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脆硫铅锑矿低温还原熔炼固硫工艺研究

马皓皓１，２，邹　锐１，叶有明１，３，刘政伟４

（１．广西无机材料绿色制备与应用重点实验室，广西 来宾　５４６１９９；
２．广西机电职业技术学院 智能焊接技术学院，广西 南宁　５３０００７；
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４．广西交通职业技术学院 路桥工程学院，广西 南宁　５３００２３）

［摘　要］　脆硫铅锑矿占我国锑资源总量的３０％～４０％，是重要的矿物资源，因其含硫较高，冶炼过程
中产生的含硫烟气增加了后期治理成本。本文提出了脆硫铅锑矿低温还原熔炼固硫工艺，研究以 ＺｎＯ
为固硫剂，炭粉为还原剂，Ｎａ２ＣＯ３熔盐为熔炼介质，探究了脆硫锑铅矿在低温还原熔炼过程的固硫情况。
热力学分析表明，硫化锑和硫化铅在碳酸钠体系中，在较低温度下均能与氧化锌、炭粉发生还原反应，反

应中，Ｎａ２ＣＯ３可提供液相反应环境，优化反应路径并提高反应速率，促使低温固硫反应更加充分彻底。
单因素试验表明，在脆硫铅锑矿１２２４ｇ、无水碳酸钠７５ｇ（后续循环使用）、氧化锌用量为理论用量的
１２５倍、温度 ９００℃、反应时间 ６０ｍｉｎ的条件下，固硫率达到 ９７２％，铅、锑生成率达到 ９２６％和
８９３％。ＴＧ及ＸＲＤ分析验证了热力学分析和试验结果，表明在最佳试验条件下，固硫率达到最高，矿
物中的硫以ＺｎＳ和Ｎａ２Ｓ的形式被固化，且有大量的铅锑合金生成；ＳＥＭ分析表明，产物中铅锑合金呈球
形颗粒，ＰｂＯ、Ｓｂ２Ｏ３形成柱状，钠盐等杂质呈聚集状，且含有部分熔渣。该研究可为脆硫铅锑矿的低温清
洁冶炼生产提供理论依据。

［关键词］　脆硫铅锑矿；低温还原；固硫；Ｎａ２ＣＯ３熔炼介质；ＺｎＯ固硫剂；低温清洁冶炼
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　　脆硫铅锑矿属于一种复杂锑硫盐矿物，占我国
锑资源总量的３０％～４０％，其储量在国内超过单一
辉锑矿。脆硫铅锑矿作为一种重要的金属矿物资

源，被广泛应用于冶金、材料等领域［１－２］。脆硫铅锑

矿（Ｐｂ４ＦｅＳｂ６Ｓ１４含铅 ４０１６％，锑 ３５３９％，铁
２７１％和硫２１７４％）中除了含有铅、锑和铁外，硫
元素占比也较多，其中铅锑以硫化物形式为主，在冶

炼金属过程中产生许多含硫烟气［３］，增加了后期烟

气治理的成本［４－５］。

与有色金属 Ｃｕ、Ｚｎ相比，金属锑的强化冶炼和
环保技术一直处于落后状态，这是由于锑及其化合

物具有低熔点、黏结性的特点［６－７］。脆硫锑铅矿冶

炼主要可分为火法冶炼和湿法冶炼两个大类的冶炼

工艺，大多采用了火法冶炼［８－１０］。火法冶炼的主要

工艺有富氧熔池熔炼工艺［１０－１１］和鼓风炉挥发－反
射炉还原熔炼工艺［１２－１５］等。刘兵泽等［１３］考察了

ＰｂＳＯ４－ＺｎＯ－Ｃ体系中各组分在Ｎａ２ＣＯ３熔盐中的反
应行为，揭示了硫化铅固硫还原炼铅的反应机理。

欧阳臻［１４］分别用ＺｎＯ和炭粉作为固硫剂与还原剂
进行固硫还原冶炼硫化锑矿，此工艺具有低碳、固

硫、经济的优势。欧阳臻［１４］对 Ｓｂ２Ｓ３－ＺｎＯ－Ｃ体系
进行了研究，发现硫化锑还原固硫反应分两步进行，





Ｓｂ２Ｓ３首先与 ＺｎＯ发生反应生成 Ｓｂ２Ｏ３、ＺｎＳ，Ｓｂ２Ｏ３
再被还原剂Ｃ或ＣＯ还原成 Ｓｂ，从而以 ＺｎＳ形式实
现固硫。王岳俊等［１５］研究了硫化锑与氧化锌在

Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＣｌ熔盐体系中的还原固硫直接炼锑反
应机理；证明了熔盐的存在可为还原固硫熔炼提供

一个惰性熔炼介质。近些年来，随着环保标准的不

断提高，促使冶金企业不断进行技术升级改造，多项

炼铅、锑新方法被提出。采用低温熔炼铅锑可避免

ＳＯ２排放，降低能耗，对改善铅锑冶炼生产环境，降
低生产成本具有重要意义。

本文提出了脆硫铅锑矿低温还原熔炼固硫工

艺，试验以ＺｎＯ为固硫剂，炭粉为还原剂，Ｎａ２ＣＯ３熔
盐为熔炼介质，对脆硫锑铅矿在低温还原熔炼过

程固硫情况进行研究，通过试验研究各因素对固

硫率的影响。该研究结果可为减少脆硫铅锑故冶

炼过程中 ＳＯ２气体的排放，进行工业清洁生产提供
科学参考。

１　试验介绍
１１　原料与试剂

１）原料。试验用的脆硫铅锑矿来自于广西某
采矿有限公司。

２）试剂。试验用到的试剂包括：无水碳酸钠，
ＡＲ，西陇科学股份有限公司；氧化锌，ＡＲ，成都金山
化学试剂有限公司；炭粉，ＡＲ，成都市科龙化工试剂
厂；硝酸，ＡＲ，西陇科学股份有限公司；盐酸，ＡＲ，成
都市科陇化学品有限公司；铅标液，ＡＲ；锑标液，
ＡＲ。
１２　设备与仪器

１）设备。试验用到的设备包括：马弗炉，ＭＦＬＣ－
８－１４Ｐ，津市泰斯特仪器有限公司；电炉ＤＫ－９８－１１，
天津市泰斯特仪器有限公司；电热恒温鼓风干燥箱，

Ｃ３Ｘ－ＧＦ７０１－２－ＢＳ－１Ⅱ，上海跃进医疗器械有限
公司。

２）分析仪器。试验用到的分析仪器包括：智能
一体定硫仪，ＺＮＤＬ－６Ｌ，鹤壁大成电子科技有限公
司；电子分析天平，ＭＥ２０４Ｅ，梅特勒－托利多仪器有
限公司；电感耦合等离子体发射光谱仪，ＩＣＡＰ７２００
型，日本岛津制造所；热重分析仪 ＳＴＡ２５００Ｒｅｇｕｌｕｓ
型，上海耐驰科学仪器上商贸有限公司；Ｘ射线衍射
仪，Ｍｉｎｉｆｌｅｘ６００型，日本 Ｒｉｇａｋｕ公司；场发射电子显
微镜，捷克ＴＥＳＣＡＮＭＩＲＡＬＭＳ，德国Ｚｅｉｓｓ；

１３　试验流程
试验流程如图１所示。
按比例称取脆硫铅锑矿、无水碳酸钠、氧化锌、

炭粉，研磨混合均匀后置于马弗炉中通过煅烧固硫

还原，得到冶炼产物，可通过选矿将铅锑合金和熔渣

分离。熔渣中存在的硫化钠与碳酸钠重新返回熔

炼，Ｎａ２Ｓ随之与体系中的 ＺｎＯ反应生成 ＺｎＳ和 Ｎａ２
ＣＯ３，实现了Ｎａ２ＣＯ３的再生，反应前后 Ｎａ２ＣＯ３保持
不变，其作用是即为锑固硫熔炼提供一种低温反应

媒介。最后冶炼渣再通过选矿分离 ＺｎＳ，通过水溶
回收Ｎａ２ＣＯ３。ＺｎＳ可作为精矿出售，用于锌冶炼厂
生产锌金属和浓硫酸。

图１　工艺流程图
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍ

　

