
含硫原料尾矿的综合利用
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含硫原料无尾矿处理的问题
,

应在各方面的系统研究 ( 资源
、

工艺
、

经济和生态的

观点 ) 的基础上加以解决
。

从国民经济观点来看
,

在发展硫
、

硫酸和其它含硫产品生产

方面的技术政策上
,

不仅应该考虑生产含硫产品部门的基本投资
,

还要考虑防止硫化物

污染环境所必须 的费用
,

以 及冶金工业和其它工业部门中综合利用含硫原料的问题
。

硫的消费量每年都在增长
。

在苏联
,

硫总产量的 80 % 以上用于生产硫酸
。

由于矿物

肥料产量的增长
,

硫酸的消费量也在不断地增长
,

每一吨硫酸可生产四吨肥料
。

化学工

业
、

橡胶工业
、

轮胎工业
、

有 色和黑色冶金工业
、

颜料
、

建筑材料
、

炸药
、

火柴
、

杀虫

剂等的生产都需要大量的硫
。

尽管硫的生产高速度发展
,

但硫还是稀缺商品
,

有一部分

靠进口
。

硫酸的生产水平限制 了磷肥生产
。

同时
,

天然气
、

含硫石油
、

有色冶金和热力

工程的废气
、

含硫煤
、

黄铁矿
、

磷石膏中都是硫的巨大的潜在资源
。

对其进行综合利用

能够成倍增加硫的产量
。

在苏联的国民经济中 ( 1 9 8 0年 )
,

元素硫和硫酸的现行生产结构 ( 占 总 生 产 量
,

% ) 如下
:

属 ( P b和 z n
) 和 P b S蒸气送至没有液体锌熔池的冷凝器

,

这种冷凝器也可以是 R H反应

器
,

在冷凝器中生成含有氧化物
、

硫化物
、

铅和锌合金的浮渣
。

合金冷却时
,

由于离析

的结果
,

可以获得低品级的锌和粗铅
。

为了获得必要的产品质量
,

要求事先除去锡
。

由R H反应器制取的大量冰铜要送入反射炉
,

冰铜在反射炉中与熔池下面用富 氧 空

气燃烧煤粉时形成的炽热气体产生对流运动
。

渣不断地从池面上排出
,

送入尾渣场
,

而

冰铜再给入炉中
,

以便熔炼矿石
。

若冰铜含铁的硫化物数量不足时
,

在给入炉子之前
,

要通过反应器中煤或焦碳的固定层进行脱氧
。

在相反应的条件下
,

在 R H反应器中将 分 出

大量的二氧化硫
,

这些二氧化 硫要带走大量的锌
。

当硫化铁的数量足够时
,

脱氧将在冰

铜与矿石接触过程中进行
,

其反应式为
: F eS 十 C u 2 0 、 C u Z S 十 F e o

。

在中 性 气 氛 的 炉

内
,

熔炼矿石的这种方法
,

不同于所有处理铅锌原料的方法
,

其中包括 Q s L法
。

当一昼夜处理一万吨 M a1( 一 A PT y p一 P BH eP 矿床矿石 时
,

电能的消 耗为 68
.

1兆 瓦 ; 处

理这种矿石一克分子锌所消耗碳和氧的量分别为 7
.

22 克和 3
.

09 克分子
。

计算表明
,

按照上述方法熔炼矿石时电能消耗并不比其他已知的方法高
。

由于去掉

了磨矿与浮选作业
,

总能耗会大大降低
。

铅 ( 92 % ) 和锌 ( 97 % ) 的回收率都比一般方

法高
。

该法可建议用来处理细粒嵌布的硫化铅锌矿石
。
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原 料 元素硫 硫 酸

天然硫 6 0
.

3 4 9
.

1

黄铁矿 — 32
.

2

天然气 2 8
.

0

—
含硫 气休 —

14
.

9

石 油 6
.

4

—
其它类型的原料 5

.

3 3
.

8

尽管从 19 8 0年起
,

附带生产硫增长速度超过了天然硫的开采量
,

但附带生产的硫在

总平衡表中所 占比重约为 40 %
。

并且
.

