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［摘　要］　云锡文山锌铟冶炼有限公司采用赤铁矿除铁结合 ＳＯ２还原浸出进行湿法炼锌，生产前期铜
回收率一直偏低。公司针对该问题对铜在生产系统中的行为和平衡情况进行了分析，发现 ＳＯ２还原浸
出段铜浸出率低是造成系统铜回收率低的主要原因。通过在ＳＯ２还原浸出段提高反应温度１０～１５℃、
增加浸出时间３０～４５ｍｉｎ、提高初始酸度至２０～３０ｇ／Ｌ，可提高铜浸出率１１％左右；合理控制 ＳＯ２气体

的通入量，一般以溶液Ｆｅ３＋含量的１２倍为宜，可避免ＳＯ２气体通入过量导致铜被还原沉淀，减少浸出
渣带走铜量。采取以上措施以后，最终提升系统铜回收率１０％左右，铜回收率达到９３％。
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　　铜作为价值较高的金属，在湿法炼锌过程中极
具回收价值［１］。不同湿法炼锌工艺中铜的回收率

各不相同，常规焙烧－浸出工艺铜回收率为３５％ ～
６０％［２］。云锡文山锌铟冶炼有限公司（以下简称

“公司”）是国内首家采用赤铁矿除铁结合 ＳＯ２还原
浸出湿法炼锌工艺的冶炼厂，其先进的工艺技术可

以使铜回收率达到８５％～９５％，由于无现成的工艺
技术经验可借鉴，加之其独有的ＳＯ２还原浸出工序，
增加了控制难度，前期铜回收率一直偏低。公司对

铜在该生产系统中的行为和平衡情况进行了分析，

找出了影响铜回收率的因素，并采取了相应措施，对

生产过程参数进行了相应控制，将铜的回收率提高

至９３％左右。

１　ＳＯ２还原浸出湿法炼锌工艺流程
公司采用的ＳＯ２还原浸出湿法炼锌工艺主要流

程为沸腾焙烧→中性浸出→三段净化→电解→熔
铸；渣的处理工艺主要为低酸浸出→ＳＯ２还原浸出
→铁粉沉铜→中和沉铟→赤铁矿除铁。整个生产系

统工艺流程简图如图１所示。
焙砂通过中性浸出后，部分铜被浸出，以ＣｕＳＯ４

形式存在于中上清溶液中，中上清溶液输送至净化

后，添加过量锌粉作为还原剂进行反应，生成铜镉

渣，铜镉渣送综合回收工序进一步处理，产出铜精矿

回收。

中性浸出渣中未能被浸出的铜则继续通过低

酸浸出、ＳＯ２还原浸出、高酸浸出三道工序进一步
反应，最终少量无法浸出的铜随浸出渣排出系统，

而溶液中的铜则通过添加过量铁粉作为还原剂，

使 Ｃｕ、Ａｓ等沉淀下来产出副产品进行铜砷渣
回收。

２　铜在系统中的行为
２１　铜在浸出过程中的行为

铜在焙砂中主要以氧化铜（ＣｕＯ）、氧化亚铜
（Ｃｕ２Ｏ）的形式存在，伴随有少量硫酸铜（ＣｕＳＯ４）、

铁酸铜（ＣｕＦｅ２Ｏ４）和硅酸铜（ＣｕＯ·ＳｉＯ２）
［３］。在中

性浸出过程中，只有部分铜被浸出进入溶液中，以

ＣｕＳＯ４形式存在并输送到后续工序。中性浸出渣中
残留的铜经过低酸浸出、ＳＯ２还原浸出、高酸浸出三
道工序进一步反应，最终无法浸出的小部分铜随浸

出渣排出系统。浸出渣主要成分见表１。
　　铜在中性浸出、低酸浸出、ＳＯ２还原浸出、高酸
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图１　ＳＯ２还原浸出湿法炼锌工艺流程图
　

表１　浸出渣主要成分 ％

成分 Ｚｎ Ｆｅ Ｃｕ Ｉｎ Ａｇ Ｐｂ

含量 ２３６ ３６７ ０８７ ９５ ００８６ ５７５

　　注：单位为ｇ／ｔ

浸出过程中主要发生如式（１）～（２）所示反应。
ＣｕＯ＋Ｈ２ＳＯ４＝ＣｕＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （１）

