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摘要:铜熔炼选铜尾渣中铁含量较高,具有进一步综合回收利用价值。基于铜尾渣中铁橄榄石和磁铁矿矿物

在酸性溶液中分解性能差异,研究了采用硫酸浸出—磁选工艺从铜熔炼选铜尾渣中回收铁,考察了各因素对

铁回收的影响,确定了最优浸出和磁选条件。结果表明:在硫酸浓度0.2mol/L、液固体积质量比4∶1、浸出

温度40℃、浸出时间60min优化酸浸条件下,浸出渣中总铁质量分数为52.57%,铁回收率为95.17%;较优

的磁选条件为磨矿粒度28μm占比90%,磁选场强为140kA/m,在该条件下得到的铁精矿总铁品位为

59.25%,铁回收率为85.70%。该工艺具有较好的经济可行性,可为铜熔炼选铜尾渣中铁的资源化利用提供

参考。
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  在铜冶炼过程中会产生大量铜熔炼选铜尾

渣,以火法冶炼为例,每生产1t铜约产生2~3t
冶炼渣。我国是铜生产大国,当前每年生产铜产

生的铜熔炼选铜尾渣量庞大,累计堆存量已达到

相当惊人的规模[1-2]。
铜熔炼选铜尾渣中赋存多种有价组分,综合

回收价值较高,属于典型的有色二次资源。但因

其矿物组成复杂、嵌布粒度细、多元素共生密切等

特点,其资源化利用面临较大的技术困难[3-4]。铜

熔炼渣中主要有价金属组分为铜和铁,其中铜主

要以铜锍(Cu2S)形式存在,铁主要以铁橄榄石和

磁铁矿形式存在。目前,铜冶炼企业多采用缓

冷—磨浮工艺回收铜[5],而浮选后的选铜尾渣中

铁质量分数通常大于40%,具有进一步综合回收

利用价值[6]。为此,国内外研究者围绕铜熔炼选

铜尾渣中铁的提取开展了大量研究,主要包括选

矿、湿法、火法及其联合工艺等[2]。由于铜熔炼选

铜尾渣中磁铁矿平均粒度较细且多被铁橄榄石包

裹,直接磁选效果不佳,如针对某铜熔炼选铜尾

渣,采用磁选—再磨—磁选工艺流程处理,铁精矿

中总 铁 质 量 分 数 为 51.56%,铁 回 收 率 仅 为

27.14%[7]。采用火法处理铜熔炼选铜尾渣可获

得全铁品位较高的铁精矿,但能耗较高,按照工艺

流程可分为熔融分离[8-10]、还原/氧化焙烧—磁

选[11-13]、氯化挥发—还原焙烧[14]等方法;湿法工

艺则是通过化学浸出将渣中有价元素转移至溶液

再回收,能耗相对较低[15-16]。
铁橄榄石是铜熔炼选铜尾渣主要矿物组成之

一,且渣中大部分金属元素与铁橄榄石相紧密结

合[17-19],因此,铁橄榄石相的有效分解对铁和锌

等金属元素的回收至关重要。湿法分解铁橄榄石

相的方法包括碱法和酸法。铁橄榄石相在130℃
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条件下碱法分解,可转变为磁铁矿相,再通过磁选

等方法能有效回收铁矿物[17];相较于碱法,酸法

分解铁橄榄石相条件更温和,常温下即可,且铁橄

榄石分解酸度低于磁铁矿[19]。这些研究结果虽

为铜熔炼选铜尾渣中含铁物相定向解离提供了一

定依据,但均未系统探讨通过调控酸浸条件实现

铁橄榄石相部分分解,以提升后续磁选铁精矿品

质。因此,基于铜熔炼选铜尾渣中铁橄榄石相和

磁铁矿相酸法分解的酸度差异性,研究了用常压

硫酸浸出—磁选工艺从铜熔炼选铜尾渣中提取

铁,旨在促进磁铁矿相的富集,提高其与铁橄榄石

的解离程度。系统考察了硫酸浓度、酸浸温度、浸
出时间、磁选场强、磁选入选粒度等条件对提取铁

的影响,以期为铜熔炼选铜尾渣中铁的高效回收

提供技术参考。

1 试验原料、设备及方法

1.1 试验原料

铜熔炼选铜尾渣:取自河南某铜冶炼厂,主要

化学元素分析结果见表1。可知:铁是主要化学

元素,质量分数为50.10%,硅、铝、铜、铅、锌质量

分数分别 为7.22%、2.52%、0.28%、0.36%、

1.75%,其他元素为钠、钙、镁等。XRD分析结果

(见图1)表明,该铜熔炼选铜尾渣主要矿物物相

组成为磁铁矿(59.5%)、铁橄榄石(20.0%)、透辉

石(20.0%)等。

表1 铜熔炼选铜尾渣的主要化学元素组成

Table1 Chemicalcompositionofflotationtailingsof
coppersmeltingslag %

TFe Cu Pb Zn Si Al Mg Ca Na

50.10 0.28 0.36 1.75 7.22 2.52 0.66 1.77 0.72

图1 铜熔炼选铜尾渣的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofflotationtailingsofcopper
smeltingslag

