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铜熔炼渣的火法回收工艺与铅锌锑富集规律

钱摇 鹏, 王宏阳*

(中国科学院过程工程研究所, 北京 100190)

[摘摇 要] 铜精矿火法冶金后产生的熔炼渣经浮选回收铜后,尾渣含 Pb、Zn 和 Sb,仍具有一定回收经济价值。 浮选法

对铜熔炼渣中 Pb、Zn 和 Sb 的回收率低,而火法熔炼通过高温和碳热还原可以有效分离这些元素。 对直接还原熔炼、
造锍还原熔炼和氧化-还原熔炼 3 种典型的火法回收工艺进行了对比中试试验。 结果表明:火法回收工艺可达到理

想的铜回收率,但不同工艺对 Pb、Zn 和 Sb 的回收效果不同;直接还原熔炼提高了 Pb 的回收率;造锍还原熔炼提高了

Zn 的回收率;熔炼法需消耗大量还原剂和能源,经济性需慎重考虑。 火法熔炼适合作为铜回收的备用工艺进行研究。
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摇 摇 目前,采用火法冶金工艺处理铜精矿是获得铜

产品的主要手段[1]。 在铜熔炼过程中,渣的排放不

可避免,渣中残余的有价金属仍具备回收经济价值。
随着复杂铜矿的大面积应用,回收熔炼渣中 Cu 的

同时,Pb、Zn 的的回收也不容忽视。 浮选法对铜熔

炼渣亲石元素 Pb、Zn 的回收率低,而火法熔炼工艺

利用高温和碳热还原创造的低氧势,能促进 Pb、Zn
等易挥发、可还原的元素从渣中分离。

火法熔炼可分为直接配碳还原、造锍还原熔炼

和氧化-还原等几种工艺方法[2 - 3]。 其中,直接配碳

还原是通过直接配加还原剂,降低炉内氧势,实现

Pb、Zn 等元素的还原并溶解在铜锍中或挥发进入气

相;造锍还原熔炼是通过混合配加一定量的硫化剂

和还原剂,将铅锌转化为硫化物,重新在气-渣-金

属三相中分配;氧化-还原工艺是利用 Pb、Zn 可能

与硫结合后,不易挥发,更倾向溶解于铜锍中的原

理,在还原挥发前,将一部分硫元素进行脱除。
大多数火法回收工艺在实验室均取得了令人满

意的成果,但是针对同一种冶炼渣不同工艺的回收

效果缺乏对比。 在特定的需求下,选择何种回收工

艺值得探讨。 因此,本文围绕目前主要的 3 种铜火

法回收工艺进行中试,考察了 Cu 的回收率与 Pb、Zn
富集分布,分析对比了不同 Pb、Zn 回收条件,为铜

熔炼渣回收提供技术参考。
本文涉及样品在正文中以缩写表示。
熔炼渣:SS (Smelting Slag);浮选尾渣:FT (Flo鄄

tation Tailings);铜精矿:CC (Copper Concentrate);
还原熔炼尾渣:RST (Reduction Smelting Tailings);
造锍还原熔炼尾渣:RMST (Reduction鄄Matting Smel鄄
ting Tailings);氧化-还原熔炼尾渣:ORST (Oxdis鄄
ing鄄Reduction Smelting Tailings); 还原熔炼冰铜:
RSM;造锍熔炼冰铜:RMSM;氧化-还原熔炼冰铜:
ORSM;铁精矿:IC(Iron Concetrate);磁选尾矿:MST
(Magnetic Separation Tailings)。

1摇 试验部分

1郾 1摇 试验原料

铜熔炼渣由某铜冶炼厂提供,化学成分如表 1 所
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示。 渣中 Fe / SiO2 =1郾 86,铜含量较高,成分复杂且元

