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[摘摇 要]摇 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郾 224 g、无水碳酸钠 7郾 5 g(后续循环使用)、氧化锌用量为理论用量的

1郾 25 倍、温度 900 益 、反应时间 60 min 的条件下,固硫率达到 97郾 2% ,铅、锑生成率达到 92郾 6% 和

89郾 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。
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摇 摇 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 ( Pb4 FeSb6 S14 含 铅 40郾 16% , 锑 35郾 39% , 铁

2郾 71%和硫 21郾 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 Sb2 S3 -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,
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Sb2S3首先与 ZnO 发生反应生成 Sb2 O3、ZnS,Sb2 O3

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摇 试验介绍
1郾 1摇 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郾 2摇 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 -1域,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,ICAP 7200
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 TESCAN MIRALMS,德国 Zeiss;

1郾 3摇 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摇 工艺流程图

Fig. 1摇 Process flow diagram
摇

1郾 4摇 反应基本原理

采用 HSC Chemistry 6郾 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 ~
1 300 K(627 ~ 1 027 益,常压,空气氛围)下可能发

生式(1)—(12)所示反应。
Sb2S3 詤詤+3ZnO +3C 2Sb + 3ZnS + 3CO(g) (1)

2Sb2S3 詤詤+6ZnO +3C 4Sb + 6ZnS + 3CO2(g)
(2)

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

Sb2S3 + 3Na2CO3 詤詤+6C 2Sb + 3Na2S + 9CO(g)
(4)
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Sb2S3 +3Na2CO3 +3CO(g 詤詤) 2Sb +3Na2S +6CO2(g)
(5)

詤詤PbS + ZnO + C Pb + ZnS + CO(g) (6)
PbS + ZnO + CO(g 詤詤) Pb + ZnS + CO2(g) (7)

詤詤2PbS + 2ZnO + C 2Pb + 2ZnS + CO2(g) (8)
PbS + Na2CO3 詤詤+2C Pb + Na2S + 3CO(g) (9)

PbS + Na2CO3 + CO(g 詤詤) Pb + Na2S + 2CO2(g)
(10)

2PbS + 2Na2CO3 詤詤+ C 2Pb + 2Na2S + 3CO2(g)
(11)

Na2S + ZnO + CO2(g 詤詤) Na2CO3 + ZnS (12)
表 1 为式(1)—(12)的 驻G兹,图 2 为该体系下

驻G兹随温度的变化情况。 从图 2 中可以看出,反应

(1)—(5)在温度大于 1 100 K 后的 驻G 均小于 0,证
明反应均可自发进行,即 Sb2S3在温度大于 1 100 K
后可被完全还原;反应(6)—(12)在温度大于 1 250
K 后的 驻G 均小于 0,证明反应均可自发进行,即
PbS 在温度大于 1 250 K 后可被完全还原。

表 1摇 不同温度下可能发生的反应的 驻G兹

Table 1摇 Possible reactions at different temperatures 驻G兹 (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郾 274 - 170郾 556 - 189郾 838 150郾 269 73郾 142 - 28郾 787

1 000 - 199郾 577 - 192郾 488 - 185郾 398 8郾 287 36郾 645 - 47郾 096

1 100 - 247郾 413 - 214郾 096 - 180郾 778 - 132郾 102 1郾 168 - 65郾 285

1 200 - 294郾 413 - 235郾 256 - 175郾 851 - 264郾 943 - 27郾 322 - 83郾 352

1 300 - 341郾 368 - 256郾 011 - 170郾 653 - 395郾 882 - 54郾 452 - 101郾 293

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

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

1 000 - 42郾 369 - 89郾 465 22郾 193 31郾 645 58郾 564 - 74郾 014

1 100 - 43郾 073 - 108郾 358 - 26郾 848 17郾 575 12郾 939 - 60郾 649

1 200 - 43郾 748 - 127郾 100 - 73郾 446 5郾 761 - 28郾 081 - 49郾 510

1 300 - 44郾 388 - 145郾 681 - 119郾 464 - 5郾 654 - 68郾 213 - 38郾 734

图 2摇 可能发生反应的 驻G兹 -T 关系曲线

Fig. 2摇 Curve of 驻G兹 -T relationship for
possible reactions

摇

摇 摇 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 Na2 S 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 1 200 K 时,有

碳酸钠参与的反应(4)与仅依靠氧化锌固硫反应

(1)的 驻G 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 1 124郾 15 K,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郾 5摇 试验设计

