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一、任务来源及立项依据

1.1  任务来源

2023年4月，株洲冶炼集团股份有限公司、河南豫光锌业股份有限公司、深圳市中金岭南有色金属股份有限公司、湖南株冶有色金属有限公司、云南驰宏锌锗股份有限公司、矿冶科技集团有限公司根据前期体系优化和企业调研情况，申报了标准修订计划，目前等待计划下达。

1.2  立项依据

我国是锌生产和消费大国，锌产量和消费量连续多年位居世界第一。锌冶炼工业已成为国民经济中不可或缺的重要组成部分，而锌冶炼行业也是典型的高耗水行业之一。2020年我国锌产量为642.5万吨，按每吨锌金属新水用量9.5吨计，我国每年锌冶炼用水量为6104万吨，锌冶炼过程的节水潜力巨大。

锌冶炼废水中含有铅、锌、铜、镉、汞、砷、铊等污染物，且酸度高，处理难度大，废水外排存在较大环境风险。

国家发展改革委、科技部会同水利部、建设部和农业部颁布的《中国节水技术政策大纲》中明确提出要发展废水回用和“零排放”技术。目前锌冶炼废水经处理后一般回用于生产系统,但由于生产工艺对用水水质有一定的要求,往往无法做到零排放。经处理后符合排放标准的废水仍含有微量的重金属离子,长此以往,废水外排对外界水体仍会产生污染。近年，多家冶炼企业因废水排放造水体污染被政府关停整治。

因此，为降低废水外排带来的环境风险，锌冶炼废水实现规范循环利用，提高废水综合利用率，为改善环境和实现行业可持续绿色发展起到有力的推动作用，具有深远意义。

《铅锌冶炼工业污染防治技术政策》（中华人民共和国生态环境部公告2012年第18号）指出“铅锌冶炼和再生过程排放的废水应循环利用，水循环率应达到90%以上，鼓励生产废水全部循环利用；含铅、汞、镉、砷、镍、铬等重金属的生产废水，应按照国家排放标准的规定，在其产生的车间或生产设施进行分质处理或回用，不得将含不同类的重金属成分或浓度差别大的废水混合稀释；生产区初期雨水、地面冲洗水、渣场渗滤液和生活污水应收集处理，循环利用或达标排放”,《关于推进污水资源化利用的指导意见》（发改环资〔2021〕13号）指出“实施工业废水循环利用工程...重点围绕火电、石化、钢铁、有色、造纸、印染等高耗水行业，组织开展企业内部废水利用，创建一批工业废水循环利用示范企业、园区，通过典型示范带动企业用水效率提升”，为锌冶炼行业水污染防治和资源化利用提出新的要求。但目前锌冶炼企业普遍存在着回用水节点的水质要求不清，处理方法不合理、处理成本过高等问题，成为锌冶炼行业发展的一个瓶颈，严重制约了企业的可持续发展。

本标准的制定将从工艺全过程识别水回用节点，提出废水排放控制与回用的方法，确定不同回用场合的废水处理工艺选择与水质控制，阐明废水循环利用的技术要求，对锌冶炼工艺中的水循环进行全覆盖，为锌冶炼企企业废水循环利用管理提供全过程指导，为工程设计、环境管理提供充足的技术支撑。
二、锌冶炼发展概况

2.1全球锌生产和消费概况

锌是现代生活中必不可少的金属。在自然条件下并不单一存在，一般与铅、铜等金属伴生。由于锌良好的物理、化学性能，如能在空气中长期稳定存在，而不腐蚀生锈，被广泛用于钢铁材料及制品的防锈，为钢铁制品提供了最经济有效并环境友好的防腐方法；由于熔点低、熔体流动性好、易于压铸成型，可用于制造各种精密铸件；锌能和多种金属形成合金，与铜形成的黄铜合金以及铝合金、镁合金广泛应用于机械制造业；锌是负电性金属，在化学电源中是应用最多的负极材料，如锌-锰干电池、锌-银蓄电池等；此外，锌还是人与动植物重要的营养元素。因此锌被广泛应用于汽车、建筑、船舶、轻工、农牧等行业。

