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基夫赛特式炉闪速炉功能区冶炼过程的同时平衡 
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摘 要：基于硫化铅矿在闪速炉功能区冶炼过程的多相同时平衡原理，利用平衡摩尔量法分析和讨论熔炼温度、 

初始氧量和初始硫化铅量对平衡后各凝聚态产出量的影响。结果表明：在较高温度下，初始氧量的增加会使硫酸 

铅的产量增加，而硫化铅的产量降低；低氧量条件下不生成硫酸铅而生成硫化铅。考虑产物的后续碳还原处理， 

在冶炼过程中应选择高氧气输入量以生成容易处理的硫酸铅，而不是较难处理的硫化铅。 
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Simultaneous equilibrium about smelting process in 
functional area of Kivcet flash furnace 
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Abstract: Based on the multiphase simultaneous equilibrium principle of  lead  sulfide minerals  smelting process  in  the 
functional area of flash furnace, Moore balance method was used to investigate the effect of smelting temperature, initial 
oxygen  content and initial  lead  sulfide  content on  the output of  each condensed matter  after reaching equilibrium. The 

results show that, under high temperature condition, the output of lead sulfate increases, while with the increase of initial 
of oxygen content, the output of lead sulfide decreases. In addition, lower oxygen input cann’t result in the generation of 

lead sulfate, but lead sulfide will emerge. Considering the subsequent treatment of the products, it is suggested that higher 
oxygen  input  should  be  chosen  during  the  smelting  process,  in  order  to  generate  the  tractable  lead  sulfate  rather  than 

unmanageable lead sulfide. 
Key words: Kivcet furnace; simultaneous equilibrium; lead flash smelting; galena 

目前，国内的铅冶炼工艺包括传统炼铅工艺和熔 

池熔炼新工艺。传统铅冶炼工艺使用烧结机，因其工 

艺及设备的限制，易产生低浓度的 SO2，回收难度大， 

对环境的污染较大 [1−2] 。 熔池熔炼新工艺是近几年我国 

逐步推广起来的新炼铅方法，它包括基夫赛特直接炼 

铅法、QSL炼铅法、富氧顶吹浸没熔炼法、卡尔多炼 

铅法、富氧底吹−鼓风炉还原炼铅法等 [3−5] 。其中，基 

夫赛特直接炼铅法的反应过程(氧化过程和还原过程) 
主要是在基夫赛特炉的反应塔闪速炉功能区进行，具 

有有害物质排放量低、过程连续稳定、设备寿命长、 
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烟气量小、SO2 浓度高、金属回收率高、余热利用率 

高、能耗低、且低铅高锌物料易处理等优势 [6] 。 

而关于基夫赛特炉直接炼铅法的热力学多相平衡 

研究论文较少，为此，本文作者基于同时平衡原理， 

建立硫化铅矿在基夫赛特式炉内闪速熔炼的多相平衡 

数学模型，利用平衡摩尔量法研究熔炼温度、初始氧 

量及初始硫化铅量对平衡组成的影响，为该技术的发 

展和应用提供理论依据。 

1  闪速炉功能区冶炼过程的基本反应 

CHANDHURI 等 [7] 研究了硫化铅精矿在反应塔内 

的反应情况。结果表明：在高温、高氧强化熔炼条件 

下的闪速炉功能区内，硫化铅精矿颗粒发生氧化反应 

的速度非常快，几乎不受动力学控制。SANNIKOV 
等 [8] 分析 Kivcet 反应塔内反应时间、温度及精矿成分 

的变化，也得到了相似的结论，由此，铅闪速熔炼过 

程可认为达到或基本达到平衡状态，从而可以对基夫 

赛特式炉内闪速炉功能区的冶炼过程进行同时平衡研 

究。闪速炉功能区内的化学反应较多，根据相律可 

知，对于由 Pb­O­S 3种元素所构成的反应体系中只有 
5 个反应为独立的，表达铅冶炼过程的基本独立反应 

可选 [9] ： 

2PbS(s  or  l)=2Pb(l)+S2(g)  (a) 

S2(g)+2O2(g)=2SO2(g)  (b) 

2Pb(l)+O2(g)=2PbO(s or l)  (c) 

2SO2(g)+O2(g)=2SO3(g)  (d) 

PbO(s  or  l)+SO3(g)=PbSO4(s)  (e) 

