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摘要：对铜锰渣中金属含量进行分析，经热力学和试验条件下研究提出铜锰渣金属逐一分步沉淀的步骤，

比选确定铜锰渣金属分离工序的选择性试剂和最优条件，并进行中试试验。结果表明，最优工艺路线和工

艺控制条件为：１）铜锰渣浆化工序温度３０℃、液固比３．０～３．５、搅拌时间３０ｍｉｎ；２）碳酸锰浸出工序温度

６０～７０℃、铁粉用量为理论量的０．７±０．０５倍、反应时间３．５ｈ；３）富集铜工序温度３０℃、液固比１、反应时间

３ｈ；４）回收钴工序温度７０～８０℃、ｐＨ＝３．０～３．５、搅拌时间３０ｍｉｎ；５）回收锰工序温度７０～８０℃、ｐＨ＝８．０～

８．５、搅拌时间６０ｍｉｎ。工艺条件稳定性和金属回收率达到预期，产品质量和工艺成熟度达到要求。
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　　甘肃省矿产资源丰富，固体废物产生量大、种类

多，资源化利用和环境风险防控任务相对较重，特别

是全国不断加快工业固废综合利用示范基地建

设［１］，积极打造工业固废资源综合利用产业链，大力

推行固体废物的减量化、资源化和无害化力度，但仍

有部分工业固体废物综合利用存在技术瓶颈。兰州

新材料科技股份有限公司作为全国第二大镍钴冶炼

企业［２］，每年近万吨的铜锰渣不能自行综合利用，跨

省转移至其他省份进行综合利用，铜锰渣历史堆存

数量虽然削减，但随着企业生产规模不断增大，如长

期委托省外进行处理处置，不仅造成资源流失，而且

运输环节存在较大环境风险。目前，国内对铜锰渣

中有价金属离子的分离主要采用火法处理工艺，但

火法处理工艺对铜锰渣中有价金属的提取并不经济

科学，存在钴锰等金属回收率较低、杂质闭路循环、

工艺生产控制要求高等弊端。对此，选用湿法冶金

工艺技术开展铜锰渣深度处理回收有价金属的研究

势在必行。

１　铜锰渣工艺路线及选择性沉铜应用

分析

　　铜锰渣富集大量的铜、钴、锰等有价金属元素，

当前国内分离钴铜的方法有萃取分离法［３］、金属沉

淀法、硫化物沉淀法［４］、氢氧化物沉淀法等。近年

来，金川集团镍钴院和兰州新材料科技股份有限公

司曾经分别对该物料进行过溶剂萃取分离锌铜—化

学沉淀法分离钙镁工艺流程研究，得到了较纯净的

锰溶液，但由于溶液含锌高、负载有机锌的反洗困

难、萃取工艺投资过大、锰金属价格低、投入产出效

益不高，而未能实现工业应用。兰州新材料科技股

份有限公司也曾开展了铜锰渣综合利用产业化工艺

研究［５］，其工艺流程为：碳酸铜锰渣→浆化→硫酸溶

解→硫化除杂→除钙镁→碳铵沉锰→洗涤→盐酸溶

解→高纯氯化锰溶液，试验发现，研究的工艺技术存

在很多问题：一是硫化除杂工序有价金属钴、铜全部

进入硫化渣，钴铜与锌分离困难，回收难处理；二是

工艺流程长，加工成本高；三是体积膨胀大，锰损失

严重，直收率低［６］。对此，项目组采用理论分析、试

验比对等手段，先期开展铜锰渣湿法工艺条件下的

铜金属分离工序研究［７］。

１１　铜锰渣性质

兰州金川新材料科技股份有限公司钴产品生产

过程中，配套建成多条Ｐ２０４萃取除杂生产线，钴生

产过程中反洗液含大量的有价金属，其主要金属含

量见表１。由于反洗液贮存运输成本较高，须采用

碳酸钠和氢氧化钠进行沉铜处理产生铜锰渣。铜锰

渣为固态物质，主要成分（％）：水分３０～５０、Ｃｕ８～

１５、Ｃｏ０．５～２、Ｍｎ２５～３５、Ｃｌ１０２０。可见铜锰渣

富集了大量的铜、钴、锰等有价金属元素，属《国家危

