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熔池熔炼中金属硫酸盐分解过程的热力学研究 

刘 群 1 ，谭 军 1 ，刘常青 1 ，尹周澜 1 ，陈启元 1 ，廖 舟 2 ，谢富春 1 ，张平民 1 

(1. 中南大学 化学化工学院，有色金属资源化学教育部重点实验室，长沙  410083； 

2. 株洲冶炼集团股份有限公司，株洲  412000) 

摘 要：利用化学反应的标准平衡常数求得冶炼废渣熔池熔炼过程中 5种金属硫酸盐(FeSO4, In2(SO4)3, Fe2(SO4)3, 
ZnSO4, PbSO4)的分解压，确定硫酸盐在高温下发生分解反应的温度；采用热重(TG)及差示扫描量热(DSC)分析各 

金属硫酸盐的分解过程，验证热力学计算结果。结果表明，5 种硫酸盐发生分解反应由易到难的顺序为 FeSO4、 
In2(SO4)3、Fe2(SO4)3、ZnSO4、PbSO4；热力学计算得到的相变温度、分解温度与 DSC曲线吸热峰位置、TG曲线 

质量损失阶段相吻合，且理论计算温度比 TG−DSC测定温度低 7.5~283.1 K；熔炼炉温度达到 1316.1 K以上可使 

浸锌渣、沉铁渣中的硫酸盐分解脱硫较彻底。 
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Abstract: The decomposition pressures of five metal sulfates (FeSO4, In2(SO4)3, Fe2(SO4)3, ZnSO4, PbSO4) in smelting 
slag were calculated with the standard equilibrium constants of related chemical reactions and the sulfate decomposition 
temperatures  were  obtained  by  the  pressures.  The  metal  sulfates  decomposition  was  investigated  through 
thermogravimetric (TG) and differential scanning calorimetry (DSC), and the TG−DSC analysis confirmed the results of 
thermodynamic calculation. The results show that  the ability of metal  sulfate decomposition can be ordered as  follows 
(from  easy  to  difficult):  FeSO4,  In2(SO4)3,  Fe2(SO4)3,  ZnSO4,  PbSO4.  The  phase  transition  and  decomposition 
temperatures from thermodynamic calculation are consistent with TGDSC results. The calculated temperatures are lower 
than those from TGDSC, and the difference is from 7.5 to 283.1 K. The sulfates in zinc leaching residue and iron sinking 
slag will decompose more thoroughly when the furnace temperature is above 1316.1 K. 
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我国铅锌冶炼企业数量多、分布广。铅冶炼几乎 

都采用火法冶炼，锌冶炼以湿法冶炼为主 [1−2] 。当前可 

用于冶炼金属的富矿日趋减少，而冶金、化工、材料 

等领域经常产生各种固体废渣。因此，开展经济与环 

境友好的冶炼新工艺，回收渣中的有价金属势在必 

行 [3] 。 
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沉铁渣和浸锌渣是湿法炼锌过程产生的湿固体 

渣，含有铁、锌、铅、铜、银、镉、钴、镍、铋、铟 

和铊等多种有价金属 [4−5] ， 并且多数金属以硫酸盐的形 

式赋存于渣中。 熔池熔炼是炉料在液态熔池(熔渣和熔 

锍)中迅速完成气−液−固相间主要反应的熔炼方法 [6] ， 

广泛用于炼铜、炼镍、炼铅和炼铁等 [7−8] 。目前，很多 

冶金工作者采用熔池熔炼法搭配浸锌渣、沉铁渣等废 

渣炼铅 [9] ，且  Ausmelt 熔池熔炼法处理有色金属冶炼 

废料废渣的优势明显 [10−11] 。因此，研究熔池熔炼过程 

中各类硫酸盐在熔炼炉内的分解行为有重要意义。 

近些年来，很多研究者对金属硫酸盐分解过程的 

动力学及热力学进行了探索。TOMASZEWICA 等 [12] 

研究了在空气和氦气气氛中  NiSO4∙6H2O 的热分解过 

程，并在  TG、DTA  及  XRD  分析的基础上提出了 
NiSO4∙6H2O的分解机理。 TAGAWA等 [13−14] 对 Fe、 Co、 
Ni、Cu、Zn的硫酸盐在氮气及空气气氛中分解过程的 

