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［摘　要］　本文研究脆硫锑铅矿低温熔盐冶炼过程中Ｆｅ的反应行为。通过模拟脆硫锑铅矿在Ｎａ２ＣＯ３－
ＮａＣｌ熔盐体系熔炼过程中的Ｆｅ反应过程，采用ＸＲＤ分析ＦｅＳ、ＦｅＳ２与ＺｎＯ、碳粉在同一体系熔炼过程中
Ｆｅ的反应行为，并通过ＳＥＭ－ＥＤＳ表征脆硫锑铅矿熔炼得到的铅锑合金表面及断面的Ｆｅ元素分布。结
果表明：在９７３Ｋ条件下 ＦｅＳ与 ＺｎＯ发生置换反应形成 ＦｅＯ，ＦｅＳ２与 Ｎａ２ＣＯ３反应形成 ＦｅＳ与 Ｎａ２Ｓ；在
１０７３Ｋ条件下ＦｅＳ和ＦｅＳ２与 ＺｎＯ、碳粉发生还原反应形成单质 Ｆｅ、Ｆｅ３Ｏ４与 ＺｎＳ；在１１７３Ｋ条件下 ＦｅＳ
和ＦｅＳ２与ＺｎＯ、碳粉反应产物主要有ＺｎＳ、Ｆｅ、Ｆｅ２Ｏ３与Ｆｅ３Ｏ４。随温度升高或反应时间延长，ＦｅＳ和 ＦｅＳ２
中Ｆｅ元素逐步被氧化为Ｆｅ、Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２Ｏ３；Ｆｅ最终主要以熔渣形式从反应系统中排出。本研究可为脆
硫锑铅矿在Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体系低温熔炼中研究Ｆｅ的反应行为提供科学依据。
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　　脆硫锑铅矿（ＪａｍｅｓｏｎｉｔｅＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ）是一种复
合硫盐矿物，主要产于广西南丹、河池等地区［１－４］。

脆硫锑铅矿主要成分为Ｐｂ４ＦｅＳｂ６Ｓ１４，是Ｓｂ２Ｓ３、ＰｂＳ和
ＦｅＳ形成的固溶体，Ｆｅ在脆硫锑铅矿中主要以ＦｅＳ形
式存在，少量以伴生矿物黄铁矿形式存在［５－７］。

目前，我国铅锑冶炼主要以火法为主，传统的火

法冶炼工艺能耗、成本较高，且产生二氧化硫及重金

属铅等污染物［８］，为了解决这些问题，不少学者探

索了低温固硫锑铅冶炼技术。欧阳臻等［９－１０］提出

了基于选冶联合过程的锑提取新工艺———硫化锑精

矿还原固硫焙烧直产金属锑，对Ｓｂ２Ｓ３－ＺｎＯ－Ｃ低温

焙烧体系进行了热力学分析，通过高低品位硫化锑

精矿的焙烧试验证实了热力学分析的准确性。Ｙｅ
等［１１］研究了以ＺｎＯ为固硫剂，采用熔盐熔炼法从低
品位辉锑矿中提取锑；试验表明，熔融状态的

Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＣｌ共晶盐只是反应介质，不参与反应，熔
盐熔炼法降低了熔炼温度和能耗，同时还消除了低

浓度ＳＯ２的污染。黄潮等
［１２］以次氧化锌作固硫剂、

焦粉为还原剂，在８００～９００℃的工业纯碱熔体中还
原熔炼废铅酸蓄电池胶泥，实现了再生铅的低温、低

碳、清洁冶炼。叶龙刚等［１３］以氧化铁为固硫剂、焦

粉为还原剂、苏打和芒硝作为添加剂，研究铅渣、铅

烟灰等混合料熔炼过程中各影响因素对铅和银直收

率的影响，得到了优化的工艺条件。

Ｆｅ是Ｐｂ４ＦｅＳｂ６Ｓ１４的主要元素之一，在脆硫锑铅
矿低温熔炼过程中主要形成熔渣，但对熔炼过程中

Ｆｅ反应行为却少见报道。本文通过研究脆硫锑铅
矿中Ｆｅ在 Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ熔盐体系熔炼行为，并通
过ＳＥＭ－ＥＤＳ表征脆硫锑铅矿低温熔炼得到的铅锑
合金表面及断面的 Ｆｅ元素分布情况，研究 Ｆｅ在脆
硫锑铅矿熔盐冶炼过程中的反应机理，为脆硫锑铅