险废物名录》中危险废物，具有毒性特性。

表１　反洗液化学成分

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犫犪犮犽狑犪狊犺狊狅犾狌狋犻狅狀 ?（犵·犔
－１）

工序 Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｃａ Ｍｇ Ｚｎ Ｍｎ Ｃｄ Ａｌ Ｃｒ

萃取１＃ １．２３ ３６．５３ ０．０２８ １０．４ ０．０１４ ７．３５ １１１．８７ ＜０．００１ ０．８３ ＜０．００１

萃取２＃ ２．６４ ４１．７２ ０．０１９ １２．１１ ０．０１４ ８．８６ １３２．１４ ０．００１ ０．９７ ＜０．００１

萃取３＃ ２．２７ ３７．１４ ０．０１８ １０．３９ ０．０１４ ７．３４ １１５．５７ ＜０．００１ ０．７２ ＜０．００１

萃取４＃ ５．７６ ３１．８９ ０．０１６ １０．６０ ０．０２７ ７．０３ １１４．１１ ＜０．００１ ０．６６ ＜０．００１

富集１＃ １．７４ ３７．８８ ＜０．００１ １５．１５ ０．０２３ ６．８５ １３５．９７ ０．００１ ６．１３ ＜０．００１

富集２＃ １．５４ ３０．７０ ＜０．００１ １４．８０ ０．０２２ ６．３８ １３３．２６ ０．００１ ４．６０ ＜０．００１

富集３＃ ２．５１ ２６．１９ ０．０１１ １１．９０ ０．０２０ ５．６４ １１１．８１ ＜０．００１ ４．５０ ＜０．００１

平均 ２．５３ ３４．５８ ０．０２ １２．１９ ０．０２ ７．０６ １２２．１０ ０．００１ ２．６３ ０．００１

１２　热力学分析

比对 ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ６．０软件系统，得出了

Ｃｕ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｎ２＋和Ｚｎ２＋等离子的碳酸盐沉淀—溶

解反应式及其溶解平衡常数（见表２）。依据表２的

各方程式，绘制溶解度（以金属计，ｇ?Ｌ）对碳酸根浓

度犮（ＣＯ３
２－）的关系曲线，如图１所示。由图１可

知：控制适当的碳酸根浓度（通过酸度调控实现），可

优先将Ｃｕ２＋转换为Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３沉淀，从而实现

Ｃｕ２＋与 Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｚｎ２＋ 等的有效分离，实现Ｃｕ

金属产品制备。
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表２　碳酸盐沉淀溶解平衡常数

犜犪犫犾犲２　犈狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犮狅狀狊狋犪狀狋狅犳

犮犪狉犫狅狀犪狋犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犱犻狊狊狅犾狌狋犻狅狀

碳酸盐沉淀—溶解反应式 ｌｏｇ犓

ＣｕＣＯ３Ｃｕ２＋＋ＣＯ３２－ －９．８４８

ＣｏＣＯ３Ｃｏ２＋＋ＣＯ３２－ －９．５３０

ＭｎＣＯ３Ｍｎ２＋＋ＣＯ３２－ －９．４６４

ＺｎＣＯ３Ｚｎ２＋＋ＣＯ３２－ －９．８６７

Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３＋２Ｈ＋２Ｃｕ２＋＋ＣＯ３２－＋２Ｈ２Ｏ －４．２０５