2.2 中国锌精矿生产和消费概况

2.2.1 我国锌资源概况

我国锌资源总量位居全球第二，但人均拥有量远低于世界平均水平。自2008年开始，随着中国锌矿山产量的快速增长，资源消耗很快，储量和基础储量曾经连续多年递减，但从2011年开始，这种局面得以扭转。随着勘查投入增加，基础储量、资源量和探明资源储量开始恢复增长。

根据自然资源部公布的年度储量报告，截止2018年底，全国共有锌矿区2516处，锌查明资源量为18755万吨、资源量为14114万吨，基础储量为4641万吨，其中储量为839万吨。按照2018年矿山产量417万吨大致核算，锌基础储量的静态可采仅为11年，远低于全球平均水平。

中国锌资源主要集中在内蒙古、云南、甘肃、四川等地，上述四个地区的锌基础储量均在200万金属吨以上，占全国的66.2%，其中内蒙和云南远高于其他省份。从近年基础储量新增情况来看，主要在内蒙古和新疆地区。

2.2.2 我国锌精矿主要生产与消费概况

从地区分布来看，中国有锌精矿产出的省份有22个，但主要集中在内蒙、滇川、湖南、两广和西北地区。2019年锌精矿年产量在10万吨以上的地区有内蒙古、云南、甘肃、广西、陕西、湖南、四川、广东、新疆和青海等，上述10个省区产量超过全国总产量的85%，其中内蒙古和滇川地区产量遥遥领先，是最大的铅锌基地之一。中国铅锌工业发展史，基本上遵从了资源分布和消费分布的特征，但随着部分地区资源量的消耗，以及内蒙、新疆等新资源大省的出现，存在一些地区性的资源错配和供需失衡问题，尤其是后来各地争上冶炼产能，或者企业扩建，加剧了地区资源供需失衡。

从2000年开始，我国自产的锌精矿不能满足国内的需求，长期持续短缺，从此精矿需要大量的进口，进口量最高时达到近200万吨金属量，对外依存度达到40%以上。2009年开始，锌精矿的进口量开始下滑，最低降至100万吨下方，对外依存度也降至30%，主要是由于国内的产量开始稳步的提升。但2015年开始，国内的环保高压以及资源整合，国内矿山产量大幅下滑，进口重新恢复增长。

从初级消费领域来看，未来几年，镀锌仍是主要增长领域，可保持年均1.9%的速度增长，2025年预计可达477万吨，占当年锌消费的66%。中国锌消费水平与基建密切相关，线性相关度很高。自2008年开始中国基建提速，锌消费增长受基建投资带动明显。基建用锌的体现主要集中在镀锌领域，如：高速公路护栏、铁路（站）、机场、地下管廊、电力设施、水利、运输管道、城市道路建设等。未来几年，中国锌消费增长主要靠基建、汽车、家电带动，但更长远时间里，基建、房地产投资增速放缓趋势不变，新一轮家电、汽车刺激消费政策过后，锌消费增速或放缓；地下管廊、装配式建筑或成为未来锌消费的增长点，但仍需要一定市场培育时间；铝的替代、涂镀技术进步、产业转移会对锌消费增长形成压力；黄铜、电池领域无明显增长亮点。

2.3 锌冶炼废水主要来源
锌的冶炼方法可以分为火法和湿法两大类。火法炼锌包括平罐（竖罐）炼锌、密闭鼓风炉炼锌(ISP工艺)、电炉炼锌等。湿法炼锌包括锌精矿直接浸出和焙烧浸出两种，直接浸出又可分为常压富氧浸出和加压富氧浸出，焙烧浸出分为常规浸出法和热酸浸出法，其中热酸浸出法又可分为黄钾铁矾法、针铁矿法、赤铁矿法（加压除铁）等。
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图1  锌冶炼工艺类别