1.2 试验试剂及设备

试验试剂:硫酸(98%H2SO4),国药集团化学

试剂有限公司。
试验设备:恒温水浴锅、XMB-70三棍四筒棒

磨机、XCGS-50磁选管。

1.3 试验原理及方法

根据前人有关硫酸浸出铜熔炼选铜尾渣中

铁的热力学机制,以及硫酸浸出铜熔炼选铜尾

渣中含铁矿物的溶出条件的研究[19-20]可知,铜
熔炼选铜尾渣中Fe2SiO4、Fe3O4与 H2SO4发生

的浸出反应如式(1)、(2)所示,反应均可自发

进行且放热。

Fe2SiO4(s)+2H2SO4(l)􀪅􀪅
2FeSO4(l)+H4SiO4(l) (1)

Fe3O4(s)+4H2SO4(l)􀪅􀪅FeSO4(l)+
Fe2(SO4)3(l)+4H2O(l) (2)

恒温搅拌下,按照一定浸出液固体积质量比,
将铜熔炼选铜尾渣加入到一定浓度的硫酸溶液

中,按照设定时间恒温搅拌浸出并过滤洗涤,水洗

至中性后烘干;取10g浸出渣,在矿浆浓度为

30%条件下,用三棍四筒磨机磨矿后进行磁选,得
到磁选精矿。

浸出阶段,根据式(3)计算铁浸出率x。

x= (1-m0'w0'
m0w0

)×100% (3)

式中:m0—选铜尾渣质量,g;w0—选铜尾渣中总

铁质量分数,%;m0'—浸出渣质量,g;w0'—浸出

渣中总铁质量分数,%。
磁选阶段,根据式(4)计算铁回收率r。

r= (1-m1'w1'
m1w1

)×100% (4)

式中:m1—磁选试验用浸出渣质量,g;w1—磁选

试验用浸出渣中铁品位,%;m1'—磁选精矿质量,

g;w1'—磁选精矿中铁品位,%。

2 试验结果与讨论

2.1 酸浸试验

2.1.1 硫酸浓度对浸出的影响

固定浸出温度25℃、液固体积质量比5∶1、
浸出时间60min,考察硫酸浓度对总铁浸出的影

响,结果如图2所示。可以看出:浸出渣中总铁质

量分数随硫酸浓度升高呈先增大后减小趋势,当
硫酸浓度升至0.2mol/L时,浸出渣中总铁质量
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分数增至52.26%,这是因为硫酸浓度较低时,选
铜尾 渣 中 铁 橄 榄 石 矿 物(理 论 铁 质 量 分 数 为

54.81%)部分得到解离,使得浸出渣中磁铁矿矿

物(理论铁质量分数为72.36%)占比增大,进而

提高了浸出渣中铁含量;浸出导致的铁损失率随

硫酸浓度增加而不断升高,这是由于酸度增大可

促使选铜尾渣中更多的铁橄榄石和磁铁矿矿物发

生反应所致。由浸出渣中主要矿物物相占比随硫

酸浓度的变化(图3)看出:浸出渣中磁铁矿占比

随硫酸浓度增加呈先升高后降低趋势,当硫酸浓

度升至0.5mol/L时,浸出渣中磁铁矿矿物占比

增至83.00%;浸出渣中铁橄榄石矿物占比随硫酸

浓度增 大 呈 先 降 低 趋 势,并 在 硫 酸 浓 度 大 于

0.4mol/L后基本消失。综合考虑浸出渣中磁铁

矿矿 物 含 量 和 铁 损 失 率,确 定 硫 酸 浓 度 以

0.2mol/L为最佳浸出酸度,此时可实现部分铁

橄榄石矿物的分解,提高浸出渣中总铁质量分数,
从而确保后续铁回收率。

图2 硫酸浓度对总铁浸出的影响

Fig.2 Effectsofsulfuricacidconcentration
onleachingoftotalFe

图3 硫酸浓度对浸出渣中主要矿物组分的影响

Fig.3 Effectsofsulfuricacidconcentrationonmain
mineralcomponentsofleachingresidue

