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摘　 要： 在 １ ０００～１ ２５０ ℃范围内，采用高温平衡⁃淬冷⁃ＥＤＳ 方法研究了含铅固废协同冶炼过程 ＰｂＯ⁃ＣａＯ⁃ＳｉＯ２⁃Ｆｅ２Ｏ３⁃ＺｎＯ 五元渣系在空气

气氛下的相平衡规律。 研究结果表明，渣中存在的主要物相有尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）、红锌矿（ＺｎＯ）、黄长石（ＰｂｖＣａ２－ｖＺｎｗＳｉ２Ｏ７）、赤铁矿

（Ｆｅ２Ｏ３）、磁铁铅矿（ＰｂＦｅ１０Ｏ１６）和硅钙石（Ｃａ２－ｔＰｂｔＳｉＯ４）。 在 １ ２５０ ℃、１ ２００ ℃、１ １７０ ℃、１ １３０ ℃和 １ １００ ℃下，ＰｂＯ⁃ＣａＯ⁃ＳｉＯ２ ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ⁃
ＺｎＯ 体系的液相点分布测试结果与 ＭＴＤＡＴＡ６．０ 软件模拟液相线基本吻合。 在 １ ０００～ １ ２５０ ℃范围内，随着结晶过程的进行，ＰｂＯ⁃
ＣａＯ⁃ＳｉＯ２ ⁃Ｆｅ２Ｏ３ ⁃ＺｎＯ 体系液相成分中 Ｆｅ２Ｏ３ 含量从 １６．８３％减少到 ７．６７％，ＺｎＯ 含量从 ７．６２％减少到 ２．９８％，（ＰｂＯ＋ＣａＯ＋ＳｉＯ２）含量

从 ７５．５５％增加到 ８９．３６％。
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　 　 作为当前主流炼锌工艺，湿法炼锌过程中会产生

大量低品位铅银渣［１］、铁矾渣［２－３］、针铁矿渣［４］，其中

所含的 Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ａｓ 等重金属离子对环境存在巨

大危害［５］，因此资源化处置这些炼锌渣势在必行。 目

前工业上处置湿法炼锌渣的主要方法有湿法工艺［６］

和火法工艺［７］，其中湿法工艺流程长、处置量小；火法

工艺运营成本高、经济适用性差［８］。 利用铅冶炼厂氧

化炉的热效应将炼锌渣加入到铅冶炼系统中搭配处

理［９－１１］，浸出渣的搭配比例最高可达 ６０％ ～７０％，该方

法经济适用性好，工业应用前景广阔。 铅系统搭配炼
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锌渣处置工艺由于湿法炼锌渣的引入会形成 ＰｂＯ⁃
ＣａＯ⁃ＳｉＯ２⁃Ｆｅ２Ｏ３⁃ＺｎＯ 渣（以下简称五元渣系），该渣中

