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废钢中Zn、Sn元素脱除技术研究进展
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摘 要：电弧炉短流程炼钢以废钢为主要原料，具有流程短、能耗低、碳排少的特点，面向国家“双碳”战略重大

需求，发展电炉炼钢是我国钢铁工业实现绿色低碳发展最重要且最具可操作性的工艺路线。然而，废钢在电弧

炉炼钢中实现高质化利用最大的问题在于残余元素含量的控制。钢中残余元素的一个重要来源是涂镀层废钢

中的 Zn和 Sn杂质元素，其中，Zn在炼钢过程主要产生粉尘污染问题，Sn会残留在钢中恶化钢材的机械和加工性

能，传统电弧炉冶炼过程尚无涂镀层有效的剥离与净化手段，因此，通过技术创新实现废钢中 Zn、Sn元素高效脱

除具有重要意义，依据国内外研究进展，介绍了 Zn、Sn 元素的来源及危害，总结了废钢中 Zn、Sn 元素脱除技术及

原理研究进展，包括固态废钢预处理以及熔体脱除技术，并对不同技术的优缺点进行了对比分析。固态废钢预

处理包括机械脱除、浸出和电解脱除以及汽化脱除，熔体脱除包括钙反应法和蒸发脱除。最后对 Zn、Sn 脱除技

术在实际生产中的应用前景进行展望和预测，为废钢的高质化利用提出可能的解决思路，为后续研究提供

参考。
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Research Progress on the Removal Technologies of 

Zn and Sn Elements from Scrap Steel
Wang　Runzhe1， Zhu　Rong1，2，3，4， Chang　Huan1

（1 Institute for Carbon Neutrality， University of Science and Technology Beijing， Beijing 100083，China；2 State Key Laboratory of Advanced Metallurgy， Beijing 100083，China；3 Institute of Steel Sustainable Technology，Liaoning Acad⁃emy of Materials， Shenyang 110000，China；4 Beijing Key Laboratory and Ecological Engineering， University of Science and Technology Beijing， Beijing 100083， China）
Abstract： Electric arc furnace （EAF） short process steelmaking takes scrap steel as the main raw material， which has the characteristics of short process， low energy consumption and low carbon emission.  Facing the major demand of national " double carbon " strategy， the development of electric furnace steelmaking is the most important and operable process route for China 's iron and steel industry to realize green and low carbon development.  However， the biggest problem of high-quality utilization of scrap steel in electric arc furnace steelmaking is the control of residual element content.  One of the im⁃portant sources of residual elements in steel is Zn and Sn impurities elements in coated scrap steel.  Among them， Zn mainly produces dust pollution in the steelmaking process， and Sn will remain in the steel to deteriorate the mechanical and processing properties of steel.  There is no effective stripping and purification method for coating in the traditional elec⁃tric arc furnace smelting process.  Therefore， it is of great significance to realize the efficient removal of Zn and Sn ele⁃ments in scrap steel through technological innovation.  According to the research progress at home and abroad， the source and harm of Zn and Sn elements are introduced.  The research progress of removal technology and principle of Zn and Sn el⁃ements in scrap steel is summarized， including solid scrap pretreatment and melt removal technology.  The advantages and disadvantages of different technologies are compared and analyzed.  Solid scrap pretreatment includes mechanical removal， leaching and electrolytic removal， and vaporization removal.  Melt removal includes calcium reaction and evaporation re⁃moval.  Finally， the application prospect of Zn and Sn removal technology in actual production is prospected and pre⁃dicted， which puts forward possible solutions for the high-quality utilization of scrap steel and provides reference for subse⁃quent research.
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电弧炉炼钢是再生钢铁原料循环利用的核心

