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摘　 要： 针对铜冶炼烟尘中铜、铅含量高的特性，采用硫酸＋氯化钠混合溶液对铜冶炼烟尘进行浸出，浸出液经锌粉置换回收海绵

铜，浸出渣通过浮选工艺实现铜和铅的高效分离。 结果表明，在初始硫酸浓度 ２．０ ｍｏｌ ／ Ｌ、氯化钠浓度 ４．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 、液固比 ４ ∶ １、反应

温度 ９０ ℃、反应时间 ２ ｈ 的浸出条件下，Ａｓ 和 Ｃｕ 浸出率分别为 ９９．１９％和 ８０．６９％；含铜液在 ｐＨ＝ ２、温度 ５０ ℃、１．８ 倍锌粉用量系

数条件下，铜置换率达 ９２．４８％；通过表面分析技术发现硫化铜表面残留的 Ｂｉ（Ⅲ）显著抑制硫化铜浮选，为此在浮选前增加洗涤预

处理，再通过一粗两精两扫浮选，获得 Ｃｕ 品位 ５６．１７％、回收率 ９４．１５％的铜精矿和 Ｐｂ 品位 ５８．０１％、回收率 ９９．１４％的铅精矿。 以选

冶联合工艺综合处理铜冶炼烟尘，可为其他烟尘处理提供思路。
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　 　 铜冶炼烟尘是铜熔炼、吹炼过程中，含铜的细小颗

粒与易挥发元素随烟气进入除尘系统，经捕集形成的

主要固体副产品［１］，具有一定经济价值。 目前铜冶炼

烟尘处理存在许多问题：① 铜冶炼烟尘中含有 １０％ ～
１５％的 Ａｓ，直接堆存处理不仅对场所要求严格［２］，而
且对环境造成极大的污染［３⁃４］；② 长期将铜冶炼烟尘

直接返回熔炼使得锌、铅等杂质金属元素在熔炼系统

中循环积累，造成入炉原料成分不稳定、炉况恶化进而

降低产品质量［５⁃７］；③ 不同冶炼厂炉型、冶炼工艺、原
料特性不同，所产生的铜冶炼烟尘性质差异较大，难以

形成一套通用的工业化生产工艺流程。 以前铜冶炼烟

尘的处理以火法处理为主，火法处理铜冶炼烟尘存在

金属流向分散、综合回收效率低、能耗高、污染难控制

等问题［８］。 为实现铜冶炼烟尘中各元素的综合回收，
湿法工艺成为目前常用且有效的方法，其具有能耗低、
回收选择性高等特点［９］。 目前工业常用浸出体系有：
水浸［１０］、硫酸浸出［１１］、氢氧化钠浸出［１２］、氨浸［１３］、硫
酸＋氯化钠浸出［１４］，利用浸出剂分离可溶有价金属元