１４　反应基本原理
采用ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ６０进行热力学分析及计

算。硫化锑、硫化铅与氧化锌、炭粉、碳酸钠在９００～
１３００Ｋ（６２７～１０２７℃，常压，空气氛围）下可能发
生式（１）—（１２）所示反应。

Ｓｂ２Ｓ３ ＋３ＺｎＯ＋３Ｃ ２Ｓｂ＋３ＺｎＳ＋３ＣＯ（ｇ）（１）
２Ｓｂ２Ｓ３ ＋６ＺｎＯ＋３Ｃ ４Ｓｂ＋６ＺｎＳ＋３ＣＯ２（ｇ）

（２）
Ｓｂ２Ｓ３＋３ＺｎＯ＋３ＣＯ（ｇ） ２Ｓｂ＋３ＺｎＳ＋３ＣＯ２（ｇ）

（３）
Ｓｂ２Ｓ３＋３Ｎａ２ＣＯ３ ＋６Ｃ ２Ｓｂ＋３Ｎａ２Ｓ＋９ＣＯ（ｇ）

（４）
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Ｓｂ２Ｓ３＋３Ｎａ２ＣＯ３＋３ＣＯ（ｇ） ２Ｓｂ＋３Ｎａ２Ｓ＋６ＣＯ２（ｇ）

（５）
ＰｂＳ＋ＺｎＯ＋Ｃ Ｐｂ＋ＺｎＳ＋ＣＯ（ｇ） （６）

ＰｂＳ＋ＺｎＯ＋ＣＯ（ｇ） Ｐｂ＋ＺｎＳ＋ＣＯ２（ｇ） （７）
２ＰｂＳ＋２ＺｎＯ＋Ｃ ２Ｐｂ＋２ＺｎＳ＋ＣＯ２（ｇ） （８）

ＰｂＳ＋Ｎａ２ＣＯ３ ＋２Ｃ Ｐｂ＋Ｎａ２Ｓ＋３ＣＯ（ｇ）（９）
ＰｂＳ＋Ｎａ２ＣＯ３＋ＣＯ（ｇ） Ｐｂ＋Ｎａ２Ｓ＋２ＣＯ２（ｇ）

（１０）
２ＰｂＳ＋２Ｎａ２ＣＯ３ ＋Ｃ ２Ｐｂ＋２Ｎａ２Ｓ＋３ＣＯ２（ｇ）

（１１）

Ｎａ２Ｓ＋ＺｎＯ＋ＣＯ２（ｇ） Ｎａ２ＣＯ３＋ＺｎＳ （１２）
表１为式（１）—（１２）的 ΔＧθ，图２为该体系下

ΔＧθ随温度的变化情况。从图２中可以看出，反应
（１）—（５）在温度大于１１００Ｋ后的ΔＧ均小于０，证
明反应均可自发进行，即 Ｓｂ２Ｓ３在温度大于１１００Ｋ
后可被完全还原；反应（６）—（１２）在温度大于１２５０
Ｋ后的 ΔＧ均小于 ０，证明反应均可自发进行，即
ＰｂＳ在温度大于１２５０Ｋ后可被完全还原。

表１　不同温度下可能发生的反应的ΔＧθ

Ｔａｂｌｅ１　ＰｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓΔＧθ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

