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摘 要：以硫磺为硫化剂对某钢铁厂高炉粉尘采用硫化焙烧技术，使高炉粉尘中的氧化锌转变为硫化锌，并用
浮选法回收锌。 试验主要考察了预热时间、反应时间、反应温度、硫磺用量对锌回收的影响。 试验结果表明，
最佳工艺参数为：预热温度 ４００ ℃，预热时间 ６０ ｍｉｎ，反应温度 ７５０ ～８５０ ℃，反应时间 ６０ ｍｉｎ，硫磺用量
２０％。 在此条件下，锌硫化率可达 ９１．５９％，经过浮选得到锌精矿品位 ６７．８０％，回收率 ５８．８４％。
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Abstract： Ｗｉｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ａｓ ｖｕｌｃａｎｉｚｉｎｇ ａｇｅｎｔ ａｎｄ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｄｕｓｔ ｏｆ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｓｔｅｅｌ ｍａｋ -
ｉｎｇ ｐｌａｎｔ ａｓ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｂｊｅｃｔ， ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇ ｗａｓ ａｄｏｐｔｅｄ ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆ ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅ ｉｎｔｏ ｚｉｎｃ ｓｕｌｆｉｄｅ ｆｏｒ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｚｉｎｃ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｆｌｏａｔａｔｉｏｎ ．Ｔｈｅ
ｒｏａｓｔｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｐｒｅｈｅａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ，ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ， ｓｕｌｆｕｒ ａｍｏｕｎｔ ｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｗｅｒｅ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆａｄｄｉｎｇ ２０％ｓｕｌｆｕｒ，ｐｒｅｈｅａｔｉｎｇ ６０ ｍｉｎ ａｔ ４００ ℃，ｒｏａｓｔｉｎｇ ６０ ｍｉｎ ａｔ ７５０ ～８５０℃，ｔｈｅ
ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｚｎ ｗａｓ ９１．５９％．Ａ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ６２．８％Ｚｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ Ｚｎ ｗａｓ ８４．７６％．
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　　随着我国钢铁工业的迅速发展，每年均有大量
的含锌废弃烟尘产生。 炼钢含锌烟尘主要来自高炉
灰、转炉灰和电炉，据文献报道 ［ １ ～４］ ，国内高炉尘泥
产生量大约在 １５ ～３０ ｋｇ／ｔ，尘泥中含有大量的铁、
锌、碳等有用资源。 以往该类烟尘由于含锌较高难
以返回钢铁厂循环使用，只能作为冶金废弃物简单
地进行倾倒或填埋处理，不仅易对环境造成严重的

锌、铅重金属污染，而且造成粉尘中大量有色金属资
源的浪费，而直接将炉尘返回钢铁厂内循环使用，锌
在高炉内的富集会缩短炉衬的寿命，影响高炉的正
常操作［５ ～６］ 。 如何将钢铁企业产生的烟尘灰作为二
次资源加以利用已被越来越多的研究者所关注。
钢铁厂含锌粉尘的处理方法有湿法、火法以及

湿法—火法联合工艺［３，７ ～１６］ 。 硫化技术在其它矿物
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方面的应用已有文献报道，但是应用硫化焙烧技术
回收钢铁厂粉尘中的锌还未见报道。

1　试验
1．1　试验原料及硫化剂

本试验原料取自炼钢厂高炉粉尘，主要元素化
学分析结果如表 １ 所示。

表 1　高炉粉尘多元素化学分析结果 ／％
成分 Ｚｎ Ｆｅ Ｐｂ Ｃ Ｓ ＳｉＯ２ O
含量 １６ 弿．６５ ２３ 栽．７９ ０  ．７６ １９ _．７９ ０ 帋．６８ ７ 栽．４８
成分 ＣａＯ Ａｌ ２Ｏ ３ TＭｇＯ Ｃｌ Ｆ
含量 ４ x．３６ ３ 揪．４９ ２  ．２８ ２ I．８１ ０ 帋．６４

　　由表 １可知，该原料中主要元素为 Ｚｎ、Ｆｅ、Ｃ，原
料中的无机盐矿物主要有二氧化硅、氧化钙、氧化
镁、氧化铝。 为了判断锌的物相组成，对原料分别做
了锌的化学物相分析及 Ｘ 射线衍射，物相结果如表
２所示。

由表 ２ 可知，该原料中的 Ｚｎ 主要以 ＺｎＯ 及
Ｚｎ２ＳｉＯ４ 为主。 对该原料做粒度筛析可知，该试样粒
度较细， －７４ μｍ 含量为 ６９％，并且随着粒度的减
小，Ｚｎ品位升高，Ｚｎ主要分布在细粒度。

