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藰藰综合利用与环保

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, 吕摇 庆
(华北理工大学 冶金与能源学院,河北 唐山摇 063210)

[摘摇 要]摇 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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摇 摇 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郾 9 万 t
和 902郾 9 万 t,到 2019 年精炼铜产量增至 978郾 4 万 t,同
比增长 8郾 4% ,2020 年后铜产量会继续保持增长[1]。
生产实践表明,每产出 1 t 精铜会产生 2 ~ 3 t 铜渣,
我国每年产出铜渣 1 500 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郾 2% ~0郾 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郾 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郾 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摇 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摇 不同铜冶炼工艺的铜渣组成

Tab. 1摇 Compositions of copper slag for different copper smelting processes %
摇 摇 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郾 8 ~ 7郾 0 4 ~ 12 0郾 2 ~ 0郾 45 0郾 35 ~ 2郾 4
转炉法 16 ~ 28 48 ~ 65 12 ~ 29 1 ~ 2 0 ~ 2 5 ~ 10 1郾 5 ~ 7郾 0 1郾 1 ~ 2郾 9
诺兰达法 22 ~ 25 42 ~ 52 19 ~ 29 0郾 5 ~ 1 1 ~ 1郾 5 0郾 5 5郾 2 ~ 7郾 9 3郾 4
瓦纽科夫法 22 ~ 25 48 ~ 52 8郾 0 1郾 1 ~ 2郾 4 1郾 2 ~ 1郾 6 1郾 2 ~ 4郾 5 0郾 55 ~ 0郾 65 2郾 53
三菱法 30 ~ 35 51 ~ 58 — 5 ~ 8 — 2 ~6 0郾 55 ~ 0郾 65 2郾 14
艾萨法 31 ~ 34 40 ~ 58 7郾 5 2郾 3 2郾 0 0郾 2 1 ~ 1郾 2 0郾 6
Inco 闪速炉熔炼 33 48 ~ 52 10郾 8 1郾 73 1郾 61 4郾 72 1郾 1 0郾 9

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

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

摇 摇 由表 1 可知:不同冶炼工艺产生的铜渣铜含

量多在 0郾 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摇 铜渣中非铜铁有价金属含量

Tab. 2摇 Valuable metal content except Cu and Fe in copper slag %
成分 Zn Pb Co Ni Mn Mg Mo Al Ag Sb
含量 2郾 00 1郾 00 0郾 1 0郾 003 0郾 1 9郾 3 0郾 03 ~ 0郾 1 0郾 1 0郾 003 0郾 1

摇 摇 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鄄EDS)、热重和差热分析(TG鄄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]。
摇 摇 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( Cu2 S) 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摇 铜渣中有价金属的回收技术现状
2郾 1摇 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郾 1郾 1摇 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摇 铜渣的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD spectrum of copper slag
摇

图 2摇 铜渣的 SEM 形貌

Fig. 2摇 SEM morphology of copper slag
摇

了不同工艺条件下熔融铜渣中 Fe3 O4 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 1 300 益、恒温 2 h、CO 和 CO2体积

比为 10 颐 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 Fe3 O4 磁选工艺技术。 例如,廖
曾丽等[16]在氧气流量 0郾 1 L / min、800 益条件下对铜

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郾 1郾 2摇 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鄄CO2 混合气体中焙烧的研

究,结果表明,当控制适宜的 CO鄄CO2分压,反应温度

1 100 益、焙烧时间 4 h 时铁回收率可达 90郾 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。
Mitra姚sinovi蒺c 等[20] 的 研 究 表 明, 温 度 在 1 300 ~
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1 400 益时,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 益、还原时间 6 h 条件下,金属

铁回收率可达 92郾 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郾 82% 。 Siwei Li 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郾 3%和 86郾 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郾 2、配碳量为 1郾 5 倍

理论碳当量、1450 益下熔炼 50 min 时,获得的产品

铁的还原率和品位分别达 79郾 7%和 90郾 6% 。
2郾 2摇 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郾 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郾 1 ~ 1郾 3、1 240 益条件下使

