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1. 前言 

在钢铁冶炼过程中，不可避免地产生大量粉尘，包括高炉瓦斯灰、炼钢二次灰、转炉 OG 泥和电炉除

尘灰等[1]。据统计，钢铁企业各类粉尘产生量一般占钢铁产量的 8%~12%，其中含锌除尘灰约占 20%~30%。

一方面，含锌除尘灰属于固废，必须按规范妥善处置；另一方面，含锌除尘灰是重要的二次资源，含有多

种有价元素，其中部分稀有金属元素的含量甚至已高于某些原生矿工业品位[2]。因此，重视含锌除尘灰中

的有价元素分离提取和利用，不仅有利于固废资源回收及充分利用，还有利于环境保护，具有显著的经济

价值和社会效益。 

含锌除尘灰中锌主要以 ZnO 和 ZnFe2O4 为主[3]，针对 ZnFe2O4 物相难以充分还原回收的问题，本文探

究 CaCO3 促进除尘灰还原过程物相和气相组成变化。通过配加 CaCO3，考察 CaCO3 添加量、还原时间和

还原温度对含锌除尘灰中锌挥发的影响，以期为含锌除尘灰中锌元素高效挥发富集提供一定理论依据。 

2. 实验材料及方法 

2.1. 实验材料 

实验所用含锌除尘灰取自国内某钢铁冶炼企业，主要化学成分如表 1 所示，主要包含 Fe、C 和 Zn 等

有价元素。采用 X 射线衍射仪对其物相进行分析，结果如图 1 所示，锌主要以 ZnFe2O4 和 ZnO 形式存在，

含量分别为 4.35%和 2.94%。 

表 1 含锌除尘灰化学成分（质量分数，%） 

Table 1 Chemical composition of zinc-containing dust (mass fraction, %) 

Zn TFe C K2O Na2O CaO MgO SiO2 Al2O3 P S Pb 

3.53 35.03 20.6 1.21 0.11 6.74 2.21 7.66 5.61 0.11 1.19 1.06 
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图 1 除尘灰 XRD 图谱 

Fig. 1 XRD pattern of zinc-containing dust 
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2.2. 实验方法 

将除尘灰样品和 CaCO3按比例（CaCO3 添加量 0、2%、4%、6%、8%、10%）精确称量并放在研钵中

充分研磨混合，将混合料压成 φ20 mm×5 mm 的圆柱体试样，每个试样质量为 3±0.1 g。实验开始前，先往

管式炉内通 10 min 氩气，确保反应体系无氧气。随后将管式炉升温至实验温度，把装有样品（4×3 g）的

瓷舟推入高温区反应，实验全程吹 Ar，流速为 1.0 L/min。实验完成后将产物取出，并使用液氮冷却。 

Zn 的挥发率通过式（1）计算： 
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式中，R 为 Zn 的挥发率，%；m1 为反应前除尘灰的质量，g；α 为反应前除尘灰中 Zn 的质量百分比，%；

m2为反应后除尘灰的质量，g；β 为反应后除尘灰中 Zn 的质量百分比，%。 

3. 结果与分析 

添加剂 CaCO3对除尘灰中含锌物相的影响热力学计算结果如图 2 所示。未添加 CaCO3时（图 2（a）），

除尘灰中 ZnFe2O4在 C 的作用下，还原分解为低价铁氧化物和 ZnO，同时生成少量 CO2，CO2 的释放区间

在 500℃达到峰值。当温度升高至 800℃，ZnO 开始在 CO 和 C 的作用下被还原为 Zn 蒸汽。添加 CaCO3

（图 2（b）），ZnFe2O4的还原分解温度降低，同时生成了更多低价铁氧化物和 ZnO；CaCO3在高温条件

下发生分解生成 CaO 和 CO2。CO2 持续释放到 800℃，并在 750℃附近产生明显的第二峰。产生的 CO2 高

温下与除尘灰中的 C 发生气化反应，生成的 CO 为整个还原系统提供更多还原剂。然而，添加 CaCO3，ZnO

还原成 Zn 蒸汽发生滞后，这是由于前期 C 的气化反应产生少量 CO 抑制 ZnO 和 C 的反应；随着 C 气化

反应进行，气氛中 CO 浓度足够高，体系中 ZnO 还原从固-固反应向气-固反应转变[4]，ZnO 开始迅速还原

挥发。因此，除尘灰配加 CaCO3 后，一方面，降低了难还原 ZnFe2O4 相转化成易还原的 ZnO 和低价铁氧

化物的温度，另一方面，添加的 CaCO3可以增加还原系统中的 CO，从而提高锌的挥发率。 
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图 2 CaCO3 对除尘灰中含锌物相还原平衡影响 

