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摘 要：为了高效资源化利用铜火法冶炼过程的铜熔渣固体废弃物，研究了直接熔融调控−控温冷凝注模

成型制备陶瓷材料的影响因素。结果表明：直接熔融炭热还原分离出铜熔渣中部分有价金属铁、并有效控

制熔渣中的组分比例，为熔渣陶瓷化提供了原料的基础条件，控温冷却能有效控制熔渣冷凝过程中的晶粒

生长和晶粒化程度。控温冷却的过程如下，先以 1~10 ℃/s的冷却速率快速冷却至退火温度 500 ℃时保温

2 h，再以10 ℃/min的升温速率升温至最佳晶化温度900 ℃时保温5 h，随着炉温冷却至室温，从而制得

成型玻璃陶瓷；制备的成型玻璃陶瓷结构致密且平整度良好，抗弯强度可达 42.5 MPa，抗压强度达到

165.8 MPa。
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铜渣是铜冶金行业中的一种主要的固体废弃

物，其组成极为复杂，且综合利用率低[1−3]。按照

每生产1 t铜产生2.2~3 t铜渣的比例来计算[4]，2018

年全国铜渣排放量近2000万 t。

过去，这些铜渣通常用于制造普通水泥、铺

路、制砖等；如AL-JABRI等[5]研究了利用铜渣作

为细集料对水泥砂浆和混凝土性能的影响，SHI

等[6]研究了铜渣在水泥和混凝土中的应用，可以减

少铜渣的处置成本，并有助于保护环境，但利用技

术水平相对较低。而玻璃陶瓷[7]作为一种高附加值

的产品，不仅具有机械强度高、耐磨损等优点，而

且具有利用固体废弃物作为生产原料的可能性。在

过去的几十年里，许多类型的工业废料[8−14](如钢

渣、铝渣等)，已用于制备玻璃陶瓷，但利用铜熔

渣直接浇铸制备成型玻璃陶瓷尚未得到充分研究。

利用铜熔渣直接浇铸制造成型玻璃陶瓷不仅有

利于减少工业废渣的排放、节约大量能源(高温熔

融渣温度一般在1300~1450 ℃之间，每公斤熔融渣

所携带的余热在 1455~1769 kJ之间[15])，而且省去

了固态铜渣所需要的粉碎作业。本研究以云南某冶
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炼厂铜熔渣尾渣为原料，探讨其作为成型玻璃陶瓷

原料的可能性；研究了富铁矿渣玻璃陶瓷的晶化特

性和性能，确定了样品的组成和热处理工艺条件，

制备了能耗低、尾矿利用率高的成型玻璃陶瓷。

1 实验

本研究利用铜熔融渣直接浇铸制备成型玻璃陶

瓷的实验流程如图1所示。

1.1 实验原料

实验所用的铜熔渣尾渣为云南某冶炼厂提供，

物理形貌为灰黑色固体颗粒，密度为2.7 g/cm3，粒

度约为 150~830 μm。在常温下将其碾磨至粒径 75

μm，再对其进行化学分析，铜渣的主要化学成分

见表1。

实验所用的CaO为阿拉丁试剂网所购买的分析

纯试剂，灼烧后含量大于98%(质量分数)。熔融还

原沉降过程中所用的还原剂为褐煤粉；该褐煤粉的

固定碳含量为 39.02%，挥发分含量为 41.62%，水

分含量为13.15%，灰分含量为6.21%，全硫含量为

0.19%。

1.2 样品制备

将铜熔渣尾渣和CaO置于105 ℃的电热鼓风干

燥箱中恒温干燥10 h，用上海精密科学仪器有限公

司生产的型号YP3001N电子天平分别称量100 g干

燥过的铜熔渣尾渣、15 gCaO和30 g褐煤粉。为模

拟熔融铜渣直接注模、快速冷凝成型的方法制得玻

璃态陶瓷材料，将事先干燥并称量好的100 g铜渣

加入到直径70 mm×100 mm的刚玉坩埚中，并置于

型号SXW-5-17的陶瓷纤维炉中以 5 ℃/min的升温

速率升温至 1400 ℃保温 60 min；然后将 15 g CaO

从炉膛顶部开口处加入到熔融铜渣中用于调控渣型

与炉渣成分，并以 100 mL/min的流速向炉膛内通

入氮气；30 min后再将30 g褐煤粉从炉膛顶部开口

处加入到熔融态铜渣中作为铁离子的还原剂反应沉

降 2 h，使部分铁与炉渣分离，期间陶瓷纤维炉保

图1 实验流程示意图

Fig. 1 Schematic diagram of experiment flow chart

表1 铜渣的主要化学成分

Table 1 Main chemical composition of copper slag (mass

fraction, %)
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处加入到熔融态铜渣中作为铁离子的还原剂反应沉
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Fig. 1 Schematic diagram of experiment flow chart