素种类较多,可作为典型样本开展研究。 其中,工业

炉渣中成分不稳定,将所有试验铜渣提前粉碎后,充
分混匀,进行 3 次抽样化学检测,结果取平均值。

表 1摇 铜熔炼渣(SS)的化学成分

Table 1摇 Chemical compositions of copper smelting slag (SS) %

成分 Cu Fe S CaO MgO SiO2 Al2O3 As Pb Zn Sb

含量 4郾 55 42郾 16 2郾 38 1郾 96 2郾 09 22郾 66 3郾 93 0郾 69 0郾 91 3郾 56 1郾 05

1郾 2摇 试验方法

火法熔炼分为 3 种主要方法:直接还原熔炼、造
锍还原熔炼和氧化-还原熔炼。 冶炼的基本参数见

表 2。

表 2摇 冶炼基本参数

Table 2摇 Basic parameters of smelting

冶炼工艺 还原熔炼
造锍-还原

熔炼

氧化-还原

熔炼

熔炼渣 / kg 500

焦炭 / kg 10

无烟煤 / kg 45 45 60

黄铁矿 / kg 25

CO2 / Nm3 4

粉剂质量流量 /
(kg·min - 1)

2

气体流量 /
(Nm3·h - 1)

6

保温温度 / 益 1 400 ~ 1 450 1 410 ~ 1 450 1 400 ~ 1 450

保温时间 / min 80 100 80

摇 摇 试验在 500 kg 规格矿热电炉中进行。 将熔炼

渣破碎至小块后,取 100 kg 熔炼渣与 10 kg 起弧用

焦炭进行铺底。 形成熔池后,将剩余 400 kg 熔炼渣

加入炉内,继续通电将物料融化。 熔池温度升温至

1 400 益后,添加氧化剂或还原剂。 氧化剂选用工业

纯 CO2,对熔池中的硫、可挥发有害元素进行脱除。
黄铁矿和还原剂无烟煤,以氮气作为载气,以粉状喷

吹进入炉内。 粉剂完全喷吹结束后,继续插入电极

将熔池温度维持在 1 400 益以上,以确保渣金分离。
保温结束后,将炉渣和铜锍分别排入渣包进行冷却。
诸多学者在之前的研究中已经基本确定了最优的还

原参数。 为了提高金属回收率,促进渣与金属之间

的分离,需要更长的通电保温时间(电毛细现象和

足够的分离时间) [4 - 5]。 还原剂喷吹解除后,在渣表

面下 5 ~ 10 cm 处取样分析,取样间隔 5 min。 采用

手持 XRF 设备对炉渣进行临时检测化验。 当取样

炉渣中 Cu 含量小于 0郾 5% ,继续保温 30 min。 保温

结束后,从铜锍从炉底排出,倾转炉体从顶部排出炉

渣进入渣包。 铜回收率大于 90% 作为成功炉次。
将冷区后的铜锍及尾渣破碎后,从铜锍及渣的上下

层随机取样 5 ~ 10 kg 进行破碎、研磨、混匀后,进行

检测化验,以消除熔收的金属和渣的上下端因重力

原因可能出现的分布不均带来的误差。 取块状铜锍

及尾渣用于 EPMA、SEM-EDS 表征。
选用浮选的试验结果作为基本对照,其中浮选

药剂选用丁基黄药、异戊基黄药、松油醇。 经过破

碎、磨矿、泡沫浮选和浓缩干燥过程,获得铜精矿

(CC)以及浮选尾渣(FT)。 粗选过程中,丁基黄药和

异戊基黄药的用量为120 g / t,松油醇用量为40 g / t。 扫

选过程中,丁基黄药和异戊基黄药的用量为 80 g / t,松
油醇用量为 20 g / t。 浮选样品作为还原熔炼的参考

对照。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 火法回收还原-熔炼还原期渣样中元素变化

以 N2作为载气,黄铁矿和还原剂无烟煤以粉末

的形式喷吹进入炉内。 完全喷吹结束后,继续插入

电极将熔池温度维持在 1 400 益以上,以确保渣锍

分离。 保温结束后,将炉渣和铜锍分别排入渣包中

冷却。 直接还原熔炼和造锍还原熔炼渣样中的铜含

量、铅含量和锌含量分析如图 1 所示。 氧化-还原

熔炼还原期渣样分析结果如图 2 所示。
因为氧化-还原后生成的 Cu-Fe 金属相密度远

大于铜锍 Cu-Fe -S,保温过程中随着保温时间的

增加,熔渣上层各元素含量呈下降趋势,但是存在

波动。 金属液滴仍悬浮在熔渣中,需要更长的时

间以确保其沉降分离。 第二炉次第 3 次取样样品

中,Cu、Pb、Zn 含量同时大幅度上升,这可能与样
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图 1摇 直接还原熔炼和造锍还原熔炼渣样结果

