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摘　要: 为控制和治理汞污染 ,估算了近年来中国北方某大

型竖罐锌冶炼厂冶炼过程中的大气汞排放量。测定了该厂两

套生产线的原材料 (锌精矿 )、焙烧产物 (焙砂 )及各种炼锌相

关产物中 (烟尘、烟气净化水、湿尘和硫酸 )的汞质量含量、近

年来冶炼过程大气汞排放量。 运用质量平衡原理 ,计算出汞

在冶炼过程中的质量分布。结果表明: 两套生产线大气汞排

放因子 (生产单位质量的锌向大气排放的汞质量 )分别为 38

g t- 1、 30 g t- 1。 锌冶炼是当地重要的人为汞排放源。
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Atmospheric mercury emissions from

retort Zn productions

LI Guanghui , FENG Xinbin , LI Zhonggen

( State Key Laboratory of Environmental Geochemistry,

Insti tute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences,

Guiyang 550002, China)

Abs tract: Mercury emissions f rom tw o production lin es of a retort

Zn smel ter in north ern China w ere es timated to est imate the effect s

of atmospheric pollution prevention and con trol. The mercury mass

concen trations w ere m easu red in th e Zn concent rate, th e calcine,

and the o ther related products (d ust s, w as te gas cleaning water,

w et dus t and sulphu ric acid) . The Hg mass concent rat ion in th e feed

Zn w as calculated fo r dif f erent s tages of the smelt ing process bas ed

on th e mas s balance. The Hg emission factors ( def ined as Hg

emi t ted to th e atmosphere per unit Zn produced) w ere 38 g t- 1 for

th e fi rst line and 30 g t- 1 f or th e s econd line. Es timates of th e

mercury emissions f rom th ese Zn production lines in recent year

show th at the Zn smel ting is an importan t anthropogenic Hg sou rce

to the local environment.

Key words: atm ospheric pollu tion prevention and con trol; mercu ry

emission; emission factor; retort Zn production

燃煤和有色金属冶炼是世界上最重要的人为大

气汞排放源
[1- 3 ]

,中国 1999年有色金属冶炼和燃煤

大气汞排放量分别占人为源排放总量的 45%和

38%
[4 ]

。 金属锌冶炼是有色冶炼中最大的大气汞排

放源 , 2003年其大气汞排放量为 187. 6t汞
[5 ]

。目前

欧美等发达国家已经开展过针对大型的工业冶锌过

程大气汞排放量方面的研究 ,并得出了炼锌过程中

可靠的排汞因子
[6- 7 ]

。 中国的锌冶炼从方法和技术

以及对烟气汞回收等方面与发达国家都有很大不

同 ,因此中国无法简单地借鉴国外的研究成果。且中

国尚未开展工业化炼锌过程大气汞排放的研究 ,目

前仅有的研究是针对偏远地区无任何环保措施土法

炼锌活动
[8 ]

。工业化炼锌所用工艺相对于土法炼锌

来说 ,在其冶炼过程有齐备的污染物控制措施。

竖罐炼锌是在土法炼锌基础发展而来的一种工

业化炼锌方法 ,用该方法炼锌的产量占到中国锌锭

总产量的 10%以上
[9 ]

。 锌冶炼是重污染的行业之

一 ,已有的研究表明锌冶炼厂附近的土壤、水体和植

被出现了严重的重金属污染 ( Pb、 Zn、 Cu和 Cd

等 )
[ 10- 11 ]

。但到目前为止 ,对该厂冶炼过程向大气的

排汞量研究还鲜见报道。 因此开展工业化炼锌过程

中汞分配行为及向大气汞排放因子研究 ,将为估算

大型锌冶炼厂大气汞排放以及冶炼过程中汞污染控

制和治理提供可靠的科学依据。

本研究利用质量平衡原理 ,对中国北方某大型

锌冶炼厂炼锌过程中大气汞的排放进行了分析。

1　材料与方法

该冶炼厂采用竖罐法炼锌 ,工艺如图 1所示。

2006年 5月 ,在该厂的两套生产线上进行取

样 ,样品包括原材料锌精矿和初级产品焙砂 ,以及各

种炼锌产物: 各种烟尘 (锅炉尘、旋风尘和电尘 )、烟

气净化废水、电除雾湿尘和硫酸等。



图 1　竖罐炼锌流图

　　所有固体样品自然风干、粉碎之后 ,称取 100～

200mg样品 ,加入 5mL的王水水浴消解
[12 ]

