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摘  要：铜渣是铜火法冶炼过程中产生的主要固体废弃物，碳热还原可实现其主要物相铁橄榄石的分解，

有利于后续铁的富集。本文利用 XRD、SEM 和 EDS 对铜渣碳热还原过程中的反应行为进行研究，借助碱

浸实验考察了焙烧产物中二氧化硅(SiO2)固溶体的溶解性，并通过 XPS 及 TEM 分析结果探讨 SiO2固溶体的

形成机理。结果表明：铜渣中的主要物相为铁橄榄石和磁铁矿，锌主要赋存于铁橄榄石相。铁橄榄石经碳

热还原分解为金属铁和石英固溶体，温度升高促使石英固溶体转变为方石英固溶体，此时锌被挥发至烟气

中。焙烧产物中 SiO2因铁的掺杂而表现出石英和方石英的晶体结构，但在微观上仍以非晶态形式存在，致

使其易溶于 110 ℃氢氧化钠溶液。 
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    在中国有色金属材料中，铜的消费仅次于铝而

位居第二位。工业上约 80%的铜是采用火法冶炼工

艺进行生产，每生产 1.0 t 铜将产生 2.0~3.0 t 铜    

渣 [1−3]。据统计，全球每年产生的铜渣量高达

3000~4000 万 t，中国每年约产生 1500 万 t 铜渣[4−5]。

由于铜渣难以大规模消纳，其堆存处置不仅占用大

量土地，而且对周围环境造成污染。铜渣主要含有

30%~40% Fe 和 35%~40% SiO2，其他化学组成为

铝、钙、镁、锌、铅、铜等[6−7]。由于铜渣中的铁

含量远高于我国铁矿石的可选边界品位 (TFe＞

27%)[8]，因此,，铁的回收不仅实现铜渣的资源化利

用，同时也能有效减少其堆存量。 

    铜渣中的主要含铁物相为铁橄榄石和磁铁矿，

且铁橄榄石和磁铁矿的质量比约 5~10[9−10]。通过磨

矿−磁选工艺可实现铜渣中磁铁矿的选择性分离富

集，由于其含量有限致使磁选精矿中铁的回收率

低。铁橄榄石具有稳定的尖晶石结构而难以实现铁

和硅的有效分离。经氧化焙烧可将铁橄榄石分解为

铁氧化物和 SiO2，后续经碱浸溶硅可实现铁氧化物

的有效富集[11−12]。然而，采用氧化焙烧−碱浸溶硅

工艺处理铜渣时，铜渣中的铝、锌和铅等元素最终

进入渣相，致使所得铁氧化物精矿难以作为炼铁原

料使用[13]。通过碳热还原可将铁橄榄石分解为具有

强磁性的金属铁和非磁性的 SiO2，后续经磨矿− 
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磁选工艺而实现金属铁的回收。铜渣直接碳热还原

时，所得还原焙烧产物中金属铁颗粒较小，平均尺

寸小于 10 μm，造成后续磁选精矿中铁品位较    

低[14−15]。在碳热还原焙烧过程中添加 Na2CO3 和

CaO 等熔剂[16−17]，可有效提高还原焙烧产物中金属

铁颗粒尺寸，进而提高磁选精矿中的铁品位及回收

率。碳热还原−磁选工艺仅能实现铁的选择性分离

富集，磁选尾矿产生量大且难以处置。在此背景下，

本文作者提出碱浸−磁选工艺以实现铜渣碳热还原

焙烧产物中硅和铁的综合提取[18]。然而，针对铜渣

碳热还原过程中的反应行为，尤其是还原焙烧产物

中 SiO2 固溶体的形成机理则缺乏研究。 

    借助于 XRD、SEM 和 EDS 分析手段对铜渣碳

热还原过程中的物相转变及产物的迁移规律进行

系统的研究，通过碱浸实验考察了还原焙烧产物中

SiO2 固溶体的溶解性，并进一步通过 XPS 和 TEM

对还原焙烧产物中 SiO2 固溶体的存在形式进行微

观分析，进一步明确其形成机理。 

 

