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摘要：针对有机硅废触体和浆渣的高值化利用，提出机械活化浸出—氧化酸浸联合新工艺，并巧妙融入

“以废治废”的创新思路，符合绿色低碳可持续发展的要求。对不同浸出酸度、浸出时间、机械活化、过滤

优化等影响因素进行试验研究。结果表明：在机械活化后浸出时间９０ｍｉｎ、氧化酸浸液固比３∶１、废盐

酸浓度８％、富氧空气量２５Ｌ?ｈ、活性助剂添加量０．５％最佳条件下，Ｃｕ的浸出率高达９６．３％，促进了Ｓｉ

的富集和高效回收。本研究可以为有机硅废触体和浆渣的高值化利用的解决方案提供参考依据。
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　　有机硅通常被称为“工业味精”和“科技催化剂”，

人们日常生活和工业生产中对它的需求逐渐提

高［１３］。在有机硅合成和加工中，通常用ＣＨ３Ｃｌ和Ｓｉ

为原料，三元Ｃｕ催化剂（主催化剂）和Ｚｎ（助剂）常
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用来提高有机硅的单体（如Ｃ２Ｈ６Ｃｌ２Ｓｉ、ＣＨ３Ｃｌ３Ｓｉ、

ＣＨ４Ｃｌ２Ｓｉ等）合成的反应速度
［３５］。有机硅行业的

蓬勃发展跟“直接法”的出现及其各种有机硅产品的

大量使用是密不可分的，因为“直接法”流程短、产出

高、风险小和放大生产难度低，被作为合成有机硅单

体的较佳的办法［６８］。

此类反应工艺过程中会释放出较多的废触体和

浆渣。Ｓｉ和Ｃｕ的两种粉料在流化床反应器中不断

发生反应会释放出大量的活性触体。随生产过程反

应时间不断加长，活性触体的表层会受表面附着物

的沉积而导致反应活性下降，会被排出反应器并用

新的触体来替代，以确保反应稳定连续运行；同时系

统也会连续释放一些粉渣，这两种废渣均属于有机

硅的废触体［９］。而有机硅的废浆渣就是生产过程中

产生的浆渣，主要成分包括沸点超过７０℃的高沸

物、细微铜粉和硅粉。它的特点是易燃易爆，并具备

一定的挥发性，属于危险废物［１０１１］。截至２０２１年，

国内有机硅单体产能近４００万吨，其中，每年产生废

触体约８万吨，浆渣约１０万吨，合计折算含Ｃｕ量

约１．５万吨，含Ｓｉ量约１５万吨，开展资源高值化利

用势在必行［３］。大量废触体和浆渣中的Ｃｕ和Ｓｉ若

不再利用易导致周边水源的污染，同时带来Ｃｕ和

Ｓｉ资源的浪费。随着我国有机硅生产能力不断提

高，如何解决和实现有机硅废触体和浆渣的高值化

利用，成为有机硅行业发展的迫切需求。

国外废触体回收 Ｃｕ的工艺大多为经过处理

后，返回有机硅的生产系统。而国内废触体回收Ｃｕ

的工艺主要有氯化亚铜法、硫酸铜法和氧化铜

法［１２１６］。氯化亚铜法通常是在稀盐酸中用Ｃｌ２处理

废触体，回收９０％左右的Ｓｉ，然后用还原剂将Ｃｕ２＋

还原Ｃｕ＋，将铜以ＣｕＣｌ的形式回收，铜回收率在

８５％～９０％。硫酸铜法采用ＣｕＳＯ４溶液分离提取

废触体中的Ｃｕ，Ｃｕ形成Ｃｕ２ＳＯ４进入溶液，再用氧

化处理成ＣｕＳＯ４。也可用浓 Ｈ２ＳＯ４与废触体直接

反应，虽然这两种办法可提高Ｃｕ的浸出率，但会产

生副产物ＳＯ２，应用上受到限制。氧化铜法通常在

废触体中加入 ＨＣｌ，然后用Ｏ２按一定的流量进行氧

化反应。再把ｐＨ提高到６，用ＳＯ２连续还原反应，

再用ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ至弱碱性，沉淀物经干燥

后得到ＣｕＯ。此法的分离工艺条件复杂，流程长。

目前，对浆渣尚未有系统的研究，国内外技术大

部分采用焚烧后掩埋处理或池子浸泡回收Ｃｕ后，

尾渣委托第三方无害化处理［１７２１］。目前，有机硅废

触体和浆渣的处置均是单独处置，未深度与化工流

程结合，简单采用池子盐酸浸泡提Ｃｕ，尾渣含Ｃｕ

约２％左右，交由第三方处理，存在极大的二次污染

风险。因而，有机硅废触体和浆渣的高值一体化新

工艺技术开发符合绿色低碳可持续发展的要求。

本文针对上述存在的问题，提出机械活化浸

出—氧化酸浸联合的新工艺，并融入“以废治废”的

创新思路。通过考察不同浸出酸度、浸出时间、机械

活化、过滤优化等影响因素优选工艺参数，为有机硅

废触体和浆渣的绿色低碳高效利用解决方案提供参

考依据。

１　试验

１１　试验用料与试剂

有机硅废触体、浆渣来自云南省某有机硅生产企

业。有机硅废触体和浆渣外观形貌如图１所示，其元

素组成如表１所示。废触体和浆渣因在空气中易燃

烧，样品须先用水进行处理，经过水处理后废触体、浆

渣均呈黑色团聚体及粉状，相对于废触体，浆渣遇水

团聚反应更为激烈，粒度较粗，同时，部分粉状物料在

水中沉降速度较慢。废触体的上清液ｐＨ＞５．０，基本

透明无色，Ｃｕ含量＜０．０１ｇ?Ｌ。浆渣的上清液ｐＨ

为０．５～１．０，呈绿色，Ｃｕ含量较高，达到３．６４ｇ?Ｌ。

图１　有机硅废触体（犪）和浆渣（犫）的外观形貌
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表１　有机硅废触体和浆渣的元素组成

犜犪犫犾犲１　犈犾犲犿犲狀狋犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狅狉犵犪狀犻犮狊犻犾犻犮狅狀狑犪狊狋犲犮狅狀狋犪犮狋犪狀犱狊犾狌狉狉狔狉犲狊犻犱狌犲狊 ?％
原料 Ｓｉ Ｃｕ Ａｌ Ｆｅ Ｃ Ｃａ Ｏ ＬＯＩ