1)熔炼温度对固硫率的影响。 称取脆硫铅锑
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矿 1郾 224 g,氧化锌量为理论量的 1郾 25 倍 (0郾 865
g),无水碳酸钠粉末为 7郾 5 g,炭粉用量为理论量(理
论量为 0郾 052 4 g),冶炼时间 60 min 的条件下,改变

反应温度分别为 700 益、800 益、900 益、1 000 益、
1 100 益。

2)熔炼时间对固硫率的影响。 称取脆硫铅锑

矿 1郾 224 g,氧化锌量为理论量的 1郾 25 倍 (0郾 865
g),无水碳酸钠粉末为 7郾 5 g,熔炼温度为 1 000 益,
炭粉用量为理论量(理论量为 0郾 052 4 g),改变反应

时间分别为 30 min、45 min、60 min、75 min、90 min。
3)氧化锌用量对固硫率的影响。 称取脆硫铅

锑矿 1郾 224 g,炭粉量为 0郾 052 4 g,无水碳酸钠粉末

为 7郾 5 g,在熔炼温度 1 000 益,时间 60 min 的条件

下,改变氧化锌用量(理论量为 0郾 692 0 g)分别为

0郾 5 倍、0郾 75 倍、1郾 0 倍、1郾 25 倍、1郾 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郾 224 g,氧化锌用量为理论量

的 1郾 25 倍(理论量为 0郾 692 g),炭粉用量为理论量

(理论量为 0郾 052 4 g),熔炼温度为 1 000 益,时间为

60 min 的条件下,改变无水碳酸钠用量分别为 5郾 5
g、6郾 5 g、7郾 5 g、8郾 5 g、9郾 5 g。

5)炭粉用量对固硫率的影响。 称取脆硫铅锑

矿 1郾 224 g,氧化锌量为理论量的 1郾 25 倍 (0郾 865
g),无水碳酸钠粉末为 7郾 5 g,在熔炼温度 1 000 益,
时间 60 min 的条件下,改变炭粉用量(理论量为

0郾 052 4 g)分别为理论量的 0郾 5 倍、0郾 75 倍、1郾 0 倍、
1郾 25 倍、1郾 5 倍。
1郾 6摇 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 2 滋g / mL、4 滋g / mL、6 滋g / mL、8 滋g / mL、10
滋g / 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 = ntv
M 伊 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 ~ 6 mg 混合均匀的样品到

小坩埚中,另选一个空坩埚作参比,选择 1 000 益作

为基线,用氮气作为气氛进行热重分析,氮气以

50 mL / min 流动,升温速率为 10 益 / 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毅 ~ 80毅,步径 0郾 026毅,进行连续扫描且

扫描速度为 0郾 67毅 / 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摇 结果与分析
2郾 1摇 单因素试验

2郾 1郾 1摇 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 益以下时,
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 益时,反应中固硫率

高达 97郾 7% ,铅、锑的生成率分别达到 92郾 7% 和

89郾 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 1 000 益时,
固硫率和铅、锑生成率基本保持不变;到 1 100 益时,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 益。

图 3摇 温度对固硫率、铅、锑生成率的影响

Fig. 3摇 Effect of temperature on solid sulfur
rate, lead and antimony generation rate

摇
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2郾 1郾 2摇 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 15 min 时,铅和锑的生成率比较低,
只有 26郾 7% 和 19郾 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
60 min 时两者生成率分别为 92郾 5%和 88郾 9% ,说明

此时的反应基本完成;到 90 min 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 60 min。

图 4摇 时间对固硫率、铅、锑生成率的影响

Fig. 4摇 Effect of time on sulfur fixation rate,
lead and antimony generation rates

摇

2郾 1郾 3摇 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郾 5 倍 时, 固 硫 率 只 有

72郾 2% ,铅和锑的生成率也只占 46%和 43郾 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郾 25 倍

时,固硫率达到了最高值 97郾 2% ,铅和锑的生成率

达到了 93郾 1% 、89郾 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郾 25 倍理论量。
2郾 1郾 4摇 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郾 5 g 时,铅、锑生成率只有 73郾 8% 、65郾 4% ,
随着无水碳酸钠用量的增加,铅、锑生成率明显增

图 5摇 氧化锌用量对固硫率、铅、锑生成率的影响

Fig. 5摇 Effect of zinc oxide dosage on sulfur
fixation rate, lead and antimony generation rate

摇

长;当无水碳酸钠为 7郾 5 g 时,固硫率达到 98郾 8% ,
铅、锑的生成率达到了 95郾 8% 和 94郾 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郾 5 g。

图 6摇 无水碳酸钠用量对固硫率、铅、锑
生成率的影响

Fig. 6摇 Effect of anhydrous sodium carbonate
dosage on sulfur fixation rate, lead and

antimony generation rates
摇

2郾 1郾 5摇 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郾 1郾 6摇 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摇 炭粉用量对固硫率、铅、锑生成率的影响

