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摘　 要： 在实验室条件下使用马弗炉模拟转底炉，在 １ ４００ ℃下焙烧还原由铜渣、还原煤、石灰石等原料制备的含碳球团，还原熔分

生成粒铁和渣，再通过人工挑选的方式实现渣和粒铁的分离。 研究了焙烧时间、碱度、助熔剂种类和用量等因素对还原熔分效果的

影响，结果表明，在焙烧时间 ４０ ｍｉｎ、球团碱度 ０．４２、球团外配助熔剂 ＣａＦ２ ２％时，可获得铁回收率 ９１．７１％、ＴＦｅ 品位 ９５．２２％、Ｓ 含量

０．３７％的高品质粒铁。
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　 　 近几年中国铜产量巨大，２０１６ 年中国精炼铜产量

８００ 多万吨。 铜冶炼过程中产生的固体废弃物———铜

渣大部分处于堆存未处理状态，而铜渣全铁品位高达

４０％以上，远远高于我国铁矿石可采品位，造成铁资源

的巨大浪费［１］。
目前，针对铜渣中铁资源的回收利用主要有 ２ 种

方法，一是将铜渣球团在转底炉中低温直接还原生成

金属化球团，然后在常温下进行磨矿⁃磁选回收铁，但
此工艺存在诸多缺陷，比如：铜渣中的铁以硅酸铁形式

存在，低温难以还原，导致仍有一部分铁以铁硅酸盐形

式进入尾矿中；低温对铁颗粒进一步长大造成了一定

困难，较小的铁粒与脉石嵌布紧密，磨选过程中金属化

球团难以选别，造成铁回收率低于 ８５％。 二是在转底

炉中铜渣球团发生还原反应生成金属化球团，热装进

入燃气熔分炉中进行高温熔分［２－３］。 此熔分工艺存在

一定缺点：熔分过程中渣、铁难以分离，铁夹杂在渣中，
造成渣中铁含量高，影响回收率；燃气熔分炉系统温度

高达 １ ６００～１ ７００ ℃，能耗高，对设备和员工操作要求

很高。 本文研究铜渣含碳球团经过还原⁃熔分工艺一

步生成粒铁和渣，此工艺在 １ ４００ ℃下焙烧，可充分还

原出铜渣中的铁，铁粒充分聚集长大生成粒铁，渣、铁
分离良好，工艺简单，可降低成本和设备损耗。

１　 试　 　 验

１．１　 原料性质

选用国内某铜冶炼渣经浮选回收铜的尾矿（简称

铜渣）为制备粒铁的原料，其化学成分见表 １。 由表 １
可知，铜渣 ＴＦｅ 品位高达 ４０．９９％，远高于我国平均铁
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矿石的可采品位（ＴＦｅ ２７％）。

表 １　 铜渣成分（质量分数） ／ ％

ＴＦｅ ＦｅＯ Ｃｕ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３

４０．９９ ４２．０３ ０．２５ １．８５ １．０５ ３２．４１ ３．８８

Ｓ Ｐ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｐｂ Ｚｎ

０．２９ ０．１４ ０．０４３ ０．７５ ０．５４ １．９３

铜渣 ＸＲＤ 衍射分析结果见图 １。 铜渣中的铁矿

物主要以铁橄榄石（Ｆｅ２ＳｉＯ４）形式存在，少量以磁铁矿

（Ｆｅ３Ｏ４）形式存在，各矿物之间嵌合紧密，为铜渣中铁

元素的还原回收带来了很大难度［４－５］。
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图 １　 铜渣 ＸＲＤ衍射分析图

