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铜冶炼炉渣的
I
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全谱图

拟合物相定量分析

唐梦奇#

!罗明贵#

!韦彦强#

!唐书天!

!殷
!

昕!

"

#5

防城港出入境检验检疫局!广西防城港
;%6""#

&

!5

广西金川有色金属有限公司!广西防城港
;%6""#

#

摘
!

要!为了回收铜冶炼闪速熔炼炉渣和闪速吹炼炉渣中铜!首先利用
R

射线荧光光谱仪

#

R[\

$对样品中的元素进行了分析!再利用
R

射线衍射仪#

R[X

$测定了闪速熔炼炉渣和闪速

吹炼炉渣的物相组成!最后采用
[/()Y(+M

全谱图拟合法分析出各个物相的含量"闪速熔炼炉

渣的主要物相为
\(

!

D/B

=

和
\(

%

B

=

!其质量分数分别为
:;5"=]

和
!=5<$]

"闪速吹炼炉渣的

主要物相为
N2\(

!

B

=

&

C*

=

\(

<

B

#:

&

C*

!

\(

!

B

;

&

C,\(B

!

&

C,

!

B

&

C,

和
8̂B

!其质量分数分别为

=;5"$]

&

#"5"#]

&

#"5!<]

&

$5!<]

&

#:5:=]

&

<5#!]

和
#5=:]

!闪速吹炼炉渣的主要物相与

常规转炉吹炼炉渣的主要物相不同"在闪速熔炼炉渣样品和闪速吹炼炉渣样品中加入一定量

的
1+

!

B

%

!

[/()Y(+M

全谱图拟合法分析出样品中
1+

!

B

%

的质量分数与实际值一致!可见上述物

相定量分析结果是准确的"研究结果能为闪速熔炼炉渣和闪速吹炼炉渣的回收利用提供基础

数据"

关键词!铜冶炼炉渣%

R

射线衍射%

[/()Y(+M

全谱图拟合%物相定量分析

文献标志码!

1

!!!!

文章编号!

#"""&:;:#

"

!"#$

#

##&""##&"$

收稿日期!

!"#$&"$&#%

基金项目!广西科学研究与技术开发计划项目"桂科能
#;<6"!;E!!

#&防城港市科学研究与技术开发计划项目"防科攻

#;""=""%

#

作者简介!唐梦奇"

#<6%E

#!男!硕士!工程师!主要从事
R

射线荧光光谱分析和
R

射线衍射分析&

F&G*/+

$

)*2

.

G(2

.

::%

"

#$%K09G

!!

我国铜资源相当贫乏!且随着国内铜需求迅速

增长和冶炼能力的提高!导致我国铜精矿严重短缺!

对外依存度高达
:"]

以上(广西金川有色金属有

限公司
="

万吨铜冶炼项目采用了闪速炉熔炼铜精

矿工艺和闪速炉吹炼冰铜工艺!闪速吹炼工艺在集

团公司尚属首次应用(该铜冶炼项目除年产
="

万

吨电解铜外!还产出约
##"

万吨新型的熔炼炉渣和

##

万吨新型的吹炼炉渣!熔炼炉渣含铜约
#]

!

!]

!吹炼炉渣含铜约
#"]

!

%"]

!如果能将炉渣中

铜回收利用!不但能在一定程度上缓解目前我国铜

资源紧缺的状况!而且能减轻炉渣堆存对环境造成

的严重污染(铜冶炼炉渣中物相组成直接关系到其

利用价值和选冶工艺)

#&$

*

!因此获得熔炼炉渣和吹炼

炉渣中物相组成及含量!对于其回收利用更具有实

际的意义(

R

射线衍射法"

R[X

#是测定样品中物相组成

及含量最有效的方法(传统的
R

射线衍射物相定

量分析方法如内标法'外标法及
#

值法等!只选用

衍射图谱中单个或几个衍射峰且需要纯内标物质!

无法克服衍射峰重叠及纯内标物质制备难等问题!