Fig. 7摇 Effect of toner dosage on solid sulfur
rate, lead and antimony generation rate

摇

炼的最佳工艺为 1郾 224 g 脆硫铅锑矿需加入无水碳

酸钠 7郾 5 g、氧化锌用量为理论用量的 1郾 25 倍,温度

为 900 益、时间为 60 min,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郾 2% ,铅、锑生成率分别达到 92郾 6%
和 89郾 3% 。

表 2摇 三次重复试验及平均值

Table 2摇 Three鄄Repeat Tests and Averages
试验号 固硫率 铅生成率 锑生成率

No. 1 97郾 6% 92郾 9% 89郾 7%

No. 2 96郾 9% 92郾 4% 89郾 3%

No. 3 97郾 1% 92郾 5% 89郾 0%

平均 97郾 2% 92郾 6% 89郾 3%

2郾 2摇 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 益,重量损失了 8郾 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 益,
重量损失为 5郾 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 益,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郾 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郾 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郾 7 益,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郾 8 益,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郾 4 益,
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郾 4 益左右,如果需要生成铅、锑,温度要在此以

上才行;900 益为最优温度,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摇 最优固硫率条件下的 TG-DTG 曲线

Fig. 8摇 TG-DTG curves under the condition of
optimal sulfur fixation rate

摇

2郾 3摇 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郾 25 倍 ZnO 理论量、900 益、7郾 5 g 初始无水

Na2CO3和反应时间 60 min 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郾 4摇 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
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图 9摇 脆硫铅锑矿粉末、还原产物 XRD 图谱

Fig. 9摇 XRD patterns of brittle sulfur lead antimony ore powder (a), reduction product (b)
摇

图 10摇 脆硫铅锑矿及还原产物 SEM 像

Fig. 10摇 SEM images of brittle sulfur lead antimony ores and reduction products
摇

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摇 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郾 224 g)低温还原固硫冶炼的最佳工艺为冶炼温度
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900 益、ZnO 用量为理论量的 1郾 25 倍、初始无水 Na2

CO3用量 7郾 5 g、反应时间 60 min,在此条件下固硫率

可达到 97郾 2% ,同时铅、锑生成率分别达到 92郾 6%
和 89郾 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、Sb2 O3 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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Sulfur fixation process of low鄄temperature reduction smelting of jamesonite
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Abstract: Jamesonite accounts for 30% to 40% of China蒺s total antimony resources, making it a crucial mineral
resource. Due to its high sulfur content, the sulfur鄄containing flue gas generated during smelting increases
subsequent treatment costs. This paper proposes a low鄄temperature reduction smelting process for jamesonite to
achieve sulfur fixation. Using ZnO as the sulfur fixative, carbon powder as the reducing agent, and Na2CO3 molten
salt as the smelting medium, the study investigates sulfur fixation during the low鄄temperature reduction smelting of
sulfur鄄bearing galena. Thermodynamic analysis indicates that both antimony sulfide and lead sulfide can undergo
reduction reactions with zinc oxide and carbon powder at lower temperatures in a sodium carbonate system. During
these reactions, Na2 CO3 provides a liquid鄄phase reaction environment, optimizing the reaction pathway and
enhancing reaction rates, thereby promoting more complete and thorough low鄄temperature sulfur fixation. Single鄄
factor experiments demonstrate that under the following conditions: 1郾 224 g of jamesonite, 7郾 5 g of anhydrous
sodium carbonate ( reused in subsequent cycles), zinc oxide dosage at 1郾 25 times the theoretical amount,
temperature of 900 益, and reaction time of 60 minutes, the sulfur fixation rate reaches 97郾 2% , with lead and
antimony recovery rates achieving 92郾 6% and 89郾 3% , respectively. TG and XRD analyses validated the
thermodynamic analysis and experimental results, indicating that under optimal experimental conditions, the sulfur
fixation rate reached its maximum. Sulfur in the minerals was solidified as ZnS and Na2S, with significant amounts
of lead鄄antimony alloy formed. SEM analysis revealed spherical particles of lead鄄antimony alloy in the product,
columnar structures of PbO and Sb2 O3, aggregated impurities such as sodium salts, and the presence of partial
slag. This research provides theoretical support for low鄄temperature clean smelting of jamesonite.
Key words: jamesonite; low鄄temperature reduction; sulfur fixation rate; Na2 CO3 melting medium; ZnO sulfur
fixing agent; low鄄temperature clean smelting
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