矿的低温固硫熔炼过程中控制 Ｆｅ不进入铅锑合金
产物提供科学依据。
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１　试验部分
１１　试验原料及设备

脆硫铅锑矿，来自广西梧州某铅锑冶炼厂，经烘

干和研磨，过孔径为１０６μｍ的筛子进行ＸＲＤ表征，
结果见图１。由图１可知，脆硫铅锑矿主要物相有
Ｐｂ４ＦｅＳｂ６Ｓ１４、ＳｉＯ２、ＰｂＯ、ＺｎＳ、ＦｅＳ２等。

分析脆硫铅锑矿主要元素组成，结果见表１。
试验使用的其他试剂二硫化铁、硫化亚铁、二氧

化硅、碳粉、氧化锌、碳酸钠及氯化钠均为分析纯。

试验主要设备为科晶 ＫＳＬ－１４００Ｘ箱式马弗炉
和金怡ＤＦ－１０１Ｓ集热式磁力搅拌器；检测设备为帕

图１　脆硫锑铅矿ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｂｒｉｔｔｌｅａｎｔｉｍｏｎｉｔｅ

　

表１　脆硫铅锑矿的主要元素组成
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｎｔｉｍｏｎｉｔｅ ％

成分 Ｓｂ Ｐｂ Ｆｅ Ｓ Ｚｎ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｓ Ｓｎ
含量 ２６２１ ２５８５ ２００７ １２２５ ７６５ ２４９ ２４９ ０７３７ ０５８１

纳科Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ（用于ＸＲＤ检测分析）、赛默飞ＥＳ
ＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ（ＸＰＳ检测分析）、巴拓ＢＭＭ－２３０ＢＤＶ
（金相显微分析）和蔡司 ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ３００（ＳＥＭ－
ＥＤＳ分析）。
１２　试验方法

由脆硫锑铅矿的 ＸＲＤ表征结果可知，Ｆｅ主要
以 Ｐｂ４ＦｅＳｂ６Ｓ１４和少量的 ＦｅＳ２形式存在，由于
Ｐｂ４ＦｅＳｂ６Ｓ１４在高温条件下会分解成 Ｓｂ２Ｓ３、ＰｂＳ和
ＦｅＳ，因此研究Ｐｂ４ＦｅＳｂ６Ｓ１４中的Ｆｅ在Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ
体系熔炼过程反应行为，可通过分别研究 ＦｅＳ和
ＦｅＳ２在Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体系熔炼过程中Ｆｅ的反应行为
来了解。

１２１　ＦｅＳ中Ｆｅ在Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体系熔炼过程中
的反应行为

将５ｇ粉碎后 ＦｅＳ与 ＺｎＯ、碳粉按 ｍ（ＦｅＳ）／
ｍ（ＺｎＯ）＝１∶１０５和 ｍ（ＦｅＳ）／ｍ（Ｃ）＝１∶０３质量
比混合后置于烧杯中，准备３５２５ｇＮａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ
按６∶４质量比混合作为熔盐，与 ＦｅＳ、ＺｎＯ、碳粉烘干
后混合均匀置于坩埚中；待马弗炉到达预定温度后，

将装有原料的坩埚送入马弗炉中，熔炼一定时间后，

取出坩埚，冷却，分离熔渣与金属；然后将熔渣放入

水中浸出，渣中的主要成分 Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＣｌ溶解进入
溶液，而Ｆｅ的硫、氧化物（ＦｅＳ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４）则形成
磁性渣被分离出来。对熔渣和磁性渣取样干燥后进

