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摘  要：利用已开发的铜闪速吹炼过程多相平衡热力学数学模型，计算某典型铜闪速吹炼生产工况，验证模型热

力学分析的可行性，进而考察粗铜含硫(CSCu)、渣中钙铁比(RCaFe)、富氧浓度(CO，体积分数)、吹炼温度(T)对杂质

元素在吹炼产物中分配行为的影响。结果表明：提高 CSCu、T 或降低 RCaFe、CO将导致杂质在粗铜中分配率升高、

而入渣率降低、有害杂质挥发率升高。在铜锍量和成分一定条件下，吹炼过程宜在“低粗铜含硫与吹炼温度”和

“高渣中钙铁比与富氧浓度”条件下进行。综合考虑粗铜质量和渣含铜，CSCu、RCaFe 和 T 建议分别控制在 0.20%、

0.4 和 1526 K 左右，而 CO应根据制氧成本和炉内反应状况适当控制。 
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1949 年投入工业生产的奥托昆普闪速炼铜工艺

对铜锍熔炼技术的发展带来了巨大的影响[1]，被普遍

认为是成熟的清洁冶炼工艺[2−4]，目前由闪速熔炼生产

的金属铜已占世界矿产铜产量的 50 %以上。然而，铜

锍吹炼技术仍然由 P-S 转炉吹炼占主导，至今已有 100

多年的历史[5]，虽然具有简单、可靠和物料适应性强

等优点，但也存在作业不连续、烟气 SO2浓度低、SO2

烟气低空污染等问题。为了解决 P-S 转炉吹炼存在的

这些问题，20 世纪 70 年代以后出现了连续吹炼工艺，

如三菱熔池吹炼和肯尼科特闪速吹炼等[6]，其中，闪

速吹炼工艺以其环保好、产能大、硫捕集率高、易实

现自动化等优势，近 10 年来在中国发展迅速，成为重

要的铜锍吹炼工艺技术。 

当前，随着金属铜产量和消费量的提高，世界铜

精矿的含铜品位呈下降的趋势，而含 Pb、Zn、As、

Sb、Bi、Ni 等杂质元素较高的复杂铜精矿的量逐年提

高，给铜冶炼的产品质量和环保控制带来较大的压力；

铜冶炼技术的发展使“四高”强化熔炼[7]技术成为主

流，“四高”强化熔炼的作业条件对冶炼过程中杂质

元素的分配行为产生了较大的影响，优化工艺控制，

有效地控制杂质元素在各物相中的分布，低成本地生

产出优质的阴极铜产品，同时实现杂质元素经济的综

合回收和安全处置，需要对冶炼过程中杂质元素的分

布行为进行深入研究，为生产控制提供理论基础。 

铜闪速吹炼过程是一个高温、多相、多组分的复

杂反应过程，各变量间的交互耦合效应难以确定，传

统实验检测手段难以研究其物理化学过程。借助计算

机模拟技术[8−11]，采用多相平衡计算模型[12−15]对高温

冶炼过程进行的热力学分析，是一种有效的研究手段，

受到研究者的广泛关注。 J A L K A N E N 等 [ 1 6 ]、

MAKINEN 等[17]、ITAGAKI 等[18]、谭鹏夫等[19]对铜

闪速熔炼过程中杂质元素的分配行为进行了计算机模

拟研究，获得的预测结果与实测值吻合较好。

NAGAMORI 等[20]、CHAUBAL 等[21]、RICHARDS

等[22]和 ASTELJOKI 等[23]对诺兰达和 P-S 转炉吹炼工

艺过程的杂质行为进行了研究；SUOMINEN 等[24]、

CHAUBAL 等[6]、SWINBOURNE 等[1]对闪速吹炼工艺

的微量元素(Pb、As、Sb、Bi)的分布行为进行了热力 
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学分析，为生产实践提供了理论指导。然而，这些研

究仅考虑了铜锍品位、富氧量等因素对部分杂质分布

行为的影响，而粗铜含硫、富氧浓度、渣中钙铁比和

吹炼温度等因素对粗铜质量、渣含铜和多种杂质在产

物中的分配行为等指标的影响，相关研究少有报道。 

鉴于此，本文作者采用已构建的铜闪速吹炼过程

多相平衡数学模型，在前期对产物主要组分进行热力

学分析的基础上，系统考察粗铜含硫(CSCu)、渣中钙铁

比(RCaFe)、富氧浓度(CO，体积分数)、吹炼温度(T)对

Pb、Zn、As、Sb、Bi、Ni 等杂质元素在吹炼产物中分

配行为的影响，为铜闪速吹炼过程工艺参数优化与杂

质控制提供理论指导。 
 

1  铜闪速吹炼过程多相平衡数学  
模型 

 

