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综合利用与环保

铜渣中有价金属元素回收技术的研究现状及展望

张淑会，王宝勇，兰臣臣，刘小杰，吕　庆
（华北理工大学 冶金与能源学院，河北 唐山　０６３２１０）

［摘　要］　铜渣作为铜冶炼过程的副产物，是一种重要的二次矿产资源。铜渣中含有 Ｆｅ、Ｃｕ及少量的
Ｚｎ、Ｃｏ、Ｎｉ等多种有价金属元素。分析了铜渣中主要有价元素的赋存状态和形貌，并综述了主要元素回
收技术的研究现状。分析表明，铜渣中Ｆｅ元素的回收主要通过氧化焙烧富集Ｆｅ３Ｏ４或还原焙烧富集金
属铁２种形式进行前期处理，再结合磁选或熔分等工艺进行；选矿法和电炉贫化法是回收铜熔炼渣中
Ｃｕ元素的主要途径；采用回转窑或转底炉工艺可以使实现铜渣中Ｆｅ和Ｚｎ的协同回收。湿法浸出工艺
可以分步或协同回收铜渣中的Ｆｅ、Ｃｕ和Ｚｎ元素，但该工艺流程长、存在一定的环境污染。文末对铜渣
中有价元素的回收利用的潜在技术或方法进行了展望，指出利用熔融铜渣余热，开发新型高温改质剂与

新型还原剂（生物质含碳还原剂、二次金属硅质热还原剂等）是铜渣中有价元素回收技术研究的新方

向，可以实现铜渣再利用的节能降耗以及其它二次资源的协同再利用。
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　　铜是我国重要的工业和战略资源。据报道，
２０１７年和２０１８年我国精炼铜产量分别为８８８９万ｔ
和９０２９万ｔ，到２０１９年精炼铜产量增至９７８４万ｔ，同
比增长８４％，２０２０年后铜产量会继续保持增长［１］。

生产实践表明，每产出１ｔ精铜会产生２～３ｔ铜渣，
我国每年产出铜渣１５００万ｔ以上［２］。

近年来，随着我国炼铜工业的持续发展，我国铜矿

资源已日趋枯竭，目前正在开采的铜矿品位仅为

０２％～０３％。现代炼铜工艺侧重于提高生产效率，渣
中的残余铜含量不断增加，铜渣中平均铜含量在０５％
以上，已高于我国开采铜矿品位［３－４］。铜渣中铁含量

也在４０％左右，远大于我国铁矿石２９１％的平均品

位［５］。铜渣作为二次矿产资源，具有非常可观的利用

价值。但在目前的资源和生产技术条件下，铜渣的综

合回收难度大、成本高，导致我国绝大多数铜渣还处于

堆存状态，这不仅占据宝贵的土地资源，还造成二次污

染，影响生态环境。如何提取回收铜渣中有价金属元

素实现其二次综合利用，并减少环境污染，是当前铜冶

炼工业亟待解决的问题。

基于上述背景，本文分析了铜渣中有价金属元

素的主要赋存形态，重点综述了现阶段铜渣中铁、

铜、锌３种元素常用的火法回收技术以及湿法浸出
技术在协同回收３种金属元素中的研究现状；并围
绕铜渣还原过程中应用的新型还原剂进行了初步分

析，对今后铜渣有价金属回收技术中的热点问题进

行了展望。

１　铜渣中主要有价金属元素及赋存
形态
铜渣主要来源于铜造锍熔炼和铜锍吹炼过程，
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在冶炼其他有色金属时也会产生铜渣，比如锌、镉等

有色金属冶炼过程［６］。目前国内炼铜以火法为主，

冶炼过程会产生大量铜渣，铜渣中典型有价金属元

素以 Ｃｕ、Ｆｅ为主，同时其组成也与入炉的原料条
件、冶炼工艺有关。不同冶炼工艺铜渣的组成如表１
所示［７］。

表１　不同铜冶炼工艺的铜渣组成
Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｓｍｅｌｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ％

