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摘要： 铜冶炼渣作为火法炼铜工艺中产生的主要固体废弃物， 含有丰富的铜（0.5%~4.6%）和铁（30%~49%）， 是具有重要回收价值的二次资源。

然而， 全球超过80%的铜渣仍采用堆存方式处置， 既占用土地资源， 又因铅、 砷等有毒元素迁移释放而造成环境威胁。实现铜渣中铜、 铁的高

效回收， 对保障资源安全和推动有色金属行业绿色转型具有重要意义。本文系统梳理了铜冶炼渣的物化特性与矿物学特征， 深入分析了浮选、 

火法冶金（还原焙烧 -磁选、 熔融还原、 氧化焙烧 -磁选）、 湿法浸出（化学浸出、 微生物浸出）及联合工艺的技术原理与研究现状。面对当前铜铁

分离效率低、 铁资源回收率不高、 二次渣难以全质化利用等共性挑战， 未来研究可聚焦于铜铁协同提取机理、 低碳强化技术，以及全组分梯级

利用等方向， 为铜冶炼渣的资源化、 无害化与高值化利用提供理论支撑。
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铜是现代工业不可或缺的重要有色金属。全球

超过80%的铜产品来源于硫化铜精矿经火法冶炼产

业， 这种炼铜方式会伴生大量铜冶炼渣， 每生产1 t
精炼铜约伴生2~3 t铜渣［1-3］。铜渣中Cu和Fe含量分

别超过我国低品位铜矿石和铁矿石的工业品位， 堪
称优质的二次资源。

目前， 全球超过80%的铜渣仍采用直接堆存方

式处置， 不仅占用土地， 还造成严重的环境威胁， 
铜渣中含有的Pb、 As等有毒元素在自然风化下会

迁移释放， 污染水土［4-5］。对我国而言，Cu、Fe战略

性资源对外依存度长期超过80%， 资源安全形势严

峻。在此背景下， 实现铜冶炼渣中Cu、Fe的高效回

收， 既是资源安全保障的迫切需求， 也是有色金属

行业绿色转型的重要路径。为此， 铜渣中有价金属

的综合回收受到广泛关注， 并取得了丰富的研究成

果。但现有技术仍面临铜铁分离效率低、 铁资源回

收率不高、 二次渣难以全组分利用等共性挑战。鉴

于铜渣中Cu、Fe赋存于硫化铜、 金属铜、 铁橄榄石

等复杂矿物相中， 彼此紧密嵌布， 单体解离困难等

特点， 实现铜铁高效分离与协同回收， 仍是当前研

究重点［6-8］。

本文系统梳理了铜渣的物理化学特性与矿物学

基础， 深入分析了浮选、 火法冶金、 湿法冶金及联

合工艺的技术原理与研究现状， 以及各技术的优势

与局限， 探讨未来发展方向， 以期为铜冶炼渣的资

源化、 无害化与高值化利用提供理论参考。

1 铜冶炼渣物理化学性质

铜冶炼渣的成分受铜精矿原料成分、 冶炼工艺

差异等影响， 根据冶炼设备不同将其分为转炉渣、 
电炉渣、 闪速炉渣和鼓风炉渣等。当前， 铜锍熔炼

是主流工艺， 可分为闪速熔炼和熔池熔炼（包括侧

吹、 顶吹、 底吹）等炉型。据统计， 我国铜闪速熔炼

和熔池熔炼的产能占比分别约为40%和55%［9］。由

铜锍熔炼工序产出的炉渣， 即本文讨论的铜冶炼

渣， 其成分因炉型而异， 详见表1。而后续的铜锍吹

炼工序产出的吹炼渣， 因含铜量高（通常>5%）， 一
般会返回铜锍熔炼工序进行再处理。目前， 不同类

型炉渣的成分以Cu、 Fe3O4、 SiO2、 CaO和Al2O3等为

主。在研究铜渣矿物组成时发现， 铁橄榄石和铁钙
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铝硅酸盐合计占比超过80%， 常见的铜硫化物包括

