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高锌含量下 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2 O3 渣系黏度研究
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[摘摇 要]摇 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3是铅锌火法冶炼过程中重要渣系,本文研究高锌含量下 ZnO-
FeO-SiO2 -CaO-Al2O3渣系的黏度,为进一步优化铅锌氧化渣还原熔融设计提供理论支撑。 研究过程中

采用内旋转圆柱法测量了不同组成成分下 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3渣系的黏度,采用傅里叶红外光

谱仪测定了高温淬冷渣的结构,并计算了不同熔渣成分下的表观活化能。 研究结果表明:初始 ZnO 含量

(16% ~32% )的增加可降低 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3 系炉渣黏度;进一步增加 ZnO 含量( > 36% )
则会使黏度大幅增加;当 ZnO 含量为 36%时,温度较高( > 1 623 K)时,Fe / SiO2和 CaO / SiO2 的增加可以

降低炉渣黏度,但随着温度的降低,Fe / SiO2和 CaO / SiO2的增加会使得炉渣黏度显著增加。
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0摇 引言
随着高品位铅精矿、锌精矿资源的日益减少,难

选铅锌混合矿已成为铅锌冶炼的重要原料[1 - 2]。
ISP 工艺(鼓风炉炼锌法)由于原料适应性强,能够

直接处理难选铅锌混合矿,且可在一个炉子内同时

产出粗铅和粗锌,已成为目前世界上处理铅锌混合

矿的主要冶炼工艺[3 - 5]。 然而由于 ISP 工艺流程长

且需要使用焦炭作为还原剂[6 - 7],亟需开发绿色清

洁冶炼工艺处理难选铅锌混合矿。
目前,熔池熔炼法由于能耗低、工艺流程短、冶

炼强度高等优点在火法炼铅、火法炼铜领域占据主

导地位[8 - 13]。 使用熔池熔炼法替代 ISP 工艺处理

难选铅锌混合矿是目前较好的工艺选择,即难选铅

锌混合矿经熔池熔炼氧化炉氧化脱硫后得到高锌含

量铅锌氧化渣,高锌含量铅锌氧化渣流入还原炉,经

熔融还原后得到铅、锌金属,进而实现铅锌混合矿中

的铅锌金属在两段工艺内完成分离与提取,缩短了

工艺流程。 然而,铅锌氧化渣进入熔融还原炉后铅

优先被还原出来,导致熔渣中 ZnO 含量增加,高锌

含量下 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3渣系成为铅锌

氧化熔渣还原过程的中间渣系。 熔渣黏度是优化控

制和改善铅锌冶炼工艺的重要炉渣物理性质之一,
因此,ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3中间渣系黏度大

小对铅锌氧化渣还原工艺的顺行至关重要,目前高

锌含量下 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3渣系黏度相

关研究较少。 本文系统研究了不同 ZnO 含量、
Fe / SiO2、CaO / SiO2对 ZnO -FeO -SiO2 -CaO -Al2O3

渣系黏度的影响,为铅锌混合矿直接熔池熔炼绿色

清洁新工艺的工业应用提供了理论支撑。

1摇 试验材料和试验方法
本试验所用炉渣是由国药化学试剂有限公司提

供的分析纯 ZnO、CaO、SiO2、Fe2O3、Fe、Al2O3粉末合

成得到,试验方案具体见表 1。
以刚玉坩埚为容器,将配置好的 CaO、 SiO2、

Fe2O3、Fe、Al2O3试剂按表 1 混合均匀后置于刚玉坩

埚,升温至 1 648 K 恒温 10 min;向高温熔渣中加入

ZnO,恒温 20 min,以获得较为均匀的熔渣。 采用
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RTW-10 型熔体物性综合测定仪定温测定炉渣黏

度。 在黏度测试前使用已知黏度的蓖麻油对黏度计

进行校正,当温度达到目标温度时,熔渣在此试验温

度下恒温 30 min 后开始测定该温度下的炉渣黏度。
试验过程通入 1 L / min 高纯氩气 (氩气纯度 逸
99郾 999% ,含氧量:臆1郾 5 伊 10 - 6)保护,以防止熔渣