用天然硫生产硫酸出现了增长的趋势
。

这种趋势反

映了放宽的专业政策
,

从这种观点来看
,

最有远景的是增加单位投资少的天然硫的开采

量
。

但是
,

在这种情况下既没有考虑由于其它工业部门中的硫化氢和二氧化硫废气的排

放所造成的巨大的生态损失
,

以及含硫废料所 占去的大面积 良田
,

也没有考虑天然硫的

储量的有 限性
。

含硫原料的无尾矿处理是最重要的 自然保护措施
,

它可以防止硫化物污染环境
、

损

害植物界和动物界
、

污染水池和破坏土壤
。

进入大气圈的气态二氧化硫是污染大气的最

有害工业物质之一
,

根据 1 9 8 0年世界统计数字
,

每年进入大气圈的这种有害物质为 1
.

51

亿吨
,

而其中约 80 %是来自动力工程和冶金工业
。

排入水圈的硫已达到天然水的化学成

分中所能允许的极限数量
。

从陆地排入海洋的硫总量每年为 2
.

3亿吨
。

有人估计
,

排入陆

地淡水中的硫每年达到 3
.

4亿吨
。

硫在生物圈的聚集量 已导致实际上可以完全 不使 用硫

肥料
,

因为进入沉积土壤中的硫已成几倍地超过了农作物生长对硫的需要量
。

天然气矿床是硫的重要来源之一
。

苏联已查明的含硫化氢气体储量中的硫资源
,

估

计超过 6亿吨
,

其含量 由万分之几到 22 一 25 %
。

利用原始品位较高的硫矿床制取商品硫的脱硫工业是赢利的
。

在现有的气体加工厂

中硫的回收率可高达 89 一 93 %
。

但是
,

硫化氢含量很低储量巨大的天然气 ( 进行工业处

理的 ) 需要净化除硫
,

而清除的硫没有利用
,

全部排放到大气圈中
。

大气圈主要是受二

氧化硫的污染
。

应 当指出
,

中亚地 区的天然气矿产产于含硫量低的矿床中
,

其储量为万

亿米
“ 。

还必须考虑到
,

硫化氢的含量通常随深度增加而增加
,

回收深部层位的硫效益较

大
,

而回收浅部层位的硫赢利较少
,

但在经济上是必要的
。

硫是多金属硫化物矿石和用于冶金生产的精矿中的主要组份之一
,

其中硫的含量达

3 0一 32 %
。

硫在有色金属矿石中的潜在资源估计约有 5亿吨
,

但从中 能 回 收的 硫 约 占

40 %
。

硫的主要储量和开采量约占铜矿石和铜锌矿石的比率 ( 吨 / 吨 )
: 0

.

3一 2
.

5

( 铜 )
, 0

.

55 一 0
.

64 ( 锌 )
。

在选别铜锌矿石时
,

黄铁矿精矿回收率 ( % )
:

硫 达到

70
,

铜 10 一 20
,

锌 15 一 20
,

贵金属达到 70
,

稀有和分散元素 60 一 80
。

用现有的设备只能

以硫酸的形式回收硫
,

而其余的组份作为矿渣送入尾矿场
,

还有一部分作为含铁熔剂用

于水泥工业
。

在这一过程中有色金属完全被损失掉了
。

在处理有色金属硫化物矿石的复杂实践中
,

黄铁矿精矿仅作为一种含硫原料来源来



研究
。

有色冶金拥有制取铜
、

锌和贵金属的原料要比黄铁矿精矿富得多
,

因此从部门的

观点来看
,

黄铁矿的利用无论是从成本上还是从按基本投资上都是不利的
。

对于黑色冶

金来说
,

尽管 日本以处理黄铁矿矿渣为基础生产铁量已达 10 %
,

但是黄铁矿却不能作为

铁的来源
。

从国民经济发展的角度来看
,

考虑到硫化物矿石所有的组份
,

以及评价由于

黄铁矿尾矿的堆存和含硫气体的排放所造成的损失
,

综合处理黄铁矿是赢利的
。

在处理有色金属矿石时
,

减少二氧化硫向大气圈的排放量 ( 3一 4百万吨硫 / 年 ) 是

一个重要问题
。

从有色冶金的废气中
,

制取硫酸的成本比专业工厂用元素硫制取硫酸低

1 / 3一 1 / 2
。

利用冶金气体的主要 困难是由于 0 2

的含量低 ( 低 于 3
.

5% )
。

对 5 0 2

含量 高

于 3
,

5 %的气体
,

采用标准方法制取硫 酸是有效 的
。

在 5 0 :

含量 低 ( 0
.

1一 3
.

