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氧化铜精矿熔炼过程中铜、钴、铁的还原行为
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摘   要： 针对刚果金含钴氧化铜精矿采用铁橄榄石渣型进行了焦炭还原熔炼，考察了 m（CaO）/m（SiO2），

m（FeO）/m（SiO2）和焦比等对铜、钴还原率的影响 . 对铜、钴、铁和硅氧化物的还原顺序和还原条件进行了热

力学分析，借助金属氧化物还原热力学模型与焦炭气化动力学对铜、钴、铁氧化物的还原进程进行了量化分

析 . 研究结果表明，氧化铜精矿中金属铜、钴、铁的还原分为前期的竞争性快速还原期和后期的铜、钴慢速还

原期，在慢速还原期已经还原的金属铁还会发生再氧化；金属铁前期大量的竞争性还原和后期的再氧化会降

低铜、钴、铁的还原率和焦炭的有效利用率 . 揭示了粗铜表面铁合金层的形成机制 .

关 键 词： 氧化铜精矿；铜；钴；FeO 还原；热力学模型；铁橄榄石

中图类分号： TF 811   文献标志码： A   文章编号： 1005-3026（2024）03-0337-09 

Reduction Behaviors of Copper， Cobalt and Iron in 
Smelting of Copper Oxide Concentrate

ZHANG Lei1，2， JIANG Kai-xi1，3， XIE Feng1， LU Dian-kun1

（1.School of Metallurgy， Northeastern University， Shenyang 110819， China. 2. BGRIMM Technology Group， 
Beijing 100044， China；3. Zijin School of Geology and Mining， Fuzhou University， Fuzhou 350108， China. 
Corresponding author： LU Dian-kun， E-mail： ludk@smm.neu.edu.cn）

Abstract： For the cobalt ‐ bearing copper oxide concentrate from Congo， experiment of coke 
reduction smelting with fayalite slag was conducted.  The effects of CaO ‐ to ‐ SiO2 mass ratio， 
FeO ‐ to ‐ SiO2 mass ratio and coke rate on the reduction rates of copper and cobalt were 
investigated.  The reduction sequence and conditions of copper， cobalt， iron and silicon oxides 
were analyzed by thermodynamics.  The reduction process of copper， cobalt and iron oxides was 
quantitatively analyzed by means of metal oxide reduction thermodynamics and coke gasification 
kinetics.  The results show that the reduction of copper， cobalt and iron in the copper oxide 
concentrate can be divided into the competitive fast reduction period in the early stage and the 
slow reduction period of copper and cobalt in the later stage.  The reduced metal iron in the slow 
reduction period will undergo reoxidation.  The large amount of competitive iron reduction in the 
early stage and its reoxidation in the later stage will reduce the reduction rate of copper， cobalt 
and iron and the effective utilization rate of coke.  The formation mechanism of ferroalloy layer on 
the surface of crude copper is revealed.
Key words： copper oxide concentrate； copper； cobalt； reduction of FeO； thermodynamics 
model； fayalite

铜是应用领域最广的重金属，钴是锂电池的

主要原材料，两种金属都是重要的战略资源 . 但

中国铜、钴资源极端匮乏，充分利用海外的铜、钴

资源对中国的资源安全具有重要的战略意义 . 非

洲铜矿带是世界第二大最重要的铜来源，同时提

供了近 75% 的钴［1］. 近年来中国矿业公司逐渐成
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为非洲铜、钴资源开采冶炼的主力军 . 因此，利用

氧化铜钴矿资源生产金属铜和钴是一个十分重

要的课题 .

目前氧化铜矿的冶炼提取主要采用鼓风炉

还原熔炼和硫酸浸出—萃取—电积两种工艺 . 还

原熔炼工艺生产周期短、回收率高，当原料中

w（Cu）>15%时，经济效益较好，因此适用于高品

位氧化铜矿石或铜精矿；而硫酸浸出—萃取—电

积工艺生产周期长、回收率较低，更适用于原料

中 w（Cu）<3% 的较低品位的氧化铜矿［2］. 这两种

工艺具有一定的互补性，在非洲氧化铜矿的金属

提取工业实践中均占有一席之地 .

氧化铜矿还原炼铜从青铜器时期就已经盛

行，并逐渐形成了以铁橄榄石为代表渣型的鼓风

炉还原炼铜技术 . 随着冶炼技术装备的进步和对

提高生产效率的追求，鼓风炉内的还原性气氛越

来越强，进而导致铁的还原加剧，炉渣黏度也因

为向偏酸性过渡而增加［3］. 因此需要对该渣型在

高还原气氛下铜、铁等金属氧化物的还原行为进

行研究，以便为当代氧化铜矿还原熔炼提供基础

依据 . 但是，近代铜冶炼几乎完全被硫化矿氧化

造锍熔炼主导，氧化铜矿的还原熔炼研究近乎停

止，很难为当代氧化铜矿还原熔炼生产提供合适

的指导 . 经过实践摸索，中国矿业公司目前主要

采用高钙渣和以氧化钙为主适度添加氧化铁这

两种渣型 . 其中：高钙渣产出的粗铜品位较高，但

是渣黏度较高，需要较高的作业温度；适度添加

氧化铁降低了渣的黏度和作业温度，但是铁的还

原程度需要控制 .

