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铜渣-废塑料复合球团等温还原动力学研究
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(1. 广西工业职业技术学院, 广西 南宁　 530001; 2. 东北大学, 辽宁 沈阳　 110057)

[摘　 要]　 针对铜渣中铁主要以铁橄榄石形式与 SiO2 共生、传统方法难以低成本回收的问题,本文以

裂解废塑料炭为还原剂,在 1 000 ~ 1 250 ℃条件下通过热失重法详细考察了铜渣-废塑料复合球团的等

温还原过程,并进行了反应动力学分析,得到以下主要结论。 复合球团的还原过程符合三维气体扩散控

制(Ginstling -Brushtein 模型),线性拟合得到表观活化能为 82. 67 kJ·mol - 1;在 1 000 ~ 1 200 ℃区间金属

化率随温度快速上升,1 200 ℃保温 30 min 即达 78. 3% ;温度继续升高液相生成导致孔隙堵塞,金属化率

略降;该裂解炭同时提供固相碳和 CO、H2 活性气体,与常规焦炭体系相比,本体系可在低 50 ~ 100 ℃的

条件下获得接近的金属化率,说明裂解废塑料炭通过“双重还原剂”效应降低了能垒,缩短了保温时间,
并抑制了高温烧结包覆现象。 研究表明,利用裂解废塑料炭热还原铜渣不仅可提高铁的回收效率、削减

燃料消耗与碳排放,还实现了两类固废的协同资源化。 所获动力学参数为后续工业炉型优化、连续供料

与磁选联用工艺设计提供数据参考,推进该低碳回收技术的产业化应用。
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　 　 铜渣是铜冶炼过程过中产生的一种富含金属氧

化物、硅酸盐及金属硫化物的冶金渣[1]。 因原料品

位、工艺及操作水平不同,每生产 1 t 铜大约产生

2. 2 ~ 3 t 的铜渣[2]。 从数量上讲,铜渣是仅次于赤

泥的有色冶炼渣。 据估计,每年我国排放到环境中

的铜渣量高达 1 900 ~ 2 670 万 t[3],然而只有少部分

铜渣被用作建筑材料[4]、铺路材料[5] 及除锈剂[6]

