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摘　 要： 将掺杂不同比例铜精矿的电路板焚烧熔炼渣进行高温煅烧改性制备氧载体，考察不同铜精矿掺杂比例和煅烧温度对氧载

体物相组成、表观形貌的影响，并对制备的氧载体进行吸释氧性能研究。 结果表明：氧载体的主要物相为 ＣｕＦｅ２Ｏ４，提高铜精矿的掺

杂比例和煅烧温度有利于氧载体 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的生成；制备的氧载体具有优异的晶格氧转移能力，在空气氛围中，氧载体由于吸氧质量

增加约 ３％；在氮气氛围中，氧载体由于释氧质量减少约 ４％。
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　 　 ２０２４ 年 ３ 月，第四版《全球电子垃圾监测》指出：
２０２２ 年全球电子垃圾的产生量比 ２０１０ 年增长了

８２％，达到创纪录的 ６ ２００ 万吨，其中仅有不到 １ ／ ４ 的

电子垃圾被回收利用［１］。 电子垃圾是重要的铜、锡、

金、银等有价金属回收原料［２］。 废旧电路板作为电子

垃圾的重要组成部分，金属质量分数占到 ３０％ 以

上［３］，这些电子垃圾具有很高的回收价值，是名副其

实的“城市矿山” ［４］。 目前，废旧电路板回收处理方法
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主要包括机械处理、湿法冶金、热解技术、火法冶金

等［５］，采用火法冶金极为经济，但是火法冶金处理废

旧电路板会产生大量的电路板焚烧熔炼渣。
化学链燃烧技术在 １９８３ 年首次被提出，这种燃烧

技术能以低能耗实现 １００％的二氧化碳捕获效率［６］。
氧载体是化学链燃烧技术的关键材料，低成本的硅酸

盐类材料（如铜冶炼厂产生的固体副产品铜渣）是一

种极具潜力的氧载体候选材料，对降低生产成本具有

重要作用［７］。
基于此，本文以废旧电路板焚烧熔炼渣为前驱体，

掺杂铜精矿后高温煅烧改性制备氧载体，并对氧载体

进行表征分析和吸释氧性能研究。

１　 实验

１．１　 实验材料

实验所用废旧电路板焚烧熔炼渣来自国内某富氧

侧吹炉热处理的电路板焚烧熔炼渣。 采用 Ｘ 射线荧

光光谱仪（ＸＲＦ）分析熔炼渣中主要元素的氧化态化

学组成，结果如表 １ 所示，其中，默认铁的氧化物为最

高价态［８］。 熔炼渣 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）检测结果如图 １
所示，熔炼渣中含铁物相主要为钙铁辉石（ＣａＦｅＳｉ２Ｏ６）
和磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）。 钙铁辉石（ＣａＦｅＳｉ２Ｏ６）是一种具有

双链结构的硅酸盐矿物，属于单斜晶系，为辉石的一

种［９］。

表 １　 熔炼渣 ＸＲＦ 分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 ＸＲＦ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｓｌａｇ ％

ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣｕＯ

３０．５６ ２７．０６ ２０．９３ １１．８４ ２．２８ ２．０２
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图 １　 熔炼渣 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｓｌａｇ

实验所用铜精矿为深灰色粉末状固体，主要物相

为黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）和辉石（Ｃｕ２Ｓ），其 ＸＲＦ 和 ＸＲＤ 分

析结果分别如表 ２ 和图 ２ 所示。

表 ２　 铜精矿 ＸＲＦ 分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 ＸＲＦ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ％

ＳＯ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣｕＯ ＭｇＯ ＣａＯ

３３．１０ ２０．０２ １５．９９ １４．９８ ６．９４ ５．６４
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图 ２　 铜精矿 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

１．２　 实验装置与方法

１．２．１　 氧载体制备与表征

采用密封式化验制样粉碎机（ＧＪ⁃２ＤＢ）将熔炼渣

（ＣＳ）和铜精矿（ＣＣ）破碎至粒径 ７４ μｍ 以内；将熔炼

渣和铜精矿置于干燥箱中恒温 １０５ ℃干燥 ４８ ｈ；按照

ｍ（ＣＣ） ∶ｍ（ＣＳ）为 １ ∶ ９、２ ∶ ８、３ ∶ ７、４ ∶ ６、５ ∶ ５称取干燥后

的铜精矿和熔炼渣；将两者充分搅拌均匀后置于马弗

炉中煅烧，炉内煅烧气氛为空气气氛；设置马弗炉升温

速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，设置目标温度为 ８００、９００、１ ０００ ℃，
升温至目标温度后保温 ６０ ｍｉｎ；在常温下自然冷却后

