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摘  要：低品位复杂物料中杂质元素含量高，其分配行为对熔炼工艺条件及产品质量具有很大影响。针对低品位

铅铋物料氧化熔炼及其氧化渣还原熔炼两段工艺开展研究，考察了各因素对元素分配行为的影响。结果表明：氧

化熔炼最佳工艺条件为：通氧量 200 L/kg，铁硅质量比 1.3，钙硅比 0.4。在此工艺条件下，铅、铋、铜、锌、砷

和锑在渣中分配比例分别为 47.05%、7.37%、10.93%、55.12%、55.86%和 47.59%。还原熔炼最佳工艺条件为：

铁硅质量比 1.2，钙硅质量比 0.8，还原剂用量为理论量的 1.3 倍，还原时间 60 min。在此工艺条件下，铅、铋、

铜、锌、砷和锑直收率分别为 93.34%、99.60%、49.58%、84.38%、49.31%和 87.26%。 
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铋被广泛应用于冶金、医药、化工、核能、半导

体等领域。中国的铋储量居世界第一位，占世界总储

量的 75%[1]。我国铋储量虽然十分丰富，但 70%以上

以铋含量低于 15%的低品位精矿或铅、铜、锡等金属

冶炼的副产品和中间产品形式存在，成分复杂，品位

高低不等，其清洁高效处理技术的开发是铋冶炼行业

亟待解决的关键问题。 

铋的冶炼方法可分为火法和湿法两类。其中传统

火法工艺主要有沉淀熔炼、还原熔炼、混合熔炼等[2−3]，

沉淀熔炼是通过铁屑置换硫化铋精矿中的铋，还原熔

炼主要通过碳质还原剂还原含铋的氧化物，混合熔炼

则是将硫化铋矿和氧化铋矿混合后在熔炼炉中发生硫

化铋沉淀反应、氧化铋还原反应以及硫化铋与氧化铋

的交互反应。传统铋火法粗炼技术对原料适应能力较

差，主要用于处理高品位的含铋物料；在熔炼过程中

同时产生大量冰铜，降低铋回收率；且易产生低浓度

SO2烟气，难以经济的进行环保处理。 

湿法工艺主要用于处理低品位精矿和复杂物料以

提高铋提取的选择性。国内已工业生产并具有代表性

的湿法工艺包括硫酸−工业食盐浸出法、三氯化铁−盐

酸浸出法等[4−6]。湿法工艺多采用氯盐体系浸出，原料

为硫化矿时需要加入氯气、三氯化铁等氧化剂。铋浸

出至溶液后可采用铁屑还原得海绵铋或通过水解沉淀

制得氯氧铋。湿法粗炼技术虽然能够提高铋提取的选

择性，但存在试剂消耗量大，设备腐蚀严重，废水处

理困难等问题。 

富氧熔池熔炼工艺属于强化冶炼技术，具有原料

适应性强，炉床能力高、劳动环境好以及高效节能等

优点[7]，近年来已被广泛应用于铜、铅、镍等有色金

属冶炼行业[8−10]。针对含铋物料的高效清洁处理问题，

杨天足等提出了富氧熔池熔炼处理工艺[11−12]。该工艺

将含铋精矿进行氧化熔炼脱硫后，对氧化渣进行还原

熔炼得到铋合金，再根据铋合金成分进一步精炼。目

前该技术已在低品位铅铋物料处理方面进行了工业化

应用[13]。相比于传统的铋冶炼工艺，该工艺原料适应

性大大提高，处理能力达到反射炉的 50 倍以上，铋回

收率达到 98%以上，且通过富氧技术避免了低浓度

SO2 烟气污染，取得了良好的经济和环保效应。但该

项技术目前仅针对物料中的主要金属铋和铅在富氧熔

池熔炼过程中的行为进行了考察，而对铜、锌、砷和

锑等元素的分配行为则尚未进行研究。随着近年来铋

冶炼原料成分的进一步复杂化，考察这些元素分配行 
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为对于优化工艺技术指标，产品质量和环保措施具有

