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［摘　要］　本文结合ＳｎＯ易于挥发的特性及回转窑适合处理固态物料的特点，对难处理的锡贫中矿进
行了熔点测试、制粒和不制粒对比试验、物料制粒条件试验及连续进出料试验等，以探索锡贫中矿回转

窑还原挥发工艺。据理论分析及熔点测试试验，还原挥发控制的合适温度为９００～１１００℃，且加入 ＣａＯ
黏合剂有助于提高锡贫中矿熔点温度，有利于锡还原挥发；采用回转窑还原挥发处理锡贫中矿可实现锡

与其他杂质物料的有效分离，挥发率可达到８８８５％以上。
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　　当前，锡冶炼主要工艺为锡精矿经还原熔炼、火
法精炼产出产品锡锭，锡精矿一般要求含锡４０％以
上。随着锡矿床的不断开采，锡矿原矿品位逐渐下

降，难选锡不断增多，选矿过程中产出含锡 ２％ ～
３％的锡贫中矿因锡铁、锡硫结合致密，熔点高，难以
用选矿方法进一步富集达到锡精矿品位。

目前研究的锡贫中矿处理工艺主要有硫化挥

发、氯化挥发及还原－浸出等湿法工艺，而工业化应
用最广泛的是烟化炉硫化挥发工艺［１－９］。烟化炉在

处理含锡≤３％的锡贫中矿时，由于含锡品位过低，
硫化挥发处理成本长期居高不下，在经济上并不合

理，同时对于高熔点的锡贫中矿物料，烟化炉也难以

有效地处理［８］。随着环保达标排放要求越来越严

格，硫化挥发方式产生的 ＳＯ２尾气治理成本不断增
加，指标要求也越来越高。开发一种经济合理、技术

可行的锡贫中矿处理工艺已经迫在眉睫。本文结合

ＳｎＯ易于挥发的特性及回转窑适合处理固态物料的
特点［１０－１２］，提出了锡贫中矿还原挥发工艺并进行了

试验，下文对试验原理、试验方法及试验结果进行了

阐述。

１　试验原理分析
１１　饱和蒸气压分析

锡贫中矿中锡的存在形态为锡的氧化物（ＳｎＯ、
ＳｎＯ２）、锡的硫化物（ＳｎＳ）和金属锡（Ｓｎ），其中Ｓｎ和
ＳｎＯ２沸点很高，ＳｎＯ和 ＳｎＳ沸点相对较低。在一定
温度下，沸点高的饱和蒸气压低，沸点低的饱和蒸气

压高。利用不同物质的饱和蒸气压差异，控制一定

的条件，促使锡贫中矿中的锡以 ＳｎＯ形式挥发，从
而与锡贫中矿中的其他物质分离，挥发的 ＳｎＯ进一
步氧化为ＳｎＯ２进入烟尘成为中间产品。

文献［１］表明，在不同温度下 ＳｎＯ的饱和蒸气
压见图 １。从图 １可以看出，温度低于 ９００℃时，
ＳｎＯ饱和蒸气压较小（９００℃，ｐＳｎＯ＝４７８７Ｐａ），当温
度高于 ９００℃时，ＳｎＯ饱和蒸气压变化较快，并在
１０００℃以后有更快的变化趋势。从传质角度考虑，
选择温度９００℃以上有利于ＳｎＯ挥发。
１２　还原反应及吉布斯自由能分析

根据文献［２］，ＳｎＯ是不稳定化合物，在３８３℃
时ＳｎＯ（ｓ）稳定，在３８３～１１００℃范围内 ＳｎＯ（ｓ）不
稳定，ＳｎＯ（ｇ）是稳定的。在锡贫中矿挥发试验中，
焙烧温度在９００～１１００℃，进入气相的 ＳｎＯ能稳定
存在。

锡贫中矿弱还原挥发时，矿物中稳定的 ＳｎＯ２被
还原成 ＳｎＯ（ｇ），部分被过还原的 Ｓｎ被氧化成
ＳｎＯ（ｇ），主要发生化学反应见式（１）～（７）。
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图１　不同温度下ＳｎＯ饱和蒸气压
　

２Ｃ（ｓ）＋Ｏ２（ｇ）＝２ＣＯ（ｇ） （１）
ＣＯ（ｇ）＋１／２Ｏ２（ｇ）＝ＣＯ２（ｇ） （２）

２ＳｎＯ２（ｓ）＋Ｃ（ｓ）＝２ＳｎＯ（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ） （３）
ＳｎＯ２（ｓ）＋ＣＯ（ｇ）＝ＳｎＯ＋ＣＯ２（ｇ） （４）
ＳｎＯ２（ｓ）＋２ＣＯ（ｇ）＝Ｓｎ（ｓ）＋２ＣＯ２（ｇ） （５）

