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二0一八年六月

一、工作简况

立项目的

    我国十三五规划提出支持绿色清洁生产，推进传统制造业绿色改造，推动建立绿色低碳循环发展产业体系，鼓励企业工艺技术装备更新改造。深入实施制造强国战略，实现“中国制造2025”，促进制造业朝高端、智能、绿色方向发展，培育制造业新优势，加快发展新型制造业，加快质量品牌建设，降低实体经济企业成本，发展环保技术装备。这就要求企业在发展循环经济，实现废物再利用和资源化过程中，应当提高技术水平，保障生产安全，保证产品质量符合国家规定的标准，并防止产生再次污染。

有色金属是事关国民经济、国防建设以及国家综合竞争力的重要物质基础和关键性的战略资源。随着我国经济的持续稳定健康发展，有色金属矿产资源的消费进一步扩大，而国内短缺性有色金属矿产资源却已处于供不应求的状态，这一现状日益成为制约我国有色工业产业以及新型工业化道路发展的瓶颈。镉因其特殊的物料化学性质，主要用于钢、铁、铜、黄铜和其他金属的电镀，对碱性物质的防腐蚀能力强。镉可用于制造体积小和电容量大的电池。镉的化合物还大量用于生产颜料和荧光粉。硫化镉、硒化镉、碲化镉用于制造光电池。在国民经济发展中也发挥了重要的作用。

随着有色冶炼技术进步，循环经济的不断发展，和市场竞争力的增强，目前我国有色金属冶炼行业普遍认为在有色金属冶炼行业没有小金属回收就没有企业利润，所以只有加强小金属的综合回收，才能带来企业的经济效益，提高企业竞争力。而湿法炼锌过程中，由于镉对锌电积将产生不良的影响，所以根据工艺技术的要求，在锌电积前必须将镉元素从硫酸锌溶液中分离出来，方能保证生产的稳定运行。目前国内大部分厂家将产出的铜镉渣进行分离后，分别富集于海绵铜和海绵镉中加以回收。为便于企业交易，部分企业进一步将海绵镉精炼成精镉产品，但由于作为锌冶炼的综合回收副产品，产量小，污染大，给企业造成较大的环保压力，所以需要市场对海绵镉进行集中，统一处理，利用提高产品质量和环保治理。

2.标准立项的必要性

目前国内没有海绵镉的具体标准，不利于行业技术的发展和产品交易，所以制定海绵镉的行业标准就势在必行。另外海绵镉行业标准的建立，可为其交易提供统一标准，并有利于促进产品质量的提升，为解决环境污染问题具有重要的实际意义。

3.任务来源

根据《工业和信息化部办公厅关于印发2017年第一批行业标准制修订计划的通知》工信厅科〔2017〕40号，《海绵镉》标准正式立项(计划编号：2017-0203T-YS)，以及全国有色金属标准化技术委员会的标准制订工作安排，由河南豫光锌业有限公司负责《海绵镉》行业标准制订工作。本标准由全国有色金属标准化技术委员会技术归口，完成时间为2019年。

4.项目编制组单位情况

河南豫光锌业有限公司成立于2004年，是河南豫光金铅集团有限责任公司的控股公司。公司是一家是以生产重有色金属、综合回收有价金属为主的综合性企业，生产规模居国内锌冶炼行业前3名。2008年6月，豫光牌高纯锌在伦敦金属交易所(LME)注册成功,成为国内第7家、河南省首家在LME注册的高纯锌产品生产企业。采用常规湿法炼锌工艺，制酸工艺采用国内成熟的封闭洗涤净化、双转双吸工艺，冶炼回收率达97.5%以上。

公司积极开展综合回收，发展循环经济，综合回收了铅、银、铜、钴、镓、锗、铁等多种有价金属；目前生产能力锌锭每年27万，精铟30吨、精镉1000吨；同时将产业链向下游延伸，开发了多种系列锌合金产品，在2017年启动了金属表面防护工程的建设，并建设投运了年产10万吨精制酸的项目工程，为企业转型升级寻求了新的效益增长点。

河南豫光锌业有限公司拥有与锌冶炼产品检验、检测有关的检验、化验设备近120台套，其中重要的检测设备有35台套。先进的检测设备：百万分之一分析天平、X射线荧光分析仪、直读光谱仪、ICP发射光谱仪、ICP-MS发射光谱仪等，保证了原料、过程、产品以及废弃物等分析的准确性和及时性。公司目前拥有500余名专业技术人员，研究生20余人，检测分析能力较强。
5.主要工作过程

5.1 2016年4月成立《海绵镉》公司标准起草小组，确定牵头起草单位并起草完成了企业标准，并于2016年10月实施，实施以来，各项指标均符合指标要求；

5.2 2018年4月成立了《海绵镉》行业标准起草小组成员，并明确起草任务。首先根据本公司近几年的海绵镉质量状况，完成了《海绵镉》质量标准初稿。

5.3 2018年7~11月，收集国内海绵镉生产和使用企业名录，了解各企业生产产品和购买原料要求等情况，确定YS/TXXXXX《海绵镉》（征求意见稿）。
二、标准编制原则和确定标准主要内容