等,截至 2024 年底其累计堆存量已超 2 亿 t。
铜渣中含量最多的元素是 Fe、O、Si,其中铁含

量通常为 35% ~45% [7],而我国铁矿石的平均品位

仅为 30% 。 我国是钢铁大国,铁矿石对外依存度在

80%以上,因此对铜渣中赋存的铁资源进行回收十

分必要。 国内外学者对铜渣回收铁开展了大量工

作,并取得了卓越成果,如:直接磁选法、还原焙烧-
磁选法、氧化焙烧-磁选法,高温熔融还原法及湿法

浸出等[6],然而铜渣中铁的实际利用率却不足 1% ,
主要原因是铜渣中的铁赋存于结构较为稳定的铁橄

榄石相中,传统选矿方法回收效率低下,虽然还原法

铁回收率高,但存在能耗高及还原剂消耗大等缺点,
生产成本较高。 尽管还原法存在一些不足,但随着

铁矿石价格的不断走高,近年来从铜渣中还原回收

铁的研究受到各国学者的重视,当前对铜渣还原温

度、还原时间、C / O 比及磁选等工艺进行了充分研

究,并在实验室条件下获得了铁含量≥90% 的金属

铁产品[8 - 10],但关于铜渣中铁还原过程动力学研究

较少,特别是铜渣废塑料复合球团的还原动力学鲜

有报道。
在炼钢过程中混合各种废塑料,已进行了较为

广泛 的 研 究。 Dankwah 等[11] 研 究 了 在 电 弧 炉

(EAF)炼钢中废塑料的反应,发现当焦炭与塑料混

合时,金属的碳化程度和硫的去除明显改善。 Farza-



na 等[12]研究了使用试剂级材料、石墨和废塑料合

成铁硅的反应机制,温度范围为 1 350 ~ 1 550 ℃。
Mansuri 等[14]在电弧炉(EAF)中使用了橡胶轮胎

和废塑料作为发泡剂,并进一步使用废旧 CD(光

盘)、碳纤维增强聚合物(CFRP)和酚醛塑料做还

原剂,研究发现当使用聚合物混合物时会增加炉

渣体积[13] 。 此外,有研究人员探索了废塑料在直

接还原铁矿中的应用[15] ,通过将废塑料制备含碳

颗粒并在直接还原工艺中进行处理,试验结果表

明废塑料可以作为还原剂辅助添加剂,用于生产

金属铁。
在过去的几十年里,塑料在工业中的应用不断

增长,导致塑料固体废物不断堆积,由于其降解难,
对环境造成严重污染。 因此,开展铜渣废塑料复合

球团还原动力学研究,不仅有助于掌握还原机理,而

且对于指导工业设计及生产具有重要意义。
铜渣的组成和结构特点决定了还原过程的复杂

性。 本文以废塑料为还原剂,开展铜渣生物质复合

球团等温还原试验,记录还原过程质量变化,并对其

进行动力学分析,探索增强铜渣还原过程的措施,为
铜渣中铁的回收提供理论依据和实践指导。

1　 试验
1. 1　 试验原料

铜渣样品来源于中铝某铜业公司,磨细后取 80
目(0. 198 mm)筛下料作为试验料。 铜渣的化学成

分见表 1,物相构成如图 1 所示。 铜渣的物相组成

以铁橄榄石 ( Fe2 SiO4 )、磁铁矿 ( Fe3 O4 )、黄铜矿

(CuFeS2)为主;废塑料炭由某环保公司提供(已裂

解处理),其化学组成见表 2。

表 1　 铜渣主要化学成分(质量比)
Table 1　 Main chemical composition of copper slag (mass percent) %

成分 Fe2O3 SiO2 Al2O3 ZnO CaO MgO Na2O K2O SO3 PbO CuO As2O3 TiO2

含量 53. 14 33. 41 3. 37 2. 62 2. 23 1. 30 1. 00 0. 70 0. 60 0. 40 0. 303 0. 279 0. 22

图 1　 铜渣 X 射线衍射图谱

Fig. 1　 X-ray diffraction pattern of copper slag
　

表 2　 废塑料主要化学组成(质量比)
Table 2　 Main chemical composition of waste

plastics (mass percent) %
成分 固定碳 挥发分 灰分 水分

含量 78. 21 15. 2 4. 78 0. 29

1. 2　 试验装置及方法

对废塑料和铜渣进行了特定配比的称量,碳氧

物质的量比设定为 1. 2 ∶ 1,　并在此基础上添加适量

的水进行混合以达到均匀状态。 随后,此混合物在

模具中被压制成 Φ21 mm × Φ19 mm ×13 mm 的含碳

椭球团,整个压制过程的压力维持在 20 MPa,且持

续了 3 min 的保压时间。 为了除去球团中的游离

水,将其放入温度控制在 105 ℃的烘箱中进行了 2 h
的干燥处理。

图 2　 等温还原试验装置示意图

Fig. 2　 Schematic diagram of the isothermal
reduction experimental apparatus

在立管炉中对铜渣进行了等温直接还原试验。
试验装置如图 2 中所示。 试验所用高温加热器采用

的是 MoSi2加热棒技术。 反应器管的内径是 50 mm,
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而使用的电子天平的精度达到了 ± 0. 001 g。 在每