Ｃｕ２Ｏ＋２Ｈ
＋＝２Ｃｕ２＋＋Ｈ２Ｏ （２）

Ｃｕ２＋在２５℃时的水解 ｐＨ值为４６０４［４］，生产
中中性浸出的终点ｐＨ值控制在５０，因此中上清溶
液在输送至净化和储存的过程中，不可避免地会有

部分Ｃｕ２＋发生水解，发生如式（３）所示反应。

Ｃｕ２＋＋２Ｈ２Ｏ＝Ｃｕ（ＯＨ）２↓＋２Ｈ
＋ （３）

２２　铜在ＳＯ２还原浸出过程中的行为
铁酸铜在常规条件下难以被浸出，在 ＳＯ２还原

浸出并且高温、高酸、带压（压力０２ＭＰａ）的条件下
可以分解，发生式（４）所示反应。
ＣｕＦｅ２Ｏ４＋４Ｈ２ＳＯ４＝ＣｕＳＯ４＋Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋４Ｈ２Ｏ

（４）
在ＳＯ２还原浸出过程中，除发生上述反应外，当

ＳＯ２气体通入过量时，溶液Ｆｅ
３＋被彻底还原后，过量

的ＳＯ２气体还会继续与 Ｃｕ
２＋发生反应生成难溶于

稀硫酸的硫化亚铜，使铜被还原，形成沉淀进入渣

中，发生式（５）所示反应。
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２ＣｕＳＯ４＋５ＳＯ２＋６Ｈ２Ｏ＝Ｃｕ２Ｓ↓＋６Ｈ２ＳＯ４ （５）
ＳＯ２还原浸出是一个无氧，高温（１２０℃）的反

