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摘 要：氧化矿和二次资源难以采用成熟的浮选技术对其中重金属资源进行回收，而通过硫化技术的预处

理，可使物料中生成可浮性较强的重金属硫化物。硫化技术中，中高温焙烧技术可对重金属进行硫化，在

提高硫化率的同时，改善物料的物化性质。因此，硫化焙烧技术的效率高、适用性强，广泛应用于难选物

料的预处理。本文结合重金属的硫化反应热力学分析，通过硫化焙烧在氧化矿和二次资源的研究实例，归

纳焙烧条件对硫化物的生成和分离性质的影响，从“硫化的最终目的是金属的有效分选”的角度出发，指

出硫化焙烧技术应完善的研究内容，并对未来的技术发展进行展望。
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浮选技术由于 20 世纪初黄药、黑药的应用，

发展成为一门成熟的工业技术[1]，随后，浮选技术

和理论得到不断的发展和完善。硫化矿是主要的重

金属资源[2−4]，例如，目前全世界原生铜产量中，

约90%来自硫化铜矿[5]。但是随着资源的开发，易

选硫化矿日趋匮乏，为弥补资源的短缺，人们加强

了对氧化矿和二次资源的利用。但是氧化矿可浮性

差，二次资源物化性质复杂，难以直接采用浮选技

术富集。为继续发挥硫化矿浮选的技术和理论优

势，需将资源中的金属存在形式转化为硫化物，因

此, 氧化矿和二次资源的硫化技术得到了开发和

应用[6]。

硫化技术包括表面硫化[7]、机械硫化[8]、水热

硫化[9]和硫化焙烧[10]。其中，表面硫化的硫化效率

较低[11]；机械硫化易导致硫化物晶格缺陷和粒度过

细不利于浮选[12]；水热硫化则需要高温高压的反应

体系，技术水平要求较高，经济可行性较低[13]；硫

化焙烧是将物料与硫化剂在一定气氛下进行焙烧，

中高温环境下有利于硫化物晶体颗粒的生长[14]。一

般认为，晶体结构较完整的硫化物更利于浮选处

理[15]，因此焙烧产物更适合采用浮选回收。

在当前经济条件下，硫化焙烧技术实用性强，

已广泛应用于氧化矿和二次资源。本文结合重金属
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硫化反应热力学分析，通过硫化焙烧在氧化矿和二

