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铜 渣 的 处 理 与 资 源 化

张林楠，张 力，王明玉，隋智通
（东北大学材料与冶金学院，辽宁! 沈阳! %%$$$&）

! ! 摘要：铜渣中含有大量的可利用的资源，对其回收利用日益受到人们的重视。本文总结了各

种铜冶炼渣的化学成分和矿物组成，介绍了国内外处理铜冶炼渣的各种方法。通过比较各种处理

方法的优点和不足，提出了一种新的能充分利用渣中的铜、铁两种资源的选择性析出的处理方法，

并对相关机理进行了说明。
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%! 前! ! 言

铜渣中含有大量的可利用的资源。现代

炼铜工艺侧重于提高生产效率，渣中的残余

铜含量增加，回收这部分铜资源是现阶段处

理铜冶炼渣的主要目的。当然，渣中的大部

分贵金属是与铜共生的，回收铜的同时也能

回收大部分的贵金属。渣中的主要矿物为含

铁矿物（表 %），铁的品位一般超过 &$.，远

大于铁矿石 #/0 %. 的平均工业品位［%，#］。铁

主要分布在橄榄石相和磁性氧化铁矿物中，

可以用磁选的方法得到铁精矿。显然，针对

铜渣的特点，开展有价组分分离的基础理论

研究，开发出能实现有价组分再资源化的分

离技术，为含铜炉渣再资源产业化提供技术

依据，对国民经济和科技发展具有重要的现

实意义。

#! 铜渣的工艺矿物学特征

随着铜冶金技术的不断发展，传统的炼

铜技术包括鼓风炉熔炼，反射炉熔炼和电炉

熔炼正在逐渐被闪速熔炼取代，与此同时，与

表 %! 各种冶炼方法的铜渣组成［-，&］1 .
铜冶炼方法 234# 564 56-4& 784 9:4 *;#4- 2 7<
密闭鼓风炉 -% = -/ -- = &# - = %$ , = %/ $0 ) = (0 $ & = %# $0 # = $0 &" $0 -" = #0 &

转! 炉 %, = #) &) = ," %# = #/ % = # $ = # " = %$ %0 " = (0 $ %0 % = #0 /
诺兰达法 ## = #" &# = "# %/ = #/ $0 " = %0 $ %0 $ = %0 " $0 " "0 # = (0 / -0 &

瓦纽科夫法 ## = #" &) = "# ) %0 % = #0 & %0 # = %0 , %0 # = &0 " $0 "" = $0 ," #0 "-
三菱法 -$ = -" "% = ") — " = ) — # = , $0 "" = $0 ," #0 %&
艾萨法 -% = -& &$ = &" (0 " #0 - # $0 # #0 ) %

>?@A 闪速熔炼 -- &) = "# %$0 ) %0 (- %0 ,% &0 (# %0 % $0 /
闪速熔炼 #) = -) -) = "& %# = %" " = %" % = - # = %# $0 &, = $0 (/ $0 %( = $0 --

特尼恩特转炉 #,0 " &) = "" #$ /0 - ( $0 ) $0 ) &0 ,
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上述二次熔炼的方法不同的所谓一步熔炼出

粗铜的熔池熔炼方法，如诺兰达法、瓦纽科夫

法、艾萨法也逐步受到人们的重视。冶炼厂

转炉、闪速熔炼等含铜较高的炉渣（ 尤其是

含砷等有害元素较高的炉渣），返回处理困

难，这些物料往往需要开路处理。

炼铜炉渣主要成分是铁硅酸盐和磁性氧

化铁，铁 橄 榄 石（ #$%& · ’(&# ）、磁 铁 矿

（$%)&*）及一些脉石组成的无定形玻璃体

（表 #，表 )）。机械夹带和物理化学溶解是

金属在渣中的两种损失形态。一般而言，铜

在渣中的损失随炉渣的氧势、锍品位、渣 $% +
’(&# 比增大而增大。熔炼渣中的铜主要以

冰铜或单纯的辉铜矿（,-#’）状态存在，几乎

不含金属铜，多见铜的硫化物呈细小珠滴形

态不连续分布在铁橄榄石和玻璃相间。而吹

炼渣中存在少量金属铜，在含铜高的炉渣中，

,-#’ 含量也随之增大。机械夹带损失的有

价金属皆因冶炼过程中大量生成 $%)&*，致

使炉渣粘度提高，渣锍比重差别减小，使渣锍

无法有效分离。

! ! 铜矿物多被磁性氧化铁所包裹呈滴状结

表 #! 诺兰达炉渣主要矿物及含量［)］

矿物 冰铜 磁铁矿 金属铜 闪锌矿 赤铁矿 金属铁 铁橄榄石 无定型硅酸盐 长石

含量 + . "/ # #0/ 1 2/ 3 2/ 1 #/ " 2/ " *4/ ) 55/ 4 #/ "

