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摘 要：硫渣是锡精炼加硫除铜过程中产生的一种高附加值危险废弃物，其主要成分为锡(60%~70%)、铜

(15%~25%)和硫(10%~15%)，具有较高的经济价值。为将硫渣中锡与铜高效分离，本研究向硫渣中加硫后

在高温真空蒸馏炉中对其进行常压硫化−真空气化处理。结果表明，挥发物为硫化亚锡，其中锡和铜的含

量分别为 74.95% 和 0.46%；残留物为硫化亚铜，其中锡和铜的含量为 0.26% 和 76.41%。锡的直收率为

99.96%，铜的直收率为99.08%，锡与铜的分离率为99.90%。常压硫化−真空气化法为锡精炼硫渣的清洁高

效处理提供了新方法，为锡铜合金的分离提供了新思路。
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我国是世界上锡资源、生产和消费的第一大

国。据国际锡协(ITRI)统计，2020年中国精锡产量

为20.29万吨，占全球总产量(33.37万 t)的60.80%。

2020年，中国精锡消费量为21.61万 t[1−2]。近年来，

随着锡矿资源开发利用的不断深入，低品位、多金

属伴生的锡矿已成为我国锡冶炼的重要原料，产出

的粗锡杂质含量高、纯度下降，导致精炼流程长、

工艺繁杂。现有锡冶炼过程基本都采用“还原熔炼

−火法精炼”生产工艺[3−6]，锡精矿经还原熔炼产出

粗锡，粗锡中常含有铁、砷、锑、铜、铅、铋、硫

等杂质，必须经过精炼后才能满足后端使用消费的

要求。

目前，国内外炼锡企业大多采用火法精炼工艺

(占精锡总生产的 95%以上)逐步去除粗锡中杂质，

产生了大量的冶炼废渣，如碳渣、砷铝渣、硫渣

等。其中硫渣是锡精炼加硫除铜过程中产生的一种

高附加值危险废弃物，其主要成分为锡 (60%~

70%)、铜(15%~25%)和硫(10%~15%)，此外，还含

有少量铅、铁、锑、砷等杂质[7]，属于《国家危险

废弃物名录》中HW48有色金属冶炼废物。硫渣主
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要物质组成为单质锡、硫化亚锡、硫化亚铜等，具

