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Abstract 
Copper slag is a solid waste produced in the process of smelting copper, which contains a large 
number of available resources. In order to separate and extract iron and other valuable compo-
nents from copper slag, the effects of particle size of copper slag on phase composition and metal-
lographic structure were studied by chemical analysis, X-ray diffraction, metallographic and 
thermogravimetric methods. The results show that copper slag contains more Fe2O3 and TiO2, and 
the harmful impurities have higher S content and good fluidity. The particle size is mostly distri-
buted between 0.425 mm and 4 mm. In the copper slag, fayalite (Fe2SiO4), hematite (Fe2O3), mag-
netite (Fe3O4) and amorphous gangue glass were present. As the calcination temperature increas-
es, the fayalite in the copper slag is oxidized to hematite and amorphous silica, followed by the 
transformation of the crystal form of magnetite (Fe3O4→ γ-Fe2O3→ α-Fe2O3). 
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摘  要 

铜渣是火法冶炼铜过程中产生的固体废弃物，含有大量的有价金属。为分离提取铜渣中的铁等有价组分，

采用化学分析、X射线衍射、金相和热重等手段，研究了铜渣粒度对物相组成和金相结构的影响。实验

结果表明：铜渣中含有较多Fe2O3、TiO2，有害杂质S含量较高，流动性较好。粒度大多分布在0.425~4 mm
之间。铜渣中存在铁橄榄石(Fe2SiO4)、赤铁矿(Fe2O3)、磁铁矿(Fe3O4)和无定型结构的脉石玻璃体。随

着煅烧温度的升高铜渣中的铁橄榄石氧化转变为赤铁矿和非晶态硅石，其次是磁铁矿的晶型发生转变

(Fe3O4→γ-Fe2O3→α-Fe2O3)。 
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1. 引言 

铜渣是火法炼铜过程中产生的一种副产品[1]。液态高温铜渣经水淬急冷形成多孔的黑色小颗粒，其

中少量的铜渣呈片状或针状。水冷铜渣属于酸性低活性矿渣，呈玻璃状态，其中含有 Fe、Ni、Zn、Co、
Pb 等多种有价金属和少量 Au、Ag 等贵金属，是具有较高附加值的二次资源[2] [3] [4] [5] [6]。 

火法炼铜每生产 1 t 合格铜会产出 2~3 t 的铜渣，我国火法精炼铜产量每年在 500 万吨以上，铜渣的

产出量大约为 1000~1500 万 t。如此巨量的铜渣中，只有少量的有价元素被简单分离回收利用[7] [8]，其

余的铜渣都被堆存处理，这不仅占用大量的土地，还会对周围的水体和土壤产生污染，造成环境危害[9]。
铜渣中铁主要以铁橄榄石和磁铁矿两种形式存在，含量在 55%以上，对其进行回收，可用于高炉炼铁的

原料。目前对铜渣中铁的回收主要有两种方法[10] [11]：一种是在高温氧化条件下，将铜渣中的铁氧化为

四氧化三铁，通过破碎磁选进行回收。另一种是通过直接还原的方法还原铜渣中的铁，再用磁选的方法

将铁分离。 
采用氧化焙烧改性–磁选分离、氧化焙烧–还原制粒铁–磁选分离等方法，均可从尾矿中回收铁，得

到铁精矿，但是回收率和精矿品位不高，流程相对较长，能耗高。采用直接还原–磁选法可直接获得还原铁

粉，回收率相对较高，得到的还原铁粉可以代替废钢，直接用于钢铁冶炼中，具有较大的经济效益；但生产

控制环节多，对反应温度、原料要求严格；同时，由于对其研究起步较晚，工艺条件尚不成熟，需要加以发

展和改进[12] [13] [14]。因此，改进现有铁回收技术，或找到一种更加高效、清洁、低能耗的铁回收工艺，

是目前急需解决的问题，对于完善铜渣处理工艺，综合回收利用铜渣中铜铁资源，具有十分重要的意义。 
本文对水冷铜渣进行粒度分级，对不同粒度铜渣组织结构及热性能进行分析，为回收水冷铜渣中的

铁提供理论依据。 

2. 原料及实验 

2.1. 原料 

实验所用原料取自山西某铜厂的水冷铜渣，不同粒度铜渣混匀后随机取样进行成分分析，其主要化
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学成分见表 1，由表 1 可知，铜渣中 Fe2O3 的含量高达 57.78%，S 含量为 0.23%，铜渣碱度为 0.97，即