黄铜矿、 斑铜矿、 铜蓝和辉铜矿等。

经过火法熔炼产生的炉渣， 按冷却方式可分为

水淬渣和缓冷渣。冷却速率的差异对渣中金属晶体

的形成具有明显影响［10-11］。急冷环境下， 铜渣中会

产生大量粒径小、 连生严重的晶体颗粒， 铜渣呈现

球形、 角状和针状玻璃态碎屑， 如图1（a~c）所示。

缓冷环境中， 有足够时间生成以大颗粒、 自形晶或

半自形晶为主的晶体颗粒， 产生的铜渣具有致密、 
坚硬和结晶度高的特点。从铜渣的截面形貌可以观

察到， 其中存在的Fe3O4主要呈浅灰色条状、 针状或

颗粒状， 炉渣的主要成分是铁橄榄石（Fe2SiO4）和玻

璃态硅酸盐， 如图1（d~f）所示［12］。

2 铜冶炼渣中回收铜和铁的工艺及

原理

2.1 浮选工艺

浮选是利用矿物表面物理化学性质差异实现分

离的过程。由于铜冶炼渣中各类矿物天然可浮性

差异较小， 需借助浮选药剂强化其表面性质差异， 

以实现高效分离。值得注意的是， 铜锍熔炼渣中的

铜主要以两种形式存在： 一是以未沉降的铜锍或金

属铜微粒形态存在的夹带铜， 是浮选回收的主要对

象； 二是以Cu+、 Cu2+等离子形态溶解于渣相中的化

学损失， 需通过电炉贫化法等火法工艺进行还原回

收。常用的浮选药剂包括捕收剂（如黄药、 黑药、 乙

表1 不同炉渣的主要成分含量

Table 1 Main content of different slags （%, mass fraction）

炉渣名称 Cu Fe3O4 SiO2 CaO Al2O3

转炉渣 1.10~2.00 12~29 16~28 1~2 5~10

电炉渣 0.31~0.96 12~19 20~37 2~8 2~12

闪速炉渣 0.17~1.33 12~15 28~38 5~15 2~12

鼓风炉渣 0.35~2.42 3~10 31~39 6~19 2~12

图1　铜冶炼渣的SEM分析：奥氏熔炼渣（a）、 反射炉渣（b）、 转炉渣（c）急冷下的形态； 铜熔炼渣（d）、 铜精矿渣（e）、  
铜尾矿渣（f）的截面形貌及成分

Fig. 1　SEM images of copper smelting slag： Morphology of （a） Outokumpu smelting slag， （b） reverberatory furnace slag， and （c） 
converter slag under rapid cooling； Cross-sectional morphology and composition of （d） copper smelting slag， （e） copper  

concentrate slag， and （f） copper tailings slag
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硫氨酯）、 起泡剂（松醇油、 苯乙酯、 甲基异丁基甲

醇）、 抑制剂（水玻璃、 硫酸锌）、 活化剂（硫酸铜、 硫

化钠）、 pH调整剂（氢氧化钠、 石灰、 纯碱、 硫酸）以

及分散剂和絮凝剂等［13-15］。

铜冶炼渣的浮选工艺通常包括破碎细磨、 浮

选（粗选、 扫选、 精选）和脱水等工序， 最终获得铜

精矿。其中捕收剂的性能对铜浮选回收影响显著。

捕收剂的作用是选择性吸附在铜硫化物或金属铜

的表面， 增加矿物疏水性， 增强矿粒与气泡的附

着力， 从而提高可浮性。Li等［16］分别采用丁基黄

药和松醇油作捕收剂和起泡剂浮选回收铜冶炼渣

中Cu， 在最佳工艺条件下， 获得品位为21.5%、 回

收率为 77.78%的铜精矿。除了单一捕收剂外， 组

合捕收剂被广泛研究并应用于强化浮选性能。Roy

等［17］对比了从铜冶炼渣中回收Cu时单一捕收剂

和混合捕收剂的性能差异。结果如图 2所示， 可

见混合捕收剂的回收率均高于单一捕收剂。使用

40∶160（总用量为200 g/t）的异丙基黄原酸钠（SIPX）

和二乙基二硫代磷酸盐（DIP）混合物作为捕收剂

时， Cu回收率最高， 为 84.82%； 160∶40（总用量为

200 g/t）的 SIPX和羟肟酸盐的混合物捕收剂也获

得83.07%的较高回收率。

图2　不同比例捕收剂对铜品位和回收率的影响：（a）SIPX∶DTP；（b） SIPX∶羟肟酸盐

Fig. 2　Effects of different collector ratios on copper grade and recovery: (a) SIPX∶DTP; (b) SIPX∶Hydroxamate