有较高的经济价值。据统计，我国炼锡企业每年产

生约0.5万 t硫渣，价值数亿元人民币。目前，国内

各炼锡企业处理硫渣的工艺路线主要有两种：隔膜

电解−氧化焙烧−硫酸浸出和浮选−焙烧−酸浸[8−11]。

上述两种方法处理硫渣，实现了锡以锡精矿的形式

返回到锡冶炼系统，同时铜得到开路回收，解决了

因锡冶炼原料含铜高导致的结炉等问题。但也存在

操作流程长，工艺投资较大，锡直收率低，经济效

益差等问题。因此，亟待开发一种清洁环保的硫渣

处理新技术，以促进锡冶炼行业绿色发展。

真空冶金是在1.013×105 Pa(1个大气压)的压力

下进行的冶金工艺，现代冶金和材料领域越来越多

地使用真空冶金技术来获得无污染或微污染、工艺

短、消耗少、金属回收率高、成本低且经济的生产

方法[12]。真空技术可用于高纯金属[13−14]、危险废弃

物[15−19]、新材料等的处理和制备。真空处理硫化亚

锡、硫化亚铜、锡和铜已得到研究[20]。通常，硫渣

中的锡、铜和其他元素可以与硫反应生成金属硫化

物。各金属硫化物在高温和低压下挥发性不同[21]。

本文作者向锡精炼硫渣中加入硫后对其进行常

压硫化−真空气化处理。在常压硫化阶段，硫渣中

的单质锡、硫化亚铜与硫反应分别生成硫化亚锡和

硫化铜。在真空气化阶段，硫化铜分解为硫化亚铜

和硫蒸气，根据硫化亚锡、硫化亚铜和硫蒸气等物

质的饱和蒸气压差异，硫化亚铜不挥发，硫化亚锡

与硫蒸气挥发。由于硫具有良好的挥发性，挥发至

真空炉炉腔内，后冷凝至炉体内部。硫渣经常压硫

化−真空气化处理后，残留物为硫化亚铜，挥发物

为硫化亚锡与硫。硫化亚铜可返回铜冶炼系统，硫

化亚锡和硫可返回至粗锡除铜步骤进行除铜。

1 理论分析

1.1 吉布斯自由能

锡精炼硫渣中的主要物质有锡、硫化亚锡、硫

化亚铜等。常压硫化−真空气化处理硫渣，在常压

硫化阶段，硫渣中的锡与硫反应生成硫化亚锡，硫

化亚铜与硫反应生成硫化铜。当体系温度升高、压

力降低时，硫化亚锡挥发，硫化铜不稳定分解为硫

化亚铜和硫蒸气，硫化亚铜不挥发，因此实现硫渣

中锡和铜的分离。常压硫化−真空气化法综合处理

锡精炼硫渣的机理图如图 1所示。常压硫化−真空

气化处理锡精炼硫渣过程中加硫量的确定依据为：

加入硫的量将硫渣中的单质锡完全硫化为硫化亚

锡。根据加硫量，可分为如下两种情况。

1) 硫渣中加入硫的量不足以将单质锡全部硫化

为硫化亚锡时，在常压硫化阶段硫化亚铜、锡均与

硫反应分别生成硫化铜、硫化亚锡，单质硫无剩余

而锡仍过量。在真空气化阶段，硫化铜分解成硫化

亚铜和硫蒸气，剩余的锡与硫化亚铜反应生成硫化

亚锡和铜，与硫蒸气反应生成硫化亚锡，直至锡全

部硫化生成硫化亚锡。此时挥发物主要为硫化亚锡

和硫，残留物为硫化亚铜和铜。

2) 硫渣中加入的硫可将锡全部硫化为硫化亚锡

时，在常压硫化阶段，全部锡与硫发生反应，形成

硫化亚锡，硫化亚铜和硫反应生成硫化铜。在真空

气化阶段，硫化亚锡挥发，硫化铜不稳定发生分

图1 常压硫化−真空气化法综合处理锡精炼硫渣的机理

Fig. 1 Mechanism of comprehensive treatment of tin refining sulfur slag by atmospheric sulfuration-vacuum gasification

method
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解，硫化亚铜不挥发。此时，挥发物是硫化亚锡和

硫，残留物为硫化亚铜。

常压硫化−真空气化法绿色高效处理锡精炼硫

渣的主要核心反应为式(1)~(5)，各反应的ΔGΘ−T图

如图 2 所示。常压时，温度小于 873 K 反应 (2)

Cu2S+S=2CuS 可发生，温度小于 711 K 反应 (4)

Sn+Cu2S=SnS+2Cu可发生。

Sn+S=SnS (1)

Cu2S+S=2CuS (2)

2CuS=Cu2S+S (3)

Sn+Cu2S=SnS+2Cu (4)

SnS=SnS (g) (5)

反应(4)的吉布斯自由能大于反应(1)和(2)的吉

布斯自由能，因此，反应(1)和(2)较反应(4)更易发

生。在常压硫化阶段，当体系中加入硫后，硫化亚

铜先与加入的硫反应生成硫化铜，同时与锡反应生

成硫化亚锡，若加入的硫足够将硫化亚铜和锡完全

硫化，此时体系中无硫化亚铜和单质锡存在，则反

应(4)不发生；若加入硫只与部分硫化亚铜和锡反

应，则体系中剩余的硫化亚铜和锡反应，即反应

(4)发生。在真空气化阶段，体系温度高压强小，

硫化铜不稳定，分解为硫化亚铜和硫，硫与硫化亚

锡挥发，硫化亚铜不挥发，最终实现硫渣中锡与铜

的分离。

1.2 蒸气压

根据克劳修斯−克拉珀龙方程[22−23]，物质的饱

和蒸气压p与T的关系可以表示为：

lg p =AT -1 +B lg T +CT +D (6)

式中：p为物质的饱和蒸气压(Pa)；T是温度(K)；

A、B、C、D是每种纯金属和化合物的蒸发常数。

各物质的蒸气压方程式见表1[24]。

各物质的蒸气压与温度的关系如图4所示，由

图可知，锡、铜、硫、SnS、SnS(l)、Cu2S等物质中

硫的饱和蒸气压最小，锡和铜的饱和蒸气压相近，

温度较低时锡饱和蒸气压小于铜。常压下的饱和蒸

气压的由大到小依次为硫、SnS、SnS(l)、Cu2S、

锡、铜。以上结果表明：硫渣体系中各物质发生反

应后，SnS易挥发而Cu2S不易挥发，通过控制体系

温度与压强，可实现硫渣中锡与铜的分离。

1.3 硫化物的稳定性

硫渣体系中存在锡、铜、铅、铁、锑、铋、砷

等金属，金属元素与硫发生硫化反应生成硫化物：

(2x/y)Me+S2=(2/y)MexSy (7)