以上锌冶炼过程中产生污酸、电解废水、渣料洗水、湿法除尘器酸性水、工艺废水、冷却水排污水及冲洗设备及地面废水等。

污酸

硫化精矿焙烧产生的SO2炉气中含有尘、酸雾、砷、氟、汞等有害物质。先用稀硫酸对烟气进行洗涤，其中的烟尘和各种杂质大部分进入稀酸循环液中。为保证稀酸洗涤效果，需要开路一部分，产出所谓的"污酸"。污酸通常除含4%~6％硫酸外，还含有锌、镉、汞、铊、硒、铅、铜、砷、氟、氯等多种污染物以及不溶性烟尘，成分复杂，须单独处理。

电解废水
电积极板出槽和极板平整以及电解槽面和剥锌面污染时，都要用水滤洗、冲洗，洗水循环使用，定期开路，产生酸性废水。这部分废水的主要污染物是废酸和重金属，必须回收，用于浸出洗渣。但体积膨胀时，还是需要外排进入废水处理站。

渣料洗涤水

为了提高锌直收率，锌冶炼企业通常对各种渣料（包括浸出渣、沉铁渣、铅银渣、净化渣等）用水进行洗涤，产生含废酸和重金属的洗涤废水。洗水通常返回流程，但在体积膨胀时，还是有一部分需要外排进入废水处理站。

湿式除尘器排污水

利用湿法工艺除去系统中产生的颗粒物和烟尘即产生湿法除尘器酸性水，包括精矿干燥窑、焙烧炉（开停炉时）、锌熔铸炉等湿式除尘设备以及低浓度SO2烟气、制酸尾气等除尘脱硫设备产生的酸性水，其主要污染物为悬浮物、重金属和热污染。

工艺废水

锌冶炼企业生产过程产生的废水，包括次氧化锌水洗液或碱洗液、除氯渣碱洗液、贫镉液、铟萃余液和置换后液、滤布洗涤液、袋装精矿洗袋水等。工艺废水的主要污染物是废酸、氟、氯和重金属。

冲渣水和直接冷却水

冲渣水和直接冷却水来源于挥发窑、烟化炉、鼓风炉等炉窑炉渣的水淬装置等设备，主要污染物有悬浮物和少量重金属污染物。冲渣水一般循环使用，多雨季节体积膨胀时须开路处理。

冷却水排污水

在使用各种熔炼炉时必须用工业冷水对某部位进行冷却降温，需要的水量较大，通常采用循环冷却方法。如焙烧炉、密闭鼓风炉、烟化炉、挥发窑等利用汽化水套或水冷套将冷却水不断循环使用，但仍需要在一定时间内将升温的冷却水进行排放后，再补充新的冷却水。冷却水排污水的主要污染为热污染。

熔铸冷却水排水

对锌产品浇铸所用的冷却水排污水，如利用圆盘浇铸机、直线浇铸机等进行的浇铸过程。主要污染物为热污染。

冲洗设备及地面废水

在锌冶炼生产过程中，由于跑冒滴漏的影响，一些设备及地面会有一定的污染，必须用水进行清洗。清洗设备及地面的废水含重金属等污染物，必须进行治理。工厂内的初期雨水也不能直接外排。

2.4 锌冶炼废水治理

由于各锌冶炼厂投入的原料不同，采用的工艺也不同，因此各厂排出的废水成分也不一样。但总的来说，都是酸性重金属废水。在锌冶炼厂，除污酸单独处理外，其他废水通常汇总形成一般的含重金属的酸性废水，由总废水处理站处理。

传统上，控制废水中的重金属就是用石灰或钠碱进行中和沉淀，还有一种更为昂贵但也更有效的办法，就是用硫化钠作为反应剂，使重金属成为硫化物而沉积下来。这种方法能更彻底地去除重金属，大部分沉积物能循环返回到冶炼系统。采用生物制剂和膜过滤等新技术处理酸性重金属废水，可提高废水处理深度，废水循环利用率＞95%。

1、重金属酸性废水处理

锌冶炼生产过程中会产生各种各样的废水，最终汇总成含重金属的酸性工业废水。控制这种废水产生量的主要措施有：加强体积、渣和金属平衡管理，严控体积膨胀；提高设备完好率，严禁跑冒滴漏；提倡集中洗涤，多扫少冲；设置雨水收集池和应急事故池；采用清洁工艺技术，减少新水用量；鼓励车间零排放，鼓励清污分流、分类收集、分质处理、净化回用等。冶炼企业都设有水处理厂，集中处理废水，但污酸须先预处理。废水处理产生的渣料要尽量返回冶炼过程。采用生物制剂和膜过滤等新技术处理重金属酸性废水，可提高废水处理深度，提高废水循环利用率。