温度／Ｋ 反应（１） 反应（２） 反应（３） 反应（４） 反应（５） 反应（６）

９００ －１５１２７４ －１７０５５６ －１８９８３８ １５０２６９ ７３１４２ －２８７８７

１０００ －１９９５７７ －１９２４８８ －１８５３９８ ８２８７ ３６６４５ －４７０９６

１１００ －２４７４１３ －２１４０９６ －１８０７７８ －１３２１０２ １１６８ －６５２８５

１２００ －２９４４１３ －２３５２５６ －１７５８５１ －２６４９４３ －２７３２２ －８３３５２

１３００ －３４１３６８ －２５６０１１ －１７０６５３ －３９５８８２ －５４４５２ －１０１２９３

温度／Ｋ 反应（７） 反应（８） 反应（９） 反应（１０） 反应（１１） 反应（１２）

９００ －４１６４１ －７０４２８ ７１７２８ ４６０１９ １０４８９２ －８７６６０

１０００ －４２３６９ －８９４６５ ２２１９３ ３１６４５ ５８５６４ －７４０１４

１１００ －４３０７３ －１０８３５８ －２６８４８ １７５７５ １２９３９ －６０６４９

１２００ －４３７４８ －１２７１００ －７３４４６ ５７６１ －２８０８１ －４９５１０

１３００ －４４３８８ －１４５６８１ －１１９４６４ －５６５４ －６８２１３ －３８７３４

图２　可能发生反应的ΔＧθ－Ｔ关系曲线
Ｆｉｇ．２　ＣｕｒｖｅｏｆΔＧθ－Ｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｆｏｒ

ｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ
　

　　热力学分析表明，硫化锑先与氧化锌、炭粉发生
反应，生成Ｓｂ２Ｏ３、ＺｎＳ和ＣＯ；随后Ｓｂ２Ｏ３与Ｃ、ＣＯ发

生还原反应形成 Ｓｂ单质与 ＣＯ２。硫化锑会与碳酸
钠发生反应生成 Ｎａ２Ｓ和 ＣＯ２；硫化铅与氧化锌、炭
粉发生反应形成 ＰｂＯ、ＺｎＳ、ＣＯ，随后 ＰｂＯ与 Ｃ、ＣＯ
发生还原反应形成单质 Ｐｂ与 ＣＯ２。Ｎａ２Ｓ会与 ＺｎＯ
及ＣＯ２发生反应后生成 Ｎａ２ＣＯ３及 ＺｎＳ，Ｎａ２ＣＯ３重新
返回反应体系循环使用。

通过热力学计算还可以得到，在１２００Ｋ时，有
碳酸钠参与的反应（４）与仅依靠氧化锌固硫反应
（１）的ΔＧ相近，这说明碳酸钠的引入为固硫过程提
供了另一条可行的热力学路径，也使固硫反应路径

得到优化。又因为碳酸钠的熔点为１１２４１５Ｋ，碳
酸钠的加入会通过形成液相增大反应接触面积从而

提高反应速率［１６］，因此碳酸钠可作为低温反应媒介

和惰性介质促使低温固硫反应更加充分完全。

１５　试验设计
１）熔炼温度对固硫率的影响。称取脆硫铅锑

·７７·　２０２５年１０月第５期　　　　　马皓皓等：脆硫铅锑矿低温还原熔炼固硫工艺研究




矿１２２４ｇ，氧化锌量为理论量的 １２５倍（０８６５
ｇ），无水碳酸钠粉末为７５ｇ，炭粉用量为理论量（理
论量为００５２４ｇ），冶炼时间６０ｍｉｎ的条件下，改变
反应温度分别为 ７００℃、８００℃、９００℃、１０００℃、
１１００℃。

２）熔炼时间对固硫率的影响。称取脆硫铅锑
矿１２２４ｇ，氧化锌量为理论量的 １２５倍（０８６５
ｇ），无水碳酸钠粉末为７５ｇ，熔炼温度为１０００℃，
炭粉用量为理论量（理论量为００５２４ｇ），改变反应
时间分别为３０ｍｉｎ、４５ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、７５ｍｉｎ、９０ｍｉｎ。
３）氧化锌用量对固硫率的影响。称取脆硫铅

锑矿１２２４ｇ，炭粉量为００５２４ｇ，无水碳酸钠粉末
为７５ｇ，在熔炼温度１０００℃，时间６０ｍｉｎ的条件
下，改变氧化锌用量（理论量为 ０６９２０ｇ）分别为
０５倍、０７５倍、１０倍、１２５倍、１５倍。

４）无水碳酸钠用量对固硫率的影响。用电子
天平称取脆硫铅锑矿１２２４ｇ，氧化锌用量为理论量
的１２５倍（理论量为０６９２ｇ），炭粉用量为理论量
（理论量为００５２４ｇ），熔炼温度为１０００℃，时间为
６０ｍｉｎ的条件下，改变无水碳酸钠用量分别为５５
ｇ、６５ｇ、７５ｇ、８５ｇ、９５ｇ。
５）炭粉用量对固硫率的影响。称取脆硫铅锑

