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摘要:钢铁和非钢工业领域的含铁尘泥既是固废，也是宝贵的资源。针对含铁固废污染物种类多、高值资源化技术路径不明

的问题，本文以钢铁流程、钒化工、硫化工、有色工业领域典型含铁固废为例，探讨了固废中主要元素的赋存形态及污染元素

的危害，并阐明了 K、Na、Zn、Tl、Cr等重、碱金属污染物对含铁固废综合处置技术路线的影响，为含铁固废低成本、低污染、高

值化处置提供技术参考。
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Abstract: The iron-containing dust and sludge in the steel and non-steel industries is not only a solid waste，but also

a valuable resource. Aiming at the problems that there are many types of iron-containing solid waste pollutants and the

technical path for high-value recycling is unclear，the typical iron-containing solid waste in the fields of iron and steel

process，vanadium chemical industry，sulfide industry and non-ferrous industry is taken as examples to discuss the

mode of occurrence of main elements and the hazards of contaminated elements in solid waste. The influence of heavy

and alkali metal pollutants such as K，Na，Zn，Tl，Cr and other heavy and alkali metal pollutants on the comprehensive

disposal technology route of iron-containing solid waste is also clarified，which provides a technical reference for the

low-cost，low-pollution and high-value disposal of iron-containing solid waste.

Key words: iron-containing solid waste; heavy metal; alkali metal; pollutants; mode of occurrence; technical

route

我国钢铁工业目前主要以长流程为主，每

生产 1 t 粗钢产生的固体废弃物约为 600 ～ 800
kg［1 － 2］，其中尘泥类固废产生量约为钢产量的

10%～15%，年产出量达 0. 8 亿 ～ 1. 2 亿吨。这
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些固体废弃物在含有较高的 Fe 元素的同时，还
赋存了一定量的 K、Na、Pb、Zn、Cl 等有害元
素，而且嵌布粒度细，处理起来难度较大，导

致固废中 Fe元素回收成为难点。此外，还有部
分非钢工业领域，如有色、化工等行业，会产
生大量富含铁，同时含 S、Zn、碱土金属的固
废，如硫化工领域的硫酸渣、钒化工领域提钒
尾渣、有色领域的赤泥、铁矾渣等，每年产量
约 0. 8 亿 ～ 1. 5 亿吨。
工业固废中 Fe 元素和污染元素 ( 碱金属、

重金属、Cl 元素等) 的含有量和赋存形态对固
废处置技术路径的选择有重大的影响［3］，本文

重点讨论钢铁和非钢领域中几种典型难处理固

废产生的时空分布特征，以及其主要元素的赋

存形态，并探讨不同元素赋存形态对固废处置

路径选择的影响，以期为冶金难处理固废的高

值资源化利用方案的制定提供参考。

1 含铁固废产生的来源与分布

按照含有污染物种类的不同，钢铁含铁固

废可以分为高盐固废、含锌尘泥、有机尘泥等

几类，其典型的代表有烧结机机头灰、电炉灰、
转炉泥、轧钢油泥。非钢领域主要包括钒化工、
硫化工、有色领域的提钒尾渣、硫酸渣、赤
泥等。
1. 1 钢铁领域含铁固废
1. 1. 1 烧结机机头灰
钢铁冶金烧结机机头电除尘灰( 以下均简称

为烧结机头灰) 是在铁矿石烧结过程中，由电除

尘器所收集到的烟气和粉尘，相比于钢铁流程

其它工序，烧结机头灰中碱金属和 Cl 离子质量
分数普遍偏高，且以碱金属 Cl 盐的形式存在，
一般 K、Na、Cl质量分数分别达到 10%～ 40%、
1%～10%和 10%～ 35%，是一种典型的高盐固
废，其主要污染成分如表 1 所示。由表 1 可知，
Tl元素的含有量也达到了64 ～ 231 mg /kg。烧结
机头灰是钢铁粉尘中产量最大的几种粉尘之一，

其产生量大致是烧结矿产量的 2%～ 4%［4］，据
此估算，全国钢铁企业每年产生的机头灰总量

约为 1 400 万 ～ 1 600 万吨。烧结机头灰的处理
问题已经成为全国钢铁企业共同面临的挑战。

表 1 烧结机头灰主要污染元素
Table 1 Main pollutant elements in sinter ash

机头灰来源
质量分数 /%

K Na Cl Zn S
Tl含有量 /
( mg·kg －1 )