重要的意义。 

本文作者主要考察低品位铅铋物料熔池熔炼过程

中主要工艺参数对铅、铋、铜、锌、砷、锑等元素分

配行为的影响，计算其在熔炼过程中各物相中的分配

比例，探索熔池熔炼工艺的最优工艺条件。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

实验所采用的原料为湖南某企业的低品位铅铋物

料，其主要元素含量(质量分数，%)如表 1 所列。该物

料铅含量为 27.54%，低于铅精矿(w(Pb)＞45%)；铋含

量为 5.55%，低于铋精矿(w(Bi)＞15%)，因此，该物

料属于典型的低品位铅铋物料。 

 

表 1  低品位铅铋物料的主要成分 

Table 1  Composition of low-grade lead and bismuth ore 

(mass fraction, %) 

Pb O Fe S Si Bi 

27.54 16.7 14.72 13.98 5.95 5.55 

Ca Zn Cu As Sb 

5.28 2.97 1.96 0.23 0.08 

 

原料XRD谱如图 1所示，物料中主要物相为PbS、

FeS、ZnS、SiO2、CaCO3以及 PbBi2S4等。 

 

 

图 1  低品位铅铋物料 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of low-grade lead and bismuth ore 

 

实验使用 CaO，SiO2及 Fe2O3化学纯试剂(西陇化

学)配制熔剂，使用工业纯氧(湖南高科气体)作为氧化

剂，以煤粉作为还原剂，煤粉成分如表 2 所列。 

表 2  还原煤粉成分 

Table 2  Composition of coal (mass fraction, %) 

C Volatile Ash H2O 

55.36 27.34 16.8 0.5 

 

1.2  实验设备 

实验设备为高温井式炉(合肥科晶，VTF1600X)，

反应容器采用黏土坩埚(直径 90 mm，高度 70 mm)。

对 渣 中 成 分 半 定 量 分 析 采 用 X 射 线 荧光仪

(XRF−1800，Shimadzu，日本岛津)。主要元素定量分

析采用 ICP-AES(IRIS，Interprid Ⅲ XRS，美国热电)，

物相分析使用 X 射线衍射仪(SmartLab，日本理学)。 

 

1.3  实验方法 

实验采用氧化熔炼−还原熔炼两段熔炼方式处理

低品位铅铋物料。氧化熔炼实验方法为：称取 200 g

物料，根据渣型要求计算熔剂的配入量，充分混匀后

移入坩埚中。在 1250 ℃下通氧熔炼一定时间，取出氧

枪，保温静置 45 min。反应完成后坩埚取出冷却至室

温、破碎，对渣和合金进行称量并分析成分。还原熔

炼实验方法为：称取 150 g 氧化渣，根据渣型和还原

煤理论用量计算熔剂和还原剂配入量，充分混匀后移

入坩埚中，在 1200 ℃下熔炼一定时间，保温静置 45 

min，对渣和合金进行称量并分析成分。元素分配率

通过式(1)、(2)和(3)计算： 
 

MeM M
m
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w m
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                        (1) 
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                          (2) 

 
g s m1D D D                                (3) 

 
式中：wMeM 为该元素在合金中的质量分数；mM 为合

金的总质量；mMeS 为该元素在渣中的质量分数；mS

为渣的总质量；mMe,tol 为原物料中该元素的总质量。

Dm、Ds 和 Dg 分别表示元素分配至合金、渣和烟尘中

的比例。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  氧化熔炼实验 

2.1.1  通氧时间的影响 

固定实验条件铁硅比(m(FeO)/m(SiO2))为 1.3，钙

硅比(m(CaO)/m(SiO2))为 0.4，通氧速率为 1.0 L/min，

考察通氧时间对元素分配行为的影响，结果如图 2 所
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示。当通氧 20 min 左右时，炉渣未完全熔化，没有出

现渣−金属分层现象。随着通氧时间从 30 min 增加至

50 min，渣中铅、铋和铜含量分别由 22.68%、0.67%

和 0.68%增加至 30.21%、1.22%和 1.29%。渣含锌则

从 3.64%降至 3.08%。这说明随着通氧量增加，硫化

物被氧化成氧化物进入渣相中的量增多，同时易挥发

成分的挥发量增加，使得挥发率由 23.13%增加至

28.96%。当通氧时间为 50 min 时，物料被过氧化，熔

炼产物只有渣相，而且质量损失率较高，说明该条件

下不利于回收物料中的有价金属，因此选择通氧时间

为 40 min。 

 

