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［摘　要］　卡尔多炉渣含有大量高熔点难熔物料，直接返回转炉处理对现有系统扰动大，返回量受限，
堆存量逐年增加。本文采用理论与试验相结合方法探索卡尔多炉渣高效、低成本处理工艺。首先采用

热力学计算得到熔炼卡尔多炉渣时主要反应的吉布斯自由能与时间的关系，表明温度在７５０～１５００℃、
以粒煤为还原剂、石灰石为熔剂的条件下，各主要反应均能发生，最终得到铜镍合金和硅酸钙渣。在此

基础上，结合卡尔多炉渣中不同元素还原性的差异，利用粒煤作还原剂，在直流电弧炉中选择性还原熔

炼卡尔多炉渣，获得合格的铜镍合金和弃渣。试验结果表明：在熔炼温度１４２０℃、还原剂用量１０％、熔
剂率１５％、沉降时间６０ｍｉｎ条件下，获得高品位铜镍合金，合金品位均大于９０００％；铜、镍回收率均大
于９８５０％，炉渣中镍、铜含量分别降至０１５％、０３２％，实现了一步从炉渣中提取有色金属。本研究有
利于提高有色金属二次资源回收率，为直流电弧炉熔炼卡尔多炉渣奠定了理论及实践基础。
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　　卡尔多炉渣是卡尔多炉在吹炼含硫粗铜除镍
时产出的吹炼渣，该渣是高镍铜的氧化渣，其中

（镍 ＋铜）品位达到４８００％。由于卡尔多炉渣含
有大量高熔点难熔物料，返回镍系统的转炉处理，

对现有系统扰动大，返回量受限，堆存量逐年增

加，而且返回处理存在流程长、回收率低、成本高、

经济效益不明显等问题。因此有必要探索一条短

流程、低成本、高回收率的处理工艺，以回收卡尔

多炉渣中有价金属［１－３］。

目前，工业上处理卡尔多炉渣的工艺研究鲜有

报道。在现有处理各种炉渣的工艺技术研究中，最

先进的方法为直流电弧炉处理技术。直流电弧炉技

术的研究最早起源于欧洲，主要有瑞典 ＡＳＥＡ、德国

ＢＢＣ－ＭＡＮ－ＧＨＨ及法国的ＩＲＳＩＤ－ＣＬＥＣＩＭ等３家
公司［４］。赞比亚谦比希钴厂用４０ＭＷ直流电弧炉
处理平均含钴０７６％以及含铜１２０％的铜反射炉
渣，电炉渣排放温度１５００℃，铜反射炉渣在直流电
弧炉中经高温碳还原得到 Ｆｅ－Ｃｕ－Ｃｏ合金（Ｃｕ
１４００％、Ｃｏ１４００％），然后水雾化得到合金粉，并
通过氧压浸出产出适合回收铜和钴的溶液，再进行

铜、钴分离，生产电积钴、电积铜［５］。南非 Ｍｉｎｔｅｋ公
司开发了直流电弧炉处理高氧化铬、低硫铂族金属

矿的工艺［６］。２００４—２００８年期间，Ｍｉｎｔｅｋ公司半工
业试验采用直流电弧炉处理了３７０００ｔ物料，直径
３ｍ直流电弧炉最大负荷达到１５０ＭＷ，产出富铂
族金属的铁合金、炉渣和烟灰，成功实现了铂族金属

在合金中的富集，并与弃渣分离。长沙矿冶研究院

利用直流电弧炉开展火法处理大洋多金属结核试

验，电炉正常工作功率为５０ｋＶＡ，最大装料量
３５００ｋｇ／炉，一步熔炼即可分离出优质富锰渣产
品，顺利完成锰和其他有价金属的富集分离，铜、钴、

镍、铁入合金率（质量分数）分别达 ９６７３％、
９８１３％、９８５３％、９２９０％［７］。

本文基于上述文献资料，提出卡尔多炉渣采用
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“破碎－配料－直流电弧炉熔炼－精炼”工艺技术。并
开展从卡尔多炉渣中回收镍铜合金的研究。依托

