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铅锌混合硫化精矿的低温熔盐还原固硫熔炼 
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摘  要：针对铅锌混合硫化精矿烧结−密闭鼓风炉还原熔炼工艺(ISP)熔炼温度高、能耗大和大气污染严重等弊端，

提出一种低温熔盐炼铅分离铅锌的新工艺。采用单因素实验法研究固硫剂 ZnO 和碳酸钠的用量、熔炼温度及熔炼

时间等工艺参数对铅的直收率及 ZnO 固硫率的影响。结果表明：确定最佳条件为 ZnO 扩大实验的结果良好和精

矿的质量比为 0.36:1，碳酸钠和精矿的质量比为 3.2:1，熔炼温度为 880 ℃和熔炼时间为 60 min。在此优化条件下

扩大实验的结果良好：铅直收率为 97.15%，粗铅品位为 98.52%，ZnO 固硫率为 95.42%，水浸渣含 Zn 55.80%(质
量分数)。XRD 物相分析表明：硫主要被固定在 ZnS 中，Na2CO3熔盐的物相未发生改变，可循环使用。 
关键词：硫化精矿；碳酸钠熔盐；固硫；熔炼 
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Reductive sulfur-fixation smelting of lead and zinc sulfide mixed 
concentrate in soda molten salt at low temperature 
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2. School of Metallurgy Engineering, Hunan University of Technology, Zhuzhou 412007, China) 
 

Abstract: In view of serious shortcomings, such as high smelting temperature, large energy consumption and atmospheric 
contamination, existed in the imperial smelting process (ISP), a low-temperature molten salt smelting process to directly 
produce lead from the lead and zinc mixed sulfide concentrates was proposed. The influencing factors, including the 
smelting temperature, reaction time and dosage of ZnO and salt, were investigated in detail using single-factor 
experiments. The results show that the optimum conditions are determined as follows: mass ratio of ZnO and concentrate 
is 0.36:1, mass ratio of Na2CO3 and concentrate is 3.2:1; smelting temperature is 880 ℃ and smelting time is 60 min. 
Under above-mentioned optimum conditions, some encouraging results are obtained as follows: the direct recovery rate 
of lead reaches 97.15%, the grade of crude lead reaches 98.52%, the sulfur-fixing rate for ZnO reaches 95.42%, the mass 
fraction of zinc in the leaching slag is 55.80% (mass fraction). The XRD results indicate that sulfur is mainly fixed in the 
form of ZnS, whereas, the Na2CO3 molten salt does not react with other components, serving only as a reaction medium. 
Key words: sulfide concentrate; soda molten salt; sulfur-fixing; smelting 

                      
 

随着硫化铅、锌矿物资源的日益贫乏和复杂，将

紧密共生的铅锌混合矿石分选得到单一铅精矿和锌精

矿的难度越来越大[1−2]，因此，大部分选矿厂将难以分

选的铅锌矿石按照硫化矿全浮选工艺流程生产铅锌混

合硫化精矿，以提高资源综合利用率和经济技术指  
标[3−4]。当前，ISP 工艺仍然是工业上处理铅锌混合硫

化精矿、分离铅锌的主要方法。该法反应速度快，能

够从混合精矿中同时提取金属铅、锌，简化了锌生产 
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流程，节约了生产成本[5]，但由于存在烧结过程和熔

炼温度过高(＞1200 ℃)，ISP 法存在着能耗大，铅和

铊的蒸气及粉尘大量外逸，低浓度 SO2烟气排空，环

境污染严重等缺点[6−7]。 
熔盐由于具有良好的热稳定性和热溶解性[8]，在

材料制备[9]、太阳能电池[10]以及去除金属表面污渍[11]

等方面得到了广泛应用。近年来，研究者在碱法冶金

的基础上[12−17]，提出在低温熔盐中提取重金属的新冶

金方法[18−21]，将 Na2CO3、Na2CO3-NaCl、Na2CO3-NaOH
等一元或二元低温熔盐体系应用于处理硫化锑精   
矿[22−25]、硫化铋精矿[26−28]和再生铅、含铅烟灰等二次