 

图 2  通氧时间对渣中元素含量的影响 

Fig. 2  Effect of oxygen injecting time on element contents in 

slag 

 

2.1.2  铁硅比的影响 

固定实验条件为通气速率 1.0 L/min，通气时间 40 

min，钙硅比为 0.4，控制铁硅比分别为 0.7、0.9、1.1、

1.3 和 1.5，探索铁硅比对元素分配的影响，结果如表

3 和图 3 所示。可以看出，当铁硅比从 0.7 增加到 1.3

时，渣中铅含量从 16.19%增加到 27.23%，铜在渣中

的分配从 31.49%增加到 46.69%，继续增加铁硅比为

1.5 时，渣中铅含量降至 23.43%，分配降至 43.86%。

因为随着铁硅比的增加，炉渣的碱度增加，同时其黏

度降低，流动性增强，有利于生成的氧化铅与渣中SiO2

结合进入渣中[15]。当铁硅比进一步增加时，过多的铁

容易导致生成高熔点的 Fe3O4，引起炉渣黏度增加。

渣中铜含量受铁硅比影响较小，在 0.4%~0.5%之间波

动，其在渣中的分配约为 10%。由于铋和铅的性质相

近且更容易还原，渣中的铋含量随铁硅比变化趋势与

铅类似，其在渣中的分配率仅为 2.6%~7.4%。渣中锌

含量约为 3.5%，约有 50%~60%的锌进入渣中。砷和

锑由于含量较低，随铁硅比变化趋势波动较大，但在

高铁硅比条件下进入渣相比例增大，有利于与其他有

价元素分离。在铁硅比为 1.3 时，砷和锑在渣中的分

配率达到 55.86%和 47.59%。综上所述，选取铁硅比

为 1.3。 

2.1.3  钙硅比的影响 

固定实验条件为通气速率 1.0 L/min，通气时间 40 

min，铁硅比为 1.3，分别控制钙硅比为 0.4、0.6、0.8

和 1.0，考察钙硅比对元素分配的影响，结果如表 4

和图 4 所示。当钙硅比为 0.4 时，渣中铅含量达到

27.23%。随着钙硅比增加，渣中铅含量降低，铅在渣

中的分配比例从 46.69%降至 29.12%。由于 CaO 是碱

性氧化物，加入 CaO 能够提高渣中酸性氧化物 PbO

的活度，从而降低渣中铅含量[16]。随着钙硅比的增

加，铜在渣中的分配率从 10.96%增加到 38.83%。锌、

锑和砷进入渣中的分配率分别为 60%、50%和 70%。 

 

表 3  铁硅比对渣和合金成分的影响 

Table 3  Effect of m(FeO)/m(SiO2) on composition of slag and alloy 

m(FeO)/m(SiO2) Phase 
Mass fraction/% 

Pb Cu Bi Zn As Sb 

0.7 
Slag 16.19 0.43 0.27 3.65 0.23 0.11 

Alloy 68.86 6.85 18.17 0.97 0 0 

0.9 
Slag 17.38 0.47 0.29 3.7 0.16 0.05 

Alloy 65.91 7.15 19.37 1.53 0 0.09 

1.1 
Slag 23.48 0.5 0.57 3.48 0.21 0.11 

Alloy 64.25 7.59 20.43 0.89 0.03 0 

1.3 
Slag 27.23 0.45 0.86 3.44 0.27 0.08 

Alloy 62.94 7.67 21.31 1.21 0 0.06 

1.5 
Slag 23.43 0.44 0.75 3.41 0.33 0.09 

Alloy 63.83 8.04 21.47 1.33 0.01 0 
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综上所述，选取钙硅比为 0.4。 

2.1.4  扩大实验 

根据以上实验确定了氧化熔炼最优工艺条件如

下：铁硅比为 1.3，钙硅比为 0.4，通氧量为 200 L/kg。

在该条件下使用500 g低品位铅铋物料进行扩大实验，

氧化熔炼获得的铅铋合金与渣分离良好，氧化渣主要

元素含量和物相分别如表 5 和图 5 所示。可以看到，

除去脉石成分，渣中铅含量达到 28.29%，铋含量则降

低至 0.86%，已初步实现了铅和铋的分离。铅在渣中

主要以铅的氧化物形式存在，锌在氧化熔炼过程中与

Fe3O4结合形成铁酸锌。 

 

