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基于区位氧势硫势梯度变化下 

铜富氧底吹熔池熔炼非稳态多相平衡过程 

郭学益，王亲猛，田庆华，张永柱 

(中南大学 冶金与环境学院，长沙  410083) 

摘 要：结合富氧底吹熔池熔炼机理模型和  Cu­Fe­S­O­SiO2 系氧势−硫势热力学优势图，研究底吹熔炼过程中的 

多相平衡状态及炉内不同空间位点的氧势−硫势分布规律。结果表明：铜富氧底吹熔池熔炼是烟气−炉渣−铜锍三 

相共存体系，随着连续加料、连续鼓氧及放渣和放锍操作的进行，体系远未达到平衡，而是处于动态的非稳态近 

似多相平衡状态，炉内不同空间位点的氧势−硫势不同，存在着梯度变化。反应区、分离过渡区及液相澄清区由 

下到上氧势逐渐降低，而硫势逐渐升高，其中反应区的氧势−硫势差梯度较大，氧和硫的传质较快。通过调节熔 

炼过程工艺参数，使炉内不同空间位点的氧势−硫势控制在更为合理的范围，可提高底吹熔炼能力。 
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Non­steady multiphase equilibrium process of copper 
oxygen­enriched bottom blowing bath smelting with gradual change 

of oxygen and sulfur potential of different positions in furance 
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Abstract:  The  multiphase  equilibrium  state  and  oxygen­sulfur  potential  distribution  rule  of  oxygen­enriched  bottom 

blowing smelting (BBS) process were investigated by mechanism model of BBS and oxygen−sulfur potential diagram for 

Cu­Fe­S­O­SiO2  system.  The  results  show  that  BBS  is  at  the  state  of  dynamic  non­steady  approximate  multiphase 

equilibrium of gas−slag−matte  three phases coexistence system which is  far from equilibrium with continuous feeding, 

injecting oxygen, slagoff and ejecting matte. And the value of oxygen and sulfur potential  changes gradually in  different 

locations  of furnace. Oxygen potential decreases and sulfur potential increases gradually from bottom to up in reaction 

region,  separation  transition  region  and  liquid  phase  clarification  region,  and  oxygen  and  sulfur  transfers  faster  in 

reaction  region  with  larger  oxygen−sulfur  potential  gradient.  The  capacity  of  BBS  can  be  improved  by  reasonably 

regulating  process  parameters to control the value in different layers and regions. 
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non­steady multiphase equilibrium 

铜富氧底吹熔池熔炼技术具有完全的中国自主知 

识产权，是继奥托昆普法、诺兰达法、特尼恩特法、 

澳斯麦特−艾萨法、三菱法及白银法等之后的一种新 

型铜冶炼方法 [1−2] ，因其更加清洁高效，被誉为“世界 

第四代新型炼铜法” [3] 。国家工信部发布的《有色金 

属工业“十二五”发展规划》 [4] 及《铜冶炼行业规范 
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条件》 [5] 中，明确指出把氧气底吹连续炼铜技术列为 

