗三四次后，烧渣中的含硫

可溶物已基本转移到上清液中，从而达到去

除的目的。同样经过清洗后，由于清洗掉的

可溶性盐中几乎不含铁，但是烧渣的总质量

减少，所以提高了铁的品位。由于烧渣中含

铁量高，总质量的减少并不是很多，所以铁品

位的提高不是很明显。而硫的含量总共仅

1．63％，洗掉的一小部分可溶盐中硫含量又

很高，所以对硫的去除影响较为明显。但是

无论是富集铁还是去除硫，水洗都起了很重

要的作用。

4 结 语

1．黄铁矿烧渣是一种可利用的二次资

源，我国对其还缺乏合理的利用技术，与国外

相比我国烧渣的利用率还很低，有着较大的

差距，应当积极开展研究黄铁矿烧渣的利用

技术，采用新工艺新方法将其进行资源综合

利用。

2．实验证明化学法处理黄铁矿烧渣是一

种非常有效、成本低廉的综合利用技术，它避

免了使用复杂的分选工艺，使用简单的方法

就可以将烧渣开发为铁精粉作为炼铁原料，

实现废物综合利用。

3．化学法处理黄铁矿烧渣的机理主要是

药剂和水洗的作用，所以应对更合适的药剂、

烧渣工艺矿物学、脱硫机理等方面进一步进

行研究，便于该方法早日实现工业化生产。
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砷化镓废渣生产氧化镓的试验研究
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摘要：通过浸取、除杂、中和沉淀、煅烧等工艺对砷化镓废渣制备氧化镓进行了试验研究，并确

定了较佳的工艺条件。试验结果表明，所得氧化镓产品其纯度为99．2％，总收率为73．2％。

关键词：氧化镓；砷化镓；废渣；回收

中图分类号：’I髓43．105文献标识码：A文章编号：1000-6532(2005)01J0038JD5

镓是一种稀散元素，自然界中几乎没有 铜、铝、锌和铁矿中，目前主要依靠在冶炼这
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Chemical Process-A New Teclmology for Treating Pyrite Cinder

WU De—lil，zHU Sheng-hon一，MA Lu—min91

(1．7ron舀i Universit)r，Shanghai，China；

2．Qingdao Institute of Architecture&En舀neering，Qingdao，Shangdong，China)

Abstract：A new chemical pmcess for廿eating pydte cinder was proposed in tllis p印er．Results haVe

shown出at t}lis process can reduce S content and increase Fe content in t11e cinder．and resolve the

dimculty of removal sulfur from山e cinder．In t}lis process，ferrouj mineral were dissolved and non—

ferrous minerals were not dissolVed resulting in raising the content of iron．While water washing aIld

reagent action play an．important part in decreasing出e content of suhr．

Key words：Pyrite cinder；Industrial solid waste：Comprehensive utilization
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