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摘　 要： 通过 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ 热力学分析方法揭示了铜镍电镀污泥还原硫化熔炼冰镍过程主要金属的物相变化规律，分析了还原硫

化熔炼中冰镍的可选优化工艺条件。 热力学理论计算结果表明：电镀污泥中铜、镍品位分别为 ３．０％、３．５％时，采用硫酸钙作为硫化

剂，熔炼气氛 ＶＣＯ ／ （ＶＣＯ＋ＶＣＯ２
）体积分数比为 ６０％～７５％，实际硫用量与理论用量比为 １．６～ ２．０，在 １ ３００ ℃下进行还原熔炼，有望获

得铁含量（质量分数）小于 ２０％的中冰镍，预期区域内渣中铜、镍含量（质量分数）分别低于 ０．２０％、０．４３％，铜和镍回收率分别可达

９５％和 ９０％以上，铬在渣中的固定率超过 ９９．９％。 生产样本统计结果显示，铜镍铬的分布行为与热力学分析结果基本一致，证明基

于热力学分析建立的数学模型具有良好的可靠性，对生产具有一定指导意义。
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　 　 铜镍电镀污泥中含有大量重金属（Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｆｅ、
Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ 等），且重金属化学性质不稳定，容易造成

二次污染，属于危险废弃物（ＨＷ１７） ［１⁃２］，但其也极具

回收价值。 目前，铜镍电镀污泥资源化处理工艺主要
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包括火法工艺和湿法工艺。 火法工艺主要包括铜镍污

泥熔炼法［３⁃４］、矿化⁃选矿法［５⁃６］、焙烧⁃浸出法［２，７］ 等；湿
法工艺主要包括酸浸法［８⁃１０］ 和氨浸法［１１］。 铜镍电镀

污泥还原硫化熔炼低冰镍是一种新工艺［３］，该工艺借

鉴铜镍氧化矿冶炼技术和设备，其产品与冰镍冶炼行

业产品具有共同特点，即产出的铜镍品位一般较低

（铜镍品位合计 ３５％ ～ ４０％）， 含铁较 高 （ ３５％ ～
４０％［１２⁃１３］），产品在后续吹炼过程中需要脱除大量的

铁，不仅造成作业强度高、造渣量大，而且吹炼渣带走

的铜镍量较多，影响吹炼过程铜镍直收率；吹炼渣需要

返回还原熔炼系统回收铜镍，进一步增加了综合回收

成本。 针对这些问题，本文开发了一种兼顾铜镍回收

率和冰镍品位的中冰镍熔炼工艺。

１　 实验原料及实验方法

１．１　 实验原料

实验用铜镍电镀污泥来自珠三角地区电镀行业处

理含铜、镍等重金属电镀废水过程中产生的固体废弃

物，主要成分是铜和镍的氢氧化物、氧化物及少量的碳

酸盐等，还含有铬、锌、铅等其他重金属杂质，其中铜、
镍品位 ２％～５％，铬品位 １％～２％。
１．２　 实验方法

铜镍污泥还原硫化熔炼冰镍过程一般采用炭基还

原剂，以硫酸钙或硫铁矿为硫化剂，选用 ＣａＯ⁃ＦｅＯｘ⁃
Ａｌ２Ｏ３⁃ＳｉＯ２ 渣系在 １ ２５０～１ ３５０ ℃下进行高温还原熔

炼，熔炼产物主要为炉渣、低冰镍和烟尘灰。 整个还原

硫化过程和产物情况主要由熔炼温度、熔炼气氛 Ｆ 值

（Ｆ ＝
ＶＣＯ

ＶＣＯ＋ＶＣＯ２

×１００％，体积分数比）和硫化剂用量决

定［３］。 基于铜镍电镀污泥熔炼配料组成，设定热力学

计算的熔炼原料组成及预配渣型，采用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
软件的 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ 模块数据库模拟计算

铜镍污泥还原熔炼过程［３］。 利用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ９ 设

置 ２ 个变量，计算在一定温度下随着硫化剂用量和熔

炼气氛变化的多相反应平衡时物质的组成及分布情

况。 再结合铜镍污泥还原熔炼生产试验数据，验证热

力学计算筛选的反应条件，以检验热力学计算结果的

准确性。

２　 铜镍污泥还原硫化熔炼冰镍理论分析

２．１　 硫化熔炼过程热力学计算

根据生产配料，铜和镍入炉质量分数分别为 ３．０％
和 ３．５％；以石膏为硫化剂，预配渣型组成（质量比）
为：Ｆｅ ∶ＳｉＯ２ ∶ ＣａＯ ∶Ａｌ２Ｏ３ ＝ （１２ ～ ２０） ∶３０ ∶２８ ∶ （５ ～ １０），
维持总钙量不变，硫化剂硫酸钙为变量；以 １．０００ ｋｍｏｌ

