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摘要：采用一步氯化挥发法处理氰化提金后的尾渣。考察了工艺配方、焙烧温度、焙烧时间及气氛等因

素对脱铜、脱砷效果的影响．结果表明，采用一步氯化挥发法脱除铜砷的效果良好，适当配比制球，在焙

烧温度1160℃的条件下，尾渣中的铜砷脱除率达到90％以上，并可通过冷凝收尘回收铅、锌、银等有价

金属．烧渣中铁的品位达到64％以上，可作为优良的炼铁原料．
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云南某铁金矿在氰化提金后，尾渣经选矿工艺

获得的磁铁矿、褐铁精矿(TFe品位约55％)中砷、

铜含量超标，且难以用选矿手段进一步分离富集．针

对这一难题，采用一步挥发法[13使砷、铜的脱除率达

到90％以上，并对尾渣中的铜、铅、银等有价金属在

氯化挥发过程中的挥发情况进行考察，为铁金矿的

氰化尾渣中的铁和其他金属资源的有效利用提供一

条环保而经济的回收途径．

该氰化尾渣细度细，成分杂(铜砷铅锌银等元素

含量高)，且含有微量的氰化物．通过长期的试验研

究工作，发现采用还原挥发[2-43及氯化挥发【¨】，可实

现有害成分的脱除及有价元素的回收[7-s]，最后烧渣

中铁的品位达到64％以上，该方法是对低品位复杂

铁资源进行经济回收利用的可行技术．

1 实验部分

1．1主要试剂与仪器

C600红外线气体分析仪、箱式电阻炉、管式气

氛电阻炉等I

还原剂：宾川煤，经球磨机粉碎至一0．106 inIil

后作还原剂I
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氯化剂为氯化钠和氯化钙(无水)，

粘结剂：河南省信阳产无机膨润土．

1．2 工艺流程

一步氯化挥发法脱砷铜的工艺流程如图1所示．

熔剂、氯化剂、粘

氰化尾渣 还原剂(煤) 水 结剂(无机膨润土)

烧渣

田1脱砷铜工艺流程图

Fig．1 The technics flowsheet of"copper reiiloval and arsenic

removal

1．3 氰化尾渣的物相与化学成分分析

氰化尾渣的化学成分及物相列于表1，化学分
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析和X射线衍射物相鉴定结果表明，该铁矿原料是

以褐铁矿(Fe：0。)为主的多金属共生矿，其中有赤

铁矿和少量磁铁矿(Fe。Q)．脉石矿物主要为石英、

白云石和方解石．矿中除含有较高的铁外，还含有

铅、锌、铜、砷以及硫、银等，复杂矿物主要为铜、铅、

锌等的铁酸盐(MeO·FezO。)、硅酸盐和复砷酸盐

(MeO·SiOz，nMeOAs205)，以及铜、铅、锌、铁的氧

化物和硫化物．

表1 氰化尾渣的化学成分

Table 1 Chemical components of cyanidation slags *OU／％

1．4实验方法

生科球的配比为m(矿粉)：，，l(还原剂煤)：

m(氯化剂)l，，l(膨润土)一100：(0-一18)l(5～15)

l 1．

备料：将原料氰化尾渣湿磨粉碎，取样烘干，碾

细，过0．106 mm的筛子备用}煤经烘干也粉碎至

--0．106 ram；将上述铁矿粉、煤粉和膨润土以及氯

化剂按比例配料后在混料筒中旋转混料0．5 h

以上．

造球：使用膨润土作为粘结剂，在自制的小型圆

盘造球机上造球，球径为14"--20 ram!生料球在110

℃下烘干5 h以上，取出备用．

通过对温度、氯化剂、还原剂含量、保温时间及

气氛等条件进行全面实验．在以下范围内寻求达到

预期脱除铜砷效果的最优工艺条件；

氯化脱铜砷温度850"-1200℃、保温时间15---

150 rain．实验主要是在气氛保护管式电阻炉中进

行的，最高温度1200℃．

2结果与讨论

脱铜砷试验的升温曲线如图2所示，在此升温

曲线下对各脱铜砷参数进行实验．

2．1 工艺配方对脱除效果的影响

不同工艺配方的铜砷脱除效果的列于表2．高

温下氯化钙分解出的氧化钙会与高价砷结合，生成

稳定的砷酸钙留在球团中，氯化剂过多对砷的脱除

不利，但增加氯化剂的用量有利于铜的挥发，随着氯

化荆用量的增加，铜的脱除率逐渐提高．经反复实验

证实，当氯化剂用量达到7％时，脱除砷铜的效果较

佳，此时，不同的氯化剂种类，即氯化钙和氯化钠的

不同配比，对铜的挥发没有明显的影响，但对砷的脱

除效果有一定的影响．

图2管式气氛电阻炉的升温曲线

Fig．2 Temperature curveof tube resistance furnace

在料球中加适量的还原剂煤，可在高温下局部

形成脱砷反应所需的还原气氛，另外，还原剂还可降

低氧气的分压，使氯化剂NaCI和CaCIz的分解得到

抑制．反应初期，脱砷反应明显而铜的氯化反应受到

抑制．随着反应的进行，还原剂碳被消耗，局部还原

气氛被氧化气氛取代，氯化剂的分解加速了铜的氯

化脱除(表2)．当m(氯化钙)：，，l(氯化钠)=5 t 2

时，若生料球中的煤含量过多，则需较长的挥发时

间，当生料球中煤含量达到10％时，需在高温下挥

发150 min左右，否则对铜的脱除不利．因此，还原

剂煤的含量在6％左右比较合适．综合考虑，理想的

工艺配方为：m(氰化尾渣)t ra(还原剂煤)：，，l(氯

化剂)s m(膨润土)=100：6：7。1，氯化剂中的氯

化钙和氯化钠的质量比为5：2．
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表2氰化尾渣脱除铜砷实验结果

