
选择性还原法分离高炉粉尘中锌和铁的研究①

王碧侠１，２， 刘　 欢１， 张晨露１， 付筱芸１， 马红周１，２， 朱　 军１，２

（１．西安建筑科技大学 冶金工程学院，陕西 西安 ７１００５５； ２．陕西省黄金与资源重点实验室，陕西 西安 ７１００５５）

摘　 要： 采用兰炭作还原剂，对高炉粉尘进行还原焙烧，再对焙砂进行磁选，然后浸出磁选尾矿中的锌，实现锌、铁分离。 在热力学

计算的基础上，研究了焙烧条件对锌、铁浸出率的影响，结果表明：加碳焙烧可使高炉粉尘中的铁酸锌选择性还原为磁性氧化铁和

氧化锌，较优的焙烧工艺参数为：焙烧温度 ８００ ℃，焙烧时间 ２ ｈ，配炭量 ５０％。 磁选可分离出焙砂中的磁性氧化铁。 采用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
的硫酸在室温下浸出磁选尾矿 １ ｈ，锌、铁浸出率分别为 ７５．３９％和 ２７．４６％。
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　 　 高炉粉尘中含有一定量的铁、锌及其他重金

属［１］，采取有效的方法处理高炉粉尘，既能减轻环境

污染又能充分利用二次资源。 目前含锌钢铁粉尘的处

理工艺主要包括火法［２－３］、湿法［４－５］、火法⁃湿法联合工

艺［６］。 由于含锌高炉粉尘中含有铁酸锌，可以借鉴锌

浸出渣的处理工艺来处理含锌粉尘［７－１１］。 本文采用火

法⁃湿法联合工艺，先将高炉粉尘中的铁酸锌选择性还

原为 ＺｎＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４，再通过磁选分离出焙砂中的磁性

氧化铁，最后通过浸出使磁选尾矿中的锌溶入溶液，达
到锌铁分离的目的。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

实验所用原料来自陕西某钢铁厂的高炉粉尘，其
外观呈黑色粉末状，含水。 所用还原剂为兰炭，块状，
浅黑色，粒度在 ３ ｍｍ 以上，具有化学活性高、固定碳含

量高、孔隙结构较发达、灰分低、挥发分低等特点［１２］。
将高炉粉尘置于 １０５ ℃烘箱中烘干，粉碎研磨至

－７４ μｍ，对其进行 ＸＲＦ 分析，结果如表 １ 所示。 由表 １
可知，高炉粉尘中主要元素为铁、锌、硅、钙等，其中铁
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含量最高，锌次之。 此外还含有钛、钒、钡等稀有金属

及铅、砷等重金属。

表 １　 高炉粉尘的化学成分（质量分数） ／ ％

Ｆｅ Ｚｎ Ａｌ Ｓｉ Ｓ Ｃｌ Ｃａ Ｆ Ｍｇ

５８．４３ ７．６８０ １．００５ ３．６４２ ２．４６８ ３．１０９ ３．５３１ ０．２１ ０．４５８

Ｐ Ｂａ Ｐｂ Ｂｉ Ｋ Ｔｉ Ｃｒ Ｍｎ Ｃｕ

０．０７９ ０．０４５ １．６２５ ０．０８８ ０．４５２ ０．２０４ ０．０１４ ０．２６３ ０．０３３

Ａｓ Ｂｒ Ｒｂ Ｓｒ Ｚｒ Ｃｄ Ｓｎ Ｖ

０．０１１ ０．１３ ０．４５７ ０．０１７ ０．０１５ ０．０１８ ０．０９５ ０．０１１

高炉粉尘的 ＸＲＤ 分析结果如图 １ 所示。
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图 １　 高炉粉尘的 ＸＲＤ图谱

由图 １ 可知，高炉粉尘中元素锌主要以 ＺｎＦｅ２Ｏ４

存在，铁主要以 Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＦｅＯ（ＯＨ）和 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 的

