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氯化技术在固废资源和难处理矿石处理中的应用
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摘　要：有色冶炼固废和难处理矿物作为金属资源的附载体，正在日益受到全世界的关注，高效提取其中的金属资源，对于

固废的减量化或某些金属的战略安全具有重要意义。主要以氰化尾渣、红土镍矿、磁性废料、钒渣等有色冶炼废物和难处理矿

石为关注对象，从氯化技术处理角度进行总结综述。对于某些含高价值金属（如Ａｕ、Ａｇ等）的固废或难处理矿物而言，氯化技

术有更大优势。
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随着世界经济和技术的飞速发展，对金属的

需求量达到了人类历史上前所未有的高度，近年

来，随着对高品位矿石的不断开采，高品位矿石

资源面临枯竭，低品位复杂难处理矿石、电子固

废、工业生产活动中产生的冶炼固体废物在不久

的将来会成为回收金属的主要资源。氯在相对低

的温度下对许多化合物具有较高的反应性，对金

属有很大的亲和力，可在低温下操作，对原料适

应性强并可选择性氯化，氯化技术在矿物加工、

金属提取、二次资源利用、危废无害化处理中具

有广阔的前景。

目前，有色冶炼固废的处理方法主要有堆存、

选矿回收、湿法冶金和火法冶金等。堆存无法从根

本上解决固废无害化、减量化的问题。选矿法不需

要消耗大量化学试剂，生产成本低，但适用性窄。

如氰化尾渣，其表面性质受氰化试剂的影响，可浮

性降低。冶金法具有综合回收有价金属的优点，但

如何同时兼顾无害化、短流程、资源综合高效回收

与分离是现在面临的主要挑战。氰化尾渣、磁性废

料、钒渣等作为二次资源，含有贵金属、稀土、

钒、锰等高价值元素。红土镍矿资源丰富，将逐渐
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成为镍资源开发的主要矿石来源，但由于其中的有

价金属赋存状态复杂，需要采用强化冶炼的方式进

行处理，由此带来了能耗高和设备强度要求高的问

题。因其所含元素均易于形成金属氯化物的特点，

相应的氯化技术也被开发。

本文将对氯化技术的原理进行简单阐述，重点

综述其在氰化尾渣、红土镍矿、磁性废料、钒渣等

特定领域的应用，以期能够为研究者开发工业固废

等二次金属资源和多金属共生低品位复杂难处理矿

石等原矿提供技术思路。

１　氯化技术的基本原理

氯化焙烧过程所用氯化剂一般为ＮＨ４Ｃｌ、

ＦｅＣｌ２、ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２、ＨＣｌ、Ｃｌ２等中的一种，氯

化浸 出 过 程 有 效 氯 化 组 分 一 般 有 Ｃｌ２、Ｃｌ
－、

ＣｌＯ－３ 等。

１１　氯化焙烧

氯化焙烧指的是在高温条件下，利用氯化剂、

氯化剂分解或电离产生的有效氯化组分与矿石或固

废中的有价金属结合形成氯化物。各金属氯化物的

生成吉布斯自由能随温度的变化曲线如图１所示。

由图１可知，ＮａＣｌ和ＣａＣｌ２吉布斯自由能较负，说

明其 氯 化 物 比 较 稳 定。ＦｅＣｌ２、ＣｕＣｌ、ＺｎＣｌ２、

ＰｂＣｌ２的生成也较容易，氯化物相对稳定。含银氯

化物的稳定性大于含金氯化物的。

图１　氯化物的吉布斯生成自由能与温度之间的关系

Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＣａＣｌ２由于价格低廉，常被用作氯化剂。固体

氯化剂一般是通过分解为有效组分如 ＨＣｌ、Ｃｌ２等

来发挥其作用。氯化钙与气相中的Ｏ２或 Ｈ２Ｏ在高

温条件下发生化学反应时的Δ犌值见表１。

表１　ＣａＣｌ２与Ｏ２或 Ｈ２Ｏ发生反应的吉布斯自由能Δ犌

Ｔａｂｌｅ１　Δ犌ｏｆＣａＣｌ２ｒｅａｃｔｉｎｇｗｉｔｈＯ２ｏｒＨ２Ｏ ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

