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(57)摘要

本发明涉及一种复合添加剂改质后回收铜

渣中铁的方法和应用。本发明方法包括：(1)将复

合添加剂与铜渣混匀，得到混合物料，然后在空

气氛围中升温至焙烧温度进行恒温焙烧，使铜渣

中的铁橄榄石、磁铁矿和赤铁矿转变为强磁性镁

铁尖晶石晶粒和硅酸二钙；(2)焙烧结束后将焙

烧体系缓慢降温100～300℃，使镁铁尖晶石晶粒

长大；然后将产物取出，快速冷却至室温，粉磨，

得到改性铜渣，再将所得改性铜渣进行磁选分

离，得到铁精矿和磁选尾渣。磁选分离后精矿富

含镁铁尖晶石，可用于防火保温材料或冶金原

料，尾渣富含硅酸二钙，可用于建筑材料。经本发

明改质后铜渣的磁选产率和回收率均大幅提升，

因此本发明方法能推进铜渣的综合循环利用。
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1.一种复合添加剂改质后回收铜渣中铁的方法，其特征在于：所述方法具体包括如下

步骤：

（1）将复合添加剂与铜渣混匀，得到混合物料，然后将所述混合物料在空气氛围中升温

至焙烧温度进行恒温焙烧，使铜渣中的铁橄榄石、磁铁矿和赤铁矿转变为强磁性镁铁尖晶

石晶粒和硅酸二钙；其中：所述强磁性镁铁尖晶石为磁铁矿和铁酸镁组成的混合相；其中：

所述复合添加剂由氧化钙和氧化镁组成；所述混合物料中CaO与SiO2质量比为1.8～2.1；所

述混合物料中Fe2O3与MgO的质量比为3.6～5.3；所述焙烧温度为1200～1500℃，所述焙烧时

间为10～20min；

（2）焙烧结束后将焙烧体系缓慢降温100～300℃，使步骤（1）所述镁铁尖晶石晶粒长

大；然后将产物取出，快速冷却至室温，粉磨，得到改性铜渣，再将所得改性铜渣进行磁选分

离，得到铁精矿和磁选尾渣。

2.根据权利要求1所述的复合添加剂改质后回收铜渣中铁的方法，其特征在于：步骤

（2）所述降温处理工艺采用程控降温，降温速率为0.5～2℃/min；所述快速冷却采用水冷或

风冷方式。

3.根据权利要求1所述的复合添加剂改质后回收铜渣中铁的方法，其特征在于：步骤

（2）所述磁选方式为湿式弱磁选，磁选电流≤2A，磁选工艺的磁场强度≤0.102T。

4.权利要求1～3任一项所述方法筛选分离得到的铁精矿和磁选尾渣的应用，所述铁精

矿用于制备耐火保温材料或用于冶金原料，所述磁选尾渣用于制备建筑材料。

5.一种耐火保温材料，其特征在于：包括权利要求1～3任一项所述复合添加剂改质后

回收铜渣中铁的方法分离筛选得到的铁精矿。

6.一种冶金原料，其特征在于：包括权利要求1～3任一项所述复合添加剂改质后回收

铜渣中铁的方法分离筛选得到的铁精矿。

7.一种建筑材料，其特征在于：包括权利要求1～3任一项所述复合添加剂改质后回收

铜渣中铁的方法分离筛选得到的磁选尾渣。
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一种复合添加剂改质后回收铜渣中铁的方法和应用