形式存在。
１．２　 实验方法

称取一定量破碎筛分至－７４ μｍ 的兰炭和高炉粉

尘，混合均匀后在马弗炉中进行还原焙烧，然后利用湿

式磁选管在 ０．８ Ｔ 的磁场强度下对焙砂进行磁选，磁
选尾矿再用硫酸溶液进行浸出。 浸出实验结束后用真

空抽滤机分离浸出液和浸出渣。 采用化学滴定法分析

浸出渣中锌、铁含量并计算锌、铁浸出率。

２　 结果与讨论

２．１　 铁酸锌还原的热力学计算

Ｚｎ⁃Ｆｅ⁃Ｃ⁃Ｏ 系可能发生的反应如表 ２ 所示，不同温

度条件下各反应的标准吉布斯自由能变化（ΔＧθ）如图 ２
所示，图中数字为反应式序号。 由图 ２ 可知，当温度高

于 ６００ ℃时，ＺｎＦｅ２Ｏ４ 在标准状态下可能被碳还原为

ＺｎＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４，温度升高有利于还原反应的进行。 Ｆｅ２Ｏ３

在 ３５０ ℃以上可能被碳还原为 Ｆｅ３Ｏ４。 ９００ ℃以上 ＺｎＯ
有可能被 Ｃ 还原为 Ｚｎ。 为了保证高炉粉尘的还原焙烧

产物为 Ｆｅ３Ｏ４，应将反应温度控制为 ７００～９００ ℃。

表 ２　 Ｚｎ⁃Ｆｅ⁃Ｃ⁃Ｏ 系可能发生的反应

序号 反应方程式

（１） ＺｎＯ＋Ｆｅ２Ｏ３  ＺｎＦｅ２Ｏ４

（２） ３ＺｎＦｅ２Ｏ４＋Ｃ  ２Ｆｅ３Ｏ４＋３ＺｎＯ＋ＣＯ

（３） ＺｎＦｅ２Ｏ４＋Ｃ  ２ＦｅＯ＋ＺｎＯ＋ＣＯ

（４） ＺｎＦｅ２Ｏ４＋ＣＯ  ２ＦｅＯ＋ＺｎＯ＋ＣＯ２

（５） ３Ｆｅ２Ｏ３＋Ｃ  ２Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ

（６） ＦｅＯ＋Ｃ  Ｆｅ＋ＣＯ
（７） ＺｎＯ＋ＣＯ  Ｚｎ＋ＣＯ２

（８） ＺｎＯ＋Ｃ  Ｚｎ＋ＣＯ
（９） Ｆｅ３Ｏ４＋４Ｃ  ３Ｆｅ＋４ＣＯ

（１０） Ｃ＋ＣＯ２  ２ＣＯ

（１１） ３Ｆｅ＋２Ｏ２  Ｆｅ３Ｏ４

（１２） ４ＦｅＯ＋Ｏ２  ２Ｆｅ２Ｏ３

（１３） ６ＦｅＯ＋Ｏ２  ２Ｆｅ３Ｏ４
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图 ２　 碳还原铁酸锌的标准吉布斯自由能变化

２．２　 高炉粉尘还原焙烧产物的物相分析

为了研究还原焙烧过程中铁酸锌的分解行为，在
８００ ℃ 对高炉粉尘进行焙烧，焙烧时间 ２ ｈ，配炭量

５０％。 采用 ＸＲＤ 分析了焙砂的物相组成，结果如图 ３
所示。 与图 １ 对比可以看出，焙砂的 ＸＲＤ 图谱中明显

出现了 ＺｎＯ 的特征峰，而铁酸锌的特征峰消失了，说
明铁酸锌在 ８００ ℃焙烧后分解为氧化锌。

将上述焙砂在室温浸出，浸出条件为：硫酸浓度

１ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出时间 １ ｈ、液固质量比 １２ ∶ １，搅拌转速

４００ ｒ ／ ｍｉｎ，分析焙烧前后高炉粉尘中锌、铁浸出率的

变化，结果如图 ４ 所示。
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图 ３　 ８００ ℃下焙烧产物的 ＸＲＤ图谱
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图 ４　 高炉粉尘焙烧前后锌、铁浸出率的变化

由图 ４ 可以看出，焙砂中锌、铁浸出率显著增加，
这说明对粉尘进行还原焙烧有利于锌、铁的浸出。
２．３　 还原焙烧条件对锌、铁浸出率的影响

在不同的条件下对高炉粉尘进行焙烧，然后浸出

焙砂，分析焙烧温度、焙烧时间及配炭量等因素对焙砂

中锌、铁浸出率的影响。 焙砂的浸出条件同前。
２．３．１　 焙烧温度对锌、铁浸出率的影响

焙烧时间 ２ ｈ，配炭量 ５０％，焙烧温度对锌铁浸出

率的影响如图 ５ 所示。
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图 ５　 焙烧温度对锌、铁浸出率的影响