（a）除尘灰原样；（b）添加 10% CaCO3 除尘灰 

Fig. 2 Effect of CaCO3 on the reduction balance of zinc-containing phases in dust 

 

在 1000℃还原 30 min，CaCO3 添加量对除尘灰中锌挥发率的影响如图 3 所示。由图 3.6 可知，CaCO3

添加量为 0 时，除尘灰中锌的挥发率为 76.26%，随着 CaCO3 添加量增加，锌的挥发率呈上升趋势，添加

10% CaCO3 的除尘灰中锌的挥发率可达到 98.98%，说明添加 CaCO3 可以显著提高锌的挥发。其原因为

CaCO3分解产生更多 CO2与 C 反应生产更多 CO，促进除尘灰中锌的还原挥发；此外，CaCO3 分解产生的
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CaO 也可以为 C 的催化气化提供更多活性位点，促进 C 的气化反应，提高还原气体组分浓度，进而促进除

尘灰中锌的还原挥发[5]。 
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图 3 CaCO3 添加量对除尘灰中锌挥发率的影响 

Fig. 3 Effect of CaCO3 addition on zinc volatilization rate in dust ash 

 

除尘灰添加 10% CaCO3，分别在温度为 900℃、950℃、1000℃、1050℃和 1100℃还原 30 min，锌的

挥发率变化如图 4 所示。未添加 CaCO3 时，锌的挥发率随温度升高缓慢增加，在 1100℃锌的挥发率达到

98%以上。当添加 CaCO3，还原温度自 900℃提高至 1000℃，锌挥发率迅速增加，并于 1000℃达到 98.98%。

这主要是由于除尘灰中的碳质还原剂在约 900℃开始发生气化反应，高温条件更利于 ZnO 还原为 Zn 蒸汽

并扩散和挥发，而且 CaCO3 分解生成 CaO 对 Fe3O4-ZnO 混合物中锌的挥发也具有促进作用[6]，促进气化

反应，进而提高了锌的挥发率；温度大于 1000℃，锌的挥发率几乎不变。因此，添加 CaCO3 后，锌的挥发

率可以在 1000℃达到 98%以上。 
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图 4 还原温度对除尘灰中锌挥发率的影响 

Fig. 4 Effect of reduction temperature on the volatilization rate of zinc in dust 

 

除尘灰添加 10% CaCO3在 1000℃还原不同时间的锌挥发率如图 5 所示。随还原时间从 10 min 延长至

30 min，未添加 CaCO3 的除尘灰中锌的挥发率从 52.96%增加到 76.26%；添加 CaCO3的除尘灰中锌的挥发

率从 62.32%增加到 98.98%，反应到 20 min 时，锌的挥发率提升最大，为 29.86%。 

反应前 10 min 由于添加的 CaCO3尚处于分解阶段，产生的 CO2量少，导致气氛中 CO 浓度较低，因

而这个时间范围添加 CaCO3对除尘灰中锌的挥发效果影响不明显。随着反应时间延长，CaCO3分解产生大
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量CO2为C的气化提供反应物，使含锌颗粒周围还原性气氛增强，因此，锌的挥发率在 25 min达到 98.82%。

而未添加 CaCO3 时，C 的气化反应物主要来源于除尘灰中铁氧化物还原产生的少量 CO2，由于固-固反应

速率有限，无法产生足够多的气化反应物，造成 ZnO 气体还原反应比例较低，从而导致相同时间内，锌的

挥发率较低。 
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图 5  还原时间对除尘灰中锌挥发率的影响 

Fig. 5  The effect of reduction time on the volatilization rate of zinc in dust 

4. 结论 

（1）热力学计算结果表明，除尘灰配加 CaCO3 后，一方面，降低了难还原 ZnFe2O4 相转化成易还原

的 ZnO 的温度，另一方面，添加 CaCO3可以增加还原系统中的 CO 含量。 

（2）随着 CaCO3添加量增加，锌挥发率呈上升趋势，在 1000℃还原 30 min，添加 10% CaCO3 的除尘

灰，锌挥发率可达 98.98%，较未添加 CaCO3的除尘灰，锌挥发率提高了 22.72%；除尘灰中锌的挥发率随

还原温度升高而缓慢增加，为实现除尘灰中锌挥发率大于 98%的效果，添加 10% CaCO3 的除尘灰还原温

度为 1000℃，比未添加 CaCO3 的还原温度低 100℃；在相同还原温度下，当还原时间从 10 min 延长到 30 

min，添加 10% CaCO3的除尘灰，锌的挥发率从 62.32%增加到 98.98%，而未添加 CaCO3 的除尘灰，锌的

挥发率只从 52.96%增加到 76.26%。 
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