废触体 ７６．２３ １０．６１ １．８７ ２．１５ １．７６ １．１８ ５．１３ １．０７

浆渣 ８６．６２ ４．６１ ０．８７ ０．４２ １．３４ ０．６７ ４．７１ ０．７６

　　由表１可知，废触体和浆渣的主要成分为Ｓｉ、

Ｃｕ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃ等
［２２２３］。主要溶剂是废盐酸，浓度在

１％～２０％，由云南省某有机硅生产企业提供。其他

试剂均为分析纯级。

１２　仪器与设备

Ａｔｏｍｓｃａｎ１６型电感耦合等离子体原子发射光

谱仪（ＩＣＰＡＥＳ）、台式Ｓ２ＰＵＭＡＳｅｒｉｅｓⅡ型Ｘ射

线荧光分析仪（ＸＲＦ）、手持式ＸＲＦ光谱仪、磁力机

械搅拌器、循环水真空过滤泵，以及玻璃器皿、电子

天平等实验室通用设备。

１３　新工艺的主要技术原理及方法

１）机械活化浸出

将废触体、浆渣在机械活化设备中进行机械活

化。机械活化一般是指在机械力作用下发生晶格变

化与局部不规则，并形成各种缺陷；其反应活性和内

能会随着增加，因此，矿物浸出分离时对浓度和温度

要求较低。

２）氧化酸浸

废触体及浆渣中的Ｃｕ主要以金属Ｃｕ、ＣｕＯ、

Ｃｕ２Ｏ三种形态存在。新工艺融入“以废治废”的创

新思路，利用工业生产中废盐酸（质量分数为１％～

２０％），在活性助剂的共同作用下将Ｃｕ浸出，得到

ＣｕＣｌ２溶液，主要反应如下：

ＣｕＯ＋２ＨＣｌ＝ＣｕＣｌ２＋Ｈ２Ｏ （１）

Ｃｕ２Ｏ＋２ＨＣｌ＝Ｃｕ＋ＣｕＣｌ２＋Ｈ２Ｏ （２）

２　试验结果与讨论

２１　废盐酸初始浓度的影响

试验在常温、酸浸液固比３∶１、浸出时间６０ｍｉｎ、

富氧空气量２５Ｌ?ｈ的条件下，分析和比较不同初始

浓度的废盐酸对Ｃｕ和Ｓｉ的浸出率的影响，结果如

图２所示。由图２可知，不同初始浓度的废盐酸对

Ｃｕ和Ｓｉ的浸出率有显著的影响。随着废盐酸初始

浓度的升高，Ｃｕ和Ｓｉ的浸出率呈现正相关关系，不

断升高。综合考虑各因素，选择废盐酸的初始浓度

为８％较为合适，此时Ｃｕ的浸出率为８４．３％，Ｓｉ的

浸出率为２．４１％。

２２　浸出时间的影响

为了降低废盐酸的挥发，通常采用常温酸浸，反

应速度略有降低，而有机硅混合废渣水解是连续进

行，因此浸出时间显得尤为重要。选择废盐酸的初

始浓度为８％，开展不同浸出时间对Ｃｕ和Ｓｉ浸取

率的影响试验，结果如图３所示。由图３可知，浸出

时间对Ｃｕ的浸出率有一定的影响，对Ｓｉ的浸出率

影响较小。从图３可以清晰地看出，当反应浸出时

间达到１２０ｍｉｎ后，Ｃｕ的浸出率趋于平缓，说明在

反应过程中超过１２０ｍｉｎ时Ｃｕ的浸出达到平衡。

因此，浸出时间初步确定为１２０ｍｉｎ，对应的Ｃｕ的

浸出率为８７．８％，Ｓｉ的浸出率为１．８１％。

图２　不同废盐酸初始浓度下犆狌和犛犻的浸出率

犉犻犵２　犔犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狊狅犳犆狌犪狀犱犛犻狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犻狀犻狋犻犪犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳狑犪狊狋犲犺狔犱狉狅犮犺犾狅狉犻犮犪犮犻犱

图３　不同浸出时间下犆狌和犛犻的浸出率

犉犻犵３　犔犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狊狅犳犆狌犪狀犱犛犻犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲狊
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２３　机械活化后浸出时间的影响

从２．２节结果可知，在常温下进行氧化酸浸

