
第１１卷第２期

２０２１年４月

中国无机分析化学
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｖｏｌ．１１，Ｎｏ．２

８０～８６

犱狅犻：１０３９６９／犼犻狊狊狀２０９５１０３５２０２１０２０１７

收稿日期：２０２００７３０　　修回日期：２０２００９０４

基金项目：海关总署科技项目（２０１９ＨＫ０８３）

作者简介：赵伟，男，高级工程师，主要从事矿产品检验研究。Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｏｗｅｉ０６０５＠ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ

引用格式：赵伟，崔灯林，于力，等．硫化铜精矿物相分析及氧化机理研究［Ｊ］．中国无机分析化学，２０２１，１１（２）：８０８６．

ＺＨＡＯＷｅｉ，ＣＵＩＤｅｎｇｌｉｎ，ＹＵＬｉ，ｅｔａｌ．ＭｉｎｅｒａｌＰｈａｓｅＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｏｐｐｅｒＳｕｌｆｉｄｅＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｅａｎｄＳｔｕｄｙｏｎＩｔｓＯｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２１，１１（２）：８０８６．

硫化铜精矿物相分析及氧化机理研究

赵 伟１　崔灯林１　于 力２　封亚辉１

（１．南京海关工业产品检测中心，南京２１００００；

２．北矿检测技术有限公司，北京１０２６２８）

摘　要　在海轮运输及样品的制备过程中，进口硫化铜精矿氧化的现象普遍存在，使得货物的重量和铜

品位发生变化，但该种现象的机理研究不多。针对硫化铜精矿的物相进行分析，并对硫化铜精矿的氧化

机理进行研究。首先，利用显微镜、扫描电子显微镜、Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等方法

对两个硫化铜精矿进行物相分析，并对其中的主要元素和含铜主要物相进行定量化学分析。再次，利用

热重分析（ＴＧＡ）研究这两个硫化铜精矿发生氧化反应的温度，结果表明在４００℃时铜精矿样品重量开

始增加，在约６５０℃重量达到顶峰，随后重量开始下降。最后，分别在４００、６５０和９００℃对两个铜精矿

样品进行灼烧，并利用ＸＲＦ和ＸＲＤ方法进行测定，从而研究铜精矿的氧化机理，结果表明在４００℃时，

出现了铁的氧化物和铜的硫氧化物，说明黄铜矿和黄铁矿开始氧化，但还没有完全氧化，在６５０℃时，化

合物中的氧含量继续增加，硫含量逐步减少，在９００℃时，铜和铁的化合物只剩氧化物，硫已全部被氧

化。结果表明，硫化铜精矿中的铜、铁等元素在温度和时间的作用下逐步氧化，硫氧化物的产生为中间

态，氧化物的产生为最终态。实验解释了进口硫化铜精矿氧化的原理，有助于贸易双方减少分歧，有助

于海关技术中心更规范地制备样品，降低数据误差。
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前言

我国是大宗资源类矿产品进口大国，进口的资

源性矿产品包括铜矿、铅矿、锌矿、铁矿、镍矿、镁矿、

钴矿、锡矿、煤炭等。特别是有色金属精矿，每年需

要进口大量的精矿作为资源补充，例如铜精矿、铅精

矿、锌精矿等。目前，仅南京口岸，每年进口精矿的

数量就达到了约３６０万ｔ。经过几十天的海轮运输

和储存，货物的重量、水分、计价元素等都有一定程

度的变化，例如，部分精矿会出现氧化的情况，而在

样品的制备过程中，氧化的情况同样存在。在海轮

运输及样品的制备过程中，氧化导致货物的重量和

品位发生变化，导致到港结算的贸易双方产生分歧，

海关技术中心经常面临此问题的反馈。本文的目的

就是要研究硫化铜精矿氧化的机理，证明氧化现象

的存在，减少贸易双方分歧，并指导海关技术中心更

规范地制备样品，防止在此过程中，样品研磨过度而

导致铜品位降低。