1.1  铜闪速吹炼多相平衡数学模型 

假定铜闪速吹炼多相平衡产物有 3 相：粗铜相、

炉渣相和烟气相。平衡各相组成如下： 

1) 粗铜相有 Cu、Cu2S、Cu2O、Fe、FeS、Pb、

Zn、As、Sb、Bi、Ni； 

2) 炉渣相有 FeO、Fe3O4、FeS、Cu2O、Cu2S、

PbO、ZnO、As2O3、Sb2O3、Bi2O3、SiO2、CaO、MgO、

NiO； 

3) 烟气相有 SO2、O2、N2、S2、PbS、PbO、Zn、

ZnS、AsO、AsS、As2、SbO、SbS、Sb、BiO、BiS、

Bi。 

基于以上产物假设，利用前期研发的铜闪速吹炼

过程的多相平衡数学模型，预测各生产控制条件对产

物量及其组成的影响。 

 

1.2  各相产物杂质分配率定义 

定义 e 杂质元素在 p 相中的质量分配率(%)为 
 

%100
ep,

ep,
ep, ×=
∑m

m
D                                               (1) 

 
式中：e 表示 Pb、Zn、As、Sb、Bi、Ni 等杂质元素，

p 表示 B(粗铜相)、S(炉渣相)、G(烟气相)等产物相，

mp,e表示 e 杂质元素在 p 相中的质量。 

在吹炼过程中，进入烟气和炉渣的杂质分别经过

收尘和水淬后，以烟尘和吹炼渣形式返回熔炼系统，

在系统内形成循环。因此，为有效脱除杂质，通常期

望杂质尽可能少入粗铜相外(即 DB,x 要小)、多入炉渣

相(即 DS,x要大)，从系统直接开路、降低杂质循环量，

最终使粗铜相杂质含量降低。 

 

1.3  热力学数据 

铜闪速吹炼多相平衡产物各相各组分的吉布斯自

由能根据式(2)计算，组分标准吉布斯自由能等相关热

力学参数由 MetCal desk 软件[25]查询获得，具体见表

1。炉渣和粗铜相各组分的相关活度系数列于表 2，烟

气相中各组分活度系数均为 1。表 2 中 xFeO、 43OFex 、

2SiOx 、 SCu2
x 为炉渣中 FeO、Fe3O4、SiO2、Cu2S 组分

的摩尔分数，
2Op 为烟气中氧分压。 
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298298
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2  铜闪速吹炼过程的多相平衡模拟 
 

采用所构建闪速吹炼多相平衡数学模型，以国内

某“双闪”铜冶炼企业2015年6~8月份的平均操作参数

作为条件，计算铜闪速吹炼过程平衡产物物相组成。 

工艺条件：铜锍加入量 72 t/h，石灰 2.35 t/h，石

灰含 CaO 91%，SiO2 6%，富氧浓度 80%，富氧量 14415 

Nm3/h，吹炼温度 1523 K，铜锍平均组分含量见表 3。 

将生产中该时期粗铜和炉渣样各元素分析测试值

与模拟计算值进行对比，结果见表 4，杂质在产物相

中的分配率与文献值对比结果见表 5。 

由表 4 结果可知，各产物相组分计算值接近生产

检测值，其中粗铜中 Cu、S、Fe、Pb、Zn、Sb、Bi

和 Ni 元素计算值与生产检测值误差绝对值分别

0.505%、0.004%、0.062%、0.359%、0.004%、0.068%、

0.003%和 0.013%，炉渣中除 Ni 元素未测试外，其他

各元素误差分别为 2.130%、0.144%、2.390%、1.858%、

0.059%、0.398%、0.013%和 0.019%；表 5 结果表明，

杂质在产物中的分配行为与文献结果[1, 27]基本吻合。

可见，采用多相平衡数学模型能反映铜闪速吹炼的实

际情况，用于该过程产物组成预测和杂质分配行为等

热力学分析是可行的。 
 

3  铜闪速吹炼杂质分配行为分析 
 

铜锍加入量固定在 72 t/h，成分见表 3，通过改变

粗铜含硫(CSCu)、渣中钙铁比(RCaFe)、富氧浓度(CO)、 
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表 1  组分的热力学参数 
Table 1  Thermodynamic parameters of components 

