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［摘　要］　探究含铜物相在渣中的赋存特性对提高其后续高温还原、浮选及湿法浸出等资源化回收处
理利用率具有重要意义。本研究利用 ＭＬＡ、ＳＥＭ－ＥＤＳ及粒度分析等手段揭示了铜在渣中的物相存在
形式及其与各相间的赋存关系。结果表明，渣中含铜物相包括Ｃｕ２Ｓ、Ｃｕ５ＦｅＳ４、Ｃｕ及ＣｕＳｂ，其含量分别为
３０１％、０２８％、２３８％及００４％。Ｃｕ２Ｓ、Ｃｕ５ＦｅＳ４颗粒粒度主要分布区间分别为６８～７５μｍ（６９７４％）、
３４～２７μｍ（７９４６％）。粒径大于５３μｍ的金属铜颗粒占比为５８４％。ＣｕＳｂ颗粒较小，９３３２％的颗粒
粒径在６８～３８μｍ。Ｃｕ２Ｓ、Ｃｕ５ＦｅＳ４主要与渣中Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４、（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４呈连生或包裹
状态，其自由表面积比例分别为７９５７％、７４７４％。自然铜与Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４、Ｃｕ２Ｓ连生或被其包裹，部
分包裹少量ＰｂＳ，其自由表面积比例为５０４０％。ＣｕＳｂ在渣相中含量低，主要被Ｃｕ２Ｓ、Ｃｕ、Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４
所包裹，自由表面积比例仅为２８１４％。研究结果为制定渣中不同含铜物相高效分离回收工艺提供了参
考依据。
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０　引言
铜因其良好的物理化学性质被广泛应用于电力

设备、机械制造、交通运输及建筑等各大行业［１］，全

球２０％的精炼铜由湿法工艺生产［２］，火法工艺铜产

量占８０％，我国这一比例更高达９０％［３－４］。在铜火

法冶炼工艺中除主要产品粗铜外，不可避免的产生

副产品铜渣。统计分析表明，冶炼１ｔ精炼铜将产生
约２２ｔ铜渣［５－６］。铜渣主要由铁橄榄石、磁性铁及

复杂硅酸盐组成，此外还含有２％ ～８％左右的铜，
目前铜渣堆存量仍处于增长趋势，不仅占用大量土

地资源，而且导致大量有价金属流失，其中的有害元

素在雨水的冲刷下进入地下水及土壤中，造成环境

污染［７］。

目前铜渣的资源化处理方法主要包括火法还原

贫化、选矿及湿法浸出。火法还原主要利用碳质还

原剂还原渣中的磁性铁，从而改善熔渣流动性，促进

渣中含铜颗粒的沉降回收，所用还原剂主要包括煤

粉、天然气及生物质等［８－１２］。火法贫化工艺主要针

对渣中的机械夹杂损失铜，无法对化学溶解铜进行

回收［１３］；工业上常用选矿法分离回收渣中的硫化铜

相，回收率高，但浮选废液易造成二次污染；湿法浸

出主要包括化学浸出和生物浸出，具有工艺简单、成

本低的优势，但浸出速率慢、生产周期长。渣中含铜

物相的存在形式及其与各相间的赋存关系不仅影响

其在冶炼过程中的聚集沉降，在其后续资源化回收

过程中也影响回收效率。因此本研究借助 ＭＬＡ、扫
描电镜等一系列分析手段，探究了铜在渣中的物相

存在形式、粒度分布以及各含铜物相与其他各相间

的赋存规律，为制定铜冶炼过程中铜高效沉降机制

提供参考依据，同时为寻找－铜渣中不同含铜物相
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分级高效回收方法提供前期理论基础研究。

１　原料及研究方法
１１　原料

本研究所用原料为云南某某铜冶炼企业转炉吹

炼渣，该渣相组成中含大量 Ｆｅ３Ｏ４，对在渣中铜损失

影响较大，因此选择对该吹炼渣探究含铜物相赋存

特性，为吹炼渣中含铜物相回收提供理论支撑。该

渣化学组成见表１，由分析结果可知，该铜渣中主要
元素为Ｆｅ和Ｏ，其次为Ｓｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ等，其中Ｃｕ、Ｆｅ
元素含量分别为４９０％、４５６６％。