应条件。而硫化亚铜在隔绝空气环境中加热又会生

成硫化铜和铜，发生式（６）所示反应。
Ｃｕ２Ｓ＝ＣｕＳ＋Ｃｕ （６）

２３　铜在铁粉沉铜过程中的行为
铁粉沉铜产出铜砷渣是该系统铜的回收途径之

一，低酸浸出、ＳＯ２还原浸出、高酸浸出三道工序所
浸出的溶液中的铜均在此过程被铁粉还原沉淀，生

成铜砷渣，铜砷渣主要成分见表２。在此过程发生
的主要化学反应见式（７）～（８）。

Ｆｅ＋ＣｕＳＯ４＝ＦｅＳＯ４＋Ｃｕ↓ （７）
６Ｃｕ２＋＋２Ａｓ３＋＋９Ｆｅ＝２Ｃｕ３Ａｓ↓＋９Ｆｅ

２＋ （８）

表２　铜砷渣主要成分 ％

成分 Ｈ２Ｏ Ｚｎ Ｃｕ Ａｓ Ｆｅ Ｉｎ

含量 ２８４９ ０８８４ ６０９７ １３３６ ０５７２ １８２

　　注：单位为ｇ／ｔ

２４　铜在净化过程中的行为
含有ＣｕＳＯ４的中上清溶液输送至净化工序后，

在添加过量锌粉条件下，铜被置换出来进入渣中，产

出铜镉混合渣后送综合回收，在此过程发生式（９）
所示反应。

ＣｕＳＯ４＋Ｚｎ＝ＺｎＳＯ４＋Ｃｕ （９）
２５　铜在综合回收中的行为

铜镉渣在７０～８０℃的温度下做进一步浸出，控
制终点ｐＨ值在２０～３５之间，镉被浸出进入溶液
中，铜则留在渣内，渣所夹带的溶液中的铜与二次置

换渣中Ｃｄ和过量锌粉反应，生成金属铜，产出铜精
矿进行回收，铜精矿主要成分见表３。发生的主要
化学反应见式（１０）～（１１）。

ＣｕＳＯ４＋Ｚｎ＝ＺｎＳＯ４＋Ｃｕ （１０）
ＣｕＳＯ４＋Ｃｄ＝Ｃｕ＋ＣｄＳＯ４ （１１）

表３　铜精矿主要成分 ％

成分 Ｈ２Ｏ Ｚｎ Ｃｄ Ｃｕ

含量 ２８２２ ２０ ２９１ ５９９７

３　铜的平衡及损失
３１　铜的平衡

表４为公司２０１９年９月 ～２０２０年１月炼锌系
统铜平衡情况，从表中可以看出，８０％以上的铜通过
铜精矿和铜砷渣被回收。少量的铜随浸出渣带出系

统，该部分损失的铜约占系统平衡的１２％ ～１５％，
是造成铜损失最多的地方。极少量溶液中的铜被石

膏渣和赤铁矿渣夹带出系统。

表４　２０１９年９月至２０２０年１月炼锌系统铜的平衡情况

年月 焙砂含铜／ｔ 铜精矿含铜／ｔ 沉铜渣含铜／ｔ 浸出渣含铜／ｔ 石膏渣含铜／ｔ 赤铁矿渣含铜／ｔ 回收率／％

２０１９年９月 ２４００３ １０３５ １０５２１ ３０４ ０５９ ０８９ ８３

２０１９年１０月 ２２４０２ ９３２１ ９４８９ ３４ １１２ ０３４ ８３

２０１９年１１月 ２０３６８ ７１４５ １０１４５ ２９５８ ０７ ０３４ ８４

２０１９年１２月 ２２５０２ ９１２６ ９８４５ ３２３１ ０５７ ２２９ ８３

２０２０年１月 ２０３０２ ８０２１ ９２３１ ２８９７ ０９７ ０６２ ８４

３２　铜损失原因分析
从表４炼锌系统铜的平衡情况分析，铜的损失

主要源自浸出渣带走的量，约占系统１２％ ～１５％左

右，为进一步探究浸出渣含铜情况，对公司２０１９年
１２月份含铜异常偏高的浸出渣进行物相分析，部分
结果详见表５。

表５　浸出渣Ｘ射线衍射部分结果 ％

浸出渣样 ＣｕＦｅ２Ｏ４ ＣｕＳ Ｃｕ２Ｓ ＺｎＦｅ２Ｏ４ ＺｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ ＳｉＯ２

１＃浸出渣 １２９６ — — １８５０ ８３１ ４６３

２＃浸出渣 — ４５４ — １４３１ ９１５ ２２９１

３＃浸出渣 — — ７３５ ２３４０ — １６３３
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　　１）物相结果表明，浸出渣内铜以三种形态存
在，分别是 ＣｕＦｅ２Ｏ４、ＣｕＳ、Ｃｕ２Ｓ，其中 ＣｕＦｅ２Ｏ４为焙
砂固有。１＃浸出渣内ＣｕＦｅ２Ｏ４含量高达１２９６％，分
析原因为浸出不充分，有残留所致。

２）３＃浸出渣内含７３５％的Ｃｕ２Ｓ，表明铜在浸出
过程中Ｃｕ２＋被还原成了Ｃｕ＋，结合铜的行为进行分
析，可以确定在 ＳＯ２还原浸出过程中，通入过量的
ＳＯ２气体，导致溶液中铜被还原沉淀，而 Ｃｕ２Ｓ在后
续高酸浸出段难以被浸出彻底，最终导致铜被浸出

渣带走形成损失。

３）２＃浸出渣内含４５４％的 ＣｕＳ，则是因为 Ｃｕ２Ｓ
在ＳＯ２无氧条件下还原浸出，受热分解生成。

综上所述，浸出渣在ＳＯ２还原浸出阶段，控制通
入适量的ＳＯ２气体，避免铜被还原沉淀进入渣中形
成损失，是提高铜回收率的关键。

４　实践及效果
４１　ＳＯ２还原浸出条件的控制

ＳＯ２还原浸出是利用高温、高酸、加压的条件，
进一步对低酸浸出渣内残留的锌、铁、铜、铟进行浸

出。１＃浸出渣内１２９６％是ＣｕＦｅ２Ｏ４，从铜在ＳＯ２还
原浸出过程的行为可以看出，ＣｕＦｅ２Ｏ４主要在 ＳＯ２
还原浸出过程分解。生产实践表明，在一定范围内

提高反应温度、延长反应时间、提高反应初始酸度可

提高铜在ＳＯ２还原浸出的浸出率，这和吴越东等在
文献［５］中得出的结论一致，因此，公司采取了以下
措施。

１）提高反应温度。ＳＯ２还原浸出１
＃釜反应温度

多控制在９５～１００℃，铜的浸出率只有６０％～７０％。
通过扩大１＃还原釜蒸汽管道，增加蒸汽通入量，将
１＃釜反应温度提升１０～１５℃。

２）延长反应时间。在一定时间内，铜的浸出率
随反应时间的延长而增加。由于ＳＯ２还原浸出为５

个固定体积的还原釜，釜的液位波动范围小，反应时

间基本固定，因此在反应前端还原前矿浆槽内把还

原前矿浆和热废电解液提前进行混合，并增加蒸汽

内插管通入蒸汽提高槽内温度，使整个 ＳＯ２还原浸
出的反应提前，增加反应时间约３０～４５ｍｉｎ。
３）提高反应初始酸度。及时调整废电解液加

入量，加强酸度控制，将ＳＯ２还原浸出初始酸度提升
至２０～３０ｇ／Ｌ。

通过以上措施的调整和控制，公司 ＳＯ２还原浸
出工序铜的浸出率自２０２０年２月开始有了较大提
升，铜在还原浸出段的浸出率由之前的６４％提升到
了８５％左右，详见表６。
４２　还原气氛的控制