氯化剂分解反应
温度／Ｋ

８７３ １０７３ １２７３ １４７３

２ＣａＣｌ２＋Ｏ２＝２ＣａＯ＋２Ｃｌ２ ２３９．５１ ２２５．２５ ２２２．２２ ２２１．１２

ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ＝ＣａＯ＋２ＨＣｌ １１９．３９ １１９．３９ １１９．３９ １１９．３９

　　由表１可知，在８７３～１４７３Ｋ，ＣａＣｌ２的氧化

分解或水解反应的Δ犌值均大于０，若无其它组

分的促进，反应较难进行。为此，探讨其它组分

存在时的反应情况。表２为温度在８７３～１４７３Ｋ

内，ＣａＣｌ２和ＮａＣｌ在ＳＯ２ 存在时，氯化剂产生有

效氯化组分的吉布斯自由能。

表２　氯化剂分解反应吉布斯自由能Δ犌

Ｔａｂｌｅ２　Δ犌ｏｆｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｎｇａｇｅｎｔ ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

氯化剂分解反应
温度／Ｋ

８７３ １０７３ １２７３ １４７３

ＣａＣｌ２＋ＳＯ２＋Ｏ２＝ ＣａＳＯ４＋Ｃｌ２ －１４３．８４ －９８．１１ －４７．９４ ２．０３

２ＮａＣｌ＋ＳＯ２＋Ｏ２＝Ｎａ２ＳＯ４＋Ｃｌ２ －８２．４２ －４４．４９ ０．５３ ４３．４１

　　由表２可知，在ＳＯ２和 Ｏ２共存环境中，在

８７３～１４７３Ｋ，ＣａＣｌ２、ＮａＣｌ与ＳＯ２发生反应的

Δ犌值均小于０，说明均可以生成有效氯化组分

Ｃｌ２，ＳＯ２ 和Ｏ２ 同时存在可以促进氯化剂的分解。

１２　氯化浸出

相同温度下，金属氯化物通常比其硫酸盐在水

中的溶解度高。在氯化物浸出体系中，氯离子能与

很多金属元素形成配合物，而且在氯化体系如盐酸

·５１１·
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溶液中，氢离子的活度相对更大［１］。这些因素共同