Component State Θ
298ΔH /(kJ·mol−1) Θ

298ΔS /(J·K−1·mol−1)
cp=a+b×10−3T+c×105T−2+d×10−6T2 

a b c d 

Cu2S Liquid −68.098 132.458 89.663 0.000 0.000 0.000 

Cu2O Liquid −130.221 96.399 99.914 0.000 0.000 0.000 

FeS Liquid −64.630 91.206 62.551 0.000 0.000 0.000 

FeO Liquid −256.323 52.148 52.148 0.000 0.000 0.000 

Fe3O4 Liquid −993.310 198.380 213.384 0.000 0.000 0.000 

SiO2 Liquid −927.526 9.309 85.772 0.000 0.000 0.000 

CaO Liquid −572.895 40.979 62.760 0.000 0.000 0.000 

MgO Liquid −561.018 12.833 66.946 0.000 0.000 0.000 

PbO Liquid −202.244 73.377 73.377 0.000 0.000 0.000 

ZnO Liquid −309.542 47.920 60.669 0.000 0.000 0.000 

Cu Liquid 8.028 34.236 32.845 0.000 0.000 0.000 

Fe Liquid 8.006 23.520 40.878 1.674 0.000 0.000 

Pb Liquid 3.873 70.506 32.490 −3.088 0.000 0.000 

Zn Liquid 5.727 48.549 31.381 0.000 0.000 0.000 

As Liquid 21.568 53.283 28.832 0.000 0.000 0.000 

Sb Liquid 17.530 62.710 31.380 0.000 0.000 0.000 

Bi Liquid 9.271 71.978 19.016 10.372 20.740 −3.979 

Ni Liquid 3.361 20.305 43.095 0.000 0.000 0.000 

NiO Liquid −178.628 65.395 54.392 0.000 0.000 0.000 

As2O3 Liquid −643.424 128.132 152.716 0.000 0.000 0.000 

Sb2O3 Liquid −675.474 143.624 156.900 0.000 0.000 0.000 

Bi2O3 Liquid −590.809 94.464 202.000 0.000 0.000 0.000 

SO2 Gas −296.813 248.220 29.134 37.222 0.058 −2.885 

S2 Gas 0.000 0.000 34.671 3.286 −2.816 −0.312 

O2 Gas 0.000 0.000 22.060 20.887 1.621 −8.207 

N2 Gas 0.000 0.000 23.529 12.116 1.210 −3.076 

PbS Gas 127.959 251.416 37.350 0.194 −2.096 0.140 

PbO Gas 70.300 240.042 33.413 6.852 −2.395 −2.940 

ZnS Gas 204.322 236.404 13.880 51.099 5.183 2.761 

Zn Gas 130.403 160.992 20.898 −0.133 −0.067 0.034 

AsO Gas 43.806 230.402 24.382 40.531 −1.491 −27.667 

AsS Gas 181.400 242.065 32.816 22.727 −2.954 −15.779 

As2 Gas 190.707 240.882 37.200 0.150 −2.000 0.000 

SbO Gas −103.500 238.346 26.257 22.158 −0.268 −8.432 

SbS Gas 190.789 249.695 31.845 11.718 −0.382 −3.152 

Sb Gas 267.175 180.269 21.278 −1.107 −0.200 0.633 

BiO Gas 125.687 246.407 36.507 0.526 −3.663 0.001 

BiS Gas 176.552 257.878 37.696 −0.561 −2.050 0.625 

Bi Gas 208.742 187.011 21.189 −0.732 −0.203 0.320 
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表 2  组分的活度系数 

Table 2  Activity coefficient of components 

Component Phase Activity coefficient Reference 

FeO Slag 044.042.1 FeO −x  [13] 

SiO2 Slag 2.1 [13] 

Fe3O4 Slag 243 SiOOFe 45.556869.0 xx ++  [13] 

Cu2O Slag OCu2
14.57 x  [13] 

Cu2S Slag )22.646.2exp( SCu2
x+  [13] 

FeS Slag 70 [13] 

PbO Slag )/3926exp( T−  [8] 

ZnO Slag )/920exp( T  [8] 

As2O3 Slag 158.0
O2

)/1523exp(838.3 pT ⋅  [8] 

Sb2O3 Slag )/66.1055exp( T  [8] 

Bi2O3 Slag )/66.1055exp( T−  [8] 

