
●

分类号VDC

博士学位论文

密级

火法．湿法联合工艺综合回收

脆硫铅锑矿中有价金属的研究

Recovery ofValuable Metals from Jamesonite with United

Pyrometallurgical and Hydrometallurgical Process

作者姓名：

学科专业：

学院(系、所)：

指导教师：

谢兆凤

有色冶金

冶金科学与工程学院

杨天足教授

中 南 大学

2011年06月





原创性声明

IIII I I li lt I III I I f It III
Y1 9 1 7990

本人声明，所呈交的学位论文是本人在导师指导下进行的研究

工作及取得的研究成果。尽我所知，除了论文中特别加以标注和致谢

的地方外，论文中不包含其他人已经发表或撰写过的研究成果，也不

包含为获得中南大学或其他单位的学位或证书而使用过的材料。与我

共同工作的同志对本研究所作的贡献均已在论文中作了明确的说明。

作者签名： 日期：凼!』年』月』日

学位论文版权使用授权书

本人了解中南大学有关保留、使用学位论文的规定，即：学校

有权保留学位论文并根据国家或湖南省有关部门规定送交学位论文，

允许学位论文被查阅和借阅；学校可以公布学位论文的全部或部分内

容，可以采用复印、缩印或其它手段保存学位论文。同时授权中国科

学技术信息研究所将本学位论文收录到《中国学位论文全文数据库》，

并通过网络向社会公众提供信息服务。

作者签名 导师签名捂L日期．一年厶皇日





博士学位论文 摘要

摘要

研究开发了用火法湿法联合工艺综合回收脆硫铅锑矿精矿中有

价金属的新工艺流程。脆硫铅锑矿精矿经熔炼(配料时加入纯碱和煤

粉)，硫以硫化钠的形式进入熔炼渣中，同时产出铅锑合金；铅锑合

金用于直接吹炼生产锑白产品，吹炼锑白后产出的粗铅进入电解铅系

统生产电铅，电铅阳极泥用来回收银等；从熔炼渣中回收的碱(硫化

钠)用于浸出脆硫铅锑矿精矿中的锑，以制造焦锑酸钠产品和硫代硫

酸钠副产品；熔炼渣经碱回收后，最终富集有来自原料中的锌、铁、

铟等金属元素，其中的锌、铁等元素大都以硫化物的形式存在，可通

过浮选方法分离出锌精矿，从而使脆硫铅锑矿精矿中的锌、铟等有价

金属得以回收。

对脆硫锑铅矿碱性还原熔炼过程进行理论分析，在碱性熔炼主过

程中主金属铅锑及金属银等进入金属相，而伴生元素铜、铁、锌等基

本上不参与熔炼反应而直接以硫化物形式进入渣相；硫则以硫化钠的

形式进入渣相。对铅锑合金氧化吹炼过程进行热力学计算，铅锑合金

中的铁、锡等杂质可通过氧化精炼除去；砷则通过碱性氧化方式脱除；

在500～1000℃范围内，合金中的锑主要以三氧化二锑形式进入气相，

而不是以金属锑的形式进入气相。

确定了脆硫铅锑矿精矿碱性熔炼的具体条件为：配料比例为脆硫

铅锑矿：纯碱：煤粉；石灰浆=100：50：10；10，料柱1．0"1．5m、风量61～

65m3／min、风压30--．60mmHg、中心温度1400℃、熔渣温度1000℃、

焦率16．8％。在此条件下，床能达到llOt球I羽／(m2．d)i金属入合金直

收率Pb 85．67％、Sb 82．870％、Ag 87．08％；金属回收率Pb 94．03％、

Sb 96．70％、Ag 89．33％、Zn 97．63％、In 68．33％；铜、砷的入渣率Cu

72．63％、As 68．88％；熔炼渣渣率(按投入的精矿计)65．6％；熔炼渣

含Na2S 52％；合金品位(Pb+Sb)97．80％1其中Pb 53．13％、Sb 44．67％；

锑氧粉产出率(按投入的精矿计)7．36％1入炉物料中带入的硫有

99．3％被固定在熔炼渣中，炉子烟气中S02平均浓度为588 ppm，已

经达到工业废气二类排放标准，较好地消除了s02废气污染。

熔炼渣中硫化钠浸出试验的最佳条件为S：L-I：4、温度90℃、时

间90min时，硫化钠的浸出率约为91％，所得滤液含硫化钠约1 lOg／L，

锑浸出率平均达到91．83％，杂质元素砷也有部分被浸出，浸出率为
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80％，熔炼渣浸出渣(锌矿)的渣率约为50％；熔炼渣浸出渣中锌和

铁等元素基本上都以硫化物形式存在于渣(锌矿)中，此锌矿经化学

浮选可产出高银铟含量的多金属型锌精矿。采用压缩空气作氧化剂氧

化硫代亚锑酸钠溶液，氧化时间大于45h，溶液中锑的沉淀率约98％

左右，氧化后液中锑的浓度小于le,／L，产出的焦锑酸钠产品达到电子

工业级二级品的质量要求。通过加硫酸中和以及加硫酸亚铁可部分除

去氧化后液中的砷和锑，使其浓度分别降至o．059：L和0．39／L以下后，

通过浓缩、结晶生产出的硫代硫酸钠产品达N-级品的质量要求。

采用碱性精炼进行除去粗铅锑合金中杂质元素的实验研究，向熔

体中鼓入空气时，可使得氧气能充分与金属面接触，从而达到良好的

除杂效果，选择合适的碱性精炼体系为氢氧化钠+空气体系。精合金

产出率平均为95．84％，杂质元素的去除率分别为(％)：Sn 88．30、

As 96．45、Cu 36．10、S 56．64。主金属铅锑的直收率分别为(％)：Sb

91．98、Pb 97．70。精合金中砷的含量可以降至0．010％以下；吹炼锑白

过程的实验条件为合金熔体温度(660d：30)℃、吹风温度约100℃、

合金中锑含量15％～40％，吹风风量及压力控制标准为使合金液表面

产生微皱。吹炼锑白时锑的氧化率为73．34％；吹炼后的底合金(底

铅)Sb、Pb的含量分别为15％和83％左右；采用提高结晶温度的方

法制备大粒度锑白产品，控制实验条件为锑浓度1 5％"--40％、合金熔

体温度650--690℃、结晶(空间)温度360--470℃、吹管离金属液面

的距离>50mm，锑白产品的粒度可达到0．61am以上。

全流程Pb、Sb、Ag、Zn的总回收率分别达到92．1％、93．5％、97．6％、

68．3％；74％As进入铁砷渣；Cu 72．6％进入锌矿，27％进入铅系统。

与传统的烧结．鼓风炉工艺对比，所研究工艺具有流程简单、效率

高、中间物料少、铅锑合金质量高、金属回收率高、各种元素走向合

理、利于综合回收和环境保护等优点。

关键词脆硫铅锑矿，碱性熔炼，铅锑合金，锑白，焦锑酸钠

Ⅱ



博士学位论文 ABSlRACT

ABSTRACT

Recovery of ValUable metals from jamesonite concentrate wim

united pyrometallurgical and hydrometallurgical technology is studied．

First，jamesonite concentrate is smelted(soda and coal are added into the

raw material)，sulfur is put into smelting slag in the form of Na2S，and
then lead—antimony alloy is produced．nle antimony trioxide product is

produced by directly blowing lead—antimony alloy，the obtained crude

lcad iS transferred into the lead electrolysis system to produce electrolytic

lcad product，and silver in the anode slime iS recovered．Then，Na2S
recovered from smelting slag is used for antimony leaching from

j amesonite concentrate to produce sodium pyroantimonate product and

sodium hyposulfite by-product．Finally,the other metals such as zinc，

iron and indium in the concentrate are enriched in the smelting slag，
where Na2S has been recovered．mS enriched metals such觞zinc and
iron are mostly in the form of sulfide，and carl be separated by flotation．

Thus，zinc，indium and other valuable metals are recovered from the zinc
concentrate．

In this study，the results of．smelting process analyzed in theory

shows that lead，antimony,silver and SO on can easily be reduced into the

metal phase(1ead-antimony alloy)during smelting process．However,

copper，iron，zinc and other elements iS too diffcullt to be reduced，SO that

也ey exist in the smelting slag in the form of sulfide．In addition,sulfur is

transferred into the smelting slag in the form of sodium sulfide．Thermod．
ynamics of white antimony blowing from lead-antimony alloy has been

researched．Iron，tin and other impurities call be removed with oxidation

refining．Arsenic is removed by adding soda．In the temperature range of

500-1000℃，the vapor pressure ratio of antimony oxide to lcad oxide

(Psb203／PPbo)is higher than that of antimony to lead psb／：p|Pb)．Antimony is

mainly transferred into gas phase in the form of antimony trioxide during
lead-antimony alloy blowing．

These raw materials of alkaline smelting iamesonite concentrate are
mixed according to the mass ratio of jamesonite concentrate／soda／coal／

m
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lime slurry equal to 1 00：50：1 0：1 0．And then tlley are prepared into pellets

by a honeycomb briquet machine for the intensity,dimension and

permeability of these pellets are suitable for blast furnace smelting．The

smelting conditions are as follows：material column height．1．0--1．5m．air

amount一61--65ms／min，air pressure-3 0--60mmHg，central temperature．

1 400。C，slag temperature—I 000*C，coal rate-1 6．8％，and bed capability

-11 ot pellet／(m2．d)．111e ratio of Pb，Sb，Ag into the alloy is 85．67％，

82．87％，87．08％，respectively．The recovery of Pb，Sb，Ag，Zn，In is

94．03％，96．70％，89．33％，97．63％，68．33％，respectively．The ratio of Cu

and As entering into the slag is 72．63％and 68．88％．The smelting slag

yield iS 65．6％containing 52％sodium sulfide．The Pb and Sb content of

lead-antimony alloy is 97．87％，with Pb being 6 1．66％and Sb being
36．21％．Antimony oxide powder recovery(based on concentrate input)is
7．36％．The sulfur from the materials is fixed bv 99．3％as the sodium
sulfide in the smelting slag，and S02 concentration in the waste gas is 588

ppm reaching the industiral waste gas emission standard．

During the industrial test of sodium sulfide lcaching．the optimum
conditions are as follows：S：L-1：4，temperature．90℃，time．90min．The
leaching of sodium sulfide is about 91％．the concentration is about
l l Og／L，the leaching of antimony is 91．83％，most part of As is leached

and the rate is 80％，and the leaching slag contains 50％zinc．In the zinc

slag，the metal elements such as zinc and iron exist in the form of sulfide．

Zinc concentrate with high silver and indium content can be obtained by
flotation．The sodium sulfide solution carl be used to leach antimony in

jamesonite concentrate or mixed antimony and lead oxides．The antimony
leaching solution Can be oxidized to produce sodiam pyroantimonate

product by pumping air．When the oxidation time is more than 45h，the
sedimentation of antimony is 98％．and the antimony content in the

filtration is less than I#L。乃e grade of the sodium pyroantimonate
product meets with the second electronic industrial qual耐requiremerit．

Antimony and arsenic can be decreased to 0．059／L and 0．3#L．
respectively,by adding suiphuric acid to neutralize the oxidation solution

or adding ferrous sulfate to precipitate them，and then qualified sodium
thiosulfate Can be produced by concentration and crystallization．

IV
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The experiments of impurity removal from lead—antimony alloy by

refining with sodium hydroxide such aS arsenic show that better effects

can be obtained by pumping air into the melt to enlarge reaction area．

砀us。the NaOH+air system is selected as the alkaline refining system．
The yield of refined Pb．Sb alloy is 95．84％，the removal of impurities
such as Sn，As，Cu，S are 88．30％，96．45％，36．1 O％，56．64％，respectively．

nle direct recoveries of lcad and antimony are 97．70％and

9 1．98％．separately．The As content Can decrease to 0．0 10％．The

conditions of antimony trioxide blowing are as follows：The melt

temperature is(660-J：30)。C，air blowing temperature is about I 00。C，the

antimony content of the alloy is in the range of 1 5％～40％．the air

amount and pressure are controlled to ruffle the melt surface．Under the

above conditions，the antimony oxidation recoveries is 73．34％，with the

contents of Sb and Pb in the alloy melt 15％and 83％．And then the great

granularity is produced by increasing the crystallization temperature

being 360-470℃，the distance from blowing pipe to molten alloy surface

is more than or equal to 50mm．As a result，the granularity of the

antimony trioxide exceeds 0．6pm．
In the whole flow，the comprehensive recoveries of Pb，Sb，Ag and Zn

are 92．1％，93．5％，97．6％，68．3％，respectively．As enters into the

iron．arsenic residue by 74％．CU enters into the zinc slag by 72．6％and

into the lcad system by 27％．

Compared with the traditional sintering．blast furnace process，the

process has the advantages of simple flow，high efficiency，less middle

materials，high lead-antimony alloy quality，high metal recovery，better
comprehensive utilization of resources，and less polution．So it is an

ene理莎。saving and environment。triendly process．

KEY WORDS jamesonite，alkaline smelting，lead·antimony alloy，

antimony trioxide，sodium pyroantimonate

V
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刖菁

随着现代工业的迅速发展，“资源”和“环境”这两个主题日益受到人们的重视。

有色金属是重要的基础原材料，广泛应用于国民经济的各个领域。我国十种有色

金属总产量已从1980年的124．8万吨，发展到2007年的2361万吨，并从2002

年起连续六年位居世界第一。铜、铝、铅、锌、镍、锡等六种主要有色金属消费

量也从1980年的136万吨，增加到2008年的2142万吨，成为全球第一消费大

国。然而，矿产资源的供需矛盾日益突出，原料短缺的形势越来越严峻，依赖进

口的程度也越来越大。同时，我国矿产资源有大矿少、小矿多，单一矿少、复合

矿多，富矿少、贫矿多的特点。由于对于多金属共生的复合矿，处理过程复杂，

无法得到有效利用；对于分散的小矿、贫矿，其废弃物所占比率过大，回收率很

低；对金属二次资源的回收技术重视不够，二次资源循环利用率太低，金属资源

的短缺处境逐渐恶化，已成为制约我国有色金属工业发展的瓶颈。

在发展有色金属产业的过程中，环境保护已纳入重要议题。近年来全球环保

呼声高涨，为防止环境污染提出了越来越苛刻的要求。一些过去行之有效的方法

已被逐步淘汰，新开发的流程必须考虑更全面，投入更大的资金。为此，我国已

加大力度关停环保不达标、工艺技术落后的有色金属企业，积极推广无污染的先

进工艺和技术。

因此，研发切实可行的新技术、新流程，使多金属共生矿得到有效利用，使

贫矿回收率大幅提高，使二次金属资源获得充分利用，并能满足对环境友好的要

求，对我国的有色金属行业具有重要意义。

脆硫铅锑矿是一种以铅、锑为主的伴生有锌、银、铟、铜等多种金属的混合

型硫化矿，在我国广西河池大厂矿区蕴藏最丰富。自二十世纪九十年代以来，脆

硫铅锑矿资源的开发利用已具有相当规模，至1999年鼎盛时期，仅广西地区有

规模的脆硫铅锑矿冶炼厂达十家以上，冶炼能力达年处理脆硫铅锑矿精矿三十万

吨以上，但其冶炼工艺大多是传统的烧结．鼓风炉熔炼工艺。这种工艺存在两大

缺陷，其一为低浓度S02烟气对大气造成严重污染；其二为对伴生金属元素的综

合回收水平不高，造成资源严重浪费。

为此，本课题立项研究开发冶炼脆硫铅锑矿精矿的新工艺流程。首先，力争

消除低浓度S02烟气的污染和最大限度地综合回收有价金属；其次，考虑经济可

行性，使科研成果能真正转化为生产力；再者，新工艺最好能在其他重有色金属

冶炼技术领域尤其是混合型复杂金属矿物的处理方面具有较好的借鉴作用。
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脆硫铅锑矿(Jamesonite)别名羽毛矿，是一种含有铅、锑、锌、银、铟等

多种有色金属的复杂矿物。我国是脆硫铅锑矿的唯一丰产国，湖南、广西、吉林、

辽宁、甘肃、江西各省中低温铅锌矿床及锡石硫化物矿床中广泛分布着这种矿物，

尤以广西河池地区产量最多。

广西河池地区的大厂矿区主要位于南丹县境内，其有色金属资源丰富，已探

明锡、锑、锌、铟等20多种有色金属矿产总储量超过1100万吨，是“中国有色金

属之乡”。其中，锑和铟的储量居全国第一，分别达56．1万吨和300吨；另外，铅

储量达61．4万吨，银2950吨。处理大厂矿区所产多金属有色金属矿时，一般先选

出锡精矿，再浮选出锌、铅、锑硫化矿，然后进一步浮选分离出脆硫铅锑矿精矿

和锌精矿。

脆硫铅锑矿是一种重要的锑资源，本研究以锑为主线，重点介绍锑的性质、

应用、资源及冶金方法等，同时对铅及铅冶金略作介绍。

1．1锑的性质和矿物资源

锑是一种银灰色金属，常温下是一种耐酸物质，密度6．689／cm3，熔点630．5℃，

沸点1590℃；性脆，无延展性，导电性和导热性不佳，常温下不易氧化，抗腐蚀

u司。锑在合金中的主要作用是提高硬度，常被称为金属或合金的硬化剂。锑及

锑化合物最先应用于耐磨合金、印刷铅字合金及军火工业，但随着科学技术的发

展，现已广泛应用于生产各种阻燃剂、搪瓷、玻璃、橡胶、涂料、颜料、陶瓷、

塑料、半导体元件、烟花、医药及化工等产品【3】。

锑属亲硫元素，同时有一定的亲氧性，具有两性元素的特征。锑离子形态主

要为Sb"和Sb5+。自然界中锑主要形成硫化物(如Sb2S3)，少数形成氧化物和含

硫盐类(如Sb203、[SbS3]3-等)。锑与铋有相近的地球化学特征，Sb2S3与Bi2S3

在辉锑矿中能进行广泛混合。辉锑矿与辰砂经常密切共伴生，形成锑汞矿床。锑

在表生作用下易与氧结合，因辉锑矿氧化后形成溶解度极低的锑华、锑锗石和黄

锑华等，故锑矿物形成后不发生显著的迁移。

自然界中约有120多种锑矿物和含锑矿物，主要的4种形式为：①自然化合

物与金属互化物，如自然锑、砷锑矿；②硫化物及含硫盐类，如辉锑矿、硫铜锑

矿、硫锑铁矿、辉锑铁矿、黝铜矿、车轮矿、硫锑铅矿、脆硫锑铅矿、斜硫锑铅

2
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矿、硫锑银矿、辉锑银矿、辉锑铅银矿、硫汞锑矿、硫氧锑矿等；③卤化物或含

卤化物，如氯氧锑铅矿等；④氧化物，如锑华、黄锑华、锑赭石、锑钙石、水锑

钙石、方锑矿等。

锑金属矿物冶炼原料主要有辉锑矿、方锑矿、锑华等10种。我国锑矿资源丰

富，储量、产量(锑精矿、锑金属)、出口量等在世界上均占有重要地位【4】；锑

矿储量和基础储量均居世界首位，其次是俄罗斯、玻利维亚、南非，见表1．1【51。
表I-I 2008年世界锑储量和基础储量分布肥

Table 1-1 World antimony reserves and base reserves in 2008／kt

我国是世界上锑矿资源最丰富的国家之一，现已探明储量较大的矿区达111

处，分布于18个省区：探明储量(以Sb计，下同)累计达3434kt，截至2006

年底保有储量为2781．6 kt，其中工业储量为1030．9 kt，占37．I％。锑储量最多的

是湖南，其次是广西、贵州、云南、甘肃、广东、陕西、河南、西藏、湖北和四

川，见表1．2。
表1-2中国锑矿主要产地一览表

Table 1-2 Main geographic region of antimony Ore in China

3
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我国锑矿床16，7J具有以下主要特点：(1)储量丰富，矿床多、规模大。(2)成矿

环境优越，具有形成大型、超大型矿床的成矿条件。如超大型矿床有湖南锡矿山

锑矿田、广西大厂锡铅锌锑矿田，大型矿床(锑储量均在10万吨以上)如湖南安

化渣滓溪锑矿、沅陵湘西(沃溪)金锑钨矿，广西河池五圩箭猪坡锑矿、南丹茶山

锑矿，贵州晴隆锑矿、独山半坡锑矿，云南广南木利锑矿。(3)锑矿分布高度集

中。现已探明的超大型和大中型锑矿床集中分布在湘、桂、滇、黔、甘5省区，

占全国探明锑矿区的67％，储量占全国锑总储量的86．1％。(4)单锑硫化物矿床为

主要的工业型锑矿，占全国锑总储量的67％，其特点是规模大，以大中型为主，

有的为超大型(如锡矿山锑矿田)；矿石成分简单、品位富，以辉锑矿为主，易采

易选易炼，经济价值巨大。(5)锑金钨等共生矿床占全国总储量的21％，规模

以中小型为主，个别的为大型(如湖南沃溪金锑钨矿床)；矿石成分较复杂，以辉

锑矿、自然金、白钨矿、黑钨矿为主，颇有综合利用价值。 (6)锑(复)硫盐多

金属伴生矿床占全国锑总储量的12％，规模以中小型为主，个别的为大型(如广

4
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西大厂龙头山、茶山等矿床)；矿石成分复杂，综合利用价值大，但属难选难冶

矿石类型。

1．2锑的冶炼方法

火法炼锑‘8。12】主要采用挥发焙烧．还原熔炼法，即先产出三氧化二锑，再进行

还原熔炼生产粗锑【13‘1 51。高品位的辉锑矿或精矿也可采用沉淀熔炼法直接产出金

属锑。湿法炼锑主要以硫化钠浸出体系和盐酸浸出体系为主【1'2一，产品主要为锑

白、焦锑酸钠等。

1．2．1鼓风炉挥发焙烧(熔炼)-还原熔炼

鼓风炉挥发焙烧(熔炼)．还原熔炼的原理【1缸191是：原料中的硫化锑一部分在鼓

风炉内直接氧化为易挥发的三氧化二锑，另一部分未氧化的硫化锑在高温下蒸气

压也较高，在挥发上升至上风口处被氧化为三氧化二锑进入烟气相，烟气经收尘

工艺得到粗锑氧粉，从而锑得以富集并与脉石分离；锑氧粉经反射炉还原熔炼为

粗锑；粗锑经精炼工艺即得精锑。工艺流程如图1．1所示。

锑矿

——1一[互卫
+

——1一
渣

图l-I鼓风炉挥发焙烧(熔炼)．还原熔炼法炼锑工艺流程

Fig 1-1 Flow sl他et ofblast furna∞volatilization roasting-reduction smelting antinomy

鼓风炉挥发焙烧(熔炼)．还原熔炼法炼锑工艺具有对原料适应性强、处理能力

大、金属回收率高等优点。但是，该工艺也存在能耗高、炉龄短及低浓度s02
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烟气污染环境等弊端【2∞11。

1．2．2沉淀熔炼

沉淀熔炼是基于铁与硫的亲和势大于锑与硫的亲和势，从而铁置换锑，此工

艺适用于含锑50％以上的硫化锑精矿。该方法的主要反应如下：

Sb2S3+3Fe=2Sb+3FeS (1．1)