(一) 编制原则

科学性原则：在对海绵镉各项检测指标进行统计的基础上，结合相关国内外实际需求确定本标准。

适用性原则：本标准是在对全国有代表性生产厂家的产品和用户企业的要求进行调研的基础上，根据技术发展水平及测试数据确定的技术指标取值范围，具有较强的指导意义和适用性。

规范性原则：本标准严格按照GB/T 1.1-2009《标准化工作导则  第1部分：标准的结构和编写》给出的规则进行起草，文本格式规范。

（二）确定标准主要内容

1、产品来源及工艺说明

镉在地壳中的含量为2×10-5％，在自然界中都以化合物的形式存在，主要矿物为硫镉矿(CdS)，与锌矿、铅锌矿、铜铅锌矿共生，浮选时大部分进入锌精矿，在焙烧过程中富集在烟尘中，在湿法炼锌时，镉存在于铜镉渣中，是锌矿冶炼时的副产品，主要在净化工序产出。锌精矿中镉通过火法冶炼生成氧化物后，利用稀硫酸等液体将物料中有价金属浸出，在净化过程中在一段利用锌粉将铜镉等金属置换，形成铜镉渣；铜镉渣用稀硫酸或废电解液浸出，用锌粉置换、制团即得到含镉85%左右的海绵镉，海绵镉进一步加入熔炼锅经碱液覆盖融化造渣后浇铸成粗镉锭，生产成品镉锭。

1.1 河南豫光锌业净化和铜镉渣处理工艺流程图
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1.2行业上铜镉渣处理工艺流程图

行业内铜镉渣处理流程基本一致，均采用稀硫酸或废电解液先对铜镉渣进行浸出，在利用锌粉将液体中镉置换出来，部分厂家在置换前，加入石灰水和二氧化锰，增加中和、氧化工序，出去铁部分杂质，后进行置换，最后经过压制得到海绵镉。

1.3 基本原理

铜镉渣中锌镉容易被洗硫酸等溶液反应，锌镉进入液体内，而金属铜不溶于稀酸而进入渣中，浸出液体得到富镉液，因锌电位较负，比镉活泼，在富镉液中加入锌粉，将镉置换出来，形成镉绵，镉绵经过压制后得到海绵镉。

其化学反应如式：

Cd（Zn）+H2SO4===Cd（Zn）SO4+H2  ↑
CdO（ZnO）+H2SO4===CdSO4（ZnSO4）+H2O

CdSO4+Zn===ZnSO4+Cd↓

1.4 铜镉渣、海绵ge成分（要求和实际情况）

	铜镉渣成分（%）
	Zn
	Cu
	Cd

	工艺要求
	30～50
	2～20
	3～10

	2017年

实际均值
	一系统
	37.16
	7.90
	6.37

	
	二系统
	34.87
	9.68
	8.31


	海绵镉成分（%）
	Zn
	Cd
	H2O

	工艺要求，
	≤5.0
	--
	--

	2017年

实际均值
	一系统
	4.12
	84.51
	12.52

	
	二系统
	4.08
	84.71
	14.27


1.5工艺技术条件

浸出条件：浸出温度80℃～85℃，浸出时间4h～6h，液固比     浸出始点pH值3.0，浸出终点pH值5.0。

置换条件：置换温度≤65℃，置换始酸PH2.5～3.0，锌粉用量为理论的80％左右，置换时间25～60Min。

2.化学成份的确定

 针对海绵镉，根据对国内有代表性的湿法锌冶炼企业的调查，通过对各企业检测数据的统计分析，确定各类海绵镉的化学成份。

1）镉的成份是判定海绵镉有效成份的指标，品级不同，质量不同。

2）杂质Zn的成份辅助区别产品的品级。

3）水分高低虽然不是影响海绵镉的优劣指标，但影响镉锭生产过程中的投料过程。

2.1 海绵镉中含镉、水的数值统计

	含Cd数值分布
	含H2O数值分布

	含铜范围，%
	个数
	频率%
	累计频率%
	含水范围，%
	个数
	频率%
	累计频率%

	>90
	53
	24.65 
	
	≤25
	3
	1.40 
	

	85-90
	67
	31.16 
	55.81 
	20-25
	6
	2.79 
	4.19 

	80-85
	45
	20.93 
	76.74 
	15-20
	36
	16.74 
	20.93 

	75-80
	34
	15.81 
	92.56 
	10-15
	134
	62.33 
	83.26 

	70-75
	7
	3.26 
	95.81 
	5-10
	17
	7.91 
	91.16 

	<70
	9
	4.19 
	100.00 
	<5
	19
	8.84 
	100.00 

	合计
	215
	100
	
	合计
	215
	100
	

	含Zn数值分布
	
	
	
	

	含%
	个数
	频率%
	累计频率%
	
	
	
	