表1 铜渣的主要化学成分

Table 1 Main chemical composition of copper slag (mass

fraction, %)

Cu

0.57

Fe

45.54

S

0.26

SiO2

27.37

CaO

2.37

MgO

1.19

Al2O3

3.96
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温温度 1400 ℃保持恒定(考虑到还原反应的可能

性、熔点和最终渣的黏度，还原温度可设置为

1400 ℃[2, 4])。

同时，将不锈钢模具置于型号为 TCSJ1700-

2020 的气氛升降炉中以 10 ℃/min 的速率升温至

500 ℃保温。熔融铜渣反应沉降结束后，将刚玉坩

埚用坩埚钳迅速从高温炉膛内取出后将熔融态铜渣

上层液倒入至500 ℃预热的不锈钢模具中，并置于

升降式气氛炉中于 500 ℃保温 2 h后，随着炉温冷

却至室温，从而得到玻璃态陶瓷材料。对所得玻璃

态材料进行了元素分析，主要元素的组成如表 2

所示。

1.3 分析表征

采 用 同 步 热 分 析 仪 TG-DSC( 德 国 耐 驰

STA449F3)测定了玻璃态陶瓷材料的玻璃化转变温

度(tg)和结晶温度(tc)；具体方法如下：将所得玻璃

态陶瓷材料用磨矿机碾磨3 min至粉末状，随后取

15 mg粉末样品(粒径 50 μm以下)作DSC分析，将

这些样品放置在氧化铝坩埚中，在氮气气氛下，样

品升温速率为 10 ℃/min，测试温度范围为 30~

1500 ℃。同时，利用X射线粉末衍射仪(荷兰帕纳

科 X'Pert PRO MPD)对样品的结晶相进行研究；测

试范围为10°到90°，扫描速度为2 (°)/min，通过与

PCPDF标准卡匹配强峰的峰位置来确定晶体的相

组成。用电子探针仪(日本电子 JXA-8230)对陶瓷材

料进行了微观形貌分析，具体方法如下：先将样品

抛光到表面1 mm以下，喷碳后，用导电胶粘在电

子探针样品台上，晶体形貌清晰可见。样品的抗压

强度和抗弯强度的测定方法分别参考了国家标准

GB/T 4740—1999 和 GB/T 4741—1999，采用电子

万能试验机(上海新三思CMT4202)分别进行了抗压

强度和三点抗弯强度测试。

2 结果与讨论

2.1 热分析曲线

实验所得玻璃态陶瓷材料的DSC曲线如图2所

示，其中有两个吸热峰和一个放热峰。第一个吸热

峰出现在692.2 ℃(tg)，这是因为材料发生了玻璃化

转变。在对玻璃态材料进行晶化热处理时，由于成

核过程是新相的一个产生过程，由结晶学理论可

知，在一个系统中，当一个新的相形成时，需要提

供一定的能量，在热力学上表现为一个吸热过

程[16−17]。第二个吸热峰出现在 1360.1 ℃(tm)，这是

由于玻璃熔化造成的。主要放热峰在875.0 ℃时达

到最大，这是由于结晶相的形成引起的，结晶过程

是一个从不稳定状态到稳定状态的转化过程，是一

个放热过程。因此，结晶温度范围可以选择在

850~950 ℃范围内。

2.2 晶化热处理温度对样品结晶的影响

富铁矿渣玻璃陶瓷中，磁铁矿的成核速度非常

快，可以在晶化热处理升温的过程中完成。如果再

对材料进行进一步的形核热处理，一方面，如果形

核温度过高，可能会致使磁铁矿晶核迅速成长为粗

大的晶粒；另一方面，硅灰石晶核的形成会影响磁

铁矿晶核的分布。因此，核化不利于磁铁矿晶相的

生长；故无需在核化温度段进行一定时间的保温便

可形核。硅灰石的核化速度较慢，需要在适宜的温

度下保温一定的时间才能完成，但是硅灰石相可在

磁铁矿晶核上生长，故无需添加晶核剂便可制备出

表2 材料的元素组成

Table 2 Element composition of material (mass

fraction, %)

