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摘　要：重金属固废的综合利用价值较高，但是当前综合利用技术多处于实验室水平，工业可行性较低；参考矿物加工领域的“硫

化—浮选”工艺，重金属的硫化技术成为该工艺研究的重点。在介绍了表面硫化技术、机械硫化技术、水热硫化技术、硫化沉淀技

术和硫化焙烧技术及其在天然矿物方面应用的基础上，总结硫化技术在重金属固废（废渣、飞灰和污泥为主）综合利用方面的适用

性和研究进展；进一步讨论五种硫化技术在重金属固废综合利用方面的优缺点，指出针对不同理化性质的固废应选择不同的硫化

技术；最后得出硫化技术的发展方向为明确硫化物的晶体和表面性质等与可浮性之间的关系，明确硫化率的影响因素，掌握硫化

物晶体结构和表面性质的调控技术。

关键词：固体废弃物；重金属；综合利用；硫化技术

中图分类号：Ｘ７０５；Ｘ７５８　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：２０９５１７４４（２０２０）０３００７７０９

犚犲狊犲犪狉犮犺犘狉狅犵狉犲狊狊狅狀犛狌犾犳犻犱犪狋犻狅狀犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犻狀犆狅犿狆狉犲犺犲狀狊犻狏犲

犝狋犻犾犻狕犪狋犻狅狀狅犳犎犲犪狏狔犕犲狋犪犾犛狅犾犻犱犠犪狊狋犲

ＨＥＺｈｕａｎｇｚｈｉ
１，２，３，４，ＨＥＸｉａｏｊｕａｎ

２，３，４，ＣＨＥＮＺｈｉｑｉａｎｇ
２，３，４，ＬＩＵＹｏｎｇ

２，３，４，

ＲＡＯＪｉｎｓｈａｎ２
，３，４，ＬＹＵＨａｏｚｉ２

，３，４

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭｉｎｅｒａｌｓＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇａｎｄＢｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００８３，Ｃｈｉｎａ；

２．ＧｕａｎｇｄｏｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＲｅｓｏｕｒｃｅＣｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０６５０，Ｃｈｉｎａ；

３．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＲａｒｅＭｅｔａｌｓＳｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＣｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０６５０，Ｃｈｉｎａ；

４．ＧｕａｎｇｄｏｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅａｎｄＣｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０６５０，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｖａｌｕｅｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｏｌｉｄｗａｓｔｅｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈ，ｂｕｔｔｈｅｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎ

ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｉｎｌａｂｏｒａｔｏｒｙｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｌｏｗ．Ｒｅｆｅｒｒｉｎｇｔｏｔｈｅ

“ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎ”ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｔｈｅｍｉｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，ｔｈｅｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｓｔｈｅｋｅｙｏｆｔｈｉｓ

ｐｒｏｃｅｓｓｒｅｓｅａｒｃｈ．Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ，ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ，ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ，



有 色 金 属 工 程 第１０卷　

ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｉｎｎａｔｕｒａｌ ｍｉｎｅｒａｌｓ，ｔｈｉｓｐａｐｅｒ

ｓｕｍｍａｒｉｅｓｔｈｅａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙａｎｄｒｅｓｅａｒｃｈｓｔａｔｕｓｏｆｔｈｅｆｉｖｅｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｉｎｔｈｅｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｏｌｉｄｗａｓｔｅ（ｍａｉｎｌｙｉｎｃｌｕｄｉｎｇｗａｓｔｅｒｅｓｉｄｕｅ，ｆｌｙａｓｈａｎｄｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅ）．Ｆｕｒｔｈｅｒ，ｔｈｅａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｃｕｓｓｅｓ

ｔｈｅａｄｖａｎｔａｇｅｓａｎｄｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｔｈｅｆｉｖｅｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，ａｎｄｐｏｉｎｔｓｏｕｔｔｈａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｓｈｏｕｌｄｂｅｓｅｌｅｃｔｅｄｆｏｒｓｏｌｉｄｗａｓｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ；Ｆｉｎａｌｌｙ，ｔｈｅａｒｔｉｃｌｅ

ｃｏｎｃｌｕｄｅｓｔｈａｔｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｓｔｏｃｌａｒｉｆｙｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｕｌｆｉｄｅ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙ，ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓｏｆｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅ，ａｎｄｍａｓｔｅｒｔｈｅｃｏｎｔｒｏｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆ

ｓｕｌｆｉｄｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｓｏｌｉｄｗａｓｔｅ；ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｒｅｓｏｕｒｃｅｓ；ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ；ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

