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摘　要　为了解我国进口含铜原料熔炼烟气中重金属的释放特性，以近年进口申报的铜精矿、铜锍、铜转炉渣

和含铜污泥 4种典型含铜原料为研究对象，通过高温管式炉模拟研究不同含铜物料、熔炼温度、熔剂添加比例

等条件下，熔炼烟气中重金属的释放特性。结果表明，4种进口含铜原料熔炼烟气中 As、Pb质量分数较高，进

口铜精矿和含铜污泥熔炼烟气重金属质量分数高于进口铜锍和铜转炉渣；熔炼温度从 1 000 ℃ 升至 1 300 ℃
时，铜精矿和铜锍熔炼烟气中 Zn、Cu、As、Pb等重金属的质量分数随着温度的升高而增加，Mn的质量分数随

温度升高变化不大；熔剂添加比例由 0增至 18%时，铜精矿熔炼烟气中 Zn、As的质量分数分别降低了 28%、

44%，Mn、Cu和 Pb质量分数变化不大，进口铜锍熔炼烟气中 Zn质量分数减少了 85.2%，As的质量分数则随熔

剂添加比例的增加而增加。本研究结果可为进口含铜原料熔炼烟气中重金属减排提供参考。
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含铜原料在熔炼过程中会释放大量重金属，熔炼原料中所含的锌、铜、铅、锰等重金属在氧

化气氛和高温环境中，加上烟气中 SO2 的作用，容易形成 ZnO、CuO、PbO、MnO等氧化物，并以

大气为介质迁移到地下水和土壤等，对周边环境造成威胁 [1-2]。国务院办公厅印发了《禁止洋垃圾

入境推进固体废物进口管理制度改革实施方案》 [3]，其中包括限制铜精矿、铜锍和废铜的进口，禁

止铜冶炼渣、冶炼烟尘、含铜污泥等的进口。为引导进口高品质含铜原料，研究进口含铜原料熔

炼过程污染物释放特征变得尤为重要。

目前，国内对于进口含铜原料的处理方式多为在高温还原气氛下火法熔炼。火法熔炼是炼铜

最重要的过程，即在 1 000~1 250 ℃ 高温下，使铜原料和熔剂在熔炼炉内进行熔炼，炉料中的铜、

硫及未氧化的铁形成硫铁铜共熔体，炉料中的 SiO2、Al2O3、CaO、FeO一起形成液态炉渣 [4]。其

中，温度和熔剂是影响含铜原料熔炼过程重金属释放的 2个重要因素 [5-6]。温度主要通过改变重金

属的饱和蒸汽压力影响其挥发迁移,重金属的蒸汽压随温度的升高而增大，从而提高其挥发效率[7-9]。

柴桢 [10] 提出，废杂铜熔炼过程保持炉内温度在 1 250 ℃ 左右，可在保证铜的回收率的同时提高杂

质元素的去除效率。周凯等 [11] 研究了进口再生铜材冶炼烟气中的重金属，控制冶炼温度在 1 200 ℃
以下可有效控制烟气中杂质元素的挥发。另外，熔炼等高温状态下的重金属的挥发行为也受气体
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组分的影响，石英熔剂的添加能与重金属元素形成不同化合价态的硅酸盐等不易挥发物，从而能

够在去除含铜原料中杂质的同时降低熔炼烟气中各类重金属的产生 [12-13]。熔炼过程中，Fe/SiO2 的

含量对炉渣性质起决定作用，通过提高炼铜弃渣的 SiO2 含量和熔炼温度会降低铜氧化物在炉渣中

的溶解度[14]。

目前，全面禁止进口废物政策实施后，尚缺乏基于进口含铜原料特性及熔炼工艺等对于熔炼

过程重金属释放特征的相关研究。本研究将从不同温度和不同熔剂条件出发，在实验室采用高温

管式炉模拟进口铜精矿、铜硫、铜转炉渣和含铜污泥的熔炼过程，比较其熔炼烟气中重金属的释

放特性，以探寻进口含铜原料熔炼的最佳温度和熔剂添加比例，以期为我国进口含铜原料熔炼烟

气中重金属污染源控制以及海关对于含铜原料的高效监管提供基础数据支撑。 

1    材料与方法
 

1.1    实验原料

本研究选择进口量大的铜精矿和其中间产物铜锍为主要研究对象，同时比较铜锍吹炼第一阶

段形成的铜转炉渣、印刷线路板生产和电镀过程中产生的含铜污泥等不同原料熔炼烟气中重金属

产生的差异。通过采集宁波某铜冶炼厂和南宁海关留存的样品，利用五点采样法，每个点采集 50 kg，
混合后带回实验室。每份样品称取 100 g，研磨机研磨至样品通过 200目筛网，将样品于 105 ℃ 烘