Ｚｎ５（ＯＨ）６（ＣＯ３）２＋６Ｈ＋５Ｚｎ２＋＋２ＣＯ３２－＋６Ｈ２Ｏ ８．８１１

图１　金属离子碳酸盐的溶解度

与犮（犆犗３
２－）的关系

犉犻犵１　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狊犫犲狋狑犲犲狀狊狅犾狌犫犻犾犻狋狔狅犳

犿犲狋犪犾犻狅狀狊犮犪狉犫狅狀犪狋犲犪狀犱犮（犆犗３
２－）

１３　模拟试验及存在问题分析

在开展碳酸钠单一沉淀剂对金属离子进行沉淀

试验的基础上，同步开展碳酸钠?氢氧化钠复合沉淀

对各金属离子沉淀率的影响试验，发现，碱液直接加

入到模拟液（顺加料）反应器中和碱液和碳酸钠同步

加入模拟液（并加料）反应器中时，试验结果存在差

异。主要为：不同加料方式，碱液损失数量不同，其

中顺加料所需碱液数量比并加料碱液损失多；不同

加料方式金属沉淀率不同，并加料方式比顺加料更

有利于Ｃｕ２＋与 Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋的有效分离；不同加料

方式影响最终ｐＨ，并加料终点ｐＨ高于顺加料，晶

粒的直径变大，便于过滤分离。同时，实践发现，模

拟液铜锰渣混合液和实际工业产氯化铜锰液的富铜

渣液固分离效果相差非常大，模拟铜锰渣混合液所

产富铜渣的沉降性和过滤性能均较好，但实际工业

氯化铜锰液的所产富铜渣的沉降性极差，过滤速度

非常慢。经分析，主要是沉铜过程所产碱式碳酸铜

的犓ｓｐ非常小（２０℃时为４．５８×１０
－３３），沉淀过程中

形成大量的Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３晶核，导致富铜渣的“胶

体化”，影响了富铜渣的沉降和过滤性能。此外，实

际工业氯化铜锰液中还残留有一些萃取剂，它们具

有表面活性剂的功能，能有效分散沉淀产出的颗粒

物，使富铜渣的颗粒更小，过滤性能变得更差。针对

实践存在的问题，依据结晶动力学原理研究发现，通

过降 低 ＯＨ－ 或 ＣＯ３
２－ 的 浓 度，能 达 到 降 低

Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３成核速率和提高晶粒长大速率的目

的，确保选择性沉淀Ｃｕ过程中获得颗粒大、沉降性

能好的Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３沉淀。基于难溶性的 ＭｅＣＯ３

化合物在一定酸度条件下，存在 ＭｅＣＯ３＋Ｈ
＋


Ｍｅ２＋＋ＨＣＯ３
－和 ＨＣＯ３

－
Ｈ

＋＋ＣＯ３
２－可逆平衡

反应，缓慢释放出ＣＯ３
２－，提供形成碱式碳酸铜所需

的ＣＯ３
２－，同时也存在ＣＯ３

２－＋Ｈ２ＯＨＣＯ３
－＋ＯＨ－

的可逆平衡反应，缓慢释放ＯＨ－，提供形成碱式碳

酸铜所需的ＯＨ－。因此，调控一定酸度的条件下，

加入难溶性的 ＭｅＣＯ３固体，能够缓慢地、极微量地

（１０－６数量级）不断地释放出ＣＯ３
２－和ＯＨ－，确保了

［Ｃｕ２＋］２×［ＯＨ－］２×［ＣＯ３
２－］乘积接近Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３

的溶度积常数犓ｓｐ，刚好达到Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３形成晶

粒的条件，使Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３晶粒长大速率大于其晶

核形成速率，得到粒径大、颗粒粗的Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３沉

淀物。基于氯化铜锰液中 Ｍｎ２＋的含量最高，为

减轻其余离子后续分离难度和节省试剂的消耗

量，最终确定采用碳酸锰作为选择性沉淀铜的

试剂。

２　工艺条件的试验结果

２１　铜锰渣沉铜工艺条件分析

碳酸锰粉料加入到氯化铜锰液中发生两个主要

反应，一是中和溶液中游离的盐酸，二是沉淀溶液中

的Ｃｕ２＋，其反应原理为：

２Ｃｕ２＋＋２ＭｎＣＯ３＋Ｈ２Ｏ＝２Ｍｎ
２＋＋ＣＯ２↑＋

Ｃｕ２（ＯＨ）２ＣＯ３↓

为了确定碳酸锰选择性沉淀铜的工艺条件［８］，

经大量试验，逐一探索了碳酸锰用量、反应时间、反

应温度等因素对铜锰渣混合液中各金属离子沉淀率

或回收率的影响规律。对照单因素确定的试验条

件，经综合条件试验验证，最终优化确定碳酸锰选择

性沉淀铜条件为：碳酸锰用量为理论量的０．７±０．０５

倍、反应温度６０℃、反应时间３．５ｈ。在上述优化条

件下，渣 计 Ｃｕ２＋ 的 平 均 沉 淀 率 为 ８４．４０％，而

Ｍｎ２＋、Ｃｏ２＋、Ｃａ２＋和Ｚｎ２＋等的沉淀率均比较低。由

于Ａｌ３＋水解沉淀的ｐＨ很低，无论是条件试验还是

综合试验，Ａｌ３＋基本沉淀完全，综合试验平均沉淀
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率为８３．４８％，因此后续的水解净化除铝过程可以

