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摘  要：使用硫化烧结−浮选工艺处理含铜、镍的电镀污泥，采用 MLA 分析和扫描电镜分析等手段，研究污泥样

品硫化烧结前后的性质变化；并通过 Cu-S-O 与 Ni-S-O 三元系等温优势区位分析，以及烧结的条件试验，确定了

适宜的硫化烧结条件：硫化剂用量为 20%，烧结温度为 1100℃，烧结时间为 90 min。通过烧结产品的闭路浮选试

验，获得了铜、镍品位分别为 10.14%和 11.89%，铜、镍作业回收率分别为 75.12%和 70.02%的浮选精矿。通过浮

选尾矿的浸出毒性鉴定，确定尾矿中有害金属元素的浸出毒性测试结果均小于国家标准。通过硫化烧结−浮选工

艺，同步实现了含铜、镍电镀污泥的资源化和无害化处理。 
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电镀污泥是电镀废水使用化学沉淀法(氢氧化沉

淀)处理时产生的固体废弃物[1−2]。电镀污泥普遍含有

大量的重金属[3]，这些重金属多以微细氢氧化物胶凝

体的形式分散赋存，化学性质不稳定，在雨水等的淋

溶作用下极易产生二次重金属污染[4]。因此，针对电

镀污泥开发高效的再利用技术，具有无害化和资源化

双重意义。目前，电镀污泥的无害化处理技术主要有

3 种：固化[5]、材料化[6]和热化学处理[7]，但这些工艺

普遍忽视了污泥中有价金属的可回收价值；相关资源

化处理技术主要有四种：酸浸/氨浸−提纯[8−9]、焙烧−

浸出[10]、直接熔炼−冶炼[11]和微生物提取[12]，但由于

电镀污泥的基本物化性质较复杂、结晶度低，且水分

和灰分含量较高，金属元素赋存分散，导致现有资源

化技术的操作流程复杂、适用性差、产品纯度偏低，

且运行成本偏高[13]。 

硫化烧结−浮选是一种处理氧化矿资源的矿物加

工工艺，即通过硫化焙烧或烧结，将原有的有价金属

氧化物转变为可浮性较好的硫化物，然后使用浮选工

艺回收有价金属[14]。李勇等[15]采用硫化焙烧−浮选处

理低品位氧化铅锌矿，硫化焙烧后铅和锌的硫化率分

别可达98%和95%；郑永兴等[16]采用温度梯度的方法，

研究了硫化焙烧过程中氧化铅锌矿的硫化行为，结果

表明，提高保温阶段的温度有利于形成晶体结构较完

整的铅锌硫化物；韩俊伟等[17−18]对铅冶炼废渣进行了

硫化焙烧试验，研究发现焙烧产物中 ZnS 的粒度取决

于焙烧温度，当焙烧温度超过 1100℃时，ZnS 的结晶

粒度明显增加，锌浮选回收率可以达到 88.34%。鉴于

电镀污泥中金属元素主要为氧化物和氢氧化物，采用

硫化烧结−浮选工艺可实现对电镀污泥的进行无害资

源化处理。 

本研究采用硫化烧结−浮选的工艺，回收电镀污

泥中的低品位铜、镍，并实现有害金属元素的固化，

同步实现含重金属电镀污泥的资源化和无害化。首先，

对电镀污泥进行工艺矿物学的研究，归纳污泥中铜、

镍的赋存状态和特征；然后，对电镀污泥硫化烧结的

主要条件进行研究，并对适宜条件下的烧结产品进行

工艺矿物学的研究，重点研究铜、镍赋存状态的变化；

最后，对烧结产品进行浮选闭路试验，选别出铜镍混

合精矿，并对浮选尾矿进行浸出毒性鉴定，考察有害

重金属元素的固化效果。 
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1  实验 

 

1.1  试验原料 

1.1.1  电镀污泥样品制备 

电镀污泥(以下简称污泥)取自广东某环保企业，

因污泥样品含水量差异较大，按图 1 的流程制备了试

验和分析所需污泥样品。 

1.1.2  污泥样品的基本性质分析 

表 1 所列为污泥样品的 XRF 多元素分析结果。污

泥中主要元素为钙、硫、硅、磷、铁、铝、镍、镉、

铜和镁等。根据 XRF 分析结果，对主要元素进行了化

学定量分析，分析结果见表 2。铜、镍是污泥中的主

要有价元素，含量分别为 2.22%和 2.81%。 
 

 

