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摘　 要： 为优化铜渣与铜精矿在铜冶炼过程中的配伍，采用热力学分析、相图计算与实验研究相结合的方法，系统研究配伍比例对

物相演变、烧结特性及硫分离行为的影响。 结果表明：随着铜渣比例从 ４０％增至 ６０％，体系中氧化物相比例显著上升，硫化物相比

例下降，液相生成量增加，烧结体结构由疏松多孔逐渐趋于致密连续；铜渣比例 ５０％～６０％时，烧结体结构更稳定。 较高铜渣比例有

助于形成铁钙硅复合氧化物，从而显著增强烧结体结构稳定性。 氧浓度由 ４０％提高到 ６０％，硫挥发量显著增加，挥发效率提升

１１ 百分点。
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　 　 随着铜冶炼行业的快速发展，铜冶炼渣（简称铜渣）
产量持续增长。 全球每月精炼铜产量约为 ３０１．０ 万 ｔ，按
每吨铜产２．２ ｔ 渣计算，铜渣月产量高达６６２．２ 万 ｔ［１］，其中

含铜量超过 ３．３ 万 ｔ，铜渣资源化利用已成为冶金领域的

重要挑战。 目前，铜渣主要采用破碎⁃浮选工艺进行处

理［２］，但该方法存在工艺流程长、尾矿利用率低等问

题［３］。 因此，开发流程短、效率高的铜渣处理技术，特
别是通过优化铜渣与其他冶金物料的配伍实现综合回

收，已成为近年的研究热点［４⁃５］。
铜渣富含 ＦｅＯ、ＣａＯ 和 ＳｉＯ２ 等组分，在与铜精矿
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配伍熔炼时，可促进生成铁硅酸盐、钙铁石等低熔点矿

物相［６］，这些物相的形成能有效改善渣系的流动性，
增强其高温稳定性，并促进铜硫高效分离［７⁃９］，有助于

降低冶炼过程整体能耗，提升铜的回收率［１０］。 铜渣配

伍比例对物相组成与烧结行为具有关键影响［１１］，适当

提高铜渣配伍比例可促进氧化物相生成、减少硫化物

相，增强烧结体致密性，提升分离效率［１２］。 然而，目前

针对配伍体系的系统性优化，尤其是结合热力学分析

与实验验证的研究仍显不足。
本文围绕铜渣与铜精矿的配伍比例开展实验，结

合热力学计算、相图分析与烧结实验，阐明配伍比例对

物相演变、烧结特性及硫分离行为的影响机制，确定优

化配伍区间与工艺条件，以期为铜渣高效资源化提供

理论依据与技术参考。

１　 实验

１．１　 实验原料

实验原料包括铜精矿、铜渣、粉煤灰，均取自云南

某铜冶炼厂，其主要化学成分见表 １。 由表 １ 可知，铜
精矿主要成分为 ＣｕＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３，表明铜精矿在冶炼中

主要以铜、铁氧化物存在；铜渣中 Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２ 含量

较高，呈现典型的铁氧化物⁃硅酸盐炉渣物相特征；粉
煤灰富含 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３。

表 １　 实验原料主要化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ％

原料 ＣｕＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ ＰｂＯ ＺｎＯ

铜精矿２１．２０ ２５．９３ ３．７３ ２．３２ ０．３８ ０．４６ ０．３８ ０．０４５ ４３．６７ ０．１３ ０．０３
铜渣 ４．４８ ５５．２８ ２５．３７ ２．８３ ２．８４ １．６ — — １．０３ ２．７４ ２．８９

粉煤灰 — ３．３５ ５１．９６ ２６．７２ ６．２４ ０．５０ ０．６２ ０．１５ ７．３８ — —

图 １ 为实验原料 ＸＲＤ 图谱。 由图 １ 可知，铜精矿

在约 ２９°处存在显著衍射峰，对应 ＣｕＦｅＳ２ 特征衍射峰；
在 ３２°～４０°及 ５０°附近分别检出 ＦｅＳ２ 与 Ｆｅ２Ｏ３ 的特征

峰，表明样品中富含铁硫化物与氧化物，反映了其具有

强硫化特性。 铜渣检出 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 和 Ｆｅ２ＳｉＯ４ 等特征衍

射峰，说明其物相以铜铁氧化物及铁硅酸盐为主，结构

较为复杂。 高温条件下铜矿石和废渣发生了复杂的化

学反应，生成了多种铜铁氧化物及硅酸盐相［１３⁃１４］。 粉煤

灰中主要物相为 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３，呈现典型的硅

铝酸盐组成。 在高温冶炼过程中，铜渣与粉煤灰可作为

关键造渣组分，调节体系组成与熔体性质，促进硫的反

应与分离，从而提升冶炼效率与产物质量［１５］。
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图 １　 实验原料 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