1  实验 
 

1.1  实验材料与试剂 

    实验所用的铜渣取自大冶有色金属集团，为转

炉渣经缓冷−浮选工艺回收铜矿物后的尾矿，其化

学分析结果及 XRD 谱分别见表 1 和图 1。由表 1

可知，铜渣中 TFe 和 SiO2 含量(质量分数)分别为

43.91%和 33.61%，而锌和铅的含量也分别高达

2.98%和 1.72%。图 1 的物相分析结果表明，铜渣中

的主要物相组成为铁橄榄石和磁铁矿，其他物相因

含量低或结晶形态差而未被检测。 

    铜渣的 SEM-EDS 分析结果见图 2 及表 2。结

合表 2 的 EDS 分析结果可知，铜渣中除主要物相铁

橄榄石外，还发现了独立石英的存在，其原因为火

法冶炼过程中添加的石英砂未完全反应。如图 1 所

示，XRD 谱中并未发现石英相的特征峰，说明铜渣 

 

 

图 1  铜渣的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of copper slag 

 

 

图 2  铜渣的 SEM 像 

Fig. 2  SEM image of copper slag 

 

中石英含量较少。B 点和 C 点的能谱分析结果表

明，铜渣的铁橄榄石相中除氧、铁和硅元素外，还

含有 3%~4%的锌元素，意味着锌主要富集于铁橄

榄石相中[19]。 

    煤粉取自武汉钢铁有限公司，其工业分析及灰

分化学分析结果列于表 3。煤粉中固定碳、挥发分、

灰分及水分含量分别为 80.78%、9.04%、10.18%和

1.70%。灰分中的主要化学组成为 SiO2 和 Al2O3，

含量分别为 40.04%和 25.98%。氢氧化钠溶液是由 

 

表 1  铜渣及还原焙烧铜渣的化学组成 

Table 1  Chemical compositions of copper slag (CS) and reductively roasted copper slag (RRCS) 

Composition 
Mass fraction/% 

TFe MFe SiO2 Zn Pb CaO MgO Al2O3 CuO S 

CS 43.91 0.06 33.61 2.98 1.72 1.19 0.80 0.42 0.25 0.12 

RRCS 50.52 46.79 39.02 0.03 0.13 1.98 1.21 1.54 0.31 0.23 
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表 2  铜渣能谱分析结果表 

Table 2  EDS analysis results of copper slag 

Position 
Mass fraction/% 

O Fe Si Al Zn Ca K Na Pb 

A 31.15 − 68.85 − − − − − − 

B 13.65 63.87 19.34 − 3.14 − − − − 

C 14.72 57.48 23.60 − 4.20 − − − − 

D 27.29 5.73 40.56 21.38 − − 5.04 − − 

E 13.56 5.93 28.52 3.53 1.88 0.36 1.88 0.63 43.71 

 

表 3  煤粉的性质 

Table 3  Properties of coal powder (mass fraction, %) 

Proximate analysis of coal powder Main chemical composition in coal ash 

FCad Mad Aad Vad  SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 MgO TiO2 Na2O 

80.78 1.70 10.18 9.04 40.04 25.98 16.36 10.77 3.24 0.57 0.98 

FC—Fixed carbon; M—Moisture; A—Ash; V—Volatile matters; ad—On air dry basis 

 

分析纯固体氢氧化钠(≥96%)和去离子水配置而

成。 

 

1.2  实验过程 

    将煤粉和铜渣按 n(C):n(Fe)=1.5:1.0 进行配料，

并在振动磨中混匀 0.5 min 以制备生料。在 20 MPa

下将生料加工成 15 mm×10 mm 的样品，并在

105 ℃烘箱中干燥 5 h。还原焙烧实验是在

SX2−8−16 型马弗炉中进行。将约 20 g 样品放入

30 mL 陶瓷坩埚中并盖上坩埚盖，然后将陶瓷坩埚

放入 100 mL 的刚玉坩埚中，装满焦炭以保证焙烧

过程中为还原性气氛。待马弗炉升至设定温度，将

刚玉坩埚放入马弗炉中焙烧，反应时间结束后取出

刚玉坩埚并置于空气中冷却至室温。所得还原焙烧

产物经细磨至粒度＜74 μm 后，供后续分析检测及

碱浸溶硅实验使用。铜渣中铁的还原度按照式(1)