Fig. 1摇 Chemical composition of slag samples from direct reduction smelting and matte reduction smelting
摇

图 2摇 氧化-还原熔炼还原期渣样结果

Fig. 2摇 Chemical composition of slag samples during the oxidation鄄reduction smelting reduction period
摇

品中夹杂大量锍滴有关。 试验后期,熔渣中依旧

保持着较高的 Zn 含量(大于 1% ),这可能与还原

剂的添加量不足有关,熔渣中仍有大量的 Zn 氧化

物未能还原。
2郾 2摇 回收试验结果对比

通过 2 次平行浮选试验(表 3),收得烘干精矿和

尾渣质量误差小于 1%。 通常含铜矿物通过泡沫浮

选去除,方法是向矿石材料的水悬浮液中添加浮选

剂,从而使硫化矿物浮到表面,经机械刮取或从矿浆

面溢出,然后进行沉降、过滤和干燥。 经过浮选后,尾
渣(FT)中的铜含量可降低至 0郾 32% ~0郾 34%。
摇 摇 还原熔炼过程中铜的分离原理大致相同。 许多

学者从动力学和热力学的角度研究了炉渣中氧化物

的还原机理[6 - 8]。 在还原反应的早期,氧化铁被还

原为氧化亚铁,会改善炉渣的流动性,增强金属液滴

的聚集和炉渣分离。 随着还原剂进一步参与反应,
金属中的氧化铜和氧化铁进一步还原,生成 Cu -Fe
-S 金属液滴[9 - 10]。 在反应后期,铜和铁氧化物几

乎同时反应,没有明显的选择性。

表 3摇 浮选-磁选结果(平均值)
Table 3摇 Flotation鄄magnetic separation results (averaged)

%

样品 Cu Fe SiO2 Pb Zn As Sb

FT 0郾 33 42郾 06 27郾 89 0郾 84 2郾 31 0郾 165 0郾 37

CC 30郾 07 29郾 33 15郾 21 1郾 43 4郾 14 3郾 31 6郾 03

摇 摇 为了保持较高的铜回收率,必须大量配入还原

剂和硫化剂。 因此,回收铜锍中的铜品位将不可避

免地降低。 由于铜、铁、硫之间的亲和力不同,当黄

铁矿用于回收时,其中的硫化物会选择性地与氧化

铜反应,促使铜以 Cu -Fe -S 合金的形式从渣中分

离出来[11 - 12]。 造锍熔炼收得铜锍中铜的品位降低

可能是由于大量黄铁矿的加入,使得铜锍中 S 含量

大量增加。
因为 CO2气体的脱硫作用,还原熔炼过程铜锍中

Cu 含量相对升高。 之前的研究指出[13 - 15],在等回收

效率下,渣-锍体系的硫含量越低,收得铜锍中的铜

品位越高,产物以 Cu-Fe 合金相为主。 通常 Pb 含量
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过高的铜渣还原后收得的铜锍会出现明显的分层。
采用 SEM 的方式对收得铜锍进行表征分析,虽然铜

