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前言

本文件按照GB/T1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

本文件由工业和信息化部节能与综合利用司提出。

本文件由全国有色金属标准化技术委员会(SAC/TC243)归口。

本文件起草单位：清华大学、中南大学、矿冶科技集团有限公司、湖南腾驰环保科技有限公司、中冶长天国际工程有限责任公司。

本文件主要起草人： 

多金属冶炼渣矿渣胶凝安全处置技术规范
（铅锌冶炼危废固化稳定化处置技术规范）

范围

本文件规定了铅锌冶炼过程产生的危险废弃物固化稳定化处置技术的总体要求、工艺设计、主要工艺设备和材料、检测与过程控制、运行与维护等要求。 

本文件适用于铅锌冶炼过程产生的危险废弃物的固化稳定化处置技术设计、建设和运维。

规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB 175 通用硅酸盐水泥
GB/T 203 用于水泥中的粒化高炉矿渣

GB/T 1596 用于水泥和混凝土中的粉煤灰
GB 3096 声环境质量标准

GB 5085.3 危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别

GB 12348 工业企业厂界环境噪声排放标准

GB/T 14848 地下水质量标准

GB/T 15555.12 固体废物 腐蚀性测定 玻璃电极法

GB 16297 大气污染物综合排放标准

GB/T 17671 水泥胶砂强度检验方法（ISO法）

GB/T 18046 用于水泥和混凝土中的粒化高炉矿渣粉
GB 18597 危险废物贮存污染控制标准

GB 18598 危险废物填埋污染控制标准

GB/T 21371 用于水泥中的工业副产石膏

GB25466 铅锌工业污染物排放标准
HJ/T 20 工业固体废物采样制样技术规范
HJ/T 299 固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法

HJ/T 1222 固体废物 水分和干物质含量的测定 重量法

HJ 2020 袋式除尘工程通用技术规范

HJ 2025 危险废物收集 贮存 运输技术规范

JB/T 7510 工艺参数优化方法.正交试验法
T/CECS 689固废基胶凝材料应用技术规程
YB/T 022 用于水泥中的钢渣

术语和定义

下列术语和定义适用于本标准。

铅锌冶炼危废 lead and zinc smelting hazardous waste
铅锌冶炼过程中产生的，被列入国家危险废物名录或根据国家规定的危险废物鉴别标准和鉴别方法认定的具有危险特性的固体废物。主要包括铅火法冶炼烟灰、锌浸出渣、废水中和渣、砷滤饼以及浸出毒性超过GB5085.3标准限值的脱硫石膏渣。
固化稳定化  safe disposal

指采用物理、化学或两者协同作用，将铅锌冶炼危险废物中的重金属转变为稳定形态或将其固定在一定强度的致密包裹体中，最终符合GB 18598标准要求的处置过程。
稳定剂 stabilizer

指加入后通过吸附、络合、氧化还原、沉淀/共沉淀、离子交换等作用使多金属危险废物中有毒有害重金属转变为低溶解性、低迁移性及低毒性物质的化学药剂。稳定剂根据制备方式不同可以分为：普通稳定剂、复配稳定剂等。

胶凝材料  cementitious material

指掺入铅锌冶炼危废中，能固定部分重金属、增强铅锌冶炼危废强度、加速固化进程的材料。胶凝材料按制备原料可以分为矿渣胶凝材料、水泥胶凝材料等。

矿渣胶凝材料slag cementitious material

由一种或多种矿物，加入或不加水泥或水泥熟料、石膏及其他材料，经粉磨混合制成的用于固化铅锌冶炼危废的水硬性胶凝材料。
抗压强度 compressive strength

固化体在受压至破坏时，单位面积上所能承受的荷载。

总体要求

铅锌冶炼危废产生企业应推行清洁生产，减少危险废物的产生量。

铅锌冶炼危废固化稳定化处置应以市场需求为导向，结合企业生产条件、工艺特点，兼顾成本和效益等多方面综合因素，采用效率高、安全可靠的处理工艺。

铅锌冶炼危废中金属元素的主要赋存形态、腐蚀性（pH）、浸出毒性等应在工艺设计前进行采样分析，以检测结果作为固化稳定化处置工艺设计的重要依据。
铅锌冶炼危废经固化稳定化处置后应符合GB 18598中的相关规定。

工艺设计

一般规定
铅锌冶炼危废固化稳定化处置工艺流程的选择应根据铅锌冶炼危废的微观形貌、物相组成、重金属浸出毒性、腐蚀性（pH）等相关性质，在铅锌冶炼危废经固化稳定化处置后满足GB 18598相关规定的目标下，选择成熟稳定、低（无）二次污染、经济合理的技术路线。