干后移至干燥器中留作实验用。含铜物料冶炼工艺流程如图 1所示。利用 X射线荧光光谱仪

(XRF)分析样品干基的成分，分析结果如表 1所示。 

1.2    实验装置

实验室模拟反应装置如图 2所示。该装置

主要由通气装置 (T40 L，气体为 21%空气和

79%氮气组成的合成空气 )、高温管式炉装置

(KJ-T1 700，郑州科佳电炉有限公司，最大功

率为 5 kW，最高调节温度为 1 500 ℃，升温速

率为 10 ℃·min−1，刚玉管内径 60 mm，刚玉瓷

舟大小为 100 mm×40 mm×22 mm)、重金属收集

表 1    进口含铜样品的元素组成
Table 1    Elemental analysis of imported

copper samples %(质量分数)

供试样品 Cu Fe S Si As Zn Pb Ca Al Mn 其他

铜精矿 30.10 23.49 14.84 2.56 1.33 1.08 1.15 0.81 0.68 0.09 23.94

铜锍 33.38 15.15 12.46 8.37 4.79 1.59 0.61 0.31 0.41 0.13 22.90

铜转炉渣 16.70 39.39 5.21 4.72 - 1.87 0.47 - 0.64 0.05 30.95

含铜污泥 29.71 21.48 1.81 1.48 - 1.03 0.25 4.97 2.55 - 36.72

 

图 1    含铜原料冶炼工艺流程图

Fig. 1    Flow chart of copper-containing material smelting process
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系统 (两级洗气瓶串联组成，洗气瓶内装有 200 mL的 10%的 H2O2 和 5%的浓硝酸混合组成的吸收

液)3部分组成，用于模拟进口含铜原料熔炼及烟气收集过程。 

1.3    实验方法

分别称取 50 g供试样品，按比例添加熔剂石英，搅拌均匀后待管式炉升至模拟温度，将瓷舟

迅速推入管式炉中部并密封处置，持续通入混合空气反应 30 min，模拟过程中产生的烟气通过过

滤器后进入重金属收集系统，吸收液定容至 500  mL。用 ICP-MS检测仪 (Agilent  Technology
Co，1 500 A，Ltd，USA)测定熔炼烟气吸收液中 Mn、Zn、Cu、As、Pb 5种重金属元素的质量分

数，取 3次实验的平均值，所有平行双样的分析误差均小于 20%，加标回收率为 85%~115%，符合

《水质 32种元素的测定 电感耦合等离子体发射光谱法》(HJ776-2015)[15] 质量控制标准。 

1.4    实验设计

1)不同种类的进口含铜原料熔炼烟气中重金属释放特性。选用铜精矿、铜锍、铜转炉渣及含

铜污泥 4种含铜原料作为研究对象，控制熔炼温度为 1 200 ℃，熔剂石英的添加比例为 36%。

2)温度对进口含铜原料熔炼烟气中重金属释放的影响。选用进口量大的铜锍和铜精矿为研究

对象，自变量熔炼温度设置为 1 000、1 100、1 200、1 300 ℃，控制熔剂石英的添加比例为 36%。

3)熔剂添加比例对进口含铜原料熔炼烟气中重金属释放的影响。选用进口量大的铜锍和铜精

矿为研究对象，因为熔剂石英的添加比例主要

由硅铁比决定，硅铁比为 1.2~1.7 [16]，根据样品

中 Fe元素的质量分数，所以自变量石英的添

加比例设置为 0、18%、36%。控制熔炼温度

为 1 200 ℃。 

2    结果与讨论
 

2.1    不同含铜原料熔炼烟气中重金属释放特性

进口铜精矿、铜锍、铜转炉渣和含铜污泥

原料熔炼烟气中重金属释放特性如图 3所示。

4种进口含铜原料熔炼烟气中重金属质量分数

的分布差异较大，总体上铜精矿和含铜污泥熔

炼烟气中的重金属高于铜锍和铜转炉渣。其

 