　　冶炼方法 ＳｉＯ２ ＦｅＯ Ｆｅ３Ｏ４ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｓ Ｃｕ
密闭鼓风炉 ３１～３９ ３３～４２ ３～１０ ６～１９ ０８～７０ ４～１２ ０２～０４５ ０３５～２４
转炉法 １６～２８ ４８～６５ １２～２９ １～２ ０～２ ５～１０ １５～７０ １１～２９
诺兰达法 ２２～２５ ４２～５２ １９～２９ ０５～１ １～１５ ０５ ５２～７９ ３４
瓦纽科夫法 ２２～２５ ４８～５２ ８０ １１～２４ １２～１６ １２～４５ ０５５～０６５ ２５３
三菱法 ３０～３５ ５１～５８ — ５～８ — ２～６ ０５５～０６５ ２１４
艾萨法 ３１～３４ ４０～５８ ７５ ２３ ２０ ０２ １～１２ ０６
Ｉｎｃｏ闪速炉熔炼 ３３ ４８～５２ １０８ １７３ １６１ ４７２ １１ ０９

闪速炉熔炼 ２８～３８ ３８～５４ １２～１５ ５～１５ １～３ ２～１２ ０４６～０７９ ０１７～０３３
（渣缓冷磨选后）

特尼恩特转炉 ２６５ ４８～５５ ２０ ９３ ７ ０８ ０８ ０４６

　　由表１可知：不同冶炼工艺产生的铜渣铜含
量多在 ０５％以上，铁元素含量多在 ４０％以上。
铜渣内除铜、铁外还含有其他多种有价金属元素，

其含量主要受入炉铜矿种类的影响。以某有色金

属厂铜渣为例，其含有的非铜、铁有价金属元素如

表２所示［８］。

表２　铜渣中非铜铁有价金属含量
Ｔａｂ．２　ＶａｌｕａｂｌｅｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｅｘｃｅｐｔＣｕａｎｄＦｅｉｎｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ ％

成分 Ｚｎ Ｐｂ Ｃｏ Ｎｉ Ｍｎ Ｍｇ Ｍｏ Ａｌ Ａｇ Ｓｂ
含量 ２００ １００ ０１ ０００３ ０１ ９３ ００３～０１ ０１ ０００３ ０１

　　上述分析可见，铜渣有价金属成分比较复杂，要
对其中的有价金属元素进行回收利用，需要对铜渣中

主要元素的赋存形态进行分析以确定适宜的回收方

式。目前，铜渣性质及元素赋存形态分析主要协同Ｘ
射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜与能量色散 Ｘ射
线分析仪（ＳＥＭＥＤＳ）、热重和差热分析（ＴＧＤＴＡ）等
现代材料测试方法进行。图１列出了２种铜渣的
ＸＲＤ图谱［９－１０］，图２列出了２种铜渣ＳＥＭ图像［７，９］。

　　结合表１、图１和图２可知，铜渣成分主要以氧
化物和硅酸盐的形式存在，含有的矿物组成主要包

括铁橄榄石（２ＦｅＯ·ＳｉＯ２）和磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）以及铜

锍或单纯的辉铜矿（Ｃｕ２Ｓ）和脉石等
［１１］。除此之

外，铜渣中少量Ｚｎ以硫化物的形式存在，与铁共同
形成含铁的硫化锌矿物［１２］。

２　铜渣中有价金属的回收技术现状
２１　铁元素的火法回收技术

铜渣中的铁元素大多以铁橄榄石和磁铁矿的形

式存在。一般采用传统的浮选或磁选工艺分离铜渣

中的铁和其他元素，以达到回收铁氧化物的目的。

其中，浮选法需要对铜渣进行细磨，存在成本高、污

染大等问题；而磁选法只能对含有磁性的物质进行磁

选，同时为了提高磁选率需要对铜渣进行细磨处

理［１３］。但铁橄榄石中铁元素与硅元素紧密结合相互

嵌套且不具有磁性，这也给磁选法富集铜渣中的磁性

铁氧化物带来一定的困难。因此，对于铜渣中铁元

素，目前回收技术的研究重点是高温条件下将铁橄榄

石氧化成 Ｆｅ３Ｏ４，然后经冷却、破碎、筛分，再进行磁
选；或者对铜渣预处理，利用还原剂还原其中的铁氧

化物，再通过磁选等方法将铁元素与其他元素分离。

２１１　氧化焙烧富集Ｆｅ３Ｏ４
为了提高铜渣中铁氧化物的富集和回收效果，

研究人员主要围绕改变铜渣中硅酸亚铁的赋存形

态，利用改性氧化焙烧或弱氧化焙烧将其中的 ＦｅＯ
转变成Ｆｅ３Ｏ４进行研究。其中，改性氧化焙烧是利
用ＣａＯ与铁橄榄石中的ＳｉＯ２发生反应，将ＦｅＯ游离
出来，再在氧化性气氛下将其氧化成 Ｆｅ３Ｏ４进行富