构成了氯化浸出体系浸出剂的优势。

２　有色冶炼固废和复杂难处理

矿物

２１　氰化尾渣

氰化法因具有技术成熟、成本低的优势，目前

依然是黄金冶炼领域提金的主要方法。采用氰化提

金技术产生的氰化尾渣含有相对丰富的贵重金属和

氰化物，含金量通常超过４ｇ／ｔ，有些尾矿甚至超

过１０ｇ／ｔ。氰化尾渣中的金通常以细微或超显微态

包裹体的形式包裹于难熔矿物中，难以被有效提

取。如何实现氰化尾渣的资源化和无害化具有重大

意义。氯化冶金技术具有反应速度快、可选择性回

收和对矿石适应性强的特点，可对氰化尾渣中的有

价金属进行氯化、分离、提纯、还原和精炼。

氰化尾渣氯化处理技术通常分为火法和湿法，

火法主要指高温氯化。由于贵金属具有惰性，研究

者通常认为促使贵金属氯化的活性成分为具有强氧

化性的Ｃｌ２。因为气态Ｃｌ２具有毒性和强腐蚀性，

ＮＨ４Ｃｌ低温分解严重，ＮａＣｌ适用于中温焙烧
［２］，

而ＳＯ２和ＳｉＯ２可以促使固体氯化剂在低温下发生

分解，对于氯化剂来说，通常使用固体ＣａＣｌ２。氰

化尾渣含铁一般高于３０％
［３］，因此在回收贵金属

的同时，铁资源的利用也被研究者关注。

ＬＩ等
［４］采用ＣａＣｌ２为氯化剂处理赤铁矿型氰化

尾渣时发现，在氧化气氛、ＣａＣｌ２用量为５％、焙烧

温度为１３２３Ｋ时金的挥发率超过９０％；犜＜５３３Ｋ

时，固态ＣａＣｌ２在辅助组分ＦｅＳ存在下分解，产生

少量Ｃｌ２，氯化裸露金单体；在５３３Ｋ＜犜＜１０５５Ｋ

时，液态ＣａＣｌ２在辅助组分ＦｅＳ或ＳｉＯ２存在下分

解，产生Ｃｌ２，氯化铁矿物包裹金；犜 ＞１０５５Ｋ

时，气态ＣａＣｌ２直接氧化分解产生Ｃｌ２，氯化脉石

包裹金。氰化尾渣经处理后，毒性符合国家标准，

他们认为氰化物被氯气氧化分解为氮气。在另一项

研究中，ＬＩ等从供氯能力、氯化剂稳定性、氯化

剂残留量等因素进行了考察，并确定ＣａＣｌ２为高温

氯化的最佳氯源［５］。

ＱＩＮ等
［６］采用黄铁矿作为氯化添加剂，通过

试验、热力学计算以及物相分析等手段证明了低温

下，ＦｅＳ２可通过与 ＣａＣｌ２反应，生成 ＣａＳＯ４ 和

Ｆｅ２Ｏ３，从而促进Ｃｌ２的产生。在１１７３Ｋ时，金的

回收率可达８７％，在１３７３Ｋ时，金的回收率可达

９８．５６％。值得注意的是，添加硫铁矿可以增加氯

化后尾渣中铁的品位，有利于提高尾渣的经济价

值。氰化尾渣中其它有色金属如铜、铅、锌也可以

通过高温氯化回收。ＬＯＮＧ等
［７］以赤铁矿和硫铁

矿混合型氰化尾渣为原料，在温度１３２３Ｋ、ＣａＣｌ２

用量４％条件下，得到金、银、铜、铅、锌氯化挥

发率分别为８４％、７１％、７２％、９２％、６９％，认

为焙烧过程产生的ＳＯ２促进了ＣａＣｌ２的氧化分解。

高温同步还原氯化对氰化尾渣中金和铁资源的

回收均有益。因赤铁矿还原为磁铁矿时会经历膨

胀、粉碎和晶格重组［８］，还原阶段生成的浮氏体疏

松多孔，为释放包裹金提供了良好的思路。

ＬＩ等
［９］认为在赤铁矿型氰化尾渣高温还原氯

化过程中，金的挥发率与铁氧化矿还原程度保持一

致。他们认为，随着焙烧时间的延长，铁氧化矿经

历Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→Ｆｅ狓Ｏ→Ｆｅ的转变，每一还原阶

段释放的金都基本对应着提高的金氯化挥发率，其

中金氯化主要发生在赤铁矿向浮氏体转变过程，期

间超过８５％的铁矿包裹金被暴露出来。ＷＡＮＧ

等［１０］使用一步氯化还原焙烧法处理赤铁矿型氰化

尾渣，发现在ＣａＣｌ２用量６％、烟煤用量２２％、温

度１４７３Ｋ条件下，金挥发率可达８３％，焙烧后，

金主要被硅酸盐和金属铁包裹。进一步的动力学研

究发现，金的高温氯化反应受界面化学反应控制，

表观活化能为２０．３ｋＪ／ｍｏｌ，焙烧产物经过磁选分

离，得到铁品位９２％、回收率８４．９％的还原铁

产品。

氯化还原离析法是一种在弱还原性气氛下进行

氯化的技术［１］。李勇［１１］采用氯化离析
"

