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摘  要：采用熔融铜渣为原料，经过涡流贫化过程，回收铜渣中的金、银、铜，贫化渣进一步升温还原得到含铜铁水，最终

可制备成耐磨铸铁。结果表明，通过涡流贫化，铜渣中的 Fe3O4被还原为 FeO，然后 FeO 与 SiO2结合，生成 Fe2SiO4。经过

涡流贫化后，金、银、铜的回收率分别达到了 99.44%、93.97%和 93.14%。贫化渣中 Fe3O4和铜的含量分别为 1.53%和 0.61%

（质量分数）。贫化渣涡流还原后得到的含铜铁水制备的耐磨铸铁成分满足高铬耐磨铸铁国标要求。 
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铜具有良好的延展性和导电性，在建筑、电力等

行业具有广泛的应用[1]。由于具有抗菌功效，铜还可

以被用来制备含铜抗菌不锈钢[2-4]。全世界有 80%以上

的铜采用火法冶炼生产，我国 97%以上的铜由火法冶

炼生产[5,6]。铜渣是铜火法冶炼过程中产生的副产物[7]。

每生产 1 t 铜，会产生 2.2~3.0 t 的铜渣[8-10]。随着铜冶

炼技术的不断发展，冶炼强度和锍品位不断提高，铜

渣中的铜含量也不断提高，富氧底吹转炉铜渣中的铜

含量可达 3%~4%
[11]。 

导致铜渣中铜含量高的一个主要原因是在富氧底

吹过程中，较高的氧分压导致铜渣中高熔点的磁铁矿

含量升高，降低铜渣的黏度和流动性从而影响铜锍液

滴的沉降[12,13]。除了应用广泛的浮选方法之外，还可

以通过还原铜渣中的磁铁矿来降低铜渣黏度，从而回

收铜渣中的铜[14-16]。常用的磁铁矿的还原剂为碳基还

原剂、天然气和硫化剂等 [17-19]。铜渣中的铜主要以

Cu2S 和 Cu2O 形式存在[20]。硫化剂不仅可以把 Fe3O4

还原为 FeO，还可以与铜渣中的 Cu2O 发生造锍反应，

生成 Cu2S 沉降至铜锍层。FeO 与 SiO2 在高温下容易

结合，形成低熔点的铁橄榄石相（Fe2SiO4），从而降

低铜渣的黏度，改善铜渣流动性，促进铜锍液滴的沉

降，有利于铜渣的贫化。 

基于此，东北大学特殊冶金创新团队提出了涡流

贫化法回收铜渣中的金、银、铜的新工艺。以熔融铜

渣为原料，采用 FeS 作为硫化剂，经过涡流贫化过程，

回收铜渣中的金、银、铜。使用 FactSage 热力学软件

对铜渣贫化过程进行热力学计算，对比了直接沉降、

涡流贫化和非涡流贫化的结果，分析了贫化渣和铜锍

的物相，并对贫化过程中各元素分布进行了研究。该

方法以熔融铜渣为原料，与药剂浮选法相比，充分利

用了熔融铜渣的热量，有效回收铜渣中金、银、铜等

贵金属的同时，又可以获取铜含量适宜的贫化渣，有

利于后续贫化渣深度还原制备耐磨铸铁的研究。  

1  实  验 

本实验所用的铜渣，来自于山东某铜冶炼企业的

吹炼渣。先将铜渣烘干、破碎、研磨至粒度≤74 μm

后混合均匀备用。铜渣的化学成分（质量分数）为：

FeO 38.50%、Fe3O4 13.36%、SiO2 13.68%、Al2O3 4.80%、

CaO 2.21%、Cu 12.5%、Zn 3.88%、Pb 0.94%、S 7.66%。

此外，铜渣中金和银的含量分别为 14.1 和 129.6 g/t，

经过贫化过程，金和银会随铜进入铜锍，然后在铜锍

吹炼过程进入粗铜，最终在粗铜电解精炼过程中通过

电解阳极泥进行回收。 

铜渣原料的 XRD 物相分析结果如图 1a 所示。由

图可知，铜渣的主要物相有磁铁矿、铁橄榄石、斑铜

矿、闪锌矿等。磁铁矿熔点较高，其含量影响渣的黏

度和流动性，进而影响渣中夹杂的铜锍含量。磁铁矿

含量越高，渣中铜含量越高。图 1b 为铜渣原料的

SEM-EDS 面扫描结果。通过扫描电镜结果可知铜渣主

要存在 2 种相区。表面粗糙的浅灰色区域为铜锍区，