矿物的物相分析较多［１４］，但针对硫化铜精矿的

物相分析和氧化机理研究不多［５］，本文分别选取了两

个来自巴西和智利的硫化铜精矿（１＃铜精矿和５＃铜

精矿），首先，利用显微镜、扫描电子显微镜［６７］、Ｘ射

线荧光光谱（ＸＲＦ）
［８９］、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）

［１０１１］对

两个硫化铜精矿进行物相分析，并对其中的主要元

素和含铜主要物相进行定量化学分析。再次，利用

热重分析（ＴＧＡ）研究这两个硫化铜精矿发生氧化

反应的温度。

１　实验部分

１１　主要仪器及参数

ＬｅｉｃａＤＭ４Ｐ研究级偏反光显微镜系统（德国

Ｌａｉｃａ公司）；扫描电子显微镜（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；

Ｐｙｒｉｓ１型热重分析仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；

ＡＸＩＯＳＸ 射线荧光光谱仪（荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公

司）；Ｄ８ＦｏｃｕｓＸ射线衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）。

Ｘ射线荧光光谱仪参数：Ｘ射线工作电压为

２０ｋＶ，工作电流为１０ｍＡ，晶体为ＬｉＦ２００；Ｘ射线

衍射仪参数为：Ｘ 射线对阴极为铜靶，工作电压

４０ｋＶ，工作电流４０ｍＡ，扫描速度２°／ｍｉｎ，发散狭

缝１°，防散射狭缝２°，接收狭缝０．２°，扫描范围２θ为

１０°～６０°，探测器为ＬｙｎｘＥｙｅ阵列探测器。

１２　样品制备

按照ＧＢ／Ｔ２００７．１～２的规定取样和制样，在

一批散装货物装卸、加工或衡量的移动过程中，按一

定质量或时间间隔取份样，将取得的份样混合后经

过干燥、破碎、混合、缩分而得到分析试样。研磨试

样并通过３８μｍ 标准筛，于（１０５±５）℃下烘１～

２ｈ，然后置于干燥器中，冷却至室温备用。

２　结果与讨论

２１　显微镜分析

１＃铜精矿颗粒间彼此粘结较明显，因此磨制抛光片

前务必将精矿粉末用牛角勺轻轻压碎、分散，以尽可能获

得适合于进行光学显微镜观察的抛光片。即使这样，也

１８
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很难避免出现一些颗粒的团聚现象，但不至于影响对金

属矿物的镜下观察和识别。观察表明，该铜精矿中的铜

主要矿物为黄铜矿，另见一些斑铜矿、铜蓝和黝铜矿，量

不多；其它硫化物主要为黄铁矿，而在本精矿中闪锌矿和

辉钼矿较少，却有少量镍黄铁矿和针镍矿。

镜下观察表明，和１＃铜精矿一样，５＃铜精矿的

主要矿物为黄铜矿，另见斑铜矿、铜蓝、黝铜矿，相对

来说这三种铜矿物要比在１＃铜精矿中常见一些；此

外，明显有较多的闪锌矿和辉钼矿出现。重要矿物

的粒度特征见图１。

图１　铜精矿样品显微镜下图片

犉犻犵狌狉犲１　犘犻犮狋狌狉犲狅犳犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲狊犪犿狆犾犲狌狀犱犲狉犿犻犮狉狅狊犮狅狆犲
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２２　扫描电镜能谱分析及定量

采用北矿检测技术有限公司开发的工艺矿物学

参数 自 动 测 试 系 统 ＢＰＭＡ（ＢＧＲＩＭＭ Ｐｒｏｃｅｓｓ

ＭｉｎｅｒａｌｏｇｙＰａｒａｍｅｔｅｒＡｎａｌｙｓｅｒ）对两个铜精矿进

行分析，所得矿物种类和含量见表１。和１＃铜精矿

相比，５＃铜精矿矿物种类及含量相似，唯闪锌矿、方

铅矿及辉钼矿多于１＃铜精矿。

表１　１＃铜精矿和５＃铜精矿的矿物组成及相对含量

犜犪犫犾犲１　犕犻狀犲狉犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱狉犲犾犪狋犻狏犲犮狅狀狋犲狀狋