表１　铜渣化学组成（质量百分比）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 Ｃｕ Ｆｅ Ｓ Ｐｂ Ｚｎ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３

含量 ４９０ ４５６６ ０６８ １２５ ３９０ ２１２１ ０６６ ０５２ ２６１

　　铜渣物相检测结果如图１所示，该铜渣主要物
相为 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４及 Ｃｕ；Ｃｕ２Ｓ在铜渣中可能被
Ｆｅ３Ｏ４及Ｆｅ２ＳｉＯ４包裹及连生，而ＸＲＤ检测穿透深度
有限，未能检出；其他成分由于含量低及结晶度原

因，未能通过ＸＲＤ检测出。

图１　铜渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ

　

１２　研究方法
铜渣中铜的赋存状态是影响其后续高温贫化过

程的重要因素，试验用试样为吹炼工序铜渣缓慢冷

却后所得。为探究铜渣在高温处理过程中的热力学

特征，进行以下检测分析。

１）物相分析。采用日本理学型号为 ＲＩＧＡＫＵＴ
ＴＲＩＩＩ－１８ＫＷ的转靶Ｘ射线多晶衍射仪对渣样进行
物相分析；衍射角（２θ）扫描范围１０～９０°，扫描步长
为１０°／ｍｉｎ。
２）微观形貌分析。采用日本 ＨＩＴＡＣＨＩＳ－

３４００Ｎ型扫描电子显微镜分析样品微观形貌；加速
电压为（０３～３０）ｋＶ，在３ｋＶ低加速电压时保证有
１０ｎｍ的分辨率。

３）热重差热分析。采用德国耐驰公司生产的
高性能同步热分析仪（ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｆ５Ｊｕｐｉ
ｔｅｒ）对铜渣升温特性进行探究；其工作温度范围为
室温１５００℃左右，以１０℃／ｍｉｎ升温速率进行相关
检测。

４）矿物学特征分析。为探究铜渣中各含铜物
相赋存特性，利用 ｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ生产的型
号为ＦＥＩＭＬＡ６５０Ｆ的矿物离解分析仪进行分析矿
物组成、解离度及粒度分布。

２　结果与讨论

图２　铜渣部分区域ＭＬＡ总图
Ｆｉｇ．２　ＭＬＡｆｏｒｐａｒｔｉａｌａｒｅａｓｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ

２１　铜渣矿物组成及粒度分析
利用矿物自动分析仪（ＭＬＡ）对该铜渣的矿物

组成进行了检测，结果如图２所示。分析结果表明，
该铜渣主要由硅酸盐、金属氧化物及少量单质、硫化
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物等１４种物相组成，以硅酸盐及金属氧化物为主。
铜渣各物相含量如表２所示，硅酸盐相主要以

Ｆｅ２ＳｉＯ４及（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４为主，其含量分
别为３８７９％、１４８７％，硅酸盐主要来源于熔剂（石
英砂）与 ＦｅＯ、ＣａＯ、ＰｂＯ、ＺｎＯ等金属氧化物造渣反
应。金属氧化物为 Ｆｅ３Ｏ４，含量为３９７１％，其生成
主要来源于 ＦｅＳ氧化生成 ＦｅＯ并进一步氧化。此
外，还含有少量铝－铁镁铬铁矿（（Ｆｅ，Ｍｇ）（Ｃｒ，Ａｌ）２
Ｏ４）和方镁石（（ＭｇＯ））。渣中含铜物相主要为辉铜
矿（Ｃｕ２Ｓ）、金属铜（Ｃｕ）、斑铜矿（Ｃｕ５ＦｅＳ４）及少量
铜锑合金（ＣｕＳｂ），各物相含量分别为 ３０１％、
２３８％、０２８％及 ００４％，各含铜物相在渣中以化
学溶解及机械夹杂形式损失。