素［１５］。 对于难溶性硫化物常采用氧化酸浸［１６⁃１７］ 和加

压浸出法［１８］进行回收处理。 浸出渣返回熔炼系统生

产粗铅和铅冰铜，浸出液利用电解或萃取工艺回收

铜［１９］。 综合处理铜冶炼烟尘，对二次资源利用、经济

效益提高与环境改善具有重要意义。
本文采用硫酸 ＋氯化钠热酸浸出回收铜冶炼烟尘

中可溶性重金属元素，浸出渣中硫化铜以浮选法分离，
铜冶炼烟尘中硫酸铅富集于浮选尾矿中返回熔炼；浸
出液依次利用置换法和中和法分离回收铜和锌，由于

篇幅有限，本文仅对铜与铅的回收进行讨论。

１　 试验原料与方法

１．１　 试验原料

试验原料取自福建某铜冶炼厂转炉烟尘，烟尘混

匀后缩分制样。 图 １ 为铜冶炼烟尘 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 检测结

果，由图 １ 可知，铜冶炼烟尘颗粒细小且粗糙，各元素

分散均匀。 铜冶炼烟尘中主要化学元素分析结果见

表 １。 铜冶炼 烟 尘 中 含 铜 ４． ９５％、 铅 ２２． ３２％、 铋

１２．１８％、锌 ２２．３２％、砷 １３．９３％，属于高砷烟尘，同时也

是一种危险废物，但铜、铋、锌具有很高的回收价值。
图 ２ 为铜冶炼烟尘 ＸＲＤ 图谱。 由图 ２ 可知，铜冶炼烟

尘中含硫酸铅、砷酸铋、硫酸锌、硫酸铜、硫化铜以及氧

化铜等，成分复杂，且重金属元素会对环境造成污染，
需对其进行资源化与无害化处理。
１．２　 试验仪器

通过扫描电子显微镜、能量色散光谱仪与 Ｘ 射线

图 １　 铜冶炼烟尘 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｄｕｓｔ

表 １　 铜冶炼烟尘中主要化学元素（质量分数）
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图 ２　 铜冶炼烟尘 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｄｕｓｔ

光电子能谱（ＸＰＳ）测试铜蓝纯矿物样品表面形貌和元

素组分，使用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）
测试样品化学元素含量。 将经过一定剂量浸出液处理

前后的 ＣｕＳ 样品，根据浮选要求，依次加入纯水与试

剂反应，固液分离后将样品自然干燥，作为测试材料。
１．３　 试验原理与方法

浸出试验与沉淀置换试验均在可控恒温水浴锅中

进行。 调节反应参数，待反应结束后趁热过滤，洗涤固

体渣，分析渣与液中元素含量：各元素浸出率以渣计；
沉淀率与置换率均以液计。 浸出渣经过 ＨＣｌ 洗涤预
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处理后转移至 １．５ Ｌ ＸＦＤ 型单槽浮选机内进行浮选，
以丁基黄药为捕收剂、松醇油为起泡剂，收集各段产

品，化验并计算回收率。
浸出反应原理：铜冶炼烟尘中含有 ＣｕＯ、 ＺｎＯ、

Ａｓ２Ｏ３ 等氧化物与 Ｃｕ３（ ＢｉＯ３ ） ２、ＢｉＡｓＯ４、Ｚｎ３（ＡｓＯ４ ） ２

等盐类化合物，易溶于硫酸＋氯化钠溶液体系中，主要

反应为：
Ｈ２ＳＯ４ ＋ ２ＮａＣｌ 􀪅􀪅 ２ＨＣｌ ＋ Ｎａ２ＳＯ４ （１）

２ＢｉＡｓＯ４ ＋ ３Ｈ２ＳＯ４ ＋ ６ＮａＣｌ 􀪅􀪅 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 ２Ｈ３ＡｓＯ４ ＋ ２ＢｉＣｌ３ ＋ ３Ｎａ２ＳＯ４ （２）
Ｃｕ３（ＢｉＯ３） ２ ＋ ６Ｈ２ＳＯ４ ＋ １２ＮａＣｌ 􀪅􀪅 　 　 　
　 　 　 　 ３ＣｕＣｌ２ ＋ ２ＢｉＣｌ３ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＋ ６Ｎａ２ＳＯ４ （３）

ＣｕＯ ＋ Ｈ２ＳＯ４ ＋ ２ＮａＣｌ 􀪅􀪅 Ｈ２Ｏ ＋ ＣｕＣｌ２ ＋ Ｎａ２ＳＯ４

（４）

２　 结果与讨论

２．１　 浸出试验

２．１．１　 初始硫酸浓度对浸出率的影响

液固比 ４ ∶ １、氯化钠浓度 ４． ０ ｍｏｌ ／ Ｌ、反应温度

９０ ℃、反应时间 ２ ｈ 条件下，考察了初始硫酸浓度对

Ａｓ、Ｃｕ、Ｂｉ、Ｚｎ、Ｐｂ 浸出率的影响，结果见图 ３。 由图 ３
可知，初始硫酸浓度 ２．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 时 Ｃｕ 浸出率为 ７４．９５％，
Ｂｉ、Ａｓ、Ｚｎ 浸出率均在 ９０％以上，Ｐｂ 浸出率 ３％左右；
硫酸浓度继续增大，各元素浸出率趋于稳定。 综合考