FeS+Na2COl3=FeO+Na2S+C02 (1-2)

FeO+Si02--FeSi03 (1—3)

4Fe+Na2S04=4FeO+Na2S (1_4)

FeS+2NaCl=FeCl2+Na2S (1-5)

用铁置换金属的反应在金属及硫化物两相接触面上进行，因而接触面愈大，

反应进行愈快。但硫化铁密度较大，与金属液相相差无几，因此析出的金属微粒

不易沉聚，需加入纯碱或芒硝、食盐等熔剂使之成为密度较小的硫化铁浮渣，从

而有利于金属微粒的沉聚。

沉淀熔炼的工艺和设备简单，但其经济指标差，渣含锑高，且需消耗大量铁

屑，只适合于小规模生产∞1。

1．2．3碱性熔炼

碱性熔炼是基于某些重金属硫化物与Na20或Na2C03作用时可析出金属而

建立的。实验研究表明【砒8】，铅、铋、锌、镉等金属可以在没有还原剂存在时
都能与Na20或Na2C03反应，而硫化锑必须在还原剂条件下与纯碱或苛性钠一

起熔炼，才能析出金属【29】。

基本反应式如下：

2Sb2S3+6"Na20+3C=4S删a2S+3C02 (1-6)

2Sb2S3+6Na2C03+3C=4Sb+6Na2S+9C02 (1-7)

2PbS+2Na2C03勘--2PM-Na2S+Na2S04+2C02 (1·8)

2PbS+2Na20+02=2Pb+Na2S+Na2S04 (1·9)

采用短回转窑或电炉碱性熔炼含锑原料已经在工业上采用。该工艺锑的直收

率为70％，挥发进入烟尘的锑为15*／旷20％，剩余部分进入熔炼渣。熔炼渣含锑

一般为10％--20％，因此熔炼渣与锑烟尘一起配料进一步熔炼，或送往竖炉熔炼

进行回收。从锑的回收率和炉子的设备生产率比较，尽管锑精矿的碱性熔炼不如

沉淀熔炼，但所产粗锑质量较高。

俄罗斯学者研究了碱性炼铅法【301，国内徐盛明、姚维义等业进行了类似研究
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131_331。这种方法能够在较低温度下进行，金属回收率较高，且消除了S02污染，

但由于熔炼过程需配入价格昂贵的氢氧化钠，且渣中Na2S很难处理回收，因此

目前该工艺仍处于试验研究阶段[34-361。

1．3铅的性质

铅金属为蓝灰色，新断口具有灿烂的金属光泽；结晶属等轴晶系(八面体及

六面体)；固态时密度为11．349／cm3，莫氏硬度为1．5，熔点327．5"C，沸点1525"C：

具有良好的延展性【37-391。铅矿物主要有硫化铅矿，其主要组分为方铅矿(PbS)。

世界上的大部分铅都是从硫化铅矿冶炼出来的。

1．4铅的主要冶炼方法

铅的生产目前以火法冶炼为主，湿法炼铅尚处于试验研究阶段140]。传统火法

炼铅采用烧结焙烧．鼓风炉熔炼流程，硫化铅精矿经烧结机等烧结焙烧，送入鼓

风炉内进行还原熔炼；其次为反应熔炼法，其设备可用膛式炉、短窑、电炉或旋

涡炉；沉淀熔炼工艺目前应用很少。

针对传统的烧结焙烧．鼓风炉熔炼工艺存在二氧化硫污染严重，能耗高等问

题，许多学者提出了硫化铅精矿直接氧化炼铅的新工艺【4l州】。该工艺在国外成

功的进行了工业化，如在韩国温山建成的QSL法、前苏联的基夫塞特(Kiveet)

法、瑞典波立登开发的卡尔多(TBRC)法等。我国的水口山炼铅法(SKS法)

已在安徽贵池冶炼厂和河南豫光金铅股份有限公司成功应用，效果良好，现已在

国内重点推广。这些直接炼铅法的共同特点是：硫化矿的氧化和造渣等放热反应

集中在一个冶炼过程中进行：采用氧气或富氧空气进行闪速熔炼或熔池熔炼来强

化熔炼过程，以实现自热或基本自热熔炼；消除或减轻对环境的污染。

1．4．1铅的烧结焙烧．鼓风炉熔炼工艺

铅烧结块或含铅氧化物块料在鼓风炉内进行还原熔炼生产粗铅的方法是传

统的铅冶炼法【4渊】。由于较易建立和调整工艺流程的还原气氛，对原料成分的
适应性强，炉床能力高，该法当前在炼铅方法中占主导地位。铅的烧结焙烧．鼓

风炉熔炼工艺流程如图1．2所示。

鼓风炉中发生的主要反应有炭质燃料的燃烧、金属氧化物的选择性还原和造

渣。为使造渣过程顺利进行，生产中将造渣所需熔剂配入烧结原料中，以获得符

合熔炼要求的烧结块。鼓风炉熔炼产物有粗铅(含铅96％～99％)、炉渣(含铅
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2％左右)、铅锍(又称铅冰铜，主要由铜、铁、铅、锌的硫化物组成)、黄渣(主

要由铁、镍、钴及铜的砷化物和锑化物组成)、烟尘(主要由含铅50％"-78％的

铅氧化物和其他金属氧化物组成)和炉气。

铅浦妒

——了一
I墨全剑垫I．__：歪盔歪鱼歪苤竺
+

宪

氧化锌烟尘

图1．2烧结．鼓风炉炼铅工艺流程

Fig．1-2 Flow sheet of sintering-blast fuma∞smelting lead process

鼓风炉还原熔炼法具有能耗高、返料量大、S02回收困难、铅蒸气和含铅粉

尘污染严重等问题。针对这些问题，科研单位和企业进行了两个方面的深入研究，

一方面对现有烧结．鼓风炉熔炼工艺进行改进，另一方面研究充分利用硫化矿氧

化热实现过程基本自热的直接熔炼法。目前烧结．鼓风炉熔炼工艺取得的成果主

要有：(1)设备大型化及采用双排风口结构炉，以强化熔炼，提高生产能力；(2)

采用富氧鼓风或热风，以降低焦耗和成本；(3)低浓度S02的回收。低浓度二氧

化硫的回收，较为成功的有硫磺配气法、非稳态制酸法[49,50]及丹麦的托普索WSA

法(湿烟气制酸技术)三种方法。托普索WSA法【51~53】现已推广到法国、瑞典、智

利等国，我国株州冶炼厂也已用此法改造其铅系统。非稳态制酸法技术越来越成

熟，且其投资较低，目前国内已有数家工厂采用：而硫磺配气法由于运营成本较

高，没有得到实际应用[54,55】。炼铅鼓风炉的主要技术参数及指标如表1．3。
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表1-3炼铅鼓风炉的主要技术参数和指标

Table 1-3 Major technique parameters and indexes of smelting lead in blast furnace

1．4．2水口山炼铅法(SKS法)

水口山炼铅法1983年被列为国家六五攻关项目，由水口山矿务局和北京有

色冶金设计研究总院研究成功。该法将氧化和还原在两个设备中进行，底吹炉体

积10m3，鼓风炉O．8m?；底吹氧化炉为圆筒式转炉，可转动900，采用氧气底吹

熔池熔炼，充分利用硫化物的氧化热实现基本自热，配煤率仅为2．6％：产出部

分粗铅和富铅渣，富铅渣采用鼓风炉还原熔炼；高浓度S02烟气则直接制酸。

氧化熔炼时，铅精矿、铅烟尘、熔剂及少量粉煤经计量、配料、圆盘制粒后，

由炉子上方的气封加料口加入炉内，工业纯氧从炉底的氧枪喷入熔池。氧气进入

熔池后，首先和铅液接触反应生成PbO，部分PbO在激烈的搅动状态下与位于

熔池上部的PbS进行交互反应，产出一次粗铅并放出SOz。一次粗铅与铅氧化渣

沉淀分离后由虹吸口放出；铅氧化渣则由铸渣机铸块后，送往鼓风炉工段还原熔

炼产出二次粗铅。S02出炉烟气采用余热锅炉或汽化冷却器回收余热，再经电收

尘器收尘后送硫酸车间处理p删。
水口山炼铅法的主要优点是冶炼流程短，采用富氧底吹技术，强化了冶炼过

程；烟气S02浓度达10％，便于制酸，解决了低浓度S02废气污染环境的问题；

冶炼设备密闭，避免了作业人员铅中毒。与QSL法相比，SKS法将氧化段和还

原段分开，工艺较易掌握；与传统的烧结鼓风炉熔炼法经营费用相当，粗铅能耗

可降至400kg标准懒铅以下；原料适应性较强，可处理高铜低品位铅精矿。
河南豫光金铅股份有限公司率先应用了氧气底吹熔炼．鼓风炉还原炼铅工艺，

已取得良好的效果。其主要技术经济指标为：原料含铅56％--一60％；氧气底吹炉

粗铅产率40％--一60％；氧料比1 1 0m3／t；烟尘率Sl 5％；烟气S02浓度8％～12％；
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硫酸转化率芝99％；鼓风炉床能力45----50t／(m2·d)；焦率18％；鼓风炉弃渣为

Pbg％；铅回收率>95％。

水口山炼铅法，由于其投资低、环境友好、能耗低、原料适应广等优点，其

在国内炼铅企业得以迅速推广，实现了我国炼铅技术的大幅提升。

1．4．3 QSL法

QSL法炼铅是一种将氧气和粉煤喷入熔池使铅精矿进行氧化还原的直接炼

铅法，是德国鲁奇公司于20世纪70年代研究开发的直接炼铅工艺。德国施托尔

贝格炼铅厂和韩国温山QSL厂，先后于1990年和1992年建成投产。我国白银

公司西北铅锌冶炼厂于20世纪80年代引进QSL技术，但投产不久就因故停产
161-68]

O

QSL法能从铅精矿和其他铅锌原料中回收铅，并产出含锌低铅炉渣和富锌烟

气。其炼铅过程由氧化和还原两个阶段组成，并在一隔开的圆筒型反应器(QSL

反应器)内分别进行两个阶段的反应。炉料先在氧化区被以浸没方式喷入的氧气

氧化，产生含尘和s02的烟气、低硫粗铅和高氧化铅O'bO 40％)初渣。粗铅和炉

渣是逆向流动的，初渣通过隔墙上的孔进入到还原区。氧化过程反应为：

PbS+1．502--PbO+S02 (1．1 0)

PbS+02--Pb+S02 (1．11)

PbS+2PbO：3Pb+S02 (1-12)

2P针0222PbO (1-13)

还原区需喷入氧气、粉煤进行浸没式燃烧，使熔体得到充分搅拌，与还原剂

良好接触。炉渣中的氧化铅被还原，产出了还原铅(二次铅)、含铅低的终渣及

含铅锌氧化物的炉气。二次粗铅将与一次粗铅汇流放出，送往精炼。反应式如下：

2C+02=2C0 (1-14)

PbO+CO=Pb+C02 (1-15)

2C0+02=2C02 (1—1 6)

QSL法的主要优点是流程短，氧化和还原反应在一个反应器内进行，原料适

应性强，可处理二次铅物料、锌厂铅银渣、精炼车间浮渣等，综合回收效益好；

原料不需干燥即可直接入炉，省去了复杂的备料系统。．

1．4．4 Kivcct法

Kivcet法由前苏联开发，该工艺利用PbS原料自热进行闪速熔炼和氧化物炭

热还原的原理实现直接炼铅169．．761。该法设备由熔炼炉、PbO还原反应器、屯热
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沉淀池、余热锅炉和电收尘器组成。

铅精矿、熔剂和锌浸出渣等混合物料经干燥后用工业氧气喷入熔炼炉内，控

制一定的氧气／炉料比，使炉料在高度分散状态下充分氧化脱硫，放出的热量使

反应温度达1300～1400℃。含有PbO的熔体漂浮在熔池的赤热焦炭层而被还原。

还原得到的低硫粗铅沉淀到炉底，与炉渣一道通过隔墙下部的通道流到电热区。

电热区采用焦炭作还原剂，使PbO充分还原而ZnO还原挥发。

Kivcet法的特点是工艺过程连续稳定，设备使用寿命长，每个炉期可长达3

年；制酸后尾气符合环保要求，烟尘率低(仅5％)；铅直收率高，可达97％---98％：

不需要增添设备即可回收原料中锌，对原料的适应性大，能处理低品位铅精矿、

湿法炼锌浸出渣及其他含铅锌物料。其缺点是入炉物料含水要求小于1％，备料

系统复杂，电热沉淀池耗电高(150--一170kW·h／t料)，一次性投资较大。该法自

1986年投产以来，经不断改进，工艺已较为成熟，现为德国、意大利、玻利维

亚和加拿大的七家工厂采用。

1．4．5 TBRC法

卡尔多熔炼法(TBRC法)也称氧气顶吹转炉法，是一种以闪速熔炼为主的

直接炼铅技术，由瑞典波立登(Boliden)公司开发，第一台卡尔多炉于1976年投入

使用，至今已有30多年历史【7wo】。卡尔多炉除可用于处理铅精矿外，还可处理

铜精矿、废杂铜及阳极泥和铅尘等。卡尔多炉是由钢铁工业中的转炉演变而来的，

先用于处理各种杂料，后由于瑞典政府对铅烟尘排放标准的要求日趋严格，波立

登公司经过多次试验，建了一个11m3的卡尔多炉代替电炉来处理铅精矿。从1989

年起，卡尔多炉即投入铅冶炼生产。

卡尔多炉是在一个炉内分步进行进行氧化和还原，因此烟气中S02的浓度很

不稳定，需要额外S02配气设备进行制酸。但是，卡尔多熔炼法操作简单，加料、

氧化、还原和排渣四步均在相对较小的空间中完成，并且由于波利登公司采用了

先进的控制设备，整个过程十分流畅。

此外，卡尔多炉具有广泛的原料适应性，对处理含硫低的物料尤其适用。过

程通过用液态S02配气的方式消除烟气S02浓度的大幅度波动对制酸的不利影

响。与其他直接炼铅法不同的是，卡尔多炉法的熔炼(氧化)与还原在同一个炉中

进行；与QSL法、基夫赛特法等相比，卡尔多炉法没有液态物料任何形式的转

运过程。干精矿通过喷枪喷至喷嘴时与氧气或空气混合，熔炼反应即刻发生，熔

炼过程中一部分铅氧化成渣，为此熔炼之后对氧化渣进行还原熔炼。因此，整个

过程是先备料，加入焦炭、熔剂、浮渣等底料预热，再进行氧化熔炼，待炉内物

料全部熔融即氧化过程结束后，再喷油和氧进行还原。随着还原反应和造渣过程
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的进行，炉内熔体粘度降低，即可放渣。

我国西部矿业股份有限公司根据企业实际情况，于2004年引进瑞典波立登公

司的卡尔多直接炼铅工艺，2005年底建成投入试生产，2006年9月通过中外专家

的性能指标测试，正常生产【8l】。

1．5脆硫铅锑矿的性质

单纯的铅锑硫化矿，目前已知的有14种，另外还有16种含锌、铁、锡等元素

的复杂铅锑矿物，而具有工业价值的只有硫铅锑矿和脆硫铅锑矿【321。脆硫铅锑

矿除含铅和锑主金属外，还含有铁、银、锌、铜、铟等多种金属元素，属富含有

色金属的复杂矿物，但仍是锑的主要冶金原料。

脆硫铅锑矿的分子式常被认为是2PbS·StnS3，实际上应该是Pb4FeSb6S14，其

中的铁硫比波动于1：5"'15。该矿物为硫化锑与硫化铅的固熔体，使用物理选矿

方法难以分离铅锑，必须通过冶金过程才能综合利用【831。

脆硫铅锑矿精矿的粒度大多小于200目，视密度约1．6"-'1．79／cm3，真密度为

4．09／cm3。其大致成分(％)为：Pb 28,--,30，Sb 20～25，Zn 5～9，S 21"26，

还含有铟、银等有价元素，是一种单元素品位低而综合价值高的冶金原料。比较

有代表性的脆硫铅锑矿精矿的成分见表1-4。

表1-4脆硫铅锑矿精矿的化学成分觞
Table 1-4 Chemical composition ofjarnestonite concentrate臃

注：·表不单位为g，t

脆硫铅锑矿精矿主要由脆硫铅锑矿、黄铁矿、磁黄铁矿及少量闪锌矿、方铅

矿、石英组成。由显微镜观察发现，精矿中还含有一定量的游离炭、褐铁矿、黄

铜矿、黄锡矿、硫锑铁矿、砷黄铁矿(毒砂)及很少量的锡石、银黝铜矿、锑银矿

等。

利用电子探针波谱分析对脆硫铅锑矿精矿进行的定点微区分析表明，脆硫铅

锑精矿结构基本上接近Pb4FeSb6S14，但固溶有少量的钴、镍、铜、锌、锡等金属

元素及银、碲等稀贵金属。脆硫铅锑精矿属于单斜晶系，斜方柱晶类，晶体多呈

长柱状，亦有短柱状及针状和毛发状，柱面上有时发育平行条纹。集合体常呈放

射状、羽毛状、纤维状、梳状、柱状和粒状等。

矿物学研究表明，精矿中的主要含锑矿物是脆硫铅锑矿、硫锑铁矿、银黝铜

12
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矿，其中硫锑铁矿含锑最高。三种富锑矿物相比，由于硫锑铁矿和银黝铜矿的数

量要远低于脆硫铅锑矿，因而无法构成精矿中锑的主要载体；精矿中的锑主要赋

存在脆硫铅锑矿精矿中。脆硫铅锑精矿的含锑量占精矿总锑量的72．72％，硫锑

铁矿占18．15％，此外还有部分锑氧化物。

1．6脆硫铅锑矿冶炼方法

目前，脆硫铅锑矿的冶炼方法分为火法和湿法两大类。其中湿法冶金分离工

艺有氯化．水解法、矿浆电解法、硫化钠浸出．空气氧化法生产焦锑酸钠、硫化钠

浸出．电积法等。火法冶炼工艺有还原造锍熔炼法、旋涡炉熔炼法和烧结．鼓风炉

熔炼．吹炼法等。

1．6．1还原造锍熔炼法

中南大学唐谟堂等对脆硫铅锑矿精矿的还原造锍熔炼工艺进行了研究‘84,85】。

该工艺采用富含氧化铁的黄铁矿烧渣作为固硫剂，工艺条件为：先在900"C下反

应，再升温到1200℃过热放渣：烧渣加入量为理论量的100％"--'105％；添加剂与

苏打质量比为10％，无水硫酸钠为13纵质量分数)。最佳条件下锑直收率为

83．26％，铅直收率为68．50％，固硫率为98．97％，但约有15％的铅和30％的银分散

在铁锍中。对铁锍渣的处理还有待于进一步研究。

还原造锍熔炼工艺流程如图1．3所示。

脆硫铅锑精矿

——了一
黄铁矿烧渣 还原煤与添加剂

炉渣 铁锍 合金 烟尘

图1-3脆硫铅锑矿精矿还原造锍熔炼工艺流程

Fig．1-3 Flow sheet ofreducing-matting smelting process forjamesonite concentrate

主要反应如下：
1 1

凡，a+=,Ik CO◆2凡D+5co, (1．37)‘ J ^ 一 一
’

。

二 Z

户64凡．S玩＆+13FeO+13CO_4Pb+6Sb+14FeS+13C02 (1-3s)

13Na：C03+Pb,FeSb,S14+13C0 4Pb+6Sb+FeS+13Na2S+26C02(1-39)

13
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26NaSb(OH)2+Pb4FeSb6S14+13C0—4Pb+32Sb+FeS+13Na2S+26C02+13／／20

Na2S04+4C_Na2S+4C0

1．6．2烧结．鼓风炉熔炼．吹炼法

(1-40)

(1-41)

烧结．鼓风炉熔炼．吹炼法是目前国内普遍采用的处理脆硫铅锑矿精矿的方法

[s矗-s引。精矿经过配料烧结得烧结块：烧结块入鼓风炉熔炼得铅锑合金；铅锑合

金经鼓风吹炼得粗铅和粗锑氧粉；粗铅电积生产电铅，电铅阳极泥用来回收金银：

锑氧粉经还原除杂得精锑。主要金属收率为：Pb 80％"86％，Sb 75％～84％，

Ag 76％"-'84％。

烧结过程实质包括两个部分，即脱硫反应(见反应(1-42)'--(1-47))和烧结反

应见反应((1-48)'---(1．52))。

2sb：,+9D2--}2Sb203+6S02

4P於+702专2PbO+2PbS04+2S02

3PbS04+Pbs j 4PbO+4S02

PbO+SiD2哼PbSi03

2PbSO．．+2Si02--}2PbSi03+2S02+02

PbS04+心D3专PbFe2q+鹏+0．5q
PbS04+CaO—◆PbO+CaS04

观03+2Fe203聿观05+4FeO

观D5+3FeO◆Fe3(SbO,)2

·溉Q+3PbO寸尸岛(SbO,)2

CaC03—'CaO+C02

烧结．鼓风炉熔炼．吹炼法工艺流程如图1_4所示。
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脆硫铅锑精矿

——1一平一 石英砂

电鲣铅 监竖

图1-4烧结一鼓风炉炼一吹炼工艺流程图

Fig．1-4 Flow sheet ofsitering-blast furnace smelting-blowing smelting process

鼓风炉熔炼实质为金属氧化物被还原剂(C)还原的过程，见反应(1．53)。

MeO,,+崩寸Me+以q (1·53)

其中：Me表示金属，X表示还原剂。

吹炼实质为金属锑氧化以Sb203的形式挥发进入锑氧粉而与铅分离的过程，

见反应(1·54H1—56)。

4勋+3D2"--4,256203 T (1—54)

P6+D2_2PbO (1·55)

3PbO+25b一观03个+3Pb (1．56)

锑氧粉还原实质为Sb203被炭还原为金属Sb的过程，见反应(1．57)。

砚D3(液)+3C专2观液)+3C0 (1-57)

该工艺操作简单，与传统的烧结．鼓风炉炼铅工艺类似，故被多数厂家采用。

不足之处在于流程长、中间物料多、生产成本高、综合回收能力差、其他有价元

素如Zn、In等不能得到回收以及低浓度S02废气污染环境。

烧结．鼓风炉熔炼．吹炼工艺流程在烧结工序和鼓风炉熔炼工序均产生S02浓

度介于0．15---,2．5％的废气，大多数生产企业将这种低浓度s02废气直接排空，严
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重污染环境。由于对环保的要求越来越高，一部分冶炼企业对其进行了处理，采

用比较典型的方法有石灰吸收法和碳酸氢铵吸收法。

石灰吸收法是利用石灰浆吸收废气中的S02，先生成亚硫酸钙，然后使亚硫

酸钙氧化为硫酸钙。主要化学反应如下：

2Ca(OH)2+2鼢专CaSOs·1-12D+皿D (1．5s)

2CaSO,。H2D+皿D+2·鸭专2Ca(HS03)2 (1-59)

