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高温熔融还原铜渣冶炼铜铁合金 
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[摘要]研究了一种采用碳热法冶炼铜铁合金直接还原技术。铜和铁的回收率随反应时间、反应温度和还原剂量的增加而增加。

为了得到适宜还原率与合金成分，还原条件为 1500℃，14wt% C，20～25wt% CaO，60～80min。铁和铜的回收率分别约为

90%和 85%，合金中铁和铜的含量分别为 91～93wt%和 5～7wt%。尾矿主要由 Ca3Si3O9、Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6和 SiO2组成，

可作为水泥和球团制备的原料。 
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Abstract: An innovative technology for the direct reduction of copper slag was studied while smelting Cu-Fe alloy by carbon to 

recover the main valuable elements from the copper smelting slag. Meanwhile, the recovery rates of copper and iron increased with the 

increase of reaction time, reaction temperature, and reduction agent. In order to obtain good element yield, the optimum conditions for 

reducing copper and iron from the molten copper slag were determined to be 1500 ℃, 14 wt% C, 20～25 wt% CaO, and 60～80 min. 

The recovery rates of iron and copper reached about 90% and 85%, and the contents of iron and copper in alloy reached about 91～93 

wt% and 5～7 wt%, respectively. The tailing was mainly composed of Ca3Si3O, Ca(Mg, Al)(Si,Al)2O6, and SiO2, which could be used 

as a raw material for cement and pelletizing. 
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铜、铁是现代工业的粮食，广泛应用于各行各业[1-4]。

特别进入 21 世纪，我国的铜、铁资源储量和开发远远不

能满足正常的工业化需求，我国 80%的铁矿和铜矿依靠

国外进口[5-7]。因此，有效缓解我国铜、铁资源紧缺的窘

境，保障基础原料的供应，增强市场竞争力，已刻不容缓。

目前生产铜的工艺主要是火法冶炼，其产量约占世界铜产

量的 80%，我国更是高达 97%
[8-10]。火法冶炼 1t 铜将产出

2.2t 铜渣，我国每年的铜渣产量高达 1800 万 t，全国堆存

量超过 3 亿 t，不仅造成资源的浪费，还占用土地污染环

境[11-14]。铜渣约含 TFe:35%～50%、Fe3O4：20%～40%、

SiO2：30%～40%、Cu：1.0%～2.5%、CaO≤10%、Al2O3

≤10%及少量的贵、重金属，其成分见表 1
[12,14-17]。因此，

如何有效地回收利用这些资源，同时提高其综合附加值，

减少对环境的污染，是冶金行业的迫切要求。 

此外，铜渣的出渣温度为 1200～1250℃，其物理显

热约为 1.32GJ/t。[13-17]全世界每年生产铜渣约 4220 万 t。

可回收利用的铜渣余热为 5.570×107GJ，目前高温铜渣多

采用水淬处理，不仅浪费了大量的物理显热，而且造成了

水污染，恶化了工作环境。[13-17]
Cu-Fe 合金可作为耐候钢

的原料。耐候钢具有良好的耐候性、优异的力学性能和焊

接性能，广泛应用于轨道交通、桥梁工程等领域。因此，

Cu-Fe 合金作为耐候钢的原料具有广阔的市场前景。利用

铜渣冶炼铜铁合金工艺简单，污染少，具有潜在的技术、

经济和环境优势。此外，硅酸盐尾矿还可作为制备水泥和

球团的原料。 

本研究以铜渣二次资源回收工艺为基础，利用铜渣液

对铜铁合金进行了直接还原冶炼。考察了改性剂、还原剂、

还原温度和还原时间对铜铁回收率的影响。在利用铜渣冶

炼铜铁合金的过程中，确定了涉及铜铁合金配方参数的合

金成分。 

表 1  铜渣的化学组成分析结果%（注 带“*”的单位:g/t） 

组成 TFe Cu Zn S Pb As P 

含量 35.0-50.0 0.5-2.5 0.8-1.8 0.3-0.82 0.1-0.3 0.01-0.05 0.02 

组成 SiO2 CaO MgO Al2O3 MnO Ag* Au* 

含量 30.0-40.0 2.5-6.5 1.5-3.5 1.5-2.5 0.3-0.6 16.47 0.26 
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1 实验 