选取部分颗粒作为氧载体；利用 Ｘ 射线单晶衍射仪对

氧载体进行物相分析，并考察不同铜精矿掺杂比例、煅
烧温度对氧载体物相组成的影响；利用扫描电镜观察

氧载体的表观形貌。
１．２．２　 氧载体吸释氧性能研究

利用热重分析仪对氧载体进行程序升温吸释氧热

重实验和恒温吸释氧热重实验，热重实验工况如表 ３
所示，吸氧实验在空气氛围下进行，释氧实验在氮气氛

围下进行，恒温实验均保温 ３０ ｍｉｎ。 程序升温吸释氧

热重实验结果为下一步恒温吸释氧热重实验选取适宜

的恒温温度。 在恒温吸氧实验中，为保证氧载体在释

氧前被充分氧化，需在升温前将气体氛围设置为空气。
同理，在恒温释氧实验中，为保证氧载体被充分还原，
需在升温阶段将气体氛围设置为氮气。 升温速率为
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２０ ℃ ／ ｍｉｎ，气体流量为 ２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。

表 ３　 热重实验工况

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｔｅｓｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

实验名称 ｍ（ＣＣ） ∶ｍ（ＣＳ） 温度 ／ ℃

程序升温吸氧 ３ ∶ ７ ０～１ ０００
程序升温释氧 ３ ∶ ７ ０～１ ０００

１ ∶ ９ ９００
３ ∶ ７ ９００

恒温吸氧（空气） ５ ∶ ５ ９００
０ ∶ １０ ９００
３ ∶ ７ ８００
３ ∶ ７ １ ０００
１ ∶ ９ ９００
３ ∶ ７ ９００

恒温释氧（氮气） ５ ∶ ５ ９００
０ ∶ １０ ９００
３ ∶ ７ ８００
３ ∶ ７ １ ０００

１．３　 实验原理

由上述对实验原料的表征分析可知，熔炼渣主要

含铁物相为钙铁辉石（ＣａＦｅＳｉ２Ｏ６）和磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）；
铜精矿主要物相为黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）和辉石（Ｃｕ２Ｓ）。
高温煅烧过程中发生的化学反应如式（１） ～ （５）所示，
铁元素最后被氧化为 Ｆｅ２Ｏ３，铜元素被氧化为 ＣｕＯ。
ＣｕＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 反应生成氧载体铁酸铜 （ ＣｕＦｅ２Ｏ４ ）。
ＣｕＦｅ２Ｏ４ 在化学元素组成上可认为是 ＣｕＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 两

种氧化物的共混物［１０］。
６ＣａＦｅＳｉ２Ｏ６ ＋ Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ６ＣａＳｉＯ３ ＋ ６ＳｉＯ２

（１）
４Ｆｅ３Ｏ４ ＋ Ｏ２ 􀪅􀪅 ６Ｆｅ２Ｏ３ （２）

２ＣｕＦｅＳ２ ＋ ８．５Ｏ２ 􀪅􀪅 ２ＣｕＯ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ４ＳＯ３ （３）
Ｃｕ２Ｓ ＋ ２．５Ｏ２ 􀪅􀪅 ２ＣｕＯ ＋ ＳＯ３ （４）
Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ＣｕＯ 􀪅􀪅 ＣｕＦｅ２Ｏ４ （５）

　 　 具有尖晶石结构的铁酸铜（ＣｕＦｅ２Ｏ４）可以在高

温、惰性气氛下热解释氧而形成保持尖晶石结构的氧

缺位体［１１］。 目前已证明 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 可作为氧载体的重

要成分［１２⁃１３］。 氧载体 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的主要释氧路径见式

（６） ～ （７）；温度较高时，ＣｕＦｅ２Ｏ４ 也可以直接分解为

ＣｕＦｅＯ２、Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｏ２，然后 ＣｕＦｅＯ２ 进一步部分分解为