１．２　 实验过程

将铜精矿、铜渣、粉煤灰按一定比例混合，混合后置

于行星球磨机中以 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 的转速球磨 ０．５ ｈ，其中行

星球磨机罐体尺寸为 Φ２６０ ｍｍ × ３２０ ｍｍ，研磨介质为

Φ５ ｍｍ 和Φ１０ ｍｍ 的氧化锆球。 球磨产物使用 １５０ μｍ
试验筛筛分，筛分产物于 ３００ ℃下预热 １５ ｍｉｎ，预热结

束后，在一定烧结温度下保温 １ ｈ。
１．３　 分析与检测

采用 Ｘ 射线荧光光谱仪（ＲＩＧＡＫＵ ＺＳＸ Ｐｒｉｍｕｓ）测
定原料化学成分；采用 Ｘ 射线衍射仪（Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ）表征

原料物相组成；使用 ＨＳＣ ９．０ 软件计算反应热力学参

数（ΔＨ、ΔＳ、ΔＧ 及平衡常数）；采用同步热分析仪分析

烧结过程的热行为；采用扫描电子显微镜测定样品微

观形貌及元素分布；采用管式炉收集烧结过程释放的

气体，测定气体中的硫含量。
１．４　 铜渣与铜精矿配比优化分析

图 ２ 为铜冶炼过程中主要配伍组分的三元相图。
由图 ２ 可知，随着 ＦｅＯ 含量增加，体系液相温度显著

下降，特别是在 ＦｅＯ 质量分数为 ５５％附近，形成了一

个明显的低温区（约 ９８０ ～ １ ０００ ℃）。 当 Ｃｕ２Ｓ 与 ＦｅＯ
比例约为 ０．２２ ∶ ０．５０ 时，体系处于流动性与反应温度

的较优平衡区，表明ＦｅＯ的引入有助于降低熔融温

６７１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷
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图 ２　 铜冶炼过程中主要配伍组分的三元相图

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｅｒｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍａｉｎ ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｃｏｐｐｅｒ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

度，改善熔渣流动性［１６］。 在 ＦｅＳ 富集区，体系熔点维
持在 １ １００ ℃以上，表现出较好的高温稳定性。 Ｃｕ２Ｏ⁃
ＦｅＯ⁃ＳｉＯ２ 三元相图的相区变化反映了 ＳｉＯ２ 对熔渣结
构的调控作用：随着 ＳｉＯ２ 含量增加，液相区逐渐缩小，
体系黏度上升，说明过量 ＳｉＯ２ 会抑制渣相流动性，不
利于金属熔滴的分离与富集［１７］。 当 Ｃｕ２Ｏ 与 ＦｅＯ 比

例在 ０．１８～０．３０（即 Ｆ１～ Ｆ４ 连续配伍区）时，体系位于

Ｆｅ２ＳｉＯ４⁃Ｃｕ２ＳｉＯ４ 共晶区附近，熔点较低（约 １ １２５ ℃），
渣相呈现玻璃态流动特征，有利于铜铁分离。

综上分析，确定铜精矿、铜渣、粉煤灰的质量比例

为：铜渣 ４０％～６０％、铜精矿 ２０％ ～ ４０％、粉煤灰 ２０％。
在此范围内，体系主要化学成分控制于 Ｃｕ２Ｏ ６％ ～
１０％、Ｆｅ２Ｏ３ ３３％ ～ ４０％、 ＳｉＯ２ ２０％ ～ ２５％、 ＳＯ３ ９％ ～
１８％，可保证其在较低温度下具有良好的熔融特性、较
高的金属回收率以及稳定的渣相流动性。 基准配比点

（Ｆ３）位于低温液相区与流动性最佳区域的交汇处，可
作为后续铜渣资源化与清洁冶炼实验的关键基础配方。

配伍 Ｆ１～Ｆ４ 的原料掺配比例和化学成分组成分

别见表 ２ 和表 ３。

表 ２　 配伍 Ｆ１～ Ｆ４ 的原料掺配比例（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ Ｆ１－Ｆ４ ％

