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摘  要：基于炉渣结构共存理论，建立 1 200~1 300 ℃下 CaO-Cu2O-Fe2O3三元渣系组元活度的计算模型，计算并

绘制渣中 CaO、Cu2O 和 Fe2O3的等活度曲线，考察碱度 B 和温度 t 对组元活度 α(CaO)、α(Cu2O)和 α(Fe2O3)的影

响。结果表明：模型计算值 α(Cu2O)与文献实测值 α′(Cu2O)吻合程度高，说明模型能较好地反映该渣系的结构本

质；α(Cu2O)呈拉乌尔正偏差，在 B=1.54 时出现最大值，当 B＞1.54 时随着 B 和 t 的增大而降低，当 B＜1.54 时

趋势正好相反，且受碱度影响更为显著；α(CaO)和 α(Fe2O3)分别随 CaO 和 Fe2O3在炉渣中含量的升高而增大，但

受温度的影响都不明显。研究结果可用于采用铁酸钙渣系的炼铜新工艺热力学研究。 
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Abstract: According to the coexistence theory of slag structure, the activity calculation model for slag system of 

CaO-Cu2O-Fe2O3 was built from 1 200  ℃ to 1 300 ℃. Then, the activities of CaO, Cu2O and Fe2O3 in the slag were 

calculated, and their equal activity curves were drawn. The influence of basicity B and temperature t on the activities 

α(Cu2O), α(CaO) and α(Fe2O3) was also analyzed. The results show that the calculated α(Cu2O) is in good agreement 

with the reported measured α′(Cu2O), showing that the model can wholly embody the slag structural characteristics. 

α(Cu2O) departures positively from Raoult values and reaches the maximum value when B is 1.54, then decreases with 

the increase of B and t when B＞1.54, but increases when B＜1.54. α(CaO) and α(Fe2O3) increase with the increasing 

contents of CaO and Fe2O3 in slag, but change little with change of temperature. The results can be applied to the 

thermodynamic research of new copper smelting technologies adopting calcium ferrite slag. 
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闪速吹炼、三菱连续吹炼、Glogow 直接闪速炼铜

等现代火法炼铜工艺因具有节能、环保、高效等优点，

近年来在世界各地得到推广应用[1]。随着氧势的提高，

吹炼或造粗铜炉渣中 Fe3O4和 Cu2O 的含量不断增加，

为了避免形成固体磁铁矿，同时最大限度减少泡沫渣

的形成，这些工艺往往采用铁酸钙渣型[2]。含铁酸盐

而不含 SiO2的 CaO-Cu2O-Fe2O3
 渣系就是其中重要渣

型之一[3]。 
由于火法炼铜过程属高温、多相、多组分复杂体

系，在一般实验室条件下其研究工作很难开展，往往

借助数学和计算机技术来模拟其过程[4−6]，多相平衡计

算即为重要手段之一[7]。由于多相平衡计算过程需要

反复迭代各相各组分的活度等热力学数据，研究炉渣

组分活度与各组分间的关系对开展炼铜新工艺的热力

学研究具有重大意义。 
近年来，ILYUSHECHKIN 等[8]、SAKAI 等[9]、

FLORIAN 和 AKIRA[10]、SANG 等[11]、PAVOL 等[12]、

FAHEY 等[13]对铁酸钙渣系的相平衡、炉渣的密度、

表面张力、黏度等进行了研究，但由于活度的测定工

作较为复杂，目前，除 YAZAWA 等[14]测定了 1 250 ℃
时 CaO- Cu2O-Fe2O3渣系中 Cu2O 的部分活度外，有关

该渣系组元活度及其计算模型的文献未见报道。 
ZHANG[15]提出了炉渣结构共存理论，其实质是

基于溶液中同时存在离子、简单分子和复合分子的假

设，建立离子、简单分子和复合分子的化学平衡关系，

根据已有的化学平衡热力学数据计算组元的摩尔分

数，并将其定义为作用浓度(活度)。共存理论在以冶

金炉渣、金属熔体和熔盐为代表的溶液体系已得到良

好应用，取得了与实际相符的结果[16]。 
为此，本文作者基于炉渣结构共存理论，建立

CaO-Cu2O-Fe2O3三元渣系组元活度的计算模型，绘制

各组元的等活度曲线，考察碱度和温度对组元活度的

影响，为采用铁酸钙渣系的炼铜新工艺热力学研究和

过程模拟提供理论依据和热力学数据。 
 

1  组元活度计算模型 
 
1.1  渣系组元 

查阅 CaO-Fe2O3
[17]、Cu2O-CaO[18]、Cu2O- Fe2O3

[8]