且一次测量只能分析一个物相的含量(

[/()Y(+M

全

谱图拟合法是针对整个衍射图谱的实验值和理论计

算值进行逐点比较!从而避免了重叠峰的影响!且可

以修正衍射峰择优取向!测量过程无需纯内标物质!

一次测量能分析出所有物相的含量!因此
[/()Y(+M

全谱图拟合法在物相定量分析领域获得越来越广泛

的应用)

:&#%

*

(

[/()Y(+M

全谱图拟合法分析铜冶炼炉渣中物

相含量的研究鲜见报道!因此本文采用
[/()Y(+M

全

谱图拟合法对闪速熔炼炉渣和闪速吹炼炉渣中物

相组成及含量进行分析!以期指导炉渣中铜的回

收利用(

-
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实验部分

$%$

!

J.*36*)=

全谱图拟合法原理

[/()Y(+M

全谱图拟合法是利用电子计算机程序

逐点"通过一定的实验间隔取衍射数据!一个衍射峰

可以取若干点衍射强度数据!这样就可以有足够多

的衍射强度实验点#比较衍射强度的计算值和实验

值!用最小二乘法调节结构原子参数和峰形参数!使

计算峰形与实验峰形拟合!即衍射强度计算值和实

验值的差达到最小(

用
[/()Y(+M

法进行定量分析时!首先要了解试

样中的物相组成和各物相的晶体结构!输入数据包

括空间群'原子坐标'占位因子以及晶胞参数等!通

过计算机程序对整个
R

射线衍射谱图进行全谱图

拟合!求得衍射强度计算值
$

%&

和实验值
$

&

最佳拟

合时的各个物相的标度因子
'

&

!根据式"

#

#求得待

测物相在试样中的质量分数"

(

)

#(

(

)

*

"

'+,-

#

)

%

(

&

"

'+,-

#

&

"

#

#

式中$

'

为标度因子&

+

为晶胞内化学式数&

,

为化

学式相对分子质量&

-

为晶胞体积!

)

代表待测物

相!

&

代表试样中所有物相(

[/()Y(+M

全谱图拟合法拟合结果正确性通常由

加权图形剩余方差因子
.

!

)

作为判据!

.

!

)

值越小!

拟合越好!定量分析结果越可靠(通常!

.

!

)

值达到

#"]

左右时)

:

!

#"&##

*

!其修正结果被认为是可靠的(

.

!

)

计算公式如下$

.

!

)

*

(

!

&

"

$

&

/

$

%&

#

!

(

!

&

$

!

)

*

+

,

&

#

%

!

"

!

#

式中$

$

&

为
!

!

&

位置实验观察的衍射强度&

$

%&

为
!

!

&

位

置的计算衍射强度&

!

&

为权重因子!其值为
#

%

$

&

(

$%9

!

仪器及测量条件

X61X?1PCF R

射线衍射仪"德国布鲁克

1RD

有限公司#$铜靶
Z

*

辐射!管电压为
="d?

!管

电流为
="G1

!发散狭缝
XD

为
"5$GG

!防散射狭

缝
DD

为
6GG

!

S

3

2IF

3

(

阵列探测器!扫描类型为

连续扫描!扫描范围为
#"h

!

<"h

!扫描步长为
"5"#h

!

每步停留时间为
#5;4

(收集的衍射图谱先采用

F?1!5"

软件进行物相定性分析!再采用
VB̂ 1D=5!

软件进行
[/()Y(+M

全谱图拟合物相定量分析(

$%A

!

样品制备

实验用样品来源于广西金川有色金属有限公司

的闪速熔炼炉渣和闪速吹炼炉渣(先用振动磨样机

将样品研磨成粒度为
:;

#

G

的粉末!再用玛瑙研钵

将粉末样品研磨至粒度小于
=;

#

G

后装入
R

射线

衍射仪样品架中(

9

!

结果与讨论

9%$

!