烧结一次电场灰 10. 97 1. 39 15. 54 0. 087 1. 18 64. 9

烧结二次电场灰 29. 28 3. 88 33. 04 0. 180 1. 48 170. 0

烧结三次电场灰 34. 04 4. 91 21. 09 0. 210 2. 02 227. 0

烧结四次电场灰 34. 40 4. 34 31. 03 0. 180 3. 44 231. 0

1. 1. 2 高炉瓦斯灰
高炉瓦斯灰是高炉煤气在干法除尘过程中，

经过重力一次除尘去除大颗粒粉尘后，再由布

袋二次除尘而得到的细灰。高炉瓦斯灰中含有
较高的 C和 Fe等有价值元素，Fe、C 质量分数
均达 20%～40%，但由于其同时含有 1%～ 10%
的 Zn元素，直接配入烧结会导致 Zn 元素的富
集，破坏高炉顺行，因此瓦斯灰脱锌对 Fe、C
全量回收具有重要意义。
1. 1. 3 电炉灰
电炉灰是含铁含锌尘泥中的一种，在电炉

炼钢过程中，电炉烟尘先后经过捕集器、烟道、
最后被袋式除尘器捕集，通常每吨钢产生量为

5 ～ 20 kg，按照当前电炉炼钢产能，全国每年
电炉灰产量为 54 万 ～ 218 万吨［5］。电炉灰中铁
元素质量分数较高，一般为 42% ～ 54%，而
ZnO达到 8%～ 20%，PbO 为 0. 5%～ 1. 5%，因
此电炉灰是钢铁冶金固废中含锌量最高的粉尘，

这主要是在电炉熔炼时，由含锌铅废钢、镀锌
板材带入。除此之外，也含有一定的 Na2O、
K2O，其质量分数分别为 1. 92% ～ 2. 68% 和
1. 45%～3. 75%［6］。
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1. 1. 4 转炉泥
转炉泥也叫 OG 泥，是由转炉产生的温度

高达 1 500 ～ 1 600 ℃的烟气( 在汽化冷却烟道中
降温到约 900 ℃，再通过喷淋作用迅速降温至
90 ℃ ) ，经喷淋降温后产生的泥水再先后经过沉
降、压滤后产生［7］，一般产量占粗钢产量的3%～
4%［8］。转炉泥中的 Fe 质量分数约为 48% ～
50%，Ca 为 8%～ 10%，Zn 为 3. 5%～ 3. 7%，是
除电炉灰外含锌较高的尘泥类固废，此外，其还

含有少量 Mg、Na、Cr、Mn、Al、Pb 等元素。
1. 1. 5 轧钢油泥
轧钢油泥包括冷轧油泥和热轧油泥，是钢

铁企业冷轧和热轧等工序轧辊修理打磨时产生

的含油乳化液，经过纸袋过滤机过滤后产生的

污泥。轧钢油泥的主要成分来自于轧辊和砂轮
打磨时被打磨下来的组分与打磨时使用的乳化

润滑液，因此其含有大量的 Fe、Cr、Ni 以及有
机油分［9］。轧钢油泥中含水率一般为 15% ～
40%，含油率为 2%～15%，Fe元素质量分数约
为 60%，Cr质量分数为 0. 5%～ 5%，Ni质量分
数为 0. 5%～4%。由于冷轧比热轧需要更多的润
滑液，通常冷轧油泥比热轧油泥含油更高，热值

也更高。比如，宝钢股份的热轧油泥热值为 6. 6
MJ /kg，而冷轧油泥热值达到了 11. 8 MJ /kg。
1. 2 非钢领域含铁固废
1. 2. 1 提钒尾渣
提钒尾渣是含钒原料经钠化焙烧、水浸或

酸浸提钒后产生的尾渣。随着含钒特种钢需求
量的增加，以及钢中钒质量分数的增加，提钒

尾渣的产量也逐年升高。目前，中国钢铁行业
每年产生提钒尾渣近 100 万吨，攀西地区作为
我国钒钛磁铁矿的主要产区，仅攀钢和承钢每

年产出的提钒尾渣就达 60 多万吨［10］。提钒尾
渣铁品位为 30% ～ 40%，钒质量分数为 1% ～
3%，有价元素质量分数高，另含有 5%～ 7%的
钠，从而导致其铁资源利用存在困难。
1. 2. 2 硫酸渣
硫酸渣是硫铁矿制硫酸的副产物，硫铁矿