及 CaO-Cu2O-Fe2O3
[19]相图，根据炉渣结构的共存理

论，确定在 1 200~1 300 ℃之间 CaO-Cu2O-Fe2O3渣系

的组元为：Cu2+、Ca2+、O2−、Fe2O3、Cu2O·Fe2O3、

CaO·Fe2O3和 2CaO·Fe2O3。 

渣中各组元之间的反应及其达到平衡时的 ΘΔG

如下[20−21]： 
 
(2Cu2++O2−)+Fe2O3=Cu2O·Fe2O3  

ΘΔ 1G =−2 8713.11+26.61T lgT−70.32T, J/mol (25~1 327 
℃) 
 
(Ca2++O2−)+Fe2O3=CaO·Fe2O3  

ΘΔ 2G =−9 921 815−152.83T lgT+526.62T, J/mol (700~   
1 216 ℃) 
 

ΘΔ 2G =5167220−83.46T lgT+205.21T, J/mol (1 216~    
1 460 ℃) 
 
2(Ca2++O2−)+Fe2O3=2CaO·Fe2O3  

ΘΔ 3G =−53 172.4−2.512 1T, J/mol (700~1 450 ℃) 

 
1.2  各组元之间的平衡关系 

假定 CaO-Cu2O-Fe2O3 三元系成渣前的 CaO、

Cu2O、Fe2O3的摩尔数为 n1、n2、n3，成渣后总摩尔数

为∑n，各组元的活度为 αi，如表 1 所列。 
 
表 1  渣系各组元活度定义 

Table 1  Activity definition of components in slag 

Component Activity 

(Ca2++O2−) α1 

(2Cu2++O2−) α2 

Fe2O3 α3 

Cu2O·Fe2O3 α4 

CaO·Fe2O3 α5 

2CaO·Fe2O3 α6 

 
根据质量作用定律，以下关系式成立： 

 
0)25.0( 1651 =−⋅++ ∑ nnααα                (1) 

 

0)
3
1( 242 =−⋅+ ∑ nnαα                      (2) 

 
0)( 36543 =−⋅+++ ∑ nnαααα               (3) 

 

01
6

1
=−∑

=i
iα                                 (4) 

 
3214 ααα K=                                (5) 

 
3125 ααα K=                                (6) 

 
3

2
136 ααα K=                                (7) 

 
由 式 (1)~(7) 组 成 的 高 次 方 程 组 即 为 求 解

CaO-Cu2O-Fe2O3渣系组元活度的计算模型，其中 K 为

上述各组元之间的反应平衡常数。 
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2  计算及结果分析 
 
2.1  计算流程 

从上述所建炉渣组元活度模型可以看出，求解过

程是典型的非线性方程组求解过程，首先需要将高次

方程分别对 α1、α2和 α3求偏导，从而构成线性方程组，

再用高斯消去法迭代求解。计算流程如图 1 所示，其

中 ε是精度控制常量，其值取 10−4。 
 

 
图 1  活度计算流程图 
Fig.1  Flow chart of activity calculation 
 
2.2  Cu2O 活度 

基于上述 CaO-Cu2O-Fe2O3 三元渣系组元活度模

型，计算了温度为 1 250 ℃时该渣系中 Cu2O 的活度，

其结果如图 2 所示，其坐标是以摩尔分数计。 

由图 2 可知，理论计算的活度 α(Cu2O)与
YAZAWA 等[14]实测的活度 α′(Cu2O)[14]吻合较好，这

说 明 所 建 的 组 元 活 度 模 型 能 较 正 确 地 反 映

CaO-Cu2O-Fe2O3渣系结构本质。 
图 2 中的点划线是炉渣碱度 B ( /)CaO(∑n  

∑ )OFe( 32n )为 1.54 时的等碱度线。由图 2 可知，该

点划线与各等活度线的交点为 α(Cu2O)曲线的顶点，

此处活度最大。 
图 3 所示为炉渣中 Cu2O 摩尔分数为 0.3 时，碱度

B 和温度 t 对 OCu 2
N 的影响。由图 3 可知，当 B＞1.54， 

 

