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热镀锌中锌浮渣浸出毒性分析及探讨

孙国庆 1∗，马永涛 2，冉成进 3，王占学 4，宫明江 4

（1. 中国表面工程协会，北京 100120；2. 天津友发钢管集团股份有限公司，天津 301606；3. 上海永

丰热镀锌有限公司，上海 201107；4. 天津华源线材制品有限公司，天津 301636）

摘要：按照标准HJ/T298‒2007和HJ/T299‒2007，对影响锌浮渣浸出毒性的因素进行了分析研究。结果表明：锌浮渣

中 Zn 的浸出浓度与 Cl 元素含量呈显著线性正相关关系，Zn 浸出浓度超标主要是由于助镀剂中 ZnCl2 的残留所

造成。
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Analysis and Discussion on Leaching Toxicity of Zinc Scum from Hot Dip

Galvanizing
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Abstract：According to the standards of HJ/T298‒2007 and HJ/T299‒2007，the factors affecting the

leaching toxicity of zinc scum were analyzed. The results showed that there was a significant linear

positive correlation between Zn leaching concentration and Cl content in zinc scum，and the excess of

Zn leaching concentration was mainly caused by the residue of ZnCl2 in the plating aid.
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随着现代社会的飞速发展，金属构件在各个领

域的应用越来越广泛，金属的腐蚀在全球范围内造

成了很大的经济损失。据统计，世界上每年因腐蚀

而损失的钢铁材料占总产量的 1/5［1］。因此，人们对

金属防护的研究越来越重视，热镀锌是当今世界上

应用广泛的钢铁防腐蚀的有效方法［2］之一。据调

查，在热镀锌生产过程中锌的直接利用率一般在

70 %～75 %，其余则形成锌浮渣和锌底渣，一般锌

底渣占 10 %～15 %左右，锌浮渣占 15 %～20 %左

右［3-4］。锌底渣主要是工件、热镀锌槽体以及工件经

酸洗、漂洗后残留的铁盐与锌浴液作用形成的锌铁

合金，锌底渣中铁的质量分数 >4 %，锌的质量

分数<96 %。锌浮渣主要是锌浴表面与大气接触被

氧化以及过量的助镀剂与锌浴表面作用而形成的，

由氧化锌、金属锌和锌的氯化物组成。一般含锌的

质量分数在 50 %～80 %［5-6］。因此，对锌底渣、锌浮

渣进行资源化综合利用变得尤为重要。但是，锌浮

渣的浸出毒性往往不能达到国家相关标准，给锌浮

渣资源化综合利用带来困难。本文通过采集热镀锌

企业产生的锌浮渣样品，对影响锌浮渣浸出毒性的

因素进行了分析研究。
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1 实验

1.1 主要仪器及试剂

5800VDV型电感耦合等离子体发射光谱仪（简

称 ICP，美国安捷伦公司）；ME2002E型电子天平（上

海梅特勒托利多仪器有限公司）。硝酸、硫酸、氢氧

化钠均为优级纯，实验用水均为去离子水。

1.2 材料来源及制备

按照 HJ/T 298‒2007《危险废弃物鉴别技术规

范》对热镀锌企业的锌浮渣进行采集［7］，使用取样铲

为采样工具，分别从生产车间、库房采集样品，以清

洁、干燥的塑料袋保存运回实验室待测，标明采样日

期和采样点。

此次采集试验样品为锌浮渣，分别为铁塔、钢

管、钢丝热镀锌工艺的锌浮渣。粒径≤0.5 cm的样品

采集 0.5 kg，0.5～1.0 cm 的样品采集 1.0 kg，粒

径 1.0 cm以上的样品采集2.0 kg。

1.3 实验方法

1.3.1 样品的元素分析方法

样品的元素分析采用 GB 5085.3‒2007《危险废

物鉴别标准 浸出毒性鉴别》中附录 A《固体废物元

素的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法》进行

分析［8］。

1.3.2 浸出毒性实验

试样预处理：重金属浸出方法按照 HJ/T 299‒

2007《固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法》［9］

要求，对试样进行破碎、过筛等预处理，配制浸提剂

（将 2 滴质量比为 2∶1 的硫酸和硝酸混合液加

入到 1 L 水中，使 pH 为 3.20±0.05）；按照固液比为

10∶1（L∶kg）计算出所需浸提剂的体积，称取制备好

的样品 150～200 g加入浸提剂，调节翻转震荡装置

转速为 30±2 r/min，于 23±2 ℃下震荡 18±2 h。在压

力过滤器上过滤并收集浸出液，于4 ℃下保存。

试样检测：按照上述元素分析采用的 GB

5085.3‒2007方法测定滤液中重金属浓度。

2 结果与分析

2.1 锌浮渣的成分

实验中所采样的锌浮渣样品的生产工艺、助镀

