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摘　 要： 以干法离心粒化的铜渣颗粒为氧载体，进行了铜渣吸氧和释氧反应的热力学分析和实验研究，考察了氧化温度、还原温

度、铜渣粒径及 ＣａＯ 加入等对铜渣物相组成的影响。 结果表明，铜渣中铁氧化物的释氧反应过程和吸氧反应过程都是逐级进行的；
粒化后的铜渣颗粒均具备一定的吸氧和释氧能力；提高氧化和还原温度均有利于铜渣中铁氧化物释氧反应和吸氧反应的进行；铜
渣粒径越小，越利于 ＦｅＯ 及 Ｆｅ３Ｏ４ 吸氧反应的进行；加入 ＣａＯ 有利于铜渣释氧反应的进行。
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　 　 化学链燃烧（Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｌｏｏｐｉｎｇ Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ， ＣＬＣ）
是一种利用氧载体间接燃烧煤炭等化石能源的清洁无

污染燃烧技术［１］。 氧载体是该技术的核心，应具有携

氧能力强、氧化还原活性高、耐磨、抗烧结、生产成本

低、环保等特点［２⁃３］。 目前满足上述要求的氧载体主要

集中在过渡金属氧化物，如铁基［４⁃５］、铜基［６］ 和锰基氧

载体［４⁃５］，以及含有多种金属的复合氧载体［７］。 制备

复合氧载体主要采用溶胶⁃凝胶法、共沉淀法、水热合

成法、固相合成法、冷冻成粒法、机械混合法和浸渍法

等方法［８］。 这些制备方法存在价格昂贵、制备困难等

问题，降低氧载体制备成本是当前重要研究方向。 铜

渣作为典型的有色冶金固废物质，其主要成分是铁橄

榄石［９］，实现其资源化利用是冶金行业关注的重

点［１０⁃１１］。 通过粒化后煅烧处理，将铜渣内部的 Ｆｅ 向

Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 富集，提高载氧能力，实现铜渣的资源

化利用，可以制备廉价氧载体［１２⁃１３］。 本文采用干法离

心粒化制备铜渣氧载体，并研究其氧化特性和还原特

性以及氧化温度、还原温度、铜渣粒径及 ＣａＯ 加入对
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铜渣物相组成的影响。

１　 实验材料和方法

１．１　 实验材料

实验材料：铜渣粉末，褐煤，氮气。 实验所用铜渣来

自国内某闪速熔炼炉产生的在空气气氛中缓冷冷却的

铜渣。 铜渣经 Ｘ 射线荧光分析，其主要元素的氧化态化

学组成如表 １ 所示。 对金属氧化物的含量进行 ＸＲＦ 半

定量检测时默认铁的氧化物为最高价态。

表 １　 铜渣 ＸＲＦ 成分检测结果（质量分数） ％

Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＺｎＯ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＣｕＯ

３７．２８ １２．９２ １２．１３ ４．９９ １２．１２ ０．５５

铜渣 ＸＲＤ 检测结果如图 １ 所示，铜渣中含铁物相

主要为铁橄榄石（２ＦｅＯ·ＳｉＯ２）、磁铁矿（ Ｆｅ３Ｏ４） ［９］。
铜渣中的 ＳｉＯ２ 与 ＦｅＯ 形成铁橄榄石，另外更大部分呈

现为硅灰石及无定形、不透明的玻璃体。 Ｃｕ 元素主要

以 Ｃｕ２Ｏ 和 ＣｕＳ 形式存在［１４］。
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图 １　 铜渣 ＸＲＤ 检测结果

实验采用的煤粉为煤质化程度比较轻的褐煤，实
验前对褐煤采用 ＥＭＡ５０２ 分析仪进行有机元素分析，
并采用 ＬＤＧＦＹ⁃６０００Ｓ 全自动工业分析仪进行工业分
析，褐煤元素分析和工业分析结果如表 ２ 和表 ３ 所示。