氧化。

表 1摇 合成炉渣的化学成分

Table 1摇 Chemical composition of synthetic slag

样品

编号

化学组成(质量百分数) / %

ZnO SiO2 FeO CaO Al2O3

Fe /
SiO2

CaO /
SiO2

1# 16 32郾 4 32郾 4 16郾 2 3 0郾 78 0郾 5

2# 20 30郾 8 30郾 8 15郾 4 3 0郾 78 0郾 5

3# 24 29郾 2 29郾 2 14郾 6 3 0郾 78 0郾 5

4# 28 27郾 6 27郾 6 13郾 8 3 0郾 78 0郾 5

5# 32 26郾 0 26郾 0 13郾 0 3 0郾 78 0郾 5

6# 36 24郾 4 24郾 4 12郾 2 3 0郾 78 0郾 5

7# 36 29郾 1 17郾 4 14郾 5 3 0郾 47 0郾 5

8# 36 26郾 5 21郾 2 13郾 3 3 0郾 62 0郾 5

9# 36 20郾 3 30郾 5 10郾 2 3 1郾 17 0郾 5

10# 36 29郾 1 29郾 1 3郾 0 3 0郾 78 0郾 1

11# 36 26郾 5 26郾 5 8郾 0 3 0郾 78 0郾 3

12# 36 21郾 8 21郾 8 17郾 4 3 0郾 78 0郾 8

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 ZnO 含量对炉渣黏度的影响

在 Fe / SiO2 = 0郾 78、CaO / SiO2 = 0郾 5 的条件下,
考察了 ZnO 含量对 ZnO - FeO - SiO2 - CaO - Al2 O3

(3% )渣系黏度的影响。 由图 1 可知,在试验温度

区间范围内,温度升高可有效降低炉渣黏度。 当炉

渣中 ZnO 含量在 16% ~32%时,炉渣黏度随着炉渣

中 ZnO 含量的增加而降低。 当温度高于 1 523 K
时,炉渣黏度均低于 0郾 4 Pa·S。据研究,在有色金属

冶炼过程中,流动性良好的熔渣黏度应在 0郾 5 Pa·S
以下[14]。 因此,温度在 1 523 K 以上,炉渣黏度能够

满足熔炼的要求。 继续增加 ZnO 含量至 36%时,炉
渣黏度则进一步降低。 而当温度低于 1 498 K 时,炉
渣黏度开始明显增加,达到 0郾 512 Pa·S 以上。Jin
等[15]观测到类似的结果,认为在硅酸盐体系中,
ZnO 的加入可离解出自由氧与 SixO2 -

y 结合,进而解

聚炉渣中复杂网状结构,进而降低炉渣黏度。 使用

Factsage6郾 4 热力学软件分别计算 ZnO 含量对炉渣

熔点的影响,结果表明:当 ZnO 含量由 16% 增加至

36%时,炉渣熔点由 1 417 K 增加至 1 593 K。 由此

可知,ZnO 含量的增加会使炉渣熔点显著增加。
因此,炉渣中 ZnO 含量的增加有利于降低炉渣

的黏度,而炉渣的结晶能力随着 ZnO 含量增加而增

强,这可能是 ZnO 为 36% 时且温度低于 1 573 K 时

炉渣黏度大幅增加的原因。

图 1摇 ZnO 含量对炉渣黏度的影响

Fig. 1摇 Effect of ZnO content on viscosity of slag
摇

在硅酸盐熔体结构的研究中,连接一个 Si4 + 离

子与一个金属阳离子的氧称为非桥氧[14],非桥氧平

均数(NBO / Si)常被用来表明硅酸盐炉渣结构的聚

合度[16],其中 NBO / Si 越低说明炉渣聚合程度越

高[17],硅酸盐矿渣的 FTIR 光谱(傅里叶红外光谱)
通常集中在 1 200 ~ 800 cm - 1之间的波数区域内[18]。
Mysen 等[19] 认为 1 100 ~ 1 050 cm -1、980 ~ 950 cm -1、
920 ~ 900 cm - 1、880 ~ 850 cm - 1 的波数区域分别代