2.2  还原熔炼实验 

相比于铅含量为 45%~50%的高铅渣，本研究中低 

 

 

图 3  铁硅比对元素分配率的影响 

Fig. 3  Effects of m(FeO)/m(SiO2) on distribution ratios of elements 

 

 

图 4  钙硅比对元素分配率的影响 

Fig. 4  Effects of m(CaO)/m(SiO2) on distribution ratios of elements 
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表 4  钙硅比对渣和合金成分的影响 

Table 4  Effect of m(CaO)/m(SiO2) on composition of slag and alloy 

m(CaO)/m(SiO2) Phase 
Mass fraction/% 

Pb Cu Bi Zn As Sb 

0.4 
Slag 27.23 0.45 0.86 3.44 0.27 0.08 

Alloy 62.94 7.67 21.31 1.21 0 0.06 

0.6 
Slag 20.24 1.5 0.97 4.62 0.37 0.09 

Alloy 65.38 6.76 20.83 0.34 0.01 0.03 

0.8 
Slag 25.34 0.98 2.23 3.99 0.20 0.10 

Alloy 63.29 7.42 19.89 1.13 0.03 0.04 

1.0 
Slag 17.33 1.27 0.61 3.9 0.58 0.06 

Alloy 68.32 6.99 19.57 1.07 0 0.01 
        

 

表 5  氧化渣中主要元素含量 

Table 5  Elements content in oxidation slag (mass fraction, %) 

Pb Cu Bi Zn Fe Si Ca S As Sb 

28.29 1.42 0.86 3.8 18.99 11.58 7.11 0.73 0.78 0.23 

 

 

图 5  氧化渣 XRD 谱 

Fig. 5  XRD pattern of oxidation slag 

 

