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摘  要：含铜污泥含有铜、锌、镍、锡、铅等多种有价金属，为了回收其中的有价金属，本研究提出了“碳热还

原焙烧−低碳氧化还原精炼”创新工艺。首先通过碳热还原焙烧将锌、锡、铅等有价金属挥发入烟气得以回收，

在还原温度为 1473 K，碳含量为 20%，反应时间为 60 min 的条件下，铅、锡和锌的脱除率分别达到 90.77%、95.14%

和 99.92%。然后通过低碳氧化还原精炼，在氧化温度为 1573 K，加入 SiO2 量为 6%，反应时间为 180 min 条件下，

可得到适用于建筑材料的水淬渣，最后在还原温度为 1473 K，碳加入量为 8%，反应时间为 20 min，将铜、镍富

集于阳极铜板中，阳极板中铜含量可达 98%以上，符合铜电解的要求。本研究实现有价金属的全回收，较现有的

含铜污泥处理工艺，具有流程短，能耗低，有价金属回收率高，经济环保等显著优点。 
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    含铜污泥是冶金化工行业的工业废水经过处理后

的工业废弃物，目前已被列入国家危险废物名单[1]。

含铜污泥中含有大量重金属，如铜、镍、锌、铁等，

金属品位远高于富矿石，若对其不加处理，其对环境

的潜在危害远超工业废水[2−3]；若对其采用切实有效的

工艺进行有价金属回收提取，则每年产出的含铜污泥

中有价金属的潜在价值就超过 500 亿元[4]。这是一种

潜在且数量巨大的二次资源。 

    针对含铜污泥的处理，部分学者直接采用固化处

理[5−6]，其他学者大多采用湿法处理以达到资源回收和

废物处理的双重目的[7−11]。XU[4]研究了从轻工业含铜

污泥中高选择性分离回收铜和镍，使用 N902 在煤油

中提取这些金属，然后使用硫酸进行反萃，在最优工

艺条件下，铜和镍的总回收率分别为 93.6%和 88.9%。

SOUZA 等[12]研究了由电镀制造商生成的废物(Ⅰ类危

险)中铬的提取和回收。结果表明，利用 1.4 mol/L 过

氧化氢，在 60 ℃下经过 40 min 氧化，可回收 92%的

冶金级铬，经过处理的污泥也达到环保要求。SU[13]

研究了在磷酸盐参与下用盐酸从电镀污泥中浸出金

属，研究结果表明，采用 1.5 mol/L 的盐酸，在液固比

为 10：1，浸出温度为 40 ℃时，铜的浸出率高达 80.6%。

LI 等[14]研究了超声增强的两段酸浸工艺，用于从含铜

污泥中提取和回收多种重金属。结果表明，超声波功

率增强后，第一阶段酸浸对铜、镍、锌、铬和铁的浸

出率分别为 96.72%、97.77%、98.00%、53.03%和

0.44%，从混合金属中有效地分离出一半的铬和几乎

所有的铁。随后的第二阶段浸出分别使铜、镍、锌、

铬和铁的浸出率分别达到 75.03%、81.05%、81.39%、

1.02%和 0%，并进一步分离了铜、镍和锌。在两级超

声强化浸出中，含铜污泥中铜、镍、锌、铬和铁的总 
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回收率分别为 97.42%、98.46%、98.63%、98.32%和