环节，具有流程短、能耗低、碳排少等优势。面向国

家“双碳”战略重大需求，发展以再生钢铁为原料的

电弧炉短流程炼钢是我国钢铁工业实现绿色低碳

发展最重要且最具可操作性的工艺路线。与使用

铁矿石相比，以废钢为原料炼钢不仅可以节约自然

资源，还可以大幅度降低钢铁工业碳排放量。若使

用废钢生产 1 t钢，理论上可节约铁矿石（w［T.Fe］为

62%）约 1.6 t，减少标准煤约 0.35 t，降低 CO2排放约

1.6 t，减少固废排放约 3 t［1-2］。随着全球钢铁产量和

钢铁积蓄量的大幅增长，到达使用寿命的报废钢铁

量也在不断增加。根据国际回收局和世界钢铁协

会的数据［3-4］，如图 1 所示，全球钢铁每年产量高达

18亿吨，其中使用约 6.5亿吨废钢，此外据世界钢铁

协会预测，到 2050 年全球废钢供应量将达到 9 亿

吨。根据预测［2］，到 2060 年前后我国粗钢产量为 6
亿吨，废钢资源量为 6.27亿吨［5］，废钢资源量将超过

粗钢产量，充足的废钢资源将会满足钢铁生产需

要，届时以再生钢铁为原料的电弧炉短流程炼钢将

成为钢铁生产主要流程。然而，废钢高质化利用最

大的问题在于残余元素含量的控制，由于残余元素

难以在电弧炉炼钢过程中氧化去除，并往往留在最

终的钢铁产品中，随着钢铁的回收和再生过程不断

富集，对钢材的机械和加工性能产生危害。因此，

以再生钢铁为原料的电弧炉短流程炼钢主要用于

生产建筑螺纹钢等一般性产品，难以生产汽车板、

电工钢等高端钢种，严重制约了电弧炉短流程炼钢

的发展。

目前全世界的钢铁工业生产中还没有理想的

降低钢中各种残余元素技术的工业应用，主要原因

是去除率低、效率不足和经济成本高等。配加直还

铁、铁水等原料稀释钢液是调整残余元素含量普遍

采用且最为简便的方法，但在未来，再生钢铁成为

钢铁生产的主要原材料之后，这条路径将不再可

行。随着废钢回收量的增加，如果不能有效去除残

余元素，钢中残余元素会不断富集。其中，Zn和 Sn
作为废钢涂镀层中主要的杂质元素，在电弧炉炼钢

过程难以高效去除，会产生粉尘污染问题以及恶化

钢材性能，Zn和Sn在固态废钢中主要以单质形式存

在于涂镀层中，和进入炼钢熔体相比，单质形式应

更有利于其脱除。尽管如此，目前并没有理想的

Zn、Sn 元素脱除技术，相关研究大多都在实验室规

模进行，主要是脱除率不足、效率低、工艺设备复

杂、不具备经济可行性等原因。因此，通过技术创

新实现Zn、Sn元素高效脱除对废钢在电弧炉炼钢中

高质化利用具有重要意义，依据国内外研究进展，

介绍了 Zn、Sn 元素的来源及危害，总结了 Zn、Sn 元

素脱除技术研究进展并分析了不同技术的优缺点，

并对Zn、Sn脱除技术在实际生产中的应用前景进行

展望和预测，提出未来研究的方向和可能的解决思

路，为后续研究提供参考。

1　废钢中Zn、Sn元素来源及危害
废钢中 Zn、Sn主要来源于涂镀层产品，其中 Zn

的主要来源是含 Zn 及 Zn 合金的涂镀钢材，主要包

括热浸镀锌和电镀锌两种生产方式。热浸镀锌的

镀层厚度一般较厚（可达几十微米），表面结构为

Zn-Fe合金层及Zn单质层，电镀锌的镀层较薄（一般

为 1~5 μm），表面结构为 Zn 单质层，如图 2（a）所

示［6］。由于镀Zn钢可以显著缓解钢材腐蚀，延长使

用寿命，因此，被广泛应用于汽车、家电、建筑、交通

图1　粗钢产量及废钢资源量变化趋势：（a）全球粗钢产量，（b）我国粗钢产量和废钢资源量
Fig. 1　The trend of crude steel production and scrap steel resources ： （a） global crude steel output， （b） China's crude steel output 
and scrap resources
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设施等领域。Zn的熔点为 419.5 ℃，沸点为 907 ℃，