在振动磨样机中对铜渣样品研磨３ｍｉｎ后对各
主要目标物相粒度分布如表３所示。当前磨矿细度
条件下 Ｃｕ２Ｓ颗粒≥１５０μｍ粒级累计分布率为
１３４９％，大尺寸颗粒累计占比较低，大部分细小
Ｃｕ２Ｓ颗粒以化学溶解形式损失在渣中，从而导致在
浮选时候回收难度较高。而 Ｃｕ５ＦｅＳ４颗粒≥７５μｍ
粒级累计分布率为１８７３％，对应尺寸的 Ｃｕ５ＦｅＳ４在
返回重熔或浮选时难以进一步回收。Ｆｅ３Ｏ４颗粒≥
１５０μｍ粒级的累计分布率为１３０８％、≥７５μｍ粒
级的累计分布率为 ４７３０％，大量大尺寸 Ｆｅ３Ｏ４
　　　

颗粒的存在包裹大量含铜相，致阻碍渣中含 Ｃｕ物
相的回收。

表２　铜渣矿物组成及含量（质量百分比）
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｏｐｐｅｒ

ｓｌａｇ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

序号 矿物名称 分子式 含量

Ｎｏ１ 辉铜矿 Ｃｕ２Ｓ ３０１

Ｎｏ２ 斑铜矿 Ｃｕ５ＦｅＳ４ ０２８

Ｎｏ３ 金属铜 Ｃｕ ２３８

Ｎｏ４ 铜锑合金 ＣｕＳｂ ００４

Ｎｏ５ 方铅矿 ＰｂＳ ００２

Ｎｏ６ 磁铁矿 Ｆｅ３Ｏ４ ３９７１

Ｎｏ７ 铁橄榄石 Ｆｅ２ＳｉＯ４ ３８７９

Ｎｏ８ 二氧化硅 ＳｉＯ２ ０５９

Ｎｏ９ 钾长石 ＫＡｌＳｉ３Ｏ８ ００２

Ｎｏ１０ 方解石 ＣａＣＯ３ ０１６

Ｎｏ１１ 白云石 ＣａＭｇ（ＣＯ３）２ ００３

Ｎｏ１２ 方镁石 ＭｇＯ ００３

Ｎｏ１３ 铝－铁镁铬铁矿 （Ｆｅ，Ｍｇ）（Ｃｒ，Ａｌ）２Ｏ４ ００７

Ｎｏ１４
（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）

ＳｉＯ４

（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）

ＳｉＯ４
１４８７

— 合计 — １００００

表３　铜渣中主要目标物相粒度分布（质量百分比）
Ｔａｂｌｅ３　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｔａｒｇｅｔｐｈａｓｅｉｎｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

粒径／μｍ Ｃｕ２Ｓ Ｃｕ５ＦｅＳ４ Ｃｕ ＣｕＳｂ Ｆｅ３Ｏ４ Ｆｅ２ＳｉＯ４
＋１５０ １３４９ － ２９７６ － １３０８ １８１５

－１５０＋１０６ ７１２ － ７７２ － １７５５ １１７８

－１０６＋７５ ４８０ １８７３ １００４ － １６６６ １２７３

－７５＋５３ ６５０ ０００ １０８８ － １５３６ １１１０

－５３＋３８ ９１０ ０００ ６１５ － １１８３ １０７０

－３８＋２７ １２６８ ０００ １３７８ １４２５ ８８９ １０４８

－２７＋１９ １２６６ ５８９ ７７０ ２８９４ ６７５ ８５１

－１９＋１３５ １０９７ １３４６ ６２２ ４９０ ４５２ ６５３

－１３５＋９６ １０７３ １６１１ ３６３ １３４８ ２７５ ４７１

－９６＋６８ ７１０ ２１９７ ２０７ １６９７ １６２ ３０６

－６８＋４８ ３６９ １５０１ １３８ １４７８ ０７６ １７４

－４８＋３４ ０９９ ７０２ ０５４ ５１４ ０１８ ０４５

－３４＋２４ ０１８ １８０ ０１２ １５５ ００４ ００７

－２４ ０００ ０００ ００１ ０００ ０００ ０００

２２　铜渣升温特性分析
通过热重与质谱联用对该铜渣升温过程的失重

特性、热效应及气相物质进行了检测分析（升温速

率１０℃／ｍｉｎ，同时通入氩气作为保护气），结果见图
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３。ＴＧ曲线在低温段就有增重，４７０～２０００℃温
度段增重１０１％，这一阶段增重主要来源于部分斑
铜矿被热重设备中残留的空气少量氧化所导致。