100%，铬和铁作为固体回收，其余金属元素留了在从

浸出系统排出的水溶液中。 

    直接对含铜污泥进行固化处理虽然可解决环境污 

染问题，却无法从含铜污泥中回收有价金属。湿法工

艺针对特定工艺得到的含铜污泥其铜、镍等有价金属

的回收率可达 90%，但工业生产中含铜污泥成分波动

大，因此湿法工艺的适应性差。此外湿法处理经过多

次浸渍、过滤、逆洗及置换等步骤，工艺流程复杂，

更有可能产生废水、废渣从而造成二次污染[15−16]。 

    目前，火法工艺处理含铜污泥由于操作流程简单、

对原料适应性强引起了学者们的关注,在有效规避烟

气(尘)危害的前提下，更容易实现含铜污泥有价金属

高效提取和有害成份无害化稳定化的目的[17]。但含铜

污泥高温火法熔炼工艺中整体金属回收效率较高，但

其选择性分离程度较低。为保证铜、镍的高回收率(例

如铜的回收率＞95%)，往往会加大还原剂的用量，从

而导致过还原，金属液中含有较多的铁和锡，这对后

续的电解精炼工序带来不利影响[18]。此外，电镀污泥

通常锡含量较高，若不进行脱锡预处理，在还原熔炼

工序锡很容易与铜一并还原并形成合金，以这种高锡

合金作阳极板进行电解时，锡易被氧化并形成

SnO(OH)2 和 Sn(OH)2SO4，进而海绵状锡阳极泥包裹

在阳极板，导致电流效率下降、电能消耗增加[19]。 

    针对国内外缺乏先进成熟、环保达标的含铜污泥

无害化处理及有价金属高效利用工艺，本文对含铜污

泥综合利用工艺进行变革，解决关键技术难题，攻克

针对含铜污泥低能耗、高效环保、高回收率、原料适

应性强的关键技术，完成基础数据积累，提出全新的

含铜污泥无害化处理及有价金属高效利用工艺。 

 

1  实验 
 

1.1  实验原料 

    本研究中使用的含铜污泥来自中国江西省抚州市

的二次资源回收利用的工厂。 在 80 ℃下干燥 8 h 后，

将含铜污泥压碎并通过 200 目标准筛(孔径 74 m)筛

分，随后储存在塑料密封的试剂瓶中。通过 ICP-MS

对含铜污泥的化学组成进行了检测，结果如表 1 所示。 

    ICP 结果表明，样品含有 24.94% Cu、9.06% Fe、

0.41% Si、6.29% Zn、1.18% Ni、2.33% Al、5.75% Ca、

0.47% Cr、1.88% Pb、3.76% Sn、1.81% Mg、41.63% O

和其他元素。 

表 1  含铜污泥的化学组成 

Table 1  Chemical elements of copper-containing sludge 

(mass fraction, %) 

Cu Fe Si Zn Ni Al Ca 

24.94 9.06 0.41 6.29 1.18 2.33 5.75 

Cr Pb O Sn Mg Cl Other 

0.47 1.88 41.63 3.76 1.81 1.18 0.49 

 

    含铜污泥的 XRD 谱如图 1 所示，含铜污泥的特

征峰与氧化铜(JCPDS 01−089−5895)和氧化铁(JCPDS 

97−002−7899)匹配良好。此外，还有少量氧化锡

(JCPDS 01−088−0287)，氧化铝(JCPDS 00−043−1484)，

氧 化 钙 (JCPDS 00−037−1497) 和 氧 化 锌 (JCPDS 

01−089−0510)。 

 

 
图 1  含铜污泥的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of copper-containing sludge 

 

    含铜污泥扫描电镜与能谱分析(SEM−EDS)如图 2

所示。扫描电镜结果表明，尽管含铜污泥中存在大的

颗粒，但主要以细颗粒形成聚集体为主，其尺寸约为

10 μm。含铜污泥的表面组成含有氧、镁、铝、硅、

氯、钙、铁、镍、铜、锌、铅和锡。能谱结果表明，

含铜污泥的主要矿物组成为重金属氧化物，与 XRD

分析一致。进一步的区域扫描表明，大颗粒的钙含量

高于絮状物，但絮状物中的铁含量较高，铜在含铜污

泥中的分布为比较均匀。 

 

1.2  检测方法 

    使用 ICP(Optima 8000 Leeman，America)分析含

铜污泥的化学组成。使用氧气氮分析仪(LECO ON736，

America)分析各种元素的氧化物含量。使用 XRD  
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图 2  含铜污泥的 SEM 像及 EDS 谱 

Fig. 2  SEM image(a) and EDS spectra ((b)−(o)) of copper-containing sludge: (a) SEM image; (b) O; (c) Mg; (d) Al; (e) Si; (f) P;  

(g) Cl; (h) K; (i) Ca; (j) Cr; (q) Fe; (l) Ni; (m) Cu; (n) Zn; (o) Sn 
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(BRUKER，Germany)进行物相组成分析。将含铜污泥

