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1  工作简况

1.1  任务来源

     行业标准YS/T XXXX－XXXX《再生锌原料》的制定项目由中国有色金属工业协会提出，于工信部《工业和信息化部办公厅关于印发2013年第二批行业标准制修订计划的通知》（工信厅科[2013]102号），项目编号：2013-0401T-YS。该标准由全国有色金属标准化技术委员会负责归口，株洲冶炼集团股份有限公司负责起草、红河锌联科技发展有限公司参加起草，计划于2014年完成。

1.2  主要工作过程

1.2.1  2014年1月成立《再生锌原料》行业标准起草小组，确定起草人名单并明确起草任务。

1.2.2  起草《关于征求行业标准〈再生锌原料〉制定意见和收集有关资料的函》，共发函20封，对再生锌原料生产企业、用户进行函调。

1.2.3  2014年1～2月，通过各种渠道，广泛收集国外再生锌原料先进标准，确定YS/TXXXX《再生锌原料》（征求意见稿）。
1.2.4  2014年4月在广东汕头召开了全国有色金属标准预审、审定会议，会上讨论了行业标准再生锌废料，参加讨论的单位有：株洲冶炼集团股份有限公司、河南豫光锌业有限公司、桂林矿产地质研究院、水口山有色集团、云南大泽电极看见有限公司、湖南有色金属研究院、白银有色金属集团公司等单位、驰宏锌锗股份有限公司、北京有色金属研究总院、深圳中金岭南韶关冶炼厂、河南金利金铅有限公司、红河锌联科技发展有限公司，全国有色金属标准化委员会秘书长赵永善主持了会议，在本次会议上与会专家对再生锌废料预审稿进行了交流讨论，形成如下会议纪要：

1.2.4.1、增加“术语和定义”。

1.2.4.2、将3.1中的“废锌、废锌合金”删除。

1.2.4.3、删除3.2中的“表1、表3、表4”。

1.2.4.4、在表5中增加“As的要求”。

1.2.4.5、确认包装方式的种类，并补充包装要求。
1.3  再生锌原料的性质与用途

1.3.1  世界再生锌现状
从世界范围来看，再生锌工业已经成为整个锌工业的重要力量，占全世界年消费锌总量的30％。
1.3.1.1  国外再生锌现状
据统计，目前西方世界每年锌消费量的近三分之一来自锌废料。2000年美国再生锌的消费量占锌总消费的40％。
再生锌主要包括金属锌及锌化合物。近几年，世界再生锌产量的增长速度很快，为原生锌产量增长速度的3倍。
在锌金属方面，国际铅锌研究组(ILZSG)对西方世界历年的锌金属总产量和再生锌金属产量进行了统计。在统计中，将再生锌分为三部分：(1)再生精炼锌金属；(2)重熔锌金属／锌合金：(3)再生原料的直接应用。1996～2000年的统计结果见表1.1和表1.2。
表1.1西方世界再生锌产量(单位：kt)
	年份
	1996
	1997
	1998
	1999
	2000