２００８～５８００℃温度段增重０４２％，５８００～６２５０
℃温度段失重 ０１１％，６５２０～９１５１℃温段增重
０１６％。结合ＤＳＣ曲线分析发现，该铜渣在２００８
～９１５℃温度范围内出现宽化的放热反应峰，峰值
温度７０３４℃。综合分析这一阶段主要为渣中 Ｆｅ２
ＳｉＯ４向Ｆｅ２Ｏ３及Ｆｅ３Ｏ４缓慢氧化反应过程，其化学反
应见式（１）（２）［１４，１５］。

Ｆｅ２ＳｉＯ４＋１／２Ｏ２ Ｆｅ２Ｏ３＋ＳｉＯ２ （１）
Ｆｅ２ＳｉＯ４＋１／３Ｏ２ ２／３Ｆｅ３Ｏ４＋ＳｉＯ２ （２）

随着温度继续升高，该铜渣在９１５１～１０４８０℃
温度段失重０４５％。１０４８０～１１４９０℃温度段内
继续失重０３８％，这一温度段出现吸热反应峰，峰
值温度１１０９８℃，对应的失重为少量硫化物高温
持续氧化导致，而这一阶段的吸热反应主要与渣熔

融吸热相关［１４］。１１４９０～１４０００℃温度段失重
０７０％，此温度段内ＤＳＣ曲线出现明显的吸热峰并
在１３０９４℃出现拐点，此阶段主要为渣中铁橄榄
石等物相的熔化吸热，铁橄榄石作为铜渣的主要基

础相之一，其熔点为１２００℃，升温至对应熔化温度
时将吸收大量热。结合质谱分析结果（ＭＳ曲线），
在４００℃以前有微量的ＣＯ及ＣＯ２挥发。

图３　铜渣ＴＧ－ＤＳＣ－ＭＳ图谱
Ｆｉｇ．３　ＴＧ－ＤＳＣ－ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｏｐｐｅｒｓｌａｇ

　

２３　渣中含铜物相赋存特性分析
含铜物相在渣中的赋存状态是影响其冶炼及铜

渣资源化回收处理的重要因素，本章节利用扫描电

镜对渣中主要含铜物相（ＣｕＳ、Ｃｕ、ＣｕｓＦｅｓ４等）与其
他物相的伴生关系进行了研究分析，研究结果对渣

中铜的回收方案及限度具有重要指导意义。

２３１　辉铜矿（Ｃｕ２Ｓ）
渣中不同赋存状态下Ｃｕ２Ｓ的ＳＥＭ分析结果如

图４所示，分析结果表明Ｃｕ２Ｓ在渣中与其他物相存
在多种赋存关系。部分 Ｃｕ２Ｓ被 Ｆｅ３Ｏ４所包裹（图
４ａ），由于Ｆｅ３Ｏ４熔点高，在铜冶炼温度下以固体颗
粒存在，Ｃｕ２Ｓ被Ｆｅ３Ｏ４所包裹不易沉降分离，从而导
致渣含铜增加。除被包裹外，部分 Ｃｕ２Ｓ与 Ｆｅ３Ｏ４呈
连生状态（图４ｂ、图４ｅ）。在冶炼过程中少量 Ｃｕ２Ｓ
中将包裹部分ＣｕＳｂ合金及ＰｂＳ（图４ｃ），Ｐｂ、Ｓｂ作为
杂质元素，在吹炼过程无法完全脱除导致部分杂质

进入粗铜相，这也是致使杂质脱除率低的重要因素。

硅酸盐作为铜渣的基础渣相之一，在冶炼过程包裹

部分Ｃｕ２Ｓ。由图４ｄ、图４ｆ可知，部分Ｃｕ２Ｓ被Ｆｅ３Ｏ４
及（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４共同包裹，结合 ＭＬＡ
统计及Ｃｕ２Ｓ的共生关系分析（图５），同时通过扫描
电子显微镜（ＳＥＭ）背散射电子（ＢＳＥ）图像和能谱
（ＥＤＳ）数据，结合图像处理算法实现颗粒自由表面
积计算，自由表面积通过颗粒分割、表面暴露判断