图 1  试验样品制备流程 

Fig. 1  Preparation flowsheets of test sample 

图 2 所示为污泥样品的 XRD 谱，污泥主要由磷

酸氢钙、石膏、方解石和石英组成。此外，污泥原料

粒度分析发现污泥样品含有大量水溶物，样品中质量

分数为 29.34%的物质会溶解于水中；余下不溶物的

76.09%(相对原样为 53.77%)粒度小于 0.08 mm，

41.67%(相对原样为 29.44%)粒度小于 0.01 mm，表明

污泥样品粒度较细。 

 

 

图 2  电镀污泥的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of electroplating sludge 

 

1.2  试验方法 

1.2.1  电镀污泥的硫化烧结 

将每次称取的 100 g 试样与一定质量分数的硫化

剂黄铁矿及质量分数分别为 20%、2%和 15%的熔剂石

英、助熔剂硼砂和还原剂烟煤混匀，加适量水制成粒

度约 10 mm 球团，球团干燥后装入坩埚，并置于陶瓷

纤维马弗炉高温区，按设定的烧结温度和时间进行硫

化烧结。烧结产品破磨后进行检测分析和浮选试验。 

 
表 1  电镀污泥的 XRF 分析结果 

Table 1  XRF element analysis results of electroplating sludge (mass fraction, %) 

CaO SO3 SiO2 P2O5 Fe2O3 Al2O3 NiO Cr2O3 CuO MgO Na2O 

17.45 12.89 9.23 8.32 7.55 5.58 3.95 3.62 2.6 2.12 1.01 

ZnO SnO2 F Cl MnO K2O TiO2 La2O3 BaO CeO2 CdO 

0.81 0.47 0.41 0.35 0.35 0.23 0.19 0.18 0.15 0.15 0.1 

PbO Co3O4 As2O3 Ag2O SrO ZrO2 Rb2O Y2O3 Nb2O5 Br − 

0.1 0.08 0.03 0.014 0.01 0.009 0.004 0.003 0.002 0.001 − 

 
表 2  电镀污泥的化学分析结果 

Table 2  Chemical element analysis of electroplated sludge (mass fraction, %) 

Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 CaO Fe2O3 Ni Cu Sn Pb Ag(g/t) Cr2O3 

10.58 8.87 4.25 9.75 16.00 11.20 2.81 2.22 0.48 0.09 164.8 4.38 
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1.2.2  烧结产品的浮选试验 

浮选试验使用的主要设备为 XFG 系列挂槽浮选

机，开路浮选试验使用 250 mL 浮选机完成，每次取

80 g 烧结产品进行如图 3 的浮选试验，其中丁基黄药

(BX)作捕收剂，松醇油(TO)作起泡剂。开路浮选试验

主要用于验证、对比和筛选硫化烧结工艺的适宜试验

条件。 
 

 
图 3  单元浮选流程 

Fig. 3  Flowsheets of stage flotation 

 