剂主要成分见表 1所示。15#样品是工厂生产用 0#锌

锭原材料，做空白对比试样。对锌浮渣样品的元素

含量进行检测，检测结果见表2所示。从表2中可以

看出，样品 1~14#Zn元素的含量在 25.4 %~94.5 %，Cl

元素的含量均小于 11.0 %，样品 15#Zn 元素含量为

99.996 %。其中 6~9#样品中 Cl元素含量为未检出，

分析原因为：4个样品均为钢丝连续热镀锌工艺，助

镀剂不使用 ZnCl2，只是用氯化铵作为助镀剂，而氯

化铵在 337.8 ℃下便会受热分解成氨气和氯化氢气

体［10］，进入除尘器，不会残留在锌浴表面形成锌

浮渣。

2.2 锌浮渣的浸出毒性实验

对采集的样品，按照 GB 5085.3‒2007《危险废

物鉴别标准 浸出毒性鉴别》进行浸出毒性的分析，

检测结果见表 3所示。危险废物浸出毒性鉴别标准

值：各元素银、钡、铍、镉、铬、六价铬、铜、镍、铅、锌、

汞、砷、硒分别为 5 mg·L-1、100 mg·L-1、0.02 mg·L-1、

1 mg·L-1、15 mg·L-1、5 mg·L-1、100 mg·L-1、5 mg·L-1、

5 mg·L-1、100 mg·L-1、0.1 mg·L-1、5 mg·L-1、1 mg·L-1。

可以看出，锌浮渣 1～5#、10～14#样品的浸出液

中 Zn元素超过危险废物浸出毒性鉴别标准值。锌

浮渣 2#样品中，Pb元素也超过危险废物浸出毒性鉴

别标准值，锌浮渣 1#样品Pb元素虽然没有超过标准

值，但也远远大于其他样品。从表 2可以得知，锌浮

渣 1#样品 Pb 含量 0.410 %，2#样品 Pb 含量 1.100 %，

因此，在锌浴中添加 Pb 是造成 Pb 浸出浓度超过标

表1 锌浮渣样品信息

Tab.1 Sample information of zinc scum

编号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

10#

11#

12#

13#

14#

15#

样品类别

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

锌浮渣

0#锌锭

生产工艺

钢管吹镀

钢管吹镀

钢管吹镀

吊镀

吊镀

连续镀

连续镀

连续镀

连续镀

钢管吹镀

钢管吹镀

钢管吹镀

吊镀

吊镀

—

助镀剂主要成分

ZnCl2、NH4Cl

ZnCl2 、NH4Cl

ZnCl2、NH4Cl

ZnCl2、NH4Cl

ZnCl2、NH4Cl

NH4Cl

NH4Cl

NH4Cl

NH4Cl

ZnCl2、NH4Cl

ZnCl2 、NH4Cl

ZnCl2、NH4Cl

ZnCl2、NH4Cl

ZnCl2、NH4Cl

—
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准值的主要原因。锌浮渣 6～9#样品的浸出液各元

素均未超出危险废物浸出毒性鉴别标准值。锌浮渣

6～9#样品的浸出液 Zn 元素最大值为 28.4 mg/L，远

远低于标准值 100 mg/L。15#锌锭的浸出毒性分析

表明浸出液 Zn 元素为 0.035 mg/L，由此可知，锌浮

渣 6～9#样品的浸出毒性分析结果与 0#锌锭的浸出

毒性分析结果相一致。

2.3 Zn元素浸出浓度分析

锌浮渣中锌的浸出浓度超标，锌的来源可能有：

（1）因镀锌过程在锌浴表面打捞锌浮渣而使其中含

有的自由锌颗粒；（2）锌浴表面氧化而产生的氧化

锌；（3）工件表面助镀剂与锌浴反应后可能残存的氯

化锌。根据 0#锌锭浸出毒性实验结果，Zn的浸出浓

度仅 0.035 mg/L，远远低于标准限值 100 mg/L。因

此，可以排除锌浮渣中自由锌颗粒对浸出浓度的影

响。结合表 2、3数据，发现锌浮渣中Zn元素浸出浓

度与锌浮渣中的 Cl含量存在一定关系，如图 1、2所

示。由图 1可知，锌浮渣中 Cl元素的含量直接影响

浸出液中 Zn的浓度值，由图 2可知，锌浮渣中 Zn的

浸出浓度与 Cl 元素含量呈显著线性正相关关系。

据此，可以确定锌浮渣中Zn元素的浸出浓度超标主

要是由于助镀剂中ZnCl2的残留所造成。

表2 锌浮渣元素分析

Tab.2 Elemental analysis of zinc scum

样品编号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

10#

11#

12#

13#

14#

15#

检测成分的含量/（wt.%）

Zn

64.8

67.5

25.4

68.6

71.0

94.5

94.0

89.4

90.1

64.4

63.2

70.9

83.9

83.1

99.996

Fe

0.21

0.32

0.45

0.87

0.51

0.19

0.47

2.30

3.10

0.15

0.18

0.15

0.53

0.38

0.0005

Pb

0.410

1.100

0.020

0.003

0.003

0.020

0.010

0.001

0.002

0.008

0.005

0.007

0.003

0.003

0.001

Al

0.460

0.270

0.024

0.700

0.960

0.006

0.002

0.004

0.002

0.700

0.810

0.780

0.330

0.280

0.0001

Cl

6.1

5.2

2.1