	<3
	18
	8.37 
	
	
	
	
	

	3-4
	67
	31.16 
	39.53 
	
	
	
	

	4-5
	103
	47.91 
	87.44 
	
	
	
	

	5-6
	20
	9.30 
	96.74 
	
	
	
	

	>7
	7
	3.26 
	100.00 
	
	
	
	

	合计
	215
	100
	
	
	
	
	

	含Cd%
	个数
	频率%
	累计频率%
	含H2O%
	个数
	频率%
	累计频率%

	>90+
	74
	22.91
	
	＜10
	13
	4.23
	

	85-90
	53
	16.41
	39.32
	10—15
	141
	45.93
	50.16

	80-85
	95
	29.41
	68.73
	15—20
	137
	44.63
	94.79

	75-80
	67
	20.74
	89.47
	>20
	16
	5.21
	100.00

	70-75
	29
	8.98
	98.45
	
	
	
	

	＜70
	5
	1.55
	100.00
	
	
	
	

	含Zn%
	个数
	频率%
	累计频率%
	含Pb%
	个数
	频率%
	累计频率%

	<4
	2
	7.69
	
	<0.1
	121
	37.46
	

	4-5
	9
	34.6
	42.29
	0.1-0.2
	91
	28.17
	65.63

	5-6
	9
	34.6
	76.89
	0.2-0.29
	50
	15.48
	81.11

	>6
	6
	23.1
	100
	0.3-0.39
	31
	9.59
	90.71

	合计
	
	
	
	>0.4
	30
	9.29
	100

	含Cu%
	个数
	频率%
	累计频率%
	含Fe%
	个数
	频率%
	累计频率%

	<0.1-
	190
	59.01
	
	<0.1
	65
	20.12
	

	0.11-0.2
	68
	21.12
	80.12
	0.1-0.2
	118
	36.53
	56.66

	0.21-0.32
	32
	9.94
	90.06
	0.2-0.3
	69
	21.36
	78.02

	0.33-0.5
	21
	6.52
	96.58
	0.3-0.4
	28
	8.67
	86.69

	0.51-0.65
	5
	1.55
	98.14
	>0.4
	43
	13.31
	100.00

	>0.66
	6
	1.86
	100.00
	
	
	
	


2.2海绵镉中其它成分的抽样结果或其他数据平均值： 

	
	
	Cd
	H2O
	Zn

	一系统
	平均
	84.51
	12.59
	4.12

	
	最大
	93.94
	25.5
	6.83

	
	最小
	62.06
	4
	1.14

	二系统
	平均
	84.71
	14.24
	4.08

	
	最大
	97.05
	28
	6.37

	
	最小
	61.07
	1.3
	1.73


3.试验方法的确定

3.1锌、镉量的测定采用EDTA容量法。
三、标准水平分析

3.1 本标准首次根据国内锌冶炼生产技术水平。

3.2综合标准水平评价

本标准的标准水平达到国内领先水平。
四、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性

本标准与现行的相关法律、法规、规章及相关标准的关系不矛盾、不冲突，其相互关系协调一致。

4.1、YST 72-2005《镉锭》，精镉锭标准含镉不小于99.95%，其成分要求。
	牌号
	化学成分，%

	
	Cd不小于
	杂质，不大于,%

	
	
	Pb
	Zn
	Fe
	Cu
	Tl
	Ni
	As
	Sb
	Sn
	Ag
	总和

	Cd99.995
	99.995
	0.002
	0.001
	0.0008
	0.0005
	0.001
	0.0005
	0.0005
	0.0002
	0.0002
	0.0005
	0.005

	Cd99.99
	99.99
	0.004
	0.002
	0.002
	0.001
	0.002
	0.001
	0.002
	0.0015
	0.002
	－
	0.01

	Cd99.95
	99.95
	0.02
	0.03
	0.003
	0.01
	0.003
	－
	－
	－
	－
	－
	0.05


4.2、海绵镉中天然放射性限值GB20664-2006。

4.3、危险废物镉含量填埋污染控制标准符合GB18598-2001标准。
五、标准中涉及的专利或知识产权说明

 本标准不涉及任何专利或知识产权。
六、重大分歧意见的处理经过和依据

无

七、标准作为强制性或推荐性国家标准的建议

建议本标准作为推荐性标准发布。
八、推广应用论证和预期达到的经济效果

    海绵镉是常规湿法炼锌过程中，净化工序综合回收的镉元素富集渣，主要用于进一步生产净精镉，镉可用于制作镍镉电池、用于塑胶制造和金属电镀、制作车胎、某些发光电子组件和核子反应炉原件等，其中86%的镉应用于制造镍镉电池。目前全球镉储量总量为500,000吨，目前中国是各国当中镉储量最为丰富的国家，以92,000吨镉储量占全球总量的18.4%，按照锌精矿含铜和行业回收率估算，年可产约2.5万吨金属量的海绵镉。通过标准的制定，可促进海绵镉质量的提升，进而提高有价金属镉的回收。