Ｃｕ２Ｏ 和 Ｆｅ２Ｏ３，如式（８） ～ （９）所示［１４］。
１．５ＣｕＦｅ２Ｏ４ 􀪅􀪅 １．５Ｃｕ ＋ Ｆｅ３Ｏ４ ＋ Ｏ２ （６）

２Ｆｅ３Ｏ４ 􀪅􀪅 ６ＦｅＯ ＋ Ｏ２ （７）
４ＣｕＦｅ２Ｏ４ 􀪅􀪅 ４ＣｕＦｅＯ２ ＋ ２Ｆｅ２Ｏ３ ＋ Ｏ２ （８）

２ＣｕＦｅＯ２ 􀪅􀪅 Ｃｕ２Ｏ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ （９）

２　 实验结果与讨论

２．１　 氧载体制备实验结果分析

图 ３ 为煅烧温度 ９００ ℃时不同铜精矿掺杂比例下

氧载体的 ＸＲＤ 衍射图谱。 由于微量元素杂峰变化不明

显，本文不做进一步考察。 由图 ３ 可知，不同铜精矿掺

杂比例下制备的氧载体具有相似的 ＸＲＤ 图谱，各图谱

上特征峰峰形尖锐，峰强度大。 掺杂比例对氧载体的物

相组成几乎不产生影响。 随着铜精矿掺杂比例增加，熔
炼渣中 ＣａＦｅＳｉ２Ｏ６ 的衍射峰逐渐减弱，发生反应（１）；
Ｆｅ３Ｏ４ 的衍射峰逐渐减弱直至消失，发生反应 （２）；
Ｆｅ２Ｏ３ 的衍射峰强度基本不变，ＣｕＦｅ２Ｏ４ 衍射峰逐渐增

强，说明发生反应（３） ～ （５）。
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图 ３　 不同铜精矿掺杂比例下氧载体的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

图 ４ 为铜精矿掺杂比例为 ｍ（ＣＣ） ∶ ｍ（ＣＳ）＝ ５ ∶ ５
时不同煅烧温度下氧载体的 ＸＲＤ 衍射图谱。 如图 ４
所示，煅烧温度对氧载体的物相组成几乎不产生影响。
随着煅烧温度升高，ＣａＦｅＳｉ２Ｏ６ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 的衍射峰逐渐

减弱，ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的衍射峰强度逐渐增强，说明煅烧温度

越高，越有利于 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的生成。
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图 ４　 不同煅烧温度下氧载体的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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２．２　 氧载体表观形貌分析

熔炼渣及不同铜精矿掺杂比例和煅烧温度条件下

制备的氧载体表观形貌如图 ５ 所示。 从图 ５ 可以看

出，制备的氧载体表面呈疏松多孔状，有利于气体的吸

附。 随着铜精矿掺杂比例增加，氧载体表面孔增多；煅
烧温度 １ ０００ ℃时，制备的氧载体会发生烧结。 因此，
高温煅烧改性温度应在 １ ０００ ℃以下。

（ａ） 熔炼渣； （ｂ） ９００ ℃，ｍ（ＣＣ） ∶ ｍ（ＣＳ）＝ １ ∶ ９，氧载体；
（ｃ） ９００ ℃，ｍ（ＣＣ） ∶ ｍ（ＣＳ）＝ ３ ∶ ７，氧载体；
（ｄ） ９００ ℃，ｍ（ＣＣ） ∶ ｍ（ＣＳ）＝ ５ ∶ ５，氧载体；
（ｅ） ８００ ℃，ｍ（ＣＣ） ∶ ｍ（ＣＳ）＝ ３ ∶ ７，氧载体；
（ｆ） １ ０００ ℃，ｍ（ＣＣ） ∶ ｍ（ＣＳ）＝ ３ ∶ ７，氧载体

图 ５　 熔炼渣及氧载体表观形貌

Ｆｉｇ． ５　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｓｌａｇ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ

２．３　 氧载体吸释氧性能研究

２．３．１　 程序升温吸释氧热重实验

氧载体程序升温吸释氧热重曲线如图 ６ 所示。 由

图 ６（ａ）可见，程序升温吸氧热重曲线整体上呈现 ３ 个

阶段：在第 １ 阶段，制备的氧载体呈多孔状，所以会先吸

附气体，随着温度升高，发生脱附；在相同吸氧量条件

下，ＣｕＯ 的升重速率明显高于 Ｆｅ２Ｏ３
［１０］，第 ２ 阶段的升

重是 Ｃｕ 和 Ｃｕ＋向 Ｃｕ２＋转化产生吸氧现象造成；第 ３ 阶

段的升重是 Ｆｅ２＋向 Ｆｅ３＋转化时产生吸氧现象造成。 当

热重分析仪升温至 ９００ ℃时，氧载体的吸氧速率明显

最大，因此，恒温吸氧热重实验的温度确定为 ９００ ℃。
由图 ６（ｂ）可见，氧载体的程序升温释氧热重曲线

分为 ３ 个阶段：第 １ 阶段的峰值发生在 １５０ ℃左右，达
到峰值后迅速下降，是因为热重实验前未对样品进行

干燥，在温度升高过程中水分蒸发，并且随着温度升

高，氧载体表面附着的气体脱附；第 ２ 阶段样品质量基

本不发生变化；在第 ３ 阶段，温度约为 ９００ ℃时，样品

开始由于释氧失重。 随着温度升高，释氧速率增加，是
因为 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 在温度较高的情况下有两条释氧路径，
如式（６） ～ （９）所示。 因此，恒温释氧热重实验的温度

