
第１４卷　第６期

２ ０ ２ ４ 年 ６ 月

有色金属工程

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．６

Ｊｕｎｅ　２０２４

犱狅犻：１０３９６９／犼犻狊狊狀２０９５１７４４２０２４０６０１０

收稿日期：２０２４０２２８

基金项目：国家重点研发计划项目（２０２２ＹＦＣ３２０２７００）

犉狌狀犱：ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＫｅｙＲ＆ＤＰｒｏｇｒａｍＰｒｏｊｅｃｔ（２０２２ＹＦＣ３２０２７００）

作者简介：温　珊（１９９９—），女，硕士，主要从事电化学环境工程研究工作。

通信作者：吴　旭，教授，博士。

引用格式：温珊，易娟，吴旭．锌铜合金灰选择性浸出分离回收铜试验研究［Ｊ］．有色金属工程，２０２４，１４（６）：７６８３．

ＷＥＮＳｈａｎ，ＹＩＪｕａｎ，ＷＵＸｕ．ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＳｔｕｄｙｏｎＳｅｌｅｃｔｉｖｅＬｅａｃｈｉｎｇＳｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＣｏｐｐｅｒｆｒｏｍＺｉｎｃＣｏｐｐｅｒＡｌｌｏｙＡｓｈ［Ｊ］．

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２４，１４（６）：７６８３．

锌铜合金灰选择性浸出分离回收铜试验研究

温　珊１，易　娟１
，２，吴　旭１

，３

（１．华中科技大学 环境科学与工程学院，武汉４３００７４；

２．湖北华德莱节能减排科技有限公司，武汉４３０２２３；

３．长江流域多介质污染协同控制湖北省重点实验室，华中科技大学 环境科学与工程学院，武汉４３００７４）

摘　要：锌铜合金灰中含有Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｓｎ、Ｐｂ等多种有色金属，通过筛分实现不同粒径范围锌铜灰的有效处理，考察了硫酸

含量、温度、时间、液固比、转速、氧化剂和焙烧对不同金属选择性浸出的影响。研究结果表明，粒径小于０．１５ｍｍ的锌铜灰在

７５０℃下焙烧３ｈ，再在浸出温度８５℃，硫酸含量１．２ｇ／ｇ灰液固体积质量比５／１、搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ、Ｈ２Ｏ２０．０７５ｍＬ／ｇ灰的条

件下浸出５ｈ，锌去除率达到９３．４０％，铜去除率为０．２３％，与初始铜灰相比，焙烧浸出后铜灰中的ＺｎＯ大量减少；将浸出渣与

０．１５～０．２５ｍｍ粒径范围的铜渣混合，在７５０℃下焙烧４ｈ，再在相同条件下，用２ｍｏｌ／Ｌ的硫酸溶液酸洗５ｈ和水洗的步骤能够

去除铜渣中大量的杂质金属元素，酸洗后的铜渣物相组成主要为Ｃｕ，Ｃｕ元素的比例达到９２．５２％。
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　　压铸合金和黄铜等合金类铜产品是含铜废料的