动力学进行了探索，确定了不同分解速率下中间产物 

及硫酸盐的分解温度。KOLTA等 [15] 讨论了几种金属硫 

酸盐的热分解机理及影响因素，采用 TG 和 DTA 热分 

析法确定了硫酸盐分解的温度范围。SIRIWARDANE 
等 [16] 采用 XPS、SEM/EDS、TG、XRD和 DRIFTS分 

析方法对 Ni、Cu、Zn、Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)硫酸盐的分解 

过程进行研究，分析了硫酸盐表面形态的变化及在真 

空、 空气条件下分解温度的关系。 PERLMUTTER等 [17] 

研究了气氛环境、颗粒大小以及加热速率对 Zn、Mn、 
Co、Ni 和 Fe 等硫酸盐分解的影响。PETKOVA 等 [18] 

采用DSC热分析方法对 Fe(Ⅱ)和 Fe(Ⅲ)的相关硫酸盐 

在氩气、空气和氧气条件下的分解过程进行研究，证 

实了气体组成分压对亚铁盐热分解的影响。 

这些研究者虽讨论了硫酸盐分解反应发生的机 

理，并通过热分析方法考察了硫酸盐分解的温度范围 

及影响分解的因素，但缺少对硫酸盐分解过程的热力 

学计算方法及硫酸盐分解压的探索。姚腾猛等 [19] 利用 

平衡反应的热力学计算确定了  PbSO 体系优势区图 

的两种类型，解释了 Kivcet炉闪速区直接出铅的现象 

并获得了  PbSO4 稳定存在的温度区域，但没有讨论 
PbSO4 的分解压，且缺少与其他硫酸盐的比较分析。 

本文作者通过化学反应标准平衡常数的热力学计 

算方法研究了沉铁渣和浸锌渣中的主要金属硫酸盐 
PbSO4、ZnSO4、FeSO4、In2(SO4)3 和 Fe2(SO4)3 的分解 

压、分解温度及分解过程，并利用热重(TG)及差示扫 

描量热(DSC)的热分析方法对计算结果进行验证。这 

对于实现熔池熔炼新工艺回收冶炼渣中的有价金属具 

有重要理论意义，是一项具有很高应用价值的研究 

工作。 

1  热力学计算公式 

基于化学热力学原理，对于任一化学反应 

A +  D =  X +  Y a d x y  (1) 

在等温等压条件下有 
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式中：  r m G Θ ∆ 是化学反应的标准吉布斯自由能变化； 

r m G ∆ 是温度为  T 时化学反应的吉布斯自由能变化； 

X a  是反应物 X的活度(当 X为气体时，用压力表示)。 

高温下任一反应的  r m G Θ ∆ 都可由下式计算 

r m r m r m ( ) ( ) ( ) G T H T T S T Θ Θ Θ − ∆ ∆ = ∆  (3) 

式中：  r m H Θ ∆ 为化学反应的标准反应热效应；  r m S Θ ∆ 为 

化学反应的标准反应熵变。 

参加反应的各物质随温度的变化可能出现相变， 

这时应将相变热和相变熵计算进去；同时，由于物质 

的聚集状态不同，恒压热容与温度的函数关系式也不 

相同。故在出现相变的情况下，计算反应的热效应及 

熵变时， 要根据相变温度划分温度区间进行分段计算。 

当化学反应有相变时，在为温度 T时的反应热效 

应和反应熵变的计算公式分别为 
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式中：Ttrs 为发生相变时的温度；  p c ∆ 和  p c′ ∆ 分别为相 

变前后反应体系的恒压比热容的差值；  m trs H Θ ∆ 为反应 

物/生成物的摩尔相变热。当反应物发生相变时  m trs H Θ ∆ 

前取负号；生成物发生相变时  m trs H Θ ∆ 前取正号。 

将式(4)和(5)代入式(3)， 可求出反应在任一温度下 

的标准吉布斯自由能变化，进而可以算出化学反应在 

相应温度下的标准平衡常数  a K Θ 。  a K Θ 只是温度的函 

数，它与化学反应的标准吉布斯自由能之间的关系为 

r m 
a  = exp 

G K 
RT 

Θ 
Θ   ∆ 

−     
  

(6) 