物料[29−32]，均获得了较为理想的技术指标，缩短了工

艺流程，提高了有价金属的综合回收率。低温熔盐冶

金工艺可将熔炼温度由传统火法冶金的 1200 ℃以上

降低至 900 ℃以下，可大幅降低生产能耗和铅、铊等

有毒金属的挥发率，避免了有毒有害金属对周边环境

和土地的污染。此外，该工艺还以我国丰富价廉且难

以回收的高氟氯次氧化锌资源作为固硫剂，将原料中

的绝大部分硫以 ZnS 的形式固定，有效解决了 SO2等

有害气体排放所引发的环境污染问题和高氟氯氧化锌

的高效处理和升值问题。 
综合上述研究，本文作者提出一种在碳酸钠熔盐

中低温还原熔炼铅锌混合硫化精矿一步炼制粗铅的新

方法，即在 800~900 ℃的温度及还原气氛下，以高氟

氯次氧化锌为固硫剂，将铅锌混合硫化精矿中的 PbS
及次氧化锌中的 PbO 还原成金属铅，PbS 中的负二价

硫被次氧化锌中的 ZnO 固定生成 ZnS，与混合精矿中

的 ZnS 加合在一起，从而获得高品位的硫化锌精矿，

而作为熔盐主成分的 Na2CO3 在反应前后物相保持不

变，大部分熔盐以热态返回，循环利用，少部分被固

态物粘附形成固态渣。这种固态渣经湿法处理再生

Na2CO3，并获得以 ZnS 为主要组分、符合锌精矿要求

(w(Zn)＞50%)的水浸渣。该工艺除了具有低温、清洁

和低碳等优点外，还解决了混合精矿中铅锌分离的难

题，直接产出粗铅和锌精矿，同时可以实现高氟氯次

氧化锌烟灰中铅、锌的回收和增值，因此，对促进铅

锌混合硫化精矿及铅锌物料的清洁高效冶炼具有重要

意义。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料 

实验所用铅锌混合硫化精矿和次氧化锌烟灰均为

株洲冶炼集团提供，其化学成分如表 1 和 2 所列。 

表 1  铅锌混合硫化精矿主要化学组成 

Table 1  Chemical composition of lead and zinc mixed sulfide 

concentrates (mass fraction,%) 

Pb Zn Fe Cu S SiO2 Al2O3

25.02 26.82 8.14 0.054 24.50 2.78 1.23

CaO MgO Sb Au Ag In 

1.44 0.18 0.012 2.5×10−4 3.3×10−3 1×10−2

 
表 2  次 ZnO 烟灰主要化学组成 

Table 2  Chemical composition of secondary ZnO dusts (mass 

fraction,%) 

Zn Pb Fe As Cu In 

64.06 8.14 0.076 0.84 0.011 0.08 

 
由表 1 可知，铅锌混合硫化精矿中的主要有价金

属为 Pb 和 Zn，其物相主要为硫化物(见图 1)。此外，

精矿中 Au、Ag、In 等贵金属含量也较高，具有较高

的综合回收和利用价值。次氧化锌烟灰中的主要有价

金属为 Zn、Pb 和 In 等。 
 

 
图 1  硫化铅锌混合精矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of lead and zinc sulfide concentrates 

 

1.2  工艺流程 
苏打熔盐低温还原固硫熔炼铅锌混合硫化精矿一

步炼铅新工艺的原则流程如图 2 所示。 
由图 2 可以看出，该工艺流程闭路循环，具有低

温、低碳和清洁生产等优点。按照该流程，重点研究

铅锌混合硫化精矿的还原固硫熔炼过程，由于试验规

模较小，没有进行熔盐与固态物的热态分离，只是将

冷却后的熔盐与固态物的混合物(熔盐渣) 进行水浸

处理。 
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图 2  铅锌混合硫化精矿低温还原固硫熔炼原则工艺流程 

Fig. 2  Flow diagram of lead extraction from lead and zinc 

mixed sulfide concentrate using low-temperature smelting 

process 

 