表 )! 闪速炉渣主要矿物及含量［*］

矿物 冰铜 磁铁矿 金属铜 闪锌矿 赤铁矿 金属铁 铁橄榄石 无定型硅酸盐 长石

含量 + . 5/ 0 "/ " 2/ 50 2/ " 2/ " 2/ " 41/ 1 0/ 3 */ "

构，铜铁矿物形成斑状结构于铁橄榄石基体

中，或数种铜矿物相嵌共生，钴、镍在渣中主

要以氧化物形式存在。但由于其含量低，6
射线衍射无法确认其是否存在单独的矿物。

扫描电镜能谱或 6 射线波谱分析可检测到

钴、镍，主要分布在磁性铁化合物和铁的硅酸

盐中，以亚铁硅酸盐或硅酸盐存在。

炉渣中晶粒的大小、自形程度、相互关系

及元素在各相中的分配还与炉渣的冷却方式

有关。缓冷过程中，炉渣熔体的初析微晶可

通过溶解—沉淀形式范性成长，结晶良好。

)! 铜渣的火法贫化

返回重熔和还原造锍是铜渣火法贫化的

主要方式。炉渣返回重熔是回收铜的传统方

法，产生的冰铜返主流程。针对炉渣的钴、镍

回收，采取在主流程之外的单独还原造锍。

炉渣贫化方法很多，选择哪一种方法取决于

现场条件，如资金、场地、副产品、杂质等。显

然，熔炼工艺是确定炉渣贫化工艺技术的主

要因素，因为炉渣的特性取决于熔炼技术。

含铜炉渣的火法贫化一般都基于在贫化

过程中以下式反应［"］：

)$%)&* #$$7 $%’ 52$%& 7 ’&#, （5）

（$%，,8，9(）&·$%#&) #$$7 , ,8& 7
9(& 7)$%& 7 ,&, （#）

#（,8，9(）&·’(&# #$$7 #$%’ #$%&·

’(&# 7 #（,8，9(）’ （)）

为了降低渣中 $%)&* 含量，采用还原方

法使 $%)&* 分解为 $%&，并与加入的石英熔

剂造渣从而改善冰铜的沉降性能。随着技术

的进步，一些新的贫化方式也不断出现。

（5）反射炉贫化炼铜渣

反射炉是过去长时间使用的炉渣贫化

法，炉顶采用氧 + 燃喷嘴的反射筒形反应器来

贫化炉渣。将含铜和磁性氧化铁矿物高的炉

渣分批装入反应器内。第一步是通过风口喷

粉煤、油或天然气进入熔池，还原磁性氧化铁

矿物，使渣中磁性氧化铁矿物含量降低到

52.。这一步与火法精炼铜的还原阶段相
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似，降低了炉渣的粘度。第二步停止喷吹，让