５０ｋＶＡ直流电弧炉冶炼设施，通过采用热力学计算
和试验相结合的研究方法，探索出一条处理卡尔多

炉渣的新工艺。本研究有利于提高有色金属二次资

源回收率，为直流电弧炉熔炼卡尔多炉渣提供技术

及实践参数。

１　理论分析
卡尔多炉渣中有价金属主要以氧化物和硅酸盐

形式存在，利用有价金属对氧亲和力的不同，将高温

熔融态炉渣中的组分与添加的熔剂、还原剂发生置

换、还原等反应，使炉料中有价金属富集于铜镍合金

中，脉石形成的硅酸盐进入渣相。由于密度差异，可

在高温熔融态下实现有价金属合金相与炉渣的分

离，从而实现有价金属的回收。

在直流电弧炉中，炉渣的还原过程涉及较为复

杂的化学反应，主要反应见式（１）～（６）。
Ｆｅ３Ｏ４＋Ｃ＝３ＦｅＯ＋ＣＯ↑ （１）
ＦｅＯ＋Ｃ＝Ｆｅ＋ＣＯ↑ （２）
Ｃｕ２Ｏ＋Ｃ＝２Ｃｕ＋ＣＯ↑ （３）
ＮｉＯ＋Ｃ＝Ｎｉ＋ＣＯ↑ （４）
ＣｏＯ＋Ｃ＝Ｃｏ＋ＣＯ↑ （５）
２ＣＯ＋Ｏ２＝２ＣＯ２ （６）

图１　主要反应的理论ΔＧ－Ｔ
Ｆｉｇ．１　ΔＧ－Ｔｔｈｅｏｒｙｏｆｔｈｅｍａｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ

直流电弧炉熔炼卡尔多炉渣时发生的主要反

应的ΔＧ－Ｔ图如图 １所示。由图 １可知，在高温
（７５０～１５００℃）下，各主要反应的吉布斯自由能均
为负，表明各反应均能发生。依据各种金属氧化物

在同一温度下还原性的强弱，通过控制还原剂用量，

最大限度实现镍铜的氧化物被还原，铁的氧化物选

择性被还原。试验以粒煤为还原剂、石灰石为熔剂，

产出合金主要为铜镍合金，尾料主要为硅酸钙渣。

２　试验介绍
２１　试验原料

试验主要原料为卡尔多炉粗铜吹炼渣，辅料有

还原剂粒煤和熔剂石灰石。

卡尔多炉渣的ＸＲＤ物相分析结果如图２所示。
由图２可得，卡尔多炉渣中主要物相为氧化铜（镍）
和金属铜（镍），此外还含有 Ｎｉ２ＳｉＯ４、（Ｍｇ，Ｆｅ）２
ＳｉＯ４、ＣａＭｇＳｉＯ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４等物相。卡尔多炉渣、还原
剂粒煤和熔剂的化学分析结果分别如表 １、表 ２、
表３所示。

图２　卡尔多炉渣ＸＲＤ衍射图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆＫａｌｄｏｒｓｌａｇ

　

２２　试验步骤
本次试验采用５０ｋＶＡ直流电弧炉开展半工业

试验，将粒度小于５０ｍｍ的卡尔多炉渣及还原剂粒
煤或焦炭、熔剂按比例计量后，采用人工混合均匀，

少部分加入到提前预热且已送电起弧的炉膛内，采

用顶电极与炉底电极引弧，因直流电流贯穿整个熔

池，会对炉内的熔体流动、传热和传质及合金与炉渣

间的冶金反应产生较好的结果。

待炉料熔化形成熔池后，持续送电、连续加入混

合均匀的炉料，同时根据反应剧烈程度调整二次输

出电流、电压，防止产生的泡沫渣溢出，经过一定的

时间沉降贫化产出合格的合金和尾料。

２３　镍铜直收率指标
直收率指标采用产出物合金和尾料中铜镍含量

计算，见式（７）～（８）。
铜直收率（％）＝合金中铜品位 ×合金重量／

（合金中铜品位 ×合金重量 ＋尾料中铜品位 ×尾料
重量）×１００％ （７）
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表１　卡尔多炉渣化学成分
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＫａｌｄｏｒｓｌａｇ ％