2CaSOs·马D+3马D+D2专2CaSO,·2凰D (1—60)

该法尽管对S02具有一定的吸收效果，且可产出石膏成品，但对S02的吸收率

并不高，而且石膏质量不稳定，系统设备庞大。

碳酸氢铵吸收法是利用碳酸氢铵溶液吸收废气中的S02，副产亚硫酸铵产品

网。主要化学反应如下：

NH4HC03+鼢◆NH4HSOs+Cq (1-61)

NH4HC03+NH4HS03专(NH4)2 so,+C02+H20 (1-62)

该法对S02的吸收率可大于95％，且生产的副产品亚硫酸铵具有一定的市场

价值。目前，我国广西南丹的庆年冶炼厂采用了该工艺进行生产。

1．6．3旋涡炉熔炼法

旋涡炉熔炼法的主要原理是精矿进入旋涡炉直接氧化，在强化熔炼条件下产

生的熔体进入沉淀池，从熔池顶部吹入还原剂还原熔体获得铅锑合金，熔炼渣含

Pb和Sb金属约5％，铅锑合金再经吹炼使锑与铅分离。广西南丹有两家工厂用

该法生产[90-911。

1．6．4氯化．水解法

氯化-水解法的实质是控制电位用氯气浸出锑，从而使锑与铅分离；浸出液经

水解得氯氧锑沉淀，沉淀用氨水转型得锑白产品。

中南大学唐谟堂等、广东工学院邓志城等均对该方法进行了很系统的研究，

并将其应用于工业化生产[92-941。利用脆硫铅锑矿制备焦锑酸钠和红丹的工艺路线

比较典型，该工艺流程可描述为：脆硫铅锑矿_浸出一还原一◆一次水解一制浆氯

化_二次水解_中和结晶一焦锑酸钠；浸出渣一溶浸一转化一煅烧_红丹。

(1)氯化浸出

脆硫铅锑矿的氯化浸出是该工艺的核心，其主要目标是主金属锑与铅高效浸

出；银富集于浸出渣中，利于回收。浸出条件为m 3mol／L、固液比1：6、浸出
温度100--一105℃、时间2h，供氯量为理论量的105％：同时采取降低浸出液中银

16
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的措施，使锑和铅浸出率高达95％以上，而银90％富集在渣中。

(2)海绵锑还原一次水解

用海绵锑将浸出液中Sb5+、Fe3+等高价离子还原为低价离子，然后进行一次

水解。利用Sb3+的强水解性，在还原液中加入定量水使Sb3+生成氯氧锑沉淀，从

而与留在水解母液中的杂质离子分离。

(3)制浆氯化

一次水解产物主要成分为Sb405C12，为使其转化为SbCl5溶液，必须加适量

盐酸制浆，并吸收氯气。盐酸一般按理论量加入。通氯反应温度控制在75℃左右，

当氯化液中无Sb”时停止通氯。

(4)二次水解

利用SbCl5能在较高酸度下水解的特性，进行五价氯氧锑沉淀，从而与水解母

液分离，得到纯度更高的锑并除去大量酸。其操作条件为常温水解30"---60rain，

控制母液中m为1．5"---2．Omol／L。
(5)中和结晶

二次水解产物五价氯氧锑按液固比2：l】11]入清水制浆，按理论量加入氢氧化

钠，加热到沸点即产生焦锑酸钠晶体，继续保温搅拌约半小时待结晶完全。

(6)制造红丹

脆硫铅锑矿精矿在盐酸介质中通氯气浸出，锑以氯化物形式进入溶液，铅则

以氯化铅形式和银、硫一起富集于浸出渣中。利用PbCh在NaCl溶液中溶解度较

高且对温度敏感性强的特点，用一定浓度NaCl溶液浸出渣，得到的粗PbCh经净

化、重溶，再用Na2C03转化为PbC03，然后煅烧分解得产品红丹。

基本反应如下：

地凡砜＆+14Cf2---}4ebCl2山+6勋q+凡％+14S山 (卜63)

·妨Cf3+％一鼬q (卜64)

2屁％+％专巩q (卜65)

2Sb+3勋5+_5勋弘 (1-66)

勋+3凡3+哼3Fe2++Sb3+ (1—67)

4SbCl3+5马0_踊q％+IOHCI (卜68)

勋q+％+2％D斗勋D2a+4月a (卜69)

Sb02Cl+NaOH+2H20一NaSb03·3H20+NaCI (1—70)

乃％+Na2C03--'h PbC03+2NaCI (卜71)

ebC03_PbO+C02 (1—72)

6PbO+02·2Pb304 (1—73)
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氯化．水解法工艺流程见图1．5。

铅浦矽

——1一

浸出渣

——1一
回收铅银硫

士

1
． I 中和水解 l

I 沉砷 l ◆

Jr 氯氧锑

氧化荆

壁渔

图1．5氯化．水解法处理脆硫铅锑矿工艺流程

Fig．1-5 Flow sheet of smelting jamesonite by chlorination-hydrolysis process

该工艺的优点：①可综合回收脆硫铅锑矿精矿中各种有价元素，锑、银、铅

三种主金属的回收率较高，分别达到94％、97％和99％左右；②流程闭路循环，“三

废”排放少，有利于环境保护；③可直接制取焦锑酸钠等化工产品。

缺点：①产品质量较低，生产成本高，废水量大；②对设备材质要求高。

1．6．5硫化钠浸出．空气氧化法生产焦锑酸钠

该法利用硫化锑溶于硫化钠水溶液而硫化铅不溶于硫化钠水溶液的原理实

现铅锑分离，制出硫代亚锑酸钠水溶液，铅及其他金属留在渣中作下一步处理；

硫化钠浸出液采用空气氧化法直接制备焦锑酸钠产品【95~1删。

精矿中的硫化锑在Na2S作用下，将会发生溶解反应：

Sb2S3+3Na2S=2Na3SbS3 (1·74)

精矿中以硫化砷存在的砷也会发生溶解反应(1．75)，而以毒砂(FeAsS)存在的

砷，则不被浸出，仍然留在浸出渣中。

18
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As2S3J-3Na2S=2Na3AsS3(1-75)

从反应(1-74)及反应(1-75)可见，NaOH并不与精矿中的锑砷反应。但

浸出剂Na2S在水中会发生强烈水解：

Na2S+H20=NaOH+NaHS (1-76)

因此为抑制Na2S的水解，体系中需加入一定浓度的NaOH。

浸出的硫代亚锑酸钠溶液在空气中氧气作用下，能直接氧化成焦锑酸钠

NaSb(OH)6并从溶液中沉淀出来：

2Na3SbS3+702+2NaOH+5H20=2 NaSb(OH)6+3Na2S203 (1—77)

溶液中的砷也能被空气氧化成砷酸钠，但仍溶于溶液，从而实现锑砷分离：

2Na3AsS3+702+6NaOH=2 Na3As04+3Na28203+3H20 (1-78)

氧化过程中，游离的Na2S也被空气氧化：

2Na2S+202+H20=Na28203+2NaoH (1-79)

锑酸钠与氧化后液分离后，经除砷处理氧化后液可用作生产硫代硫酸钠的

原料。工艺流程如图1．6所示。

脆硫铅锑矿

——1一
硫化钠溶液

浸出液

——1一

焦锑酸钠 氧化后液

铅渣

压缩空气

氢氧化钠

图1石空气氧化法制备焦锑酸钠工艺流程

Fig．1-6 Flow sheet of sodium pyroantimonate production by air oxidation

该方法具有可一步有效地使锑与铅等有价金属分离，直接生产出合格的焦锑

酸钠产品以及无废水、废气排放等优点，但产生的铅渣需另行处理。

1．6．6矿浆电解法

矿浆电解是将矿石浸出、部分浸出液净化和电解沉积等过程结合在一个装置

中进行，充分利用了电解沉积过程中阳极氧化反应来浸出矿石中的有用元素，向
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这个装置中加入矿石，主金属在阳极溶解进入溶液，通过阴极沉积直接从这个装

置产出金属【lOl,102]。它具有流程短、能耗低、金属分离好和环境污染少等优点。

矿浆电解新技术首先应用于湖南柿竹园铋精矿的处理t103,104]，该项目针对传

统铋反射炉熔炼工艺所存在的环境污染严重、金属回收率低、处理成本高的缺点，

而开发出的铋湿法冶炼新工艺。该工艺铋回收率达95％，比传统反射炉熔炼工艺

提高1 0％，电耗仅2500kW·h／t-Bi。

元阳金矿浮选产出的金精矿，属于难处理多金属复杂矿，无法单独处理，常

作为铅冶炼厂配矿所用，但由于该金精矿中铜含量波动较大，也很难作为铅冶炼

厂稳定的辅助原料。江海等将矿浆电解新技术用于处理云南元阳复杂金矿【105】，

回收率为Au>99％、Ag>99％、Pb 96％、Cu 90％，电耗428kW·h／t矿。

上述两家典型矿浆电解工厂的工业试验和生产实践表明，矿浆电解工艺在经

济、社会和环境等方面具有独特优势，其在保留传统湿法冶金优点的同时，还具

有以下几个特点：

(1)直接产出金属和元素硫，硫及有毒杂质砷等随铁及脉石矿物进入浸出渣

中。得到的溶液离子浓度低，浸出渣易于过滤和洗涤。所产元素硫便于贮存和运

输，可解决硫酸产量过剩、运输销售难的问题；

(2)-r艺要求温度较低，设备可采用廉价的玻璃钢、聚丙烯等耐氯化物腐蚀材

料；

(3)电解的槽电压较低，整个过程电能消耗少；

(4)试剂消耗量少，金属回收率高。

邱定蕃结合广西难处理复杂锑铅矿(也为脆硫锑铅矿)的铅锑分离难题，对

复杂锑铅矿的处理进行了研究【106--1渊。结果表明，采用矿浆电解法处理复杂锑铅

矿，可实现锑、铅的一步分离和锑的一步提取，且在阴极可直接得到金属锑板，

锑浸出率大于98％；铅以PbCl2的形态沉淀入渣，经碳酸氢铵转化．脱硫，可得到

含铅大于45％、含硫小于15％的铅精矿和单质硫产品，铅总回收率大于95％，银

总回收率大于80％。

采用矿浆电解法处理复杂锑铅矿，不仅具有浸出反应速度快、温度低、酸度

低、能耗小、锑及铅的浸出(转化)率高的优点，而且在阴极可直接得到品质符合

24锑要求的金属锑板，实现了金属锑的一步提取。

采用矿浆电解法及HCI-NI-LCI体系处理复杂锑铅矿的最优条件为：Ⅻ瞰Cl

2009／L、HCl 0．5,～lmol／L、Sb浓度306--509／L、温度60"(2、Fe浓度3--一Sg／L、液固

比5～10：1；阳极龟流密度150-、一200A／m2。

矿浆电解渣采用碳酸氢铵转化及煤油提取硫，提硫后的滤渣可作为铅精矿再

进行火法熔炼回收铅、银。
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该流程不仅工业化简单，而且铅、银不损失，还可得到副产品硫磺。得到的

铅精矿品质较高，含硫较低，大大降低了火法熔炼S02对环境的污染。

用矿浆电解法处理复杂锑铅矿的工艺流程如图1．7所示。

锛铅矿

——1一

阳极液 浸出渣 金属锑

，．．．．．．．．．，【．．—．，，．．．．．．．．．I【．．．．，，．．．．．．．．．!!．—．．一I萃取除铁I l碳酸铵转化I I 火法熔铸I
◆ ◆ ◆

险堑逵 碳酸铅渣 三量堡◆——r一一一
返回电解

含硫没有——厂
I 冷却

◆
I 过滤

◆

l 火法熔炼

图1．7复杂脆硫铅锑矿矿浆电解工艺流程

Fig．1-7 Flow sheet ofelectrolysis process forjamesonite slurry

1．6．7硫化钠浸出．电积法

硫化钠浸出．电积法是用硫化钠溶液作浸出剂，使锑以硫代亚锑酸钠的形式入

浸出液，铅和银等留在浸出渣中；浸出液经电积得阴极锑【1一。主要反应如下：

曲2S+3Na2S哼2Na3SbS3 (1—80)

鼬2岛+4NaOH—NaSb02+Na3SbS3+2马0 (1-81)

2心勋S+6NaOH哼2Sb+6Ⅳ口2S+31t20+1．5D2 (1-82)

21
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硫化钠浸出．电积法工艺流程如图1．8所示。

脆硫铅锑矿

——1一

硫酸钠

图1．8脆硫铅锑矿硫化钠浸出．电积工艺流程

Fig．1-8 Flowsheet ofsodium sulfide leaching-electrodeposifion for Jamesonite concentrate

该流程采用硫化钠浸出体系，对锑有良好的选择性，浸出时就可以实现铅锑

的分离，过程无S02污染；但电积过程电流效率低，只有70％左右，且浸出渣含

铅小于40％，难以直接炼铅，一同时综合回收能力差。

1．7本研究课题的提出

目前，我国脆硫铅锑矿精矿的主要冶炼方法是烧结．鼓风炉熔炼．吹炼法。此

工艺存在如下问题：①冶炼过程低浓度S02烟气污染环境；②原料中伴生的有价

金属元素的综合回收有限；③传统生产工艺流程太长，中间物料积压严重，污染

源多；④得到的砷碱渣难处理。

采用湿法处理脆硫铅锑矿，则存在产品结构单一、成本较高或浸出锑的铅渣

不好单独处理、对伴生金属回收有限等缺点，矿浆电解法目前则没有工业化生产。

本研究开发脆硫铅锑矿精矿的火法．i显法联合综合回收冶炼工艺，目的就在于

解决脆硫铅锑矿传统冶炼工艺的问题，同时推广到其他有色金属复杂矿物的冶炼

工艺中，真正实现清洁生产和资源利用最大化的战略目标。
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1．8本研究课题的主要内容

本研究课题的主要目标有如下几点：①力争消除或减轻S02对环境的污染；

考察硫的去向，变废为宝，把脆硫铅锑矿中的硫变为有用的产品。②在烧结．鼓

风炉工艺基础上，进一步提高各伴生有价金属的综合回收水平。③从经济和技术

两个角度研究流程，为研究成果的产业化作准备。

1．8．1课题的构思及概况

针对传统的脆硫铅锑矿冶炼工艺所存在的缺点，本研究主要解决两个问题，

即S02的污染问题和有价金属的综合回收问题。

为了消除S02的污染，采用类似于碱性熔炼的方法。配料时加入纯碱，使矿

中的硫以硫化钠形式进入熔炼渣中，同时锌、铟等伴生金属大部分富集在熔炼渣

中，铅锑银等进入金属相(铅锑合金)。通过熔炼可实现主金属铅锑与伴生金属

的初步分离，硫则以硫化物的形式固定在熔炼渣中。

对熔炼渣的综合回收利用也成为本研究的重点。首先是其中碱的回收利用。

由于熔炼渣中的碱大都以硫化钠和氢氧化钠的形式存在，故考虑利用其浸出脆硫

铅锑矿或者锑氧粉中的锑以制取焦锑酸钠产品及硫代硫酸钠副产品。脆硫铅锑矿

或者锑氧粉浸出锑后产生的浸出渣则可用于熔炼配料。

熔炼渣经回收其中的碱后形成一个高锌渣，富集有锌、铁、铟等金属元素。

由于其中的锌、铁、铟等元素大都以硫化物形式存在，故可通过浮选法分离，得

到含高铟的锌精矿，使脆硫铅锑矿矿中锌、铟等伴生金属元素得以回收。

由熔炼段产出的铅锑合金用于直接吹炼锑白，含低浓度锑的底合金用于生产

电解铅。银、金等贵金属则从电解铅的阳极泥中回收。

因此，本研究内容主要包括三个部分，即①脆硫铅锑矿精矿的熔炼(火法部

分)；②熔炼渣的处理和焦锑酸钠的生产(湿法部分)；③利用铅锑合金直接制造

锑白(锑白部分)。火法部分主要研究精矿中硫的固定方法和主金属Pb、Sb、Ag

的熔炼直收率及其他有价元素的去向：湿法部分主要考察熔炼渣中硫化钠的回收

率，浸出锑制取焦锑酸钠的效果及锌、铟等有价金属入高锌渣的收率；锑白部分

主要研究利用铅锑合金直接吹炼锑白的可行性及技术控制条件。

本研究过程分三个阶段进行。第一阶段主要进行火法部分的实验室小型实

验；第二阶段主要进行火法部分及锑白部分的工业化试验；第三阶段利用第二阶

段所产生的熔炼渣进行湿法部分的试验。
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1．8．2研究工艺流程

本研究以“锑”作为主线，脆硫铅锑矿经配料、制团后熔炼，所产铅锑合金精

炼后直接吹炼锑白；高铅锑合金入电铅系统，铅制成电解铅，银制成电解银；熔

炼渣中的硫化钠用于浸出脆硫铅锑矿精矿或者锑氧粉中的锑以制取焦锑酸钠产

品和硫代硫酸钠副产品；熔炼渣经碱回收后，得到熔炼渣浸出渣即锌矿，其富集

了脆硫铅锑矿中全部的伴生金属如锌、铟等，为本工艺副产品之一。本研究工艺

流程见图I-9。

士

除 杂
士

吹 炼

堕垫遣 垫 丝
(回收金银等)

J

f浓缩结晶

图I-9本研究所采用的工艺流程图

Fig．I-9 Flowsheet ofthe process used in this experiment
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第二章研究工艺主要过程的理论分析

2．1脆硫铅锑矿精矿熔炼过程的热力学分析

本研究熔炼过程在配料时加入了一定量的纯碱和还原煤，实质上这个过程可

以称作碱性熔炼。熔炼过程的基本任务是将主金属铅、锑与脉石及其他难以还原

的伴生金属元素分离开来，使铅、锑及银等金属元素入金属相(铅锑合金)，脉

石及其他难以还原的伴生金属元素入熔炼渣相(碱渣)。根据脆硫铅锑矿精矿的

基本性质，本节重点分析Pb、Sb、A昏zn、Cu、In、S等元素在熔炼过程中的

行为及走向。

锑的硫化物与碱进行熔炼时，必须有还原剂(炭)存在才能析出金属锑，其

化学反应式为：

2Sb2S3+6Na20+3C-．》4Sb+6Na2S+3C02个 (2-1)

该反应的吉布斯自由能∞／t001)与温度的关系可用以下简化方程式表示【112】：

鲜=-426768—732．2T+43．1TlgT (2．2)

由此计算出与1273K和1373K温度相应的硫化锑群值分别为：

G墨73=--594．3(kJ／m01)：4073=--623．4(kJ／t001)

由此可以看出，相应温度条件下反应(2．1)可以向正反应方向进行。

硫化铅精矿碱性熔炼耐的主要反应如下【1叫：

2PbS+2Na2C03+C--9,2Pb-F2Na2S+2C02

PbS懒2CD3+C专乃+^坞s+c02+CO
PbS+Na2C03+Co—Pb七NQ警S+2C02

CD2+C◆2C0

(2．3)

(2-4)

(2．5)

(2．6)

对于脆硫铅锑矿，其主要反应可表示为：

?b,Sb6FeS,4+13Na2C03+7C+％02啼4Pb+6Sb+FeS+13Na2S+20C02(2-7)

以上反应(2．1)一(2．7)均已被前人分析及证实易进行，说明脆硫铅锑矿

碱性熔炼时，主反应易进行，主金属元素Pb、sb被还原而入金属相(铅锑合金)，

而与Pb、Sb结合的S则以硫化钠的形式进入碱渣中，使过程不产生S02气体。

本研究对伴生元素在熔炼中的行为引进相关的热力学分析。伴生金属元素

在脆硫铅锑矿精矿中主要以硫化物的形态存在，在熔炼过程中，如果伴生金属

元素也参加反应，可能的反应如下(以A昏Zn、Cu、Fe、In为例)：
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Z舔+^‰C03+cO专Zn+Ⅳ如S+2C02 (2-8)

Ck，S+Ⅳ口2C0，+C0专2Cu+Na2S+2C馈(2-9)

j七S+j、7r口，C01，+C0—’Fe+^7破S+2C02 (2-10)

彳92S_j^7．口2CD3+CO—≯2Ag+：?＼7砬S+2C02 (2·II)

1n2S3+3Na2C03+2C+1／2 D2--)21n+3Na2S+5C02 (2-12)

要判断反应(2．8)～(2．11)能否进行，可在假定的恒温恒压条件下采用反

应吉布斯自由能的变化(△G?)和反应平衡常数(K)两个参数来判断。当△G?卯

时，化学反应能自动向正方向进行；K值越大，表示反应向正方向进行得越彻底
[n0-n4]

O

化学反应平衡常数的计算公式为：

△G?=一RTInK (2．13)

而 △僻篁懈一T衅 (2·14)

胡=ecPdr (2-15)

AS=￡2争叮(-2·16)

蟛。=(∑蜒：，。)生翩一(∑峨凹。)触物 (2-17)

趔=蛾8+E8△qdr (2-18)

嶙。=(∑蛾。)蝴一(∑蛾。)脚 (2-19)

衅=蛾。+厶争盯 (2—20)

△％。=(∑△罐：，。)擞物一(∑△嚷：，。)反应钧 (2-21)

故△碍=衅-T衅

=蛾。+厶△C,dr—r(峨+t争d刁
=脚吆。一z赳嘬一r E。等￡。ACPdT

将热容公式△o=Aa+Abxl0．3T+Acxl05T。2+z埘r×lO《T2+AexlOST-3代入

基尔霍夫方程d创蜉=aGdT，积分可得：

叫=△口z+三2△6×10。3r2一血×105一+三鲋×1旷丁3一圭血×108严+厂
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若已知某一温度下的衅之后，通常通过址焉。就可由此计算出该式中的积
分常数：

厂=蛾8一Aa一圭曲×lo’3nAc×10⋯T一三从×10掣+三血×108P
(2．23)

将方程(2．22)代入方程

箜=一咩勤
T

j
T2

积分可得

△睇=一AaTInT一三的×10qT2_三△c×105P一丢鲋×1旷丁3一丢血×108P+妒+厂
(2-24)

若已知式中址瑶。和峨。的值，可以算出298K下该反应的标准吉布斯自由

能△曝3，以此值和T=298K代入式(2-24)即可得到积分常数g的值：

g=孕+Aah丁+三的x10-3T+丢血x105T-2+{甜x10《T2+丢&×·。8P一∥q
(2-25)

进而通过公式(2．24)求得任一温度下的标准反应吉布斯自由能。

实际上，在较窄的温度范围内，通常采用相对简单的关系式来计算，如：

△群=A+BT (2—26)

△辞=A+BTlgT+CT (2·27)

由文献【112—123】中所述数据，查得相关反应的数据，并由上述公式计算得出相

关反应的自由能数据如表2．1所示．

表2-1相关反应的自由能变化计算数据

Table 2．1 Thermodynamincs data ofreaction free energy change

反应式 垒垡三丝±垒三
A -B 误差／士 温度范围／℃
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由表2·l中反应(1)～(10)的标准自由能值可以近似地计算出反应(2．8)～