品位铅铋物料氧化熔炼得到的渣含铅小于 30%，且其

中铋、铜、锌等有价金属含量更高，需要对渣进行还

原熔炼以进一步回收金属并研究其元素分配行为。在

还原熔炼实验中，主要考察铁硅比、钙硅比、还原剂

用量和还原时间对元素分配的影响。 

2.2.1  铁硅比的影响 

固定实验条件还原时间为 60 min，还原剂用量为

理论量的 1.0 倍，钙硅比为 0.4，研究铁硅比对有价元

素分配率的影响。其中还原剂用量理论量为煤粉还原

氧化渣中 PbO、Cu2O、Bi2O3、As2O3和 Sb2O3等氧化

物的理论用量。研究结果如表 6 和图 7 所示。可以看

出，铅、铜和铋主要进入粗铅。当铁硅比为 1.2 时，

铅的直收率达到 80.83%。铁硅比对铋的直收率影响不

大，说明铋充分被还原。铜的直收率不高，且随铁硅

比的增加而降低，这可能是由于铁硅比增加导致了高

熔点 Fe3O4和 ZnFeO4的增多，加大了渣的黏度，增加

了铜在渣中的机械夹杂[17]。锌主要分配在渣中，当铁

硅比为 1.2 时，锌在渣中的分配率达到最高的 67.64%。

砷和锑在还原熔炼中主要进入粗铅。随着铁硅比的增

加，砷和锑进入粗铅的比例增加，最高约达到 60%和

70%。综合考虑，最优条件选取铁硅比为 1.2。 

2.2.2  钙硅比的影响 

固定实验条件还原时间为 60 min，还原剂用量为

理论量的 1.0 倍，铁硅比为 1.2，研究钙硅比对有价金

属分配率的影响。从表 7 和图 7 可知，钙硅比从 0.4

增加到 0.8 时，铜的直收率增加到 81.12%；继续增加

钙硅比到 1.0，铜的直收率反而下降到 77.46%。其原

因在于钙硅比的增加会降低渣的熔点和铅还原反应的

吉布斯自由能；但过高的钙硅比会导致渣的黏度增加，

不利于铜与渣的分离[18]。铜的直收率随着钙硅比增大

逐渐从 33.18%增加到 49.97%。钙硅比从 0.4 增加至

1.0 时，锌在渣中的分配率从 67.64%增加至 85.69%。

这是因为钙硅比的增加可使Si-O及Fe-O-Zn的结合力

减弱，提高了铁和锌的在炉渣中的活度。砷和锑在粗

铅中含量增加会导致粗铅品质下降，而钙硅比为 0.8

时，砷和锑在粗铅中的分配率最小。综合考虑，最优

条件选取钙硅比为 0.8。 

2.2.3  还原剂用量的影响 

固定实验条件铁硅比为 1.2，钙硅比为 0.4，还原

时间为 60 min，考察还原剂用量(还原煤用量与理论用

量的质量比)对有价金属分配率的影响。如表 8 和图 8

所示，还原剂用量从 0.7 增加到 1.3 时，铅、铜和砷在

粗铅中的分配率分别从 65.42%、15.35%和 43.22%增

加到 87.17%、42.72%和 62.02%。继续增加还原剂用

量到 1.5，铅在渣中的分配率降低不明显，而铜和砷在 
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表 6  铁硅比对渣和粗铅成分的影响 

Table 6  Effects of m(Fe)/m(SiO2) on composition of slag and lead 

m(Fe)/m(SiO2) Phase Mass/g 
Mass fraction/% 

Pb Cu Bi Zn As Sb 

1.0 
Slag 69.04 5.44 0.32 0 4.88 0 0 

Crude lead 35.9 91.68 2.01 3.51 0.43 1.55 0.58 

1.2 
Slag 72.11 5.15 0.46 0 5.11 0.13 0 

Crude lead 37.03 92.64 1.91 3.47 0.27 1.87 0.77 

1.4 
Slag 85.32 4.82 0.61 0 4.48 0.07 0 

Crude lead 34.61 92.12 1.39 3.71 0.26 2.04 0.93 

1.6 
Slag 82.9 5.56 0.67 0 4.31 0.12 0 

Crude lead 33.77 92.31 1.19 3.80 0.38 1.92 0.89 
         

 

 

图 6  铁硅比对元素分配率的影响 

Fig. 6  Effects of m(Fe)/m(SiO2) on distribution ratios of elements 

 

表 7  钙硅比对渣和粗铅成分的影响 

Table 7  Effects of m(CaO)/m(SiO2) on composition of slag and lead 

m(CaO)/m(SiO2) Phase 
Mass fraction/% 

Pb Cu Bi Zn As Sb 

0.4 
Slag 5.15 0.46 0 5.11 0.13 0 

Crude lead 92.64 1.91 3.47 0.27 1.87 0.77 

0.6 
Slag 3.38 0.41 0 5.28 0.075 0 

Crude lead 93.05 2.35 3.09 0.35 1.62 0.69 

0.8 
Slag 1.88 0.42 0 5.88 0.09 0 

Crude lead 92.49 2.86 3.17 0.35 1.56 0.61 

1.0 
Slag 2.96 0.37 0 5.23 0.14 0 

Crude lead 90.26 2.55 3.30 0.48 1.95 0.80 
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图 7  钙硅比对元素分配率的影响 

Fig. 7  Effects of m(CaO)/m(SiO2) on distribution ratios of elements 

 

表 8  还原剂用量对渣和粗铅成分的影响 

Table 8  Effects of reductant dosage on composition of slag and lead 

Reductant dosage Phase 
Mass fraction/% 

Pb Cu Bi Zn As Sb 

0.7 
Slag 11.08 1.14 0 5.38 0.38 0 

Crude lead 91.7 1.08 4.22 0.18 1.67 0.92 

1.0 
Slag 5.15 0.46 0 5.11 0.13 0 

Crude lead 92.64 1.91 3.47 0.27 1.87 0.77 

1.3 
Slag 2.38 0.2 0 5.78 0 0 

Crude lead 92.28 2.27 3.16 0.26 1.81 0.60 

1.5 
Slag 1.9 0.5 0.03 4.03 0.33 0 

Crude lead 92.57 2.67 3.05 0.23 1.17 0.54 

 