原料 Ｎｉ Ｃｕ Ｆｅ Ｃｏ Ｓ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２

卡尔多炉渣１＃ １７０８ ３１０２ ６５２ ０１１ ０２８ ２３５ １８０ １９２５

卡尔多炉渣２＃ １７２０ ３０８５ ５７２ ０１０ ０２６ ２５５ １６６ １９３５

表２　还原剂粒煤成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｇｒａｎｕｌａｒｃｏａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ％

成分 Ｆｅ Ｓ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ 灰分 挥发分 固定碳

含量 ０８４ ０５０ ２８４０ ０３６ ３６５８ １７５０ ７２０ １７７０ ７５１０

表３　石灰石化学成分
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｆｌｕｘｌｉｍｅｓｔｏｎｅ

％

成分 ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ｆｅ Ｓ

含量 ５０９５ ５５ ０８ ０４４ —

　　镍直收率（％）＝合金中镍品位 ×合金重量／
（合金中镍品位 ×合金重量 ＋尾料中镍品位 ×尾料
重量）×１００％ （８）

３　试验结果与讨论
３１　还原剂用量对镍铜的影响

基于前期探索试验结果，将卡尔多炉渣、还原剂

和助熔剂加入５０ｋＶＡ直流电弧炉中进行还原熔炼
试验，还原剂用量（相对卡尔多炉渣的质量）为

５００％～２０００％、熔剂用量为 １５００％、熔炼温度
为１４２０℃、保温时间为６０ｍｉｎ，研究不同还原剂用
量对镍铜合金成分和回收率的影响，使镍铜还原至

最大限度，镍铜在炉渣中含量降到最低，以达到较高

的回收率。

表４是卡尔多炉渣在不同还原剂用量条件下得
出的镍铜合金品位、镍铜直收率等试验结果。

根据表４可以作出不同还原剂用量对镍铜的回
收率和炉渣中镍铜含量的影响，见图３。

由图 ３（ａ）可知，还原剂用量为 ５００％ ～
２０００％时，镍铜回收率随还原剂用量的增大而增
加，炉渣中的镍铜含量也随还原剂用量的增大而降

低，表明增大还原剂用量有利于提高镍铜的直收率

和降低炉渣中镍铜含量。这是因为，随着还原剂用

量的增大，卡尔多炉渣中的镍铜氧化物逐渐被还原。

当还原剂用量从１０００％增到１５００％时，镍铜直收

表４　不同还原剂用量试验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｉｎｇ

ａｇｅｎｔｒａｔｅｓ ％

还原剂

用量

合金成分 尾料成分 直收率

Ｎｉ Ｃｕ Ｎｉ Ｃｕ Ｎｉ Ｃｕ

５００％ ２１５１ ７８１２ ０９８ １７２ ９８３１ ９７０９

１０００％ ２９４７ ６３８０ ０６１ １１７ ９９０２ ９９１３

１２５０％ ２７５４ ６０２２ ０１５ ０３２ ９９５６ ９９５７

１５００％ ２８２７ ６５３８ ０２８ ０４３ ９９６４ ９９７６

２０００％ ２８１１ ６４４７ ００８４ ０１９ ９９８６ ９９８６

率增幅不明显，这表明此时镍铜氧化物基本上全部

被还原。同时，镍铜合金品位下降，这是因为还原剂

用量的增大导致炉渣中铁大幅还原至合金中。

１５００％配比产出的炉渣中镍铜含量比１２５０％配
比的要高，这是由于铁进入渣中的量减少，导致炉渣

黏度增加，渣含镍铜指标升高。镍铜的回收率最高

可达到 ９９８６％，此时炉渣中的镍 含 量 降 至
００８４％，铜含量降至 ０１９％；当还原剂用量为
１０００％时，镍铜合金品位较高，达到 ９３２７％。综
合考虑合金品位和直收率，确定最佳还原剂用量为