次资源中的研究实例，归纳焙烧条件对硫化物的生

成和浮选的影响，从“硫化的最终目的是金属的有

效分选”的角度出发，指出硫化焙烧技术应完善的

研究内容，并对未来的技术发展进行展望。

1 典型硫化焙烧热力学分析

硫化焙烧是将硫化剂和物料进行混合，在还原

或惰性气氛下进行高温焙烧，生成金属硫化物的过

程，硫化剂主要为硫磺或黄铁矿。以铜、铅、锌、

镍等金属氧化物作为热力学的研究对象，分别采用

硫磺和黄铁矿为硫化剂，对在还原气氛(碳粉)和惰

性气氛下进行的硫化反应[16]进行热力学分析。利用

热力学原理，通过 HSC Chemistry 6.0 软件中的

“Reaction Equations”模块，计算硫化反应式ΔGΘ−
T关系式，并绘制ΔGΘ−T关系曲线。

由于硫磺的熔点和沸点分别约为 120 ℃和

445 ℃，因此，焙烧温度在500~1400 ℃的范围内，

硫磺以气态形式存在。在惰性气氛下，硫化产物主

要为MeS、SO2；在还原气氛下，硫化主要产物为

MeS和CO2
[14]。金属氧化物与硫磺的反应方程式和

ΔGΘ−T关系式见表1，ΔGΘ−T关系曲线图见图1(a)。

由图 1(a)可知，在惰性气氛下，除Cr2O3硫化反应

外，其余金属氧化物硫化反应的ΔG＜0，反应自

发。在还原气氛下，各硫化反应的ΔG＜0，反应自

发。两种气氛相比，还原气氛下硫化反应的ΔG更

低，更利于硫化反应的进行；在还原气氛下，硫化

反应的ΔG随温度的升高而降低，高温利于硫化反

应的进行。

在黄铁矿过量的情况下，惰性气氛下硫化产物

主要为MeS、FeS和SO2；还原气氛下硫化产物主

要为MeS、FeS和CO2
[15]。金属氧化物与黄铁矿的

反应方程式和ΔGΘ−T关系式见表2，ΔGΘ−T关系曲

线图见图 1(b)。由图 1(b)可知，在惰性气氛下，

Cr2O3在温度大于1100 ℃时，反应自发，其余金属

氧化物硫化反应的ΔG＜0，反应自发。在还原气氛

下，Cr2O3在温度大于 700 ℃时，反应自发，其余

金属氧化物硫化反应的ΔG＜0，反应自发。两种气

氛下，硫化反应的ΔG随温度的升高而降低，高温

更利于硫化反应的进行；还原气氛下，硫化反应的

ΔG更低，更利于硫化反应的进行。

表1 金属氧化物与硫磺硫化反应方程式及ΔGΘ−T关系式

Table 1 Sulfidation reaction and ΔGΘ−T relationship of metal oxides with sulphur

Reaction No.

1-1

1-2

1-3

1-4

1-5

1-6

1-7

Reaction No.

1-8

1-9

1-10

1-11

1-12

1-13

1-14

Sulfidation reaction (inert atmosphere)

4/3CuO+S2(g)=4/3CuS+2/3SO2(g)

4/3PbO+S2(g)=4/3PbS+2/3SO2(g)

4/3ZnO+S2(g)=4/3ZnS+2/3SO2(g)

4/3NiO+S2(g)=4/3NiS+2/3SO2(g)

4/3SnO+S2(g)=4/3SnS+2/3SO2(g)

4/9Cr2O3+S2(g)=4/9Cr2S3+2/3SO2(g)

4/9Sb2O3+S2(g)=4/9Sb2S3+2/3SO2(g)

Sulfidation reaction (reducing atmosphere)

2CuO+S2(g)+C=2CuS+CO2(g)

2PbO+S2(g)+C=2PbS+CO2(g)

2ZnO+S2(g)+C=2ZnS+CO2(g)

2NiO+S2(g)+C=2NiS+CO2(g)

2SnO+S2(g)+C=2SnS+CO2(g)

2/3Cr2O3+S2(g)+C=2/3Cr2S3+CO2(g)

2/3Sb2O3+S2(g)+C=2/3Sb2S3+CO2(g)

DrG
Θ
T−T relationship

DrG
Θ
T =−193.409+0.030T

DrG
Θ
T =−166.793+0.033T

DrG
Θ
T =−129.809+0.042T

DrG
Θ
T =−124.027+0.043T

DrG
Θ
T =−98.412+0.036T

DrG
Θ
T =16.056+0.033T

DrG
Θ
T =−102.684+0.040T

DrG
Θ
T−T relationship

DrG
Θ
T =−322.506−0.029T

DrG
Θ
T =−282.582−0.025T

DrG
Θ
T =−227.106−0.011T

DrG
Θ
T =−218.435−0.010T

DrG
Θ
T =−180.012−0.020T

DrG
Θ
T =−8.308−0.024T

DrG
Θ
T =−186.419−0.015T
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2 硫化焙烧技术的研究进展

现阶段，硫化焙烧技术配合浮选技术已广泛应

用于氧化矿和二次资源的处理，回收物料中的铜、

铅、锌和镍等重金属。

2.1 氧化矿

硫化焙烧技术在氧化矿处理方面的应用[6]具体

包括氧化铅锌矿、红土镍矿和黄锑矿，以及分离钛

铁精矿中的铬。

2.1.1 氧化铅锌矿的硫化焙烧

硫化焙烧技术在白铅矿、菱锌矿和异极矿等氧

化铅锌矿的应用研究较多，通过对化学纯的氧化铅

和氧化锌进行硫化焙烧试验，进行其反应机理的

研究[6]。

白铅矿主要化学成分为 PbCO3，焙烧过程中

PbCO3首先分解为PbO，然后再发生硫化反应；当

图1 金属氧化物硫化反应的DrG
Θ - T曲线

Fig. 1 DrG
Θ - T curves of sulfidation reaction of metal oxides: (a) Sulphur; (b) Pyrite

表2 金属氧化物与黄铁矿硫化反应方程式及DrG
Θ - T关系式

Table 2 Sulfidation reaction and DrG
Θ - T relationship of metal oxides with pyrite

Reaction No.