计算而得。 
 

(MFe)
100%

(TFe)

w
R

w
                          (1) 

 

式中：R 为铜渣中铁的还原度，%；w(MFe)和 w(TFe)

分别为还原焙烧产物中金属铁和全铁含量，%。 

    磁选实验是在 XCSQ−50X70 型湿式磁选机中

进行，用于实现还原焙烧产物中金属铁和 SiO2 固溶

体的有效分离。将 20 g 还原焙烧产物与 500 mL 水

混合，在 2.0 T 磁场强度下进行磁选，经固液分离

和干燥后，分别获得磁选精矿和磁选尾矿。 

    还原焙烧产物的碱浸溶硅实验是在GS−0.25型

微量反应釜中进行。将 10 g 还原焙烧产物和 100 mL 

NaOH 浓度为 160 g/L 的溶液加入反应釜中并密闭，

然后将反应釜加热至 110 ℃并计时。待反应时间结

束，立即通入自来水快速降低反应釜内温度。矿浆

经固液分离以获得浸出渣，并经干燥后供后续分析

检测使用。 

 

1.3  分析和检测 

    铜渣、还原焙烧产物及浸出渣的物相组成采用

MAX-RB 型转靶 X 射线衍射仪(XRD)进行分析，

其实验参数为：Cu Kα 射线(λ=1.5406 Å)、扫描    

5°＜2θ＜70°和扫描速度 10 (°)/min。还原焙烧产物

的形貌分析采用 JXA−8230 型扫描电子显微镜

(SEM)及 INCA X-Act 能谱仪(EDS)进行分析。磁选

尾矿中的 SiO2 选用 ESCALAB 250XI 型 X 射线光

电子能谱仪(XPS)、场发射高分辨透射电子显微镜 

(TEM)及 EDAX Elite T 能谱仪进行分析。化学组

成则采用 CONTRAA−700 型原子吸收光谱仪进行

分析。 
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2  结果与讨论 
 

2.1  铜渣碳热还原过程中的反应行为 

    对铜渣在 1100~1250 ℃还原焙烧 30~90 min 产

物中全铁和金属铁进行分析，并按照式(1)计算铁的

还原度，其结果见图 3。铜渣中铁的还原度随焙烧

温度的升高及时间的延长而增大。控制焙烧时间在

30 min，当焙烧温度由 1100 ℃升高至 1250 ℃时，

铜渣中铁的还原度由 57.83%迅速提高至 83.44%。

在 1250 ℃下，焙烧时间延长至 60 min 时铜渣中铁

的还原度提高至 92.62%，继续延长时间对铁还原度

的提高影响不大。说明在 1250 ℃还原焙烧 60 min

即可实现铜渣的有效还原。还原焙烧产物的化学分

析结果列于表 1。经碳热还原后，焙烧产物中的铁

和 SiO2 的含量分别提高至 50.52%和 39.02%，而锌

和铅的含量分别降低至 0.03%和 0.13%。说明通过

碳热还原将铜渣中的含铁物相还原为金属铁，同时

实现锌和铅的还原挥发[3, 8]。 

 

 

图 3  铜渣中铁的还原度 

Fig. 3  Reduction degree of iron in copper slag 

 

    铜渣在 1100~1250 ℃还原焙烧 60 min 产物的

XRD 谱如图 4 所示。还原焙烧产物中的主要物相为

铁橄榄石、金属铁、石英和方石英。后续碱浸实验

结果表明，还原焙烧产物中的石英和方石英均与

110 ℃的氢氧化钠溶液剧烈反应，说明此石英和方

石英有别于天然的石英和方石英，因此被定义为石

英固溶体和方石英固溶体[20−21]。与图 1 相比可知，

1100 ℃还原焙烧产物的 XRD 谱中磁铁矿衍射峰消

失且铁橄榄石衍射峰明显减弱，新物相主要有石英

固溶体、方石英固溶体和金属铁。因此，铁橄榄石

的碳热还原产物为金属铁和 SiO2 固溶体(石英固溶

体和方石英固溶体)。随着焙烧温度的升高，还原焙

烧产物 XRD 谱中的方石英固溶体和金属铁的衍射

峰增强，而石英固溶体和铁橄榄石的衍射峰减弱。

因此，焙烧温度的升高对铁橄榄石的还原起促进作

用，且促使石英固溶体进一步转变为方石英固溶

体。当焙烧温度超过 1200 ℃后，还原焙烧产物中

铁橄榄石相消失，意味着铜渣中的含铁物相已接近

完全还原分解。此结果与图 3 的分析结果一致。 

 