和黑铜颗粒黏附在石墨导电黏合剂上，用研磨机抛光

阳极铜块之后，将其置于 SEM 中，然后使用扫描电

子显微镜(SEM，SU−8000 HITACHI，Japan)进行形态

学分析，最后设定适当的放大系数以获得所需的电镜

图谱。 

 

1.3  实验步骤 

    该实验主要分为两个主要过程：含铜污泥的碳化

还原和黑铜的氧化还原精炼。在碳热还原试验中，首

先向含铜污泥中配入质量分数为 20%的活性炭，然后

将它们放入混合器中混合 5 min 使两者充分混合接

触。混合后，将混合物放入 GSL−1400X 型气氛管式

炉中，用氩气排出空气，在 1473 K 下反应 60 min 得

到黑铜。 

在黑铜氧化还原精炼试验中，将碳化还原得到的

黑铜置于 SPZ−15 中频感应炉中，向其中添加 6%SiO2

和 8%活性炭，在底部吹氧条件下先经过 180 min，1573 

K的氧化精炼，再在底部通天然气，并调节温度到 1473 

K，经过 20 min 还原精炼，最终可得到合格的阳极铜

产品和水淬渣。 

1.4  铅锌锡碳热还原热力学分析 

    通过对含铜污泥化学成分分析可知，锌铅锡主要

以氧化物形式存在，采用通用热力学软件对三种元素

碳热还原过程进行热力学分析，在还原挥发过程中主

要发生以下反应： 
 
SnO2+C=SnO+CO(g)                         (1) 

 
SnO+C=Sn+CO(g)                           (2) 
 
SnO2+C=Sn+CO2(g)                         (3) 
 
PbO+C=Pb+CO(g)                           (4) 
 
2PbO+C=2Pb+CO2(g)                        (5) 
 
ZnO+C=Zn+CO(g)                          (6) 
 
2ZnO+C=2Zn+CO2(g)                        (7) 
 

    上述反应在不同温度条件下的反应吉布斯自由能

如图 4 所示。 

    由图 4 可知，在碳热还原过程中，ZnO 还原最难，

SnO2次之，PbO 还原最容易，但在试验研究温度下均

能进行还原反应，且还原过程中生成的 CO 也能进一

步促进反应发生。在实际还原过程中，铅锌等氧化物 

 

 

图 3  实验流程图示意图 

Fig. 3  Experimental flow chart 
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图 4  碳热还原过程中主要反应的吉布斯自由能 

Fig. 4  Gibbs free energy of main reactions in carbothermal 

reduction process 

 

会和 SiO2发生反应结合生成硅酸盐，但含铜污泥中的

CaO 会和硅结合生成 CaSiO3 从而促进反应发生。因

此，PbO、ZnO、SnO2 经过高温还原先生成铅、锌、

SnO 蒸气，而后被氧化得到 PbO、ZnO、SnO2，最终

进入烟尘中从而得以分离富集。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  碳化还原实验 

2.1.1  还原温度对铅、锡和锌脱除率的影响 

    通过还原焙烧的方式，使铅、锌等对铜电解危害

较大的元素挥发脱除，同时，使含铜污泥焦结形成有

利于后续还原熔炼的烧结块。在碳含量为 20%，反应

时间为 60 min 条件下，研究了在 1323 K 至 1523 K 的

还原温度范围内对铅、锌和锡脱除率的影响。图 5 显

示还原温度对铅、锌和锡脱除率影响显著。随着还原

温度从 1323 K 增加到 1473 K，铅、锡和锌的脱除率

分别从 58.34% 、 51.19% 和 78.72% 显着提高到 

90.77%、95.14%和 99.92%。当还原温度达到 1473 K

时，铅、锡和锌的脱除效率稳定，温度继续升高，蒸

气压大于锌的饱和蒸气压，部分锌蒸气凝结成锌溶液。

这导致锌的脱除率略有下降。因此，最佳还原温度为

1473 K。 

2.1.2  碳含量对铅、锡和锌脱除率的影响 

    在还原温度为 1473 K，反应时间为 60 min 条件 

 

 

图 5  温度对铅、锡和锌脱除率的影响 

Fig. 5  Effect of temperature on Pb, Sn and Zn removal ratios 

 