集磁选。曹洪杨等［１４］曾利用高温改性氧化法研究
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图１　铜渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ

　

图２　铜渣的ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ

　

了不同工艺条件下熔融铜渣中 Ｆｅ３Ｏ４的富集和长
大。该研究指出，通过控制气氛、熔融时间和焙烧温

度对铜渣进行氧化焙烧，获得的铁精矿品位可达

５４％；若将其细磨后再磁选，可以获得铁品位为
６２％以上的铁精矿。谭晓恒等［１５］研究了熔融态铜

渣中２ＦｅＯ·ＳｉＯ２向Ｆｅ３Ｏ４的转变过程，指出添加２５％
的ＣａＯ、焙烧温度１３００℃、恒温２ｈ、ＣＯ和ＣＯ２体积
比为１０∶１９０时，铜渣中 ２ＦｅＯ·ＳｉＯ２基本完成了向
Ｆｅ３Ｏ４的转化，Ｆｅ３Ｏ４的富集程度较好，有利于铁元素
氧化并分离回收。

氧化焙烧富集Ｆｅ３Ｏ４可以获得较高品位的铁精
矿，但是该技术能耗较大且熔融的铜渣容易与反应

容器发生粘连，导致回收率降低。因此研究人员又

提出低温氧化富集 Ｆｅ３Ｏ４磁选工艺技术。例如，廖
曾丽等［１６］在氧气流量０１Ｌ／ｍｉｎ、８００℃条件下对铜
渣进行低温焙烧，实现了其中的铁橄榄石相消失以

及Ｆｅ３Ｏ４的最大化富集。杨涛等
［１７］的研究表明在低

温下控制一定的氧分压，ＣａＯ也对铁橄榄石中 ＦｅＯ

向Ｆｅ３Ｏ４的转化起促进作用。
２１２　还原焙烧富集金属铁

该方法以金属铁形式回收铜渣中的铁元素，其

原理是采用不同的还原剂将铜渣中的铁氧化物还原

成金属铁的形式，再进行磁选或熔融分离。铜渣提

取金属铁常用的还原剂包括气基还原剂（如 ＣＯ、
Ｈ２、天然气）和固体还原剂（如煤粉、焦炭）。
１）利用气基还原剂对铜渣进行还原，具有反应

动力学条件好、金属铁还原率较高、还原过程污染小

等优点。其中，ＣＯ是常用的气体还原剂之一，国内
外学者围绕ＣＯ还原铜渣进行了大量研究。姜平国
等［１８］开展了铜渣在 ＣＯＣＯ２混合气体中焙烧的研
究，结果表明，当控制适宜的ＣＯＣＯ２分压，反应温度
１１００℃、焙烧时间 ４ｈ时铁回收率可达 ９０８％。
Ｇｙｕｒｏｖ等［１９］将空气与ＣＯ混合还原铜渣，确定了还
原反应过程的动力学参数、活化能和指前因子的值，

并分析了还原后铜渣中产物和元素分布特征。

Ｍｉｔｒａ̌ｓｉｎｏｖｉｃ等［２０］的研究表明，温度在１３００～
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１４００℃时，随着ＣＯ和ＣＯ２混合气体浓度的下降铜
渣中铁回收率升高。