２Ｓｎ（ｓ）＋Ｏ２（ｇ）＝２ＳｎＯ（ｓ） （６）
ＳｎＯ２（ｓ）＋Ｃ（ｓ）＝ＳｎＯ（ｓ）＋ＣＯ（ｇ） （７）

以上反应式及全文中的（ｓ）、（ｇ）分别表示物质
的固态、气态。常温下，反应式（３）～（７）的吉布斯
自由能ΔＧ＞０，均为吸热反应，无法自发进行。反应
ΔＧ和温度之间的关系见图２。从图２可以看出，温
度在８００℃以上时，式（３）～（７）的ΔＧ＜０，反应可

图２　吉布斯自由能ΔＧ－Ｔ图
　

向右进行。

根据文献［１］，要使ＳｎＯ具有最大挥发能力，必
须控制气相氧分压ｐＯ２等于纯二氧化锡标准分解压，
由此可得出ｌｇｐＯ２，从而得出ＳｎＯ最佳挥发温度与气
相组成，见表１。

表１　ＳｎＯ最佳挥发温度与气相组成

温度／℃ ｌｇｐＯ２／Ｐａ ＣＯ２／ＣＯ（体积比） ＣＯ２／％ ＣＯ／％

７００ －１４１１ １１９４ ９２２７ ７７３

７５０ －１２７４ １０５６ ９１３５ ８６５

８００ －１１５０ ９４４ ９０４２ ９５８

８５０ －１０３７ ８５３ ８９５１ １０４９

９００ －９３４ ７７７ ８８６０ １１４０

９５０ －８３９ ７１４ ８７７１ １２２９

１０００ －７５１ ６５９ ８６８２ １３１８

１０５０ －６７１ ６１３ ８５９７ １４０３

１１００ －５９６ ５７３ ８５１４ １４８６

１１５０ －５２６ ５３８ ８４３３ １５６７

１２００ －４６１ ５０８ ８３５５ １６４５

　　通过还原反应及吉布斯自由能分析可以得出，
在弱还原气氛下，要使锡贫中矿中的锡能够以 ＳｎＯ
的形态较为稳定地存在，需控制还原反应温度大于

９００℃。

２　试验
根据理论分析，还原反应温度在９００℃以上，温

度越高越有利于弱还原反应生成 ＳｎＯ，有利于 ＳｎＯ
挥发。考虑回转窑工艺的物料特性，应控制回转窑

内物料为固态的情况下进行锡贫中矿还原挥发试

验。本文分别进行了锡贫中矿软化温度（熔点）测

定试验、还原挥发条件探索及优化试验。

２１　试验原料
试验原料锡贫中矿主要成分见表２。

表２　锡贫中矿成分（质量百分比） ％

成分 Ｓｎ Ｆｅ Ｓ Ａｓ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｐｂ Ｚｎ

原料中含量 ３８ １７９１ ４０７ ０２０ ３０７５ ７７２ ００２ ０１１

制粒后含量 ２６４ １２４９ ３５８ ０５１ ２１７１ １１５３ ００２ ０１０

２２　试验设备
１）马弗炉，数量１台，型号ＫＬ－ＳＷＣＫ６－１０Ｓ，鹤

壁科力测控技术有限公司生产，熔点试验用。

２）电热回转窑，数量 １台，型号 ＳＨＹ－１，规格
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Φ１００ｍｍ×１０００ｍｍ，鹤壁科力测控技术有限公司
生产，还原挥发试验用。

２３　试验方法
１）熔点测试试验。取锡贫中矿１００ｇ，装入黏土

坩埚，分别在马弗炉中加热至 １０００℃、１０５０℃、
１１００℃恒温焙烧１ｈ，然后观察物料变化情况。

２）还原焙烧试验。将试验物料从窑尾螺旋给
料机缓慢加入电热回转窑中，控制回转窑转速、温

度，恒温焙烧一段时间后，产出焙烧渣，对其进行观

察、取样分析。考虑生产实际模拟中回转窑头未完

全封闭，回转窑尾部改抽风，以保证回转窑微负压

作业。

２４　试验分析
试验物料的元素分析按 ＧＢ／Ｔ１８１９９—２０１７

《锡精矿化学分析方法》执行。其中的锡挥发率计

算公式见式（８）。
锡挥发率ｗｔ％＝１００－焙烧渣中锡÷

试验物料中锡×１００ （８）

３　结果讨论
３１　锡贫中矿熔点测试

１）物料不加还原剂熔点测试。取锡贫中矿

１００ｇ（３份），依次装入黏土坩埚，分别在马弗炉中
加热至１０００℃、１０５０℃、１１００℃，均焙烧１ｈ，试验
情况见图３。由图３可知，１０００℃时锡贫中矿为松
散物料；１０５０℃出现结块，但未熔化；在１１００℃时，
锡贫中矿已熔化。

