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摘要:我国每年都会产生大量的含铁含锌粉尘，直接还原技术可以使粉尘中的 Fe和 Zn元素高效分离。本研究将

转炉除尘灰、瓦斯泥和锌硫酸渣混匀后压制成团块，再外配 25%的焦粉，在 1 000 ～ 1 150 ℃范围内进行直接还原，

揭示了含锌团块的还原过程和机理，并且建立了脱锌动力学模型。结果表明:提高还原温度或延长还原时间可以

促进铁晶粒的聚集长大，有利于铁还原和锌脱除;在还原温度为 1 150 ℃条件下还原 30 min后，可得到金属化率为
98. 74%和脱锌率为 98. 83%的金属化团块，还原过程中限制锌氧化物还原脱除速率的是界面化学反应，拟合置信

度( Ｒ2 )为 0. 993 6，表观活化能为 152. 37 kJ /mol。该研究可为含锌粉尘的协同还原及脱锌动力学提供理论基础。
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Ｒesearch on collaborative reduction of zinc-containing dust and its
dezincification kinetics
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Abstract: A large amount of iron-containing and zinc-containing dust is produced in China every year，and the direct

reduction technology can make the Fe and Zn elements in the dust be separated efficiently. In this study，the converter dust

removal ash，gas mud and zinc sulfuric acid residue are mixed and pressed into agglomerates，and then 25% coke powder is

mixed and directly reduced in the temperature range of 1 000 ～ 1 150 ℃，which reveals the reduction process and

mechanism of zinc-containing agglomerates，and establishes a dezincification kinetics model. The results show that

increasing the reduction temperature or prolonging the reduction time can promote the aggregation and growth of iron

grains，which is conducive to iron reduction and zinc removal. After 30 min of reduction at 1 150 ℃，metallized aggregates

with a metallization rate of 98. 74% and a dezincification rate of 98. 83% are obtained，and the interfacial chemical

reaction limits the reduction and removal rate of zinc oxides during the reduction process，with a fitting confidence of 0. 993

6 and an apparent activation energy of 152. 37 kJ /mol. This research provides a theoretical basis for the collaborative

reduction and dezincification kinetics of zinc-containing dusts.

Key words: zinc-containing dust; metallization rate; collaborative restoration; reduction mechanism; dezincification

kinetics
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由于高品位铁精矿储量逐渐减少，钢铁生产

成本增加，对低品位复杂铁矿石资源乃至固废资

源回收利用的需求逐年增加。我国每年都会产生大
量的含铁含锌粉尘以及其它固废，如: 含锌硫酸

渣、烧结机头( 尾) 灰、转炉除尘灰、高炉瓦斯灰
( 泥) 等，2021年我国含锌粉尘产量已超过 1 亿 t，
这些粉尘堆放不仅占用大量的土地，而且还会污染

周边环境，造成不良的影响［1 － 3］。这些固废中含有
大量可回收利用的 Fe、Zn和 C等有价元素，若能
综合有效地处理，可带来一定的经济和环保价值。
目前，处理含锌粉尘固废主要有物理法与化

学法。物理法主要包括重选、磁选和浮选等工艺，
化学法主要包括湿法( 酸浸、碱浸和氨浸) 和火法
工艺( 回转窑法、转底炉法、竖炉法) ［4 － 6］。物理
法虽然能够快速分离出含锌颗粒，但由于粉尘中

的含锌颗粒经常与含铁颗粒相互镶嵌夹杂在一起，

导致铁锌分离效果较差，脱锌效率低，难以满足

工业要求［7］。湿法回收工艺适用于浸出中、高锌
粉尘( Zn质量分数≥15% ) ，利用氧化锌两性氧化
物的性质，采用不同的浸出剂，将锌从中分离出

来，但是以铁酸锌形式存在的锌会降低锌浸出率，

当采用硫酸在常温常压下浸出含有铁酸锌的粉尘

时，锌浸出率仅有 80%，同时其它 Fe、Si、Mn、
Pb等杂质元素也被非选择性浸出，导致后续净化
工序复杂［8］。目前，采用火法中的直接还原技术
处理含锌粉尘已被证明能够高效分离铁和锌等有