Ｐｂ、Ｚｎ 等元素的反应行为和分配行为［１２］、高锌渣的理

化性质和调控规律及高温相平衡规律尚不清楚，因此

对五元渣系的研究具有重大理论意义。 本文采用高温

平衡 ／淬冷 ／分析技术［１３］ 研究了五元渣系的相平衡规

律，以期为铅锌混合熔炼工艺及铅系统搭配处置湿法

炼锌渣工艺提供参考及指导。

１　 实验流程与设备

１．１　 实验流程

五元渣系的制备流程如图 １ 所示。 制备该五元渣

的氧化物粉末均为高纯氧化物，其中 ＣａＯ 粉末需在

１ ０００ ℃下恒温一定时间以脱除结晶水。 为了避免高

温实验过程中 ＰｂＯ 挥发问题，在 ７８５ ℃下按比例制备

了一定量的 ＰｂＳｉＯ３ 渣，然后将 ＰｂＳｉＯ３ 渣与其它氧化

物粉末按比例混合，并用压样机压制成质量 ０．５ ｇ 左右

的混合物。 根据相图软件 ＭＴＤＡＴＡ ６．０ 计算的相图

（见图 ２），在尖晶石单相区选择了 ６ 个混合物组成点

来研究该相区的相平衡规律，混合物组成（配料比例

ＣａＯ ／ ＳｉＯ２ ＝ ０．２、ＰｂＯ ／ （ＣａＯ＋ＳｉＯ２）＝ ５．４３）如表 １ 所示，
在伪三元相图中的分布如图 ２ 所示。 混合物放在铂坩

埚中并用铂丝悬挂在立式淬火炉的恒温区，恒温一定时

间达到平衡后，张紧刚玉管顶部的铂丝，使盛放试样的

铂制吊篮掉入冰水中急冷，然后干燥并用环氧树脂固

定，采用传统的金相磨削和抛光技术，制备了易于电镜

观察的试样抛光截面［１４－１６］。
为了确保恒温过程中试样达到平衡，采用两步控

温技术，首先在 ８００ ℃下恒温 ２ ｈ 预熔，使产生的第一

批液态将 ＰｂＯ 熔入熔体中，避免 ＰｂＯ 直接暴露在高温

中而挥发，然后升温到预期温度平衡一定时间。 此外

为了进一步确保平衡的实现，检测时在每个物相上测
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图 １　 五元渣系制备及分析流程

0 10 20 30 40 50
50

60

70

80

90

100
0

10

20

30

40

50
Fe2O3

ZnO

PbO+CaO+SiO2

0 10 20 30 40 50
50

60

70

80

90

100
0

10

20

30

40

50

�

� �
�

�

�

1

2
3

4

6
1250

1200

1100
1170

1070 1130

5

图 ２　 混合物在伪三元相图中的分布

表 １　 混合物组成（质量分数） ／ ％

混合物编号 Ｆｅ２Ｏ３ ＺｎＯ ＰｂＯ ＣａＯ ＳｉＯ２

１ １９．０ ２．０ ６６．７１ ２．０５ １０．２４
２ ２１．０ ５．０ ６２．４９ １．９２ ９．５９
３ １５．０ １０．０ ６３．３４ １．９４ ９．７２
４ １２．０ １５．０ ６１．６５ １．８９ ９．４６
５ ２２．０ １０．０ ５７．４３ １．７６ ８．８１
６ ２０．０ １５．０ ５４．９０ １．６８ ８．４２

定 ３～５ 个成分点，取其均值，如果它们之间的误差在

５％以内，则基本达到平衡，否则延长平衡时间［１７］。
所有样品微观结构形貌和能谱检测均采用

ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲ３ＥＭＵ 型场发射扫描电镜系统和 Ｏｘｆｏｒｄ－
Ｍａｘ２０ 能谱系统。
１．２　 实验设备

实验主要设备为一台 １ ７００ ℃立式淬火炉（深圳

市科晶智达科技有限公司 ＧＳＬ－１７００Ｘ－８０ＶＴ） ［１８］。 Ｓ
型工作热电偶直接放置在样品旁边，用来测定样品温

度，并且每隔一段时间用标准热电偶对 Ｓ 型工作热电

偶进行校定。 实验前用该 Ｓ 型工作热电偶测定了刚玉

管中间段的温度分布，测定结果如图 ３ 所示，恒温区并

非在刚玉管正中间，而是向上偏移了 ３ ｃｍ。
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图 ３　 刚玉管温度分布曲线
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２　 实验结果与讨论

２．１　 液相点分布

采用高温平衡 ／淬冷 ／分析技术对铅系统搭配处理

炼锌渣渣型（ＰｂＯ⁃ＣａＯ⁃ＳｉＯ２⁃Ｆｅ２Ｏ３⁃ＺｎＯ，ＣａＯ ／ ＳｉＯ２ ＝ ０．２、
ＰｂＯ ／ （ＣａＯ＋ＳｉＯ２） ＝ ５．４３）进行了研究。 研究结果表

明，该渣型在 １ ０００ ～ １ ２５０ ℃范围内存在的主要结晶

物相有尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）、红锌矿（ＺｎＯ）、黄长石

（ＰｂｖＣａ２－ｖＺｎｗＳｉ２Ｏ７）、 赤 铁 矿 （Ｆｅ２Ｏ３）、 磁 铁 铅 矿

（ＰｂＦｅ１０Ｏ１６）、硅钙石（Ｃａ２－ｔＰｂｔＳｉＯ４），各结晶物相组成

见表 ２。 在 １ ０００～１ ２５０ ℃范围和空气气氛条件下，尖
晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）和黄长石（ＰｂｖＣａ２－ｖＺｎｗＳｉ２Ｏ７）的相