5% ) 的气

体中
,

硫仅占总硫量的药%
,

但是这种气体占含硫气体总量的 88 %
。

现有的气体净化方法 ( 湿和干 ) 可分为三类
:

1
.

保证气体卫生的净化工艺
;

2
.

获得含硫商品产品的循环工艺
;

3
.

利用吸收剂制取新物质的工艺
。

从冶金气体中获得元素硫是最方便的
,

因为这种情况下容易组织运输和贮存
。

从有色冶金的废气中较充分回收硫的问题实际上是可以解决的
,

一方面
,

强化金属熔

炼的火法冶金过程
,

以便同时获得富含硫的气体
; 另一方面

,

从贫硫气体中捕集和回收硫
。

有色冶金部门的首要任务是运用和推广处理磁黄铁矿精矿的压热氧化工艺 ( 因为它 可 以

有效的处理以前堆存的精矿
,

但不包括迸入大气圈的有害气体
,

并保证排出最少 的污水

量 )
、

铜精矿氧气闪速熔炼工艺
、

以回收亚硫酸醉的熔炼池中的矿石和精矿熔炼工艺
、

硫化物精矿的自热熔炼
、

铅精矿的氧气悬浮旋涡电热熔炼等工艺
。

在工业实践中
,

这些

方法 已经使用或局部使用了
,

可以保证综合处理有色金属精矿
,

以获得适用于生产硫和

硫酸的富硫气体
。

自热熔炼的气体中的亚硫酸含量的对比表明
,

反射熔炼为 1一 1
.

5 %
,

悬浮熔炼为 10 一 12 %
,

熔炼 池中的矿石和精矿熔炼为 20 一 40 %
,

氧气闪速 熔 炼 为 50 一

7 5%
,

氧气悬浮旋涡电热熔炼为 50 一 75 %
。

在热力发 电厂
,

含硫煤和重油等燃烧所产生的排放到大气圈中的二氧化硫和废气是

含硫原料潜在资源之一
。

根据燃料中硫含量
, 5 0 2

含量介 于千分 之几到 0
.

5%之 间
。

目

前还没有回收热 电厂和发电站废气中的硫
。

可采用两种方法解决这个问题
: 1

.

通过对燃

料进行脱硫
,

提高燃料的质量
; 2

.

采用回收二氧化硫的专门方法
。

制定了菱镁矿法
、

氨

循环法和苏打循环法以除去烟气中的硫
,

这些方法在工业试验上经受了长期的检验
。

从

而保证了硫的平均回收率—
在含5 0 : 0

.

15 一 0
.

5 %的烟气中约为 90 %
。

在已探明的石油储量中
,

硫资源为 8 0 0 0一 9 0 0 0万吨
,

硫的含量介于 0
.

01 一 5%之间
。

地沥青中的硫相当多
,

达 10 %
。

在 已采的商品石油中硫含量为 1一 3%
,

估计每 年 约 为

60 0万吨
。

在处理石油时
,

热处理过程中各种硫化物产生分解
,

并形成硫化 氢
,

其 中硫

的回收率相当高—
95 一 98 %

。

但是
,

硫化物有一半以上 ( 达 70 % ) 转成重油产品
,

而

其中有锅炉重油
,

当承 i由燃烧时呈二氧化硫进入空气
。

为了从重产品中除去硫化物
,

必

须应用昂贵的催化剂进行水力脱硫的复杂工艺作业
。

近年来
,

通过水力净化
,

从容易蒸



馏的产品中回收硫
,

炼油厂中硫的综合利用实际回收率为 7一 10 %
。

从石油中充分 除硫

实际上会增加基建投资
,

并使脱硫的重油价格提高
。

但就整体来说企业是赢利的
,

因为

附带减少了石油中有毒化合物钒和其它杂质的含量
。

煤中硫的潜在资源约为 20 亿吨
,

其中硫的含量介于 0
.

2一 10 % 之间
,

因此妨碍了热 电

厂和发电站功率的提高
,

由于限制含硫气体 向大气圈排放
,

每年随煤一起采出的硫约为

1 2 0 0万吨
,

其中有 95 % 随废气进入大气圈
, 4%在选煤时进入尾矿堆

,

大约 1% 以含硫产

品和元素硫形式被回收
。

从含碳黄铁矿尾矿堆 中可获得含硫 47 %的精矿和生产耐火粘土

的熟料
。

从这种原料 中回收硫比从有色冶金尾矿中回收硫便宜三分之二
。

现在
,

尼库林

选煤厂制定了一种专门工艺
,

这种工艺可在沸腾炉中处理含硫酸铁 ( 生产二 氧 化 钦 尾

矿 ) 杂质的含碳黄铁矿时
,

获得了含5 0 2

达 15 %的废气
,

这种废气可用来生产硫酸
。

苏联油页岩中硫的含量介于 1
.