虑，适宜的初始硫酸浓度为 ２．０ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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图 ３　 初始硫酸浓度对浸出率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．１．２　 氯化钠浓度对浸出率的影响

初始硫酸浓度 ２．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，考察了

氯化钠浓度对 Ａｓ、Ｃｕ、Ｂｉ、Ｚｎ、Ｐｂ 浸出率的影响，结果

如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，氯化钠浓度对 Ｚｎ 与 Ａｓ 浸

出率影响不明显；Ｃｕ 浸出率随着氯化钠浓度增大而平

缓上升，增大 Ｃｌ－ 浓度有利于 Ｃｕ３（ＢｉＯ３） ２ 溶解；而 Ｂｉ
浸出率随着氯化钠浓度增大而迅速增大后趋于平稳，

高浓度 Ｃｌ－ 体系有利于 Ｂｉ 与 Ｃｌ 结合形成可溶性

［Ｂｉ⁃Ｃｌｎ］ ３－ｎ络合物。 氯化钠浓度 ４．０ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，Ｃｕ 浸

出率达 ８０．０６％；继续增大氯化钠浓度，Ｃｕ 浸出率不再

升高，同时 Ａｓ、Ｂｉ、Ｚｎ 浸出率均大于 ９５％，适宜的氯化

钠浓度为 ４．０ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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图 ４　 氯化钠浓度对浸出率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＣｌ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．１．３　 反应温度对浸出率的影响

氯化钠浓度 ４．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，考察了反

应温度对 Ａｓ、Ｃｕ、Ｂｉ、Ｚｎ、Ｐｂ 浸出率的影响，结果如图 ５
所示。 由图 ５ 可知，Ｃｕ、Ａｓ、Ｂｉ 浸出率随着反应温度上

升而缓慢提高。 在硫酸⁃氯盐体系中，锌化合物溶解度

极大，铅会生成微溶的氯化铅，因此 Ｚｎ、Ｐｂ 浸出率受

反应温度的影响不大。 为促进硫化铜溶解，适宜的反

应温度为 ９０ ℃。
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图 ５　 反应温度对浸出率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．１．４　 液固比对浸出率的影响

反应温度 ９０ ℃，其他条件不变，考察了液固比对

Ａｓ、Ｃｕ、Ｂｉ、Ｚｎ、Ｐｂ 浸出率的影响，结果如图 ６ 所示。 由

图 ６ 可知，Ｃｕ、Ｂｉ、Ａｓ 浸出率随着液固比增大而缓慢提

高，而 Ｚｎ、Ｐｂ 浸出率受液固比的影响不大。 液固比

４ ∶１时，各元素浸出率均达到最大值。 综合考虑生产成

本和设备运转负荷等因素，确定液固比 ４ ∶１为宜。
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图 ６　 液固比对浸出率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．１．５　 综合浸出试验

综上单因素实验结果确定铜冶炼烟尘浸出 Ｃｕ、
Ａｓ、Ｂｉ、Ｚｎ、Ｐｂ 的优化条件为：氯化钠浓度 ４．０ ｍｏｌ ／ Ｌ、
初始硫酸浓度 ２．０ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ４ ∶１、反应温度 ９０ ℃、
反应时间 ２ ｈ。 在该条件下 Ｃｕ、Ａｓ、Ｂｉ、Ｚｎ 浸出率分别

为 ８０． ６９％、９９． １９％、９９． ７７％、９９． ６５％， Ｐｂ 浸出率为

３．０３％，大部分 Ｐｂ 留在固相中。
２．２　 锌粉置换铜

浸出液中其余金属元素采用分步回收，本文主要

对铜冶炼烟尘中铜与铅的回收工艺进行研究。 待浸出

液中砷铋脱除干净后，采用锌粉（０．０７４ ｍｍ，分析纯，
９９．９９％）置换含铜液中铜，沉铜后液使用碳酸钠中和

沉锌。 主要反应如下：
ＣｕＳＯ４ ＋ Ｚｎ 􀪅􀪅 ＺｎＳＯ４ ＋ Ｃｕ↓ （５）

ＺｎＳＯ４ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ 􀪅􀪅 Ｎａ２ＳＯ４ ＋ ＺｎＣＯ３↓ （６）
沉砷铋后液中主要化学元素含量如表 ２ 所示。