 
图 2  1 250 ℃时 Cu2O 的等活度曲线 
Fig.2  Equal activity curves of Cu2O at 1 250 ℃ 
 

 
图 3  碱度 B 和温度 t 对 α(Cu2O)的影响 

Fig.3 Influence of basicity B and temperature t on α(Cu2O) 
 
α(Cu2O)随碱度 B 和温度 t 的升高而降低；当 B＜1.54
趋势正好相反，且受碱度的影响更为显著。 

由图 4 和 5 可以看出，α(Cu2O)呈拉乌尔正偏差，

偏差总体上随渣中Cu2O的摩尔分数 x(Cu2O)的增大呈

先加大后缩小之势。在高碱度(B＞1.54)状态下，偏差

随 B 的增大而缩小；在低碱度(B＜1.54)状态下，当

x(Cu2O)＜0.6 时，偏差随 B 的增大而加大，而当 
x(Cu2O)＞0.6 时，偏差随 B 的增大而缩小，但相差很

小。由此可见，对含一定量 Cu2O 的炉渣，当 B=1.54
时，将出现 α(Cu2O)最大值。 
 
2.3  CaO 活度 

计算了 1 200 ℃和 1 300 ℃下的渣中 CaO 的活

度，并绘制了等活度线，如图 6 所示。 
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图 4  高碱度 B 时渣含 Cu2O 对 α(Cu2O)的影响 

Fig.4  Influence of Cu2O content in slag on α(Cu2O) with high 

basicity B 
 

 
图 5  低碱度 B 时渣含 Cu2O 对 α(Cu2O)的影响 

Fig.5  Influence of Cu2O content in slag on α(Cu2O) with low 

basicity B 

 

 
图 6  CaO 的等活度曲线 

Fig.6  Equal activity curves of CaO 

由图 6 可以看出，渣中 CaO 的活度 α(Cu2O)总体

上随 CaO 含量的增加而上升；1 200 ℃和 1 300 ℃下

的等活度线相距较近，表示 α(Cu2O)受温度影响不大。 
 
2.4  Fe2O3活度 

计算了 1 200 ℃和 1 300 ℃下的渣中 Fe2O3的活

度，并绘制了等活度线，如图 7 所示。 
 

 

图 7  Fe2O3的等活度曲线 

Fig.7  Equal activity curves of Fe2O3 

 

由图 7 可以看出，渣中 Fe2O3 的活度 α(Fe2O3)变
化趋势与 α(CaO)类似，总体上随 Fe2O3含量的增加而

上升；1 200 ℃和 1 300 ℃下的等活度线相距也较近，

表示 α(Fe2O3)受温度影响也不大。 
图 6 和 7 还表明，由于 CaO 或 Cu2O 与 Fe2O3间

的结合力较强，而 CaO 与 Cu2O 间的结合力较弱，所

以等活度线 α(CaO)和 α(Fe2O3)沿 Fe2O3-CaO 边和

Fe2O3-Cu2O 边的变化较大，而沿 CaO-Cu2O 边的变化

较小。 
 

3  结论 
 

1) 基于熔体结构共存理论，建立了 1 200~1 300 ℃
下的 CaO-Cu2O-Fe2O3三元渣系组元活度计算模型，结

果表明，理论计算值 α(Cu2O)与实测值 α′(Cu2O)吻合较

好，说明模型大体可以反映本渣系的结构本质。 
2) α(Cu2O)呈拉乌尔正偏差，在 B=1.54 时具有最

大值，当 B＞1.54 时，随碱度和温度的升高而减小；

当 B＜1.54 时趋势正好相反。 
3) α(CaO)和 α(Fe2O3)分别随 CaO 和 Fe2O3 在炉渣
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中含量的升高而增大，受温度的影响都不明显。 
4) 根据模型计算结果绘制了 CaO、Cu2O 和 Fe2O3

等活度曲线，为采用铁酸钙渣系的炼铜新工艺热力学

分析和计算机模拟提供了数据。 
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