,硫酸称

取 1～ 2g也采用王水水浴消解。烟气净化废水用

EPA 7470A方法处理。 消解完全后 ,转移消解液至

100mL硼硅玻璃容量瓶内 ,加入 1m L BrCl, 以超

纯水定容至 100mL,置 24h后待测。焙砂样分析采

用冷 原 子 荧 光 吸 收 光 谱 法 测 定 ( CV AFS,

Tekran2500)
[12 ]

, 其余样品汞分析均采用冷原子吸

收光谱法 ( CV AAS, F732-S)。锌精矿中锌含量采用

EDT A化学滴定法测定
[13 ]

。不同样品中汞和锌的含

量如表 1所示 ,其中 N为样品的个数 , Geomean为

样品质量分数的几何平均值。

2　竖罐炼锌过程汞的分配及排汞因子的估

算

2. 1　冶炼过程中汞的分配

运用质量平衡法 ,对锌精矿中汞在冶炼过程分

配进行估算。 精矿冶炼过程 , 若忽略烟道漏气进入

大气的汞量 ,则在精矿冶炼焙烧过程中 ,原料中汞的

去向有 5类: 1)留在氧化焙烧产物焙砂和各种尘

(锅炉尘、旋风尘和电尘 ) ; 2) 烟气净化酸洗水 ;

3) 电除雾湿尘 ; 4) 制酸的过程中被硫酸吸收 ;

5) 随尾气排放进入大气。根据质量平衡原理 ,可推

导出以下平衡关系式:

表 1　冶炼厂原料、半产品和产品中汞质量分数和锌质量分数

样品 N
w ( Hg ) /( mg kg

- 1 ) w ( Zn) /%

max min Geomean(± SD) max min Geomean(± SD)

锌精矿 9* 96. 7 14. 7 26. 1± 34. 7 55. 69 47. 26 48. 76± 2. 64

电除尘 9* 37. 7 10. 1 16. 9± 9. 18

旋风尘 8* 5. 70 0. 720 3. 38± 1. 55

锅炉尘 8* 5. 65 0. 480 2. 22± 1. 43

焙砂 9* 0. 44 0. 029 0. 12± 0. 13

烟气净化废水 9* 3. 08 0. 350 1. 53± 0. 830

硫酸 9* 30. 0 7. 90 12. 9± 6. 56

电除雾酸泥* * 5 57 500 45 500 50 600± 5 470

锌精矿 6 148 11. 1 37. 4± 57. 9 51. 99 43. 84 47. 13± 3. 52

电除尘 6 13. 9 2. 91 5. 15± 4. 10

旋风尘 6 4. 96 0. 220 3. 21± 1. 61

锅炉尘 6 6. 79 0. 480 2. 41± 2. 21

焙砂 6 0. 52 0. 055 0. 25± 0. 020

烟气净化废水 6 5. 08 1. 20 2. 83± 1. 89

硫酸 6 22. 0 4. 12 6. 25± 7. 04

　　* 生产线 1的数据 ; * *两条生产线电除雾酸泥中汞的质量分数用同一组数据。
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其中: m
·

in、 m
·

1— m
·

6分别代表每天锌精矿、焙砂、各

种尘、烟气净化废水、电除雾湿尘、硫酸和尾气排放

汞的质量 ( kg d
- 1

) ; m·为生产线上每天锌精矿原料

用量 ( kg d
- 1

) ; w、 w1、 w 2a、 w 2b、 w 2c、 w 4和 w5分

别为锌精矿、焙砂、锅炉尘、旋风尘、电尘、电除雾酸

泥和硫酸中汞的质量分数 ; d
·为烟气净化酸洗水中

汞的质量浓度。T、 U1、 U2和U3分别为焙砂、锅炉尘、

旋风尘和电尘的产率 (T= 0. 65, U1= 0. 11, U2=

0. 088, U3= 0. 022; 工艺设计值 ) ; V
·

、 V1和V2分别

为每天烟气净化废水量、电除雾湿尘和硫酸的产量

(V
·

= 480 m
3
 d

- 1
; V1= 10 t a

- 1
; V2= 300 t d

- 1
; 数

据来自冶炼厂 )。

结合式 ( 2)～ ( 9)和表 1, 通过计算得出冶炼厂

生产线 1和 2每天输入和输出的汞质量 (表 2)。

表 2　冶炼厂生产线 1和 2每天输入和输出的汞质量统计

阶段
m· /( kg d- 1 )