闪速熔炼炉渣和闪速吹炼炉渣物相定性分析

在物相定量分析前!先要进行物相定性分析!即

确定试样中的物相组成(闪速熔炼炉渣的
R

射线

荧光光谱"

R[\

#半定量分析结果见表
#

(

根据
R

射线荧光光谱半定量成分分析结果!

用
F?1

软件对闪速熔炼炉渣的衍射图谱"见图
#

#

进行物相定性分析(结果发现!闪速熔炼炉渣的

主要物相为铁橄榄石"

\(

!

D/B

=

#和磁铁矿"

\(

%

B

=

#(

而从闪速熔炼炉渣的衍射图谱中未检索出
C,

'

C*

'

N2

的物相!可能是
C,

'

C*

'

N2

的物相含量较少!其

衍射峰较弱淹没在背底中!也可能是
C,

'

C*

'

N2

固

溶在
\(

!

D/B

=

和
\(

%

B

=

中(闪速熔炼炉渣的主要

物相与文献)

#&%

*中报道的铜熔炼炉渣的主要物相

相同(

表
$

!

样品
I

射线荧光光谱半定量分析结果

&'()*$

!

IJ:2*-.<

B

>'43.3'3.6*'4')

7

2.28*2>)32052'-

1

)*2 !

$

]

样品
D*G

W

+( C, \( D C*B '

.

B D/B

!

8̂ N2

熔炼炉渣
#5;# =!5"# "5;: !5$# "5;6 %"5%" "5#6 #5!;

吹炼炉渣
!#5"$ %:5!: "5!# #!5#% "56" #5;: #5:$ !56!

!!

根据表
#

闪速吹炼炉渣的
R[\

半定量成分分

析结果!用
F?1

软件对闪速吹炼炉渣的衍射图谱

"见图
!

#进行物相定性分析!发现闪速吹炼炉渣的

主 要 物 相 为
N2\(

!

B

=

'

C*

=

\(

<

B

#:

'

C*

!

\(

!

B

;

'

C,\(B

!

'

C,

!

B

'

C,

'

8̂B

(闪速吹炼炉渣中
\(

主要

与
N2

'

C*

'

C,

等结合形成氧化物!

C,

主要以铜氧化

物及金属铜的形式存在(文献)

=&$

*报道常规转炉

吹炼炉渣中
\(

主要以
\(

!

D/B

=

和
\(

%

B

=

的形式存

在!

C,

主要以硫化铜和金属铜的形式存在!可见闪

速吹炼炉渣的主要物相与常规转炉吹炼炉渣的主要

物相不同(

9%9

!

闪速熔炼炉渣和闪速吹炼炉渣物相定量分析

根据闪速熔炼炉渣和闪速吹炼炉渣的物相定性

分析结果!查阅文献)

#=&!!

*得到了各物相的初始点

-

!#

-



唐梦奇!罗明贵!韦彦强!等
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铜冶炼炉渣的
R

射线衍射
[/()Y(+M

全谱图拟合物相定量分析
5

冶金分析!

!"#$

!

%$

"

##

#$

##&#$

图
$

!

闪速熔炼炉渣的
IJ!

图谱

:.

;

%$

!

IJ!

1

'33*84055)'2,2-*)3.4

;

2)'

;

阵参数'原子占位等晶体结构数据(将各个物相的

初始点阵参数'原子占位等参数输入到
[/()Y(+M

全

谱图拟合分析专用软件
VB̂ 1D

中!对各个物相的

点阵参数'原子占位参数'择优取向等逐个进行精

修!最后获得的闪速熔炼炉渣和闪速吹炼炉渣中各

个物相的结构参数及相对含量!如表
!

和表
%

所示!

拟合的
.

!

)

值分别为
656%=]

和
65%;$]

(全谱图

拟合图谱见图
%

和图
=

!图中实验数据和计算数据

之差用同样的标尺绘在衍射图谱的下方!图中最下

端刻度线表示计算得到的衍射峰位(从表
!

和表
%

可见$

[/()Y(+M

全谱图拟合后得到的各个物相点阵

参数与文献)

#=&!!

*报导的数据接近!且
.