硫渣中各金属硫化物的硫势RT ln(pS2
/pΘ ) (或

DfG
Θ
m)与温度的关系图如图5所示。

图2 常压硫化−真空气化处理硫渣主要核心反应的

ΔGΘ−T图

Fig. 2 ΔGΘ − T diagram of main core reaction of sulfur

slag treated by atmospheric sulfuration-vacuum gasification

表1 物质的饱和蒸气压

Table 1 Saturated vapor pressure of substances

Material

Cu

S

Sn

SnS(l)

SnS

Cu2S

Vapor pressure simulation formula

lg p=−17520T−1−1.21 lgT+13.21

lg p=−4830T−1−5 lgT+26

lg p=−1500T−1+8.23

lg p=−9917T−1+11.59

lg p=−10601T−1+12.27

lg p=−7687T−1+5.49

图3 不同压力时Sn+Cu2S=SnS+2Cu的ΔG−T图

Fig. 3 ΔG−T diagram of Sn+Cu2S=SnS+2Cu at different

pressures
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金属硫化物的硫势(或DfG
Θ
m)与温度的关系曲线

在图中的位置越低，则其DfG
Θ
m值越小，说明此金

属对硫的亲和势越大，硫化物越稳定。因此在标准

状态下，图中位置较低的金属可将位置较高的金属

硫化物还原。同理，位置较高的硫化物可作为硫化

剂将位置较低的金属硫化。由金属硫化物的硫势

RTlnpS2/p
Θ(或DfG

Θ
m)与温度的关系图可知，硫渣中

各金属硫化物的稳定性由大到小依次为 Cu2S、

FeS、SnS、Sb2S3、PbS、CuS、Bi2S3、As2S3。

2 实验

2.1 实验原料

本研究实验原料锡精炼硫渣由中国云南某锡冶

炼厂提供，主要成分为锡 (60%~70%)、铜 (15%~

25%)和硫(5%~15%)，其次还有铅、铁、锑、铋、

砷等杂质元素，原料中锡、铜、硫的总含量接近

97%，铅、砷、铁、锑的总含量小于 3%，硫渣的

化学成分见表2。

锡精炼加硫除铜过程，硫加入锡液中，先与锡

反应生成硫化亚锡，后硫化亚锡与铜反应生成锡与

硫化亚铜，硫化亚铜浮于锡液表面，将其捞渣后形

成硫渣，捞渣过程中夹杂少量单质锡。

通过 X 射线衍射 (XRD, D8Advance, Bruker,

Germany)分析了硫渣的物相组成，硫渣物料的

XRD 谱如图 6 所示，硫渣中主要物质为单质锡

(Sn)、硫化亚锡(SnS)和硫化亚铜(Cu2S)。采用场发

射扫描电子显微镜−耦合能量色散光谱(SEM-EDS,

图4 各物质的蒸气压与温度的关系曲线

Fig. 4 Relationship between vapor pressure and

temperature of each substance

表2 硫渣化学成分

Table 2 Chemical composition of sulfur slag

Material

No.

1#

2#

Mass fraction/%

Sn

68.14

65.81

Cu

19.34

20.29

S

10.43

11.40

Pb

1.56

1.53

Fe

0.30

0.27

Sb

0.18

0.10

Bi

0.12

0.12

As

0.30

0.35

图 5 金属硫化物的硫势RT ln(pS2
/pΘ ) (或DfG

Θ
m)与温度

的关系图

Fig. 5 Relationship between sulfur potential

RT ln(pS2
/pΘ ) (or DfG

Θ
m) of metal sulfides and temperature

图6 锡精炼硫渣XRD谱

Fig. 6 XRD pattern of sulfur slag from tin refined
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Quanta 250FEG, FEI, USA)观察硫渣的微观结构，