利用式(2)，根据过程发生的条件可以确定化学反 

应能否自发进行。
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在冶金和化工等行业中，所用到的金属氧化物、 

硫化物、碳酸盐及金属硫酸盐等化合物，都是能发生 

加热分解产生气体的反应，也都属于凝聚相为纯物质 

的多相反应。当某种物质的分解反应达到平衡时，所 

产生的某气体物质的平衡分压或气体物质的平衡总压 

称为该种物质的分解压。物质的分解压与温度有关， 

分解压的大小可以反映物质的稳定程度， 分解压越大， 

物质越易分解。 

要确定某种金属硫酸盐在高温下的分解反应能否 

进行，使用物质分解压的概念和数据更为方便。各种 

物质的分解压数据可以通过化学反应标准平衡常数的 

热力学计算方法求得。 

2  硫酸铅等硫酸盐分解压的热力学 

计算 

利用文献[20]中所提供的各反应物和生成物的 

298 H Θ ∆ 、  298 S Θ 和 cp 数据，根据式(2) ~ (6)进行硫酸盐分 

解过程的热力学计算 [21] 。 

硫酸铅的分解反应有两种表示法，即 

PbSO4(s)=PbO(s  or  l)+SO3(g)  (7) 

PbSO4(s)=PbO(s  or  l)+SO2(g)+ 
2 
1 O2(g)  (8) 

通常依据前一种表示法来定义和求算硫酸铅的分 

解压。在这种形式下硫酸铅的分解压实际上就是分解 

反应的标准平衡常数， 即硫酸铅的分解压(p(SO3))等于 

式(7)的标准平衡常数。根据文献[20]数据计算得出不 

同温度下 PbSO4 分解的热力学数据，如表 1所列。 

由表 1 可知，根据前述热力学计算公式及文献数 

据，如果取  0 ≠ ∆  p c  进行精确计算可以得到相应的热 

力学数据， 或取  0 = ∆  p c  的情况下进行近似计算也可以 

得到相应的热力学数据。将二者进行比较可知，反应 

的吉布斯自由能变化量随温度的变化趋势和变化率很 

相近，且两种情况下得到的 SO3 平衡分压在相同温度 

下有很好的对应性，因此， 在  0 = ∆  p c  的条件下来计算 

硫酸盐的分解压是可行的。 

表 1  不同温度下 PbSO4 分解的热力学数据 

Table 1  Thermodynamic data of decomposition of PbSO4 at different temperatures 

∆cp≠0  ∆cp=0 
Chemical equation  T/K 

r m G Θ ∆  / 
(J∙mol −1 ) 

Θ 
a K  p(SO3)/ 

Pa 
r m G Θ ∆  / 

(J∙mol −1 ) 
Θ 
a K  p(SO3)/ 

Pa 
p1(SO2)/ 

Pa 

298  2.5335×10 5  3.92×10 −45  3.98×10 −40  2.5335×10 5  3.92×10 −45  3.98×10 −40  3.18×10 −52 

400  2.3925×10 5  5.73×10 −32  5.81×10 −27  2.3566×10 5  1.69×10 −31  1.71×10 −26  3.48×10 −34 

500  2.2625×10 5  2.31×10 −24  2.34×10 −19  2.1832×10 5  1.56×10 −23  1.58×10 −18  1.17×10 −23 

600  2.1394×10 5  2.37×10 −19  2.40×10 −14  2.0098×10 5  3.19×10 −18  3.23×10 −13  1.20×10 −16 

(a) PbSO4(s, α)= 
PbO(s, red)+SO3(g) 

700  2.0229×10 5  8.04×10 −16  8.15×10 −11  1.8364×10 5  1.98×10 −14  2.01×10 −9  1.19×10 −11 

(b) PbO(s, red)= 
PbO(s, yellow) 

762  1.9540×10 5  4.04×10 −14  4.09×10 −9  1.7289×10 5  1.41×10 −12  1.43×10 −7  3.25×10 −9 