渣样取自中国某铜厂。用 X 射线荧光光谱研究了化

学成分。利用 ICP-OES 测试结果计算各种氧化物质量含

量（表 2）。采用 X-射线粉末衍射（XRD）检测了铜渣的

矿物学相；采用扫描电子显微镜（SEM）和能谱分析仪

（EDS）对样品进行了显微组织和相组成分析。 

表 2  铜渣的多组分分析，wt% 

成分 TFe TCu Zn S Pb As P 

含量 41.46 2.52 1.23 0.32 0.31 0.01 0.02 

成分 FeO SiO2 CaO MgO Al2O3 MnO Others 

含量 39.98 31.45 4.53 3.38 2.35 0.36 0.20 

以试剂级氧化钙（＞99.90wt%）和 Fe3O4（＞99.90wt%）

粉末为原料，调整铜渣的组成。采用高纯度石墨（＞99.99wt%）

作为还原剂。配料前将铜渣细磨至 200 目，将磨碎的铜渣和

CaO 放入干燥箱，在 105℃下干燥 4h 以除去水分，然后在

球磨机中按要求比例与 Fe3O4充分混合。将混合后的粉末压

成片剂样品，在刚玉坩埚中 1450℃加热 120min，确保完全

熔化，然后在电阻炉氩气下制备预熔渣。样品加热后，在炉

内用氩气冷却至室温，以避免冷却过程中元素氧化。 

预熔工艺完成后，预处理渣也被磨至 200 目左右。随后，

将预处理后的炉渣与还原剂按要求比例在球磨机内充分混

合。将混合物倒入刚玉坩埚中，研究炉渣中铜和铁的还原。

在电阻炉氩气中，测定了不同还原剂用量、温度和时间下金

属中的成分。在不同还原条件下得到的样品也在氩气炉中冷

却到室温。用 XRF 和 ICP-OES 测定了合金和炉渣的化学成

分。用 ICP-OES 分析得到的相应元素的质量换算样品中各种

氧化物的含量。最后，根据式（1）计算出铁和铜的回收率。 

          （1） 

式中：ηM 为铜渣中元素(铁或铜)的回收率，%；m0

和 m1分别为渣和尾矿的质量，g；w0和 w1 分别为渣和尾

矿中氧化物的质量分数，wt%。 

2 结果与讨论 

2.1 转炉铜渣的矿物学相 

众所周知，转炉铜渣主要由铁和铜组成。典型转炉铜

渣的 XRD 结果如图 1 所示。转炉铜渣主要矿物组成为铜相

（Cu）、辉铜矿相（Cu2S）、磁铁矿相（Fe3O4）和铁橄榄石

相（Fe2SiO4）。图 2 所示为铜渣形貌的 SEM 显微照片。 

 
图 1  典型转炉铜的 XRD 图谱 

 

 
图 2  转炉铜渣的微观结构:(a)转炉铜渣的 SEM 照片;(b)Cu;(c)Cu2S;(d)Fe3O4;(e)Fe2SiO4 
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由图 2(a)可知，转炉铜渣的物相主要由四种矿物相组

成，即第 1 相（亮白色）、第 2 相（白灰色）、第 3 相（浅

灰色）和第 4 相（深灰色）。能谱分析（EDS）表明，其

中亮白色相为铜相（Cu），白灰色相为黄铜矿（Cu2S）。

这些是分散在基体中的主要含铜相。浅灰色相和深灰色相

分别代表磁铁矿和铁橄榄石相。两者都是矿渣中主要的含

铁相，其含量直接影响矿渣的黏度和熔点。特别是高熔点

磁铁矿主要存在于转炉内炼铜条件下的固相中。它可以急

剧增加炉渣的黏度，降低流动性，导致大量含铜相包裹在

炉渣中，无法有效分离。此外，采用热耗尽法回收铜渣中

的铜是降低磁铁矿含量、提高渣流动性、实现铜富集的关

键。但实际结果表明，热耗尽法回收铜的效果并不理想。

此外，渣中的大量铁不能得到有效的回收利用。 

2.2 铜渣中元素的还原 

图3为14wt%碳和20wt%CaO在1550℃下还原80min

后的合金成分。可以看出，金属中主要有两相，即灰色相

1 和白色相 2。灰质相 1 主要为含铁相，铁含量为 96.39%，

铜含量为 0.38%，硅含量为 3.23%。在白相 2 中，铜的含

量高达 5.53%，是主要的含铜相，其中硅和铁的含量分别

为 2.35%和 92.12%。同时，白色相呈条纹状均匀分布在

灰色基体中。 

图 4 显示了尾矿中元素的分布。从图中可以看出，尾

矿中的主要元素是钙、硅和氧。尾矿中含有少量的锰和铝。

铜和铁的含量几乎可以忽略不计，表明铜渣中的有价元素

几乎完全还原。此外，从尾矿的矿物学分析可知，尾矿主

要由 Ca3Si3O9、Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6和 SiO2组成，主要为

硅酸盐和石英，如图 5 所示。此外，从图 5 中可以看出，

尾矿中没有出现铁和铜的矿相，这进一步证明了渣中主要

有价元素铁和铜的还原是比较完整的。 

2.3 还原条件对铜渣中铜铁回收的影响 

表 3 为不同条件下还原 100g 铜渣，合金的还原量及

Fe、Cu 的回收率。在 1400℃、1500℃和 1600℃时的合金

质量分别为 35.47g、39.89g 和 41.11g。随着温度的升高，

Fe 和 Cu 的回收率均有所提高，1400℃时 Fe 的回收率为

78.23%，Cu 的回收率为 76.41%；1500℃时 Fe 的回收率

为 89.31%，Cu 的回收率为 84.98%；1600℃时 Fe 的回收

率为 92.13%，Cu的回收率为 86.52%。结果表明：在 1400～

1500℃范围内合金的质量和回收率提高较快，在 1500～

1600℃范围内合金的质量和回收率提高较慢，表明低于

1500℃的温度不适合还原铜渣中的 Fe 和 Cu。 

 
图 3  合金的 EDS 能谱图 

 
图 4  还原尾矿的元素分布 

 
图 5  尾矿的 XRD 图谱 
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表 3  加入 14wt%C 和 20wt%CaO 不同温度下加热 60min Fe 和 Cu