表 NBO / Si 为 1(片状)、2(链状)、3(二聚体状)和 4
(单聚体)的[SiO4]四面体能带群。 图 2 为 1 648 K
下不同 ZnO 含量高温淬冷渣 FTIR 结果,由图可知,
当 ZnO 含量增加时,1 150 ~ 750 cm - 1处的[SiO4]四
面体峰变弱,这表明炉渣的结构可以通过提高 ZnO
含量来解聚,这是高温下 ZnO 含量增加导致炉渣黏

度降低的原因。
黏度的大小取决于炉渣的结构和反应温度,

因为温度的升高可以解聚炉渣的结构,阿伦尼乌

斯方程被广泛用于表示黏度对温度的依存关

系 [20 - 21] ,见式(1) 。
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图 2摇 1 648 K 下不同 ZnO 含量淬冷渣 FTIR 结果

Fig. 2摇 FTIR results of as鄄quenched slag
with different ZnO content at 1 648 K

摇

ln浊 = A +
E浊

RT (1)

式中:浊 为炉渣黏度,Pa·S;A 为常数,Pa·S;R 为理

想气体常数,8郾 314 J / mol - 1·K - 1;T 为绝对温度,K;
E浊 为表观活化能,代表黏度对温度的敏感性,表观

活化能的变化可以揭示黏性流动的摩擦阻力和炉渣

结构的变化,并显示出形成炉渣结构的黏性流动单

元的变化,J / mol[22]。
将不同 ZnO 含量下炉渣黏度的自然对数( ln浊)

与温度倒数(1 / T)之间进行线性拟合,其线性拟合

结果可计算出相应的表观活化能,表观活化能计算

值见表 2。 在指定温度下,表观活化能在 142郾 4 ~
224郾 5 kJ / mol 范围内。 表观活化能随着 ZnO 含量的

增加而减小,更多的 ZnO 意味着向熔体中添加更多

的 O2 - ,这会导致炉渣结构的解聚。 炉渣结构的简

化导致更简单的黏性流动单位和黏性流动摩擦阻力

表 2摇 不同 ZnO 含量的 ZnO-FeO-SiO2 -
CaO-Al2O3炉渣黏度的表观活化能

Table 2摇 Apparent activation energy of viscosity
with different ZnO content in the

ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3 slag system
对应表 1 中样品编号 温度范围 / K E浊 / (kJ·mol - 1)

1# 1 523 ~ 1 648 162郾 9

2# 1 523 ~ 1 648 158郾 6

3# 1 523 ~ 1 648 149郾 6

4# 1 523 ~ 1 648 148郾 5

5# 1 523 ~ 1 648 142郾 2

6# 1 548 ~ 1 648 224郾 5

的减少,所以表观活化能降低。 而当炉渣中 ZnO 含

量增加至 36% ,表观活化能急剧增大。
2郾 2摇 Fe / SiO2对炉渣黏度的影响

铅锌渣还原过程,由于 Pb 被优先还原出来,炉
渣中 PbO 含量减小,导致 ZnO 含量大幅增加(约

36% ),其 ZnO 含量远高于传统炼铅还原渣中 ZnO
含量(约 20% ),Fe / SiO2和 CaO / SiO2是铅锌熔融还

原过程中调节炉渣成分的重要手段,可通过调整

Fe / SiO2 和 CaO / SiO2 优化高 ZnO 含量下的炉渣黏

度。 图 3 为不同 Fe / SiO2对 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-
Al2O3 (3% )渣系黏度的影响。 从图中可以看出,
Fe / SiO2对炉渣黏度的影响较为复杂,当温度高于