闭路试验使用 1500 mL 浮选机做浮选粗选和扫选

用，500 mL 浮选机做浮选精选用；闭路试验每组取

500 g 烧结产品作为浮选给矿，闭路试验每次需进行至

少六组且中矿循环的连续试验，待精矿、尾矿产品的

产率稳定后，再进行精矿、尾矿的制样和分析。闭路

试验主要用于进一步验证硫化烧结−浮选工艺的可行

性。 
 

2  结果与分析 

 
2.1  污泥样品的 MLA 分析 

矿物参数自动分析系统(Mineral liberation analyser, 

MLA)能快速、准确地测定样品的矿物组成及含量、

矿物单体解离度及其连生体矿物共生特性和工艺产品

粒度分析等工艺矿学信息，可用于快速分析矿石可选

性、对生产工艺流程存在问题进行评价等[19−20]。经MLA

分析发现污泥样品主要由磷酸氢钙、石膏、二氧化硅

胶体和碳酸钙等物质组成，合计占污泥总量的

77.30%；此外，污泥中还含有多种非晶态物质、少量

合金和极少量矿物残渣。表 3 所列为铜、镍在电镀污

泥中的物相分布，可见含铜、镍的物相种类较多，其

中磷酸氢钙混合物和 Al(OH)3-SiO2混合胶体中铜、镍

的分布率较大。 

图 4 所示为污泥样品中主要物相的背射电子显微

镜(像 BSE)，图中代表性区域 EDS 分析结果见表 4。

图 4(a)和(b)所示的氢氧化铝胶体和富铬磷酸氢钙颗粒 

表 3  铜、镍在电镀污泥中的物相分布 

Table 3  Phase distribution of copper and nickel in 

electroplating sludge 

Phase 
Mass fraction/% 

Cu Ni 

Calcium hydrophosphate mixture 27.83 37.44 

Gypsum mixture 11.17 11.87 

Colloid admixture of Al(OH)3 and SiO2 30.56 27.39 

Polymetallic iron hydroxide colloid 16.32 11.15 

Polymetallic chromate colloid 13.34 10.14 

Franklinite 0.29 1.37 

Total 99.51 99.36 

 

 
图 4  电镀污泥的背射电子显微镜像 

Fig. 4  BSE images of electroplating sludge: (a) Aluminum 

hydroxide colloid; (b) Chromium-rich calcium hydrophosphate; 

(c) Calcium hydrophosphate mixture 
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表 4  电镀污泥的扫描电镜能谱测定结果 

Table 4  Energy spectrum measurement results of electroplating sludge by SEM 

Test point 
Mass fraction/% 

CuO NiO ZnO Al2O3 Cr2O3 CaO P2O5 MgO SiO2 

1 7.07 6.05 3.46 28.89 7.41 9.39 8.08 2.22 9.56 

2 4.24 7.93 2.30 10.34 33.23 12.92 8.21 3.67 2.85 

3 7.45 9.22 4.37 15.37 7.08 29.16 15.83 2.14 1.03 

4 2.67 4.08 2.29 5.41 4.52 15.52 27.95 1.18 7.31 

 

中的铜、镍均基本处于均匀分布的状态；图 4(c)中所

示的磷酸氢钙混合物颗粒混含有多种物质，包括磷酸

氢钙、石墨和萤石等，这些物质的铜、镍含量存在较

大的差异。此外，虽然不同测试点间元素的相对含量

差异较大，但元素的组成基本类似。可见污泥中铜、

镍分散的程度高、分布的状态复杂，不宜采用常规选

矿方法直接处理。 

 

2.2  Cu-S-O 与 Ni-S-O 三元系等温优势区位分析 

氧化铜、镍硫化烧结反应体系的产物组成主要取

决于温度和气氛，参与反应的元素主要有 Cu、Ni、S

和 O。通过研究 Cu-S-O、Ni-S-O 系的热力学性质，可

以推测和指导硫化铜和硫化镍生成的优势区间，解释

铜、镍矿化机理[21]。借助 HSC 化学中的局部优势区位

图(Lpp diagrams-stability diagrams)模块，分别绘制了

Cu-S-O 和 Ni-S-O 三元系等温优势区位图，其结果见

图 5 和 6。 

图 5 和 6 表明，三元体系 Cu-S-O 和 Ni-S-O 具有

相似的转化规律。随着氧(O2)分压提升，优势区间向

高氧化态(Cu-O、Ni-O)转移；随硫(SO2)分压提升，优

势区间向高硫化态(CuS、NiS2)转移；随着温度的升高，  

 

 

图 5  Cu-S-O 三元系统的等温优势区位图 

Fig. 5  Isothermal predominance area phase diagrams of 

Cu-S-O ternary system 

 

图 6  Ni-S-O 三元系统的等温优势区位图 

Fig. 6  Isothermal predominance area phase diagrams of 

Ni-S-O ternary systems 

 