与ＣＯ相比，天然气具有较高的热值，同时其裂
解可以产生ＣＯ和 Ｈ２，属于优质高效的还原剂。牛
丽萍等［１０］利用天然气热解法，研究了不同条件对熔

融状态下铜渣中金属 Ｆｅ和 Ｃｕ回收率的影响。该
作者还提出了利用天然气热解回收铜渣中的铁和

铜，并制备含铜抗菌不锈钢的生产工艺。不过，我国

天然气资源短缺，限制了该工艺的扩大化应用。

Ｈ２被认为是２１世纪公认的清洁能源，各国在
冶金领域均提出了氢气冶炼战略，随着技术发展，氢

能源在二次资源利用方面亦受到关注［２１］。刘慧利

等［２２］研究了氢气还原铜渣过程中的物相转变，结果

表明在还原温度９５０℃、还原时间６ｈ条件下，金属
铁回收率可达９２５％。但氢气还原铜渣时间较长，
同时目前氢气的制取成本过高，并存在储存和运输

安全问题，因此将其用于铜渣中有价元素的回收利

用，还有待于进一步研究。

２）固体还原剂主要成分是碳，其与铜渣发生直
接还原反应，将铁氧化物还原成金属铁，同时产生

ＣＯ２。目前，对利用固体还原剂回收铜渣中金属铁
的研究多集中在还原温度、还原剂用量和添加改制

剂对金属铁回收率影响等方面。Ｌｉ等［２３］研究了焙

烧温度、还原剂用量对铜渣还原过程的影响，确定了

铜渣回收金属铁适宜的工艺条件，最终还原铜渣的

铁回收率可达到９１８２％。ＳｉｗｅｉＬｉ等［２４］则研究了

添加Ｎａ２ＣＯ３和ＣａＯ对直接还原铜渣的影响，通过添
加改质剂使铜渣中铁和铜的回收率分别提高至

９４３％和８６５％。王苗［２５］等对采用固体碳作还原

剂，模拟链篦机－回转窑工艺进行了铜渣提铁的试
验研究。结果表明当碱度为１２、配碳量为１５倍
理论碳当量、１４５０℃下熔炼５０ｍｉｎ时，获得的产品
铁的还原率和品位分别达７９７％和９０６％。
２２　铜元素的火法回收技术

铜熔炼渣中铜元素含量多在 １％ ～５％［２６］，其

回收技术主要包括渣选矿法和电炉贫化法等［２７］。

其中，渣选矿法处理铜熔炼渣的铜回收率较高，但电

耗和运行费用亦较高。渣选工艺条件与炉渣成分和

结构相关。边瑞民［２８］等曾根据氧气底吹炉铜熔炼

渣的赋存形态和结构制订了合理的选矿工艺路线，

研究认为控制三重破碎粒度、浮选药剂加入量是提

高铜回收率的限制性环节。另一方面，铜熔炼渣缓

慢冷却后再进行选矿亦可提高铜的回收率。这是因

为水碎渣中铜晶粒容易镶嵌在其他矿物中，通过常

规磨矿技术很难对其进行分离。而铜熔炼渣缓冷速

度越慢，铜晶粒结晶越大，有利于单体解离［２９］。渣

选法结合铜熔炼渣缓冷技术，可将渣尾矿中铜元素

含量降低至０３％以下。
铜熔炼渣电炉贫化技术原理主要是铜渣在电炉

中升温后，粘度降低，渣中的铜液会沉降，从而使铜

和渣分离。目前电炉贫化多采用低硅渣系技术，指

标相对稳定。国内包头华鼎铜业公司应用电炉贫化

工艺，在Ｆｅ和ＳｉＯ２比为１１～１３、１２４０℃条件下使
电炉贫化渣中铜含量降低到 ０６％以下［３０］。熊

伟［３１］对传统的电炉贫化工艺进行了改进，改进后的

电炉能显著降低铜渣中磁铁矿含量，提高锍－渣分
离率及铜元素回收率。有学者还对真空贫化、高温

氯化挥发贫化技术等进行了研究，其目的是降低铜

渣中Ｆｅ３Ｏ４含量、提高铜熔炼渣中铜元素的回收率及
改善炉渣性质和铜锍的动力学条件。

图３　回转窑工艺处理含锌粉尘流程
Ｆｉｇ．３　Ｒｏｔａｒｙｋｉｌｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｚｉｎｃｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｄｕｓｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２３　锌元素的火法回收技术
铜渣中的锌主要以氧化物和硫化物形式存在，