5一 6% 之间
,

其 中硫的储量为 1 00 亿吨以 上
。

回 收页

岩炼焦过程中所形成的硫化氢
,

在一些应用砷碱法的企业中组织了硫的生产
。

磷石膏是生产含硫商品产品的远景资源之一
。

磷肥生产的稳定增长导致磷石膏数量

的增加
,

在采用硫酸法时
,

根据所利用 的原料和所应用的工艺
,

1 吨萃取 的磷酸可产生

4
.

3一 5
.

8吨磷石膏
。

由于缺乏生产肥料的硫酸
,

以及由于萃取磷酸的生产尾矿的堆存使

每年有 7 70 万吨硫酸
“
呆滞

” ,

因此处理磷石膏是一个很迫切的问题
。

磷石 膏的堆 存和

与此有关的自然保护措施所需费用为 8一 10 卢布 /吨
。

萃取磷酸车间的尾 矿场堆 积有 1亿

一 1
.

2亿吨磷石膏
。

因此
,

按最终结算
,

巨额基本投资被冻结
,

上千公顷的土 地停止使

用
,

环境受到污染
。

要解决与磷石膏利用有关的问题
,

在许多情况下
,

成 了建设新企业和扩大现有企业

时的限制因素
。

同时为了再回收磷石膏 中所含的硫酸
,

制定了几种工艺流程
,

处理磷石

膏可按下述方法
:

1
.

生产硫酸和石灰
;

2
.

生产硫酸和水泥
;

3
.

生产硫酸胺
。

从黑色冶金企业所开采的含硫铁矿床中回收硫
,

对其回收率未作 明确规定
。

除硫以

外
,

这些矿床的矿石还含有钻
、

镍
、

铜等
。

制取硫钻精矿最适宜的来源是索科洛夫一萨

尔拜依矿床的硫化磁铁矿矿石
.

在对这种矿石进行综合处理时
,

获得了硫酸
、

钻和铁精

矿
。

拥有年产硫 28 万吨的炼焦化学气体是黑色冶金中硫的另一来源
。

所制取的炼焦煤气

总容量的 51 一 52 %经过了硫化氢净化
。

为了净化起见
, 应用了真空碳酸法和砷苏打法

,

以保证净化率在 85 %左右
。

应当注意还有一种非传统的含硫来源—
海底矿产和海水

。

根据估算
,

硫的世界需

求量
,

从 1 9 6 6年到 2 0 0 0年为 26 亿吨
。

陆地上最多可以获得 20 亿吨
。

同时硫在大陆沉积或

海底沉积的盐丘石帽中也有发现
。

硫在大洋底部矿产中的世界潜在 资源估 计 为 几 千万

吨
。

美国路易斯安娜河岸附近开采量达个压}硫生产总量的 2 0 9石
。

整个海洋中的硫约为世

界产量的 4%
,

硫在海水中的浓度约为 1公斤 /米
“ 。

此外
,

大洋中有大影钩硫酸钠
,

是玻



璃制造业
、

纤维造纸业
、

纺织业和其它许多工业部门的原料
。

苏联硫酸钠生产是在卡拉一

波加兹一戈尔地区
、

里海西海岸和其它地区
。

在盐水中和卡拉一波加兹一戈尔的海底沉

积中含有硫酸钠6 0 一0 7亿吨
。

湿法冶金生产 的尾矿是硫酸钠的另一来源
。

在湿法生产中

采用硫酸浸出或苏打浸出
,

并随后分别用苏扫
一

或硫酸中和
。

含 硫 原 料 利 用 现 状

含硫原料的主要类型 硫回收率%门

一
部

一
一矿物肥料生产部

nU厅了ǎ日n讨O曰no八bnU八曰八U

OdA主
古

4OdOd有色冶金部

黑色冶金部

煤气工业部

石 油化工和石油加工工业部

动力工程部

煤炭工业部

无价值

纤维造纸
_

E业部

一 硫磺石
一

一 磷石膏

} 黄铁矿精矿

废气中的 5 0 2

一

一硫钻精矿

{ 炼焦化学气体

一
天然气中白勺硫、。氢

}

…硫化氢
酸 渣

废气中的 5 0 :

含煤黄铁矿
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所进行的分析表明
,

国民经济 中有相当大的硫资源
,

由于尾矿的综合利用
,

可充分

保证国内的需求量 ( 见表 )
。

因此
,

在处理含硫原料的无尾矿工艺范围内
,

必须解决一

系列的最佳化问题
,

如确定
:

1
.