重要来源和组成部分，比如锌铜合金含有２５％～

３６％的锌，其余大部分是铜，其加工过程会产生大量

锌铜粉、渣等固废［１］。除锌和铜外，合金制造加工流

程中通常会加入铝、铅、锡、镍等十几种元素作为原

料。因此，合金灰渣具有成分复杂、重金属含量高、

难以分离回收的特点，长期堆存会污染环境、增加企

业成本等［２］。同时，灰渣中的资源未能得到有效利

用，因此，从锌铜灰中回收铜具有重要意义。

现有的合金灰渣处理方法有浸出法、电沉积法、

萃取法等，硫酸浸出是一种工艺简单、成本低、分离

回收率高［３］的方法。研究发现，采用低浓度硫酸能

够实现铜锌烟尘中锌的有效浸出，而铜残留在浸出

渣中［４］，升高温度有利于锌的选择性浸出和铜的再

沉淀［５］，铜浸出率低至０．３％，锌浸出率则高达

９９．３％，实现锌杂质的高效去除。当利用ＣｕＳＯ４作

为浸出剂［６］，Ｃｕ２＋能够将铜锌合金中的锌转变为锌

离子进入溶液。目前，黄铜废料中仍存在约９０％的

锌，锌和铜难以有效分离回收［７９］。锌的浸出受硫酸

含量、温度、液固比等因素的影响［１０１３］，但转速、氧

化和焙烧的影响研究较少，同时国内二次铜资源的

研究集中在含铜冶炼废渣，对于锌铜合金灰的关注

较少，未见相关报道。

本文以锌铜合金切削碎屑为研究对象，研究锌

在硫酸中的选择性浸出规律，以及浸出前后锌铜合

金灰的元素组成和物相变化，达到锌去除率大于９０％

的目的，并且尽可能多地去除其他杂质金属，对铜分

离回收具有参考价值。

１　试验原料与方法

１１　原料来源及分析

试验原料来自某合金加工制造厂产生的切削碎

屑，铜灰的外观颜色呈灰黄色，多数以灰渣形式存

在，部分呈团块状形式存在（＞５ｃｍ）（图１）。

样品的化学组成见表１，主要为Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｍｎ

等，Ｃｕ含量最高，其次是Ｚｎ，其他金属含量均较低，

故优先考虑金属Ｃｕ的回收。原料中的有价金属元

素主要以氧化物形式存在。

图１　锌铜灰表观形貌图
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表１　锌铜合金灰化学组成

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狕犻狀犮犮狅狆狆犲狉犪犾犾狅狔犪狊犺 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｚｎ Ｃｕ Ａｌ Ｎｉ Ｓｎ Ｐｂ Ｍｎ Ｆｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ２９．１３ ５６．０９ ３．５３ ０．８８ １．２１ １．９６ ４．２８ ０．６６

１２　试验方法

主要试剂：９８％浓硫酸，浓硝酸，盐酸，氢氟酸，

高氯酸，均为分析纯。

主要仪器与设备：ＢＯ４００Ｄ振动筛分机，１０１

１ＡＢ型电热鼓风干燥箱，ＤＸ２７ｍｉｎｉＸ型射线衍射

分析仪，ＯＰＴＩＭＡ８３００ＤＶ型电感耦合等离子发射

光谱仪，ＬＣＤＭＳＨ 型磁力搅拌器，ＴＭ３０３０台式

扫描电子显微镜。

首先人工初筛，分离出粒径大于２．５０ｍｍ的废

黄铜，再利用振筛机分离得到１００目筛下（粒径小于

０．１５ｍｍ）的锌铜灰，称取１０．０ｇ该粒径的锌铜合

金灰于１００ｍＬ烧杯中，按照设定的液固体积质量

比加入硫酸溶液，混合后置于ＬＣＤＭＳＨ型磁力搅

拌器，在一定的温度下搅拌反应一定时间后，将悬浮

液过滤测定其中的Ｚｎ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｎｉ等金属离子的质

量浓度，计算其去除率。

反应后将浸出渣过滤，６０℃烘干至恒重。将浸

出渣与１００目筛上（粒径０．１５～２．５０ｍｍ）的铜渣

混合，配制一定浓度的 Ｈ２ＳＯ４溶液，按照相同的液

固比浸泡铜渣，在一定的温度下搅拌酸洗，酸洗后

水洗。

锌铜合金灰回收铜试验流程见图２。

７７
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图２　锌铜合金灰回收铜试验流程
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２　结果及讨论

２１　物理分选试验研究

将锌铜灰用振筛机进行筛分，筛分结果（三次

振筛取平均值）如表２所示，粒径大于２．５０ｍｍ的

锌铜灰含量（质量分数）最多为２２．７８％，其次粒

径在０．４０～０．６０ｍｍ的锌铜灰占比１８．８７％，粒

径小于０．１５ｍｍ 的锌铜灰含量为１６．０１％；此

外，粒径大于０．１５ｍｍ的锌铜灰呈现较为明显

含锌废渣状，粒径小于０．１５ｍｍ 的锌铜灰呈泥

灰状。

分别将粒径小于０．１５、０．１５～２．５０ｍｍ和大于

２．５０ｍｍ的锌铜灰消解后测定其化学组成，如表３

所示，对比可知不同粒径的锌铜灰金属含量有所差

别，特别是Ｚｎ。利用Ｘ射线衍射仪分析粒径小于

０．１５ｍｍ锌铜灰的固相组成，结果见图３。由表３

及图３可知，粒径小于０．１５ｍｍ锌铜灰的主要物相

组成为ＺｎＯ、ＣｕＯ、Ｃｕ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２等，其中Ｃｕ的含

量最高，达４７．７２％，其次为Ｚｎ，含量为４３．７０％。

表２　锌铜灰筛分结果

犜犪犫犾犲２　犣犻狀犮犮狅狆狆犲狉犪狊犺狊犮狉犲犲狀犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊

Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅ／ｍｍ ＜０．１５ ０．１５－０．２５ ０．１５－０．４０ ０．４０－０．６０ ０．６０－１．００ １．００－１．４３ １．４３－２．００ ２．００－２．５０ ＞２．５０

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ／％ １６．０１ ６．６０ ８．５１ １８．８７ ９．８３ ８．０１ ７．６５ １．７４ ２２．７８

表３　不同粒径的锌铜灰化学组成

犜犪犫犾犲３　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狕犻狀犮－犮狅狆狆犲狉犪狊犺狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狊

Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ／％ Ｚｎ Ｃｕ Ａｌ Ｎｉ Ｓｎ Ｐｂ Ｍｎ Ｆｅ

＜０．１５ｍｍ ４３．７０ ４７．７２ ２．１５ １．７０ ０．６４ ０．８５ ２．３４ ０．４５

０．１５－２．５０ｍｍ ２４．２１ ６３．８０ ５．０１ ２．１８ ０．０７ ３．１５ ０．４６ ０．８９

＞２．５０ｍｍ ８．４４ ８３．３６ ０．５４ ０．３５ ０．０９ ５．２８ １．２０ ０．６７

图３　锌铜灰原始样品的犡犚犇图谱

犉犻犵３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狋犺犲狅狉犻犵犻狀犪犾狊犪犿狆犾犲狅犳狕犻狀犮犮狅狆狆犲狉犪狊犺

　　分析可知，采用筛分的方法能够实现不同粒径

范围锌铜灰的有效处理。粒径大于２．５０ｍｍ的废

铜合金中含有８３．３６％的金属铜及其化合物，可以

直接外售。粒径小于 ０．１５ ｍｍ 的铜灰中含有

４３．７０％的Ｚｎ和４７．７２％的Ｃｕ，０．１５～２．５０ｍｍ粒

径范围的铜渣中含有２４．２１％的Ｚｎ和６３．８０％的

Ｃｕ，基于在水溶液中金属的电位次序
［１４］，较于金属

Ｃｕ，合金灰渣中的其他金属元素更容易在硫酸溶液

中浸出，考虑到杂质金属的含量，针对两种不同粒径

的铜灰，分别采用硫酸溶液选择性浸出和酸洗的方

式进行除杂。

２２　选择性浸出试验研究

锌铜灰的主要成分为ＺｎＯ、ＣｕＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＮｉＯ

等，整个浸出体系中可能发生的主要反应如下：

ＺｎＯ（ｓ）＋Ｈ２ＳＯ４（ａｑ）＝ＺｎＳＯ４（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ） （１）

ＣｕＯ（ｓ）＋Ｈ２ＳＯ４（ａｑ）＝ＣｕＳＯ４（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ） （２）

Ａｌ２Ｏ３（ｓ）＋３Ｈ２ＳＯ４（ａｑ）＝Ａｌ２（ＳＯ４）３（ａｑ）＋３Ｈ２Ｏ（ｌ）

（３）

ＮｉＯ（ｓ）＋Ｈ２ＳＯ４（ａｑ）＝ＮｉＳＯ４（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ） （４）

针对粒径小于０．１５ｍｍ的锌铜灰进行了硫酸

含量、液固体积质量比、温度、时间、氧化剂、搅拌速

度、焙烧的不同条件试验，获得去除铜灰中杂质金属

元素的最佳试验条件。

２．２．１　硫酸含量的影响

铜灰质量１０．０ｇ，浸出温度８５℃，液固体积质

８７
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量比４／１，浸出时间４ｈ，搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ，硫酸

含量对杂质金属离子去除率的影响试验结果如图４

所示。

图４　硫酸含量的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀狋犲狀狋

由图４可知，随着硫酸含量的升高，Ｚｎ的去除率

呈现先增加后减少的趋势，当硫酸含量为１．２ｇ／ｇ灰

时，Ｚｎ的去除率达到最高为８６．９６％；Ａｌ、Ｎｉ、Ｓｎ、

Ｐｂ、Ｍｎ、Ｆｅ的去除率保持在较低的水平，并且受到

硫酸含量的影响较小；Ｃｕ的去除率维持在０．３％左

右。根据反应原理，增加溶液中硫酸的浓度，有利于

增加Ｈ＋与锌铜灰的接触，从而促进ＺｎＯ等与硫酸

的反应，但过量的硫酸会生成难溶的ＰｂＳＯ４包裹住

Ｚｎ、Ｃｕ等，影响与酸的接触
［１４］，因此，选择硫酸含量

为１．２ｇ／ｇ灰。

２．２．２　液固体积质量比的影响

铜灰质量１０．０ｇ，浸出温度８５℃，硫酸含量

１．２ｇ／ｇ灰，浸出时间４ｈ，搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ，液固

体积质量比对杂质金属离子去除率的影响试验结果

如图５所示。

图５　液固体积质量比的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犻狇狌犻犱狊狅犾犻犱狏狅犾狌犿犲狋狅犿犪狊狊狉犪狋犻狅