在与其他元素（Ｆｅ、Ｃｕ等）一起还原过程中通常以
气态形式挥发形成含锌粉尘。因此，铜渣中锌的回

收与铁厂处理含锌粉尘的工艺和方法类似。目前国

内对于含锌粉尘的处理多以火法为主，主要包括回

转窑工艺和转底炉工艺。火法处理含锌粉尘的工作

原理利用锌的低沸点（９０７℃），含锌氧化物在高温
下被还原成单质锌并被气化成锌蒸气。锌蒸气在随

烟气排出过程中被氧化成氧化锌，与其他烟尘一起

收集。

回转窑工艺处理含锌粉尘的主要流程如图３所
示［３２］。
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聂溪莹等［３３］通过模拟回转窑工艺研究回收铜

渣中铁、铅、锌元素，得到成品中金属 Ｆｅ含量为
７８８％，铅、锌脱除率分别为９４５％和９３１１％。与
处理其余含锌粉尘类似，最终通过收集烟气回收铅、

锌等元素。

转底炉工艺是将铁矿粉、含锌粉尘与还原剂、粘

结剂混合制球或压块，再经干燥装入炉，在转底炉内

高温还原，锌以及其余挥发性元素等进入烟气，经集

尘器收集得到含锌 ４０％ ～７０％的粗氧化锌产品。
该工艺流程较为简单，但能耗较高，且会带入杂质，

需进一步处理才能达到纯度较高的产品。具体工艺

流程如图４所示［３４］。

图４　转底炉还原铜渣工艺流程
Ｆｉｇ．４　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇｃｏｐｐｅｒｓｌａｇｉｎ

ｒｏｔａｒｙｈｅａｒｔｈｆｕｒｎａｃｅ
　

　　刘占华等［３５］利用转底炉工艺直接还原铜渣，协

同回收铁和锌元素。铜渣经过还原磨选得到含铁量

９０％的铁精粉。转炉烟道中设置除尘收集装置，最
终锌的脱除率高于９８％，回收率大于５２％。
２４　铁、锌、铜元素协同回收的湿法浸出技术

在一定条件下，利用有机溶剂萃取、杂质分离

等方法可以分步或协同回收铜渣中的一种或多种

有价金属元素。目前，对于铜渣的湿法回收处理，

主要围绕回收铜渣中的铁、铜和锌进行研究。Ｈ．
Ｓ．Ａｌｔｕｎｄｏｇａｎ等［３６］研究了重铬酸钾－硫酸浸滤剂

氧化浸出法从铜转炉渣中提取铜、钴、锌和铁的特

性。结果表明，通过增加重铬酸盐的浓度可以提

高铜的提取率，但 Ｃｏ、Ｚｎ和 Ｆｅ的提取率有所
降低。

为了提高浸出法回收铜渣中有价元素的效果，

可以对铜渣进行前期处理，处理方法包括氧化焙烧、

还原焙烧等［３７－３９］。例如，Ｂａｎｚａａｎ等［３８］研究了用氧

化－浸出－萃取法处理铜渣的效果，用双氧水和硫酸
在常压条件下氧化焙烧－浸出炉渣，然后用萃取剂
分步回收有价金元素，得到铜、钴和锌回收率分别为

８０％、９０％和９０％。ＣüｎｅｙｔＡｒｓｌａｎ等［３９］对铜渣进行

硫酸焙烧－热水浸出处理，研究了焙烧时间、酸／渣
比、焙烧温度等对金属溶解程度的影响，结果表明在

１５０℃、酸／渣比３∶１、焙烧时间２ｈ条件下，铜、锌和
铁的提取率分别为８８％、９３％和８３％。此外，Ｂａｓｅ
等［４０］的研究表明，经超声波处理的铜渣，酸浸后铜、

锌和钴的回收率明显提高。

湿法处理回收铜渣中有价元素，可以实现多种

元素的梯级回收，但湿法工艺容易造成环境污染，限

制了该工艺在大规模处理铜渣中的应用。为了进一

步发挥湿法浸出工艺在处理铜渣中的优势，近年来

研究人员还对微生物浸出技术进行了研究。该技术

可通过在铜渣中加入细菌或真菌使得有价金属浸

出，从而高效地回收溶液中有价金属，具有成本低、

污染小等优点，是今后发展绿色利用固废的重要方

向。但目前该技术仍存在许多问题，如回收利用金

属时间过长、浸出效率低等［４１］。

２５　其他有价金属元素回收技术
铜渣中有价元素除 Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ外，还包含 Ｃｏ、