	再生精炼金属锌
	518
	536
	555
	600
	600

	重熔锌金属/锌合金
	298
	296
	296
	296
	296

	再生原料的直接应用
	1125
	1106
	1108
	1108
	1108

	总计
	1941
	1938
	1959
	2004
	2004


表1.2西方世界精炼锌金属和再生锌金属产量比较(单位：kt)
	年份
	1996
	1997
	1998
	1999
	2000

	精炼金属锌总产量
	5530
	5582
	5718
	5834
	6257

	再生精炼金属锌总产量
	518
	536
	555
	600
	600

	再生金属锌所占份额
	9.40％
	9.60％
	9.70％
	10.30％
	9.70％


由表l.1和表1.2可知：从1996年到2000年，再生精炼金属锌产量年均增长率为2.7％，而重熔锌金属／锌合金产量和再生原料直接应用量则基本无变化。同时，再生精炼锌金属在再生锌的总产量所占份额仅为27％～30％，在精炼锌金属总产量中的份额约为10％，份额均较小。
1.3.1.2  国内再生锌现状
目前，再生锌资源的回收利用技术在我国尚不完善，大部分靠原生锌矿资源生产锌产品，持续的锌矿资源开采导致锌资源储量的减少，因此大力发展再生锌资源的回收利用己迫在眉睫。再生锌工业逐渐受到整个锌工业界的重视，大力发展再生锌工业。原因主要有如下几点：
(1)锌消费量的增加导致各种含锌废料量增加，含锌废料是再生锌资源的重要来源，从而使锌工业界将目光落在再生锌资源的利用上。再生资源利用的增加使原生锌矿资源利用减少，有利于世界锌矿资源的可持续发展。
(2)生产再生锌的能耗相对比较低，生产1吨原生锌的能耗为68×106千焦，而生产再生锌的能耗仅为原生锌能耗的27.9％，比生产原生锌低得多。
(3)使用再生锌生产对环境污染小，可避免铅、二氧化硫、砷等对环境的污染；另一方面解决了锌废料堆放对环境造成的污染，一举两得，对环境保护十分有利。
根据以上三点，使用再生锌资源有利于经济的可持续发展。
1.3.1.3  再生锌原料的来源
各种锌废料是再生锌的重要来源，为了更好的回收利用锌废料，首先要了解锌的用途。锌的用途概括为三类：（1）锌作为组分使用，如锌合金，锌电池等；（2）锌作为金属保护层使用，如电镀等；（3）锌作为添加剂使用，以金属态或氧化态使用，如医药、化妆品、涂层等。
电镀、合金制造、锌轧制等行业产生的过程废料是主要的锌废料来源。还有部分锌废料来源是报废的锌产品，如锌板、电器等。再生锌的原料多数属于这两类废料。另一种再生锌的原料来源于锌作为添加剂的废料。通常这类废料都是用氧化锌作为添加剂的，如橡胶、医药等行业。在防腐涂料广泛应用的今天，废弃的防腐涂料则是再生锌资源的一个重要来源。还有一种再生锌的原料来源于炼钢、炼铁过程中产生的含锌烟尘。目前镀锌业是锌的最大消费领域，也是再生锌的主要来源。全世界每年从镀锌废料中回收的再生锌约占再生锌回收总量的35％。
本标准所指的再生锌原料包括废锌、废锌合金、锌渣、废锌电池、废涂层、钢铁烟尘等。
1.3.2  废锌、废锌合金的回收

废锌、废锌合金及边角料是指冶炼企业在生产过程中由于过程控制失控造成的废品或加工产生的边角料，一般由冶炼企业自行回炉处理。

1.3.3  锌渣的回收

锌渣有冶炼冶炼企业产生的渣和镀锌钢铁企业产生的渣，产渣率一般为4％。前者由一般冶炼企业在生产过程中搭配处理，后者一般由钢铁企业收集起来再出售给冶炼企业回收再利用。

1.3.4  废锌电池的回收
我国是干电池的生产和消费大国，年产量达150亿只，居世界第一位，占世界总量的1/3左右，其中70％是锌锰干电池。以每年生产100亿只干电池计算，全年将要消耗15.6万吨锌，22.6万吨氧化锰，2080吨铜，2.7万吨氯化锌，7.9万吨氯化铵，4.3万吨碳棒，相当于三四个大冶炼厂的年产锌、锰量。
一次性普通干电池电池一般可根据电池的电解料分成碱性电池和碳性电池。