行ＸＲＤ检测分析。

１２２　ＦｅＳ２在Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体系熔炼的反应行为
ＦｅＳ２试验方法及配比与ＦｅＳ相同。

１２３　对脆硫锑铅矿熔炼产物锑铅合金进行电镜－
能谱表征分析

将Ｐｂ４ＦｅＳｂ６Ｓ１４５ｇ与 ＺｎＯ２８３ｇ、碳粉０２２ｇ、
Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ熔盐２４１ｇ混合、烘干后放入坩埚，
将坩埚放在马弗炉熔炼一定时间后，将坩埚取出冷

却，得到熔盐产物锑铅合金；把合金先使用 ４００目
（约３７μｍ）、８００目（约１５μｍ）砂纸粗磨，再使用１
２００目（约１２μｍ）、１６００目（约９μｍ）砂纸精磨，随
后采用金相抛光机对金相截面进行抛光处理，直至

抛光出光亮镜面，表面平整无划痕；使用金相显微镜

对截面进行形貌观察分析，随后使用３０ｍＬＨＣｌ＋
１０ｍＬＨ２Ｏ２＋６０ｍＬＨ２Ｏ配制的试剂对金相截面进
行化学抛光３～５ｍｉｎ后用无水乙醇冲洗吹干，再对样
品表面及金相截面进行扫描电镜－能谱分析。

２　热力学分析
脆硫锑铅矿中 ＦｅＳ、ＦｅＳ２在脆硫锑铅矿熔盐冶

炼过程中可能发生的反应方程见式（１）～（９）。
２ＦｅＳ２＋２Ｎａ２ＣＯ３＋Ｃ＝２ＦｅＳ＋２Ｎａ２Ｓ＋３ＣＯ２（ｇ） （１）

２ＦｅＳ＋２ＺｎＯ＋Ｃ＝２Ｆｅ＋２ＺｎＳ＋ＣＯ２（ｇ） （２）
ＦｅＳ＋ＺｎＯ＋ＣＯ（ｇ）＝Ｆｅ＋ＺｎＳ＋ＣＯ２（ｇ） （３）
ＦｅＳ＋Ｎａ２ＣＯ３＋２Ｃ＝Ｆｅ＋Ｎａ２Ｓ＋３ＣＯ（ｇ） （４）
ＦｅＳ＋Ｎａ２ＣＯ３＋ＣＯ（ｇ）＝Ｆｅ＋Ｎａ２Ｓ＋２ＣＯ２（ｇ）（５）

·５９·　２０２３年１０月第５期　　　　　农永萍等：脆硫锑铅矿熔盐冶炼过程Ｆｅ反应行为研究




ＦｅＳ＋ＺｎＯ＝ＦｅＯ＋ＺｎＳ （６）
３Ｆｅ＋２Ｏ２＝Ｆｅ３Ｏ４ （７）
６ＦｅＯ＋Ｏ２＝２Ｆｅ３Ｏ４ （８）
４Ｆｅ３Ｏ４＋Ｏ２＝６Ｆｅ２Ｏ３ （９）

各反应的吉布斯自由能计算公式见式（１０）［１４］。
ΔＧθＴ＝ΔＨθ－ＴΔＳθ （１０）

图３　９７３Ｋ不同时间条件下熔渣及熔炼９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｍｏｌｔｅｎｓｌａｇａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｓｌａｇｐｒｏｄｕｃｅｄａｆｔｅｒｍｅｌｔｉｎｇｆｏｒ９０ｍｉｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔ９７３Ｋ

