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鼓风炉水淬铅冶渣的矿物特征 
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摘 要：通过 X射线衍射分析、扫描电子显微镜、热重差热分析仪以及化学分析对铅冶炼渣进行系统矿物特征研 

究。结果表明：铅冶炼渣中主要金属矿物为硅锌矿、锌黄长石、锌铁尖晶石、方铁矿以及金属铅。锌元素高度分 

散在玻璃渣相中，其中锌在硅酸盐中占 66.28%(质量分数)，在铁酸盐中占 31.63%(质量分数)，选矿回收有价金属 

锌需要以含锌矿物矿相重构为基础。金属铅与锌铁尖晶石伴生，可以采用强磁选回收锌铁尖晶石而富集金属铅。 

铅冶炼渣的水溶液为弱碱性，水溶液 pH值与渣料的粒度大小有关。在强酸或强碱条件下，金属的溶解行为不同， 

控制碱性浸出条件可作为冶炼渣中铅选择性提取的有效方法。 
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Mineralogical characterization of 
blast furnace slag quenched by water 
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(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The mineralogical characterization of the lead smelter slag was studied by X­ray diffraction analysis, scanning 
electron microscope (SEM), thermal analyzer and chemical analysis. The results show that the major constituents in the 
slag  are  willemite,  hardystonite,  franklinite,  wustite  and  metallic  Pb.  Zinc  is  averagely  distributed  in  glass  matrix,  in 
which the zinc silicate is 66.28% and the zinc ferrite is 31.63%. The mineral reconstruction should be carried out before 
zinc  recovery by ore beneficiation or beneficiation­metallurgy process. Metallic  lead  is  in  the  form of metallic Pb and 
associated with  franklinite. Metallic  lead  is  associated with  franklinite,  and  therefore,  its  recovery  can  be  achieved  by 
recovering franklinite using high intensity magnetic separator. In addition, aqueous water of the lead smelter slag is weak 
alkaline, and pH value is related with particle size. Dissolution behavior of the valuable metal is different in a strong acid 
or alkaline environment. Alkaline leaching may be considered as an effective method of selective extraction of lead in the 
slag. 
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铅冶炼渣是经鼓风炉或液态高铅渣直接还原熔炼 

后直接排除、水淬后的粒化渣，其含有铅、锌、铁、 

银、铟等有价金属元素，若不经处理直接堆存势必造 

成资源浪费 [1−2] 。 另外， 堆放的渣料经过风吹、 雨淋后， 

铅、锌、镉等重金属元素会不断地渗滤到土壤或地下 

水中，对周围环境带来严重污染 [3−6] 。目前，铅冶炼渣 

的处理工艺以烟化炉挥发为主，但在工艺生产过程中 

需要加入大量的焦炭或者粉煤来强化金属的还原挥 

发，势必造成能耗高、收尘系统复杂和粉尘污染等问 

题 [2, 7] ，尤其是在铅锌市场价格不景气时期，铅冶炼渣 

不经处理直接水淬带来热量损失，堆存及填埋给周围 

居民带来重金属污染问题。为此只有开发综合利用铅 

冶炼渣中各有价组分的新技术，才能从根本上解决环 

境污染问题，而问题解决的关键是对铅冶炼渣组成以 
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及物理化学性质的清晰认识 [8−10] 。 

铅冶炼渣的矿物学特征研究报道较少，相关文献 
[2，3，5]报道主要以考察锌在挥发中的行为以及渣中 

有毒元素的环境活性为目的，而从再综合回收其有价 

组分，特别是从回收铅、锌的角度进行的矿物学特征 

研究鲜有报道。铅冶炼渣中通常含有  10%~20%(质量 

分数)的锌，3%(质量分数)左右的铅 [2] ，实施该部分金 

属的综合回收利用对缓解现战略有色金属资源紧缺状 

况及国民经济的发展具有重要的意义。本文作者对一 

种铅冶炼渣—鼓风炉水淬渣的工艺矿物学进行相关研 

究，为选择和发展铅冶炼渣处理新工艺提供参考。 

1  实验 

1.1  原料及性质 

试验研究所用材料来自北方某大型铅锌冶炼有限 

公司鼓风炉炼铅水淬渣，炉渣大多呈尖角形且较脆， 

粒度在 2~20mm之间。均匀取料、制样后获得粒度＜ 
74  μm粉末样品，用于元素及物相分析，另取水淬渣 

样品，直接用于制片、打磨、抛光，制成 4 cm×4 cm 
光片供扫描电镜测试。 

水淬渣的 X射线荧光素分析结果如表 1所列，主 

要元素化学分析结果如表 2 所列，铅、锌、铁的化学 

物相分析结果如表 3~5所列。由化学物相分析结果可 

知，铅主要以金属铅的形式存在，锌主要以锌的硅酸 

盐及铁酸盐形式存在，铁主要以铁酸锌及游离氧化亚 

铁形式存在。 

铅冶炼渣主要金属元素的粒度分布关系如图 1 所 

表 1  水淬渣的 X射线荧光分析结果 

Table  1  Element  analysis  of  slag  by  X­ray  fluorescence 

spectroscopy (mass fraction, %) 

