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摘要：铜渣中铁含量在３０％～４５％，高于工业可采铁矿石品位，但铜渣中的铁主要以橄榄石形式赋存，

提取回收难度大。以铜渣为原料，生物质碳为还原剂，采用微波还原—磁选工艺回收铜渣中铁资源。研

究表明：铜渣生物质复合球团的最佳还原工艺为：还原温度１４７３Ｋ、还原时间９０ｍｉｎ、ＣａＯ添加量为铜

渣质量的１５％，磁选后铁精矿中铁的品位可达８５．９％，铁回收率为８９．１％。
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　　铜渣是造锍熔炼过程和铜锍吹炼过程产生的一

种固体废物［１］。每生产 １ｔ铜约产生 ２．２ｔ铜

渣［２３］。铜渣中铁含量在３０％～４５％，远高于我国

铁矿石可采品位（ＴＦｅ＞２７％）
［４］。２０２０年我国产

生的铜渣排放量约０．２亿ｔ，约占全球铜渣生产量的

１?３，累计堆存量约１．７亿ｔ。由于铜渣中赋存大量

的Ｆｅ及一定量Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ和Ｓ，铜渣堆存或者任意

倾倒不仅会造成二次环境污染，而且还会造成资源

的浪费。当前铜渣中铁的利用率不足１％，而我国

铁矿石对外依存度高达８１．６％
［５］，因此加强铜渣的

资源回收意义重大且势在必行，特别是铜渣中赋存

铁资源的回收。

国内外学者及铜行业从业者对铜渣中铁回收开

展了大量研究，有氧化法［６７］、还原法［８１０］、选矿法［１１］、
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生物法［１２］、湿法浸出法［１３］等。众多铜渣处理方法