表 ２　 沉砷铋后液中主要化学元素含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｆｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ａｎｄ ｂｉｓｍｕｔｈ ｇ ／ Ｌ

Ｃｕ Ｚｎ Ａｓ Ｂｉ

７．４２ １３．５３ ０．５２ ０．０８

由表 ２ 可知，沉砷铋后液中主要元素为 Ｃｕ、Ｚｎ，为
不引入杂质离子，并且实现铜的高效回收，采用锌粉置

换回收海绵铜。 为避免加入锌粉后溶液 ｐＨ 值上升，
导致溶液中的铜、锌以氢氧化物形式析出，在加入锌粉

的同时补加稀硫酸，将体系 ｐＨ 值控制在 ２ 左右。 反

应温度 ５０ ℃、反应时间 １ ｈ，考察了锌粉用量系数对铜

置换率的影响，结果见图 ７。 由图 ７ 可知，铜置换率随

着锌粉用量系数增加而迅速升高，１．８ 倍锌粉用量系

数时，铜置换率为 ９２．４８％，之后继续增大锌粉用量系

数，铜置换率无明显变化。 含 Ｃｕ（Ⅱ）溶液中加入锌粉

后，初始阶段会同时发生两类反应：一部分锌粉直接与

酸反应消耗，另一部分将 Ｃｕ（Ⅱ）还原。 锌粉用量不足

时，Ｃｕ（Ⅱ）仅能被还原至中间 Ｃｕ（Ⅰ），难以进一步被

还原成海绵铜。 综合考虑，适宜的锌粉用量系数为

１．８ 倍，此时铜品位达到 ９４．１５％。

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
20

30

40

50

60

70

80

90

100

D
/
5
��

?,A4>;

图 ７　 锌粉用量系数对铜置换率的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｚｉｎｃ ｐｏｗｄｅｒ
ｏｎ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｒａｔｉｏ

采用中和沉淀法回收沉铜后液中的锌，当中和

ｐＨ 值至 ７ 时，锌沉淀率达 ９５．２５％。 同时中和沉锌后

液可返回上一段工艺调节 ｐＨ 值，减少药剂消耗。
２．３　 浸出渣浮选

铜冶炼烟尘经 Ｈ２ＳＯ４＋ＮａＣｌ 体系浸出所得浸出渣

的 ＸＲＤ 图谱如图 ８ 所示。 由图 ８ 可知，浸出渣中主要

物相为 ＰｂＳＯ４ 与 ＣｕＳ。 浸出渣中仍有 ３．５２％的铜和

５５．８９％的铅未溶解，具有回收利用价值。
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图 ８　 浸出渣 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ

采用一粗两精两扫流程对浸出渣进行浮选，中矿

依次返回。 前期试验中由于浸出渣表面残留杂质金属

元素，金属元素回收率低。 为避免浸出渣表面残留的

杂质金属离子干扰浮选，浸出渣在浮选前使用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ
稀盐酸进行一次浆化洗涤，过滤后再进行浮选。 浮选

５５１第 １ 期 吴思远，等：铜冶炼烟尘选冶联合回收铜和铅工艺研究



流程见图 ９，浮选试验结果如表 ３ 所示。
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图 ９　 浸出渣浮选流程