浮选工艺

处理氰化尾渣并回收其中的铜和贵金属，在ＣａＣｌ２

用量４％、焦炭用量６％、温度１０７３Ｋ 条件下，

得到的金、银、铜回收率分别为７．０１％、８２．９％、

８４．３％。

除传统焙烧外，强化焙烧技术也被用于高温氯

化研究。微波通过材料内部的介电损耗转换成热

能，直接加热材料，具有加热均匀、加热速度快和

热损失低的优点［１２］。由于矿物中不同组分的介电

常数和介电损耗不同，在矿物内部微纳米尺度存在

较大的温度梯度与热应力，这有利于打开包裹，释

放有价金属［１３，１４］。含有ＣａＣｌ２的氰化尾渣的介电常

数约为５，这是利于快速加热的良好介电常数
［１５］。

ＬＩ等
［１６］采用微波氯化焙烧处理氰化尾渣，在

ＣａＣｌ２用量５％、焙烧温度１１７３Ｋ、微波功率

１３００Ｗ时，得到的金回收率可达８５％。他们认
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为，尾渣内部高能量密度与外部低能量密度形成的

热应力对材料结构破坏的微波热效应和分子振动时

导致的旧化学键断裂和新化学键形成的微波非热效

应共同促进金的高温氯化反应，提高反应速度。

ＺＨＵ等
［１７］对微波氯化焙烧的优点也持有相同的看

法，在焙烧温度１１２３Ｋ、ＣａＣｌ２用量５％条件下得

到９６．６％的金氯化挥发率。

高温熔融氯化状态更利于氯破坏微细粒金包裹

体。如ＳＵＮ等
［１８］通过添加５％ＣａＯ做助熔剂，与

氰化尾渣混合后在１７２３Ｋ下熔融，熔融状态下，

分５次加入７％ＣａＣｌ２，进行熔融氯化焙烧，最终

得到的金挥发率为９５．５３％，银挥发率为７７．８０％。

２２　红土镍矿

红土镍矿是世界上最丰富的镍矿资源，其中的

镍以类质同象结构分散在矿物中，传统选矿效果较

差，目前主要采用直接冶炼原矿的方式进行金属提

取。根据此类矿石中铁镍比、镁硅比及其含量的不

同，通常将红土镍矿分为三类：褐铁矿型、中间过

渡型（黏土型）和腐殖土型（硅镁矿型）。大部分褐铁

矿型红土镍矿富含针铁矿以及钴、铬等有价元素，

镁、铝、硅等元素含量较低［１８，１９］，使其成为湿法

冶金工艺处理的理想原料。腐殖土型红土矿具有低

铁高镁高硅的特征，耗酸矿物多，常采用火法冶炼

工艺。氯化法对矿物组成复杂多变的红土矿具有适

应性强的优点，主要包括中低温氯化焙烧
"

水浸

法、氯化离析
"

磁选法和氯化浸出法。

中低温氯化焙烧
"

水浸法利用镍、钴金属氯化

物具有良好的水溶性，可在较低温度下进行焙烧，

工艺流程简单，所用氯化剂一般为ＮＨ４Ｃｌ、ＮａＣｌ、

ＭｇＣｌ２、ＡｌＣｌ３、ＦｅＣｌ３ 和 ＦｅＣｌ２。如 ＬＩ 等
［２１］以

ＮａＣｌ和 ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ（质量比０．４）混合物为氯化

剂，在焙烧温度１１７３Ｋ下处理褐铁矿型红土镍矿

并水浸回收镍、钴、锰，得到的镍、钴、锰回收率

分别为８７％、５８％、５３％，铁的浸出率仅３．２％。

混合氯化剂表现更优的原因被认为是 ＮａＣｌ和

ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ可以形成低熔点共晶混合物，液态

时氯化剂可以更好地与矿石接触。

红土镍矿经氯化离析法处理形成的镍铁合金可

以通过湿式磁选的方式回收，通过控制还原剂的添

加量、调整焙烧温度可以实现选择性还原。虽然选

择ＮａＣｌ、ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２或其它卤化物盐类氯化剂

都可以与红土矿发生离析反应，但通常以ＣａＣｌ２的

效果最为有效。

氯化离析焙烧过程中一定量的含铁添加剂有利

于提高镍的回收率，研究者也提出了不同的机理。

ＸＩＡＯ等
［２２］采用氯化离析

"