氧化态铜、镍(Cu-O、Ni-O)向硫化态铜、镍(Cu-S、

Ni-S)转移，低价态铜、镍硫化物(Cu2S、Ni3S2)向高价

态铜、镍硫化物(CuS、NiS2)转移。此外，随着温度的

升高，Ni-S-O 三元体系中 Ni-S 中间态(NiS、Ni3S4)的

区间不断受到压缩，例如 800 ℃条件下存在 Ni3S4区

间，但在 1000 ℃和 1200 ℃条件下则无法找到相应的

区间。因此，理想硫化烧结环境是低氧分压、高硫分

压和较高的烧结温度，且高温还有利于简化镍硫化物

的组成。在实际烧结环境中，由于烟煤的存在氧分压

将维持在较低状态，Cu-S-O 和 Ni-S-O 体系基本不会

生成硫酸盐矿物；通过提高烧结温度和增加硫化剂用

量，可提高 Cu-S-O 和 Ni-S-O 三元体系温度和硫分压，

生成更多的硫化物(Cu-S、Ni-S)。 

 

2.3  硫化烧结试验 

结合 Cu-S-O 与 Ni-S-O 三元系等温优势区位分析

结果，硫化烧结试验主要研究了硫化剂用量、烧结温

度和烧结养护时间，对烧结产品浮选作业的影响。 

2.3.1  硫化剂用量 

硫化剂用量试验中，烧结温度为 1000 ℃，烧结时

间为 90 min，试验结果见图 7。当黄铁矿用量从 10%
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增加到 20%时，精矿铜、镍的浮选品位和回收率同步

提升；当黄铁矿用量大于 20%时，铜、镍的浮选品位

和回收率增长幅度变缓；当黄铁矿用量大于 30%时，

镍回收率呈降低趋势。SEM 分析表明，硫化剂用量偏

大(＞30%)时，烧结样中出现了一定量的易溶的硫化物

(CaS 等)，这些硫化物会电解出 S−2，并阻碍捕收剂在

硫化物表面的吸附[22−23]，从而负面地影响浮选指标。

综合考虑，硫化剂黄铁矿的适宜用量为 20%。 
 

 

图 7  黄铁矿用量对铜、镍浮选指标的影响 

Fig. 7  Effect of pyrite dosage on copper-nickel flotation 

 

2.3.2  烧结温度 

烧结温度条件试验中，黄铁矿用量为 20%，烧结

时间为 90 min，试验结果见图 8。随着烧结温度提升，

精矿铜、镍的品位和回收率出现了同步提升。这表明

提高烧结温度有利于污泥中铜、镍硫化。当烧结温度

超过 1100 ℃时，精矿铜、镍回收率的增加幅度显著减

缓。综合考虑浮选指标及能耗成本，适宜的硫化烧结

温度为 1100 ℃。 

2.3.3  烧结时间 

烧结时间条件试验中，黄铁矿用量 20%，烧结温 
 

 

图 8  烧结温度对铜、镍浮选指标的影响 

Fig. 8  Effect of sintering temperature on copper-nickel 

flotation 

度为 1100 ℃，试验结果见图 9。随着烧结时间的增加，

铜、镍的品位和镍的回收率基本不变，铜的回收率增

加较为明显。经光学显微镜观测发现，随着烧结时间

的延长，烧结产品中硫化物晶粒尺寸显著增大，是精

矿铜的回收率增加的主要原因。当烧结时间超过 90 

min 时，铜回收率增加趋于平缓。综合考虑，适宜的

烧结时间为 90 min。此时，浮选精矿中铜、镍的品位

分别为 11.52%和 13.18%，铜、镍的回收率分别为

63.52%和 58.97%。 

 

 

图 9  烧结时间对铜、镍浮选指标的影响 

Fig. 9  Effect of sintering time on copper-nickel flotation 

 

2.4  烧结产品的矿物学分析 

在黄铁矿用量为 20%、烧结温度为 1100 ℃和烧

结时间为 90 min 的条件下，对电镀污泥进行硫化烧

结，对烧结产品进行了工艺矿物学分析。图 10 所示为

偏光显微镜下的烧结产品的显微结构，图中白色光亮

部分为金属化合物颗粒(以下简称金属颗粒)。烧结产

品中铜、镍矿物颗粒较大，且界面清晰形状完整，易

于单体解离。 

表 5 所列为烧结产品 MLA 分析的主要矿物组成，

烧结产品中主要的铜、镍硫化矿为辉铜矿、斑铜矿、 

 

