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摘要： 《国家危险废物名录》是我国危险废物判定的主要法律依据，也是我国危险废物环境管理

的基础。 有色冶炼行业的工艺复杂且存在多种副反应，所产生的固体废物种类繁多且污染特性

复杂。 有色冶炼废物是《国家危险废物名录》中的重要分类之一。 实践表明，有色冶炼危险废物

的环境管理遇到了固体废物产生节点识别困难、属性不明确以及污染特性不清晰的问题。 通过

对铜、铅、锌和铝冶炼过程中典型危险废物的来源进行分析，揭示了不同产生节点固体废物的表

面形貌、含水率、化学组成、浸出毒性浓度等理化特性与污染特性之间的关系，并阐明了铅滤饼、
砷渣等重点类别固体废物的环境风险。 研究结果支撑修订《国家危险废物名录》中有关铜、铅、
锌和铝冶炼过程的危险废物分类。 研究认为，获取以上基础数据对于明确危险废物产生节点、精
准描述危险废物来源以及精确定义危险特性至关重要，并提出了提升有色冶炼行业危险废物环

境管理水平的建议。
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０　 引　 　 言

我国有色金属冶炼固体废物产量巨大，２０２２ 年

全国有色冶炼危险废物产生量达 １ ５２２ 万 ｔ，占当年

危险废物产生总量的 １６．０％［１］，主要产生于云南、
内蒙古、湖南等地［２］。 我国有色冶炼危险废物主要

源于铜、铅、锌和铝的火法、湿法、再生冶炼，工艺流

程长、副反应多，产生的危险废物种类繁多、污染特

性复杂。 受利用率低的限制，有色冶炼危险废物堆

存对环境造成巨大污染和潜在威胁，不仅侵占土

地，其中砷、镉、铬、铅等重金属还极有可能进入环

境累积［３－４］。 有色金属冶炼炉渣、精炼渣、净化渣、
收尘灰等共 ３０ 余种危险废物被列入《国家危险废

物名录》 （以下简称“《名录》”）管理。 然而，我国

铅、锌、铜矿资源储量不足［５］，有色冶炼危险废物中

含有铅、锌、铜、金、银等多种有价金属［６－７］。 因此，
有色冶炼废物具有资源和污染双重属性。

近些年，由于研究基础比较薄弱，铜、铅、锌、
铝冶炼危险废物中出现产生过程描述不够明确，
污染特性不够清晰、危险特性认识不够全面等问

题，使产废单位与管理部门对该类废物识别困难，
导致对其管理属性判断存在争议。 其根本原因在

于有色冶炼废物特性基础数据有限，难以支撑精

细化管控需求，因此，亟须结合主流工艺研究有色

冶炼行业中铜、铅、锌、铝冶炼典型危险废物的来

源，揭示危险废物基质组成和污染特征，为提升危

险废物环境管理能力提供理论依据。

１　 有色冶炼行业产生的主要危险废物类别

有色金属冶炼是将伴生元素从矿石、二次资

源等材料中分离出来，从而产出目标金属的过

程［８］。 有色金属种类繁多，矿物原料成分复杂，金
属提取的步骤不尽相同［９－１０］。 即使是同种金属，

由于其矿石性质及对产品的等级要求差异，冶炼

工艺差别较大。 冶炼有色金属大致分为分解矿物

和提炼化合物、目标金属提炼、金属精炼 ３ 个主要

过程。 分解矿物和提炼化合物主要是破坏矿物原

有结构，从伴生元素中分离出目标金属；目标金属

提炼是以各种还原法从精矿中产出目标粗金属；
金属精炼是制取符合等级要求的金属依靠火法或

电解等方法去除粗金属中的杂质。
研究表明，《名录》中的危险废物根据其来源

工艺，主要包括火法炼铜、炼铅、炼锌，湿法炼铅、
炼锌，电解铝，铜、铅、锌、铝的再生冶炼。 在危险

废物具体类别上，主要包括尾气处理产生的废酸、
污酸 处 理 产 生 的 废 渣、 酸 浸 渣 和 各 种 精 炼

渣［１１－１２］，总计 ３０ 余种。 表 １ 为 《名录 （ ２０２１ 年