800  1.9129×10 5  3.24×10 −13  3.28×10 −8  1.6622×10 5  1.41×10 −11  1.42×10 −6  6.64×10 −8 

900  1.8093×10 5  3.16×10 −11  3.20×10 −6  1.4867×10 5  2.35×10 −9  2.38×10 −4  5.47×10 −5 

1000  1.7123×10 5  1.14×10 −9  1.15×10 −4  1.3112×10 5  1.42×10 −7  1.44×10 −2  1.16×10 −2 

(c) PbSO4(s, α)= 
PbO(s, yellow)+ 

SO3(g)  1100  1.6221×10 5  1.98×10 −8  2.01×10 −3  1.1357×10 5  4.05×10 −6  4.10×10 −1  9.21×10 −1 

(d) PbSO4(s, α)= 
PbSO4(s, β)) 

1139  1.5888×10 5  5.17×10 −8  5.24×10 −3  1.0672×10 5  1.28×10 −5  1.29×10 0  4.11×10 0 

1139  1.5888×10 5  5.17×10 −8  5.24×10 −3  1.0672×10 5  1.28×10 −5  1.29×10 0  4.11×10 0 

1150  1.5727×10 5  7.19×10 −8  7.29×10 −3  1.0496×10 5  1.71×10 −5  1.73×10 0  6.04×10 0 
(e) PbSO4(s, β)= 
PbO(s, yellow)+ 

SO3(g)  1158  1.5609×10 5  9.11×10 −8  9.23×10 −3  1.0367×10 5  2.11×10 −5  2.14×10 0  7.95×10 0 

(f) PbO(s, yellow)= 
PbO(l) 

1158  1.5609×10 5  9.11×10 −8  9.23×10 −3  1.0367×10 5  2.11×10 −5  2.14×10 0  7.95×10 0 

1200  1.4937×10 5  3.15×10 −7  3.19×10 −2  9.5936×10 4  6.67×10 −5  6.76×10 0  3.52×10 1 

1300  1.3339×10 5  4.37×10 −6  4.43×10 −1  7.7515×10 4  7.68×10 −4  7.78×10 1  8.18×10 2 

1400  1.1741×10 5 1)  4.16×10 −5  4.22×10 0  5.9094×10 4  6.24×10 −3  6.32×10 2  1.21×10 4 
(g) PbSO4(s, β)= 
PbO(l)+SO3(g) 

1500  1.0141×10 5 2)  2.94×10 −4  2.98×10 1  4.0674×10 4  3.83×10 −2  3.88×10 3  1.23×10 5 

1) and 2) represent  r m G Θ ∆  at 1400 and 1500 K obtained by extrapolation, respectively; p1(SO2) is equilibrium partial pressures of SO2 

obtained by decomposition of PbSO4 at different temperatures, which was calculated by Eq. (10) at p(O2 )= 0.21pB (pB =1.013×10 5 Pa).
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在氧势较高的升温氧化段冶炼炉气中，通常以 

SO2 的形态计量表征元素硫的气态化合物，而不是以 

SO3 的形态表征。在熔池熔炼高温炉气中，可将硫酸 

铅的分解压转换为一定氧分压条件下的二氧化硫平衡 

分压。SO2 和  SO3 之间存在如下反应及热力学计算关 

系，即 

SO2+1/2O2=SO3  (9) 

3 
1/ 2 

2  2 (SO ) / 
( (SO ) / ) 

( )  (O (  )  ) / p 
p 

p p p p 
p K Θ 

Θ 

Θ Θ ∗ 
＝  (10) 