表 2 高炉粉尘锌物相化学分析结果 ／％

相别 ＺｎＳＯ ４  Ｚｎ ＺｎＯ ＺｎＳ Ｚｎ ２ＳｉＯ ４ 4ＺｎＦｅ ２Ｏ ４ 膊ＴＺｎ
含量 ０ x．３３ ０ w．９０ １１ v．８０ ０ H．１５ １ v．７７ ０ 觋．３３ １５ /．２８

分布率 ２ x．１６ ５ w．８９ ７７ v．２３ ０ H．９８ １１ 崓．５８ ２ 觋．１６ １００ F．００

1．2试验方法及设备
取试样和一定质量比硫磺混合均匀后放入刚玉

罐并置于管式炉内，通氮气一段时间尽量排除空气，
由于硫磺熔点为 １１９ ℃，沸点为 ４４４．６ ℃，为减少因
骤然高温造成的硫磺挥发损失，先于 ４００ ℃反应一
定时间，使硫磺先液化与原料接触，再把炉温升高至
反应温度，反应结束后自然冷却至室温，焙烧产品采
用硫化矿常规浮选法回收锌。 试验流程见图 １。

试验过程中可能发生的化学反应如（１） ～（１１）
式所示，相关公式的热力学ΔG θ －T关系图见图 ２。
由图可知，温度从 ０ ～１ ０００ ℃，ＺｎＯ 、Ｚｎ２ＳｉＯ４、Ｆｅ２Ｏ３

与 Ｓ２ 反应的△G ＜０，同时当温度大于３００℃，Ｆｅ２Ｏ３

与 Ｃ反应生成 Ｆｅ３Ｏ４ 的△G ＜０，所以该试验在把锌

的氧化物转化为硫化物的同时，也把赤铁矿转化为
了磁铁矿，在回收锌的同时，也可以用弱磁选法回收
铁。 氧化物硫化的容易程度由易到难的顺序为：
ＺｎＯ加 Ｃ、ＺｎＯ、Ｚｎ２ＳｉＯ４ 、Ｆｅ２Ｏ３ ，因为该矿样含 １９．
７９％的 Ｃ，所以矿样中的 ＺｎＯ很容易转化为 ＺｎＳ。

图 1　高炉粉尘试验流程图

（１）３／４ＺｎＯ＋Ｓ２ （ｇ） ４／３ＺｎＳ＋２／３ＳＯ２ （ｇ）
（２）２／３Ｚｎ２ＳｉＯ４ ＋Ｓ２ （ｇ） ４／３ＺｎＳ＋２／３ＳｉＯ２ ＋

２／３ＳＯ２ （ｇ）
（３）２ＺｎＯ＋Ｓ２ （ｇ） ＋Ｃ ２ＺｎＳ＋ＣＯ２ （ｇ）
（４）４／９Ｆｅ２Ｏ３ ＋Ｓ２ （ｇ） ４／９Ｆｅ２Ｓ３ ＋２／３ＳＯ２ （ｇ）
（５）３ＺｎＯ＋Ｆｅ２Ｓ３ ３ＺｎＳ＋Ｆｅ２Ｏ３

（６）Ｃ＋ＣＯ２ （ｇ） ２ＣＯ（ｇ）
（７）３Ｆｅ２Ｏ３ ＋ＣＯ（ｇ） ２Ｆｅ３Ｏ４ ＋ＣＯ２ （ｇ）
（８）３Ｆｅ２Ｏ３ ＋Ｃ ２Ｆｅ３Ｏ４ ＋ＣＯ（ｇ）
（９）ＺｎＯ＋Ｆｅ２Ｏ３ ＺｎＦｅ２Ｏ４

（１０）ＺｎＯ＋ＳｉＯ２ Ｚｎ２ＳｉＯ４

（１１）ＺｎＳ＋Ｏ２ Ｚｎ＋ＳＯ２
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图 2　试验中可能发生反应的ΔGθ －T关系
　　试验设备为自制简易管式炉（示意图如图 ４ 所
示），该设备采用电阻棒加热，炉内温度使用热电偶
测量。
焙烧效果采用锌硫化率来评价，锌硫化率计算

方法如公式所示：

矯＝矪-θ
β-θ×１００％ ①⋯⋯⋯⋯⋯⋯

ε －锌的硫化率；β－焙砂中总锌的质量分数；α
－焙砂中硫化锌中锌的质量分数；θ －原矿中硫化锌
中锌的质量分数。

图 3　管式炉示意图

2结果与讨论
2．1硫化焙烧条件试验
２．１．１　预热时间对硫化效果的影响

取试样与 ２０％硫磺放入刚玉罐中并置于管式
炉内，先于 ４００ ℃反应不同时间，然后升高温度到
８５０ ℃反应 ６０ ｍｉｎ。 由图 ４ 可知，最佳预热时间为
６０ ｍｉｎ。