2  闪速炉功能区的相律分析 

对于闪速炉功能区的铅−硫−氧体系，根据相律公 

式(f  =C−Ф+2)可知，该体系最多可以有五相共存，则 

铅−硫−氧体系处于四凝聚相共存的无变量状态 [10] 。当 

铅−硫−氧体系为四相共存时，该体系为单变量状态。 

在基夫赛特式炉内的闪速炉功能区进行熔炼过程中， 

除燃料固体碳外，较理想的是只有两个相共存，即一 

个熔体相和一个气相；若不能达到，也不会超过有  4 
个凝聚(液或固)相共存 [11] 。从相律分析可知，当铅− 
硫−氧体系的温度高于五相共存的平衡温度时，闪速 

炉功能区内可能出现的物种组合是多样的。有的相应 

于直接炼铅过程；有的相应于造铅氧化物熔体过程； 

有的相应于造铅熔锍过程。 

无论铅−硫−氧体系为五相、四相或三相共存，若 

温度确定，5 个独立反应的标准平衡常数都可确定； 

而且铅−硫−氧体系达到多元多相反应平衡时，各气态 

物质的平衡分压也都可确定。因此，当初始 PbS供给 

量为确定值时， 在不同初始 O2 供给量情况的各种凝聚 

态产物的产出量可通过同时平衡研究的计算求得。 

3  同时平衡的热力学计算原理 

同时平衡的研究方法主要有反应进度法 [12] 和平 

衡摩尔量法，下面简述两种方法的基本原理。 

3.1  独立反应的标准吉布斯自由能变化和标准平衡 

常数 

根据现有热力学数据可以求得各个反应的标准吉 

布斯自由能变化 [13] 
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式中：  r m G Θ ∆ 为标准摩尔反应吉布斯自由能；  r 298 H Θ ∆ 为 

298.15  K、标准压力下的焓变；  r 298 S Θ ∆ 为 298.15  K、 

标准压力下的熵变；  p c  为反应气体的定压比热熔。 

若将反应体系中的固态物质视为纯物质，液态物 

质所形成的熔体为理想溶液，即液态和固态物质的活 

度均为  1，则反应的标准平衡常数就只与平衡体系中 

的相关气体分压有关。反应(a)、(b)、(c)、(d)和(e)的 

标准平衡常数表达式分别为 
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式(2)~(6)中： Θ i K  为平衡时反应 i的标准平衡常数； Θ p 
为标准大气压；ai 代表物质 i的活度；pi 代表平衡时气 

体 i的分压；pt 为系统平衡时的总压。 

平衡时气体物质的平衡组成还可以用其物质的量 

分数 yi 表示，对应的平衡常数为 Ky，Ky 与以平衡分压 

表示的标准平衡常数的关系为 

i 

p 
p K K  p 
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Θ 
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当温度一定时，各个反应的标准平衡常数  p K Θ 确 

定，经验平衡常数 Kp(用压力表示的平衡常数)、Ky 和 
Kc(用物质的量浓度表示的平衡常数)也可确定。 

3.2  同时平衡研究的反应进度法 

若设反应(a)、(b)、(c)、(d)和(e)的平衡反应进度 

分别为  1 ξ 、  2 ξ 、  3 ξ 、  4 ξ 和  5 ξ ，ni,eq 为平衡时气体  i 
的摩尔量，ky,i 为反应 i 的摩尔分数平衡常数，初始供 

氧气量为  0 , O 2 n  ， 则平衡时各气体的摩尔量和总气体物 

质的量分别为 

2 2 O , eq O , 0 2 3 4 =  2 n n ξ ξ ξ − − −  (7) 

2 S , eq 1 2 = n ξ ξ −  (8) 
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3 SO , eq 4 5 2 n ξ ξ = −  (10) 

2 O , 0 1 2 3 4 5 = i n n ξ ξ ξ ξ ξ + − − − − ∑  (11) 

平衡时各凝聚态摩尔量为 

PbO, eq 3 5 = 2 n ξ ξ −  (12) 

4 PbSO , eq 5 = n ξ  (13) 

PbS, eq PbS, 0 1 =  2 n n ξ −  (14) 

Pb, eq 1 3 = 2 2 n ξ ξ −  (15) 