（自由表面或连生表面）以及面积计算实现。计算

结果表明，该铜渣样品中 Ｃｕ２Ｓ主要以单体形式存
在，其自由表面积为７９５７％；其余部分 Ｃｕ２Ｓ主要
与Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４及（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４呈共
生关系，占比分别为９００％、５６６％及３７６％。
２３２　斑铜矿（Ｃｕ５ＦｅＳ４）

铜锍主要为 Ｃｕ２Ｓ及 ＦｅＳ形成的复杂共熔体，
Ｃｕ５ＦｅＳ４作为铜锍的主要存在物相之一，在吹炼过程
中经氧化、造渣及造铜过程后冶炼为粗铜。Ｃｕ５ＦｅＳ４
无法快速被完全反应为粗铜，部分以机械夹杂形式
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图４　渣中辉铜矿（Ｃｕ２Ｓ）扫描电镜

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｏｆｃｈａｌｃｏｃｉｔｅ（Ｃｕ２Ｓ）ｉｎｓｌａｇ
　

图５　渣中辉铜矿（Ｃｕ２Ｓ）ＭＬＡ图谱

Ｆｉｇ．５　ＭＬＡｏｆｃｈａｌｃｏｃｉｔｅ（Ｃｕ２Ｓ）ｉｎｓｌａｇ
　

进入渣相，形成损失。Ｃｕ５ＦｅＳ４在渣中的赋存形式如
图６所示，其主要赋存状态包括以单体颗粒形式存
在（图６ａ）、被Ｆｅ３Ｏ４所包裹（图６ｂ）、同时被Ｆｅ３Ｏ４及
Ｆｅ２ＳｉＯ４包裹（图６ｃ）、与 Ｃｕ２Ｓ呈连生状态（图６ｄ）、
与Ｆｅ３Ｏ４连生（图 ６ｅ）以及包裹于 Ｆｅ２ＳｉＯ４与（Ｐｂ，
Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４相中（图６ｆ）。结合渣中斑铜
矿ＭＬＡ分析统计结果（图７），渣中斑铜矿主要以单
体形式存在，其自由表面积占７４７４％；约１０４５％
及９２６％的Ｃｕ５ＦｅＳ４分别与 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４共生，少
量与Ｃｕ２Ｓ共生（２３４％）。

２３３　金属铜（Ｃｕ）
冶炼过程中，细小金属铜颗粒在熔体中相互碰

撞、聚集、长大并沉降，但由于熔渣黏度及渣中其他

物相的阻滞作用，部分金属铜颗粒无法聚集沉降至

熔渣底层而以机械夹杂形式损失。渣中金属铜的赋

存规律如图８所示。金属铜在渣中主要以单体形式
存在（图８ａ）或被 Ｆｅ２ＳｉＯ４、Ｆｅ３Ｏ４及（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，
Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４相所包裹（图８ｂ、图８ｃ），从而导致其在
渣中沉降分离受阻。部分金属铜与Ｆｅ２ＳｉＯ４、Ｆｅ３Ｏ４以
连生形式存在（图８ｄ）。图８ｅ检测结果表明，金属
铜中散布着部分ＰｂＳ颗粒，杂质元素被包裹在金属
铜中也是其难以有效脱除的主要原因之一。除上述

赋存状态外，金属铜与Ｃｕ２Ｓ连生也是其在渣中的重
要存在形式（图８ｆ）。铜渣中金属铜颗粒 ＭＬＡ分析
及统计结果表明（图９），渣中金属铜自由表面积占
总金属铜的５０４０％。与 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４及（Ｐｂ，Ｚｎ，
Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４共生的金属铜比例分别占
１２８７％、１９１２％及 １１９２％，与 Ｃｕ２Ｓ、Ｃｕ５ＦｅＳ４及
ＣｕＳｂ共生的比例分别为３６８％、０２７％及０９０％。
２３４　铜锑合金（ＣｕＳｂ）