中，还原法因具有铁回收率高、环境污染小的特点，

被视为最有望实现产业化的，但该方法也存在着能

耗高、还原剂消耗量大的缺点。为解决还原法存在

的不足，本试验以成本低廉且可再生的生物炭为还

原剂，采用微波加热技术对铜渣生物质复合球团还

原过程进行研究，探索生物质还原铜渣最佳工艺条

件，为铜渣中赋存铁资源的回收利用提供新工艺。

１　试验

１１　试验原料及组成

本试验以铜渣为原料，生物质炭为还原剂，ＣａＯ

为改性剂，采用微波加热方式对铜渣生物质复合球团

进行还原，并通过磁选回收铁。试验用铜渣取自中铝

某铜业公司，化学组成（％）：Ｆｅ２Ｏ３５２．０４、ＳｉＯ２３４．５１、

Ａｌ２Ｏ３ ３．３２、ＺｎＯ ２．５９、ＣａＯ ２．３３、ＭｇＯ １．２６、

Ｎａ２Ｏ１．０６、Ｋ２Ｏ０．６４、ＳＯ３ ０．５０、ＰｂＯ０．４５、ＣｕＯ

０．３０３、Ａｓ２Ｏ３０．２７９、ＴｉＯ２０．２２。生物质碳来自天

津雅德尔生物质科技有限公司，主要化学组成（％）：

固定碳７６．５１、挥发分５．２８、灰分１０．８１、水分７．４０。

铜渣物相组成见图１。从图１可知，铜渣中主要矿

相为铁橄榄石（Ｆｅ２ＳｉＯ４）、磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）及少量黄

铜矿（ＣｕＦｅＳ２），此外可能还存在部分物相因低于检

测线而未被检出。

图１　铜渣犡犚犇谱
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１２　试验原理

铜渣中蕴藏的铁橄榄石及磁铁矿在高温环境下

与生物质碳发生还原反应生成金属铁。改性剂

ＣａＯ的引入能够与化学性质较为稳定的铁橄榄石

发生反应，将铁以氧化铁的形式释放出来，利于铜渣

的中富铁物相的还原。还原过程中涉及的化学反应

式如下［１４］：

Ｃ＋Ｆｅ３Ｏ４＝ＣＯ（ｇ）＋３ＦｅＯ （１）

２Ｃ＋Ｆｅ２ＳｉＯ４＝２ＣＯ（ｇ）＋２Ｆｅ＋ＳｉＯ２ （２）

２ＣａＯ＋Ｆｅ２ＳｉＯ４＝２ＦｅＯ＋２ＣａＯ·ＳｉＯ２ （３）

Ｃ＋ＦｅＯ＝ＣＯ（ｇ）＋Ｆｅ （４）

２ＣａＯ＋２Ｃ＋Ｆｅ２ＳｉＯ４＝２ＣＯ（ｇ）＋２Ｆｅ＋

２ＣａＯ·ＳｉＯ２ （５）

２ＣＯ＋Ｆｅ２ＳｉＯ４＝２ＣＯ２（ｇ）＋２Ｆｅ＋ＳｉＯ２ （６）

ＣＯ２＋Ｃ＝ＣＯ （７）

利用热力学计算软件 ＨＳＣ６．０对以上化学反

应进行热力学计算，结果如图２所示。

图２　反应式１～７的标准吉布斯

自由能与温度的关系
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热力学计算表明，除反应式（６）外，上述均可发

生。根据反应式（２）可知，铁橄榄石和碳发生反应的

起始温度为１０３６．７Ｋ，而根据反应式（５）可知，铁

橄榄石与碳反应的起始温度降低至７５７．４Ｋ，表明

ＣａＯ的引入能够降低铁橄榄的分解温度，促进铜渣

中铁氧化物的还原。

１３　试验方法

１）铜渣生物质复合球团制备

将铜渣、生物质碳分别破碎、磨矿后过１２０目筛

子，按照碳氧摩尔比（Ｃ?Ｏ＝１．３）分别取筛下料，然

后再与ＣａＯ按照一定比例混合并添加适量的水和

膨润土，其中膨润土添加量为铜渣质量的３％。采

用液压成型工艺，制成Ф２１ｍｍ×Ф１９ｍｍ×１３ｍｍ

球团。成型压力为１５ＭＰａ，保压时间为２ｍｉｎ。

２）球团微波还原—磁选分离

成型后球团在烘箱内１２０℃干燥１ｈ，球团称重

后置于额定功率为３ｋＷ 的微波炉（ＲＷＳＭ３）恒温

带内进行加热还原试验，试验结束后随炉冷却。采

用制样机将冷却后球团破磨至过１５０目筛，然后利
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用实验室用磁选机（ＸＣＧＳ型）进行磁选分离，磁选

强度为４８ｋＡ?ｍ。

３）采用化学法测定分析磁选渣及非磁性渣中铁

含量，并计算铜渣中铁回收率。采用扫描电镜

（ＺＥＩＳＳＳｉｇｍａ３００）对磁选分离后铁精矿进行分析。

２　结果与讨论

本试验选取微波还原温度、时间及改性剂ＣａＯ

添加量３个因素对铜渣中铁物相微波还原程度的影

响进行考察。

２１　温度对铜渣还原回收铁的影响

在反应时间为９０ｍｉｎ，ＣａＯ添加量为２０％（以

铜渣质量计）的条件下，铜渣微波还原温度对磁选后

铁精矿品位及铁回收率的影响如图３所示。在

１３２３～１４７３Ｋ内，随反应温度的升高，铁精矿品位

及铁的回收率均得到改善。当温度达到１４７３Ｋ

后，继续增加还原温度，铁品位及回收率指标均呈现

一定程度下降。这是因为铜渣的碳热还原过程是吸

热反应，升高温度有利于铁氧化物的还原，但是温度

过高时，球团内部会产生液相，阻碍碳和铁氧化物的

接触，并且使新生成的铁被渣相包裹，不利于后续磁

选分离。试验发现，１５２３Ｋ还原后的球团与坩埚

黏连在一起，推测是高温下铜渣融化生产大量液相

（铁橄榄石熔点１４７８Ｋ）。考虑到后续磁选分离及

能耗，铜渣还原温度选择１４７３Ｋ较为适宜。

图３　反应温度对铁精矿品位

及铁回收率的影响
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２２　还原时间对铜渣还原回收铁的影响

在还原温度为１４７３Ｋ，ＣａＯ添加量为２０％的

条件下，铜渣微波还原时间对磁选后铁精矿品位及

铁回收率的影响如图４所示。还原时间从３０ｍｉｎ

增加到９０ｍｉｎ，磁选后铁精矿品位从６０．４％增加到

８６．８％，提升非常明显，然而当还原时间延长到

１１０ｍｉｎ时，铁品位仅仅比９０ｍｉｎ增加０．４个百分

点。这是因为，随着还原反应接近终点，球团中铁氧

化物与碳含量均减少且直接接触面积降低，导致还

原动力学条件恶化。因此，继续延长时间对还原失

重率的提升不明显。铜渣中铁的回收率与时间基本

呈正相关，在９０ｍｉｎ和１１０ｍｉｎ时铁回收率分别为

９０．２％和９０．６％。综合考虑，铜渣生物质碳复合球

团还原时间选择９０ｍｉｎ较为适宜。

图４　反应时间对铁精矿品位及铁回收率的影响
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２３　犆犪犗用量对铜渣还原回收铁的影响