Fe

11.80

O

40.16

Si

21.70

CaO

20.70

Mg

1.59

Al

5.31

图2 玻璃态材料的DSC曲线

Fig. 2 DSC curve of glassy-state materials
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铜尾矿渣玻璃陶瓷。为了充分研究晶化温度对铜尾

矿渣玻璃陶瓷晶相含量、显微结构的影响，在

825~950 ℃范围内以25 ℃为温度梯度进行了6组不

同晶化温度的实验，保温时间均为 3 h，升温速率

均为10 ℃/min。

图 3 所示为不同晶化温度下保温 3 h 的样品

XRD谱。由图3可知，在这6组样品中，透辉石相

(Mg0.6Fe0.2Al0.2CaSi1.5Al0.5O6)均被鉴定为主要的晶

相。可见，在较宽的晶化热处理温度范围内均可得

到透辉石相玻璃陶瓷，而透辉石相通常是矿渣玻璃

陶瓷的理想相，这有利于工业化生产(透辉石基玻

璃陶瓷具有良好的性能、相对简单的熔炼和陶瓷化

条件以及广阔的应用前景[13])。在晶化温度为825和

850 ℃时，玻璃陶瓷的两个主要的相为透辉石相和

磁铁矿相(Fe3O4)；随着晶化温度的提升，玻璃陶瓷

中的晶相也发生了变化，在晶化热处理温度为

875 ℃及以上时出现了硅灰石相(CaSiO3)。由于以

磁铁矿为主晶相的玻璃陶瓷的各项物化性能均不如

以硅灰石为主晶相的玻璃陶瓷[2, 4, 14]，因此在晶化

热处理的过程中应尽量多的在磁铁矿晶核表面析出

硅灰石相。

同时，通过对比晶化温度为875~950 ℃这4个

样品的XRD谱，可以看出，在晶化温度为 900 ℃

时，硅灰石相衍射峰强度相对较高，结晶程度较

好，在此温度下进行晶化热处理有利于提高陶瓷材

料的综合性能。

当晶粒尺寸较小(约1~100 nm)时，由于细小的

晶粒尺寸可以引起衍射线的宽化，衍射线半高峰处

的线宽度B与晶粒尺寸 d的关系为(Scherrer公式)：

d=0.89γ/(Bcosθ)(γ取 0.154 nm)。根据 Scherrer 公式

计算，晶化温度 825~950 ℃时保温 3 h后晶粒的平

均粒度分别为79.3、78.6、49.4、45.6、44.7和42.9

nm；由于晶粒的平均尺寸远小于可见光的波长

(380~780 nm)，因此该玻璃陶瓷材料也具有一定的

透光性。

2.3 晶化热处理时间对样品结晶的影响

综上所述，得到最佳晶化温度为900 ℃，而样

品的性能与其内部晶相结构有着密不可分的关

系[18]；在最佳晶化温度为900 ℃的条件下，通过改

变晶化热处理时间，分别晶化热处理1、2、3、4、

5和6 h，以探究不同晶化热处理时间对样品结晶的

影响。不同晶化热处理时间的样品XRD谱如图 4

所示。

由图4可知，随着晶化热处理时间的延长，玻

璃陶瓷的晶相种类没有发生变化，但是衍射峰强度

有所改变，说明晶化程度有所改变；通过对比，发

现晶化5 h样品的硅灰石相衍射峰较强；其他相的

衍射峰强度几乎没有发生变化，硅灰石相衍射峰强

度反而有所降低，说明当晶化温度由 5 h再延长时

会影响硅灰石相晶体的析出，对于促进玻璃体系晶

体生长并没有帮助。通过 Scherrer 公式计算，

900 ℃晶化温度下保温 1~6 h后晶粒的平均粒度分

图 4 晶化温度为 900 ℃条件下不同晶化热处理时间的

样品XRD谱

Fig. 4 XRD patterns of samples in different

crystallization heat treatment time at 900 ℃

图3 不同晶化温度下样品的XRD谱

Fig. 3 XRD patterns of samples at different crystallization

temperatures
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别为 43.0、44.9、45.6、44.7、46.9和 44.3 nm；从