研究表明， 铜冶炼渣冷却方式的差异对铜浮选

指标有显著影响，原因主要是： 自然缓冷条件下， 

铜矿物相能够充分结晶并聚集长大， 有利于后续

磨矿过程中的单体解离， 从而提高浮选回收率； 相

反， 水淬急冷易形成非晶态结构， 铜矿物以细粒树

枝状或针状嵌布于渣中， 即使细磨也难以实现有效

解离， 导致浮选回收困难［18-20］。在此基础上， 部分

研究者尝试采用先缓冷后水淬的复合冷却方式， 以

期兼顾结晶效果与处理效率。此外， Shamsi等［21］

研究了磨矿时间对铜渣浮选过程中Cu回收率的影

响。研究结果表明， 虽然充分的研磨有助于铜矿物

的解离， 但过度的研磨会导致这些矿物的粉化和泥

化， 这对浮选过程不利。因此优化铜冶炼渣浮选粒

度对提高作业指标至关重要。日立矿冶研究所炉渣

选矿厂的铜冶炼渣选矿是生产实践的典型实例， 该

选矿厂处理的炉渣中，Cu和Fe品位分别为6.96%、 

42.42%， 炉渣经输送冷却后， 通过磁选-浮选联合

工艺获得Cu品位为 29.44%的铜精矿、 Fe品位为

46.93%的铁精矿， 工艺流程如图3所示［22］。

尽管浮选技术能有效回收铜渣中的Cu， 但难以

回收渣中其他有价金属。此外， 高耗水量、 大量粉

尘产生、 浮选药剂造成的环境二次污染，以及浮选

药剂成本， 都是浮选过程中必须考虑的关键因素。

2.2 火法冶炼工艺

铜冶炼渣中的Fe主要以铁橄榄石等复杂铁硅

酸盐的形式存在， 传统选矿方法难以高效回收。为

了提高铜冶炼渣中Fe的分选效果， 需要将复杂铁硅

酸盐转化为金属铁或磁性氧化铁， 然后通过磨矿和

磁选回收。
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2.2.1 还原焙烧-磁选

还原焙烧是指在还原气氛中， 将铜渣中的铁矿

物转化为金属铁或磁性氧化物， 再经磨矿和磁选， 获

得铁精矿， 典型工艺流程如图4所示［23］。目前， 碳热

还原工艺已广泛应用于铜渣处理。根据还原剂的形

态， 可分为固相还原剂（如石墨、 焦炭、 无烟煤）和气

相还原剂（如CO、 H2、 CH4、 天然气）［24-27］。

从热力学角度分析， 在Fe-O-C体系中， Fe的氧

化物还原顺序为Fe2O3→Fe3O4→FeO→Fe， 各反应

的吉布斯自由能随温度升高而降低。根据Fe-O-C

体系优势区图， 当温度高于800 ℃时， CO/CO2体积

比在0.5~2范围内， FeO可被还原为金属铁。Kim［28］

等采用还原剂（石油焦）还原铜渣， 在最佳工艺条件

下， 获得铁品位超过65%的磁性产品， Fe回收率达

到87.03%。还原焙烧温度通常在1200~1400 ℃范围

内， 整体能耗较高， 且铁橄榄石物相的还原回收效

图3　日立矿冶所铜渣浮选工艺流程

Fig. 3　Process flow of copper slag flotation in Hitachi Mining and Metallurgy Research Institute

图4　火法冶炼处理铜冶炼渣工艺流程

Fig. 4　Process flow of pyrometallurgical treatment of copper smelting slag
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果较差。针对上述存在的问题， 研究发现添加钙盐、 
钠盐和铁氧化物等， 能降低还原焙烧温度， 提升

铜冶炼中Fe的回收率［29］。Li等［30］以Na2CO3 和CaO
为添加剂用于铜冶炼渣还原， 结合热力学计算发

现， Na2CO3 和CaO能与SiO2 反应， 促进铁橄榄石还

原， 生成游离FeO以及钠或钙的硅酸盐， 同时能为

CuSO4还原反应提供热力学驱动力， 降低相关反应

的自由能， 促进更多金属铜的生成。在优化条件下， 
磁选精矿中Fe和Cu的品位分别为 90.5%和 1.2%， 
回收率分别达到 94.3%和 86.5%。此外， CaO能与