表 ２　 褐煤元素分析结果（质量分数） ％

Ｎ Ｃ Ｈ Ｓ Ｏ

３７．２８ １２．９２ １２．１３ ４．９９ １２．１２

表 ３　 褐煤工业分析结果（质量分数） ％
Ｍｄ Ａｄ Ｖｄ ＦＣｄ

３５．１３ ２５．０３ ２０．４８ １９．３６

１．２　 实验装置与方法

首先对铜渣进行粒化处理，将铜渣放入高温箱式

电阻炉（ＨＭＦ⁃１６Ｇ）内加热至 １ ３５０ ℃并保温 ２ ｈ。 待

铜渣至熔融态后，将液态铜渣倒入离心粒化装置内。
利用转杯离心粒化装置将熔融铜渣破碎为粒径 ０．１５ ～
２．３６ ｍｍ 的均匀铜渣颗粒，在空气中将铜渣颗粒冷却

至室温［９］。 褐煤煤粉经过干燥处理后，采用破碎机

（ＧＪ⁃２ＤＢ）破碎至 ０．０７４ ｍｍ 以内。
铜渣氧化特性测试分析时，预先将铜渣平铺在

刚玉舟内，送入高温真空管式炉（ＨＷＬ⁃１６Ｇ，控温精度

±０．１ ℃）中，加热过程中以 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的流量通入空

气，高温真空管式炉按照预先设定的升温速率升至设

定温度并保温一定时间。 待氧化煅烧完成后向炉内继

续通入空气，待冷却至 １００ ℃以下后取出。
铜渣还原特性测试分析时，预先将铜渣与褐煤煤粉

按一定比例充分混合后平铺在刚玉舟内，送入高温真空

管式炉（ＨＷＬ⁃１６Ｇ，控温精度±０．１ ℃）中，以 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ
的流量向炉内预通氮气 １５ ｍｉｎ，确保炉内空气排净，随
后按照预先设定的升温速率升温至设定温度并保温一

定时间。 待还原完成后向炉内继续通入氮气，待冷却

至 １００ ℃以下后取出。
反应后的样品破碎至 ０． ０７４ ｍｍ 左右后，采用

ＸＲＤ 扫描分析其物相组成。 本文实验工况如表 ４ 及

表 ５ 所示。 实验分别考察不同氧化温度、还原温度、铜
渣粒径及 ＣａＯ 加入等对铜渣物相组成的影响。

表 ４　 氧化煅烧测试实验工况

实验工况 铜渣粒径 ／ ｍｍ 反应温度 ／ Ｋ 反应时间 ／ ｍｉｎ 气氛

１ ０．８３～２．３６ １ １７３ ６０ 空气

３ ０．８３～２．３６ １ ３７３ ６０ 空气

４ ０．８３～２．３６ １ ２７３ ６０ 空气

５ ０．１５～０．８３ １ ２７３ ６０ 空气

６ ＜０．１５ １ ２７３ ６０ 空气

表 ５　 还原煅烧实验工况

实验
工况

物料
铜渣粒径 ／

ｍｍ Ｃ ／ Ｏ 温度 ／ Ｋ 保温时间 ／
ｍｉｎ 气氛

１ 铜渣＋煤粉 ０．８３～２．３６ １ ∶ １ １ ０７３ ６０ 氮气

２ 铜渣＋煤粉 ０．８３～２．３６ １ ∶ １ １ １７３ ６０ 氮气

３ 铜渣＋煤粉 ０．８３～２．３６ １ ∶ １ １ ２７３ ６０ 氮气

４ 铜渣＋煤粉 ＜０．１５ １ ∶ １ １ １７３ ６０ 氮气

５ 铜渣＋煤粉＋ＣａＯ ＜０．１５ １ ∶ １ １ １７３ ６０ 氮气

　 注： Ｃ ／ Ｏ 指煤粉中 Ｃ 与铜渣中（ＦｅＯ＋Ｆｅ３Ｏ４＋ＣｕＯ）物质的量比。

２　 铜渣氧化及还原特性热力学分析

２．１　 铜渣氧化热力学分析

铜渣中主要含铁氧化物为铁橄榄石和磁铁矿。 在

氧化煅烧过程中，铜渣中潜在的氧载体主要为铁和铜

８０１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



氧化物，潜在反应如式（１） ～ （６）所示［１２，１５］。 各反应吉

布斯自由能变化曲线如图 ２ 所示。 各反应吉布斯自由

能均随温度升高逐渐升高。 铜渣中存在微量的铁单

质，煅烧过程铁单质逐级发生氧化，如式（１）、（３）所

示。 铜渣中的二价铁主要以铁橄榄石形式存在，其氧

化过程实际是氧化脱硅过程，将逐级完成向 Ｆｅ３Ｏ４ 及

Ｆｅ２Ｏ３ 的氧化，如式（１）、（３）所示。 Ｃｕ２Ｏ 及 Ｃｕ２Ｓ 在氧

化煅烧时，通过氧化反应生成更加稳定的 ＣｕＯ，如式

（４）、（５）所示。 Ｍｅｒｖｅ Ｄｕｒｍａｚ 研究指出 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 可作