如图7所示，硫渣物料为不规则的块状颗粒，颗粒

表面为不均匀的细小颗粒，利用能谱仪(EDS)对硫

渣进行分析，硫渣中大部分锡单独以金属单质形式

存在，部分锡与硫呈赋存状态，铜主要与硫呈赋存

状态，与理论分析及XRD分析结果一致。

2.2 实验装置

常压硫化−真空气化综合处理锡精炼硫渣实验

装备为高温真空蒸馏炉。

高温真空蒸馏炉实物图及结构示意图如图8所

示。高温真空蒸馏炉是由真空冶金国家工程实验室

设计，真空炉体采用不锈钢材料，石墨坩埚置于炉

图7 锡精炼硫渣的SEM像和EDS谱

Fig. 7 SEM images ((a1)−(a4)) and EDS patterns ((b1)−(b4)) of sulfur slag from tin refined
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腔中心，炉腔内充水用于冷却设备。真空炉加热装

置为石墨加热元件。加热方式为环形感应加热，最

高温度可达1800 K。炉内压力由机械泵提供，极限

真空度为1×10−2 Pa。

3 结果与讨论

3.1 锡精炼硫渣直接真空气化实验

硫渣直接真空气化实验，将硫渣放入高温真空

蒸馏炉中，当体系压强降低、温度上升时，硫渣中

金属锡与硫化亚铜发生硫化反应，生成金属铜与硫

化亚锡，进而实现硫化亚锡的制备和锡铜合金的分

离。取50 g硫渣进行直接真空气化实验，硫渣直接

真空气化实验在温度 1473 K，压强 10 Pa，气化时

间1 h下进行，得到挥发物和残留物。锡、铜含量

通过化学滴定法测定，铅、锑、铁、砷通过电感耦

合等离子体原子发射光谱法(Plasma 1000 ICP-AES)

测定，硫含量通过碳硫分析仪(CS−3000碳硫分析

仪)测定，硫渣直接真空气化后挥发物、残留物元

素含量如表3所示。

挥发物中锡由原来中 68.14% 富集到 74.76%，

硫由 8.68%富集到 20.03%，铜由原料中 19.34%降

低到 0.16%；残留物中硫降低至 0.0023%，铜富集

到 37.55%，但仍残余 60.28%的锡。硫的脱除率为

94.7%，铜的脱除率为 95.67%，锡的脱除率为

51.50%。直接真空气化处理硫渣存在锡铜分离不彻

底，物料挥发率低等问题。

对直接真空气化处理后的挥发物和残留物进行

XRD分析检测，结果如图9所示。硫渣经直接真空

气化处理，得到挥发物和残留物。挥发物中主要为

硫化亚锡，残留物中为锡铜合金(Cu6Sn5)、金属锡

(Sn)及少量的铜砷合金(Cu5As2)。因硫渣中锡与硫

化亚铜反应，生成硫化亚锡和铜，但因硫化亚铜不

足以将全部锡硫化，因此，多余的锡与反应生成的

铜会形成锡铜合金；硫化亚锡挥发至冷凝盘中，其

他不挥发物质残留在坩埚中。

硫渣直接真空气化挥发物与残留物EDS谱如

图 10所示，硫渣经直接真空气化处理后锡大多与

图8 高温真空蒸馏炉实物图和结构图

Fig. 8 Physical picture(a) and structure diagram(b) of high-temperature vacuum distillation furnace: 1—Vacuum gauge; 2—

Water inlet; 3—Water outlet; 4—Condensation tray; 5—Crucible; 6—Heating element; 7—Thermal insulation material; 8—

Furnace shell; 9—Thermocouple

表3 硫渣直接真空气化后挥发物、残留物元素含量

Table 3 Element content of volatile and residue after direct vacuum gasification

Material

Volatile

Residue

Mass/g

23.89

25.08

Mass fraction/%

Sn

74.76

60.28

Cu

0.16

37.55

S

20.03

0.0023

Pb

3.32

−

Sb

0.026

0.23

Fe

0.0086

0.30

As

0.43

0.19
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图9 硫渣及直接真空气化挥发物、残留物的XRD谱

Fig. 9 XRD patterns of sulfur slag and volatile and residues after direct vacuum gasification

图10 硫渣直接真空气化后的SEM像以及各元素的EDS谱

Fig. 10 SEM images((a1), (b1)) and EDS patterns((a2)−(a4), (b2)−(b4)) of sulfur slag after direct vacuum gasification:

((a1)−(a4)) Volatile; ((b1)−(b4)) Residue

1117



中国有色金属学报 2022 年 4 月

硫以硫化亚锡形式挥发至冷凝盘中得到收集，部分

锡在残留物中以单质形式及与铜形成锡铜合金

存在。

3.2 锡精炼硫渣加硫后直接真空气化实验

根据硫渣直接真空气化实验结果，推测残留物

中锡含量高主要是由硫渣中硫化剂不够导致部分金

属锡未完全硫化而造成。因此进行硫渣加硫真空气

化实验，本实验主要通过额外加硫，使硫渣中部分

金属锡与硫化亚铜反应生成硫化亚锡和金属铜，而

剩余金属锡与加入的硫发生反应生成硫化亚锡，最

终硫化亚锡挥发，而铜不挥发，进而实现硫渣中硫

化亚锡的制备与锡和铜的高效分离。取50 g硫渣进

行加硫真空气化实验，硫渣加硫真空气化实验在温

度 1473 K，压强 10 Pa，气化时间 1 h、加硫量 4 g

条件下进行(加硫量的确定依据为：使硫渣中全部

硫化亚铜与金属锡反应，剩余的金属锡再与加入的

硫发生反应，经计算，理论加硫量为4 g)。硫渣加

硫真空气化实验结果如表4所示。

挥发物中锡富集到75.74%，硫富集到20.64%，

铜降低到0.026%；残留物中硫降低至0.01%，铜富

集到 55.10%，但仍残余 42.65%的锡。硫的脱除率

大于94.7%，铜的脱除率大于95.67%，锡的脱除率

大于 51.50%。加硫真空气化处理硫渣仍然存在锡

铜分离效果差的问题，物料挥发率低等问题，但物

料的挥发率由46.94%上升至80.22%。

对加硫真空气化处理后的挥发物和残留物进行

XRD分析检测，检测结果如图 11所示。挥发物中

主要为硫化亚锡，残留物为铜和锡铜合金。硫渣经

直接和加硫真空气化处理后，铜和硫分离效果好，

锡和铜的分离效果较差。原因可能是硫渣真空气化

处理过程中硫含量不足，气化时间短，气化温度

高，导致金属锡的硫化反应不完全及硫化亚锡挥发

效率差。

3.3 锡精炼硫渣常压硫化−−真空气化实验

针对硫渣直接真空气化和加硫真空气化存在的

问题，进一步提出利用常压硫化−真空气化处理

硫渣。

锡精炼硫渣常压硫化−真空气化实验过程硫渣

图11 硫渣及加硫真空气化挥发物、残留物XRD谱

Fig. 11 XRD patterns of sulfur slag and volatiles and residues treated by vacuum gasification after added sulfur

表4 硫渣加硫真空气化所得挥发物、残留物元素含量

Table 4 Element content of volatiles and residues treated by vacuum gasification after added sulfur

Material

Volatile

Residue

Mass/g

40.83

11.11

Mass fraction/%

Sn

75.74

42.65

Cu

0.026

55.10

S

20.64

0.01

Pb

2.05

0.0033

Sb

−
0.35

Fe

0.0027

0.50

As

1.21

0.49
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与硫质量比为5:1~2.2(硫量的确定依据为：使硫渣