害元素，已被许多钢铁厂应用［9］。一些学者将含
锌粉尘与活性炭或者煤粉进行造块，经过直接还

原后，金属化率和脱锌率均可达到 90% 以
上［10 － 12］。由于含锌粉尘的粒度较细，需要将含锌
粉尘与还原剂造块，烘干后的团块送进回转窑或

者转底炉设备进行直接还原，锌元素会以锌蒸汽

形式挥发出去，团块中的铁会以金属铁的形式存

在作为炼铁原料。

钢铁厂中的含锌粉尘主要以氧化锌和铁酸锌

形式存在，为了解含锌团块的还原行为及脱锌机

理，本文利用转炉除尘灰、瓦斯泥和锌硫酸渣按
照一定配比压制成团块，在不同温度和不同时间

下进行直接还原，研究了温度和时间对含锌固废

金属化率和脱锌率的影响，并分析了团块还原后

的物相和微观形貌变化，建立了脱锌动力学模型，

揭示了含锌粉尘团块的还原过程和机理。

1 原料特性和研究方法

1. 1 原料特性
试验原料为某钢铁公司提供的转炉除尘灰、

瓦斯泥和锌硫酸渣，其化学组成成分如表 1 所示。
由表 1 可知: 转炉除尘灰中的 w ( TFe ) 较高，为
45. 05%，w( ZnO) 为 11. 83% ; 瓦斯泥中的 w( TFe)
为 21. 67%，w( ZnO) 为 4. 80%，对瓦斯泥进行工
业分析，可知瓦斯泥中固定碳质量分数为

43. 56%，在还原焙烧过程可减少还原剂的用量;
锌硫酸渣中的 w( TFe) 为 15. 02%，w( ZnO) 较高为
15. 79%，还含有质量分数为 27. 03%的 SO3。
三种原料的粒度分布如图 1 所示。由图 1 可

看出，转炉除尘灰和锌硫酸渣的粒度分布区间分

别为 0. 4 ～ 71 μm 和 0. 6 ～ 80 μm，说明两者颗粒
粒度相近且较细，而瓦斯泥的粒度分布区间为

0. 4 ～ 142 μm，表明瓦斯泥存在一些粒径较大的颗
粒，这在压块过程中可以当做细粒粉尘的骨架。
含锌固废混合料的 XＲD 分析结果如图 2 所

示。由图 2 可知，含锌团块中的主要物相为铁酸
锌( ZnFe2O4 ) 、磁铁矿 ( Fe3O4 ) 、赤铁矿 ( Fe2O3 )

和半水石膏( CaSO4·0. 5H2O) ，还含有少量的石灰
石 ( CaCO3 ) 。因此，含锌团块中的锌主要以
ZnFe2O4 形式存在。
对含锌粉尘的混合料进行微观形貌分析，结

果如图3所示。由图3分析可知，混合料中存在
表 1 含锌粉尘的主要化学成分(质量分数)

Table 1 Main chemical composition of zinc-containing dust %

项目 TFe CaO ZnO SiO2 MgO K2O MnO Al2O3 SO3

转炉除尘灰 45. 05 13. 43 11. 83 1. 67 1. 61 0. 51 0. 52 0. 45 0. 28

瓦斯泥 21. 67 12. 54 4. 80 6. 86 1. 32 2. 72 2. 78 5. 06 3. 78

锌硫酸渣 15. 02 17. 72 15. 79 1. 17 0. 19 0. 40 0. 30 1. 08 27. 03
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( a) 转炉除尘灰; ( b) 瓦斯泥; ( c) 硫酸渣

图 1 试验原料的粒径分布
Fig. 1 Particle size distribution of test raw materials

1—ZnFe2O4 ; 2—Fe3O4 ; 3—Fe2O3 ; 4—CaSO4·0. 5H2O;

5—CaCO3。

图 2 混合原料的 XＲD

Fig. 2 XＲD of the mixed raw materials

( a) 1 000 倍; ( b) 10 000 倍

图 3 混合原料的 SEM

Fig. 3 SEM of the mixed raw materials

一些粒度较大的颗粒，有些呈不规则形状，粒度

大于 50 μm，粒径在 5 μm以下的颗粒偏多，这些
颗粒之间容易聚合形成颗粒团聚物，一部分则依

附于大颗粒表面。
试验外配还原剂是焦粉，其工业分析如表 2

所示。由表 2 可知，焦粉含有 61. 47%的固定碳、
33. 62%的灰分、4. 57%的挥发分和 0. 34%的水分。

表 2 焦粉的工业分析(质量分数)