事实上，氧化铜精矿本身就含有一定量的氧

化铁，无论采取哪种渣型都会出现铁的还原问

题 . 现场的生产实践表明，炉渣中的二氧化硅也

会发生部分还原，并在粗铜表面形成富含铁、硅

的合金［4］. 除此之外，铁、硅等杂质的还原还会造

成铜、钴回收率的波动和焦炭消耗的升高 .

由此可见，控制杂质还原和减少焦炭消耗对

氧化铜矿的还原熔炼具有重要意义 . 要实现这一

目标就必须深入地了解还原熔炼过程中铜、钴和

主要杂质铁的还原行为，以便为氧化铜精矿冶炼

生产实践的调整提供理论基础 . 鉴于此，本文首先

对氧化铜精矿中的主要金属铜、钴、铁、硅氧化物的

还原能力进行热力学分析，并通过热力学模型探

讨铜、钴、铁氧化物还原进程与焦炭需求的关系 .随

后，采用近似的铁橄榄石渣型对氧化铜精矿进行

还原熔炼实验，研究铜、钴、铁氧化物的还原行为 .

1　氧化铜精矿还原过程分析

非 洲 氧 化 铜 精 矿 中 的 铜 多 以 孔 雀 石

（Cu2（OH）2CO3）形式存在 . 孔雀石在 300 ℃左右

开始分解，逐渐释放出 CO2 和 H2O，生成 CuO，在

400 ℃左右分解完全［5］. 因此还原熔炼过程主要

涉及到氧化铜、氧化钴和氧化铁的还原反应，同

时在还原过程中还涉及到焦炭的气化和还原性

气氛的维持 .

1. 1　焦炭的气化和还原性气氛的提供

焦炭的气化是通过布多尔反应（1）完成的 .

CO2（g）+C（s）→2CO（g），

ΔG（T）=38 700-40.5T=-2.303RTlg（
p2

CO

pCO2

）.（1）

式中：ΔG 为反应的标准自由焓变化，J·mol-1；T 为

温度，K；R 为气体常数，8.314 J·mol-1·K-1；pco，pco2

分别为 CO和 CO2的分压，Pa.

热 力 学 计 算 分 析 表 明 ，当 温 度 超 过 大 约

700 ℃ 时 ，气 相 中 CO 的 含 量 迅 速 增 加 ，并 在

900 ℃左右占据绝对主导地位［6］. 但气相中实际

的 CO 含量往往低于热力学平衡数值 . 焦炭粒子

气化转化率符合收缩核模型（见式（2））［7］.

ln ( )1 - X
t

=-10k app
pCO2

- p*
CO2

1 + αpCO

 . （2）

式中：X 为碳转化率；t 为时间，s；k app 为表观反应

常数，MPa-1·min-1；p*
CO2

为气相平衡的 CO2 分压；

pCO2
和 pCO 分别是气相中实际的 CO2 和 CO 分压；

α是 CO 吸附覆盖焦炭表面的面积分数 .k app 和α与

温度之间存在如下关系［7］：

lgkapp=-13 200/T+8.60， （3）

lgα=5 940/T–3.46. （4）

当温度分别为 1 000，1 200 和 1 400 ℃时，α
值分别为 16.07，2.97 和 1.23，kapp 分别为 0.001 7，

0.043 5 和 0.513 0 MPa-1·min-1. 由此可见，1 200 ℃

以下焦炭的 kapp 很小，意味着需要很长时间才能

达到热力学平衡的 CO 分压 .1 400 ℃的 kapp 较高，

只有当焦炭不足时才会因为焦炭表面积减小而

难以及时补充因金属还原而消耗的 CO，进而导

致还原熔炼进入弱还原性气氛控制的慢速过程 .

1. 2　铜、钴、铁、硅氧化物还原的热力学分析

铜、钴、铁、硅氧化物还原的主要化学反应

如下：

2CuO+CO（g）=Cu2O+CO2（g），
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∆G (T )=-2.303RTlg（
pCO2

pCO

）； （5）

Cu2O（l）+CO（g）=2Cu（l）+CO2（g），

∆G (T )=-2.303RTlg（
pCO2

pCO

）； （6）

CoO+CO（g）=Co+CO2（g），

∆G(T )=-2.303RTlg（
pCO2

pCO

）； （7）

FeO+CO（g）=Fe+CO2（g），

∆G (T )=-2.303RTlg（
pCO2

pCO

）； （8）

SiO2+2CO（g）=2CO2（g）+Si，

∆G (T )=-4.606RTlg（
pCO2

pCO

）. （9）

这些反应的自由焓变化都与
pCO2

pCO

有关 . 从式

（1）可以导出焦炭气化产出 CO 的分压 pCO 与
pCO2

pCO

有关，因此可以在 lg（
pCO2

pCO

）~1/T 关系图中分析各

种氧化物发生还原反应的热力学顺序（见图 1）.