 
图 4  铜渣还原焙烧 60 min 后的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of copper slag after reductively 

roasted for 60 min 

 

    对铜渣在 1100~1250 ℃还原焙烧 60 min 产物

进行 SEM-EDS 分析，结果见图 5 和表 4。在图 5(a)

中可明显发现铁橄榄石颗粒表面的反应层，其分解

产物为金属铁和 SiO2。由于反应温度低，还原焙烧

产物中金属铁和 SiO2 颗粒均小于 10 μm。未反应的

铁橄榄石中仍能检测到锌元素的存在，此结果与表

1 中的分析结果一致。当焙烧温度升高至 1150 ℃

时，铁橄榄石颗粒表面的反应层增厚，且部分铁橄

榄石颗粒出现细化的现象。相比于图 5(a)，图 5(b)

中金属铁颗粒尺寸明显增大。在 1200 ℃和 1250 ℃

还原焙烧产物中可明显发现独立金属铁和 SiO2 颗

粒的存在，其粒度大小不一。少量金属铁颗粒尺寸 
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图 5  还原焙烧铜渣的 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of reductively roasted copper slag: (a) 1100 ℃; (b) 1150 ℃; (c) 1200 ℃; (d) 1250 ℃ 

 

表 4  还原焙烧铜渣的能谱分析结果 

Table 4  EDS analysis results of reductively roasted copper slag 

Position 
Mass fraction/% 

O Fe Si Zn Al Ca Mg 

A 13.56 63.80 19.50 3.14 − − − 

B − 100.00 − − − − − 

C 30.16 2.18 67.66 − − − − 

D 13.29 63.29 19.56 3.86 − − − 

E − 100 − − − − − 

F 29.43 3.08 67.49 − − − − 

G 13.58 64.41 19.20 2.81 − − − 

H − 100 − − − − − 

I 29.96 2.02 68.02 − − − − 

J 31.32 − 68.68 − − − − 

K − 99.33 0.67 − − − − 

L 31.07 2.74 60.26 − 3.13 1.46 1.34 

M 30.32 2.22 67.46 − − − − 

 

可超过 10 μm，但是大部分金属铁颗粒尺寸均小于

10 μm。此外，金属铁颗粒和 SiO2 颗粒主要连生在

一起，且部分金属铁颗粒被 SiO2 颗粒所包裹。因此，

通过磨矿−磁选工艺难以实现还原焙烧产物中金属
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铁颗粒的有效分离富集。 

    结合表 4 中的 EDS 分析结果可知，未反应的铁

橄榄石相中仍含有约 3%的锌。B、E、H 和 K 点的

能谱分析结果表明，金属铁颗粒中杂质元素含量较 

少，而 C、F、I 和 M 点的能谱分析结果中除氧和

硅之外，还有 2%~3%的铁。说明铁橄榄石经碳热

还原后分解为金属铁和 SiO2，此时锌因挥发而被脱

除，而部分铁进入硅氧四面体中。需要指出的是，

图 5(c)中 J 点所对应的 SiO2 可归因于铜渣中独立的

石英。 

 