Table 2 Industrial analysis of coke powder %

固定碳 灰分 挥发分 水分

61. 47 33. 62 4. 57 0. 34

1. 2 试验方法
含锌粉尘压块 －直接还原焙烧试验研究的主

要流程如图 4 所示。首先将原料烘干之后，按转
炉除尘灰: 瓦斯泥: 锌硫酸渣的质量配比为 5∶ 2∶ 3
将三种原料进行混匀，加入质量分数为 10%的水
分，加水过程中保证原料与水充分混合，随后，取

2. 2 g混合料放入千斤顶的模具中，用 20 MPa 的压
力压制成 10 mm ×15 mm的团块，将压好后的湿团
块放入烘箱中干燥，烘箱温度设置为 105 ℃，时间
为 4 h。湿团块干燥完后，取若干放置于坩埚中，
再加入外配质量比例为 25%的焦粉，盖上一层保
温石棉。待到马弗炉升到指定的温度，放入坩埚，
保温一定的时间后取出样品，盖碳冷却。

图 4 试验流程示意
Fig. 4 Flow diagram of test

1. 3 评价指标
还原试验效果的评价指标主要有还原产物的

金属化率和脱锌率。分别由公式 ( 1 ) 和 ( 2 ) 计算
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可得。

β =
MFe

TFe
× 100% ( 1)

式中: β为还原产物的金属化率，% ; MFe为还原产

物中金属铁的质量分数，% ; TFe为还原产物中全铁

的质量分数，%。

φ =
m1 × a1

m0 × a0
× 100% ( 2)

式中: φ为还原产物的脱锌率，% ; m0 为含锌团块

还原前的质量，g; m1 为含锌团块还原后的质量，

g; a0 为含锌团块还原前的锌质量分数，% ; a1 为

含锌团块还原后的锌质量分数，%。
试验用 Xpert PＲO MPD 型 X-射线衍射仪检测

试样的物相; 利用 Nova 400 Nano型场发射扫描电
子显微镜［配 X射线能谱仪( EDS) ，电子背散射衍
射仪( EBSD) ］来探究原料、还原产物的微观形貌
及元素分布; 利用 Mastersizer 2000 激光粒度分析
仪检测粒度。

2 结果与讨论

2. 1 焙烧制度对金属化率和脱锌率的影响
在外配焦粉 25%，温度分别为 1 000、1 050、

1 100、1 150 ℃下对含锌团块进行不同时间的还
原焙烧试验研究，结果分别如图 5、6 所示。由图
5 可知，在温度为 1 000 ℃时，含锌团块的铁还原
程度随着还原时间持续增加，金属化率不断上升，

当还原时间为 40 min 时，金属化率达到 90% ; 当
还原温度增加至 1 050 ℃，还原 40 min 后，团块
的金属化率为 95. 43% ; 当还原温度增加至 1 100
℃，还原 40 min 后，金属化率达到 97. 36% ; 随
着还原温度继续增加至 1 150 ℃，还原 30 min 后，
金属化率达到 98. 74%，继续延长还原时间，金属
化率基本稳定。
研究表明，含锌团块的金属化率随着还原时