  铜熔炼选铜尾渣酸浸前、后的SEM 照片如

图4所示。可以看出:酸浸前,铜熔炼选铜尾渣中

大部分磁铁矿被铁橄榄石包裹或与铁橄榄石紧密

结合;酸浸后,磁铁矿与铁橄榄石矿物明显解离,
且铁橄榄石粒度明显变小。

图4 铜熔炼选铜尾渣酸浸前(a)、后(b)的SEM照片

Fig.4 SEMimagesofflotationtailingsofcoppersmelting
slagbefore(a)andafter(b)sulfuricacidleaching

2.1.2 浸出温度对浸出的影响

固定 液 固 体 积 质 量 比 5∶1、硫 酸 浓 度

0.2mol/L、浸出时间60min,考察浸出温度对总

铁浸出的影响,结果如图5所示。

图5 浸出温度对总铁浸出的影响

Fig.5 EffectsoftemperatureonleachingoftotalFe

  由图5看出,随浸出温度升高,浸出渣中总

铁质量分数呈先升高后降低趋势,当浸出温度

升至40℃时,浸出渣中总铁质量分数达最高;
浸出过程中铁损失率随浸出温度升高呈升高

趋势,原因可能是铜熔炼中铁矿物酸浸控制过

程由界面化学反应控制逐步转变为内扩散控

制,在界面化学反应控制阶段,铁浸出率随温

度升高而升高[19]。综合考虑浸出渣中铁含量

和铁损失率,确定浸出温度以40℃为宜。

2.1.3 浸出时间对浸出的影响

固定 液 固 体 积 质 量 比 5∶1、硫 酸 浓 度

0.2mol/L、浸出温度40℃,考察浸出时间对总

铁浸出的影响,结果如图6所示。可以看出:随浸

出时间延长,浸出渣中总铁质量分数变化不大;但
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浸出过程中铁损失率随浸出时间延长呈整体升高