渣中的分配率稍有增加。这是因为还原气氛过强改变

了渣型，导致铜和砷在渣中的溶解增大。锑的分配率

受还原剂用量影响较小，其在粗铅中的分配率维持在

70%。当还原剂用量从 0.7 增加到 1.5 时，锌在渣中的

分配率从 97.61%降低至 46.58%。这是因为还原性气

氛过强会导致锌挥发进入烟尘，不利于锌的后续回收。

综合考虑，最优条件选择还原剂用量为 1.3。 

2.2.4  还原时间的影响 

固定实验条件铁硅比为 1.2，钙硅比为 0.8，还原

剂用量为理论量的 1.3 倍，考察还原时间对有价元素

直收率的影响，结果如表 10 所列。随着还原时间由

30 min 增加至 90 min，铅的直收率由 90.83%增大至

94.20%。铜的直收率波动较大，最高直收率为 73.05%，

最低为 29.36%，可能与铜在渣中机械夹杂有关。当还

原时间为 60 min 时，铋的直收率达到 99.60%。锌的

直收率随时间的增长而降低，因为还原时间越长，锌

的挥发越严重。砷和锑的直收率随还原时间变化波动

较大，控制还原时间为 60 min 有利于增加锑的直收率

而降低砷在粗铅中的分配。综合考虑，最优条件选择

还原时间为 60 min。 
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图 8  还原剂用量对元素分配比例的影响 

Fig. 8  Effects of reductant dosage (i.e. mass ratio of reductive coal dosage to theoretical coal dosage) on distribution ratios of 

elements 

 

表 9  还原时间对元素直收率的影响 

Table 9  Effects of reduction time on direct recovery ratios of elements 

Time/min 
Direct recovery ratio/% 

Pb Cu Bi Zna As-Lead Sb-Lead 

30 90.83 51.41 76.26 85.41 9.16 61.04 

60 93.34 49.58 99.60 84.38 49.31 87.26 

90 94.20 73.05 94.20 82.60 76.51 82.83 

120 93.10 29.36 56.94 78.89 39.53 53.15 
       

a According to distribution ratio of zinc in slag 

 

3  结论 

 

1) 氧化熔炼最佳工艺条件如下：通氧量 200 

L/kg，铁硅比为 1.3，钙硅比为 0.4。最佳工艺条件下，

渣中铅和铋含量分别为 27.23%和 0.86%。铅、铋、铜、

锌、砷和锑在氧化渣中的分配率分别为 46.69%、

7.37%、10.93%、55.12%、55.86%和 47.59%，通过氧

化熔炼已初步实现了铅和铋的分离。 

2) 还原熔炼最佳工艺条件如下：铁硅比为 1.2，

钙硅比为 0.8，还原剂用量为理论量的 1.3 倍，还原时

间为 60 min。最佳工艺条件下，还原渣中铅、铜、铋、

锌、砷和锑含量分别为 1.88%、0.22%、0%、4.44%、

0.09%和 0%。铅、铋、铜、锌、砷和锑直收率分别为

93.34%、99.60%、49.58%、84.38%、49.31%和 87.26%，

取得了较高的有价元素回收率。 
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Elements behavior in bath smelting of 
low-grade lead-bismuth material 
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(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2.Hunan Jinwang Bismuth Industry Co., Ltd., R & D center of post-doctoral research station, Chenzhou 423000, China) 

 

Abstract: The high impurity content of low grade complex material proposes great influence on bath smelting process 

parameters as well as product quality. The oxidation smelting of low-grade lead-bismuth materials and reduction smelting 

of the oxidized slag were studied experimentally. The effects of various factors on elements distribution behaviors in the 

smelting process was investigated. The results show that the optimum process conditions of oxidation smelting process 

are as follows: 200 L/kg oxygen to raw material, m(FeO)/m(SiO2) of 1.3, m(CaO)/m(SiO2) of 0.4. Under the optimum 

condition, the distribution ratios of Pb, Bi, Cu, Zn, As and Sb in the oxidized slag are 46.69%, 7.37%, 10.93%, 55.12%, 

55.86% and 47.59%, respectively. At the reduction smelting step, the optimum smelting conditions are as follows: 

m(FeO)/m(SiO2) of 1.2, m(CaO)/m(SiO2) of 0.8, 1.3 times of the theoretical reducing coal consumption, reducing time 60 

min. Under the optimum conditions, the direct recoveries of Pb, Bi, Cu, As and Sb can reach 93.34%, 99.60%, 49.58%, 

84.38%, 49.31% and 87.25%, respectively. 

Key words: lead; bismuth; low-grade complex material; bath smelting; element distribution 
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