下，研究了在 10%至 30%的碳含量范围内对铅、锡和

锌脱除率的影响。如图 6 所示，随着碳含量从 10%增

加到 20%，铅、锡和锌的脱除率分别从 72.33%、67.23%

和 84.15%增加到 90.77%、95.14%和 99.92%。随后的

精炼过程也需要补充碳源，因此，在确保铅、锡和锌

脱除率的前提下，碳含量为 20%是合适的。 

2.1.3  反应时间对铅、锡和锌脱除率的影响 

    当还原温度为 1473 K，碳含量为 20%时，研究了

反应时间在 20 min 至 80 min 的范围内对铅、锡和锌

脱除率的影响。如图 7 所示，随着时间从 20 min 增加

到 60 min，铅、锡和锌的脱除率分别从 59.32%、65.35%

和 66.19%显着增加到 90.77%、95.14%和 99.92%。随

着反应时间的不断增加，铅、锡和锌的脱除率不明显，

因此最优的反应时间为 60 min。 

 

 

图 6  碳含量对铅、锡和锌脱除率的影响 

Fig. 6  Effect of carbon content on Pb, Sn and Zn removal ratios 
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图 7  反应时间对铅、锡和锌脱除率的影响 

Fig. 7  Effect of reaction time on Pb, Sn and Zn removal ratios 

 

2.1.4  黑铜和锌烟灰的物相表征分析 

    在碳化还原实验后，从含铜污泥中获得锌烟灰和

黑铜。通过 ICP-MS 进行黑铜和锌烟灰的化学成分分

析，如表 2 和 3 所示。 

    ICP 结果表明，黑铜主要含有 72.07% Cu、15.30% 

Fe 和 6.07% Ca。ICP 结果表明，锌烟灰含有 49.04% 

ZnO、11.84% PbO、2.00% MgO 和 27.74% SnO2。由

此可以看出经过碳热还原后，含铜污泥中的铅、锡和

锌等易挥发的元素已经基本被脱除。 

 

表 2  黑铜的化学组成 

Table 2  Chemical elements of black copper (mass 

fraction, %) 

Cu Fe Si Ca Mg 

72.07 15.30 0.17 6.07 1.24 

Ni Al Zn O Other 

0.45 0.23 0.12 3.91 0.44 

 

表 3  锌烟灰的化学组成 

Table 3  Chemical elements of zinc smoke ash (mass 

fraction, %) 

Zn Pb Mg Sn O Other 

39.35 10.99 1.20 21.85 25.60 0.21 

 

    黑铜的 SEM-EDS 分析如图 8 所示，样品中大部

分为细颗粒形成聚集体。基于 EDS 分析，可以看出一

部分颗粒具有高浓度的铜、铁、硅、钙、铬、镍、铝

和锌。由于样品是无定形的，不能获得具体的化合物。

然而，主要颗粒具有高浓度的铜、铁和钙，它们的组

成和形态以光滑块状形式存在，表明这些颗粒主要为

是铜、铁和钙的固溶体。 

    锌烟灰颗粒的形态如图 9 所示，其中可以看出样

品主要由两种颗粒组成：团聚颗粒和非常细小的颗粒。

根据 EDS 分析结果可知，颗粒由锌、铅、锡和少量镁

组成，与 ICP-MS 结果一致。此外，附聚颗粒(区域 1)

含有高比例的锡，因此这些颗粒对应的物质为锡酸锌

(Zn2SnO4)，并且细颗粒(区域 2)含有高比例的锌，这

些颗粒对应的物质为氧化锌(ZnO)。 

 