配伍 铜精矿 铜渣 粉煤灰

Ｆ１ ４０ ４０ ２０
Ｆ２ ３５ ４５ ２０
Ｆ３ ３０ ５０ ２０
Ｆ４ ２０ ６０ ２０

２　 实验结果与讨论

２．１　 铜冶炼过程热力学参数分析

　 　 图３为铜冶炼过程中主要反应的热力学参数随温

表 ３　 配伍 Ｆ１～ Ｆ４ 的化学成分组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ

ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ Ｆ１－Ｆ４ ％

配伍 ＣｕＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＳＯ３ ＰｂＯ ＺｎＯ

Ｆ１ １０．２７ ３３．５１ ２０．７２ ９．２５ ２．７３ １．０５ ０．２９ ０．１８ １７．９０ １．１５ １．１７
Ｆ２ ９．４４ ３４．９８ ２１．８１ ９．２８ ２．８５ １．１１ ０．２７ ０．１８ １５．７６ １．２８ １．３１
Ｆ３ ８．６０ ３６．４５ ２２．８９ ９．３０ ２．９７ １．１７ ０．２５ ０．１８ １３．６３ １．４１ １．４６
Ｆ４ ６．９３ ３９．３８ ２５．０５ ９．３５ ３．２２ １．２８ ０．２２ ０．１７ ９．３７ １．６７ １．７４

度变化规律。 铜冶炼过程中涉及的主要化学反应如下。
４ＣｕＦｅＳ２ 􀪅􀪅 ２Ｃｕ２Ｓ ＋ ４ＦｅＳ ＋ Ｓ２ （１）

２ＣｕＳ ＋ Ｏ２ 􀪅􀪅 Ｃｕ２Ｓ ＋ ＳＯ２ （２）
２Ｃｕ２Ｓ ＋ ３Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｃｕ２Ｏ ＋ ２ＳＯ２ （３）
４ＦｅＳ２ ＋ １１Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ８ＳＯ２ （４）

ＦｅＳ ＋ Ｃｕ２Ｏ 􀪅􀪅 ＦｅＯ ＋ Ｃｕ２Ｓ （５）
２ＦｅＯ ＋ ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 Ｆｅ２ＳｉＯ４ （６）

由图 ３ 可知，铜精矿分解反应［式（１）］的 ΔＨ 为

正值，表明除式（１）外，其余反应在高温下均为放热过

程。 其中，式（１）在 ６００～１ １００ ℃及 １ ２００～１ ５００ ℃区

间、造锍反应［式（５）］在 １ １００ ～ １ ３００ ℃、造渣反应

［式（６）］在 １ ３００ ～ １ ５００ ℃ 范围内，ΔＨ 下降尤为明

显。 高温条件有利于 ＦｅＯ 与 ＳｉＯ２ 结合生成稳定铁硅

酸盐相。 因此，从热效应角度分析，提高温度能够促进

硫化物氧化、冰铜形成以及铁硅酸盐造渣过程的协同

进行。 温度低于 １ １５０ ℃时，ＦｅＳ２ 氧化反应［式（４）］及
式（５）的ΔＳ 随温度升高而增加，说明反应过程中有 ＳＯ２

气体生成以及物相转变，体系无序度增加，有利于反应正

向进行［１８］。 相比之下，Ｃｕ２Ｓ 氧化反应与造渣反应的 ΔＳ
受温度影响较小，说明反应过程中物相变化相对稳定。

铜精矿分解反应 ΔＳ 随温度升高呈现先增大后减

小的趋势，该过程可能经历了由硫化物结构破坏到新

７７１第 ４ 期 余小吕，等：铜冶炼渣资源化利用：配伍优化与烧结行为调控研究



物相形成的阶段性变化［１９］。 铜精矿分解、Ｃｕ２Ｓ 初步

氧化及造锍反应的 ΔＧ 均随温度升高而下降，说明高

温有利于反应自发进行；温度不低于 １ ２００ ℃时，铜精

矿分解反应的 ΔＧ 小于 ０。 式（３）和式（４）的 ΔＧ 始终

为负，但数值较低，表明其自发性较弱，在实际冶炼中

可能需要更高温度或更长时间才能有效自发进行。
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图 ３　 铜冶炼过程中主要反应的热力学参数随温度变化规律

Ｆｉｇ． ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ ｃｏｐｐｅｒ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