１８０ｍｉｎ，对应Ｃｕ的浸出率最高仅为８９．４％。说明

浸出时间较长，Ｃｕ的浸出率并没有较明显的提高。

从物料的物化性质判断，Ｃｕ可能被硅粉或氯硅烷包

裹而无法浸出。为了缩短浸出时间和提高Ｃｕ的浸

出率，可以采用新工艺措施———机械活化浸出的方

法来实现，结果如图４所示。

由图４可以看出，机械活化后对Ｃｕ和Ｓｉ的浸

出率有较好的效果。机械活化浸出９０ｍｉｎ，Ｃｕ的

浸出率达到９５％以上，Ｓｉ的浸出率随着反应时间延

长，增加较快，初步确定机械活化浸出时间控制在

９０ｍｉｎ为较优。

图４　机械活化后浸出时间对犆狌和

犛犻浸出率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲犪犳狋犲狉犿犲犮犺犪狀犻犮犪犾

犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犆狌犪狀犱犛犻

２４　过滤工艺优化

试验发现废触体、浆渣在机械活化浸出过程中，

由于物理形变和化学反应双重作用下，絮团打开后，

产生部分硅胶。硅胶层会导致过滤速度慢、硅粉含

水率高，需要进行大量洗涤才能达到浸出毒性试验

的标准。因而，借鉴了粉体材料制备过程中的表面

性能改善技术，水溶液中的硅元素以ＳｉＯ的形式存

在，形成带负电的胶体为理论依据。选用复配的阳

离子表面剂作为活性助剂，以硅粉为晶核，与硅胶形

成絮团，改善了过滤性，降低了硅粉含水率。优化过

滤工艺中，活性助剂的用量对过滤时间和硅粉含水

率的影响试验结果如图５所示。

由图５可以看出，活性助剂的用量对过滤时间

和硅粉含水率有着明显的影响。随着活性助剂的用

量增加，过滤时间和硅粉含水率不断降低，然后逐渐

升高，当活性助剂的用量为０．５％时，过滤时间和硅

粉含水率达到最低，分别为２３ｍｉｎ和４３．２％。

图５　活性助剂用量对过滤时间和

硅粉含水率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱狅狊犪犵犲狊狅犳犪犮狋犻狏犲犪犱犱犻狋犻狏犲狊狅狀

犳犻犾狋狉犪狋犻狅狀狋犻犿犲犪狀犱狊犻犾犻犮狅狀狆狅狑犱犲狉犿狅犻狊狋狌狉犲犮狅狀狋犲狀狋

２５　最佳工艺条件验证试验

通过上述条件试验结果，拟定参数为机械活化

后浸出时间９０ｍｉｎ、氧化酸浸液固比３∶１、废盐酸

浓度８％、富氧空气量２５Ｌ?ｈ，过滤中添加活性助剂

０．５％进行验证试验，试验结果如表２所示。

表２　浸出验证试验结果

犜犪犫犾犲２　犔犲犪犮犺犻狀犵狏犪犾犻犱犪狋犻狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊

?％
原料 Ｓｉ浸出率 Ｃｕ浸出率

物料１ １．０３ ９６．３

物料２ ０．９７ ９５．７

由表２可知，物料１和物料２的Ｃｕ的浸出率均

超过９５％，Ｓｉ的浸出率仅为１％左右，说明硅在浸出

渣中大量聚集，也为硅的资源化利用提供了有利的

条件。

３　结论

１）机械活化浸出—氧化酸浸联合新工艺用于有

机硅废触体和浆渣的高值化利用技术上是可行的。

２）用废盐酸作为浸出剂，促进了废物循环再利

用，实现了“以废治废”和变废为宝的目的。

３）优选后的最佳工艺参数为：机械活化后浸出

时间９０ｍｉｎ、氧化酸浸液固比３∶１、废盐酸浓度

８％、富氧空气量２５Ｌ?ｈ、活性助剂添加量０．５％。

此时Ｃｕ的浸出率可高达９６．３％，同时促进了Ｓｉ的

富集和高效回收。
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ｃｏｐｐｅｒｂａｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｔｈｅＲｏｃｈｏｗ ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．