图 1 表明，CuO 还原成 Cu2O 以及 Cu2O 继续

还原成金属铜所允许的 lg（pCO2
/pCO）值比布多尔反

应维持的 lg（pCO2
/pCO）值分别高出 6~8 个数量级，因

此氧化铜还原成金属铜的反应很容易发生 .1 500 ℃

（104/T≈5.6）时 CoO 还原所允许的 lg（pCO2
/pCO）值

也比布多尔反应维持的 lg（pCO2
/pCO）值高出 4 个数

量级以上，但是当温度降低到 500 ℃（104/T≈13）

时二者间的差距缩小到 1 个数量级 . 这意味着氧

化钴的还原竞争力弱于氧化铜 . 温度高于 680 ℃

（104/T≈10.5）时，FeO 的还原在热力学上是可行

的，此时 FeO 会与 CuO 和 CoO 发生竞争性还原 .

在标准状态 SiO2 的还原是不能发生的，但是当单

质硅溶解在铁合金中时会降低其活度，当 Si 的活

度降到 0.01 时，SiO2也会有还原的机会，见图 2.

1. 3　金属氧化物的还原进程与还原剂需求的

分析

将反应（10）作为铜、钴、铁氧化物还原的化

学反应通式 .

MO+CO（g）=M+CO2（g）. （10）

式中，M 为 Cu，Co，Fe.

在恒压体系中，以 a mol CO 还原 1mol MO 为

例，反应物和产物的始态和终态与还原率 ξ的关

系见表 1.

标准状态下达到热力学平衡态时 MO 达到其

理论还原率 ξ *，它与 CO （当 a>1 时）剂量系数 a 存

在如下的函数关系［8］.

pCO

pCO2

=
a - ξ *

ξ *
=

1
Kp (T )

 , （11）

ξ * = xCO = a
Kp (T )

1 +Kp (T )
 . （12）

式中：Kp (T ) 为式（10）的平衡常数；xCO 为平衡时

CO 在气相中的摩尔分数 .

图1　不同氧化物还原反应所需的pCO2
/pCO比值与

温度的关系

Fig. 1　Relationships between pCO2
/pCO ratios required

for different oxide reduction reactions and
temperatures

图2　在较低铁、硅活度下FeO和SiO2还原所需的

pCO2
/pCO比值与温度的关系

Fig. 2　Relationships between pCO2
/pCO ratios required

for the reduction of FeO and SiO2 and
temperatures under low iron and silicon
activities

表1　CO还原MO的还原率ξ与反应物和产物变化的关系
Table 1　Relationship between the reduction ratio（ξ）

of MO by CO and the change of reactants
and products mol 

阶段

始态

终态

反应物

MO

1

1-ξ×1

CO

a

a-ξ×1

产物

M

0

ξ×1

CO2

0

ξ×1
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在 ξ * = 1 时，可以求出各金属 100% 还原时所

需的还原剂剂量系数 a；与此类似，对于理论还原

剂剂量系数 a = 1，可以求出理论还原剂剂量时的

还原率 ξ *，见表 2.

由表 2 可知，在理论还原剂剂量下，CO 就能

把 Cu2O 的还原进行到底 .CoO 的还原能力略低于

Cu2O，在温度从 1 000 ℃提高到 1 500 ℃时，CO

剂量系数从 1.08 提高到 1.26 才能使 CoO 的还原

率 达 到 100%. FeO 还 原 能 力 更 弱 ，当 温 度 从

1 000 ℃提高到 1 500 ℃时，FeO 全部还原所需的

CO 剂量系数从 3.34 提高到 5.10.

对于熔融金属氧化物的还原，MO 的实际还

原率 ξ用方程式（13）表示 .

ξ = xCO = a
Kp (T )

aMO

aM

1 +Kp (T )
aMO

aM

= a
Kp (T )aMO

aM +Kp (T )aMO

.（13）

式中，aMO 和 aM 分别为 MO 和 M 的活度 .

本实验以焦炭作还原剂，因为都是以 CO2 为

最终产物，可以按照金属氧化物还原反应的化学

计量关系将焦炭折算成 CO 剂量系数 a.

2　实  验

2. 1　原料来源及分析

实验所用的氧化铜精矿产自刚果（金）科卢

韦齐矿区，XRD 分析表明铜精矿主要矿物相是石

英、孔雀石、斜绿泥石、白云母等，见图 3，主要成

分构成见表 3. 焦炭还原剂中 w（碳）≥83%，w（灰

分）≤5%，w（全硫）≤1.5%，w（挥发分）≤2.3%. 渣型

配制所用的氧化钙为分析纯，氧化铁以草酸亚铁

分析纯形式加入 .