铜冶炼渣中ZnS和PbS反应， 不仅有助于通过烟气

收集Zn和Pb或通过选择性浸出提取Zn和Pb， 从而

降低了尾矿中有害金属浓度， 有利于环境保护［31］。

Zhao等［32］利用FeS通过高温硫化-还原-挥发反应挥

发渣中的As， 在实验条件下， 铜渣中As的挥发率达

到80.9%。该研究结果为铜渣回收过程中的As污染

控制提供了理论依据。

由于Cu和Fe在适当的温度和成分下具有良好

的亲和力， 作为还原产物的金属铜会溶解在金属铁

中， 导致Cu与还原出的Fe互溶， 产生的Fe-Cu合金

属于性能优良的耐磨合金［33］。有研究通过调节铜冶

炼中Cu和Fe的比例， 控制还原剂添加量， 制备铁

基合金， 以满足不同的工业应用需求， 提升产品的

价值［34］。同时， 以木炭、 废食用油、 细粒含碳废物

等替代传统化石燃料还原剂， 以及铜渣与混合矿石

（如红土镍矿、 锰矿）选择性共还原的研究已引起越

来越多的关注［35］。这能有效缓解不可再生资源枯竭

和生态环境日益恶化等问题带来的压力， 符合当前

全球绿色低碳背景。例如， 利用废塑料、 废旧轮胎、 
废橡胶等含碳固废热解制备复合还原剂。此类还

原剂兼具碳和氢的还原特性， 且原料成本低。研究

显示， 废旧轮胎热解炭还原铜渣时， Fe回收率可达

88%。利用钢铁、 化工等行业的副产煤气（如焦炉煤

气、 高炉煤气、 转炉煤气）作为还原气， 可实现以废

治废。焦炉煤气（含H2 55%~60%， CH4 20%~25%）

在铜渣还原中表现出优异的还原性能， Fe还原率可

达92%， 且成本较商用还原剂降低了30%~50%。

2.2.2 熔融还原

工艺流程如图5所示［36］。铜冶炼渣经过细磨， 
与还原剂（焦炭和煤等）和添加剂（CaF2、 CaO和

Al2O3 等）一并置入熔炼炉中， 在 1350~1550 ℃下， 
大部分Zn和Pb挥发进入烟气被收集， 还原出的液

态Fe和Cu会相互溶解， 液态金属由于密度差异而

与渣相分离。电弧炉高温还原过程中，铜冶炼渣中

Zn、 Pb等有价金属挥发进入烟气， Fe和Cu还原并

富集为液态金属，实现与二次渣的分离。金属还原

过程中的物相转变以及二次渣与液态金属之间的熔

点和密度差异是铜渣熔融还原回收的关键因素。

图5　电弧炉处理铜冶炼渣的工艺流程及反应方程式

Fig. 5　Process flow and reaction equations of electric arc furnace smelting of copper slag

熔融还原工艺的效率通常受各种工艺条件的

影响， 包括原料中的碳含量， 还原时间和温度， 以
及添加剂的类型和用量。Sarfo等［37］采用熔融还原

工艺处理铜冶炼渣， 在碳含量为12.5%、 添加剂为

10%、 温度为1420 ℃的条件下充分反应75 min， 金
属回收率超过90%。Li等［38］探讨了熔池碱度、 保温

温度、 保温时间和无烟煤添加量对熔融还原过程的

影响， 确定在最佳工艺条件下（炉渣碱度为1.4， 保
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温温度为1575 ℃， 反应时间为30 min， 无烟煤与渣