为铜渣化学链氧载体的重要成分，其实质是 ＦｅＯ 和 Ｃｕ
的复合物［１１］。 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的氧化生成过程实际是 ＦｅＯ
和 Ｃｕ 同步氧化形成复合物的过程，如式（６）所示。

３Ｆｅ（ｓ） ＋ ２Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 Ｆｅ３Ｏ４（ｓ） （１）
３（２ＦｅＯ·ＳｉＯ２）（ｓ） ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ２Ｆｅ３Ｏ４（ｓ） ＋ ３ＳｉＯ２（ｓ）

（２）
４Ｆｅ３Ｏ４（ｓ） ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ６Ｆｅ２Ｏ３（ｓ） （３）
２Ｃｕ２Ｏ（ｓ） ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ４ＣｕＯ（ｓ） （４）

Ｃｕ２Ｓ（ｓ） ＋ ２Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ２ＣｕＯ（ｓ） ＋ ＳＯ２（ｇ） （５）
２ＦｅＯ（ｓ） ＋ Ｃｕ（ｓ） ＋ Ｏ２（ｇ） 􀪅􀪅 ＣｕＦｅ２Ｏ４（ｓ） （６）
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图 ２　 铜渣氧化反应吉布斯自由能变化曲线

２．２　 铜渣还原热力学分析

Ｆｅ⁃Ｏ⁃Ｃ 系平衡图［１６］可以描述在不同温度与 Ｃ ／ Ｏ
条件下，Ｆｅ 及其氧化物能够稳定存在的区域。 当温度

Ｔ＞８４３ Ｋ 时，铁氧化物还原过程的反应顺序为 Ｆｅ２Ｏ３→
Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ→Ｆｅ，当温度 Ｔ＜８４３ Ｋ 时，铁氧化物还原过

程的反应顺序为 Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→Ｆｅ（ＦｅＯ 不能存在）。
在还原煅烧过程中不仅铜渣中含铁氧化物会与硅酸盐、
铝酸盐发生固相反应，生成铁橄榄石（２ＦｅＯ·ＳｉＯ２）及
铁尖晶石（ＦｅＡｌ２Ｏ４）等化合物，而且煤粉中的 Ｃ 会对

这些化合物进行还原。 对其中含铁物相生成铁橄榄石

（２ＦｅＯ·ＳｉＯ２）及铁尖晶石（ＦｅＡｌ２Ｏ４）的高温还原过程

进行详细热力学计算，如图 ３ ～ ４ 所示，化学反应见式

（７） ～ （２０）。 其中反应（７） ～ （９）、反应（１３） ～ （１５）、反
应（１７） 为直接还原反应，反应 （１０） ～ （１２）、（１６）、

（１８） ～ （２０）为间接还原反应。 随着温度升高，还原反

应的吉布斯自由能逐渐降低，即高温有利于提高还原

反应势。

—— ;(7)
—— ;(8)
—— ;(9)
—— ;(10)
—— ;(11)
—— ;(12)

�
�
�
�

�

�

T�K

200

100

0

-100

-200

-300
400200 600 1000800 1200 1400 1600

ΔG
� (

kJ
 · m

ol
-1
)

图 ３　 铜渣内金属氧化物还原反应吉布斯自由能变化曲线
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图 ４　 铜渣内复合金属氧化物还原反应吉布斯自由能变化曲线

３Ｆｅ２Ｏ３（ｓ） ＋ Ｃ（ｓ） 􀪅􀪅 ２Ｆｅ３Ｏ４（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） （７）
Ｆｅ３Ｏ４（ｓ） ＋ Ｃ（ｓ） 􀪅􀪅 ３ＦｅＯ（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） （８）