中全部锡与硫在常压硫化阶段全部反应生成硫化亚

锡)。本实验取 50 g硫渣，对应加硫量为 10~22 g。

将硫渣与硫粉混合后用研钵研磨至完全混匀。将完

全混匀的硫渣和硫粉放入高温真空蒸馏炉的坩埚

中，打开高温真空蒸馏炉，为防止物料氧化，将炉

内先抽至真空状态，再充向高温真空蒸馏炉内通入

氩气至常压状态(同时保证炉内密闭性良好)，随后

设置高温真空蒸馏炉升温程序开始升温至硫化温

度，保温结束后升温，同时打开真空泵将体系抽至

真空状态，温度上升至气化温度后保温，保温结束

后炉内温度自然下降，实验结束，取出挥发物和残

留物。

3.3.1 常压硫化实验

常压硫化过程中，金属锡与铜均易于硫发生硫

化反应，生成锡和铜的硫化物。锡的硫化物在高温

条件下易分解成硫化亚锡，可确保最终挥发物为硫

化亚锡。常压硫化实验条件设置为：系统压力为常

压，硫化时间为 4 h，硫化温度 573 K，加硫量为

10~22 g。硫渣加硫后经常压硫化处理，所得硫化

产物中锡含量随加硫量增加而降低，铜含量变化较

小、硫含量随加硫量增加而增加，各元素含量如表

5所示。

不同质量比的硫渣与硫混合后经常压硫化所得

硫化产物的质量如表6所示，常压硫化过程结束后

的物料损失率如图12。加硫量为10 g时，损失率为

8.1%，加硫量增大，物料损失也随之增加，主要为

硫的挥发损失。

对常压硫化实验所得硫化产物进行XRD谱分

析如图13所示。由图13可看出，硫渣中加入硫后，

单质锡和硫化亚铜与硫反应生成硫化亚锡和硫化

铜。加硫量为10 g时，加入的硫不足以将硫渣中全

部的锡和硫化亚铜全部硫化，因此，硫化产物中为

硫化亚锡、硫化铜，还有少量锡和硫化亚铜；加硫

表 5 不同加硫量条件下常压硫化后硫化产物的元素

含量

Table 5 Content of sulfides after atmospheric sulfuration

under different mass of sulfur

Mass of

sulfur

slag/g

67.34

19.51

10.87

Element

Sn

Cu

S

Mass fraction/%

10 g

62.56

20.11

12.29

15 g

59.13

19.47

15.88

18 g

56.22

19.15

16.80

20 g

54.08

18.59

17.91

22 g

53.41

18.24

18.52

表6 不同加硫量条件下常压硫化后硫化产物的质量

Table 6 Mass of sulfides after atmospheric sulfuration

under different mass of sulfur

Mass of sulfur/g

10

15

18

20

22

Mass of sulfide/g

55.14

59.77

61.90

62.67

63.80

图12 常压硫化后的物料损失率

Fig. 12 Material loss rate after atmospheric sulfuration

图 13 不同加硫量常压硫化实验所得硫化产物的

XRD谱

Fig. 13 XRD patterns of sulfides obtained from

atmospheric sulfuration with different sulfur addition
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量为15 g和18 g时，硫渣中硫化亚铜全部与硫反应

生成硫化铜，剩余的硫不足以将单质锡全部硫化，

因此，硫化产物中主要物质是硫化亚锡、硫化铜和

锡；加硫量为20 g和22 g时，体系中硫过量，将硫

化亚铜和单质锡全部硫化，且硫仍然过量，因此硫

化产物中无单质锡存在，主要物质为硫化铜、硫化

亚锡和硫。综合考虑经济效益，可确定最佳加硫量

为20 g。

对最佳加硫量条件下得到的硫化产物进行

SEM像和EPMA分析，如图 14所示。硫渣与硫混

图14 硫化产物SEM像和EPMA谱

Fig. 14 SEM images ((a1)−(a4)) and EPMA patterns ((b1)−(b4)) of sulfide products after adding optimum sulfur
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合后经常压硫化所得硫化产物表面为均匀的柱状