的质量比为1.2∶1）， 铁还原率可达到93.64%。众多

研究成果证明， 熔融还原工艺对于处理高硅高铁型

铜冶炼渣以及含Cu、 Zn、 Pb的铜冶炼渣是有效的。

同时， 铜冶炼渣回收熔融还原工艺具有流程紧凑、 

回收效率高、 污染小等优点， 但能耗高、 生产规模

小的缺点限制了其工业化应用。Shi等［39］提出了一

种在现有冶炼工厂下游处理炉渣的新方法， 可利用

炉渣的余热减少加热过程的经济损失。

近年来， 研究者们致力于开发强化铜液滴沉降

分离的技术， 以进一步提高贫化效率、 降低弃渣铜

含量， 主要包括： ①电磁搅拌技术。通过施加外部

电磁场增强熔池对流， 促进细小铜液滴碰撞聚并， 

加速其沉降。②添加剂调控。如， 添加CaO、 Al2O3

等调整渣的化学成分， 降低熔渣黏度和表面张力， 

改善铜液滴的聚并行为与沉降动力学。③优化渣型。

通过控制铁硅比（Fe/SiO2）和CaO含量， 使渣相在贫

化温度下处于低黏度、 高流动性的区域， 从而强化

铜液滴的沉降分离［26］。

除此之外， 新型熔融还原技术发展迅速， 为铜

渣处理提供了新的技术路径。其中， 涡流熔融还原

技术可利用高速气流或电磁力在熔池中产生强涡

流， 强化传热传质， 加速金属液滴的聚集与沉降。

研究表明， 涡流技术可缩短还原时间20%~30%， 降

低能耗约15%， 在小型工业试验中已取得良好效果。

等离子体熔融还原技术利用高温等离子体弧作为热

源， 可瞬间提供3000~5000 ℃的高温， 实现快速还

原。该技术对原料适应性广， 反应速率快， 特别适

合处理低品位、 复杂共生铜渣， 但目前设备投资成

本高， 仍处于中试阶段。与传统电弧炉熔融还原相

比， 新型熔融还原技术在能耗、 反应速率和原料适

应性方面具有明显优势， 但在设备投资、 运行稳定

性和大规模工业化应用方面仍面临挑战。

2.2.3 氧化焙烧-磁选

氧化焙烧-磁选工艺是指在特定温度和氧化气

氛下， 将铜冶炼渣中Fe（或Cu）的氧化物（或硫化

物）转化为磁性铁矿物和Cu， 然后通过细磨、 重选

和磁选将非磁性和磁性产品分离的过程。在氧化焙

烧过程中， Fe2SiO4和FeS中的铁离子逐渐被氧化为

Fe3O4， 气相中的O2穿过气液边界层到达渣-气界面， 

将渣中的Fe2+氧化成高价态Fe3+。随着氧气继续扩

散， Fe3+浓度增加并向渣内部扩散， 同时渣中的Fe2+

迁移到渣-气界面。SiO2 在熔渣中达到饱和并从硅

酸盐基质中析出， Fe2+、 Fe3+和O2 −将生成磁铁矿［40-42］。

此外， 铜锍中的Cu2S和FeS发生氧化反应生成金属

铜的过程可降低硫分压。为了最大限度地生成磁铁

矿和金属铜， 反应中需控制氧化过程中氧分压和硫

分压［43］。

高温氧化焙烧工艺可充分利用高温熔渣的反应

活性， 鼓入富氧空气或氧气鼓泡， 强化渣中Fe元素

的迁移和富集， 促进Fe晶粒长大。Zhang等［44］研究

了高温氧化焙烧-磁选回收铜冶炼渣中的Fe。结果

表明， 在氧化温度为1380 ℃、 氧化时间为6 min、 氧

气流量为7 L/min的条件下， 铁橄榄石中的Fe富集

到磁铁矿相中， Fe晶粒尺寸从20 µm增加到80 µm， 

经磁选后Fe品位和回收率分别为54%和90%的铁

精矿。Huang等［45］探讨了添加剂对高温氧化焙烧工

艺回收铜冶炼渣中Fe的影响。试验结果表明， 在

氧化温度为1350 ℃、 CaO/SiO2摩尔比为0.9、 氧化时

间为30 min、 慢冷速率为5 K/min的条件下， 铁橄榄

石在慢冷过程中转变为磁铁矿， 磁铁矿晶粒不断富

集长大， 经磁选后获得Fe品位为62.8%、 回收率为

69.8%的铁精矿。高温氧化焙烧工艺通过激发物料的

反应活性， 促进铁晶粒尺寸增大， 实现铁矿物的分离

富集。磁铁矿的持续生成会增加炉渣黏度， 不利于

氧传递和有价组分晶粒的生长， 而有价组分晶粒的

生长对于后续Fe和Cu的分离回收至关重要。为了提

高氧化焙烧和回收的效率， 有关学者开展了参数优

化试验（包括氧化温度、 氧分压、 氧化时间、 冷却速

率和添加剂）。Fan等［29］研究了时间-温度转换对铜

渣结晶行为的影响。在试验条件下， 通过鼓入空气， 

铜渣在920 ℃恒温下进行相转变， 转变后物相的SEM

分析如图6所示， 与原始相相比， 磁铁矿相显著长大， 

且磁铁矿相中未检测到Cu的存在。除高温氧化焙烧

外， 还能通过控制氧化气氛和浓度， 在低温下实现铁

橄榄石向磁铁矿的转变。Liao等［46］根据铜冶炼渣的

物相分析和铁橄榄石的氧化原理， 提出了在铜冶炼

渣中进行低温氧化改性的方法。结果表明， 在氧化温

度为800 ℃、 反应时间为1 h、 气体流量为100 mL/min 

的条件下， Fe3O4的物相占比达到43.39%。
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综上所述， 氧化焙烧-磁选工艺是实现铜冶炼渣

中铁资源回收的重要技术途径， 其核心在于通过氧

化反应将渣中铁橄榄石等复杂铁物相转变为磁铁矿

或赤铁矿， 再经磁选分离获得铁精矿。然而， 该工艺

高温氧化虽能促进物相转化， 但能耗显著； 低温氧化

则反应动力学缓慢， 所需焙烧时间较长， 制约了处理

效率。近年来， 相关研究主要集中于铁橄榄石的氧

化行为及磁铁矿的结晶长大机理， 而对焙烧过程中

Cu元素的迁移转化规律、 Fe组分的活化机制以及铜

铁协同回收的关注相对不足， 还需深入研究。

2.3 湿法浸出工艺

铜冶炼渣的湿法浸出工艺主要包括化学浸出和

微生物浸出， 该工艺通过将铜冶炼渣中有价金属溶

解进滤液中， 再经过滤、 洗涤、 萃取分离等工序纯

化， 获得单一有价金属产品［47］。近年来， 湿法浸出

工艺因其生产成本低、 资源利用效率高、 操作简单、 

能耗低、 污染少等优点受到广泛关注。

2.3.1 化学浸出

化学浸出主要通过化学试剂溶解铜冶炼渣中

的金属氧化物。常见的浸出剂包括无机酸（H2SO4、 

HCl和HNO3）、 碱液（NaOH、 NH3·H2O）［48-49］。对于

无机酸浸出铜冶炼渣， 公认的最佳浸出剂是H2SO4， 

该浸出剂具有来源广、 浸出率高、 成本低等优势。

大量研究表明， 铜渣中不同金属的浸出率与浸出剂

用量、 酸浓度、 物料粒度、 固液比、 浸出温度、 反应

时间及供氧量等密切相关［50］。较高的酸浓度和浸出

剂用量， 能提高金属的浸出率， 但也会增加SiO2的

溶解并产生硅胶， 影响后续过滤等操作。

为了提升铜冶炼渣中金属的溶出率， 降低反应

酸度， 通常在浸出反应中添加氧化剂（H2O2）， 促进

浸出液中Fe2+向Fe3+转变， 涉及的反应如式（1）和式

（2）所示， 最终形成FeOOH、 Fe（OH）3沉淀。这不仅

能有效减少硅胶的产生， 还能将Fe选择性沉淀分

离， 便于后续其他有价金属的分离［51］。

2FeSO4(aq)+H2O2(aq)+2H2O(l)=2FeOOH(s)+2H2SO4(aq) 式（1）
 2CuFeS2(s)+2H2SO4(aq)+5H2O2(aq)= 
 2CuSO4(aq)+2Fe(OH)3(s)+4H2O(l)+2S(s) 式（2）