　 　 热力学分析表明，铜冶炼过程中铜精矿分解、硫化

物氧化、造锍及造渣反应均可在高温条件下实现。
１ １００～１ ３００ ℃有利于造锍反应进行，温度高于 １ ３００ ℃
时，促进了铁硅酸盐渣相形成。 因此，合理控制温度及

调节铜渣、铜精矿配比，有助于强化硫氧化脱除、促进

铜铁分离以及形成稳定渣相。
２．２　 配伍比例对物相演变的影响

图 ４ 为不同配伍样品的 ＸＲＤ 图谱。 由图 ４ 可知，
不同配伍样品的物相主要为 Ｃｕ２Ｓ、ＣｕＦｅ２Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４。
配伍 Ｆ１ 在约 ３３°处出现 Ｃｕ２Ｓ 特征衍射峰，表明较高

铜精矿比例强化了铜硫化物相的生成；在 ３５°处附近

出现 Ｆｅ２ＳｉＯ４ 特征衍射峰，说明已有铁橄榄石相形成，
该相对造渣与铜相分离具有重要作用。 配伍 Ｆ２ 的

Ｆｅ２ＳｉＯ４ 衍射峰明显增强，铜硫化物相受到抑制，表
明冶炼过程中的铁橄榄石矿相稳定性提高可能有利

于提高铜回收率［２０］ 。 配伍 Ｆ３ 中 Ｆｅ２ＳｉＯ４ 相更显著，
表明增加铜渣促进了铁橄榄石相生成［２１］ 。 配伍 Ｆ４
的铜渣比例为 ６０％，Ｆｅ２ＳｉＯ４ 衍射峰占据主导，Ｃｕ２Ｓ
峰强度大幅降低，说明高比例铜渣显著抑制了铜硫

化物的形成。
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图 ４　 不同配伍样品的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

综合配料组成、低温液相形成及物相变化分析，铜
渣质量占比 ４０％ ～ ６０％为体系的合理配料范围，其中

铜渣质量占比 ５０％～６０％（Ｆ３～Ｆ４）为协同作用较为显

著的优选区间。 在该区间内，铜渣与铜精矿、粉煤灰在

化学组成和熔融行为方面形成良好的协同效应，有利

于 Ｆｅ２ＳｉＯ４ 等渣相的形成及连续液相的发展。
２．３　 热重分析与热性质表征

表 ４ 为不同配伍样品的热行为特征参数。

表 ４　 不同配伍样品的热行为特征参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

配伍
氧化增重阶段 主分解阶段

温度 ／ ℃ 增重率 ／ ％ 温度 ／ ℃ 失重率 ／ ％
ＳＯ２ 主释放
温度 ／ ℃

Ｆ１ ３４４．１～６１４．７ １１．６６ ６１４．７～７７３．１ １４．２３ ４７０．２，７２９．１
Ｆ２ ３５２．３～６２８．９ １１．３８ ６２８．９～７７８．７ １３．８１ ４６９．４，７３０．３
Ｆ３ ３４４．７～６０５．４ １１．８３ ６０５．４～７７４．０ １３．７２ ４６９．８，７２８．５
Ｆ４ ３４３．６～６２３．７ １１．８４ ６２３．７～７７２．９ １３．５９ ４６９．８，７２６．８

图 ５ 为不同配伍样品 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线和质谱（ＭＳ）
曲线，ＭＳ 曲线中质荷比 Ｍ ／ Ｚ ＝ ６４、Ｍ ／ Ｚ ＝ ８０ 分别对应

热分解过程中逸出的 ＳＯ２ 和 ＳＯ３。 由表 ４ 和图 ５ 可

知，配伍样品的高温热反应主要分为 ３ 个阶段：低温氧

化增重、含硫物质主要氧化、高温分解和微量气体逸

出。 在低温氧化增重阶段，所有样品均出现明显放热

峰并伴随质量增加，主要源于体系氧势较高时铜渣中

ＦｅＯ 的氧化反应，其化学反应式如下。
６ＦｅＯ ＋ Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ３Ｏ４ （７）

此外，ＭＳ 曲线表明此阶段约在 ４７０ ℃出现 ＳＯ２ 释

放峰，对应硫化物氧化过程［式（２） ～ （４）］。 尽管样品

的初始硫含量（以 ＳＯ３ 计）从配伍 Ｆ１ 的 １７．９０％下降

至配伍Ｆ４的９．３７％，其氧化增重率仍接近。随着铜渣

８７１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷
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图 ５　 不同配伍样品 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线和质谱（ＭＳ）曲线