锍中可能出现多种物相,但分布相对均匀,不同物相

间互相交错(图 3)。 收得铜锍破碎后,对冰铜的上下

层取样分析,RSM 和 RMSM 上下层成分大致相同,没

有明显的含量差异。 因为 Cu-Fe 合金相与锍相间可

能存在密度差,在试验过程中,单独化验 ORSM 下层

的铁含量较高。 因此,将收得铜锍破碎至小块后,上
下层分别取等质量样品,进行充分混合破碎后,再用

于定量分析。 熔炼各样品分析结果见表 4。

表 4摇 熔炼试验结果(平均值)
Table 4摇 Smelting experiment results (averaged) wt%

样品 Cu Fe SiO2 Pb Zn As Sb

RST 0郾 32 35郾 32 30郾 21 0郾 078 4 1郾 39 0郾 003 1 0郾 004 7

RSM 12郾 20 63郾 18 — 1郾 468 1郾 50 1郾 088 2郾 896

RMST 0郾 31 36郾 21 25郾 84 0郾 099 3 1郾 28 0郾 003 3 0郾 005 8

RMSM 10郾 50 64郾 15 — 1郾 902 1郾 50 1郾 196 2郾 847

ORST 0郾 32 38郾 33 28郾 70 0郾 040 2 1郾 87 0郾 001 1 0郾 004 6

ORSM 12郾 97 65郾 29 — 1郾 727 1郾 834 1郾 052 1郾 783

RSD 0郾 99 3郾 78 10郾 48 44郾 09 1郾 19 1郾 62 5郾 13

RMSD 0郾 86 3郾 95 11郾 38 47郾 45 1郾 39 2郾 39 4郾 25

ORSD 1郾 05 4郾 10 10郾 88 41郾 64 2郾 22 2郾 86 5郾 33

图 3摇 收得铜锍上下层 SEM 图像

Fig. 3摇 SEM images of the upper and lower layers of the collected matte copper
摇

2郾 3摇 Cu、Pb、Zn、Sb 回收率

铜回收率是铜渣资源利用的基础。 如图 4 所

示,浮选和熔融还原等方法可使铜回收率达到 92%
以上,尾渣铜含量降低至 0郾 35% 以内。 不同回收方

法的尾渣铜含量为 0郾 31% ~ 0郾 33% ,因为检测和实

验过程中可能存在误差,从铜回收效率的角度看,各

个回收工艺结果大致相同。
以铜精矿回收的各有价元素为参考,回收率如

图 5 所示。 造锍还原熔炼过程中,Pb 的回收率最

高,因为大量的 Pb、Zn、Sb 依旧分散于铜锍中,回收

后的铜锍无法通过分层而实现 Pb、Zn、Sb 的有效富

集,这些有价值的元素最终流入铜冶炼流程中,并进
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图 4摇 铜回收率和尾渣铜含量的对比

Fig. 4摇 Comparison of copper recovery rate and copper content in tailings
摇

行二次分配和转化。 因为收得的金属产物中出现明

显分层,Pb 液沉降于底部,通过分离能够实现 Pb 的

有效回收。 但是对 Pb 含量较低的铜渣,还原环境下

以 Pb 向铜锍相溶解形式的回收可能意义不大,只是

增加了后续流程中 Pb 的输入。 浮选铜精矿中 Pb、Zn
的回收率低,这意味着大量的 Pb、Zn 依旧保留在硅酸

盐中。 Sb 则随着 Cu 的回收转移至铜精矿中,由于直

接返回铜熔炼流程,将面临着无法深度利用的问题。

图 5摇 Zn、Pb、Sb 的回收率以铜锍(铜精矿)为准

Fig. 5摇 The recovery rates of Zn, Pb, and Sb based on
the copper concentrate (copper concentrate)

摇

当尾渣中各元素含量小于 1% 时,二次提取的

难度远大于从粉尘中进行回收。 以粉尘的回收率作

为判定标准,造锍还原极大程度上提高了 Zn 的回收

效率,但是对 Pb 的回收是不利的(图 6)。 相较于传

统的还原熔炼及造锍熔炼,虽然氧化-还原工艺在

降低 As、Pb 尾渣含量中表现良好,但是 Zn 元素的

粉尘富集出现了反面抑制的效果。 采用氧化性气体

进行氧化时,铜锍中的 Zn 和 Pb 向熔渣中迁移。 熔

渣中的 PbO 在还原剂的作用下,更加容易生成 Pb

图 6摇 Zn、Pb、Sb 的回收率以粉尘为准

Fig. 6摇 Recovery rates of Zn, Pb, Sb based on dust

蒸气,进而更好地挥发至气相中。 黄铁矿(硫化剂)
的使用对 Zn 的脱除有一定的促进作用,而对 Pb 高

温挥发产生了抑制。 硫势的增加促进了 Pb 从熔渣

向铜锍的转移,还原过程中铜锍对有害元素的溶解

抑制了其气化挥发。 因为大量黄铁矿的加入,有可

能导致 Pb-Fe -S 的生成,促进了金属相对 Pb 的固

定。 硫势的增加某种程度上降低了 Zn 的溶解,促进

了 Zn 以 ZnS 形式挥发脱除,这也导致了尾渣中 Zn
含量低于其他工艺。 反之,当 ZnO 溶解于熔渣后,
ZnO 与硅酸盐中 Si—O 键紧密结合,使其与还原剂的