矿１２２４ｇ，氧化锌量为理论量的 １２５倍（０８６５
ｇ），无水碳酸钠粉末为７５ｇ，在熔炼温度１０００℃，
时间 ６０ｍｉｎ的条件下，改变炭粉用量（理论量为
００５２４ｇ）分别为理论量的０５倍、０７５倍、１０倍、
１２５倍、１５倍。
１６　材料表征与测试

１）智能一体定硫仪测硫。使用智能一体定硫
仪对样品中的硫含量进行测试，计算出固硫率。

２）ＩＣＰ测铅、锑的含量。设置混合标液的梯度
分别为 ２μｇ／ｍＬ、４μｇ／ｍＬ、６μｇ／ｍＬ、８μｇ／ｍＬ、１０
μｇ／ｍＬ，稀释梯度为２００、３００、４００倍，先将配好的标
液用ＩＣＰ测定出标准曲线，然后将稀释好的溶液进
行测定，测定的值在０～１０之间为准确值［１７－１８］。

３）铅、锑生成率的计算。将 ＩＣＰ测出的值 ｎ乘
稀释倍数ｔ，然后乘原液的体积 ｖ，计算出总铅、锑生
成的含量，再计算出原脆硫铅锑矿中含有铅、锑元素

的含量Ｍ。铅、锑生成率的计算公式见式（１３）。

Ｘ＝ｎｔｖＭ×１００％ （１３）

４）热重（ＴＧ）分析。称取最佳工艺条件下的氧

化锌用量、无水碳酸钠量、炭粉与脆硫铅锑矿混匀，

装入密封袋备用；称取５～６ｍｇ混合均匀的样品到
小坩埚中，另选一个空坩埚作参比，选择１０００℃作
为基线，用氮气作为气氛进行热重分析，氮气以

５０ｍＬ／ｍｉｎ流动，升温速率为１０℃／ｍｉｎ。
５）ＸＲＤ分析。将最佳工艺条件混合比的样品

送入马弗炉熔炼反应，生成的产物研磨成粉末状，同

时将脆硫铅锑矿也研磨至粉末，分别装入密封袋备

用；用Ｘ射线衍射进行分析，试验参数为铜靶［１９］，扫

描的范围为５°～８０°，步径００２６°，进行连续扫描且
扫描速度为０６７°／ｍｉｎ。
６）ＳＥＭ分析。将最佳工艺条件下生成的还原

产物研磨为粉末，同样将脆硫铅锑矿研磨成粉末，分

别进行电镜扫描测定，以二次电子的信号表征出还

原产物的形貌，并对其分布含量加以分析。

２　结果与分析
２１　单因素试验
２１１　反应温度对固硫率及铅、锑生产率的影响

从图３中可以看出，当温度处于８００℃以下时，
还原产物的固硫率，铅、锑生成率都为０％，说明反
应没有开始。当温度到达９００℃时，反应中固硫率
高达 ９７７％，铅、锑的生成率分别达到 ９２７％和
８９８％。说明此温度下铅和锑也被大量还原出来，
并且固硫效果非常好。继续升高温度到１０００℃时，
固硫率和铅、锑生成率基本保持不变；到１１００℃时，三
者都有所下降，这是由于温度过高使得反应物挥发，

导致固硫率、铅、锑生成率降低。综合考虑，选择最

佳熔炼温度为９００℃。

图３　温度对固硫率、铅、锑生成率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｏｌｉｄｓｕｌｆｕｒ
ｒａｔｅ，ｌｅａｄａｎｄａｎｔｉｍｏｎｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒａｔｅ
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２１２　反应时间对固硫率及铅、锑生产率的影响
从图４中可以看出，随着时间的增加，固硫率变

化很小，基本保持在９６％ ～９８％之间，铅、锑生成率
变化较大。在１５ｍｉｎ时，铅和锑的生成率比较低，
只有２６７％和１９４％，随着时间的增加，两者的生
成率都在不断升高，并且上升情况基本保持一致；到

