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一例未知铜矿的鉴别研究
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摘要：山东某海关检验监管过程中抽检一批“铜矿砂及其精矿”，要求鉴别产品是否为固体废物，通过x

射线衍射与x射线荧光分析，综合外观、物理、化学等特性，得出产品具有天然矿石的特性，不属于固体废物，

其中铜元素主要以孔雀石的形式存在，为海关监管和资源利用提供了科学依据。
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随着国际贸易的迅速发展，国内有色金属需求

量的增加，一些不法供应商将冶炼渣、掺杂冶炼渣的
矿产品运输至我国，不仅侵害了企业经济利益，而且

给我国的环境安全带来了极大威胁¨。2 J，为此，我国
多个部门于2009年7月3日联合发布了《关于调整

进口废物管理目录的公告》(2009年第36号)，自
2009年8月1日起执行新的《限制进口类可用作原

料的固体废物目录》，并发布《固体废物鉴定导则》

(试行)旧J，这对口岸检验监管提出了更高的要求。
x射线衍射仪与x射线荧光光谱仪已广泛应

用于矿物分析¨一0{，x射线粉末衍射分析技术应用
于晶体结构鉴别已近一个世纪。它通过与标准物质
晶格间距的对比来确定未知晶体类型⋯。1 2|。矿物

学家已广泛应用此技术进行矿物物相分析¨引。通
过分析未知样品中不同晶体结构的组分，与实际生
产工艺对比，可推测样品来源。x射线荧光光谱分

析技术广泛应用于主次元素含量分析，具有精确度、
精密度高的优点¨4一引。x射线衍射仪与x射线荧

光光谱仪联合应用于矿物分析，已有广泛研
究[1}17]。本文结合x射线衍射与荧光技术，根据已
知元素种类和物相结构，综合物质物理、化学及结构

特征，对物质属性进行判断¨3。2引，为海关检验监管
提供了技术资料。

1 实验内容

1．1仪器设备与试剂

碳硫分析仪(Cs230，LECO co．，America)，压片

机(HERZOG，SIMENzE Co．，Gemany)，研磨机

(PM400，L，Ge珊any)x一射线荧光光谱仪(s4 P10一

NEER，BRUKER AxS Co．，Gemany)，x．射线衍射仪

(D8 ADVANCE，BRUKER AXS Co．，Ge彻any)，电感

耦合等离子体发射光谱仪(Vista Pro，A百1ent，Ameri—

ca)。

微晶纤维素(柱层析，国药集团有限公司)，盐

酸(GR，北京化工厂)

1．2样品制备

样品缩分后利用行星式研磨机在350r／min下

研磨20min，制备成粒度小于0．15mm的分析样品。

将分析样品于105℃下预干燥，置于干燥器中备用。
1．3水分和烧失量测定

称取约10．09分析样品(精确至0．000lg)，在
105℃干燥至恒重，损失的质量为水分(M)。

称取约2．09预干燥样品(精确至0．00019)，在
1000℃灼烧至恒重，此时的质量变化为烧失量

(LOI，干基)。

M(LOI)：!兰×100％ (1)M(LOI)=—坚×100％ (1)
ml

M：水分；LOI：烧失量；m，：干燥或灼烧前分析样

品质量(g)；m：：干燥或灼烧后分析样片质量(g)。
1．4元素分析

准确称取8±O．00019预干燥样品于研磨罐中，

加人2．0±0．00019微晶纤维素，放入研磨机，在
200r／min下混匀20min，然后将混合物放入压片机，
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压制成片，利用x．射线荧光光谱无标样分析方法

(MultiRes．Vac34))分析样片成分含量。

其中，铜利用碘量法测量心引；碳、硫用高频燃烧

红外吸收法进行测量Ⅲ]，Pb、cd、Hg、As利用电感耦

合等离子体发射光谱进行测量ⅢJ。

在荧光评估程序中将化学法得到元素含量进行

修正，以减少元素之间的干扰，得到样品全元素分析

结果。

1．5物相分析

将分析样品在1000℃灼烧制得灼烧后样品，利

用盐酸溶解分析样品并过滤制得酸溶解后剩余样

品。分别对分析样品(1。)、灼烧后样品(28)、酸溶

解后剩余样品(3’)进行x射线衍射分析。将样品

装入样品槽，压实压平，扫描获取x-射线衍射图谱，

扫描条件为：铜靶(入=1．5406A)，扫描速度O．5s／

step，0．020／step，测角范围50一90。。

2 结果与讨论

2．1外观及理化特性

样品呈黄褐色块状和粉末，部分块表面可见明

显绿色物质，没有磁性，见图1。

图1样品外观

Fig．1 The sample appe啪nce

样品水分为1．98％，烧失量为5．34％；样品中

主要含有硅、铁、铜、钙、锌、镁、铝等元素见表1。从

表1可以看出，样品中应存在碳酸盐类矿物并且部
分矿含物含有结晶水，同时含有铜的组分，但不以硫

化铜矿物为主。

表1元素分析结果／％

T出e 1，I．Ile analysis results of elements

皇 壁 旦! 垦兰 兰璺 坚曼 丝 盟呈 垦 !垒
!竺：Z!!!：塑鱼：丝至：丝兰：2 1 1：堑!：丝Q：!墨Q：兰垒Q：!1

0．087 0．40 O．0460．051 0．()020．0100．0350．007 0．17 0．07l

2．2物相分析

分析样品(1。)、1000℃灼烧后样品(2’)、酸溶

解后剩余样品(3’)的衍射谱图见图2，图中字母A、
B⋯⋯F分别表示图谱中的某一组特征衍射峰。三

种不同状态样品的物相变化见表2。

，11 ．一 一。。一‘～?31．一～一
B

一
．．．．．．。 ，．

27 ～

～、麓：科矗鏊矗。；：．：￡乙■L～二
5 10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 0，(。)