图 2    实验室模拟反应装置和收集系统示意图

Fig. 2    Schematic diagram of laboratory simulation reaction device and collection system

 

图 3    不同含铜原料熔炼烟气中重金属释放的质量分数

Fig. 3    Mass fraction of heavy metals released from smelting
flue gas of different copper-containing raw materials
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中，进口铜精矿熔炼烟气中的重金属主要来自于 As，其质量分数分别是铜锍、铜转炉渣和含铜污

泥的 2.70、3.88和 131.93倍。这是由于：进口铜精矿多为硫砷铜精矿，Cu、As主要以 Cu3AsS4 化
合物状态存在 [17-18]，当温度超过 700 ℃ 便会发生完全的脱砷反应 (反应机制见式 (1)~式 (2))，铜精矿

熔炼过程 Cu富集于铜锍形成 Cu2S、FeS组成的共熔体  [19-20]，其他大部分元素与加入的熔剂形成炉

渣液相，因此，进口铜精矿中的熔炼烟气质量分数高于铜锍和铜转炉渣。进口含铜污泥熔炼烟气

中 Pb的质量分数最高，分别是进口铜精矿、铜锍和铜转炉渣的 9.9、88.3和 2.66倍。这是因为：印

刷线路板的刻蚀液以及电镀产生的废液中含有大量的导电能力强的 Pb元素，部分废液被滞留在含

铜污泥中，而 Pb的活性较强，在高温和氧化气氛条件下大量挥发，导致其熔炼烟气中 Pb的质量

分数升高。综上所述，4种进口含铜原料熔炼烟气中重金属 As、Pb质量分数高于其他重金属，在

对进口铜精矿和含铜污泥回收利用时，应分别着重考虑熔炼烟气中 As、Pb的处理。

4Cu3AsS4 (s)→ Cu12As4S13 (s)+3/2S2 (g) (1)

Cu12As4S13 (s)→ 6Cu2S1+x (s)+As4S4 (s)+ (1.5−3x)S2 (g) (2)
 

2.2    温度对进口含铜原料熔炼烟气中重金属释放的影响

温度对进口铜精矿熔炼烟气中重金属释放

质量分数的影响如图 4所示。当熔炼温度从

1 000 ℃ 升至 1 300 ℃ 时，Zn、Cu、As和 Pb重

金属质量分数随着温度增加而增加，Mn质量

分数变化不大，且整体呈现出As>Pb>Zn>Cu>Mn
的规律。当温度为 1 000  ~1  100  ℃ 时， Zn、
As的质量分数分别增加了 482%、518%，Pb的

质量分数增加则相对缓慢。铜精矿中伴随着氯

元素的存在，氯在高温下容易和重金属反应生

成氯化物，Zn、As和 Pb的氯化物蒸发压力高

于其氧化物，因此更容易挥发 [9, 21-22]。这与谭

鹏夫等 [23] 研究铜炉渣的研究结果相似。Cu属

于较难挥发的重金属，当温度超过 1 200 ℃ 时，

Cu挥发率有所增加，但总体增幅不大。这说

明温度对 Cu挥发率的影响小于对 Zn、As、
Pb挥发的影响。这与胡济民 [24] 发现飞灰焚烧

温度对 Cu挥发的影响小于 Pb的结果相似。随

着熔炼温度增加，熔炼烟气中 Mn质量分数变

化不大，变化幅度为 60.0 ~65.0 μg·kg−1，Mn在

铜精矿中整体占有比例较小，整体的挥发比例

亦不大。综上所述，铜精矿熔炼温度控制在 1
100 ℃ 以下时，可有效减少进口铜精矿熔炼烟

气中重金属的释放。

温度对进口铜锍熔炼烟气中重金属释放影

响质量分数的影响如图 5所示。当温度从 1 000 ℃
升至 1 300 ℃ 时，Zn、Cu、As和 Pb重金属质

量分数随着温度增加而增加，Mn浓度变化不

 

图 4    温度对铜精矿熔炼烟气中重金属释放的影响

Fig. 4    Effect of temperature on release of heavy metals from
melting flue gas of copper concentrate

 