我国有色金属工业重点开发技术，并将氧气底吹炼铜 

技术列为铜冶金技术改造的重点， 加强其推广和应用。 

目前该技术已先后成功应用于山东方圆有色金属公 

司、山东恒邦冶炼股份有限公司、 内蒙古华鼎冶炼厂、 

中条山有色金属有限公司及河南豫光金铅集团等冶炼 

企业 [6] ，表现出高效、节能及环境友好等优势，因此， 

该技术成为了重要的应用理论研究对象。 

底吹熔炼过程中，富氧空气从炉体底部鼓入，与 

矿料快速进行化学反应，并对熔体进行强烈的搅拌， 

同时多相多组元快速进行传质作用，导致在动态生产 

中炉内不同的空间位点的氧势−硫势不断变化，形成 

氧势−硫势梯度分布状态，使熔炼过程处于非稳态多 

相平衡状态。为了进一步优化氧气底吹熔炼过程，提 

高其熔炼能力，有必要对熔炼过程中的非稳态多相平 

衡及炉内氧势−硫势的梯度分布状态进行深入分析。 

根据文献[7−11]可知，对铜冶炼过程中多相平衡 

热力学过程已经进行了相关研究，但这些已有研究都 

是针对理想状态的稳态过程，并未涉及动态生产过程 

中炉内不同空间位点的非稳态多相平衡过程。张振扬 

等 [12−13] 对氧气底吹熔炼过程中气液两相流动情况进 

行了水模实验和数值模拟研究，但其研究并未涉及熔 

炼过程中的相变及氧势−硫势梯度分布状态。本文作 

者首次结合底吹炉内氧势−硫势梯度分布特性进行熔 

炼过程中非稳态多相平衡状态的研究，从而为底吹炼 

铜技术提供理论指导。 

1  铜富氧底吹熔池熔炼技术特性 

1.1  工艺概况 

铜富氧底吹熔池熔炼工艺概况 [14] ：不同成分的高 

硫铜精矿、低硫铜精矿、高含贵金属精矿及返料，按 

照不同配料比例进行配料，获得混合铜精矿，不经过 

磨细、干燥或制粒，直接搭配一定量的石英砂熔剂， 

经传送皮带连续地从炉顶 3 个加料口加入到炉内；矿 

料自由落体坠入的高温熔体中，迅速被卷入搅拌的熔 

体中，形成良好的传热和传质条件，使氧化反应和造 

渣反应激烈地进行，释放出大量的热能，使炉料很快 

熔化；氧气和空气通过炉体底部氧枪连续送入炉内的 

铜锍层, 富氧浓度达到  73%以上。氧枪分为两层，内 

层输送制氧站制造的纯度为  99.6%的氧气，外层输送 

空气，外层的空气对氧枪有降温保护作用，同时氧枪 

周围形成“蘑菇头”，主要成分为  Fe3O4，可有效防 

止熔体对氧枪的侵蚀作用 [15] 。 

1.2  炉体结构及特点 

富氧底吹熔池熔炼是一种高效的铜冶金熔炼方 

法。该方法通过一座可以转动的卧式圆筒炉来实现熔 

炼目的，生产过程中炉膛下部是熔体，其前段为反应 

区，后段为沉淀区。在反应区的下边有氧气喷枪将氧 

气吹入熔池，使熔池处于强烈的搅拌状态，如图 1 所 

示。 

该方法最大的特点是：气流是以许多微细的小气 

流从熔体底部吹入，最先进入铜锍层，气液相接触面 

积大、历程长，气体在熔体内停留时间长，有较好的 

反应动力学条件，因此有较大的熔炼潜能；生成的熔 

锍能高效捕集矿物中的金银等多种贵金属， 实现了 “造 

锍捕金”目的 [16] 。 

2  氧气底吹熔炼过程非稳态多相平衡 

造锍熔炼是一个氧化脱硫过程，目的是将炉料中 

图 1  氧气底吹熔炼炉示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of BBS furnace
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的铜富集到由 FeS 和 Cu2S 组成的铜锍中，并使部分 