Wang等［52］采用硫酸熟化-水浸工艺回收铜冶

炼渣中Fe、 Co、 Cu等金属， 结合E-pH分析， 证实

了在浸出液pH<3.5、 电位>0.31 V（vs. SHE）的条件

下， 能够实现Fe、 Co、 Cu的溶出， 再通过调节pH， 
选择性沉淀分离不同有价金属， 最终回收率均超过

90%。除此之外， 提高反应温度、 减小渣粒度也有

利于强化浸出过程。Roy等［17］在铜渣硫酸浸出的研

究中发现， 随着反应温度升高， 浸出速率加快， 在
最佳条件下， Cu的浸出率达到98%， 反应活化能为 
53.38 kJ/mol。适当升高浸出反应温度、 降低铜渣粒

径， 能增加颗粒与浸出液接触的表面积， 改善浸出

过程中反应物的扩散行为， 加速浸出反应。

常温常压下化学浸出铜冶炼渣酸耗大， 反应效

率较低， 易产生大量含酸废液， 处理成本较高。在

此基础上， 有研究发现采用高温高压酸浸工艺， 能
显著提高浸出效率， 减少酸的消耗。Anand等［53］采

用高温高压氧化酸浸工艺处理缓冷铜渣， 在最佳浸

出参数下， 反应20 min后， Cu、 Co和Ni的浸出率超

过90%， Fe的浸出率仅为0.8%。这主要是由于在高

温高压环境中， FeSO4 氧化转变成Fe2（SO4）3， 最终

氧化成Fe2O3， 同时释放出硫酸。高压设备整体投资

成本和后续维护成本较高， 限制了该工艺的广泛应

图6　铜冶炼渣氧化焙烧前（a）后（b）的SEM分析

Fig. 6　SEM images of copper smelting slag （a） before and （b） after oxidizing roasting
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用。除此之外， 为了提升渣中金属的浸出效率， 强
化搅拌、 超声波辅助等均是有效手段。Beşe等［54］研

究了超声波对铜渣浸出过程中金属提取的影响， 试
验结果表明， 在超声波辅助浸出条件下， Cu浸出率

从80.41%提升至89.28%。

相较于酸浸， 碱浸具有选择性好、 腐蚀性低、 
杂质少等特点， 引起了广泛的关注。碱液能有效破

坏Fe-O-Si键， 解构铁橄榄石结构， 释放被包裹的

有价金属，硅最终以Na2SiO4的形式进入液相中， 涉
及的反应见式（3）和式（4）， 涉及的反应机理如图7 
所示［55］。

Fe2SiO4(s)+2NaOH(aq)=Na2FeSiO4(aq)+FeO(s)+H2O（l） 式（3）
Na2FeSiO4(aq)+2NaOH(aq)=Na4SiO4(aq)+FeO(s)+H2O(l) 式（4）