省略。在确定的工艺条件下，综合试验１＃、２＃、３＃

所产富铜渣中Ｃｕ的含量均达到了富铜渣中Ｃｕ≥

４０％的要求（见表３）。

表３　综合条件下金属离子沉淀率或回收率

犜犪犫犾犲３　犘狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲狅狉狉犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲狅犳

犿犲狋犪犾犻狅狀狊狌狀犱犲狉犮狅犿狆狉犲犺犲狀狊犻狏犲犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊?％

样品编号 Ｃｕ Ｍｎ Ｃｏ Ｃａ Ｚｎ Ａｌ

沉铜综１ ７９．８５ １．３５ ４．７５ ０．０１６ ０．０５７ ８３．６０

沉铜综２ ８５．２７ １．１９ ５．５５ ０．１２ ０．１８ ８３．６３

沉铜综３ ８８．０８ ２．１０ ９．１４ ０．０４ ０．０４ ８３．２１

平均 ８４．４０ １．５５ ６．４８ ０．０５９ ０．０９２ ８３．４８

２２　萃取剂对铜锰渣沉铜工艺条件分析

ＬＩＸ９８４是螯合萃取剂，具有极高的选择性，可

从两端化学键合金属离子。当萃取剂键合金属离子

后，萃取剂将一个氢离子释放到水相溶液中，然后金

属被萃取。体积比为１∶１的５十二烷基水扬醛肟

（ＬＩＸ８６０Ｉ）和２羟基５壬基苯乙酮肟（ＬＩＸ８４Ｉ）的

混合物不含调节剂，能很好地从含有可溶性硅或很

细的固体颗粒溶液中萃取铜。试验发现，控制好萃

取段水相ｐＨ的条件下，可以很好地将铜从溶液中

分离出来。钴系统萃取箱更换氯化铜锰溶液氢离子

０．５～１ｍｏｌ?Ｌ，需要用碳酸钠调节ｐＨ到２．０，过滤

后再用ＬＩＸ９８４萃铜。

２３　铁粉对铜锰渣沉铜工艺条件分析

铁粉加入压滤后液中主要发生两个反应，一是

中和溶液中游离的 Ｈ＋，二是沉淀溶液中的Ｃｕ２＋。

试验表明，随着铁粉料投加量的增加，铜锰渣混合液

中各金属离子的沉淀率也随之增大，尤其是Ｃｕ２＋和

Ａｌ３＋的沉淀率明显大于其他金属离子的沉淀率。

由表４可见，当铁粉投加量由理论量的０．４倍增加

到１．０ 倍时，Ｃｕ２＋ 的沉淀率由 ６８．７８％ 增加到

９９．２０％，而 Ａｌ３＋ 的 沉 淀 率 由 ２４．６１％ 增 加 到

８７．９８％。同时，随着铁粉投加量的增加，也伴随着

Ｍｎ２＋和Ｃｏ２＋两种有价金属沉淀增加较多，当铁粉

用量由理论量的０．４倍增加到１．０倍时，Ｍｎ２＋和

Ｃｏ２＋的沉淀率分别由 ０．１１％ 和 ０．４７％ 增加到

１３．７９％和８．６４％。但是，随铁粉用量增加，Ｃａ２＋和

Ｚｎ２＋沉淀率均较低，分析原因主要是海绵铜渣夹

带所致。因此，综合考虑既保证溶液中的Ｃｕ２＋基

本沉淀，又尽可能降低 Ｍｎ２＋和Ｃｏ２＋的沉淀率，还

要确保渣的优良过滤性能，铁粉投加量为理论用

量的０．７±０．０５倍。此外，在铁粉用量为理论量