1 598 K 时,Fe / SiO2的增加有利于炉渣黏度的降低,
当温度低于 1 598 K 时,炉渣的黏度随着 Fe / SiO2的

增加而急剧增加。
使用 Factsage6郾 4 热力学软件计算了 Fe / SiO2对

熔渣熔点的影响,当炉渣 Fe / SiO2 由 0郾 47 增加至

1郾 17 时,炉渣熔点由 1 497 K 增加至 1 634 K。 由此

可知,Fe / SiO2增加会显著增加炉渣的结晶能力,这
可能是温度较低时炉渣的黏度随着 Fe / SiO2的增加

而急剧增加的原因。

图 3摇 Fe / SiO2对炉渣黏度的影响

Fig. 3摇 Effect of Fe / SiO2 on viscosity of slag
摇

Fex O 与 CaO 均是硅酸盐网络结构的改进

剂[23],FexO 的加入可有效解聚熔渣中复杂的黏性

单元,进而降低炉渣黏度。 图 4 为 1 648 K 不同

Fe / SiO2淬冷渣 FTIR 结果。 由图 4 可知,在 1 150 ~
750 cm - 1的区域内,带长的增加表明硅酸盐网络结

构发生解聚,这是高温下 Fe / SiO2的增加导致 ZnO-
FeO-SiO2 -CaO-Al2O3(3% )渣系黏度降低的原因。
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图 4摇 1 648 K 不同 Fe / SiO2淬冷渣 FTIR 结果

Fig. 4摇 FTIR results of as鄄quenched slag with
different Fe / SiO2 at 1 648 K

摇

将不同 Fe / SiO2 炉渣黏度的自然对数( ln浊)与

温度倒数(1 / T)之间进行线性拟合,其线性拟合结

果可计算出对应的表观活化能,表观活化能计算值

见表 3。 由表 3 可知,在试验温度下,表观活化能处

于 137郾 2 ~ 205郾 4 kJ / mol 范围,Fe / SiO2 的减小有利

于 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3(3% )渣系表观活化

能的减小。

表 3摇 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3(3% )渣系

不同 Fe / SiO2黏度的表观活化能

Table 3摇 Apparent activation energy of viscosity
with different Fe / SiO2 in the

ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3(3% ) slag system
对应表 1 中样品编号 温度范围 / K E浊 / (kJ·mol - 1)

7# 1 548 ~ 1 648 137郾 2

8# 1 548 ~ 1 648 179郾 6

9# 1 598 ~ 1 648 205郾 4

2郾 3摇 CaO / SiO2对炉渣黏度的影响

图 5 为不同 CaO / SiO2对 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-
Al2O3(3% )渣系黏度的影响。 由图 5 可知,在高温

下,CaO / SiO2 对 黏 度 的 影 响 较 小, 其 黏 度 随 着

CaO / SiO2的增加而减小;而当温度降低至 1 598 K
时,随着温度的降低,CaO / SiO2的变化对炉渣黏度影

响显著,黏度随着 CaO / SiO2的增加而急剧增加。
CaO 是一种已知的典型碱性氧化物,Ca2 + 阳离

子通过形成非桥氧和提供自由氧有助于破坏 Si—O
键,并使熔体解聚[24],CaO 含量的增加使得炉渣中

的非桥氧和低聚物增多。 图 6 为温度 1 648 K 时不

图 5摇 CaO / SiO2对炉渣黏度的影响

Fig. 5摇 Effect of CaO / SiO2 on viscosity of slag
摇

同 CaO / SiO2淬冷渣的 FTIR 结果,由图可知,随着

CaO / SiO2的增加,[SiO4]四面体相关带的下限上移,
表明了硅酸盐网状结构的解聚,这是高温(1 648 K)
下 CaO / SiO2 的增加导致 ZnO - FeO - SiO2 - CaO -
Al2O3(3% )渣系黏度降低的原因。 据研究,过高或

过低的 CaO / SiO2 均会对炉渣熔炼产生较大影

响[25],使用 Factsage6郾 4 热力学软件计算了 CaO /
SiO2对炉渣熔点的影响,当炉渣 CaO / SiO2由 0郾 1 增

加至 0郾 3,炉渣熔点由 1 551 K 降低至 1 502 K,继续

增加 CaO / SiO2至 0郾 8,炉渣熔点增加至 1 705 K,可
能是过高 CaO / SiO2导致炉渣黏度增加。

图 6摇 1 648 K 下不同 CaO / SiO2淬冷渣 FTIR 结果

Fig. 6摇 FTIR results of as鄄quenched slag
with different CaO / SiO2 at 1 648 K

摇

将不同 CaO / SiO2炉渣黏度的自然对数(ln浊)与
温度倒数(1 / T)之间进行线性拟合,根据线性拟合

结果可计算出对应的表观活化能,结果见表 4。 由
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表 4 可知,在试验温度下,样品表观活化能处于