间的延长或者还原温度的升高先增大后趋于稳定，

铁氧化物在还原过程中发生的反应是吸热反应。
由于温度的升高，吸热反应会加剧，促进碳的气

化反应，同时也加速铁氧化物的还原，导致金属

化率逐渐升高［13］。含锌团块在还原初期的还原速
度较快，这是因为还原初期主要是 Fe2O3 还原为

FeO的阶段，还原中后期主要是 FeO 还原为金属

Fe的阶段［14］。因此，在适宜的范围内，提高还原
温度或者延长还原时间都可促进铁的还原。

还原温度 /℃ : 1—1 150; 2—1 100; 3—1 050; 4—1 000。

图 5 含锌团块在不同温度下的金属化率与

还原时间的关系

Fig. 5 Ｒelationship between metallization rate and

reduction time of zinc-containing pellets at

different temperatures

还原温度 /℃ : 1—1 150; 2—1 100; 3—1 050; 4—1 000。

图 6 含锌团块在不同温度下的脱锌率与还原时间的关系
Fig. 6 Ｒelationship between dezincification rate and

reduction time of zinc-containing pellets at

different temperatures

由图 6 可看出: 在还原温度不变的情况下，
随着还原时间增加，含锌团块的脱锌率呈现上升

趋势。当温度超过 1 050 ℃时，还原开始阶段，锌
脱除速率较快，当脱锌率超过 80%时，锌脱除速
率开始下降。在还原温度为 1 150 ℃ 时，还原
10 min后，脱锌率为 83%，继续增加还原时间至
30 min，脱锌率为 95. 73%。含锌团块中的锌大部
分以 ZnFe2O4 形式存在，ZnFe2O4 容易在高温下分

解成 ZnO和 Fe2O3，且分解后 ZnO晶粒尺寸较小，
活性高，而团块内原本以 ZnO 形式存在的锌晶粒
尺寸较大，难还原，还原脱除速率较低［14］。因
此，当反应达到一定程度后，随着还原时间延长，

团块的脱锌率继续增加，但脱锌速率会降低。
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2. 2 还原产物的 XＲD分析
对不同还原温度下的金属化团块进行 XＲD 分

析，结果如图 7 所示。由图 7 可知，当还原温度
为 1 000 ℃时，还原产物中的主要物相有 Fe 和
Ca4Fe9O17，还含有少量 FeO 和 ZnO; 当还原温度
升高至 1 100 ℃时，ZnO 物相消失且 Fe 衍射峰的
强度增强，说明更多的铁被还原出来。此时，还
原产物中的主要物相为 Fe和 Ca22 ( SiO4 ) 8O4S2。还
原温度继续升高至1 150 ℃，主要物相成分没有发
生改变，衍射峰增强。综上，随着还原温度的升
高，更多的铁被还原，ZnO 的衍射峰逐渐减弱直
至消失。

还原温度 /℃ : A—1 150; B—1 100; C—1 000。

1—Fe; 2—Ca22 ( SiO4 ) 8O4S2 ; 3—Ca4Fe9O17 ;

4—FeO; 5—ZnO。

图 7 不同还原温度对产物 XＲD的影响
Fig. 7 Effect of different reduction temperature on the

XＲD of the product

在还原温度为 1 150 ℃，对不同反应时间下的
金属化团块进行 XＲD分析，结果如图 8 所示。由
图 8 可知，当还原时间为 5 min时，还原产物中的
主要物相有 Fe和 Ca22 ( SiO4 ) 8O4S2，还含有少量的

ZnO和 FeO; 当还原时间增加至 30 min 时，可以
发现 Fe 和 Ca22 ( SiO4 ) 8O4S2的衍射峰显著增强，

ZnO和 FeO 的衍射峰消失。结果说明还原时间的
延长，有利于含锌团块的铁还原和锌脱除。
2. 3 还原产物的 SEM-EDS分析
对还原温度为 1 150 ℃、不同还原时间下的产

物进行 SEM-EDS分析，结果如图 9 和表 3 所示。
由图9( a1 ) 和9( a2 ) 可知，当还原时间为 5 min

还原时间 /min: A—30; B—5。

1—Fe; 2—Ca22 ( SiO4 ) 8O4S2 ; 3—FeO; 4—ZnO。

图 8 不同还原时间对产物 XＲD的影响
Fig. 8 Effect of different reduction time on the XＲD

of the product

( a1 ) 、( a2 ) : 1 150 ℃，5 min;

( b1 ) 、( b2 ) : 1 150 ℃，30 min

图 9 含锌团块还原产物的微观形貌
Fig. 9 Microcosmic image of reduction products of

zinc-containing agglomerates

时，颗粒内部有少量铁晶粒，主要呈现亮白色，

点 1 处的铁元素质量分数为 95. 16%。点 2 处的铁
和氧元素质量分数分别为 68. 26%和 13. 65%，还含
有 5. 69%的锌元素，说明较多的铁未被还原，较多
的锌也未脱除。图中大部分浅灰色区域为铁和氧元
素，深灰色区域主要为含钙和硅的复合氧化物。点
3中的氧、钙和硅元素质量分数分别为 24. 72%、
49. 16%和 18. 44%。根据点 4 的元素分析，黑色区
域的主要元素为硫和碳元素。由图 9( b1 ) 和 9( b2 )