在炼钢温度下极易汽化，电弧炉炼钢中Zn极易蒸发

与氧气结合生成 ZnO进入电弧炉粉尘，在电弧炉炼

钢过程中超过 98%的Zn会进入到粉尘中，仅有不到

2% 的w［Zn］会留在钢液［7］。由于含 Zn粉尘作为危

险废弃物不能直接填埋或利用，并且从粉尘中回收

Zn 要求 Zn 含量至少在 18%~35% 之间才具有经济

性，我国电弧炉粉尘中的 Zn 含量通常低于 15%，对

其进行回收经济效益低，造成了锌铁资源的浪费［8］。
此外钢液中残留的少量 Zn在凝固过程会积聚在钢

的表面，从而降低表面质量，对钢的热加工性能产

生不利影响［9］。
废钢中 Sn的主要来源为镀 Sn钢板（俗称“马口

铁”）以及含 Sn合金，马口铁具有良好的耐腐蚀性、

可焊接性和光洁的外观，广泛应用于食品包装（如

罐头盒、饮料罐等）和化工容器。随着电镀技术的

进步，现代工业中几乎全部采用电镀锡工艺生产镀

Sn 板，镀 Sn 板中的 Sn 镀层厚度一般在 0.1~1.5 μm
之间，镀层重量在 5.6 ~22.4 g/m2之间，质量分数一

般在 0.1%~0.5% 之间。镀 Sn 板的结构通常为钢基

体、FeSn2合金层、Sn 游离层，Sn 主要存在于合金层

和游离层［10］。Caiazzo 等［10］对五种商用食品包装用

镀锡板进行了系统的化学与形态学表征，发现现代

电沉积+流动熔覆工艺制备的镀层在基体粗糙度影

响下存在显著的局部厚度差异（可达 50％以上）及

孔隙和划痕缺陷，且在镀锡层与钢基体之间并非单

一的FeSn2合金层，而是锡、铁及FeSn2针状相共存的

宽扩散界面，如图 2（b）所示，这些缺陷使得铁在纯

锡层尚未完全溶解时就局部暴露，显著削弱耐蚀

性能。

由于 Sn的氧化势低于铁，在熔炼过程中无法通

过氧化精炼去除，会保留在炼钢熔体中。钢中的 Sn

显著降低了钢材延展性，同时，提高了强度和抗拉

性能。由于 Sn的熔点较低为 232 ℃，且在钢中溶解

度极低，在冷却过程中，Sn 倾向于在晶界等界面处

偏析［11-12］，这种偏析会导致各种表面缺陷，包括热脆

性［13］。与 Cu 相比，Sn 的存在增加了五倍的热脆

性［14］。此外，在低碳钢中，Sn 在晶界附近的偏析会

导致退火过程中的脆化。研究表明，当 w［Sn］为

0.04%时，对热加工性有不利影响，当w［Sn］为 0.2%
时，对冷加工性和回火脆性有不利影响［15］。由于 Sn
对钢质量的影响，通常对钢中 Sn 含量有一定要

求［16］，不同钢种的Sn含量要求见表1［7］。

2　Zn脱除技术研究
由于 Zn 在电弧炉炼钢过程中大部分进入粉尘

中，会造成粉尘污染的问题，并且锌铁资源回收困

难，因此，通过预处理实现原料脱 Zn是解决问题的

关键，废钢脱Zn技术的相关研究大部分是在废钢熔

化之前通过原料预处理进行脱Zn的方法，主要包括

机械脱除、浸出和电解脱除、热处理汽化脱除。

2. 1　机械脱除
机械脱除方法是通过打磨、抛光和研磨的方式

来去除锌镀层。钢材表面的镀锌层可以直接通过

机械去除也可以通过加热生成脆性物质去除。Zou
等［17］使用 80~120目以及 200~206目的 Al2O3对镀锌

图2 镀层界面结构（a）镀Zn层； （b）镀Sn层
Fig. 2　Coating interface structure （a） Znic plating layer； （b） Tin plating layer

表1　不同钢种的Sn要求（质量分数）
Table 1　Sn content requirements for different steel grades 

%    
分类

深冲钢

热轧或冷轧板材

型钢

棒材

Sn
≤0.010
≤0.020
≤0.025
≤0.060
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板分别进行粗磨和细磨 4 min 后，脱锌率达到