则反应(a)、(b)、(c)、(d)和(e)的摩尔量分数平衡 

常数分别为 
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在以上 5个方程的基础上，加入  ( ),eq i g n ∑ 的限制 

条件再建立一个方程，即 

2 2 2 3 ( ),eq S , eq O , eq SO , eq SO , eq = i g n n n n n + + + = ∑ 
2 O , 0 1 2 3 4 5 n ξ ξ ξ ξ ξ Σ + − − − − =  (21) 

则可以联立 6个方程可构成如下线性方程组： 

2 1 2 3 4 5 O ,0 (A 1) (A 1) A A A An ξ ξ ξ ξ ξ − − − − − − = −  (22) 

2 1 2 3 4 5 O ,0 (2C 1) (C 1) (C 1) (C 1)n ξ ξ ξ ξ ξ + − + − + − − = − 
(23) 

2 1 2 3 4 5 O ,0 (2E+1) (E 1)  n ξ ξ ξ ξ ξ − − − + − = −  (24) 

1/ 2 1/ 2 
2 3 0 [2 (AB) ] (AB) ξ ξ + + + + 

2 

1/ 2 1/ 2 
4 O ,0 [(AB) 2] 0 (AB)  n ξ − + =  (25) 

1/ 2 1/ 2 
2 4 5 0 2(D /C) 0 [2(D /C) +2] + = 0 ξ ξ ξ + + −  (26) 

2 1 2 3 4 5 O ,0 n ξ ξ ξ ξ ξ Σ − − − − = −  (27) 

对以上含 5 个未知数，6 个方程的线性方程组联 

立求解，可以得到确定的解，获得 5 个未知的反应进 

度  j ξ 的数值，再由反应进度  j ξ 即可以求出各凝聚态 

物质的平衡摩尔量数。 

3.3  同时平衡研究的平衡摩尔量法 

由于平衡摩尔量法只遵守原子数量守恒的原则， 

所以不管体系的反应是恒温恒容条件或恒温恒压条件 

下进行，或者体系的独立反应如何组合，平衡摩尔量 

法均可应用。若初始供硫化铅量  PbS, 0 n  和初始供氧量 

2 O , 0 n  都为一定时，按氧原子数计量平衡有 

2 2 2 3 O , 0 O , eq SO , eq SO , eq 2 = 2 2 3 + n n n n + + 

4 PbO, eq PbSO , eq + 4 n n  (28) 

按铅原子数计量平衡有 

4 PbS, 0 PbS, eq Pb, eq PbO, eq PbSO , eq =  + n n n n n + +  (29)
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按硫原子数计量平衡有 

2 2 3 4 PbS, 0 S , eq SO , eq SO , eq PbS, eq PbSO , eq 2 +  + n n n n n n = + + 

(30) 
基于方程(20)和(21)可以构成铅和硫的原子矩阵， 

按原子矩阵可得 

2 3 2 Pb, eq SO , eq SO , eq S , eq PbO, eq ( ) 2 n n n n n × + = ×  (31) 

在  Pb­O­S  体系多元多相反应达平衡时，式 
(28)~(31)中的各气态物质平衡摩尔量可根据前述同时 

平衡的特性进行求算。针对该体系的独立反应，可通 

过联解独立反应的标准平衡常数与气态物质的平衡分 

压关系方程，先求出体系的气态物质的平衡分压和总 

压，然后设定气态物质的总摩尔量或气态物质的总体 

积，则可进一步通过摩尔分数的计算而得到。 

求算出各气态物质平衡摩尔量后，再联立求解式 
(28)~(31)，可以推算出各凝聚态摩尔量用气态摩尔量 

来表达的数学式如下： 

2 PbS, eq S , eq 2 n n =  (32) 

2 3 PbO, eq SO , eq SO , eq n n n = +  (33) 

4 2 2 2 3 PbSO , eq O ,0 O , eq SO , eq SO , eq 1/2 1/2 3/4 n n n n n = − − − 
(34) 

2 2 PbS, eq PbS, 0 S ,eq SO , eq 2 1/4 n n n n = − − − 

2 2 O , 0 O , eq 1/2 1/2 n n +  (35) 

4  闪速炉功能区冶炼过程数据的同 

时平衡计算 

4.1    5个相共存时的平衡计算 

在 5个相平衡共存时，联立式(2)~(6)可得 
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根据各反应物、产物的标准摩尔熵，标准摩尔生 