组成分别接近于锌铁尖晶石（ ＺｎＦｅ２Ｏ４）和锌黄长石

（Ｃａ２ＺｎＳｉ２Ｏ７）；磁铁铅矿和硅钙石的相组成分别接近

于 ＰｂＦｅ１０Ｏ１６和 Ｃａ２－ｔＰｂｔＳｉＯ４；红锌矿和赤铁矿的化合

物组成中绝大部分为 ＺｎＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３。

表 ２　 五元渣系中物相的元素含量（质量分数） ／ ％

物相 Ｏ Ｐｂ Ｃａ Ｓｉ Ｆｅ Ｚｎ

尖晶石 ２９．２２ — — — ４４．３６ ２６．４２
黄长石 ２１．７９ — — — — ７８．２１
红锌矿 ３７．１６ ９．２３ ２０．２７ １５．８２ — １７．５３

磁铁铅矿 ３４．４２ — — — ６５．５８ —
赤铁矿 ２７．９３ ２２．０７ — — ４７．４５ ２．５６
硅钙石 ２１．８４ ６１．３０ ７．６６ ９．２０ — —

将炼锌渣渣型五元渣系在 １ ０００～１ ２５０ ℃范围内

的液相组成绘制在 ＭＴＤＡＴＡ６．０ 计算的相图中，如图 ４
所示。
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图 ４　 炼锌渣渣型在 １ ０００～１ ２５０ ℃范围内尖晶石相区液相点分布

从图 ４ 可以看出，ＭＴＤＡＴＡ ６．０ 计算的等温液相

线和实验测定的液相点分布比较吻合，其中 １ ２００ ℃、
１ １７０ ℃、１ １３０ ℃下的液相点吻合效果优于 １ ２５０ ℃、
１ １００ ℃下的液相点。

２．２　 结晶过程分析

为了了解五元渣系中物相的结晶过程，选择了不

同的原始组成点进行实验研究。 图 ５ 为这些原始组成

点结晶过程的液相成分变化，从图可知五元渣系在

１ ０００～１ ２５０ ℃范围内随着结晶过程的进行，液相成分

中 Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＺｎＯ 含量逐渐减少，（ＰｂＯ＋ＣａＯ＋ＳｉＯ２）含量

逐渐增加，混合物 ５ 的结晶过程中 Ｆｅ２Ｏ３ 含量从 １６．８３％
减少到 ７．６７％，ＺｎＯ 含量从 ７．６２％减少到 ２．９８％，（ＰｂＯ＋
ＣａＯ＋ＳｉＯ２）含量从 ７５．５５％增加到 ８９．３６％。
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图 ５　 炼锌渣渣型在 １ ０００～１ ２５０ ℃范围内尖晶石相区结晶过程

图 ６ 为原始组成点结晶过程的物相变化。 原始组

成点 １ 结晶过程中首先析出了尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）
相和磁铁铅矿（ＰｂＦｅ１０Ｏ１６）相，液相点到达 Ｓｐｉ ／ Ｍ⁃Ｐ 的

界线上，继续降温最后析出尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相、
磁铁铅矿（ＰｂＦｅ１０Ｏ１６）相和赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）相，此时液

相点到达三元无变量点上，这个三元无变量点是尖晶

石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相、磁铁铅矿（ＰｂＦｅ１０Ｏ１６）相和赤铁矿

（Ｆｅ２Ｏ３）相对应相区的交点。 原始组成点 ２ 结晶过程

中首先析出尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相，然后析出尖晶石

（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相和磁铁铅矿（ＰｂＦｅ１０Ｏ１６）相，液相点到

达 Ｓｐｉ ／ Ｍ⁃Ｐ 的界线上，继续降温最后析出尖晶石

（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相、磁铁铅矿（ ＰｂＦｅ１０ Ｏ１６）相和硅钙石

（Ｃａ２－ｔＰｂｔＳｉＯ４）相，此时液相点到达三元无变量点上，
这个三元无变量点是尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相、磁铁铅

矿（ＰｂＦｅ１０Ｏ１６）相和硅钙石（Ｃａ２－ｔＰｂｔＳｉＯ４）相对应相区

的交点。 原始组成点 ３ 在 １ ０７０～１ １７０ ℃范围内的结

晶物相都是尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙ Ｏ４＋ｚ）相。 原始组成点 ４
结晶过程中首先析出尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相，降温到