在还原温度为１４７３Ｋ、还原时间为９０ｍｉｎ条

件下，改性剂ＣａＯ用量对磁选后铁精矿品位及铁回

收率的影响如图５所示。由图５可知，随着ＣａＯ添

加量不断增加，还原—磁选后铁精矿品位呈现先增

加后降低趋势，在ＣａＯ添加量为２０％时达到最大，

但与１５％添加量相比增幅较小，仅为１个百分点左

右，从经济角度考虑，改性剂ＣａＯ的用量为１５％较

为适宜。在本试验范围内，铁的回收率受改性剂用

量影响较小，ＣａＯ添加量为１５％时铁的回收率为

８９．１％，ＣａＯ添加量为２０％时，铁的回收率达到最

大为９０．２％。
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　　从球团还原后物相看（图６），未添加ＣａＯ的还

原球团中的主要物相为赤铁矿、磁铁矿及方石英；

ＣａＯ添加量为１０％渣中出现钙铁辉石（ＣａＦｅＳｉ２Ｏ６）

和金属铁相，推测改性剂ＣａＯ与铜渣中赋存铁橄榄

石相发生了反应；随着ＣａＯ添加量从１５％增加到

３０％，球团中硅酸钙（ＣａＯ·ＳｉＯ２）及金属铁的衍射

峰强度均逐渐增加，表明在还原条件下，ＣａＯ可

将Ｆｅ２ＳｉＯ４中的硅氧化物置换出来，并生成硅酸

钙。硅酸钙的熔点高达１８１３Ｋ，其大量存在会

提升渣的黏度，进而恶化铜渣生物质复合球团的

还原条件，特别是影响气体的扩散及铁相的聚集

长大，进而影响后续的磁选分离效果，这充分解

释了铁精矿品位在ＣａＯ添加量超过２０％后呈现

下降趋势。

图５　犆犪犗添加量与铁精矿品位及铁回收率的关系

犉犻犵５　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犱狅狊犪犵犲狅犳

犆犪犗犪狀犱犫犲狀犲犳犻犮犻犪狋犻狅狀狅犳犻狉狅狀

图６　不同犆犪犗添加量下还原球团犡犚犇谱

犉犻犵６　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狉犲犱狌犮犲犱狆犲犾犾犲狋狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犆犪犗犪犱犱犻狋犻狏犲狊

２４　产品铁精矿表征分析

基于上述研究，可得到，铜渣生物质复合球

团的最佳还原条件为：还原温度１４７３Ｋ、还原时

间９０ ｍｉｎ、改性剂 ＣａＯ 添加量为铜渣质 量 的

１５％。最佳工艺还原后的铜渣球团经过破磨、

磁选分离后，获得铁品位为８５．９％的铁精矿，

主要成分为（％）：ＴＦｅ８５．９、Ｏ８．８３、Ｃ１．１９、

Ｓｉ１．５９、Ｃａ１．０３、Ｓ０．１８、Ｐ０．０１。成分满足铁

精矿标准（ＧＢ?Ｔ３６７０４—２０１８）。ＳＥＭＥＤＳ分

析表明（图７），铁精矿中的氧、硅、钙等元素基

本都嵌布在铁相中，仅通过磁选难以实现铁与

这些元素的彻底分离。
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图７　铁精矿形貌及能谱图

犉犻犵７　犛犈犕犈犇犛狅犳犻狉狅狀狅狉犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲狊

３　结论

１）以铜渣为原料，生物质碳为还原剂，采用微波

加热方式对铜渣生物质复合球团进行高温模拟试

验，铜渣生物质复合球团最佳还原工艺条件为：还原

温度１４７３Ｋ、还原时间９０ｍｉｎ、ＣａＯ添加量为铜渣

质量的１５％，还原后熟球团经过磁选后可获得铁品

位为８５．９％的铁精矿，其成分满足铁精矿标准

（ＧＢ?Ｔ３６７０４—２０１８）。

２）改性剂 ＣａＯ的引入，可以改变渣相组成，

在本试验范围内，随 ＣａＯ增加，熟球团中含硅物

相先由方石英先转变为钙铁辉石，再转化为硅酸

钙相。
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