2-1

2-2

2-3

2-4

2-5

2-6

2-7

Reaction No.

2-8

2-9

2-10

2-11

2-12

2-13

2-14

Sulfidation reaction (inert atmosphere)

2/3CuO+FeS2=2/3CuS+FeS+1/3SO2(g)

2/3PbO+FeS2=2/3PbS+FeS+1/3SO2(g)

2/3ZnO+FeS2=2/3ZnS+FeS+1/3SO2(g)

2/3NiO+FeS2=2/3NiS+FeS+1/3SO2(g)

2/3SnO+FeS2=2/3SnS+FeS+1/3SO2(g)

2/9Cr2O3+FeS2=2/9Cr2S3+FeS+1/3SO2(g)

2/9Sb2O3+FeS2=2/9Sb2S3+FeS+1/3SO2(g)

Sulfidation reaction (reducing atmosphere)

CuO+FeS2+1/2C=CuS+FeS+1/2CO2(g)

PbO+FeS2+1/2C=PbS+FeS+1/2CO2(g)

ZnO+FeS2+1/2C=ZnS+FeS+1/2CO2(g)

NiO+FeS2+1/2C=NiS+FeS+1/2CO2(g)

SnO+FeS2+1/2C=SnS+FeS+1/2CO2(g)

1/3Cr2O3+FeS2+1/2C=1/3Cr2S3+FeS+1/2CO2(g)

1/3Sb2O3+FeS2+1/2C=1/3Sb2S3+FeS+1/2CO2(g)

DrG
Θ
T−T relationship

DrG
Θ
T =37.424−0.106T

DrG
Θ
T =50.732−0.105T

DrG
Θ
T =69.224−0.100T

DrG
Θ
T =72.114−0.100T

DrG
Θ
T =84.922−0.103T

DrG
Θ
T =142.156−0.105T

DrG
Θ
T =82.786−0.102T

DrG
Θ
T−T relationship

DrG
Θ
T =−27.125−0.136T

DrG
Θ
T =−7.163−0.134T

DrG
Θ
T =20.575−0.127T

DrG
Θ
T =24.911−0.126T

DrG
Θ
T =44.122−0.131T

DrG
Θ
T =129.974−0.134T

DrG
Θ
T =40.919−0.129T
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硫化剂不足时，生成PbSO4和PbO·PbSO4等中间产

物，具体反应见式(1)~(4):

PbCO3=PbO+CO2(g) (1)

5PbO+2S2(g)=3PbS+PbO·PbSO4 (2)

4PbO+2S2(g)=3PbS+PbSO4 (3)

4PbO+3S2(g)=4PbS+2SO2(g) (4)

郑永兴等[17]使用黄铁矿作为硫化剂，采用电子

探针显微分析研究焙烧产物，发现PbS、PbSO4和

PbO·PbSO4等物质附着在颗粒表面形成明显的分层

结构；并且通过条件试验证明，增加黄铁矿用量可

促进PbS在颗粒表面形成。戈保梁等[18]在采用硫磺

作为硫化剂的研究中，当硫磺用量为S-PbCO3摩尔

比为1.8时，焙烧产物中铅的浮选回收率最高，铅

回收率达到88%。

菱锌矿的主要化学成分为ZnCO3，也是首先分

解为ZnO再发生硫化反应；当黄铁矿用量不足时，

生成中间产物 ZnFe2O4，增加黄铁矿用量时，

ZnFe2O4 会转化为 ZnS+Fe3O4，最后生成 ZnS+

FeS[19]，具体反应见式(5)~(8):

ZnCO3=ZnO+CO2(g) (5)

14ZnO+6FeS2=11ZnS+3ZnFe2O4+SO2(g) (6)

16ZnO+9FeS2=16ZnS+3Fe3O4+2SO2(g) (7)

2ZnO+3FeS2=2ZnS+3FeS+SO2(g) (8)