Table 2 The result for eliminating Cu and As from cyanidation slags

I)A，B，C，D，E分别表示矿粉、煤、氯化钙、氯化钠和膨润土

z，铜砷脱除率=竺塑重婆匕垡望壁芝器景誉謇妥i氢雾禹茅筹謦刍}塾塑蔓幽×·oo％
2．2氯化挥发温度对铜砷脱除率的影响

采用m(氰化尾渣)t m(还原剂煤)：m(氯化

剂)：m(膨润土)一100 l 6 s 7：1配方(氯化剂中

m(CaCl2)l仇(NaCl)=5 l 2)时，氯化温度对脱铜

砷的影响如图3和图4所示．由图3可见，随着温度

的升高，砷的残存量不断降低，至1160℃左右时达

到最低．温度继续升高，砷的残存量稍有上升．由图

4可见，随着温度的升高，铜的残存量不断降低，至

1160℃左右时达到最低．温度继续升高，铜的残存

量又有所上升．由此可见，氯化温度并不是越高越

好，采用本配方，在空气气氛中，以管式电阻炉作为 弘，

挥发试验炉，升温至1160℃、保温I h，杂质铜从

w(Cu)---0．283％降至w(Cu)=0．027％，铜的脱除

率达到91．7％；杂质砷从硼(As)=0．042％降到

叫(As)----0．0045 0A，砷的脱除率达到90．8％，铜砷

的脱除率均达到了预期的目标．

2．3保温时间的影响

采用，，l(氰化尾渣)：m(还原剂煤)：m(氯化

荆)：m(膨润土)一100。6：7：1的配方，铜砷的脱

除率与保温时间的关系如图5和图6所示．由图5

和图6可见，在最初的30 min内，铜砷的脱除效果

最明显，之后进入一个平台期，铜的脱除率变化不

大，而砷的残存量在90 rain后反而略有上升．这是

由于随着反应时间的延长，炉中的氧化性气氛增强，

未及时排出的氧化砷被氧化为难挥发的As,O。残
⋯扩。

0

图3挥发温度与残砷量的关系

The relation between volatilization temperature and

As remnant content

围4挥发温度与残铜量的关系

The relation between volatilization temperature and

Cu remnant content
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图5 1160'C下保温时间与脱铜关系曲线

Fig．5 The relation between total heating time and elimina。

ringCu at 1160℃

留在料中．由此可见，将保温时间控制在60～90

min较合适．

2．4气氛的影响

在高温氯化过程中，炉内的气氛变化如图7所

示．由于脱砷需要在中性或还原气氛中进行，氧气含

量应低于5％；而脱铜要求氧化气氛。氧气含量15％

左右．因此，在一步法脱除铜砷的工艺中，对气氛的

控制是非常重要的，可通过在生料球中加入还原荆

煤及调节空气量来实现对气氛的控制．

2．5铁及其他元素在产物中的分布情况

Pb，Zn及Ag在高温氯化过程中的分布情况列

于下表3．

’由表3可见，氰化尾渣中铅在高温氯化过程的

挥发率超过97％，锌的挥发率不太稳定，但总体上

超过60％，银的挥发率超过60％．这几种金属均可

图6 1160℃下保温时同与脱砷关系曲线

Fig．6 The relation between total heating time and elimina。

ring As at 1160℃

通过收集挥发物进行回收．

零
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图7高温氯化挥发过程中气氛的变化

Fig．，7 The change of gas composition in high temperature

chlorinating volatilization

表3银、铅、锌在高温氯化中的分配

Table 3 Ag，Pb，and Zn distributing in high temperature chlorinating volatilization
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3 结 论

(1)采用辨(氰化尾渣)：m(煤)：优(氯化剂)：

，，l(膨润土)一100：6：7 l 1，氯化剂中m(CaCIz)：

m(NaCl)=5：2的配比，氰化尾渣中铜砷的脱除率

可达90％以上．氯化温度以1160士30℃为宜，若生

料球不多应尽量在30 min内完成氯化，氯化时间一

般控制在60"-90 mim理想的气氛条件是：脱砷要

保持中性或还原气氛状态，氧气含量小于5％，而脱

铜要氧化气氛，氧气含量15％左右．可通过在生料

球团内配煤和在加热过程调节空气量来实现．

(2)经高温氯化焙烧后的熟球中的铜砷含量大

幅降低，w(Cu)一0．027％，叫(As)=o．0045％，铜砷

的脱除率均超过90％，在高温氯化挥发过程中，料

球中的一些金属元素，如银、铅、锌等也有明显的挥

发，可通过冷凝收尘收集加以回收．
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Study on comprehensive utilization of cyanidation slags

GAO Yuan，WANG Ji-min，WU Hao，LIU Tian-ping

(Research Department of Rare Metal，Guangzhou Research Institute of No舻fergol¨Meals。Guangzhou 5 10650，China)

Abstract．Comprehensive treatment of the cyanidation slags was carried out using a one—step chlorinating

volatilization method．The effect of technical parameters，such as the technological formula，the tempera-

ture and time of calcination and surrounding gas on the removal of copper and arsenic was examined．The

results showed that the one-step chlorinating volatilization technology is suitable for eliminating Cu and

As．When the calcination temperature reached 1 1 60℃and a pellets was made at a suitable scale．the elimi—

hating ratio of Cu and As was over 90％，meanwhile several valuable metals such as，Pb，Ag and Zn can be

restored．Also the grade of Fe amounted to over 64％in the cinder．which can be used as a fine iron-mak—

ing raw material．

Key words：chlorinating metallurgy；copper removal；arsenic removal；cyanidation slags
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