计算结果来看，900 ℃晶化温度下保温 1~6 h后晶

粒尺寸的变化很小，同时也再次验证了在适宜的晶

化温度下保温时间对主晶相透辉石相的影响很小。

2.4 晶化热处理过程中样品微观形貌的变化

为了进一步研究玻璃态陶瓷材料样品在晶化热

处理的过程中晶核形成及晶体长大的过程，选取了

4个较为典型的热处理阶段，包括退火后未经晶化

热处理、晶化不保温、晶化保温2 h以及晶化保温

5 h，分别用样品 A、样品 B、样品 C 及样品 D

表示。

从图5(a)中可以看出，未经晶化热处理的样品

没有任何晶体析出，这是由于在样品制备过程中，

样品从熔点温度(tm)有个快速降温至玻璃体转变温

度(tg)以下再于500 ℃保温的过程；由于晶核的形成

是一个动力学的过程，需要有一定时间来发生，当

降温速率足够快时，晶化形核的过程就没有足够的

时间发生；同时也表明退火温度(500 ℃)不足以使

所得玻璃态材料发生核化。

从图 5(b)中可以看出，以 10 ℃/min的升温速

率升温至900 ℃的过程中磁铁矿晶核已经在玻璃基

体中均匀析出，这是由于所制备的玻璃态材料中铁

含量较高，而铁作为一种常用的晶核剂，由于Si—

O键的键能大于Fe—O键，铁离子与氧的结合破坏

了硅氧四面体的网络结构，形成富铁聚集区，会使

晶体更容易成核，所以在玻璃态材料升温至晶化温

度的过程中便能够形成大量的磁铁矿晶核。

从图5(c)中可以看出，在900 ℃下晶化2 h，磁

铁矿晶核进一步聚集生长，同时在磁铁矿相周围聚

集了一些黑色的晶体，这是由于伴生的硅灰石相晶

粒也在磁铁矿相周围均匀生长。图6所示为试样C

的电子探针图像的EDX分析结果。点1处为白色晶

粒，主要由铁和氧元素所构成，结合上述分析可

知，点1处为磁铁矿；点2处为玻璃基体，主要有

O、Si、Ca、Fe、Al、Mg等元素(见表3)。

样品D的电子探针图像如图5(d)所示，主要由

玻璃相、灰黑色晶相和白色晶粒所构成。为进一步

确定这些晶相的元素组成，在玻璃样品D中随机选

图5 晶化热处理过程中不同阶段的样品的EPMA像

Fig. 5 EPMA images of samples at different stages during crystallization heat treatment: (a) Sample without heat treatment;

(b) Samples obtained by water quenching after being heated to 900 ℃ at rate of 10 ℃/min; (c) Samples obtained by

crystallization at 900 ℃ for 2 h; (d) Samples obtained by crystallization at 900 ℃ for 5 h
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取了一个晶粒放大，并通过EPMA对其进行了能谱

分析，其结果如图7和表4所示。由能谱分析可知，

白色晶粒处只有Fe和O元素，且根据原子质量比

可以大约计算出这两个元素所构成的晶粒的化学式

为Fe3O4；灰黑色晶相主要由O、Si、Ca三种元素

构成，其中的Fe、Al元素较白色晶粒及玻璃相中

的都要少，且经计算与硅灰石(CaSiO3)相的化学式

基本吻合(见表4)。通过上述分析可以得出，样品D

在 900 ℃下晶化 5 h后，磁铁矿晶核得到进一步聚

集长大，同时硅灰石相也得到进一步长大。可见富

铁铜尾矿渣玻璃陶瓷的析晶机理为：在材料升温至

晶化热处理温度的过程中，玻璃网络中首先析出磁

铁矿晶核，随着材料在硅灰石相的最佳析晶温度范

围下的保温时间继续延长，晶核附近的Ca、Si离

子在磁铁矿相周围聚集，硅灰石相最终依托磁铁矿

相形成并逐渐生长。

2.5 晶化温度对样品力学性能的影响

图8所示为成型玻璃陶瓷样品的抗弯强度和抗

压强度随晶化温度的变化曲线。由图 8可知，在

825~900 ℃区间，随着晶化温度的提高，试样的抗

弯强度和抗压强度均有一个较大趋势的增强；温度

为 900 ℃时，强度最大，抗弯和抗压强度分别为

42.5 MPa和 165.8 MPa，随着热处理温度进一步升

高，强度均有所下降。

结合图 3不同晶化温度下的样品XRD谱，在

825~875 ℃区间材料的抗弯和抗压强度的增强趋势

明显，这是因为材料在晶化温度为875 ℃时出现了

图7 样品D的微观结构和EDX分析

Fig. 7 Microstructure and EDX analysis of sample D
图6 样品C的微观结构和EDX分析

Fig. 6 Microstructure and EDX analysis of sample C

表3 样品C在图6中点位处的元素组成

Table 3 Elemental composition of sample C at point in

Fig. 6

Point

No.