(2．11)在相应温度下的△群值，即可判断反应正向进行的可能性和程度。由于

缺乏铟的热力学数据，反应(2．12)暂时不做讨论。

对于反应(2．8)：

△群=△啡-△qorl一△U30r+△簖+△睇-△睇+△睇
=321050·265．37T(J)

上式中1、2、3、4、5、6、7分别表示表2．1中的反应编号(以下类同)，

由此可以计算出反应(2．8)在温度1273K时的标准自由能变化值为：

△群=-16766(．1)
对于反应(2．9)：

△碍=△啡．△吩0他u30r+△酩-1／2AG￡r．△％0卞△U70r
=1 74400．1 88．02r

由此可以计算出反应(2．9)在温度1273K时的标准自由能变化值为：

△群=·64949．46∽
对于反应(2．10)：

△辞=△啡-△劬0衄U30r+△酩·1／2AGger·A酩+△睇
=1 95550-235．92T

由此可以计算出反应(2．10)在温度1273K时的标准自由能变化值为：

△碍=-104776．16∽
对于反应(2．11)：

△睇=△锦一△qor．r△U30r+△簖·1／2AG品r-A睇+△睇
=1 68750．2 1 0．77T

由此可以计算出反应(2．II)在温度1273K时的标准自由能变化值为：

△群一99560．21(J)

由以上计算可知反应(2．8)～(2．11)的△群都为负值，说明这几个反应

都有向正方向进行的趋势；也就是说，如果按照反应的标准自由能的变化值来判

断，脆硫铅锑矿中的伴生金属元素如Ag、Zn、Cu、Fe等在熔炼时都有可能被还

原为金属，但总体上来讲，银、铁硫化物比锌、铜碱性还原熔炼更易进行。
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2．2伴生金属在熔炼过程中的分配行为

伴生金属元素在熔炼过程中的行为和去向需要通过其在金属相和渣相之间

的分布规律来进行分析判断。

熔炼渣(碱渣)是熔炼时的另一个重要产出物。本研究熔炼段产出的碱渣

主要成分为硫化钠、硫化亚铁及硫化锌，三者总量占80％以上，而且由于碱渣中

硅、钙的含量较少，其很难与“锍”相分离开来，故把这种碱渣当作是锍(钠锍)

来分析讨论。

FeS、Na2S、ZnS三者在纯态时的熔点分别是1195℃、1180℃、1700"(2，当

三者混熔时，随着Na2S含量的增加，钠锍的熔点和粘度迅速降低。实际上，本

研究碱渣(钠锍)的熔点大概介于900"'950℃之间。

由于本研究产出的碱渣具有强碱性，可采用焦姆金理想离子溶液模型(该模

型通常只对强碱性渣有较好的适用性)【124】来分析伴生金属元素在钠锍相和金属

相(铅锑合金)之间的分布规律，即把锍看作由金属和硫的亚晶格组成的金属硫

化物混合物。焦姆金理论模型通常适用于离子熔体，认为其中的阳离子和阴离子

以各自独立的亚晶格状态无规律地混合在一起，不可能从这两种亚晶格中交换离

子。对于含‰个M阳离子和魄个X阴离子的熔体，化合物M。澌的活度表示
为：

‰以=孵q (2·2S)

上式中Nm-志，鼯志．
元素M在锍和金属相间的分布平衡可用下式表示：

M+O．5妈一坞 (2—29)

由于△畔=一RTInKRTInK，式中K_≤‰，假设焦姆金方程式适用，则：由于△钟=一 ，式中K_—熹，假设焦姆金方程式适用，则：
‘

QM咚：3

黔鑫
在M的浓度很低时，令分配系数

D：!!塑全晕主丝2=尘k
w(锍中M) ‰

由式(2．28)得：

(2．30)

(2·31)
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％=南曲MOpO．Sy 仫32，

把式(2．30)代入式(2．29)中，则有：

D2孤移1 ‘2·33’

上式中：砖—M在金属中浓度无限稀释下的活度系数；

K一金属硫化物分解反应的平衡常数；

PL金属硫化物分解反应平衡时S2的分压。

表2．2列出了相应金属硫化物的标准生成自由能计算方程式(标准状态是指

纯液态金属和纯液态硫化物)，同时可计算出相应反应在1473K温度下的平衡分

压风·
表2．2金属硫化物的标准生成自由能及平衡分压

Table 2-2 Standard free energy and equilibrium pressure of metal sulfides

根据表2-2的数据，取钠锍与金属相之间的平衡分压为如25．33Pa；金属相
主要由铅+锑组成，由于其中锑的含量低于铅，为取值方便，把金属相当成纯液

体铅处理。参照相关资料‘1肄1261，可查出液体铅中有关金属的亨利活度系数吃。

按照表2-2中的△G；值，利用公式(2·13)计算出相应反应的平衡常数K，
再由公式(2．31)计算出相应金属在金属相和锍相之间的分配系数D，如表2．3

所示。

表2．3金属在金属相和锍相之间的分配系数

Table 2-3 Distribution coefficients ofmetals between metal phase and matte phase
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D值越大，表明金属入金属相越多，亦即金属硫化物被还原成金属的趋势越

强；D值越小，表明金属硫化物参与还原反应的趋势越小，金属硫化物进入锍相

的趋势越大。由表2．3可知，熔炼时锑容易被还原成金属入合金相而形成铅锑合

金，银次之；铜、铁、锌等的D值均较小，故其大都不参与熔炼反应而直接以

硫化物的形式进入钠锍相中。

综上所述，在本研究工艺的熔炼阶段，原料中的主金属铅、锑主要进入金属

相形成铅锑合金，银大部分进入金属相，而伴生金属元素铜、铁、锌等大都以原

态(硫化物)进入锍相(碱渣)中。

2．3铅锑合金直接吹炼制备锑自理论基础

由熔炼段产出的铅锑合金在制备锑白之前，一般首先要经过精炼除杂处理，

主要除去影响锑白产品质量的As、Sn等杂质元素【127~1291。净化后的铅锑合金直接

用于吹炼锑白产品【13睢1341。

2．3．1铅锑合金除杂原理

铅锑合金中的杂质元素砷、锑等可在碱性体系中氧化除去。该原理基于待除

去杂质元素对氧的亲和力大于主金属。

有关金属氧化物的生成自由能与温度的关系如图2．1所示。从图2．1中可以看

出，FeO、Sn02生成自由能小于Sb203值，因此合金中的Fe、Sn比较容易通过氧

化精炼除去。而As、Ni、S的氧化物生成自由能负值与Sb203很接近，采用氧化

精炼除去比较困难。Cu20的生成自由能比Sb203的大，用氧化精炼的方法不太可

能除去。

图2．1温度对某些金属氧化物生成自由能的影响

Fig．2·1 Relationship l把1weel'l temperature and formation free energy ofmetal oxide

3l
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砷是铅锑合金中难以除去的有害杂质，本研究采用在一定温度下(大约873K

左右)加入氢氧化钠同时向熔体鼓入空气让其形成砷酸钠除去即碱性精炼的方法

除砷。

碱性精炼除砷的基本反应如下：

4勋+12Ⅳ口鲫+5D2->4Na3S#Q+6马0
Na3Sb04+As—Na3As04+鼬 (2·34)

对锑的碱性精炼脱砷的热力学研究表]要j1132]，在885～903K温度下，反应

(2．34)的△僻与温度的关系为：

△G；=．104756．83+0．1674lgT．0．1496x10。2T2+o．0063x10击T3+40．56T(kJ／m01)

由上式可以计算出885K时△戗，=-67685kJ／mol，说明在此温度下反应
(2．34)正反应的趋势很大，亦即除砷可以进行。

以上热力学分析表明，在鼓入空气和加碱的条件下，控制一定的温度可以除

去铅锑合金中的砷、锡、铁等杂质元素。

2．3．2铅锑合金吹炼锑白理论分析

铅锑合金吹炼锑白的机理可能有如下两种过程：

过程(1)：M(I)与M(g)山坳(s)
过程(2)：M(I)山坳(s)山加(g)

式中：M—金属，1—掖态，卜固态，以态。
2．3．2．1过程(1)的理论分析

首先，设想按过程(1)进行，即液态合金中的金属先变为蒸气进入气态，

随即被氧气氧化，金属氧化物随气流进入收尘系统被捕集下来。此过程可用铅锑

纯金属蒸气压、活度系数来判断其分离的可能性[135,1361。

蒸气压与温度的关系式为：

lgPsb=5．87-6060／乃

lgpPb=7．77-97 1 0／T。

用此关系式计算得到的结果见表2-4。

表2-4中数据表明，在相同温度下铅锑单质的蒸气压相差几倍至上百倍，温度

较低时，蒸气压相差也较大，通过比较可知控制一定的温度可将二者分离。

蒸发分离两种金属元素组成的合金不仅与纯金属的饱和蒸气压和温度有关，

还取决于合金中的金属含量。在实际中，粗金属与杂质往往形成固溶体(溶液)

或化合物，当形成溶液时，其蒸气压与其在溶液中的活度成正比。

pA=p^．o^2 p^．x^．yA

式中办为溶液中A组分的蒸气压，p二为纯A物质的饱和蒸气压，吼为以纯
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物质为标准态时A物质的活度，勘、儿分别为溶液中A物质的摩尔分数及活度系

数。
表2．4温度对铅锑金属单质的蒸气压的影响

Table 2-4 Effect oftemperature and vapor pressure on lead and antimony

通常为了表征用蒸馏法从溶液中分离两物质A、B的效果，引入分离因素：

尻，。=气相中A’B的摩尔分数之乡螽液中A、B的摩尔分数之比

‰B=谎?≥=铣
上式表明合金蒸馏分离主要取决于两种元素的活度系数丫a、帕和两组元纯金

属状态下的平衡蒸气压融、庙。

当‰>l，贝,tJA将优先进入气相，B保留在溶液相，两者得到分离，且其值越

大，分离效果越好。

当如<1，则A将主要保留在溶液相中，B优先进入气相，两者得到分离，且

其值越小，分离效果越好。

当‰=1，则两相中A、B的摩尔分数相等，不能分离。

632℃时Pb．Sb二元系活度系数与浓度(摩尔分数_N)的关系见表2．5：

表2．5 632℃时浓度(摩尔分数N)对Pb．Sb二元系活度系数的影响

Table 2-7 Effect ofconcentration(mole丘action M on Pb-Sb system activityand at 632"C

在Nsb=O～1的范围内，?sb／7PI,=0．778～1．28，而Psb／Ppb=lO～100，则

ps”b-【丫s以叫‘【Psb／Ppb】=o．778x10"'1．28x100=7．78"---128>1。

从以上计算可以看出，铅锑合金蒸馏分离的p值可达100以上，证明蒸馏时铅

在液相中富集，锑在气相中富集，因此利用蒸馏方法将铅锑分离是可能的。也就
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是说，在630℃左右时，铅锑合金中的锑可以按照过程(1)的方式变为锑白，而

铅不会挥发出来。

2．3．2．2过程(2)的理论分析

过程(2)表示金属首先在有氧的情况下转变成金属氧化物，再挥发成气态

氧化物。一般认为，相同温度下蒸气压比值大者更容易进行该过程。一定温度下

铅、锑和砷及其氧化物的蒸气压数据如表2．6所示。

表2-6温度对铅锑砷蒸气压的影响

Table 2-6 Effect oftemperature and vapor pressure on antinomy and arsenic

从表2．6可以看出，在500"'1000℃范围内，铅锑氧化物的蒸汽压数值比其

金属本身的蒸气压值要大，其中铅氧化物与金属的蒸汽压变化相对较小，锑的氧

化物与金属本身的蒸气压比值要远大于铅氧化物与金属铅的蒸气压。此外，三氧

化二锑与氧化铅的蒸气压比值内b203枷b0远远大于锑与铅的蒸气压的比值Psb／PPb，

二者相差100倍左右。这就说明，在氧化气氛中铅锑的分离过程以氧化物的形式

分离更占优势，亦即过程(2)占主导地位。可见，在铅锑合金吹炼锑白时，应

该是合金中的锑首先被氧化成三氧化二锑，进而三氧化二锑挥发进入气相得锑白

产品。

利用铅锑合金直接吹炼合格锑白，还需要进一步进行相关的热力学计算，以

分析直接生产锑白的可行性。根据国家标准GB／T 4062．1998，对不同等级的锑白

产品中锑与砷、锑与铅的摩尔比进行了计算，结果见表2．7。
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从表2．7可以看出，为了直接产出合格的锑白产品，锑白蒸气中Sb／As、Sb／Pb

的摩尔比须比表中数值高，即要求物质的蒸气压比大于以上数值，以实现吹炼过

程中锑与砷、铅的分离，这就要控制铅锑合金中锑、砷和铅的含量。

2．3．3合金中砷的含量控制

从表2-6可以看出，在500"--1000℃范围内，砷及其氧化物在600℃左右就

有很高的蒸气压，尤其是氧化砷在457℃时的蒸气压达到1．0x105Pa，说明在对

Pb．Sb合金吹炼时，杂质元素舢．很容易进入气相，无法控制；由于蒸气压的比

值Ps以‰远远小于表2．7中合格锑白中的Sb／As比值，如果要产出合格锑白，必

须降低合金中砷的含量。

根据表2．7中Sb／As的比值，计算了铅锑合金在不同锑含量下吹炼可产出合

格锑白允许的最高砷含量，结果见表2．8。

表2-8不同锑含量下铅锑合金中砷的最高浓度／％

Table 2-8 The highest concentration ofAs in Pb-Sb alloy at different Sb conten仃ation／％

从表2．8可以看出，由铅锑合金吹炼产出的锑白质量取决于铅锑合金中砷的

含量。当合金中锑的含量为15％"-40％时，如果要得到等级锑白，则其中砷的含

量相应的要小于0．01 82％"0．0485％。

2．3．4合金中铅含量的控制

由于铅锑合金中砷的含量要控制在0．0485％以下，所以在铅的热力学计算过
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程中不考虑砷的影响。由拉乌尔定律得出不同合金组成和不同温度对ps以，Pb的影

响：

B=q×彳=，；×毛X芹

其中不考虑活度系数的影响，即ri=l，那么各个组分蒸气压只与合金中该组

分的摩尔分数浓度溉有关系，不同合金组分和不同温度对pSb／PPb的影响见表2-9。
表2-9不同温度和合金组成对P∥PPb蒸气压比的影响

Table 2-9 Effect of different temperature and alloy composition on vapor ratio(pSb／pPb)

从表2．9可以看出，随温度的升高，锑和铅的分离比逐渐降低；随铅锑合金

中锑比例的降低，锑和铅的分离比逐渐降低。整体上看，温度在650"C左右，锑

和铅的分离比达到103左右，可满足生产合格锑白的要求。

2．4本章小结

(1)熔炼过程主反应可以进行，主金属铅锑及金属银等进入金属相，而伴生元

素铜、铁、锌等基本上不参与熔炼反应而直接以硫化物形式进入渣相：硫则以硫

化钠的形式进入渣相。

(2)分析表明铅锑合金中的铁、锡等杂质可通过氧化精炼除去；砷则通过碱性

氧化方式脱除；在500--1000。C范围内，三氧化二锑与氧化铅的蒸气压比值

PSb20，钿的远远大于锑与铅的蒸气压的比值砌，在铅锑合金吹炼锑白时，应该
是合金中的锑主要以三氧化二锑形式进入气相，而不是以金属锑的形式进入气

相。

(3)铅锑合金吹炼锑白前须控制砷的含量在0．0485％以下，随着随温度的升高，

锑和铅的分离比逐渐降低；随铅锑合金中锑比例的降低，锑和铅的分离比逐渐降

低。温度在650"C左右，锑和铅的分离比达到103左右，可满足生产合格锑白的

要求。
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第三章脆硫铅锑矿碱性熔炼研究

在前述理论分析的基础上，分别利用脆硫铅锑矿精矿和铅渣(脆硫铅锑矿精

矿的硫化钠浸出渣)作原料进行了熔炼部分的实验室研究。所研究流程熔炼时原

料中的硫元素以硫化钠的形式固定在熔炼渣中，铅锑主金属及贵金属(金、银等)

进入金属相(铅锑合金)，锌、铁等进入渣相。本章主要考察熔炼效果及熔炼过

程基本的技术控制条件。

3．1脆硫铅锑矿碱性熔炼工艺研究

3．1．1原料与工艺流程

实验所用原料为广西南丹所产的脆硫铅锑矿精矿，成分如表3—1所示。

表3-1脆硫铅锑矿精矿成分／％

Table 3-1 Composition ofjamestonite concentrate／％

注：·表示单位为g／t

其他物料：纯碱，工业级；煤粉，含C 79％、S 1．6％，粒度小于2mm。

熔炼实验工艺流程见图3．1。

图3．1熔炼试验工艺流程

Fig．3·1 Flow sheet of smelting experiment
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3．1．2实验设备与方法

3．1．2．1实验设备

熔炼实验主要设备如表3．2所示。

表3-2熔炼实验主要设备

Table 3-2 Main equipments used in smelting experimentS

3．1．2．2实验方法

(1)配料计算

根据如下的熔炼主反应计算熔炼所需理论配比，即脆硫铅锑矿精矿(以下简

称“精矿’’)、纯碱、煤粉三者之配比。

Pb4FeSb6S14+13Na2C03+7C+1／202—4Pb+6Sb+FeS+13Na2S+20C02

如果以与铅锑结合的硫作为配比计算基准(誓对不考虑煤粉带入的硫)，则：

13S ∽ 13Na=,COa ∽ 7C ∽ 13Na2S

13×32 13x106 7x12 13×78

【Cn,x15．44％+CsbX39．42％1G r x Y z

由以上关系可分别求得理论上每份精矿(G矿)应配入的纯碱(x)和煤粉(y)

量，以及产出的硫化钠量(z)。

x=3．31x[CPbxO．1544-l-CsbXO．3942]x0矿； (3一1)

y=O．2x[Cp．xO．1544+CsbXO．3942]xG 1．‘℃c； (3—2)

z=2．a,4x[CPbxO．1544+CsbxO．3942]xG r。 (3—3)

上列各式中Cn,、C跏分别为精矿中铅、锑的百分含量；G r为精矿的重量：

C。为煤粉中碳的百分含量；15．44％和39．42％分别为PbS和Sb2S3中硫的理论百

分含量。

(2)实验研究方法

分别进行单因素条件实验，找出最合适的熔炼条件(配比、温度、时间)。

本实验判断熔炼效果的参数有三个，即产出金属重量(以下称“合金”)、渣(以

下称“熔炼渣”)的熔化状况、硫的入渣情况。熔炼过程所产生的锑氧粉由于难以

收集而未作考察。

实验物料按配比分别称量好后集中倒入一搪瓷盘中混匀，然后把混匀料倒进
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坩埚，入电炉，待炉内温度到达所需温度时开始记反应时间，维持反应所需的温

度一定时间后，夹出坩埚，把其内的物料倒入铁模中，自然冷却后取出铁模中物

料并分离出合金和熔炼渣。
‘

(3)实验结果计算

(1)金属直收率=合金平均重量(g)×合金中金属品位(％)／【精矿重量×精矿中

金属品位(％)】x100％；

(2)金属入渣率=熔炼渣平均重量(g)×熔炼渣中金属品位(％)／【精矿重量×精

矿中金属品位(％)】x100％；

(3)熔炼渣渣率=熔炼渣重量(g)／精矿重量x 1 00％。

3．1．2．3分析与检测

(1)熔炼渣中硫化钠的测定．碘量法

取一定重量的熔炼渣加入4倍水，在不断搅拌煮沸30min后，过滤，滤液取

出一定体积进行分析。向试液中加入饱和碳酸氢钠溶液使PH值为11左右，以

锌盐沉淀溶液中硫化钠的硫离子。用过量碘标准溶液溶解硫化锌沉淀，以Na2S203

标准溶液滴定过剩的12．

分析步骤取一定体积的硫化钠溶液加水稀释至100ml左右，徐徐加入30ml

饱和碳酸氢钠溶液，用250ml容量瓶定容。待沉淀下降后，用脱脂棉干过滤。吸

收25ml滤液，在不断搅拌下注入20ml硫酸锌溶液(2009／L)，静置，过滤，用

水洗涤沉淀5-6次，除去硫代硫酸钠和亚硫酸钠。将沉淀移入盛有50ml c(忱12)

=o．1mol／L碘标准溶液【预先加入lOml盐酸(I+I)】的原烧杯中，搅拌溶解沉淀，

静置2min,用c(Na2S20a)=o．1mol／L标准溶液滴定过量的碘标准溶液至溶液呈

浅黄色时，加入lml淀粉溶液(109／L)，继续滴定至溶液由蓝色变为无色，即为

终点。

(2)烟气中S02的测定方法．碘量法

烟气中的S02被氨基磺酸铵和硫酸铵混合液吸收后，用碘标准溶液滴定。按

滴定量计算出S02浓度。反应式如下：

S02+H20_H2S03

H2S03+H20+h_H2S04+2m

测定范围：100-一,6000mg／m3．

主要试剂吸收液：称取11．Og氨基磺酸铵，7．Og硫酸铵，加入少量水，搅

拌使其溶解，继续加水至1000mL，再加入5mL稳定剂摇匀，储存于玻璃瓶中。

冰箱保存，有效期三个月。

稳定剂：称取5．09乙二胺四乙酸二钠盐(Na产-EDTA)，溶于热水，冷却后

加入50mL异丙醇，用水稀释至500mL，储存于玻璃瓶或聚乙烯瓶中。冰箱保存，
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有效期三个月。

淀粉指示剂(29／L)：称取0．209可溶性淀粉，加少量水调成糊状，慢慢倒入

lOOmL沸水中，继续煮沸至溶液澄清，冷却后储于小口瓶中，用时现配。

碘酸钾标准溶液(0．0039／mL)：称取1．50009碘酸钾(K103，优级纯，1 100C

烘干2hr)，溶于水，移入500raL容量瓶中，用水定容。冰箱保存，有效期半年。

硫代硫酸钠溶液c(Na2S203)=o．ImoL／L：称取259硫代硫酸钠

(Na2S203·5H20)，溶于1000rnL新煮沸并已冷却的水中，加0．209无水炭酸钠，

储于棕色细口瓶中，放置一周后标定其浓度。若溶液呈现浑浊时，应加以过滤。

冰箱保存，有效期半年，每月标定一次。

标定 吸取25．OOmL碘酸钾标准溶液，置于250mL碘量瓶中，加70mL新

煮沸并已冷却的水，加1．Og碘化钾，振荡至完全溶解后，再加入10．OraL 1．2moFL

盐酸，立即盖好瓶塞，混匀。在暗处置放5min后，用硫代硫酸钠溶液滴定至淡

黄色，加5mL淀粉指示剂，继续滴定至蓝色刚好褪去。按下式计算硫代硫酸钠

溶液的浓度：

c，(Na，S。0，)：—Wxl—000×一25．00：旦竖‘⋯35．67K 500．0 35．67V
式中Cl(Na2S203)——硫代硫酸钠溶液的浓度，mol／L；