!

)

值都较

好!说明拟合得到的各个物相相对含量是可靠的(

图
9

!

闪速吹炼炉渣的
IJ!

图谱

:.

;

%9

!

IJ!

1

'33*84055)'2,/046*83.4

;

2)'

;

表
9

!

闪速熔炼炉渣的
J.*36*)=

全谱图拟合分析结果

&'()*9

!

J.*36*)=5>))2

1

*/38>-5.33.4

;

'4')

7

2.28*2>)32055)'2,2-*)3.4

;

2)'

;

物相

Â*4(

空间群

D

W

*0(

.

-9,

W

晶系

C-

3

4)*+4

3

4)(G

点阵参数

S*))/0(

W

*-*G()(-4

0

%

2G 1

%

2G %

%

2G

含量

C92)(2)!

%

]

参考文献

[(L(-(20(4

\(

!

D/B

=

8̂G2

正交
#5"=:# "5$"6$ "5=6#6

#5"=6= "5$"<% "5=6!!

:;5"=

)

#;

*

本法

\(

%

B

=

\M&%G

立方
"56%:6 "56%:6 "56%:6

"56%6# "56%6# "56%6#

!=5<$

)

#$

*

本法

表
A

!

闪速吹炼炉渣的
J.*36*)=

全谱图拟合分析结果

&'()*A

!

J.*36*)=5>))2

1

*/38>-5.33.4

;

'4')

7

2.28*2>)32055)'2,/046*83.4

;

2)'

;

物相

Â*4(

空间群

D

W

*0(

.

-9,

W

晶系

C-

3

4)*+4

3

4)(G

点阵参数

S*))/0(

W

*-*G()(-4

0

%

2G 1

%

2G %

%

2G

"

%"

h

#

含量

C92)(2)!

%

]

参考文献

[(L(-(20(4

N2\(

!

B

=

\M&%G

立方
"56==# "56==# "56==#

"56=;$ "56=;$ "56=;$

=;5"$

)

#:

*

本法

C*

=

\(

<

B

#:

C#!#

单斜
#5"==# "5$"!; #5#%6= <656

#5"=;$ "5$"!; #5#%:! <<5%

#"5"#

)

#6

*

本法

C*

!

\(

!

B

;

0̂G2

正交
"5;$=" #5=$6" "5;%<"

"5;;66 #5=:=% "5;==:

#"5!<

)

#<

*

本法

C,\(B

!

[&%G

六方
"5%"%= "5%"%= #5:#$$

"5%"%; "5%"%; #5:#$=

$5!<

)

!"

*

本法

C,

!

B 2̂&%G

立方
"5=!:" "5=!:" "5=!:"

"5=!:" "5=!:" "5=!:"

#:5:=

)

!#

*

本法

C, \G&%G

立方
"5%$#% "5%$#% "5%$#%

"5%$#; "5%$#; "5%$#;

<5#!

)

!!

*

本法

8̂B =̂

%

2G2

四方
"5%<$% "5%<$% "5;""<

"5%<%< "5%<%< "5;";=

#5=:

)

!%

*

本法

-

%#

-
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图
A

!

闪速熔炼炉渣的
J.*36*)=

全谱图拟合图谱

:.

;

%A

!

J.*36*)=5>))2

1

*/38>-5.33.4

;1

'33*84

055)'2,2-*)3.4

;

2)'

;

图
C

!

闪速吹炼炉渣的
J.*36*)=

全谱图拟合图谱

:.

;

%C

!

J.*36*)=5>))2

1

*/38>-5.33.4

;1

'33*8405

5)'2,/046*83.4

;

2)'

;

9%A

!
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物质!使闪速熔炼炉渣样品
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的质量分数均为
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#5%
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节获取样
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全谱图拟合法分析出闪

速熔炼炉渣样品和闪速吹炼炉渣样品中
1+
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全谱图拟合法获得准确定量分析结果

的前提是准确定性检测出样品含有的所有物相及准

确获得各个物相的初始晶体结构参数(
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