2.2  还原焙烧产物中 SiO2 的碱浸溶出 

    如前所述，在 1250 ℃焙烧 60 min 已实现铜渣

的有效还原，此时还原焙烧产物中的主要物相为金

属铁、石英固溶体和方石英固溶体(见图 4)。因此，

以此还原焙烧产物为原料，对其 SiO2 的碱浸溶出性

能进行研究。 

    在浸出温度 110 ℃，液固比 10:1 和 NaOH 浓度

160 g/L 条件下，考察了还原焙烧产物中 SiO2 的溶

出性能，实验结果见图 6。随浸出时间的延长，浸

出渣中 SiO2 含量呈下降趋势，相应的 SiO2 溶出率

则逐渐增大。浸出时间为 30 min 时，浸出渣中的

SiO2 含量降低至 11.69%，此时 SiO2 的溶出率达到

80.83%。延长时间至 60 min 时，浸出渣中的 SiO2

含量迅速降低至 7.91%，SiO2 的溶出率提高至

87.31%。此后，浸出渣中的 SiO2 含量及 SiO2 溶出 

 

 

图 6  还原焙烧铜渣的碱浸溶硅结果 

Fig. 6  Leaching results of silica in reductively roasted 

copper slag (Leaching condition: 110 ℃, liquid solid ratio 

of 10:1, NaOH concentration of 160 g/L) 

率均随浸出时间的进一步延长并无明显变化，说明

还原焙烧产物中的 SiO2 已被有效溶解。此外，此浸

出结果也表明，还原焙烧产物中的石英固溶体及方

石英固溶体均在 110 ℃下即与 NaOH 溶液剧烈反

应。 

    图 7 所示为浸出渣的 XRD 谱。与图 4 相比可

知，石英固溶体衍射峰在 30 min 浸出渣的 XRD 谱

线中消失，且方石英固溶体衍射峰明显减弱，进一

步说明还原焙烧产物中的石英固溶体和方石英固

溶体易溶于 NaOH 溶液；延长浸出时间至 60 min

时，方石英固溶体的衍射峰也随之消失。此结果与

图 6 中碱浸溶硅结果一致。金属铁的衍射峰在碱浸

前后并无明显变化，意味着金属铁在此浸出条件下

不与 NaOH 溶液反应。因此，通过碱浸可实现还原

焙烧产物中金属铁和 SiO2 的有效分离。 

 

 

图 7  浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of leaching residues 

 

2.3  SiO2固溶体的形成机理 

    方石英是石英在≥1500 ℃的热转化产物[22]，

铜渣碳热还原产物中的石英在≥1100 ℃即转变为

方石英。天然石英在 NaOH 溶液中的剧烈反应温度

为≥180 ℃[23]，铜渣碳热还原产物中的石英在

110 ℃的 NaOH 溶液即剧烈反应。因此，铜渣碳热

还原产物中的 SiO2 虽然具有石英和方石英晶体结

构，但是在 NaOH 中的溶出性能具有明显差异。为

单独对 SiO2 固溶体进行微观分析，还原焙烧产物

经高梯度磁选以脱除金属铁，非磁性的 SiO2 则被
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富集于磁选尾矿中，其磁选结果见表 5。经 2.0 T

高磁场强度磁选，精矿产率达到 88.22%，其 SiO2

和铁的回收率分别达到 74.53%和 98.51%。尾矿中

的 SiO2 和铁的含量分别为 84.38%和 6.37%。 

    磁选尾矿的 XRD 谱及 Si 2p 的 XPS 谱见图 8。

图 8(a)表明，磁选尾矿中的主要物相为方石英固溶

体和石英固溶体。由图 2 中可见，铜渣中有少量的

天然石英存在，经碳热还原−磁选后，天然石英也

会进入尾矿，其衍射峰和石英固溶体的衍射峰一

致。Si 2p 的 XPS 谱(见图 8(b))进一步表明，磁选尾

矿中的 SiO2 主要以方石英和石英的形式存在，且不

存在无定型 SiO2，说明硅元素在石英固溶体和方石

英固溶体中与其在天然石英和方石英中的化学结

合状态一致。 

    磁选尾矿的 TEM 分析结果见图 9。如图 9(b)

所示，能谱分析结果表明，所选区域的主要化学组

成为碳、氧、硅和铁，其质量分数分别为 20.41%、

40.29%、31.93%和 7.37%。进一步结合图 9(c)~(f)