图 4　预热时间对锌硫化率的影响

２．１．２　焙烧时间对硫化效果的影响
取试样与 ２０％硫磺放入刚玉罐中并置于管式

炉内，先于 ４００ ℃反应 ６０ ｍｉｎ，然后升高温度到 ８５０
℃反应不同时间，由图 ５ 可知，最佳焙烧时间为 ６０
ｍｉｎ。

图 5　焙烧时间对锌硫化率的影响

２．１．３　硫磺用量对硫化效果的影响
取试样与不同用量硫磺放入刚玉罐中并置于管

式炉内，先于 ４００ ℃反应 ６０ ｍｉｎ，然后升高温度到
８５０ ℃反应 ６０ ｍｉｎ，由图 ６ 可知，最佳硫磺用量为
２０％。

图 6　硫磺用量对锌硫化率的影响

２．１．４　焙烧温度对硫化效果的影响
取试样与 ２０％硫磺放入刚玉罐中并置于管式

炉内，先于 ４００ ℃反应 ６０ ｍｉｎ，然后分别升高温度各
反应 ６０ ｍｉｎ，由图 ７ 可知，最佳焙烧温度为 ７５０ ～
８５０℃。
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图 7　焙烧温度对锌硫化率的影响

2．2 浮选试验
将焙烧产物用常规硫化矿浮选法回收锌，得到

锌精矿品位 ６７．８０％，回收率 ５８．８４％。 浮选流程如
图 ８所示，浮选结果如表 ３所示。

表 3　硫化焙烧预处理矿样浮选结果 ／％

产品
名称

产率
品位

Ｚｎ Ｃ
回收率

Ｚｎ Ｃ
Ｃ精粉
中 １
中 ２
中 ３

Ｚｎ精矿
尾矿
原矿

１５ 腚．９２
２９．４２
１１．７５
８．１
１４．４５
２０．３６
１００

８ _．８
１２．０６
７．４４
４．５２
６７．８
３．２６
１６．６５

７２ 佑．８９
１３．８７
７．９７
３．６２
１２．２３
５．４６
７９．７９

８ 0．４１
１．３１
５．２５
３．２
５８．８４
３．９９
１００

５８ 换．６２
２０．６２
４．７３
１．４８
８．９３
５．６２
１００

4高炉粉尘硫化焙烧前后矿物学特征
4．1XRD分析

取最佳焙烧条件下的焙烧产物进行 ＸＲＤ 分析
（见图 ９），与原料相比，原矿中的 ＺｎＯ 的衍射峰已
经完全消失，Ｚｎ转化为了 ＺｎＳ。

图 8　焙烧产物浮选试验流程

图 9　焙烧产物 XRD分析图

4．2　SEM分析
对高炉粉尘及最佳焙烧条件下的焙烧产物进行

扫描电镜分析，图 １０ 为 ＳＥＭ 图像。 Ａ、Ｂ 分别为焙
烧前后 ＳＥＭ 图像，Ｃ、Ｄ 分别为焙烧前后锌的 ＥＤＳ
分析。 由图可以看出，由于高炉粉尘是高温产物，矿
物表面性质与天然矿物迥异，氧化锌粒度极细，在高
温作用下熔融在一起，且与金属 Ｆｅ 及 Ａｌ、Ｓｉ、Ｃａ 等
杂质成分嵌布包裹共生，选矿难度大，有价元素回收
率较低。 焙烧后产物粒度增大，产物疏松多孔，有利
于后续浮选的磨矿作业，焙烧后试样中的氧化锌转
变为硫化锌，生成的硫化锌结晶较完整，且与 Ａｌ、Ｓｉ、
Ｃａ等脉石矿物分离，有利于后续浮选作业。
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图 10　高炉粉尘焙烧前后扫描电镜照片

5结 论
（１）高炉粉尘通过添加硫磺作为硫化剂，通过

硫化焙烧－浮选工艺富集回收锌。 在 ４００ ℃预热
６０ ｍｉｍ，７５０ ～８５０ ℃焙烧 ６０ ｍｉｍ、硫磺用量 ２０％条
件下，得到锌硫化率 ９１．５９％。

（２）最佳焙烧条件下的焙烧产物用常规浮选法
富集锌，得到锌精矿品位 ６７．８０％，回收率 ５８．８４％。

（３）由于高炉粉尘是高温产物，矿物表面性质
与天然矿物迥异，氧化锌粒度极细，在高温作用下熔
融在一起，且与金属 Ｆｅ 及 Ａｌ、Ｓｉ、Ｃａ 等杂质成分嵌
布包裹共生，选矿难度大，有价元素的回收率较低。
焙烧后产物粒度增大，产物疏松多孔，有利于后续浮
选的磨矿作业，焙烧后试样中的氧化锌转变为硫化
锌，生成的硫化锌结晶较完整，且与 Ａｌ、Ｓｉ、Ｃａ 等脉
石矿物分离，有利于后续浮选作业。
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