成焓，摩尔定压热容，可得到上述(a)~(e)各个反应式 

的吉布斯自由能与温度  T 的关系式，代入式(38)中， 

则计算出五相平衡共存的温度为  T=959.4  K，此时， 

五相平衡共存的平衡常数及平衡分压计算结果如表  1 
和 2所列。 

由表 2 可知，平衡气体中主要含二氧化硫，其次 

为三氧化硫，硫分压高于氧分压。 

4.2  五相共存时各凝聚态摩尔量与初始供氧气量 
nO 2 ,0 关系的计算 

在五相平衡共存时， 若铅精矿 PbS的供给量充足， 

各种凝聚态产出物质的摩尔量将随初始氧气供给量 
nO 2 ,0 的数值改变而变化，但在五相平衡共存的温度下 

各气态物质的分压 
2 S ,eq p  、 

2 SO ,eq p  、 
3 SO ,eq p  及 

2 O ,eq p 
都不会改变。 

根据前述的同时平衡研究的摩尔量法，5 相共存 

的温度 T =959.4 K，若设定单位时间内的气态物质总 

摩尔量为一定值，如 nt= 0.5 mol，当各气态物质的平 

衡分压 
2 S ,eq p  、 

2 SO ,eq p  、 
3 SO ,eq p  及 

2 O ,eq p  为前表 2 所 

给定数值时，则气态摩尔量可以求算出，即： 

2 

12 
O , eq = 1.208 10  mol n − × ， 

2 

8 
S , eq = 5.883 10  mol n − × ， 

2 SO , eq  0.500 mol n = ， 
3 

7 
SO , eq  3.823 10  mol n − = × 。 

利用此平衡时各气态摩尔量，联立求解式 
(32)~(35)， 若氧初始供给量分别为 1、 3、 5、 7和 9 mol， 

表 1  五相平衡共存时各反应的标准平衡常数 

Table 1  Standard equilibrium constant of reaction at state of five phase equilibrium 

T/K  Θ 
a K  Θ 

b K  Θ 
c K  Θ 

d K  Θ 
e K 

959.4  2.999×10 −9  5.714×10 31  1.624×10 13  9.489  5.131×10 7 

表 2  五相平衡共存时气体物质的平衡分压 

Table 2  Equilibrium partial pressure of gases at state of five phase equilibrium 

T/K  p(S2)/Pa  p(O2)/Pa  p(SO2)/Pa  p(SO3)/Pa 

959.4  3.039×10 −4  6.239×10 −9  2.583×10 3  1.975×10 −3
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图 1  初始 PbS量为 5 mol时各凝聚态摩尔量与初始氧量的 