一轮的等温还原试验中,将大约 30 g 的复合待还原

球团样品置入钼制篮中。 试验过程中,以 0. 5 L / min
的流速向炉管底部通入氩气。 当炉内温度稳定达到

目标值(分别为 1 000 ℃、1 050 ℃、1 100 ℃、1 150
℃、1 200 ℃、1 250 ℃)后,将装有球团的钼篮迅速挂

在电子天平之下。 电脑每 30 s 读取并记录一次天

平示数,当天平示数维持在某一数值超过 120 s 时,
认为还原过程结束,停止加热并在氩气气氛下随炉

冷却球团。

2　 结果与讨论
2. 1　 铜渣还原过程分析及还原分数推导

铜渣还原的目的是将铜渣中的铁橄榄石、磁铁

矿等富铁相转化成金属铁。 球团受热后内部及表面

均会发生一系列反应,整个还原过程呈现出多组分

交互式反应。 在球团加热的初始阶段,最先发生的

反应为固-固反应,即铜渣中富铁相与碳颗粒发生

直接还原反应;随着固-固反应的推进,反应生成的

还原性气体 CO 在扩散(逃逸)过程中与球团内部含

铁物相接触发生还原反应。 此外,气体产物 CO 也

会与碳颗粒发生气-固反应,即 Boudouard 反应。 铜

渣生物质复合球团还原过程中可能涉及的化学反应

见式(1)—(7) [16 - 18]。
C + Fe3O4􀪅􀪅CO(g) + 3FeO (1)

2C + Fe2SiO4􀪅􀪅2CO(g) + 2Fe + SiO2 (2)
2CaO + Fe2SiO4􀪅􀪅2FeO +2CaO·SiO2 (3)

C + FeO 􀪅􀪅CO(g) + Fe (4)
2CaO +2C + Fe2SiO4􀪅􀪅2CO(g) + 2Fe + 2CaO·SiO2

(5)
2CO(g) + Fe2SiO4􀪅􀪅2CO2(g) + 2Fe + SiO2 (6)

CO2(g) + C 􀪅􀪅2CO(g) (7)
从上述化学方程式可知,在高温下,铜渣的还原

失重主要是由铁橄榄石及铁氧化物还原生成 CO 逃

逸出系统引起的,因此可以根据球团质量的变化计

算出还原分数 f,计算方式见式(8)。

f =
ΔWt

ΔWmax
=

(W0 -Wt)
WO +WC +WV

× 100% (8)

式中:f 是还原分数,% ;ΔWt为 t 时刻球团重量,g;
ΔWmax为铜渣复合球团的理论最大失重,g;W0 为球

团的初始重量,g;Wt为 t 时刻球团重量,g;WO为含铁

化合物中总氧原子重量,g;WC和 WV分别为废塑料

中的固定碳质量及挥发分质量,g。
2. 2　 铜渣还原反应模型确定

根据不同温度下球团的失重数据,采用式(8)
计算还原分数 f 与还原温度和时间之间的关系,结
果如图 3 所示。

图 3　 不同温度下还原分数与时间的变化关系

Fig. 3　 The relation between reduction fraction and
time at different temperature

　

图 3 表明,铜渣生物质复合球团的还原分数 f
与温度和时间均呈正相关。 在 1 000 ℃(42. 5 min)、
1 050 ℃(38. 5 min)、1 100 ℃(36. 5 min)、1 150 ℃、
1 200 ℃、1 250 ℃下,达到试验终点需要的时间分别

为 42. 5 min、38. 5 min、36. 5 min、34 min、32 min、29
min,所对应的还原分数 f 分别为 0. 469、0. 536、
0. 601、0. 648、0. 685 和 0. 691。 从图 3 还可以看出,
铜渣-废塑料复合球团在 1 200 ℃条件下还原 30 min
后,还原分数可达到 0. 685 以上,这为废塑料热还原