2. 2　实验方法及操作步骤

将含水率 8% 的氧化铜精矿与造渣剂和焦粉

的混合料在 40 MPa 压强下制粒，然后在 300 ℃下

干燥 1 h. 干燥的物料置于刚玉坩埚内在马弗炉中

于 1 400 ℃下还原熔炼 2 h. 断电后待炉子冷却取

出坩埚，分离出渣和粗铜 . 粗铜和炉渣称重后取

样进行元素化验，以此为依据计算金属还原率 ξ.

ξ =
铜精矿质量 ´铜精矿中金属质量分数 -渣质量 ´渣中金属质量分数

铜精矿质量 ´铜精矿中金属质量分数
×100%. （14）

3　结果与讨论

3. 1　m（FeO）/m（SiO2）为 0. 71 时 m（CaO）/
m（SiO2）对还原熔炼的影响

根据铁橄榄石渣型所需的铁量和前期焦比

探 索 实 验 结 果 ，在 焦 比 5% 的 条 件 下 ，将 m

（FeO）/m（SiO2）设定为 0.71，于 1 400 ℃下保温熔

炼 2 h，m（CaO）/m（SiO2）对 Cu，Co，Fe 还原行为的

影响结果见表 4.

表2　标准状态下MO还原所需的CO剂量系数与温度之间的关系
Table 2　Relationship between CO coefficient required by MO and temperatures under standard state

温度

℃

1 273

1 373

1 473

1 573

1 673

1 773

Cu2O+CO（g）=2Cu+CO2（g）

Kp (T )

3. 99×106

1. 41×106

5. 68×105

2. 15×105

9. 16×104

4. 28×104

ξ * /a = 1

1. 00

1. 00

1. 00

1. 00

1. 00

1. 00

a/ξ * = 1

1. 00

1. 00

1. 00

1. 00

1. 00

1. 00

CoO+CO（g）=Co+CO2（g）

Kp (T )

13. 27

9. 58

7. 29

5. 75

4. 66

3. 89

ξ*/a = 1

0. 93

0. 91

0. 88

0. 85

0. 82

0. 80

a/ξ* = 1

1. 08

1. 10

1. 14

1. 17

1. 21

1. 26

FeO+CO（g）=Fe+CO2（g）

Kp (T )

0. 428

0. 383

0. 348

0. 319

0. 288

0. 244

ξ * /a = 1

0. 30

0. 28

0. 26

0. 24

0. 22

0. 20

a/ξ * = 1

3. 34

3. 61

3. 87

4. 13

4. 47

5. 10

图3　氧化铜精矿XRD图谱

Fig. 3　XRD pattern of copper oxide concentrate

表3　氧化铜精矿主要成分（质量分数）
Table 3　Main components of copper oxide concentrate

（mass fraction）  % 
Cu

20. 92

Co

0. 23

S

0. 82

FeO

1. 94

CaO

2. 91

MgO

5. 99

Al2O3

4. 65

SiO2

39. 08
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1） m（CaO）/m（SiO2）对金属还原率的影响 . 

当 m（CaO）/m（SiO2）在 0.2~0.7 变化时，Cu 还原率

几乎稳定在 99.00%~99.59%，然而，Co 还原率却

从 98.38% 逐渐下降到 96.62%. 主要是 Fe 还原率

降低使渣产率升高所致 .

对于 Fe 的还原来说，当 m（CaO）/m（SiO2）从

0.2 增 加 到 0.3 时 ，Fe 还 原 率 从 54.54% 提 高 到

60.27%；这可以归因于 m（CaO）/m（SiO2）的增加

提高了 FeO 的活度和还原速度 . 但当 m（CaO）/

m（SiO2）超过 0.4 时，Fe 还原率反而持续降低，而

且 炉 渣 的 产 率 也 显 著 提 高 ；这 同 样 是 由 于

m（CaO）/m（SiO2）的进一步增加使 FeO 的活度和

还原速度进一步提高，从而使得整个还原过程分

为前后两个周期 . 前期焦炭充裕使还原性气氛强，

大量的 Fe 与 Cu，Co 发生竞争性快速还原 . 由于 Fe

量较多，而且其还原所需的焦炭剂量系数 a 远高

于 Cu，Co 的焦炭剂量系数，因此焦炭消耗速度很

快 . 当焦炭几乎枯竭难以维持 Fe 还原所需的 CO

分压时，FeO 的还原反应宣告结束 . 此时，前期高

CO 气氛的 Fe 竞争快速还原期就会结束，反应进

入后期的低 CO 还原气氛下的 Cu，Co 还原 . 由于

CO 浓度逐渐下降，Cu 和 Co 的还原反应呈现慢速

还原特征 .

在整个慢速还原期 CuO 会持续还原，前期因

为 Fe 竞争而减少的 Cu 还原量基本上能够得到补

偿 .Co 的还原能力弱于 Cu，因此要求气相中具有

相对较高的 CO 含量，因此后期慢速还原的 Co 量

难以补偿前期竞争减少的 Co 还原量，从而造成

Co 还原率的降低幅度较大 .