物，与硫渣原料表面为不均匀颗粒对比明显。对常

压硫化所得硫化产物进行EPMA谱分析，结果显

示，锡所在区域亮度最大，即锡元素含量最高，锡

和部分硫元素分布区域一致，呈赋存状态，铜与锡

分布区域基本无重叠部分，铜与部分硫分布区域一

致，呈赋存状态。常压硫化所得硫化产物的EPMA

图谱分析结果与XRD分析结果一致。

3.3.2 真空气化实验

最佳加硫量条件下(50 g硫渣，最佳加硫量为

20 g硫)经常压硫化所得硫化产物，取部分硫化产

物进行真空气化实验，真空气化过程在压强为 10

Pa条件下进行，真空气化时间为4 h，真空气化温

度为 1073~1373 K(10 Pa条件下，硫化亚锡开始挥

发温度为940 K)。硫化产物真空气化处理后，对挥

发物和残留物进行化学分析，其结果如表7所示。

由不同真空气化温度下挥发物和残留物的元素

含量结果可知，当真空气化温度为 1073 K时，挥

发物中锡和硫含量分别为 74.13%和 21.94%，其次

还有0.14%的铜，残留物中锡含量为30.40%，铜的

含量为 68.00%，锡铜分离效果较差。随着真空气

化温度增加，挥发物中锡和硫含量变化范围较小，

铜含量随着气化温度的升高而增加，当真空气化温

度为1373 K时，挥发物中铜含量为0.94%，主要原

因为真空气化温度较高时，坩埚中物质运动较为剧

烈，造成飞溅，坩埚中部分硫化亚铜飞溅至冷凝盘

中，导致挥发物中铜含量较高。在气化温度为

1073~1273 K范围内，残留物中锡的含量随着气化

温度的升高而减小，铜的含量随着气化温度的升高

而增加，当气化温度升高至 1373 K时，残留物中

锡的含量上升至26.30%，铜的含量下降为71.00%，

硫的含量减小至 0.044%，分析其主要原因是气化

温度较高时，硫化亚锡发生分解，分解为锡和硫蒸

气，由基础理论部分硫化亚锡的分解反应吉布斯自

由能计算可知，在体系压强为10 Pa条件下，硫化

亚锡的分解温度分别为 1403 K，分解产生的锡在

1373 K时呈液态，受重力作用回滴至坩埚中，导致

残留物中锡含量较高。

加硫量为20 g时硫渣与硫混合进行常压硫化−
真空气化，气化时间为 4 h，温度为 1073~1373 K，

对挥发物和残留物进行XRD分析，不同真空气化

温度挥发物和残留物XRD谱如图15所示。

不同真空气化温度条件下，所得挥发物主要为

硫化亚锡；温度为 1073 K时，残留物中物质主要

为单质铜、Cu20S6、Cu4SnS4、Sn11Cu39等锡铜硫的

化合物。温度升高时，挥发物中硫化亚锡的峰值增

大，即含量增加，残留物中物质主要为硫化亚铜且

峰值随着温度升高而增大；温度为 1073 K时，挥

发物为硫化亚铜，残留物为硫化亚铜；真空气化温

度为 1373 K时，残留物主要为硫化亚铜，还有部

分三硫化二锡和锡铜硫合金，残留物中存在三硫化

二锡主要原因为温度较高时，挥发物中硫化亚锡与

表7 气化时间4 h，加硫量20 g时不同真空气化温度下挥发物和残留物的元素含量

Table 7 Element contents of volatiles and residues under different vacuum gasification temperatures when gasification time

is 4 h and sulfur addition is 20 g

T/K

1073

1173

1273

1373

Mass of sulfide/g

50.13

52.18

55.88

53.51

Material

HFW

CLW

HFW

CLW

HFW

CLW

HFW

CLW

Mass/g

35.46

12.20

37.08

12.92

40.21

13.56

38.58

11.84

Mass fraction/%

Sn

74.13

30.40

74.28

24.09

74.95

0.26

74.51

26.30

Cu

0.14

68.00

0.17

69.82

0.46

76.41

0.94

71.00

S

21.94

0.018

21.55

1.64

21.71

20.26

21.66

0.044

HFW: Volatile; CLW: Residue.
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体系中过量的硫反应生成三硫化二锡，三硫化二锡

饱和蒸气压小，落回坩埚中，且部分三硫化二锡与

坩埚中硫化亚铜反应生成Cu4SnS4。

不同真空气化温度下锡和铜的直收率变化如图

16所示。气化温度为 1073 K时，锡和铜的直收率

分别为 96.96% 和 88.98%，气化温度在 1073~1273

K范围内，温度增加时，锡和铜的直收率增加，温

度为1273 K时，锡和铜的直收率分别为99.96%和

99.08%；1373 K 时，锡的直收率变化范围较小，

铜的直收率降低为 84.57%，主要原因是温度较高

时残留物中少量铜飞溅至挥发物中，因此挥发物中

铜含量升高，铜的直收率降低。综合以上实验效

果，可确定最佳真空气化温度为1273 K。

硫渣原料及加硫后进行常压硫化实验所得硫化

产物、硫化产物经真空气化处理后得到的挥发物和

残留物的实物图以及XRD谱如图17所示。硫渣与

硫混合后进行常压硫化所得硫化产物为黑色粉末；

硫化产物经真空气化处理后，得到挥发物和残留

物，挥发物为粒度均匀的黑色粉末，残留物为具有

金属光泽的黑色块状颗粒。

对气化温度 1273 K所得的挥发物和残留物进

行EPMA分析，如图 18所示。结果显示，挥发物

为表面平滑的块状颗粒，锡和硫分布区域一致，呈

赋存状态，挥发物中几乎不存在铜；残留物块状颗

图15 不同温度下挥发物和残留物的XRD谱

Fig. 15 XRD patterns of volatiles and residues at different temperatures: (a) 1073 K; (b) 1173 K; (c) 1273 K; (d) 1373 K
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粒，铜和硫分布区域一致，呈赋存状态，挥发物中