铜冶炼过程中杂质元素的脱除效果直接影响粗

铜品质及后续精炼环节脱杂压力。冶炼过程杂质元

素Ｐｂ主要以ＰｂＳ的形式被 Ｃｕ２Ｓ及金属铜所包裹，
从而使得其脱除阻碍增加。杂质元素 Ｓｂ在铜冶炼
过程中与Ｃｕ形成 ＣｕＳｂ合金是阻碍其脱除得重要
因素。ＣｕＳｂ合金在渣中的赋存特性如图１０所示。
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图６　渣中斑铜矿（Ｃｕ５ＦｅＳ４）扫描电镜

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｏｆｂｏｒｎｉｔｅ（Ｃｕ５ＦｅＳ４）ｉｎｓｌａｇ
　

图７　渣中斑铜矿（Ｃｕ５ＦｅＳ４）ＭＬＡ分析图

Ｆｉｇ．７　ＭＬＡｏｆｂｏｒｎｉｔｅ（Ｃｕ５ＦｅＳ４）ｉｎｓｌａｇ
　

ＣｕＳｂ合金在渣中被Ｃｕ２Ｓ颗粒所包裹（图１０ａ）或与
Ｃｕ２Ｓ颗粒连生的同时被 Ｆｅ３Ｏ４所包裹（图 １０ｂ、图
１０ｃ）。部分细小的 ＣｕＳｂ合金颗粒与金属铜、（Ｐｂ，
Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４连生（图１０ｄ）。利用 ＭＬＡ对
渣中ＣｕＳｂ合金与各相间的共生关系进行了统计分
析，大部分ＣｕＳｂ合金在渣中主要与其他物相共生，
其自由表面积比例仅为２８１４％（图１１）；ＣｕＳｂ合金
在渣中主要与Ｃｕ２Ｓ、Ｆｅ３Ｏ４、金属铜、Ｆｅ２ＳｉＯ４共生，其
共生比例分别为 ２９１６％、１４４１％、１３０５％ 及
７６５％；５７４％ＣｕＳｂ与（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４

共生；仅有０５５％ＣｕＳｂ与Ｃｕ５ＦｅＳ４呈共生关系。
２４　含铜物相赋存状态形成机制及对分离回收的

影响

上述各含铜物相赋存特性研究结果表明，各含

铜物相主要被铁橄榄石（Ｆｅ２ＳｉＯ４）、磁性铁（Ｆｅ３Ｏ４）
及硅酸盐所包裹或与其呈连生状态，其赋存特性对

其沉降分离具有重要影响。结合渣中各含铜物相赋

存特性研究，其沉降分离主要受渣组分的物理阻滞，

铁橄榄石（Ｆｅ２ＳｉＯ４）、磁性铁（Ｆｅ３Ｏ４）及硅酸盐对含
铜物相的物理阻滞主要体现在熔渣中复杂硅酸盐结

构［１６］。铜渣的硅酸盐结构与晶态硅酸盐结构基本

一致，是一种复杂的网状结构，由聚合态阴离子

（［ＳｉＯ２］ｎ、［Ｓｉ２Ｏ
２－
５ ］ｎ、Ｓｉ２Ｏ

６－
７ 等）和金属阳离子两部

分构成［１７］。各复杂结构单元通过桥氧键（ＢＯ）连
接，桥氧键数越高，其结构越复杂，熔渣硅酸盐结构

复杂程度与其黏度呈正相关关系［１８］。Ｆｅ３Ｏ４中 Ｆｅ
（Ⅲ）离子与熔渣复杂硅酸盐结构中［ＳｉＯ４］四面体
内的 Ｓｉ—Ｏ键结合形成 Ｆｅ（ＩＩＩ）—Ｏ（ＢＯ）—Ｓｉ
键［１６］。桥氧键的形成将增加熔渣结构复杂程度，从