98.9%。据报道［18］，将镀锌废钢加热到 750 ℃时，

表面铁锌化合物 FeZn7会转变为脆性 Fe3Zn10，然后

通过喷砂处理 5~8 min 脱锌率达到 85%。此外，

Franzen 等［19］将镀锌钢带在 560~620 ℃之间保温

300~1 000 s，产生脆性金属间化合物，随后可以通

过机械加工去除。由于实际生产中的废钢表面形

状通常是不规则的，难以进行打磨、抛光等操作，而

且需要精确控制加热时间以产生合适的脆性层厚

度，这导致了机械脱除技术很难适用于工业。

2. 2　浸出和电解脱除
酸性浸出和碱性电解技术是将镀 Zn 废钢在酸

性溶液中浸出或碱性溶液（NaOH）中电解来脱 Zn。
Aktas等［20］研究了硫酸高效脱锌的过程，结果表明，

在 pH≤0.2时，在 10 min之内就可以达到超过 99%的

脱锌率，并通过电化学方法揭示脱锌过程受扩散控

制的动力学特征，及最佳操作温度范围为 40~70 ℃。

Ijomah 等［21］使用 HCl、HNO3、H2SO4 溶液进行脱 Zn，
结果表明浓度越高的酸（10% 或更多）反应或脱锌

速度越快，对钢基材的固有腐蚀越大，而浓度越低

的酸（2% 或更少）反应非常缓慢，会部分或无效脱

锌。在中等（5%）的酸性浓度下获得了最佳结果，除

了在 5% 的 HNO3 中外，对底层钢基材几乎没有腐

蚀。溶液中酸的浓度越高，脱 Zn速度越快，对钢基

体的腐蚀也越严重，除HNO3外在 5%酸浓度时获得

了最佳脱 Zn结果，在相同的酸浓度下，试样截面越

薄脱锌时间越短。碱性电解脱Zn以镀Zn废钢为阳

极，在电解过程中 Fe在碱性电解液中发生钝化，而

Zn 会脱除沉积在金属阴极上。Dudek 等［22］使用浓

度为 20%~32%，温度为 70~90 ℃的NaOH溶液，对于

低密度高 w［Zn］（2.3%~3.3%）的废钢可以在 65 min
内将w［Zn］脱除至 0.002%~0.035%。对于高密度低

Zn含量废料脱Zn则需要更长时间。Ma等［23］的研究

结果表明电解液中 0.2~0.3 mol/L的ZnO可以减少副

反应发生，有利于提高电流效率。最佳工艺参数为

电流密度 70 mA/cm2， 80 ℃， 5~8 mol/L 的 NaOH 溶

液。电解后钢板表面变为氧化铁层。Jacques 等［24］

研究了 70、80 、90 ℃下 2.5 mol/L 的 NaOH 溶液中电

镀 Zn的脱 Zn效果，结果表明 Zn的溶解速度随着电

解液温度的升高而急剧增加。浸出和电解工艺的

脱Zn率高，可实现大规模处理，但工艺比较复杂，处

理时间长，脱Zn处理后的废钢需要进行清洗、干燥、

粉碎和运输等过程，和电弧炉炼钢工艺配合难度

大，而且对废钢原料要求较高，无法处理表面质量

差的废钢。

2. 3　汽化脱除
汽化脱锌方法是利用 Zn 在高温下极高的蒸气

压，在常压或减压条件下将镀锌废钢中加热到一定

温度汽化脱锌，包括直接以 Zn（g）蒸发和生成 ZnCl2
去除。Ozturk等［25］研究表明，在N₂和CO气氛中当温

度超过 950 ℃时，锌蒸发极快，当温度达到 850 ℃以

上时，废钢中的锌在加热过程中 20 min内几乎全部

汽化，并且在 CO 气氛中汽化速度更快，如图 3（a）、

（b）所示。在CO₂和空气中从室温加热到 1 100 ℃过

程中，锌在低温时发生氧化生成氧化锌。高温（>
850 ℃）下氧化层破裂，锌迅速蒸发，如图3（c）、（d）所
示。Okada 等［18］研究表明，在 CO/CO2=1 或 0.8 的气

氛条件下，700 ℃时脱锌率约 90%，800 ℃时脱锌率

达到了 95%，而在真空条件下，温度超过 700 ℃时，

锌的去除率超过 97%。杨成成等［26］研究了空气气

氛和 500 Pa低真空环境中 450~1 000 ℃时的脱锌效

果，最佳脱锌温度为 950 ℃；如图4（a）（b）所示，在空

气气氛下，镀锌废钢表面生成大面积氧化锌薄膜，

脱锌率为 95%，低真空条件下脱锌率达 99%，外层

不生成氧化膜，大部分锌由蒸汽形式挥发，因此，低

真空条件在镀锌废钢脱锌方面更具优势。肖丽俊

等［27］研究了镀锌废钢在还原气氛条件下锌及基体

的变化，结果表明，低温时锌在钢基体表面形成较

薄的氧化膜，厚度随温度上升而增加，明显的黄色

氧化锌层在 850 ℃以上形成，并在 950 ℃消失；如图

4（c）所示，还原性气氛下 950 ℃时脱锌效果最佳，表

面锌质量分数小于 2%；在火法脱锌过程，钢基体表

面的锌经历了氧化、还原和气化脱除 3个阶段。张

敖等［28］研究表明在 Ar 保护性气氛下，当温度达到

850 ℃，镀锌废钢表面局部被残氧氧化，表面开始出

现黄色氧化锌；925 ℃时表面出现局部鼓泡，随着温

度的继续升高氧化锌逐渐减少，至 1 000 ℃时镀锌

废钢表层锌完全消失。镀锌废钢质量、厚度随锌的

氧化在 850 ℃后开始增加，至 950 ℃时因锌被脱除，

镀锌废钢质量、厚度大幅下降，镀锌废钢最外层表

面锌的质量分数由 65.69% 降至 4.00%，脱锌率为

93.9%，如图4（d）所示。

基于 Zn和 Fe氯化物形成时存在蒸汽压和稳定

性差异的原理，Tee等［29-30］研究了使用氧气和氯气混

合物中加热脱锌的方法，该方法的原理为在 800 ℃
时氯化锌比氧化锌稳定，铁则相反，相关反应标准
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自由能见表 2，在 800 ℃、空气与氯气的比例为 10∶1
的条件下，在 10 min 内脱锌率超过 90%，去除锌镀

层后，铁与氧反应生成的主要是 Fe2O3，还有少量的

Fe3O4。因此，最上面的一层是氧化铁层。这种涂层

形成了一层保护层，可以抵抗氯的进一步侵蚀。

Anisoara 等［6］将镀锌板在 570~860 ℃的空气-HCl 气
氛下恒温 10 min，结果表明，在预热温度为 700 ℃
时，Zn的去除率达到 99%，脱锌之后产生铁氧化物，