趋势。综合考虑浸出渣中铁含量和铁损失率,确
定浸出时间以60min为宜。

图6 浸出时间对总铁浸出的影响

Fig.6 EffectsofleachingtimeonleachingoftotalFe

2.1.4 液固体积质量比对浸出的影响

固定硫酸浓度0.2mol/L、浸出温度40℃、
浸出时间60min,考察液固体积质量比对总铁浸

出的影响,结果如图7所示。

图7 液固体积质量比对总铁浸出率的影响

Fig.7 Effectsofliquidvolumetosolidmassratioon
leachingrateoftotalFe

  由图7看出:随液固体积质量比增大,浸出

渣中总铁质量分数呈先增大后减小趋势,变化

不大,当液固体积质量比增至4∶1时,达最大

值;浸出过程中铁损失率随液固体积质量比增

大呈整体升高趋势,当浸出液固体积质量比增

至5∶1后升幅变小。综合考虑浸出渣中铁含

量和铁损失率,确定液固体积质量比以4∶1
为宜。

根据浸出条件试验结果,确定最佳硫酸浸出

条件为:硫酸浓度0.2mol/L,液固体积质量比

4∶1,浸出温度40℃,浸出时间60min。在该条

件下,浸出渣中总铁质量分数为52.57%,铁回收

率为95.17%。

2.2 磁选试验

2.2.1 磁选场强对磁选的影响

以优化浸出条件下所得浸出渣为原料,进行

磁选铁试验。磁场强度对铁精矿中总铁品位及回

收率的影响结果如图8所示。

图8 磁场强度对磁选总铁的影响

Fig.8 EffectsofmagneticfieldintensityontotalFe
recoveryinmagneticseparation

  由图8看出:磁选铁精矿中总铁质量分数随

磁选场强增加变化较小,磁场强度为40kA/m
时,磁选铁精矿中总铁质量分数约为54.5%,相
对于酸浸渣提升较小,这是因为酸浸虽能使部分

铁橄榄石相分解,但因没有进行进一步磨矿预处

理,磁铁矿和未分解的铁橄榄石相仍结合紧密,导
致磁选分离效果不佳;铁精矿中总铁回收率随磁

选场 强 增 加 呈 上 升 趋 势,当 磁 场 强 度 增 至

140kA/m后,铁精矿中总铁回收率趋于平稳,几
乎不再升高,这是因为磁场强度较低时,磁铁矿随

水流损失较多,导致回收率不高,但随磁场强度增

大,回收率得到大幅提升。综合考虑磁选精矿总

铁品位和回收率,确定磁场强度以140kA/m
为宜。

2.2.2 磨矿细度对磁选的影响

固定磁选场强为140kA/m,考察磨矿细度

对铁精矿中总铁品位及铁回收率的影响,结果如

图9所示。可以看出:磁选铁精矿中总铁品位随

磨矿细度增加呈整体升高趋势,当磨矿细度为

28μm占90%(D90)时,磁选铁精矿中总铁品 位

达59.25%,这是由于酸浸渣经过细磨,磁铁矿

和铁橄榄石及透辉石得以进一步解离,从而提

高了选别效果所致;铁精矿中总铁回收率随磨

矿细度增加呈整体降低趋势,这是因为随矿物

粒度变细,矿物更易在磁选过程中随水流损失

所致。综合考虑磁选精矿中总铁品位及回收
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率,以及 磨 矿 能 耗,确 定 磨 矿 细 度 以28μm占

90%为宜。

图9 磨矿细度对磁选总铁的影响

Fig.9 EffectsofgrindingfinenessontotalFe
contentinmagneticseparation

2.3 技术经济分析

综上可知,以铜熔炼选 铜 尾 渣(总 铁 品 位

50.10%)为原料,在适宜条件下,采用酸浸—磨

矿—磁选工艺处理可得到总铁品位为59.25%的

铁精矿,铁回收率为85.70%,有效提高了铁精矿

品位。根据试验条件,生产1t铁精矿需要铜熔炼

选铜尾渣1.17t(目前,铁品位约50.00%铜熔炼选

铜尾渣多作为选煤重介质销售,售价约150元/t),
需消耗硫酸(98%浓硫酸)93.60kg。按照浓硫酸

1000元/t计算,硫酸成本为93.60元;酸浸液由室

温(20℃)加热至40℃保温1h的能耗成本约为

50.00元;磨矿成本按照10.00元计。据此估算,
生产1t铁 精 矿 的 药 剂 及 能 耗 成 本 合 计 约 为

329.10元,而按超特粉价格计,铁精矿售价可达

600元/t左右。由此可知,该工艺具有较好的经

济效益。

3 结论

针对某铜冶炼厂铜熔炼选铜尾渣,通过硫酸

浸出—磁选工艺开展回收铁的研究,结论如下:

1)通过条件试验确定较优的酸浸条件为:硫酸

浓度0.2mol/L,液固体积质量比4∶1、浸出温度

40℃,浸出时间60min,在该条件下浸出所得浸出

渣 中 总 铁 质 量 分 数 为52.57%,铁 回 收 率 为

95.17%。

2)通过磨矿—磁选,在磨矿粒度为28μm占

90%、磁选场强为140kA/m的优化条件下,得到

铁精矿总铁品位为59.25%,铁回收率为85.70%。

3)采用酸浸—磨矿—磁选工艺从铜熔炼选铜

尾渣进行铁的综合回收的初步技术经济分析结果

表明,该工艺具有较好的经济可行性。
酸浸—磨矿—磁选工艺可有效提高铜熔炼选

铜尾渣磁选铁精矿品位,为实现其中铁的高效回

收提供了一种可行的技术路径。
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Abstract:Theironcontentinflotationtailingsofcoppersmeltingslagishigh,whichhasfurther
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comprehensiverecyclingvalue.Basedonthedifferenceofdecompositionperformanceoffayaliteand
magnetitemineralsincoppertailingsinacidicsolution,therecoveryofironfromcoppersmelting
tailingsbysulfuricacidleaching-magneticseparationprocesswasstudied.Theeffectsofvarious
factorsonironrecoverywereinvestigated,andtheoptimalleachingandmagneticseparationconditions
weredetermined.Theresultsshowthatundertheoptimizedacidleachingconditionsofsulfuricacid
concentrationof0.2mol/L,liquidvolumetosolidmassratioof4∶1,leachingtemperatureof40℃
andleachingtimeof60min,thetotalironmassfractionintheleachingresidueis52.57%,andtheiron
recoveryrateis95.17%.Theoptimummagneticseparationconditionsareasfollows:grindingparticle
size28μmaccountsfor90%,magneticseparationfieldstrength140kA/m.Undertheconditions,the
totalirongradeofironconcentrateis59.25%,andtheironrecoveryrateis85.70%.Theprocesshas
goodeconomicfeasibilityandcanprovidereferencefortheresourceutilizationofironinflotation
tailingsofcoppersmeltingslag.
Keywords:flotationtailingsofcoppersmeltingslag;acidleaching;magneticseparation;ironconcentrate;

comprehensiverecycling
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