Zn  Fe  Pb  Cu  S  P  As 

18.79  23.48  0.999  0.0843  0.531  0.126  0.027 

Sn  Co  Na  Ca  Mg  Al  Cl 

0.118  0.0156  3.47  7.201  1.01  2.11  0.035 

K  Ti  Cr  Mn  Rb  Si 

0.714  0.150  0.0860  0.863  0.003  9.202 

表 2  水淬渣主要化学元素分析结果 

Table  2  Chemical  quantitative  analysis  of  main  elements  in 

slag (mass fraction, %) 

Pb  Zn  Fe  SiO2  Al2O3  CaO  MgO 

1.65  18.50  27.48.  18.68  4.14  10.3  2.14 

示由图 1 可知，铅、锌、铁均匀分布在渣中，传统的 

矿物加工技术实现有价金属的高效回收较困难。 

表 3  铅渣中铅的化学物相组成 

Table 3  Phase composition of lead in lead slag 

Constituent  Mass fraction of Pb%  Distribution rate/% 

Lead  1.26  76.36 

Oxide  0.2  12.12 

Sulfate  0.12  7.27 

Plumbojarosite  0.07  4.24 

Total  1.65  100.00 

表 4  铅渣中锌的化学物相组成 

Table 4  Phase composition of zinc in lead slag 

Constituent  Mass fraction of Zn%  Distribution rate/% 

Zinc  0.03  0.16 

Oxide  0.13  0.68 

Sulfate  0.24  1.25 

Silicate  12.68  66.28 

Zinc ferrite  6.05  31.63 

Total  19.13  100.00 

表 5  铅渣中铁的化学物相组成 

Table 5  Phase composition of iron in lead slag 

Constituent  Mass fraction of Fe%  Distribution rate/% 

Free oxide  11.34  41.27 

Iron  0.38  1.38 

Magnetite  0.88  3.20 

Silicate  1.43  5.20 

Zinc ferrite  13.45  48.94 

Total  27.48  100.00 

图 1  铅冶炼渣主要金属元素的粒度分布 

Fig.  1  Size  distribution  of  main  metal  elements  of  lead 

smelter slag
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1.2  研究方法 

多元素分析用 X射线荧光分析仪，主要元素化学 

分析用原子吸收分光光度计(AAS， supper−990， Beijing 
Purkinje General)，采用化学物相法分析铅、锌和铁的 

物相。 采用 X射线衍射分析仪(Germany Bruker­axs D8 
Advance)及热重差热分析仪(Netzsch  STA  449C)对冶 

炼渣的矿物成分进行鉴定， 由热重差热分析仪(温度范 

围为 25~950 ℃， 升温速度为 10 (°)/min)中放热峰对应 

的温度点确定试验条件，在动态管式炉中对冶炼渣实 

施加热处理，每次试验用样为 50 g，缓慢冷却后进行 
XRD分析。用扫描电镜(JEOL.LTD，JSM−6360LV)及 
X射线能谱仪(EDAX.LTD，EDX­GENESIS  60S)对光 

片进行主要金属矿物赋存状态分析。 

取烘干后的水淬渣在玛瑙研钵中研磨制取不同粒 

度大小的样品，每次试验用 20 g样品，用蒸馏水做溶 

剂，在液固比为 10:1条件下溶解 36 h，每 2 h 测一次 
pH 值，并取平均值，最终溶液用 ICP­AES(USA，波 

长：165~1 050 nm；检测范围：1×10 −7 ~3×10 −5  g/L) 
测溶液中铅、锌、铁的含量。制取 2.0  mm 以下样品 
20 g， 考察金属元素在不同pH值条件下的溶解性能 [3] 。 

