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摘 要：研究了流化床反应器低温氯化黄铜矿过程，考察了氯气供给量、温度和物料粒度对氯化行为、物料流动状况 

及反应产物的影响．结果表明，为使黄铜矿充分氯化，氯气需适当过量；排气氯浓度不应超过 0．015％，以避免 S2C12 

及FeC1 挥发较多；提高温度可有效降低产物的硫含量，较佳温度为270℃，硫含量可降至2％～3％：物料粘结是温度 

过高、低熔点共晶软熔所致；物料粒度较大(147～208 m)有利于流化床呈稳定流动状态．在二段氯化实验中，下段反 

应器排出的氯气和$2C12在上段中消耗于黄铜矿氯化，最佳操作条件下r下段温度270℃且排气残氯浓度不超过0．015％， 

上段温度 250～270℃)，可得到硫含量平均 2．8％的充分氯化产物，系统可连续、顺畅工作． 
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1 前 言 

目前火法炼铜仍占铜生产的主导地位，特别是以黄 

铜矿为主的硫化矿 ，传统的 “熔炼一吹炼一精炼一电解” 

工艺依然是合理选择，这是由于火法工艺具有高温反应 

快、设备处理能力大、金属富集程度高等特点，然而， 

无法回避有害烟尘(so2)污染及处理费用高的缺点．随 

着对环保要求越来越严格，对传统技术必须进行革新． 

迄今已提出湿法处理黄铜矿等一次硫化精矿的多种方 

法，主要有硫酸、细菌和氨浸出等 J，但 由于浸出速 

度和效率不高，尚未实用化．虽然氯化盐或过硫酸氨溶 

液浸出黄铜矿有反应速度快、回收单质硫等优点【 ， 

但因共存铁同时溶出，以氢氧化物胶体存在，难滤除， 

仅得到低等级粗铜粉．尽管与溶剂萃取净化工序结合可 

得到高纯铜粉，但仍存在滤渣混硫和浸出液含较多铁离 

子等问题． 

黄铜矿氯化工艺是避免上述问题的可选方案，近年 

来受到冶金工作者的极大关注．该工艺黄铜矿先气相氯 

化，再选择性氧化，回收单质硫，产物氯化铜经水溶液 

浸出与氧化铁分离、净化，最后电积提铜．对黄铜矿氯 

化反应动力学和机理已进行了研究，Jena等 们、Kanari 

等 [11]和 Kumar等[1 】通过热重分析研 究 了黄铜矿在 

25～550℃的氯化行为，考察了各因素对反应速度的影 

响，计算了表观活化能，分析了反应机理．Olsen等[1 

研究了黄铜矿于 550～650℃的氯化过程，96％以上 的 

CuFeS2转化为铜和铁的氯化物及元素硫，铜和铁的价态 

与温度和氯气流量相关．尽管如此，目前尚未见黄铜矿 

氯化工艺产业化的报道，原因是氯化过程易发生物料粘 

结，引起流化床工作状态恶化，难以连续运行．Smith等 

[1 】的研究表明，黄铜矿在 200～300℃仍易于氯化，物料 

粘结问题有望克服，只是氯气过量时生成二氯化二硫 

(s2cl2)而不是单质硫．由此t)il建雄等[ 】提出三段流化 

床处理黄铜矿新工艺，即低温氯化、s2cl2向单质硫转 

化以及选择性氧化．本工作主要对低温氯化和 s2cl2转 

化过程进行研究，考察氯气供给量、温度和物料粒度等 

因素对氯化行为的影响，分析物料粘结的根本原因，研 

究连续氯化过程各因素对物料流动状况、氯化行为及产 

物的影响，优化流化床运行操作条件． 

2 实 验 

2．1材料 

原料黄铜矿精矿的化学成分由 x 射线荧光分析确 

定，结果见表 1．矿物组成由x射线衍射确定，主要为 

黄铜矿(CuFeS2)，还有微量黄铁矿(FeS2)．磨矿至小于 

104 Ixm，以2％糖浆作粘结剂造粒并筛分至所用粒度， 

于 105℃炉内烘干 8 h．多数实验所用物料粒度为 

147-208 gun，粒度 104～147 Bm的物料用于比较实验． 

表 1黄铜矿精矿化学组成 

Table 1 Chemical composition of chaleopyrite concentrate(％,co) 
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2．2实验装置 