通过碱溶解破坏硅层以释放被包裹金属的工艺

方法， 为处理含有大量Fe2SiO4的冶炼渣提供了一种

新思路。Gyurov等［15］提出了一种新的铜渣处理技

术： 先采用高温碱浸提取SiO2， 在最佳条件下， SiO2

的回收率超过70%； 再从后续渣中回收其他有价金

属。该方法能有效避免硅胶的形成。Wan等［56］利用

高温SO2烟气对铜渣进行硫酸化焙烧， 再水浸提取

有价金属， 最终获得的Cu、 Co和Ni浸出率分别为

81.6%、 91.8%和95.8%。

图7　碱液浸出铁橄榄石反应机理

Fig. 7　Reaction mechanism of fayalite leached by alkali solution

综上所述， 通过化学浸出技术可以获得较高的

铜回收率， 并能协同回收Zn、 Pb、 Ni等有价金属。然

而， 化学浸出需要消耗较多的化学试剂， 这不仅会腐

蚀设备， 还会污染环境， 限制了该工艺的广泛应用。

2.3.2 微生物浸出

微生物浸出技术通过菌株自身代谢产物与矿物

发生氧化还原反应， 使金属以离子形式溶解到溶液

中， 再从浸出液中分离提取。该技术在低品位矿山、 

大宗固废、 冶炼渣等领域均有良好应用前景， 具有

环境影响小、 成本低和金属提取效率高等优势， 已

受到广泛研究［57-60］。

目前， 用于冶炼渣浸出的微生物菌株主要为细

菌和真菌， 包括氧化亚铁硫杆菌、 氧化硫硫杆菌、 

氧化亚铁钩端螺旋菌、 曲霉菌、 青霉菌等， 这些菌

株在生物浸出应用中展现出巨大潜力［61-62］。菌株对

冶炼渣的浸出效果主要受pH值、 矿浆浓度、 浸出温

度、 反应时间和接种量等因素影响。其中， 嗜酸微

生物具有高耐酸性， 在pH=0.7的环境中仍保持繁殖

能力， 适合生物浸出过程。微生物浸出过程分为直

接浸出和间接浸出。直接浸出时， 菌株通过氧化环

境中的S或Fe2+获取能量并吸附在矿物表面， 促进

氧化剂与矿物基质的直接接触，促进矿物的溶解； 

间接浸出时， 微生物可以将硫化物氧化为硫酸根或

将Fe2+氧化为Fe3+， 作为间接浸出反应的氧化剂［63］。

Liu等［64］研究发现， 随着生物浸出矿浆浓度的增加， 

金属浸出率先升高后降低。Erüst等［65］发现升高温

度可以促进细菌增殖并提高其氧化能力， 同时也发

现过高或过低的温度不利于细菌生长， 从而影响提
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取效率。