　　重金属固废综合利用价值较高
［１３］，但由于固废

的理化性质较复杂，重金属一般以氧化物或氢氧化

物形式分散赋存于固废的复杂多相中，导致重金属

资源的富集难度大，实验室条件下的处理技术弊端

较多，难以实现工业化。根据重金属硫化物溶解度

低、稳定性强、疏水可浮性好的特点，可采用矿物加

工领域中的 “硫化—浮选”工艺来处理重金属

固废［４］。

“硫化—浮选”工艺是将固废中重金属硫化，再

通过浮选技术将重金属硫化物进行富集。工艺中浮

选技术主要参考硫化矿的浮选技术，自２０世纪初黄

药、黑药作为捕收剂的应用，到如今技术和理论的不

断发展和完善，浮选技术有着成熟的技术工艺和完

善的基础理论［５６］。因此“硫化—浮选”工艺的研究

重点为重金属的硫化技术。本文在介绍硫化技术及

其在天然矿物应用的基础上，以废渣、飞灰和污泥为

主，总结硫化技术在重金属固废综合利用方面的适

用性和研究进展；进一步讨论五种硫化技术在重金

属固废综合利用方面的优缺点和发展方向。

１　硫化技术及应用基础

“硫化－浮选”工艺中硫化技术是指在一定条件

下，通过硫化剂的作用将重金属硫化，一般以相应的

重金属硫化矿物为目的硫化物，以便于后续的浮选

富集。当前在矿物加工领域得到广泛应用的硫化技

术分为五类：表面硫化技术、机械硫化技术、水热硫

化技术、硫化沉淀技术和硫化焙烧技术［７８］。

１１　表面硫化技术

表面硫化技术［９］是在硫化剂的作用下，物料（氧

化矿）表面晶格阴离子与Ｓ２－发生置换反应，使物料

表面生成金属硫化物薄膜提高表面可浮性，从而有

利于黄药类捕收剂的吸附。

表面硫化技术在矿物加工领域的应用较广泛，

例如半氧化硫化矿在浮选之前，加入 Ｎａ２Ｓ可提高

其可浮性。ＦＥＮＧ等
［１０１２］研究在不同硫化条件下，

孔雀石、白铅矿和菱锌矿的表面硫化和浮选效果。

宋凯伟等［１３］指出硫化过程分为化学吸附和化学反

应两个阶段，系统总结硫化条件和表面硫化、添加剂

和强化硫化之间的关系，指出应加强表面硫化机理

层面的研究。

１２　机械硫化技术

机械硫化技术［１４］在机械力的作用下，使用硫化

剂将重金属硫化的一种技术；机械硫化技术分为干

式和湿式，一般认为干式反应机制为自蔓延反应机

制，湿式反应机制为液相沉淀反应机制或液固界面

反应机制，或者两种机制共存［４］。

机械硫化技术一般用于粉体制备领域，在矿物

加工领域也有应用。ＢＡＮＺＡ等
［１５］将Ｎａ２Ｓ和硅孔

雀石和孔雀石在湿式条件下共磨，硫化率分别可达

到９０％和７０％。ＣＨＡＩ等
［１６］研究添加还原剂对氧

化锌机械硫化率的影响，其中在添加还原剂镁和铝

时，硫化率分别达到了９２．６％和９６．７％。ＹＵＡＮ

等［１７］基于热力学角度来解释氧化铅的硫化反应。

１３　水热硫化技术

水热硫化技术［１８］是模拟天然金属硫化矿的水

热生成过程［１９］，在高温高压环境下使元素硫与水发

生歧化反应（式１、２）
［７］和重金属化合物溶解（式３），

然后重金属离子与硫离子发生用硫化反应（式４）生

成硫化物的过程。

４Ｓ＋６ＯＨ－＝２Ｓ２－＋Ｓ２Ｏ３
２－＋３Ｈ２Ｏ （１）

３Ｓ０＋２Ｈ２Ｏ＝２Ｈ２Ｓ＋ＳＯ２ （２）

Ｍｅ（ＯＨ）２＝Ｍｅ
２＋＋２ＯＨ－ （３）

Ｍｅ２＋＋Ｓ２－＝ＭｅＳ （４）

水热硫化技术被广泛应用于材料制备领域，在

矿物加工领域也有应用。ＬＩ等
［２０２２］采用水热硫化

技术处理氧化铅锌矿时，锌和铅的硫化率分别达到

７３％和８６％；异极矿的硫化率可以达到７６％，通过

动力学分析计算出总反应活化能为２８．９６ｋＪ／ｍｏｌ。

李勇等［２３］通过设计正交试验探究最优的水热硫化

条件，低品位氧化锌矿的硫化率达到６８．３４％。

８７
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１４　硫化沉淀技术

硫化沉淀技术［２４］是利用重金属硫化物溶度积

较小的原则，加入硫化剂 Ｎａ２Ｓ调节溶液中硫离子

浓度使重金属以硫化物形式沉淀，降低溶液中重金

属离子浓度。

硫化沉淀技术在矿物加工领域被用于矿物或物

料的浸出液固液分离作业。ＬＩ等
［２５］采用“硫化沉

淀—浮选”工艺来回收废水中的汞和铅，处理后的废

水中 Ｈｇ
２＋ 和Ｐｂ２＋ 浓度分别降低到０．０３ｍｇ／Ｌ和

０．１６ｍｇ／Ｌ。ＹＥ等
［２６］采用生物浸出和硫化沉淀来综

合回收尾矿中的锌和铁，当浸出液中Ｎａ２Ｓ浓度达到

２５ｇ／Ｌ时，锌和铁的沉淀率分别达到９９％和７５％。

１５　硫化焙烧技术

硫化焙烧技术［２７］是将硫化剂（硫磺／黄铁矿）与

物料在一定环境下进行焙烧，使物料中重金属氧化

物转化为相应硫化物的技术，可以理解为还原焙烧

的逆过程。

硫化焙烧技术在矿物加工领域多用于处理低品

位氧化矿。ＬＩ等
［２８］使用元素硫作为硫化剂来处理

低品位氧化铅锌矿，铅和锌的硫化率分别为９８％、

９５％。ＭＩＮ等
［２９］则使用黄铁矿作为硫化剂来焙烧异

极矿，铅和锌的硫化率分别超过９８．０８％、９０．５５％。

