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高炉瓦斯灰氨−碳酸铵法除锌 
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摘  要：针对锌含量较高的高炉瓦斯灰无法直接返回炼铁流程循环使用的问题，采用氨−碳酸铵为浸出剂浸出含

锌高炉瓦斯灰中的锌，实现了锌的脱除和高炉瓦斯灰的资源化利用。热力学计算和锌氨配位原理分析表明，通过

锌氨配位浸出实现含锌瓦斯灰中锌的脱除是可行的。结果表明，最佳反应条件为氨水浓度 2 mol/L、碳酸铵浓度 2 

mol/L、温度 50 ℃、液固比 6:1、浸出时间 3 h；在此条件下，锌浸出率为 91%，铁的浸出率为 1.15%，高炉瓦斯

灰中的锌含量从 9.54%降低到 1.13%，铁含量由 35.9%富集至 47.6%。原料和终渣的物相分析表明，原料中以氧化

物和硫酸盐形式存在的锌溶解浸出，终渣中残留的锌主要赋存于难溶解的锌铁尖晶石物相中，这是锌浸出率难以

进一步提高的主要原因。SEM-EDS 检测表明，终渣颗粒分布不均匀，表面疏松多孔，有利于高炉瓦斯灰的后续

处理。 
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高炉瓦斯灰是高炉炼铁过程的副产物，主要成分

为铁、碳和锌等元素，产量较大，最有效的再利用莫

过于将其循环用做炼铁原料[1−2]。就循环利用高炉瓦斯

灰做炼铁原料(如送至烧结厂)而言，最严重的问题是

重金属元素循环富集对高炉带来的危害，这些元素主

要来源于原料和燃料。高锌含量的高炉瓦斯灰如果直

接做为炼铁原料使用，锌与其他元素形成低熔点化合

物在高炉内循环富集，将导致炉料透气性恶化、侵蚀

炉衬破坏衬砖，严重影响高炉顺行，缩短高炉寿命[3−5]。

此外，锌、铁、碳均是有价元素，具有一定的回收价

值。因此，选择性深度脱除锌，实现高炉瓦斯灰的直

接回用具有重要的研究意义。 

目前，高炉瓦斯灰脱锌的方法主要分为火法工艺

和湿法工艺两种。火法工艺通过高温还原将高炉瓦斯

灰中的含锌物相转化为易挥发的单质锌或锌化合物随

烟气排出，铁则被还原成氧化亚铁或金属铁留在渣中，

从而实现锌、铁的分离，主要包括回转窑法[6−7]、转底

炉[8−9]法和竖炉法三种工艺。火法处理工艺具有处理量

大、原料适用性强、技术成熟等优点，但因其存在能

耗高、设备复杂和二次粉尘污染等缺点而发展受阻。

目前，开发低温、低能耗和无有害粉尘污染的湿法工

艺从高炉瓦斯灰中直接分离回收锌、铁、碳等元素，

成为清洁高效处理高炉瓦斯灰的趋势[10−12]。高炉瓦斯

灰的湿法脱锌工艺通常在低于 90℃的溶剂中选择性

浸出分离锌、铁和碳等元素，其浸出过程可分为酸性

溶液浸出和碱性溶液浸出。 

酸性溶液浸出[13−16]虽使锌得到有效脱除，但铁也

会溶入浸出液中，增加浸出液后续处理难度，此外，

还存在腐蚀性较大，浸出成本高等难以避免的缺点。 

ALGUACIL 等[17−18]研究氨−铵盐浸出锌时发现，

锌通过与氨配位形成稳定的[Zn(NH3)n]
2+(n=1, 2, 3, 4)

多配位物种，进而达到选择性浸出的目的。LI 等[19]