用盐酸(pH  范围为  1.0~7.0)和氢氧化钠(pH  范围为 
8.0~14.0)调整溶液的酸碱性，在液固比为  10:1，室温 

条件下作用 24 h， 用 ICP­AES测溶液中铅锌铁的含量。 

2  结果与讨论 

2.1  水淬渣主要矿物组成 

图 2 所示为铅冶炼渣的 XRD 谱。由图 2 可知， 

水淬渣的峰形较差，只有方铁矿及锌黄长石的衍射峰 

清楚可见。由于水淬渣是高达 1 200 ℃的熔融渣快速 

图 2  铅冶炼渣的 XRD谱 

Fig. 2  XRD pattern of lead smelter slag 

冷却后得到的产物，故矿物结晶自形性极差，X 射线 

衍射结果不明显。 

为查明水淬渣中矿物的主要组成，用热重差热分 

析仪对其进行热处理并对管式炉中相同条件下所得样 

品进行 X射线衍射分析，试验结果如图 3~4所示。由 

图 3 可知，随着温度的不断提高，水淬渣中自由水与 

结晶水不断蒸发，在图中显示出 TG 曲线呈缓慢下降 

趋势，直至温度为 800 ℃，水淬渣的质量急剧下降， 

这是渣中少量碳酸钙分解所致 [9, 11] 。从 DSC曲线可以 

看出，水淬渣在加热过程中出现两个明显的放热峰， 

其温度为 728℃和 860.31℃。图 4中显示出当温度为 
728 ℃时，锌黄长石的衍射峰增强以及硅锌矿、石英 

衍射峰出现。由于硅锌矿形成温度约在  850  ℃以 

上 [12−14] ，由此可推断，该放热峰是含锌矿物加热重结 

晶所致而并非化学放热反应所致 [15] 。当温度为 860.31 
℃时，石英的衍射峰消失，说明该放热峰是石英与其 

他物质发生化学反应所致。 

图 3  铅冶炼渣在氩气环境中的 TG—DSC曲线 

Fig. 3  TG—DSC curves of lead smelter slags in argon 

图 4  铅冶炼渣在不同焙烧温度下的 XRD谱 

Fig. 4  XRD patterns of lead smelter slags at different roasting 

temperatures
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由以上可知， 铅冶炼渣的主要化学成分为硅锌矿、 

锌黄长石、方铁矿、锌铁尖晶石以及石英等。 

2.2  主要金属矿物的赋存状态 

图 5 所示为铅冶炼渣的背散射扫描电子显微图像 

以及 EDS能谱结果。图 5(a)展示了水淬渣的两种不同 

的颜色，其中浅灰色是致密、不规则的玻璃体，灰白 

色是镶嵌在玻璃体中的不规则块状物。 由 EDS能谱结 

果可知，玻璃体是非结晶态的硅锌矿或晶型较差的锌 

黄长石同时含有Mg、Al、S等杂质元素，块状物是锌 

铁尖晶石同时含有 Mg、Si、Ca 等杂质元素。图 5(b) 

所示为图  5(a)放大以后的背散射扫描电子显微图像， 

清晰地反映出锌铁尖晶石呈块状或不规则椭圆形嵌布 

在玻璃体中，其粒径在 150 μm以下。图 5(c)展示针状 

或长柱状浸染在玻璃体中， 结合 EDS能谱图结果及国 

内外相关文献[14−17]报道可知，这些浸染物是方铁 

矿。由于铅冶炼是在鼓风炉中进行的，还原性气氛使 

得铁在高温下呈低价态存在，而高熔点的氧化亚铁使 

其在 1 200 ℃下仍保持一定的几何形状。 

2.3  铅的损失形态 

铅冶炼渣中铅的含量是衡量鼓风炉炉况的重要指 

标之一，查明铅的损失形态对进一步改善炉况以减少 

铅损失带来的环境问题以及铅金属的回收利用具有重 

要指导意义。图 6显示渣中的铅主要是金属铅，呈白 

色、不规则球状颗粒，粒径大小在 20 μm以下，与锌 

图 5  主要金属矿物的背散射显微镜图谱与 EDS能谱 

Fig. 5  BSE microscope images ((a), (b), (c)) and EDS spectra of metallic minerals ((a′), (b′), (c′))
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图 6  金属铅的背散射显微镜图谱与 EDS能谱 

Fig.  6  BSE  microscope  image  (a)  and  EDS  spectrum  of 

metallic lead (b) 