在查阅相关化合物在某一特定温度下的相关热

力学数据，即可计算出不同反应在不同温度下的

ΔＧθ，根据温度与ΔＧθ关系作出ΔＧθ－Ｔ变化图，结果见
图２，从而可判断在温度区间内该反应是否发生［１５－１７］。

由图２看出，在９００～１３００Ｋ温度区间内，反应
（１）和（２）的ΔＧθ均小于０，反应可以自发进行，这表
明在该温度区间内ＦｅＳ２与Ｎａ２ＣＯ３、碳粉发生反应形
成ＦｅＳ及Ｎａ２Ｓ；ＦｅＳ与ＺｎＯ、碳粉发生氧化还原反应
形成ＺｎＳ及Ｆｅ单质；反应（３）、（５）、（６）的ΔＧθ大于
０或接近于０，表明ＦｅＳ与Ｎａ２ＣＯ３（ＺｎＯ）＋ＣＯ反应
不容易自动进行，温度在９００～１１００Ｋ反应（４）的
ΔＧθ大于０，温度继续升高时 ΔＧθ转为负数，此时反
应可以进行，这表明当温度升至１１００Ｋ以上时ＦｅＳ
与Ｎａ２ＣＯ３发生反应形成Ｎａ２Ｓ与ＣＯ；反应（７）、（８）、

图２　反应（１）～（９）的ΔＧθ－Ｔ关系曲线
Ｆｉｇ．２　ΔＧθ－Ｔｒｅｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ（１）～（８）

　

（９）ΔＧθ均远小于０，表明在９００～１３００Ｋ温度区间内反
应能自发进行，Ｆｅ可反应生成ＦｅＯ、Ｆｅ３Ｏ４和Ｆｅ２Ｏ３。

３　试验结果与分析
３１　ＦｅＳ反应行为分析
３１１　在９７３Ｋ条件下熔渣和磁性渣ＸＲＤ图谱

在９７３Ｋ条件下，ＦｅＳ与 ＺｎＯ、碳粉在 Ｎａ２ＣＯ３－
ＮａＣｌ熔盐中反应 ３０、６０、９０ｍｉｎ后的熔渣及熔炼
９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱如图３所示。
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由图３（ａ）看出，ＦｅＳ－ＺｎＯ－Ｃ－Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体
系在９７３Ｋ条件下反应３０ｍｉｎ后，熔渣ＸＲＤ图谱中
主要有Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＣｌ、ＦｅＳ和ＺｎＯ的衍射峰，表明反
应基本没有开始。由图３（ｂ）～（ｃ）看出，当反应时
间延长至 ６０～９０ｍｉｎ时，ＸＲＤ图谱仍保存有
Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＣｌ、ＦｅＳ和 ＺｎＯ的衍射峰基础上，６０ｍｉｎ
增加了Ｆｅ和ＺｎＳ的衍射峰，表明反应式（２）的反应
已开始进行，９０ｍｉｎ在 ６０ｍｉｎ的基础上又增加了
ＦｅＯ３和Ｆｅ３Ｏ４的衍射峰，表明式（６）～（８）的反应在

进行，随着煅烧时间的延长，ＦｅＳ与 ＺｎＯ、Ｃ反应生
成Ｆｅ和ＦｅＯ，Ｆｅ和ＦｅＯ进一步被氧化成Ｆｅ３Ｏ４。再
从图３（ｄ）可以看出，磁性渣出现了 Ｆｅ、ＦｅＳ、ＦｅＯ和
Ｆｅ３Ｏ４等各种铁化合物（单质）的衍射峰，但各种物
质的衍射峰比较分散，表明反应进行不充分。

３１２　在１０７３Ｋ条件下熔渣和磁性渣ＸＲＤ图谱
在１０７３Ｋ条件下，ＦｅＳ与ＺｎＯ、碳粉在Ｎａ２ＣＯ３－

ＮａＣｌ熔盐中反应 ３０、６０、９０ｍｉｎ后的熔渣及熔炼
９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱如图４所示。

图４　１０７３Ｋ不同时间条件下熔渣及熔炼９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍｏｌｔｅｎｓｌａｇａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｓｌａｇｐｒｏｄｕｃｅｄａｆｔｅｒｍｅｌｔｉｎｇｆｏｒ９０ｍｉｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｉｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔ１０７３Ｋ
　