的还原率 

样品 温度/℃ 合金质量 /g Fe 回收率/% Cu 回收率/% 

1 1400 35.47 78.23 76.41 

2 1500 39.89 89.31 84.98 

3 1600 41.11 92.13 86.52 

由上述分析可知，适当的还原条件对金属的聚合和铜、

铁的还原影响明显，为此，研究了改性剂用量、还原剂用

量、还原温度、保温时间等工艺条件对铜和铁的回收率以

及合金成分的影响，以获得最佳还原效果。 

图 6 为温度 1500℃、保温时间 60min、碳 14wt%条

件下，改性剂(CaO 含量)对铜渣中铜和铁的回收结果。如

图 6(a)所示，铜和铁的回收率先逐渐增加，随着改性剂

的增加，回收率迅速上升，随后回收率逐渐增加。这可

能是由于在酸性铜渣中加入 CaO 与 SiO2 反应生成低熔

点复合氧化物，改善了渣的熔融性能和反应动力学。当

炉渣中 CaO 含量超过一定量，低熔点复合氧化物就会转

变为高熔点氧化物。由图 6(b)可知，随着 CaO 的增加，

金属中铜的含量略有下降，而铁的含量略有增加。综上

所述，CaO 作为助熔剂可以改善渣的流动性和化学反应，

但 CaO 的过量添加会产生大量高熔点相，使炉渣黏度增

大，致化学反应难以发生。因此，渣中 CaO 的最佳含量

为 20-25wt%。 

图 7 为还原剂对 CaO 含量为 20%的铜渣在 1500℃、

60min 条件下铜和铁的回收率的影响。从图 7(a)中可以看出，

随着还原剂用量的增加，铜的回收率略有变化。对于铁的氧

化，回收率随还原剂用量的增加而增加，超过 14wt%C 后，

回收率略有增加。同时，合金中铁的含量逐渐增加，相反，

合金中的铜含量下降，如图 7(b)所示。完全还原后，合金中

的铜和铁含量几乎没有变化。总之，碳的数量对低于 14wt%

的还原剂对铁的还原效果有显著影响。因此，最佳还原剂为

14wt%C。铜和铁的回收率分别达到 85%和 90%左右。 

图 8 显示了在 1500℃、CaO 为 20wt%、C 为 14wt%

时，还原时间对铜渣中铜和铁的回收率的影响。由图 8(a)

可以看出，铁的回收率随着还原时间的延长而显著增加，

60min 后略有增加，超过 80min 后趋于恒定。同时，铜的

回收率和还原量随着还原时间的延长而略有增加。此外，

如图 8(b)所示，合金中铁含量的变化趋势与铜含量的变化

趋势相反。而铜和铁的含量变化不大。因此，适宜的还原

时间为 60～80min，铁和铜的回收率分别可达 90%和 85%。 

 
图 6  改性剂对铜渣中铜铁回收的影响 

 
图 7  还原剂对铜渣中铜铁回收的影响 

 
图 8  还原时间对铜渣中铜铁回收率的影响 
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总之，采用铜渣直接还原法冶炼 Cu-Fe 合金，可以有

效回收铜渣中有价元素和显热，明显减少废料的排放和储

存量。尾矿主要由 Ca3Si3O9、Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6和 SiO2

组成，可作为水泥和球团制备的原料。同时，改性剂和还

原温度、还原剂和还原时间对铜和铁的回收率有相同的影

响，在适宜条件下铜和铁的回收率可分别达到 80%和 90%

以上。总体而言，不同条件下合金中铜和铁的含量变化不

大，合金中铁和铜的含量分别为 91～93wt%和 5～7wt%。

通过以上分析，确定了从铜渣中还原铜和铁的最佳条件为

1500℃，14wt%C，20～25wt%CaO，60～80min。 

3 结论 

根据铜渣的特点，直接利用铜渣冶炼 Cu-Fe 合金，回

收铜渣中的有价元素，减少废弃物排放。铜和铁的回收率

随着改性剂用量的增加迅速升高，之后回收率几乎没有变

化。这是由于酸性铜渣中改性剂与硅酸盐发生反应所致，

生成低熔点复合氧化物，释放出游离氧化铁，改善熔炼性

能和还原反应。同时，铜和铁的回收率随反应时间、反应

温度和还原剂量的增加而增加。为获得较好的元素收率，

从铜渣中还原铜和铁的最佳条件为 1500℃，14wt%C，

20～25wt%CaO，60～80min，铁和铜的回收率分别达到

90%和 85%左右。合金中铁和铜的含量分别达到 91～93wt%

和 5～7wt%。尾矿主要由 Ca3Si3O9、Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O6

和 SiO2组成，可作为水泥和球团制备的原料。 

基金项目：国家自然科学基金（52374300，52174277）；

河北省自然科学基金（E2022402101，E2022402105）。 
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