Ｆｉｇ． ９　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｌｅａｃｈ ｒｅｓｉｄｕｅ

表 ３　 浸出渣浮选试验结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｌｅａｃｈ ｒｅｓｉｄｕｅ

浸出渣
类型

产品
名称

产率 ／ ％
品位 ／ ％ 回收率 ／ ％

Ｃｕ Ｐｂ Ｃｕ Ｐｂ

未洗涤
铜精矿 ２．５３ １５．２２ ３．７３ １０．８８ １．６９
铅精矿 ９７．４７ ３．２４ ５６．３７ ８９．１２ ９８．３１

洗涤后
铜精矿 ５．３３ ５６．１７ ８．９２ ９４．１５ ０．８６
铅精矿 ９４．６７ ０．２０ ５８．０１ ５．８５ ９９．１４

由表 ３ 可知，浸出渣未洗涤浮选，铜回收率仅

１０．８８％。通过稀盐酸洗涤预处理消除金属离子对硫化

铜的抑制，恢复可浮性，铜精矿铜品位 ５６．１７％、铜回收

率 ９４．１５％，铅精矿铅品位 ５８．０１％、铅回收率 ９９．１４％，
满足浸出渣铜铅分离回收工艺要求，实现了高效铜铅

分离。 通过选冶联合工艺，铜、铅综合回收率分别达到

９２．８９％、９６．１４％。
２．４　 浮选抑制机理分析

２．４．１　 溶液化学计算

浸出体系中含有多种金属离子，推测硫化铜被金

属离子抑制，导致其难以回收；体系中主要的金属离子

为 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｂｉ３＋，具体水解反应方程见式（７） ～ （９）。
通过溶液化学计算，绘制得到的各金属离子沉淀率随

溶液 ｐＨ 值的变化曲线如图 １０ 所示。 在浸出渣浮选

浆化过程中，ｐＨ 值升至 ２ 左右时，溶液中 Ｂｉ３＋首先水

解生成 ＢｉＯＣｌ。
２ＯＨ － ＋ Ｃｕ２＋ 􀪅􀪅 Ｃｕ（ＯＨ） ２（ｓ）

Ｋｓｐ ＝ ｃ（Ｃｕ２＋） × ［ｃ（ＯＨ －）］ ２ ＝ ２．２ × １０ －２０ （７）
２ＯＨ － ＋ Ｚｎ２＋ 􀪅􀪅 Ｚｎ（ＯＨ） ２（ｓ）

Ｋｓｐ ＝ ｃ（Ｚｎ２＋） × ［ｃ（ＯＨ －）］ ２ ＝ １．２ × １０ －１７ （８）
Ｂｉ３＋ ＋ Ｃｌ － ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ＢｉＯＣｌ（ｓ） ＋ ２Ｈ ＋

Ｋ ＝ ［ｃ（Ｈ ＋）］ ２

ｃ（Ｂｉ３＋） × ｃ（Ｃｌ －）
＝ ２．７６ × １０６ （９）
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图 １０　 ｐＨ 值对浸出液中各金属离子沉淀影响

Ｆｉｇ． １０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ
ｉｎ ｌｅａｃｈａｔｅ

２．４．２　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析

以综合浸出试验所得浸出液处理天然纯硫化铜表

面，并利用 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 检测浸出液处理前后硫化铜表面

形貌与元素分布。 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图谱如图 １１ 所示，ＥＤＳ
元素原子浓度检测结果如表 ４ 所示。

（ａ） 天然纯硫化铜； （ｂ） 浸出液处理后硫化铜

图 １１　 浸出液处理前后硫化铜表面 ＳＥＭ 检测结果

Ｆｉｇ． １１　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｖｅｌｌｉｔｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表 ４　 浸出液处理前后硫化铜表面 ＥＤＳ 检测结果（原子分数）
Ｔａｂｌｅ ４　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｖｅｌｌｉｔｅ ｓｕｒｆａｃｅ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈａｔｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ％

元素 未处理 浸出液处理后

Ｃｕ ４６．０７ ５６．４６
Ｓ ３４．３９ ２６．６１
Ｏ １９．５４ １６．５８
Ｂｉ — ０．３５

由图 １１ 可知，未经浸出液处理的硫化铜纯矿物样

品表面相对平整均匀，无明显的新物质生成，仅有破碎

后产生的自然裂纹；经过浸出液处理后的硫化铜样品

表面存在白色粗糙小亮块，即有高原子序数元素在其

表面生成新物质，并吸附在硫化铜样品表面，由此证明

残留在硫化铜表面的浸出液可水解生成新物质。
由表 ４ 可知，硫化铜表面堆积物为含铋物质，含铋物
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质对硫化铜样品形成罩盖，表面 Ｓ 原子分数由 ３４．３９％降