狅犳犖狅１犪狀犱犖狅５犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲 ／％

１＃铜精矿 ５＃铜精矿

矿物名称 含量 矿物名称 含量

黄铜矿 ８６．５１ 黄铜矿 ８２．９４

斑铜矿 ０．３３ 黝铜矿 ０．５６

铜蓝 ０．０３ 斑铜矿、铜篮 ０．１９

黄铁矿 ２．８７ 闪锌矿 ５．６２

镍黄铁矿 ０．２３ 黄铁矿 １．６０

针镍矿 ０．２２ 方铅矿 ０．６２

磁黄铁矿 ０．０６ 辉钼矿 ０．３３

辉钼矿 ０．０２ 磁黄铁矿 ０．１１

铁闪锌矿 ０．０１ 磁铁矿 ０．３４

方铅矿 ０．０１ 钙铁榴石 ２．６３

磁铁矿 ０．２４ 透辉石 １．８７

角闪石 ３．３７ 正长石 ０．９４

铁绿泥石 １．４７ 石英 ０．７８

正长石 １．１１ 方解石 ０．４３

绿帘石 １．０３ 中长石 ０．２５

磷灰石 ０．７９ 普通辉石 ０．１３

斜长石 ０．７６ 黑云母 ０．１１

黑云母 ０．４１ 其它 ０．５５

石英 ０．２３

榍石 ０．１０

白云母 ０．０７

其它 ０．１４

２３　主要元素及主要物相的定量化学分析

对两个铜精矿中重要元素进行了定量化学分析，

结果见表２，其中表列数据加和已达９０％左右，１＃铜

精矿中余者应该为少量元素 Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ等氧化物及

少量Ｎｉ所占，而５＃铜精矿中余者应该为少量元素

Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ等氧化物及Ｚｎ的化合物所占。从表２中

可以看出，５＃铜精矿中含有明显数量的 Ｍｏ，这与显微

镜和扫描电镜分析结果匹配，显微镜下辉钼矿很常见。

表２　铜精矿中重要元素定量化学分析

犜犪犫犾犲２　犙狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲犮犺犲犿犻犮犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳

犻犿狆狅狉狋犪狀狋犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲 ／％

项目 Ｃｕ Ｆｅ Ｓ Ｍｏ ＳｉＯ２

１＃铜精矿 ２７．７７ ２６．７２ ２９．１１ ０．０２４ ７．４７

５＃铜精矿 ２６．６６ ２６．３６ ２９．６５ ０．２７ ６．１２

基于显微镜和扫描电子显微镜鉴定结果，对两

个铜精矿中铜元素的物相进行了分析，分析结果见

表３。分析结果表明，就这两个精矿而言，铜主要以

硫化物形式存在，水溶盐及氧化物状态铜含量很低。

表３　铜精矿中铜的物相分析结果

犜犪犫犾犲３　犘犺犪狊犲犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳犮狅狆狆犲狉

犻狀犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲 ／％

铜物相
水溶铜 氧化铜 其它铜 合计

含量 比例 含量 比例 含量 比例 含量 比例

１＃铜精矿 ０．１９ ０．６８ ０．０３ ０．１１ ２７．５０９９．２１２７．７２ １００．０

５＃铜精矿 ０．００８０．０３ ０．０２６０．１０ ２６．３０９９．８７２６．３３４１００．０

２４　犡射线荧光光谱（犡犚犉）分析

两个铜精矿的ＸＲＦ半定量结果如表４所示，可

见其主要由铜、铁、硅和硫元素组成，还含有少量的

镁、铝和钙元素，而５＃铜精矿还有锌和铅元素，ＸＲＦ

半定量结果与定量化学分析结果相符。

表４　铜精矿犡犚犉半定量分析结果

犜犪犫犾犲４　犛犲犿犻狇狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳

犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犫狔犡犚犉 ／％

组分 Ｃｕ Ｓｉ Ｚｎ Ｍｇ Ｓ Ｆｅ Ａｌ Ｃａ Ｐｂ

１＃铜精矿 ２８．７３．０２  ０．９４１８．１２６．６０．７３０．６２ 

５＃铜精矿 ２６．０４．４２４．２７０．５７１９．９２５．４１．１０２．１７０．３０

２５　犡射线衍射（犡犚犇）分析

两个铜精矿的ＸＲＤ表征结果如图２所示，经检

索，经过浮选的１＃ 铜精矿成分较简单，为黄铜矿

（ＣｕＦｅＳ２）、黄铁矿（ＦｅＳ２）和石英（ＳｉＯ２）。而经过浮

选的５＃铜精矿为黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）、黄铁矿（ＦｅＳ２）、

石英（ＳｉＯ２）、闪锌矿（ＺｎＳ）和辉钼矿（ＭｏＳ２）。ＸＲＤ

可以解析出铜精矿中主要物相构成，这些主要的金

属矿物物相和少量的脉石矿物构成了铜精矿的物相

属性识别的特征。

２６　热重分析（犜犌犃）

对两个铜精矿进行热重分析，图谱见图３，可以

看出，约４００℃时，重量开始增加，约６５０℃时，重量

达到顶峰，随后重量开始下降。

２７　对铜精矿样品在不同温度灼烧后的犡犚犉和

犡犚犇分析

根据ＴＧＡ的实验结果，两个铜精矿在约４００℃

重量开始增加，在约６５０℃重量达到顶峰，为了研究

这两个铜精矿的氧化机理，分别在４００、６５０和９００℃

对铜精矿样品进行灼烧，并进行ＸＲＦ和ＸＲＤ的分

析，从而研究铜精矿的氧化机理。

在４００℃的马弗炉中灼烧３ｈ后得到的样品分

别进行ＸＲＦ和ＸＲＤ的分析，出现了铁的氧化物、铜

的硫氧化物，表明黄铜矿和黄铁矿开始氧化，但还没

有完全氧化，１＃铜精矿出现了钙的硫氧化物，而５＃铜

精矿出现了锌的硫氧化物。结果如表５、图４所示。
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图２　铜精矿犡犚犇图谱