随着温度的升高和氧气比例升高会增加铁氧化物

的生成。

和机械脱除法以及浸出和电解脱锌方法对比，

汽化脱锌法在 10~20 min内就可以得到 99%的脱锌

率，并且有望利用炼钢烟气在废钢预热阶段进行脱

锌，不需要额外热源，并直接和电弧炉炼钢工艺配

合。但工业条件下废钢由于压块、重叠无法有效和

热气流接触，会影响脱锌率，并且使用氯化物时会

腐蚀设备及产生污染，必须进行收集处理［18］。

3　Sn脱除技术研究
工业马口铁废料的回收利用由来已久，早在

1889年已经开始了商业化脱锡，由于锡的价格比较

昂贵，在当时主要目的是回收废钢中 Sn，这个过程

一般通过浸出和碱性电解工艺进行［31］。但随着电

解镀锡技术的进步，现在产生的镀锡废钢中 Sn含量

已经不到 0.5%，从废钢中回收 Sn变得不再经济，如

今废钢脱锡的主要目的是减少废钢中的 Sn含量，有

利于废钢的高质化利用。主要的方法有预处理脱

除和炼钢熔体脱除技术。

3. 1　预处理脱除技术
1）浸出和电解脱除

镀锡板浸出脱锡的方法包括酸浸和碱浸，Sn 在
低浓度酸溶液中以 Sn2+形式存在，在高浓度酸溶液

中以 Sn4+形式存在，向酸溶液中加入氧化剂如 O2可
以促进 Sn的浸出，但酸溶液会和基体 Fe反应，并且

废钢表面的涂层和油污不利于酸反应。碱性浸出

通常使用 NaOH溶液，Sn和 NaOH反应生成 Na2SnO3
实现 Sn的选择性脱除［32］，在NaOH溶液中加入氧化

剂和搅拌溶液会促进 Sn 的溶解。Kekesi 等［33］研究

发现 Sn 在含氧的 NaOH 溶液中溶解速度受反应界

面氧的传质控制，NaOH 浓度＞0.1 mol/L 后由于氧

图3　不同条件下 Zn的蒸发速率和重量变化：（a）850 ℃纯氮气氛下，（b）不同温度的CO气氛，（c）CO2气氛中从 600 ℃加热到
1 100 ℃，（d） 空气中从 600 ℃加热到 1 100 ℃

Fig. 3　Evaporation rate and weight changes of Zn under different conditions （a） at 850 ℃ in pure nitrogen atmosphere； （b） in CO at⁃
mosphere at different temperatures； （c） in CO2 atmosphere from 600 ℃ to 1 100 ℃； （d） in air from 600 ℃ to 1 100 ℃
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扩散率降低对锡溶解有负面影响，因此，脱锡的最

佳条件为 0.1 mol/L 的 NaOH， 0.1 MPa O2， 80 ℃，脱

锡速率为2~6 μm/h。
碱性电解法以镀锡废钢为阳极，Sn以海绵材料

的形式沉积在阴极上。通常将电解液加热至 60~
80 ℃，以减少阴极和阳极钝化处的析氢反应。在碱

性电解液中锡会从钢基材中选择性地溶解，并且有

机涂层可以从热碱溶液中去除。Kekesi等［33］将镀锌

板其浸入 NaOH 溶液（12 g/L 的 NaOH，100 g/L 的 
Na2SnO3）中，在 100~300 A/m2的电流密度范围内，脱

锡速率达到 30~90 μm/h，远远超过了浸出过程。

Davide等［34］采用 2.5mol/L 的 NaOH 溶液体系研究了

镀锡废钢表面积-体积比（S/V）m-1、电流密度、温度

对电解脱锡效率的影响。结果表明，在 70 ℃下，电

解过程不仅能有效溶解纯锡涂层，还可去除锡-铁

合金界面层。当 S/V 比从 161 m-1提升至 524 m-1时，

脱锡率由 74.5% 提升至 92.4%，电流密度的升高会

减少电解时间但是会降低脱锡率。Gupta 等［35］研
究了纯块状锡和镀锡钢阳极在各种碱性介质中在

氧化剂和还原剂存在下的脱锡特性，并总结了极化

参数。碘酸钾等添加剂作为氧化剂可提高锡的溶

解速率，金属铝添加剂作为还原剂可提高氢氧化钠

基电解质中的电沉积速率。电解脱锡的最佳条件

是最佳电解质浓度为 2 mol/L 的 NaOH 和 25 g/L 的 
Na2SnO3，最大电流密度为 100 A/m2。浸出的最佳

条件是 0.5 mol/L 的 KOH 和 0.25 mol/L 的 KIO3 的浸

出剂混合物，锡与浸出剂的比例为 25 g/L。电积的

最佳条件为在 60 ℃、500A/m2 的电流密度下，含有

0.5 mol/L的 KOH、0.25 mol/L的 KIO2和 2.5%Al的电

解质。浸出和电解脱除在废钢脱锡的同时可以实

现锡的回收，但脱 Sn处理后的废钢需要进行清洗、

干燥、粉碎和运输等过程，与后续的电弧炉炼钢工

图4　不同条件下试样表面元素含量变化：（a）空气氧化条件，（b）500 Pa低真空条件，（c）碳还原性气氛，（d）Ar保护性气氛
Fig. 4　The change of element content on the surface of the sample under different conditions ： （a）air oxidation conditions， （b） 500 Pa 
low vacuum condition， （c） carbon reducing atmosphere， （d） Ar protective atmosphere