至 ２６．６１％，这会对硫化铜样品的疏水性造成影响。
２．４．３　 ＸＰＳ 分析

进一步对浸出液处理前后硫化铜样品表面进行

ＸＰＳ 表征，浸出液处理前后硫化铜样品表面 ＸＰＳ 全扫

描光谱图与 Ｂｉ４ｆ 高分辨率扫描图谱结果如图 １２ 所

示，各元素分析结果如表 ５ 所示。

Cu2p

O1s

Bi4f

S2p

S2p

Bi4f/S2p

Bi4f5/2

164.3 eV

Bi4f7/2
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200 400 600 800 1 2000
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图 １２　 浸出液处理前后硫化铜样品表面 ＸＰＳ 检测结果

Ｆｉｇ． １２　 ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓｕｌｆｉｄｅ ｓｕｒｆａｃｅ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈａｔｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表 ５　 浸出液处理前后硫化铜样品ＸＰＳ元素分析结果（原子分数）
Ｔａｂｌｅ ５　 ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｏｐｐｅｒ ｓｕｌｆｉｄｅ ｓｕｒｆａｃｅ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈａｔｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ％

样品种类 Ｃｕ Ｓ Ｏ Ｂｉ 其他

处理前 ６８．２９ １８．４１ １３．３０ — —
处理后 ３８．４２ １６．３５ ２０．１３３ １０．８６ １４．２４

由图 １２ 可知，未处理的硫化铜样品 ＸＰＳ 全扫描

图谱中，显示出 Ｃｕ、Ｓ、Ｏ 元素的特征结合能峰，无其他

杂质元素的特征信号，表明该样品表面物相仅包含

ＣｕＳ 与 ＣｕＯ。 经浸出液处理后的硫化铜样品 ＸＰＳ 全

扫描图谱中，除明显 Ｂｉ４ｆ 结合能峰信号外无其他元素

特征结合能峰出现，即无新的价键生成，表明含铋化合

物以物理吸附的形式罩盖在硫化铜样品表面。 Ｂｉ４ｆ 的
两个结合峰分别位于 １６４． ３ ｅＶ 与 １５９． ０ ｅＶ，这与文

献［２０］检测出的 ＢｉＯＣｌ 中 Ｂｉ４ｆ 结合能位置相近，因此

浸出渣浮选矿浆中 Ｂｉ（Ⅲ）在硫化铜表面沉淀形式为

ＢｉＯＣｌ。 由表 ５ 可知，处理后硫化铜样品表面 Ｂｉ 原子

分数显著增加，Ｃｕ、Ｓ 原子分数均明显降低，生成的亲

水 ＢｉＯＣｌ 沉淀削弱了硫化铜的疏水性，导致黄原酸盐

难以与 Ｃｕ 原子位点结合，从而抑制浮选。

３　 结论

１） 初始硫酸浓度 ２．０ ｍｏｌ ／ Ｌ、氯化钠浓度 ４．０ ｍｏｌ ／ Ｌ、
液固比 ４ ∶ １、反应温度 ９０ ℃、反应时间 ２ ｈ 条件下，铜冶

炼烟尘 Ａｓ、Ｃｕ、Ｂｉ、Ｚｎ 浸出率分别为 ９９．１９％、８０．６９％、
９９．７７％、９９．６５％。

２） 沉砷铋后液在 ５０ ℃、１．８ 倍锌粉用量系数、反
应时间 １ ｈ 条件下，铜置换率达 ９２．４８％，海绵铜品位

达 ９４．１５％。 沉铜后液采用碳酸钠中和 ｐＨ 至 ７，锌的

沉淀率达到 ９５．２５％。
３） 浸出渣经 ＨＣｌ 预洗涤、浮选处理后，硫化铜回

收率为 ９４．１５％，铅精矿回收率为 ９９．１４％。 采用选冶

联合工艺，铜冶炼烟尘中铜综合回收率达到 ９２．８９％，
铅回收率达到 ９６．１４％。

４） 根据表面检测分析，浸出渣在浮选浆化过程

中，Ｂｉ（Ⅲ）在硫化铜表面水解形成 ＢｉＯＣｌ 沉淀并吸附

于其表面。
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