Ｆｉｇ． ５　 ＴＧ⁃ＤＳＣ ａｎｄ ＭＳ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

比例由 ４０％增加至 ６０％，ＦｅＯ 等氧化性组分增加补偿

了硫含量下降带来的影响。
在含硫物质主要氧化阶段，ＤＳＣ 曲线均出现强烈

吸热峰（７２４ ～ ７２６ ℃）。 对应硫化物氧化生成 ＳＯ２ 的

过程［反应（２） ～ （４）］。 该阶段 ＭＳ 曲线出现强烈的

ＳＯ２ 释放信号，其主峰位置与 ＤＳＣ 吸热峰高度吻合，
位于 ７２７～７３０ ℃。 该阶段的失重率呈现规律性下降，
失重率从配伍 Ｆ１ 的 １４．２３％降至配伍 Ｆ４ 的 １３．５９％，
证明了该阶段失重主要由含硫物质的氧化主导。 这主

要是铜精矿含量从配伍 Ｆ１ 中的 ４０％降至配伍 Ｆ４ 中

的 ２０％，致使配伍样品总硫含量从配伍 Ｆ１ 的 １７．９０％
降至配伍 Ｆ４ 的 ９．３７％。

在高温分解和微量气体逸出阶段，所有样品在

９９５～ ９９８ ℃ 出现弱吸热峰，并伴有少量质量损失

（０．９１％～１．０４％）。 此外，ＭＳ 曲线显示此阶段有微量

ＳＯ２ 释放，这可能是由于该阶段高温下造锍与造渣反

应过程中残留气体的逸出。
２．４　 微观形貌与能谱结构分析

图 ６ 为不同配伍样品的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像。 由图 ６
可知，配伍 Ｆ１ 样品结构疏松，颗粒边界模糊，存在明显

孔隙与未反应颗粒，表明烧结程度较低。 配伍 Ｆ１ 样品

ＥＤＳ 结果表明，点 １ 区域富含 Ｃｕ、Ｓ，含少量 Ｆｅ，对应铜

硫化物相；点 ２ 区域 Ｓｉ 含量较高，反映体系液相黏度

大 ，不利于致密化。配伍Ｆ２样品颗粒界面趋于平滑，
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（ａ） 配伍 Ｆ１； （ｂ） 配伍 Ｆ２； （ｃ） 配伍 Ｆ３； （ｄ）配伍 Ｆ４