　　由图４（ａ）～（ｃ）看出，ＦｅＳ－ＺｎＯ－Ｃ－Ｎａ２ＣＯ３－
ＮａＣｌ体系在 １０７３Ｋ条件下反应 ３０ｍｉｎ后，熔渣
ＸＲＤ图谱中主要衍射峰为 ＮａＣｌ、ＺｎＳ、ＺｎＯ、ＦｅＯ和
Ｎａ２ＣＯ３，表明此时主要进行式（６）反应；６０ｍｉｎ后增
加了Ｆｅ和Ｆｅ３Ｏ４的衍射峰，表明式（６）～（８）的反应
在进行反应；９０ｍｉｎ后又增加 Ｆｅ２Ｏ３的衍射峰，表明
式（９）的反应也在进行。由图 ４（ｄ）看出，反应
９０ｍｉｎ后产生的磁性渣的 ＸＲＤ衍射峰主要为 Ｆｅ、
ＦｅＯ、Ｆｅ３Ｏ４和 Ｆｅ２Ｏ３的衍射峰，但衍射峰已变得简

单，主要为Ｆｅ和Ｆｅ３Ｏ４的衍射峰。
３１３　在１１７３Ｋ条件下熔渣和磁性渣ＸＲＤ图谱

在１１７３Ｋ条件下，ＦｅＳ与ＺｎＯ、碳粉在Ｎａ２ＣＯ３－
ＮａＣｌ熔盐中反应 ３０、６０、９０ｍｉｎ后的熔渣及熔炼
９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱如图５所示。

由图５（ａ）～（ｃ）看出，ＦｅＳ－ＺｎＯ－Ｃ－Ｎａ２ＣＯ３－
ＮａＣｌ体系在 １１７３Ｋ条件下反应 ３０ｍｉｎ后，熔渣
ＸＲＤ图谱中主要衍射峰为 Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＣｌ、ＺｎＳ、Ｆｅ、
ＦｅＯ和Ｆｅ３Ｏ４，ＸＲＤ表征结果与１０７３Ｋ相比，增加
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图５　１１７３Ｋ不同时间条件下熔渣及熔炼９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｍｏｌｔｅｎｓｌａｇａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｓｌａｇｐｒｏｄｕｃｅｄａｆｔｅｒｍｅｌｔｉｎｇｆｏｒ９０ｍｉｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔ１１７３Ｋ

　
了Ｆｅ３Ｏ４衍射峰，表明式（２）和式（６）～（８）反应在
进行。但随反应时间延长至６０ｍｉｎ，又增加了Ｆｅ２Ｏ３
的衍射峰，表明式（９）反应已开始，９０ｍｉｎ后 ＦｅＯ的
衍射峰逐渐消失，表明式（６）反应已完成。由图５（ｄ）
看出，磁性渣的ＸＲＤ图谱只出现Ｆｅ、Ｆｅ３Ｏ４和Ｆｅ２Ｏ３的
衍射峰，其中多数为 Ｆｅ、Ｆｅ３Ｏ４的衍射峰，表明磁性
渣的主要成分为Ｆｅ、Ｆｅ３Ｏ４。
３２　ＦｅＳ２反应行为分析
３２１　在９７３Ｋ条件下熔渣和磁性渣ＸＲＤ图谱

在９７３Ｋ条件下，ＦｅＳ２与 ＺｎＯ、碳粉在 Ｎａ２ＣＯ３－
ＮａＣｌ熔盐中反应 ３０、６０、９０ｍｉｎ后的熔渣及熔炼
９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱如图６所示。