１．０倍的条件下，随着时间的延长，铁粉置换对铜

置换率先减小后增大，当反应时间分别为１．０、

１．５、２．５ｈ时，Ｃｕ２＋ 的置换率分别为９９．２４％、

９８．０７％、９９．８６％，Ｃｏ２＋ 的 置 换 率 分 别 为

３０．８６％、４１．１９％、３６．３％，其余金属离子的沉淀

率变化幅度不大。依据上述试验结果，经综合试

验验证，铁粉置换回收铜、钴取得了预期的效果，

而 Ｍｎ２＋、Ｃａ２＋ 和 Ｚｎ２＋ 的 平 均 沉 淀 率 分 别 为

１．８２％、０．１５％和３．９７％，表明金属铁粉置换过程

中 Ｍｎ２＋、Ｃａ２＋和Ｚｎ２＋损失较小。最终确定铁粉置

换除铜的优化工艺条件为：铁粉用量为理论量的

１．０倍、反应时间１．０ｈ。此外，综合试验还验证了

沉铜后液中的Ｃｕ２＋对Ｃｏ２＋的置换具有诱导效应。

表４　不同铁粉用量的渣计金属离子置换率或回收率

犜犪犫犾犲４　犕犲狋犪犾犻狅狀狉犲狆犾犪犮犲犿犲狀狋狉犪狋犲狊狅狉狉犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲狊狅犳

狊犾犪犵犿犲狋犲狉狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻狉狅狀狆狅狑犱犲狉犮狅狀狋犲狀狋

样品编号 Ｃｕ Ｍｎ Ｃｏ Ｃａ Ｚｎ Ａｌ 备注

沉铜Ｆｅ１Ｓ ６８．７８ ０．１１ ０．４７ ０．００４ ０．００８ ２４．６１

沉铜Ｆｅ２Ｓ ８９．５８ ０．２２ １．９２ ０．００４ ０．０１５ ６２．３６

沉铜Ｆｅ３Ｓ ９３．０４ ０．４５ ２．９７ ０．０１０ ０．０２１ ７２．７３

沉铜Ｆｅ４Ｓ ９９．５４ ０．６６ ５．３６ ０．０２１ ０．０５０ ８４．０７

沉铜Ｆｅ５Ｓ ９９．７９ ７．５６ ６．３６ ０．０８３ ０．１７ ８４．５５

沉铜Ｆｅ６Ｓ ９９．２０ １３．７９ ８．６４ ０．１５ ０．４４ ８７．９８

１６号样的铁粉投加

量分 别 是 理 论 量 的

０．４、０．５、０．６、０．７、

０．８、１．０倍

２４　沉铜后液除铁工艺条件分析

为了除去置换沉铜工序引进的铁离子，对除铜

后液加入氧化剂将二价铁离子氧化为三价，沉淀针

铁矿［９］。针铁矿法沉淀铁获得的铁渣颗粒粗大，易

于过滤，夹带有价元素少。为了确定针铁矿法沉铁

的最优工艺条件，重点探索研究氧化剂用量、反应温

度、反应时间、终点ｐＨ控制等因素对铁离子沉淀去

除率、过滤速度及有价金属回收率的影响规律。根

据综合试验结果，确定针铁矿除铁的氧化剂为氯酸

钠溶液（１２０ｇ?Ｌ）、投加量为理论量的１．２倍、反应

温度为７０℃、反应时间为１．５ｈ。在此条件下，针铁

矿对除铁离子的平均去除率达到９９．４％，而 Ｍｎ２＋
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的平均沉淀率仅为０．５９％，达到预期效果。