 
图 10  烧结产品显微结构照片 

Fig. 10  Microstructure photo of sintered products 
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黄铁矿、镍黄铁矿、针镍矿和含铜镍多金属硫化矿，

合计占产品总量的 13.19%；铁物相主要为含铜镍多金

属硫化矿及赤铁矿、铬铁矿；基质成分主要为羟基磷

灰石和含钙、钠、铝和硅的玻璃态物质。 

表 6 所列为烧结产品中铜、镍的分布情况，约

82.45%的铜和 78.18%的镍赋存于辉铜矿、斑铜矿、黄 

 

表 5  烧结产品主要矿物组成 MLA 分析结果 

Table 5  MLA analysis results of major minerals compositions 

in sintered products 

Mineral Content, w/% 

Chalcocite 1.47 

Bornite 1.09 

Chalcopyrite 1.78 

Pentlandite 2.35 

Millerite 2.98 

Polymetallic sulfide 2.72 

Alloy 0.53 

Pyrrhotite 1.24 

Chromite 3.03 

Hematite 4.36 

Hydroxyapatite 10.30 

Silicate glass 62.09 

Quartz 1.24 

Total 95.18 
 

表 6  烧结产品铜、镍物相分布 

Table 6  Phase distribution of copper, nickel in sintered 

product 

Phase 
Mass fraction/% 

Cu Ni 

Chalcocite 31.52 0.99 

Bornite 23.37 0.10 

Chalcopyrite 17.33 0.13 

Pentlandite 4.39 18.38 

Millerite 2.76 46.52 

Polymetallic sulfide 3.08 12.06 

Alloy 0.30 4.79 

Hydroxyapatite 7.19 6.20 

Silicate glass 7.09 5.60 

Chromite 0.44 0.21 

Hematite 1.10 2.58 

Quartz 0.01 0.05 

Total 98.58 97.61 

 
铁矿、镍黄铁矿、针硫镍矿和含铜镍多金属硫化矿中，

表明大部分铜、镍得到有效硫化。 

 

2.5  闭路浮选试验 

图 11 所示为采用“一粗−两精−两扫”浮选流程

进行了烧结产品的闭路浮选试验，其试验结果见表 7。

由表 7 可知，浮选精矿铜和镍品位分别为 10.14%和

11.89%，铜和镍回收率分别为 75.12%和 70.02%。 
 

 
图 11  “一粗−两精−两扫”闭路浮选试验流程图 

Fig. 11  Flowsheets of closed-circuit flotation with single-stage roughing, two-stage cleaning and two-stage scavenging 
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表 7  烧结产品浮选闭路试验结果 

Table 7  Test results of closed-circuit flotation about sintered product 

Production Yield/% 
Assay/%  Recovery/% 

Cu Ni  Cu Ni 

Concentrate 22.05 10.14 11.89  75.12 70.02 

Tailings 77.95 0.95 1.44  24.88 29.96 

Sintered products 100.00 2.98 3.74  100.00 100.00 

 
2.6  产品分析 

2.6.1  浮选精矿化学多元素分析 

对浮选精矿产品进行了化学多元素分析，分析结

果见表 8。精矿铜和镍品位分别为 10.14%和 11.89%，

其中镍品位达到一级镍精矿的标准；主要的杂质元素

为钙、硅、铁和磷，这些元素是污泥原料及烧结添加

剂的主要组分；对精矿质量有害的元素镁、锌、铅和

砷的含量均较低。表明采用硫化烧结−浮选工艺，可

实现电镀污泥中铜、镍的资源化利用。 

2.6.2  浮选尾料的毒性分析 

参照中华人民共和国国家标准GB 5085.3—2007，

使用“硫酸硝酸法”对尾料进行重金属浸出毒性鉴

定，鉴定结果见表 9。结果表明，虽然污泥烧结料选 
 
表 8  精矿产品 XRF 分析结果 

Table 8  XRF element analysis of concentrate (mass fraction, %) 