犉犻犵狌狉犲２　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲

图３　铜精矿热重分析图谱

犉犻犵狌狉犲３　犜犌犃狆犪狋狋犲狉狀狅犳犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲

表５　铜精矿４００℃灼烧后犡犚犉半定量分析结果

犜犪犫犾犲５　犛犲犿犻狇狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犫狔犡犚犉犪犳狋犲狉犫狌狉狀犻狀犵犪狋４００℃ ／％

组分 Ｃｕ Ｓｉ Ｚｎ Ｍｇ Ｓ Ｆｅ Ａｌ Ｃａ Ｐｂ

１＃铜精矿 ３０．２ ２．３２  ０．７０ ９．９４ ２８．７ ０．４９ ０．８０ 

５＃铜精矿 ２６．４ ３．９２ ４．６９ ０．４９ ９．６８ ３０．０ ０．９４ ２．１６ ０．３３

图４　铜精矿４００℃灼烧后犡犚犇图谱

犉犻犵狌狉犲４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犪犳狋犲狉犫狌狉狀犻狀犵犪狋４００℃
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在６５０℃的马弗炉中灼烧３ｈ后得到的样品分别进

行ＸＲＦ和ＸＲＤ的分析，化合物中的氧含量继续增

加，硫含量逐步减少，结果如表６、图５所示。

在９００℃的马弗炉中灼烧３ｈ后得到的样品分

别进行ＸＲＦ和ＸＲＤ的分析，铜和铁的化合物只剩

氧化物，硫已全部被氧化。结果见表７、图６。

表６　铜精矿６５０℃灼烧后犡犚犉半定量分析结果

犜犪犫犾犲６　犛犲犿犻狇狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犫狔犡犚犉犪犳狋犲狉犫狌狉狀犻狀犵犪狋６５０℃ ／％

组分 Ｃｕ Ｓｉ Ｚｎ Ｍｇ Ｓ Ｆｅ Ａｌ Ｃａ Ｐｂ

１＃铜精矿 ２５．５ ２．６７  ０．６０ ５．７８ ４３．５ ０．６０ １．０６ 

５＃铜精矿 ２２．４ ２．６５ ５．６９ ０．２２ ７．８４ ３８．８ ０．４７ １．８２ ０．５３

图５　铜精矿６５０℃灼烧后犡犚犇图谱

犉犻犵狌狉犲５　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犪犳狋犲狉犫狌狉狀犻狀犵犪狋６５０℃

表７　铜精矿９００℃灼烧后犡犚犉半定量分析结果

犜犪犫犾犲７　犛犲犿犻狇狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犫狔犡犚犉犪犳狋犲狉犫狌狉狀犻狀犵犪狋９００℃ ／％

组分 Ｃｕ Ｓｉ Ｚｎ Ｍｇ Ｓ Ｆｅ Ａｌ Ｃａ Ｐｂ

１＃铜精矿 ２０．０ ４．４８  ０．９４ １．７８ ５２．１ ０．７４ １．１１ 

５＃铜精矿 ２６．２ ２．９４ ５．２６ ０．３４ ３．６２ ３８．２ ０．５４ ２．０９ ０．５８

图６　铜精矿９００℃灼烧后犡犚犇图谱

犉犻犵狌狉犲６　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犪犳狋犲狉犫狌狉狀犻狀犵犪狋９００℃

３　结论

随着我国经济的发展，国家大量从国外进口资

源性矿产品，其中有色金属精矿的数量可观。精矿

在运输、存储的过程中存在氧化增重的现象，样品在

制备过程中，氧化的现象同样存在。本文选取了两

个来自巴西和智利的硫化铜精矿，利用显微镜、扫描

电镜、Ｘ射线荧光光谱、Ｘ射线衍射对这两个硫化铜
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精矿进行物相分析，并对其中的主要元素和含铜主

要物相进行定量化学分析。再利用热重分析研究这

两个硫化铜精矿发生氧化反应的温度，结果表明在

４００℃时铜精矿样品重量开始增加，在约６５０℃重

量达到顶峰，随后重量开始下降。结果表明，硫化铜

精矿中的铜、铁等元素在温度和时间的作用下逐步

氧化，硫氧化物的产生为中间态，氧化物的产生为最

终态。

该项工作对硫化铜精矿在海轮运输及样品制备

等过程中发生氧化增重及品位降低现象进行了很好

的说明。在运输过程中，因为硫化铜部分转化为硫

酸铜而导致货物重量增加、铜品位降低。在样品制

备过程中，一味的追求样品全部过筛而研磨过度，使

得样品过热而发生氧化，导致样品不能代表货物本

身的性质，而分析误差的绝大部分恰恰来源于样品

本身，检测机构应该更加规范地制备样品。
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