１ ０７０ ℃时体系析出尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相、红锌矿

（ＺｎＯ）相和黄长石（ＰｂｖＣａ２－ｖＺｎｗＳｉ２Ｏ７）相，此时液相点

到达 Ｓｐｉ ／ Ｚｉｎ ／ Ｍｅｌ 三元无变量点上，这个三元无变量

点是尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相、红锌矿（ＺｎＯ）相和黄长

石（ＰｂｖＣａ２－ｖＺｎｗＳｉ２Ｏ７）相对应相区的交点。 原始组成
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点 ５ 和原始组成点 ６ 结晶过程中首先析出尖晶石

（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相，然后析出尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相和

黄长石（ＰｂｖＣａ２－ｖＺｎｗＳｉ２Ｏ７）相，根据三元相图的一般规

律意味着此时液相组成点达到了 Ｓｐｉ ／ Ｍｅｌ 界线上。

图 ６　 尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）相区结晶过程的物相

这些原始组成点的结晶路线呈发散状，其中原

始组成点 ６ 和 ４ 的结晶路线分别与 Ｓｐｉ ／ Ｍｅｌ 界线、
Ｓｐｉ ／ Ｚｉｎ 界线相交，原始组成点 １ 和 ２ 的结晶路线都和

Ｓｐｉ ／ Ｍ⁃Ｐ 界线相交。

３　 结　 　 论

１） ＰｂＯ⁃ＣａＯ⁃ＳｉＯ２⁃Ｆｅ２Ｏ３⁃ＺｎＯ 五元渣系中存在的

主要物相有尖晶石（ＺｎｘＦｅ３－ｙＯ４＋ｚ）、红锌矿（ＺｎＯ）、黄
长石（ＰｂｖＣａ２－ｖ ＺｎｗＳｉ２Ｏ７）、赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、磁铁铅矿

（ＰｂＦｅ１０Ｏ１６）、硅钙石（Ｃａ２－ｔＰｂｔＳｉＯ４），尖晶石的相组成

接近于锌铁尖晶石（Ｆｅ２Ｏ３ ６６．６０％，ＺｎＯ ３３．４０％）。
２） ＭＴＤＡＴＡ ６．０ 计算的等温液相线和实验测定的

液相点分布比较吻合，其中 １ ２００ ℃、１ １７０ ℃、１ １３０ ℃
下的液相点吻合效果优于 １ ２５０ ℃、１ １００ ℃下的液相点。

３） 在 １ ０００～１ ２５０ ℃范围内，随着结晶过程的进

行，ＰｂＯ⁃ＣａＯ⁃ＳｉＯ２⁃Ｆｅ２Ｏ３⁃ＺｎＯ 体系液相成分中 Ｆｅ２Ｏ３

和 ＺｎＯ 含量逐渐减少，（ＰｂＯ＋ＣａＯ＋ＳｉＯ２）含量逐渐增

加，如 Ｆｅ２Ｏ３ 含量从 １６．８３％减少到 ７．６７％，ＺｎＯ 含量从

７．６２％减少到 ２．９８％，（ＰｂＯ＋ＣａＯ＋ＳｉＯ２）含量从 ７５．５５％
增加到 ８９．３６％。
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氧化钙和氧化镁的加入有助于工业铜渣中弱磁性

铁橄榄石向强磁性镁铁尖晶石转变，提高铜渣中二次

铁资源的回收率。 后续的系统性实验表明，铜渣改质

前成分调节的最优化体系可控制在如下范围：通过加

入氧化钙将铜渣碱度（ＣａＯ ／ ＳｉＯ２）控制在 １．８ ～ ２．１ 之

间；通过加入氧化镁将铜渣中 Ｆｅ２Ｏ３ 与 ＭｇＯ 质量比控

制在３．６～５．３ 之间［１２］。 为降低成本，实际生产过程中

可通过添加富氧化钙和富氧化镁的其他物质，如镁渣、
高碱度钢渣等，以满足工业铜渣中氧化钙和氧化镁的

添加需求。 综合以上分析可知，工业铜渣进行成分调

节后的固相改质工艺具有可行性，并有较好的经济效

益和环境效益。

３　 结　 　 论

１） 通过对工业铜渣成分改质后再焙烧的方式，能
够使工业铜渣中难以磁选的铁橄榄石向镁铁尖晶石转

变，后者可经过磁选有效分离。
２） 碱度变化对改质铜渣中矿物相生成具有决定

性作用，随着碱度提高，改质后铜渣中硅酸二钙相和铁

酸二钙相含量增多，镁铁尖晶石生成量减小。
３） 改质后铜渣的磁选产率和回收率显著提升。
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