试验选用国内某还原煤作为还原剂，其工业分析

结果见表 ２，相应的灰分分析结果见表 ３。

表 ２　 还原煤工业分析结果（质量分数） ／ ％

固定碳 灰分 挥发分 水分 Ｓ

７４．５３ １５．５３ ８．１２ ２．０４ ０．２６

表 ３　 还原煤灰分分析结果（质量分数） ／ ％

ＴＦｅ ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３

３．４６ ４．７ １．６６ ４９．５ ２３．５３

由表 ２～３ 可见，所用还原煤符合直接还原用煤粉

的一般要求，是一种良好的还原剂。
选用工业石灰石作为铜渣还原过程的造渣剂，其

成分分析结果见表 ４。

表 ４　 石灰石化学成分分析结果（质量分数） ／ ％

ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｓ

５１．３４ ３．０４ ２．１３ ０．６９ ０．０９３

１．２　 试验方案及原理

本试验中铜渣粒度为－７５ μｍ 粒级占 ８９．５２％，石

灰石粒度为－７５ μｍ 粒级占 ９５％，二者粒度均较细，达
到了球团制备和焙烧的要求。 还原煤粒度较大，细磨

处理后平均粒径为 ３５．２９４ μｍ，－１５０ μｍ 粒级占 ９５％。
在实验室条件下，使用高温马弗炉模拟转底炉，将铜

渣、还原煤、石灰石等原料按预设的比例投入强力混合

机中混合 ２０ ｍｉｎ，再使用圆盘造球机造成直径 １６ ｍｍ
左右的球团，置于烘干箱内烘干。 选用高温马弗炉作

为加热设备（加热元件为 ６ 根硅钼棒，悬于炉膛正上

部），将干球团均匀摆放在已经预热好的耐火盘中，随
盘入炉。 还原焙烧温度选用１ ４００ ℃，焙烧时间 ２０～５０
ｍｉｎ。 到达预设的焙烧时间后，将载有粒铁和渣的耐火

盘取出，熔分产物空冷后通过人工分拣的方式分离得

到粒铁（≥１ ｍｍ）和渣，通过化学分析和称量计算等手

段，研究焙烧时间、碱度、外配助熔剂种类及用量等因

素对含碳球团还原⁃熔分以及粒铁性能指标的影响，以
获得最佳工艺条件和物料配比，以便对工业化生产进

行理论指导。
１ ４００ ℃ 高温条件下， 球团会发生一系列反

应［６－９］，铁氧化物被还原煤中的碳还原为金属铁：
Ｆｅ２ＳｉＯ４ ＋ ２Ｃ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ ＋ ＳｉＯ２ ＋ ２ＣＯ（ｇ） （１）
Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ４Ｃ 􀪅􀪅 ３Ｆｅ ＋ ４ＣＯ（ｇ） （２）
球团原料中添加石灰石，可以促进 Ｆｅ２ＳｉＯ４ 分离

并生成 Ｃａ２ＳｉＯ４，分离出的 ＦｅＯ 被还原：
Ｆｅ２ＳｉＯ４ ＋ ２ＣａＯ ＋ ２Ｃ
　 　 􀪅􀪅 ２Ｆｅ ＋ Ｃａ２ＳｉＯ４ ＋ ２ＣＯ（ｇ） （３）
含碳球团在发生还原反应的同时，也发生其它化

学反应：
ＺｎＯ ＋ Ｃ 􀪅􀪅 Ｚｎ ＋ ＣＯ（ｇ） （４）
ＣａＣＯ３ 􀪅􀪅 ＣａＯ ＋ ＣＯ２（ｇ） （５）
ＣＯ２（ｇ） ＋ Ｃ 􀪅􀪅 ２ＣＯ（ｇ） （６）
含碳球团中的 ＺｎＯ 在还原过程中被还原剂直接