版）》和 ２０２４ 年《名录（修订稿）》（征求意见稿）中
有色冶炼废物及其代码情况，对比可知《名录（修
订稿）》（征求意见稿）较现行版《名录》新增 ４ 种

锡冶炼废物，分别是锡火法冶炼过程中烟气处理

集（除）尘装置收集的粉尘、冶炼烟气净化产生的

酸泥、烟气净化产生的污酸处理过程产生的中和

渣、锡再生过程中集（除）尘装置收集的粉尘和湿

法除尘产生的废水处理污泥。 新增的锡冶炼废物

与《名录》中的铜冶炼废物产生过程和节点相似，
主要是收尘灰烟气净化产生的酸泥、污酸处理废

渣和再生过程的粉尘和污泥，危险特性均为毒性。
危险废物重金属含量高，产生源差异大，来源

于工艺的危险废物、污染控制设施产生的危险废

物和其他非特定过程的危险废物［１３－１４］，识别和监

管难度大，例如铜、铅、锌冶炼过程废水处理污泥

的种类和产生节点不够明确（主要是“３２１－００２－４８
铜火法冶炼过程中集（除）尘装置收集的粉尘和废

水处理污泥”和“３２１－０２２－４８ 铅锌冶炼过程中产

生的废水处理污泥”）等。 铝冶炼废物存在“易燃

·８３·
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表 １　 《名录（２０２１ 年版）》和《名录（修订稿）》（征求意见稿）中铜、铅、锌、铝冶炼废物对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｐｐｅｒ，ｌｅａｄ－ｚｉｎｃ ａｎｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｗａｓｔｅｓ ｉｎ ＮＣＨＷｓ ａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ＮＣＨＷｓ （ｄｒａｆｔ ｆｏｒ ｃｏｍｍｅｎｔ）

《名录（２０２１ 年版）》

废物类别 行业来源 废物代码 危险废物 危险特性

征求意见稿

修订情况

ＨＷ４８
有色金

属采选

和冶炼

废物

常用

有色

金属

冶炼

３２１－００２－４８ 铜火法冶炼过程中烟气处理集（除）尘装置收集的粉尘 Ｔ
３２１－０３１－４８ 铜火法冶炼烟气净化产生的酸泥（铅滤饼） Ｔ
３２１－０３２－４８ 铜火法冶炼烟气净化产生的污酸处理过程产生的砷渣 Ｔ
３２１－００３－４８ 粗锌精炼加工过程中湿法除尘产生的废水处理污泥 Ｔ
３２１－００４－４８ 铅锌冶炼过程中，锌焙烧矿、锌氧化矿常规浸出法产生的浸出渣 Ｔ
３２１－００５－４８ 铅锌冶炼过程中，锌焙烧矿热酸浸出黄钾铁矾法产生的铁矾渣 Ｔ
３２１－００６－４８ 硫化锌矿常压氧浸或加压氧浸产生的硫渣（浸出渣） Ｔ
３２１－００７－４８ 铅锌冶炼过程中，锌焙烧矿热酸浸出针铁矿法产生的针铁矿渣 Ｔ

３２１－００８－４８
铅锌冶炼过程中，锌浸出液净化产生的净化渣，包括锌粉－黄药
法、砷盐法、反向锑盐法、铅锑合金锌粉法等工艺除铜、锑、镉、
钴、镍等杂质过程中产生的废渣

Ｔ

３２１－００９－４８ 铅锌冶炼过程中，阴极锌熔铸产生的熔铸浮渣 Ｔ
３２１－０１０－４８ 铅锌冶炼过程中，氧化锌浸出处理产生的氧化锌浸出渣 Ｔ

３２１－０１１－４８ 铅锌冶炼过程中，鼓风炉炼锌锌蒸气冷凝分离系统产生的鼓风
炉浮渣

Ｔ

３２１－０１２－４８ 铅锌冶炼过程中，锌精馏炉产生的锌渣 Ｔ

３２１－０１３－４８ 铅锌冶炼过程中，提取金、银、铋、镉、钴、铟、锗、铊、碲等金属过
程中产生的废渣

Ｔ

３２１－０１４－４８ 铅锌冶炼过程中，集（除）尘装置收集的粉尘 Ｔ
３２１－０１６－４８ 粗铅精炼过程中产生的浮渣和底渣 Ｔ
３２１－０１７－４８ 铅锌冶炼过程中，炼铅鼓风炉产生的黄渣 Ｔ
３２１－０１８－４８ 铅锌冶炼过程中，粗铅火法精炼产生的精炼渣 Ｔ