2.2  氧化还原精炼实验 

    氧化段采用通氧氧化，并配入造渣剂造渣方式去

除铜液中杂质，研究了氧化温度、氧化时间、配入

SiO2 量对产品中铜含量的影响。还原段采用底部通天

然气将铜液中 CuO2 还原，以此降低铜液中氧含量，

为避免过还原使得 H2 进入铜液影响产品质量，一般

控制还原温度在 1433~1473 K 之间，本实验控制还原

温度在 1473 K，研究了还原时间对产品中氧含量的

影响。 

2.2.1  氧化温度对阳极板中铜含量的影响 

    当氧化时间为 180 min、配碳量为 8%、配 SiO2

量为 6%、还原温度为 1473 K、还原时间为 20 min 时，

研究了反应时间在 1473 K 至 1623 K 的范围内对所得

阳极铜中铜含量的影响。氧化段由于熔体中铜占据绝

大多数，所以优先发生铜被氧化生成 CuO 的反应，而

后 CuO 再氧化其他金属杂质使其以氧化物形式和

SiO2结合入渣。如图 10 所示，随着氧化温度从 1473 K

增加到 1623 K，阳极铜中铜含量逐步提高，最终达到

平衡，说明随温度升高 CuO 在铜水中溶解度逐步增

大，除杂能力增强，最终在 1573 K 时达到平衡，因此

最优的氧化温度为 1573 K。 

2.2.2  氧化段时间对阳极板中铜含量的影响 

    当氧化温度为 1573 K、配碳量为 8%、配 SiO2量

为 6%、还原温度为 1473 K、还原时间为 20 min 时，

研究了反应时间在 120 min 至 200 min 的范围内对所

得阳极铜中铜含量的影响。如图 11 所示，随着氧化时

间从 120 min 增加到 200 min，阳极铜中铜含量逐步提

高，最终达到平衡，说明随氧化时间延长，铜水中杂

质逐步被氧化造渣，最终在 180 min 时达到平衡，继

续延长氧化时间不仅使得成本上升，而且还会使还原

时间变得更长，因此最优的氧化时间为 180 min。 
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图 9  锌烟灰的 SEM 像及 EDS 谱 

Fig. 9  SEM image(a) and EDS spectra ((b)−(f)) of zinc smoke ash: (a) SEM image; (b) O; (c)Mg; (d) Zn; (e) Sn; (f) Pb 

图 8  黑铜的 SEM 像及 EDS 谱 

Fig. 8  SEM image(a) and EDS spectra ((b)−(g)) of 

black copper: (a) SEM image; (b) O; (c) Al; (d) Si; 

(e) Ca; (f) Fe; (g) Cu 
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图 10  氧化温度对阳极铜中铜含量的影响 

Fig. 10  Effect of oxidation temperature on copper content in 

anode copper 

 

 
图 11  氧化段时间对阳极铜中铜含量的影响 

Fig. 11  Effect of oxidation time on copper content in anode 

copper 

 

2.2.3  配入造渣剂对阳极板中铜含量的影响 

    当氧化温度为 1573 K、氧化时间为 180 min、配

碳量为 8%、还原温度为 1473 K、还原时间为 20 min

时，研究了 SiO2配入量在 2%至 8%的范围内对所得阳

极铜中铜含量的影响。如图 12 所示，随着 SiO2配入

量从 2%增加到 8%，阳极铜中铜含量逐步提高，最终

达到平衡，说明随 SiO2配入量增加，铜水中杂质逐步

与其结合造渣，最终在配入量为 8%时达到平衡，因

此最优的 SiO2配入量为 8%。 

2.2.4  还原时间对阳极板中氧含量的影响 

    当氧化温度为 1573 K、氧化时间为 180 min、配

碳量为 8%、SiO2 配入量为 8%、还原温度为 1473 K

时，研究了还原时间在 10 min 至 25 min 范围内对所 

 

 

图 12  SiO2配入量对阳极铜中铜含量的影响 

Fig. 12  Effect of SiO2 dosage on copper content in anode 

copper 

 

得阳极铜中氧含量的影响。如图 13 所示，随着还原时

间从10 min增加到25 min，阳极铜中氧含量逐步降低，

说明随还原时间增加，铜水中 CuO2 逐步被还原，但

还原时间不能太久，过还原会导致 H2进入铜液，使制

得的铜板含有气泡，影响产品质量，因此最优的还原

时间为 20 min。 

 

 

图 13  还原时间对阳极铜中氧含量的影响 

Fig. 13  Effect of reduction time on oxygen content in anode 

copper 

 

2.2.5 水淬渣和阳极铜的元素成分分析 

    经氧化还原精制实验后，从黑铜中得到水淬渣和

阳极铜。通过 ICP-MS 检测的水淬渣和阳极铜的化学

组成，结果如表 4 和 5 所示。 

    由表 4 可知，水淬渣含有 1.11% CuO、21.04% 

Fe2O3、32.29% SiO2、28.25% CaO、0.78% ZnO、1.45% 
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表 4  水淬渣的化学组成 

Table 4  Chemical elements of water quenching slag (mass 

fraction, %) 