还原生成金属 Ｚｎ，Ｚｎ 蒸发进入烟气中再次生成 ＺｎＯ。

２　 试验结果及讨论

２．１　 焙烧时间对含碳球团还原熔分的影响

焙烧温度 １ ４００ ℃、球团配碳比 Ｃ ／ Ｏ＝ １．５、含碳球

团碱度 ０．３０、外配 ３％ ＣａＦ２ 条件下，焙烧时间对球团

还原熔分的影响见图 ２，不同焙烧时间下所得粒铁的

外观形貌见图 ３。 由图 ２ 可知，焙烧 ２０ ｍｉｎ 时，粒铁

ＴＦｅ 品位 ９０．４７％，铁回收率仅为 １３．０６％；随着焙烧时

间延长，粒铁铁回收率显著提高，ＴＦｅ 品位也略有升

高。 由图 ３ 可知，焙烧 ２０ ｍｉｎ 时，粒铁粒径小于 ４ ｍｍ，
大部分粒径小于 １ ｍｍ，且渣、铁之间嵌合紧密难以分

离，对粒铁的有效回收带来困难；焙烧产品仍保持球形

轮廓且生成渣量极少，说明在 ２０ ｍｉｎ 内球团造渣反应

不充分，只有少部分形成熔融态。 渗碳过程发生在固

４０１ 矿　 冶　 工　 程 第 ３８ 卷



态粒铁表面且较为缓慢，部分直接还原铁停滞在渗碳

过程，生成的熔融渣量少，对直接还原铁渗碳、聚集和

长大过程也带来困难，造成粒铁以极小的粒度紧密嵌

在渣中。 随着焙烧时间延长，所生成的粒铁越来越大。
可见延长焙烧时间有利于充分完成粒铁的熔融、聚集、
长大过程，也有利于熔融渣脱除粒铁中的杂质元

素［１０］。 继续延长时间，虽然粒铁粒径越来越大，但铁

回收率、品位反而有所下降，这是因为在焙烧后期，粒
铁基本完成聚集之后，还原煤中的碳元素被消耗殆尽，
使得周围气氛由还原性转为氧化性，使得粒铁外围的

铁氧化成 ＦｅＯ，且一部分进入渣中无法回收。 综合考

虑，选择焙烧时间为 ４０ ｍｉｎ。
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图 ２　 焙烧时间对铁回收率和品位的影响

图 ３　 不同焙烧时间下所得粒铁的外观形貌

２．２　 碱度对含碳球团还原熔分的影响

焙烧时间 ４０ ｍｉｎ，其他条件不变，改变球团中石灰

石用量，研究了球团碱度对还原熔分及粒铁中硫含量

的影响，结果见图 ４。
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图 ４　 球团碱度对铁回收率、粒铁中硫含量的影响

由图 ４ 可知，碱度 ０．１８ 时，球团焙烧后铁回收率

仅为 ５６．８１％；碱度提高至 ０．３０ 时铁回收率为 ８２．８３％；
继续提高球团碱度至 ０．４２，铁回收率达到最大值，为
８９．７７％。 在高温还原气氛中，主要发生铁氧化物的直

接还原，原料中加入石灰石，不仅可以造渣，还可以大

大促进铜渣中主要成分 Ｆｅ２ＳｉＯ４ 的还原反应，说明石

灰石中的 ＣａＯ 成分可以加快 Ｆｅ２ＳｉＯ４ 分解出 ＳｉＯ２ 并

进入渣相中，大大提高反应程度，从而提高铁回收

率［１１］。 由图 ４ 可知，随着球团碱度提高，粒铁中硫含

量直线下降。 因为碱度越高，焙烧过程中生成熔融渣

的固硫能力越强，生成粒铁中硫含量逐渐降低。
２．３　 助熔剂种类及用量对含碳球团还原熔分的影响

球团碱度 ０．４２，其他条件不变，研究了球团外配不

同助熔剂种类（外配量均为 ３％）对含碳球团还原熔分

的影响，结果见图 ５，不同助熔剂条件下所得粒铁和渣

的形貌见图 ６。
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图 ５　 助熔剂种类对铁回收率、全铁品位的影响

图 ６　 不同助熔剂条件下所得粒铁和渣的外观形貌

由图 ５ 可知，不加助熔剂时，铁回收率为 ７４．１６％。
外配 ＮＣＰ 后，球团焙烧后铁回收率仅为 ２８．５５％。 从

图 ６ 可以看出，加入 ＮＣＰ 所得粒铁的平均粒径为

２ ｍｍ 左右，明显小于无助熔剂时的粒铁，且渣中出现

夹带铁的现象。 这是因为 ＮＣＰ 作为助熔剂加入后，生
成渣的熔点虽然降低了，但其表面张力也随之降低，粒
铁渗碳、聚集过程受到阻碍，使得粒铁之间接触不好而

无法聚集成大粒铁，夹杂在渣中，造成渣铁分离困难。
由图 ５ 可知，外配 ＮａＦ、ＣａＦ２ 后，铁回收率分别达

到 ８０． ２％和 ８３． ２％，起到了良好的助熔效果。 外配

ＮａＦ、ＣａＦ２ 所得粒铁 ＴＦｅ 品位接近，但后者铁回收率略
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高于前者。 由图 ６ 可以看出，外配 ＮａＦ、ＣａＦ２ 所得粒