铅锌冶炼危废固化稳定化处置工艺设计应符合以下原则：

a）处理系统应具有收集、临时贮存、固化稳定化处理、过程监控和应急处理的功能；

b）处置过程应基于以废制废、低碳生产的原则，在处置后稳定达GB18598标准的前提下，优先选择以水淬渣等为原料的矿渣胶凝材料。
c）应考虑处理过程中可能产生的废水的处理，防止二次污染；

d）处理系统的设计应选用能耗低、噪声低的设备设施。

工艺要求
收集、贮存、转运

5.2.1.1铅锌冶炼危废接收企业应根据铅锌冶炼危废中重金属离子的浸出毒性和赋存形态进行分类贮存。

5.2.1.2铅锌冶炼危废的收集、贮存、转运应符合 HJ 2025 有关规定。

工艺流程

5.2.2.1铅锌冶炼危废固化稳定化处置工艺流程如图1所示。
5.2.2.2铅锌冶炼危废固化稳定化处置工艺流程包括破碎作业、搅拌作业、养护作业等。
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图1铅锌冶炼危废固化稳定化处置工艺流程图

5.2.2.3铅锌冶炼危废固化稳定化工艺各单元应满足以下技术要求：

a）破碎作业
1）破碎作业由破碎设施、送料设施组成；
2）铅锌冶炼危废破碎粒度根据药剂效果和设备要求确定。

b）搅拌作业

搅拌作业包括稳定化作业、固化作业。
①稳定化作业

1）稳定化作业主要由稳定剂输送设备、计量设备和搅拌设备组成。

2）稳定化搅拌设备宜采用卧式双轴搅拌机，具体型号可根据搅拌效率、处理量、物料粒度进行选择，搅拌速度和搅拌时间可根据重金属浸出毒性浓度进行调整。

3）稳定剂可以根据铅锌冶炼危废的重金属毒性检测结果，按需选择普通稳定剂或复配稳定剂，药剂添加量需经过稳定化试验确定。具体药剂选择及复配药剂复配比例确定方法可参照附录A。

4）普通稳定剂可根据重金属的含量选择金属氧化物、氢氧化物、硫化物、磷酸盐等。

5）复配稳定剂可根据铅砷镉等重金属的含量通过正交实验确定不同稳定剂的复配比例。

②固化作业

1）固化作用主要由固化剂输送设备、计量设备和搅拌设备组成，固化搅拌设备可与稳定化搅拌设备共用；

2）固化剂的选择可根据原料获取难易程度、与原料的适配性、经济成本及环境效应等，结合实际生产情况按需选择水泥胶凝材料或矿渣胶凝材料；

3）矿渣胶凝材料可选择高炉矿渣、粉煤灰、铅锌火法冶炼水淬渣、钢渣、工业副产品石膏等一般固废为原料，矿渣胶凝材料制备试验方法可参照附录B，制备得到的矿渣胶凝材料应满足T/CECS 689相关指标要求；

4）矿渣胶凝材料的原料要求锌含量不超过1%，选用的高炉矿渣应符合GB/T 203的有关规定，粉煤灰应符合GB/T 1596的有关规定，钢渣应符合YB/T 022的有关规定，工业副产石膏应符合GB/T 21371的有关规定；
5）胶凝材料的投加比例、搅拌时间和搅拌速度应由固化体的检测结果确定。
6）铅锌冶炼危废固化处置后应采用防渗吨袋或相容容器封装，转移至养护作业。  

c） 养护作业

1）养护作业主要由养护厂房和通风设施组成；

2）养护厂房宜设计为封闭厂房，配备通风设施；

3）养护时间为 4d ~ 7 d，养护温度宜高于 5 ℃，具体可按固化体检测结果和实际生产需求进行调整； 

4）养护厂房面积应根据铅锌冶炼危废的最大处理量和养护时间确定。

固化体检测方法及要求

5.2.3.1 固化体重金属浸出毒性、腐蚀性、水溶性盐含量、含水率等应满足GB18598相关规定，含水率按照HJ/T 1222中规定方法执行，其余指标参照GB18598中推荐方法执行；