1、碳性电池，因为用碳棒作为内部导电体，所以俗称碳性电池了；又因为用锌和锰作为电池负极和正极，而且在碱性电池出来以前，市场也上只有这种电池，因此就直接把碳性电池叫成“普通锌锰电池”“高功率锌锰电池”“高容量锌锰电池”等等，所以有时候看到“高功率锌锰电池”的时候，不要以为这个时什么好电池，他其实就是普通的碳性电池。
2、碱性电池，因为采用碱性氢氧化钾作为电解液，所以得名；电池的电极材料和碳性电池是一样的，都是锌和锰；但是在工艺上有很大的差异，也就是因为工艺的差异，使得电池内的材料使用效率更高，也能使碱性电池提供更高的能量，这也就是国家为什么开始大力推进碱性电池的原因。具体工艺差异点有如下几点：
1）碱性电池工艺不同于碳性，俗称为“反极装置”，碱性电池负极材料装在电池的内部，不同于碳性电池的负极其实就是外壳。
2）负极采用的锌是膏状的，颗粒较小，化学反应面积大，能有利于化学反应；而碳性电池中的锌，就是电池的外壳了，只有壳的内面参与反应，接触面肯定更小了；而且还会带来一个致命的问题就是漏液，因为负极的锌，既是电池的负极，又是电池外壳容器，在参加反应的过程中就逐渐被消耗掉了，最后肯定就会开始腐烂漏液了。
3）电解液不同，强碱氢氧化钾作为电解液，导电性能强。
综合来讲，碱性电池用的是锌（膏状）为负极，二氧化锰为正极，氢氧化钾为电解液，电池的外壳是铁壳，就是一个单纯的容器。
目前，我国环保部门要求销售的碱性电池都必须是无汞的，很多品牌的碱性电池多已经达到无汞的要求了，包括南孚/双鹿等品牌，无汞的概念是说电池中含汞的比例为1PPM，即含汞重量是电池重量的百万分之一；达到这一比例，也就意味着电池没有汞，或者含汞和大自然土地一样，可以随生活垃圾处理，而不需特别处理，也就被称为环保电池了。
在我国，目前碱性电池的比例只有30%左右，大部分还是含汞的（或者含汞量更高）的碳性电池，而在国外市场，碱性电池是占主导的，美国和欧洲碱性电池超过80%，日本也到70%左右。
废电池中回收锌的用途： eq \o\ac(○,1)利用废旧锌锰电池可以制备各种锌盐，如硫酸锌、氯化锌、碳酸锌等。将废电池的锌皮剥下剪碎，按质量比1：20加入水，煮沸、干燥后，在马弗炉中加热至500℃左右，冷却后用稀硫酸洗去外层杂质，溶于硫酸中，经过滤、浓缩、结晶制得带有7个结晶水的硫酸锌产品，若与盐酸反应，则制得氯化锌。 eq \o\ac(○,2)制备氧化锌：采取首先将废电池中的锌熔化制成锌粒，除去部分杂质，再用硝酸溶解锌粒，加入氨水使Fe3+生成氢氧化铁沉淀除去，Zn2+形成锌氨络合物留在滤液中，然后向滤液中加硝酸破坏锌氨络合物。在此溶液中加入碳酸钠，控制pH值为8，使Zn2+转化为碳酸锌沉淀，将碳酸锌在800℃下焙烧制得氧化锌。 eq \o\ac(○,3)制备金属锌将从废电池剥下来的锌壳用热水洗净后，放入铸铁锅或蒸发皿中，加热至500℃左右锌即熔化，锌的熔点为419.4℃，除去上层浮渣，以滴状滴到铁板上，待凝固后即得锌粒；或将锌熔化液以细流倒在一个有小孔的铁瓢中并不断地来回震荡铁瓢，液锌穿过流人盛有冷水的缸中冷却，立即形成锌粒。
1.3.5  废涂层的回收
锌粉是最重要的电化学防锈颜料。用大量锌粉配成的底漆称为富锌底漆。富锌漆分为以硅酸盐为粘结剂的无机富锌和以环氧树脂为粘结剂的有机富锌底漆两种。与其它金属相比，锌有其独特的特点，它比铁轻，有良好的延展性，可同铁制成合金，最重要是其电化学活性，其标准电极电位为(-0.76V)，较铁(-0.44V)为活泼。 
　　锌可以被熔融并加工净化成细颗粒的高纯度锌粉，用于防锈漆中最为重要的防锈颜料。涂膜在受到侵蚀时，锌粉作为阳极先受到腐蚀，基材钢铁为阴极，受到保护。锌作为牺牲阳极形成的氧化产物以对涂层起到一种封闭作用，仍可加强涂层对底材的保护在富锌涂料中，锌粉在保护过程中逐渐被消耗，但速度很慢。其腐蚀产物的形成，使涂层与底材电位差有所减小，当漆膜被损伤时，又露出新的金属锌，电位差立即增大，产生较强的阴极保护作用。所以富锌漆的锈蚀不会从损伤处向周围扩散。
根据成膜物质的不同，富锌涂料一般分为有机富锌涂料与无机富锌涂料两大类。有机富锌涂料是以合成树脂(如环氧、聚酯树脂类)为成膜物㈨，以高含量锌粉为填料的防锈涂料；无机富锌涂料则是以无机聚合物(如硅酸盐、磷酸盐、重铬酸盐等)为成膜物，锌粉与之反应，在金属表面形成锌粉络合物，从而形成坚实的保护膜。