1.0

1.2

未检出

未检出

未检出

未检出

6.0

11.0

5.7

3.1

3.5

—

Mg

0.004

0.001

0.004

0.003

0.003

0.015

0.005

0.005

0.005

0.002

0.002

0.002

0.009

0.006

—

表3 锌浮渣浸出毒性分析

Tab.3 Leaching toxicity analysis of zinc scum

编号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

10#

11#

12#

13#

14#

15#

浸出毒性检测项目/（mg·L-1）

银

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

—

钡

0.71

0.46

0.76

1.63

0.74

<0.06

0.12

<0.06

<0.06

0.36

0.49

0.36

0.36

0.15

＜0.003

铍

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

＜0.005

镉

0.01

0.02

0.22

0.01

0.01

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

0.02

0.03

0.02

0.01

0.01

＜0.003

铬

0.02

<0.02

0.02

0.03

0.02

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

0.03

0.02

<0.02

<0.02

<0.02

＜0.01

六价铬

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

—

—

—

—

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

<0.004

未检出

铜

0.02

0.02

0.05

0.02

0.03

<0.01

<0.01

<0.01

<0.01

0.03

0.02

0.03

0.02

0.02

＜0.01

续表3

编

号

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

9#

10#

11#

12#

13#

14#

15#

浸出毒性检测项目

镍/

（mg·

L-1）

<0.02

<0.02

0.03

0.08

0.05

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

0.05

0.09

0.08

0.61

1.00

＜0.01

铅/

（mg·

L-1）

2.76

11.8

0.22

<0.03

<0.03

<0.03

<0.03

<0.03

<0.03

<0.03

0.05

0.03

0.04

0.06

＜0.05

锌/

（mg·L-1）

2.94×10³

2.68×10³

974

323

355

0.15

<0.01

23.5

28.4

3.52×10³

5.37×10³

3.98×10³

1.33×10³

1.77×10³

0.035

汞/

（μg·

L-1）

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

<0.02

—

砷/

（μg·

L-1）

1.37

0.44

2.52

0.24

1.65

4.51

2.29

1.32

0.91

0.89

2.37

0.58

2.38

1.75

＜0.10

硒/

（μg·

L-1）

7.56

9.95

9.37

8.67

9.33

<0.10

<0.10

<0.10

<0.10

11.30

11.9

10.6

3.94

5.41

0.03
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3 结 论

锌浮渣的浸出毒性往往难以达到国家相关标

准，如果锌浮渣按照危险废物处置会增加企业的负

担，也不利于资源的再生利用。本文通过采集不同

热镀锌工艺企业的锌浮渣样品分析得知：锌浮渣中

Zn的浸出浓度与 Cl元素含量呈显著线性正相关关

系，Zn 浸出浓度超标主要是由于助剂中 ZnCl2的残

留所造成。因此，开发出不含有影响锌浮渣浸出浓

度的助镀剂非常重要。
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图1 不同锌浮渣样品的氯元素含量和锌浸出浓度

Fig.1 Cl content and Zn leaching concentration of different zinc scum samples
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图2 锌浮渣中氯元素含量与锌浸出浓度的关系

Fig.2 Relationship between Cl content and Zn leaching

concentration in zinc scum
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