熔融渣中冰铜和渣分离。这种方法至今仍在

日本小名浜冶炼厂、智利的卡列托勒斯炼铜

厂应用。

（!）电炉法

用电炉贫化可以提高熔体温度，使渣中

铜的含量降到很低，有利于还原熔融渣中氧

化铜、回收熔渣中细颗粒的铜粒子。电炉贫

化不仅可处理各种成分的炉渣，而且可以处

理各种返料。熔体中电能在电极间的流动产

生搅拌作用，促使渣中的铜粒子凝聚长大。

（$）真空贫化法［%］

杜清枝等开发炉渣真空贫化技术，使诺

兰达富氧熔池炉渣 & ’ ! ( ! ’ $ 的渣层含铜量

从 #) 降到 "* #) 以下。真空贫化的优点在

于：迅速消除或减少 +,$-. 的含量，降低渣的

熔点、粘度和密度，提高渣—锍间的界面张

力，促进渣—锍的分离。真空有利于迅速脱

除渣中的 /-! 气泡，由于气泡的迅速长大、上

浮，对熔渣起着强烈的搅拌作用，增大了锍滴

碰撞合并的几率。主要存在问题是成本较

高，操作比较复杂。

（.）渣桶法［&］

用渣桶作为额外的沉淀池，这是通用的

降低废渣含铜的一种最简便的方法。此法关

键是用一个大的渣桶保持桶内炉渣的温度，

回收桶底富集的部分渣或渣皮再处理。渣桶

法主要利用渣的潜热来实现铜滴的沉降和晶

体的粗化。

（#）熔盐提取［0］

熔盐提取法是基于铜在渣中与铜锍中的

分配系数的差异，利用液态的铜锍作为提取

相，使其与含铜炉渣充分接触，从而有效提取

溶解和夹杂在渣中的铜。/* 12345678 等对这

种方法进行了深入的研究，并将其用于处理

哈萨克斯坦的瓦纽科夫法产生的炉渣。

另外，火法贫化研究还有直流电极还原，

电泳富集等方式。

.9 炉渣选矿法

依据有价金属赋存相表面亲水、亲油性

质及磁学性质的差别，通过磁选和浮选分离

富集。渣的粘度大，阻碍铜相晶粒的迁移聚

集，晶粒细小，铜相中硫化铜的含量下降，铜

浮选难度大。弱磁性的铁橄榄石所占比例越

大，磁选时精矿降硅就越困难。炉渣中晶粒

的大小、自形程度、相互关系及主要元素在各

相中的分配与炉渣的冷却方式有着密切的关

系。缓冷过程中，炉渣熔体的初析微晶可通

过溶解—沉淀形式成长，形成结晶良好的自

形晶或半自形晶，聚集并长大成相对集中的

独立相。

（&）浮选法

从富氧熔炼渣（ 如闪速炉渣）和转炉渣

中浮选回收铜在炼铜工业上已得到广泛应

用。浮选法除铜收率高，能耗低（ 较电炉贫

化）外，与炉渣返回熔炼对比，可以将 +,$-.