２５　除铁后液除钴工艺条件分析

以除铁后液（针铁矿除铁滤液混合样）作为硫化

钠沉淀除钴的原料，将硫化钠溶液投加到除铁后液

中，利用Ｃｏ２＋的强络合能力，加入适量硫化钠，使溶

液中Ｃｏ２＋ 与Ｓ２－ 形成硫化锌钴沉淀，实现溶液中

Ｃｏ２＋的富集，硫化沉淀的主要目的是去除溶液中的

钴并尽可能地将 Ｍｎ２＋保留在溶液中。为了确定硫

化钠沉淀除钴的工艺条件，主要探索了硫化钠用量、

反应时间、反应温度、硫化钠不同状态等因素对除铁

后液中各金属离子去除率或回收率的影响规律。试

验发现，一是随着硫化钠投加量由理论用量的１．０

倍增加到２．５倍时，金属钴离子的去除率或沉淀率

由２１．２０％增加到１０１．１３％。随着硫化钠投加量的

增加，且硫化钴沉淀渣中 Ｍｎ和Ｚｎ的含量变化不

大，Ｍｎ 和 Ｚｎ 的 平 均 含 量 分 别 为 ２８．３８％ 和

３１．５％。因此，硫化沉淀除钴过程的最佳投加量为

理论量的２．５倍。二是反应时间对硫化除钴的影响

较大，反应时间由１．５ｈ延长到２．５ｈ时，钴的去除

率由８７．５６％增加到１０１．２３％，表明时间延长有利

于钴的去除效果。因此，硫化沉淀除钴的最佳反应

时间为２．５ｈ。三是温度由５０℃升高到８０℃时，硫

化沉淀除钴的效果均呈现先升高后降低的现象，温

度升高到７０℃时，除钴率达到最大值。因此，硫化

沉淀除钴的优化反应温度为７０℃。四是以硫化钠

溶液加料方式的除钴效果比投加硫化钠固体形态时

钴的去除率高１７．８３个百分点，因此综合条件试验

时投加硫化钠溶液。

２６　除钴后液回收锰工艺条件分析

经查阅资料，碳酸根沉淀金属离子的研究技术

较为成熟，大量研究表明，碳酸根沉淀锰离子合适的

工艺条件为：温度７０℃、反应时间１．５ｈ、碳酸钠用

量为理论用量的１．２倍、终点ｐＨ＝７～８
［１０］。在套

用上述优化的工艺条件基础上，试验探索两种不同加

料方式：碳酸钠溶液加入到氯化锰溶液中（正加料）和

氯化锰溶液加入到碳酸钠溶液中（反加料）对碳酸锰

沉淀产物过滤性能的影响，研究了不同加料方式对碳

酸锰沉淀产物过滤性能的影响。试验表明，反加料试

验的液固分离时间较正加料的短，反加料沉淀产物含

水率较正加料方式低１４．５个百分点，反加料得到产

品的纯度优于正加料，反加料的粗碳酸锰产品中 Ｍｎ

的含量优于工业级碳酸锰产品的技术指标。

３　全流程工艺和最优条件的研究

经对铜锰渣深度回收有价金属技术工艺条件的

试验攻关，综合考虑投资、成本效益和生产现场实际

的基础上开展全流程试验研究，确定铜锰渣资源化

利用技术的工艺流程为：铜锰渣加氯化铜锰溶液进

行浆化、浸出，碳酸锰调节ｐＨ，选用铁屑置换铜元

素生成海绵铜、针铁矿除铁、硫化钠沉淀回收钴金

属、碳酸钠沉淀回收锰。并比选确定了各工艺过程

最优工艺条件，实现了铜锰渣金属离子的有效回收

利用，而且节约成本，便于控制，对铜锰渣的资源综

合利用技术的应用提供支持。铜锰渣处理各工艺过

程的优化条件如下。