由图 ５ 可以看出，从 ７００ ℃开始，粉尘中锌、铁浸

出率都随着焙烧温度升高而增加，在 ８００ ℃时，锌浸出

率达到最高，超过 ８００ ℃以后，锌浸出率有所下降。 这

是由于温度越高，粉尘中的 ＺｎＦｅ２Ｏ４ 越容易被 Ｃ 分解

为 ＺｎＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４，同时，粉尘中的 Ｆｅ２Ｏ３ 也被还原为

Ｆｅ３Ｏ４，但温度过高时，产物中的氧化锌和铁氧化物又

会反应生成 ｎＺｎＯ·ｍＦｅ２Ｏ３，从而使焙砂中锌浸出率

降低［１３］。 为了提高浸出液中锌浸出率，而使铁留在浸

出渣中，选择焙烧温度为 ８００ ℃。
２．３．２　 焙烧时间对锌、铁浸出率的影响

将粉尘在 ８００ ℃加碳焙烧，配炭量 ５０％，焙烧时间

与锌、铁浸出率的关系如图 ６ 所示。 从图 ６ 可以看出，
当焙烧时间低于 ２ ｈ 时，锌、铁浸出率都随焙烧时间延

长而增加。 焙烧时间为 ２ ｈ 时，锌浸出率达到最高，之
后没有明显变化。 铁浸出率随焙烧时间延长一直缓慢

上升。 为了增加锌的浸出、减少铁的溶解，选择焙烧时

间为 ２ ｈ。
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图 ６　 焙烧时间对锌、铁浸出率的影响

２．３．３　 配炭量对锌、铁浸出率的影响

８００ ℃下对粉尘还原焙烧 ２ ｈ，配炭量对锌、铁浸

出率的影响如图 ７ 所示。 随着配炭量增加，锌浸出率

先呈上升趋势，配炭量在 ５０％时锌浸出率最高，达到

了 ６８．６％，配炭量超过 ５０％以后锌浸出率呈下降趋势。
铁浸出率随配炭量增加而增加。 由热力学分析可知，
在 ８００ ℃焙烧，若碳含量过多会使磁性氧化铁及氧化

亚铁还原为铁单质，而使铁浸出率升高。 因此，选择配

炭量为 ５０％。
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图 ７　 配炭量对锌、铁浸出率的影响
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２．４　 磁选对锌、铁浸出率的影响

为了减少焙烧产物中铁的浸出，先对焙砂进行磁

选除铁，然后浸出磁选尾料。 磁选尾料的物相分析如

图 ８ 所示，将磁选前后焙砂在同一浸出条件（硫酸浓

度 １ ｍｏｌ ／ Ｌ，浸出温度为室温，浸出时间 １ ｈ，液固质量

比 １２ ∶１，搅拌转速 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ）下进行浸出，浸出结果

如表 ３ 所示。

403020 50 60 70 80 90
2   / (°)θ

2

2 2
2

1

2
3

2
3

2
3

2
2

1
2
3

— Fe3O4
— Fe2O3
— ZnO

图 ８　 磁选后焙烧产物的 Ｘ射线衍射分析图

表 ３　 磁选前后焙烧产物中锌、铁的浸出率

焙烧产物
浸出率 ／ ％

Ｚｎ Ｆｅ
磁选前 ７４．６１ ４０．３０
磁选后 ７５．３９ ２７．４６

对比图 ８ 与图 ３ 可以看出，磁选后，焙烧产物中的

磁性氧化铁的特征峰明显降低；而氧化锌的主特征峰

磁选前后变化不大。
从表 ３ 可以看出，通过磁选，铁浸出率下降了约

１３ 个百分点，锌浸出率有所提升。 从实验结果可以看

出，锌最终浸出率较低，可能是因为焙烧过程中还有少

量的铁酸锌未分解。

３　 结　 　 论

１） 通过热力学计算可知，在适宜温度下，铁酸锌

能够被碳还原成 ＺｎＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４，从而实现铁酸锌的选

择性还原。
２） 采用加碳还原焙烧高炉粉尘，在焙烧温度 ８００ ℃、

焙烧时间 ２ ｈ、配炭量 ５０％时，所得粉尘焙烧产物用

１ ｍｏｌ ／ Ｌ 硫酸在室温下浸出 １ ｈ，锌浸出率由焙烧前的

１２．９５％提高至 ６８．６０％。
３） 对高炉粉尘焙烧产物进行磁选除铁，可去除其

中磁性铁。 相对磁选前，磁选后尾料进行室温浸出，铁
浸出率降低了约 １３ 个百分点，锌浸出率有所提高，表
明通过还原焙烧⁃磁选⁃浸出工艺可初步分离高炉粉尘

中的锌和铁。
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