中 S元素和 Fe 元素被氧化成 SO2 和 Fe2O3，其

中 SO2 用水吸收制备硫酸，剩余的 Fe2O3 和其

它杂质成为硫酸渣。硫铁矿每生产 1 t硫酸大约
生成 0. 8 ～ 0. 9 t 硫酸渣，全国年产硫酸渣约
8 000万吨［11］。硫酸渣中铁品位可达 60%以上，
S元素质量分数为 0. 5%～ 3. 0%，硫酸根不易分
解，是硫酸渣中 Fe返钢铁流程的主要限制因素。
1. 2. 3 赤泥
赤泥是有色领域 Al2O3 生产过程中产生的

固体废弃物，也是 Al2O3 厂最大的污染源。赤
泥中富含 Fe2O3，外观呈红色泥状或粉末状。因
铝土矿品位和生产工艺的不同，每生产 1 t
Al2O3 大约要产生 0. 5 ～ 2. 0 t 的赤泥。2020 年，

我国 Al2O3 年产量达到 7 313 万吨，占全球产量

的 54. 5%，赤泥产生规模高达 1 亿吨［12］，当前
赤泥累积堆存量已超过 13 亿吨。拜耳法赤泥中
铁品位为 30%～60%，Al2O3 质量分数为 10%～
20%，钠和钛等金属质量分数也很高，均为
1%～10%。

2 含铁固废 Fe元素和主要污染物
赋存特征分析

2. 1 金属元素
2. 1. 1 Fe元素

Fe 在固废中赋存形态主要包括金属铁
( MFe) 、FeO、Fe2O3、Fe3O4 等，Fe 元素在钢
铁流程主要固废中的赋存形态如表 2 所示( 以某
钢铁厂为例) 。由表 2 可知，炼钢工序经过原料
精炼后，产品中 Fe的纯度越来越高，其产生的
固废中含 Fe量也偏高，如磨辊污泥、氧化铁皮
等炼钢固废 Fe质量分数都超过了 60%。但磨辊
污泥中近一半的 Fe元素以MFe的形式存在，另
一半主要以 FeO的形式存在，以 Fe2O3 和 Fe3O4

存在的 Fe 元素很少。而氧化铁皮中 Fe 元素大
部分是以 FeO 的形式存在，质量分数达到了
61. 51%，MFe 只有 1. 05%，剩下少部分以
Fe2O3 的形式存在。钢铁流程的尘泥类固废中含
Fe量高低有所差异，但主要以 Fe2O3 形式存在。

非钢领域的固废中: 硫酸渣中的铁主要以

磁铁矿( Fe3O4 ) 、赤铁矿( α-Fe2O3 ) 和磁赤铁矿

( γ-Fe2 O3 ) 的形式存在
［14］; 提钒尾渣主要由
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表 2 钢铁流程主要固废中铁的赋存形态(质量分数)

Table 2 Occurrence of iron in the main solid waste

from iron and steel process %

工序 名称 TFe MFe FeO

烧结

一次电场灰 33. 40 — 4. 28

二次电场灰 13. 57 — 2. 26

三次电场灰 5. 22 — 0. 96

四次电场灰 9. 14 — 1. 00

炼铁
高炉渣 0. 41 — 0. 52

环境除尘灰 38. 82 — 3. 72

炼钢

除尘二次灰 29. 26 — 7. 26

磨辊污泥 64. 16 33. 74 39. 12

氧化铁皮 73. 72 1. 05 61. 51

转炉钢渣 19. 33 — 17. 05

注:表中 TFe表示总铁，即固废中所有形态的 Fe 元

素之和; MFe表示金属铁。

Fe2O3、铁 板 钛 矿 ( Fe2TiO5 ) 、 锥 辉 石
( NaFeSi2O6 )