铁通过氧化造渣去除。推动熔炼过程进行的动力是各 

相间(气相、渣相及锍相)硫浓度差和氧浓度差(即硫势 

差和氧势差) [17] 。在实际熔炼过程中，经常是烟气−炉 

渣−铜锍共存的三相体系或者四相体系，反应的进行 

难于达到真正的平衡状态，而是处于动态的近似多相 

平衡状态。 

2.1  铜富氧底吹熔池熔炼机理 

通过深入分析底吹炉内流体动力学特性，并结合 

熔炼反应过程，构建了底吹熔炼机理模型，如图 2 所 

示。在该模型中，揭示了底吹炉的沿横向分区情况， 

主要为反应区、分离过渡区、液相澄清区 3个区域。 

反应区横截面由上到下、由外到内分为 4 个主级 

层，分别为烟气层、矿料分解过渡层、渣层及冰铜层。 

同时渣层又细分为传质渣层和造渣过渡层，冰铜层细 

分造锍过渡层、弱氧化层和强氧化层，总计细化为  7 
个次级层。 

模型中各层/区分别承担不同的功能，构成一个有 

机整体，共同完成底吹熔炼过程；体系中多相多组元 

如  CuFeS2、FeS2、Cu2S、FeS 、2FeO∙SiO2、Cu2O、 
FeO、Fe3O4、Fe2O3、SO2、H2O、N2、S2 等由于各自 

的物化性质差异，在熔体流场作用下穿过层/区间的界 

面进行传质行为。 

2.2  铜富氧底吹熔炼过程热力学 

对铜冶金过程热力学来说，用氧势 −硫势 
(lg  pO2 −lg  pS2 )作为反应体系状态的独立变量，可清晰 

地阐明硫、氧传递及熔炼过程变化的基本规律 [18] 。图 

3所示为 1573  K时 Cu­Fe­S­O­SiO2 系氧势−硫势热力 

学优势图，可清晰地确定在不同氧势−硫势下的相平 

衡状态，其中封闭圈内部为烟气−炉渣−铜锍三相共存 

的稳定区域。 

由于富氧底吹炼铜的平均温度在 1473 K左右， 图 
4 所示为该温度下的  Cu­Fe­S­O­SiO2 系氧势−硫势关 

系，同时结合底吹熔炼机理模型(见图 2)，可对铜富氧 

底吹熔池熔炼过程多相平衡进行深入分析。 

底吹炉内整体上处于烟气−炉渣−铜锍三相共存 

状态；强氧化区内发生剧烈的氧化反应，经弱氧化层 

传质过来的的FeS被氧化脱硫生成FeO， 甚至少量FeO 
会进一步被氧化为 Fe3O4 及 Fe2O3，部分 Cu2S 也被氧 

化为 Cu2O，生成的 Cu2O、FeO、Fe3O4 及 Fe2O3 随着 

流场作用分别进入其他功能层/区参与反应，该区主要 

把部分 O2 转化为氧化物 MexOy，并以 O2 和 MexOy 形 

式及向其他功能层/区传递 O元素，该区的氧势较高， 

硫势较低；由于熔体温度高达 1473 K，矿料落到炉渣 

熔体上面后，促使其中的部分高价硫化矿分解为低价 

硫化物和单质硫气体，烟气层及矿料分解过渡层的硫 

势较高，氧势降低。 根据 YAZAWA等 [19] 对 1473 K温 

度下该体系热力学平衡过程的研究方法及结果 [19] ，本 

文作者分析了底吹熔炼的氧势−硫势，并在图  4 中标 

出了底吹熔炼炉内强氧化反应、矿料分解及熔炼平衡 

相对应的氧势−硫势。 

2.3  底吹熔炼非稳态多相平衡过程中氧势−硫势梯度 

变化分析 

图 5 所示为底吹炉内各空间点位置，主要对反应 

区、 分离过渡区及液相澄清区中的各功能层进行分析， 

图 2  铜富氧底吹熔池熔炼机理模型 

Fig. 2  Mechanism model of BBS process: Ⅰ—Gaseous layer; Ⅱ—Ore decomposition transition layer; Ⅲ—Slag layer; Ⅳ—Slag 

formation transition layer;Ⅴ—Matte formation transition layer;Ⅵ—Weak oxidation layer;Ⅶ—Strong oxidation layer; Region A— 

Reaction region; Region B—Separation  transition region; Region C—Liquid phase clarification region
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图 3  1573 K时 Cu­Fe­S­O­SiO2 系氧势−硫势热力学优势图 