121
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



烧 结 球 团 第 50 卷 第 1 期

表 3 还原产物的 EDS分析
Table 3 EDS analysis of reduction products

点位
元素质量分数 /%

Fe O Ca Si Zn C Mg Al S

1 95. 16 — — — 0. 85 3. 81 0. 19 — —

2 68. 26 13. 65 2. 90 — 5. 69 4. 10 5. 17 0. 23 —

3 1. 38 24. 72 49. 16 18. 44 1. 01 4. 53 — 0. 76 —

4 9. 99 8. 24 6. 19 0. 99 22. 65 34. 46 — 0. 63 16. 86

5 99. 50 — 0. 20 — — 0. 30 — — —

6 11. 57 13. 12 22. 33 — — 47. 17 0. 12 0. 30 5. 39

7 2. 99 1. 88 46. 34 30. 20 — 9. 18 0. 18 — 9. 24

8 46. 21 12. 89 22. 36 9. 90 0. 78 5. 43 2. 30 0. 14 —

可知，当还原时间为 30 min 时，更多的铁晶粒出
现，分布较为均匀，生长形态为球状和蠕虫状，

并且相互连接长大。根据表 3 中点 5 ～ 8 的各元素
质量分数分析，还原时间为 30 min 的浅、深灰色
和黑色区域的铁元素含量比还原时间为 5 min时的
更少，锌元素基本脱除。因此，延长还原时间有
利于促进铁的还原和铁晶粒的聚集长大［15］，有利

于锌的脱除。
探究了还原时间对含锌团块还原后元素迁移

的影响，结果如图 10 所示。由图 10 ( a) 可知铁元
素一部分分布在亮白色区域，一部分分布在浅灰

色区域，脉石矿物中的钙、硅和硫元素主要分布
在浅灰色和深灰色区域。由图 10 ( b) 可知，该区
域内的铁元素主要分布在亮白色区域，钙、硅和
硫元素主要分布在浅灰色和深灰色区域。由此可
知，随着还原时间的延长，有利于促进铁与钙、
硅等其它元素的分离。
2. 4 锌氧化物还原脱除动力学模型拟合
查文献［16］可知，铁酸锌的碳热还原反应机理

可以简述为: 铁酸锌→氧化锌 +铁氧化物 +气相→
锌单质 +铁单质 +气相，其反应的主要化学方程式
见式( 3) ～式( 7) 。

3ZnFe2O4 ( s) + 4C( s ==) 3Zn( g) +
2Fe3O4 ( s) + 4CO( g) ( 3)

ZnFe2O4 ( s ==) ZnO( s) + Fe2O3 ( s) ( 4)
C( s) + CO2 ( g ==) 2CO( g) ( 5)
ZnO( s) + C( s ==) Zn( g) + CO( g) ( 6)
ZnO( s) + CO( g ==) Zn( g) + CO2 ( g) ( 7)
由于反应过程中既有固 －固反应也有气 －固

( a) 1 150 ℃，5 min; ( b) 1 150 ℃，30 min

图 10 还原时间对元素分布的影响

Fig. 10 Effect of different reduction time on

element distribution

反应，限制锌氧化物还原脱除反应速率的环节有

碳气化反应、气相扩散和界面化学反应［17］。等温
动力学方程可以用式 ( 8 ) 表示，碳气化反应遵循
－ ln( 1 － α) = kt，气相扩散遵循［1 － ( 1 － α) 1 /3］2 =
kt或 1 － 2 /3α － ( 1 － α) 2 /3 = kt，界面化学反应遵循
1 － ( 1 － α) 1 /3 = kt［18 － 19］。

F( α) = ∫
t

0
Aexp E( )ＲT

dt = kt ( 8)

式中: A 为指前因子，min －1 ; E 为表观活化能，
kJ /mol; Ｒ为气体常数，8. 314 J / ( mol·K) ; T 为
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温度，K; k为反应速率常数; t为时间，min。
将含锌团块的脱锌率代入等温动力学方程

F( α) 中，根据等温动力学试验所得的 α － t 曲线，
做出对应的 F ( α) － t 图，并对其进行线性拟合，
找出使 Ｒ2 最接近 1 的动力学方程对应的机制函
数，再根据不同温度下的 k 值，利用阿伦尼乌斯
公式计算出活化能 Ea。

