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摘要：锌窑渣含有浸出渣处理后残留的银、金、铜、镓、锗等有价金属，是有回收价值的综合利用物料。本文总

结了锌窑渣综合回收利用的现状，介绍了目前锌窑渣处理的几种研究方法，并指出了采用选矿的方法和微波法处

理锌窑渣，具有节能减排的良好前景。
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污染，浪费社会资源。

以云南省某公司为例，其锌系统每年约产近4

万t锌窑渣。2007年以前，由于受锌窑渣综合回收

技术的制约，该公司难以解决窑渣堆存场地问题，一

直被迫将其送水泥厂作为水泥配料使用，导致每年

约有300t铜、1万t铁、2000t锌及10t银等有价金属

资源不能得到有效回收而损失。此外，湖南的某冶

炼厂自该厂锌系统投产以来到20世纪90年代初

期，据估算堆存窑渣积压有价金属的价值已超过5

亿元01；而以常规湿法炼锌工艺生产电解锌的深圳

市某公司下属的化工厂，也是由于受锌窑渣综合回

收处理技术和锌窑渣堆存场地的制约。一直将其作

为水泥配料送水泥厂使用，致使每年约有6t镓、3t

锗及7t银等有价资源不能得到有效回收而损失‘¨。

本论文对目前国内外锌窑渣综合利用技术进行

了详细的综述．旨在推动锌窑渣利用技术的发展，从

而达到有效利用有价金属，回收焦炭，避免环境污染

的目的。

由于锌窑渣中含有有价金属元素和焦炭．因此

开展锌窑渣综合回收处理技术研究，除能获得较大

的经济效益外，还可实现节能减排，促进固体废弃物

的综合利用。目前国内外锌窑渣处理工艺主要有：

选矿方法、鼓风炉熔炼法、还原硫化法、熔池熔炼法、

浸没熔炼法、高温熔炼法、熔融氯化挥发法、微波硫

化一浮选联合处理法。

2．1 选矿方法

国内外选矿处理锌窑渣多用联合方法。如前苏

联某厂曾对窑渣进行磁选处理，把铜及贵金属富集

于磁性部分，用作含铜溶液(如用硫酸浸出氧化铜

矿的提出液)的置换剂以代替铁屑；非磁性部分用

浮选方法获得煤精矿和铜中矿(含铜4．35％)。两

部分产品的金属总回收率为(％)：铜87．3，金84．

3，银87．6。沈阳冶炼厂则是利用本厂条件，采用搭

配处理的方法，即将窑渣筛选分级后分别返回配料

和送铜系统、铅系统处理，效果较好，银的回收率达

90％一95％。但上述二法均需与其他处理过程相结

合才能实现，对窑渣数量巨大且不具备相关条件的

厂家就难以采用心J。

谢大元埔’对锌挥发窑渣中银的回收进行了详

细的试验研究，找出了最佳的浮一磁一浮全开路试

验工艺流程，主要得到了焦炭、银精矿、铁精矿三种