表2　Zn和 Fe在氧气-氯气混合物中可能发生反应的∆G0

（800 ℃）
Table 2　The ∆G0（800 ℃） of the possible reaction between 
Zn and Fe in an oxygen-chlorine mixture

反应方式

Zn(l) + Cl2(g)→ZnCl2(g)
Zn(l) + 1/2O2(g)→ZnO

ZnO + Cl2(g)→ZnCl2(g) + 1/2O2(g)
Fe + 1/2O2(g)→FeO

3FeO +1/2O2(g)→Fe3O4
2Fe3O4+1/2 O2(g)→3Fe2O3

Fe3O4+ 9/2 Cl2(g)→3FeCl3(g) +2O2(g)
Fe2O3+ 3Cl2(g)→2FeCl3(g) + 3/2O2(g)

∆G0( 800 ℃)/( kJ·mol-1)
-272.430
-240.160
-32.270

-202.347
-163.111
-86.371
+73.550
+77.831
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艺配合难度较大，热量利用效率低。

2）汽化脱除

Sn的汽化脱除和Zn类似，通过在一定气氛下加

热生成脆性含 Sn 物质剥落或者直接汽化脱除。

Sano等［16］报道了两种从固态废钢中脱 Sn的方法，一

种是将废钢在 950 ℃的氧化气氛中加热，使其表面

产生脆性氧化物，通过机械冲击分离，最多可去除

40% 的 Sn。另外一种是将马口铁在含硫气氛（Ar/
H2/H2S）中加热到 500 ℃生成 SnS 脱除，可去除 70%
的 Sn。但该方法的缺点是需要特殊的气氛控制以

及硫会渗透到废钢表面。此外，由于废钢进行加热

处理会导致 Sn扩散到铁基体中，温度越高，扩散越

大［6］，因此，需要控制加热温度和时间。Aurora等［36］

对平均 Sn 含量为 0.43% 的废钢在空气气氛中分别

进行 500 ℃、2 h和 700 ℃、10 min的处理产生了 63%
和大于 89%的脱 Sn率，在 700 ℃处理 10 min后 Sn含

量<0.05%，且钢被氧化的比例很小，产生质量非常

好的废钢。Chen等［37］使用黄铁矿为硫化剂，通过黄

铁矿在真空分解的条件下产生硫蒸气，硫蒸气与镀

锡覆铜钢丝废料表面的锡反应形成 SnS真空挥发脱

除，如图 5所示，在FeS2和 Sn的摩尔比为 1.8、反应条

件为 1 050 ℃、反应时间 4 h、压力 10 Pa的条件下，锡

的直接收得率为 91.26%，硫化亚锡（SnS）的纯度为

98.12%，采用该方法可以实现镀锡覆铜钢线废料表

面镀锡的清洁高效回收，但反应条件要求严格，实

际应用困难。

根据 Fe 的氧化物比氯化物稳定，而 Sn 相反的

特点，通过控制PCl2 /PO2 可以选择性将 Sn氯化并尽量

减少 Fe 的氧化，发生反应如式（1）~（5）。Tailoka
等［38］使用体积比为 10：1的空气-氯气可以在 200 ℃
下反应 80 min 将 w［Sn］由 0.826% 降至 0.04%，其中

没有涂层的镀 Sn板氯化率最高。该过程中 Sn既可

以直接氯化生成 SnCl4，也可以氧化生成 SnO后会发

生氯化，但由于 SnO2比 SnCl4稳定，因此，应当在较

低温度下反应避免 SnO2的生成［39］。氧化氯化法的

缺点为处理堆叠废料时间较长，且反应产物为含氯

气体，会造成环境污染。

Sn+Cl2(g)=SnCl2 （1）
2Sn+O2(g)=2SnO （2）
Sn+2Cl2(g)=SnCl4(g) （3）
2SnO+4Cl2(g)=2SnCl4(g)+O2(g) （4）
SnCl2+Cl2(g)=SnCl4(g) （5）

3. 2　熔体脱除技术

1）钙反应法

钙反应法是使用 Ca 或含钙炉渣（CaC2、CaO、

CaF2、CaCl2等）和 Sn 反应生成 Ca2Sn 去除熔体中的

Sn，发生如（6）、（7）、（8）反应［40］。钙的活度是重要

图5　不同条件下挥发物的质量、质量分数和Sn的直接收得率： （a）（b）不同FeS2和Sn摩尔比； （c）（d）不同保持时间； （e）（f）不
同温度

Fig. 5　The mass， mass fraction and direct Sn yield of volatiles under different conditions： （a）（b） different molar ratios of FeS2 and 
Sn； （c）（d） different holding times； （e）（f） different temperatures
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的参数，钙加入量的增加，O、S活度的降低和炉渣碱