采用氨−氯化铵浸出高炉瓦斯灰时发现，最在佳条件

下锌的浸出率达 86.48%。以氨−氯铵体系浸出含锌灰

虽能有效地提高锌的浸出率，但在浸出过程中会引入

氯离子，加大后续工序回收锌的难度。JHA 等[11]采用

NaOH 作为浸出剂浸出含锌烟尘时发现，NaOH 能有

效避免物料中的铁、铜等溶解到溶液中。此法虽能有

效避免铁、铜等进入浸出液中，但浸出渣中残留的钠

含量较高，不能直接返回烧结使用。而以氨−碳酸铵

混合溶液为浸出体系，具有碱性较弱、氨挥发率低、

不引入有害杂质元素等特点，是理想的浸出体系。 
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因此，本文以氨−碳酸铵混合溶液作为浸出剂，在弱

碱条件下利用锌与氨配位形成稳定的锌氨配位化合

物，铁、碳难以与氨络合的特点，研究高炉瓦斯灰中

选择性浸出分离脱除锌的行为，以及浸出渣中铁、碳

等元素的富集行为，进而实现高炉瓦斯灰中锌的脱除

和铁、碳的富集。经氨−碳酸铵法浸出后，终渣含锌

低、含铁高，可直接返回炼铁流程中使用；浸出液净

化后通过萃取回收锌，最终实现高炉瓦斯灰的清洁高

效处理和锌、铁的回收，为解决我国高炉瓦斯灰资源

化利用难题提供新的技术途径。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

采用 ICP-MS 对粒径为 0.05~17.2 μm(见图 1)的高

炉瓦斯灰进行元素分析，其结果见表 1。由表 1 可知，

高炉瓦斯灰的主要化学成分为铁、碳和锌等，具有回

收价值。结合 XRD 谱(见图 2)和化学组成分析(见表 1

和表 2)可知，高炉瓦斯灰中铁的主要物相为 Fe2O3和

Fe3O4，锌的主要物相为 ZnO 和 ZnSO4，少量为 ZnS

和 ZnFe2O4。对高炉瓦斯灰进行扫描电镜−能谱

(SEM-EDS)分析，结果如图 3 所示。由图 3 可知，铁、

碳、锌和氧处于共生状态，属于铁酸锌晶体，晶体生

长比较完整，但形貌不规则；部分氧化锌和氯化锌粘

附在铁氧化物和锌铁尖晶石的表面；晶粒细小的铁氧 

 

 

图 1  高炉瓦斯灰的粒径分布图 

Fig. 1  Particle size distribution of blast furnace dust 

 

表 1  高炉瓦斯灰的主要化学成分 

Table 1  Chemical compositions of blast furnace dust (mass 

fractions, %) 

Zn Fe C SiO2 CaO Cl K Na 

9.54 35.9 13.5 6.3 3.9 3.0 0.5 0.3 

 

 
图 2  高炉瓦斯灰的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of blast furnace dust 

 

表 2  高炉瓦斯灰中锌的主要物相 

Table 2  Phase distribution of zinc presented in blast furnace 

dust (mass fraction, %) 

ZnO ZnSO4 ZnS ZnFe2O4 Zn[Total] 

5.82 2.91 0.69 0.062 9.54 

 

化物常与碳共存，晶型完好的铁氧化物表面致密，独

立存在。 

 

1.2  实验方法及设备 

按实验方案用电子天平(JE6001 型，梅特勒−托利

多仪器上海有限公司)称取所需的高炉瓦斯灰，将其放

入三口烧瓶(天津市天波玻璃仪器有限公司)内，加入

实验设定体积的浸出剂。将装有料液的三口烧瓶放置

于已预设实验温度的恒温水浴锅(HH−S26S 型，金坛

市大地自动化仪器厂)中，开启搅拌器(SH1C−60 型，

江苏大地自动仪器厂)并调节至实验所需的搅拌速度

400 r/min，开始计时并在预定时刻结束实验。利用旋

片真空泵(2XZ−2 型，浙江台州求精真空泵有限公司)