生产线 1 生产线 2

输入 锌精矿 11. 55 8. 06

输出

焙砂和各种尘 0. 23 0. 13

酸洗水 1. 36 0. 73

酸泥 1. 13 1. 13

硫酸吸收 3. 72 1. 80

废气排放 5. 11 4. 27

　　结合表 2数据 ,得出锌精矿中汞在冶炼过程不

同阶段的分布 ,如图 2所示。95%以上锌精矿中的汞

经高温焙砂之后进入烟道气中 ,说明汞的释放主要

发生在锌精矿焙烧过程。 正如工艺图 1所示: 锌精

矿焙烧均在高温 (> 1 000℃ )条件下进行 ,因此精矿

中的汞绝大部分以 Hg
0
形式进入了烟气中。这是由

于各种汞的化合物在> 750℃高温下都会以热力学

稳定状态 Hg
0
存在

[14 ]
。 当烟气冷却以后 ,部分 Hg

0

会与烟气中的其他成分 (如 Cl、 NO2 )或烟尘中的活

性物质 (如铁氧化物 )发生化学反应生成 Hg
2+ [15 ]

。

9. 8% ～ 14. 1%汞在循环烟气净化这一阶段被去除。

由于元素汞在水中溶解度极低 ( 20℃ , 20μg 

L
- 1

)
[ 16]

, 且二价汞极易溶于水 ,由此可以推测此阶

段被洗涤下来的汞应为烟气中的二价汞。 22. 3% ～

32. 2%汞在制酸环节被硫酸吸收 ,由于烟气经过水

洗以后 ,剩下主要为 Hg
0
, 可以推测硫酸吸收的汞

应为 Hg
0
。最终 44. 2%～ 52. 9%锌精矿中的汞排放

到大气中。对比生产线 1和 2锌精矿中汞含量及汞

在不同阶段分配 ,可以发现随着原料锌精矿中汞含

量增加 ,烟气净化废水和硫酸吸收的汞比例相应增

加 ,排放到大气中汞比例下降 ,但排放到大气中汞的

绝对量增加 ,由此推断锌精矿中汞含量高低为冶炼

过程最终排向大气数量的主导因素。

图 2　锌精矿中汞在竖罐炼锌过程分配

2. 2　汞排放因子的估算

炼锌过程的汞排放因子用式 ( 10)表示。

Z= m
 

6 /m
 

Zn , ( 10)

m
 

Zn = m
 
w 6 W. ( 11)

式中: Z为炼锌过程大气汞排放因子 ( g t
- 1

) ; m
·

Zn为

锌的产量 ( kg d
- 1

) , w6为锌精矿中锌的质量分数 ,

W为冶炼厂锌的总体回收率 (W= 94. 6% , 数据来自

冶炼厂 )。

通过计算得出 ,生产线 1冶炼过程向大气汞排

放因子为 38 g t
- 1

, 生产线 2冶炼过程向大气汞排

放因子为 30 g t
- 1

。 该冶炼厂竖罐炼锌平均向大气

的汞排放因子为 34 g t
- 1

。 该数值处于 N riagu
[1 ]
等

对全球有关锌冶炼过程排汞因子 8～ 45 g t
- 1
之间 ;

明显低于土法炼锌过程汞的排放因子 79～ 155 g 

t
- 1 [8 ]

, 这可能是由于工业化炼锌过程有更多的污染

物控制措施 ,这些污控措施对汞有一定的去除作用 ;

高于 Pacyna等
[7 ]
对亚洲地区锌冶炼的估算因子 20
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g t
- 1

, 且明显低于 Streets等
[ 4]
对中国炼锌的汞排

放因子 86. 6 g t
- 1

(或 13. 8～ 156 g t
- 1

)的估算 ,造

成这些差异可能有两方面原因: 1)冶炼过程污控

措施对汞的去除效率的估算不同 ; 2)估算时采用

锌精矿中汞质量分数不同。

2. 3　竖罐炼锌汞的释放量估算

根据上述排放因子 ,结合该冶炼厂 1995— 2005

年间精锌的产量 ,估算了该冶炼厂 1995— 2005年间

炼锌过程向大气排汞的量 ,如图 3所示。1995— 2005

年间 ,该冶炼厂每年向大气的排汞量在 7～ 12 t之

间 ,其中 1997年排放量最多 ,这是因为采用同一排

放因子估算不同年份汞排放量时 ,汞的排放量由锌

的产量决定 , 1997年该厂锌产量为 10a来之最。

图 3　 1995— 2005年该竖罐炼锌厂炼锌向大气排汞量

3　结　论

1)两套生产线对比研究表明 ,锌精矿中汞的质

量分数为冶炼过程最终排向大气汞量的主导因素。

2) 初步估算表明: 两套生产线当精矿中汞平

均质量分数为 37. 4和 26. 1mg kg
- 1
时 ,竖罐炼锌

过程大气汞排放因子分别为为 38和 30 g t
- 1

。

3) 该冶炼厂竖罐炼锌冶炼过程中大气汞排放

量为 7～ 12 t a
- 1

, 是当地重要的大气人为汞排放

源。
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