２）物料中添加还原剂熔点测试。考虑锡贫中
矿是在弱还原气氛下发生反应，在配入锡３０％还原
剂（含Ｃ≥６０％的煤焦粉）、１１００℃恒温１ｈ的条件
下，试验物料出现部分软化现象，还原剂燃烧不完

全，颗粒感强；提高温度到１２００℃时，物料熔化，有
少量粉料。

熔点试验表明，不管是否加入还原剂，单独的锡

贫中矿的还原挥发温度都不能超过１１００℃，即还
原挥发焙烧的温度为９００～１１００℃。

根据文献［１０－１２］，按物料分布，回转窑内工
作温度可分段实现，局部工作温度可能超过

１１００℃，导致部分锡贫中矿熔化。为确保物料在窑
内能正常翻转和流动，确保挥发效率，实验采用

１５％石膏渣为粘结剂并制粒，来进一步提高试验原
料的熔点。制粒后物料的成分见表２，将制粒后的
物料在１２０℃下恒温干燥４～８ｈ，为还原挥发焙烧
试验做准备。

图３　锡贫中矿在马弗炉中不同温度下焙烧１ｈ的物料状况
　

３２　还原挥发探索试验
３２１　制粒和不制粒对比试验

结合回转窑操作控制的特点［１０］，首先进行了锡

贫中矿制粒和未制粒两种形式的挥发实验对比，物料

成分见表２。在温度１０００℃、还原剂添加量５０％、焙
烧时间１ｈ的条件下，用制粒和未制粒的原料进行探
索试验，试验结果见表３。由表３可知，未制粒的焙烧
渣含锡更低，锡挥发率为９２０５％。分析认为，未制粒
的物料与还原剂混合更均匀，更有利于 ＳｎＯ２还原为
ＳｎＯ挥发，但其熔点相对更接近挥发温度，容易粘接，

影响流动性；制粒物料虽然挥发率相对低一点，但流

动性、操控性更好，便于工业化生产。

表３　制粒对锡挥发的影响探索试验
（质量百分比） ％

项目 焙烧渣含Ｓｎ量 锡挥发率

未制粒 ０３０２ ９２０５

制粒 ０３０５ ８８４５

３２２　物料制粒条件试验
根据对比实验结果，参照表２成分重新进行了
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物料制粒，对制粒后的物料挥发效率进行了条件试

验探索。

１）还原剂加入量。控制试验条件：温度１０００℃、
焙烧时间４０ｍｉｎ；取４份４５０ｇ制粒后的物料，分别
配入不等量还原剂，进行条件试验，试验结果见表

４。由表４可知，各还原剂配入量的物料锡挥发率均
在８７５９％以上，但在还原剂配入量为５５％时，锡挥
发率最高，为９２００％。

表４　不同还原剂加入量下的焙烧试验结果
（质量百分比） ％

还原剂占比 焙烧渣含Ｓｎ 锡挥发率

５４ ０３８２ ８８３７

５５ ０３７６ ９２００

５６ ０４５５ ８８８３

５０ ０４６５ ８７５９

　　２）焙烧时间。控制试验条件：温度１０００℃，制
粒后的物料配入还原剂５５％；取３份４５０ｇ物料分
别进行不同焙烧时间的条件试验，试验结果见表５。
由表５可得，锡挥发率随着焙烧时间的延长先降低
后升高。分析认为，随着焙烧时间的延长，被还原挥