水溶性富锌涂料的涂层之所以具有极佳的耐蚀性，这与涂层的组成物质及结构有着直接的关系。其耐蚀机理可从以下几方面考虑：
(1)阻挡效应。由于鳞片锌、鳞片铝层状重重叠叠及含铬非晶态复合物的屏障作用，减少了涂层的空隙，阻碍了H20和O2等腐蚀介质以及去极化剂到达基体。
(2)阳极保护作用。富锌涂料涂层比钢铁基体的电位负的多，它们之间的电位差足够使富锌涂料涂层对钢铁基体起到牺牲阳极保护作用。
(3)牺牲阳极作用速度受到控制。铝的存在和贯穿整个涂层的全面钝化，控制了锌的消耗速度，使阳极牺牲速度减慢，从而使涂层的耐蚀防护寿命大大延长。
(4)钝化作用。涂液中的六价铬，能够将金属粉末表面氧化形成致密的氧化膜，该氧化膜耐蚀性能良好。与传统电镀锌层表面钝化不同的是，镀锌层表面钝化只是在金属表面，而富锌涂料涂层是对整个涂层的每一片金属粉末的表面都进行钝化。
(5)自修补作用。当钝化膜破损时，涂层中残留的CrO3。能够将金属粉末表面重新氧化形成钝化膜；当涂层破损时，残留的Cr03。还可钝化基体表面；而且其附近的锌粉铝粉腐蚀产物(主要是金属氧化物)等物质，会沉积于破损处，起到密封作用，从而修补涂层。而镀锌层只是在外表面有一层很薄的钝化层，当有限的六价铬消耗完时，其自修补作用的效果就会很快下降。
无机富锌涂层具有以下的杰出性能：（1）提供阴极保护。无机富锌基材是导电的，允许锌在可控状态下进入溶液，使它成为钢的阳极，能够对涂层中任何破损的地方实施阴极保护；小的缺漆斑块、针孔、划伤或疤痕还会由于锌反应产物的形成而愈合；（2）良好的耐候性。阳光、紫外辐射、雨、露、细菌、真菌或温度对它的影响较小，因而这种涂层很少随时间发生变化或粉化，甚至多年的暴晒之后，无机富锌涂层仍然完整，基本维持同样的厚度； （3）与基材结合良好。钢与涂层界面的化学反应是双向的，它形成永久的化学连结，因而与基材结合良好，可以防止膜下腐蚀；（4）较好的耐收缩性。涂层在干燥或固化时不会像有机涂层那样收缩。在施工涂刷时，无机材料能适应表面外形：（5）优良的耐热性。无机锌材料不受锌熔点温度的影响，可单独使用，或作为含硅耐热面漆的底漆使用，该涂层甚至可以提供高于537.83℃的高温保护；（6）较强的耐化学品性。无机富锌涂层不受有机溶剂的影响，甚至很强的溶剂如丙酮，氯化烃类、芳烃等也无影响，也不受汽油、柴油、润滑油、喷气煤油(航空煤油)和许多类似的精炼石油产品的影响，因此可以单独或与面漆联合在这些化学药品中长期连续的暴露使用； （7）杰出的耐摩擦性。无机富锌涂层坚硬的膜层及良好的化学结合力共同构成了杰出的摩擦特性，因此，可以在建筑、桥梁、塔、油箱等钢构件摩擦界面上使用。
从废锌涂层中提取锌，为再生锌工业开辟了新的渠道，并对我国有效利用锌废弃资源起到一定的促进作用。
1.3.6  钢铁烟尘的回收