主要为铜铁的硫化物。 

铜锍在铜渣冷却过程中会汇聚长大，形成铜锍的

聚集区，同时铜锍中夹杂少量的铅、锌和锑等元素。
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图 1  铜渣原料的 XRD 图谱和 SEM 照片及 EDS 元素面扫描 

Fig.1  XRD pattern (a), SEM images and EDS element mapping (b) of copper slag 

 

表面光滑的灰色区域为磁铁矿和铁橄榄石相区。贫化过

程的主要目的是降低渣的黏度，提高渣的流动性，使直

径较大的铜锍液滴汇聚沉降，通过渣锍分离来回收铜渣

中的金、银、铜。小部分铜锍直径较小，难以沉降，留

存在渣中可作为耐磨铸铁中铜的来源。 

采用分析纯试剂硫化亚铁（FeS）作为贫化剂，采

用分析纯试剂氧化钙（CaO）、氟化钙（CaF2）和二氧化

硅（SiO2）调节铜渣的渣型，从而降低渣的熔点和黏度，

提高贫化效果。 

为了研究涡流贫化的效果，本研究进行了 3 组实验。

每组实验均称取 1500 g铜渣。第 1组试验直接将 1200 ℃

的熔融铜渣升温至 1300 ℃后直接沉降。第 2 组试验是

将铜渣加热至 1300 ℃后，在 160 r/min 的搅拌转速下，

快速加入 4%的氧化钙，0.6%的氟化钙和 3%的 FeS 后，

然后降低搅拌转速至 63 r/min，进行涡流贫化。按照铜

渣中 Fe3O4 含量计算，还原 Fe3O4 需要 FeS 的添加量为

1.7%。因此，为了保证贫化效果，添加过量的 FeS 至 3%。

第 3 组试验是在 1300 ℃的熔融铜渣中加入与第 2 组同

样配比的氧化钙、氟化钙和 FeS 后，不添加搅拌，进行

非涡流贫化。3 组试验均用 SiO2 调节铁硅比(Fe/SiO2)至

1.4，贫化 45 min 后，将熔体浇铸进高纯石墨坩埚中，

冷却后进行渣锍分离，分别称取铜硫和贫化渣质量，取

样分析贫化渣中的 Fe3O4 和金、银、铜的含量，根据如

下公式计算金、银、铜的回收率： 

   Au slag Au slag Au slag Au= 100%M m M         （1） 

   Ag slag Ag slag Ag slag Ag= 100%M m M         （2） 

   Cu slag Cu slag Cu slag Cu= 100%M m M         （3） 

其中，ηAu 为金回收率(%)，Mslag为铜渣原料质量(g)，mslag

为贫化渣的质量(g)，αAu 为铜渣原料中的金含量(%)，βAu

为贫化渣中金含量(%)；ηAg 为银回收率(%)，αAg 为铜渣

原料中的银含量(%)，βAg 为贫化渣中银含量(%)；ηCu 为

铜回收率(%)，αCu 为铜渣原料中的铜含量(%)，βCu 为贫

化渣中铜含量(%)。 

2  结果与讨论 

2.1  贫化过程热力学计算 

在涡流贫化过程中，主要是添加硫化剂将磁铁矿相

还原，生成的 FeO 与 SiO2 结合，生成低熔点的 Fe2SiO4，

降低渣的黏度，从而促进铜锍液滴的沉降，其主要方程

式如下所示： 

3Fe3O4+FeS=10FeO+SO2(g)                 （4） 

SiO2+2FeO=Fe2SiO4                        （5） 

3Fe3O4+FeS+5SiO2=5Fe2SiO4+SO2(g)         （6） 

Cu2O+FeS=Cu2S+FeO                      （7） 

通过 FactSage热力学计算软件可计算出上述反应在

不同温度下标准吉布斯自由能，结果如图 2 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  贫化过程主反应的吉布斯自由能 