Ｃｕ 为基准设定热力学计算模拟参数，详见表 １。

表 １　 模拟计算参数设定值

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｅｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｌｕｅｓ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｋｍｏｌ

ＣｕＯ ＮｉＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ∑ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｃｒ２Ｏ３ ＣａＳＯ４ Ｓ理论

１．０００ １．２６３ ７．２２８ １０．０９３ １０．０９３ １．２４６ ０．１６０ ０．４０２～２．６８４ １．３４２

　 注： Ｓ理论 为满足铜、镍完全硫化成 Ｃｕ２Ｓ 和 Ｎｉ３Ｓ２ 所需的理论 Ｓ 量；
∑ＣａＯ 是 ＣａＯ 与 ＣａＳＯ４ 的总物质的量，为一定值。

基于表 １ 数据，硫化剂用量（Ｓ实际 ／ Ｓ理论，指硫实际

用量与理论用量的物质的量比）通过改变 ＣａＳＯ４ 和

ＣａＯ 的量来实现；熔炼气氛 Ｆ 值通过改变 ＣＯ 和 ＣＯ２

的比例来实现。 最终利用软件计算得到反应平衡时产

物的组成，再进行数据处理，并绘制相关指标的等高线

图。 为了方便计算分析，除特殊说明外作如下假设［３］：
① 在计算产物组成时假设合金相、锍相和渣相之间互

不相溶；② 忽略铜镍在烟尘中的损失；③ 预估渣铜、
渣镍品位和铜镍金属回收率时仅将其所有的氧化物形

态算入渣中，忽略其他损失。
２．１．１　 Ｃｕ 在不同硫化剂用量和熔炼气氛下的平衡组

成及热力学分析

基于表 １ 参数，设定温度为 １ ３００ ℃，通过改变参

数进行多相反应平衡模拟计算，得出不同硫化剂用量

（Ｓ实际 ／ Ｓ理论）和熔炼气氛 Ｆ 值下反应平衡时铜物相分

布情况，结果如图 １ 所示。
由图 １ 可以看出，氧化态铜含量（质量分数，下

同）主要受 Ｆ 值的影响，随着 Ｆ 值增大，还原性气氛增

强，氧化态铜比例逐渐降低；硫化态铜、金属和合金态

铜则主要受硫化剂用量和 Ｆ 值的协同调控，尤其是当

还原性气氛足够时（Ｆ≥３０％），随着 Ｓ实际 ／ Ｓ理论增大，硫
化态铜含量逐渐增多，而金属和合金态铜含量逐渐降

低，表现为还原硫化反应强于还原反应；而当 Ｓ实际 ／
Ｓ理论较大时，随着 Ｆ 值提高，硫化态铜、金属和合金态

铜也会呈现波动变化。
在实际还原硫化生产过程中，尤其是鼓风炉还原

熔炼时，当焦比和鼓风强度一定时，增加高价硫酸盐类

硫化剂用量，会降低体系的还原性气氛，从而影响金属

在产品中的分配。
２．１．２　 Ｎｉ 在不同硫化剂用量和熔炼气氛下的平衡组

成及热力学分析

基于表 １ 参数，设定温度 １ ３００ ℃，通过改变参数

进行多相反应平衡模拟计算，得出不同硫化剂用量和

熔炼气氛 Ｆ 值下反应平衡时镍物相分布情况，结果如

图 ２ 所示。
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（ａ） 氧化态铜； （ｂ） 硫化态铜； （ｃ） 金属和合金态铜

图 １　 不同硫化剂用量和熔炼气氛 Ｆ 值下反应平衡时铜物相分布情况

Ｆｉｇ． １　 Ｐｈａｓｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｅｒ ａｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

（ａ） 氧化态镍； （ｂ） 硫化态镍； （ｃ） 金属和合金态镍

图 ２　 不同硫化剂用量和熔炼气氛 Ｆ 值下反应平衡时镍物相分布情况

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｈａｓｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ａｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