m(CaO + MgO)/m(Al2O3 + SiO2) = 0.97，属于酸性渣。 
 
Table 1. Main chemical constituents of copper slag 
表 1. 铜渣的主要化学成分 

成分 S P SiO2 CaO MgO Al2O3 Fe2O3 TiO2 碱度 

含量/wt% 0.23 0.063 11.69 3.44 16.34 8.68 57.78 0.29 0.97 
 

2.2. 实验设备 

实验使用主要设备见表 2。 
 
Table 2. Main equipment and instruments for experiment 
表 2. 实验主要设备及仪器 

设备名称 规格型号 生产厂家 

粉体综合特性测试仪 BT-1000 丹东百特仪器有限公司 

电子天平 JA5003 南京科航实验仪器有限公司 

差热分析仪 HCT-1 型 北京恒久科学仪器厂 

金相显微镜 Axio Scope.A1 卡尔蔡司 

X 射线衍射仪 日本岛津-6000 型 丹东通达仪器有限公司 
 

2.3. 实验方法 

用电子天平秤取水冷铜渣试样 1000 g，将试样分别用 40 目(0.425 mm)、10 目(2 mm)、4 mm 的标准

筛进行筛分，并用电子天平称量。筛分粒级结果见表 3，铜渣的粒度主要分布在 0.425~4 mm 之间，占到

试样的 70%以上，粒度在 0.425 mm 以下铜渣较少。 
 
Table 3. Particle size composition of copper slag 
表 3. 铜渣粒度组成 

粒级 <0.425 mm 0.425~2 mm 2~4 mm >4 mm 总量 

质量 g 67.696 352.416 355.407 224.481 1000 

比例% 6.77 35.24 35.54 22.45 100 
 

采用 BT-1000 型粉体综合特性测试仪对不同粒度铜渣的基本特性进行检测；采用 HCT-1 型微机差热

天平对试样进行综合热分析；采用 Axio Scope.A1 型正置金相显微镜观察试样的金相组织；采用日本岛津

-6000 型 X 射线衍射仪对试样进行物相分析。 

3. 结果与讨论 

3.1. 水冷铜渣的综合特性分析 

采用 BT-1000 型粉体综合特性测试仪对不同粒度铜渣的自然堆放料面与水平面之间的夹角(休止角)、
振动后料面与水平面之间的夹角(崩溃角)、堆放在平板上振动前后料面和水平面之间夹角的平均值(平板

角)、自然落下时飞散至空气中的粉尘百分比(分散度)等基本特性进行了检测。检测结果见表 4，铜渣的
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颗粒表面光洁，流动性好，自然堆积的休止角和震动后的崩溃角都较小，粒度越大，堆角越小。铜渣的

密度较大，粉尘含量少，不同粒度铜渣的分散度都在 2.5%以下。 
 
Table 4. Comprehensive properties of copper slag powders with different particle sizes 
表 4. 不同粒度铜渣的粉体综合性能数据表 

性能 <0.425 mm 0.425~2 mm 2~4 mm >4 mm 

休止角 θr/˚ 21.3 20.1 19.5 19.4 

崩溃角 θf/˚ 19.6 18.4 17.2 16.8 

平板角/˚ 42.3 32.1 31.8 31.5 

分散度 Ds/% 2.5 2.3 2.2 1.9 

3.2. 不同粒度铜渣的金相分析 

为了研究不同粒度铜渣在常温条件下的金相组织，分别对 4 个粒级的铜渣进行金相试样镶嵌、磨制、

抛光并用金相显微镜观察，结果见图 1。 
由图 1(a)可知，当铜渣粒度在 0.425 mm 以下时，铁主要以铁橄榄石和一些氧化物的形式存在，如钙

铁氧化物，而铁橄榄石分布在玻璃相中，其微观形貌呈树突状、板状或不规则形状晶体，少量的磁铁矿

会被包裹在铁橄榄石相中，因而无法通过金相显微镜观察到。铜渣中的铜主要以铜锍的形式存在，黄铜

矿、赤铜矿含量较少，主要分布在玻璃相中，斑铜矿在炉渣中主要嵌布在脉石矿物内，结晶良好，多于

黄铜矿伴生，粒度较大。 
由图1(b)可知，当铜渣粒度在0.425~2 mm之间时，渣中铁主要以铁橄榄石和铜铁氧化物的形式存在，

铁橄榄石分布在玻璃相和脉石中，且含量较多，粒度较大。铜渣中的铜主要以铜锍的形式存在，其它含

铜矿物较少，其中蓝铜矿结晶良好，粒度较粗，存在于玻璃相内。 
由图 1(c)可知，当铜渣粒度在 2~4 mm 时，渣中铁主要分布在铁橄榄石相和赤铁矿相中，铁橄榄石

相分布在玻璃相中，含量较多，粒度较大。铜渣中的黄铜矿含量不高，与斑铜矿伴生，粒度较粗。 
由图 1(d)可知，含铁矿物细小，弥散分布在玻璃相中。铜渣中含铜矿物较多，主要以斑铜矿、黄铜

矿、铜锍形式存在，分布在玻璃相和脉石中，单独分布或伴生存在，黄铜矿和斑铜矿粒度较粗。 
 

 

https://doi.org/10.12677/meng.2019.62017


阿迈 等 
 

 

DOI: 10.12677/meng.2019.62017 120 冶金工程 
 

 
Figure 1. Metallographic microstructure of copper slag with different particle sizes: (a) ≤0.425 mm; (b) 0.425~2 mm; (c) 
2~4 mm; (d) >4 mm 
图 1. 不同粒度铜渣的金相显微组织：(a) ≤0.425 mm；(b) 0.425~2 mm；(c) 2~4 mm；(d) >4 mm 