此外，前期还原的金属 Fe 在后期的弱还原气

氛下会逐渐被 CO2 二次氧化进入渣中，从而降低

了 Fe 的还原率 . 为了保障 Co 的回收率不降低，

当 m（FeO）/m（SiO2）为 0.71 时，m（CaO）/m（SiO2）

不宜超过 0.4.

2） m（CaO）/m（SiO2）对焦炭有效利用率的影

响 . 按照还原反应计算，100 g 铜精矿中的 CuO 完

全还原的理论焦炭量为 2.38 g，CoO 完全还原理

论上需要焦炭量 0.067 g. 入炉 FeO 量 27.90 g，完

全还原理论消耗焦炭量为 2.81 g. Cu，Co 还原接

近完全，从 5% 的焦比中去除 Cu，Co 还原所需的

焦炭量后供 FeO 还原的焦炭量为 2.552 g，供 FeO

还原的焦炭剂量系数为 0.91；草酸亚铁高温分解

产生与 FeO 等物质的量的 CO，因此 FeO 自带焦

炭剂量系数为 1.0，两项合计 a=1.91，由此计算出

ξ * 为 42.67%.FeO 实际还原率 ξ与 ξ * 的比值为 FeO

对焦炭的有效利用系数 εC，同时也可以根据式

（13）计算出表观的活度比 aFeO/aFe.

当 m（CaO）/m（SiO2）为 0.2~0.4 时，εC 为 1.28~

1.41，aFeO/aFe 为 1.39~1.60. 但当 m（CaO）/m（SiO2）

为 0.5~0.7 时，εC 降低到 0.91~1.02，aFeO/aFe 也下降

到 0.89~1.03. 显然，aFeO/aFe 与 Fe 还原率的同时降

低是相互矛盾的 . 这是因为前期 FeO 还原过快，

后期其焦炭剂量系数 a 低于 FeO 还原所需的剂量

系数，Fe 还原进程的热力学模型不再有效 . 前期

还原出来的金属 Fe 会逐渐发生二次氧化，造成焦

炭有效利用系数降低 . 实际的 Fe 还原率因为二次

氧化而下降，由式（13）计算出的 aFeO/aFe 比值也因

此下降 . 这也间接印证了还原过程分为前期快速

竞争还原期和后期慢速还原期两个阶段的推断 .

3. 2　m（FeO）/m（SiO2）对还原熔炼的影响

设 定 m（CaO）/m（SiO2）为 0.4 ，熔 炼 温 度

1 400 ℃ ，时间 2 h，焦比 5%，m（FeO）/m（SiO2）为

0.41~1.25 对金属还原率和焦炭利用指标的影响

见图 4 和表 5.

图 4 表 明 ，当 m（FeO）/m（SiO2）在 0.41~0.71

之间增加时，Cu 和 Co 的还原率几乎不变，Cu 还

原 率 为 98.63%~99.49%，Co 还 原 率 为 97.12%~

98.46%. 但是，当 m（FeO）/m（SiO2）在 0.79~1.25 继

续增加时，Cu，Co 还原率都逐渐下降，尤其是 Co

还原率的降低更为显著 .

表 4　m（FeO）/m（SiO2）为0.71时m（CaO）/ m（SiO2）对还原熔炼指标的影响
Table 4　Effect of m（CaO）/m（SiO2） on the reduction smelting index with m（FeO）/m（SiO2）= 0.71  

0. 2

0. 3

0. 4

0. 5

0. 6

0. 7

m（CaO）/m（SiO2）

g·g-1

还原率/%

Cu

99. 39

99. 59

99. 00

99. 38

99. 56

99. 07

Co

98. 38

98. 30

98. 31

98. 11

97. 99

96. 62

Fe

54. 54

60. 27

55. 46

43. 73

39. 04

41. 47

εC

1. 28

1. 41

1. 30

1. 02

0. 91

0. 97

aFeO/aFe

1. 39

1. 60

1. 42

1. 03

0. 89

0. 96

产率/%

金属

32. 60

32. 33

37. 13

31. 53

29. 13

28. 80

炉渣

74. 47

78. 07

77. 60

86. 87

92. 40

97. 07

注：εC为还原FeO时焦炭的有效利用系数；aFeO/aFe为FeO活度与Fe活度的比值 .
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Fe 的还原率随着 m（FeO）/m（SiO2）的增加总

体上呈现出持续下降的趋势，这主要是焦炭剂量

系数 a 逐渐降低导致的 . 随着 m（FeO）/m（SiO2）的

增加，Fe 还原率呈锯齿状波动下行，这可能与以

下三方面的共同作用有关：随着 m（FeO）/m（SiO2）

的增加，首先是焦炭剂量系数降低，进而导致前

期快速还原周期缩短，会降低 Fe 还原量和还原

率；其次是 FeO 量的增加会提高 Fe 还原量，但却

不一定能提高 Fe 还原率；第三是后期金属铁的二

次氧化周期延长，这会降低 Fe 还原量和还原率 .

