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    1、技术背景 

• 我国有色金属冶炼工业发展迅猛，十余种典型有色金属

产量已连续多年位列世界第一 

– 铅、锌产量分别占世界产量的40%以上，铜产量也占世界的

30%以上。 

– Mo及其它稀土元素的则比例更高 

• 由于大多有色金属原矿富含硫并与汞等多种重金属元素

伴生，在其冶炼过程中极易造成高强度的污染排放 

– 以汞和其它重金属组分及酸性物质相互叠加为污染特征 



 

  我国有色冶炼行业正面临着巨大的减排压力，而且

减排潜力较大   

–来自国际社会的压力：国际汞公约的具体落实，有色行业

作为主要的汞排放源将成为主要减排对象； 

– 我国所出台的《重金属污染综合防治“十二五”规划》中

，已冶炼行业被列入重点管控行业之一。并要求到2015年

，我国重点区域重金属排放将比2007年削减15%。  

• 我国新颁布了“铅、锌工业污染物排放标准（GB 25466-2010）”

和“铜、镍、钴工业污染物排放标准（GB 25467-2010）”。明确

规定了汞、铅等重金属污染物排放限值。 

 

 



 
• 有色冶炼烟气类型的基本划分： 

– 原精矿直接焙烧（烧结）烟气（高浓度SO2烟气） 

• 以硫化精矿粉为原料，进行焙烧脱硫，将金属由其硫化物转化

为氧化物，产生较高浓度SO2烟气（4-10%），并伴有高浓度

的SO3、多种重金属组分； 

– 这类烟气用于二转两吸制酸或非稳态转吸制酸，但需要对烟气

中的SO3及部分重金属成分进行预先去除 

– 以低品位矿（含回收料渣）或氧化矿为主的焙烧烟气（

低浓度SO2烟气） 

• 低浓度SO2(0.1-2%），伴有多种重金属排放； 

– 这类烟气需要直接进行脱硫、脱硝及脱重金属组分，目前缺少

有效、规范的控制技术 

2、行业共性问题分析 



 
• 典型冶炼工艺示意 

 

 

 



典型有色冶烟气中重金属组分及硫氧化物去向分析 
（高浓度SO2烟气） 
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  有色冶炼行业面临的最主要的环保问题： 

– 含重金属导致污酸的难以利用、污酸中重金属在酸性条件难

以有效去除问题； 

• 常规的污酸钙法中和技术中，所产生的大量含重金属石膏渣（危废）

，已经成为行业顽疾及最大的环境隐患； 

• 各种重金属组分的妥善富集、分离与回收 

 

– 问题根本原因： 

• 归结于污酸的产生：烟气中的SO3及在降温洗涤过程中少
量SO2的液相氧化； 

• 污酸及其所产生的废渣已成为重金属污染物的主要“载
体” 



 

典型冶炼烟气汞排放情况示例*  

 
生产线 有色冶炼烟气汞浓度在各处理阶段的变化趋势(mg/m3) 

除尘前* 除尘后 洗涤后 电捕后 波利顿后 制酸后 脱硫后 污酸泥  

 

A-锌冶炼 >12 8.5 7.5 6.5 无： / 0.25 0.18 15-30% 

 

B-锌冶炼 

 
>16 11.0 9.0 8.5   有：1.2 / / >1.0% 

 

C-铅冶炼 >5.0 4.9 <0.4 0.26 无：/ 0.08 0.07 / 

 

D-铅冶炼 >3.5 2.7 <0.5 0.36 无：/ 0.07 / 

*  注：孤点抽查，随机数据，非普适！   

 