　 　 由图 ２ 可知，Ｓ实际 ／ Ｓ理论和 Ｆ 值对镍物相组成的调

控作用与铜的类似，但相比于铜，镍的氧化物态存在区

域更大，因为镍需要更高的 Ｆ 值以使其还原或还原硫

化；在该铜镍共存体系中，镍硫化所需的硫化剂用量和

Ｆ 值高于铜，且体系中铜的硫化比例高于镍，这主要是

因为铜的亲硫性远大于镍。
２．１．３　 Ｃｒ 在不同硫化剂用量和熔炼气氛下的平衡组

成及热力学分析

基于表 １ 参数，设定温度 １ ３００ ℃，通过改变参数

进行多相反应平衡模拟计算，得出不同硫化剂用量和

熔炼气氛 Ｆ 值下反应平衡时铬物相分布情况，结果如

图 ３ 所示。
从图 ３（ａ）和（ｂ）可以看出，铬相对稳定，仅在极

强的还原性气氛下才会发生硫化和还原，这在铜镍还

原熔炼过程中几乎可以忽略不计，铬主要以氧化物态

存在。
由图 ３（ｃ）和（ｄ）可知，还原性气氛极弱时（或偏

中性及弱氧化性气氛时），高温下极少量铬会被氧化，
并以高价态铬氧化物存在。 但在还原熔炼气氛下，超
过 ９９．９％的铬氧化物以低价态氧化物存在，其物相主

要为 ＣａＯ·Ｃｒ２Ｏ３、ＦｅＣｒ２Ｏ４ 和 Ｃｒ２Ｏ３，以 ＦｅＣｒ２Ｏ４ 为主。
２．２　 铜镍还原硫化熔炼中冰镍过程分析

２．２．１　 冰镍熔炼平衡组成及热力学分析

不同硫化剂用量和熔炼气氛 Ｆ 值下还原硫化产

物的组成情况见图 ４，不同硫化剂用量和熔炼气氛 Ｆ
值下冰镍熔炼技术指标见图 ５。

依据生产经验，冰镍中硫的质量分数一般不低于

２０％，故本文将计算的硫化物中硫的质量与“锍相”质
量（硫化物质量和金属合金相质量之和） 之比等于

２０％记为“Ｓ ＝ ２０％”，在图中以黑色虚线表示，并在各

指标的等高线图中标出，虚线上部包围区为 “ Ｓ≥
２０％”，即冰镍熔炼控制区域。 进而对熔炼过程主要产

物组成及技术指标进行分析。
由图 ４（ａ）可以看出，图中 Ｓ≥２０％区域为冰镍熔

炼的硫化剂量和还原性气氛控制的优选区域。 由图 ４
和图 ５ 可以得出，在该优选区域内冰镍中铜的预期含

量（质量分数，下同）为 ２５％ ～ ５４％，镍的预期含量为

２３％～３５％，铁的预期含量为不高于 ３６％，渣铜品位低

于 ０．７８％，渣镍品位低于 ２．３％。 另由图 ４ 和 ５ 可知，
在优选区域内，当还原性气氛 Ｆ 值相同时，以 Ｆ ＝ ５０％
为例，通过改变 Ｓ实际 ／ Ｓ理论，渣铜渣镍品位变化不大。
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但 Ｓ实际 ／ Ｓ理论相同时，通过提高 Ｆ 值，即增强还原性气

氛，可以显著降低渣铜渣镍品位，提高铜镍直收率，但
同时也会降低冰镍中铜镍含量而升高冰镍中铁含量。

综上所述，铜镍还原硫化冰镍过程中需要协调控

制熔炼气氛和硫化剂用量，以获得更好的产品方案和

铜镍资源的直收率。

２．２．２　 热力学计算的中冰镍熔炼优化还原硫化条件

将冰镍中铁含量 ５％ ～２５％的冰镍称为中冰镍，熔
炼中冰镍的主要目的是在兼顾金属回收率的前提下，减
轻冰镍吹炼除铁压力，减少吹炼渣量，从而降低铜镍资

源回收的综合成本。 结合熔炼技术要求，由图 ４ 和图 ５
的优选区域，确定在 Ｆ＝６０％～７５％、Ｓ实际 ／ Ｓ理论 ＝ １．６～２．０

（ａ） 硫化态铬； （ｂ） 金属和合金态铬； （ｃ） 高价态铬氧化物； （ｄ） 低价态铬氧化物

图 ３　 不同硫化剂用量和熔炼气氛 Ｆ 值下反应平衡时铬物相分布情况

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｈａｓｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｒｏｍｉｕｍ ａｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

（ａ） 硫与锍相质量比； （ｂ） 铜与锍相质量比； （ｃ） 镍与锍相质量比； （ｄ） 铁与锍相质量比

图 ４　 不同硫化剂用量和熔炼气氛 Ｆ 值下还原硫化产物组成情况

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｆｔｅｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ⁃ｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ
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（ａ） 渣铜品位； （ｂ） 铜回收率； （ｃ） 渣镍品位； （ｄ） 镍回收率