６０ｍｉｎ时两者生成率分别为９２５％和８８９％，说明
此时的反应基本完成；到９０ｍｉｎ时，铅和锑的生成
率基本保持不变，还原反应基本结束。综合考虑，选

择最佳反应时间为６０ｍｉｎ。

图４　时间对固硫率、铅、锑生成率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｓｕｌｆｕｒｆｉｘａｔｉｏｎｒａｔｅ，

ｌｅａｄａｎｄａｎｔｉｍｏｎｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓ
　

２１３　氧化锌用量对固硫率及铅、锑生产率的影响
从图５中可以看出，ＺｎＯ用量对固硫率的影响

较大，同时也对铅和锑的生成率也有很大影响，当

ＺｎＯ用量为理论量的 ０５倍时，固硫率只有
７２２％，铅和锑的生成率也只占４６％和４３３％。随
着氧化锌用量的增加，固硫率逐步提高，同时铅、锑

生成率快速增加，当 ＺｎＯ用量为理论量的１２５倍
时，固硫率达到了最高值９７２％，铅和锑的生成率
达到了９３１％、８９４％；继续增加氧化锌用量，三者
变化都不明显。综合考虑，选择 ＺｎＯ最佳用量为
１２５倍理论量。
２１４　无水碳酸钠用量对固硫率及铅、锑生产率的

影响

从图６中可以看出，无水碳酸钠的用量对固硫
率的影响很小，并且固硫率基本保持在９０％以上，
而对铅、锑的生成率影响比较大。当无水碳酸钠的

用量为５５ｇ时，铅、锑生成率只有７３８％、６５４％，
随着无水碳酸钠用量的增加，铅、锑生成率明显增

图５　氧化锌用量对固硫率、铅、锑生成率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｚｉｎｃｏｘｉｄｅｄｏｓａｇｅｏｎｓｕｌｆｕｒ
ｆｉｘａｔｉｏｎｒａｔｅ，ｌｅａｄａｎｄａｎｔｉｍｏｎｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒａｔｅ

　

长；当无水碳酸钠为７５ｇ时，固硫率达到９８８％，
铅、锑的生成率达到了９５８％ 和９４３％ 。继续增
加碳酸钠用量，铅和锑的生成率有所降低，这是因为

无水碳酸钠太多，会导致反应物浓度变低。因此，无

水碳酸钠的最佳用量为７５ｇ。

图６　无水碳酸钠用量对固硫率、铅、锑
生成率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｎｈｙｄｒｏｕｓｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｄｏｓａｇｅｏｎｓｕｌｆｕｒｆｉｘａｔｉｏｎｒａｔｅ，ｌｅａｄａｎｄ

ａｎｔｉｍｏｎｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓ
　

２１５　炭粉用量对固硫率及铅、锑生产率的影响
从图７中可以看出，炭粉用量对固硫率的影响

不明显，增加炭粉用量后其固硫率变化在１％范围
内波动，且固硫率基本在９５％以上，但铅、锑的生成
率影响有明显变化，随着炭粉用量的增加，铅、锑的

生成率也开始增加，当达到理论量的时候，铅、锑生

成率最高，而后随炭粉用量的增加，铅、锑的生成率

稍有下降。因此，炭粉最佳用量为理论量即可。

２１６　验证试验
通过试验结果得到脆硫铅锑矿低温固硫还原熔
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图７　炭粉用量对固硫率、铅、锑生成率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｏｎｅｒｄｏｓａｇｅｏｎｓｏｌｉｄｓｕｌｆｕｒ
ｒａｔｅ，ｌｅａｄａｎｄａｎｔｉｍｏｎｙｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒａｔｅ

　

炼的最佳工艺为１２２４ｇ脆硫铅锑矿需加入无水碳
酸钠７５ｇ、氧化锌用量为理论用量的１２５倍，温度
为９００℃、时间为６０ｍｉｎ，为减小试验误差，对此工
艺进行三次重复试验，试验结果如表２所示。在最
佳工艺参数下进行脆硫铅锑矿低温固硫还原试验，

固硫率达到９７２％，铅、锑生成率分别达到９２６％
和８９３％。

表２　三次重复试验及平均值
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｒｅｅＲｅｐｅａｔＴｅｓｔｓａｎｄＡｖｅｒａｇｅｓ