Fig. 3  Sulfur−oxygen potential diagram  for Cu­Fe­S­O­SiO2 

system at 1573 K 

图 4  1473  K 时铜富氧底吹熔池熔炼 Cu­Fe­S­O­SiO2 系氧 

势−硫势热力学优势图 

Fig. 4  Sulfur−oxygen potential diagram  for Cu­Fe­S­O­SiO2 

system  of  BBS  process  at  1473  K:  SO—Strong  oxidation; 

SE—Smelting equilibrium; MO—Mineral decomposition 

图 5  底吹炉内各空间位点 

Fig. 5  Different  space  sites  in BBS furnace 

并将各个点连成闭合路径进行比较。 

图  6 所示为反应区及分离过渡区的氧势−硫势变 

化趋势。由图 6 可知，在底吹炉的反应区内，垂直方 

向上，由下自上炉内的氧势是逐步下降的，而硫势是 

逐步升高的，反应的核心区即氧枪上部周围区域的氧 

势最高，鼓入的富氧气体与铜锍快速反应，实现强化 

熔炼过程，由于氧势过高，部分 FeS 和 Cu2S 被氧化 

为 FeO、Fe3O4 及 Cu2O。反应核心区往上依次进入弱 

氧化区、造锍过渡层、造渣过渡层、渣层、矿物分解 

层、烟气层，氧势逐渐降低，矿物分解层内部分硫元 

素以硫单质气体形式分解出来，并进入气相层。 

在底吹炉的分离过渡区内垂直方向，如图 6(b)所 

示，由下自上炉内的氧势也逐步下降，硫势逐步升 

高，该区内除完成造锍造渣反应外，也进行锍和渣分
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图 6 反应区及分离过渡区的氧势−硫势变化趋势 

Fig.  6  Change  trends  of  sulfur−oxygen  potential  at  different 

regions: (a) Reaction region; (b) Separation transition region 

离，反应产物在各层间进行快速传质过程，该区承担 

了反应区到液相澄清区的过渡作用。 

图  7 所示为液相澄清区及炉底的氧势−硫势变化 

趋势。由图  7(a)可知，在底吹炉的液相澄清区内垂直 

方向，由下自上炉内的氧势也是逐步下降的，硫势逐 

步升高的，该区的渣层内铜锍微滴汇集、长大、沉降， 

锍层内的残留渣相逐步上浮进入渣层，且气相层的硫 

势较高，对渣层有一定得硫化作用，实现渣层锍层液 

相澄清。 

在底吹炉炉底横向路径水平方向上，如图 7(b)所 

示，由点 D0 到 E0、G、F0 氧势逐步下降，硫势逐步升 

高，由强氧化区、弱氧化区过渡到锍相的澄清区域， 

锍相的 Cu2O、FeO及 Fe3O4 含量逐渐减少。 

图 8所示为烟气层的氧势−硫势变化趋势。 由图 8 
可知，在底吹炉上部烟气层横向路径水平方向，由于 

气相中组元的传质速度快， 基本形成一体的均匀气相， 

由点 D6 到 E4、F2 氧势硫势变化很小，氧势和硫势略 

微降低。 其原因主要是由于矿相分解产生的 S2 不断与 

从熔体中溢出的  O2 反应，气相中  O2 含量由点  D6 到 

图 7  液相澄清区及炉底的氧势−硫势变化趋势 

Fig. 7  Change  trends of  sulfur−oxygen potential at  different 

regions:  (a)  Liquid  phase  clarification  region;  (b)  Bottom  of 

furnace 

图 8  烟气层的氧势−硫势变化趋势 
Fig. 8  Change  trend  of sulfur−oxygen potential in gas layer 

E4、F2 不断减少，分解产生的 S2 不断进入气相层，对 

澄清区的渣层有自还原作用，有利于降低渣中的含铜 

量。 

为了便于分析整个炉内连续空间的氧势−硫势连 

续变化情况，将反应区、分离过渡区及液相澄清区  3 
个区间的空间点连接起来，如图  9 所示，通过  D6 和
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E4 两个点将反应区和分离过渡区连接，通过  E0 和  F0 
两个点将分离过渡区和液相澄清区连接，组成一个连 