 
有色行业污染控制技术研发方向建议 

• 控制技术手段应注重全流程，结合不同污染物的特性，在烟气净

化系统中有针对性地采取措施 

–首先，“烟气净化技术”应把好第一道关，在对烟气污染物实施高

效减排的同时，尽量减少难处理次级污染介质的产生。 

–在次级污染物的处理过程中，应综合考虑处理成本、资源的可用性

及敏感副产物的减量化 

–将重金属的污染控制与污酸的减量进行综合考虑   

处理原则：“能干勿湿”、“能分勿混” 、“能物理勿化学” 

 



3、有色冶炼过程中汞排放控制技术途径探讨 
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* 吸收法捕集冶烟中零价汞技术的完善与新技术探索 

** 冶烟中气态二价汞在污酸洗涤系统中的高效富集与回收方法  

*** 用于捕集液相汞的功能吸附剂的研制及作用原理    

**** 制酸尾气及非制酸烟气的高效脱硫及协同除汞技术  
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3.1 吸收法捕集冶烟中零价汞的技术完善及增效机制 

• HgCl2络合吸收Hg0的作用机制； 

                             HgCl2+ Hg0→ Hg2Cl2 

HgClx
2-x+ Hg0→ Hg2Cl2 + (x-2)Cl- 

通过实验研究及量化计算，确认了零价汞逆歧化反应的活性次序 

      (Hg2+ >) HgCl+ > HgCl3
- > HgCl2 > HgCl4

 2-                     

  

                    HgCl2络合吸收Hg0的平衡转化率～0.6% 

 

         如何强化该吸收过程是关键！ 



2）冶烟中气态二价汞在污酸洗涤系统中的高效
富集与回收原理 
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Q1：冶烟洗涤过程中Hg2+ 去哪了 & 为什么？ 

 Q2：在洗涤系统中能否发生Re-emission反应？ 

Hg2+ + SO2 + 2H2O → Hg0+ H2SO4+ 2H+ （表观） 

 

 • 但，对实际冶烟洗涤系统初步测试发现，烟气Hg0并未明显增加 

• 而且，发现洗涤污酸泥中Hg-Se共存相关性极高，且汞在污酸泥中的浓度

有时甚至可高达30%以上？ 

                        不同形态汞与不同形态硒的相互作用机制？   

SeO2+2SO2 + 2H2O→ 2H2SO4 + Se 

** 在下游没有汞(Hg0) 回收装置时，以减少如何将冶烟汞调控为Hg2+  ？ 

 

 



 3）污酸废液中高效除汞吸附材料 
• Na2S可溶性，在酸性环境易以H2S形式逃逸，且所生产的硫化物

靠自身过饱和产生细微颗粒，沉淀困难； 

• 研究基于ZnS纳米晶的巨大比表面积和快速离子交换性能，通过

原位负载制备了一种ZnS/Al2O3纳米晶新型高效重金属吸附剂。 

• 发现并证实ZnS纳米晶可与Hg2+发生离子交换，纳米晶的粒度对

离子交换性能高低起重要作用，较小尺寸的纳米晶可快速与Hg2+

实现交换，表现出优越的吸附性能。 

      （缓慢释放—Control led release） 
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纳米ZnS吸附剂  

ZnS(s) + M2+(aq.) → MS(s) + Zn2+ (aq.)  

 

 



 

• 实测表明，ZnS对汞的吸附是一个高效离子交换过程 

• 吸附的选择性及层析效应：Hg>Pb>Cd>Zn   ～S2- 
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ZnS(s) + M2+(aq.) → MS(s) + Zn2+ (aq.)  

 

 



 

4、总结与展望 

• 我国有色行业生产规模过大，造成的常规气、水污染及重

金属污染的问题突出； 

–应加强多角度审视，拓宽思路！ 

• 我国有色行业烟气污染控制总体水平落后，行业封闭，污

染控制新技术的接受程度偏保守。 

–应加强行业引导及配套环保设施的升级！ 

• 以烟气净化为主线，抓好污酸的减量、重金属的归趋调控

、多资源回收利用及低渣中和等技术的革新应作为本领域

污染控制技术的主要发展方向。  
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