产品。试验时，首先对锌窑渣进行磨矿预处理．之后

采用煤油作为捕收剂浮选得到焦炭，浮选尾矿经过

磁选后得到铁精矿，磁选尾矿再进行磨矿处理后浮

选回收银，捕收剂采用的是X一240与丁铵、乙硫氮

组合。由于磁选得到的铁精矿含有较高的银．浮选

得到的银精矿选别指标较低。因此分别对其进行了

处理。磁选得到的铁精矿直接氰化浸出，浸出时间

30h．浸出液固比为2：l，经氰化物浸出后银品位明

显提高。浮选得到的银精矿需通过焙烧一酸处理一

氰化浸出处理。这是由于人浸原料中含有妨碍银浸

出的C、Fe、Cu、Pb、Zn等元素。经过焙烧处理后，C

被烧掉，铁相可转变为耗氰少的高价氧化铁。焙烧

处理后的银精矿添加l％的H：SO。．液固比2：l，搅

拌4h，使银变为硫酸银、锌变为硫酸锌，然后再用

NaCN浸出，最终银的浸出率达87．90％。另外。研

究者还发现在氰化浸出的过程中。添加20009／t的

遮蔽剂，浸出效果较好。该方法锌窑渣中的银有了

较好的回收，但是工艺流程中的两次浮选所要求的

物粒粒度不同．都要分别进行磨矿处理，增加了操作

工序与成本．除此之外锌窑渣中的铜、铅等有价金属

未得到回收。

株洲某公司【91于2002年提出了在不改变窑渣

化学性质的条件下，先将窑渣分离成铁剂、银铁矿、

焦粉、碳泥等不同产品，然后再分别综合利用的方

法。经过试验研究确定了窑渣处理的生产过程：料

仓斗的窑渣由振动给料机给料．经破碎后通过磁选

皮带机磁选，铁渣中Fe含量高．由铁渣皮带机输送

至铁剂仓贮存备用，分选出的焦炭中尚存大量的铁

渣，由磁选皮带机进行第二次磁选，所得的铁渣中

Fe、C含量都不高。可以外售．分选出的焦炭经振动

筛，再分选出粒径>6mm的粗焦末和粒径≤6mm的

细焦粉，分选返回挥发窑使用。一级磁选铁渣含铁

65．18％，碳2．90％；二级磁选铁渣含铁25．85％，碳

8．95％；焦炭中含铁9．35％，碳61．59％。为了进一

步分选二级磁选铁渣．2004年8月该厂又投资建成

了一条二级湿式球磨一二级湿式磁选铁粉生产线。

增设了铁渣球磨装置，强化了铁渣剥离。通过湿式

磁选，强化了铁渣分选，分选出碳泥和铁泥，铁泥的

Fe含量达65％。当年产出的窑渣当年即处理完，无

堆存。产品中。焦粉(含固定碳60％以上)返回挥发

窑；铁渣一部分供铅厂回用，一部分外销冶炼厂；碳

泥外销砖厂或冶炼厂；铁泥(含Fe65％)最终销往钢

铁厂。该工艺只是回收了锌窑渣中的铁和焦炭，未
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对锌窑渣中的铜、铅、锌等有价金属的回收进行研究