5.2.3.3固化体的抗压强度应≥10MPa，抗压强度测试按照GB/T 17671中规定方法执行。
处置后的贮存与转运

5.2.4.1贮存场地设计应符合GB 18597有关规定。

5.2.4.2铅锌冶炼危废固化稳定化处置后贮存与转运应符合HJ 2025有关规定。

处理后处置
5.2.4.1铅锌冶炼危废固化稳定化处置后达到 GB 18598 有关规定的应按要求进行安全填埋处置。

5.2.4.2未达到 GB 18598有关规定的应返回破碎作业重新进行固化稳定化处理，直至符合 GB 18598 有关规定。

二次污染控制

输送铅锌冶炼危废的设备应采用密封型输送机，运输车驶入驶出固废处置场时应进行冲洗，防止铅锌冶炼危废散落污染场地及外部环境。

铅锌冶炼危废固化稳定化处置过程中因装卸、设备故障、检修等原因造成洒落的固废应及时清扫和回收。

铅锌冶炼危废给料、破碎、搅拌须配备除尘设施，除尘设施外排口应符合GB 16297有关规定，除尘设施收集的粉尘应返回固化稳定化处置单元，不得随意处置。

固体粉料药剂的输送设备、投加设备、强效搅拌机连接处应密封处理，避免药剂泄漏，造成粉尘污染。

铅锌冶炼危废固化稳定化处置过程中产生的废水应全收集、全处理，处理应达到GB25466及地方排放标准要求，处理后达到企业生产用水水质要求的废水应尽量回用。

破碎设备、振动电机、搅拌设备须配备降噪设施，控制噪声符合 GB 3096 和 GB 12348 有关规定。

主要工艺设备和材料

一般规定

铅锌冶炼危废固化稳定化处置工艺的关键设备和材质应严格控制。选用质量可靠、运行稳定、高效节能、绿色环保，以及便于运行维护与管理的产品。

设备选择

收集容器应选用密封、防渗、防漏、相容容器，包括包装袋、包装桶、包装箱等。

输送设备宜选用带式输送设备。

破碎设备宜选用破碎和细磨组合形式。破碎设备宜选用颚式破碎机、冲击式破碎机、锤式破碎机等；细磨设备宜选用球磨设备。

搅拌设备宜选用强效搅拌机、强力捏合机、双轴搅拌机、无重力搅拌器、犁刀式混合机。

材料选择

材料的选择应满足铅锌冶炼危废固化稳定化处置工艺的特点和技术要求，同时保证系统可靠性和经济性。

带式输送设备的输送带材质宜选用橡胶、硅胶、聚氯乙烯、聚氨酯等材质。

搅拌设备主体容器及其构件应采用 SUS304 不锈钢、合金钢等材质。

药剂储罐应宜选择PVC材质。

检测与过程控制

铅锌冶炼危废固化稳定化处置工艺宜设置化验室，并配备相应的检测仪器和设备。

铅锌冶炼危废的采样、制样按 HJ/T 20 规定的方法执行，采样份数原则上按 HJ/T 20 规定方法执行，也可根据具体工艺特点，在生产设备稳定运行前提下，适当减少采样份数，合理制定采样频次。应确保采集的样品具有该生产时段代表性，不影响稳定化处理工艺效果。

铅锌冶炼危废固化稳定化处置前应检测：检测内容包括铅锌冶炼危废中重金属浸出毒性、含水率和腐蚀性等相关性质，检测值作为固化稳定化处置工艺参数选用依据。铅锌冶炼危废浸出液应按照HJ/T299规定方法制备，浸出毒性应按照GB5085.3中规定方法测定，腐蚀性应按GB/T 15555.12中规定方法执行，含水率应按照HJ/T 1222中规定方法执行。

铅锌金属冶炼危废固化稳定化处置后检测参照5.2.3。
铅锌金属冶炼危废固化稳定化处置场所污染监测：应定期对固化稳定化处置场所地下水 pH、COD、砷、铬（六价）、镉、铅、锌、铜、镍等相关污染因子进行检测，其限值按照 GB/T 14848有关规定执行。