技术领域

[0001] 本发明涉及铜渣中铁的回收工艺及应用，具体涉及一种复合添加剂改质后回收铜

渣中铁的方法和应用。

背景技术

[0002] 随着我国经济的快速发展，矿产资源的需求也越来越大，开发和利用二次资源已

成为冶金工业实现可持续发展的一条重要途径。铜渣中含有大量的可利用资源，其中主要

矿物为铁硅酸盐和磁性氧化铁、铁橄榄石(2FeO·SiO2)、磁铁矿(Fe3O4)及一些脉石组成的

无定形玻璃体。铜渣中铁的品位一般超过40％，远大于铁矿石29.1％的平均工业品位，然而

铜渣中的铁利用率却不足1％。因此，铜渣作为铁的潜在资源具有重要的回收利用价值。

[0003] 随着铁矿石资源的不断减少，铁矿石品位的逐渐降低，而铜渣的资源量却逐年上

升，从铜渣中回收铁不仅可以缓解国内钢铁产业所面临的铁矿石资源的严重不足，而且可

以缓解铜渣堆存造成的环保压力，因此，从铜渣中回收铁成为摆在科研工作者面前的一个

重要课题。近年来，国内外针对铜渣中铁的回收利用进行了相关的研究，探索了多种提铁工

艺，主要分为直接磁选法、高温氧化法、还原法以及湿法四类。直接磁选法是将铜渣先进行

粉磨，实现强磁性矿物的单体分离，再采用磁选回收铜渣中铁的方法，磁选分离出的含铁矿

物主要是磁性氧化铁。王衍针对含铁53.54％(磁铁矿28.53％)的铜渣进行直接磁选后，获

得了品位为62.525％的精矿，磁选回收率为35.02％，但精矿中仍然含有9.94％的SiO2。韩

伟对含铁43.75％的铜渣进行磁选后获得了得到铁品位51.67％的铁精矿，磁选回收率为

57.55％。叶雪均对含铁42.58％的铜渣磁选后获得了铁品位52.21％的铁精矿，磁选回收率

为33.90％。采用直接磁选工艺对铜渣中的铁组分进行回收，难以获得铁品位和回收率都较

高的铁精矿。主要原因是铜渣中的铁主要以铁橄榄石的形式存在，仅有少部分以磁性氧化

铁的形式存在。磁选过程中难以分离的弱磁性铁橄榄石会在磁选后进入尾矿。

[0004] 高温氧化法是在铜渣中加入CaO并高温熔融，使渣中CaO与SiO2反应，从而将铁橄

榄石中的FeO释放出来，再通入空气等氧化气氛，使渣中铁硅酸盐相中的铁组分富集到磁铁

矿相中，随后进行磁选回收的工艺。高温氧化法可将铁硅酸盐相中的铁组分富集到磁铁矿

相中，再通过磁选进行回收。刘纲对铁含量约为50％的铜渣氧化处理后磁选，获得了铁品位

62.80％的精矿，回收率为79.30％。黄自力对铁含量为44.32％的铜渣进行了氧化处理后磁

选，获得了品位62.8％的铁精矿，回收率为69.8％。李燕春等(CN201510572205.1)在二氧化

硫加氧气的气氛下，与氧气气氛焙烧相比，虽然温度要求低些，但是转化效果差，主要物相

为赤铁矿，经过强磁选所得铁精矿品位为66％。闫方兴等人利用电石渣中的氧化钙和铜渣

中的二氧化硅等组分来生产硅钙铁合金，熔炼温度高达1600℃以上，能耗较高。梁彦杰等

(CN201710571237.9)将氧化钙和二氧化铁作为复合添加剂添加到铜渣中，分解回收铜渣中

有价金属。该工艺实施过程中需在惰性气氛下，难以大规模工业化开展，且复合添加剂中本

身就含有大量的氧化铁，加入铜渣中会使铜渣含铁量过高。

[0005] 高温氧化法所需温度较高，使得工艺成本相对较高，同时对于工艺实施过程中的
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氧化气氛要求苛刻，难以进行大规模的工业化生产。