而增大渣黏度。渣黏度增加导致含铜物相在渣中的

流动性降低，从而被铁橄榄石（Ｆｅ２ＳｉＯ４）、磁性铁
（Ｆｅ３Ｏ４）及硅酸盐所完全包裹或部分包裹（即连生）。

相关研究结果表明，含铜物相在渣中主要以化

学溶解及机械夹杂形式损失［１９］。化学溶解损失主

要受氧势及熔渣组分影响，而机械夹杂主要受渣黏

度及各含铜物相赋存特性的影响［２０］。渣中大部分

·５６１·　２０２５年４月第２期　　　　　余小吕等：铜渣中含铜物相赋存特性研究




图８　渣中金属铜（Ｃｕ）扫描电镜
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｐｐｅｒ（Ｃｕ）ｉｎｓｌａｇ

　

图９　渣中金属铜（Ｃｕ）ＭＬＡ分析图
Ｆｉｇ．９　ＭＬＡｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｐｐｅｒ（Ｃｕ）ｉｎｓｌａｇ

　

含铜物相被铁橄榄石（Ｆｅ２ＳｉＯ４）、磁性铁（Ｆｅ３Ｏ４）及
硅酸盐所包裹或与其呈连生状态使得其在高温沉降

分离时将受到阻碍；在后期选矿贫化铜渣时被各相

所包裹的含铜物相无法有效进行浮选分离。因此在

火法还原贫化铜渣时可通过添加一定量的还原剂将

渣中大部分 Ｆｅ３Ｏ４还原，从而释放出被其包裹的含
铜颗粒，增大铜回收率及资源利用率。

３　结论
本研究对铜在渣中的物相存在形式、粒度分布

及其与各相间的赋存特征进行了分析研究，得到以

下主要结论。

１）铜在渣中主要以 Ｃｕ２Ｓ、Ｃｕ５ＦｅＳ４、金属铜及
ＣｕＳｂ合金形式存在，其含量分别为３０１％、０２８％、
２３８％及００４％。Ｃｕ２Ｓ颗粒粒径主要分布在６８～
７５μｍ之间，占比为６９７４％，７９４６％的 Ｃｕ５ＦｅＳ４颗
粒分布在３４～２７μｍ。金属铜粒径大于３８μｍ粒
级的累计分布率为６４５４％，粒径大于５３μｍ粒级
的累计分布率为５８４％。ＣｕＳｂ颗粒较小，９３３２％
的颗粒粒径在６８～３８μｍ。
２）Ｃｕ２Ｓ颗粒主要与 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４及（Ｐｂ，Ｚｎ，

Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４呈连生或被其所包裹，少量 Ｃｕ２Ｓ
颗粒包裹ＣｕＳｂ合金及ＰｂＳ颗粒。Ｃｕ２Ｓ颗粒自由表
面积７９５７％，与 Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４及（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，
Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４呈共生关系的 Ｃｕ２Ｓ颗粒占比分别为
９００％、５６６％及３７６％。

３）Ｃｕ５ＦｅＳ４除以单体形式存在外，主要还被
Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４、（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４相包裹或
与其以连生关系存在。Ｃｕ５ＦｅＳ４颗粒自由表面积占
７４７４％；约 １０４５％及 ９２６％的斑铜矿分别与
Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４共生，少量与Ｃｕ２Ｓ共生（２３４％）。
４）金属铜在渣中以单体形式、被Ｆｅ２ＳｉＯ４、Ｆｅ３Ｏ４

所包裹或与（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４、Ｃｕ２Ｓ连生，
部分金属铜中包裹 ＰｂＳ颗粒。金属铜自由表面积
５０４０％；与Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２ＳｉＯ４及（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）
ＳｉＯ４共生的金属铜比例分别占１２８７％、１９１２％及
１１９２％；与Ｃｕ２Ｓ、Ｃｕ５ＦｅＳ４及 ＣｕＳｂ共生的金属铜比
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图１０　渣中铜锑合金（ＣｕＳｂ）扫描电镜
Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｏｆＣｕＳｂａｌｌｏｙ（ＣｕＳｂ）ｉｎｓｌａｇ

　

图１１　渣中铜锑合金（ＣｕＳｂ）ＭＬＡ分析图
Ｆｉｇ．１１　ＭＬＡｏｆＣｕＳｂａｌｌｏｙ（ＣｕＳｂ）ｉｎｓｌａｇ

　