如图 1所示，流化床反应器(直径 50 nll／l、高 235 

nll／l、底部呈 30。锥形)由耐热玻璃制成，上部法兰与同 

质上盖接合，氧化锆小球(持料球)置于锥形底部，保持 

物料在反应器内，也起分配反应器内气体的作用．上盖 

装排气管、给料管和镍铬一镍硅热电偶保护管，反应器 

锥面一侧有排料管．反应器 由对开式 电阻炉加热，控温 

仪控温．排气管连耐热玻璃集尘器，再连 4根玻璃冷凝 

管(直径 35 nll／l，长 450 mm)，内充短细玻璃管作介质． 

山Food 

图 I黄铜矿氯化实验装置 

Fig．I Experimental setup for chlorination 

ofchalcopyfite concentrate 

2．3实验方法 

反应器装物料 150 g，由进气管通入载气 N2(3．5 5 

L／min)，借助持料球微振使物料流化．加热到预定温度 

后，随载气导入 1％一5％( c1 ，启动反应．间歇实验不 

用给、排料管：连续实验时反应器中加入间歇实验处理 

的物料，反应开始后连续供精矿(0．56 g／rain)．反应产物 

由排料管溢出．定时取样，分析铜、铁、硫、氯含量， 

部分样品由x射线衍射作物相分析，用气体检知管测定 

排气中氯气浓度．排气集尘后经冷凝管捕集反应挥发 

物，再经淋水洗涤、排放．产物中硫采用硝酸分解、以 

BaSO4沉淀后用浊度计测定；氯采用TOA 1M．40S离子 

电极测定，全铜和全铁均用 SPS4000电感耦合等离子体 

光谱仪(ICP-AES)~IJ定，以0．04 mol／L稀硝酸浸取试样 

中氯化物，用ICP．AES测定可溶铜和可溶铁．可溶铜(铁) 

与全铜(铁)之比为产物铜(铁)的可溶度，表示氯化程度． 

3 结果与讨论 

3．1间歇氯化 

3．1．1氯气供给量的影响 

图 2给出了不同温度(150~230℃)反应时排气中氯 

气浓度随所供氯气累积量的变化．开始通氯气后一段时 

间内(约 120 min)，排气中基本检不出残留氯气，表明它 

都消耗于矿粒氯化，即使在 150℃的较低温度也如此， 

可见其反应性很高．当供氯增加到一定量时f约 8—10 

L)，排气中开始检出残氯，浓度先随时间缓慢增加，但 

很快就大幅升高，出现陡增，超过 0．01％，提示反应已 

达一定程度．150和 200℃时，残氯陡增出现在供氯约 

15 L左右，230℃时则约在 25 L，表明温度较低反应有 
一

定限度，氯化尚未充分，提高温度仍能进一步反应．残 

氯陡增时，可观察到反应释放的硫开始沉积于冷凝管； 

残氯超过 0．02％时，冷凝管中有液态 S C1 形成，这是 

矿粉氯化产生的 s cl2( )凝缩及残氯与沉积硫反应的共 

同结果；残氯达 0．03％时，产物 FeC13开始以 Fe2cl6( 

形式挥发、凝缩． 
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图 2排气中氯气浓度与供氯累积量的关系 

Fig．2 Variation of C12 concentration in effluent gas 

t11 cumulative C12 passed 

反应不同阶段试样的 x射线衍射分析表明，反应 

初期产物主要显示CuC1，CuC12和FeC12衍射峰．随反应 

进行，CuC1峰逐渐消失，只剩 CuC12和 FeC12峰．由下 

式计算 1 g CuFeS2完全反应需0．24 L氯气，对精矿则需 

氯气 0．20 L／g，这样，150 g精矿需氯气 30 L_ 

CuFeS2+2C12(g)--CuC12+FeC12+S2(g)． (1) 

图 3表明，不同反应温度(230-270℃)下铜和铁的 

可溶度随供氯量的增多而不断提高．当氯气累积达 

30—35 L后，铜可溶度接近 100％，此氯气量接近前面的 

计算值．不过铁可溶度相对较低，因为氯气过量后部分 
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产物 FeCI3挥发损失 

Cumulative CI2 passed(L) 

图3试样中铜和铁可溶度与供氯累积量的关系 

Fig_3 Solubilities of Cu and Fe in samples as a 

function ofcumulative C12 passed 

3．1．2温度的影响 

在所选择的3个温度下，反应产物的硫含量随时间 

的推进逐渐减少，氯含量则增加，两者随时间变化基本 

呈指数规律．若将硫含量对氯含量作图，所得实验结果 

大致呈线性分布(图 4)，并且随温度提高，氯含量变得 

更高，硫含量降得更低，270℃时甚至可降到2％-3％． 
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图4不同温度下氯化产物中硫和氯含量问的关系 