反应更难发生,进而 Zn 的气化脱除被进一步抑制。
2郾 4摇 Pb、Zn 的矿物学分布

硅酸盐是浮选渣中 Pb、Zn 的主要载体。 尾渣
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EPMA-Mapping 数据(图 7)表明:Pb、Zn、Si 的亮点

呈现一致性;Pb 更倾向与 SiO2以及 Al2O3等酸性氧

化物结合;Pb 更倾向溶解于 Fe -Al 硅酸盐中,Pb 在

硅酸盐中可能以 PbSiO3 的形式结合;磁铁矿相中,

Pb 含量较高,高氧势下 Pb 在矿相中表现了与铁元

素的亲和性,但是在还原后的尾渣中,Pb 在铁橄榄

石(Fayalite)和硅酸盐中含量差异较小,Si 对 Pb 的

固定有正面促进作用。

图 7摇 尾渣 EPMA-Mapping 数据

Fig. 7摇 EPMA-Mapping data of tailings
摇

摇 摇 磁铁矿和硅酸盐中含有不同含量的 Zn,铁钙铝

硅酸盐及磁铁矿中锌含量较高。 这是因为 ZnO 既

可以和 Fe2O3结合生成铁酸锌(ZnFe2O4),也可以和

SiO2结合生成硅酸锌(ZnSiO3)。 在磁选过程中,不
同的矿相携带 Zn 分别进入 IC 和 MST 中。 熔炼渣

中,铁橄榄石相中的 Zn 含量相较于硅酸盐中有着微

弱的增加。 一些未能分离的 Fe -Zn 合金夹杂在熔

炼渣中,这一部分对尾渣中的 Zn 含量有一定程度的

贡献。 在还原过程中,随着 Fe 的大量还原,Fe -Zn -
S 合金的生成,既阻止了 Zn 进一步向气相中挥发,
又因为其密度较低,很难实现渣金分离,弥散于熔渣

中。 熔炼渣中 S 的富集亮点与 Al、Si 呈现一致,在
硅酸盐中存在硫化物溶解。 熔渣中有害元素的固定

形态包括氧化物溶解和硫化物溶解。
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2郾 5摇 浮选与熔炼工艺间的优势与取舍

硅酸盐固定是浮选的必然结果,虽然在能耗和

成本上浮选法有着绝对的优势,但是对铜以外的亲

石类有价元素回收匮乏。 还原熔炼法可以极大程度

上降低尾渣中的 Pb、Zn 含量,但是很显然,Pb、Zn、
Sb 元素在工艺选择上存在差异,工艺与不同元素回

收和利用之间需要取舍。 以 Pb、Zn 为例,粉尘中的

Pb、Zn 含量越高,采用湿法手段或火法手段对有价

元素进行回收更为容易。 还原熔炼方法在有害元素

的走向上,更倾向将有害元素在粉尘中聚集。

还原熔炼过程会将 Pb、Zn 元素聚集于铜锍之

中,铜锍返回熔炼流程之后,会再次富集于渣中,这
种循环是否合理,能否归类为回收效率仍有待商榷,
正如上文将回收率分开计算考虑。 考虑到尽可能地

降低 Pb、Zn 的循环总量,增加了低循环作为其中的

评价指标。 对比浮选,还原熔炼在这一方面并无优

势。 而开发更好的方法将铜渣中的 Pb、Zn 进行富

集仍是后续工作研究的重点。 表 5 从不同评判角度

总结了工艺间的优劣势。

表 5摇 Pb、Zn 和 Sb 元素回收各工艺的评价与优缺点

Table 5摇 Evaluation of various processes for Pb, Zn and Sb element recovery

评判优先级 元素 优先顺序 优缺点

硅酸盐固定

Pb 浮选-磁选 >还原熔炼

Zn 浮选-磁选 >还原熔炼

Sb 浮选-磁选 >还原熔炼

成本低但 Pb、Zn 和 Sb 回收率不足

高回收

(低尾渣排放)