例分别为３６８％、０２７％及０９０％。
５）ＣｕＳｂ在渣中被 Ｃｕ２Ｓ包裹或与 Ｃｕ２Ｓ颗粒连

生的同时被Ｆｅ３Ｏ４所包裹，部分细小的 ＣｕＳｂ合金颗
粒与金属铜、（Ｐｂ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４连生。ＣｕＳｂ

自由表面积比例仅为２８１４％，与渣中Ｃｕ２Ｓ、Ｆｅ３Ｏ４、
金属铜、Ｆｅ２ＳｉＯ４间的共生比例分别为 ２９１６％、
１４４１％、１３０５％及 ７６５％；５７４％ＣｕＳｂ与（Ｐｂ，
Ｚｎ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｃａ，Ｋ）ＳｉＯ４；０５５％ＣｕＳｂ与 Ｃｕ５ＦｅＳ４
共生。

６）综合分析，渣中Ｆｅ（Ⅲ）离子与熔渣复杂硅酸
盐结构中［ＳｉＯ４］四面体内的 Ｓｉ—Ｏ键结合形成 Ｆｅ
（ＩＩＩ）—Ｏ（ＢＯ）—Ｓｉ键增加熔渣结构复杂程度，增大
渣黏度、降低含铜物相流动性，使得其被铁橄榄石

（Ｆｅ２ＳｉＯ４）、磁性铁（Ｆｅ３Ｏ４）及硅酸盐所完全包裹或
部分包裹。

７）由于渣中含铜物相主要被Ｆｅ３Ｏ４及铁橄榄石
等相所包裹，因此在对其进行贫化回收时可利用碳

基材料还原渣中的 Ｆｅ３Ｏ４，释放出被保包裹或连生
的含铜物相，同时改善熔渣流动性，促进渣中单体含

铜物相的聚集沉降，从而提高铜回收率。
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实现铝合金材料跨越发展 中国有研成功研发高性能“高镁轻强铝”

日前，从国务院国资委新闻中心组织的“走进新国企·科技创新主力军”调研活动中获悉，由中国有研

科技集团有限公司（以下简称“中国有研”）成功研发的新一代铝合金材料———“高镁轻强铝”，利用我国镁

资源优势，实现铝合金材料低密度与高强高韧的完美结合。

铝合金作为用量仅次于钢铁的第二大金属材料，以其低密度、易加工、可回收及原料资源丰富等优势，被

广泛应用于各类轻质结构件制造。我国铝加工材和铝铸件产量巨大，在世界总产量中占比超过５０％。其
中，７ｘｘｘ系和２ｘｘｘ系铝合金更是航空航天飞行器的关键轻质结构材料。然而，随着航空航天飞行器对减重
和性能要求的不断提高，传统铝合金材料的发展逐渐陷入瓶颈难题，开发密度更低、综合性能更优、性价比更

佳的新型高强高韧铝合金材料迫在眉睫。

在此背景下，“十四五”以来，中国有研科技委副主任、有色金属结构材料全国重点实验室主任熊柏青率

领团队基于近３０年的研究实践，结合先进材料计算技术，充分利用我国镁资源优势，大幅提高镁元素在铝合
金中的添加量，成功原创开发出“高镁轻强铝”。与现有的７ｘｘｘ系、２ｘｘｘ系铝合金相比，“高镁轻强铝”密度
下降５％～１０％，使用原料成本下降１５％，并能够在同一种合金成分条件下，通过热处理工艺调整获得宽大
区间的综合性能匹配，替代当前广泛使用的多个主干铝合金，实现“一材多用”，为航空航天飞行器带来显著

的减重效果。目前，中国有研正积极与航空、航天、高铁、新能源汽车、机器人及民用消费电子产品等制造企

业对接，加速推进该材料工业化产品的综合考核验证，力争在“十五五”期间实现量产应用。

“高镁轻强铝”是我国具有原创技术属性的高强高韧铝合金，目前已完成国际国内专利布局。其成功研

发，不仅使我国摆脱了长期跟踪研仿西方高强高韧铝合金技术和产品的传统发展路径，而且在高强高韧铝合

金领域设立了我国自己的技术壁垒和知识产权壁垒，实现了从“望其项背”到“同台竞技”，直至“超越领先”

的飞跃。

（资料来源：中国有色金属报）
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