式中：  p K Θ 为反应的标准平衡常数。取氧分压为 
p(O2)=0.21pB(pB=1.013×10 5  Pa)，将 p(O2)及不同温度 

下硫酸铅分解得到的  p(SO3)代入式(10)中，可计算出 

不同温度下 PbSO4 分解气氛中 SO2 平衡分压的数据， 

如表 1所列。 

由表 1可知，当温度为 298~1100 K时，SO2 平衡 

分压很低，仅为 3.18×10 −52 ~9.21×10 −1 Pa，PbSO4 不 

发生分解反应。当温度为 1139 K(表 1中的(d)段)时， 
SO2 平衡分压为 4.11×10 0 Pa，PbSO4 发生相变且开始 

分解；当温度为 1158  K(表 1 中的(f)段)时，SO2 平衡 

分压为 7.95×10 0  Pa，PbSO4 分解且产物 PbO 发生相 

变； 当温度为 1300 K时， SO2 平衡分压为 8.18×10 2 Pa， 
PbSO4 发生了分解反应；当温度为 1500 K时，SO2 平 

衡分压为  1.23×10 5  Pa(超过了标准大气压的值)， 
PbSO4 分解反应剧烈。 

除 PbSO4 外，浸锌渣和沉铁渣中还含有 Fe、In、 
Zn、 Cu、 Al和Mg等硫酸盐， 在此对 FeSO4、 In2(SO4)3、 
Fe2(SO4)3 和 ZnSO4 的分解反应在氧分压 p(O2)=0.21pB 
下进行相似的热力学计算。 

ZnSO4 分解反应的热力学计算结果如表 2 所列。 

由表 2 可知，当温度为 298~900  K 时，SO2 平衡分压 

为 1.54×10 −39 ~3.08×10 0  Pa，ZnSO4 几乎不分解。当 

温度为  1000  K 时，SO2 平衡分压为  2.59×10 2  Pa， 
ZnSO4 发生了分解反应； 当温度为 1027 K(表 2中的(b) 
段)时，SO2 平衡分压为  7.39×10 2  Pa，ZnSO4 分解且 

产物 ZnO 发生了相变；当温度为 1200  K 时，SO2 平 

衡分压为 1.40×10 5  Pa(超过了标准大气压值)，ZnSO4 

的分解反应剧烈。 
In2(SO4)3 分解反应的热力学计算结果如表  3 所 

列。由表 3 可知，当温度为 900  K 时，SO2 平衡分压 

为 3.53×10 2 Pa，In2(SO4)3 发生了分解反应；当温度为 
940 K时，SO2 平衡分压为 1.93×10 3 Pa，In2(SO4)3 分 

解反应明显。 

表 2  不同温度下 ZnSO4 分解气氛中 SO2 平衡分压 

Table  2  Equilibrium  partial  pressures  of  SO2  in 

decomposition atmosphere of ZnSO4 at different temperatures 

Chemical equation  T/K  p(SO2)/Pa 

298  1.54×10 −39 

500  9.37×10 −16 

700  9.17×10 −6 

900  3.08×10 0 
(a) ZnSO4(s)=ZnO(s, α2)+SO3(g) 

1000  2.59×10 2 

(b) ZnO(s, α2)=ZnO(s, α1)  1027  7.39×10 2 

1200  1.40×10 5 

1300  1.51×10 6 

1400  1.16×10 7 
(c) ZnSO4(s)=ZnO(s, α1)+SO3(g) 

1500  6.71×10 7 

表 3  不同温度下 In2(SO4)3 分解气氛中 SO2 平衡分压 

Table  3  Equilibrium  partial  pressures  of  SO2  in 

decomposition  atmosphere  of  In2(SO4)3  at  different 

temperatures 

Chemical equation  T/K  p(SO2)/Pa 

298  1.45×10 −33 

500  3.82×10 −12 

700  3.77×10 −3 

800  2.38×10 0 

900  3.53×10 2 

In2(SO4)3(s)=In2O3(s, α)+3SO3(g) 

940  1.93×10 3 

FeSO4 分解反应的热力学计算结果如表 4 所列。 

由表  4 可知，当温度为  600  K 时，SO2 平衡分压为 
3.51×10 1  Pa，FeSO4 分解不明显；当温度为  700  K 
时，SO2 平衡分压为 5.68×10 2 Pa，FeSO4 发生了分解 

反应； 温度为 800 K时， SO2 平衡分压为 4.51×10 3 Pa， 
FeSO4 分解反应明显。 

表 4  不同温度下 FeSO4 分解气氛中 SO2 平衡分压 

Table  4  Equilibrium  partial  pressures  of  SO2  in 

decomposition atmosphere of FeSO4 at different temperatures 

Chemical equation  T/K  p(SO2)/Pa 

298  7.38×10 −8 

500  6.98×10 −1 

600  3.51×10 1 

700  5.68×10 2 

800  4.51×10 3 

900  2.24×10 4 

FeSO4(s)=FeO(s)+SO3(g) 