由图６（ａ）看出，在９７３Ｋ条件下ＦｅＳ２在熔盐体
系中反应３０ｍｉｎ后熔渣的主要衍射峰为 Ｎａ２ＣＯ３、
ＮａＣｌ、Ｎａ２Ｓ、ＺｎＯ、ＦｅＳ、ＦｅＳ２。表明在该条件下部分
ＦｅＳ２与Ｎａ２ＣＯ３发生反应形成 ＦｅＳ与 Ｎａ２Ｓ。反应时
间延长到６０～９０ｍｉｎ后，由图６（ｂ）～（ｃ）看出，与

ＦｅＳ在熔盐体系中反应ＸＲＤ图谱相比，图谱中增加
了ＦｅＳ２和 Ｎａ２Ｓ的衍射峰，其他图谱不变，表明在
９７３Ｋ条件下，反应式（１）的反应速度较慢，是影响
反应速率的主要原因。由图６（ｄ）看出，由９０ｍｉｎ后
分离出的磁性渣中主要衍射峰为 Ｆｅ、ＦｅＳ、ＦｅＳ２、ＦｅＯ
和Ｆｅ３Ｏ４等，各种物质的衍射峰比较分散，表明反应
进行还不充分。

３２２　在１０７３Ｋ条件下熔渣和磁性渣ＸＲＤ图谱
在１０７３Ｋ条件下，ＦｅＳ２与ＺｎＯ、碳粉在Ｎａ２ＣＯ３－

ＮａＣｌ熔盐中反应 ３０、６０、９０ｍｉｎ后的熔渣及熔炼
９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱如图７所示。

由图７（ａ）看出，在１０７３Ｋ条件下反应３０ｍｉｎ
时熔渣的主要衍射峰为 ＺｎＳ、Ｎａ２Ｓ、Ｎａ２ＣＯ４、ＮａＣｌ、
ＦｅＳ、ＦｅＳ２与 ＦｅＯ，表明式（１）反应还在进行，反应
（２）和（６）也开始反应。由图７（ｂ）～（ｃ）看出，时间
延长至６０～９０ｍｉｎ后，熔渣图谱中已没有ＦｅＳ２的衍
射峰，表明式（１）反应已结束，图谱除了增加 Ｎａ２Ｓ

·８９· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　




图６　９７３Ｋ不同时间条件下熔渣及熔炼９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｍｏｌｔｅｎｓｌａｇａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｓｌａｇｐｒｏｄｕｃｅｄａｆｔｅｒｍｅｌｔｉｎｇｆｏｒ９０ｍｉｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔ９７３Ｋ
　

的衍射峰外，其他衍射峰与 ＦｅＳ在熔盐体系中反应
衍射峰基本一致，表明在６０ｍｉｎ后主要进行 ＦｅＳ－
ＺｎＯ－Ｃ－Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体系反应，即反应式（２）和式
（６）～（９）的反应。由图６（ｄ）看出，磁性渣的主要
成分为Ｆｅ、ＦｅＳ、ＦｅＯ和Ｆｅ３Ｏ４等。
３２３　在１１７３Ｋ条件下熔渣和磁性渣ＸＲＤ图谱

在１１７３Ｋ条件下，ＦｅＳ２与ＺｎＯ、碳粉在Ｎａ２ＣＯ３－
ＮａＣｌ熔盐中反应 ３０、６０、９０ｍｉｎ后的熔渣及熔炼
９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱如图８所示。

由图８（ａ）看出，在１１７３Ｋ条件下反应３０ｍｉｎ
后，熔渣分析结果中主要衍射峰为 Ｎａ２ＣＯ３、ＺｎＳ、
Ｆｅ３Ｏ４、ＮａＣｌ、Ｎａ２Ｓ、Ｆｅ、ＦｅＳ，表明式（１）反应已结束，
主要进行式（２）和（７）～（８）的反应；由图８（ｂ）～
（ｃ）看出，反应时间延长至６０～９０ｍｉｎ，ＦｅＳ的衍射
峰已不见，增加了Ｆｅ２Ｏ３的衍射峰，表明主要进行式
（７）～（９）的反应。由图８（ｄ）看出，反应９０ｍｉｎ后
磁性渣中主要成分为 Ｆｅ、Ｆｅ２Ｏ３与 Ｆｅ３Ｏ４，以 Ｆｅ、
Ｆｅ３Ｏ４成分为主，这和 ＦｅＳ－ＺｎＯ－Ｃ－Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ

体系反应结果是一样的。

３３　锑铅合金分析
３３１　锑铅合金金相分析

图９为锑铅合金金相表征结果。由图９（ａ）～
（ｂ）看出，形成的锑铅合金以柔软的灰色铅为基底，
银白色锑金属的性质硬而脆，以嵌入形式存在。由

图９（ｃ）～（ｄ）看出，在灰色的铅相中有大量银白色
的锑以枝晶或者絮状形式存在；在锑相中也有铅，但

是含量很低。这是因为锑和铅的熔点分别为６３０℃
和３２７５℃，锑的熔点较高，在熔炼后的冷却过程中
锑率先凝固为固相，随着温度降低铅也开始形成固

相，将细小弥散的锑枝晶包裹起来，最终形成锑铅

合金。

３３２　锑铅合金ＳＥＭ－ＥＤＳ分析
图１０～１１为放大４５倍的锑铅合金表面能谱，

表２为表面各元素原子百分比。
结合图表可以看出，锑铅合金表面元素主要有

Ｓｂ、Ｐｂ、Ｏ。根据能谱图中Ｓｂ、Ｐｂ、Ｏ原子百分比可以
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图７　１０７３Ｋ不同时间条件下熔渣及熔炼９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｍｏｌｔｅｎｓｌａｇａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｓｌａｇｐｒｏｄｕｃｅｄａｆｔｅｒｍｅｌｔｉｎｇｆｏｒ９０ｍｉｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔ１０７３Ｋ
　

表２　各元素原子百分比
Ｔａｂｌｅ２　Ａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔ ％

元素 Ｏ Ｎａ Ａｌ Ｆｅ Ｃｕ Ｚｎ Ｓｂ Ｐｂ 总量

原子百分比 ３５ １７６ ４８ ５６ １２ ４０８ ２７７４ １９８３ １００

判断，锑铅合金表面物质主要为锑、铅氧化物及少量

Ｆｅ、Ｚｎ等化合物。表明在高温条件下锑铅合金表面
金属被氧化成Ｓｂ２Ｏ３及ＰｂＯ。由３１分析结果可知，
ＦｅＳ先被还原为单质 Ｆｅ，并随熔炼时间延长逐渐被
氧化，最终Ｆｅ的化合物与其他杂质元素如 Ｚｎ、Ｎａ、
Ｃｕ等化合物在合金冷却过程中逐渐从锑铅合金排
出，最终作为渣相进入熔渣中。

图１２～１３是放大 ４５倍锑铅合金金相截面能
谱，表３为锑铅合金截面各元素原子百分比。

表３　各元素原子百分比
　Ｔａｂｌｅ３　Ａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔ％

元素 Ｏ Ｆｅ Ｚｎ Ｓｂ Ｐｂ 总量

原子百分比 １６４８ ０ ０ ５６５９ ２６９３ １００

　　结合图表可以看出，锑铅合金内部主要相组成
为Ｓｂ相与Ｐｂ相，在能谱图中 Ｓｂ相中所含的 Ｐｂ很
少，而 Ｐｂ相中含有大量的 Ｓｂ。这与金相中观察结
果相同。锑铅合金中Ｏ元素含量较表面明显减少，
且Ｚｎ、Ｆｅ等杂质元素含量基本为０。这表明熔炼过
程中Ｆｅ基本没有进入到锑铅合金内部，主要以渣的
形式排出。