W一称取的碘酸钾重量，g；
V——标定时消耗的硫代硫酸钠溶液的体积，mL；

35．67一相当于ILlmol／L硫代硫酸钠溶液c(Na2S203)的碘酸钾
(1／6K103)的质量，g。

碘标准溶液c(1／212)=o．OlOmol／L，用O．010mol／L硫代硫酸钠标准溶液标定。

仪器烟气采样器；75ml多孔玻板吸收瓶；大气压力计。

分析步骤采样后尽快对样品进行测定，样品放置时间不超过1小时。将两

吸收瓶中的样品全部转入碘量瓶，用少量吸收液分别洗涤吸收瓶二次，洗涤液并

入碘量瓶，摇匀。加淀粉指示剂5．0ml，用碘标准溶液滴定至蓝色，记录消耗量

V(m1)。

另取同体积吸收液，同法进行空白滴定，记录消耗量Vo(“)。

结果计算

‰=!!二坠亟坐竺×1000‰=二二二芳生L×
式中：‰卅气中s02 ，g／m3；
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V，Vr分别为滴定样品溶液和空白溶液所消耗的碘标准溶液的体积，
ml；

C(1／212)——碘标准溶液浓度，tool／L；

Vnr—标准状态下干气的采样体积，L：
32．卜1L1mo儿碘标准溶液(1／212)相当的S02(1／2S02)的质量，g。
3．1．3实验结果与讨论

以脆硫铅锑矿精矿作为原料进行熔炼实验，每个实验固定投入精矿4009(铅

锑金属量为199．499)。首先根据公式(3·1)和公式(3-2)分别计算出纯碱和煤

粉的理论加入量，然后分别考察纯碱加入量、煤粉加入量、熔炼温度、时间等因

素对熔炼的影响-，以找出最佳的熔炼工艺技术条件。

实验结果见表3．3。

表3．3碱性熔炼脆硫铅锑矿精矿实验结果

Table 3-3 Results of alkali smelting jamesonite concentrate experiments

根据表3．3，可以绘出熔炼时各单因素影响曲线图3．2至图3．5(用合金产出

量对相应的影响因素作图)。

3．1．3．1纯碱加入量对熔炼效果的影响

41



博士学位论文 第三章脆硫铅锑矿碱性熔炼研究

纯碱加入量对熔炼效果的影响如图3．2所示。随着纯碱加入量的增加，铅锑

合金重量上升很快，当纯碱量为精矿量的50％时，相应铅锑直收率达到峰值，且

熔渣流动性良好、粘度较低，而继续加大纯碱量对熔炼指标无益。故选择纯碱加

入量为精矿重量：纯碱重量=1：O．5。按公式(3-1)计算，4009精矿应配入纯

碱量1639，而按实验结果实际要加入2009，纯碱过量系数为1．23。

纯碱重量／g

固定条件：精矿4009，煤粉409，温度970℃，时间60min。

图3．2纯碱加入量对熔炼效果的影响

Fig．3-2 Effect of soda dosage Oil smelting results

3．1．3．2煤粉加入量对熔炼效果的影响

煤粉加入量对熔炼效果的影响如图3．3所示。

固定条件：精矿4009，纯碱2009，温度97012，时间60min。

图3-3煤粉加入量对熔炼效果的影响

Fig．3-3 Effect of coal dosage Oil smelting results

煤粉主要起还原剂的作用，对熔炼效果产生直接影响。按公式(3·2)计算，4009

脆硫铅锑矿精矿需耗煤粉12．59。实验条件下煤粉的最佳用量为409，过量系数
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为3．2。显然，大部分煤粉被燃烧掉而不是参与还原反应。从实验现象看，煤粉

用量也不能过多，否则会造成熔炼渣熔点大大升高且粘度增大，从而影响熔炼指

标。故选择煤粉加入量为：精矿重量：煤粉重量,----1：0．1。

3．1．3．3熔炼时间对熔炼效果的影响

熔炼时间对熔炼效果的影响如图3-4所示。按照前面的理论分析结果，脆硫

铅锑矿熔炼时反应非常迅速，在本实验中也反映了这一点。实验条件下熔炼

60rain即达到平衡。实验过程中这个时间段大部分处于物料升温和熔化阶段，真

正的反应时间可能只是其中的一小段。由于所需熔炼时间较短，除说明主反应迅

速外，同时也说明了熔渣粘度小、流动性好，从而被还原出来的金属颗粒能很快

沉降。这一特点对该过程应用于工业化生产很有帮助。本实验选择最佳熔炼时间

为60min。

固定条件：精矿4009，纯碱2009，煤粉409，温度970℃。

图3-4熔炼时间对熔炼效果的影响

Fig．3-4 Effect of smelting time 011 smelting results

3．1．3．4熔炼温度对熔炼效果的影响

熔炼温度对熔炼效果的影响如图3．5所示。温度低于950"C时，由熔炼渣可

明显观察到精矿未熔好；温度为970～990℃时，熔炼效果较好；实验条件下，

最佳熔炼温度为980℃左右。故选择最佳熔炼温度为98012。
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固定条件：精矿4009，纯碱2009，煤粉409，时间60min。

图3．5熔炼温度对熔炼效果的影响

Fig．3-5 Effect of smelting temperature on smelting results

综上所述，熔炼时最佳技术控制条件为：①炉料配比(重量比)——精矿：

纯碱：煤粉=100：50：10；②过程控制条件——温度980℃，时间60min。

按选定的最佳条件进行综合实验。然后把所产出的合金和熔炼渣分别混合后

取合金样和熔炼渣样。综合实验结果见表3．4，样品化验结果见表3．5。

按公式(3-3)计算，4009脆硫铅锑矿精矿在熔炼后应产出硫化钠量为130．69。

表3-4和表3．5反映平均产出熔炼渣249．79，相应硫化钠品位为52％，则实际产

出硫化钠的量为129．89，此数据与理论值基本一致。

表3-4综合实验结果

Table 3-4 Total results of experiments
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注：·表示单位为g，t

从以上平行实验结果可得出如下结论：①最佳条件下熔炼平行性好，按熔炼

渣计硫的入渣率为98．5％，硫基本上被固定在熔炼渣中；②炉料配比(重量比)：

精矿：纯碱：煤粉=100：50：10；③过程控制条件：温度980℃，时间60min；

④各主要金属直收率(按合金计，呦：Pb 87．36、Sb 79．82、Ag 84．94、(Cu 12．27、

舡12．89)；⑤金属入渣率(按渣计，哟：Pb 5．oo、Sb 3．21、Ag 8．97、In 69．76、

Zn 95．28、Cu 78．00、Fe 87．74、As 75．41；⑥熔炼渣中硫化钠含量为52％，渣率

为62．4％。
‘

表3．5所示化验结果也表明，原料中的铅锑大部分进入合金中，其他伴生元

素如铜、锌等基本上不参与熔炼反应而进入渣中。

3．2铅渣碱性熔炼工艺研究

考虑到全流程中焦锑酸钠制取过程会产出铅渣(利用硫化钠浸出．脆硫铅锑矿

精矿或鼓风炉锑氧粉时所产生的浸出渣)，且这些铅渣将全部返回熔炼段，故以

铅渣作原料也进行了相应的熔炼实验。本实验条件和方法参照3．1。

经过计算，制取焦锑酸钠全流程所产生的锑氧粉浸出渣和脆硫铅锑矿精矿浸

出渣的重量比约为l：5。故本实验所用原料是锑氧粉浸出渣和脆硫铅锑矿精矿

浸出渣按1：5的比例混合后的混合铅渣，该渣成分见表3．6。

表3-6混合铅渣成分脯
Table3-6 Composition of mixed lead residue／％

注：·表示单位为g，t
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3．2．1实验结果与讨论

． 由于铅渣是脆硫铅锑矿精矿或者鼓风炉锑氧粉经过浸出锑以后所产生的浸

出渣，故其相应的锑含量和硫含量要比脆硫铅锑矿低而铅含量则高，其他成分除

砷以外基本上与脆硫铅锑矿相当。

同样，首先根据公式(3．1)、公式(3．2)计算出熔炼4009铅渣所需纯碱和

煤粉的量，进而以此为基础进行铅渣熔炼实验。

铅渣熔炼实验结果如表3．7所示。

表3．7铅渣熔炼实验结果

Table 3-7 Experimental results of alkali smelting lead residue

根据表3．7，可以绘出各因素对铅渣熔炼效果的影响情况，如图3-6"-'3-9所
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示。 ·

3．2．1．1纯碱加入量对熔炼效果的影响

从图3．6可以看出，与熔炼脆硫铅锑矿精矿相比，铅渣熔炼时需要的纯碱量

较少，但是需要更高的温度和更长的时间。按公式(3-1)计算，4009铅渣应配入

纯碱量93．289，而按实验结果实际需要加入1009，纯碱过量系数为1．07。究其

原因，可能是由于铅渣中铅的含量较多、锑的含量较低，此铅渣的物相与脆硫铅

锑矿精矿不同所致。

固定条件：铅渣4009，纯碱1009，煤粉409，温度1050"C，时间90rain。

图3_6熔炼铅渣时纯碱加入量对熔炼的影响

Fig．3-6 Effect of soda dosage on lead residue smelting

3．2．1．2煤粉加入量对熔炼效果的影响

铅渣熔炼时煤粉加入量对熔炼效果的影响如图3．7所示。按公式(3．2)计算，

4009铅渣需耗煤粉7．19。实验条件下煤粉的最佳用量为409，过量系数达到5．6。

与脆硫铅锑矿熔炼相比，可知硫化铅的碱性熔炼比脆硫铅锑矿难进行，过程需要

更高的温度和更强的还原气氛。故选择煤粉加入量为：精矿重量：煤粉重量=

1：0．1。
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固定条件：铅渣4009，纯碱1009，温度105012，时间90min。

图3．7煤粉加入量对铅渣熔炼的影响

Fig．3·7 Effect of coal dosage on lead residue smelting

3．2．1．3熔炼温度对熔炼效果的影响

熔炼温度对熔炼效果的影响如图3．8所示。温度低于97012时，熔炼渣明显

可见未熔好；温度为990,--105012时，合金重量相差较小，熔炼效果较好；实验

条件下，最佳熔炼温度为1050"C左右。故选择最佳熔炼温度为1050"12。

固定条件：铅渣4009，纯碱1009，煤粉409，时间90min。

图3．8温度对铅渣熔炼的影响

Fig．3-8 Effect oftemperature On lead residue sinewing

3．2．1．4熔炼时间对熔炼效果的影响

从图3-9中可以看出，在60～90min时间段中出现了一个异常的下降趋势。

这也许是由于硫化锑的反应进行得很快，在熔炼前期60min以内反应基本完毕，



博士学位论文 第三章脆硫铅锑矿碱性熔炼研究

而硫化铅的反应进行得相对缓慢，要到90min后才快速进行，在60～90min时间

段内已生成的锑金属就会有一部分挥发出去，从而出现图中所示的异常曲线。在

100"～200min熔炼时间范围内，熔炼反应已基本达到平衡，故选择最佳熔炼时间

为llOmin。

’

固定条件：铅渣4009，纯碱1009，煤粉409，温度1050"(2

图3-9时间对铅渣熔炼的影响

Fig．3-9 Effect oftime 011 lead residue smelting

综合以上分析，选择铅渣熔炼时的最佳条件为：①炉料配比(重量比)——

铅渣混合渣：纯碱：煤粉=100：25：10；②过程控制条件——温度1050"C，时

间110min。

3．2．1．5技术经济指标

按选定的最佳条件进行综合实验，然后把所产出的合金和熔炼渣分别混合后

取合金样和熔炼渣样。平行实验结果见表3．8，实验样品化验结果见表3．9。

表3．8综合实验结果

Table 3-8 Total results of comprehensive experiments
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注：·表示单位为g，t

由表3．8、表3-9可以看出，最佳条件下熔炼平行性好，硫入渣率为95％，

熔炼过程技术经济指标为：①炉料配比(重量比)：铅渣：纯碱：煤粉----

100：25：10：②过程控制条件——温度1050"(2，时间110min；⑨各主要金属直

收率(按合金计，％)：Pb 93．18、Sb 77．80、Ag 83．24；④金属入渣率(按渣计，％)：

Pb 3．70、Sb 13．48、Ag 11．24、In 76、Zn 89．91、Cu 84．78；⑤熔炼渣渣率62％，

渣中硫化钠品位：Na2S 28％。

3．3本章小结

(1)脆硫铅锑矿精矿碱性熔炼结果表明，当纯碱量为精矿量的50％时，相应铅

锑直收率达到峰值，且熔渣流动性良好、粘度较低；大部分煤粉被燃烧掉而不是

参与还原反应。从实验现象看，煤粉用量也不能过多，否则会造成熔炼渣熔点大

大升高且粘度增大，从而影响熔炼指标；脆硫铅锑矿熔炼时反应非常迅速，实验

条件下熔炼60min即达到平衡；温度低于95012时，熔炼进行不彻底，最佳温度

为980℃。

(2)脆硫铅锑矿精矿碱性熔炼最佳条件为：炉料配比(重量比)：精矿：纯碱：

煤粉=100：50：10，温度98012，时间60min。在此条件下，得到的结果为①各

主要金属直收率(按合金计，％)：Pb 87．36、Sb 79．82、Ag 84．94；②金属入渣率(按

渣计，哟：Pb 5．oo、Sb 3．2l、Ag 8．97、111 69．76、zn 95．28、Cu 78．00、Fe 87．74、

As 75．42：⑧熔炼渣中硫化钠品位t Na2S 52％，熔炼渣渣率62．4％，硫入渣率

98．5％。

(3)铅渣碱性熔炼实验表明，铅渣熔炼需要相对较少的纯碱量，由于铅含量高，

需要更高的温度和还原气氛，反应进行的相对缓慢，反应时间应控制在90min

以上。
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第四章熔炼渣的综合回收及焦锑酸钠制备研究

由熔炼段产出的熔炼渣除主成分硫化钠以外，还基本上富集了脆硫铅锑矿精

矿中除铅锑银以外的有价元素。因此，综合回收利用熔炼渣中的有价元素具有十

分重要的意义。本研究对熔炼渣的回收利用采用全湿法流程。首先，通过水浸使

熔炼渣中的硫化钠和其他可溶盐进入溶液，使熔炼渣中的可溶物与不溶物分离开

来，不溶物全部进入熔炼浸出渣，其中除了富集有锌、铜、铁、铟等元素外，同

时也含有少部分铅、锑、银等元素。根据熔炼渣浸出后所得过滤物的成分和性质，

可把其定位为含多种金属成分的锌矿，送入选矿厂处理得到锌精矿，从而得以回

一收其中的有价成分。得到的硫化钠溶液则可以用于浸出脆硫铅锑矿精矿或熔炼段

所产生的锑氧粉中，滤液经空气氧化制取焦锑酸钠，溶液过滤后经除杂、结晶产

出硫代硫酸钠。

4．I实验原料与工艺流程

主要原料为熔炼渣、脆硫铅锑矿精矿、锑氧粉。其中熔炼渣和锑氧粉系本研

究试验所产出。各原料成分如表4．1所示。
表4-1原料成分／％

Table 4-I Composition ofthe materials／％

注：·表示单位为g／t

熔炼渣的处理和焦锑酸钠的制取工艺流程如图4．1所示。

4．2试验方法

4．2．1熔炼渣中硫化钠浸出研究方法

熔炼渣中硫化钠浸出主要实验装置如图4．2所示。



149拌器2．触点温度计3·烧杯4-电加热锅5-继电器

图4．2浸出实验装置图

Fig．4-2 Equipment figure of leaching experiment

首先针对熔炼渣中的硫化钠进行浸出实验，主要考察熔炼渣浸出时各个因素

例如温度、时间、液固比等对硫化钠浸出率的影响。实验前将熔炼渣破碎，过

40目筛备用。硫化钠矿浆采用真空过滤，．滤渣加少许热水洗涤，所有滤液合并

一起后用于锑的浸出。
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4．2．2硫化钠浸出脆硫锑铅矿和锑氧粉实验研究方法

熔炼渣中硫化钠经浸出过滤后，所得滤液分别对脆硫锑铅矿和锑氧粉进行锑

的浸出实验。取一定体积过滤后所得的硫化钠溶液，并称取一定量的脆硫锑铅矿

或鼓风炉所得锑氧粉加入烧杯中，在一定的温度、时间和液固比条件下进行浸出

实验，考察锑的浸出率、硫化钠消耗量、浸出渣渣率。

4．2．3焦锑酸钠制备实验研究方法

1-空压机2．冷凝管3．控温计4．取样孔5．氧化喷射装置

6．烧杯7．反应容器8．搅拌器9．加热器

图4-3空气氧化制备焦锑酸钠实验装置图

Fig．4·3 Equipment figure of of sodium pyroantimonate preparation by air oxidation

硫化钠溶液浸出脆硫锑铅矿和锑氧粉所得的溶液经过滤后，进行焦锑酸钠和

硫代硫酸钠制备实验。取一定体积的硫代亚锑酸钠滤液，在一定的温度下，采用

空气压缩机强烈喷入空气流，滤液中锑经氧化后以焦锑酸钠形式沉淀下来，反应

一定时间后，从取样孔取一定体积的溶液用硫酸高铈容量滴定法分析其中的锑含

量确定沉锑效果；所得溶液经过滤后在一定pH下进行中和除砷、锑；分析除杂

后液中砷、锑含量，达标后浓缩过滤、冷却结晶得到焦锑酸钠。本实验主要考察

熔炼渣综合回收后制备焦锑酸钠的产品质量。实验装置如图4．3所示。

4．2．4分析与检测

(1)锑酸钠产品的测定方法

①总锑的测定—硫酸铈滴定法
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试样用硫酸．硫酸钾分解，以炭素作还原剂和助溶剂，在盐酸介质中，加磷

酸掩蔽高价铁离子，以甲基橙为指示剂，在80～90℃用硫酸铈标准滴定溶液滴

定至溶液红色消失为终点。锑的含量测定范围：5％"-65％。 主要试剂硫酸铈

标准滴定溶液{c[Ce(S04h]=o．1tool／L}：称取40．509硫酸铈【ce(s04h·4H20】于

1000ml烧杯中，加入30ml硫酸，搅拌均匀，在电炉上逐渐升温加热溶成糊状，

并冒硫酸白烟约20min，取下稍冷，加入140ml硫酸(1+1)，再缓缓加入400ml

水，搅拌溶解至清亮，冷却，移入1000ml容量瓶中，以水定容。标定：称取0．25009

金属锑(质量分数不小于99．99％)三份，分别置于3个300ml锥形瓶中，以少

量水润湿，加入12ml硫酸，加热溶解至清亮，取下冷却，以下操作同分析步骤。

随同标定做空白试验。锑的摩尔质量[M(1／2Sb)]为60．889／tool。分析步骤称取

0．3000---0．60009试样于300ral锥形瓶中，加入29硫酸钾，以少量水润湿，加入

15ml硫酸，置于电热板上加热，待驱除大部分硫后，盖上表面皿，在保持溶液

微沸的温度下溶解1h。取下稍冷，加入约3cIn2定性滤纸，继续加热至滤纸炭化

后溶液的暗色消失，取下冷却。加入40ml水、30ml盐酸(1+1)，混匀，随同试

样做空白试验。向溶液中加入lOml磷酸，混匀，煮沸，加入2滴甲基橙指示剂

(19／L)，在保持溶液80"90℃的温度下，用硫酸铈标准滴定溶液滴定至溶液韵

红色恰好消失，即为终点。

②三价锑的测定—碘量滴定法

样品用一定量的酒石酸溶解，在有碳酸氢钠存在下，用碘标准滴定溶液滴定

试液中的三价锑、以消耗碘标准滴定溶液的量计算三价锑的含量。试料中的三价

砷定量地干扰三价锑的测定。如果试料中含砷，应从计算结果中减去。200rag

亚硝酸根、100rag硝酸根、7mg二价铜对测定不干扰，三价铁含量超过0．Stag

干扰测定。测定范围：O．1％---1．O％。主要试剂三氧化二砷标准溶液(1mg／m1)、

碘标准滴定溶液【c(1／212)卸．Olmol／L]：称取1．279碘和409碘化钾置于400ml

烧杯中，加水溶解，移入1000ml容量瓶中，用水定容。移入棕色玻璃瓶中避光

保存。用亚砷酸钠标准溶液标定。三氧化二砷的摩尔质量，M(1／4As203)，为

49．459／tool。分析步骤称取1．00009试料置于500ml锥形瓶中，加少量水润湿，

加入100ml酒石酸溶液(1009／L)，置于电炉上加热，在保持溶液微沸的温度下，

溶解20min，取下冷却。加入20ml氢氧化钠溶液(2309／L)，冷却。随同试料做

空白试验。加入炭酸氢钠中和剩余的酒石酸并过量约49，加入淀粉溶液(109／L)，

保持溶液在15"--'45"C之间，用碘标准滴定溶液滴定至浅蓝色，即为终点。锑的

摩尔质量口Ⅵ(1／2Sb)】为60．889／tool。

③氧化钠的测定一原子吸收光谱法

试样经氢氟酸、硫酸处理。加入酒石酸防止锑盐水解。用火焰原子吸收光谱
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法测定钠。氧化钠标准溶液(含Na20 0．5mg／m1)：将氯化钠于500,---600℃保温

45min，取出后于干燥器中放冷。称取0．94259氯化钠置于1000ml容量瓶中，加

水溶解并定容。分析步骤称取0．50008试样于铂金皿内，用水润湿，加10ml氢

氟酸，摇匀，放置5min。加5ml硫酸，摇匀。置于砂浴上加热(防止突沸)至

有大量白烟发生时停止加热，冷却至室温。加29酒石酸、20ml水，摇溶。移入

250ml容量瓶中，以水定容。氧化钠的测定移取5．00ml试液于100ml容量瓶中，

以水定容。用空气一乙炔火焰，于原子吸收光谱仪波长589．0rim处测量钠的吸光

度。工作曲线范围：氧化钠0"2500pg／100ml。

4．2．5实验结果计算

(1)精合金产出率=精合金总量÷投入的粗合金量x100％；

(2)杂质元素的去除率={l-(精合金中杂质含量×精合金产出率÷投入的粗合金

中杂质含量))x100％；

(3)金属铅锑的直收率=精合金中铅锑的含量×精合金产出率÷投入的粗合金中

铅锑含量x100％。

4．3结果与讨论

4．3．1熔炼渣中硫化钠的浸出

4．3．1．1温度对硫化钠浸出的影响

固定条件：浸出时间90min，液固比4：1，搅拌速度500r／rain。考察温度对

熔炼渣中硫化钠浸出率的影响。

显然，温度是影响硫化钠浸出的重要因素，如图4-4所示。在实验温度范围

内，随温度的上升，硫化钠的浸出率几乎呈直线上升。但当温度超过90"C时，

硫化钠的浸出率呈现略微下降的趋势，可能是因为温度增高，增加了溶液中硫化

钠的氧化程度。故选择最佳浸出温度为90℃。
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图4_4温度对硫化钠漫出的影响