综上所述， 生物浸出对环境友好， 化学品消

耗较低， 符合绿色可持续的发展理念， 具有良好

的应用前景。但相较于化学浸出， 微生物浸出整

体效率较低， 面对成分复杂的铜冶炼渣， 浸出效

果一般， 还需要筛选培育针对性更强的菌株， 提
升应用效果。不同铜渣中回收铜的主要工艺技术

对比见表 2。

表2 不同回收铜工艺主要技术对比

Table 2 Comparisons of main copper recycling technologies

工艺名称 适用性 应用现状 优缺点 处理极限（弃渣含铜）

浮选法
适用于回收缓冷渣中夹带

损失的铜锍及金属铜颗粒

国内外应用最广泛的铜渣选铜

工艺， 尤其适用于缓冷渣处理， 
常作为电炉贫化后的后续提铜

工序

优点： 工艺成熟、 能耗低、 流程简单、 
投资相对较小 
缺点： 对渣的冷却方式敏感（需缓冷）， 
无法回收溶解铜， 药剂消耗可能带来

环境风险

0.2%~0.4%

电炉 
贫化法

适用于回收渣中“溶解损

失”的铜离子及部分夹带

铜， 对高铁、 高硅型铜渣适

应性强

大型铜冶炼企业的主流渣处理

工艺， 常与缓冷 -浮选工艺联合

使用， 实现铜的深度回收

优点： 处理能力大、 适应性强、 铜回收

率高、 可同时处理多种含铜物料 
缺点： 能耗高、 投资大、 需配套烟气处

理系统、 操作成本较高

0.4%~0.6%

化学 
浸出法

适用于处理低品位、 复杂

共生或浮选难以回收的铜

渣， 对铜的选择性溶出能

力强

工业应用相对较少， 多处于中试

或特定物料处理阶段， 常与火法

预处理联合使用

优点： 铜浸出率高（>95%）、 选择性好、 
可综合回收伴生金属（Zn、 Co、 Ni等） 
缺点： 酸耗量大、 设备腐蚀严重、 废液

处理成本高、 铁资源难以同步回收

0.1%~0.3%

2.4 铜铁协同提取

要实现铜渣中Cu、 Fe的高效协同回收， 关键在

于理解二者在工艺过程中物相转变与相互作用的规

律。在还原焙烧过程中， 铁橄榄石（Fe2SiO4）被还原

为金属铁， 而铜以硫化铜或氧化铜的形式存在。在

还原气氛下， 金属铜易与金属铁形成Fe-Cu固溶体

或合金相， 这是导致铜铁分离困难的根本原因［66-68］。

热力学计算表明， 当温度高于1100 ℃时， Fe-Cu合

金相的形成自由能为负值， 二者互溶度显著增加。

近年来， 针对铜渣中铜铁协同提取的工艺相继

被提出， 包括还原焙烧-磁选-浮选联合工艺、 选择

性还原-浸出联合工艺、 氧化焙烧-浸出-磁选联合工

艺等［69-70］。其中， 还原焙烧-磁选主要是： 控制还原

条件（温度、 时间、 还原剂用量）， 使Fe转化为磁性

铁或金属铁， Cu以金属铜或铜硫化物形态存在； 先

磁选回收Fe， 再对磁选尾矿进行浮选回收Cu， 实现

铜铁分步回收。此外， 添加选择性硫化剂或调控还

原气氛， 优先还原Fe而抑制Cu的还原， 或使Cu以

易浸出的形态存在， 再通过酸浸选择性溶出Cu， 也

可实现铜铁分离。例如， 在还原过程中添加少量黄

铁矿（FeS2）， 可促进Cu以Cu2S形式稳定存在， 后续

酸浸可选择性浸出Cu， 而将Fe保留在渣相中。

3 总结与展望

铜冶炼渣作为一种含有大量Cu和Fe等有价金

属的固体废物资源， 实现其资源高效开发利用，具

有重要经济效益与社会效益。铜冶炼渣中Cu、 Fe

主要赋存于硫化铜、 金属铜、 铁橄榄石、 磁铁矿等

复杂矿物相中， 彼此紧密嵌布， 且常伴有玻璃相包

裹， 导致单体解离困难， 给有价金属的高效分离回

收带来严峻挑战。本文系统梳理了铜冶炼渣回收

Cu和Fe的工艺， 主要结论包括： ①浮选是回收铜渣

中铜矿物的成熟技术， 但其局限性在于仅能回收铜

资源， 对Fe、 Zn、 Co等其他有价金属缺乏回收能力， 

且药剂消耗量、 耗水量及二次污染问题突出。②火

法冶金技术是实现铜铁协同回收的主要途径， 该工

艺可将铁橄榄石转化为金属铁或磁性铁， 再经磁选

获得铁精矿， 但整体能耗较高， 铜铁分离效果有待

提升。③湿法浸出技术具有选择性好、 能耗低的

优势。化学浸出时， 浸出剂以硫酸应用最广， 辅以

H2O2等氧化剂可促进Fe2+氧化沉淀， 减少硅胶干扰， 

实现Cu与Fe的分离。高温高压浸出可显著提升浸

出效率， 但设备投资大。碱浸通过破坏铁橄榄石结

构释放包裹金属的方式， 为处理高铁高硅型铜渣提

供了新思路。微生物浸出环境友好、 成本低， 但浸
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出速率慢， 针对复杂铜渣的适应性有待提高。

尽管铜渣资源化研究已取得长足进展， 但仍面

临以下共性挑战： ①铜铁分离效率低， 还原过程中Cu
易溶于金属铁形成合金， 后续分离困难； ②铁资源回

收率不高， 玻璃相中Fe组分难以活化， 氧化焙烧所得

铁精矿品位难以满足高炉炼铁要求； ③二次渣全量

化利用不足， 提取有价金属后的尾渣缺乏高值化消

纳途径； ④工艺经济性和环境友好性需协同优化， 高
能耗、 高试剂消耗及二次污染问题亟待解决。

基于上述分析， 未来研究方向主要从下面几个

方面开展： ①深化铜铁协同提取机理研究， 加强铜

渣中Cu、 Fe赋存状态与迁移转化规律的基础研究。

②开发低碳强化冶金新技术， 研究微波焙烧、 流态

化焙烧等外场强化技术， 提升反应效率； 开发低温

熔炼、 选择性硫化等新工艺， 实现铜铁选择性分离。

③构建全组分梯级利用技术体系， 提升伴生金属的

综合回收率， 探索提取有价金属后剩余尾渣在建筑

材料、 陶瓷原料、 环保材料等领域的高值化利用途

径。④推动多源固废协同处置与循环利用， 利用铜

渣与钢渣、 红土镍矿、 锰矿等固废的互补特性， 发
展选择性共还原技术， 实现多组元协同回收与产品

高值化。
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Technology Development for Efficient Recovery of Copper and Iron from Copper 
Smelting Slag

Gao Yunchuan1，3，Ma Shilin2，Fu Haitao1，3，Li Xiang3，Song Qiang2，3，Tong Xiong3，Xie Xian3，Zhang Wenjie4

(1. Yunnan Hualian Zinc and Indium Co.， Ltd.， Wenshan 663701， China； 2. Yunnan Tin & Indium Laboratory Co.， Ltd.， 
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Abstract：Copper smelting slag, the primary solid waste generated from pyrometallurgical copper production, is rich in valuable 

metals such as Cu (0.5%~4.6%) and Fe (30%~49%), making it a significant secondary resource for recovery. However, over 80% of 

the global copper slag is still disposed of by stockpiling, which not only occupies land resources but also poses environmental threats 

due to the migration and release of toxic elements like Pb and As. Efficient recovery of copper and iron from copper slag is therefore of 

great significance for ensuring resource security and promoting the green transformation of the nonferrous metals industry. This paper 

systematically reviewed physicochemical properties and mineralogical characteristics of copper smelting slag, and provided an in-depth 

analysis of technical principles and research status of various processes, including flotation, pyrometallurgy (reducing roasting-magnetic 

separation, smelting reduction, oxidizing roasting-magnetic separation), hydrometallurgy (chemical leaching, bioleaching), and combined 

processes. Current technologies still face common challenges such as low copper-iron separation efficiency, low iron recovery rate, and 

difficulties in the full-component utilization of secondary slag. On this basis, future research is prospected to focus on the synergistic 

extraction mechanisms of copper and iron, low-carbon intensification technologies, and stepwise utilization of full components, aiming to 

provide theoretical support for resources utilization, detoxification, and high-value utilization of copper smelting slag.
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