铁尖晶石紧密共生。这是由于在高温条件下，锌铁尖 

晶石的大量生成使得炉渣的黏度增大，铅沉降汇聚困 

难导致部分铅裹夹于渣中。 

2.4  水淬渣的溶解性能 

水淬渣通常被露天堆存或填埋处理，故进行溶解 

性能试验测试可以预测废渣中重金属的环境行为以及 

对渣中有价元素的湿法提取具有重要的指导意义。表 
6中显示随着水淬渣粒度的减小， 溶液的 pH呈现略微 

上升趋势，而金属的溶出量较少或基本不溶。水淬渣 

在水溶液中呈现出弱碱性是由于渣中钙镁离子溶出的 

表 6  水淬渣粒度对金属元素在纯水中溶出行为的影响 

Table  6  Effect  of  grind  fineness  of  slag  on  leaching  of 

metallic elements in water solution 

Solution metal content/(mg∙L −1 ) 
Grind fineness/μm  pH 

Pb  Zn 

＜1 500  8.96  1.717  0.211 6 

＜74  10.27  1.715  0.129 7 

＜38  9.93  1.795  0.113 5 

结果，且随着粒度的减小，钙镁的暴露面积增大，与 

水的作用能力增强 [9, 16] 。 

图  7 显示水淬渣中金属元素溶解性能与溶液  pH 
值的变化关系。在 pH值为 2.5~11 范围内，水淬渣中 

铅、锌、铁基本不溶；当 pH值大于 11时，渣中铅的 

溶出较明显，而铁在溶液中含量基本不变，这是由于 

在强碱性环境中铁的氢氧化物不溶而铅的氢氧化物溶 

解；当 pH值小于 2.5时，溶液中的锌、铁含量呈急剧 

上升趋势，铅的含量也略微增加；直至  pH 值减小为 
1.5 时，铅、锌和铁在溶液中的含量分别高达 28.17、 
571.4和 720.1 mg/L。 

图 7  pH值对水淬渣中金属元素溶出行为的影响 

Fig. 7  Effect of pH on leaching of metallic elements in slag 

2.5  影响铅冶炼渣中有价元素利用的矿物学因素 

铅冶炼渣中通常有  10%~20%(质量分数)的锌， 
3%(质量分数)左右的铅现不能被有效利用，前期矿物 

学特征的研究对铅冶炼渣中有价元素的综合利用具有 

重要的理论价值和现实意义。本研究结果表明，锌主 

要以硅酸锌以及铁酸锌的形式存在，铁主要以游离氧 

化亚铁及铁酸锌形式存在，铅主要为金属铅。 

锌元素高度分散在玻璃渣相中，选矿回收有价金 

属锌需以含锌矿物矿相重构为基础，文献[18−21]中曾 

报道用硫化焙烧以及水热硫化的方法提取有价金属铅 

锌。硫化焙烧是将铅锌冶炼渣中分散态的铅锌转化为 

铅锌硫化矿物，再通过磨矿浮选的方法回收矿相重构 

后的铅锌硫化矿物。水热硫化是根据硫磺与铅锌在水 

溶液中能够发生歧化反应，通过加压釜加压来增加硫 

化物的结晶粒度，最终采用磨矿浮选的方法达到重构 

后的硫化铅锌矿物与脉石矿物分离的目的。 

金属铅主要与锌铁尖晶石共生，后者呈块状或不 

规则椭圆形嵌布在玻璃体中，其粒径在 150 μm以下， 

可以采用强磁选机磁选回收锌铁尖晶石而富集金属
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铅，为冶炼渣中铅的回收及铅对周围环境的无毒害处 

理提供新方法。 

铅冶炼渣的水溶液为弱碱性，溶液  pH 值与渣料 

粒度大小有关。在酸性环境中，大量的锌、铁溶出， 

由于锌、铁元素高度分散在玻璃渣相中，随着酸用量 

的加大，势必产生大量的硅胶，致使酸浸回收锌、铁 

工艺困难。在碱性环境中，大量的铅溶出而锌、铁基 

本不溶，故控制碱性浸出条件可作为渣中铅选择性提 

取的有效方法。 

3  结论 

1) 铅冶炼渣主要金属矿物为硅锌矿、锌黄长石、 

锌铁尖晶石、方铁矿以及金属铅。金属矿物自形性极 

差，晶粒细小而散乱，主要以无定形玻璃体形式存在。 
2) 锌元素高度分散在玻璃渣相中， 选矿方法回收 

有价金属锌需以含锌矿物矿相重构为基础。 
3) 锌铁尖晶石的生成导致冶炼渣的黏度增高， 使 

得金属铅在鼓风炉还原熔炼中沉降汇聚困难而被裹夹 

在渣中，这是金属铅损失的主要原因。铅金属与锌铁 

尖晶石伴生，可以采用强磁选回收锌铁尖晶石而富集 

金属铅。 
4) 铅冶炼渣水溶液为弱碱性， 酸碱性与水淬渣的 

粒度大小有关。在强碱性条件下，铅离子大量溶出而 

锌铁基本不溶，控制碱性浸出条件可作为选择性提取 

渣中铅的有效方法。 
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