ＺＨＥＮＧ等
［３０］采用温度梯度的方法，指出提高保温

阶段的温度有利于形成晶体结构较完整的铅锌硫

化物。

２　硫化技术的适用性

硫化技术的适用性较强，在处理废渣、飞灰、污

泥等重金属固废时，硫化效果好，硫化物的浮选指

标高。

２１　废渣方面的研究

本文涉及到的废渣主要为冶金渣。冶金行业产生

的固体废弃物有很多种，例如冶金渣、废屑、粉尘等，其

中排放量较大、综合利用价值较高的主要是冶金渣。

ＭＩＮ等
［３１］采用湿式机械硫化的方法来固化废

渣中的锌和镉，采用毒性浸出试验鉴定固化效果，两

种金属离子在浸出液中的浓度分别从１５４７和

１０４．４ｍｇ／Ｌ下降到２．８５和０．７７ｍｇ／Ｌ。ＫＥ等
［３２］

同样采用湿式机械硫化的方法来硫化废渣中的铅，

铅的硫化率可以达到７３．２％，同时指出该技术硫化

物粒 度 较 小，应 加 强 细 粒 浮 选 的 研 究。ＨＡＮ

等［３３３４］采用硫化焙烧技术来处理铅冶炼废渣，分别

使用黄铁矿和硫磺作为硫化剂，锌的硫化率分别可

以达到９１．５６％和９６％。ＹＵＡＮ等
［３５］采用机械硫

化技术来硫化阴极射线管漏斗玻璃中的铅，硫化过

程中玻璃中Ｓｉ－Ｏ－Ｐｂ键和元素硫中Ｓ－Ｓ键断裂

生成ＰｂＳ，铅的硫化率达到９６．７％。

２２　飞灰方面的研究

飞灰主要由焚烧行业产生，例如垃圾焚烧行业，

垃圾分类制度的不完善使焚烧的垃圾（电池、电器

等）中含有大量的重金属，因此导致飞灰中重金属

（铜、铅、锌、镉、铬等）含量较高。

ＬＩＵ等
［３６３７］采用“酸浸—硫化沉淀—浮选”的

工艺来回收医疗垃圾焚烧飞灰中的重金属，浸出液

中铜、铅和锌离子的硫化沉淀率分别可以达到

７７．５６％、７２．７８％和８５．４７％，再通过两段浮选回

收，铜、铅和锌的回收率分别可以达到４８．７％、

４２．０％和４９．９％。ＪＡＹＡＲＡＮＪＡＮ等
［３８］使用烟气

脱硫过程中产生的硫化氢作为硫化剂，来沉淀粉煤

灰浸出液中的重金属，硫化氢废水与浸出液混合沉

淀，在实验室条件下重金属的沉淀率达到４０％～

１００％。ＲＯＳＴＡＭＮＥＺＨＡＤ等
［３９］使用重油飞灰作

为硫化剂沉淀水溶液中的Ｃｕ２＋，研究发现溶液ｐＨ

是影响重金属沉淀的重要因素。

２３　污泥方面的研究

污泥是在污水处理过程中产生的固体废弃物。

在污水处理过程中，污水中５０％～８０％以上的重金

属通过细菌吸收、表面吸附和无机盐沉淀等多种途

径富集浓缩在污泥中，因此污泥中重金属含量较高。

ＬＩＡＮＧ
［４０］在水热硫化重金属污泥的试验中，

锌和铅的硫化率分别可以达到８５．０％和７５．４％，

锌、铅和铜的浮选回收率分别可以达到７２．８％、

５８．９％和６８．８％。ＭＩＮ等
［４１］在水热硫化处理含锌

污泥的试验中，锌的硫化率可以达到９２％，浮选回

收率可以达到４５．３４％，尾渣的毒性浸出试验同时

证明了重金属经过硫化后，稳定性提高。ＫＥ等
［４２］

利用锌的浸出渣作为硫化剂来水热硫化重金属污

泥，锌 和 铅 的 硫 化 率 分 别 可 以 达 到 ８２．６％ 和

９５．６％，浮选回收率分别可以达到２１．３％和３．４％，

尾渣浸出液锌和铅离子浓度分别仅为０．９１３和

０．０５５ｍｇ／Ｌ，远低于相关国家标准的要求。刘牡丹

等［４３４４］对含铜镍工业污泥进行加入添加剂还原焙

烧＋浮选工艺进行处理，可获得铜、镍精矿，铜、镍回

收率分别达到８７．６３％和８８．６４％。

３　硫化技术的研究进展

３１　硫化机理、硫化速率和硫化率

掌握硫化过程的机理和重金属硫化速率的特

９７
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点，并且研究固废中重金属的硫化率及其影响条件，

是硫化技术研究的重点。

３．１．１　硫化机理的研究

当前，可以采用现代分析检测手段，对硫化过程

的机理进行研究，其中机械硫化技术的机理研究成

果较完整。ＷＡＮＧ等
［４５］研究发现，在机械力的作

用下硫磺通过Ｓ－Ｏ键和Ｓ－Ｃｕ键化学吸附在氧化

铜表面，使其浮选可浮性提高。ＬＩ等
［４６］通过ＣｕＯ、

ＰｂＯ和ＺｎＯ分别与元素硫共磨试验探究其浮选可

浮性，发现ＣｕＯ可浮性的提高是由于表面Ｃｕ－Ｓ

键的形成，ＰｂＯ 可浮性的降低是由于歧化反应

（式５）生成ＰｂＳ和ＰｂＳＯ４，ＺｎＯ共磨后化学组成和

浮选回收率均无明显变化。ＴＡＫＡＣＳ
［４７］认为重金

属和能否在共磨条件下发生硫化反应主要取决于两

个因素，第一是反应的绝热温度必须大于１３００Ｋ，

第二是共磨产生的局部温度必须大于硫化反应所需

的燃烧温度。ＷＡＮＧ等
［４８４９］发现，在硫化过程中添

加金属还原剂（铁和铝），认为硫化过程发生如下反

应（式６、７），使硫化过程不会产生二次污染。

４ＰｂＯ＋４Ｓ＝ＰｂＳＯ４＋３ＰｂＳ （５）

４ＭｅＯ＋４Ｓ＋３Ｆｅ＝４ＭｅＳ＋Ｆｅ３Ｏ４ （６）

３ＭｅＯ＋３Ｓ＋２Ａｌ＝３ＭｅＳ＋Ａｌ２Ｏ３ （７）

除机械硫化技术外，ＭＩＮ等
［２９，５０］同样对硫化焙