940  3.84×10 4



第 24 卷第 6 期 刘 群，等：熔池熔炼中金属硫酸盐分解过程的热力学研究  1633 

Fe2(SO4)3 分解反应的热力学计算结果如表  5 所 

列。由表 5 可知，当温度为 900  K 时，SO2 平衡分压 

为 1.70×10 2  Pa，Fe2(SO4)3 发生了分解反应；当温度 

为 953 K(表 5中的(b)段)时， SO2 平衡分压为 1.41×10 3 

Pa，Fe2(SO4)3 分解且产物 Fe2O3 发生了相变；当温度 

为  1053  K(表  5  中的 (d)段)时，SO2  平衡分压为 
4.25×10 4 Pa， Fe2(SO4)3 分解且产物Fe2O3 发生了相变； 

当温度为 1200 K时，SO2 平衡分压为 2.26×10 6 Pa(超 

过了标准大气压的值)，Fe2(SO4)3 分解剧烈。 

表 5  不同温度下 Fe2(SO4)3 分解气氛中 SO2 的平衡分压 

Table 5  Equilibrium partial pressures of SO2  in decomposition 

atmosphere of Fe2(SO4)3 at different temperatures 

Chemical equation  T/K  p(SO2)/Pa 

298  3.09×10 −32 

500  8.26×10 −12 

700  3.11×10 −3 

800  1.45×10 0 
(a) Fe2(SO4)3(s)=Fe2O3(s, α)+3SO3(g) 

900  1.70×10 2 

(b) Fe2O3(s, α)=Fe2O3(s, β)  953  1.41×10 3 

953  1.41×10 3 

1000  7.63×10 3 (c) Fe2(SO4)3(s)=Fe2O3(s, β)+3SO3(g) 

1053  4.25×10 4 

(d) Fe2O3(s, β)=Fe2O3(s, γ)  1053  4.25×10 4 

1200  2.26×10 6 

1300  1.95×10 7 (e) Fe2(SO4)3(s)=Fe2O3(s, γ)+3SO3(g) 

1450  2.85×10 8 

结合表 1~5 可知，当温度为 900  K 时，PbSO4、 
ZnSO4、In2(SO4)3、FeSO4 和  Fe2(SO4)3 的  SO2 平衡分 

压值分别为 5.47×10 −5 、3.08×10 0 、3.53×10 2 、2.24× 
10 4 和 1.70×10 2 Pa。因此，这 5种金属硫酸盐发生分 

解反应由易到难的顺序为 FeSO4、 In2(SO4)3、 Fe2(SO4)3、 
ZnSO4、 PbSO4。 PbSO4 最难分解， 但当氧分压为 0.21pB 
且温度为 1500 K时， PbSO4 分解气氛中的 SO2 平衡分 

压值为 1.23×10 5 Pa，超过标准大气压值。 

在考虑温度对金属硫酸盐热分解反应的影响时， 

要保持熔池熔炼炉内的 SO2 分压不能过高，这不仅有 

利于热分解反应的进行(即利于浸锌渣与沉铁渣的处 

理)而且有助于对炉体的保护。 

3  5 种硫酸盐分解的热分析 

采用德国 NETZSCH STA 449 C热分析仪对实验 

样品进行热重−差示扫描量热 (TG−DSC)分析。将 
PbSO4 、 ZnSO4∙7H2O、 In2(SO4)3 、 FeSO4∙7H2O  和 
Fe2(SO4)3∙xH2O  这  5  种物质在空气气氛下分别进行 
TG−DSC分析。反应容器为 Al2O3 坩埚；载气为空气， 

流量为 20 mL/min；升温速率为 20 K/min；试样质量 

为 15.0~19.0 mg。 
PbSO4 的 TG−DSC 分析曲线如图 1 所示。由图 1 

可知，热解的 TG曲线在 1146.5 K之前没有明显质量 

损失， 且 DSC曲线没有吸热峰和放热峰， 与表 1中(a)、 
(b) 和 (c) 段 的  SO2  平 衡 分 压 较 低 (3.18×10 −52 ~ 
9.21×10 −1  Pa)相吻合。TG曲线在 1146.5 K后有一个 