［10］( 图 1 ) ; 赤泥中矿物组成比较
复杂，通常所含矿物主要有 Fe2O3、少量针铁矿
［α-FeO( OH) ］和 Fe3O4

［15］。

A—Fe2O3 ; b—NaFeSi2O6 ; C—Fe2TiO5。

图 1 提钒尾渣中 Fe元素赋存形态

Fig. 1 Occurrence of iron in vanadium tailings

2. 1. 2 碱金属
钢铁流程固废中的碱金属主要来源于矿石

中的长石、云母、霞石和闪石等含碱金属组分，

碱金属在矿石中以氧化物的形式存在，但是碱

金属氧化物熔点高，不易直接析出。在烧结过
程中，碱金属氧化物与原料中的 Cl 反应生成
KCl和 NaCl，碱金属氯化物熔点低，易挥发，

因此部分碱金属以氯化物的形式进入烟气，并

在烧结电除尘中被捕集、富集，所以烧结电除

尘灰中碱金属质量分数很高，并且主要是以氯

化物的形式存在。
钒化工的提钒尾渣中钠盐的质量分数为

5% ～ 7%，主要是以 NaFeSi2O6 存在，占比达

72. 94% ( 表 3 ) 。NaFeSi2O6 在高温和酸性条件

下性质稳定，在碱性条件下才会发生分解反应。
目前已有研究者采用湿法脱钠、还原焙烧—磁
选分离、钠化还原—浸出—磁选分离等 3 种工
艺对提钒尾渣脱钠开展了应用研究［16］。
表 3 提钒尾渣中钠的赋存形态(质量分数)

Table 3 Occurrence of sodium in vanadium tailings

%

NaFeSi2O6 铁氧化物 长石 玻璃质 水玻璃

72. 94 8. 54 6. 16 3. 98 1. 82

2. 1. 3 Zn元素
钢铁厂高炉、转炉、电炉粉尘含有大量的

的 Fe 和 Zn 元素。含锌粉尘中的 Zn主要以氧化
锌( ZnO) 和铁酸锌( ZnFe2O4 ) 物相存在，由于铁

酸锌具有尖晶石型结构，常温常压下稳定性极

强，基本不溶于水、CH3COOH 溶液、碱和
NH +

4 盐溶液，常规酸碱浸洗处理方法很难使铁

锌高效分离，通常需要通过火法还原预处理。
2. 1. 4 Cr元素
钢铁冶金行业含铬污泥主要来自电镀锌、

热镀锌、电镀锡等冷轧机组铬酸盐钝化产生的
含铬废水，经过一系列物理化学反应，最后被

压滤产生的废水处置污泥。相比其它行业铬泥
( 渣) 而言，冷轧产生的含铬污泥含铬固废总量

约为 3%～12%，并且主要以 Cr3 +为主。
2. 1. 5 Tl元素
钢铁企业的铊主要来源于铁矿 ( 含有量为

5 ～ 20 g / t ) ，通过烧结、球团的高温处理后，
45%会进入到烧结矿和球团矿中，约 55%的铊
以粉尘的形式进入到烟气中。其中进入烟气的
铊最终会以粉尘形式析出，进入到烧结机头灰

和后续的脱硫装置中。而进入到后续脱硫装置
中的铊的去向根据脱硫所用方法不同而有所不

同，若采用湿法脱硫，铊最终会进入到湿法脱

硫废水和石膏中，废水中的铊含有量最高会达

50 mg /L。进入到烧结矿或球团矿中的铊最终会

26
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在高炉炼铁环节析出，进入到干法除尘灰或煤

气洗涤废水中。
2. 2 非金属元素
2. 2. 1 S元素
固废中 S 的赋存形态包括硫酸盐硫、硫化

铁硫和有机硫 3 种形态，其中硫酸盐硫和硫化
铁硫均为无机硫。钢铁厂固废中 S 大部分以硫
酸盐硫的形式存在，比如钢铁企业的脱硫石膏

中，主要成分是 CaSO4·2H2O，占比大约为
80%～90% ; 其余组分主要是外在水分，质量分
数约为 10%～ 20%。有机硫的存在形式包括噻
吩硫、亚砜硫、硫醇、硫醚等类型［17］( 图 2 ) ，
主要存在于有机固废中，如焦油渣、焦化污泥，
这种 S在热转化过程中易分解氧化成为 SO2。

( a) 噻吩; ( b) 亚砜; ( c) 硫醇; ( d) 硫醚

图 2 有机硫的结构
Fig. 2 Structure of organic sulfur

硫酸渣中的 S 元素均为无机硫，包括生石
膏、可溶性硫酸盐、金属硫化物，其质量分数
如表 4 所示［18］。其中，生石膏和可溶性硫酸盐
中的硫酸根分解难度大，是制约硫酸渣作为炼