[0006] 还原法是指铁矿石或含铁氧化物在低于熔化温度之下还原成固态金属产品的工

艺过程。铜渣中因为含铁量高，对其进行直接还原，可以将铜渣中铁橄榄石和磁铁矿等富铁

矿物相直接还原成金属铁粉，然后进行磁选回收。

[0007] 刘慧利等对铁含量40.40％的铜渣进行焙烧后还原，800℃时铁还原率为45.1％，

950℃时为92.5％。杨慧芬等以褐煤为还原剂采用直接还原后磁选的方式对含铁39.96％的

水淬铜渣进行回收铁的研究，获得铁回收率为81.01％的直接还原铁粉。王红玉对铁含量

41.15％的铜渣进行还原后，获得铁品位93.64％，回收率88.08％的磁选铁粉。王爽等对铁

含量为41.47％的铜渣还原后，获得铁品位92.96％，回收率为93.49％的金属铁粉

[0008] 通过还原法能够获得高质量的还原铁水，然而工艺实施过程对环境温度要求太

高，整个工艺相对成本较高，且在还原过程中伴随着温室气体排放，该工艺不适合大规模工

业生产。还原过程中还伴随着会把硫的有害元素一同还原出来，且还原后尾渣难以再次利

用。湿法是将金属矿物原料在酸性介质或碱性介质的水溶液中进行化学处理或有机溶剂萃

取、分离杂质、提取金属及其化合物的方法。湿法对铜渣中铁组分的回收效果不佳，主要用

于铜渣中铜、钴、锌等金属的回收。此外，湿法技术实施过程中需要大量的化学药剂，不仅会

对实验设备产生腐蚀，而且会造成环境污染。

[0009] 综合以上分析可知，当前对铜渣中有价金属的回收多集中于铜、钴、镍和锌等金

属，对于铜渣中金属铁的回收研究相对较少。尽管铜渣中含有大量的金属铁资源，其品位远

高于目前的工业用铁品位，然而铜渣中的铁主要以铁橄榄石的形式存在，作为配矿或者直

接入炉都会对高炉产生不利影响，如冶炼困难、渣量增加、能耗增大等。如不对其研究再加

以利用，会造成金属铁资源的浪费。目前铜渣中铁资源的回收利用缺乏环境友好、分离效果

高的方法，使得渣中铁资源得不到有效回收利用，这是冶金和环境领域亟需解决的一个难

题，迫切需要一种节能、高效、流程短的工艺方法回收铜渣中伴生的铁资源。

发明内容

[0010] 为了克服现有技术上述存在的问题和缺陷，本发明的目的在于提供一种复合添加

剂改质后回收铜渣中铁的方法和应用。本发明通过加入复合添加剂并加以固相焙烧后快冷

处理的方式，能够使铜渣中铁橄榄石和磁铁矿转变为易于磁选的大晶粒镁铁尖晶石。磁选

分离后精矿富含镁铁尖晶石，可用于防火保温材料或冶金原料，尾渣富含硅酸二钙，可用于

建筑材料。

[0011] 为了实现本发明的上述第一个目的，本发明采用的技术方案如下：

[0012] 一种复合添加剂改质后回收铜渣中铁的方法，所述方法具体包括如下步骤：

[0013] (1)将复合添加剂与铜渣混匀，得到混合物料，然后将所述混合物料在空气氛围中

升温至焙烧温度进行恒温焙烧，使铜渣中的铁橄榄石(2FeO·SiO2)、磁铁矿(Fe3O4)和赤铁

矿(Fe2O3)转变为强磁性镁铁尖晶石晶粒和硅酸二钙；其中：所述强磁性镁铁尖晶石为磁铁

矿(Fe3O4)和铁酸镁(MgFe2O4)组成的混合相；

[0014] (2)焙烧结束后将焙烧体系缓慢降温100～300℃，使步骤(1)所述镁铁尖晶石晶粒

长大；然后将产物取出，快速冷却至室温，粉磨，得到改性铜渣，再将所得改性铜渣进行磁选

分离，得到铁精矿和磁选尾渣。
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[0015] 进一步地，上述技术方案，步骤(1)所述复合添加剂包括氧化钙(CaO)、氧化镁