试验号 固硫率 铅生成率 锑生成率

Ｎｏ．１ ９７６％ ９２９％ ８９７％

Ｎｏ．２ ９６９％ ９２４％ ８９３％

Ｎｏ．３ ９７１％ ９２５％ ８９０％

平均 ９７２％ ９２６％ ８９３％

２２　ＴＧ分析
图８是最佳条件下的热重图。从图 ８可以看

出，热重（ＴＧ）曲线有三个失重阶段，第一阶段为
３０～１８７℃，重量损失了８０１％，该阶段为混合样品
中含有的水分蒸发导致；第二阶段为１８７～７７３℃，
重量损失为５９２％，损失量很少，原因是还原已开
始，产生的ＣＯ２气体放出导致少量失重；第三阶段为
７７３～９９８℃，该阶段下样品一直在失重，说明脆硫
铅锑矿的还原反应主要发生在此阶段，实际重量损

失为２５７５％，略低于硫化锑与氧化锌、炭粉、碳酸
钠反应的理论失重率２６８８％，也说明该阶段已有
少量合金挥发，使实际失重率略低于理论失重率。

从热重微分（ＤＴＧ）曲线分析，该曲线有三处峰
值，第一个峰值为１０２７℃，对应 ＴＧ曲线中的第一

阶段中混合样品中水分的蒸发；第二个峰值为

４３５８℃，该处峰小且附近也有峰，是释放ＣＯ２导致，
对应ＴＧ曲线中第二阶段；第三个峰值为８４３４℃，
此处样品质量损失速率最快，说明还原反应主要在

这个阶段。

从热重分析结果来看，该工艺最低反应温度为

８４３４℃左右，如果需要生成铅、锑，温度要在此以
上才行；９００℃为最优温度，即能有最优的固硫率，
又能生成大量铅、锑，现场生产验证了可行性。

图８　最优固硫率条件下的ＴＧ－ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．８　ＴＧ－ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆ

ｏｐｔｉｍａｌｓｕｌｆｕｒｆｉｘａｔｉｏｎｒａｔｅ
　

２３　ＸＲＤ分析
脆硫铅锑矿和还原产物的 ＸＲＤ图谱如图９所

示，从图９（ａ）中可以看出，脆硫铅锑矿的峰多且强，
说明该矿物主要成分含有大量的铅和锑，其中也含

有少量的杂质。从图 ９（ｂ）ＸＲＤ图可以看到许多
铅、锑单质的峰，说明脆硫铅锑矿在最佳工艺条件

下，即１２５倍ＺｎＯ理论量、９００℃、７５ｇ初始无水
Ｎａ２ＣＯ３和反应时间６０ｍｉｎ的条件下，有大量的铅锑
合金生成，并且从图谱中可以看到许多ＺｎＳ和 Ｎａ２Ｓ
的衍射峰，也说明在此工艺条件下反应进行较为完

全，原料中的主要成分Ｓｂ２Ｓ３及ＰｂＳ均被固硫还原。
２４　ＳＥＭ分析

脆硫铅锑矿和还原产物的 ＳＥＭ图如图 １０所
示，从图１０（ａ）（ｂ）中可以看出矿物外表形态为柱
状或块状，这是因为脆硫铅锑矿硬度比较小，因此比

较软，在研磨时形成了块状和柱状，并且呈现出晶体

形态。从图１０（ｃ）（ｄ）中可以看到产物的形状为聚
集状态和块状［２０－２１］。聚集状上面附着有球形小颗

粒，其中的球形颗粒为铅锑合金，块状和聚集状的为

·０８· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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图９　脆硫铅锑矿粉末、还原产物ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｂｒｉｔｔｌｅｓｕｌｆｕｒｌｅａｄａｎｔｉｍｏｎｙｏｒｅｐｏｗｄｅｒ（ａ），ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔ（ｂ）

　

图１０　脆硫铅锑矿及还原产物ＳＥＭ像
Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｂｒｉｔｔｌｅｓｕｌｆｕｒｌｅａｄａｎｔｉｍｏｎｙｏｒｅｓａｎｄｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

　