Fig．4 Relationship between contents of S and CI in 

chlorinated product at different temperatures 

温度为200～270℃时，反应进行顺利，物料没有粘 

结．但超过 280℃，反应时常因温度过高致物料粘结而 

被迫中断．因此，氯化温度最高应为 270℃．粘结物的 

化学成分为 10．5％ s，25．0％ C1，19．49％ Fe和 20．63％ 

Cu，结合其较易吸潮且不易燃的物性特征，判定其主要 

为含铜和铁的氯化物及少量硫化物．考虑到出现粘结的 

温度低于 FeCI3和 CuCI的熔点(分别为 306和 430℃)， 

由 CuCI—FeCI3相图可知，对应 FeC13 50％和 86％处分别 

存在低共熔点 304和 263℃[1 ，判断粘结原因是产物中 

存在低熔点共晶，其成分取决于 FeCI3含量，当温度过 

高超过低共熔点较多时引起物料软熔． 

3．1．3物料粒度的影响 

在 230℃温度、N2和 Cl2流量分别为 3．5和 125 

mL／min条件下，考察了物料粒度对流化床流动性的影 

响．反应进行到15 min左右，粒度较小物料(104～147／am) 

就开始出现局部粘结，而粒度较大者(147-208岬 )始终 

保持稳定流态．较细颗粒易粘结的原因可能是粒子较细 

时，物料流体力学条件发生了变化，流化层内产生了沟 

流等状况．此外，较细物料比较粗者更易随流化气体飞 

散，流失较多．可见流化床流动性受物料粒度影响较大， 

粒度 147～208／am是合适的． 

3．2一段连续氯化 

3．2．1氯气浓度的影响 

在245～250℃下，研究了供给氯气浓度对排气残氯 

和产物中硫含量的影响．由图5可见，随供氯浓度增加， 

排气氯浓度持续增加，产物硫含量先逐渐下降，直到供 

氯浓度接近 5％时，硫含量减至约 6％，其后不再继续降 

低．与间歇实验相同，当排气氯浓度超过0．02％和0．03％ 

时，冷凝管分别凝结有s2cl2和黑尘状 FeC13．实验 28 h 

后，在温度相对较低的反应器上部收集到约30 g挥发凝 

缩物和少量夹带粉尘，化学组成为 7．6％ S，40．4％ C1， 

17．04％ Fe，21．19％ Cu，这是排气氯浓度过高、部分氯 

化物挥发的结果．为减少挥发，需控制排气氯浓度不超 

过 0．015％． 
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图 5载气中氯气浓度对氯化产物中硫含量和排气中氯气 

浓度的影响 

Fig．5 Effect ofCl2 concentration in fluidizing gaS on S content in 

chlorinated product and C12 concentration in effluent gaS 

3．2．2温度的影响 

由图 6看出，随温度增加，产物中硫含量明显下降， 

245-250℃时降至 6％-7％，270℃时可降到更低(约 

2％～3％)，并且氯化过程平稳，没有出现物料粘结，与 

一8． 一∞ c 了。 ∞∞l1lIlD了一o∞ 

∞ {；； 加 12 竹 5 O 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


538 过 程 工 程 学 报 第8卷 

间歇实验结果一致． 
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图6温度对氯化产物中硫含量的影响 

Fig．6 Effect oftemperature on S content in chlorinated product 

3．3二段连续氯化 

在一段连续氯化中，为使反应充分、顺畅，有必要 

保持排气氯浓度约O．015％．对残氯和由此产生的s2cl2， 

在一段反应器上部增设一个反应器，使它们消耗于精矿 

的氯化．S2Cl2与精矿反应转化为硫，如下式．为此，进 

行了二段连续实验． 

CuFeS2+2S2Cl2(g)--CuCl2+FeCl2+3S2(g)． (2) 

3．3．1物料粘结问题 

实验最初阶段发现由于下段氯化反应的强烈放热， 

上段反应温度持续升高，甚至超出控制范围，部分氯化 

产物软熔，导致持料球卡滞，物料流化不畅．因此，上 

段反应器改用功率较小的加热炉，以便更易控制温度， 

且控制下段反应器排气氯浓度不超过 0．015％．这样，上 

段反应温度可稳定控制在 250—270℃，整个反应操作得 

以连续、顺畅进行． 

3．3．2最佳操作条件及结果 

由图 7可见，随下段反应器排气氯浓度增加，反应 

产物硫含量下降，且下降幅度与温度有关．在下段温度 

220~230℃、残氯浓度 0．015％时，硫含量降至约 1O％； 

温度提高到245~250℃、同样残氯浓度时，硫含量则降 

到 6％一7％．为进一步降低硫含量，充分氯化，将下段温 

度提高到 270℃．经反复摸索，确定了最佳工艺条件， 

在图8中给出，包括对应产物化学成分，硫含量平均降 

至 2．8％．此外，反应开始一段时间后，上段反应器排气 

氯浓度降至很低，已检测不到，表明下段反应残氯和产 

生的 52C12在上段反应中已充分消耗，使其中精矿硫含 

量下降到26．7％．通过6 d(累计44 h)实验，验证此工艺 

条件下二段氯化可连续、顺畅进行． 
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图7不同温度下氯化产物中硫含量与排气中氯气浓度的关系 