各种类型含硫原料综台利用的最佳程序和对象
,

以保证国民经济对生产费用最少

的硫和硫酸的需求量
;

2
.

自然保护措施的纯费用
,

以把各类型含硫尾矿所造成的生态损失减 少 到 最 低限

度 ;

3
.

每种含硫原料的用户和最佳运输手段
,

4
.

由于硫和硫酸等的生产所增加的最终产品生产的最佳补充量
。

为了模拟处理 含硫原米}的无尾矿工艺
,

组织任务必须
:

1 保证各上 业邵门行硫原料和尾矿资料的收集
、

分类和分析 ; ( 下转封三 )



其处理方法
。

粒 度 和 基 质 矿 物

粒度和基质矿物特征在金的提取中是非常重要的
,

但是对一些银矿石来说
,

就不是

很重要了
,

因为银的较低的市场价铭决定了所采银矿石应具有较高的银品位
,

一般粒度

也应较粗
,

这样矿粒容易解离
,

只有这种矿石才具有升采价值
。

另外
,

细粒银矿物往往

留在尾矿 巾
,

而造成经济损失
。

当然
,

也有例外的情况
,

细粒矿物较多的矿石 (例如离析

作用 )
,

由于其中含银矿物的总量已达到了回收它们在经济上是合理的数量
,

因此也是有

价值的矿石
。

研究离析作用及鉴定基质矿物对于选择适用于基质矿物的 i容剂是很必要的
。

通常
,

经过破碎和磨矿
,

而不需要细磨就可以使被裹协的银矿物暴露出来
,

因此
,

在浸出时
,

存在于裂隙中的及沿矿粒边缘分布的银矿物要比完全被包裹的矿物要多些
。

结 论

银的冶金是较复杂的
,

其原 因是
: 1

.

银的矿物种类繁多
; 2

.

银可 以 代替许多矿物

中的铜和其它元素 ; 3 ) 某些银矿物是不稳定的 ; 这些因素都将影响浮选工艺 和 浸出工

艺
。

由于上述的复杂性
,

采用了一种不太普遍使用的回收金的方法处理银矿石
。

如果银

不作为舀}!产品回收
,

而有可能作为一种主元素单独回收
,

那么在进行冶金试验之前
,

对

于银矿石进行全面的矿物学研究是很必要的
。

田淑艳 译自 《 C IM B u l l e t i n 》 , 1 9 8 4 ,
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2
.

建立经济标准系统
,

以便评价处理含硫原料的工艺方案
,

这不仅 考 虑 到 直接费

用
,

而且也考虑到所消耗的矿物资源的价值
、

生态后果和对综合处理产品 的 需 求 量
;

3
.

制定物质的供一需平衡
、

综合回收组份和矿物原料处理工艺流程的最佳方法
。

从国民经济观点来看
,

合理的计算可以确定
,

硫
、

硫酸和其它含硫产品生产发展的

最佳方向
、

降低含硫气体排放的方法
、

合硫原料综合处理的最佳工艺流程
。

由于冶金企

业开始采用现代熔炼方法 `首先是熔炼护熔炼 )
,

富集了含硫的气体就成为含硫商品产品

的首要来源
,

天然气
、

石油
、

磷石膏
、

热电站的废气的综合处理的产品是竞争的原料资源
。

附带回收的组份
:

黄铁矿中的有色全属和贵金属
; 铜一镍精矿 中的硒和磅

;重油中的钒
;

煤产品中的分散元素等
,

在国民经济巾采用新方法综合利用含硫尾矿 已成为赢利的事情
。

因生态要求必须回收含硫的排放物
,

这不仅可以解决利用尾矿满足国民经济对硫酸

和其它产品需求量的问题
,

而且也可找到避免远距离运输的地方补充用户
。

在这种情况

下
,

生产石膏混凝土
、

粘合料硫化亚铁添加剂
、

建筑材料等是 合理的和经济的
,

对于充

填矿井中的采空区更是如此
。
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