及一些杂质从流程中除去，吹炼过程的石英

用量 将 大 为 减 少。铜 浮 选 回 收 率 一 般 在

:") 以上，所得精矿大于 !") ，尾渣含铜在

"* $) ("* #)［;］。

（!）磁选法

渣中强磁成份有铁（ 合金）和磁铁矿。

钴、镍在铁磁矿物中相对集中，铜在非磁相，

因而磨细结晶良好的炉渣可作为预富集的一

种手段。由于有用金属矿物在渣中分布复

杂，常有连生交代，且弱磁性铁橄榄石在渣中

占的比例较大，因而磁选效果不尽人意。目

前，世界上有多家铜冶炼厂用选矿方法对转

炉渣中的铜金属进行回收，由此也产生了大

量的选矿尾矿。贵溪冶炼厂选矿车间以转炉

渣作为原料进行选别作业，回收其中的铜金

属，渣尾矿中除 /3-! 的含量超标外，完全符

合铁精矿要求。

#9 湿法浸出

湿法过程可以克服火法贫化过程的高能

·.!·
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耗以及产生废气污染的缺点，其分离的良好

选择性更适合于处理低品位炼铜炉渣［#］。

（#）湿法直接浸出

炼铜炉渣中的 $%、&’、$(、)* 等金属的

矿物（硫化物，金属及结合氧化物）在加压条

件下可经氧气氧化而溶于（ 稀硫酸为例）介

质中，浸出过程的反应可简述如下：

+, - ./012 - # 3 /1 #$$/ +,012 - ./1

（2）

+,0 - # 3 /1/ - ./01 #$$2 +,012 - 0%
- ./1 （"）

（+,1）- ./01 #$$2 +,012 - ./1 （4）

/5,012 - ./012 - # 3 /1 #$$/ 5,/（012）6

- ./1 （7）

5,/（ 012 ）6 - 6./ #$$1 5,/16 % -
./012 （8）

式中（+,1）为结合状态氧化物，+, 为 $%、

&’、$(、)* 等金属。反应（"）在高于硫的熔点

（#/9 : ）浸出时，有如下反应：

0 - 6 3 /1/ - ./ #$$1 ./012 （;）

随着铁的溶解，损失在渣中的铜及占据

部分 5, 晶格的钴镍等将被释放出来，上述过

程的酸耗 较 低。<*=*> 采 用 9? 79@(A 3 B 硫

酸，在氧压 9? ";+C= 及 #69: 的较温和条件

下单段浸出转炉渣，铜浸出率达 ;/D，而镍

钴浸出率大于 ;"D，且经缓冷的炉渣能更好

浸出。

另外，也有文献报道用 .$A 和 .&16 及

E$& 直接进行湿法浸出，但由于这些试剂费

用较高，腐蚀性大，有毒等，因此在工业上用

于铜渣提取金属的前景不明。浸出液在滤清

之后，滤液用含提取剂的溶出液处理。目前

工业应用较好的是汉高公司生产的 BFG 系列

和英国 <H,I’= 公司生产的 <I(JK, + 系列萃

取剂。

（/）间接浸出

适当的预处理可以将铜渣中的有价金属

赋存相进行改性，使之更易于回收及分离。

氯化焙烧和硫酸化焙烧就是典型例子，焙烧

产物直接水浸，金属收率主要取决于预处理

效果；用酸性 5,$A6 浸出经还原焙烧的闪速

炉渣及转炉渣，镍钴浸出率可提高到 ;"D 和

89D。

（6）细菌浸出

细菌浸出由于能够浸溶硫化铜，并具有

一系列优点，故发展很快。但细菌浸出的最

大缺点是反应速度慢，浸出周期长。最近的

研究有加入某些金属（ 如 $(、<K）催化加快

细菌氧化反应的速率，其机理在于上述金属

阳离子取代了矿物表面硫化矿晶格中原有的

$%/ - 、5,6 - 等金属离子，增加了硫化矿的导电

性，所以加快了硫化矿的电化学氧化反应速率。

4! 用于水泥工业建筑行业［;，#9］

炼铜炉渣水淬后是一种黑色、致密、坚

硬、耐磨的玻璃相。密度 6? 6 L 2? "K 3 I@6，孔

隙率 "9D左右，细度模数 6? 67 L 2? "/，属粗

砂型渣。表 2 为铜渣在水泥工业及建筑行业

的应用情况。

7! 铜渣的选择性析出处理［##，#/］

东北大学隋智通等提出的炉渣的选择性

析出处理理论，利用炉渣的高温热能，依据后

续处理的要求，通过合理控制温度、添加剂、

流体的运动行为，改变渣的组成和结构，从而

实现渣中有价组分的回收和资源化，是处理

多品种复合矿物和废弃物的有效、环保、经济

的方法和理论，已经成功地应用于含钛高炉

渣、硼铁矿等复杂矿物的处理中，取得了良好

的社会效益和经济效益。

向含铜熔渣加入还原剂首先降低渣的粘

度，促进铜的沉降，待铜沉降到一定程度后，

使渣迅速氧化，提高磁性氧化铁的含量，缓冷

粗化晶粒，磁选分离含铁组分。实现铜渣二

次资源的综合利用。

! ! 实验中，铜渣中残余铜的含量从 "D 降

低到9 ? "D 以下，渣中5,6 12 含量从/4 ? 8D
提高到 "9D以上。通过图像分析，磁性氧化

·"/·
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表 $% 铜渣用于水泥工业及建筑行业

用% % 途 性% % 能