由图５可知，当液固体积质量比为５／１时，Ｚｎ

的去除率最高为８７．０１％，Ａｌ、Ｎｉ、Ｍｎ的去除率均在

此时达到最高；比例为８／１时，Ｓｎ和Ｐｂ的去除率最

高；Ｃｕ的去除率维持在较低的水平，不同重金属受

液固比影响程度不同［１５］。液固比的提高能够增加

Ｚｎ等在溶液中的溶解，但当液固比大于５／１时，硫

酸逐渐稀释会减小反应速率［１６］，与范林霞等［５］的实

验结果相似。因此，选择液固体积质量比为５／１。

２．２．３　浸出温度的影响

铜灰质量１０．０ｇ，硫酸含量１．２ｇ／ｇ灰，液固体

积质量比４／１，浸出时间４ｈ，搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ，

浸出温度对杂质金属离子去除率的影响试验结果如

图６所示。

图６　浸出温度的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

由图６可知，当温度为８５℃时，Ｚｎ的去除率最

高为８６．９６％，去除率受温度影响较明显；随着温度

的升高，Ｎｉ和Ｆｅ的去除率略有增加，Ｐｂ的去除率

明显上升；Ａｌ、Ｓｎ、Ｍｎ和Ｃｕ的去除率受温度的影响

不大。高温有利于Ｚｎ２＋等在悬浮液中的扩散，但温

度过高时，酸浸液中水分挥发会降低铜灰中氧化物

的溶解度。综合考虑，选择浸出温度为８５℃。

２．２．４　浸出时间的影响

铜灰质量１０．０ｇ，浸出温度８５℃，硫酸含量１．２ｇ／ｇ

灰，液固体积质量比５／１，搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ，浸出

时间对杂质金属离子去除率的影响试验结果如图７

所示。

由图７可知，随着浸出时间的增加，Ｚｎ、Ａｌ、Ｎｉ、

Ｐｂ的去除率均略有提高，当反应时间达到５ｈ，去除

率趋于稳定，综合考虑，选择浸出时间为５ｈ。

２．２．５　氧化剂添加量的影响

铜灰质量１０．０ｇ，浸出温度８５℃，硫酸含量

９７
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图７　浸出时间的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲

１．２ｇ／ｇ灰，液固体积质量比５／１，浸出时间５ｈ，搅

拌速度２００ｒ／ｍｉｎ，添加不同体积的３０％ Ｈ２Ｏ２溶

液，其对杂质金属离子去除率的影响试验结果如

图８所示。

图８　氧化剂含量的影响

犉犻犵８　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狅狓犻犱犪狀狋犮狅狀狋犲狀狋

与未添加 Ｈ２Ｏ２氧化剂的浸出液相比，加入一

定含量的 Ｈ２Ｏ２后Ｚｎ、Ａｌ、Ｎｉ和Ｆｅ的去除率均有

明显的提高，并随着 Ｈ２Ｏ２氧化剂的含量的增加而

逐渐增加，当 Ｈ２Ｏ２的含量为０．０７５ｍＬ／ｇ灰时，Ｚｎ

的去除率达到８９．１１％；Ｍｎ、Ｓｎ和Ｐｂ的去除率

受Ｈ２Ｏ２含量的影响不大，可能与其在灰渣中的

存在形态有关；当 Ｈ２Ｏ２的含量为０．２２５ｍＬ／ｇ灰

时，Ｃｕ的去除率也明显增大，不利于后续金属Ｃｕ

的回收，综合考虑，选择 Ｈ２Ｏ２氧化剂的添加量为

０．０７５ｍＬ／ｇ灰。

２．２．６　搅拌速度的影响

铜灰质量１０．０ｇ，浸出温度８５℃，硫酸含量

１．２ｇ／ｇ灰，液固体积质量比５／１，浸出时间５ｈ，添

加２．５ｍＬ的３０％Ｈ２Ｏ２溶液，搅拌速度对杂质金属

离子去除率的影响试验结果如图９所示。

图９　搅拌速度的影响

犉犻犵９　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狋犻狉狉犻狀犵狉犪狋犲

由图９可知，当转速增加到４００ｒ／ｍｉｎ时，Ｚｎ、

Ｓｎ、Ｍｎ、Ｆｅ的去除率均有明显的提高，Ｚｎ的去除率

达到９２．６４％，但随着转速的持续增加，它们的去除

率并没有继续增大，保持在一定的水平，且Ｃｕ、Ａｌ、

Ｎｉ、Ｐｂ的去除率随转速的变化不大，因此选择搅拌

速度为４００ｒ／ｍｉｎ。

２．２．７　焙烧的影响

焙烧是有色金属冶炼的传统方法［９，１７，１８］，也是

锌铜湿法分离常用的预处理方法，能够将锌铜合金

转化为可溶于硫酸的氧化锌和氧化铜，再对焙烧后

的铜灰进行选择性硫酸浸出，从而实现锌铜的湿法

分离。试验条件为：取锌铜灰１０．０ｇ置于坩埚中放

在马弗炉，在一定温度下焙烧３ｈ，得到焙烧渣，随

后用硫酸选择性浸出，浸出温度８５℃，硫酸含量

１．２ｇ／ｇ灰，液固体积质量比５／１，浸出时间５ｈ，搅

拌速度２００ｒ／ｍｉｎ，焙烧操作对杂质金属离子去除率

的影响试验结果如图１０所示。

由图１０（ａ）可知，焙烧后Ｚｎ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｓｎ、

Ｐｂ、Ｆｅ、Ｃｕ的去除率均有不同程度的增加。其中，

Ｚｎ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｓｎ、Ｍｎ、Ｆｅ的去除率提高程度最大，Ｃｕ

的去除率由０．３８％增加到０．４１％。由图１０（ｂ）可

知，总体上金属离子的去除率会随着预处理焙烧温

度的升高而增加，并且在７５０℃时达到最高，因此选

择采用７５０℃焙烧３ｈ作为预处理方法。

０８
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图１０　焙烧的影响

犉犻犵１０　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀

２．２．８　固相分析

在浸出温度８５℃，硫酸含量１．２ｇ／ｇ灰，液固体

积质量比５／１，搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２０．０７５ｍＬ／ｇ

灰的条件下浸出５ｈ，将所得的浸出渣与铜灰、焙烧

渣和焙烧后浸出渣的ＸＲＤ分析结果进行比较，比

较结果如图１１所示。

图１１　铜灰、浸出渣、焙烧渣和焙烧后浸出渣的犡犚犇

分析结果

犉犻犵１１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犮狅狆狆犲狉犪狊犺，犾犲犪犮犺犻狀犵狊犾犪犵，

犮犪犾犮犻狀犲犱狊犾犪犵犪狀犱犮犪犾犮犻狀犲犱犾犲犪犮犺犻狀犵狊犾犪犵

由分析结果可以看出，与初始铜灰相比，浸

出后铜灰中的ＺｎＯ大量减少，主要物相组成转变

为ＣｕＯ、Ｃｕ和ＳｉＯ２；焙烧后的铜灰中ＺｎＯ、ＣｕＯ、

Ａｌ２Ｏ３、ＮｉＯ等各种物质的含量均有所增加，而焙烧

后的浸出渣各种物相的含量均有明显的下降，主要

物相组成也转变为Ｃｕ、ＣｕＯ和ＳｉＯ２，并且与浸出渣

相比，大量的ＣｕＯ变成Ｃｕ，更有利于后续金属铜的

回收。

将最佳条件下得到的焙烧浸出渣消解测定其中

金属元素的含量，结果如表４所示。

表４　焙烧浸出渣化学组成

犜犪犫犾犲４　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犮犪犾犮犻狀犲犱犾犲犪犮犺犻狀犵狊犾犪犵 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｚｎ Ｃｕ Ａｌ Ｎｉ Ｓｎ Ｐｂ Ｍｎ Ｆｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ６．５０ ５６．７７ ３．５６ ０．３０ ０．８１ ３１．８１ ０．６６ ０．０７