在炼钢、炼铁过程中所产生的烟尘富含锌。
    钢铁企业产生的烟尘分三类：高炉瓦斯泥及瓦斯灰，转炉烟尘和电炉烟尘。
高炉瓦斯泥及瓦斯灰含有20％左右的氧化铁（包括三氧化二铁和四氧化三铁）和23％的碳，还含有1～5％的锌，较多的氧化钙、二氧化硅、三氧化二铝等。由于含锌较低，直接提取回收锌的价值很低。
钢铁烟尘中的锌来自于钢铁过程中加入的镀锌废钢，由于现行国家标准废钢铁GB4224－2004对废钢铁规定是否镀锌没有区分，造成市场上废钢材中镀锌钢没有单独分类，加上各钢铁企业加入的废钢铁比例各不相同，造成钢铁烟尘中锌含量波动范围很大。
由于锌来自于镀锌废钢，锌在钢铁中的总量很低，所以钢铁烟尘锌含量较低，通常情况下小于25％。

由钢铁性质决定，烟尘中的铁较高，15～25％。

废钢材大多涂有防腐材料，同时回收废弃塑料、轮胎，这些材料都含氟、氯。钢铁过程中氟、氯全部进入烟尘。一般情况下含氯1～5％，含氟0.2～4％，氟、氯总量4～5％。
各冶炼企业在生产过程中产生的废锌、废锌合金及边角料一般是及时回炉冶炼处理；锌渣经过处理回炉或返回系统；钢铁企业产生的废锌渣及烟尘、废锌电池、废涂层经过回收处理可以将锌等金属提炼。
1.4 回收再生锌原料的必要性

锌是重要的基体金属，广泛应用于冶金、热浸镀锌和铸锌加工、涂料、电池等领域。在锌的生产和消费过程中，有大量工业含锌废料产生，如铅氧化炉氧化锌灰、锌回转窑氧化锌灰、热镀锌渣、热铸锌渣、废涂层、废电池、钢铁烟尘等。由于锌矿资源日益减少而锌消耗量不断增加，所以国内外对从工业含锌废料中提纯金属锌越来越重视。
随着世界经济的持续发展，全球的锌消费量显著增加。2005年全球锌行业年消费量已经超过一千万吨，有资料分析，按照目前消费速度，全球锌储量静态开采保证年限为24年。为缓解并从根本上解决这种资源危机，世界各国，尤其是欧、美、日等发达国家十分重视锌循环研究和实践，许多大型锌业公司纷纷采用锌废料资源作为锌冶炼的主要原料。
中国的锌产量已连续11年居世界第一位，锌的消费连续5年居世界第一位，1990～2000年，是中国锌产量的高速发展期，中国锌产量以18％的速度增长，锌的消费量增长13.8％，这个时期产量的增幅大于消费的增幅；2000年～2005年，锌产量年均增长8．1％，消费量年均增长15．9％，因此2000年以来中国已进入消费的增幅大于产量的增幅的时期，按照目前生产和消费速度，中国锌储量动态开采保证年限仅为7年。然而，中国再生锌产业整体规模不大，与西方发达国家差距较大。
随着锌资源的日益短缺，再生资源的回收利用是当今世界环保的一大主题。再生锌原料中含有大量的锌，不当堆存将会对生态环境和人类健康造成严重危害，同时也造成二次资源的流失。对再生锌原料进行无害化与资源化处理，是回收再生金属的重要途径。对我国经济实现可持续性发展作用重大。
2  标准的编制原则和依据