将浸出矿浆抽滤分离，得到浸出液和浸出渣。采用火

焰原子吸分光光度计(WFX−110B 型，北京瑞丽分析仪

器有限公司)测定浸出液中锌的含量，ICP-AES 测定浸

出液中铁的含量；浸出渣置于真空干燥箱(DZF−6090

型，上海一恒科学仪器有限公司)中，在 75 ℃下恒温

12 h 烘干，采用 ICP-MS 化学元素分析法测定其锌的

含量。 

 

1.3  实验原理 

在 Zn-NH3-H2O 体系中，锌与配体氨生成锌氨多

配位的化合物(如式(1)所示)，当配体氨过量时与溶液

中氨电离出的 OH−生成 Zn(OH)2沉淀(如式(2)所示)，与 
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图 3  高炉瓦斯灰的 SEM 像及 EDS 谱 

Fig. 3  SEM image and EDS spectra of blast furnace dust: (a) SEM image; (b) EDS, Part 1; (c) EDS, Part 2; (d) EDS, Part 3 

 

碳酸根和碳酸氢根生成碳酸锌或碱式碳酸锌(如式(4)

和(5)所示)，因此，在浸出过程中氨和碳酸铵的量不易

过多。在氨性浸出过程中，不仅涉及到锌的氧化还原

反应，同时还需考虑锌离子与氨的配合反应。HU 等[20]

根据溶液中锌离子与配体氨之间的平衡关系绘制出了

Zn-NH3-H2O 体系的−pH 图，表明锌在氨性体系中更

易溶解，当 pH 处于 8~11 时，Zn[(NH3)4]
2+为优势组元；

此区域也说明了采用氨法浸锌在热力学上是可行的。 

锌在氨性溶液中主要以 Zn2+、[Zn(NH3)]
2+、[Zn(NH3)2]

2+、

[Zn(NH3)3]
2+、[Zn(NH3)4]

2+等多种形式存在。通过配合

物的稳定常数和计算所得各级离子的摩尔分数绘制了

锌的物种分布图，结果图 4 所示。由图 4 可知，当溶

液中的pH>7.8时，溶液中锌主要以稳定的[Zn(NH3)3]
2+

和[Zn(NH3)4]
2+两种形式存在，从而达到选择性浸出的

目的。胡久刚等[20]的研究表明，当锌氨溶液中 pH＞

7.4 时，氨取代水合锌离子上的水络合成更加稳定的锌

氨 3、4 配位物种。综上所述，以氨−碳酸铵溶液为浸

出剂，可使高炉瓦斯灰中的锌与配体氨配位浸出，铁、

碳和镁等其他杂质均不会或很少溶解而存留在渣中。 

 

 

图 4  Zn-NH3-H2O 体系的物种分布图 

Fig. 4  Distribution of zinc species in Zn-NH3-H2O medium: 

n=0, Zn2+; n=1, [Zn(NH3)]
2+; n=2, [Zn(NH3)2]

2+; n=3, 

[Zn(NH3)3]
2+; n=4, [Zn(NH3)4]

2+; n=m, average coordination 

constant 

 

ZnO+nNH3+H2O→[Zn(NH3)n]
2++2OH−          (1) 

 
ZnCl2+2NH3ꞏH2O→Zn(OH)2↓+2NH4Cl          (2) 
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Zn(OH)2+nNH3ꞏH2O→Zn(NH3)n(OH)2+nH2O     (3) 
 
Zn2++ 2

3CO  →ZnCO3                                      (4) 
 
Zn2++ 3HCO → Zn(HCO3)

+                                (5) 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  高炉瓦斯灰氨性浸出锌的实验分析 