(MgO)。

[0016] 更进一步地，上述技术方案，步骤(1)所述混合物料中CaO与SiO2质量比为1.8～

2.1。

[0017] 更进一步地，上述技术方案，步骤(1)所述混合物料中Fe2O3与MgO的质量比为3.6～

5.3。

[0018] 进一步地，上述技术方案，步骤(1)所述焙烧温度为1200～1500℃，优选为1400℃；

所述焙烧时间为10～20min，优选为15min。

[0019] 进一步地，上述技术方案，步骤(2)所述降温处理工艺采用程控降温，降温速率为

0.5～2℃/min，优选为1℃/min。

[0020] 进一步地，上述技术方案，步骤(2)所述快速冷却采用水冷或风冷方式。

[0021] 进一步地，上述技术方案，步骤(2)所述磁选方式为湿式弱磁选，磁选电流≤2A，磁

选工艺的磁场强度≤0.102T。

[0022] 本发明的第二个目的在于提供上述所述方法筛选分离得到的铁精矿和磁选尾渣

的应用，所述铁精矿可用于制备耐火保温材料或用于冶金原料；所述磁选尾渣可用于制备

建筑材料。

[0023] 一种耐火保温材料或冶金原料，包括本发明上述所述复合添加剂改质后回收铜渣

中铁的方法分离筛选得到的铁精矿。

[0024] 一种建筑材料，包括本发明上述所述复合添加剂改质后回收铜渣中铁的方法分离

筛选得到的磁选尾渣。

[0025] 与现有技术相比，本发明具有如下有益效果：

[0026] (1)铜渣中铁主要以铁橄榄石和磁铁矿的形式存在，其中无磁性的铁橄榄石难以

被磁选分离，而部分磁铁矿由于晶粒较小，磁选后也依然存在与尾渣中。本发明通过加入复

合添加剂并加以固相焙烧后快冷处理的方式，能够使铜渣中铁橄榄石和磁铁矿转变为易于

磁选的大晶粒镁铁尖晶石。磁选分离后精矿富含镁铁尖晶石，可用于防火保温材料或冶金

原料，尾渣富含硅酸二钙，可用于建筑材料。

[0027] (2)经本发明改质后铜渣磁选产率由原来的38.71％提高至57.27％左右；回收率

由原有的52.07％提升至88.91％左右；此外精矿品位也由原来的57.41％提高至66.29％；

[0028] (3)本发明的实施过程中能耗较低且没有温室气体排放，通过本发明的实施能进

一步推进铜渣的综合循环利用问题。

附图说明

[0029] 图1中为本发明的复合添加剂改质后回收铜渣中铁的方法的技术路线图。

[0030] 图2为本发明实施例1中原始铜渣的X射线衍射(XRD)谱图。

[0031] 图3为本发明实施例1中原始铜渣岩相形貌(光镜)照片，其中：(a)50×；(b)100×。

[0032] 图4为本发明实施例1中原始铜渣显微组织形貌(SEM)图。

[0033] 图5为本发明实施例1中原始铜渣磁选后精矿的X射线衍射(XRD)谱图。

[0034] 图6为本发明实施例1中原始铜渣磁选后尾渣的X射线衍射(XRD)谱图。

[0035] 图7为本发明实施例1中改质后铜渣的X射线衍射(XRD)谱图。
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[0036] 图8为本发明实施例1中改质后铜渣岩相形貌(光镜)照片：(a)50×；(b)100×。