１０００％。
３２　熔剂用量对镍铜的影响

将卡尔多炉渣、还原剂和熔剂加入５０ｋＶＡ直流
电弧炉中进行熔炼还原试验，并结合直流电弧炉碳

质炉衬和电极在熔炼过程中的增碳作用，保持还原

剂用量１０００％、熔炼温度１４２０℃、保温时间６０ｍｉｎ
的条件，考察不同熔剂率对镍铜的影响，结果如表５
所示。

图４给出了熔剂率对镍铜直收率和炉渣中镍铜
含量的影响。
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图３　还原剂用量对镍铜的影响
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｒａｔｅｏｎｎｉｃｋｅｌａｎｄｃｏｐｐｅｒ

　

表５　不同熔剂率试验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｕｘｒａｔｅｓ

熔剂

用量／％

合金成分／％ 尾料成分／％ 直收率／％

Ｎｉ Ｃｕ Ｎｉ Ｃｕ Ｎｉ Ｃｕ

１０００ ２５９３ ６３９４ ０２５ ０５１ ９８９３ ９８９１

１２５０ ２８９０ ５９０３ ０２９ ０５２ ９８９５ ９８８９

１５００ ２９６６ ６２６７ ００８１ ０１８ ９９４５ ９９３８

１７５０ ２６９８ ６１１３ ０１５ ０３２ ９９２２ ９９３５

２０００ ２５４７ ６７５９ ０１８ ０３７ ９９１５ ９９１５

图４　熔剂率对镍铜的影响
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｆｌｕｘｒａｔｅｏｎｎｉｃｋｅｌａｎｄｃｏｐｐｅｒ

　　从图４可知，随着熔剂率的增加，镍铜直收率有
所增加。当熔剂率为１５００％时，镍铜直收率分别
达到９９４５％、９９３８％；熔剂率继续增加时，镍铜的
直收率开始呈现下降趋势，炉渣会出现发黏和泡沫

渣严重，为了安全生产及成本等因素综合考虑，确定

熔剂率为１５００％适宜。

３３　沉降时间对镍铜的影响
基于还原剂用量、熔剂率试验结果，将卡尔多炉

渣、还原剂和熔剂加入５０ｋＶＡ直流电弧炉中进行熔
炼还原试验，保持熔炼温度 １４２０℃、还原剂用量
１０００％、熔剂率１５００％，考察不同沉降时间对镍
铜的影响，试验结果如表６所示。
　　由表６数据作图，观察不同沉降时间对镍铜直
收率和炉渣中镍铜含量的影响，见图５。

由图５可得，随着时间的延长，镍铜的直收率持
续增大；当沉降时间从３０ｍｉｎ增加至７０ｍｉｎ时，镍
的直收率从 ９８５１％增至 ９９４８％，铜的直收率从
９８７５％增至９９５０％，这是因为沉降时间越长，越
有利于炉渣的还原贫化，有利于镍铜直收率的提高。

但沉降时间过长会导致能耗增加及耐火材料的损耗

增大。综合考虑镍铜直收率、能耗和耐火材料的损

耗，确定最佳沉降时间为６０ｍｉｎ。
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表６　不同沉降时间试验结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｔｔｌｉｎｇｔｉｍｅ