铜渣回收铁工艺的研究提供了基础数据。

3　 反应动力学分析
3. 1　 还原过程限速环节分析

为了解释铁矿物的还原机理和动力学等,学者

采用热失重等方法对固体碳还原铁矿物的过程开展

了研究,并提出了多种反应速率控制的理论模型,如
表 3 所示。
　 　 为了找出铜渣生物质复合球团还原反应的限制

性环节,分别采用上述动力学模型对试验数据 f 进
行处理。 反应末期及平衡后的数据 f 对动力学模型

拟合无意义,因此,本试验选取 0 ~ 0. 95fmax之间数据

进行拟合( fmax为反应平衡时还原分数)。 图 4 分别

展示了模型(Ⅰ ~ Ⅳ)与时间 t 之间的关系,从拟和

曲线看模型Ⅰ的拟合较好,为确定不同模型的拟合

度数值,使用 Origin 8. 5 软件进行对不同模型拟合
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表 3　 还原反应动力学机理函数[19 - 22]

Table 3　 Kinetic mechanism functions of the reduction reaction[119 - 22]

动力学模型 模型编号 反应机理 函数,g( f)

三维气体扩散模型
Ⅰ 三维,Ginstling -Brushtein 方程 kt = 1 - 2 / 3f - (1 - f ) 2 / 3

Ⅱ 三维,G. Valensi-R. E. Carter 方程 kt = (1 + f) 2 / 3 - (1 - f) 2 / 3

界面反应 Ⅲ 三维,收缩球体 kt = 1 - (1 - f) 1 / 3

碳气化反应 Ⅳ Boudouard reaction kt = - ln(1 - f)

情况进行处理,得到拟合结果见表 4。
根据表 4 的拟合结果,可知不同模型的拟合系

数及对应温度下反应速率常数 k。 通过比较不同模

型的拟合系数,可知模型Ⅰ拟合度最好,其拟合度在

0. 99 以上,因此认为气相扩散为铜渣生物质复合球

团还原过程中的限制性环节,其动力学方程可由

Ginstling -Brushtein 方程表示。

表 4　 不同动力学模型下的线性拟合结果

Table 4　 Linear fitting results of different kinetic models

温度 / ℃
模型Ⅰ 模型Ⅱ 模型Ⅲ 模型Ⅳ

速率 R2 速率 R2 速率 R2 速率 R2

1 000 1. 09E - 03 0. 995 7 2. 79E - 02 0. 971 0 7. 99E - 03 0. 978 7 2. 62E - 02 0. 983 8

1 050 1. 51E - 03 0. 997 8 3. 27E - 02 0. 965 9 9. 69E - 03 0. 976 9 3. 20E - 02 0. 982 6

1 100 2. 09E - 03 0. 997 8 3. 88E - 02 0. 997 0 1. 12E - 02 0. 977 4 3. 95E - 02 0. 984 0

1 150 2. 64E - 03 0. 998 2 4. 39E - 02 0. 964 5 1. 36E - 02 0. 975 9 4. 64E - 02 0. 983 4

1 200 3. 19E - 03 0. 999 4 4. 91E - 02 0. 961 3 1. 55E - 02 0. 969 9 5. 33E - 02 0. 979 2

1 250 3. 96E - 03 0. 994 8 5. 88E - 02 0. 952 5 1. 87E - 02 0. 958 5 6. 47E - 02 0. 968 6

3. 2　 还原过程表观活化能计算

表观活化能是指化学反应中反应物分子转化为

活性分子所需的最小能量,其能反映化学反应发生

的困难程度。 根据表 4 中不同温度下的速率常数

k,利用 Arrhenius 公式(9)计算还原反应的表观活

化能。

k = Aexp ( - Ea
RT ) (9)