磁选分离技术处理低

品位腐殖土型红土镍矿（Ｎｉ０．７２％），在ＣａＣｌ２用量

１５％、铁精矿添加量３０％、焦炭用量１５％、焙烧

温度 １３７３ Ｋ 条件下，得到的镍回收率可达

９０．３３％，得到的镍铁精矿中镍、铁含量分别为

１６．１６％、７３．６７％。他们认为铁精矿在高温下形成

的铁氧化物可以溶解镍金属，形成固溶体并在磁选

时同时回收，从而提高镍的回收率。李新海等［２３］

采用氯化离析技术处理腐殖土型红土镍矿并探究了

添加Ｆｅ３Ｏ４和铁粉对离析过程的影响。试验结果表

明，一定量的Ｆｅ３Ｏ４和铁粉有利于增加镍的回收

率，Ｆｅ３Ｏ４经过氯化、迁移、水解或还原形成的

ＦｅＯ易与硅酸镁反应，形成富铁橄榄石相，从而

破坏蛇纹石中硅酸镁的晶格，使其中包裹的镍参与

氯化反应。

氯化浸出法在红土矿中的应用非常广泛。在常

压酸浸时，氯化物体系对红土镍矿中金属的提取更

有效。一方面，氯基工艺处理低品位红土镍矿具有

高浸出活性、氯络合物稳定性和浸出试剂可再生的

特点。另一方面，添加氯盐的盐酸体系具有更高的

氢离子活度。ＷＡＮＧ等
［２４］用盐酸浸出低品位褐铁

矿型红土矿（含Ｎｉ０．８２％），在酸矿比１．２５、液固

比４、浸出温度３５３Ｋ条件下，得到镍、钴、铁浸

出率分别达到９５．１％、９９．０％、９４．６％。ＬＩ等
［２５］

在ＮＨ４Ｃｌ浓度３ｍｏｌ／Ｌ、ＨＣｌ浓度２ｍｏｌ／Ｌ、温度

３６３Ｋ下浸出腐殖土型红土镍矿，所得镍、钴、锰

的浸出率分别为８７．７％、７５．１％、９５．６％，但铁

的浸出率也达到了２１．１％（主要是针铁矿的溶解）。

ＬＡＫＳＨＭＡＮＡＮ等
［２６］采用 ＨＣｌ和 ＭｇＣｌ２混合溶

液常压浸出褐铁矿型红土镍矿，发现在最佳条件

下，镍、钴、铁的浸出率分别可达９８％、８６％、

９８％。ＺＨＡＮＧ 等
［２７］在 ４２３ Ｋ 下、以 Ｆｅ浓度

１７８．９ｇ／Ｌ的酸性ＦｅＣｌ３溶液加压浸出腐殖土型红

土镍矿，镍和钴的浸出率可达到８２．８％和８６．１％，

铁以αＦｅ２Ｏ３的形式沉淀，他们指出Ｆｅ
３＋对矿石具

有分解作用。

在红土镍矿中，镍取代了铁氧化物晶体结构中

的部分铁，镍与铁的浸出趋势具有一致性［２８，２９］，

这表明镍均匀掺入氧化铁矿物中。在这种情况下，

镍高提取率的实现需要铁的大规模浸出或者氧化铁

矿物结构的分解与破坏。根据这一思路，一些原矿

预处理方式如预还原、活化煅烧等有助于提高镍反
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应活性。如ＦＡＮ等
［３０，３１］采用预还原

"