Ｍｏ、Ｎｉ以及少量贵金属等。铜渣用于建筑材料时，
Ｃｏ、Ｍｏ、Ｎｉ属于有害元素［４２］。因此，回收 Ｃｏ、Ｍｏ、Ｎｉ
元素不仅可以实现铜渣中有价元素的最大化利用，

还可以实现绿色无污染的固废处理目标。

Ｃｏ元素在铜渣中主要以氧化钴和硫化物的物
相形式存在［４３］。目前，对铜渣中钴的提取主要有采

用湿法浸出后萃取和利用碳在高温下直接还原。刘

红斌等［４４］利用硫酸浸出赞比亚铜转炉渣，在回收铜

和铁的同时，得到 Ｃｏ的回收率可达９８％。叶子青
等［４５］利用煤粉为还原剂直接从铜渣中回收得到 Ｆｅ
９１７０％和Ｍｏ０８６％的铁钼合金，Ｆｅ和 Ｍｏ回收率
分别为８９０３％和９８４４％。Ｇｕｏ等［４６］通过共还原

铜渣和湿磁选工艺同时提纯镍，生产含 ２５％Ｎｉ、
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１１％Ｃｕ和８７９％Ｆｅ的粗制Ｆｅ－Ｎｉ－Ｃｕ合金，从而
代替一部分电弧炉生产耐候钢。

此外，文献［４７］介绍了一种综合回收富钴铜锍
浸出渣中有价金属的方法，采用硫酸浸出得到富钴

铜锍渣，其中的Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ多以硫化物形式存在，联
合水洗－浮选工艺选出 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ的硫化物并对其
进行综合回收。

铜渣在提取其他有价金属后，可再次回收贵金

属以达到铜渣最大利用率。金银和铜渣中其他金属

间的电极电位存在差异，亓传铎等［４８］利用这一特

点，通过加入氧化剂改变体系电位达到回收金、银的

目的。其具体工艺路线为控制电位氯化技术分离出

杂质铜→废液置换铜→含金银渣进一步除杂分离出
金→含银渣铸阳极板电解回收银。
２６　新型还原剂在铜渣有价元素回收中的应用

铜渣回收铜的主要方法是还原贫化，固体还原

剂的贫化效果较差；天然气等气体还原剂贫化效果

较好，但工艺过程存在一定的危险；普通石油产品当

作还原剂不仅原料成本较高，还会给行业减排带来

困难。

基于此，在回收铜渣中有价元素过程中，如何选

择一次优质还原剂或开发新型二次还原剂逐渐引起

关注。Ｚｈｏｕ等［４９］利用核桃壳作还原剂，将其热解

产生的生物碳用于还原铜渣，得到的精矿铁品位达

　　　

７３２％，铁的回收率达９５５６％。郑贺等［５０］曾研究

了橡胶籽油对铜渣的贫化作用。橡胶籽油主要以Ｃ
和Ｈ元素为主，属于成本低、可再生能源，具有可循
环利用的特点。该研究指出，在适宜的温度和时间

下喷吹橡胶籽油，其裂解产出的还原剂（碳单质、Ｈ２
和ＣＯ）可以实现铜渣的有效贫化，铜回收率可达到
８０％以上。

地沟油作为一种厨余垃圾，主要用于包括生

产生物柴油、制备选矿药剂以及生产乙醇和沼气，

其在高温下可以裂解成 Ｃ、Ｈ２、ＣＯ等，可作为一种
新型生物质还原剂。戴广平等［５１］研究了喷吹地沟

油对熔融铜渣的还原贫化过程，试验研究表明，在

反应温度１３００℃、Ｎ２流量３Ｌ／ｍｉｎ、地沟油喷吹量
２０５５ｍＬ／ｍｉｎ、喷吹时间４ｍｉｎ、沉降时间５０ｍｉｎ条
件下，铜渣中铜的回收率接近９０％。

废弃阴极炭块是一种工业废弃物，多采取堆积

方法处理。毛凯旋［５２］曾利用铝电解废弃阴极炭块

贫化转炉铜渣，实现了铜渣中有价元素的综合利用

以及废弃阴极炭块的无害化处理。该研究表明，废

弃阴极炭块含有的 ＮａＦ、ＣａＦ２成分能有效降低转炉
铜渣黏度，贫化效果远高于添加同等煤基还原剂，最

终转炉铜渣的铜含量可降至０４５％。
上述几种新型还原剂的特点和应用效果对比如

表３所示。

表３　新型还原剂还原铜渣的对比
Ｔａｂ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇｃｏｐｐｅｒｓｌａｇｗｉｔｈｎｅｗｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔ

还原剂名称 橡胶籽油 地沟油 废弃阴极炭块

还原剂类别 一次优质 二次新型 二次新型

主要成分 Ｃ、Ｈ２、ＣＯ Ｃ、Ｈ２、ＣＯ Ｃ

物品来源 工业产品 厨余垃圾 工业废弃物

主要用途 食用、食品添加剂
生产生物柴油，制备选矿药剂

以及生产乙醇和沼气
水泥原料、浮选回收电解质、炼钢助熔剂

对比传统还原剂效果
效果略低，还原率

８０％左右
效果略低，还原率８０％左右 贫化效果好，高于同等煤基还原剂

　　由表３可知，无论是一次优质还原剂还是二次新
型还原剂均可达到较好的铜渣贫化效果。此外，笔者

曾利用硅铁作还原剂进行了还原铜渣的初步研究。

相应反应的吉布斯自由能随温度的变化如图５所示。
由图５可知，硅和铜渣中 Ｆｅ２ＳｉＯ３、ＦｅＯ、ＺｎＯ、

ＣｕＯ４种物质的开始反应温度均很低，温度在７００
℃时所有反应的标准吉布斯自由能均小于零。这表
明利用金属硅还原铜渣在理论上具有可行性。同

时，初步还原试验也表明利用硅铁可以实现熔融铜

渣中铁、铜、锌元素的还原。

此外，随着太阳能电池的发展，多晶硅切割废料

的回收利用逐渐引起关注。理论计算表明，在太阳

能电池加工过程中，会有接近 ５０％的晶体硅损
失［５３］。多晶硅切割料中主要含有金属硅和碳化硅，

这恰好可作为铜渣的还原剂，其中的碳化硅亦可参

与还原反应，相关化学反应方程的标准吉布斯自由

·９８·　２０２２年６月第３期　 　 　张淑会等：铜渣中有价金属元素回收技术的研究现状及展望
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图５　Ｓｉ还原铜渣反应过程吉布斯自由能
随温度的变化

Ｆｉｇ．５　Ｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｏｐｐｅｒ
ｓｌａｇｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙｓｉｌｉｃｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　

能如图６所示。

图６　ＳｉＣ还原铜渣反应过程吉布斯自由能
随温度的变化

Ｆｉｇ．６　Ｇｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｏｐｐｅｒ
ｓｌａｇｒｅｄｕｃｔｉｏｎｂｙＳｉＣｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　

由图６可知，碳化硅和单质硅一样，还原铜渣在
７００℃下反应，ΔＧ同样小于零，因此碳化硅还原铜
渣在理论上具有可行性。综合上述分析，笔者认为

硅铁或多晶硅切割废料等二次含硅金属有望作为铜

渣中有价金属的还原剂加以开发利用。

３　结语与展望
１）铜渣中铁和铜元素多以铁橄榄石和铜锍形

式存在。回收铜渣中铁元素的工艺原理：①将铁橄
榄石中的铁元素转变成 Ｆｅ３Ｏ４或金属 Ｆｅ，通常采用
氧化焙烧和还原焙烧工艺实现；②对将焙烧后的产
品进行磁选获得铁精矿或熔分获得金属铁。选矿法

和电炉贫化法是回收铜熔炼渣中 Ｃｕ元素的主要途
径，同时还可回收金属铁和其他部分元素。

２）铜渣中的 Ｚｎ多以氧化物和硫化物形式存
在，利用其还原过程中形成气态锌的特点，采用回转

窑或转底炉工艺可以对其进行回收。湿法浸出工艺

可以用于铜渣中铁、铜、锌等多种元素的回收，但目

前应用并不广泛。

３）利用熔融铜渣的余热进行高温改质，开发新
型改质剂以及二次含碳还原剂，尤其是生物质含碳

还原剂、硅质金属热还原剂，可以实现铜渣再利用过

程中的节能降耗，是铜渣中有价金属回收利用的研

究方向。
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