钠盐混合物；在最优条件情况下，脆硫铅锑矿中的

ＰｂＳ和Ｓｂ２Ｓ３与 ＺｎＯ发生反应，ＺｎＯ起到固硫作用，
随着反应的进行，ＰｂＯ、Ｓｂ２Ｏ３与炭粉发生还原反应，
铅、锑液不断汇聚，最后形成铅锑合金附着在一起形

成球形颗粒，由于其中杂质较多，最后附着在了聚集

状物质上。

３　结论
针对脆硫铅锑矿常规火法冶炼过程中产生较多

含硫烟气的问题，本文提出了低温还原固硫冶炼工

艺，研究以ＺｎＯ为固硫剂，炭粉为还原剂，Ｎａ２ＣＯ３熔
盐为熔炼介质，探究了对脆硫锑铅矿在低温还原熔

炼过程固硫情况，得到以下主要结论。

１）热力学分析表明，硫化锑和硫化铅在碳酸钠
体系中，在较低温度下均能与氧化锌、炭粉发生还原

反应，反应中，Ｎａ２ＣＯ３可提供液相反应环境，优化反
应路径并提高反应速率，促使低温固硫反应更加充

分彻底。

２）单因素试验表明，试验脆硫铅锑矿（用量
１２２４ｇ）低温还原固硫冶炼的最佳工艺为冶炼温度
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９００℃、ＺｎＯ用量为理论量的１２５倍、初始无水Ｎａ２
ＣＯ３用量７５ｇ、反应时间６０ｍｉｎ，在此条件下固硫率
可达到９７２％，同时铅、锑生成率分别达到９２６％
和８９３％。
３）ＴＧ及ＸＲＤ分析验证了热力学分析和试验结

果，表明在最佳试验条件下，固硫率达到最高，矿物

中的硫以ＺｎＳ和Ｎａ２Ｓ的形式被固化，且有大量的铅
锑合金生成；ＳＥＭ分析表明，产物中铅锑合金呈球
形颗粒，ＰｂＯ、Ｓｂ２Ｏ３形成柱状，钠盐等杂质呈聚集
状，且含有部分熔渣。

４）该研究为脆硫铅锑矿低温还原固硫冶炼工
艺提供了较好的理论基础与应用意义，可为减少脆

硫铅锑矿冶炼过程中 ＳＯ２气体的排放，进行工业清
洁生产提供科学参考。
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析及应用［Ｊ］．矿冶工程，２０１９，３９（１）：７２－７５，７８．

ＯＵＹＡＮＧ Ｚｈｅｎ， ＣＨＥＮ Ｙｉｆｅｎｇ， ＴＡＮＧ Ｃｈａｏｂｏ，ｅｔａｌ．

ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＳｂ２Ｓ３－ＺｎＯ－ＣＳｙｓｔｅｍ ａｎｄＩｔｓ

Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＭｉｎｉｎｇａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，

３９（１）：７２－７５，７８．

［１５］　王岳俊，陈永明，徐康宁，等．辉锑矿锌源固硫直接炼锑反应

机理研究［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１６（１０）：１－４．

ＷＡＮＧ Ｙｕｅｊｕｎ， ＣＨＥＮ Ｙｏｎｇｍｉｎｇ， ＸＵ Ｋａｎｇｎｉｎｇ，ｅｔａｌ．

ＲｅａｃｔｉｏｎＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＡｎｔｉｍｏｎｙＤｉｒｅｃｔＳｍｅｌｔｉｎｇＡｐｐｌｙｉｎｇＺｉｎｃ
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ｆｒｏｍｍｅｄｉｃｉｎａｌｇｌａｓｓｂｙＩＣＰ－ＯＥＳ［Ｊ］．ＷｅｓｔＣｈｉｎａＪｏｕｒｎａｌｏｆ
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［１８］　王琳琳，吕新明，贺国庆．ＩＣＰ－ＯＥＳ法测铅矿中砷、镉、铜、

镍、锌含量［Ｊ］．分析仪器，２０１１，（６）：４１－４４．
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［１９］　马宏伟，李晖．粉末Ｘ射线衍射法解析晶体结构的三种常用

方法简介［Ｊ］．大学化学，２０２４，３９（３）：９４－１０２．
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