3.3. 不同粒度铜渣的物相分析 

为了研究不同粒度铜渣在常温条件下的物相组成，选择其中 3 个粒度铜渣进行 XRD 分析，结果见图 2。 
由图 2(a)可知，当铜渣粒度小于 0.425 mm 时，结晶不充分，未出现明显的结晶产物的衍射峰。衍射

谱线中 15˚~35˚之间呈现出典型的馒头峰，有非晶态的物质存在。通过分析可认为铜渣物相组成如下：结

晶矿物主要有铁橄榄石、硅酸钙、钙铁氧化物及硫酸锌、SiO2 等，存在少量的含铜矿物、磷酸盐矿物、

MgO、TiO2 等；非晶部分是无定形硅酸盐形成的玻璃体。 
由图 2(b)可知，当铜渣粒度在 0.425~2 mm 时，衍射谱线中 15˚~40˚呈典型的馒头峰，有非晶态物质

存在。通过分析可认为，铜渣物相组成中大多是无定形硅酸盐，有少量铁橄榄石和蓝铜矿存在。 
由图 2(c)可知，当铜渣粒度在 4 mm 以上时，结晶良好，出现明显的结晶产物的衍射峰。通过衍射图

谱分析可知，铜渣主要由铁橄榄石和赤铁矿组成，少量 MgO、CaO 和 Al2O3 等主要以固溶体形式存在于

铁橄榄石相中，无法检测到同时还存在少量的黄铜矿。 

3.4. DTA-TG 分析 

为了研究不同粒度铜渣在升温过程中所产生的物理变化及化学反应，对其中三个粒度的铜渣进行热

分析，分析结果见图 3。 
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Figure 2. XRD analysis of copper slag with different particle sizes: (a) 0.425 mm; (b) 0.425~2 mm; (c) 2~4 mm 
图 2. 不同粒度铜渣 XRD 分析：(a) 0.425 mm；(b) 0.425~2 mm；(c) 2~4 mm 
 

由图 3(A)可知，在 130℃以下，由于吸附水和层间水的失去，铜渣一直处于失重状态，失重约 0.42%；

200℃~600℃失重原因主要是硫酸盐矿物、碳酸盐矿物分解产生气体造成的；在 590℃~615℃之间，对应

的质量有所增加，增重约 0.37%，此时的反应主要为金属铜等有机质的氧化反应；在 652.6℃~679.9℃之

间有一个大的放热峰，但重量并没有变化，可以推断此时发生的反应主要是 γ-Fe2O3→α-Fe2O3 的晶型转

变过程；在 997℃左右，DTA 曲线上有一个吸热峰，对应的 TG 曲线上质量有所增加，增重约 1.08%，

此时的反应主要为橄榄石矿物的分解过程。 
 

 
Figure 3. DTA-TG curves of copper slag with different particle sizes: (A) <0.425 mm; (B) 0.425~2 mm; (C) 2~4 mm 
图 3. 不同粒度铜渣的 DTA-TG 曲线：(A) <0.425 mm；(B) 0.425~2 mm；(C) 2~4 mm 
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由图 3(B)可知，在 400℃以下，铜渣一直处于失重状态，失重约 2.03%，此阶段主要是水分的挥发以

及一些硫酸盐矿物、碳酸盐矿物分解产生气体造成失重；在 650℃左右，对应的 TG 曲线质量有所增加，

此时发生的反应主要是 Fe3O4 被氧化为 Fe2O3；在 1130℃左右，质量有所增加，此时发生的反应主要是橄

榄石矿物的分解过程。 
由图 3(C)可知，在 500℃以下，铜渣一直处于失重状态，失重约 4.4%，此阶段主要是水分的挥发以

及伴随一些盐类矿物的分解；在 650℃左右，有一个明显的吸热峰，对应的 TG 曲线质量有所增加，增重

约 0.08%，此时的反应主要为金属铜等有机质的氧化反应；在 700℃以后，重量一直在上升，发生的反应

主要是橄榄石矿物的氧化过程。 

4. 结论 

通过采用金相分析、X 射线衍射分析和 DTA-TG 分析对不同粒度铜渣原矿进行基本特性分析，得出

如下结论： 
1) 铜渣原矿中含有较多 Fe2O3、TiO2，有害杂质 S 含量较高，流动性较好。粒度大多分布在 0.425~4 

mm 之间。 
2) 经分析确定铜渣原料存在铁橄榄石(Fe2SiO4)、赤铁矿(Fe2O3)、磁铁矿(Fe3O4)和无定型结构的脉石

玻璃体，铁橄榄石是铜渣冷却过程中 Fe 析晶时与 SiO2 结合而成，是斜方晶系；随着煅烧温度的升高，

首先是铜渣中的铁橄榄石氧化转变为赤铁矿和非晶态硅石(2FeO·SiO2 + 0.5O2→α-Fe2O3 + SiO2)，其次是磁

铁矿的晶型发生转变(Fe3O4→γ-Fe2O3→α-Fe2O3)。 
3) 通过 DTA-TG 分析可知，在 650℃左右，发生的反应主要是铜渣中铜的氧化反应，在 1100℃左右，

发生的反应主要是铜渣中橄榄石矿物的分解反应。 
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