铁原料的瓶颈。以硫酸钙为例，氧化条件下其
分解温度要达到 1 700 ℃，但是有 Fe2O3 ( SiO2、
Al2O3 ) 存在下可以改善硫酸盐的分解反应，在

弱还原气氛下分解温度甚至可以降低到 1 000
℃以下［19 － 20］。
表 4 硫酸渣中 S元素赋存形态(质量分数)

Table 4 Occurrence of sulfur in pyrite cinder %

生石膏 可溶性硫酸盐 金属硫化物

51. 72 34. 48 13. 8

2. 2. 2 N元素
固废中的 N 分为有机氮和无机氮，有机氮

可分为吡啶、吡咯、季氮、杂环氮等几种形
式［21］( 图 3) ，其在热处理过程中不稳定，是形
成 NOx 的主要来源; 无机氮分为硝酸盐、铵盐
和氨态氮，由于硝酸盐和铵盐都易溶于水，可

以通过湿法脱除后，再结晶利用，因此，N 的
主要危害来自于氨氮和有机氮形成的 NOx。

( a) 吡咯; ( b) 吡啶; ( c) 季氮; ( d) 杂环氮

图 3 有机氮的结构
Fig. 3 Structure of organic nitrogen

2. 2. 3 F元素和 Cl元素
F元素和 Cl元素是固废中最主要的卤族元

素，钢铁生产中的 F元素和 Cl元素主要来自于
铁矿石、煤粉、焦炭等生产原料，在工艺流程
中又不断富集。在烧结机头灰中，Cl 元素质量
分数可以高达 30%以上( 表 1) ，并且主要是以
碱金属氯盐的形式存在。在焦化的硫渣中，Cl
质量分数也达到 6%～ 8%，这部分 Cl 主要来源
于焦炉煤气中的 HCl 气体，在焦炉煤气净化采
用氨作为吸收剂时，这部分 Cl被以 NH4Cl的形
式固定吸收下来。
2. 2. 4 有机污染物
固废中有机污染物主要有 C、H、O 三种元

素及少量的 Cl、N、S等元素组成，多存在于污
泥类固废中，如含铁油泥、转炉泥、焦油渣等。
固废中有机污染物并非处在一个完全固定的形

态，可能包含了多环芳烃、直链烃、杂环等结
构，在污泥中主要以吸附的形式存在。
根据以上分析，各种不同元素在固废中的

赋存形态见表 5，要根据固废中铁及污染元素
的赋存形态科学地选择固废处置工艺。

3 含铁固废污染物的危害性分析

含铁固废中污染物的危害主要包括两方面，

即工艺毒害和环境毒害。工艺毒害是指固废加
入冶金工艺流程后，使原有生产工艺中产品的

( 产、质) 量下降、设备腐蚀，对生产造成不利
影响; 环境毒害是指污染物通过废水或废气进

入环境后，对生态环境、人体健康造成不利影
响。烧结过程中，大部分碱金属、Zn 元素保留
在了烧结矿中，因此，碱金属和 Zn 是以工艺危
害为主; N元素主要是以气态污染物排入大气
中，是以环境毒害为主; S、F 和 Cl 元素既有
工艺毒害，又有环境毒害。
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表 5 固废中铁和污染元素赋存形态
Table 5 Occurrence of Fe and pollutant elements