发的ＳｎＯ（ｇ）未能及时抽走，又被氧化成 ＳｎＯ２，从而
导致锡挥发率降低。因此，１ｈ以内的焙烧时间已可
满足锡贫中矿还原挥发的要求。

表５　不同焙烧时间的焙烧渣含锡量
（质量百分比） ％

焙烧时间 焙烧渣含Ｓｎ量 锡挥发率

４０ｍｉｎ ０３７６ ９２００

８０ｍｉｎ ０５３５ ８４３８

１２０ｍｉｎ ０４２５ ８９４７

３３　连续进出料试验
在电热回转窑温度１０００℃、还原剂加入量

５０％条件下，从窑尾料斗加料，螺旋给料机匀速进
料，焙烧渣从窑头出料。从窑头出料开始计时，

４０ｍｉｎ后，开始从出料口取样，每隔４０ｍｉｎ取样一
次，对各样品进行化验分析并计算锡挥发率，计算结

果见表６。从表６可以看出，试验重现性较好，综合
锡挥发率达到８８８５％。
３４　试验存在的问题

经过条件试验及连续进出料试验，锡挥发率高

表６　连续进出料试验结果

取样时间 ４０ｍｉｎ ８０ｍｉｎ １２０ｍｉｎ１６０ｍｉｎ２００ｍｉｎ

焙烧渣含锡／％ ０６１４ ０６２５ ０９０９ ０８０１ ０５１７

平均锡挥发率／％ ８８８５

达８８８５％以上，表明锡贫中矿回转窑还原挥发处
理具有一定的可行性，但是也暴露出来几个问题。

１）回转窑规格为 Φ１００ｍｍ×１０００ｍｍ，设备过
小导致物料行程过短，窑内物料分布难以控制，回转

窑低温段与高温段难以严格区分。

２）回转窑未完全密封，为确保窑内较强的还原
性气氛，消除引入空气对气氛的影响，试验采用了偏

高的还原剂加入量。

３）试验未对尾气成分进行监控，回转窑窑内气
氛控制有待进一步查明。

４）试验未考查还原挥发后产生的 ＳｎＯ（ｇ）进一
步转化为ＳｎＯ２的收集措施。

４　结论
本文结合 ＳｎＯ易于挥发的特性及回转窑适合

处理固态物料的特点，对难处理的锡贫中矿进行了

熔点测试、制粒和不制粒对比试验、物料制粒条件试

验及连续进出料试验等，以探索锡贫中矿回转窑还

原挥发工艺，并得出以下结论。

１）根据理论分析及熔点测试试验，还原挥发控
制的合适温度为９００～１１００℃，且加入ＣａＯ黏合剂
有助于提高锡贫中矿熔点温度，有利于锡还原挥发。

２）采用回转窑还原挥发处理锡贫中矿，可实现
锡与其他杂质物料的有效分离，挥发率可达到

８８８５％以上，具有良好的工艺可行性，可进行进一
步的工业化试验。
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电动车用镍需求旺盛

回顾今年上半年的全球新能源汽车产销数据和硫酸镍产业链供需基本面情况，笔者对三季度和下半年

新能源电动车产业链用镍需求继续看好。在下游需求持续超过预期、湿法镍钴中间品以及高冰镍原料大规

模投产满足需求之前，精炼镍尤其是镍豆消费有望持续增加。

６月份，我国新能源汽车总销量２５６万辆，环比增长１８％，同比增加１４７％；１～６月，国内新能源汽车销
量１２０万辆，同比增长２０７％。产量方面，６月份，新能源汽车总产量２４８万辆，同比增长１４３％，环比增长
１４３％；１～６月国内新能源汽车产量１２１５万辆，同比增长２０６％。

纯电动车方面，６月份我国纯电动汽车销量达到２１万辆，环比增长１７９％，同比增长１５６％；１～６月，纯电
动汽车销量９９万辆，同比增长２５１％。插电混动车方面，６月份，插电混动车销量环比增长１２８％至４４万辆，
同比增长１０８％；１～６月，插电混动汽车销量２０万辆，同比增长１３０％。纯电动汽车月销量占比维持在８２％以上。

海外机构Ｍａｒｋｌｉｎｅｓ数据显示，６月份，全球新能源电动乘用车总销量预计５３５万辆，环比增长２２％，同
比增长１７０％；１～６月，全球新能源电动乘用车销量预计２３６７万辆，同比增长１６９％。全年来看，欧洲、美国
和中国三大主要新能源电动车市场将继续超预期表现，全年全球销量有望同比增长７４６％，至５００万辆。

从金属镍消费相关的三元正极材料电池方面观察，２０２１年６月三元材料电池产量和装机量分别占动力
电池产量和装机量的４８７％和５３１％，环比５月的数值３６２３％和５３％分别增长１２５％和持平。１～６月，
产量和装机量分别占动力电池产量和装机量的４８８％和５７３％，同比分别下降７％和１４７％。

三元前驱体和三元正极材料产量方面，根据钢联的数据，６月份，中国三元前驱体产量５４９万ｔ，环比增
长１２７３％，同比增长１３７％，三元正极材料产量３５６万ｔ，环比增长１０２％，同比增长１２７％。预计７月三元
前驱体产量和三元正极材料产量将环比增长５％以上。

尽管受到国内磷酸铁锂电池产销增长挤占份额（主要是国内比亚迪等磷酸铁锂车型销量高增长驱动），

三元正极材料动力电池的装机量和产量占比下滑，但绝对值上看仍保持同环比增长，持续拉动镍、钴和锰金

属消费增长。

（资料来源：中国有色金属报）
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