1.3  实验方法 

单因素条件试验每次称取 100 g 铅锌混合硫化精

矿，按一定比例配入不同量的苏打、次氧化锌烟灰和

焦粉等辅料后，研磨混匀并装入反应器中。待电阻炉

内温度达到预设值后，将盛有反应物料的石墨坩埚置

于 6 kW 的电阻炉中并开始计时。达到设定的反应时

间后，从电阻炉中快速取出坩埚，倒出熔体并在空气

中自然冷却，分离金属铅和熔盐渣。将熔盐渣在常温

下用 2 倍于精矿量的自来水浸出后过滤并烘干，分别

取样称量、分析，计算铅的直收率( Pbη )和 ZnO 的固硫

率( Sδ )，计算公式为 
 

2 2
Pb

1 1
100%

m w
=
m w

η ×                            (1) 

 
3 4

S
1 3

100%
m w

=
m w

δ ×                            (2) 

 
式中：m1、m 2和 m 3分别代表精矿、粗铅和浸出渣的

质量，g；w1和 w2分别代表精矿和粗铅中铅的质量分

数；w3和 w4分别代表精矿和浸出渣中硫的质量分数。 

 

2  实验原理 
 

在以 Na2CO3 为熔盐介质、ZnO 为固硫剂和焦粉

为还原剂的熔炼体系中，铅锌混合硫化精矿中的 PbS
组分可能发生如式(3)~(9)反应： 
 
PbS+3ZnO+3C=Pb+3ZnS+3CO(g)           (3) 
 
PbS+ZnO+CO(g)=Pb+ ZnS+3CO2(g)            (4) 
 
2PbS+2ZnO+C=2Pb+2ZnS+CO2(g)             (5) 
 
PbS+Na2CO3+2C=Pb+Na2S+3CO(g)            (6) 
 
PbS+Na2CO3+ CO(g)=Pb+Na2S+2CO2(g)       (7) 
 
2PbS+2Na2CO3+C=2Pb+2Na2S+3CO2(g)         (8) 
 
Na2S+ZnO+CO2(g)=Na2CO3+ZnS               (9) 
 

此外，精矿中的 Fe、Cu、Sb 等金属硫化物也可

能按式(10)~(15)参与反应： 
 
2FeS2+4Na2CO3+C=4Na2S+2FeO+5CO2(g)      (10) 
 
2FeS2+4ZnO+C=2FeO+4ZnS+CO2(g)          (11) 
 
2Sb2S3+6ZnO+3C=4Sb+6ZnS+3CO2(g)          (12) 
 
2Sb2S3+6Na2CO3+3C=4Sb+6Na2S+9CO2(g)     (13) 
 
2CuS+2Na2CO3+C=2Cu+2Na2S+3CO2(g)      (14) 
 
2CuS+2ZnO+C=2Cu+2ZnS+CO2(g)            (15) 
 

对以上反应，文献[23, 32 ]中已经进行了详细的热

力学计算，其 ΘΔ TG 与温度的关系如图 3 所示。 
从图 3(a)可以看出：反应(3)~(5)在温度大于 700 K

时， ΘΔ TG 值均小于 0，说明在有 C 或 CO 存在的还原

气氛条件下，PbS 和 ZnO 可发生还原固硫反应，产出

液体铅和固态 ZnS；在温度大于 1080 K 时，反应(6)
中的 ΘΔ TG 值也小于 0，说明还原气氛条件下，PbS 也

可与 Na2CO3 发生还原固硫反应，产出液体铅和硫化

钠。由于反应(9)在整个温度区间的 ΘΔ TG 值均小于 0，
因此，Na2S 又会和 ZnO 及 CO2 发生反应(9)生成

Na2CO3和 ZnS。由此可知：在一定温度下，铅锌混合

硫化精矿在碳酸钠熔盐中可发生还原固硫反应产出液

体铅和固态 ZnS，熔盐的主成分 Na2CO3在反应前后保

持不变。 
由图 3(b)可知，在还原气氛条件下，锑、铜、铁

的硫化物在反应温度大于 1000 K 时均可与 ZnO 发生

还原固硫反应，硫以 ZnS 的形式固定，锑和铜被还原

成单质进入粗铅，而 FeS2中的铁转化为 FeO。 
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此处要特别指出的是，以上绝大部分反应都产生