几乎不存在锡。挥发物和残留物的EPMA分析结果

与XRD谱分析结果一致。

综上所述可知，硫渣中加入硫后，在常压硫

化阶段，锡、硫化亚铜与硫反应生成硫化亚锡和

硫化铜；在真空气化阶段，硫化铜分解为硫化亚

铜和硫蒸气，根据硫化亚锡、硫化亚铜和硫蒸气

等物质的饱和蒸气压差异，硫化亚铜不挥发，硫

化亚锡与硫蒸气挥发，且由于硫挥发性良好，挥

发至真空炉炉腔内并最终在炉壁上冷凝。硫渣经

常压硫化−真空气化处理后，残留物为硫化亚铜，

挥发物为硫化亚锡和硫。硫化亚铜可返回铜冶炼

系统，硫化亚锡和硫可返回至粗锡除铜步骤进行

除铜。

图16 不同气化温度下锡和铜的直收率

Fig. 16 Direct yields of Sn(a) and Cu(b) at different temperatures

图17 硫渣及常压硫化−真空气化后硫化产物、残留物、挥发物的XRD谱

Fig. 17 XRD patterns of sulfur slag and sulfides, residues and volatiles after atmospheric sulfuration-vacuum gasification
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4 结论

1) 向硫渣中加入硫后对其进行常压硫化−真空

气化处理。在常压硫化阶段，硫渣中的单质锡、硫

化亚铜与硫反应分别生成硫化亚锡和硫化铜。在真

空气化阶段，硫化铜分解为硫化亚铜和硫蒸气，根

据硫化亚锡、硫化亚铜和硫蒸气等物质的饱和蒸气

压差异，硫化亚铜不挥发，硫化亚锡与硫蒸气挥

发。硫渣经常压硫化−真空气化处理后，残留物为

硫化亚铜，挥发物为硫化亚锡与硫。

2) 硫渣中加入不同质量的硫后，进行常压硫

图18 气化温度1273 K所得挥发物和残留物的SEM像和EPMA图

Fig. 18 SEM images((a1), (b1)) and EPMA diagrams((a2)−(a4), (b2)−(b4)) of volatiles((a1)−(a4)) and residues((b1)−(b4))

at vaporization temperature of 1273 K
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化−真空气化实验。取 50 g硫渣，向其中加入 10~

22 g硫后进行常压硫化实验得到硫化产物，以硫化

产物为原料，开展了不同真空气化温度1073~1373

K下的真空气化实验，其最佳实验条件为：加硫量

20 g、气化温度1273 K。

3) 硫渣在最佳常压硫化−真空气化实验条件

下，挥发物为硫化亚锡，其中锡和铜的含量分别为

74.95%和0.46%；残留物为硫化亚铜，其中锡和铜

的含量为0.26%和76.41%。挥发物中得到了纯度大

于 95% 的硫化亚锡；锡和铜的直收率分别达到

99.96%和 99.08%，锡和铜的分离率为 99.90%。实

现了利用硫渣制备硫化亚锡，高效分离锡和铜；整

套技术过程简单、绿色高效。
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Green and efficient separation of tin and

copper from sulfur slag of tin refining by

atmospheric sulfuration-vacuum gasification

MA Jin-ping1, 2, ZHANG Chi3, LI Yi-fu1, 2, HUANG Da-xin1, 2, TIAN Yang1, 2,

XU Bao-qiang1, 2, YANG Hong-wei1, 2, CHEN Xiu-min1, 2, YANG Bin1, 2

(1. National Engineering Laboratory of Vacuum Metallurgy,

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;

2. School of Metallurgy and Energy Engineering,

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;

3. Tin Industry Branch, Yunnan Tin Industry Group (Holding) Co., Ltd., Gejiu 661000, China)

Abstract: Sulfur slag is a kind of high value-added hazardous waste produced in the process of adding sulfur to

remove copper in tin refining. Its main components are tin (60%−70%), copper (15%−25%) and sulfur (10%−
15%), which has high economic value. In order to separate tin and copper from sulfur slag efficiently, the sulfur

slag was sulfurized under atmospheric sulfuration and vacuum gasification in a high temperature vacuum

distillation furnace. The volatile is stannous sulfide, in which the contents of tin and copper are 74.95% and

0.46%, respectively. The residue is cuprous sulfide, in which the contents of tin and copper are 0.26% and 76.41%,

respectively. The direct yields of tin and copper are 99.96% and 99.08%, respectively. The separation rate of tin

and copper is 99.90%. The atmospheric sulfuration-vacuum gasification method provides a new method for the

clean and efficient treatment of tin refining sulfur slag, and provides a new idea for the separation of tin copper

alloy.

Key words: atmospheric sulfuration-vacuum gasification; green and efficient; sulfur slag; separation; tin; copper
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