的元素面扫描结果可知，碳主要以独立形式存在，

可归因于碳热还原过程中过量碳经磁选而富集于

尾矿中。氧和硅元素分布一致，说明此区域为 SiO2。

需要指出的是，除部分铁集中分布在白色区域外，

其它铁则以弥散形式均匀分布在 SiO2 中，说明在碳

热还原过程中部分铁均匀掺杂在 SiO2 晶格中。对

SiO2 区域进行衍射花样分析(见图 9(g))，所形成的

衍射图样表现为一组圆环，说明此 SiO2 为无定型

态，此结论也可由 HRTEM 中的原子的不规则分布

进一步被证实(见图 9(h))。 

    铜渣中铁橄榄石在碳热还原过程中被还原为

金属铁和游离 SiO2，铁掺杂使游离 SiO2 在 XRD 谱

及 XPS 谱中表现出石英或者方石英的短程有序特

点，而在 HRTEM 中则表现出长程无序的特点。揭

示了还原焙烧产物中的石英固溶体和方石英固溶

体与天然石英和方石英具有不同的碱浸溶出性能。 

 

 
图 8  磁选尾矿的 XRD 谱及 Si 2p 的 XPS 谱 

Fig. 8  XRD pattern (a) and XPS spectra for Si 2p (b) of tailings 

 

表 5  还原焙烧产物在 2.0 T 下的磁选结果 

Table 5  Magnetic separation results of reductively roasted copper slag at 2.0 T 

Product Yield/% 
w(SiO2)/% w(Fe)/% 

Content Recovery Content Recovery 

Concentrate 88.22 32.97 74.53 56.28 98.51 

Tailings 11.78 84.38 25.47 6.37 1.49 

Raw material 100.00 39.02 100.00  50.40 100.00 
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图 9  磁选尾矿的 TEM、EDS、元素面扫描、选区衍射花样和 HRTEM 像 

Fig. 9  TEM image(a), EDS spectrum(b), area-scanning images((c)−(f)), SAED pattern (g) and HRTEM image(h) of tailings 

 

 

3  结论 
 

    1) 铜渣中的主要化学组成是铁和 SiO2，物相

组成为铁橄榄石和磁铁矿，且锌主要富集于铁橄榄

石相中。 

    2) 经碳热还原可将铜渣中的铁橄榄石还原为

金属铁和 SiO2 固溶体(石英固溶体和方石英固溶
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体)，焙烧温度的升高会促使石英固溶体转变为方石

英固溶体，铁橄榄石中的锌因挥发而被有效脱除。 

    3) 铁的掺杂使还原焙烧产物中SiO2在XRD谱

及 XPS 谱中表现出石英或者方石英的短程有序特

点，而在 HRTEM 像中则表现出长程无序的特点。

揭示了石英固溶体和方石英固溶体均易溶于碱溶

液的原因。 
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Formation mechanism of silica solid solution during carbothermal 
reduction of copper slag 
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(1. School of Resources and Environmental Engineering, Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, China; 
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Abstract: Copper slag is the main solid waste generated during the pyrometallurgical process of copper. Fayalite 

as the main phase in copper slag can be decomposed into metallic iron and silica through carbothermic reduction, 

thereby benefiting the enrichment of iron. In this paper, the reaction behavior of copper slag during carbothermic 

reduction was studied through the analysis methods of XRD, SEM and EDS, meanwhile the alkali leaching 

experiment was introduced to test the solubility of silica in the reductively roasted copper slag, and ultimately the 

formation mechanism of silica solid solution was discussed combined with the analysis results of XPS and TEM. 

The results show that fayalite and magnetite are the predominant phases in copper slag, and zinc mainly exists in 

fayalite. During carbothermic reduction process, fayalite firstly decomposes into metallic iron and quartz solid 

solution, then quartz solid solution converts into cristobalite solid solution with increasing temperature. Meanwhile, 

the zinc in fayalite is removed by vaporization. Due to the doping of iron, the silica from the decomposition of 

fayalite by carbothermic reduction has the similar crystal structures with quartz and cristobalite, but is still in 

amorphous state on the micro, resulting in the violent reaction between the silica solid solution and NaOH solution 

at 110 ℃.  

Key words: copper slag; carbothermic reduction; metallic iron; quartz solid solution; cristobalite solid solution 
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