Pb 氧化-还原熔炼 >还原熔炼 >造锍-还原熔炼 >浮选

Zn 造锍-还原熔炼熔炼 >还原熔炼 >氧化-还原熔炼 >浮选

Sb 氧化-还原熔炼 >还原熔炼 >造锍-还原熔炼 >浮选

回收效率高,但是需要考虑能耗

成本等经济性问题

粉尘富集优先

(还原熔炼粉尘)

Pb 还原熔炼 >氧化-还原熔炼 >造锍-还原熔炼

Zn 造锍-还原熔炼 >还原熔炼 >氧化-还原熔炼

Sb 造锍-还原熔炼 >氧化-还原熔炼 >还原熔炼

易于利用,但是存在粉尘扩散等

一系列环境风险

低循环量优先

(铜锍、浮选铜精)

Pb 浮选 >各还原熔炼

Zn 浮选 >氧化-还原熔炼 >还原熔炼

Sb 浮选抑各还原熔炼

还原熔炼会提高 Pb、Zn 和 Sb 在流

程中的循环总量,但是浮选后的尾

渣 Pb、Zn 和 Sb 回收又严重不足

3摇 结论与展望

火法回收工艺可以达到理想的铜回收率,但是

不同工艺对 Pb、Zn 和 Sb 的回收存在差异。
1)以粉尘富集作为有价回收考量,还原熔炼可

以提高 Pb 的回收率,造锍还原熔炼可提高 Zn 的回

收率。 浮选后,大量的 Pb、Zn 残留在尾渣中,仍有

回收的必要性。 尾渣中,Pb 主要富集于硅酸盐中,
Zn 在铁氧化物和硅酸盐中均有分布。

2)从金属回收率看,浮选法与还原熔炼法相比

仍具有一定的优势。 还原熔炼法回收率通常难以达

到浮选标准。 还原熔炼法实现较高金属回收率,则
需要大量的还原剂、硫化剂 (黄铁矿) 和氧化钙

等[14]。 由于熔融条件下金属液滴的沉降速度有限,
更长的保温时间和更高的保温温度是必不可少的因

素,这意味着需大量的能量供应[15]。

3)残余的 Pb、Zn 仍固定在硅酸盐和铁氧化物

中,经济性上是否值得继续采用火法回收需要慎重

考虑。 火法熔炼同时要考虑的问题是,大量的 Pb、
Zn 并不是以粉尘的形式富集,而是溶解于回收的铜

锍中,这些铜锍在回到熔炼或吹炼后,真正被回收或

利用的数量可能大幅度降低。 火法熔炼目前依旧适

合作为铜回收的储备工艺研究。
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Pyrometallurgical recovery process of copper smelting slag
and enrichment law of lead, zinc and antimony

QIAN Peng, WANG Hongyang*

(Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China)

Abstract: The smelting slag produced by pyrometallurgy of copper concentrate is recovered by flotation,
and the tailings contain Pb, Zn and Sb, which still have certain economic value for recovery.
Comparative pilot tests were conducted on three typical pyrometallurgical recovery processes: direct
reduction smelting, matte reduction smelting, and oxidation鄄reduction smelting. The results show the
pyrometallurgical recovery process can achieve an ideal copper recovery rate, but different processes have
different recovery effects on Pb, Zn and Sb; direct reduction smelting has improved the recovery rate of
Pb; matte reduction smelting has improved the recovery rate of Zn; the smelting method requires a large
amount of reducing agents and energy, and the economy needs to be carefully considered. The
pyrometallurgical process is suitable for research as a backup process for copper recovery.
Keywords: copper smelting slag; lead and zinc recovery; pyrometallurgical smelting; flotation; direct
reduction smelting; matte reduction smelting; oxidation鄄reduction smelting 蒉
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