由表 5 和图 5 可以看出，当焦炭剂量系数 a 低

于 1.75 时，FeO 实际还原率 ξ总体上低于 ξ *，而且

Fe，Co，Cu 还原率都随着 a 值的减小而降低 . 这是

因为当 m（FeO）/m（SiO2）高于 0.87（a=1.75）时，焦

炭供应不足，难以在实验周期内长期维持 Fe，Co，

Cu 的快速竞争还原，从而导致气氛中 CO 含量快

速降低，FeO 的还原反应会被快速终止 . 但是很高

的 m（FeO）/m（SiO2）导致前期快速竞争还原时会

有许多 FeO 被还原，进入慢速还原期虽然 Cu 和

Co 的还原率可以得到一些补偿，但是无法完全补

偿前期大量 FeO 竞争还原减少的 Cu，Co 还原量，

因此造成 Cu，Co 还原率随着 m（FeO）/m（SiO2）的

增加进一步降低 . 随着 CO 含量的逐渐降低，还原

性较弱的 CoO 的慢速还原还会提前停止 . 因此，

当 m（FeO）/m（SiO2）高于 0.87（a≤1.75）时，Co 还原

率的下降幅度远高于 Cu.

此 外 ，在 整 个 慢 速 还 原 期 ，前 期 已 经 还 原

的金 属 Fe 逐 渐 被 CO2 氧 化 成 FeO. 因 此 ，随 着

m（FeO）/m（SiO2）高于 0.87，FeO 的还原率也会降

低，从而造成 Cu，Co，Fe 还原率的同时降低，同时

也导致焦炭的利用率降低 . 这再次验证了氧化铜

精矿还原分为前期快速竞争还原期和后期 Cu，

Co 的慢速还原及金属 Fe 的二次氧化期 .

3. 3　焦比对还原熔炼的影响

前文的实验结果显示，在近似铁橄榄石渣型

下 FeO 会参与竞争还原，后期又会因为焦炭耗尽

使金属 Fe 二次氧化 . 因此，对于氧化铁配入量恒

定的炉料，焦比对 Cu，Co，Fe 的还原必定会有重

要影响 . 设定 m（FeO）/m（SiO2）=0.71，m（CaO）/

m（SiO2）=0.4，在 1 400 ℃下熔炼 2 h，2%~10% 的

焦比对还原熔炼的影响见图 6.

1） 焦比对 Cu，Co，Fe 还原率的影响 . 图 6 表

明，当焦比低于 5% 时，Cu、Co 回收率随着焦比的

提高而逐渐提高，当焦比增大到 5% 以后 Cu，Co

回收率几乎不再变化 .Fe 还原率的变化总体上随

着焦比的增加而持续提高，再次说明在竞争性还

原过程中 Cu，Co 会优先还原完全 .

表5　m（CaO）/m（SiO2）为0.4时m（FeO）/m（SiO2）
对还原熔炼指标的影响

Table 5　Effect of m（FeO）/m（SiO2） on the reduction
smelting index with m（CaO）/m（SiO2）=0.4

m（FeO）

m（SiO2）

0. 41

0. 56

0. 71

0. 79

0. 87

0. 94

1. 02

1. 10

1. 17

1. 25

入炉 FeO

质量/g

15. 92

21. 91

27. 90

30. 89

33. 89

36. 89

39. 88

42. 87

45. 87

48. 87

ξ/%

73. 05

72. 82

55. 46

55. 56

36. 19

37. 71

28. 2

28. 96

19. 06

15. 05

ξ * /%

57. 98

48. 25

42. 69

40. 72

39. 10

37. 74

36. 59

35. 60

34. 73

33. 97

εC

1. 26

1. 51

1. 30

1. 36

0. 93

1. 00

0. 77

0. 81

0. 55

0. 44

aFeO

aFe

1. 36

1. 77

1. 42

1. 53

0. 91

1. 00

0. 72

0. 77

0. 49

0. 38

a

2. 59

2. 16

1. 91

1. 82

1. 75

1. 69

1. 64

1. 59

1. 55

1. 52

图4　m（CaO）/m（SiO2）为0. 4时m（FeO）/m（SiO2）

对金属还原率的影响

Fig. 4　Effect of m（FeO）/m（SiO2） on the reduction
rate of metals with m（CaO）/m（SiO2）=0. 4

图5　m（CaO）/m（SiO2）为0. 4时焦炭剂量系数对金属

还原率的影响

Fig. 5　Effect of coke coefficient on the reduction rate
of metals with m（CaO）/m（SiO2）=0. 4
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FeO 的还原率在焦比 5% 时出现一个反常的

高点 . 这是因为在 5% 的焦比条件下 Cu，Co 的还

原已经提前完成，剩余的焦炭气化产生的 CO 恰

好能够满足 Fe 的持续快速还原，因此 FeO 还原率

达到一个很高的水平 . 然而，当焦比增加到 6%

时，FeO 还原的焦炭剂量系数为 2.26. 此时铜、钴

的还原会很快结束，充裕的焦炭会提供更高含量

的 CO，因此会进行杂质硅等元素与铁的竞争性

还原，造成 FeO 的还原率骤降 . 这与表 6 中 SiO2含

量在焦比 6% 时的突然降低相吻合 . 当焦比继续

增加，还原性气体 CO 会更加充裕，FeO 的还原率

又会逐渐提高，渣中 SiO2含量才又逐渐增加 .