Fig.2  Gibbs free energy of main reactions in dilution process 
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可以看出，反应（4）的起始反应温度为 1455 ℃，

为确保反应（4）的进行，反应系统温度必须高于

1455 ℃，导致较高的能量消耗。高温下，SiO2 能与 FeO

结合生成低熔点的铁橄榄石（Fe2SiO4）（反应（5））。在

SiO2 存在条件下，可以使磁铁矿的起始还原温度（反应

（6））降到 1100 ℃，与反应（4）相比，磁铁矿的还原

温度大大降低，有利于熔融铜渣的涡流贫化。铜渣中少

量的 Cu2O 也能与加入的 FeS 反应生成 Cu2S，随大铜锍

液滴沉降至熔体底部，可一起回收。 

2.2  贫化实验 

表 1 为不同贫化方式下的贫化结果。直接沉降条件

下，铜含量由原来的 12.5%降到了 3.68%。铜渣中的 Fe3O4

由于石墨坩埚的还原，含量从 13.36%降到了 7.67%。加

入硫化剂 FeS 后，FeS 能有效还原 Fe3O4，铜含量能降低

至 1.45%，贫化渣中的 Fe3O4 含量降低至 2.64%。在涡流

搅拌的条件下，贫化效果有了明显的改善。贫化渣中的

铜含量能降到 0.61%，Fe3O4 含量降低至 1.53%。这是由

于不加搅拌的情况下，硫化剂、添加剂与铜渣相比，密

度略小，所以加入的硫化剂和添加剂有很多漂浮在渣面

处，导致硫化剂部分烧损，影响贫化效果。涡流搅拌条

件下，加料时采用快速搅拌，可以保证在很短时间内，

硫化剂和添加剂能快速和熔融铜渣混合均匀，加快了贫

化过程的反应进程，提高了硫化剂的利用率，达到了很

好的贫化效果。通过涡流贫化，贫化渣中的金和银的含

量大幅降低，经过计算，涡流贫化过程中，金、银、铜

的回收率分别达到了 99.44%，93.97%和 93.14%。 

图 3 为贫化渣和铜锍的 XRD 图谱。经过涡流贫化

过程，贫化渣的主要物相为 Fe2SiO4。说明铜渣中的 Fe3O4

被还原为 FeO，随后 FeO 又与 SiO2 反应生成 Fe2SiO4，

达到了很好的贫化目的。贫化过程中添加 4%的氧化钙

和 0.6%的氟化钙，在渣中含量较低，因此在贫化渣的 XRD

中未检测到钙的化合物。贫化后回收的铜锍的主要物相

为 FeS、Cu5FeS4 和 Cu2S，可以返回铜锍吹炼工序回收

金、银、铜。 

2.3  涡流贫化过程元素走向分析 

图 4 为涡流贫化过程中各元素在铜锍、贫化渣和烟

气中的走向分析结果。绝大部分的铜都进入了铜锍中，

少部分的留存在了贫化渣中，可以作为耐磨铸铁的铜来

源。在贫化过程中，只有很少的铁进入铜锍中，其余均

进入贫化渣中，贫化渣还原得到含铜铁水，用来制备耐

磨铸铁。大部分的锌、铅和砷经过贫化过程，进入烟气

中，可以通过烟气回收得到副产品。99.44%的金和

93.97%的银进入铜锍中，最终从粗铜电解精炼的阳极泥

中回收。该结果很好地证明了通过涡流贫化熔融铜渣回

收金、银、铜的方法是可行的。 

贫化后铜渣经过涡流还原制备的含铜铁水的主要 

表 1  不同条件下的贫化效果 

Table 1  Dilution results under different conditions 

Dilution method 
Fe3O4 content in 

diluted slag, ω/% 

Cu content in 

diluted slag, ω/% 

Ag content in 

diluted slag/g·t
-1

 