2.1  随着我国社会主义市场经济的建立与完善和对外开放的深入，再生锌原料已逐步面向国内市场，制定标准需满足国内市场的用户需求。

2.2  制定标准应根据我国国情，积极采用国外先进标准，以保护我国矿产资源和生态环境。

2.3  制定标准应充分考虑生产企业的产品质量和相关单位的意见，以及用户的需求，为用户提供满意的产品。

2.4  制定的标准应科学合理、切实可行、具有可操作性。

3  标准主要内容的确定

3.1  产品分类的确定

根据锌的用途，可将再生锌原料分为锌渣、废锌电池、废涂层、钢铁烟尘等。
3.2  化学成分的确定

    由于再生锌原料涵盖的范围较广，其化学成分也是千差万别。本标准只对市场贸易较多的再生锌原料的化学成分进行了规定（具体见标准的表1～表4）。

3.3  试验方法的确定

由于再生锌原料化学成分的复杂性，本标准规定了再生锌原料中锰量的测定按GB/T 1506的规定进行；锌、铁、铅、汞量的测定分别按GB/T 8151.1－2012、GB/T 8151.3－2012、GB/T 8151.5－2012、GB/T 8151.15－2012的规定进行；铝、镉、铜、镁量的测定按GB/T 12689.1－2004、GB/T 12689.3－2004、GB/T 12689.4－2004、GB/T 12689.12－2004的规定进行。氟、氯、钾等其他元素的分析方法暂未找到合适的分析方法，将制定新的分析方法，暂由供需双方商定。
3.4  取制样方法的确定

本标准只规定了锌渣及钢铁烟尘的取制样方法，其他再生锌原料的取制样方法由供需双方协商。

3.5  检验结果的判定

    由于再生锌原料的多样性和成分的复杂性，本标准不仅规定了数值修约和检验结果的判定，还规定了判级和仲裁结果的判定。
4  采用国外先进标准情况

本标准有相应的欧盟标准EN 14290:2004《锌及锌合金 再生原料》。
本标准规定的再生锌原料具有实用性和可操作性。
本标准水平达到国际一般水平。
5  下一步工作安排

根据讨论会上专家组的意见和建议，修改标准征求意见稿，形成YS/T XXXX－XXXX《再生锌原料》（报批稿）。

 《再生锌原料》行业标准起草小组

                                             二○一四年十二月

附件一：
再生锌原料行业标准征求意见汇总处理表
标准项目名称：再生锌原料                                        承办人：谭仪文                   

标准项目负责起草单位：株洲冶炼集团股份有限公司                  电  话：0731-28391717

                                                                2014年   月   日填写
	序号
	标准章条编号
	意见内容
	提出单位
	处理意见
	备注

	1
	3.2.6
	钢铁烟尘的化学成分增加铁的要求。
	北京矿冶研究总院
	采纳
	

	2
	2
	增加“术语和定义”。
	韶关冶炼厂
	采纳
	

	3
	3.2.2
	删除“3.2.2”。
	韶关冶炼厂
	采纳
	

	4
	3.2.3
	将表2中的“Zn”成分修改。
	豫光锌业
	采纳
	

	5
	3.2.4
	删除“3.2.4”。
	全国有色金属标准化研究所
	采纳
	

	6
	3.2.5
	删除“3.2.5”。
	全国有色金属标准化研究所
	采纳
	

	7
	3.2.6
	将“炼钢烟尘”修改为“钢铁烟尘”。
	红河锌联科技发展有限公司
	采纳
	

	8
	表5
	1.增加“As”的要求。

2. 二级品、三级品的Fe分别修改为0.5％、1.0％。
	红河锌联科技发展有限公司
	不采纳
	As含量微。

	
	
	
	
	采纳
	

	9
	6.1
	包装形式是否有“散装”。
	豫光锌业
	采纳
	

	10
	6.2
	补充包装要求。
	豫光锌业
	采纳
	

	11
	
	无
	桂林矿产地质研究院
	
	

	12
	
	无
	湖南有色金属研究院
	
	

	13
	
	无
	驰宏锌锗股份有限公司
	
	

	14
	
	无
	云南大泽
	
	

	15
	
	无
	水口山有色金属集团公司
	
	

	16
	
	无
	河南金利
	
	

	17
	
	
	
	
	

	18
	
	
	
	
	

	19
	
	
	
	
	

	20
	
	
	
	
	


说明：  1.  发送《〈再生锌原料〉生产（使用）企业调查表》的单位数：   个；

2.  收到《〈再生锌原料〉生产（使用）企业调查表》后，回函的单位数：11  个；

3.  收到《〈再生锌原料〉生产（使用）企业调查表》后，回函并有建议或意见的单位数： 5  个；

4.  没有回函的单位数：  个。

























