2） 焦比对焦炭有效利用系数和粗铜表面合

金层形成的影响 . 表 7 中的 εC 和 aFeO/aFe 的值在焦

比为 5% 时最大，这是 CO 再生动力学迟滞造成

的 . 当焦比低于 4%（a=1.55）时，焦炭供给不足导

致 CO 再生速度变慢，气相中 CO 含量与热力学平

衡值相差较大，在 Cu，Co，Fe 竞争还原时 Fe 的还

原受到严重抑制，远达不到标准状态下的还原剂

利用率，因此 εC 和 aFeO/aFe 的值都偏低 .

当焦比为 6%（a=2.26）时，由于发生 SiO2 与

FeO 的竞争还原，造成焦炭快速消耗后导致 FeO

的还原率再次降低，导致 εC 和计算出的 aFeO/aFe 值

继续偏低 . 尽管焦比从 6% 提高到 8% 时 FeO 还原

率继续提高，但也只是缓解了 SiO2 与 FeO 的竞争

性还原，使 εC 和 aFeO/aFe 的值有所回升，但仍然达

不 到 焦 比 5% 时 没 有 大 量 SiO2 竞 争 还 原 时 的

水平 .

可见，a≥2.26 时，SiO2 会有较多竞争还原机

会 . 随炉冷却析出的外层合金混合物的 XRF 显

示，化学成分（质量分数）为 Fe 77.31%，Cu 6.90%，

Si 13.23%，Co 1.42%，Al 0.56%.Si 在 Fe 的无限稀

溶液中拉乌尔活度系数 γSi 与温度有如下关系［9］.

lg γSi=1.21-6 100/T. （15）

图6　m（FeO）/m（SiO2）为0. 71，m（CaO）/m（SiO2）

为0. 4时焦比对金属还原率的影响

Fig. 6　Effect of coke rate on the reduction rate
of metals with m（FeO）/m（SiO2）=0. 71
and m（CaO）/m（SiO2）=0. 4

表6　m（FeO）/m（SiO2）为0.71，m（CaO）/m（SiO2）为0.4时不同焦比下炉渣的成分
Table 6　Slag composition with m（FeO）/m（SiO2）=0.71 and m（CaO）/m（SiO2）=0.4 under various coke rates

焦比/%

2

4

5

6

8

10

质量分数/%

CaO

14. 47

17. 71

20. 43

18. 09

19. 84

20. 90

MgO

5. 59

6. 85

8. 26

6. 92

7. 94

8. 34

Al2O3

10. 20

9. 18

9. 15

11. 30

9. 86

9. 20

FeO

24. 38

25. 19

11. 33

21. 87

16. 21

11. 94

SiO2

37. 88

43. 34

48. 64

45. 72

52. 2

51. 55

xSiO2
/%

0. 410

0. 436

0. 497

0. 455

0. 498

0. 506

n（O）/n（Si）

3. 76

3. 55

3. 23

3. 49

3. 23

3. 19

表7　m（FeO）/m（SiO2）为0.71，m（CaO）/m（SiO2）为0.4时焦比对铁还原和焦炭利用的影响
Table 7　Effect of coke rate on iron reduction and coke utilization with

m（FeO）/m（SiO2）=0.71 and m（CaO）/m（SiO2）=0.4

焦比/%

2

4

5

6

8

10

12. 98

22. 55

55. 46

32. 13

53. 68

64. 83

ξ / %

18. 79

34. 71

42. 67

50. 63

66. 56

82. 48

ξ * / % a

0. 84

1. 55

1. 91

2. 26

2. 98

3. 69

εC

0. 69

0. 65

1. 30

0. 63

0. 81

0. 79

aFeO / aFe

0. 63

0. 59

1. 42

0. 57

0. 76

0. 74

焦炭利用率占比/%

Cu

66. 41

56. 98

47. 12

39. 19

29. 53

23. 34

Fe

18. 23

15. 83

31. 14

15. 03

18. 84

18. 20
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在 1 400 ℃时，γSi=3.66×10-3. 由此可见，Si 在

液态 Fe 中的活度会很低，进而为 Si 的还原提供热

力学条件 . 本实验结果也和现场生产中粗铜表面

出现含硅较高的表层合金现象基本吻合 .

从图 7 的 Cu-Fe 相图可知［10-11］，1 400 ℃时 Fe

在 Cu 中的饱和溶解度约为 17%，当还原的 Fe 量

低于产出金属量的 17% 时，Fe 应该是溶解在粗铜

中的 . 当还原的 Fe 量高于产出金属量的 17% 时，

就会在液态铜表面出现金属 Fe 合金层 . 还原结束

断电冷却时，随着温度的降低还会有部分铁合金

从粗铜相中分离出来，从而形成更多的表层合

金 . 除此之外，硅的还原会导致硅铁合金的形成，

也会降低铁的熔化温度［10］，因此有可能促进粗铜

金属相中的铁合金分相，从而更有利于液相铁合

金的直接生成 .