关系 

Fig. 1  Relationship between condensate amount of substance 

and initial oxygen at initial PbS dosage of 5 mol 

PbS初始供给量分别为 5、6和 7 mol，计算出各凝聚 

态的摩尔量，则可绘出各凝聚态摩尔量与初始氧量的 

变化关系图 1及各凝聚态摩尔量与初始 PbS量的变化 

关系如图 2所示。 

从图 1 可以看出，铅的量与氧化铅的量不随初始 

氧量的变化而变化，硫化铅的量随着氧量的增加而减 

少，硫酸铅的量随着氧量的增加而增加，硫酸铅成为 

闪速炉功能区的主要产物。 当通入的氧气量达到 9.750 
mol 时，硫化铅的量接近于  0，则此时，不再是五相 

共存，已变成四相共存。由此可知，初始 PbS量与初 

始氧量的最佳配比值为 5:9.750。 

由图 2 可以看出，在初始氧量不改变的条件下， 

凝聚态中只有 PbS的量随着初始 PbS量的增加而增 

图 2  初始氧量为 5 mol时各凝聚态摩尔量与初始 PbS量的 

关系 

Fig. 2  Relationship between condensate amount of substance 

and initial PbS at initial oxygen dosage of 5 mol 

加，其它凝聚态摩尔量不变。 

4.3  高于五相平衡共存温度下的各种产出物质量与 

给定初始氧气量 nO 2 ,0 的关系的计算 

根据前述，若选定温度为 1 100 K和 1 273.5 K， 

同理则可求得反应(a)~(e)的标准平衡常数 Θ K  ，计算 

结果如表 3所列。 

将温度为 1 100和 1273.5 K的标准平衡常数代入 

式(2)~(6)可得出各种气体在达到平衡时的分压，如表 
4所列。 

若设定单位时间产出的气态物质总摩尔量为一定 

值，nt=  0.5  mol，不同温度下，平衡共存时各气体的 

摩尔量如表 5所列。 

表 3  不同温度下的反应标准平衡常数 

Table 3  Standard reaction equilibrium constant at different temperatures 

T/K  Θ 
a K  Θ 

b K  Θ 
c K  Θ 

d K  Θ 
e K 

1 100  5.606×10 −7  5.189×10 26  1.566×10 10  4.241×10 −1  4.601×10 5 

1 273.5  6.941×10 −5  1.076×10 22  4.466×10 7  2.414×10 −2  5.977×10 3 

表 4  不同温度下平衡共存时气体物质的平衡分压 

Table 4  Equilibrium partial pressure of gases at different temperatures 

T/K  p(S2)/Pa  p(O2)/Pa  p(SO2)/Pa  p(SO3)/Pa 

1 100  5.680×10 −2  6.470×10 −6  1.103×10 5  5.743×10 −1 

1 273.5  7.033  2.172×10 −3  1.875×10 6  4.265×10 1
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表 5  不同温度下平衡共存时各气体的摩尔量 

Table 5  Molar amount of gases in equilibrium coexistence at different temperatures 

T/K  nt/mol  2 S ,eq n  /mol 
2 O ,eq n  /mol 

2 SO ,eq n  /mol 
3 SO ,eq n  /mol 

1 100  0.5  2.575×10 −7  2.933×10 −11  0.500  2.603×10 −6 

1 273.5  0.5  1.875×10 −6  5.792×10 −10  0.500  1.137×10 −5 

联立式(32)~(35)，代入平衡时各气体的摩尔量， 
PbS初始量 5 mol，初氧量分别为 1、3、5、7、9 mol， 

计算出各凝聚态的摩尔量，则可绘制在不同温度下凝 

聚态的摩尔量与初始氧量的变化关系图，如图 3 和 4 
所示。 

图 3  初始 PbS量为 5 mol、 1 100 K时各凝聚态的摩尔量与 

初始氧量的关系 
Fig. 3  Relationship between condensate amount of substance 
and  initial  oxygen  at  initial  PbS  dosage  of  5  mol  and 
temperature of 1 100 K 

图 4  初始 PbS量为 5 mol、1 273.5 K时各凝聚态的摩尔量 

与初始氧量的关系 
Fig. 4  Relationship between condensate amount of substance 
and  initial  oxygen  at  initial  PbS  dosage  of  5  mol  and 
temperature of 1 273.5 K 

从图 3和 4可以看出，各凝聚态的摩尔量与初始 

氧量的变化关系与在其在五相共存温度时一样。在温 

度分别为 1 100 K和 1 273.5 K，单位时间内的气体物 

质的总摩尔量仍为 0.5  mol 时，初始 PbS 量同初始氧 

量的最佳配比值都为 5:9.750。由此可得，该最佳配比 

值同前面所述的最佳配比值一致。 

5  结论 

1) 当硫化铅足够量时， 气态物质产物主要为二氧 

化硫，其次为三氧化硫，氧气消耗完全，凝聚态物质 

产物有金属铅、氧化铅及硫酸铅。 
2) Pb­S­O体系五相共存的温度为 T=959.4 K，高 

于此温度，体系凝聚态相数会减少，体系的条件变量 

数可以增多，因此有利于冶炼过程的调控。 
3) 温度的升高会对体系的平衡常数产生影响， 反 

应(a)的标准平衡常数增大，反应(b)~(e)的标准平衡常 

数减小，反应(a)标准平衡常数的增大有利于生成  Pb 
和 S2，对反应(b)、(c)、(d)及(e)的进行都有利。 

4) 硫化铅的量随着氧气的输入量增加而降低， 硫 

酸铅的量随着氧气的输入量增加而增大。若使氧气输 

入量对平衡二氧化硫量(可简视作二氧化硫最终产出 

量)为 2:3， 则将导致反应不生成硫酸铅而生成硫化铅， 

从而不利于闪速炉功能区造铅氧化物熔体的实现。 
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