式中: A 为指前因子,s - 1;Ea 为表观活化能,J / mol;
R 为理想气体常数,8. 314 J / (mol·K);T 为热力学

温度,K。
由式(9)变形得式(10)。 由式(10)可知,lnk 与

T - 1之间呈线性关系。

lnk = - Ea
R

1
T + lnA (10)

将模型 Ⅰ 不同温度下速率常数 k 数据带入式

(10),可做出 lnk 与 1 / T 的线性回归曲线,如图 5 所

示,通过其所拟合直线的截距和斜率可计算出指前

因子 A 为 2. 782 s - 1,表观活化能 Ea 为 82. 67 kJ /
mol,低于传统赤铁矿、磁铁矿等单一氧化铁的碳热

还原工艺(如高炉还原、直接还原 DRI)活化能 90 ~

120 kJ·mol - 1,说明同温度下,裂解废塑料炭可释放

更多 CO、H2 活性气体,加速铁橄榄石分解与 Fe 生

成。 基于图 5 直线拟合的截距和斜率数据,可得到

铜渣生物质复合球团还原动力学方程,见式(11)。

1 - 2 / 3f - (1 - f) 2 / 3 = 2. 782exp [ - 82 670
RT ] t

(11)
3. 3　 温度对铜渣球团金属化率影响

对不同温度(1 000 ~ 1 250 ℃)试验后的球团中

M. Fe、T. Fe 含量进行分析,计算出球团的金属化

率,结果如图 6 所示。 从图中可以看出,在 1 000 ~
1 200 ℃范围内,铜渣球团的金属化率随温度的升高

快速增加,这是因为是铁橄榄石及铁氧化物的还原

反应是吸热过程,温度的升高有利于促进还原反应

的进行,此外温度的升高也有助于促进碳的气化反

应和金属铁的聚集长大。 复合球团的最大金属化率

在 1 200 ℃时达到最大 78. 3% ,温度超过 1 200 ℃后

继续升温,金属化率略有下降,合理的解释是在高温

下有液相生成,堵塞了球团内部空隙,恶化反应条

件。 此外,可能部分含铁物相或碳颗粒被液相包裹,
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图 4　 不同还原动力学模型线性拟合

(模型Ⅰ ~模型Ⅳ)
Fig. 4　 Linear fitting of different reduction
kinetic models (model Ⅰ ~ model Ⅳ)

　

阻隔了气、固相之间的接触,导致金属化率难以提

高,这一现象在还原后的金属化球团的电镜照片中

得到证实(图 7,亮色区域主要成分为金属铁)。

图 5　 lnk 与 T - 1的关系

Fig. 5　 Relationship between lnk and T - 1

　

图 6　 温度对球团金属化率的影响

Fig. 6　 Influence of temperature on the
metallization rate of pellets

　

图 7　 金属化球团的 SEM 图

Fig. 7　 SEM images of the metallized pellets
　

对还原后的球团进行物相分析,结果如图 8 所

示。 由图 8 可知,1 000 ~ 1 100 ℃温度还原后的球团

中含有大量的铁橄榄石相,说明低温条件下铁橄榄

石还原不充分。 1 200 ℃还原后的物相主要为金属

铁、石英及少量的铁氧化物,这与球团的金属化率分

析相符合。 因此,铜渣生物质复合球团较为适宜的

还原温度为 1 200 ℃。
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图 8　 铜渣还原后物相

Fig. 8　 Phases after reduction of copper slag
　

3. 4　 裂解废塑料炭热还原铜渣的优势分析

传统碳热还原工艺主要面向赤铁矿、磁铁矿等

单一氧化铁体系,高炉、DRI 等流程的表观活化能普

遍在 90 ~ 120 kJ·mol - 1,能耗及焦比已被反复优化;
而铜渣中的铁多嵌入铁橄榄石( Fe2SiO4 )骨架,与
SiO2 形成类玻璃结构,热稳定性高,导致常规工艺

难以在低成本条件下高效回收。 裂解废塑料炭具有

高比表面积、灰硫低、易气化等特点,裂解过程中生

成的 CO、H2 等活性气体可在低于传统工艺约 50 ~
100 ℃的温度区间内加速 Fe2SiO4 分解与 Fe 生成。
本文实测该体系的表观活化能为 82. 67 kJ·mol - 1,
较文献中焦炭体系的下限仍有下降,表明裂解炭可