图 5    温度对铜锍熔炼烟气中重金属

释放的影响

Fig. 5    Effect of temperature on release of heavy metals from
melting flue gas of copper matte
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大，且整体呈现出 As>Pb>Zn>Cu>Mn的规律。这与铜精矿熔炼烟气中重金属释放的规律类似。当

温度从 1 100 ℃ 升至 1 200 ℃ 时，Zn、As和 Pb的质量分数分别增加了 3.65、0.14和 1.85倍。进口

铜锍在运输过程会沾染各种杂质包括 Cl元素，少量的 Cl和 Zn、As等便会结合生成易挥发的

ZnCl2、AsCl3，从而促进 Zn和 As等元素的挥发 [25]。这与柴桢 [10] 报道的研究结果不一致，该研究

中，随着温度从 1 100 ℃ 升至 1 200 ℃，废杂铜熔炼烟气中 Pb挥发率变化不明显。这可能与反应过

程熔剂剂的添加比例不同有关，熔剂越多，则有更多的 Pb氧化物参与造渣反应而进入炉渣。当温

度在 1 200 ℃以下时，熔炼烟气中 Pb质量分数较低。这是因为：铜锍中的 Pb主要以硫化物形式存

在，温度低于 1 200 ℃ 时 PbS多与 Cu2S、FeS形成低熔共晶体进入渣相，继续升温则 PbS被氧化为

PbO，最终导致烟气中 Pb的质量分数迅速增加 [26]。随着熔炼温度增加，熔炼烟气中 Mn质量分数

较小且增加相对缓慢，低于 55.0 μg·kg−1，挥发比例较小。综上所述，控制进口铜锍冶炼温度在 1
200 ℃ 以下，可有效减少烟气中各类重金属的释放。 

2.3    熔剂添加比例对进口含铜原料熔炼烟气中重金属释放的影响

控制熔炼温度为 1 200 ℃，不同的熔剂添加比例对进口铜精矿熔炼烟气中重金属释放的影响如

图 6所示。石英对铜精矿熔炼烟气中各类重金属挥发的抑制效果有所差别。铜精矿熔炼烟气中

Zn和 As的质量分数随熔剂添加比例的增加而

降低，随着熔剂比例由 0增至 18%，Zn、As的
质量分数分别降低了 28%和 44%，这说明添加

较少的熔剂时已经在很大程度上降低了 Zn、
As金属元素的产生。这是因为，加入石英的

与铜精矿在高温熔融下产生了造渣反应，Zn、
As等元素被固溶在 SiO2 网状结构中，从而形

成不易挥发的硅酸盐物质 [27]。随熔剂比例的增

加，熔炼烟气中 Cu、Pb和 Mn的质量分数变

化不大。Cu难以与 SiO2 反应，故随着熔剂的

增加，熔炼烟气中 Cu质量分数变化不大。降

低重金属的最大挥发效果与体系中两类反应机

制有关：一类是重金属与 Cl元素结合生成的

易挥发机制；一类是重金属与硅铝反应形成的

难挥发机制 [12,14]。PbCl2 能促进 Pb的挥发，而

PbSiO3 则抑制铅的挥发，随熔剂添加比例的增

加，熔炼烟气 Pb的挥发质量分数变化不大，

这说明该反应体系中氯化物的促进挥发机制和

SiO2 的抑制挥发机制相均衡。综上所述，控制

进口铜精矿熔炼过程熔剂的添加比例在 18%左

右，可有效减少烟气中重金属的释放。

控制熔炼温度为 1 200 ℃，不同熔剂添加

比例对进口铜锍熔炼烟气中重金属释放的影响

如图 7所示。随着熔剂添加比例的增加，进口

铜锍熔炼烟气中重金属变化规律不一致。铜锍

熔炼烟气中 Mn质量分数变化不大，其质量分

数均不超过 50 μg·kg−1，而 Zn的质量分数呈下

 

图 6    熔剂添加比例对铜精矿熔炼烟气中

重金属释放的影响

Fig. 6    Effect of flux addition ratio on release of heavy metals
from melting flue gas of copper concentrate

 

图 7    熔剂添加比例对铜锍熔炼烟气中重金属

释放的影响

Fig. 7    Effect of flux addition ratio on release of heavy metals
from melting flue gas of copper matte
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降趋势。熔剂由 0增至 18%时，Zn质量分数降幅达 85.2%，其原因与铜精矿熔炼烟气中 Zn质量分