续的炉内路径，并经过氧枪喷气口、加料口、放锍口 

及放渣口等重要位点。 

图 10所示为沿底吹炉内连续路径的氧势−硫势梯 

度变化情况。由图 10可知，在整个路径中氧枪上部强 

氧化区域的 D0 点氧势最高，大量的 FeS和 Cu2S被氧 

化脱硫生成 FeO、Fe3O4、Fe2O3 和 Cu2O，随着路径延 

伸，D0→D6 氧势先下降，然后  E4→E0 氧势上升，最 

后 F0→F2 氧势又下降，中间 D6 和 E4 区间出现一个氧 

势的平台，主要是由于该区间处于气相层，氧势变化 

很小；路径中的硫势变化与氧势变化趋势相反，呈先 

上升，后下降，最后再上升的趋势。中间平台的硫势 

较高，主要是由于矿料分解过渡层产生大量的单质 S2 
气体进入烟气层。 

根据扩散定律，在连续的稳态流条件如式(1)所 

示： 

T Z 
p 

D J  
 

 
 
 

 
− = 

) ( d 
) ( d 

1 

O 
O O 

2  (1) 

式中： JO  为单位面积单位时间氧的扩散量； 

T Z p  ) ( d / ) ( d  1 O 2  表示在温度 T 下，在 Z1 方向变动的二 

相间氧势差梯度；DO 为扩散系数。由图 10 可知，反 

应区的氧势差梯度要大于分离过渡区和液相澄清区的 

氧势差梯度， 因此反应区的氧的传递流量 JO 较其他两 

区的也更大，同时在流场的搅拌作用下，反应区氧的 

传质更加迅速，可使连续鼓入的氧气与连续加入的矿 

料快速作用；同理硫的传质过程遵守相同规律。 

这种炉内不同空间位点的氧势−硫势梯度变化状 

态，为熔炼过程非稳态多相平衡提供了热力学条件， 

保证了连续加料、连续鼓氧、放渣和放锍的动态生产 

过程正常进行。 

图 9  底吹炉内各点连续路径图 

Fig. 9  Continuous  path  diagram in BBS furnace 

图 10  炉内连续路径的氧势−硫势变化趋势 

Fig. 10  Change  trends of sulfur−oxygen potential of continuous  path  in BBS furnace
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3  结论 

1)  铜富氧底吹熔池熔炼是烟气−炉渣−铜锍三相 

共存体系，随着连续加料、连续鼓氧及放渣和放锍操 

作的进行，体系远未达到平衡，而是处于动态的非稳 

态近似多相平衡状态，炉内不同空间位点的氧势−硫 

势不同，存在着梯度变化。 

2) 熔炼过程中，氧是通过铜锍传递给炉渣，炉内 

反应区、分离过渡区及液相澄清区由下到上氧势逐渐 

降低，硫势逐渐升高，其中反应区的氧势−硫势差梯 

度较大，氧和硫的传质较快。矿料分解产生的单质硫 

气体和熔体中溢出氧气在烟气层中不断反应，氧势− 

硫势沿轴向变化很小，从反应区到液相澄清区，烟气 

层内的氧势−硫势略有降低；炉底铜锍层虽为连续相， 

但在底吹氧气传质及流场循环作用下，从反应区到液 

相澄清区，氧势逐渐降低，硫势逐渐升高。 

3) 熔炼过程中，通过调节原料成分、加料速度、 

富氧浓度、氧压、氧气鼓入流量、渣层及锍层厚度等 

工艺参数，使炉内不同空间位点的氧势−硫势控制在 

更为合理的范围，可进一步提高底吹炉的熔炼能力。 
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