工业上应用的重金属酸性废水的处理方法主要有石灰中和法、硫化法、铁盐（铝盐）﹣石灰法、电化学法、生物制剂法、膜分离法、沉淀法、吸附法、离子交换法、蒸发结晶法等。来自全厂的废水，通常先经格栅过滤、沉砂池后交替汇入数个均化池，进行自然沉降（有时也加入絮凝剂和助凝剂），底泥压滤后返回回转窑，废水进入后续处理工序。废水处理方法一般都是组合使用，单独使用往往难以满足排放标准。

1）石灰中和法

这是我国锌冶炼企业应用最早、最广、最便宜的方法。向废水中投加一定浓度的中和剂石灰乳液［Ca（OH）2]，将终点 pH 控制在7.5~9.0，废水中的Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+、AsO3-、Fe3＋等重金属离子与 OH -反应，生成难溶金属氢氧化物沉淀而分离，中和渣送回转窑回收次氧化锌。沉淀工艺有分步沉淀和一次沉淀两种。中和剂也可以是氢氧化钠或碳酸钠，但成本高。石灰中和法的缺点主要是因各种重金属离子水解沉淀 pH 不同而导致废水净化深度不高，以及因净化后液含有饱和浓度的钙离子而导致废水循环利用困难。

2）硫化法

这是一种更为昂贵但也更有效的办法，向废水中投加硫化钠或硫化氢等作硫化剂，使重金属离子与硫离子反应生成难溶的金属硫化物沉淀分离除去。由于重金属硫化物溶度积很小，因此硫法能更彻底地去除重金属，且沉积物能循环返回到冶炼系统。由于运行成本高，锌冶炼厂只有在废水含汞、铊等较高时，才使用硫化法。

3）生物制剂法

酸性重金属废水首先与生物制剂发生配位反应，反应完全后加入氢氧化钠调节 pH 使其充分水解，加入适量的碳酸钠脱除其中的钙离子，最后投加聚丙烯酰胺进行絮凝沉降。上清液部分进入净化水回用系统，部分经进一步降钙处理后进行反渗透膜深度净化再回用。底流经浓缩后送压滤工序脱水，所得滤饼送回转窑回收次氧化锌。

4）石灰﹣铁盐（铝盐）法

向废水中加石灰乳［ Ca ( OH )2]，并投加铁盐，如废水中含有氟时，须投加铝盐。将 pH 调整至9~11，去除废水中的砷、氟等有害元素。此法还适用于去除钒、铬、锰、铁、钴、镍、铜、锌、镉、锡、汞、铅、铋等。

5）电凝聚法

以铝、铁等金属为阳极，在电流作用下，金属离子进入水中与水电解产生的氢氧根离子形成氢氧化物，氢氧化物絮凝将重金属吸附，生成絮状物，从而使水得到净化。

6）膜分离法

包括超滤膜、纳滤膜、反渗透膜和离子交换电渗析膜，可用于废水深度处理和废水中有价金属的综合回收。但膜分离法对入膜进水的 pH 、浊度、硬度、有机物、游离氯、铁锰含量等水质指标有要求，而且膜分离成本很高，因此只能与其他方法配合使用。用其他方法将废水净化后，再用膜来进行深度处理，达到废水回用目标。

7）其他方法

离子交换法可去除废水中的重金属离子和氟氯离子，也可选择性回收废水中的有价金属。蒸发结晶法可处理含碱金属和氟氯较高的废水，常用于膜法处理后的浓水，通常利用冶炼过程中产生的多余低品位热能作为热源，以废治废。吸附法可用于废水处理中的深度处理，也可用于选择性除汞、铊等特定金属。