明显的质量损失阶段，且 DSC 曲线在 1146.5  K 附近 

有明显的吸热峰，与表 1 中的(d)段(1139  K)分析结果 

相吻合；DSC曲线在 1235.2 K附近有吸热峰，与表 1 
中的(f)段(1158  K)的分析结果相吻合；DSC  曲线在 
1316.1 K处有明显的吸热峰， 与表 1中的(g)段(1300 K) 
的分析结果相吻合。TG−DSC热分析的温度比热力学 

计算在相应段(表 1中的(d)，(f)和(g)段)的温度分别高 
7.5、77.2和 16.1  K。TG−DSC热分析结果与 KOLTA 
等 [15] 的 TG、DTA 分析结果一致，出现质量损失阶段 

及吸热峰主要是由于 PbSO4 的分解和 PbO的升华。 

图 1  PbSO4 分解的 TG−DSC曲线 

Fig. 1  TG−DSC curves of decomposition of PbSO4 

ZnSO4∙7H2O 的 TG−DSC 分析曲线如图 2 所示。 

由图 2可知，TG曲线在 362.4~576.5 K内有 3个质量 

损失阶段， 且 DSC曲线在 362.4、 453.2、 550.3和 576.5 
K 附近分别有一个吸热峰，主要是 ZnSO4∙7H2O 吸热 

脱水所致。TG曲线在 1027.2  K附近质量损失不明显 

且 DSC曲线出现明显吸热峰，与表 2中(a)段(1000 K) 
的分析结果相吻合；TG 曲线在 1194.2  K 处出现明显 

的质量损失阶段，且  DSC 曲线出现吸热峰，与表  2
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中的(b)段(1027  K)的分析结果相吻合。热分析的温度 

比热力学计算在相应段(表 2 中的(a)和(b)段)的温度分 

别高出  27.2  和  167.2  K。TG−DSC  热分析结果与 
TAGAWA [13−14] 等和 KOLTA等 [15] 的研究结果一致，动 

力学分析及热力学分析表明  ZnSO4  的分解、 
ZnO∙ZnSO4 中间相的形成以及ZnO的升华都是产生质 

量损失阶段及吸热峰的原因。 

图 2  ZnSO4∙7H2O分解的 TG−DSC曲线 

Fig. 2  TG−DSC curves of decomposition of ZnSO4∙7H2O 

In2(SO4)3 的 TG−DSC分析曲线如图 3所示。由图 

3可知，TG曲线在 423.0 K后有明显质量损失阶段， 

且 DSC曲线在 518.8 K附近有明显的吸热峰，这是由 

于 In2(SO4)3 是吸潮性粉末，吸热脱水产生质量损失。 

TG曲线在 1003.0  K之后有明显的质量损失阶段，且 

DSC曲线在 1103.7 K附近有明显的吸热峰， 与表 3中 

900  K 时的分析结果相吻合。因此，热分析的分解温 

度比热力学计算的温度高 203.7 K。 

图 3  In2(SO4)3 分解的 TG−DSC曲线 

Fig. 3  TG−DSC curves of decomposition of In2(SO4)3 

FeSO4∙7H2O 的 TG−DSC 分析曲线如图 4 所示。 

由图 4可知， TG曲线在 365.0 K之后存在明显的质量 

损失阶段， 且DSC曲线在 425.4 K附近有吸热峰出现， 

这是由于部分  FeSO4 分解为铁的氧化物 [14] 。TG 曲线 

在 973.0 K之后存在明显的质量损失阶段，DSC曲线 

在 983.1  K附近有明显的吸热峰，与表 4中 700  K时 

的分析结果相吻合，主要是由于 FeSO4 完全分解成铁 

的氧化物 [16] 。热分析的分解温度比热力学计算的温度 

高 283.1 K。 

图 4  FeSO4∙7H2O分解的 TG−DSC曲线 

Fig. 4  TG−DSC curves of decomposition of FeSO4∙7H2O 

Fe2(SO4)3∙xH2O的TG−DSC分析曲线如图5所示。 

由图 5可知， TG曲线在 373.0 K后存在明显的质量损 

失阶段，且 DSC曲线在 376.2和 467.2 K附近出现吸 

热峰，主要是吸热脱水产生的质量损失。TG 曲线在 
923.0  K 之后有两个质量损失阶段，且  DSC 曲线在 
976.7 K附近有明显吸热峰，与表 5中的(b)段(953 K) 
的分析结果相吻合； DSC曲线在 1148.2 K附近有吸热 