Cu Fe Si Ca Mg 

0.89 14.73 15.07 20.18 1.94 

Ni Al Zn O Other 

1.14 5.25 0.63 39.23 0.94 

 

表 5  阳极铜的化学组成 

Table 5  Chemical elements of anode copper  (mass 

fraction, %) 

Ni Cu O Other 

0.49 98.62 0.14 0.75 

NiO、3.23% MgO 和 9.92%的 Al2O3。由表 5 可知，阳

极铜含有 98.62%% Cu、0.49% Sn 和 0.14% O。由此可

以看出经过氧化还原精炼后，黑铜中的硅、铁、钙和

铝等物质基本全部入渣，而最终得到的产品阳极铜中

铜含量达到 98.5%以上，符合后续铜电解的指标。 

2.2.6  水淬渣的物相表征分析 

    图 14 显示了水淬渣的附聚形态，是以平滑块状的

大颗粒形式存在。从 EDS 分析可以看出，颗粒具有高

浓度的铁、硅、钙和铝，并且还含有少量的镁、锰和

铬等元素。进一步由区域扫描可见，各颗粒的元素组

成大致相似，含量也相差不大，说明水淬渣颗粒的物

质组成很均匀。 

 

 
图 14  水淬渣的 SEM 像及 EDS 谱 

Fig. 14  SEM image(a) and EDS spectra ((b)−(i)) of water quenching slag: (a) SEM image; (b) O; (c) Mg; (d) Al; (e) Si; (f) Ca;   

(g) Cr; (h) Mn; (i) Fe 



第 30 卷第 9 期                           龚  傲，等：碳热还原−低碳精炼处理含铜污泥分离富集有价金属 

 

2187 
 
 

3  结论 

 

    1) 对含铜污泥碳热还原过程进行热力学分析可

知该过程在热力学上可以进行，而后通过条件性试验，

发现在还原温度为 1473 K，碳含量为 20%，反应时间

为 60 min，铅、锡和锌的脱除率良好，分别达到

90.77%、95.14%和 99.92%，此步骤得到产物为锌烟灰

和黑铜。 

    2) 对黑铜氧化还原精炼，通过试验可得在氧化温

度为 1573 K、加入的 SiO2量为 6%、反应时间为 180 

min 条件下，得到的水淬渣可用于建筑材料；在还原

温度为 1473 K、加入的碳量为 8%、反应时间为 20 min

条件下，铜、镍都可富集于阳极铜板中，阳极板中铜

含量可达 98%以上，符合铜电解的要求。 

    3) 本研究避免了湿法处理含铜污泥时工艺流程

长、易造成二次污染的缺点，又能很好解决火法含铜

污泥时金属难以分离的难题，具有有价金属可选择性

回收且回收率高、工艺流程段能耗低、经济环保等优

势，为含铜污泥的火法处理提供了新思路、新方法。 
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Separation and enrichment of valuable metals from 
copper-containing sludge treated by carbothermal reduction-low 

carbon refining. 
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Abstract: This paper proposes an innovative “carbothermal reduction roasting-low carbon redox refining” process for 

recovering valuable metals including copper, zinc, nickel, tin and lead from copper-containing sludge. First, valuable 

metals are volatilized into the flue gas by carbothermal reduction roasting. At a reduction temperature of 1473 K, a 

carbon content of 20%, and for a reaction time of 60 min, the ratio of Pb, Sn and Zn removal reached 90.77%, 95.14% 

and 99.92%, respectively. At an oxidation temperature of 1573 K, a SiO2 content of 6% and a reaction time of 180 min, a 

water quenching slag suitable for building materials was obtained by low-carbon oxidation reduction refining. Finally, at 

a reduction temperature of 1473 K, 8% C addition, and a reaction time of 20 min, copper and nickel were enriched on an 

anode copper plate and the copper content reached more than 98%, meeting the requirements for copper electrolysis. This 

study realizes the full recovery of valuable metals. Compared with the existing copper-containing sludge treatment 

process, it has the obvious advantages of short process, low energy consumption, high recovery rate of valuable metals, 

economy and environmental protection. 

Keywords: copper-containing sludge; carbothermal reduction roasting; black copper; low carbon redox refining; water 

quenching slag; anode copper 
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