ＦｅＯ（ｓ） ＋ Ｃ（ｓ） 􀪅􀪅 Ｆｅ（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） （９）
３Ｆｅ２Ｏ３（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 ２Ｆｅ３Ｏ４（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ） （１０）
　 Ｆｅ３Ｏ４（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 ３ＦｅＯ（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ） （１１）

ＦｅＯ（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 Ｆｅ（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ） （１２）
２ＦｅＯ·ＳｉＯ２（ｓ） ＋ ２Ｃ（ｓ） 􀪅􀪅
　 　 ２Ｆｅ（ｓ） ＋ ＳｉＯ２（ｓ） ＋ ２ＣＯ（ｇ） （１３）

ＦｅＡｌ２Ｏ４（ｓ） ＋ Ｃ（ｓ） 􀪅􀪅 Ｆｅ（ｓ） ＋ Ａｌ２Ｏ３（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ）
（１４）

ＦｅＯ·ＳｉＯ２（ｓ） ＋ Ｃ（ｓ） 􀪅􀪅 Ｆｅ（ｓ） ＋ ＳｉＯ２（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ）
（１５）

２ＦｅＯ·ＳｉＯ２（ｓ） ＋ ２ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅
　 　 ２Ｆｅ（ｓ） ＋ ＳｉＯ２（ｓ） ＋ ２ＣＯ２（ｇ） （１６）

ＣｕＯ（ｓ） ＋ Ｃ（ｓ） 􀪅􀪅 Ｃｕ ＋ ＣＯ （ｇ） （１７）
ＦｅＡｌ２Ｏ４（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 Ｆｅ（ｓ） ＋ Ａｌ２Ｏ３（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ）

（１８）
ＦｅＯ·ＳｉＯ２（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 Ｆｅ（ｓ） ＋ ＳｉＯ２（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ）

（１９）
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ＣｕＯ（ｓ） ＋ ＣＯ （ｇ） 􀪅􀪅 Ｃｕ ＋ ＣＯ２（ｇ） （２０）

３　 铜渣氧化及还原特性实验结果

３．１　 温度对铜渣氧载体氧化和还原产物成分的影响

氧化和还原特性实验主要考察含铁氧化物的组成

变化情况。 由于其他微量元素杂峰变化不明显，本文不

做进一步考察。 不同氧化温度下铜渣物相组成如图 ５
所示。 通过图 ５ 可以看出，氧化煅烧使铜渣中的含铁氧

化物（２ＦｅＯ·ＳｉＯ２）向 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 有效转变。 温度

对铜渣内含铁物相的吸氧转变具有重要作用，随着反应

温度提高，铜渣中 Ｆｅ３Ｏ４ 峰逐渐减弱，Ｆｅ２Ｏ３ 峰逐渐增

强，进一步说明了铜渣中铁的吸氧反应是分级进行的，
铜渣中铁元素吸氧的顺序为 Ｆｅ→ＦｅＯ→Ｆｅ３Ｏ４→Ｆｅ２Ｏ３。
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图 ５　 不同氧化温度下铜渣 ＸＲＤ 图谱

不同还原温度下铜渣物相组成如图 ６ 所示。 可以

看出，煤的还原作用使铜渣中含铁的高价氧化物向单

质铁转变。同样，温度对铜渣内释氧反应转变具有重
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（ａ） １ ２７３ Ｋ； （ｂ） １ １７３ Ｋ； （ｃ） １ ０７３ Ｋ