有效降低反应能垒并提升还原速率。 温度降低与保

温时间缩短不仅减少燃料消耗、抑制高温熔融相包

覆,还为后续磁选或重选带来更有利的物相条件;同
时,废塑料得到资源化利用,可减轻固废处置压力并

削减碳排放。 综合动力学、能耗及环境效益,裂解废

塑料炭热还原铜渣在提铁与减排协同方面展现出现

实潜力,为铜渣资源化提供了值得进一步验证的技

术路径。

4　 结论
针对铜渣中铁主要以铁橄榄石形式与 SiO2 共

生、传统方法难以低成本回收的问题,本研究以裂解

废塑料炭为还原剂,通过热失重法详细考察了铜渣-
废塑料复合球团的等温还原过程,并进行反应动力

学分析,得到以下主要结论。
1)气相扩散是制约复合球团的还原过程的主

要环节,符合三维气体扩散控制(Ginstling - Brush-

tein)模型,线性拟合得到表观活化能为 82. 67 kJ /
mol,较赤铁矿 /磁铁矿常见碳热体系明显降低,反映

出裂解废塑料炭在促进气相扩散与降低能垒方面的

有效性。
2)在 1 000 ~ 1 200 ℃区间内,铜渣生物质复合

球团的金属化率随温度升高而递增,1 200 ℃ 保温

30 min 即达 78. 3% ,球团主要物相为金属铁、石英

及少量铁氧化物。 温度超过 1 200 ℃时,则因液相

生成而使孔隙受堵及碳 /含铁物相被包覆,导致金属

化率略有下降。
3)该裂解炭同时提供固相碳和 CO、H2 活性气

体,与常规焦炭体系相比,本体系可在低 50 ~ 100 ℃
的条件下获得接近的金属化率。 低温、快速的还原

特性不仅削减了燃料消耗和碳排放,还降低了高温

烧结或熔融相包覆铁颗粒的风险,为高稳定度铁橄

榄石的经济回收提供了新的技术路径。
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Isothermal reduction kinetics of copper slag-waste plastic composite pellets
LI Jun1, JU Yanmei1, SUN Mu2

(1. Guangxi Vocational & Technical Institute of Industry, Nanning 53000l, China;
2. Northeastern University,Shenyang 110057,China)

Abstract: To tackle the difficulty of cost-effective iron recovery from copper slag, where iron predominantly occurs
as iron olivine intimately bound with SiO2, pyrolyzed waste-plastic char was adopted as the reductant. The char was
blended with copper slag to form composite pellets, which were subjected to isothermal thermogravimetric tests at 1
000 ~ 1 250 ℃ . During reduction the char supplies both solid carbon and in-situ-generated CO and H2; the real-
time mass loss of the pellets was recorded and converted to the reduction fraction. The results show that: the
reduction course follows a three-dimensional gas-diffusion mechanism (Ginstling-Brushtein model), yielding an
apparent activation energy of 82. 67 kJ mol - 1; the metallization rate rises sharply with temperature between 1 000
and 1 200 ℃, reaching 78. 3% after holding at 1 200 ℃ for 30 min; further heating produces liquid phases that
block porosity and slightly decrease the metallization degree; compared with conventional coke reduction, an
equivalent metallization rate can be achieved at temperatures 50 ~ 100 ℃ lower, indicating that the “ dual-
reductant” effect of the plastic char lowers the energy barrier, shortens holding time and mitigates high-temperature
sintering / encapsulation. Overall, carbothermic reduction of copper slag with pyrolyzed waste-plastic char enhances
iron recovery, cuts fuel consumption and CO2 emissions, and enables the co-valorization of two solid wastes. The
kinetic parameters obtained provide a data basis for industrial furnace optimization, continuous feeding and
subsequent magnetic-separation process design. Future work will evaluate char quality variability and pilot-scale
feasibility to advance the industrial application of this low-carbon recovery route.
Key words: copper slag; iron olivine; carbothermic reduction; pyrolyzed waste-plastic char; apparent activation
energy; metallization rate; kinetic analysis
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