为确定高炉瓦斯灰氨−碳酸铵法浸出锌的工艺参

数，实验采用单一变量的形式考察各个单因素条件对

锌浸出率的影响。在不同浸出温度、时间、液固比、

碳酸铵浓度和氨水浓度下设计浸出实验，各实验条件

对锌和铁浸出率的影响如图 5 所示。图 5 中的(a)、(b)、

(c)、(d)和(e)分别为浸出温度、浸出时间、液固比、碳

酸铵浓度和氨水浓度对锌、铁浸出率的影响。 

由图 5(a)可知，在氨水浓度为 2 mol/L，碳酸铵浓

度为 2 mol/L，液固比为 10:1，浸出时间为 3 h 的实验

条件下，锌的浸出率呈先上升后下降的趋势，温度对

锌浸出效果影响较明显。当温度从 30 ℃增高到 50 ℃

时，浸出率由 83.0%上升到 88.9%，达到最大值；继

续升高温度时，锌的浸出率反而降低。这是因为随温

度的升高反应物活性增强，浸出反应过程加快；温度

持续增高，氨和碳酸铵分解挥发严重，造成实际与锌 

 

 

图 5  各实验条件对锌和铁浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of different experiment 

conditions on leaching rates of zinc and iron:

(a) Leaching temperature; (b) Leaching time; 

(c) Liquid/solid ratio; (d) (NH4)2CO3

concentration; (e) NH3ꞏH2O concentration 
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配位的氨减少，导致锌浸出率下降。在整个实验过程

中铁的浸出率保持在 1.20%以下，该部分的铁为溶解

析出。由图 5(b)可知，锌浸出率随时间延长呈线性增

加，浸出时间为 3 h 时，锌浸出率达到最大值，为

90.1%。延长浸出时间，浸出率变化平缓。原因是反

应初期氨和碳酸铵浓度高、反应状况良好，随反应进

行氨与锌配位达到平衡，继续延长浸出时间对锌的浸

出几乎无影响。由图 5(c)可知，液固比对锌浸出率的

影响较大，其变化趋势与时间对锌浸出的影响基本一

致，在液固比为 6:1 时浸出率达到最大值，为 90.9%。

再增大液固比，锌浸出率接近平缓。这是因为高炉瓦

斯灰中的锌与浸出剂中的配体氨达到配位平衡，加大

液固比对反应没有影响。由图 5(d)可知，随着碳酸铵

的浓度升高，锌的浸出率逐渐增加。碳酸铵浓度从 0

升到 0.5 mol/L 时，锌的浸出率急剧增大。这是因为在

浸出过程中，由于物料粒径小(0.05~17.2 μm)，反应比

表面积大，反应速率加快。浓度大于 0.5 mol/L 时，体

系中的锌氨配位逐渐接近平衡，反应速率接近平缓。

当浓度为 2 mol/L 时，浸出率达 91%。实验表明，当

碳酸铵浓度大于 2 mol/L 时，体系中的氨达到饱和，

浸出过程中有大量的碳酸铵或碳酸氢铵结晶析出，氨

挥发损失严重。由此得，高炉瓦斯灰浸出的最佳碳酸

铵浓度为 2 mol/L。由图 5(e)可知，低浓度的氨水对锌

浸出率影响不大，高浓度氨水对锌浸出起明显地促进

作用。当氨水浓度由 1 mol/L 增加到 3 mol/L 时，锌浸

出仅由 75.3%上升至 77.7%。氨水浓度增加至 4 mol/L

时，锌浸出率达 87.6%。但氨水易挥发，氨水浓度不

宜过高，故选 2 mol/L 为氨水的最佳浸出浓度。综上

所述，锌浸出的优化工艺参数为：碳酸铵浓度 2 mol/L，

氨水浓度 2 mol/L，浸出温度 50 ℃，浸出时间 3 h，液

固比 6:1，转速 400 r/min。 

 