电炉贫化渣中铜含量降低到 0郾 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摇 回转窑工艺处理含锌粉尘流程

Fig. 3摇 Rotary kiln process for zinc鄄containing
dust treatment

2郾 3摇 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 益),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郾 8% ,铅、锌脱除率分别为 94郾 5%和 93郾 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摇 转底炉还原铜渣工艺流程

Fig. 4摇 Process flow of reducing copper slag in
rotary hearth furnace

摇

摇 摇 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郾 4摇 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% 。 C俟neyt Arslan 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 益、酸 /渣比 3颐 1、焙烧时间 2 h 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郾 5摇 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郾 70%和 Mo 0郾 86%的铁钼合金,Fe 和 Mo 回收率

分别为 89郾 03%和 98郾 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郾 5% Ni、
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1郾 1% Cu 和 87郾 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

杂质铜寅废液置换铜寅含金银渣进一步除杂分离出

金寅含银渣铸阳极板电解回收银。
2郾 6摇 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

摇 摇 摇

73郾 2% ,铁的回收率达 95郾 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 1 300 益、N2流量 3 L / min、地沟油喷吹量

2郾 055 mL / min、喷吹时间 4 min、沉降时间50 min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郾 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摇 新型还原剂还原铜渣的对比

Tab. 3摇 Comparison of reducing copper slag with new reducing agent
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

摇 摇 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、
CuO 4 种物质的开始反应温度均很低,温度在 700
益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
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图 5摇 Si 还原铜渣反应过程吉布斯自由能

随温度的变化

Fig. 5摇 Gibbs free energy in the process of copper
slag reduction by silicon with different temperature

摇

能如图 6 所示。

图 6摇 SiC 还原铜渣反应过程吉布斯自由能

随温度的变化

Fig. 6摇 Gibbs free energy in the process of copper
slag reduction by SiC with different temperature

摇

由图 6 可知,碳化硅和单质硅一样,还原铜渣在

700 益下反应,驻G 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摇 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:淤将铁橄

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;于对将焙烧后的产

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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Research status and prospect of recycling technologies of
valuable metallic elements from copper slag

ZHANG Shu鄄hui, WANG Bao鄄yong, LAN Chen鄄chen, LIU Xiao鄄jie, LYU Qing
(College of Metallurgy and Engineering, North China University of Science and Engineering and Technology,

Tangshan, 063210, China)

Abstract: As a by鄄product from copper smelting, copper slag is a kind of important secondary mineral resources.
The copper slag contains Fe, Cu and a small amount of Zn, Co, Ni and other valuable metallic elements. Analysis
is made for the occurrence and forms of the major valuable elements in the copper slag, and the current research
status of the recycling technologies for major elements is reviewed. The analysis shows that the Fe element in copper
slag is recycled mainly by the preliminary processing of the two forms of oxidizing鄄roasting enrichment of Fe3O4 or
reducing鄄roasting enrichment of iron metal, and by magnetic separation or smelting鄄separation and other
technologies; the mineral processing method and electric furnace cleaning method are the major routes to recycle Cu
element in copper smelting slag; the use of rotary kiln or rotary hearth furnace process can realize the collaborative
recycling of Fe and Zn in the copper slag. By using the hydrometallurgical leaching process, the Fe, Cu and Zn
elements in the copper slag can be recovered in steps or collaboratively, but this technology has long process flow
and a certain environmental pollution. A prospect about the potential technologies or methods for recycling valuable
elements in copper slag is made and it is pointed out that utilizing the waste heat of molten copper slag to develop
new high鄄temperature modifiers and new reducing agents ( biomass carbon鄄containing reducing agent, secondary
metal siliceous thermal reducing agent, etc. ) presents a new direction for the study on the recycling technology of
valuable elements in copper slag, which can realize energy鄄saving and consumption reduction in copper slag
recycling as well as the collaborative recycling of other secondary resources.
Key words: copper slag; valuable metal; oxidizing鄄roasting; reducing鄄roasting; resource utilization; reducing
agent
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