[0037] 图9为本发明实施例1中改质后铜渣显微组织形貌(SEM)图。

[0038] 图10为本发明实施例1中改质铜渣磁选后铁精矿的X射线衍射(XRD)谱图。

[0039] 图11为本发明实施例1中改质铜渣磁选后尾渣的X射线衍射(XRD)谱图。

具体实施方式

[0040] 下面结合实施案例和附图对本发明作进一步详细说明。本实施案例在以本发明技

术为前提下进行实施，现给出详细的实施方式和具体的操作过程来说明本发明具有创造

性，但本发明的保护范围不限于以下的实施案例。

[0041] 根据本申请包含的信息，对于本领域技术人员来说可以轻而易举地对本发明的精

确描述进行各种改变，而不会偏离所附权利要求的精神和范围。应该理解，本发明的范围不

局限于所限定的过程、性质或组分，因为这些实施方案以及其他的描述仅仅是为了示意性

说明本发明的特定方面。实际上，本领域或相关领域的技术人员明显能够对本发明实施方

式作出的各种改变都涵盖在所附权利要求的范围内。

[0042] 为了更好地理解本发明而不是限制本发明的范围，在本申请中所用的表示用量、

百分比的所有数字、以及其他数值，在所有情况下都应理解为以词语“大约”所修饰。因此，

除非特别说明，否则在说明书和所附权利要求书中所列出的数字参数都是近似值，其可能

会根据试图获得的理想性质的不同而加以改变。各个数字参数至少应被看作是根据所报告

的有效数字和通过常规的四舍五入方法而获得的。

[0043] 铜渣中含有含量较高且无法磁选的铁橄榄石，本发明的目的在于提供一种复合添

加剂(成分以CaO和MgO为主)，加入铜渣后通过将铜渣在空气中进行固相焙烧，使铜渣中铁

橄榄石Fe2SiO4、磁铁矿Fe3O4以及可能含有的赤铁矿(Fe2O3)转变为强磁性镁铁尖晶石(磁铁

矿Fe3O4和铁酸镁MgFe2O4组成的混合相)和硅酸二钙。镁铁尖晶石具有强磁性，且比单纯的

磁铁矿更加稳定，不易被氧化成赤铁矿Fe2O3。原始铜渣中所含磁铁矿晶粒较小会导致其难

以被磁选分离，经过焙烧处理能使原有晶粒较细小的磁铁矿重新结晶生长，便于后续磁选

分离。

[0044] 磁选后精矿(以镁铁尖晶石为主)可经磁选分离后用于制作耐火保温材料或用作

冶金原料，剩余铜渣尾渣(以硅酸二钙为主)可用于制作建筑材料。复合添加剂中主要成分

为CaO和MgO，通过添加CaO，控制铜渣碱度(CaO/SiO2质量比)；借助MgO的添加，调整Fe2O3/

MgO的质量比。此外，借助适当的焙烧工艺，就能够实现铜渣中铁橄榄石和氧化铁向镁铁尖

晶石和硅酸二钙的转变。技术路线如图1所示。

[0045] 为实现铜渣改质后镁铁尖晶石形核和长大，便于后续的磁选分离，改质工艺要点

如下：

[0046] 1、通过添加复合添加剂应将铜渣碱度(CaO/SiO2)质量比控制在1.8～2.1之间。

[0047] 2、通过添加复合添加剂应将铜渣中Fe2O3：MgO质量比控制在3.6～5.3之间。

[0048] 3、焙烧工艺应将铜渣加热至1200～1500℃保温10～20min后，缓慢冷却(0.5～2

℃/min)降温100～300℃，以保证镁铁尖晶石晶粒长大。

[0049] 4、本发明出炉后采取快速冷却(水冷或空冷)，避免已经生成的镁铁尖晶石继续转

变，同时通过快冷能够提高铜渣中硅酸钙相水化活性。
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[0050] 实施例1