CO 或 CO2气体，这对搅动熔体、强化传热传质， 加
速熔炼过程的进行是非常有利的。 

 

 
图 3  不同反应的 ΘΔ TG 与温度关系图 

Fig. 3 ΘΔ TG −T graphs of different reactions 

 

3  结果与讨论 
 

采用单因素实验法分别进行了次 ZnO 及苏打用

量、熔炼温度及时间等因素的条件试验，因采用石墨

坩埚作为反应器，还原焦粉用量可能考察不准确，因

此不作具体试验，其它因素试验中均固定焦粉用量为

2 倍理论量。 
 
3.1  条件实验 
3.1.1  次氧化锌用量的影响 

取 3 倍精矿量的 Na2CO3，在温度 860 ℃下熔炼

60 min，改变反应体系中次 ZnO 的加入量，实验结果

如图 4 所示。 
由图 4 可以看出，次 ZnO 加入量对固硫率的影响

较为显著，固硫率随着次 ZnO 添加量的增加而增大。 

 

 
图 4  次 ZnO 加入量对产出铅和固硫率的影响 

Fig. 4  Effects of secondary ZnO dosage on lead extraction 

rate and sulfur-fixing rate 

 
当次 ZnO 添加量从精矿用量的 0.29 倍增加到 0.36 倍

时，固硫率从 85.51%急剧增大到 94.73%，之后，继

续增加次 ZnO 用量，固硫率增加较为缓慢，其最大峰

值可以达到 95.16%。增加次 ZnO 用量能促进固硫向

正反应方向进行，因而有利于固硫率的提高，次 ZnO
用量太少，则原料中的硫可能和 Na2CO3 反应生成

Na2S，造成熔盐损失和固硫率下降。与之相反，铅的

直收率随着次 ZnO 添加量的增加而降低，当次 ZnO
添加量从精矿用量的 0.29 倍增加到 0.43 倍时，铅直收

率从 96.02%逐渐下降至 95.16%，这主要是由于次ZnO
的熔点较高，熔体的黏度会随着次 ZnO 添加量的增加

而增大，过多加入次 ZnO，粗铅和熔盐渣的澄清及分

离将变得困难。综合考虑，本实验最适宜的次 ZnO 用

量为精矿用量的 0.36 倍，即 ZnO 和精矿的质量比为

0.36:1。 
3.1.2  Na2CO3用量的影响 

取 0.36 倍精矿量的次 ZnO，在温度 860℃下熔炼

60 min，改变反应体系中 Na2CO3的加入量，实验结果

如图 5 所示。 
由图 5 可以看出，当 Na2CO3用量从 2.5 倍增加到

3.0 倍精矿量时，铅的直收率和固硫率分别从 93.07%
和 92.31%快速增大到 95.68%和 94.73%，之后，继续

增加 Na2CO3 用量，铅直收率和固硫率的增加速度均

较缓慢，且当 Na2CO3用量增加至 3.2 倍精矿量时，铅

直收率和固硫率均达到其最大值，分别为 96.08%和

94.95%。Na2CO3量与精矿量之比，实际上相当于湿法

冶金过程中的液固比，对冶金过程的影响非常明显。

因此，增加熔盐量就是增大液固比，这样有利于降低

熔体的黏度，提高其流动性，从而改善熔炼过程的传 
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图 5  Na2CO3 用量对产出铅和固硫的影响 
Fig. 5  Effects of dosage of Na2CO3 on lead extraction rate 
and sulfur-fixing rate 
 