Fig．4-4 Effect oftempe髓dture Oil sodium sulfide leaching

4．3．1．2液固比对硫化钠浸出的影响

固定条件：浸出时间90min，温度90"C，搅拌速度500r／rain。考察液固比对

熔炼渣中硫化钠浸出率的影响。

液固比对硫化钠浸出率的影响效果如图4．5所示。当液固比太小时

(L：S<3：1)，溶液中硫化钠的浓度过高、体系含固量过大，均影响固液面的表面

扩散，造成硫化钠的浸出率不高。当液固比太大(L：S>5：1)时，由于体系过大，

造成硫化钠被氧化的量增大。同时根据前面的理论分析，浸出锑时硫化钠的浓度

宜控制在110"-'1309／L。故选择合适的液固比为4：1。

芝
静
毛
啷
幂
晕
楼

图4．5液固比对硫化钠浸出的影响

Fig．4-5 Effect of L／S ratio on sodium sulfide leaching

4．3．1．3时间对硫化钠浸出的影响
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固定条件：液固比4：1，温度90℃，搅拌速度500f／rain。考察浸出时间对熔

炼渣中硫化钠浸出率的影响。

浸出时间对硫化钠的浸出率也有很大的影响，如图4．6所示。理论上讲，硫

化钠极易溶于水，其溶解速度应该很快。但从图中看出，溶解时间需要80rain

以上，可能是由于熔炼渣含有其他不溶物质，渣中成分相互紧密结合形成固溶体，

使得硫化钠溶解缓慢。本研究选择最佳浸出时间为90rain。

图4_6时间对硫化钠漫出的影响

Fig．4-6 Effect oftime On sodium sulfide leaching

浸出后的硫化钠溶液碱性很强，矿浆颗粒很细，过滤时往往造成透滤，使所

得硫化钠滤液变成黑色的悬浮液，要静置12h以上才变得清亮。为了解决这个问

题，对过滤用的滤布材质作了比较和选择，最后认为丙纶加强纤维滤布最适合于

硫化钠矿浆的过滤。

综上所述，从熔炼渣中浸出硫化钠的最佳条件为：液固比4：1、温度90℃、

时间90rain。在此条件下硫化钠的浸出率可以达到90％以上。

4．3．1．4硫化钠浸出综合验证实验

根据以上得出的最佳条件：S：L=1：4、温度90"C、时间90min，对硫化钠浸

出进行了综合实验验证，结果见表4．2。

表4-2综合实验结果

Table 4-2 T0tal results of comprehensive experiments



博士学位论文 第四章熔炼渣的综合回收及焦锑酸钠制各研究

由表4．2知，最佳浸出条件下硫化钠的浸出率约为92％；所得硫化钠溶液含

硫化钠约1109／L，得到的硫化钠溶液成分如下表4-3所示，符合浸出锑制焦锑酸

钠产品的条件。

表4．3硫化钠浸出液成分

Table 4-3 Compositions of sodium sulfide leaching solution

4．3．1．5熔炼渣浸出后物料的成分和组成

熔炼渣经浸出、过滤后所得滤渣相对于熔炼渣的渣率为50％，则其相对于脆

硫铅锑矿精矿的渣率为50％x62．4％=31．2％。滤渣几乎富集了脆硫铅锑矿精矿中

所有的锌、铁和硅、钙等元素，同时还含有铅、锑、银、铟等有价元素。滤渣(锌

矿)成分如表4—4所示，可以看出其中的铅锌总含量约20％。

袁4_4锌矿成分／％

Table 4-4 Compositions of zinc ore／％

名称 Pb Sb Ag* Zn In* S Na2S Fe CaO Si02

浸出渣 4．68 0．75 260 15．31 350 24．80 2．68 22．52 4．86 6．35

注：·表示单位为g／t

通过比较滤渣和熔炼渣中的锑成分可以看出，熔炼渣中的锑有相当一部分被

浸出进入硫化钠溶液。计算得知硫化钠浸出熔炼渣后，锑有67％被浸出进入硫化

钠溶液；实际化验得出硫化钠溶液中的锑含量为1．6～1．99／L，此数据与计算数

据基本一致。按照熔炼实验结果，精矿中锑的入渣(熔炼渣)率为3．21％，进入

熔炼渣中的锑浸出后直接变成焦锑酸钠产品，这相当于精矿中锑的直收率又提高

了3．21％x67％=2．15％。

对滤渣(锌矿)中锌和铁作了物相分析，结果如表4．5所示。

表4-5锌矿中主金属锌、铁的物相分析结果

Table 4．5 Phase compositions ofzinc and iron in zinc ore

元素名称 Zn Fe

物相2州znS Zn／ZnO Z彬其他 合计 Fe／FeS Fe／F％Oy Fe，其他 合计

结果／％ 97．20 O．28 2．52 100 99．48 0．25 0．27 100

从表4．5可以看出，锌和铁基本上都以硫化物形式存在于渣中，实验结果与

理论分析结果相吻合。因此，锌在熔炼渣浸出渣中应该以单体硫化锌形式存在，
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这给该渣的进一步化学选矿分离提供了依据，因为锌的硫化矿物很容易通过化学

选矿得到分离和富集。

4．3．2硫化钠溶液浸出脆硫铅锑矿精矿和鼓风炉锑氧粉

利用硫化钠浸出脆硫铅锑矿(或锑氧粉)中的锑以制取焦锑酸钠产品的体系已

有相关生产厂家使用，最典型的工艺是空气氧化法，其工艺技术条件比较成熟。

本研究所得硫化钠溶液成分比较复杂，除主成分Na2S以外，还含有Na2C03、

NaAs03、NaOH、Na2S03、Na2S04等物质。因此，参照实际生产操作条件，本

实验主要考察由熔炼部分所得熔炼渣经过水浸而得的硫化钠溶液体系与常规硫

化钠体系的性质差别，研究本体系对锑的浸出效果、硫化钠的消耗和焦锑酸钠产

品、硫代硫酸钠副产品的质量等几个方面的影响因素。

4．3．2．1硫化钠溶液浸出脆硫铅锑矿精矿的效果

·按每5009脆硫铅锑矿精矿加入2000mL硫化钠溶液在给定条件下进行浸出，

浸出后抽滤，滤渣用少量热水洗涤后干燥、称重(铅渣)。浸出时固定条件：温

度90℃、时间90min、S：L=l：4。

利用硫化钠溶液浸出脆硫铅锑矿精矿的实验结果如表4-6所示。

表4-6脆硫铅锑矿浸出效果

Table 4-6 Result of leaching jamesonite concen仃ate

注：J．C．表示脆硫铅锑精矿

由表4-6知，利用熔炼渣浸出液浸出脆硫铅锑矿精矿时，锑浸出率平均约

91．3％(按投入的精矿计)，铅渣渣率70％，硫化钠消耗2．12价．Sb，且不消耗氢

氧化钠。文献【97】提出的空气氧化法生产焦锑酸钠的工艺数据表明，硫化钠体系

浸出每吨锑消耗约Na2S 2．0t(纯量)及NaOH 25kg，锑的浸出率可达到97．52％。

通过本研究所得硫化钠溶液浸出脆硫铅锑矿中的锑的浸出率则达到90％左右，其
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浸出效果较好，而且本研究所得硫化钠溶液中由于含有一定浓度的氢氧化钠，因

此不须额外加入氢氧化钠，即可以满足锑浸出的需要。

4．3．2．2铅渣成分

脆硫铅锑矿精矿浸出锑后的铅渣成分如表4．7所示。除了锑、砷、硫以外，

精矿中其他各元素基本上入铅渣。硫化钠溶液对锑的浸出有良好的选择性，除砷

有85％被浸出以外，其他杂质元素基本上不被浸出。所产出的铅渣返回熔炼段与

脆硫铅锑矿精矿一起按实际产量比例进行配矿。

表4．7铅渣成分／％

Table 4-7 Compositions of lead slapJ％

注：·表示单位为g，t

4．3．2．3硫化钠溶液浸出鼓风炉锑氧粉的效果

参照4．3．2．1所用的条件和方法，对从锑氧粉(成分见表4．1)浸出锑以制取

焦锑酸钠产品也作了相关实验。

固定条件：温度90℃、时间90min、液固比为4：1，考察此条件下硫化钠浸

出鼓风炉产出的粗锑氧粉的效果。

锑氧粉浸锑效果及硫化钠消耗见表4．8。锑氧粉浸出渣主要成分见表4-9。

表4．8锑氧粉浸出效果

Table 4．8 Result of leaching antimony oxide powder

由表4．8可知，在此实验条件下，用硫化钠溶液浸出鼓风炉锑氧粉时，锑浸

出率平均约92．5％，每吨锑金属消耗硫化钠1．88t：典型的锑氧粉浸锑后浸出渣

的成分(％)：Pb 41．13、Sb 5．42、Ag 60鲈；锑氧粉浸出渣渣率为56％。
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注：·表示单位为g／t

由表4-9知，锑氧粉浸出渣中铅、锑的总含量与表4．7所述铅渣成分相似，

可将其返回熔炼段配料。

4．3．3焦锑酸钠的制备

4．3．3．1焦锑酸钠产品质量

分别对4．3．2．1和43．2．3中所获得的锑浸出液采用空气氧化法制取焦锑酸钠，

其氧化沉锑工艺条件和结果如表4．10所示。

表4．10锑的硫化漫出液氧化数据

Table 4-1 0 Oxidation data of sulfide leaching liquid for antLmony

地目 溶液体积 锑浓度 氧化时 温度 氧化后液锑 沉锑率
哪。了

／ml ／Cg／L) 间／ll ／℃ 浓度／(g／L)／％
1 1880 53．8 56 75 0．37 99．3

2 1690 61．5 95 75 1．OO 98．54

3 2150 79．2 70 90 0．14 99．87

从表4．10数据中可以看出，氧化的时间长短与锑的起始浓度有较大的关系，

随起始锑浓度的升高，氧化所需的时间逐渐加长。氧化结束后，过滤；焦锑酸钠

产品浆化、洗涤、干燥后即成为成品。

实验所得的焦锑酸钠产品质量如表4．1l所示。

表4．11实验所得焦锑酸钠样品质量／％

Table 4-11 The quality ofthe sodium pyroantimoniate sample attained in experiment觞

注：J．C表示脆硫铅锑精矿

从表4．11可知所得焦锑酸钠质量完全达到了电子工业级质量标准

(ZBGl2019．89)。说明本研究工艺中所产生的硫化钠可用于浸取脆硫铅锑矿或

锑氧粉以制取合格的焦锑酸钠产品。

4．3．3．2副产品硫代硫酸钠的质量

含硫代硫酸钠的溶液为焦锑酸钠生产过程的氧化后液，其典型成分见表4．12。
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制备硫代硫酸钠必须进行除砷和锑，否则将严重影响产品质量。除砷和锑的

方法是用硫酸对氧化后液进行中和，按一定比例加入硫酸亚铁进行除砷和锑，具

体效果见表4-13。
表4-13中和反应脱除砷、锑的效果

Table 4-13 Data ofneutralization reaction from industrial production

编 溶液体氧化后液氧化后液中和终中和后液中和后液锑

号 积／ml 砷浓度锑浓度g／pH 砷浓度浓度／(g／L)

／(g／L) ／(g／L) ／(g／L) 一一．一
1 1500 1．25 1．21 6．5 0．92 0．96

2 1500 0．78 1．08 6．5 0．48 0．94

3 1500 0．83 1．02 7．5 0．51 0．93

由表4．13可知，控制pH和硫酸亚铁的加入量使砷的含量降低至0．48 g·L．1，

锑的含量降低至O．94 g·L．1很好地除去硫代硫酸钠中的砷、锑。中和后的溶液经

过滤、浓缩，浓缩后液的比重达1．5左右时放入过滤槽以除去浓缩液中的硫酸钠

和亚硫酸钠结晶，滤液接着放入结晶槽冷却结晶得到硫代硫酸钠，通过离心机甩

干得到的硫代硫酸钠产品，经分析化验，该产品达到硫代硫酸钠二级品的质量要

求，该产品质量如表4．14所示。

表4-14副产品硫代硫酸钠的化学成分／％
Table 4．14 Chemical compositions ofthe sodium thiosulfate by—product／％

4．4本章小结

(1)脆硫锑铅矿碱性熔炼渣浸出实验表明：随温度的上升，硫化钠的浸出率几乎

呈直线上升，温度至90"C时，硫化钠的浸出率最好；当液固比4：1时，溶液中硫

化钠浓度可控制在110-'--1309／L左右，浸出率较高：最佳浸出时间90min。在上

述条件下，硫化钠的浸出率可以达到92％，所得硫化钠溶液含硫化钠约l l Og／L，

溶液成分正好符合浸出锑的要求；熔炼渣浸出硫化钠的同时，熔炼渣中的锑约

67％被浸出进入硫化钠溶液。

(2)熔炼渣经浸出后所得滤渣含锌15．31％，含$25．90％，含铁22．52％，物相分析

表明锌主要以硫化锌的式存在于渣中，可通过浮选得到锌精矿。
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(3)利用熔炼渣浸出液即硫化钠溶液浸出脆硫铅锑矿精矿时，锑浸出率平均约

91．3％，铅渣渣率70％，每吨锑金属消耗硫化钠2．12t，典型的脆硫铅锑矿精矿浸

锑后的浸出渣含Pb 37．79％、Sb2．83％，返回熔炼段配料。

(4)利用熔炼渣浸出液即硫化钠溶液浸出鼓风炉锑氧粉时，锑浸出率平均约

92．5％、每吨锑金属消耗硫化钠1．88t：典型的锑氧粉浸锑后的浸出渣含Pb

41．13％、Sb 5．42％，返回熔炼段配料。

(5)锑浸出液通过空气氧化法制备焦锑酸钠，其质量达到电子工业级质量标准；

氧化后液经中和除砷、锑后，根据结晶温度的不同，首先结晶除去硫酸钠和亚硫

酸钠，然后继续冷却结晶得到硫代硫酸钠，其质量等级为二级。
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第五章利用铅锑合金制备锑白的研究

从熔炼段产出的铅锑合金首先经过碱性氧化精炼，把其中的杂质元素(主要

是As、Sn、Fe等)降低到所要求的限度，然后精炼合格的铅锑合金入锑白炉吹

炼即得锑白产品。从锑白炉放出的底铅经铸板后送铅电解系统。

利用铅锑合金直接制造锑白的技术已经有相应的专利，并且已经有工厂在使

用。本研究主要为了达到以下两个目的，其一为进一步探索碱性精炼的各种条件，

尽量改善现场操作环境条件，降低消耗；其二为开发锑白新品种，即开发粒径大

于0．6pm的锑白产品。

按照以上两点要求，本研究进行了系统的半工业实验，取得了良好的效果，

达到了预期目标。

5．1原辅材料

本实验所用的铅锑合金(以下称“粗合金”)主要成分如表5．1所示。

辅助材料主要是碱性精炼过程用的氢氧化钠(工业级)、硝酸钠(工业级)、

硫磺(工业级)等。
表5-I铅锑合金成分／％

Table 5-1 Chemical compositions of lead and antimony alloy／％

注：·表示单位为g，t

5．2工艺流程

本实验工艺流程如图5．1所示。砷熔炼渣可通过水洗、加铁盐沉砷的方式回

收锑，砷被固定在铁渣中另行处理；底铅经铸阳极板后入电铅系统。
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图5-1铅锑合金吹炼锑白的工艺流程

Fig．5-1 Flow sheet of blowing Pd-Sb alloy to prepare antiminy trioxide

5．3实验方法与设备

对粗合金进行碱性精炼实验时主要设备如表5．2所示。

表5-2碱性精炼实验主要设备

Table 5-2 Major equipments used in alkali refining experiment

吹炼锑白实验时所用的主要设备如表5．3所示。实验装置如图5．3所示。

表5-3吹炼锑白实验主要设备

Table 5-3 Major experiment equipments used in blowing antimony trioxide

进行碱性精炼时，先预热电炉，称取一定量已破碎的粗合金加入坩埚中，每

个周期加入坩埚中的铅锑合金约80kg。电炉升温至560"C，待炉内坩埚中的合金

熔化好后，即开始计量加入氢氧化钠等物料，然后开动搅拌，开始碱性精炼过程。

实验过程如需继续添加试剂，则先捞出浮于合金表面的精炼渣(砷熔炼渣)再添



1一出气管；2一进气管：3一布气箱；4一吹风管；5一电炉；6一坩埚；

7一合金熔体；8一垫块；9，13一热电偶；10一空腔；11一操作孔；12一硅炭棒

图5．3吹炼锑白实验装置图

Fig．5-3 Figure ofexperiment equipment for blowing antimony trioxide

在进行吹炼锑白实验时，先从操作孔往坩锅内加入约8kg经过碱性精炼的铅

67
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锑合金(以下称“精合金”)，升温，待达到要求温度、合金熔化好时，捞尽合金

表面不熔渣，调节好吹管高度，即可开始吹炼操作。吹炼时，首先开动引风机，

后开鼓风机，调节好所需风量。吹炼过程视情况适当加入新鲜铅锑合金及捞渣。

通过热电偶13控制合金液温度，热电偶9控制空腔温度。当底合金的锑含量达

到要求时，停炉，倒出底合金，再进入下一个实验周期。必要时可清理收尘系统

中的锑白。

5．4结果与讨论

5．4．1净化除杂

本实验主要考察三种体系的除杂效果，分别为：①氢氧化钠+硝酸钠；②氢

氧化钠+硝酸钠+空气；③氢氧化钠+空气。因为砷是影响最大又较难除去的杂

质元素，故实验除杂指标以砷为标准。要求经过碱性精炼以后，精合金杂质元素

含量为：As<0．015％、Sn<0．025％。

精炼时温度控制在530℃左右，搅拌速度120r／rain，所需空气由空压机鼓入，

鼓风量为0．3m3／min，空气压力为0．8MPa。

上述三种体系的除砷效果如表5-4所示。

表5-4三种体系的除砷效果

Table 5-4 Results of removing arsenic in different systems

注：除砷速度Ilg(砷初始浓度-砷初始浓度)／精炼时间

从表5_4可以看出，上述三种体系都可以将砷除至要求范围，其平均除砷速

度分别为：0．0349％、0．0524％、0．0664％。显然，精炼时鼓入空气能加快脱砷速

度，甚至无需加入硝酸钠作氧化剂，用空气作氧化剂就足以完成精炼过程而且脱

砷速度还要快一些。理论上讲，硝酸钠的氧化能力比空气强，之所以出现用空气

效果还要好这种情况，可能与反应的接触面大小有关。加硝酸钠时，由于其只是

浮在合金液体的表面，故氧化反应只限于与硝酸钠接触的合金表面；而向熔体中

鼓入空气时，由于压缩空气对熔体的搅动作用，使得空气泡在熔体内部各个方向

扩散，氧气能充分与金属面接触，扩大了反应面积，从而达到良好的除杂效果，

这也证明了精炼反应主要受扩散控制，在实际生产中应尽量改善扩散条件，加大
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反应面，以使精炼过程顺利进行。因此，选择合适的碱性精炼体系为氢氧化钠+

空气体系。

精炼时砷的脱除速率与时间的关系如图5-4所示。合金脱砷速度的总体趋势

是：初期较慢，上升到一峰值后逐渐下降，后期速度最慢。产生这种现象是由于

实验时操作步骤模仿工厂实际生产步骤，即先加入氢氧化钠，搅拌，待其完全熔

化后才开始加入硝酸钠或鼓入空气，造成精炼初期脱砷速度慢。总的趋势应该是

脱砷初期合金中杂质较多，脱砷速度快；当砷浓度下降到一定值以后，脱砷速度

明显下降，相当一部分的精炼时间消耗在低砷脱除阶段。

(1)～(4)分别代表实验序号：固定条件：搅拌速度100r／min、温度530℃

图5．4砷的脱除速度与时间的关系

Fig．5-4 Relationship between arsenic removing speed and time

砷碱渣中砷含量一般在15％'--'20％之间，最高时达到23．2％，最低在5％以

下，典型的砷碱渣成分如表5．5所示。砷碱渣中砷含量在整个过程中波动极大，

即使在后期也可高达20％以上，说明渣最终吸收砷的能力并未减弱，反应速度

减慢主要是因为合金熔体中砷的浓度太低。

表5-5砷碱渣成分搦
Table 5-5 Chemical compositions of alkali arsenic slag／％

经过碱性精炼以后，精合金的成分如表5．6所示。从中可以看出，合金中的
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杂质元素锡和砷可以除至合格要求，铜和硫也有一部分被除去。理论上通过碱性

精炼很难将粗合金中的铜和硫除去，但由于铜和硫同时存在，可能生成了硫化铜

进入熔炼渣，故两种元素都有一定的去除率。经计算，合格的精合金产出率平均

为95．84％，杂质元素的去除率分别为(％)：Sn 88．30、As 96．45、Cu36．10、S 56．64，

主金属铅锑的直收率分别为(％)：Sb 91．98、Pb 97．70。

表5-6精合金成分／I％

Table 5-6 Compositions off'me alloy／％

注：·表示单位为g，t

5．4．2吹炼锑白过程条件控制

吹炼锑白过程关键条件如下：合金温度(660-3：30)℃，吹风温度100℃左右

合金中锑含量15％'40％，吹风风量及压力标准为使合金液表面微皱。

本实验所产出的锑白质量见表5．7。

表5．7实验所产的锑白质量肠

Table 5-7 Chemical compostions ofthe antimony trioxide produced in experiment／％

从表5．7可以看出，本实验所制备的锑白产品质量达到或超过国家标准

GB厂r4062．1998中的II号标准，所以直接吹炼该铅锑合金可制备合格锑白。
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5．4．3底铅成分

吹炼前后铅锑合金成分见表5．8。

表5-8铅锑合金吹炼前后成分，％

Table 5-8 Compositions ofthe Pb-Sb alloy before and after blowing treatment／％

由表5．8可以看出，经过吹炼后，精合金中锑大部分挥发，底铅中铅、锑的

平均含量分别为84．01％、14．72％。底铅经过铸成阳极板后可直接送铅电解系统。

经过计算得知，吹炼锑白时精合金中锑变成锑白的氧化率为73．34％，余下的

27％左右的锑进入铅电解系统，再从铅电解系统的阳极泥中回收。粗铅锑合金中

的锑变成锑白的直收率为67．46％。

5．4．4大粒度锑白产品的制备

传统韵锑白产品粒度一般介于0．3"-'0．6岬之间，本研究开发更具有经济价

值、粒度大于0．69in的锑白产品。为此，在前面实验的基础上，进一步进行了生

产大粒度锑白产品的实验研究。

增大锑白粒度的方法有如下几种：①提高锑浓度(40％以上)；②提高合金熔

体温度；③提高结晶(空间)温度；④采用插入吹氧或者富氧面吹。

在以上增大锑白粒度的方法中，由于本工艺使用铅锑合金做原料，采用方法

①并不适合。从2．3的理论分析知，利用铅锑合金作原料直接吹炼锑白时的合金

液体的温度有一定限制(650℃左右)，故用方法②也不合适。如果采用富氧面吹

法，生产成本太高，没有实际意义，方法④也不合适；所以本研究采用方法③，

即通过提高结晶温度以达到增大锑白产品粒度的目的。

通过实验，得到结晶温度与锑白粒度的关系如图5．5所示。从图5．5可以看

出，当结晶温度低于360℃时，锑白的粒度小于0．61m1：当结晶温度高于470}℃

时，锑白的粒度增长缓慢。考虑到如果结晶温度过高，会增加系统操作负担，故

选择合适的结晶温度360"-470℃，在此温度区间，锑白的平均粒度都可以大于

0．61amo
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结晶温度／℃

操作条件：锑浓度15％～40％、金属熔体温度650--690℃、吹管离金属液面的距离芝50mm。

图5-5结晶温度与锑白粒度的关系

Fig．5-5 Relationship between crystalization templeture and antimony trioxide gram size