图 ６　 不同还原温度下铜渣 ＸＲＤ 图谱

要作用，随着反应温度提高，铜渣中 Ｆｅ２Ｏ３ 峰已经不存

在，Ｆｅ 单质物相的峰逐渐增强。 １ ０７３ Ｋ 时，还原不

足，铜渣中的 ２ＦｅＯ·ＳｉＯ２ 物相依然存在；１ １７３ Ｋ 时，
Ｆｅ 单质峰出现，且在温度升至 １ ２７３ Ｋ 时 Ｆｅ 单质峰增

强，２ＦｅＯ·ＳｉＯ２ 物相的峰逐渐消失。 这进一步说明铜

渣中铁的还原反应是分级进行的，还原反应顺序为

Ｆｅ２Ｏ３→ Ｆｅ３Ｏ４→ ＦｅＯ→ Ｆｅ。 铜渣中铁的还原过程也

符合 Ｆｅ⁃Ｏ⁃Ｃ 系平衡图热力学过程。
３．２　 铜渣粒径对铜渣氧载体的氧化和还原反应的产

物成分影响

不同铜渣粒径下铜渣物相组成如图 ７ 所示。 通过

图 ７ 可以看出，氧化煅烧使不同粒径铜渣中的含铁氧

化物（２ＦｅＯ·ＳｉＯ２）均不同程度地向 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 转

变。 对于通过离心粒化得到的铜渣颗粒（粒径为 ０．８３～
２．３６ ｍｍ，０．１５ ～ ０．８３ ｍｍ），氧化煅烧均使铁橄榄石中

ＦｅＯ 完成了逐级转变。 铜渣粒径越小，越利于 ＦｅＯ 及

Ｆｅ３Ｏ４ 吸氧反应过程物质的扩散。 －０．１５ ｍｍ 铜渣粉

末内 Ｆｅ３Ｏ４ 峰已经不明显，绝大部分铁橄榄石相转变

为赤铁矿相，即 Ｆｅ２Ｏ３。
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（ａ） －０．１５ ｍｍ； （ｂ） ０．１５～０．８３ ｍｍ； （ｃ） ０．８３～２．３６ ｍｍ

图 ７　 不同粒径下氧化铜渣 ＸＲＤ 图谱

铜渣粒径及造渣剂对释氧还原过程的影响见图 ８。
从图 ８ 可以看出，还原反应后，－０．１５ ｍｍ 粒级铜渣比

０．８３～ ２．３６ ｍｍ 粒级铜渣的 Ｆｅ 单质峰更强，但物相中

仍有 Ｆｅ３Ｏ４ 存在。 由此可以看出，对于颗粒较小的铜

渣氧载体，其本身的氧化能力无法将其中的氧全部释

放出来，需要加入其他的物质来强化氧载体的释氧能

力。 ＣａＯ 价格低廉并且具有高氧化能力、热稳定性和

表面活性等优点，因此本研究中，采用造渣剂 ＣａＯ 来

强化铜渣载氧体的释氧能力，从图 ８（ａ）可以看出，加
入造渣剂 ＣａＯ 时，铜渣还原反应得到增强，含铁氧化

０１１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



物全部释氧，物相中 Ｆｅ３Ｏ４ 全部完成转化。 这主要是

因为 ＣａＯ 与 ＳｉＯ２ 反应生成了硅酸钙，促进了铜渣中铁

橄榄石脱硅反应的进行。
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（ａ） 加入造渣剂 ＣａＯ，铜渣粒径－０．１５ ｍｍ；
（ｂ） 铜渣粒径－０．１５ ｍｍ； （ｃ） 铜渣粒径 ０．８３～２．３６ ｍｍ

图 ８　 不同粒径及造渣剂条件下还原铜渣 ＸＲＤ 图谱

４　 结　 　 论

１） 铜渣中的铁主要以铁橄榄石 ２ＦｅＯ·ＳｉＯ２ 形式

存在，其氧化过程实际是氧化脱硅过程，即逐级向

Ｆｅ３Ｏ４ 及 Ｆｅ２Ｏ３ 转变。 铜渣中铁氧化物还原过程有金

属氧化物和复合金属氧化物参与，还原过程既有直接

还原反应又有间接还原反应。
２） 粒化后的铜渣颗粒通过氧化煅烧具有一定的

吸氧能力。 氧化温度对铜渣内含铁物相的吸氧转变具

有重要作用，随着反应温度提高，铜渣中 Ｆｅ３Ｏ４ 峰逐渐

减弱，Ｆｅ２Ｏ３ 峰逐渐增强。 此外，铜渣粒径越小，越利

于 ＦｅＯ 及 Ｆｅ３Ｏ４ 吸氧反应的进行。
３） 粒化后的铜渣颗粒具有一定释氧能力。 铜渣

中铁的还原反应是分级进行的，还原反应顺序为

Ｆｅ２Ｏ３→ Ｆｅ３Ｏ４→ ＦｅＯ→ Ｆｅ；随着还原温度提高，铜渣

中 Ｆｅ２Ｏ３ 峰消失，Ｆｅ 单质物相的峰逐渐增强；且加入

ＣａＯ 有利于铜渣释氧反应的进行。
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