Cu Ni Pb Zn Fe S P2O5 

10.14 11.89 0.02 0.16 10.91 10.16 3.50 

Al2O3 SiO2 CaO MgO As Na2O K2O 

5.54 14.61 12.76 2.16 0.03 1.23 0.43 

 
表 9  尾料重金属浸出毒性分析 

Table 9  Toxic leaching analysis of heavy metals in tailings 

Element Concentration1)/10−6 Standard1)/10−6 

Ni 0.02 5 

Cu 0.02 100 

Zn 0.01 100 

As 0.01 15 

Ag ＜0.01 5 

Cd ＜0.01 1 

Sn 0.02 − 

Ba 0.13 100 

Pb ＜0.01 5 

Hg ＜0.01 0.1 

Se 0.01 1 

Be ＜0.01 0.02 

Cr6+ ＜0.01 5 

Total Cr ＜0.01 15 

1) Mass fraction. 

矿尾渣中铜和镍等重金属元素的含量较高，但这些元

素的溶出量均远低于国家标准。表明硫化烧结−浮选

工艺对电镀污泥中有害金属具有较好的固化效果，可

实现电镀污泥的无害化处置。 

 

3  结论 

 

1) MLA 分析发现，电镀污泥样品中铜、镍分散

程度高、分布状态复杂，不宜采用常规选矿方法直接

处理。 

2) Cu-S-O 与 Ni-S-O 的三元系等温优势区位分析

表明，污泥的理想硫化烧结环境是低氧分压、高硫分

压和较高的烧结温度，高温还有利于简化镍硫化物的

组成。实际烧结试验结果与三元系理论分析结果的基

本吻合，样品最佳的硫化烧结条件定为：硫化剂(黄铁

矿)用量为 20%、烧结温度为 1100℃、烧结时间为

90min。 

3) 烧结产品中大部分的铜、镍赋存于硫化矿中，

表明污泥样品中的氧化铜、镍得到了有效的硫化。偏

光显微镜照片显示，铜、镍的矿物颗粒与基质之间界

限明显，易于单体解离。 

4) 采用“一粗→二扫→二精”闭路浮选流程，可

获得铜和镍品位分别为 10.14%和 11.89%，以及铜和

镍回收率分别为 75.12%和 70.02%的通镍精矿；浮选

尾矿浸出毒性鉴定表明，尾矿中有害金属元素的浸出

毒性均小于国家标准。 

5) 通过硫化烧结−浮选工艺可实现电镀污泥中的

铜、镍的资源化利用，并且能有效固化污泥尾料中的

有害重金属元素，可同步实现电镀污泥的资源化和无

害化处理。 
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Sulfidation sintering-flotation process of  
copper-nickel-bearing electroplating sludge 
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Abstract: The electroplating sludge is a kind of high toxicity and pollution industrial solid waste, which is greatly 

harmful on the environment as direct discharging. The sulfidation sintering-flotation process was used to dispose a 

copper-nickel-bearing electroplating sludge. The changes of mineralogy properties about the electroplating sludge before 

and after sintering were investigated by MLA analysis and SEM analysis. The isothermal predominance area phase 

diagrams of Cu-S-O and Ni-S-O ternary systems were drawn to analyze the optimum conditions of the sulfidation 

sintering. Through a series of conditional experiments, the optimum experimental conditions of sulfurizing reagent 

dosage, sintering temperature and sintering time were confirmed as 20%, 1100 ℃ and 90 min, respectively. By the 

closed-circuit flotation test of sintered products, the flotation concentrates with copper grade of 10.14% and nickel grade 

of 11.89% are obtained, and the recovery of copper and nickel are 75.12% and 70.02%, respectively. Moreover, in the 

leaching toxicity test of flotation tailings, the test concentrations of the poisonous heavy metal ions all reach the related 

government standards. Through the sulfidation sintering-flotation process, the goals of metal elements reclamation and 

harmless dispose of the electroplating sludge are both achieved. 

Key words: electroplating sludge; sulfidation sintering; flotation; reclamation; harmless 
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