烧技术的机理进行探索，认为在使用黄铁矿作为硫

化剂焙烧异极矿时，硫化过程分为碳酸盐分解、黄铁

矿分解和异极矿脱水、异极矿脱羟基和氧化物硫化、

异极矿和碳酸钙硫化四个阶段；对锌铁尖晶石进行

硫化焙烧时，硫化过程分为黄铁矿的分解、缺氧环境

的形成、气态硫的诱导尖晶石中氧的迁移、ＺｎＦｅ２Ｏ４

的形成、Ｆｅ２＋的迁移和ＺｎＯ的沉淀、硫氧的界面交

换六个阶段。

３．１．２　硫化速率的特点

重金属普遍具有硫化速率快的特点，但同时也

存在硫化剂对各重金属的硫化能力不同的情况，因

此不同重金属的硫化速率不同。ＫＵＣＨＡＲ等
［５１５２］

采用表面硫化技术，使用 Ｎａ２Ｓ来硫化熔融飞灰中

的铜、铅和锌，通过对五种不同成分的熔融飞灰硫化

试验；在相同的硫化周期下，以重金属硫氯化物为主

的飞灰硫化率达到７９％，而以重金属氧化物为主的

飞灰硫化率仅为３４％，氧化物中ＺｎＯ最难硫化。在

电镀污泥的表面硫化试验中，Ｃｕ（ＯＨ）２ 在１０ｍｉｎ

内完成硫化，ＺｎＯ 的硫化受ｐＨ 影响较大，但是

Ｎｉ（ＯＨ）２ 硫化率较低，仅为１０％～２０％。

针对不同重金属硫化速率不同，可以进行重金

属选择性分离的试验研究。对于多金属废水的选择

性沉淀回收，硫化沉淀技术可以通过调节ｐＨ 来实

现，ＧＨＡＲＡＢＡＧＨＩ等
［５３］使用硫代乙酰胺为硫化

剂来选择性沉淀废水中的铜、镉、锌和镍离子，四种

金属离子沉淀的最适ｐＨ分别为２．５、３．５、５和７．５。

３．１．３　硫化率与浮选

在“硫化—浮选”工艺中，提高固废中重金属的

硫化率至关重要，通过试验探究最佳硫化条件，可以

大幅提高重金属的硫化率。ＦＡＮＧ
［５４］采用“硫基生

物浸出—硫化沉淀”的工艺来去除土壤中的重金属，

在硫化剂用量为重金属量的３倍时，铜、铅和锌的硫

化沉淀率分别达到１００％、９５％和８８％。ＬＩＡＮＧ

等［５５］采用水热硫化技术，在实验室条件下中和渣中

锌的硫化率可以达到８５％，尾渣浸出液中Ｃｄ和Ａｓ

的浓度分别为０．０５０和０．００６ｍｇ／Ｌ。闵小波等
［５６］

通过正交试验，得出温度是影响水热硫化的主要因

素，在２００℃、硫化４ｈ的情况下，废渣中锌的硫化

率达到９０％以上。

重金属硫化率的提高可以促进重金属的浮选回

收，但同时重金属硫化率和浮选指标之间存在复杂

的关系。

在表面硫化试验研究中，ＫＵＣＨＡＲ等
［５７５８］使

用Ｎａ２Ｓ分别硫化含锌和含铜电镀污泥，在锌的硫

化试验中，在硫化剂用量仅使锌硫化率为８０．９％

时，浮选指标仍较高，通过ＸＲＤ技术鉴定和分析发

现生成的硫化锌会包裹未反应的锌，有利于浮选；

在铜的硫化试验中，利用模拟含铜污泥来研究不

同摩尔比（Ｓ２－／Ｃｕ２＋）对硫化物的影响，其中在摩

尔比为１．００时，主要硫化物为 ＣｕＳ，在摩尔比为

１．２５和１．５０时，硫化物为Ｃｕ２Ｓ、Ｃｕ７Ｓ４、Ｃｕ８Ｓ５、Ｃｕ３１Ｓ１６。

ＶＡＮＴＨＵＹＮＥ等
［５９］在对污染土壤进行表面硫化

试验时发现，过量的Ｎａ２Ｓ会提高重金属的硫化率，

但是溶液中多余的 ＨＳ－会吸附在重金属硫化物表

面，导致其可选性降低。同时ＦＥＮＧ等
［１０］通过检测

手段证明过量Ｎａ２Ｓ会使溶液中Ｓ
２－增多，Ｓ２－在气

泡表面和硫化物形成竞争吸附，不利于浮选。

３２　硫化物的晶体结构和表面性质

传统浮选的主要影响因素是矿物的晶体结构和

表面性质，因此，对硫化过程中硫化物的晶体结构与

表面性质及其影响因素进行研究，才能进一步实现

对重金属硫化物的浮选回收。

３．２．１　晶体结构与表面性质的调控研究

水热硫化和硫化焙烧的结晶矿化能力较强，因

此，在水热硫化和硫化焙烧过程中，对硫化物晶体结

０８
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构和表面性质的调控研究较多。

在水热硫化技术方面，ＫＥ等
［６０］研究中和渣中

钙离子对水热硫化和浮选的影响，发现ＣａＳＯ４ 的生

成可以加速金属的硫化，但是微细粒的ＺｎＳ会吸附

在ＣａＳＯ４ 晶体表面，影响ＺｎＳ晶体的生长和浮选指

标。ＣＨＡＩ等
［６１］研究发现，将水热硫化过程中生成的

ＣａＳＯ４调整为形状规则、结晶度更高的ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ

时，微细粒 ＺｎＳ吸附减少，浮选指标提高。ＭＩＮ

等［６２］研究不同硫化条件对ＺｎＳ的晶体结构和表面

性质的影响，通过水热调整晶体结构的完整性促进

浮选。张海静等［６３］还研究了不同水热条件下ＺｎＳ

的浮选行为，通过晶体结构和表面性质等微观分析

来调整水热条件以促进浮选。

在硫化焙烧技术方面，ＨＡＮ等
［３３３４］在使用黄

铁矿／硫磺作为硫化剂对铅冶炼废渣硫化焙烧的试

验中发现，焙烧产物ＺｎＳ的粒度取决于焙烧温度，

尤其是当温度超过１１００℃时，粒度明显增加，主要

是因为熔融相的形成和铁离子自ＺｎＳ晶格间距间

的释放，浮选回收率可以达到８８．３４％。ＬＩＵ等
［６４］