图2样品X射线衍射图

Fig．2 The X—my di饪jaction pattem of s锄ples

表2样品物相分析

Table 2 The analysis of s舢ple phase

A组特征衍射峰在三个衍射图谱中都存在，标

准衍射数据库中石英(Quartz，0l一079一1910)和其匹
配，元素分析也表明样品中存在大量的硅，判断样品
中存在石英矿物，而且石英相在样品的处理过程中

不会发生变化；
B组特征衍射峰在三个衍射图谱中都存在，标

准衍射数据库中钙铁榴石(Andradite，0l一074—

1559)和其匹配，钙有被锰、镁、锌等取代的类质同

象现象；铁有被铝取代的类质同象现象)；
c组特征衍射峰只有在分析样品衍射图谱中存

在，标准衍射数据库中孔雀石(Malachite，00—04l一
1390)和其匹配，灼烧和酸溶均可将孔雀石相去除；

D组特征衍射峰只有在分析样品衍射图谱中存
在，标准衍射数据库针铁矿(Goethite，01—08l一

0463)和其匹配，灼烧和酸溶均可将针铁矿去除；

E组特征衍射峰只有在灼烧后样品衍射图谱中

存在，标准衍射数据库四氧化铁铜(Cuprospinel，00一
025—0283)和其匹配，说明灼烧分析样品生成了四
氧化铁铜。
2．3磁性变化

分析样品没有磁性，但1000℃灼烧后样品表现
出强烈磁性，表现出磁性的应该是衍射分析得出的
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四氧化物一CuFe：O。。实验利用氧化铜和三氧化二

铁试剂混合高温灼烧，灼烧后产物具有强磁性，利用

X射线衍射分析灼烧后混合物，衍射图谱(如图3所

示)表明生成了四氧化物CuFe：O。，证明了样品磁性
变化的原因。

3 3

j， ；

i@i i妻i焉s。；
一、、，。。。．；，二，。。0。i．、—i．。^也!。，。·i』．．。：i。：二二j0。。一：，．3
6 10 20 30

402。，(．)50
60 70 80 90

图3 氧化铜与三氧化二铁混合灼烧产物

X射线衍射图

Fig．3 The X-I．ay di饪hction panem for the ignition

products of the mixture of copper oxide and fbrTic 0xide

综合三个不同状态样品的物理化学特性及衍射

分析，样品中铜主要以碳酸盐形式存在，样品主要物

相包括石英、钙铁榴石(钙有被锰、镁、锌等取代的
类质同象现象；铁有被铝取代的类质同象现象)、孔

雀石、针铁矿、方解石等。

2．4属性判断

含金属铜品位达到当地可开采价值的岩石称铜

矿石，是铜矿物、其它金属矿物和脉石的聚合体，目

前开采品位铜0．5％左右，部分矿山已降到0．25％，

国内规定铜含量大于2％即为富矿Ⅲ。27]。工业上铜

矿物主要有黄铜矿、斑铜矿、辉铜矿、孔雀石等，脉石

主要有石英、方解石、长石、云母、绿泥石、黄铁矿、铁
矿等。

孔雀石一般为绿色，Ni和zn可以类质同象形

式替代铜，由吸附作用或机械混入的杂质常有钙、

铁、硅、钛、钠、铅、钡、锰、钒等。

3 结 论

通过x射线衍射与x射线荧光分析，综合该样

品的外观、物理、化学等特性，判定该样品为铜矿物

开采后的破碎产物，未经冶炼加工，具有天然矿的特

性，铜主要以孔雀石的形式存在。
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Abstract：The dynamic leaching expe而ment was ca而ed on the disposal samples of a low·grade iron ore by simula·

ting the outdoor acid rain．The I-esults showed that under t}le condition of the certain acid rain and rainf出l amount

tllere exjsts the decay relation bemeen the concentration of 1eached Cu2+in】eached 1iquid and the leachjng v01ume．

Based on the above results，the leaching model of Cu in low-grade iIDn ores is established．It is pI-oved that the Cu in

the iron ore was gradually

tlle poison ofthe disposal

1eached under the condition of acid rain．which leads to such environmental innuence as

site and the pollution of the underⅣater．

Key words：Low-grade iron ores；Acid rain leaching；Leaching emission mode；Environmental innuence
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Research on Ide嘣6cation 0f an Unl【Ilown Copper Ore

ZHANG Qing-jian，DING Shi-bing，SONG Fei，MIN Guo-hua，DU Heng—qing，GUO Bing

(Shandong Entry—exit Inspection and Qumntine Bureau，Qingdao，Shandong，China)

Abs仃act：0ne block of copper ore and its concentrate was checked by one custom to identify whether it is the s01id

w-鹄te Or nOt． ，nlmu曲

cochemical ch嘲cteTis
the analysis of X-I．ay dif王hction and fluorescence spectmmetIy and the synthesis of the physi-

tics，It was obtained that these products has the pmperties of natural ores，not belon酉ng to the

solid waste，among which the element of copper mainly exists in the fonTl of malachite，which offers scientific basis to

Custom’s inspection and resource use．
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