Au content in 

diluted slag/g·t
-1

 

Direct settlement 7.67 3.68 43.7 4.6 

Dilution with vortex 1.53 0.61 9.3 0.1 

Dilution without vortex 2.64 1.45 23.9 2.7 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  贫化渣和铜锍的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of diluted copper slag (a) and copper matte (b)
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图 4  涡流贫化过程元素走向分析 

Fig.4  Analysis of element trend in vortex dilution process 

 

成分（质量分数）为：Fe 89.50%，C 3.70%，Cu 1.65%，

Si 0.47%，Mn 0.23%，Cr 0.11%，As 0.038%，P 0.079%，

S 0.015%，Zn<0.01%，Pb<0.01%，Sb<0.01%。还原得

到的含铜铁水中 Zn、Pb、Sb 含量很少，P、S 含量也较

低，适合作为制备耐磨铸铁的原料。 

含铜铁水加入铬铁、锰铁、钼铁和镍铁后进行调质

处理，浇铸成耐磨铸球，并对其进行热处理（淬火、回

火）后得到耐磨铸球产品。最终制备的耐磨铸铁的主要

成分(质量分数)为：Fe 81.08%，C 3.29%，Si 0.52%，

Mn 0.83%，P 0.08%，S 0.02%，Cr 11.32%，Ni 0.96%，

Mo 0.63% ， Cu 1.17% 。 产 品 的 化 学 成 分 符 合

ISO21988/JN/HBW555Cr13 型号的高铬耐磨铸铁国标的

要求。 

3  结  论 

1) 通过涡流贫化可以回收铜渣中的金、银、铜，同

时铜渣中的锌、铅等金属会进入烟气，可以回收作为副

产品。SiO2 的加入会大大地降低 Fe3O4 的还原温度，还

原得到的 FeO 会与 SiO2结合生成低熔点的 Fe2SiO4，有助

于降低铜渣的黏度，促进铜锍液滴的沉降。 

2) 通过涡流贫化，金、银、铜的回收率分别达到了

99.44%、93.97%和 93.14%。贫化后，贫化渣的 Fe3O4

和铜含量分别为 1.53%和 0.61%。贫化渣可以进一步还

原得到含铜铁水，最终制备耐磨铸铁。 
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Recovery of Au, Ag and Cu from Copper Slag by Vortex Dilution Method 

 

Wang Kun, Liu Yan, Jiang Baocheng, Zhang Ting’an  

(Key Laboratory of Ecological Metallurgy of Multi-metal Intergrown Ores of Ministry of Education, 

Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: The molten copper slag was used as raw material, the gold, silver and copper in copper slag were recovered by the vortex dilution 

process, and the depleted slag was further reduced to produce copper-containing molten iron, which could finally be prepared into wear-resistant 

cast iron or copper-containing antimicrobial stainless steel. The results show that Fe3O4 in copper slag is reduced to FeO by FeS and then FeO 

combines with SiO2 to form Fe2SiO4. After vortex dilution, the recovery rates of gold, silver and copper reach 99.44%, 93.97% and 93.14%, 

respectively. The content of Fe3O4 and Cu in diluted slag is 1.53% and 0.61%, respectively. The copper-containing molten iron is obtained from the 

diluted copper slag by vortex reduction and then used to produce the wear-resistant cast iron, the element composition of which can meet the 

requirements of national standard of high chromium wear-resistant cast iron. 

Key words: copper slag; vortex dilution; Fe3O4 reduction 
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