通过热力学计算和ＺｎＯ的硫化焙烧试验来研究其

硫化机制，研究发现，ＺｎＯ主要是通过和黄铁矿分

解产生的气态硫磺发生硫化反应，硫化过程包括

ＺｎＯ的表面硫化和ＺｎＯ内部氧的外迁；添加剂中碳

可以吸收ＳＯ２ 和降低黄铁矿的分解温度，Ｎａ２ＣＯ３

可以降低ＺｎＯ的硫化温度和ＺｎＳ晶体的生长温度。

３．２．２　硫化物的晶体结构和表面性质与浮选

矿物晶体化学的相关研究证明，只有当硫化物

的晶体结构完整，表面性质才越接近于天然硫化矿，

浮选指标才会提高。

当前，硫化物的晶体化学与浮选的研究较少，

ＺＨＥＮＧ等
［６５６６］采用“硫化焙烧—浮选”技术来处理

铅冶炼渣，在焙烧过程中加入碳和 Ｎａ２ＣＯ３ 来改善

焙烧环境，通过调节硫化参数可以使生成的ＺｎＳ晶

体粒 度 达 到 ２．６３μｍ，锌 的 浮 选 回 收 率 达 到

８８．１７％。ＬＩＡＮＧ等
［４０］在水热硫化重金属污泥的

试验中，锌的硫化率可以达到８５．０％，但是锌的浮

选回收率仅为３３．３％，通过提高水热硫化温度和硫

化时间，ＺｎＳ的粒度从７．９５ｎｍ增大到４４．２８ｎｍ，

浮选回收率也从３３．３％提高到７２．８％。

综合废渣、飞灰和污泥的物化性质和硫化技术

的研究进展，不同重金属固废的适用硫化技术及技

术优势和不足如表１所示。

４　硫化技术对比总结

总结当前的研究进展，总结五种硫化技术的优

缺点及发展方向，结果见表２。

表１　重金属固废在硫化方面的研究总结

犜犪犫犾犲１　犛狌犿犿犪狉狔狅犳狉犲狊犲犪狉犮犺狅狀犺犲犪狏狔犿犲狋犪犾狊狅犾犻犱狑犪狊狋犲狌狊犻狀犵狊狌犾犳犻犱犪狋犻狅狀狋犲犮犺狀狅犾狅犵狔

Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌ

ｓｏｌｉｄｗａｓｔｅ
Ｓｕｉｔａｂｌｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ Ｓｕｍｍａｒｙｏｆｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

ＷａｓｔｅＲｅｓｉｄｕｅ

Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ，

Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ，

Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇ

Ｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｉｓｈｉｇｈ，ｂｕｔｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｐａｙａｔｔｅｎｔｉｏｎｔｏｔｈｅｈｉｇｈ

ｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇａｎｄｆｉｎｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｆｐｒｏｄｕｃｔ．Ｔｈｅｓｕｌｆｉｄｅｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎａｎｄｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｉｓａｒｅｃｌｏｓｅｔｏｎａｔｕｒａｌｓｕｌｆｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｓ，ｔｈｅｒｅ

ｉｓａｌｓｏａｐｒｏｂｌｅｍｏｆｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ．

ＦｌｙＡｓｈ
Ｓｕｒｆａｃｅｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ，

Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

Ｓｕｒｆａｃｅｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎａｎｄｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎａｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｉｎｔｈｅｌｉｑｕｉｄ，ａｎｄｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒ

ｆｉｎｅｇｒａｉｎｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｂｕｔｉｔｓｈｏｕｌｄｐａｙａｔｔｅｎｔｉｏｎｔｏｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆｓｕｌｆｉｄａｔｉｎｇａｇｅｎｔ．