选择性氯化

工艺处理褐铁矿型红土镍矿，在预还原阶段，镍和

钴可以以铁合金的形式被还原，在 ＨＣｌ气体和固

体氯化亚铁做氯化剂，焙烧温度７３３Ｋ时，镍和钴

的浸出率均可达到８０％以上，氯化亚铁在高温下

转变为赤铁矿。ＧＡＲＣＥＳＧＲＡＮＤＡ等
［３２］首先在

７０３Ｋ下煅烧褐铁矿型红土镍矿，煅烧后针铁矿转

变成疏松多孔的赤铁矿，在 ＨＣｌ和ＮａＣｌ组合浸出

液中浸出，镍的浸出率可达９２％，其浸出表观速

率常数比未煅烧矿大一个数量级。

２３　其它固废与低品位矿物

氯化技术在低品位复杂原矿如铜钴矿、低品位

硫化镍矿等的处理上也有广泛的应用。除传统氯化

技术外，在低熔点熔盐体系下发生选择性氯化反应

的熔盐氯化技术也被研究者所关注，熔盐体系有利

于Ｏ２－的溶剂化，金属氧化物离解生成的金属阳离

子 Ｍ狀＋与阴离子Ｃｌ－可以形成稳定的配合物。熔盐

氯化可以与熔盐电解技术结合，直接生产阴极

合金。

氯化技术可以从磁性废料中回收稀土元素。氯

化剂 包 括 ＭｇＣｌ２、ＦｅＣｌ２、ＮＨ４Ｃｌ、Ｃｌ２ 等。如

ＵＤＡ
［３３］在１０７３Ｋ时，以ＦｅＣｌ２和活性炭作为添加

剂处理磁泥，随后在１２７３Ｋ下蒸馏，Ｎｄ、Ｄｙ的

挥发率分别为９６％和９４％，铁以铁合金的形式留

在焙烧渣中。相较于ＣａＣｌ２，ＦｅＣｌ２是一种熔沸点

较低的氯化剂，在高温下使用，其液态或气态反应

介质 有 利 于 氯 化 反 应 的 进 行。ＨＵＡ 等［３４］以

ＭｇＣｌ２ＫＣｌ二元熔盐体系（摩尔比６∶４，熔点

７４３Ｋ）处理钕铁硼磁铁废料时发现，与纯 ＭｇＣｌ２

熔盐相比，该二元体系具有更低的熔点和黏度，在

１２７３Ｋ下，废料中９０％以上的稀土元素可被氯化

提取，铁则留在渣中与熔盐分离。

难熔金属氧化物的氯化提取工艺也被广泛关

注，尤其是对碳化氯化反应的研究较为深入，碳的

加入使得金属氧化物的氯化反应在热力学上更加容

易。钨是熔点最高的战略金属。ＤＥＭＩＣＣＯ等
［３５］

研究了１０２３～１２２３Ｋ焙烧温度下，三氧化钨在

氯气作用下的直接氯化，气体产物经检测为

ＷＯ２Ｃｌ２。锡渣含有大量的铌和钽，ＢＲＯＣＣＨＩ

等［３６］利用碳化氯化法处理锡时渣发现，在１１７３Ｋ

下，碳化氯化处理可以将大部分难熔金属氧化物

（Ｎｂ２Ｏ５、Ｔａ２Ｏ５、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２）转化为氯化物。

ＺＨＥＮＧ等
［３７］以Ｋｒｏｌｌ工艺生产ＴｉＣｌ４过程中产生

的氯化物废料（主要含ＦｅＣｌ狓）为氯化剂处理钛金属

废料时发现，在１２００Ｋ下，Ｔｉ的氯化挥发率达到

９９％，焙烧残渣中金属铁含量在９９％左右。

钒渣中含有 Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｔｉ和 Ｍｎ等多种有

价元素，具有回收价值。ＤＵ 等
［３８］使用碳化氯化

法处理预氧化钒渣时发现，钒渣经过预氧化，含钒

尖晶石相被分解，主要相转变为Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ２ＴｉＯ５

和 Ｍｎ２Ｖ２Ｏ７，随后以氯气和石油焦分别作氯化剂

和还原剂，在９２３Ｋ下，Ｖ以三氯氧钒 ＶＯＣｌ３形

式 挥 发， 挥 发 率 为 ８７．４７％， 铁 的 挥 发 率

为１８．７９％。

ＬＩＵ等
［３９］采用氯化焙烧

"