铁平均粒径均在 ８ ｍｍ 左右，明显优于无助熔剂的粒

铁。 ＮａＦ、ＣａＦ２ 助熔效果接近，都是在渣相中提供 Ｆ－，
促进硅氧络离子的解离以加快铁氧化物的还原反应，
调整渣相晶体结构，降低渣的熔点和增强其流动性，这
些都有利于提高铁回收率。 助熔剂添加量相同时，
ＣａＦ２ 提供的 Ｆ－比 ＮａＦ 提供的多了将近 ７％，并且加入

的 Ｃａ２＋可以参与到脱硫反应中，因此选择 ＣａＦ２ 作为球

团焙烧的助熔剂。
其他条件不变，研究了助熔剂 ＣａＦ２ 添加量对含碳

球团还原熔分效果的影响，结果如图 ７ 所示，不同

ＣａＦ２ 用量条件下所得粒铁外观形貌见图 ８。
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图 ７　 ＣａＦ２ 用量对铁回收率和品位的影响

图 ８　 不同 ＣａＦ２ 用量条件下所得粒铁外观形貌

由图 ７～８ 可知，随着 ＣａＦ２ 用量增加，铁回收率先

增加后下降。 不加 ＣａＦ２ 时铁回收率 ７４．１８％，粒铁平

均粒径 ５ ｍｍ 左右；ＣａＦ２ 用量 １％时铁回收率 ８９．２２％，
粒铁平均粒径 １０ ｍｍ； ＣａＦ２ 用量 ２％ 时铁回收率

９１．７１％，平均粒径 １０ ｍｍ 左右。 球团配入 ＣａＦ２ 后，调
整了渣相结构，液相渣增加，自由流动性提高，有效改

善了还原熔分过程中的传质和传热条件，加快了铁的

渗碳、熔融、聚集、长大过程，能显著提高铁回收率等指

标。 继续增加 ＣａＦ２ 用量，铁回收率明显下降，粒铁粒

径也随之减小。 ＣａＦ２ 用量过多时，低熔点化合物量持

续增加。在渣铁分别聚合之前渣过早熔化，生成的直

接还原铁缺少良好的渗碳、聚集的外部条件，造成粒铁

粒度过小，甚至小铁粒被较稀的渣夹带走，形成渣夹带

粒铁，显著降低铁回收率。 此时粒铁中 Ｓ、Ｐ 含量却显

著提高，因为过多 ＣａＦ２ 使得渣自由流动性太好，表面

张力太低，无法维持液相渣覆盖在粒铁表面，大粒铁甚

至裸露在外，粒铁外部出现恶劣的热力学和动力学环

境。 球团中起到脱硫作用的成分主要是 ＣａＯ，熔融渣

中的 ＣａＯ 与粒铁的接触条件恶劣，脱硫效果变差，粒
铁中硫等杂质含量升高，ＴＦｅ 品位相应下降。

３　 结　 　 语

铜渣含碳球团在高温马弗炉中还原熔分的优化工

艺参数为：焙烧温度 １ ４００℃，焙烧时间 ４０ ｍｉｎ，含碳球

团 Ｃ ／ Ｏ 比 １．５，碱度 ０．４２，助熔剂 ＣａＦ２ 用量 ２％。 在此

工艺参数条件下，还原熔分得到的粒铁中铁回收率

９１．７１％、ＴＦｅ 品位 ９５．２２％、Ｓ 含量 ０．３７％。 铜渣中的

Ｃｕ 元素主要进入珠铁中，Ｚｎ 元素基本进入粉尘中。
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