NiO Slag )30.1/3050exp( −T  [8] 

CaO Slag 1 [27] 

MgO Slag 1 [27] 

Cu Blister copper 1 [1] 

Cu2S Blister copper 26 [1] 

Cu2O Blister copper 20 [1] 

Fe Blister copper )41.1/4430exp( −T  [26] 

FeS Blister copper 1 [26] 

FeO Blister copper 1 [26] 

Pb Blister copper )064.1/2670exp( −T  [26] 

Zn Blister copper )/1230exp( T−  [26] 

As Blister copper )/4830exp( T−  [26] 

Sb Blister copper )24.1/4560exp( +− T  [26] 

Bi Blister copper )885.0/1900exp( −− T  [26] 

Ni Blister copper )546.0/1430exp( −− T  [26] 

 

表 3  入炉铜锍组分含量 

Table 3  Component content of initial matte (mass fraction, %) 

Cu S Fe CaO MgO Pb Zn Sb As Bi H2O 

69.66 20.70 6.83 0.05 0.01 1.21 0.54 0.02 0.12 0.04 0.08 

 

表 4  模拟结果与生产数据 

Table 4  Simulation results and industrial data 

Value Phase 
Mass fraction/% 

Cu S Fe Pb Zn As Sb Bi Ni 

Calculated Blister 

copper 

98.251 0.160 0.291 0.587 0.007 0.091 0.012 0.033 0.053 

Measured 98.756 0.164 0.353 0.228 0.003 0.159 0.015 0.046 0.046 

Calculated 
Slag 

19.299 0.239 39.258 4.124 1.744 0.295 0.040 0.046 0.083 

Measured 21.428 0.383 36.868 2.266 1.685 0.693 0.027 0.027 − 
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表 5  杂质分配率模拟结果 

Table 5  Simulation results and industrial data 

Value Phase 
Mass fraction/% 

Pb Zn As Sb Bi Ni 

Published 
Blister copper 

33.00 0.60 52.00 26.00 68.00 55.00 

This work 32.69 0.89 51.44 54.99 63.30 71.78 

Published 
Slag 

57.00 97.00 42.00 72.60 25.00 42.60 

This work 57.96 55.36 41.93 44.91 22.42 28.22 

Published 
Gas 

10.00 2.40 6.00 1.40 7.00 1.40 

This work 9.35 43.76 6.63 0.09 14.28 0.00 

 
吹炼温度(T)，考察杂质(Pb、Zn、As、Sb、Bi、Ni)在
铜闪速吹炼产物相(粗铜、炉渣和烟气)中的分配行为。 
 
3.1  粗铜含硫的影响 

在渣中钙铁比 0.30、富氧浓度 80%、温度 1523 K
条件下，模拟计算了粗铜含硫 CSCu在 0.05%~0.95%范

围内变化时杂质在产物中的分配行为，结果见图 1。 
图 1 结果表明，随 CSCu增加，粗铜中除 Zn 分配

率小幅增加外，其他杂质分配率增加，炉渣中杂质分

配率均呈下降趋势，且在 CSCu 高于 0.2%后，两相中

杂质分配率变化幅度减小，而烟气中除 Zn 分配率快

速增加外，其他杂质分配率变化不明显。 
提高粗铜含硫(CSCu)，可通过降低炉内氧势来实

现，此时铜锍粉中包括杂质在内的各金属硫化物氧化

程度降低，因此，杂质氧化入渣率降低，粗铜中杂质

分配率相对升高。综合考虑前期研究中“过低 CSCu会

导致渣含铜较高”的分析结果，建议 CSCu 控制在

0.20%左右。 
 
3.2  渣中钙铁比的影响 

在粗铜含硫 0.25%、富氧浓度 80%、温度 1523 K
条件下，渣中钙铁比 RCaFe在 0.15~0.85 范围内变化时，

计算结果见图 2。 
图 2 结果表明，随 RCaFe增加，各杂质元素在粗铜

中分配率减小，在炉渣中分配率增大，而在烟气中除

Zn 的分配率降低外，其他杂质分配率变化不明显。 
通过增加熔剂，可提高渣中 RCaFe，降低渣中 Fe3O4相

对含量，渣流动性变好，但杂质氧化物造渣趋势同样

增加，杂质在渣相中分配率增大，粗铜中杂质相对降

低，质量变好。但综合考虑前期研究中“过高 RCaFe 渣

含铜升高”的分析结果，建议 RCaFe控制在 0.4 左右。 
 
3.3  富氧浓度的影响 

在粗铜含硫 0.25%、渣中钙铁比 0.35、温度 1523K 

 
图 1  CSCu对各相杂质分配率的影响 

Fig. 1  Effect of CSCu on distribution rates of impurities: (a) In 

blister copper phase; (b) In slag phase; (c) In gas phase 
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图 2  RCaFe对各相杂质分配率的影响 