代替砂配制混凝土和砂浆

% % 铜渣混凝土力学性能之间的关系和普通混凝土力学性能之间

的关系基本一致，铜渣碎石混凝土比铜渣卵石混凝土力学性能为

优，力学性能也随铜渣混凝土标号增加而成比例提高。

修筑铁路、公路路基
% % 利用炼铜炉渣作铁路、公路路基，必须掺配一定的胶结材料，

如石灰、石灰渣或电石渣等，不能单独使用。

在水泥生产中的应用

% % 以炼铜渣为主要原料，掺入少量激发剂（石膏和水泥熟料）和

其他材料细磨而成。具有后期强度高、水化热低、收缩率小、抗冻

性能好等特点，符合 &’()$ * +!!,# 的 !,# 号和 -!# 号标准。

生产铜渣磨料作防腐除锈剂

% % 铜渣磨料为最佳除锈材料，可代替黄砂石，降低成本。应用于

船舶、桥梁、石油化工、水电等部门，这种磨料在国内外市场上有广

阔的应用前景。

其他利用途径
% % 生产矿渣棉，采矿业中作充填料，应用于砖、小型砌块、空心砌

块和隔热板制作。

铁相粒度大幅增加，晶体自形良好。

+% 铜渣综合利用前景和存在的问题

铜渣综合利用大致可分为二类：一是利

用铜渣的物理性质，二是利用铜渣中某些组

分。随着环境保护要求的提高和矿产资源的

日益枯竭，铜渣有很好的综合利用前景，选矿

及贫化、浮选过程没有采矿成本，可充分回收

铜及其中有 ./、.0 等贵金属资源，尾矿含铁

$"1左右，经磁选富集可获得铁精矿。

炼铜炉渣的综合利用存在的问题主要是

炉渣的理论研究工作不够深入，尤其是热力

学和动力学方面的研究还很少。目前，炼铜

炉渣的综合利用虽然得到了较广泛的研究，

但是形成工业生产规模的方法还不多。综合

利用铜渣对经济、社会和环境效益都非常重

要，本文所提到的选择性处理铜渣就是一种

很有前途的方式。
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利用蒙脱土制备尼龙纳米复合材料的研究进展

程晓春，金叶玲
（淮阴工学院化工系，江苏! 淮安! ##&$$%）

! ! 摘要：综述了国内利用蒙脱土制备尼龙纳米复合材料的研究进展，总结了蒙脱土表面改性和

尼龙 ’ 蒙脱土纳米复合材料制备技术。由于尼龙 ’ 蒙脱土纳米复合材料具有常规尼龙复合物所没

有的结构和更优异的物理机械性能，在众多领域显示出广阔的应用前景。

关键词：纳米复合材料；尼龙；蒙脱土；插层复合

中图分类号：()&&#；()&*&! 文献标识码：+! 文章编号：%$$$,-"&#（#$$"）$",$$#.,$"

! ! 近年来，以无机粘土矿物为分散相、聚合

物为基体研制的聚合物 ’ 粘土纳米复合材料

正在成为材料科学的一支新秀，其中研究最

多的是利用蒙脱土（/012/0345501426 77(）制

备尼龙纳米复合材料。作为层状硅酸盐粘土

的蒙脱土具有独特的天然的纳米片层结构，

通过与尼龙工程塑料插层复合（ 812639:5:2401
;0/<0=1>41?）赋予了新材料具有常规尼龙复

合材料所没有的结构、形态和许多优异的物

理力学性能，因而显示出重要的科学意义和

应用前景，已引起人们的广泛关注。

%! 蒙脱土的结构特征及表面改性

%@ %! 蒙脱土的结构特征

蒙脱土是层状硅酸盐粘土矿物的一种，

其基本结构单元是由一片铝氧八面体夹在两

片硅氧四面体之间，靠共用氧原子而形成的

层状结构。这种四面体和八面体的紧密堆积

结构具有高度有序的晶格排列，每一个片层

的厚度约为 %1/；长和宽各约为 %$$1/。

由于硅氧四面体中的部分 A4B C 和铝氧八

面体中的部分 +5& C 被 7?# C 所同晶置换，因此

在其片层表面产生了过剩的负电荷。为了保

持电中性，这些过剩的负电荷通过层间吸附

的阳离子来补偿。蒙脱土片层通常吸附有

D: C 、E C 、;:# C 、7?# C 等水合阳离子，

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
它们很

5’*-$6*.$ -.7 0*)("’1*/"# 8%)&()-# (/ 9(&&*’ :#-;
FG+DH I41,1:1，FG+DH I4，J+DH 741?,K=，AL8 FM4,201?

（D032M6:N2631 L14O63N42P，AM61P:1?，I4:0141?，;M41:）
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/:34R6>，N6O63:5 /62M0>N S03 236:2/612 0S 2M6 N5:?N Q636 41230>=96>@ + 16Q /62M0> QM49M 9:1 =2454R6
T02M 36N0=396N 0S 90<<63 :1> 4301 4N <30<0N6>，2M6 /69M:14N/ 0S 2M6 N656924O6 <3694<42:2401 /62M0> 4N
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