度的升高保证了高钙活度，脱锡率随之增加。由于

Ca2Sn远不如CaO、CaS稳定，Ca容易和O、S反应，而

且Ca很活泼，蒸发损失大［41］，如图6（a）所示。因此，

为保证钙的高活度可以用含钙炉渣代替 Ca或向钢

液内喂钙线。Kitamura 等［42］研究表明，CaC2在高温

下以反应式（8）分解产生Ca以还原精炼的方式去除

Sn、Sb、As，CaC2添加量在 4% 时可以脱除大约 90%
的杂质元素，高温有利于 CaC2的快速分解，钢液初

始碳含量越低，杂质元素含量越高，CaC2利用率越

高，此外，通过吹 Ar搅拌和喷吹 CaC2来增大反应面

积促进脱 Sn。但存在钢水碳含量增加、CaC2利用率

低不足 10%、工艺复杂的问题。降低氧分压，提高

CaO活度可以增加 Sn在渣金之间的分配比［43］，当氧

分压低于 10-18 Pa，可以生成 Ca2Sn 从钢液中大量去

除 Sn。Street等［44］提出了采用喂钙线与造高碱度顶

渣结合的脱 Sn工艺，在 Ar气氛下采用 35 kg感应炉

对 1 550~1 750 ℃时w［Sn］为 0.1% 的钢液进行脱 Sn
处 理 ，顶 渣 组 成 为 60%CaO-30%Al2O3-（1%~2%）

SiO2，钙线加入量为 8~16 kg/t时脱 Sn率为 7%~50%，

然而在工业试验中吨钢添加了 0.5 kg 和 1.1 kg的 Ca
并未取得脱 Sn效果，为了克服氧、硫的影响，吨钢需

要添加 10~20 kg的Ca，这种情况下不具备经济可行

性。Ghosh D［45］研究表明，在 1 600 ℃使用 Ca 或者

CaC2-CaF2（1∶1）对Fe-2%Sn熔体脱 Sn时会造成氧化

铝和氧化镁坩埚的溶解泄漏，而在石墨坩埚中仅有

3%~7% 的脱 Sn 率。因此，为了在较低温度下进行

实验并减少坩埚的侵蚀，Ghosh使用 Fe-50%Sn熔体

以及 Ca-CaCl2熔剂在 1 175~1 285 ℃的 Al2O3坩埚中

进行实验，w［Sn］从 50%减少至 40%，对应的渣脱 Sn
效率为 37%。温度的升高会降低锡从金属到渣相

的转移，Ca/CaCl2和炉渣/金属比对锡去除的影响有

限。Al2O3在渣中的溶解显著降低了钙的活性，锡从

金属到炉渣的转移随着炉渣中氧化铝含量的增加

而减少。

2Ca + Sn = Ca2Sn （6）
2CaO+Sn= Ca2Sn+O2 （7）
CaC2(s)=Ca(g)+2C （8）
2）蒸发脱除

在炼钢温度下 1 600 ℃时 Sn的饱和蒸气压比Fe
高，因此，可以通过气相蒸发的方法脱锡，Sn既可以

Sn（g）形式直接蒸发去除［46］，也可以生成易挥发的

化合物去除。对于 Sn的直接蒸发来说，当真空压力

小于 10 Pa 时，脱锡反应的控制过程为液相传质。

当压力为 10~100 Pa时，气-液相传质过程为控制过

程。压力大于 100 Pa时控制过程转为气相传质［47］。
在真空感应炉中 1 670 ℃、27 Pa 条件下进行 30 min
的真空处理，w［Sn］降低约 17%［48］。采用高温氩氢

等离子体和氩等离子产生高温热区可以促进 Sn 的

蒸发［49］，使其即使在 105 Pa的压力下也能被去除，而

在（1.3~2.0）×104 Pa 的压力下，锡的去除效果更好。

使用 Ar-40%H2处理钢液 2 h 最大脱锡除率为 60%。

随着等离子体气体中氢气含量的增加和等离子体

气体流速的增加会产生更高的温度，锡的去除率也

随之增加。除了等离子加热，在减压条件下通过添

加氧化物在熔体表面发生脱碳反应形成细小的 CO
气泡，增加了蒸发反应的界面面积也可以促进锡的

蒸发。向熔体中添加弱氧化剂 SiO2的脱锡效果比

MgO、铁矿粉、O2 好，而且喷吹法比直接添加效果

好［50］。在 130 Pa 条件下 w［S］低于 0.01% 的熔体中

喷吹 SiO2处理 120 min，Sn的脱除率为 20%~30%，而

在w［S］大于 0.12%时，Sn的脱除率为 80%，Sn以 SnS
的形式蒸发，如图 6（b） 所示。由于添加氧化剂粉末

分解吸热导致局部温度降低，减少了锡的蒸发，为

了补偿氧化分解产生的吸热，Takayuki 等［51］在 SiO2
粉末喷吹的同时进行等离子加热，在 0.13~0.65 kPa
的减压条件下，与单纯吹粉法相比，等离子加热使