沉降时

间／ｍｉｎ

合金成分／％ 尾料成分／％ 直收率／％

Ｎｉ Ｃｕ Ｎｉ Ｃｕ Ｎｉ Ｃｕ

３０ ３０．８５ ６４．０２ ０．４９ ０．９１ ９８．５１ ９８．７５

４０ ３０．８０ ６１．２７ ０．３０ ０．６５ ９８．７９ ９８．９２

５０ ２８．９２ ６２．５８ ０．１８ ０．３７ ９９．１４ ９９．２７

６０ ２９．６９ ６１．９４ ０．１５ ０．３２ ９９．４６ ９９．４３

７０ ２８．２９ ６１．５６ ０．１４ ０．２９ ９９．４８ ９９．５０

４　结论
１）卡尔多炉渣采用“破碎－配料－直流电弧炉熔

炼－精炼”工艺，一步可将卡尔多炉渣熔炼成铜镍合
金，既可以降低生产白铜和蒙乃尔等合金的原料成

本，又可以缩短卡尔多炉渣有价金属综合利用的

流程。

２）采用热力学计算得到熔炼卡尔多炉渣时主
要反应的吉布斯自由能与时间的关系，表明温度在

　　　

图５　沉降时间对镍铜的影响
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｅｔｔｌｉｎｇｔｉｍｅｏｎｎｉｃｋｅｌａｎｄｃｏｐｐｅｒ

　

７５０～１５００℃、以粒煤为还原剂、石灰石为熔剂的条
件下，各主要反应均能发生，最终得到铜镍合金和硅

酸钙渣。

３）在直流电弧炉中选择性还原熔炼卡尔多炉
渣，试验结果表明：在熔炼温度１４２０℃、还原剂用
量１０００％、熔剂率 １５００％、沉降时间 ６０ｍｉｎ的
最佳试验条件下，获得高品位铜镍合金，合金品位

均大于９０００％；铜、镍直收率均大于９８５０％，炉
渣中镍、铜含量分别降至 ０１５％、０３２％，实现了
一步从炉渣中提取有价金属。研究结果可为直流

电弧炉处理卡尔多炉渣提供一种高效、简便的工

艺方法。
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中国恩菲主编的《垃圾焚烧发电厂数字化转型解决方案》正式出版

近日，中国恩菲工程技术有限公司（以下简称中国恩菲）主编的数字化转型专著《垃圾焚烧发电厂数字

化转型解决方案》，由中国环境出版社正式出版。该书由中国恩菲牵头主编，联合浙江大学、固体废物能源

化清洁利用技术与装备国家工程研究中心、深圳能源环保股份有限公司、北京中科润宇环保科技股份有限公

司、中国城市建设研究院有限公司等行业领先的企业与研究单位，在中国城市环境卫生协会资深专家的指导

下，从技术开发、工程实施、运营管理、检修维护等方面积极探索新一代数字化垃圾焚烧发电厂建设的技术路

线，提出了“１＋１＋Ｎ”模式的垃圾焚烧发电厂数字化转型解决方案。
本书主要内容包括数字化转型概述、垃圾焚烧发电厂数字化转型的背景和意义、垃圾焚烧发电厂数字化

转型建设原则与目标、垃圾焚烧发电厂数字化转型体系架构与解决方案、数字化转型关键技术、垃圾焚烧发

电厂数字化转型主要建设内容等，并展示了中国恩菲、深圳能源环保股份有限公司和北京中科润宇环保科技

股份有限公司３家行业技术领先公司在垃圾焚烧数字化转型中的成功实践案例。
本书由中国恩菲副总工程师刘海威担任主编，多位从事数字技术、能源环境技术的专家和教授参与撰

写，是一项集中国恩菲最新数字技术与行业实践经验的结晶，可供政府部门、协会学会、市政环保企业、科研

院所及高等院校等从事能源环保领域相关工作的人士参考使用。

本书的出版发行，是中国恩菲坚持自主创新的引领作用、努力打造绿色环保排头兵、深刻践行“四化”转

型的成果，将为垃圾焚烧发电行业绿色低碳、高质量发展提供有益的借鉴。

（资料来源：中国恩菲）
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