应在破碎作业、搅拌作业、养护作业等主要生产工序设置生产控制、运行管理所需的检测仪器仪表，实时在线显示运行工况，包括固废给料量、药剂投加量、给水量参数。

应设置生产线电力消耗和原料消耗的计量和控制设施，提高能源利用水平。

运行与维护

一般规定

铅锌金属冶炼危废固化稳定化处置工艺的运行、维护和安全管理应符合国家现行标准和规范的有关规定。

企业应建立健全规章制度、岗位操作规程和质量管理等文件。

企业应建立铅锌金属冶炼危废处理情况台账，内容包括每批原料来源、数量、种类、处理方式、时间、进料速率、检测结果、最终去向等。

企业应建立药剂购买、贮存、使用情况台账，内容包括药剂名称、品牌、购买时间及数量、每日投加数量、剩余库存数量。
人员与运行管理

在处置工艺启用前，企业应对管理和运行人员进行培训，做到培训考核合格后上岗，并定期对运行人员进行培训及考核。培训内容包括：

a）法律法规；

b）基本原理和工艺流程；

c）正常运行情况下设备的控制、报警和指示系统的状态和检查，保持设备良好运行的条件；

d）设备日常和定期维护，运行故障的发现、检查和排除；

e）事故和紧急状态下人工操作和事故排除方法；

f）安全隐患和安全防护措施。

运行人员应严格按照操作规程作业，如实填写运行状况、设施维护记录，并妥善保存。

运行人员应遵守企业规定的巡视制度和交接班制度。

实验及检测人员应具备基础实验能力，掌握 HJ/T 20 规定的采样、制样方法，掌握GB18598、GB5085.3、 GB15555.12和HJ/T 1222等规定的相关分析方法，熟练操作常规检测设备。

维护

应制定设备维护计划。

维护人员应根据计划定期检查、维护和更换必要的部件和材料。

维护人员应做好相关记录。
应急措施

铅锌冶炼危废固化稳定化处置工艺的运营管理部门应编制应急预案，包括生产事故应急预案、环保事故应急预案。生产事故应急预案包括通用工程停电应急、设备故障应急、火灾、人员受伤等。环保事故应急预案包括液体或固体粉料药剂泄漏。

应急预案应包括应急预警、应急响应、应急指挥、应急处理等方面的内容。企业应制定相应的应急处理措施，并配套相应的人力、设备、通讯等应急处理的必备条件。

处理设施发生异常情况或重大事故时，应启用应急处理措施，并按应急预案中的规定向有关主管部门汇报。
附 录 A
（资料性）
稳定剂选择及投加量确定试验方法

A.1 范围

   本附录适用于本文件稳定化作业中稳定剂的选择、投加量的确定及复配稳定剂配置比例的确定。
A.2 主要试剂材料

A.2.1 市售重金属离子稳定剂；

A.2.2 去离子水
A.3 主要仪器设备

A.3.1 电子天平，量程不小于50g，最小分度值不大于0.01g

A.3.1 电子天平，量程不小于50g，最小分度值不大于0.0001g
A.3.2 磁力搅拌器。

A.3.3 玻璃烧杯，5L。

A.4 试验依据
A.4.1试验前需要对铅锌冶炼危废进行重金属浸出毒性测定，测试方法按GB5085.3中规定方法执行；

A.4.2若铅锌冶炼危废中仅有一种金属元素超过GB18598规定限值，则采用单一稳定剂。

A.4.3若铅锌冶炼危废中有两种或两种以上金属元素超过GB18598规定限值，则采用复配稳定剂。

A.5 单一稳定剂选择及投加量确定试验

A.5.1单一稳定剂筛选

A.5.1.1针对仅有一种金属元素超过GB18598标准限值的铅锌金属冶炼危废，选择市售的Z1、Z2、Z3三种稳定剂，可根据实际情况进行选择。
A.5.1.2称取待稳定化处置的铅锌金属冶炼危废500g，Z1、Z2、Z3三种稳定剂各15g，量取350mL水，分别倒入5L烧杯中。
A.5.1.3将烧杯置于磁力搅拌器正中，设置转速为110-150r/min，搅拌时间为2h。

A.5.1.4搅拌完毕后，将试样放置1d后进行浸出毒性测试。浸出液依据 HJ/T299 规定方法制备，浸出毒性测试按照GB 5085.3规定方法执行。
A.5.1.5根据浸出毒性测试结果，选择浸出毒性浓度最低且满足GB18598限值的试验组对应的稳定剂做为最优单一稳定剂。
A.5.2单一稳定剂投加量确定
A.5.2.1 根据A.5.1筛选结果，假定Z2为最优单一稳定剂。称取待稳定化处置的有色金属冶炼危废500g，最优稳定剂Z2投加量设置为1%-10%（以1%~3%为间隔梯度），量取350mL水，分别倒入5L烧杯中。
A.5.2.2将烧杯置于磁力搅拌器正中，设置转速为110-150r/min，搅拌时间为45min。

A.5.2.3搅拌完毕，将试样放置1d后进行浸出毒性测试。浸出液依据 HJ/T299 规定方法制备，浸出毒性测试按照GB 5085.3规定方法执行。
A.5.2.4以稳定剂投加比例为横坐标，浸出浓度为纵坐标，绘制曲线。观察曲线，选择浸出浓度满足GB18598标准要求且超过这个点后浸出浓度无明显变化的点，该点对应的投加量为单一稳定剂最佳投加比例。
A.6 复配稳定剂筛选及复配比例确定试验