处理。

河南某厂通过磁选和浮选联合处理锌窑渣，所

得产品为铁精矿．该工艺已经实现工业化。其工艺

流程是：先将锌窑渣破碎筛分，经过两次磁选和浮选

粗选后，得到一次铁粗精矿和尾矿．尾矿再进行粗扫

得二次铁粗精矿，然后将一次铁粗精矿和二次铁粗

精矿混合进行精选，得到产品铁精矿。该工艺只是

单一的回收了锌窑渣中的铁。锌窑渣中的铜、铅、锌

等其他有价金属均未考虑回收处理。

2．2鼓风炉熔炼法

云南省某公司采用鼓风炉对锌窑渣进行熔炼并

已经实现工业化。生产时，将锌窑渣配加一定量的

焦炭和硫化剂，然后投入鼓风炉中进行熔炼，最终得

到冰铜、氧化锌烟尘和炉渣三种产品。该流程使锌

窑渣中的铜和锌得到了富集和回收。

2．3还原硫化法

李昌福【l叫针对含镓锗较高的凡口窑渣，提出了

还原硫化熔炼金属化冰铜一冰铜选矿提取镓锗铁合

金粉的冶炼方案。采用未经过废焦回收的窑渣(内

含大量未经反应的焦炭)，与硫化剂一起在电炉或

鼓风炉中进行熔炼。窑渣中的炭用作还原剂，可将

部分铁矿物还原为金属铁，并用于捕集镓和锗。窑

渣中的锌可进一步挥发，进人烟气收尘装置加以回

收。窑渣中原有的和返回的硫化亚铁可用作硫化剂

生成铁冰铜。除了捕集铜、铅外，还将金属铁溶解．

生成熔化温度较低的金属化冰铜。实验室试验取得

了较好的镓锗回收率指标。窑渣中锌和银亦可综合

回收。其中，镓选冶回收率为87％。合金含镓

19009／t，富集比4．75倍；锗选冶回收率为95％，合

金含锗830—9509／t．富集比4．15～4．75倍。

还原熔炼时，加入并控制适量的硫化剂，可将还

原产物的熔化温度降低。与直接炼铁相比，熔炼最

高温度可从1600'(；降至1250—1300％，能耗将有所

减少，产物排放困难及炉衬强烈腐蚀等问题都可得

以改善。金属化冰铜经选矿分离后，除尾矿作为硫

化剂返回熔炼外。其余可作为银精矿另行处理。而

合金粉经电解分离成纯铁和富镓、锗、银阳极泥后。

再从阳极泥中提取有价金属。

该工艺电解的纯铁有一定的增值，可以抵消一

部分成本，有较好的可行性。但需要考虑的是，当选

用黄铁矿作为硫化剂时必须考虑电炉烟气二氧化硫

的回收问题。

2。4强化熔炼法

强化熔炼法主要是指在锌窑渣中加入燃料或熔

剂等物质在一定的气氛下进行强化熔炼。目前处理

锌窑渣的强化熔炼法主要有三种形式：熔池熔炼法、

浸没熔炼法和高温熔炼法。

熔池熔炼法是在前苏联和澳大利亚发展起来

的，具有强化、节能、操作灵活简便、能综合回收有价

金属等诸多优点。周洪武【21等在氧化的气氛下采

用熔池熔炼法从锌窑渣中提取银，取得了较好的小

试实验结果，银的回收率超过了90％，同时部分其

他有价金属得到有效回收，但其稀散金属挥发率不

高，仅为40％左右。其工艺条件是：在12000C的温

度下，在氧化气氛中，加入捕收剂及熔剂予熔池中熔

化锌窑渣，熔炼过程中可消除金属铁相，使被禁锢的

银、铜等鹪析出来，最后再加捕收剂捕集。其加入的

熔剂能减少熔渣氧化的敏感程度，使用的捕收剂能

将锌窑渣中的银大部分富集于锍或粗铅中，从而提

高银的直收率。但随着返锍次数增加。银回收率降

低，铜品位未明显提高，并存在后续处理和二氧化硫

污染问题。

浸没熔炼法是由株洲冶炼厂、北京有色金属研

究总院和澳大利亚澳冶公司联合开发的、用来处理

锌浸出渣和窑渣的一种方法沁J。它是通过垂直插

入的喷枪向熔池的渣中直接喷人空气或寓氧空气、

燃料、粉状物和熔剂，强烈地搅拌熔体，在熔体内发

生各种冶金反应过程的一种技术。浸没熔炼的另一

个特点是原料适应性强，块料、粉料和湿料均可直接

加人，物料无需任何预处理过程。研究者先后进行

了小试和公斤级试验，试验最终产物为三相：渣、烟

尘、金属相(冰铜)。试验结果为：银人烟尘和冰铜

中的回收率为71．6％～95．28％；铅、锌、铟、锗的挥

发率分别为：Pb78．8％一90．83％；Zn52．1％。91．

57％；In63．63％一83．80％；Ge70％。砷约80％进

人烟尘，镓绝大部分留渣中。按渣计：铟回收率达

80％。此法优点：一是由于喷枪的原因使得冶炼条

件得到了强化；--是原料适应性强并且浸没熔炼的

设备比较简单。但其经济效益问题需要通过半工业

试验证实，并可能存在砷、硫的污染与治理等问题。

有文献⋯1采用了高温熔炼法对锌窑渣中有价

金属的回收进行了深入的试验研究。高温熔炼时加

入一种复合添加剂。并采用冶金行业常规的高温炉
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对锌窑渣进行熔炼，得到了金属相、烟尘相和渣相。