Ｐａｒｔｉｃｕｏｌｏｇｙ，２０１８，２：１８．

［１５］陶均，葛英勇，方纪．有机硅废触体中铜的浸出行为及

动力学研究［Ｊ］．矿冶工程，２０２２，４２（５）：９８１０２．

ＴＡＯＪ，ＧＥＹＹ，ＦＡＮＧＪ．Ｌｅａｃｈｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｃｏｐｐｅｒ

ｆｒｏｍｓｐｅｎｔｓｉｌｉｃｏｎｃｏｎｔａｃｔｍａｓｓａｎｄｉｔｓｋｉｎｅｔｉｃｓ［Ｊ］．

Ｍｉｎｉｎｇａｎｄ ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２２，４２（５）：

９８１０２．

［１６］武薇，童雄．氧化铜矿的浮选及研究进展［Ｊ］．矿冶，

２０１１，２０（０２）：５９．

ＷＵ Ｗ，ＴＯＮＧＸ．Ｆｌｏｔａｔｉｏｎａｎｄｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆ

ｏｘｉｄｉｚｅｄｃｏｐｐｅｒｏｒｅ［Ｊ］．ＭｉｎｉｎｇａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１１，

２０（２）：５９．

［１７］何小瑜，陈柏校，严跃和，等．有机硅渣浆中铜的提取制

备工艺（Ⅱ）：化学浸出反应工艺研究［Ｊ］．浙江化工，

２０１８，４９（７）：２８３３．

ＨＥＸＹ，ＣＨＥＮＢＸ，ＹＡＮＹＨ，ｅｔａｌ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄ

ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎｏｒｇａｎｉｃｓｉｌｉｃｏｎｓｌａｇ （Ⅱ）：

ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｃｈｅｍｉｃａｌｌｅａｃｈｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．

ＺｈｅｊｉａｎｇＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１８，４９（７）：２８３３．

［１８］陈广，单勇，曾茂青，等．难选氧化铜矿的超声波助浸研

究［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１７（８）：９１２．

ＣＨＥＮ Ｇ，ＳＨＡＮ Ｙ，ＺＥＮＧ Ｍ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｆ
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ｏｘｉｄｅｏｒｅ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），

２０１７（８）：９１２．

［１９］任海涛，胡质云，曹鹤，等．有机硅浆渣提铜工艺优化小

试研究［Ｊ］．中国化工贸易，２０１８，１０（８）：９６９８．
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ＣｈｉｎａＣｈｅｍｉｃａｌＴｒａｄｅ，２０１８，１０（８）：９６９８．

［２０］宋爱林，郭晓琳，吴博文，等．有机硅浆渣废料冶金法制

备碳化硅［Ｊ］．材料与冶金学报，２０２３，２２（２）：１４７１５１．

ＳＯＮＧＡＬ，ＧＵＯＸＬ，ＷＵＢＷ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

ｓｉｌｉｃｏｎｃａｒｂｉｄｅｂｙａｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｏｆｓｉｌｉｃｏｎｅ

ｓｌｕｒｒｙｒｅｓｉｄｕｅ ｗａｓｔｅ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２３，２２（２）：１４７１５１．

［２１］任帅鹏，童雄，周永诚．脱硅工艺在选矿过程中的研究

与应用［Ｊ］．矿冶，２０１３，２２（４）：３２３６．

ＲＥＮＳＰ，ＴＯＮＧＸ，ＺＨＯＵＹＣ．Ｓｔｕｄｙａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｍｉｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．Ｍｉｎｉｎｇ

ａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１３，２２（４）：３２３６．

［２２］黄明刚，胡健，徐淳，等．有机硅废触媒的成分探讨［Ｊ］．

四川化工，２０２１，２４（５）：３１３４．

ＨＵＡＮＧ Ｍ Ｇ，ＨＵ Ｊ，ＸＵ Ｃ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｂａｎｄｏｎｅｄｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｏｎｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．

ＳｉｃｈｕａｎＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０２１，２４（５）：３１３４．

［２３］陈立军．有机硅浆渣中铜含量的测定［Ｊ］．有机硅材料，

２０２０，３４（３）：５５５８．

ＣＨＥＮＬＪ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｓｉｌｉｃｏｎｅ
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