Fig. 2  Effect of RCaFe on distribution rates of impurities: (a) In 

blister copper phase; (b) In slag phase; (c) In gas phase 

 
条件下，富氧浓度 CO在 65%~95%范围内变化时，计

算结果见图 3。 
图 3 结果表明，随 CO增加，粗铜中除 Zn 分配率

变化不明显外，其他杂质分配率均小幅降低，渣中各

杂质元素分配率呈增加趋势，而烟气中各杂质分配率 
呈降低趋势，其中 Zn 分配率降幅更大。可见，提高

CO主要起降低富氧量和强化反应的作用，而对提高产

品质量及杂质脱除仅有一定程度的影响，与 CSCu相比

更显微弱。因此，在低制氧成本前提下，为强化炉内

反应过程，可采用高 CO铜闪速吹炼工艺。 
 
3.4  吹炼温度的影响 

在粗铜含硫 0.25%、富氧浓度 80%、渣中钙铁比

0.35 条件下，吹炼温度 T 在 1493~1573K 范围内变化

时，计算结果见图 4。 
 

 
图 3  CO对各相杂质分配率的影响 

Fig. 3  Effect of CO on distribution rates of impurities: (a) In 

blister copper phase; (b) In slag phase; (c) In gas phase 
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图 4  温度对各相杂质分配率的影响 

Fig. 4  Effect of temperature on distribution rates of impurities: 

(a) In blister copper phase; (b) In slag phase; (c) In gas phase 

 
图 4(a)结果表明，随吹炼温度升高，粗铜中除 Bi

分配率小幅减小和 Zn 分配率微幅增加外，其他杂质

分配率呈增加趋势，炉渣中各杂质分配率降低，而杂

质在烟气中分配率呈增加趋势。可见，降低吹炼温度，

可增加除杂效果、减少有害杂质挥发率，结合前期研

究“温度过低易导致渣含铜升高”的分析结果，建议

吹炼温度控制在 1526 K 左右。 

 

4  结论 
 

1) 基于所建立的铜闪速吹炼过程多相平衡热力

学模型，计算了某典型铜闪速吹炼生产工况，计算结

果与生产实践基本吻合，表明该模型可用于铜闪速吹

炼过程热力学分析和杂质分配行为研究。 
2) 各杂质分配行为的热力学分析结果表明，提高

CSCu、T 或降低 RCaFe、CO将导致杂质在粗铜中分配率

升高、而入渣率降低、有害杂质挥发率升高。在铜锍

量和成分一定条件下，吹炼过程宜在“低粗铜含硫与吹

炼温度”和“高渣中钙铁比与富氧浓度”条件下进行。 
3) 结合前期各相产物主要组分的热力学分析结

果，为同时保证产品质量和杂质脱除效果，CSCu、RCaFe

和 T 建议分别控制在 0.20%、0.4 和 1526 K，而 CO应

根据制氧成本和炉内反应状况适当控制。 
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Thermodynamics analysis of distribution behavior of 
impurity elements during copper flash converting 
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Abstract: With the developed multi-phase equilibrium mathematical model of the copper flash converting process, the 

typical production condition of the converting process was calculated, and the feasibility of the thermodynamic analysis 

by this model was verified. Then the effects of the content of sulfide in blister copper(CSCu), the ratio of Ca/Fe in 

slag(RCaFe), the oxygen-rich concentration(CO) and the converting temperature(T) on the distribution behavior of 

impurity elements in the converting product were studied using this model. The results show that, increasing CSCu, T or 

decreasing RCaFe, CO will lead to be the results in higher distribution rate of impurities in blister copper, lower removal 

rate of impurities into the slag and higher volatile rate of harmful impurities. For the matte with a certain amount and a 

certain composition, appropriate conditions of melting process are “low CSCu , T ”and “high RCaFe, CO”. However, 

considering the quality of blister copper and slag containing copper, the CSCu, RCaFe and T should be controlled at about 

0.20%, 0.4 and 1526 K, respectively, and the CO should be controlled properly based on oxygen generation cost and the 

reaction conditions in the furnace. 
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