质、传热和产物的分离效果，降低金属铅在渣中的机

械夹杂。然而过量的加入熔盐相当于稀释了反应物的

浓度，会降低生产效率。综合考虑，本实验最适宜的

熔盐用量为 3.2 倍精矿量，即碳酸钠和精矿的质量比

为 3.2:1。 
3.1.3  熔炼温度的影响 

取 0.36 倍精矿量的次 ZnO、3.2 倍精矿量的

Na2CO3，熔炼时间为 60 min 时，改变反应体系的熔炼

温度，其实验结果如图 6 所示。 
提高熔炼温度不仅可加快反应速度，而且可以降

低熔盐黏度、增强熔体的流动性以及改善熔炼过程的

传质、传热和产物澄清，分离效果好。由图 6 可以看

出，熔炼温度越高，铅的产出和 ZnO 的固硫效果越好，

当熔炼温度从 800 ℃升至 880 ℃时，铅直收率和固硫

率分别从 65.24%和 56.43%急剧增加至 97.26%和

96.27%；之后，继续升高温度，铅的产出和 ZnO 的固

硫效果变化不大，因此，从节能和降低熔盐挥发率的 
 

 

图 6  熔炼温度对产出铅和固硫的影响 
Fig. 6  Effects of smelting temperature on lead extraction rate 
and sulfur-fixing rate 

角度综合考虑，本实验最适宜的熔炼温度为 880 ℃。 
3.1.4  熔炼时间的影响 

取 0.36 倍精矿用量的次 ZnO、3.2 倍精矿量的

Na2CO3，在温度 880℃下分别熔炼 30、45、60、80
和 100 min，实验结果如图 7 所示。 

 

 

图 7  熔炼时间对产出铅和固硫的影响 
Fig. 7  Effects of smelting time on lead extraction rate and 
sulfur-fixing rate 
 

延长熔炼时间可使还原固硫反应进行更加充分，

接近其平衡状态，也可使生成的金属铅有足够时间在

熔盐中汇聚和分层，减少铅在渣中的损失。由图 7 可

知，当熔炼时间达到 60 min 时，铅的直收率和固硫率

分别达到 97.26%和 96.27%，继续延长熔炼时间，铅

的产出和 ZnO 的固硫效果无明显变化。考虑到熔炼时

间越长，能耗越大，生产效率越低，因此，本实验最

适宜的熔炼时间为 60 min。 
 
3.2  综合扩大实验 
3.2.1  实验产物 

根据条件试验结果，确定最优条件为：ZnO 和精

矿的质量比为 0.36:1，Na2CO3 和精矿的质量比为

3.2:1，焦粉为 2 倍理论用量，熔炼温度为 880 ℃和熔

炼时间为 60 min。在最优条件下进行规模为 400 g 硫

化铅锌混合精矿/次的综合扩大试验，冶炼产物粗铅、

熔盐渣及水浸渣的质量及化学组成列于表 3。 
由表 3 可以看出，粗铅品位大于 98.50%，杂质较

少，计算得金属铅直收率为 97.15%，金属铅总回收率

(按渣含铅计算)为 97.64%。水浸渣含锌 55.8%，符合

锌精矿的标准，可直接出售。同时，熔盐渣中金、银

等贵金属含量难以检测出，说明它们均富集于粗铅中。 
3.2.2  金属平衡 

综合扩大试验中主要元素的平衡情况如表 4   
所列。 
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表 3  最优条件下主要产物的产出量及其化学成分 

Table 3  Mass of product and its chemical composition in integrated experiments 

Product Mass/g 
Chemical composition, w/% 

Pb Zn Fe Cu Sb As S Na Au Ag In 

Crude lead 111.06 98.52 0.015 0.014 0.19 0.038 0.11 − − 0.0012 0.132 − 

Smelting slag 880.32 0.301 22.67 3.820 0.004 0.002 0.015 10.99 46.32 − − 0.017

Leach residue 355.45 0.74 55.89 7.38 0.009 0.002 0.006 26.31 1.47 − − 0.031

 
表 4  熔炼过程中主要元素的平衡情况 

Table 4  Input-output balance of main elements in the process 

Element 
Input mass/g Output mass/g  Error 

Concentrate ZnO dust Total Crude lead Leach residue Lixivium Total  Mass/g Percentage/%