in solid waste

元素 赋存形态 代表性固废

Fe

金属铁 磨辊污泥

FeO 氧化铁皮

Fe2O3 烧结机头灰、高炉灰、转炉灰

碱金属
氧化态( 锥辉石) 提钒尾渣

氯化物 烧结机头灰

Zn
ZnFe2O4

ZnO
高炉灰、转炉灰

Cr
Cr3 + 冷轧污泥

Cr6 + 制革污泥

S
无机硫( 硫酸盐) 脱硫石膏

有机硫 焦油渣、焦化污泥

N
无机氮 净水污泥、冶金废水

有机氮 焦油渣、焦化污泥

Fe

MFe 磨辊污泥

FeO 氧化铁皮

Fe2O3 烧结机头灰、高炉灰、转炉灰

3. 1 工艺危害
3. 1. 1 碱金属
碱金属是钢铁高温工业流程的有害元素，

对生产设备和产品质量具有不利影响。碱金属
容易通过高温过程进入烟气，随着烟气降温又

冷凝在管道内，导致烟气管道的积灰、结瘤和
堵塞。另一方面，碱金属也会降低烧结矿和球
团矿的低温还原粉化性能和焦炭反应后强度，

提高焦炭反应性。碱金属进入高炉后，还会降
低高炉透气性，使高炉软熔带变宽，同时侵蚀

耐火材料。碱金属会使固废的灰熔点降低，如
果固废进入回转窑焚烧处置，其焚烧渣在回转

窑中易熔融，并在低温段冷凝，从而导致回转

窑结圈。因此，必须严格控制钢铁流程入炉的
碱金属的质量分数。
3. 1. 2 F和 Cl元素
高含氟氯固废在高温处置过程中，容易生

成二 英、HCl、HF 等污染气体，其中二 英
属于一级致癌物，是受全球重点管控的持久性

有机污染物，可严重威胁生态环境和人体健康;

HCl和 HF是强酸性气体，直接排放不仅污染空

气，也容易造成工艺设备中耐火材料和金属壁

面的腐蚀，影响设备寿命和安全运行。Cl 元素
容易聚集在烧结电厂灰、高炉重力灰、布袋灰
中，所以应减少其循环使用或者使用前进行脱

Cl等处理。
3. 1. 3 Zn元素

Zn的危害主要来自于 Zn 富集对高炉顺行
产生的不利影响。Zn 元素在高炉原料中的含有
量并不高，往往以氧化物或硫化物状态存在，

但是 Zn被还原所需要的温度低、液态 Zn 的沸
点也不高，所以 Zn容易从高炉原料中析出，并
在高炉中形成“小循环”和“大循环”。
高炉内的 Zn 容易在还原气氛下被还原成

Zn金属，当炉底温度达到 907 ℃以上时，形成
Zn蒸汽，随后与高炉煤气一起上升。小部分 Zn
蒸汽达到高炉上部的低温区后再次被氧化，这

部分 ZnO又随着炉料一起下降至底部的高温区，
反复进行 Zn 的氧化物和 Zn 的相互转换，由此
形成 Zn在高炉内的循环积累，这就是 Zn 在高
炉内的“小循环”。而大部分的 Zn 蒸汽没有进
入高炉上部，而是被煤气携带一起进入了清洗

系统，随后转入了瓦斯灰或瓦斯泥中。瓦斯灰
如果重新进入烧结或者高炉中回收利用，这部

分 Zn会再次回到高炉中，由此，便形成了 Zn
在高炉炼铁系统中的 “大循环”。Zn 在高炉内
的循环富集，有利于炉瘤的形成，导致炉衬破

坏，会降低高炉寿命; 同时降低炉料强度，影

响高炉顺行。
3. 2 环境危害
3. 2. 1 S元素

S是一种重要的化工原料，其热化学反应
生成的 SO2 溶于水，会形成亚硫酸 ( H2SO3 ) ，

H2SO3 在 PM2. 5催化作用下进一步氧化生成硫

酸，以酸雨的形式对环境和人体健康造成重大

危害; 在高温设备中生成的 SO2 气体，与烟气

中水蒸气结合形成酸雾，也会对设备中金属壁

面造成腐蚀。而固废中的硫酸盐一般与重金属
形成稳定的硫酸盐，如果长期堆存，也会对环

境造成危害。除此之外，对于钢铁冶金流程来
说，S元素会增加钢材的热脆性，降低其延展
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性和韧性，特别是会降低其抗冲击韧性［22］。
3. 2. 2 N元素