ＰｌａｔｉｎｇＳｌｕｄｇｅ
Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ，

Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇ

Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎａｎｄｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｃａｎｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄｃｒｙｓｔａｌ

ｇｒａｉｎｓｉｚｅ，ａｎｄａｒｅｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｔｈｅｐｌａｔｉｎｇｓｌｕｄｇｅｔｈａｔｉｓｌｏｗｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙｉｎ

ｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙ．

５　结语

重金属固体废弃物综合利用技术发展的一个重

要思路就是利用已有的稳定成熟的技术工艺，以提

高综合利用技术的工业可行性。在浮选技术较成熟

的背景下，加强重金属硫化技术方面的研究，成为

“硫化—浮选”工艺能否在固废综合利用方面应用的

关键。

根据五种硫化技术的特点，针对不同的理化性质

的重金属固废，应选择不同的硫化技术进行预处理，

例如在处理结晶度较低的重金属污泥时，应采用具有

结晶矿化作用的水热硫化技术或硫化焙烧技术。

总结当前硫化技术的研究进展和优缺点，得出

硫化技术总体的发展方向分为两个：一是硫化物晶

体结构方面，对比天然硫化矿，明确硫化物的晶体结

构、表面性质等与可浮性之间的关系；二是硫化技术

方面，明确硫化率的影响因素，掌握硫化过程中硫化

物晶体结构和表面性质的调控技术。
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表２　五种硫化的技术对比

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犳犻狏犲狊狌犾犳犻犱犪狋犻狅狀狋犲犮犺狀狅犾狅犵犻犲狊

Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ
Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ Ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｏｆｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ

Ｓｕｒｆａｃｅ

ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

Ｉｔｏｎｌｙｓｕｌｆｉｄａｔｅｓｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｄｏｅｓｎｏｔｒｅｑｕｉｒｅａｈｉｇｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｐｒｅｓｓｕｒｅｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｓａｖｉｎｇ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ａｎｄ

ｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ．

Ｔｈｅ ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ｌｏｗ，ｔｈｅ

ｓｕｌｆｉｄａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｉｓｕｎｓｔａｂｌｅａｎｄｅａｓｙ

ｔｏｆａｌｌｏｆｆ，ｗｈｉｃｈｉｓｎｏｔｃｏｎｄｕｃｉｖｅｔｏ

ｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎａｎｄｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙ

ｍｅｔａｌｓ．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ（ｔｈｅｄｏｓａｇｅ ｏｆｓｕｌｆｉｄａｔｉｎｇ

ａｇｅｎｔ）ｏｎｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｆｌｏｔａｔｉｏｎ．

Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

Ｔｈｅｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｉｓｈｉｇｈ，ａｎｄ

ｔｈｅｕｓｅ ｏｆａ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔｃａｎ

ａｃｈｉｅｖｅｎｏｓｅｃｏｎｄａｒｙｐｏｌｌｕｔｉｏｎ．

Ｔｈｅｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｌｌｉｓ

ｈｉｇｈ，ａｎｄｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｆｏｒｃｅｃａｕｓｅｓ

ｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｄｅｆｅｃｔｓａｎｄｆｉｎｅｎｅｓｓｏｆｔｈｅ

ｓｕｌｆｉｄｅｔｏｂｅｕｎｆａｖｏｒａｂｌｅｆｏｒｆｌｏｔａｔｉｏｎ．

Ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｆｉｎｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ．

Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

Ｉｔｓｉｍｕｌａｔｅｓｔｈｅｎａｔｕｒａｌｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓ，ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ

ｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｕｌｆｉｄｅａｒｅ

ｓｉｍｉｌａｒｔｏｎａｔｕｒａｌｓｕｌｆｉｄｅｏｒｅ．

Ｔｈｅｅｘｃｅｓｓｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

ｐｒｏｄｕｃｅｓｓｕｌｆａｔｅｉｏｎａｎｄｔｈｅｔｅｃｈｎｉｃａｌ

ｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ

ｐｒｅｓｓｕｒｅｉｓｈｉｇｈ．

Ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｏｆ ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｉｏｎ

ｒｅａｃｔｉｏｎ，ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｉｎｇｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｎ

ｔｈｅｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ

ｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｕｌｆｉｄｅｃｒｙｓｔａｌｓ．

Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ

ｔｈｏｒｏｕｇｈｌｙ，ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｉｓ

ｓｔａｂｌｅ，ａｎｄ ｍｕｌｔｉｍｅｔａｌ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｃａｎｂｅａｃｈｉｅｖｅｄ．

ＴｈｅＨ２Ｓｔｈａｔｉｓｐｒｏｄｕｃｅｄｕｎｄｅｒａｃｉｄｉｃ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｐｏｌｌｕｔｅｓｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，

ａｎｄｔｈｅｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｒｅｑｕｉｒｅｓａｎ

ｅｘｃｅｓｓｏｆｓｕｌｆｉｄａｔｉｎｇａｇｅｎｔ．

Ｉｍｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

ｌｅａｃｈａｔｅｔｏｒｅｄｕｃｅｓｅｃｏｎｄａｒｙｐｏｌｌｕｔｉｏｎ．

Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

ｒｏａｓｔｉｎｇ

Ｔｈｅｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｉｓｈｉｇｈ，ｔｈｅ

ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓｕｌｆｉｄｅｉｓ

ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｃｏｍｐｌｅｔｅ，ａｎｄｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ

ｐｒｏｐｅｒｔｙｉｓｆａｖｏｒａｂｌｅｆｏｒｆｌｏｔａｔｉｏｎ．

Ｔｈｅ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｐｒｏｄｕｃｅｓｐｒｏｂｌｅｍｓｏｆｇａｓ

ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｅｎｅｒｇｙ

ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ．

Ｕｓｉｎｇ ｏｆ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｔｈｅ

ｐｕｒｐｏｓｅｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇｐｏｌｌｕｔｉｎｇｇａｓｅｓａｎｄ

ｌｏｗｅｒｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ａｎｄ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｉｎｇｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｃｒｙｓｔａｌ

ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ．
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２０１７，１８５：１１８９１１９６．

［２７］王聪兵，郑永兴，陈禄政，等．难选氧化锌矿硫化焙烧—

浮选试验［Ｊ］．矿物学报，２０１８，３８（５）：５５７５６２．

ＷＡＮＧ Ｃｏｎｇｂｉｎｇ，ＺＨＥＮＧ Ｙｏｎｇｘｉｎｇ，ＣＨＥＮＬｕｚｈｅｎｇ，

ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｚｉｎｃｏｘｉｄｅ

ｏｒｅｂｙｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｆｌｏｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．Ａｃｔａ

ＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１８，３８（５）：５５７５６２．

［２８］ＬＩＹ，ＷＡＮＧＪＫ，ＷＥＩＣ，ｅｔａｌ．Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｏｆ

ｌｏｗｇｒａｄｅｌｅａｄｚｉｎｃｏｘｉｄｅｏｒｅｗｉｔｈｅｌｅｍｅｎｔａｌｓｕｌｆｕｒ［Ｊ］．

ＭｉｎｅｒａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１０，２３（７）：５６３５６６．

［２９］ＭＩＮＸＢ，ＸＵＥＫ，ＫＥＹ，ｅｔａｌ．Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｏｆ

ｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅｗｉｔｈｐｙｒｉｔｅｆｏｒｔｈｅｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｏｆＺｎａｎｄ

Ｐｂ［Ｊ］．ＪＯＭ，２０１６，６８（９）：１８．

［３０］ＺＨＥＮＧＹＸ，ＬＩＵ Ｗ，ＱＩＮ Ｗ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ

ｒｏａｓｔｉｎｇｏｆｌｅａｄａｎｄｚｉｎｃｃａｒｂｏｎａｔｅｗｉｔｈｓｕｌｐｈｕｒｂｙ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｇｒａｄｉｅｎｔｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｅｎｔｒａｌ

ＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１５，２２（５）：１６３５１６４２．

［３１］ＭＩＮＸＢ，ＹＡＮＧ Ｓ Ｈ，ＣＨＡＩ Ｌ Ｙ，ｅｔ ａｌ．

Ｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｗａｓｔｅｒｅｓｉｄｕｅｆｏｒｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｃ］／／ＣｈｉｎｅｓｅＳｏｃｉｅｔｙｆｏｒ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｔｓｉｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ．Ｔｈｅ

ＦｉｆｔｈＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＣｏｎｆｅｒｅｎｃｅｏｎＷａｓｔｅＭａｎａｇｅｍｅｎｔ

ａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ：２０１０：５５５５５８．

［３２］ＫＥＹ，ＣＨＡＩＬＹ，ＬＩＡＮＧ ＹＪ，ｅｔａｌ．Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｏｆ

３８
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ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｒｅｓｉｄｕｅｉｎ ｗｅｔ

ｍｉｌｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．Ｍｉｎｅｒａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１３，

５３（６）：１３６１４３．

［３３］ＨＡＮＪＷ，ＬＩＵ Ｗ，ＷＡＮＧ Ｄ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｏｆｌｅａｄｓｍｅｌｔｅｒｓｌａｇｗｉｔｈｐｙｒｉｔｅａｎｄｆｌｏｔａｔｉｏｎ

ｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃＺｎＳ［Ｊ］．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ＆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓＢ，２０１６，４７（４）：２４００２４１０．

［３４］ＨＡＮＪＷ，ＬＩＵ Ｗ，ＷＡＮＧ Ｄ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅａｄ ｓｍｅｌｔｅｒ ｓｌａｇ ｗｉｔｈ ｓｕｌｆｕｒ［Ｊ］．

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ＆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ Ｂ，２０１５，

４７（４）：１１１．

［３５］ＹＵＡＮＷＹ，ＬＩＪＨ，ＺＨＡＮＧ Ｑ Ｗ，ｅｔａｌ．Ａｎｏｖｅｌ

ｐｒｏｃｅｓｓ ｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｕｌｆｉｄｉｚａｔｉｏｎ ｔｏ

ｒｅｍｏｖｅｌｅａｄｆｒｏｍｃａｔｈｏｄｅｒａｙｔｕｂｅｆｕｎｎｅｌｇｌａｓｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｉｒ＆ ＷａｓｔｅＭａｎａｇｅｍｅｎｔＡｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ，

２０１３，６３（４）：４１８４２３．

［３６］ＬＩＵＨＱ，ＬＩＵＦ，ＷＥＩＧＸ，ｅｔａｌ．Ｔｗｏｓｔｅｐｆｌｏｔａｔｉｏｎ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒｒｅｍｏｖａｌｏｆｔｏｘｉｃｍａｔｔｅｒｆｒｏｍ ｈｏｓｐｉｔａｌ

ｓｏｌｉｄｗａｓｔｅｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒｆｌｙａｓｈ［Ｊ］．Ａｅｒｏｓｏｌ ＆ Ａｉｒ

ＱｕａｌｉｔｙＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１７，１７（５）：１３２９１３４０．

［３７］刘汉桥，武振华，徐　仙，等．医疗垃圾焚烧飞灰的酸浸

及硫化［Ｊ］．环境科学与技术，２０１５，３８（９）：８８９２．

ＬＩＵ Ｈａｎｑｉａｏ，ＷＵ Ｚｈｅｎｈｕａ，ＸＵ Ｘｉａｎ，ｅｔａｌ．Ａｃｉｄ

ｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｓｕｌｆｉｄｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｆｒｏｍ

ｈｏｓｐｉｔａｌｗａｓｔｅｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒｆｌｙａｓｈ［Ｊ］．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，３８（９）：８８９２．

［３８］ＪＡＹＡＲＡＮＪＡＮＭＬ， ＡＮＮＡＣＨＨＡＴＲＥ Ａ Ｐ．

Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｆｒｏｍｃｏａｌａｓｈｌｅａｃｈａｔｅ

ｕｓｉｎｇｂｉｏｇｅｎｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｆｒｏｍ ＦＧＤ

ｇｙｐｓｕｍ［Ｊ］．Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１３，

６７（２）：３１１３１８．

［３９］ＲＯＳＴＡＭＮＥＺＨＡＤＮ，ＫＡＨＦＯＲＵＳＨＡＮ Ｄ，ＳＡＨＲＡＥＩ

Ｅ，ｅｔａｌ．Ａ ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆＣｕ（Ⅱ）ｆｒｏｍ

ａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙｓｕｌｆｉｄｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｅｍｐｌｏｙｉｎｇ

ｈｅａｖｙｏｉｌｆｌｙａｓｈ［Ｊ］．Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ＆ ＷａｔｅｒＴｒｅａｔｍｅｎｔ，

２０１５，５７（３７）：１１０．

［４０］ＬＩＡＮＧＹＪ，ＣＨＡＩＬＹ，ＭＩＮＸＢ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ

ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎａｎｄｆｌｏａｔａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｌｕｄｇｅｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１２，２１７２１８（３）：

３０７３１４．

［４１］ＭＩＮＸＢ，ＹＵＡＮ Ｃ Ｙ，ＬＩＡＮＧ Ｙ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔａｌ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍ ｓｌｕｄｇｅｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎａｎｄｆｌｏｔａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｐｒｏｃｅｄｉａ

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２０１２，１６（４）：４０１４０８．

［４２］ＫＥＹ，ＣＨＡＩＬ Ｙ，ＭＩＮ Ｘ Ｂ，ｅｔａｌ．Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｏｆ

ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｓｌｕｄｇｅｕｓｉｎｇｚｉｎｃ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅａｓｔｈｅｓｕｌｆｕｒｓｏｕｒｃｅｆｏｒｍｅｔａｌｒｅｃｏｖｅｒｙ

ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｍｉｎｅｒａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，

６１（６）：１０５１１２．

［４３］刘牡丹，刘　勇，陈志强，等．含铜镍工业污泥性质及矿

化工艺研究［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１８（１２）：

５８６２．

ＬＩＵ Ｍｕｄａｎ，ＬＩＵ Ｙｏｎｇ，ＣＨＥＮＺｈｉｑｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙ

ｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｏｆ ＣｕＮｉ

ｂｅａｒｉｎｇｉｎｄｕｓｔｒｙｓｌｕｄｇｅ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１８（１２）：５８６２．

［４４］刘牡丹，刘　勇，陈志强，等．添加剂对工业重金属污泥

矿化过程微观粒度的影响［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），

２０１９（７）：１１１６．

ＬＩＵＭｕｄａｎ，ＬＩＵ Ｙｏｎｇ，ＣＨＥＮＺｈｉｑｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔ

ｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｓｏｎｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｈｅａｖｙ

ｍｅｔａｌｓｌｕｄｇｅｉｎｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ

Ｍｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０１９（７）：１１１６．

［４５］ＷＡＮＧＪ，ＺＨＡＮＧ Ｑ Ｗ，ＳＡＩＴＯＦ．Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｉｎ

ｔｈｅｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣｕＯｂｙｄｒｙｇｒｉｎｄｉｎｇｗｉｔｈｓｕｌｐｈｕｒ［Ｊ］．

Ｃｏｌｌｏｉｄｓ＆ＳｕｒｆａｃｅｓＡ：Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ａｓｐｅｃｔｓ，２００７，３０２（１／２／３）：４９４４９７．

［４６］ＬＩＺ，ＣＨＥＮＭ，ＨＵＡＮＧＰＷ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇ

ｗｉｔｈｓｕｌｆｕｒｏｎｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ

ｔｈｒｅｅ ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ ｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１７，２７（１１）：

２４７４２４８０．

［４７］ＴＡＫＡＣＳＬ．Ｓｅｌｆｓｕｓｔａｉｎｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｄｕｃｅｄｂｙｂａｌｌ

ｍｉｌｌｉｎｇ［Ｊ］．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎ ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ，２００２，４７：

３５５４１４．

［４８］ＷＡＮＧＪ，ＬＵ Ｊ Ｆ，ＺＨＡＮＧ Ｑ Ｗ，ＳＡＩＴＯ Ｆ．

Ｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｕｌｆｉｄｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ ｍｅｔａｌ

ｏｘｉｄｅｓｂｙｇｒｉｎｄｉｎｇｗｉｔｈｓｕｌｆｕｒａｎｄＩｒｏｎ［Ｊ］．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ

＆ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈ，２００３，２３（４２）：
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