93郾 7 ~ 409 kJ / mol,在此渣型下,CaO / SiO2的减小有

利于 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3(3% )渣系表观活

化能的降低。

表 4摇 不同 CaO / SiO2的 ZnO-FeO-SiO2 -
CaO-Al2O3(3% )炉渣黏度的表观活化能

Table 4摇 Apparent activation energy of viscosity
with different CaO / SiO2 in the

ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3(3% ) slag system
对应表 1 中样品编号 温度范围 / K E浊 / (kJ·mol - 1)

10# 1 473 ~ 1 648 93郾 7

11# 1 523 ~ 1 648 118郾 2

12# 1 523 ~ 1 648 409

3摇 结论
1)在试验温度(1 473 ~ 1 648 K)范围内,炉渣中

ZnO 含量从 16%增加至 32%有利于 ZnO-FeO-SiO2 -
CaO-Al2O3渣系黏度的降低,但进一步增加 ZnO 含

量(36% ) 则会使黏度大幅增加。 当 ZnO 含量为

36%且试验温度 > 1 623 K 时,Fe / SiO2和 CaO / SiO2

的增加可以降低 ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3渣系

黏度,但随着温度的降低,Fe / SiO2和 CaO / SiO2的增

加会使得炉渣黏度显著增加。 因此,当 ZnO 含量为

36%时,建议冶炼温度为 1 523 ~ 1 623 K,Fe / SiO2为

0郾 62 ~ 0郾 78,CaO / SiO2为 0郾 3 ~ 0郾 5。
2)测定了不同 ZnO 含量(1 523 ~ 1 648 K)、Fe /

SiO2(1 548 ~ 1 648 K)、CaO / SiO2 (1 473 ~ 1 648 K)
下的表观活化能,其分别为 142郾 2 ~ 224郾 5 kJ / mol、
137郾 2 ~ 205郾 4 kJ / mol、93郾 7 ~ 409 kJ / mol。 炉渣中

ZnO 含量低于 32%时,表观活化能随着 ZnO 含量的

增加而减小,但当炉渣中 ZnO 含量增加至 36% ,表
观活化能急剧增大;Fe / SiO2的减小有利于 ZnO-FeO-
SiO2 - CaO - Al2 O3 (3% )渣系表观活化能的减小;
CaO / SiO2 的减小有利于 ZnO - FeO - SiO2 - CaO -
Al2O3(3% )渣系表观活化能的降低。
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Viscosity of ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3 slag system
with high zinc oxide content

OUYANG Kun1, DOU Zhihe2

(1. Shaoguan Smelter, Zhongjin Lingnan Non鄄ferrous Metal Company Limited, Shaoguan 512000, China;
2. School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China)

Abstract: ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3 is an important slag system in the lead and zinc pyrometallurgy process,
and the study of the viscosity of ZnO - FeO - SiO2 - CaO - Al2 O3 slag system with high zinc oxide content could
provide theoretical support for the design of lead and zinc oxide slag. The viscosity of ZnO-FeO-SiO2 -CaO-Al2O3

slag system with different compositions was measured by the rotating cylinder method involving a spindle. The
structure of high temperature quenched slag was determined by Fourier infrared spectrometer, and the apparent
activation energy of different slags was calculated. The results show that the initial increase of ZnO content (16% ~
32% ) could reduce the viscosity of ZnO - FeO - SiO2 -CaO -Al2 O3, and further increase of ZnO content would
greatly increase the viscosity. When the content of ZnO was 36% and experimental temperature was higher than
1 623 K, the increase of Fe / SiO2 and CaO / SiO2 could reduce the slag viscosity, however, the increase of Fe / SiO2

and CaO / SiO2 would significantly increase the slag viscosity as the decrease of experimental temperature.
Key words: lead and zinc bulk concentrate; bath smelting; viscosity; slag; apparent activation energy
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