２３　酸洗除杂试验研究

将１０．０ｇ粒径０．１５～２．５０ｍｍ的铜渣置于坩

埚中放在马弗炉，在７５０℃下焙烧４ｈ，得到焙烧渣

和上述浸出后产生的７．９６ｇ浸出渣置于液固体积

质量比５／１，搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ，８５ ℃，２．５ｍＬ

３０％Ｈ２Ｏ２溶液，一定浓度的硫酸溶液中酸洗５ｈ，

再将酸洗后的铜渣和浸出渣水洗烘干，烘干后得到

的酸洗渣约为１２．０２ｇ。研究硫酸浓度对去除铜渣

中杂质金属元素的影响，测定酸洗后上清液和烘干

后铜渣中的元素含量，结果如图１２、图１３和表５

所示。

图１２　硫酸浓度对酸洗除杂的影响

犉犻犵１２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

犻犿狆狌狉犻狋狔狉犲犿狅狏犪犾犫狔狆犻犮犽犾犻狀犵
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表５　酸洗渣化学组成

犜犪犫犾犲５犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狆犻犮犽犾犻狀犵狊犾犪犵 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｚｎ Ｃｕ Ａｌ Ｎｉ Ｐｂ Ｍｎ Ｆｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ １．７７ ９２．５２ １．２７ ０．４５ ２．５４ １．２９ ０．１０

图１３　酸洗渣的犡犚犇图谱

犉犻犵１３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狆犻犮犽犾犻狀犵狊犾犪犵

　　由图１２可知，Ｚｎ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｍｎ的去除率均

在硫酸浓度为２ｍｏｌ／Ｌ时达到最高，Ｆｅ和Ｓｎ的去

除率在４ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４时达到最高，考虑到金属元

素的含量，选择２ｍｏＬ／Ｌ的硫酸溶液进行酸洗

除杂。

分析酸洗后得到的铜渣，物相组成主要为Ｃｕ

和ＣｕＯ，Ｃｕ元素的比例达到９２．５２％。

３　结论

１）物理分选试验研究结果表明，粒径大于

０．１５ｍｍ的锌铜灰呈现较为明显废渣状，粒径小于

０．１５ｍｍ的锌铜灰呈泥灰状。粒径大于２．５０ｍｍ

的废铜合金中含有８３．３６％的金属铜及其化合物，

可以直接外售；粒径小于０．１５ｍｍ 的铜灰中含有

４３．７０％的Ｚｎ和４７．７２％的铜，０．１５～２．５０ｍｍ粒

径范围的铜渣中含有２４．２１％的Ｚｎ和６３．８％的铜，

两种粒径下的金属含量有所差别，特别是Ｚｎ，针对

两种不同粒径的铜灰，分别采用选择性浸出和酸洗

的方式进行除杂。

２）选择性浸出试验研究结果表明，最佳的浸出

条件为：７５０℃焙烧３ｈ，浸出温度８５℃，硫酸含量

１．２ｇ／ｇ 灰，液 固 体 积 质 量 比 ５／１，搅 拌 速 度

４００ｒ／ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２０．０７５ｍＬ／ｇ灰的条件下浸出５ｈ，

Ｚｎ的去除率为９３．４０％，Ｃｕ的去除率为０．２３％。

与初始铜灰相比，浸出后的铜灰中的ＺｎＯ大量减

少，主要物相组成转变为Ｃｕ和ＣｕＯ。

３）酸洗除杂试验研究结果表明，７５０ ℃焙烧

４ｈ，酸洗温度８５℃，液固体积质量比５／１，搅拌速

度４００ｒ／ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２０．０７５ ｍＬ／ｇ 灰的条件下，用

２ｍｏｌ／Ｌ的硫酸溶液酸洗５ｈ和水洗的步骤能够去

除铜渣中大量的杂质金属元素，酸洗后的铜渣物相

组成主要为Ｃｕ和ＣｕＯ，其中Ｃｕ元素的比例能够达

到９２．５２％。
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［１７］ＸＵＥＹ，ＧＵＯＺ，ＺＨＵＤ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｃｏｐｐｅｒｓｌａｇｉｎａｎｉｎｎｏｖａｔｉｖｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒ

Ｆｅ－Ｎｉ－Ｃｕａｌｌｏｙｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｖａｌｕａｂｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２２，１８：３１１５３１２９．

［１８］简单，邓志敢，魏昶，等．湿法炼锌浸出渣湿法和火法联

合处理工艺［Ｊ］．有色金属工程，２０２１，１１（６）：５９６５．

ＪＩＡＮＤａｎ，ＤＥＮＧＺｈｉｇａｎ，ＷＥＩＣｈａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｂｉｎｅｄ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｏｆｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙａｎｄｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ

ｆｏｒｚｉｎｃｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，１１（６）：５９６５．
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