图 ５　 不同硫化剂用量和熔炼气氛 Ｆ 值下冰镍熔炼技术指标

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｆｏｒ ｎｉｃｋｅｌ ｍａｔｔｅ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

的区域内进行还原熔炼，有望获得铁含量小于 ２０％的

中冰镍，预期区域内的优选渣铜、渣镍品位分别可低于

０．２０％、０．４３％，铜和镍回收率分别可达 ９５％和 ９０％以

上，同时铬在渣中的固定率可超过 ９９．９％。

３　 生产实践

利用热力学分析结果，在生产配料过程中控制合

适的硫化剂用量，并通过调节鼓风量和焦炭量来控制

还原性气氛，开展了中冰镍还原熔炼试验，统计结果如

表 ２、表 ３ 和图 ６ 所示。 结果显示，中冰镍产品中铜、
镍、铁、硫平均品位分别为 ２６．７６％、２８．５１％、２０．１５％、
１８．２８％，渣铜和渣镍平均品位分别为 ０．２４％和 ０．３２％，
该渣或可进一步深度资源化［１４⁃１５］。 此外，由图 ６ 可

知，铜和镍主要分布在冰镍中，平均分布比例分别为

９２．１２％和 ９１．７９％，在渣中的平均损失率分别为 ５．３５％
和 ６．６７％，铜镍总回收率符合理论预期。 铁主要分布

在渣和冰镍中，铁的分布不仅影响冰镍的产品质量，也

表 ２　 冰镍主要化学组成统计结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｍａｔｔｅ ％

项目 Ｃｕ Ｎｉ Ｆｅ Ｓ

统计结果 ２３．６２～２９．４１ ２４．８１～３３．５９ １５．７６～２２．１６ １６．０８～２２．１５
均值 ２６．７６ ２８．５１ ２０．１５ １８．２８

　 注：共统计样本数据 ４３ 组。

表 ３　 炉渣的铜镍品位统计结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｓｌａｇ ％

项目 Ｃｕ Ｎｉ

统计结果 ０．１１～０．４２ ０．０９～０．４９
均值 ０．２４ ０．３２

　 注：共统计样本数据 １３０ 组。
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图 ６　 主要金属元素在熔炼产物中的分布

Ｆｉｇ． ６　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｉｎ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

关系到熔炼渣型，生产中需要根据渣型进行配伍调控。
约 ９９．８７％的铬分布在渣中，其在冰镍和烟尘中的分布

微乎其微。
对生产过程中某一批次典型产物中冰镍和炉渣

（水淬渣样）进行 ＸＲＤ 表征，结果如图 ７ 所示。 由图 ７
可知：冰镍中主要存在 Ｃｕ１．９６Ｓ、ＣｕＦｅＳ２、Ｃｕ５ＦｅＳ４、Ｃｕ１．８１Ｓ、
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ＣｕＮｉ、Ｎｉ３Ｓ２ 和 Ｎｉ９Ｓ８ 等物相，炉渣中明显存在 ＦｅＣｒ２Ｏ４

尖晶石相，符合铬的主要存在物相特征。
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（ａ） 冰镍； （ｂ） 炉渣

图 ７　 熔炼产物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

综上分析，基于 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ 建立的铜镍污泥还

原熔炼中冰镍工艺数学模型具有良好的可靠性，对生

产具有一定指导意义。

４　 结论

１） 热力学分析结果显示：在高温还原硫化过程

中，铜镍赋存状态主要受硫化剂用量比及熔炼气氛的

耦合作用影响，而铬主要呈低价氧化物态存在，并以

ＦｅＣｒ２Ｏ４ 尖晶石为主。
２） 经理论计算，铜镍污泥还原硫化熔炼中冰镍理

论上可行，其可选的优化工艺条件：Ｆ ＝ ６０％ ～ ７５％，
Ｓ实际 ／ Ｓ理论 ＝ １．６ ～ ２．０，在该区域范围内进行还原熔炼，
有望获得铁含量小于 ２０％的中冰镍，预期区域内的优选

渣铜和渣镍品位可分别低于 ０．２０％和低于 ０．４３％，铜和

镍回收率分别可达 ９５％和 ９０％以上。
３） 生产样本统计结果显示，铜、镍、铬的分布行为

与热力学分析结果基本一致，说明基于热力学建立的

铜镍污泥还原熔炼中冰镍工艺数学模型具有良好的可

靠性，对生产具有一定的指导意义。
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