3. 4　典型炉渣的SEM分析

m（FeO）/m（SiO2）为 0.71，m（CaO）/m（SiO2）

为 0.4，焦比为 5% 的炉渣的 SEM 分析见图 8，其

EDS 谱图点的元素含量见表 8.

由表 8 可知，谱图 1 的元素含量表明该相属

于辉石相［12］. 谱图 2 的元素组成对应的是铁橄榄

石相，铁橄榄石化学式为 Fe2SiO4，图 8c 谱显示铁

橄榄石中混入了少量的 Ca2+和 Mg2+离子 . 谱图 3

的成分只有 Fe 和 Cu，属于未来得及从渣中分离

的金属液滴，尺寸在 25~30 μm 之间 .

由此可见，炉渣主要由辉石相和铁橄榄石相

构成 . 这与设计的铁橄榄石渣型有一定偏差 . 主

要原因有两个：一是在铁橄榄石渣型设计时为了

降低添加剂量，将精矿原有的碱性成分和 Al2O3

与 SiO2 进行了偏硅酸盐组分的设计，同时对 FeO

添加量进行了减量处理，炉渣成分达不到完全正

硅酸盐要求的碱度，因此铁橄榄石的形成是不完

全的；二是加入的 FeO 部分被还原，降低了炉渣

的碱度，因此偏硅酸盐的辉石矿物成为炉渣的主

要物相 .

从表 6 中渣的成分推断，该炉渣样品的 n（O）/

图7　Cu-Fe合金相图

Fig. 7　Phase diagram of Cu⁃Fe alloy

图8　m（FeO）/m（SiO2）为0. 71，m（CaO）/m（SiO2）为0. 4，焦比为5%时炉渣的SEM+EDS图谱
Fig. 8　SEM+EDS pattern of the slag with m（FeO）/m（SiO2）=0. 71， m（CaO）/m（SiO2）=0. 4 and coke rate 5%

(a)—SEM照片； (b)—谱图1； (c)—谱图2； (d)—谱图3.
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n（Si）均在 3 以上，焦比在 5% 时，SiO2的摩尔分数

xSiO2
=0.497，处在 0.50~0.33 之内，以此可以判断该

渣样中硅酸盐的主要结构是由 [SinO3n + 1 ]
2(n + 1)-

形

成的链状结构［13-15］，这与普通辉石的链状结构相

吻合 .

4　结  论

1） 氧化铜精矿还原熔炼过程中 Cu，Co，Fe 的

还原分为前期的竞争性快速还原期和后期的 Cu，

Co 慢速还原期，在慢速还原期金属 Fe 会发生二

次氧化；金属 Fe 前期的大量竞争性还原和后期的

二次氧化会降低 Cu，Co，Fe 的还原率和焦炭的有

效利用率 . 当 FeO 还原的焦炭剂量系数超过 2.26

时，SiO2会与 FeO 发生竞争性还原 .

2） 在 m（FeO）/m（SiO2）小于 0.71，m（CaO）/

m（SiO2）在 0.2~0.7 之间，焦比为 5% 的条件下，Cu

和 Co 的 还 原 率 分 别 为 99.00%~99.61% 和

96.62%~98.57%. Co 还原率的降低主要受 FeO 前

期竞争性还原的影响，m（CaO）/m（SiO2）的提高

会促进 Fe 的还原 . 为了保证 Co 还原率在 98% 以

上，m（CaO）/m（SiO2）不宜超过 0.4.

3） 在 1 400 ℃还原熔炼时，当还原的 Fe 量低

于金属产出量的 17% 左右时，还原过程中产出的

铁是溶解在粗铜中的 . 当还原的 Fe 量高于金属产

出量的 17% 时，就会在液态铜表面出现金属铁合

金层 .

4） 对 m（FeO）/m（SiO2）为 0.71，m（CaO）/

m（SiO2）为 0.4，焦比为 5% 的炉渣的分析显示，炉

渣主要由辉石相和铁橄榄石相构成，同时有少量

含铜的金属铁颗粒存在于渣中 .
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表8　图8中EDS谱图点的元素含量
Table 8　Element analysis of EDS spectrum points

in Fig.8 % 

元素

O

Mg

Al

Si

Ca

Fe

Ti

Cu

谱图 1

质量

分数

43. 54

7. 15

6. 27

21. 63

19. 33

1. 80

0. 28

—

原子

分数

59. 96

6. 48

5. 12

16. 97

10. 63

0. 71

0. 13

—

谱图 2

质量

分数

32. 06

0. 88

—

14. 07

2. 36

50. 63

—

—

原子

分数

57. 14

1. 03

—

14. 29

1. 68

25. 86

—

—

谱图 3

质量

分数

—

—

—

—

—

85. 84

—

14. 16

原子

分数

—

—

—

—

—

87. 34

—

12. 66
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