2、污酸处理

一个100kt/ a 的锌冶炼厂每天产污酸约30~50m2，其中有毒有害成分多，必须单独处理。处理后的废水送总废水站继续处理。

1）硫化法﹣石灰石中和法

处理分两步进行，第一步是先在硫化反应槽中加入硫化钠溶液，使之与污酸中的 As、Hg 等金属离子发生反应生成硫化物沉淀。第二步是用石灰石浆（浓度≥20%）或石灰乳（浓度≥10%）或电石泥矿浆来中和稀硫酸溶液，中和后液 pH 为5~7。由于污酸成分复杂、汞含量波动大，采用硫化﹣中和法处理后车间出水含汞往往难以达标，且存在H2S二次污染问题。

2）生物制剂﹣石灰石中和法

针对污酸酸度高、汞的形态复杂等特点，研发了高效生物制剂，并优选了一种高分子聚合物脱汞剂。处理工艺主要分为均化、配合、水解三部分。均化池用于均化系统污酸的汞等金属离子浓度和酸度。均化后汞浓度相对稳定，并能沉降部分悬浮态汞。配合反应时污酸中的汞、镉、铅、砷、锌、铜等金属离子与生物制剂中的官能团（羟基、硫基、羧基、氨基等）配合生成生物配合离子，加入的脱汞剂破坏污酸中以悬浮颗粒、胶体存在的汞结构，使其脱稳聚沉。水解过程中随着石灰乳［10%Ca( OH )2］的加入，体系中 OH- 增加，诱导生物配位体胶团长大形成溶度积非常小的非晶态化合物，从而使汞、镉、铅、砷、锌等重金属离子高效脱除。工业应用表明：车间外排水中的汞离子稳定达标，除汞率稳定大于98%，配合渣含汞22%、铅21%，可作为汞冶炼的原料。

三、标准编制过程
3.1  标准主要内容的确定

本次修订拟在原标准基础上增加火法炼锌废水循环利用技术规范内容，对标准的范围进行了修订，主要修订内容如下：

标准适用范围中增加了火法炼锌内容，湿法炼锌工艺和火法炼锌工艺处理工艺未见有本质区别，仅在相关描述上进行了修改。

标准中增加了铊的控制指标和检测方法。铅、锌工业污染物排放标准（GB 25466-2010）修改单中增加了总铊排放限制要求，控制指标为0.005mg/L。检测方法为HJ 700 《水质 65种元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》和HJ 748 《水质 铊的测定 石墨炉原子吸收分光光度法》。表2中的指标控制按照铅、锌工业污染物排放标准（GB 25466-2010）新建企业水污染物排放浓度限值进行控制。
表3中废水经处理后产出的再生水用作冷却用水时，指标控制执行GB 50050 《工业循环冷却水处理设计规范》的要求，再生水用作锅炉补给水水源时，对于低压锅炉，水质应达到GB/T 1576中锅炉补给水水质的要求；对于中压锅炉，水质应达到GB/T 12145中锅炉补给水水质的要求；对于热水热力网和热采锅炉，水质应达到相应行业标准。
五、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

本标准没有采用国际标准；本标准在制定过程中未检测到同类国际标准。

GB32327-2015《工业废水处理与回用技术评价导则》规定了工业废水处理与回用技术的评价原则、评价指标体系、评价程序和方法，适用于工业企业或有关部门评价与比选废水处理与回用技术。标准中对工业废水处理与回用技术评价指标体系和工作流程进行了规定。

GB/T 38224.1-2019《重金属废水处理与回用技术评价 第1部分：程序和方法》、GB/T 38224.2-2019《重金属废水处理与回用技术评价 第2部分：指标体系》对重金属废水处理与回用技术评价的相关术语和定义、筛选评价程序和方法、运行评价程序和方法进行了规定，适用于以重金属为特征污染物的废水处理与回用技术的筛选评价和运行效果评价，包括有色金属矿山酸性废水、铅锌冶炼废水等。

本标准侧重于锌冶炼废水回用的技术要求和指标管理，管理与评价相辅相成，更好地形成废水回用的标准体系。。

六、标准中涉及的专利或知识产权说明

无。

七、重大分歧意见的处理经过和依据

无。

八、标准作为强制性或推荐性行业标准的建议

无。

九、贯彻标准的要求和措施建议

无。

十、废止现行有关标准的建议

无。
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