不同温度下 － ln ( 1 － α) 、［1 － ( 1 － α) 1 /3］2、
1 － 2 /3α － ( 1 － α) 2 /3以及 1 － ( 1 － α) 1 /3和时间 t 的
线性关系如图 11 所示。由图 11可以看出，在脱锌
率增加较快的阶段，观察到 － ln( 1 － α) 与时间 t 呈
现线性关系，在脱锌率增加较慢的阶段， － ln( 1 －

α) 与时间 t的线性相关性降低。因此，在进行线性
拟合时，通过选择脱锌率增加较快阶段的斜率，能

更好地描述实验数据中的线性关系。
由表 4 可知，在不同温度下，界面化学反应

拟合相关系数均大于 0. 97。根据界面化学反应各
温度下的 k值，取对数做出 lnk和 1 /T的关系如图
12 所示，反应的 lnk 和 1 /T 的回归方程和表观活
化能 Ea 如表 5 所示。通常致密固体反应物与气体
反应时，界面控制的化学反应的表观活化能为

42 ～ 420 kJ /mol［4］。由表 5 可知，含锌团块中锌氧
化物还原脱除反应的表观活化能为 152. 37 kJ /mol。
因此，含锌团块中锌氧化物的还原脱除速率受界

还原温度 /℃ : 1—1 150; 2—1 100; 3—1 050; 4—1 000。

( a) － ln( 1 － α) ; ( b) ［1 － ( 1 － α) 1 /3］2 ; ( c) 1 － 2 /3α － ( 1 － α) 2 /3 ; ( d) 1 － ( 1 － α) 1 /3

图 11 不同温度下限制性环节对应的机制函数和时间的线性关系
Fig. 11 Linear relationship between the mechanism function corresponding to the limiting link and time

at different temperatures

表 4 机制函数和时间的线性拟合数据
Table 4 Linear fitting data of mechanism function and time

机制函数
1 000 ℃ 1 050 ℃ 1 100 ℃ 1 150 ℃

Ｒ2 k Ｒ2 k Ｒ2 k Ｒ2 k

－ ln( 1 － α) 0. 964 6 0. 030 9 0. 971 8 0. 071 5 0. 973 9 0. 587 7 0. 984 0 0. 196 8

［1 － ( 1 － α) 1 /3］2 0. 800 7 0. 002 5 0. 897 6 0. 008 6 0. 925 0 0. 015 6 0. 941 2 0. 025 2

1 － 2 /3α － ( 1 － α) 2 /3 0. 837 8 0. 002 0 0. 931 6 0. 005 4 0. 940 1 0. 009 0 0. 971 6 0. 014 0

1 － ( 1 － α) 1 /3 0. 984 6 0. 008 6 0. 988 9 0. 016 4 0. 977 7 0. 026 0 0. 991 3 0. 040 1
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图 12 lnk和 1 /T ×104 的线性关系

Fig. 12 Linear relationship between lnk和 1 /T ×104

表 5 含锌团块锌氧化物还原脱除反应的表观活化能
Table 5 The apparent activation energy of zinc oxide

reduction removal reaction

限制环节
lnk与 1 /T的
回归方程

回归系数

表观

活化能 E /
( kJ·mol －1 )

界面

化学反应

lnk = － 184 05. 5 /T +
9. 746 1

0. 993 6 152. 37

面化学反应控制。

3 结 论

( 1) 在还原温度为 1 150 ℃和还原时间为
30 min的条件下，可得到金属化率为 98. 74%、脱
锌率为 98. 83%的含锌固废团块，还原后的团块物
相主要为 Fe和 Ca22 ( SiO4 ) 8O4S2。
( 2) 还原温度的升高和还原时间的延长，不

仅可促进锌元素的脱除，铁晶粒也会逐渐聚集长

大，铁晶粒的生长形态一部分为球状，一部分为

蠕虫状。
( 3) 由含锌团块中锌氧化物的还原脱除动力

学分析可知，限制锌氧化物还原脱除速率的是界

面化学反应，其拟合置信度( Ｒ2 ) 为 0. 993 6，表观
活化能为 152. 37 kJ /mol。
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