Pb 100.08 11.67 111.75 108.57 2.64 − 111.21  −0.54 −0.48 

Zn 107.28 91.87 199.15 0.017 198.653 − 198.67  −0.48 −0.24 

Fe 32.56 0.11 32.67 0.015 26.232 7.242 33.49  0.82 2.51 

Cu 0.216 0.016 0.232 0.21 0.031 − 0.241  0.09 38.79 

Sb 0.048 − 0.048 0.042 0.007 0.01 0.059  0.011 22.92 

As 0.024 0.23 0.254 0.12 0.02 0.108 0.248  0.06 23.62 

S 98 − 98 − 93.51 6.16 99.67  1.67 1.70 

Au 0.001 − 0.001 0.0013 − − 0.0013  0.0003 30 

Ag 0.132 − 0.132 0.145 − − 0.145  0.013 9.85 

In 0.04 0.115 0.155 − 0.111 0.037 0.148  0.007 −4.5 

 

由表 4 可知，熔炼过程中主金属和硫的平衡情况

良好：精矿和次氧化锌烟灰中的铅几乎全部进入粗

铅；Zn、S 和 In 主要进入浸出渣；Sb 和 Cu 大部分

进入粗铅，这与前面的理论分析结果相符合；Au 和

Ag 等贵金属几乎 100%被粗铅捕集。因此，可考虑将

高银锌精矿与铅精矿合炼，这对回收贵金属十分有

利。 
3.2.3  熔炼渣物相分析 

将熔盐渣和浸出后的固态渣研磨到 74 μm 以下，

分别取样进行了 XRD 分析，其结果如图 8 所示。 
由图 8(a)可知，熔盐渣的主要成分仍是 Na2CO3，

说明反应前后熔盐的化学形态未发生改变，可大部分

热态返回再用，少部分用湿法再生，循环使用。由图

8(b)可知，硫绝大部分以 ZnS 的形式被固定在固态渣

中，ZnO 固硫率为 95.42%。 
3.2.4  与 ISP 工艺的对比 

表 5所列为新工艺和 ISP法处理铅锌混合硫化精

矿生产粗铅的主要技术指标。由表 5 可以看出，和

ISP 工艺相比，该方法在降低熔炼温度、节能降   
耗、提高金属回收率和保护环境等方面具有明显的优

势。 

 
图 8  熔盐渣和浸出渣 XRD 谱 

Fig. 8  XRD patterns of smelting slag(a) and leach residue(b) 
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表 5  本工艺与 ISP 工艺主要技术指标对比 

Table 5  Comparisons between new process and ISP process 

Process 
Temperature/ 

℃ 
Crude lead grade/

% 
Lead in slag/ 

% 
Lead recovery rate/ 

% 
Whereabouts of 

sulfur 

Molten salt smelting ＜900 ＞98.50 ＜1.0 ＞97 ZnS 

ISP process ＞1200 ＜98 ＜3.0 ＜95 SO2 

 
 

4  结论 
 

1) 低温苏打熔盐还原固硫熔炼是清洁高效冶炼

铅锌混合硫化精矿和高氟氯次氧化锌的理想工艺。 
2) 铅锌混合硫化精矿低温苏打熔盐还原固硫熔

炼一步炼铅的最佳工艺条件：ZnO 和精矿的质量比为

0.36:1，Na2CO3和精矿的质量比为 3.2:1，熔炼温度为

880 ℃，熔炼时间为 60 min。 
3) 在优化条件下，获得良好技术指标：铅直收率

为 97.15%，粗铅品位大于 98.50%，氧化锌固硫率为

95.42%。 
4) 硫几乎全部转化为 ZnS 成为水浸渣的主要成

分，水浸渣中 w(Zn)＞50%，是一种标准的硫化锌精矿。 
5) 还原固硫熔炼过程中 Na2CO3物相不变，可大

部分热态返回，少部分用于湿法再生，实现循环利用。 
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