N的危害主要是在燃烧等氧化条件下生成
的 NOx，是大气的主要污染物之一，NOx 遇到

水或水蒸气后会形成酸性物质，对大多数金属

和有机物均有强烈的腐蚀性，如果被人体吸入，

会造成人体的严重缺氧，危害健康。氨氮主要
是存在于工业废水中，氨氮排入流动较缓慢的

湖泊江湾，易引起水中藻类及其他微生物的大

量繁殖，从而形成富营养化污染，会使自来水

处理厂运行困难，造成饮用水的异味。氨氮中
的游离氨对水生物的危害作用最大，并且碱性

越强，其毒性越大。
3. 2. 3 Tl元素
铊是一种具有蓄积性的典型剧毒重金属元

素，是动植物体内非必需微量元素。同时，铊
也是强烈的神经毒物，因其独特的理化性质，

易导致急或慢性中毒。铊的化合物对生物体具
有诱变性、致癌性和致畸性。铊可以通过呼吸
道、消化道和皮肤接触等途径进入人体并富集
起来，甚至可以穿过胎盘屏障、血脑屏障，在
人体中枢神经、肾脏、骨骼、肝脏等多个气管
中蓄积起来。铊的毒性远超铅、镉、砷，毒性
作用能延续很长时间。据报道，质量浓度为
2. 0 mg /L的铊就会使植物中毒，狗皮下注射铊
或者静脉注射铊的致死量为 12 ～ 15 mg /kg。食
物中人对铊的允许摄入量为 0. 001 5 mg /d，致
死量为 600 mg /d 或 10 ～ 15 mg /kg。
3. 2. 4 Cr元素

铬及其化合物中，Cr6 + 毒性最强，Cr3 + 次

之，金属铬本身的毒性很小或基本无毒［23］。含
铬的废渣和废水外排后，可以由水体、土壤、
动植物食物链进行富集和转移，铬化合物可以

通过消化道、呼吸道，甚至皮肤和黏膜侵入身
体，引起恶心、呕吐等一系列健康问题，严重
影响和危害人类及自然界。
3. 2. 5 有机污染物
固废中有机污染物的存在形态通常不稳定，

且含有 S、Cl 等污染元素，在受热的条件下容
易分解析出，这些多环芳烃、杂环结构在热分

解后变成二 英和 VOCs 的前驱体，是形成二
英的关键环节。氧化环境下如果对有机物分
解不够彻底或处置不当，产生大量二 英或挥

发性有机物，对环境影响极大。

4 主要元素及赋存特征对固废处置
技术路线的影响规律

含铁固废的处置是以去除固废中毒害物质、

实现铁资源的全量化回收为目标，但是由于含

铁固废中污染物种类和赋存形态不同，去除各

污染物的预处理方法也各有不同。因此，对含
铁固废资源化回收的技术路线影响很大，其主

要原理如图 4 所示。
4. 1 Fe元素赋存形态的影响
对于 Fe元素主要以氧化态( Fe2O3 /FeO/Fe3O4)

存在的固废，尤其是固废自身以粉态存在，如

烧结机头灰、高炉除尘灰、炼钢除尘灰等，以
及大部分非钢领域的含铁固废，不适宜直接进

入炼钢工序。这些 Fe元素需要经过还原、精制
等过程才能成为最终的钢铁产品，因此可以混

入烧结原料，经过混匀、制粒、烧结后，与铁
矿共矿化成为烧结矿后再进入炼铁流程。而对
于 Fe元素主要以MFe存在的固废，如磨辊污泥
等，更适宜直接进入炼钢流程，直接回收固废

中的 MFe资源，缩短固废中 MFe 在钢铁流程的
停留时间。
4. 2 除碱工艺
烧结机头灰中的碱金属盐极易溶于水，所

以目前普遍采用湿法水洗工艺，使碱金属和 Cl
盐一起进入废水，形成高盐废水，再通过后续

的固液分离回收工业级的 Cl 盐，以达到同时去
除碱金属和 Cl盐的目的，安阳钢铁、华菱湘钢
等企业均采用这一工艺处理烧结机头灰。对于
以 Na2O为主要赋存形态的提钒尾渣，可采用还
原焙烧的方法进行脱钠，将 Na2O 控制在 2%以
内，则焙烧含铁渣可满足烧结入炉要求。
4. 3 除锌工艺
低含锌量粉尘( 小于 5% ) 可以先通过重选、

磁选等物理方法对Zn进行富集预处理，预处理
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图 4 主要元素及赋存特征对固废处置技术路线的影响
Fig. 4 Influence of occurrence of elements in solid waste on its disposal technical route

后的粉尘和高含锌量粉尘，可以采取湿法、火
法进行铁锌分离，或采取火法 －湿法联合的工
艺进行综合处理［24］。
4. 4 除铊工艺
烧结机头灰的除铊工艺研究方兴未艾，机

头灰中的 Tl在湿法洗盐时会随 KCl 析出进入废
水，从而有进入食物链的风险。国内外对含铊
废水的处理方法主要有化学沉淀法、吸附法、
电化学法和离子交换法［25］。
( 1) 化学沉淀法是通过特定的化学反应将

废水中处于离子态的重金属转化为沉淀态，再

通过过滤的方法将沉淀物从废水中分离。
( 2) 吸附法的原理是采用结构蓬松、高比

表面积或负载了特殊基团的吸附材料，利用电

荷、分子或化学键间的相互作用力吸附废水中
的重金属离子 。
( 3) 离子交换法是采用拥有可自由移动离

子或功能基团的离子交换剂来交换废水中的重

金属离子，达到去除重金属离子的目的。
如果工业废水中 Tl 元素含有量较低 ( 毫克

级) ，单一的除铊方法难以达到良好的除铊效

果，可以采用化学沉淀法先进行预处理，然后

采用吸附、离子交换等方法进一步深度净化。
因此，多种工艺组合的综合除铊工艺在未来的

应用中拥有较大的潜力。
4. 5 脱硫工艺
在 S污染的控制方面，一般是在高温氧化

气氛中直接脱除固废中的 S 元素，使有机 S 变
成 SO2 或 H2S，再在后续的烟气净化工艺中，
采用成熟的方法对 S 资源化利用。也有研究者
在高 S 固废中加入 CaO 通过造渣反应形成
CaSO4 固化，从而使 S元素在渣中安全化。S 质
量分数过高的固废，也要通过配伍的方式，合

理控制入炉固废中的总 S 量，避免脱硫系统中
的硫负荷波动过大。
4. 6 除铬工艺
含铬污泥在钢铁厂内常采用烧结高炉两步

高温还原解毒法。首先，利用烧结的局部还原
气氛，将含铬污泥中剧毒的 Cr6 +还原为微毒的

Cr3 +，毒性大大降低，Cr3 + 氧化物沸点极高，

不易挥发; 被初步还原后的含铬污泥随着烧结

矿一起进入高炉，在高炉的还原气氛下进一步

被还原为无毒的金属铬，达到解毒的目的。Cr
元素最终大部分进入铁水被资源化利用［26］，缓

解了含铬污泥的环境危害。武钢利用烧结配入
0. 05%的铬泥，被证明并不影响烧结矿和铁水
质量。也可以利用含锌固废脱锌所拥有的高温
和还原条件一步还原铬渣，获得高金属化率的
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铁渣进入转炉或电炉利用。
4. 7 除有机物工艺
因为有机物焚烧过程容易产生二 英，所

以现有工艺通常采用“回转窑 +二燃室 +余热锅
炉( SNCR脱硝) +烟气急冷”的有机废物焚烧及
烟气净化处理工艺，回转窑焚烧烟气在二燃室

1 100 ℃停留 2 s保证二 英充分分解，经余热
锅炉冷却至 550 ℃后，在急冷塔中 1 s内降温至
200 ℃以下，避免二 英再次生成。为充分利
用余热，也可不用急冷法除二 英，而是采用

活性炭吸附，在高于 400 ℃高温下解析时，在
碳催化作用下，将二 英分解为无害物。
目前，针对含铁固废中有机污染物资源化

利用的问题，中冶长天开发了控温热解 －焚烧、
高锌粉尘 －有机固废协同处置等工艺［27］，所得
有机残碳和含铁炉渣进入烧结或球团工序协同

处置，解决了有机含铁固废的高值资源化利用

难题，并在宝钢股份、永锋钢铁等企业开展了
工业应用。

5 结 论

( 1) 钢铁、有色、化工领域含铁固废中的
Fe元素是宝贵的资源，进入钢铁流程循环利用
是实现铁资源全量化回收的有效手段，但是固

废中毒害物质的加入会影响钢铁流程原工艺的

产、质量。因此，要采用技术手段，把固废中
毒害物质去除，才能把铁资源循环回钢铁流程。
( 2) 在制定铁资源回收技术路线时，要充

分考虑含铁固废中污染物的种类、含量和赋存
形态，根据 Fe元素与污染物的分离机制，综合
制定低成本、低污染、高效率的含铁固废综合
处置技术方案。
( 3) 所谓污染物是相对的，换一个角度也

是资源，相对于钢铁流程，Zn、K、Na 等都是
污染物，但对有色领域而言，它们都是有价资

源，在污染物治理的同时要考虑有价元素的资

源化利用。
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