确定为 １ ０００ ℃。
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图 ６　 氧载体程序升温吸释氧热重曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ
ｉｎ ｏｘｙｇｅｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｌｅａｓｅ ｂｙ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｈｅａｔｉｎｇ

２．３．２　 恒温吸氧热重实验

氧载体的恒温吸氧热重曲线如图 ７ 所示。 热重曲

线分为 ２ 个阶段：在 ０～１０ ｍｉｎ 内氧载体被充分氧化，质
量发生明显增加；在 １０～３０ ｍｉｎ，氧载体质量基本不变。
当 ｍ（ＣＣ） ∶ ｍ（ＣＳ）＝ ３ ∶ ７时，随着煅烧温度升高，氧载体

吸氧量增加，煅烧温度 １ ０００ ℃时氧载体吸氧量最大，约
２．７５％；煅烧温度 ８００ ℃时氧载体吸氧量最小，约 １．０５％。
在相同煅烧温度（９００ ℃）下，ｍ（ＣＣ） ∶ｍ（ＣＳ）＝ ３ ∶ ７时，
氧载体质量增加最小，约 ２．４５％；ｍ（ＣＣ） ∶ ｍ（ＣＳ）＝ ５ ∶ ５
时，氧载体质量增加最大，约 ３％。
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图 ７　 氧载体恒温吸氧热重曲线

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ
ｉｎ ｏｘｙｇｅｎ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｔ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

１２１第 ２ 期 陈怡珊，等：电路板焚烧熔炼渣煅烧改性制备氧载体及其吸释氧性能研究



铜精矿掺杂比例与制备的氧载体吸氧性能没有明

显的线性关系；未达到烧结温度时，煅烧温度越高，制
备的氧载体吸氧性能越好。 无铜精矿掺杂时，样品无

质量变化，说明熔炼渣没有吸收氧气。 因此，通过熔炼

渣掺杂铜精矿煅烧改性制备氧载体是可行的。
２．３．３　 恒温释氧热重实验

氧载体的恒温释氧热重曲线如图 ８ 所示。 可以看

到，在不同煅烧温度和铜精矿掺杂比例下，释氧行为具

有一定相似之处，整体释氧过程包括 ２ 个部分：动力学

控制的快速释氧阶段和扩散控制的释氧阶段。 在相同

的煅烧温度（９００ ℃）下，随着铜精矿掺杂比例增加，氧
载体释氧量也增加。 ｍ（ＣＣ） ∶ ｍ（ＣＳ）＝ ５ ∶ ５时，氧载体

释氧量最大，约 ４．３４％；ｍ（ＣＣ） ∶ ｍ（ＣＳ）＝ １ ∶ ９时，氧载

体释氧量最小，约 ０．８０％。 当 ｍ（ＣＣ） ∶ ｍ（ＣＳ） ＝ ３ ∶ ７
时，煅烧温度 ９００ ℃的氧载体释氧量最大，约 ２．８２％，
煅烧温度 １ ０００ ℃的氧载体释氧量最小，约 １．５１％。 这

是因为在制备氧载体的过程中，颗粒之间因为烧结作

用黏合在一起，大大降低了氧气的析出率。
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图 ８　 氧载体恒温释氧热重曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ
ｉｎ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｌｅａｓｅ ａｔ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

铜精矿掺杂比例越高，制备的氧载体释氧性能越

好；未达到烧结温度时，煅烧温度越高，制备的氧载体

释氧性能越好。

３　 结论

１） 熔炼渣掺杂铜精矿后高温煅烧改性得到具有

尖晶石结构的铁酸铜（ＣｕＦｅ２Ｏ４），铁酸铜（ＣｕＦｅ２Ｏ４）作
为氧载体的反应活性和催化活性良好。

２） 根据程序升温吸氧热重实验，确定恒温吸氧热

重实验温度为 ９００ ℃；根据程序升温释氧热重实验，确
定恒温释氧热重实验的温度为 １ ０００ ℃。

３） 制备的氧载体最大吸氧量约 ３％，最大释氧量

约 ４．３４％，说明熔炼渣掺杂铜精矿后高温煅烧改性制

备氧载体是可行的。
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