根据以上的结论，在结晶温度360～470℃下进行了大粒度锑白产品研制的综

合实验，实验操作条件与产品质量关系如表5-9所示。表中所有数据为单个实验

周期的平均数据，实验产品质量用白度(Wt)、粒度(岬)和PbO的含量来衡
量。实验过程始终保持吹管离金属液面的距离>50ram。

表5-9大粒度锑白实验操作条件对产品质量的影响

Table 5-9 Effect of experiment conditions on quality ofgreat grain size antimony trioxide

小。厶 操作条件 产品质量

主荟 气氛温度金属熔体预热空气 锑浓度 白度 粒度PbO含量

／℃ 温度／℃ 温度，℃ ／％ ／Wr ／um 舭

415．3

392．6

397．7

406．4

427．0

468．1

470．2

404．1

378．5

387．9

428．2

419．5

675．7

668．5

673．9

673．4

677．1

681．6

665．3

667．9

677．4

674．9

678．6

670．4

337

278

296

337

381

471

337

467

307

325

456

293．6

39．44

36．8

26．78

23．42

21．72

21．8

19．94

18．O

17．2

16．9

15．2

27

91．8

92．5

92．8

93．4

94．1

93．8

94．2

94．2

94．1

94．1

94．5

94．6

0．88

1．03

0．92

0．86

0．89

0．93

0．98

1．0l

1．02

1．08

1．01

O．96

0．052

O．061

0．055

0．065

0．067

0．071

0．081

0．084

0．089

0．096

0．097

0．078

1

2

3

4

5

6

7

8

9

m

n

屹
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由表5-9可以看出，在实验条件范围内(气氛温度358"-'470℃、金属熔体温

度654"-'682℃、锑浓度15％～40％)，产出的锑白粒度都在0．61ma以上，平均粒

度达到0,951,tin，且白度和氧化铅含量都达到锑白产品质量标准要求。

由此可见，在控制实验条件为结晶(空间)温度360,--470℃、锑浓度15％～

40％、合金熔体温度650--690℃、吹管离金属液面的距离_>50mm的情况下，采用

提高结晶温度的方法可使锑白产品的粒度达到0．81sin以上。

5．5本章小结

(1)采用碱性精炼除去粗铅锑合金中杂质元素的研究表明，向熔体中鼓入空气

时，可使得空气泡在熔体内部各个方向扩散，氧气能充分与金属面接触，从而达

到良好的除杂效果，选择合适的碱性精炼体系为氢氧化钠+空气体系；反应后期

由于合金中砷浓度太低，除砷速度变慢。精合金产出率平均为95．84％，杂质元

素的去除率分别为(％)：Sn 88．30、As 96．45、Cu 36．10、S 56．64。主金属铅锑

的直收率分别为(％)：Sb 91．98、Pb 97．70。精合金中砷的含量可以降至0．010％

以下。

(2)吹炼锑白过程的实验条件为合金熔体温度(660-a：30)℃、吹风温度约100℃、

合金中锑含量15％'-'40％，吹风风量及压力控制标准为使合金液表面产生微皱。

吹炼锑白时锑的氧化率为73．34％；吹炼后的底合金(底铅)Sb、Pb的含量分别

为15％和83％左右。

(3)采用提高结晶温度的方法制备大粒度锑白产品，控制实验条件为锑浓度

15％"--'40％、合金熔体温度650,,-690℃、结晶(气氛)温度360,．,-470℃、吹管离

金属液面的距离>50ram，锑白产品的粒度可达到0．61．tin以上。
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第六章脆硫铅锑矿精矿碱性熔炼工业试验

根据前面实验室规模的熔炼研究结果，对熔炼段继续进行工业试验考察。首

先，对熔炼设备进行了选择：经过对比，认为采用炼铅鼓风炉可以满足试验需要；

然后，对物料的加入方式也进行了试验，确定采用蜂窝煤机对入炉混合料进行压

制成球；最后确定采用柳州环东锑业化工厂已有的1．25m2鼓风炉系统进行熔炼

试验；并对小实验未进行分析的烟气中S02浓度进行了考察。工业试验结果表明，

炉料中的硫几乎全部固定在熔炼渣中，烟气中S02的浓度低于允许排放浓度，熔

炼段其余各技术经济指标均达到或超过了小实验的水平，试验工艺流程可以直接

应用于工业化生产。

6．1熔炼设备选择

根据投资和现有工业炉型的应用情况，结合现场条件，主要考虑了反射炉和

鼓风炉两种炉型并预先作了相应的熔炼对比试验，试验结果见表6．1。

表6-1炉型选择对比试验

Table 6-1 Comparative tests for selecting furnace砷e

从表6．1可以看出，熔炼时利用鼓风炉铅、锑的直收率分别为92％和93％，

铅、锑在熔渣品位则降至2．02％和1．10％，技术经济指标明显优于反射炉。故选

择鼓风炉作为本研究的工业化试验熔炼设备。

6．2原辅材料与工艺流程

6．2．1原辅材料

试验所用脆硫铅锑矿精矿产于广西南丹车河选矿厂，其成分见表6．2。

表6．2试验所用脆硫铅锑矿精矿成分／％

Table 6·2 Chemical compositions ofjamestonite corlcerRrate used in the test／％
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注：·表示单位为g，t

其他辅助材料：

纯碱一工业级，Na2C03>95％=

煤粕79％、灰分14．3％、S 1．6％、粒度小于6ram：
石灰HaO 28％；
焦炭—C 72％、S 1．08％、灰分22．4％、块度小于50mm。

6．2．2工业试验工艺流程

图6-1熔炼工业化试验工艺流程

Fig．6·1 Flow sheet of alkali smelting in industrial test

熔炼工业试验工艺流程如图6．1所示。

6．3工业试验设备与方法

6．3．1工业试验设备

工业试验所需主要设备如表6．3所示。
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表每3碱性熔炼工业试验主要设备

Table 6-3 Main equipments of alkali smelting in industrial test

工业化试验系统设备连接见图6．2。所用1．25m2鼓风炉主要尺寸见图6．3。

—斤而． ． n

I 甜

l—棍凝土搅拌机；2—藕煤机；3—斗车；4—鼓风炉；5—烟气沉降室；6—表面冷却器；

7—脉冲布袋收尘器；8一引风机；9—烟道；10．铅锑合金：11．碱渣

图6-2脆硫铅锑矿精矿碱性熔炼设备连接图

Fig．6-2 Equipment connection sketch in alkaline smelting ofjamesonite concentrate
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图6．3工业试验鼓风炉基本尺寸

Fig．6-3 Basic sizes ofthe blast furnace in industrial test

6．3．2试验研究方法

6．3．2．1球团准备

采用对辊式压球机按小实验所述配比进行了压制试验，但成球率不高，而且

球强度不合要求，后来加入一定比例的石灰浆后才压制出合乎要求的球团。但这

种球团加入到鼓风炉中试验时，炉况不稳定，主要是由于球团规格太小且本身不

透气，造成炉内物料的透气性能较差。经过反复考虑，决定选用蜂窝煤机作为制

团设备，压制出的球图其透气性能和强度都符合熔炼要求。

炉料配比为脆硫铅锑矿：纯碱：煤粉：石灰浆---lOO：50：10：10。按此配比

备料，于搅拌机内混匀(加水量约6％)，然后用蜂窝煤机进行压制。球团成品外

型与家庭用普通蜂窝煤相同(规格0100x140)，经放置两天后备用。经过测试，

这种球团的强度完全符合鼓风炉熔炼要求。

6．3．2．2开炉准备

由于试验前鼓风炉系统一直在生产，故试验时首先对鼓风炉系统进行了全面

的清理，作到净炉起炉。起炉时先往炉内加入合金(计量)、返渣(计量)、柴火

等物，然后加焦炭，点火升温，待炉矿正常时才开始正式投料。

6．3．2．3计量及取样方法

焦炭和球团通过斗车运送，单车计量(焦炭待正式投料时开始计量)。待正

式投料2h以后，每隔1h分别取合金样和熔炼渣样，同时取烟气样，现场化验其
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中的S02含量。所产熔炼渣全部用钢制渣车拉入预定场地堆放并称重。开炉完毕

后，全面清理出合金、熔炼渣、锑氧粉并分别称重、取综合样。

6．3．3试验结果计算

(1)金属入合金直收率=合金重量×合金中金属品位／投入金属重量x100％

(2)(Pb、Sb、Ag等)金属回收率=(1一熔炼渣重量×熔炼渣中金属品位／投入金

属重量)x100％

(3)(zn、In等)金属回收率=熔炼渣重量×熔炼渣中金属品位／投入金属重量x100％

(4)硫入渣率=熔炼渣重量×熔炼渣中S品位，，投入S总重量x100％

(5)产出率=产出物重量／投入的精矿重量x100％

(6)平衡率=产出合计／投入合计×100％

(7)分配率=相应物料中的量／投入重量x100％

6．4结果与讨论

本次试验正常开炉时间8h，合计投入焦炭6．72t、球团42．5t(其中投入干精

矿25t、纯碱12．5t、煤粉2．5t、石灰浆2．50；合计产出合金10．5cIt、熔炼渣16．4t、

锑氧粉1．84t。

试验过程鼓风炉炉况稳定，渣口和铅口畅通。由于熔炼渣碱性强且流量大，

试验完毕后对鼓风炉内部高温区域进行了彻底检查，未发现对鼓风炉内部结构造

成腐蚀或破坏。炉缸部分内部用高镁砖筑成，风口上下用钢制水箱围成。试验后

炉子内部相对干净，容易观察。

试验样品分析结果如表6-4所示。试验物料的投入、产出如表6．5所示。

试验所产铅锑合金与利用传统方法生产的铅锑合金从外观上比较，质量明显

要好，其断面鲜亮，相对含锑量高。试验所产熔炼渣断面呈亮绿色，性脆，在水

中易分散且变为深蓝色。从表6-4中合金样分析结果可以看出，本工艺所产铅锑

合金中的砷、铜含量分别约O．11％和O．15％；而同样的脆硫铅锑矿精矿如果用传

统的烧结．鼓风炉工艺处理，其产出的铅锑合金中砷、铜的含量分别达到O．8％和

0．35％以上。因此本工艺所产铅锑合金中杂质元素尤其是砷的含量要远远低于烧

结．鼓风炉工艺所产铅锑合金中的杂质元素含量，这对利用铅锑合金直接吹炼锑

白过程非常有利。在进行铅锑合金精炼除杂时，可节省除杂成本，减少砷碱渣的

产出量及提高锑的回收率等。
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球团 16．28 14．15 490 3．20 108 S 14．25 - 4．72 0．18 O．12

熔炼渣1。 0．47 1．00 85 ．

熔炼渣2。 2．37 O．86 179 ． ．

熔炼渣3· 3．26 1．42 165 ． ．

熔炼渣矿 3．50 1．58 134 ． ．

熔炼渣5撑 2．93 1．57 128 ．-
．

熔炼渣矿 3．28 1．45 110 ． ．

48 14．25 0．29 O．20

56 12．13 O．31 0．22

58 11．10 0．32 0．20

52 11．45 0．32 0．22

50 11．36 0．35 0．18

50 11．23 0．28 0．19

渣综合样 2．37 1．14 125 7．62 180 S 35．2 52 11．31 0．31 0．21

锑氧粉 22．9l 36．92 35 O．96 35 S 1．42

烟气1。

烟气少

烟气3撑

烟气矿

烟气5。

烟气∥

660

643

589

576

498

560

合金lo 54．01 44．68 1618 ． 138 ．

合金2。 54．87 43．96 1620 ． 110 ．

合金3群 54．18 43．87 1620 - 118 ·

合金44 53．40 44．68 1637 ． 128 ．

合金50 53．12 “．20 1648 · 119 -

合金∥ 52．34 44．56 1620 - 129 -

0．10 0．06

0．12 O．08

0．18 0．12

0．12 0．10

0．14 0．13

0．12 0．10

0．16 O．13

合金综合样53．13 44．67 1625 - 121 S 0．42 - - 0．15 0．11

注：·表示单位为g／t，拱表示单位为ppm
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6．4．1技术控制条件

工业试验由于受炉料(主要是球团)数量的限制，很难具体摸索各操作条件。

试验时基本上是参照该系统冶炼烧结块时的控制参数和现场指挥人员的操作经

验进行控制。即使如此，还是保证了试验过程的炉况稳定，使试验得以顺利完成。

本研究确定的工业试验技术控制条件为：料柱1．0-一1．5m、风量61"'65m3／min、

风压30--一60mmHg、中心区温度1400"(2、熔渣温度1000"C、焦率13％"16％。

6．4．2主要金属入铅锑合金直收率、金属回收率、硫铜砷入渣率

由表6-4、表6．5可以计算出各元素的直收率、回收率、入渣率指标。由表

6-6可知，铅、锑、银三种元素进入铅锑合金的直收率分别为：85．67％、82．87％

和87．05％。

表6-6金属收率及硫的入渣率／％

Table 6-6 Metals recovery rate and sulfur rate in the slag脯

把铅、锑、银三种元素进入熔炼渣的部分列入损失项，把锑氧中的铅锑计入

回收率中，把锌、铟、硫进入熔炼渣的量记入可回收部分。从表6．6知，各元素

的回收率分别为：铅92．14％、锑94．87％、银87．28％、锌97．68％、铟68．33％、

硫99．3％。

硫的入渣率达99．3％，这说明该工艺熔炼段基本上把入炉料中的硫全部固定

在熔炼渣中，固硫情况很好。对烟气分析表明，烟气中S02的浓度波动于498""

660ppm。我国环境保护法中工业炉窑大气污染物排放标准(GB9078．1996)规定

冶炼烟气中S02的允许排放浓度为850ppm。故本工艺熔炼段所产生废气中的S02



博士学位论文 第六章脆硫铅锑矿精矿碱性熔炼工业试验

浓度低于允许排放浓度，经收尘后可直接达标排放。

铜、砷的入渣率分别达到72．63％、68．88％。与烧结．鼓风炉工艺相比，由于

本研究工艺在熔炼时砷和铜大部分留在熔炼渣中，相应的铅锑合金中砷和铜的含

量要低得多，这更有利于铅锑合金的后续处理，尤其是在合金碱性精炼除杂时可

以减轻工序负担、提高锑收率及减少砷碱渣的排放量。

6．4．3平衡率与分配率

主要元素的平衡率见表6-7。由表6．7可以看出，本次试验各主要元素的平

衡率波动于94．2％'102．2％，说明试验情况较好，数据合理，数据可信度高。
表6．7主要元素平衡率

Tjlble 6．7 Banlance ratio ofthe main elements

Pb

Sb

Ag·

Zn

111·

Cu

As

6512

5660

19600

1280

4320

70

50

5578．7

4690．4

17063．3

0

1261．7

15．75

11．55

421．5

679．3

64．4

17．7

64．4

1．84

1-1l

388．8

186．8

2050

1249．7

2952

50．84

34．44

98．1

98．2

97．8

99．0

99．2

97．8

94．2

S 5700 112．6 96 44．1 26．1 5772．8 102．2

注：·表示单位为g

表6-8主要元素分配率觞

Table 6．8 Distribution ratio of the main elements觞

元素名称 合金中 锑氧粉中 熔炼渣中 废气中 合计

Pb

Sb

85．67

82．87

Ag 87．05

Zn 0

hl 29．2l

Cu 22．50

6．47

12．00

O．33

1．38

1．49

2．63

5．97

3．30

10．46

97．63

68．33

72．63

As 23．10 2．21 68．88 -

98．11

98．17

97．84

99．0l

99．03

97．76

94．19

S 0．76 0．45 99．3 1．65。 102．2

各主要元素的分配率如表6-8所示。可以看出，各主要元素走向合理，熔炼

81

O

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

O
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段指标能够达到预定目标。

6．4．4研究工艺熔炼段与烧结．鼓风炉工艺熔炼段基本参数比较

比较本研究工艺熔炼段与传统的脆硫铅锑矿精矿烧结．鼓风炉工艺熔炼段的

基本参数，结果如表6-9所示。

表6．9碱性熔炼工艺与烧结．鼓风炉熔炼工艺基本参数比较

Table 6-9 Comparison of basic parameters betweell alkaline melting process

and sintering-blast furrlace smelting process

从表6-9可以看出，本研究工艺熔炼段的各参数明显优于烧结．鼓风炉工艺，

具有流程简单、效率高、中间物料少、铅锑合金质量高、利于综合回收其他有价

元素和实现废气直接达标排放等优点。

6．5熔炼工业试验小结

(1)鼓风炉和反射炉对比试验表明，鼓风炉的铅、锑的直收率和入渣率等指标

都优于反射炉，选择鼓风炉作为熔炼设备符合工艺要求。

(2)利用蜂窝煤机压制球团，球团的强度、尺寸、透气性等参数都适合于鼓风

炉熔炼；配料比例为脆硫铅锑矿：纯碱：煤粉：石灰浆=100：50：10：10：

(3)确定了工业试验条件为料柱1．0～1．5m、风量61～65m3／min、风压

30-qS0mmHg、中心温度1400℃、熔渣温度1000℃、焦率16．8％。在此条件下，

床能达到110t球团／(m2·d)；金属入合金直收率Pb 85．67％、Sb 82．870％、Ag

87．08％；金属回收率Pb 94．03％、Sb 96．70％、Ag 89．33％、Zn 97．63％、In 68．33％；

铜、砷的入渣率Cu 72．63％、As 68．88％；熔炼渣渣率(按投入的精矿计)65．6％；

熔炼渣含Na2S 52％；合金品位(Pb+Sb)97．80％；其中Pb 53．13％、Sb 44．67％；锑
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氧粉产出率(按投入的精矿计)7．36％；

(4)入炉物料中带入的硫有99．3％被固定在熔炼渣中，熔炼渣含Na2S 52％；炉子

烟气中S02平均浓度为588 ppm，已经达到工业废气二类排放标准，较好地消除

了S02废气污染。
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第七章利用铅锑合金制造锑白的工业试验研究

7．1原料与工艺流程

7．1．1原料

脆硫锑铅矿碱性熔炼工业试验得到的铅锑合金，经碱性氧化精炼除杂后，称

为精合金，本研究取出5批，总重为100t，其成分如表7．1所示。
表7-1精合金成分／％

Table 7-1 Chemical compositions ofref'med alloy／％

注：·表示单位为g／t

7．1．2工艺流程

工业试验主要以生产大颗粒锑白产品为目的。精合金不断加入锑白炉，控制

一定条件进行吹炼，待炉内合金中锑含量降至15％左右时，即放炉，排除炉内全

部底合金后，重新装炉开炉。吹氧用的空气通过置于炉尾的换热器加热以使其温

度达到试验要求。试验工艺流程如图7．1所示。

图7-1锑白工业试验流程

Fig．7·1 Flow sheet of antimony trioxide preparation in industrial test
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7．2试验设备与方法

本试验主要设备为一台2m2新型锑白炉，采用燃煤链排炉加热，燃料为煤；

炉尾装有空气热交换器，以加热用于吹氧的空气；锅体部分采用不锈钢板

(1crl8Ni9Ti)制作。锑白产品经一级旋风收尘后用布袋收集。

本试验锑白炉系统结构如图7．2所示。试验系统设备连接见图7．3。

l—火室风口、2_底铅口、3A、3B—热电偶、蝴渣口、5——次
风管、6一加料口、7一隔板、8—火室烟气9—铅锑合金、10一火膛

图7-2工业试验锑白炉系统图

Fig．7-2 Figure of antimony trioxide furnace system in industrial test

l—粗铅锑合金；2—精炼锅；3—精铅锑合金；4—锑白炉；S—鼓风机；6—空气换热器；

7一旋风收尘器；8—脉冲布袋收尘器；9一引风机；10—废气烟道

图7．3锑白试验设备连接图

Fig．7-3 Equipment connection sketch ofblowing antimony trioxide in industrial test

根据小实验得出的参数，工业试验的金属合金熔体中锑浓度控制在

40％---15％。选择不同的锑起始浓度，连续吹氧，锑浓度降到15％左右时放炉，
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再投入精合金料开始下一周期的吹氧。合金熔体温度控制在650-．690"C，根据锑

白粒度的检验数值，调整不同的气氛温度，摸索和验证粒度大于0．6pro时需要的

气氛温度和粒度增大后对产品白度、含铅量等指标的影响；在保证锑白产品指标

合格的前提下，考察各技术经济指标。

7．3结果与讨论

试验合计投入精合金100t，产出合格锑白33．384t，产出旋风锑氧粉1．394t，

产出底合金70．485t。

试验操作数据见表7．2。

表7-2锑白工业试验数据汇总

Table 7-2 Total data ofblowing antimony trioxide in industrial test
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由表7．2可以看出，试验控制条件为：气氛温度346----479。C，平均394．7℃；

金属熔体温度666"-'681℃，平均674．8"C；预热空气温度介于249---355"C，平均

306．9℃；金属熔体中锑浓度15％---39％。在试验条件下，所有锑白产品都达到

了预期的质量指标，粒度都超过了0．61am，平均达到0．95ttm，白度可达94以上，

平均达94．8。

试验所产底合金成分见表7．3。从表中可以看出底合金中锑含量在15％左右，

平均14．95％。

表7-3试验所产底合金成分／I％

Table 7．3 Compositions of basic alloy produced in the test／％

注：·表示单位为gn

试验所产锑白产品分析结果见表7_4。
表7．4试验所产锑白产品的成分分析结果／％

Table 7-4 Compositions ofthe antimony u-ioxide produced in the test／％

批次 Stu03 As203 PbO CuO Fe203 Se 白度 粒度
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由表7-4知，试验所产锑白产品各项指标基本上均符合国标II级要求，产品