浆化：液固比３～５、反应温度６０℃、碳酸锰用

量为理论量０．７±０．０５倍、反应时间３．５ｈ。

溶解、调节ｐＨ：终点ｐＨ＝２．５～３．０。

铁粉除铜：铁粉用量为理论量的１．０倍、ｐＨ＝

３．０～３．５、反应时间１．０ｈ、海绵铜≥７０％。

针铁矿除铁：氯酸钠溶液（１２０ｇ?Ｌ）投加量为理

论量的１．２倍、反应温度７０℃、反应时间１．５ｈ、

ｐＨ＝２．５。

硫化钠除钴：硫化钠溶液，投加量为理论量的

２．５倍、反应温度７０℃、反应时间２．５ｈ、ｐＨ＝３～４、

ＣｏＳ≥１８％。

碳酸钠除锰：碳酸钠用量为理论量的１．２倍、温

度７０℃、反应时间１．５ｈ、ｐＨ＝７～８，ＭｎＣＯ３≥４０％。

４　中试试验的主要指标和结果分析

为验证工艺条件的稳定性和评估铜锰渣深度回

收有价金属工艺过程的技术经济指标，项目组连续

开展两个月中试试验。共投入铜锰渣４６批次，其中

总铜、总钴和总锰的质量测算分别为１２．２５、１．０６及

２９．１７ｔ，共产出２１批次海绵铜１１．７０ｔ、硫化钴矿

０．９１ｔ及１９批次碳酸锰２１．７４ｔ。产出的２０批次

废渣中含铜、钴和锰含量均小于标准（含钴≤０．５％，

含铜≤０．５％），并经浸出毒性测试，废渣中毒性物质

含量均未超出《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》

（ＧＢ５０８５．３—２００７）限定值。此外，中试确定了铜

锰渣资源化利用工艺过程的条件及技术控制指标见

表５、表６。
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表５　产品化学成分含量及收率控制

犜犪犫犾犲５　犆狅狀狋狉狅犾狅犳犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱狔犻犲犾犱狅犳犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊犻狀狆狉狅犱狌犮狋狊

名称 Ｃｕ Ｆｅ Ｃｏ Ｍｎ Ｃｌ Ｚｎ Ｃａ

海绵铜?％ ８０．００ １０．０ ０．２ ０．５ ０．５０ － －

硫化钴矿?％ ０．５ ０．５ １８ ５．０ ０．０５ ２０ －

碳酸锰?％ ０．１ ０．１ － ＞３０ ０．０５ ０．１ ０．１

废水 废水中铜、钴、锰金属均小于０．０１ｇ?Ｌ，达到废水污染物指标≤０．０１ｇ?Ｌ要求

废气 尾气经收集经尾气处理系统处理后达标排放

废渣?％ ０．０６４ ２．８９７ ０．０９１ １．９２４ － －－

直收率?％ ９５．５１ － ８５．８５ ７４．５３ － ８０－

表６　各工艺过程的优化条件及工序技术控制

犜犪犫犾犲６　犗狆狋犻犿犻狕犪狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳犲犪犮犺狋犲犮犺狀狅犾狅犵犻犮犪犾狆狉狅犮犲狊狊犪狀犱狋犲犮犺狀狅犾狅犵犻犮犪犾犮狅狀狋狉狅犾狅犳狆狉狅犮犲狊狊