锡的脱除速率比未加热时提高4倍。

S 对 Sn 的蒸发存在两种作用［52-54］，S 阻碍了 Sn
以 Sn（g）形式蒸发，促进了以 SnS气体的形式蒸发，

蒸发速率受表面反应控制，随温度的升高和 S含量

的增加 SnS的蒸发速率增加，当熔体中w［S］提高到

0.02% 以上时，脱锡率显著提高。因此，从真空熔

体中增强脱锡所需的最低 w［S］约 0.02%。在高于

10 Pa时减小压力有利于脱 Sn，在 1~10 Pa的压力范

围内，SnS 的蒸发速率不受气相传质限制。Ogaw
等［55］研究表明顶吹氧气产生高温可以提高 Sn的蒸

发速率，并且在火点区喷吹焦炭可以增大局部 S活

度，增加粉尘中 Sn 的浓度。Savov 等［56］在 1 410 ℃、

10 Pa、初始 w［S］为 0.14% 条件下对含锡熔体进行

真空处理，大约 60% 的初始w［Sn］在真空处理的前

15 min 内从熔体中去除，如图 6（c）所示。此外，熔

体中的C会增加 Sn的活度系数，因此在初始碳含量

较高的熔体中，脱锡率和脱锡速率也会增加，如图 6
（d）所示。但缺点是之后需要对熔体进行脱碳和脱

硫处理。此外，通过向铁水中喷吹 NH3会在铁水表
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面产生小气泡，可以增加表面积，促进了 SnS 的蒸

发，Sn的去除率可达40%［57］。

熔体中蒸发脱除 Sn 的方法不会污染钢液，也

不会产生有害的副产品，如粉尘或炉渣。并且不需

要复杂的工艺。然而，该方法的缺点是要求非常高

的真空度，因此，处理能力有限，当熔体中 Sn 含量

较低时，处理时间会变长。此外，较高的处理成本

和铁在高温下的蒸发会导致 Sn 含量的降低受到限

制。通过脱碳反应和铵盐反应以及钢液中较高 C、

S含量可以使脱 Sn在减压或常压条件下进行，但脱

除效率仍然有限，并且潜在的问题是引入新的

杂质。

4　结论和展望
为应对气候变化，通过电弧炉短流程低碳地生

产高性能钢铁材料，受到全球国家的高度重视。电

弧炉炼钢中废钢高质化利用最大的问题在于残余

元素含量的控制，在未来随着电弧炉炼钢的发展和

废钢产量的增加，如果不能有效去除残余元素，钢

中残余元素会不断富集，限制高品质钢铁材料的生

产。对于电弧炉炼钢而言，解决残余元素相关的重

大难题，技术方法必须与电弧炉自身冶炼条件紧密

结合。工艺的可实现性与合理性是实现深度净化

的根本，去除钢液残余元素的同时，不能与炼钢基

本需求相互肘制。

针对电弧炉炼钢中 Zn、Sn 低熔点金属元素的

高效深度净化问题，国内外学者对此展开了相关

研究工作，并取得了一定的进展。对于 Zn 和 Sn
来说，包括废钢原料涂镀层源头净化和熔体脱除

两种方法。其中采用浸出和电解的方法对废钢

表面涂镀层进行脱除实验，解决了镀层金属脱离

问题，但是涂镀层脱除与后续的电弧炉炼钢工艺

配合难度较大，热量利用效率低。利用表面涂镀

层重金属元素高温易挥发的特性，有望在废钢预

热-入炉前进行强制剥离，并能够与电弧炉生产流

程紧密配合，但反应条件实现比较困难，脱除效

率需进一步优化。在熔体脱除方法中，通过减压

处理从钢水中以气相形式蒸发脱除 Sn的方法是有

前景的技术，但脱除率和脱除效率还需进一步提

图6　不同条件对为熔体脱 Sn的影响：（a）钢液钙含量，（b）SiO2添加方式，（c）Fe-4%C-0. 7%Si熔体中初始硫含量，（d）熔体C
含量

Fig. 6　Effects of different conditions on Sn removal from melt ： （a） calcium content of molten steel， （b） adding methods of SiO2 pow⁃
der， （c） initial sulfur content in Fe-4%C-0. 7%Si melt， （d） carbon content of melt
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高，未来有望在真空精炼过程实现 Sn 的脱除。目

前，废钢 Zn、Sn 元素脱除技术没有达到满意的效

果，基于传统的炼钢工艺开发新的脱除技术，深入

研究脱除过程的反应机理是今后的重点工作。除

了脱除残余元素外，向钢中添加抑制元素如稀土

等，是减少残余元素危害的有效途径，但具体机制

和元素之间的相互作用影响仍然需要进一步

研究。
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