ＳＯ２气体主要用于将ＳＯ２还原浸出过程浸出的

Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋，为后续工序提供合格溶液。ＳＯ２
气体通入量以溶液Ｆｅ３＋含量的１２倍为准，由于上
游工序来料含铁量不定，造成 ＳＯ２气体通入量难以
控制，为此，公司采取了以下措施。

１）加强还原前矿浆浓度的监测和流量的控制，
确保上游来料浓度、流量稳定。同时在还原前矿浆

储槽内提前加入热废液，调整矿浆比重，减缓矿浆浓

度的波动对系统带来的影响。

２）分别在１＃、３＃还原釜增加还原电位计，监测
反应釜内还原气氛，及时调整ＳＯ２气体通入量，防止
ＳＯ２气体过量，造成Ｃｕ

２＋被还原。

３）观察 ＳＯ２还原浸出渣的颜色。生产实践表
明，正常情况渣的颜色为灰白色，如渣呈现黑色，则

可确定有Ｃｕ２＋被还原，则应对ＳＯ２气体通入量及时
调整。

通过采取以上措施，公司自 ２０２０年 ２月开始
ＳＯ２还原浸出渣含铜逐步降低，可以确保还原浸出
渣含铜低于０５％。表６为２０１９年１０月至２０２０年
４月浸出渣含铜及铜浸出率情况。

表６　２０１９年９月～２０２０年３月ＳＯ２还原浸出渣含铜及铜浸出率 ％

年月 ２０１９年１０月 ２０１９年１１月 ２０１９年１２月 ２０２０年１月 ２０２０年２月 ２０２０年３月 ２０２０年４月

ＳＯ２还原浸出渣含铜 ２０３ １７４ １９４ ０４５ ０３２ ０３５ ０３１

Ｃｕ浸出率 ６４ ６４ ７１ ６８ ８４ ８６ ８５

　　注：２０２０年１月处于调整期，数据有误

４３　实践效果
通过调整ＳＯ２还原浸出工艺控制条件，合理调

控ＳＯ２气体通入量后，公司湿法系统铜的回收率达
到９０％以上。表７为通过采取措施和调整工艺控

·７５·　２０２１年１０月第５期　　　　周东林等：还原浸出炼锌系统提升铜回收率的生产实践




制条件后铜的回收情况。

表７　２０２０年３～５月系统铜回收情况

年月 焙砂含铜／ｔ 铜精矿含铜／ｔ 沉铜渣含铜／ｔ 浸出渣含铜／ｔ 石膏渣含铜／ｔ 赤铁矿渣含铜／ｔ 回收率／％

２０２０年３月 ２１９４５ ９９３３ １０４３１ １０３ ０８７ ０２６ ９３

２０２０年４月 ２３１４５ ９６４５ １１５４１ ９７８ ０６９ ０４５ ９２

２０２０年５月 ２２７８７ ９３４８ １１８１８ ８８９ ０８８ ０４１ ９３

５　结论
云锡文山锌铟冶炼有限公司采用赤铁矿除铁结

合ＳＯ２还原浸出进行湿法炼锌并回收其中有价金
属，生产前期铜回收率一直偏低，公司针对该问题对

铜在生产系统中的行为和平衡情况进行了分析，找

出了影响铜回收率的因素，并采取了相应措施，将铜

的回收率提高至９３％左右。
１）系统铜回收率低主要是由于 ＳＯ２还原浸出

段铜浸出率低，原因是通入 ＳＯ２气体过量导致溶液
中铜被沉淀进入还原浸出渣中形成损失。

２）通过在ＳＯ２还原浸出段提高反应温度１０～
１５℃、增加浸出时间３０～４５ｍｉｎ、提高 ＳＯ２初始酸
度至２０～３０ｇ／Ｌ，可提高铜浸出率１１％左右。
３）合理控制还原浸出 ＳＯ２气体的通入量，一般

以溶液Ｆｅ３＋含量的１２倍为宜，可避免 ＳＯ２气体通
入过量导致铜被还原沉淀，减少浸出渣带走铜量。

４）通过调整还原浸出控制条件，合理控制 ＳＯ２
气体通入过量，最终可提升系统铜回收率约１０％，
使铜回收率达到９３％左右。
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