粒度平均达到0．95灿a。

由于锑白炉内底合金液排不干净及所投入的合金取样不准等因素，本工业试

验未作金属平衡分析。但锑的氧化直收率可按直接产出的锑白产品(加上旋风氧

粉)量计算，结果约为74．58％。

7．4本章小结

(1)进行了由精合金直接吹炼大粒度锑白产品的工业试验，确定采用提高结晶

温度的方法生产出粒度大于0．61art的锑白产品。

(2)吹炼过程操作控制条件为：气氛温度346"-479"C；金属熔体温度666"--

681℃；预热空气温度249一-355℃；金属熔体中锑浓度15％"-'39％。

(3)吹炼后底合金中锑含量在15％左右。

(4)试验所得锑白产品质量指标：粒度0．95ttm，白度94．8；化学成分Sb203

99．69％、As203 0．030％、PbO 0．092％、CuO 0．0005％、Fe203 0．001 60／h Se 0．0005％，

试验所得锑白产品质量等级符合国标II级要求。

(5)吹炼过程中，锑进入锑白产品的直收率约为74．58％。

88
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第八章熔炼渣的综合回收半工业试验研究

基于小实验所得到的各技术控制条件和经济指标，对由熔炼段所产熔炼渣的

综合回收进行了200L规模的半工业试验。考察了半工业条件下碱性熔炼渣制各

焦锑酸钠和硫代锑酸钠所得产品的质量。

8．1半工业试验

8．1．1原料与工艺流程

利用碱性工业熔炼试验所产熔炼渣和脆硫铅锑矿精矿作原料，进行硫化钠浸

出半工业试验研究。各原料成分如表8．1所示。

表8-1原料成兢％
Table 8-1 Compositions ofthe raw materials／％

注：·表示单位为gt

主要辅助材料有硫酸亚铁、硫酸，二者均为工业级；27．5％双氧水。

熔炼渣处理工艺流程见图8．1。

8．1．2试验设备与方法

主要试验设备如表8．2所示。

表8-2主要试验设备

Table 8-2 Major equipments used in the test

本流程主要工序如硫化钠浸出、锑浸出、氧化、氧化后液净化处理和大苏打

制各等都存在液固分离操作，除大苏打制备采用离心机外，其他工序的液固分离
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设备都用板框压滤机。对板框压滤机滤饼的洗涤方式采用无级别洗涤，即不断用

水洗涤滤饼至滤液成清水样止。为减少滤液体积，实际应用中可采用多级逆流洗

涤方式。

浸出渣
(锌矿)

图8-1 熔炼渣综合回收扩大试验工艺流程图

Fig．8-1 Flow sheet of recovery of smelting slag in expansion test
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设备连接见图8．2。

l，7，16，2瑚拌桶；2，6，8，13，17L泵；3，9，14，2蛳滤机；4，10，15，2l一
渣盘；5—清液池；11—氧化塔；12—空压机；1＆—烘干箱{19，24—料桶：23一离心机

图8-2碱渣综合回收扩大试验设备连接图

Fig．8-2 Equipment connection sketch ofrecovery ofalkali slag in the expansion test

8．1．3结果与讨论

8．1．3．1熔炼渣中硫化钠的浸出

根据小实验结果，熔炼渣浸出硫化钠的最佳条件为：S：L=1：4、温度90℃、

时间90min，故在此条件下作了八次硫化钠浸出试验。熔炼渣浸出后进行压滤，

压滤机压满后抽取少量热水继续压滤一段时间以对滤饼进行洗涤，至滤液变成清

水样时停止供水，继续压干滤饼。

熔炼渣浸出硫化钠的试验结果如表8．3所示。

9l
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由表8．3知，在固定浸出条件下硫化钠的浸出率约为91％；所得硫化钠溶液

含硫化钠约llOg／L,熔炼渣浸出渣(锌矿)的渣率约为50％；各周期数据平行

性良好，结果与小实验基本吻合。

8．1．3．2熔炼渣浸出渣的成分

熔炼渣经浸出硫化钠后得到的浸出渣其成分如表8-4所示。

表8-4锌矿成分／％

Table 8-4 Compositions of zinc ore／％

注：·表示单位为g／t

由表8-4可知，所产的浸出渣含锌较高，可称为锌矿。其平均成分为(％，·

表示单位为g／t)．Zn 15．32、Pb 4．39、Sb O．65、Ag'247、In*360、S 23．73、Fe 22．98、

CaO 4．48、Si02 4．91。此锌矿经浮选可产出含高铅、高银、高铟的多金属型锌精
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矿。

8．1．3．3脆硫铅锑矿精矿的浸出

按每50kg脆硫铅锑矿精矿加入200L硫化钠溶液在给定条件下进行浸出，浸

出完成后全部抽滤，滤渣用少量热水洗涤后干燥、称重(铅渣)。

固定条件：温度90℃、时间90min、S：L=I：4。试验结果如表8．5所示。

表8．5脆硫铅锑矿浸出效果

Table 8-5 Results of leachingjamestonite concen打ate

注：J．C．表示脆硫铅锑精矿

由表8．5．知，利用熔炼渣浸出所得硫化钠溶液浸出脆硫铅锑矿时，锑浸出率

平均约91．83％(按投入的精矿计)，铅渣渣率为69．65％。

8．1．3．4铅渣成分

试验所产铅渣平均成分如表8．6所示。工业试验证明，除了锑、砷、硫以外，

精矿中其他各元素基本上进入铅渣中，表明硫化钠溶液对锑的浸出有良好的选择

性，砷以外的其他杂质元素基本上不被浸出，按渣计精矿中砷的浸出率为80％。
表8．6铅渣成分觞

Table 8-6 Compositions of lead slag／％

元素Pb Sb Zn Sn In· Ag· Fe Cu SiO： CaO S

品位／％ 37．67 2．46 7．20 0．40 225 1122 10．82 0．42 4．33 2．24 21．22

注：·表示单位为g，t

8．1．3．5锑的硫化钠浸出液的氧化

对锑的硫化钠浸出液的氧化是在一特制的氧化塔设备中进行，采用鼓入的压

缩空气作氧化剂，鼓风强度1．6~2．0m3／m2·rain，控制氧化温度在50"-70"C。当溶
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液中锑浓度小于1．Sg／L时，表明氧化已经接近终点。试验数据如表8．6所示；所

得产品质量如表8．7所示。

表8．7锑的硫化钠浸出液氧化试验数据

Table 8-7 Reset of air oxidation in sodium sulfide leaching antimony solution

从表8．7中可以看出，在试验条件下，用压缩空气作氧化剂氧化硫代亚锑酸

钠溶液时，氧化速度比较慢，氧化过程要45h以上才能完成；溶液中锑的沉淀率

约98％左右，氧化后液中锑的浓度可以小于19／L。
表8．8扩大试验焦锑酸钠产品化学成分／％

Table 8-8 Chemical compositions ofthe sodium proantimony produced in the test／％

从表8-8可见，所得焦锑酸钠产品均达到电子工业级二级品的质量要求。

8．1．3．6硫代硫酸钠的制备

氧化后液中的主要成分为Na2S203、Na2S04、Na2S03和砷及少量锑，其中
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Na2S203具有回收价值。典型的氧化后液成分为：Na2S203 167．769／L、Na2S04

159／L、Na2S03 59ZL、As O．879／L、Sb 1．009／L。制备硫代硫酸钠必须进行除砷和

锑，否则将严重影响产品质量。除砷锑的方法是用硫酸对氧化后液进行中和，终

点pH值为6．5左右，按一定比例加入硫酸亚铁进行除砷和锑。硫酸亚铁的加入

量为沉淀砷和锑所需理论量的10倍。具体数据见表8．9。

表8-9氧化后液中和的半工业试验数据

Table 8-9 Industrial test dam of neutralizing the oxidation solution

编 溶液 氧化后液 氧化后液 中和 硫酸 中和后液 中和后液

号 体积／L 砷浓度 锑浓度 终点 消耗 砷浓度 锑浓度

／(g／L) ／(g／L) ／pH ／kg ／(g／L) ／(g／L)

1 200 1．04 0．91 6．5 3．35 0．05 0．56

O．77

0．73

0．84

0．82

0．77

0．69

0．87

试验条件下，中和后液中砷、锑的浓度平均可降至O．0549／L和0．349／L。实

际上通过加大硫酸亚铁的投入量(约30倍理论量)可将砷降至10ppm以下，实

际操作只要能保证硫代硫酸钠副产品的质量即可。

表8．10试验硫代硫酸钠副产品的化学成分慌
Table 8-1 0 Chemical compositions of the sodium hyposulfite produced in the test／％

当中和液中砷的含量低于0．29／L时，过滤得中和后液，对其进行浓缩。浓缩

后液的比重达1．5左右时放入过滤槽以除去浓缩液中的硫酸钠和亚硫酸钠结晶，

滤液接着放入结晶槽冷却结晶得到硫代硫酸钠，通过离心机甩干巨口可包装，得到

的硫代硫酸钠产品达到二级品的质量要求，其化学成分如表8-10所示。
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8．2本章小结

(1)进行硫化钠浸出的半工业试验，在条件为S：L=I：4、温度90℃、时间90min

时，硫化钠的浸出率约为91％，所得滤液含硫化钠约110e,／L，熔炼渣浸出渣(锌

矿)的渣率约为50％。

(2)熔炼渣浸出渣中锌和铁等元素基本上都以硫化物形式存在于渣(锌矿)中，

典型的锌矿成分(％，·表示单位为趴)为：Zn 15．32、Pb 4．39、Sb 0．65、Ag*247、

In·360、S 23．73、Fe 22．98、Cao 4．48、Si024．91。

(3)在液固比4：1、温度90℃、时间90min的条件下，锑浸出率平均达到91．83％，

杂质元素砷也有部分被浸出，浸出率为80％。

(4)用压缩空气作氧化剂氧化硫代亚锑酸钠溶液，可直接产出合格的焦锑酸钠

产品，氧化时间大于45h，溶液中锑的沉淀率约98％左右，氧化后液中锑的浓度

小于lg／L。

(5)通过加硫酸中和以及加硫酸亚铁可部分除去氧化后液中的砷和锑，使其浓

度分别降至0．059／L和0．39／L以下后，通过浓缩、结晶可生产出合格的硫代硫酸

钠产品。
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第九章全流程综合技术经济指标

结合前面第三章至第八章的实验数据，对全流程的综合技术经济指标进行计

算和量化。对于电铅系统和电铅阳极泥处理系统由于未进行试验，则参考相应的

工厂生产数据。原料(脆硫铅锑矿精矿)成分如表9．1所示。

表9-1脆硫铅锑矿精矿成分慌
Table 9-I Compositions ofjamestonite concentrate／％

注：·表示单位为g，t

9．1主要的技术控制条件

9．I．I火法部分主要技术控制条件

压制球团时的配料比例：脆硫铅锑矿：铅渣：纯碱：煤粉：石灰浆

--100：38：59．5：13．8：10。鼓风炉熔炼时：料柱1．0-．,1．5m、风量61-．65m3／min、

风压30---60mmI-Ig、焦率13．8％、中心区温度1400"C、熔渣温度1000℃。

9．1．2湿法部分主要技术控制条件

从碱渣中浸出硫化钠：S：L=1：4、温度90℃、时间90min。

浸出脆硫铅锑矿精矿(或者锑氧粉)中的锑：S：L=I：4、温度90℃、时间90min。

硫代亚锑酸钠溶液氧化：氧化剂．压缩空气，氧化时间大于45h，温度50℃

以上。

氧化后液除砷、锑：pH～6．5，中和剂—硫酸，沉淀剂—硫酸亚铁，温度一

常温。

9．1．3锑白部分主要技术控制条件

粗合金精炼除杂：体系一氢氧化钠+空气，温度"--530"C，搅拌速度120r／min。

吹炼锑白：气氛温度346～479℃；金属液体温度666"-'681℃；预热空气温

度249～355℃；金属熔体中锑浓度15％'-39％；底铅中锑含量在15％左右。
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9．2技术经济指标

9．2．1火法部分技术经济指标

金属入合金直收率Pb 85．67％、Sb 82．870％、Ag 87．08％；金属回收率Pb

94．03％、Sb 96．70％、Ag 89．33％、Zn 97．63％、In 68．33％：硫入渣率99．3％；铜、

砷的入渣率Cu 72．63％、As 68．88％；烟气中S02浓度588 ppm；熔炼渣渣率

64．65％；熔炼渣中硫化钠的品位45．7％Na2S：合金品位(Pb+Sb)97．86％；其中

Pb 61．66％、Sb 36．21％；锑氧粉产出率(按投入的精矿计)7．36％。

9．2．2湿法部分技术经济指标

碱渣中硫化钠的浸出率为91％。

利用熔炼渣浸出液(硫化钠溶液)浸出脆硫铅锑矿精矿时，锑浸出率91．3％，

砷浸出率80％。铅渣渣率70％，硫化钠消耗为每吨锑金属2．12t Na2S。

利用熔炼渣浸出液(硫化钠溶液)浸出锑氧粉时，锑浸出率92．5％、硫化钠

消耗为每吨锑金属1．88tNa2S。锑氧粉经浸出锑以后浸出渣渣率为56％。

9．2．3锑白部分技术经济指标

铅锑合金在碱性精炼时，杂质元素的去除率分别为(％)：Sn 88．30、As 96．45、

Cu 36．10、S 56．64。精合金产出率98．54％；主金属铅锑的直收率分别为(％)：

Sb 98．50、Pb 99．50。

吹炼锑白时，锑进入锑白产品的直收率约为74．58％。底合金中锑、铅含量分

别约为15％、84％。

9．2．4全流程主要元素的走向和分配率

全流程主要元素的走向和分配率见表9．2。

表9-2全流程主要元素的走向和分配率脯
Table 9-2 Trace and Distribution rate ofmajor metals in the flow／％
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锑白 sb203 As203 PbO CuO Fe203 Se 白度 粒度

硫代硫酸钠 Na2S203"5H20 硫化物 铁 水不溶物

成分／1％ 97．65 0．003 0．00 1 5 O．034

9．3．2中间物料成分

中间物料成分见表9．5。
表9-5中间物料成分脱

Table 9-5 Chemical compositions ofthe intermediate materials in the expansion test觞

注：·表示单位为g，t
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9．4数据流程

对全流程各主要数据进行了平衡计算，并绘制了数据流程图如图9．1所示。

图中数据单位为kg(除已经带有单位的数据外)。

I I I

上
叫压球I
上
l熔炼I

I

上 I l
◆ ◆

碱渣89 铅锑合金52·5 锑氧粉7·9
I 上 (入浸出锑)◆

浸出 精炼
l

上 上 上 0
含锌渣44．5 硫化钠溶液 砷碱渣 精合金
脆硫铅锑矿Ⅱ45 Jr 上

L一浸出锑 空气吹炼
I

◆ 上 0 专
锑溶液铅渣38 锑白25·2 底舍金

J 1 上
I氧化l 铅电解l

J 上 ◆ 士
氧化后液焦锑酸钠19·2 阳极泥 铅锭35·1

上 上
中和除砷 转炉吹炼

硫酸钠12·7

宣丛金全拯
0

璺氢捡望：：：
队浸出锑)

堡坌兰 金阳极泥
(回收金)

图9-1 整个工艺数据流程图

Fig．9-1 Data analysis flow sheet ofthe process
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10．1结论

第十章结论

本文以脆硫锑铅矿及其冶炼过程产出的中间物料为研究对象，研究开发了用

火法．湿法联合工艺综合回收锑铅等有价元素的流程。采用这一流程，铅锑在铅

锑合金回收，锑通过氧化吹炼加工成锑白和焦锑酸钠，得到的高锑铅合金用电解

法分离铅锑，脆硫锑铅矿中的硫以硫化钠回收用于浸出脆硫锑铅矿，最后硫以硫

代硫酸钠作为副产品回收。本文通过对这些处理工序的深入研究，得出的结论如

下：

(1)对脆硫锑铅矿熔炼过程进行的理论分析表明，通过碱性熔炼主金属铅锑及

金属银等进入金属相，而伴生元素铜、铁、锌等基本上不参与熔炼反应而直接以

硫化物形式进入渣相；硫则以硫化钠的形式进入渣相。

(2)铅锑合金氧化吹炼过程进行了热力学计算表明，铅锑合金中的铁、锡等杂

质可通过氧化精炼除去；砷则通过碱性氧化方式脱除；在500．-．1000℃范围内，

三氧化二锑与氧化铅的蒸气压比值PSb203／PPbO远远大于锑与铅的蒸气压的比值

pSb／Ppb，在铅锑合金吹炼锑白时，合金中的锑主要以三氧化二锑形式进入气相，

而不是以金属锑的形式进入气相，当温度在650℃左右，锑和铅的分离比达到103

左右，可满足生产合格锑白的要求。

(3)脆硫铅锑矿精矿碱性熔炼实验表明，脆硫铅锑矿精矿碱性熔炼最佳条件为：

炉料配比(重量比)：精矿：纯碱：煤粉=100：50：10，温度980"C，时间60min。

在此条件下，得到的结果为①各主要金属直收率(按合金计，％)：Pb 87．36、Sb

79．82、Ag 84．94；②金属入渣率(按渣计，％)：Pb 5．00、Sb 3．21、Ag 8．97、In 69．76、

Zn 95．28、Cu 78．00、Fe 87．74、As 75．42：③熔炼渣中硫化钠品位：Na2S 52％，

熔炼渣渣率62．4％，硫入渣率98．5％。

(4)铅渣碱性熔炼实验表明，铅渣碱性熔炼最佳条件为：炉料配比(重量比)：

铅渣：纯碱：煤粉=100：25：10，温度1050"C，时间110min。在此条件下，得

到的结果为①各主要金属直收率(按合金计，％)：Pb 93．18、Sb 77．80、Ag 83．24：

②金属入渣率(按渣计，％)：Pb 3．70、Sb 13．48、Ag 11．24、IIl 76、zn 89．91、cu

84．78；③熔炼渣中硫化钠品位：Na2S 28％，熔炼渣渣率62％，硫入渣率95％。

(5)硫化钠浸出实验表明：浸出熔炼渣中硫化钠的最佳条件：S：L=I：4、温

度90℃、时间90min，硫化钠的浸出率可以达到92％，所得硫化钠溶液含硫化

钠约1]09／L，溶液成分符合浸出锑的要求；熔炼渣浸出硫化钠的同时，熔炼渣中
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的锑约67％被浸出进入硫化钠溶液；熔炼渣经浸出后所得滤渣含锌15．31％，含

$25．90％，含铁22．52％，物相分析表明锌主要以硫化锌的式存在于渣中，可通过

浮选得到锌精矿；利用熔炼渣浸出液即硫化钠溶液浸出脆硫铅锑矿精矿时，锑浸

出率平均约91．3％，铅渣渣率70％，每吨锑金属消耗硫化钠2．12t，典型的脆硫

铅锑矿精矿浸锑后的浸出渣含Pb 37．79％、Sb2．83％，返回熔炼段配料；利用熔

炼渣浸出液即硫化钠溶液浸出鼓风炉锑氧粉时，锑浸出率平均约92．5％、每吨锑

金属消耗硫化钠1．88t；典型的锑氧粉浸锑后的浸出渣含Pb 41．13％、Sb 5．42％，

返回熔炼段配料；锑浸出液通过空气氧化法制备焦锑酸钠，其质量达到电子工业

级质量标准；氧化后液经中和除砷、锑后，根据结晶温度的不同，首先结晶除去

硫酸钠和亚硫酸钠，然后继续冷却结晶得到硫代硫酸钠，其质量等级为二级。

(6)采用碱性精炼除去粗铅锑合金中杂质元素的研究表明，向熔体中鼓入空气

时，可使得空气泡在熔体内部各个方向扩散，氧气能充分与金属面接触，从而达

到良好的除杂效果，选择合适的碱性精炼体系为氢氧化钠+空气体系。精合金产

出率平均为95．84％，杂质元素的去除率分别为(％)：Sn 88．30、As 96．45、Cu 36．10、

S 56．“。主金属铅锑的直收率分别为(％)：Sb 91．98、Pb 97．70。精合金中砷的

含量可以降至0．010％以下；吹炼锑白过程的实验条件为合金熔体温度(660-J=30)

℃、吹风温度约100℃、合金中锑含量15％一-40％，吹风风量及压力控制标准为

使合金液表面产生微皱。吹炼锑白时锑的氧化率为73．34％；吹炼后的底合金(底

铅)Sb、Pb的含量分别为15％和83％左右；采用提高结晶温度的方法制备大粒

度锑白产品，控制实验条件为锑浓度15％～40％、合金熔体温度650--690℃、结

晶(空间)温度360-470℃、吹管离金属液面的距离>50ram，锑白产品的粒度可

达到0．6pro以上。

(7)脆硫铅锑矿碱性熔炼半工业试验确定了选择鼓风炉作为熔炼设备，工业试

验条件为：(配比)脆硫铅锑矿：纯碱：煤粉：石灰浆=100：50：10：10、料柱

1．0～1．5m、风量61-65m3／min、风压30--60mmHg、中心温度1400℃、熔渣温

度1000℃、焦率16．8％。在此条件下，床能达到110t球15／(m2·d)；金属入合金

直收率Pb 85．67％、Sb 82．870％、Ag 87．08％；金属回收率Pb 94．03％、Sb 96．70％、

Ag 89．33％、Zn 97．63％、In 68．33％；铜、砷的入渣率Cu 72．63％、As 68．88％；

熔炼渣渣率(按投入的精矿计)65．6％；熔炼渣含Na2S 52％；合金品位

(Pb+Sb)97．80％；其中Pb 53．13％、Sb 44．67％；锑氧粉产出率(按投入的精矿计)

7．36％；入炉物料中带入的硫有99．3％被固定在熔炼渣中，熔炼渣含Na2S 52％：

炉子烟气中S02平均浓度为588 ppm，已经达到工业废气二类排放标准，较好地

消除了S02废气污染。

(8)进行了由精合金直接吹炼大粒度锑白产品的半工业试验，确定采用提高结
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晶温度的方法制备粒度大于0．6lain的锑白产品。吹炼过程操作控制条件为气氛温

度346"-'479℃、金属熔体温度666～681℃、预热空气温度249～355℃、金属熔

体中锑浓度15％～39％，吹炼后底合金中锑含量控制在15％左右。试验所得锑白

产品质量指标：粒度0．95}Jan，白度94．8；化学成分Sb203 99．69％、As203 0．030％、

PbO 0．092％、CuO 0．0005％、Fe203 0．0016％、Se 0．0005％，质量等级符合国标II

级要求。吹炼过程中，锑进入锑白产品的直收率约为74．58％。

(9)进行硫化钠浸出的半工业试验，在条件为S：L--1：4、温度90℃、时间90min

时，锑浸出率平均达到91．83％，杂质元素砷也有部分被浸出，浸出率为80％，

硫化钠的浸出率约为91％，所得滤液含硫化钠约1109／L，熔炼渣浸出渣(锌矿)

的渣率约为50％；熔炼渣浸出渣中锌和铁等元素基本上都以硫化物形式存在于渣

(锌矿)中，典型的锌矿成分(％，·表示单位为鲈)为：Zn 15．32、Pb 4．39、

Sb 0．65、Ag*247、In*360、S 23．73、Fe 22．98、CaO 4．48、Si024．91。采用压缩

空气作氧化剂氧化硫代亚锑酸钠溶液，氧化时间大于45h，溶液中锑的沉淀率约

98％左右，氧化后液中锑的浓度小于lg／L，产出的焦锑酸钠产品达到电子工业级

二级品的质量要求。通过加硫酸中和以及加硫酸亚铁可部分除去氧化后液中的砷

和锑，使其浓度分别降至0．059／L和0．39／L以下后，通过浓缩、结晶生产出的硫

代硫酸钠产品达N--级品的质量要求。

10．2建议

由于时间和条件限制，为对得到的硫化锌渣进行浮选条件实验以验证浮选工

艺是否能得到高锌铟精矿，建议在实验条件允许的情况下进行此实验。
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