[0051] 本实施例的一种复合添加剂改质后回收铜渣中铁的方法，步骤如下：

[0052] 以某铜冶炼厂的熔炼缓冷铜渣为原料，经XRF测量其化学成分(质量比％)如表1所

示。

[0053] 表1实施例1中原始铜渣化学成分表

[0054] CaO SiO2 全铁(以Fe2O3的形式给出) CuO ZnO 其余

8.74 14.4 64.0 3.77 2.13 6.96

[0055] 将氧化钙、氧化镁和铜渣按照质量比为20：18：100混合后放入行星式球磨机中以

300r/min的转速混料1小时，将混合均匀粉料在干压成型机上用5t压力压制成圆柱状试样，

将压制好试样放入高温马弗炉内升温至1400℃后保温15分钟，接着以每分钟1℃的速度降

温至1200℃后取出进行快冷处理。冷却后铜渣用振动磨粉磨1分钟后进行磁选，磁选方式为

湿式弱磁选，磁选电流≤2A，磁选工艺的磁场强度≤0.102T。

[0056] 原始铜渣以铁橄榄石Fe2SiO4为主，原始铜渣的X射线衍射图谱如图2所示。由原始

铜渣的岩相形貌图3和扫描电镜观察的显微组织形貌图4可见，铜渣中Fe2SiO4与基体相呈相

互嵌布粘结状态，不利于磁选分离。原始铜渣磁选后的精矿和尾渣的X射线衍射图谱分别如

图5和图6所示，由图可见磁选能够分离出铜渣中磁铁矿和少量铁橄榄石，然而尾渣中仍然

有大量的铁以铁橄榄石的形式存在。结合表1中原始铜渣磁选结果可知，原始铜渣直接磁选

产率较低，仅有38.71％，图6显示磁选后尾渣中依然存在大量的磁铁矿和铁橄榄石。

[0057] 改质后铜渣的X射线衍射结果如图7所示。X射线衍射结果表明，通过固相改质能够

使铜渣中铁橄榄石和铁氧化物向强磁性镁铁尖晶石和硅酸二钙发生转变。由岩相形貌图8

和SEM显微组织形貌图9可见，改质后铜渣主要以镁铁尖晶石组成，且镁铁尖晶石结晶较好，

晶粒较大且在基体上独立析出，经粉磨后易于分离。同时由于复合添加剂的加入使铜渣碱

度提高，改质后铜渣中硅酸二钙含量增加，胶凝性增强，易于添加到建筑材料中。此外，由于

固相改质后采取急冷处理，能够进一步使生成的硅酸二钙水化活性增强。改质铜渣磁选后

的精矿和尾渣的X射线衍射图谱分别如图10和图11所示。由图可见，经过弱磁选能够铜渣中

大部分含铁物质选出，精矿中矿物相主要以富铁相镁铁尖晶石为主，尾渣中矿物相则以硅

酸二钙相为主，同时包含少量未被磁选分离的镁铁尖晶石。原铜渣与改质后铜渣磁选对比

结果如表2所示，由改质前后磁选结果对比可知，经过改质处理，铜渣的磁选产率和回收率

都发生了大幅度提升。

[0058] 表2原铜渣与改质后铜渣磁选效果对比表

[0059]   磁选产率/％ 精矿品位/％ 回收率/％

原铜渣 38.71 57.41 52.07

改质后铜渣 57.14 64.78 86.73

[0060] 实施例2

[0061] 本实施例的一种复合添加剂改质后回收铜渣中铁的方法，步骤如下：

[0062] 将氧化钙、氧化镁和铜渣(成分与实施例1中的铜渣原料相同)按照质量比为20：

16：100混合后放入行星式球磨机中以300r/min的转速混料1小时，将混合均匀粉料在干压

成型机上用5t压力压制成圆柱状试样，将压制好试样放入高温马弗炉内升温至1400℃保温

15分钟，接着以每分钟1℃的速度降温至1200℃后取出进行水淬处理。。水淬后铜渣用振动
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磨粉磨1分钟后进行磁选，磁选方式为湿式弱磁选，磁选电流≤1A，磁选工艺的磁场强度≤

0.102T。

[0063] 本实施例原铜渣与改质后铜渣磁选对比结果如表3所示，由改质前后磁选结果对

比可知，经过改质处理，铜渣的磁选产率和回收率都发生了大幅度提升。

[0064] 表3原铜渣与改质后铜渣磁选效果对比表

[0065]   磁选产率/％ 精矿品位/％ 回收率/％

原铜渣 38.71 57.41 52.07

改质后铜渣 55.27 68.31 88.46

[0066] 实施例3

[0067] 将氧化钙、氧化镁和铜渣(成分与实施例1中的铜渣原料相同)按照质量比为20：

12：100混合后放入行星式球磨机中以300r/min的转速混料1小时，将混合均匀粉料在干压

成型机上用5t压力压制成圆柱状试样，将压制好试样放入高温马弗炉内升温至1400℃保温

保温15分钟，接着以每分钟1℃的速度降温至1200℃后取出进行水淬处理。。水淬后铜渣用

振动磨粉磨1分钟后进行磁选，磁选方式为湿式弱磁选，磁选电流≤1A，磁选工艺的磁场强

度≤0.102T。

[0068] 本实施例原铜渣与改质后铜渣磁选对比结果如表4所示，由改质前后磁选结果对

比可知，经过改质处理，铜渣的磁选产率和回收率都发生了大幅度提升。

[0069] 表4原铜渣与改质后铜渣磁选效果对比表

[0070]   磁选产率/％ 精矿品位/％ 回收率/％

原铜渣 38.71 57.41 52.07

改质后铜渣 59.39 65.78 91.53
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图5

图6
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图7

图8
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图9

图10
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图11
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