Fig．7 Relationship between S content in chlorinated product and 

C12 concentrationin effluentgas atdifferenttemperatures 

Chalco pydte concentrate 
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(CI2 1．5％) (2．8％S，39．5％CI) 

图8二段连续氯化流程、最佳操作条件和结果 
Fig．8 Flowsheet of continuous chlorination，optimized operating 

conditions and results in a tw o-stage reactor 

4 结 论 

在流化床反应器中分别进行了黄铜矿低温氯化间 

歇和连续实验，得到如下结论： 

(1)为使黄铜矿充分氯化，氯气需适当过量．排气 

中氯气浓度超过O．02％和O．03％时，分别有较多的S2C12(g) 

产生和 FeC13挥发，因此需控制排出氯气浓度不超过 

O．O15％． 

(2)提高温度可有效降低氯化产物的硫含量，较佳 

温度为 270℃，硫含量可降至 2％~3％．温度过高(如 280 

℃)，物料出现粘结，原因是产物中低熔点共晶软熔． 

(3)物料粒度对流化床流动性有较大影响，粒度较 

小者(104—147岬 )流动不活跃，局部易过热而发生粘 

结；粒度较大者(147~208邮】)能保持稳定流态，且可避 
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免较细物料易飞散、流失的问题． 

(4)一段连续实验中，排气氯气浓度随供给氯气浓 

度增加而提高，产物的硫含量随之逐渐减少，但有一定 

限度．应避免排气氯浓度过高，否则会增加氯化产物的 

挥发．二段连续实验中，下段氯化排出的残氯和 S2cl2 

在上段反应器中可消耗于精矿氯化．控制下段温度在 

270℃、残氯浓度不超过 0．01 5％及上段温度在 250～270 

℃，得到含硫量平均 2．8％的充分氯化产物，且流化床 

工作连续、顺畅，没有物料粘结． 
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A New Process of Low—temperature Chlorination of Chalcopyrite Concentrate 

without Environmental Contamination 

FU Nian．xin ， 1wasaki I ， Tamagawa T3
，
Kobayashi M 

f，．SchoolofMaterialsandMetallurgy,Northeastern University,Shenyang,Liaoning110004,China," 

2．NaturalResourcesResearchInstitute,UniversityofMinnesota,Coleraine,MN55722，USA； 

3．Researchlnst．Environ．Manage．Techno1．．Nationallnst．Adv．1nd．Sci．Techno1．．Tsukuba,lbaraki 305—8569．Japan) 

Abstract：A low．temperature chlorination process of chalcopyrite concentrate was studied using a smal1 fluidized bed reactor．The effects 

of C12 supply,temperature and particle size of the concentrate on the chlorination behavior,fluidization condition and reaction products 

were investigated．Th e results show that proper excess of C1，supply is necessary for full chlorination of the concentrate．Th e C1， 

concentration in effiuent gases should not be beyond 0．015％ in order to prevent the formation of more S，C1，an d the vaporization of 

FeC1 ．Th e increase in reaction temperature can effcctively reduce the sulfur contents in the products．decreasing to 2％一3％ at an 

appropriate tem perature of 270℃ ．111e sticking of the particles is due to the flitting of a low—melting-point eutectic mixture at high 

tem perature．Th e particles with 1arger sizes(147~208 um)are favorable for the fluidized bed to be in a steady．state fluidization state．Th e 

exhaust chlorine an d S2C12 from the 1ower reactor are expen ded for the chlorination of the concentrate in the upper one in the two．stage 

chlorination experiment．Th e fully chlorinated products with an average 2．8％ sulfur content can  be obtained．an d the system can  

continuously run smoothly under the optimized operating conditions(at 270℃ of the 1ower reactor temperature and within 0．015％ of 

C12 concentrationinthe effiuentgases，andat250~270℃ oftheupperreactortemperature)． 

Key words：chalcopyrite；1ow tem perature chlorination；particle sticking；fluidized bed 
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