图 5  Fe2(SO4)3∙xH2O分解的 TG−DSC曲线 

Fig. 5  TG−DSC curves of decomposition of Fe2(SO4)3∙xH2O
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峰，与表 5中的(d)段(1053  K)的分析结果相吻合。热 

分析温度比热力学计算温度在相应段(表  5 中的(b)和 
(d)段)分别高 23.7和 95.2 K。SIRIWARDANE等 [16] 和 
PERLMUTTER等 [17] 的研究表明， Fe2(SO4)3∙xH2O先脱 

水，然后分解为 Fe2O3，温度高于 923.0 K时完全分解 

为 Fe2O3。 

结合图 1~5可知， PbSO4、 ZnSO4、 In2(SO4)3、 FeSO4 

和  Fe2(SO4)3  发生分解反应的温度分别为  1316.1、 
1194.2、1103.7、983.1和 1148.2  K。因此，这 5种金 

属硫酸盐发生分解反应由易到难的顺序为  FeSO4、 
In2(SO4)3、Fe2(SO4)3、ZnSO4、PbSO4，这与热力学数 

据表 1~5得出的结果相吻合。TG−DSC结果表明，硫 

酸盐的分解主要是以氧化物硫酸盐复盐为中间相逐渐 

分解为相应氧化物的过程。 

从图 1~5与表 1~5的对比分析说明，热力学计算 

得出的数据与 TG曲线质量损失阶段、DSC 曲线吸热 

峰和放热峰位置吻合较好；热分析相变温度、分解温 

度比热力学计算在相应段的温度高，但两者差距在 
7.5~283.1 K范围内。由浸锌渣和沉铁渣涉及的主要金 

属硫酸盐的分解温度可知，熔池熔炼炉内的温度高于 
1316.1 K可以使冶炼废渣较好地脱硫分解，便于对分 

解产物(金属氧化物)进行还原处理，有利于废渣冶炼 

新工艺的连续进行。 

TG−DSC热分析实验验证了上述热力学计算结果 

的准确性，同时证实了热力学计算方法的可靠性。通 

过化学反应的标准平衡常数计算的分解压确定金属硫 

酸盐的分解温度，这种方法可以为冶炼工艺提供有效 

的数据参数，避免由偶然因素造成的实验测定方法的 

不准确性。 

4  结论 

1) 从硫酸盐分解过程的热力学计算结果可知： 通 

过化学反应标准平衡常数计算硫酸盐分解反应的吉布 

斯自由能变化量和分解压时，取∆cp=0 进行计算是可 

行的；硫酸盐分解反应的平衡常数随温度的升高而增 

大，一定氧分压下分解气氛中的 SO2 平衡分压随温度 

的升高而增加；5 种金属硫酸盐发生分解反应由易到 

难的顺序为  FeSO4、In2(SO4)3、Fe2(SO4)3、ZnSO4、 
PbSO4。 

2) 5种金属硫酸盐的 TG−DSC分析结果表明：通 

过化学反应平衡常数的热力学计算得出的数据与  TG 
曲线质量损失阶段、DSC曲线吸热峰和放热峰位置吻 

合较好；热力学计算得到的相变温度和分解温度比热 

分析在相应段的温度低， 但两者差距在 7.5~283.1 K范 

围内。

3) 熔池熔炼炉内的温度达到 1316.1  K 以上可使 

浸锌渣、沉铁渣中涉及的主要金属硫酸盐较好地分解 

脱硫，以利于废渣处理新工艺的连续进行。 
4) TG−DSC热分析实验证实了热力学计算方法的 

可靠性。通过化学反应的标准平衡常数计算金属硫酸 

盐的分解压并确定分解温度，这种方法可以为冶炼工 

艺提供有效的参考数据。 
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