2.2  高炉瓦斯灰氨性浸出工艺研究 

在前文 2.1 节得到的优化条件下，一段浸出渣中

的锌含量为 3.09%，为进一步降低渣中的锌含量，采

用两台并列GSH−2L型钛釜进行两段级恒温逆流浸出

实验。一段浸出实验条件为优化条件，得到的一段浸

出液为产品，进入下一处理工序净化后回收锌。循环

开始后，一段浸出渣进入第二级反应釜进行第二段浸

出，二段浸出液返回第一级反应釜做原料的浸出剂，

二段浸出渣为产品进入炼铁流程，其流程如图 6 所示。 

浸出液经锌粉置换，净化铜、镍和镉等其他杂质

离子后可通过萃取回收锌。采用 ICP-MS 和 ICP-AES

分别测定浸出液和浸出渣的主要化学成分，结果见表

3 和图 7。由表 3 可知，浸出液中锌、钾和钠元素含量

较高，而铁、铜和钴等元素含量低，表明锌能被有效

地浸出，铁、碳富集于浸出渣。由图 7 可知，经两段

逆流浸出后，高炉瓦斯灰中的锌含量从 9.54%降到

1.13%，铁、碳的含量分别由 35.9%和 13.5%富集至

47.64%和 16.64%，钾含量由 0.5%降到 0.21%，钠含

量由 0.30%降到 0.17%。结合表 3 和图 7 分析可知，

锌、铁的二段逆流浸出率分别为 91%和 1.15%。综上

所述，通过二段逆流浸出得到的浸出液杂质含量较低，

经锌粉净化后可采用萃取剂 Mextral54-100(活性成

分:1-苯甲酰-2 壬酮)在协萃剂三烷基氧化膦(TRPO)的

协同作用下萃取回收锌[21−22]；得到的二段浸出渣中 

 

表 3  浸出液主要化学组成 

Table 3  Chemical component of leaching solution in 1st-stage 

ρ(Zn)/ 
(g∙L−1) 

ρ(TFe)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(K)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Na)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Mg)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Co)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Cu)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Ni)/ 
(mg∙L−1) 

10.04 41.91 460.5 168.1 24.14 ＜0.5 ＜0.5 ＜0.5 

 

 

图 6  高炉瓦斯灰氨性浸出锌工艺流程图 

Fig. 6  Flowsheet of ammonia leaching of zinc from blast furnace dust 
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锌、钠和钾的含量低，铁、碳的含量高可返回炼铁流

程使用，最终实现高炉瓦斯灰的资源化利用。为进一

步考察浸出前后高炉瓦斯灰矿物学特征的变化情况，

采用 XRD、粒度分析和 SEM-EDS 检测手段对二段浸

出渣进行分析。 

 

 

图 7  浸出前后高炉瓦斯灰中化学成分的变化情况 

Fig. 7  Chemical component changes in blast furnace dust 

during leaching process 

 

2.3  高炉瓦斯灰氨性浸出渣的定性分析 

对最佳反应条件下(碳酸铵浓度 2 mol/L，氨水浓

度 2 mol/L，浸出温度 50 ℃，浸出时间 3 h，液固比

6:1，转速 400 r/min)浸出得到的二段逆流浸出渣进行

XRD分析和化学组成分析，结果如见图 8 和表 4 所示。  

 

表 4  浸出渣主要锌物相组成 

Table 4  Phase distribution of zinc presented in leaching 

residue (mass fraction, %) 

Phase ZnO ZnSO4 ZnS ZnFe2O4 ZnTotal 

Material 5.82 2.91 0.69 0.062 9.54 

2nd-stage residue 0.61 0.026 0.43 0.064 1.13 

 

 
图 8  浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD pattern of leaching residue 