1

2

Mass fraction/%

O

53.80

58.93

Mg

0.66

Al

2.70

Si

1.52

17.33

Ca

1.24

11.27

Fe

43.45

9.12

表4 样品D在图7中点位处的元素组成

Table 4 Elemental composition of sample D at point in

Fig. 7

Point

No.

1

2

3

Mass fraction/%

O

40.12

36.25

24.97

Na

1.01

Mg

0.65

Al

0.38

3.73

Si

25.27

20.68

Ca

33.09

17.10

Fe

1.14

20.56

75.03

图8 不同晶化温度下玻璃陶瓷材料的力学性能

Fig. 8 Mechanical properties of glass ceramics at

different crystallization temperatures
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新的硅灰石相。由于玻璃陶瓷材料中仍然存在着易

破碎的玻璃相组分，因此材料的机械强度在很大程

度上受到了结晶相的均匀度、体积分数和颗粒大小

等影响；对于多晶相的材料来说，材料的断裂破坏

大多是沿着晶界发生的，因为晶界要比晶粒的内部

弱；同时材料中的晶相含量越高，则其晶界就越

长，裂纹的曲线迂回路程也将越长，表现为机械强

度相对较高。在875~900 ℃时，随着晶化温度的提

高，硅灰石相的衍射强度有所增强，这说明在此温

度范围内随着晶化温度的升高，样品内部的硅灰石

相含量逐渐增大，表明在875 ℃时硅灰石相晶体已

经开始生长，但并没有发育完全，所以此时的抗弯

和抗压强度较900 ℃时的低，到900 ℃时，硅灰石

晶体已经完全长大，且分布均匀，此时抗弯和抗压

强度最强。在900~950 ℃区间，随着晶化温度的进

一步提升，硅灰石相的衍射强度又有所减弱，这可

能是由于硅灰石相变驱动力减小，因此结晶率又逐

渐下降。

3 结论

1) 采用铜熔渣还原沉铁，控制熔渣组分中铁氧

化物、SiO2和CaO的含量，采用直接注模、快速冷

凝成型的方法可以制得成型的玻璃陶瓷。

2) 富铁矿渣制备的玻璃陶瓷中，磁铁矿的核化

可以在晶化热处理升温过程中完成，核化速度较

快，所以预核化处理在富铁矿渣制备玻璃陶瓷的晶

化过程中无明显作用。

3) 900 ℃作为富铁矿渣制备玻璃陶瓷的晶化温

度较为适宜，晶化时间宜选为5 h左右，可得到成

型玻璃陶瓷，其抗弯强度优于大理石(抗弯强度10~

30 MPa)、花岗石 (抗弯强度 20~35 MPa)等天然

石材。
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Preparation of glass ceramics by temperature-controlled

condensation of molten copper slag and its properties

GAO Peng-wen1, HU Jian-hang1, 2, LIU Hui-li1, WANG Chong3, LI Dong-bo3, WANG Hua2

(1. Engineering Research Center of Metallurgical Energy Conservation and Emission Reduction,

Ministry of Education, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;

2. National Engineering Research Center for Metallurgical Chemical Energy Conservation and

Environmental Protection Technology, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;

3. Yunnan Copper Co., Ltd., Kunming 650000, China)

Abstract: In this paper, the factors directly affecting the production of ceramic materials by melting control and

temperature control condensation injection molding were studied in order to efficiently utilize the solid waste

resources of copper slag in the process of copper pyrometallurgy. The results show that, directly using molten

carbon thermal reduction to separate the valuable metal iron from copper slag and effectively controlling the

proportion of components in the slag can provide the basic conditions for slag vitrification; temperature-controlled

cooling can effectively control the growth of grain and degree of crystallization in the process of slag

condensation. The process of temperature controlled cooling are as follows: firstly, the materials are cooled to

500 ℃ at the rate of 1−10 ℃/s and maintained for 2 h; the materials are heated to 900 ℃ at the rate of 10 ℃/min

and maintained for 5 h; then, along with the furnace temperature, the materials are cooled to room temperature and

made into glass ceramic materials. The structure of the glass-ceramic materials are compact and smooth, with

bending strength of 42.5 MPa and compressive strength of 165.8 MPa.
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