水浸法从钒渣中提

取锰和铁以合成磁性锰铁氧体 ＭｎＦｅ２Ｏ４，发现在

复合氯化剂（ＮＨ４ＣｌＮａＣｌ）用量２００％，１０７３Ｋ

下，铁、锰回收率分别为９５％、７２％，浸出液经

过水热合成，产出 ＭｎＦｅ２Ｏ４。钒渣中铁含量高是

导致氯化剂用量高的原因，为了降低氯化剂用量，

ＬＩＵ等
［４０］首先对钒渣进行碳热还原处理，铁的金属

化率达到８５．４％，碳热还原钒渣在ＡｌＣｌ３ＮａＣｌＫＣｌ

氯化体系，１１７３Ｋ焙烧温度下氯化，８５．６％未被

还原的ＦｅＯ转变成ＦｅＣｌ２，随后在ＮａＣｌＫＣｌ熔盐

体系下进行熔盐电解获得阴极还原铁。

石油、食品、化工等行业每年产生约５０～

７０万ｔ废催化剂，废催化剂中含有 Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、

Ｎｉ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｖ、Ｗ 等有价金属，其有价金属含

量高达１０％～３５％，是重要的二次资源。这些有

价金属可分为过渡金属和难熔金属，过渡金属氯化

物沸点高于难熔金属，这是氯化分离催化剂载体中

这两类金属的理论基础。ＧＡＢＡＬＬＡＨ 等
［４１，４２］研

究了在氯气气氛和７７３Ｋ下，废加氢精制催化剂的

选择性氯化，钴和镍以氯化物形态留在焙烧渣中，

回收率大于９０％，钒和钼挥发进入烟气并经冷凝

回收，回收率分别为８０％和９９％，反应气氛中保

持一定的ＣＯ分压有利于提高金属氯化率。

随着高品位硫化镍矿资源的日趋枯竭，铜镍氧

硫混合矿的处理将会愈发受到关注。ＭＵ等
［４３］在

４４８Ｋ下，以５０％ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ做氯化剂处理铜

镍氧硫混合矿，水浸后，铜、镍的回收率分别为

８９．４３％、９２．３３％。ＨＡＮ等
［４４］以无水ＣａＣｌ２作氯

化剂处理模拟含钴废渣（１％Ｃｏ）回收钴，在１２７３Ｋ

时，钴挥发率可达９０％。ＺＨＡＮＧ等
［４５］在 ＮＨ４Ｃｌ

用量５０％、５７３Ｋ温度下焙烧刚果金铜钴矿，再经

过热水浸出可回收９５％的铜和９０％的钴。
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３　结论与展望

氯化技术可有效处理氰化尾渣、红土镍矿、稀

土磁性废料、难熔金属废料、钒渣、废催化剂等难

处理冶金和化工固废资源，高效回收其中的贵金属

和稀有金属等，在低品位硫化镍矿和红土镍矿等难

处理矿提取有价金属中的应用也非常广泛。此外，

随着电子科技的快速发展，电子固废累积量也日益

增多，电子固废中富含贵金属和铜，也是氯化技术

的潜在应用对象。但由于氯的腐蚀性较强，防腐依

然是氯化技术不可避免的问题，防腐材料的应用带

来的额外成本也应被考虑。氯化技术的工业化应用

还需要优化工艺流程，怎样最大化循环使用氯化

剂，从而降低化学试剂使用量和生产成本，充分发

挥氯化技术环境友好的优势也是未来使用该技术时

应关注的关键和重点。为高效和经济利用固废和低

品位难处理矿石中的有价金属资源，考虑选择性回

收和提取具有重要意义，选择合适的氯化剂，控制

反应氧势以及通过热力学分析选择合适的温度也是

实际应用中需注意的主要问题。尽管如此，由于

Ｃｌ对某些有价金属元素，如贵金属、稀土元素、

Ｎｉ、Ｖ、Ｔｉ、Ｃｕ等，具有高活性和高选择性，对

含有这些稀贵金属的难处理资源的回收和综合利

用，氯化技术仍可作为理想选择方案。
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