３２１－０１９－４８ 铅锌冶炼过程中，铅电解产生的阳极泥及阳极泥处理后产生的
含铅废渣和废水处理污泥

Ｔ

３２１－０２０－４８ 铅锌冶炼过程中，阴极铅精炼产生的氧化铅渣及碱渣 Ｔ

３２１－０２１－４８ 铅锌冶炼过程中，锌焙烧矿热酸浸出黄钾铁矾法、热酸浸出针铁
矿法产生的铅银渣

Ｔ

３２１－０２２－４８ 铅锌冶炼烟气净化产生的污酸除砷处理过程产生的砷渣 Ｔ

３２１－０２３－４８ 电解铝生产过程电解槽阴极内衬维修、更换产生的废渣（大修
渣） Ｔ

３２１－０２４－４８ 电解铝铝液转移、精炼、合金化、铸造过程熔体表面产生的铝灰
渣，以及回收铝过程产生的盐渣和二次铝灰

Ｒ， Ｔ

３２１－０２５－４８ 电解铝生产过程产生的炭渣 Ｔ

３２１－０２６－４８
再生铝和铝材加工过程中，废铝及铝锭重熔、精炼、合金化、铸造
熔体表面产生的铝灰渣，及其回收铝过程产生的盐渣和二次
铝灰

Ｒ

３２１－０３４－４８
铝灰热回收铝过程烟气处理集（除）尘装置收集的粉尘，铝冶炼
和再生过程烟气（包括：再生铝熔炼烟气、铝液熔体净化、除杂、
合金化、铸造烟气）处理集（除）尘装置收集的粉尘

Ｔ， Ｒ

３２１－０２７－４８ 铜再生过程中集（除）尘装置收集的粉尘和湿法除尘产生的废水
处理污泥

Ｔ

３２１－０２８－４８ 锌再生过程中集（除）尘装置收集的粉尘和湿法除尘产生的废水
处理污泥

Ｔ

３２１－０２９－４８ 铅再生过程中集（除）尘装置收集的粉尘和湿法除尘产生的废水
处理污泥

Ｔ

３２１－０３５－４８ 锡火法冶炼过程中烟气处理集（除）尘装置收集的粉尘 Ｔ
３２１－０３６－４８ 锡火法冶炼烟气净化产生的酸泥 Ｔ
３２１－０３７－４８ 锡火法冶炼烟气净化产生的污酸处理过程产生的中和渣 Ｔ

３２１－０３８－４８ 锡再生过程中集（除）尘装置收集的粉尘和湿法除尘产生的废水
处理污泥

Ｔ

无改动

新增

新增

新增

新增

　 　 注：Ｔ 和 Ｒ 分别表示毒性和反应性危险特性。
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性撇渣”等描述不准确、危险特性定义不全面的问

题，亟待系统分析产生节点，明确污染特性。

２　 有色冶炼危险废物理化特性与污染特征

２ １　 有色冶炼危险废物的宏观特征

选取铅冶炼火法精炼渣、浸出渣、集除尘粉尘

和废水处理污泥 ４ 种固体废物，测定并研究其表

面形貌、含水率和 ｐＨ。 ４ 种固体废物的表面形貌

如图 １ 所示，火法精炼渣由团聚球状颗粒构成，表
面不光滑，伴有沫状凸起结构。 浸出渣由不规则

块状或条形结构组成，表面光滑，有颗粒状凸起物

质夹杂在块状结构间隙。 集除尘粉尘是由球状微

粒和带有明显团聚性的小屑末微粒两部分组成。
废水处理污泥主要由不规则大板状物组成，结构

紧凑、光滑。
由 ４ 种固体废物的含水率和 ｐＨ（图 ２）可知，

与浸出渣和废水处理污泥相比，火法精炼渣和集

除尘粉尘的含水率较低。 其中，集除尘粉尘平均

含水率为 １％，污泥的含水率最高，可达 ６０％。 火

法精炼渣的 ｐＨ 在 ５．５～１３．１，集除尘粉尘 ｐＨ 偏碱

图 １　 有色冶炼典型危险废物的表面形貌

Ｆｉｇ． １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ
ｉｎ ｎｏｎ－ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｉｎｄｕｓｔｒｙ

性，最高可达 １１．３。 浸出渣的 ｐＨ 在 １．１ ～ ５．０，为
酸性废物，废水处理污泥的 ｐＨ 在 １．１ ～ １３．５，多为

中性废物， 还有一些酸泥和石膏呈强酸或强

碱性［１５－１６］。

图 ２　 有色冶炼典型危险废物的含水率和 ｐＨ
Ｆｉｇ． ２　 Ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｐＨ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｆｒｏｍ ｎｏｎ－ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｍｅｌｔｉｎｇ

２ ２　 有色冶炼危险废物的组分特征

测定并分析了铅冶炼火法精炼渣、浸出渣、集
除尘粉尘和废水处理污泥 ４ 种固体废物的化学组

成，如图 ３ 所示。 火法精炼渣的主要物质组成主

要是 Ｆｅ２Ｏ３ 与 Ａｓ２Ｏ３，其余成分包括 ＣｕＯ、ＺｎＯ、
ＰｂＯ、ＳｉＯ２、ＣａＯ 等。 其中 Ｆｅ２Ｏ３与 Ａｓ２Ｏ３的含量分

别可达 ４３％和 ８％。 集除尘粉尘的物质成分主要

是 ＺｎＯ 和 ＰｂＯ，其余组分有 Ａｌ２Ｏ３、 ＣｕＯ、Ｎａ２Ｏ
等。 其中 ＺｎＯ 和 ＰｂＯ 的 含 量 分 别 可 达 １９％
和 １３％。

浸出渣主要由 ＰｂＯ 和 Ａｌ２Ｏ３ 组成，其他成分

有 ＺｎＯ、Ａｓ２Ｏ３、ＣｕＯ 及 Ｆｅ２Ｏ３。 其中，ＰｂＯ 和 Ａｌ２Ｏ３

的含量分别可达 ２０％和 ３８％。 废水处理污泥主要

由 ＣａＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 组成，其余成分有 ＭｇＯ、 ＺｎＯ、
Ｎａ２Ｏ 等。 其中 ＣａＯ 占 １７％，Ｆｅ２Ｏ３ 占 ２５％。

测定并分析了 ４ 种固体废物的物相组成。 火

法精炼渣的主要物相为铁橄榄石、辉铜矿、钙铁辉

石、砷铜矿，其他物相有方铅矿、蓝水氯铜石、石膏

等。 集除尘粉尘主要物相为铅矾、铜靛矾，其他物

相有氯铅矿、白砷石、闪锌矿等。 浸出渣的主要物

·０４·
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相为中磁铁矿、皓矾占、六水锌矾和石膏。 废水处 理污泥的主要物相为三水胆矾、副雄黄和黑铅矿。

图 ３　 有色冶炼典型危险废物的化学组成

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｆｒｏｍ ｎｏｎ－ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｍｅｌｔｉｎｇ

２ ３　 有色冶炼危险废物的污染特征

通过重金属含量和浸出毒性浓度 ２ 项指标可

以区分出危险废物的具体产生单元，浸出毒性浓

度可作为快速识别的依据。 测定并分析了上述 ４
类固体废物的铜、铅、锌、砷等金属浸出浓度，如图

４ 所示。 火法冶炼渣中铅的浸出浓度远高于其他

金属，尤其是除铜渣和精炼渣，分别可达 １００ ｍｇ ／ Ｌ
和 １ １００ ｍｇ ／ Ｌ。 集除尘粉尘表现为铜、锌和砷的

高浸出浓度。 尤其是熔炼收尘烟灰中铜、锌和砷

的浸出浓度依次可达 ７００、１３０ 和 ４５０ ｍｇ ／ Ｌ，具有

一定的环境风险。
浸出渣中高浸出浓度金属主要体现在锌和

铜，尤其是锌的浸出，可达 ３ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，具有显

著环境风险。 废水处理污泥则突出表现为高砷

浸出，尤其是砷渣中砷的浸出浓度可达 １４０
ｍｇ ／ Ｌ。

３　 危险废物污染特征研究支撑《名录》修订

３ １　 铜、铅锌冶炼危险废物的修订

铜、铅锌冶炼过程污泥的种类和产生节点不

够明确的问题，集中体现在“３２１－００２－４８ 铜火法

冶炼过程中集（除）尘装置收集的粉尘和废水处理

污泥”和“３２１－０２２－４８ 铅锌冶炼过程中产生的废

水处理污泥”的描述较为宽泛、笼统。 通过系统梳

理铜、铅、锌冶炼工艺和危险废物的产生节点，明
确了废水处理污泥来自冶炼烟气湿法除尘环节。
水洗、沉降处理火法炼铜的烟气，洗去烟尘杂质沉

降分离后即产生酸泥（铅滤饼）。 经过上述洗涤后

的污酸进入处理程序，经压滤形成铜渣，铜渣滤液

随后进入硫化程序，使主要含砷的重金属与 Ｓ２－反

应生成硫化砷渣，硫化砷渣的滤液再与石灰乳中

和离心，生成的滤渣为石膏渣，此后以砷为特征污

·１４·
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染物的污酸再与石膏、铁盐共聚形成的渣即为砷 渣。 以上危险废物的产生节点如图 ５ 所示。

图 ４　 有色冶炼典型危险废物的浸出浓度

Ｆｉｇ． ４　 Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ ｆｒｏｍ ｎｏｎ－ｆｅｒｒｏｕｓ ｓｍｅｌｔｉｎｇ

图 ５　 铜火法冶炼和铅火法冶炼工艺和废物产生节点

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｏｐｐｅｒ ｐｙｒｏｓｍｅｌｔｉｎｇ ａｎｄ ｌｅａｄ ｐｙｒｏｓｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ ｗａｓｔｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｎｏｄｅｓ

　 　 结果表明，除了特征污染物铜，铜火法冶炼烟

气净化产生的酸泥中，铅的浸出浓度也超过《危险

废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》 （ ＧＢ ５０８５． ３—
２００７）的限值。 此外，铜矿含有的 Ｈｇ 在冶炼过程

·２４·
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中挥发并随烟气处理沉降进入酸泥中［１７－１８］。 由

此可知，铜火法冶炼烟气净化酸泥（铅滤饼）的主

要危害物除了铜，还有铅和汞。 由砷渣的产生过

程可知，砷渣的特征污染物是铜和砷，研究表明，
砷渣中铜和砷的含量分别达到 １５％和 ２６％［１９－２１］，
大幅超出《危险废物鉴别标准 毒性物质含量鉴

别》 （ＧＢ ５０８５．６—２００７）的限值。 《名录》修订过

程也据此明确了相关危险废物的污染特性。
３ ２　 铝冶炼危险废物的修订

铝冶炼危险废物污染特征研究结果表明，电
解铝灰渣主要物质组成为铝、刚玉、尖晶石、方镁

石、氮化铝，二次铝灰物的主要物质组成为尖晶

石、刚玉、氮化铝和铝。 氟化物、氮化铝在一次铝

灰和二次铝灰中含量较高，因此遇水会产生氨、甲
烷等。 再生铝一次铝灰和二次铝灰的特征污染物

为碳化铝和氮化铝。 因此，针对铝冶炼废物名称

描述不准确、危险特性不全面的问题，首先对铝冶

炼废物进行了工艺梳理和污染特性调查，明确铝

灰的不同工艺来源，按电解铝和再生铝 ２ 种工艺

过程产生的灰渣列入，其次是在铝灰等铝冶炼危

险废物污染特征研究基础上，进一步明确铝再生

行业铝灰主要的危险特性为反应性，电解铝行业

铝灰危险特性为反应性，同时具有毒性。

４　 结论与建议

（１）危险废物的理化性质和污染特征可以通

过物理形态、表观形貌、物相、化学组成、污染物含

量、浸出毒性等体现。 获取以上基础数据对于细

化危险废物产生节点、精准描述危险废物来源、精
确定义危险特性十分重要，关系到危险废物污染

特性识别和处理处置去向选择等关键问题。
（２）《名录》中有色冶炼废物种类仍不完整，

如部分锡冶炼固体废物的污染特征普遍表现为

砷、铅污染，且锡冶炼行业的污染物管理主要根据

环境影响评价、《锡、锑、汞工业污染物排放标准》
（ＧＢ ３０７７０—２０１４）等要求执行，存在管理短板。
因此，建议对此类固体废物开展环境风险研究并

重点考虑纳入管理。
（３）我国推行的低风险固体废物有条件豁免

管理，提高了管理效率。 《名录》中规定了从铝灰、
二次铝灰中回收金属铝的利用豁免，建议加强铝

冶炼固体废物利用或处置污染控制技术及相关标

准研究。
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