结合表 4 和 XRD 谱可知，渣中铁的主要物相为 Fe2O3、

Fe3O4、MgFe2O4，锌的主要物相为 ZnO、ZnSO4、ZnS

和 ZnFe2O4。由表 4 可知，在浸出过程中，ZnO 和 ZnSO4

的含量均降低，ZnS、ZnFe2O4的含量基本不变，表明

浸出过程中主要是ZnO和ZnSO4等可溶性的锌化合物

溶解浸出。铁酸锌在弱碱性溶液中不溶解，这是实验

条件下锌浸出率不能进一步提高的原因。 

2.3.1  浸出渣的粒度及形貌特征 

对浸出渣进行粒径分析(见图 9)可知，渣的粒径主

要分布在 0.05~17.20 μm 之间，体积平均粒径为 3.39 

μm，颗粒粒径分布较均匀，但整体的粒径偏小。浸出

后高炉瓦斯灰的体积平均直径明显降低，表明氨−碳

酸铵混合液浸出效果明显。由浸出渣的 SEM-EDS(见

图 10)分析可知，与碳共生的锌和铁的物相显著减少，

铁氧化物颗粒和铁、碳、锌共生的颗粒表面疏松多孔。

这表明氨浸浸出过程起到表面改性的作用，有利于浸

出渣的后续处理。此外，图 10 中 Part 3 的元素质量分

数进一步证实，铁、碳、锌共生的颗粒是晶型完好的

铁酸锌晶体，浸出渣中存在锌铁尖晶石物相。 

 

 

图 9  浸出渣的粒径分布图 

Fig. 9  Size distribution of leaching residue 

 

3  结论 

 

1) 氨−碳酸铵法浸取高炉瓦斯灰中锌的最佳反应

条件为氨水浓度 2 mol/L、碳酸铵浓度 2 mol/L、温度

50 ℃、液固比 6:1、浸出时间 3 h，经两段逆流浸出，

锌浸出率达 91%，铁浸出率为 1.15%。 

2) 氨−碳酸铵混合液两段逆流浸出能将高炉瓦斯

灰中的锌由 9.54%降低至 1.13%，浸出渣中的铁和碳

的含量由原料中的 35.9%和 13.5%分别富集至 47.64%

和 16.64%，有利于铁、碳的综合回收。 
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图 10  浸出渣的 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 10  SEM images and EDS spectra of leaching residue: (a) SEM, Part 1; (a') EDS, Part 1; (b) SEM, Part 2; (b') EDS, Part 2;   

(c) SEM, Part 3; (c') EDS, Part 3 

 

3) 物相分析表明，原料中以氧化物和硫酸盐形式

存在的锌被溶解浸出，终渣中的锌主要赋存于难溶的

锌铁尖晶石物相中，锌铁尖晶石的存在是导致锌浸出

率不能进一步提高的原因。SEM-EDS 分析表明，渣表

面疏松多孔，表面性质得到改善，有利于高炉瓦斯灰

的后续处理。 
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Removal of zinc from blast furnace dust by  
ammonia-ammonium carbonate 

 

LUO Xing-guo, WEI Chang, LI Xing-bin, DENG Zhi-gan, LI Min-ting, WANG Chen-yu, SUN Pu 
 

(Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology,  

Kunming 650093, China) 

 

Abstract: In view of the problem that the high zinc content blast furnace dust could not directly recycled to iron making 

process, a novel process for recovering zinc from blast furnace dust and resource utilization of dust was developed by 

ammonia-ammonium carbonate leaching. The thermodynamic calculation results and zinc-ammonia coordination 

principle show that removal of zinc from blast furnace dust by ammonia-ammonium carbonate is feasible. And the 

experimental results show that the optimal reaction condition is as follows: NH3 concentration 2 mol/L, (NH4)2CO3 

concentration 2 mol/L, temperature 50 ℃, liquid-to-solid 6:1, leaching time 3h. Under the optimum conditions the 

leaching rates of zinc and iron are 91% and 0.45%, respectively. The content of zinc decreases from 9.54% to 1.13%, and 

the content of iron increases from 35.9% to 47.6%. The XRD and SEM-EDS analyses of leaching residue show that the 

oxides and sulfates of zinc in the raw material are dissolved and leached, the zinc-iron spinel is not leached and present 

together with the iron oxide in the residue. This is the reason why the leaching rate of zinc is hard to be further improved. 

Besides, the distribution of the leaching residue particles is uneven, and the surface is loose and porous, which is 

beneficial to the subsequent treatment of blast furnace dust. 

Key words: blast furnace dust; ammonia-ammonium carbonate; leaching; zinc 
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