A.6.1复配稳定剂种类筛选
根据试验前重金属浸出毒性测定结果，参照A.5.1确定针对不同金属离子的最佳单一稳定剂种类，假设选择A、B两种市售稳定剂进行复配。

A.6.2复配稳定剂复配比例确定
A.6.2.1参照A.5.2确定稳定剂A、B的最佳投加比例，假设为Ma和Mb；

A.6.2.2 称取铜铅锌金属冶炼危废40g，置于200mL烧杯中，加入去离子水使含水率为25%，选取稳定剂A和B最佳投加量的40%、60%、80%做两因素三水平正交实验，确定A和B 的最佳复配比例。具体正交实验方法可参照JB/T7510。
A.6.2.3将烧杯放置于磁力搅拌器正中，设置转速为110-150r/min，搅拌时间为45min。搅拌完毕后静置1d，参照A.5.1.3测试重金属浸出浓度。

A.6.2.4 参照A.5.2.4确定稳定剂A和稳定剂B的复配比例。

附 录 B

（资料性）
矿渣胶凝材料制备试验方法

B.1 范围

   本附录适用于本文件所指矿渣胶凝材料制备过程中矿渣活化参数设置及原料最佳配比确定试验。

B.2 主要试剂材料
B.2.1矿渣 

根据原料获取难易程度，可选择高炉矿渣、铅锌火法冶炼水淬渣、粉煤灰、钢渣等具有胶凝活性的矿渣为原料。高炉矿渣应符合GB/T 203的有关规定，粉煤灰应符合GB/T 1596的有关规定，钢渣应符合YB/T 022的有关规定，
B.2.3 水泥熟料和水泥
水泥熟料应符合GB175中5.2.1硅酸盐水泥熟料的规定，水泥应符合GB175规定的42.5强度等级的硅酸盐水泥或普通硅酸盐水泥。

B.2.4 工业副产石膏
以硫酸钙为主要成分的工业副产物，应满足GB/T 21371 标准规定要求。
B.3 主要仪器设备
B.3.1 电子天平。
B.3.2 球磨机。

B.3.3 钢制模具。

B.3.4 恒温恒湿标准养护箱。

B.3.5 恒温气浴振荡器。

B.3.6 水泥胶砂搅拌机。
B.4 试验步骤
B.4.1矿渣活化参数确定
B.4.1.1以球料比、球磨时间和球磨转速三个因素进行三组单因素试验。球料比可设置1：4、1：6、1：8、1：10；球磨时间可设置：30min、60min、90min、120min；球磨转速可设置：150rpm、200rpm、250rpm、300rpm。考察不同球料比、球磨时间和球磨转速下矿渣的密度、比表面积、活性指数、玻璃体含量等制备，检测方法可参照GB/T18046。

B.4.1.2 在单因素试验的基础上选择适宜的球料比、球磨时间和球磨转速参数，进行三因素三水平正交实验，确定最佳活化参数，正交实验具体实验法方法可参照JB/T7510。
B.4.2矿渣及辅料配比确定

B.4.2.1 石灰石添加比例确定
按石灰石添加量0%、5%、10%、15%称取一定量石灰石和水泥熟料置于水泥胶砂搅拌机中，加入去离子水混合搅拌；

待混合物料浆化后倒入钢制模具中，再将模具放置在恒温气浴振荡器上振荡5min，以去除胶凝体内部气泡；
振动完成后将模具放入温度为20±1℃、相对湿度为95%的恒温恒湿标准养护箱中养护24h， 将试块脱模后，参照GB17671进行3d、7d、28d养护，测定抗压强度；
根据抗压强度测定值结果，确定石灰石的最佳添加比例，假定为X1%。
B.4.2.2 工业副产品石膏添加比例确定
参照B.4.2.1方法确定工业副产品石膏的最佳添加比例,假定为X2%。

B.4.2.3 矿渣材料添加比例确定

（1）固定石灰石添加量X1%、工业副产品石膏添加量X2%，按照矿渣材料添加量55%、60%、65%、70%、75%的添加比例，称取石灰石、工业副产品石膏、矿渣材料以及水泥熟料；

（2）将称取好的试验材料置于水泥胶砂搅拌机中，参照B.4.2.1试验步骤制备矿渣胶凝材料，根据抗压强度测定值，确定矿渣材料的最佳添加比例X3%；
B.4.3 根据 B.4.2试验结果，确定矿渣胶凝材料的最佳配比为:矿渣:石灰石:工业副产品石膏:水泥熟料=X3%:X1%:X2%:(1-X1%-X2%-X3%)。
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