数降低的原因一致。熔剂由 18%增至 36%时，As质量分数增加了 3.13 倍，这说明熔剂的大量添加

不仅没有抑制铜锍中 As的挥发，反而促进了烟气中 As质量分数增加。这可能是由于熔炼温度为 1
200 ℃，该温度接近于铜锍的软化温度，铜锍和熔剂 SiO2 在一起则会发生烧结现象，影响砷气化

物的逸出，进而影响脱砷率 [28]。与铜精矿类似，铜锍熔炼烟气中 Cu的挥发效果受熔剂添加比例的

影响不大。另外，随熔剂比例的增加，铜锍熔炼烟气中 Pb的质量分数变化不大，这与铜精矿熔炼

烟气中 Pb挥发规律类似。可见，SiO2 网状结构对 Pb的包括作用不明显。这与 JAKOB等 [29] 报道的

研究结果类似：在 Al2O3-CaO-SiO2 体系中，Pb的挥发率达 98%~100%。以上研究表明，虽然铜锍冶

炼过程中添加熔剂对烟气中 Cu、As、Pb等重金属没有明显的抑制作用，但考虑到熔剂添加对

Zn、As挥发的抑制作用以及铜锍中的 FeO与加入的熔剂反应造渣有利于降低炉渣中的铜质量分

数，所以铜锍冶炼过程中熔剂添加比例在 18%左右为宜。 

3    结论

1)进口铜精矿和含铜污泥熔炼烟气重金属质量分数高于进口铜锍和铜转炉渣。其中，进口铜

精矿熔炼烟气中 As的质量分数最高，进口含铜污泥熔炼烟气中 Pb的质量分数最高。

2)随着温度增加，进口铜精矿和进口铜锍熔炼烟气中重金属的释放规律类似，即 Zn、Cu、
As和 Pb的质量分数随温度增加而增加，而 Mn的质量分数变化不大。分别控制进口铜精矿、进口

铜锍的熔炼温度在 1 100、1 200 ℃ 以下，可有效减少熔炼烟气中重金属的释放。

3)随着熔剂添加比例的增加，进口铜精矿熔炼烟气中 Zn、As的质量分数有所下降，Mn、
Cu和 Pb质量分数变化不大；进口铜锍熔炼烟气中 As的质量分数随熔剂添加比例的增加而增加，

而 Zn的质量分数逐渐减少。控制进口铜精矿、进口铜锍熔剂添加比例在 18%左右可有效减少熔炼

烟气中重金属的释放。
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Abstract    To understand the release characteristics of heavy metals in the melting flue gas of imported copper-
bearing  raw  materials  in  China,  four  typical  copper-containing  materials,  namely  copper  concentrate,  copper
matte, copper converter slag, and copper-bearing sludge, were imported in recent years as research objects, and
the  distribution  characteristics  of  heavy  metals  in  the  melting  flue  gas  was  studied  by  high-temperature  tube
furnace simulation under the conditions of different copper-containing materials, melting temperatures and melt
addition ratios. The results showed that the four imported copper-bearing raw materials contain high As and Pb
mass fractions in smelting flue gas, imported copper concentrate and copper-containing sludge smelting flue gas
has  a  higher  concentration  of  heavy  metals  than  imported  copper  matte  and  copper  converter  slag;  the  mass
fractions of Zn, Cu, As and Pb in the melting flue gas of copper concentrate and copper matte increased with the
increase of  temperature  when  the  melting  temperature  increased  from  1  000  ℃ to 1  300  ℃,  and  the  mass
fractions  of  Mn did  not  change  significantly  with  the  increase  of  temperature;  when  the  flux  addition  ratio  is
increased from 0 to 18%, the mass fractions of Zn and As in copper concentrate and copper matte smelting flue
gas decreased by 28% and 44% respectively, while the mass fractions of Mn, Cu and Pb does not change much,
the mass fractions of Zn in the flue gas of imported copper matte smelting decreased by 85.2%, while the mass
fractions  of  As  increased  with  the  increase  of  flux  addition  ratio.  This  study  can  provide  a  reference  for  the
reduction of heavy metals in the smelting flue gas of imported copper-bearing raw materials.
Keywords    imported copper-bearing raw materials; melting temperature; flux addition ratio; release of heavy
metals
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