工序名称 主要反应料液 温度?℃ ｐＨ控制 流量控制 其他条件控制

浆化 废水、铜锰渣 ３０ 无
按一定比例加渣和废水控制

固液比

液 固 比 ３．０～３．５，搅 拌

３０ｍｉｎ

碱吸收 配置后５ｍｏｌ?Ｌ液碱 ３０
吸收塔储槽液碱 ｐＨ＝１１

时，需换碱
无 每小时巡检并检测塔内ｐＨ

浸出
氯化铜锰液、铜锰渣

浆料、浓硫酸、碳酸钠
６０～７０

还原时ｐＨ＝１．０，反应终点

ｐＨ＝１．５～３．０

铜锰液１０ｍ３?ｈ，加硫酸１．７５＋

０．８ｍ３，加碳酸钠约１．７ｔ

加铜锰液和硫酸时控制速

度，防止气泡过多；控制好还

原终点

置换除铜 除钙后液、还原铁粉 ３０ 无
还原铁粉量＝除钙后液中铜

含量×体积×１．１

加铁粉时间～３ｈ，反应终点

的控制及检测

氧化 除铜后液、氯酸钠 ７０ 初始调ｐＨ＝０．８～１．０
硫酸钠重量＝除铜后液中铁

含量×体积×０．４

搅拌３０ｍｉｎ，氧化后液Ｆｅ２＋＜

０．１ｇ?Ｌ

除铁
氧化后液、５ｍｏｌ?Ｌ氢

氧化钠
８０～８５

底水和过程控制ｐＨ＝２．０～

２．５，终 点 控 制 ｐＨ ＝３．０

左右

氧化后液流量～６ｍ３?ｈ，氢氧

化钠流量～７５０Ｌ?ｈ

反应釜近满时停止加氧化后

液，加氢氧化钠调ｐＨ＝３．０，

再搅拌１５ｍｉｎ

沉钴
除 铁 后 液、硫 化 钠

溶液
７０～８０

控制反应釜内ｐＨ＝３．０～

３．５，终 点 控 制 ｐＨ ＝４．０

左右

硫化钠流量～６００Ｌ?ｈ，除铁后

液流量～６ｍ３?ｈ

反应釜近满时停止加除铁后

液，加硫化钠调ｐＨ＝４．０，再

搅拌３０ｍｉｎ

沉锰
除 钴 后 液、固 体 碳

酸钠
７０～８０ ｐＨ＝８．０～８．５ 缓慢加入碳酸钠

碳酸钠加入时间～３ｈ，碳酸

钠加完后保温陈化搅拌１ｈ

压滤 反应釜各浆料 无 洗涤时进６０℃热水 注意滤液和洗水分开排放

卸渣操作时两人协调作业，

检查滤液罐是否满液，防止

冒槽、跑滤

　　铜锰渣资源化利用中试试验结果表明：

１）按中试工艺可实现氯化铜锰液和铜锰渣的有

价金属资源化，将铜锰液和铜锰渣的铜、钴、锰有效

分离。其中，铜制成海绵铜粉，钴制成硫化钴精矿，

锰制成碳酸锰，做为冶炼精加工行业的原料。中试

生产产生的废渣、废气、废水达到标准要求。

２）中试试验发现了海绵铜产品的质量波动，主

要是操作不熟练，对工艺条件控制不到位，特别是在

工艺设备方面未发现并及时处理压滤机固液分离过

程中的穿滤透滤现象，致使海绵铜品质未能完全达

到预期目标，在今后工艺控制方面可关注解决。

３）工艺路线和技术参数达到设计要求，产出的

产品质量和金属回收率达到设计要求，铜锰渣由危

险废物转变为一般工业固体废物，去除毒性危害元

素，有价金属资源化实现产品制备，实现了废渣的减

量化、资源化和无害化。

５　结论

１）采用碳酸锰替代碳酸钠选择性沉淀氯化铜锰

液中的Ｃｕ２＋，确保了富铜渣高效的液固分离，解决

了碳酸盐沉淀铜过程中液固分离的技术瓶颈，为其

工业应用奠定基础。
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２）采用铁粉置换除铜技术，实现了溶液中Ｃｕ２＋

的还原富集回收。

３）利用Ｃｕ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｏ等不同金属的氧化还原

电位差，使用不同沉淀剂或还原剂分离回收金属。

其中，铜直收率为９５．５％（大于９０％），海绵铜产品

铜含量８０％（大于７０％）；钴直收率８５．７５％（大于

８０％），硫化钴返洗后钴含量８５．８５％（大于５０％）；

锰直收率７４．５３％，制备出合格的碳酸锰产品。

４）铜锰渣湿法深度提取有价金属的最优工艺路线

和工艺控制条件为：铜锰渣浆化工序温度控制３０℃、

液固比３．０～３．５、搅拌时间３０ｍｉｎ；碳酸锰浸出工

序温度控制６０～７０℃、用量为理论量的０．７±０．０５

倍、反应时间３．５ｈ；富集铜工序温度控制３０℃、液固

比１、反应时间３ｈ；回收钴工序温度控制７０～８０℃、ｐＨ

控制在３．０～３．５、搅拌时间３０ｍｉｎ；回收锰工序温度控

制７０～８０℃、ｐＨ控制在８．０～８．５、搅拌时间６０ｍｉｎ。
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艺［Ｊ］．中南工业大学学报（自然科学版），２０００，３１（５）：

４１９４２１．

ＣＨＥＮＳ，ＡＮＲ，ＬＩＪＺ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｒｅｍｏｖａｌ

ｏｆｉｒｏｎ ｆｒｏｍ ｃｈｌｏｒｉｎｅｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

（ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ），２０００，３１（５）：４１９４２１．

［１０］罗能荣，王鹃．从氯化铜锰液中回收有价金属的生产实

践［Ｊ］．有色冶金节能，２０１７，３３（２）：５１５３．

ＬＵＯＮＲ，ＷＡＮＧＪ．Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒａｃｔｉｃｅｏｆｖａｌｕａｂｌｅ

ｍｅｔａｌｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒａｎｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇｙＳａｖｉｎｇｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，

２０１７，３３（２）：５１５３．
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