金属相富集了铜和铁元素，并可以分层得到金属铜

和金属铁；烟尘中则富集了铅、锌等元素，可以通过

回收烟尘获得铅、锌；渣相中则富集了硅、钙等元素，

是良好的水泥材料。该工艺实现了锌窑渣有价元素

铜、铁、锌和铅的高效分离和富集，所有产物全部得

到综合利用。

2．5熔融氯化挥发法

刘志宏等¨21采用熔融氯化挥发工艺综合回收

凡口窑渣中的有价元素，考察了反应时间和氯化剂

种类对有价金属挥发率的影响。其工艺过程为：将

窑渣和预定用量的氯化剂混合，添加一定量的炭作

还原剂，取混合料的2／3置于坩埚后人炉，并在料上

部设置一通气刚玉管，加热至一定温度后开始给入

氧气用以脱碳，待料在给定温度下熔化后，将刚玉管

插入熔体之中使熔体处于激烈搅动状态，同时把另

外1／3的混合料逐渐加人，待烟气量显著降低，即完

成氯化挥发作业。试验结果表明：控制反应时间>

30min，以氯化钠作氯化剂，锗和铅的挥发率在90％

以上，银挥发率超过80％．锌和铜的挥发率为60％

一70％。该工艺具有自热、烟尘中有价元素富集比

高等优点，但锌和铜的挥发率偏低，镓的挥发指标也

不理想。

由于镓的沸点较高，Ga：O，的蒸汽压在2000℃

时仍偏小，因此在火法炼锌时，镓主要残留在炉渣

中【I引．有时镓的含量达千分之几‘“J-j有文献‘例报

道，可采用高温氯化挥发法对镓进行回收。这是因

为镓的氯化物的沸点相对较低，在1000—12000C

下，加人工业NaCl或CaCI：，镓都会以氯化物的形式

挥发进入烟尘，而CaO—Si02一FeO渣系等主要成

分不会被挥发，从而镓等有价元素被富集。试验证

明：在1000—12000C下．加人工业NaCI或CaCl2，吹

空气30min，镓的挥发率大于90％，镓的富集倍数在

50一100倍。但这类工艺存在一个主要问题，即氯

化挥发在工业生产时对设备的腐蚀较大。

2．6微波硫化一浮选联合处理法

锌窑渣还有部分未反应完的焦炭，有研究者【16J

对微波场中不同配碳量锌窑渣吸波特性进行了研

究。此外，还有文献¨刊采用了微波硫化一浮选工艺

对锌窑渣中有价金属的回收进行了详细的试验研

究。试验时，首先在300—500℃温度下对加人硫的

锌窑渣进行微波硫化处理，然后采用浮选的方式分

离硫化后锌窑渣中的有价金属元素，最终获得铜铅

混合精矿、锌精矿和铁精矿。该方法以低温微波硫

化锌窑渣，可降低添加剂硫的挥发造成的环境污染；

同时具有微波硫化锌窑渣的还原气氛：由于锌窑渣

含有一定量的还原剂炭，并且炭优先和体系中的氧

结合．阻碍了添加剂S和氧结合，进一步防止硫污染

环境；此外，添加剂硫在微波的作用下．提高了锌窑

渣矿物表面的活性，使得硫化后的矿物较原来的氧

化矿易于浮选分离。此工艺改变了矿物表面的活

性，降低了能耗，具有浮选性能好、对环境友好等优

点。

3 展 望

我国的矿产资源综合利用，是近年来研究的重

点方向之一。从锌窑渣中回收有价金属元素，是矿产

资源的二次利用，有不可低估的战略意义。随着我

国冶锌工业的发展，产生的锌窑渣不断增加，上世纪

末多数以废弃物的形式露天堆放或外售。在锌窑渣

中的zn、Pb、Cu等有色金属进入水体或土壤后，对

环境产生严重的污染，不仅直接影响水生动植物的

生存环境，而且通过食物链的作用，直接或间接影响

‘到人类的生活。因此，从锌窑渣中综合回收zn、Pb、

cu、Fe等有价金属元素，不仅可以改善生活环境的

质量，保障人民的身体健康；还有利于充分利用矿产

资源；提高企业生产的科技含量，降低生产成本。

近年来，国内的研究机构及冶金冶炼厂对于锌

窑渣中的有价金属元素的回收利用进行了一定的研

究，但是普遍存在着锌窑渣中有价金属回收单一，有

的还存在烟气污染等问题。因此，寻求一种能使锌

窑渣中有价元素铜、铁、锌和铅高效分离和富集，得

到综合回收利用，实现锌窑渣环境友好、无害化处理

的方法尤为迫切。

采用选矿的方法处理锌窑渣的工艺具有环境友

好和节能减排的重要现实意义，在今后锌窑渣的处

理研究中应当加以重视。

从窑渣成分来看．富含焦炭和部分金属铁，这两

种成分都是良好的吸波物质，有研究【18】对金属氧化

物的微波加热碳热工业应用的经济价值进行了分

析，认为微波法可比传统法的成本降低15％一

50％。可见微波法处理锌窑渣，具有节能减排的良

好前景。

总之，要合理处理窑渣，需要对设备与熔炼技术
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Comprehensive Utilization of ZincⅪln Slags
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Abstract：Zinc kiln slag contained some valuable and recoverable metals，such as silver。gold，gallium，germanium．

etc．it is a kind of valuable material．The present situation of comprehensive recovery and utilization of zinc kiln

slag is discussed and several methods that can be used for treating zinc kiln slag are briefly introduced in this pa·

per．Research results indicated that$ome mineral processing methods and microwave treatment—sulfurization meth—

od can be effectively used for treating many kinds of zinc kiln slags and have good prospects in energy·-saving and

emission—reduction and keeping sustainable development of metallurgical industry．

Key words：Zinc kiln slag；Blast furnace smelting；Mineral processing；Microwave—sulfurization
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