４　结论
本文根据脆硫锑铅矿中 Ｆｅ的物相组成及其在

Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体系还原熔炼反应机理，通过研究
ＦｅＳ、ＦｅＳ２在Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体系熔炼反应中 Ｆｅ的反
应行为，模拟脆硫锑铅矿中 Ｆｅ在 Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体
系熔炼反应行为，并对脆硫锑铅矿在这体系熔炼得
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图８　１１７３Ｋ不同时间条件下熔渣及熔炼９０ｍｉｎ后产生的磁性渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｍｏｌｔｅｎｓｌａｇａｎｄｍａｇｎｅｔｉｃｓｌａｇｐｒｏｄｕｃｅｄａｆｔｅｒｍｅｌｔｉｎｇｆｏｒ９０ｍｉｎ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔ１１７３Ｋ

　

图９　锑铅合金金相结构
Ｆｉｇ．９　Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｎｔｉｍｏｎｙｌｅａｄａｌｌｏｙ
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图１０　放大４５倍锑铅合金表面能谱
Ｆｉｇ．１０　Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｎｔｉｍｏｎｙｌｅａｄａｌｌｏｙｍａｇｎｉｆｉｅｄ４５ｔｉｍｅｓ

图１１　锑铅合金表面谱图
Ｆｉｇ．１１　Ｔｏｔａｌｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｎｔｉｍｏｎｙｌｅａｄａｌｌｏｙ

　

到的锑铅合金进行金相和能谱分析，研究Ｆｅ元素在
熔炼过程的分布情况，得出如下结论。

１）通过ＸＲＤ分析表明，ＦｅＳ、ＦｅＳ２与 ＺｎＯ、碳粉
在Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体系还原熔炼反应过程中Ｆｅ的反
应行为随着反应温度升高和时间的延长不断变化。

在９７３Ｋ条件下，ＦｅＳ２与 Ｎａ２ＣＯ３反应形成 ＦｅＳ与
Ｎａ２Ｓ，ＦｅＳ与ＺｎＯ发生置换反应形成ＦｅＯ；在１０７３Ｋ
条件下，ＦｅＳ２和ＦｅＳ与ＺｎＯ、碳粉发生还原反应形成
Ｆｅ、Ｆｅ３Ｏ４与 ＺｎＳ；在１１７３Ｋ条件下，ＦｅＳ２和 ＦｅＳ与
ＺｎＯ、碳粉反应，产物主要有ＺｎＳ、Ｆｅ、Ｆｅ２Ｏ３与Ｆｅ３Ｏ４。
随温度升高或反应时间延长，ＦｅＳ、ＦｅＳ２中Ｆｅ元素逐

步被氧化为Ｆｅ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４。
２）通过对脆硫锑铅矿与 ＺｎＯ、碳粉在 Ｎａ２ＣＯ３－

ＮａＣｌ体系还原熔炼得到的产物锑铅合金的表面和
断面进行ＳＥＭ－ＥＤＳ分析，发现在脆硫铅锑矿低温
熔炼过程中，铅锑主要以合金相产出；ＺｎＯ主要形成
ＺｎＳ起到固硫作用；合金表面的Ｆｅ主要以氧化物形
成存在，断面中的Ｆｅ元素含量基本为０。表明脆硫
锑铅矿在 Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体系还原熔炼过程中，Ｆｅ
基本没有进入到锑铅合金内部，主要以熔渣形式

排出。

本研究可为脆硫锑铅矿在 Ｎａ２ＣＯ３－ＮａＣｌ体系

·２０１· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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图１２　放大４５倍锑铅合金金相截面ＥＤＳ能谱
Ｆｉｇ．１２　ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆａｎｔｉｍｏｎｙｌｅａｄａｌｌｏｙａｍｐｌｉｆｉｅｄｂｙ４５ｔｉｍｅｓ

　

图１３　锑铅合金金相截面谱图
Ｆｉｇ．１３　Ｔｏｔａｌｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｎｔｉｍｏｎｙｌｅａｄａｌｌｏｙ

　

低温熔炼中研究Ｆｅ的反应行为提供科学依据。
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