图 ６　 不同配伍样品的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像

Ｆｉｇ． ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

出现少量针状与片状晶体，表明液相量增加促进了晶

体再结晶与烧结结合。 ＥＤＳ 图片中点 ３ 区域 Ｃｕ 含量

降低，点 ４ 区域 Ｆｅ、Ｃａ 含量增加，这可能是由于铜渣中

铁氧化物与粉煤灰中 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 进一步反应生成了

铁硅酸盐或钙铁氧化物，改善了颗粒结合性。 配伍 Ｆ３
样品形貌更为致密，孔隙减少，晶体边界清晰，可见规

则柱状或六边形晶粒，反映烧结反应充分、结晶完整。
ＥＤＳ 图片中点 ５ 区域显示 Ｃｕ 含量进一步增加；点 ６ 区

域出现了明显的 Ｆｅ 富集区域，说明铁组分发生了显著

的局部富集和相分异。 结合图 ４ 分析，配伍 Ｆ３ 中

Ｆｅ２ＳｉＯ４ 峰进一步增强，表明 Ｆ３ 配伍在整个样品范围

内铁硅酸盐渣相的形成亦得到促进［２２］。 配伍 Ｆ４ 样品

结构高度致密，表面平滑，几乎无孔隙，出现大尺寸等

轴晶体。 ＥＤＳ 图片中点 ７ 区域富含铜，点 ８ 区域以 Ｏ、
Ｆｅ、Ｓｉ 为主，同时含少量 Ｃｕ、Ｃａ、Ｚｎ 等元素，属于典型

的多元氧化物和硅酸盐基体区域。 配伍 Ｆ４ 中 Ｃｕ⁃Ｆｅ
富集相与 Ｆｅ⁃Ｓｉ⁃Ａｌ⁃Ｏ 基渣相之间形成了较清晰的成分

分区，Ｆｅ２ＳｉＯ４ 衍射峰占主导，Ｃｕ２Ｓ 峰减弱，表明较高

铜渣比例有利于 Ｆｅ 进入硅酸盐渣相，促进 Ｃｕ 富集相

与氧化物—硅酸盐渣相的分离。
随铜渣比例提升，烧结结构由疏松多孔逐步发展

为连续致密，物相组成从铜铁硫化物为主转向铁钙硅

复合氧化物为主，结构稳定性显著增强。 当铜渣质量

占比为 ５０％～６０％时，体系的熔融与烧结行为得到明显

改善，烧结结构逐渐由疏松多孔向致密连续转变，渣相

流动性随之增强，有利于铜相的聚集、沉降及铜渣分离。

０８１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



经分离后，残余 Ｃｕ 主要以细小分散态存在或进入玻璃

质相中，而铁钙硅复合氧化物成为主要物相。 这一成分

变化直接反映了配方优化对显微结构的调控作用［２３］。
２．５　 富氧条件下硫含量的变化分析

图 ７ 为氧浓度对配伍 Ｆ３ 和 Ｆ４ 样品硫含量的影

响。 由图 ７ 可知，当氧浓度从 ４０％提升至 ６０％时，配
伍 Ｆ３ 烟气硫浓度由 １６％显著增至 ２７％，配伍 Ｆ４ 烟气

硫浓度则由 １１％增至 １８％；氧浓度继续增至 ７０％时，
配伍 Ｆ３ 和配伍 Ｆ４ 烟气硫浓度增幅均趋于平缓。 提高

氧浓度有助于促进硫化物氧化，使更多硫以气体形式

释放［２４］；但进一步提高氧浓度对硫挥发的强化作用有

限。 此外，配伍 Ｆ４ 样品的硫含量整体低于配伍 Ｆ３ 样

品，这可能与其铜精矿比例较低、铜渣比例较高有关，
铜渣中初始硫含量通常低于铜精矿，因此硫释放总量

相对较低［２５］。
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图 ７　 氧浓度对配伍 Ｆ３ 和 Ｆ４ 样品硫含量的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ⁃ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｓｕｌｆｕｒ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ Ｆ３ ａｎｄ Ｆ４

２．６　 机理分析

图 ８ 为铜冶炼过程中配伍样品的反应机理示意

图。 由图 ８ 可知，铜冶炼过程中，铜渣与粉煤灰在造锍

熔炼和造渣过程中起到关键作用。 铜渣主要提供 ＦｅＯ
和 ＳｉＯ２，粉煤灰补充 ＳｉＯ２，二者共同调节熔炼体系的

成分，促进 Ｆｅ２ＳｉＯ４ 等渣相的形成。 在造锍过程中，铜
主要以冰铜（Ｃｕ２Ｓ⁃ＦｅＯ）形式富集，而铁则进入渣相，
完成初步分离，通过优化配伍、烧结及富氧条件，强化

了冰铜与渣相的界面分离，有效促进了硫的脱除与渣

的排出，从而提升了铜回收率与冶炼效率，并为后续

ＳＯ２ 制酸创造了条件。

图 ８　 铜冶炼过程中配伍样品的反应机理示意图

Ｆｉｇ． ８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈ ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏｐｐｅｒ ｓｍｅｌｔｉｎｇ

３　 结论

１） 基于三元相图分析，确定配伍范围为铜渣比例

４０％～６０％、铜精矿比例 ２０％～４０％、粉煤灰比例 ２０％，
该体系可在较低温度下具备良好熔融特性，实现铜、
铁、硫的有效分离与渣相流动性的稳定。 热力学计算

结果表明，升高温度总体上有利于铜精矿分解、硫化物

氧化、造锍及铁硅酸盐生成等反应，但不同反应的热力

学驱动力和有利温区存在差异。
２） 铜渣比例 ５０％ ～ ６０％时，铜渣可与铜精矿、粉

煤灰形成良好的协同作用。 调节体系成分，可有效促

进 Ｆｅ２ＳｉＯ４ 等渣相形成，并驱动烧结结构从疏松多孔

向致密连续转变，有利于铜相和渣相分离。
３） 含硫物质的氧化主要发生在 ７２４ ～ ７２６ ℃温度

区间，对应于硫化物直接氧化生成 ＳＯ２。 研究结果表

明，当氧浓度提高至 ６０％时，配伍 Ｆ３ 样品硫挥发效率

相较氧浓度 ４０％时可增加 １１ 百分点，这为后续 ＳＯ２ 转

化吸收制酸工艺创造了有利条件。
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