孔燕等[20]认为过量引入黄铁矿，可以提高硫化

率，但会降低矿石中锌的品位；通过试验，确定黄

铁矿的用量为矿石质量的 25%，锌硫化率可达到

83.59%，一次粗选后回收率可达到64.7%。蓝卓越

等[21]则采用硫磺作为硫化剂，发现菱锌矿首先分解

成红锌矿(ZnO)，随着硫磺用量的增加，红锌矿表

面最终生成ZnS和ZnS2。

针对碳酸铅锌矿中具有回收价值的铅和锌，郑

永兴等[22]采用温度梯度的方法，研究温度对硫化焙

烧的影响；发现提高保温阶段的温度有利于生成表

面粗糙、晶格完整的硫化物；最终在450 ℃下焙烧

60 min、750 ℃下保温30 min的条件下，铅锌的硫

化率分别达到 96.50%和 97.29%。CHEN等[23]采用

“硫化焙烧−浮选”工艺处理碳酸铅锌矿时，得到了

锌品位为32.1%、铅品位为8.0%的铅锌混合精矿。

李勇等[24]指出减少和避免硫化焙烧过程中SO2的生

成，是该工艺进一步研究的主题。蓝卓越等[25]开发

了“硫化焙烧−选矿−浸出”工艺综合回收碳酸铅锌

矿中的锌、铅、铁和硅，硫化焙烧在还原气氛下进

行，同时将赤铁矿还原为磁铁矿；然后通过浮选回

收铅锌，磁选回收铁，三者回收率分别达到

86.04%、69.08%和 64.87%，采用盐酸浸出尾矿中

的Ca2+和Fe2+，得到含SiO2 81.05%的浸出渣。

异极矿的主要化学成分为Zn4Si2O7(OH)2·H2O，

在温度 500~800 ℃范围内，发生分解反应生成

Zn2SiO4(硅锌矿)；在Zn2SiO4的硫化反应中，随着

硫化剂 FeS2用量的增加，反应产物中含铁物相由

Fe2O3→Fe3O4→FeO→FeS 转化，具体反应见式(9)~

(13):

Zn4Si2O7(OH)2·(H2O)=2Zn2SiO4+2H2O(g) (9)

11Zn2SiO4+12FeS2=

22ZnS+11SiO2+6Fe2O3+2SO2(g) (10)

8Zn2SiO4+9FeS2=16ZnS+8SiO2+3Fe3O4+2SO2(g)

(11)

5Zn2SiO4+6FeS2=10ZnS+5SiO2+6FeO+2SO2(g)

(12)

Zn2SiO4+3FeS2=2ZnS+SiO2+3FeS+SO2(g) (13)

针对含白铅矿、菱锌矿和石灰石的异极矿，闵

小波等[26]使用异极矿质量25%的黄铁矿，在900 ℃

的温度下焙烧20 min，异极矿中铅和锌的硫化率分

别达到 98.08% 和 90.55%。柯勇等[27]则通过合成

Zn2SiO4，研究异极矿和硅锌矿的硫化反应；控制

FeS2用量和焙烧温度和时间，在生成ZnS和SiO2的

同时，生成利于磁选回收的Fe3O4。

锌铁尖晶石的主要化学成分为ZnFe2O4，随着

硫化剂FeS2用量的增加，反应产物中含铁物相同样

由 Fe2O3→Fe3O4→FeO→FeS 转化，具体反应见

式(17):

11ZnFe2O4+6FeS2=11ZnS+14Fe2O3+SO2(g) (14)

8ZnFe2O4+5FeS2=8ZnS+7Fe3O4+2SO2(g) (15)

5ZnFe2O4+4FeS2=5ZnS+14FeO+3SO2(g) (16)

ZnFe2O4+5FeS2=ZnS+7FeS+2SO2(g) (17)

闵小波等[28]通过TG-DTA、XRD、XPS和SEM

等分析手段，得出焙烧环境下，黄铁矿和锌铁尖晶

石的硫化反应分为六个阶段：黄铁矿的分解、缺氧

环境的形成、气态硫诱导尖晶石中氧的迁移、

ZnFe2O4-a的形成、Fe2+的迁移和ZnO的生成、硫氧
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的界面交换反应。

此外，研究人员利用化学纯氧化铅和氧化锌研

究焙烧条件对硫化物的影响，以及硫化剂的作用机

理。现阶段普遍认为高温不仅利于氧化物的硫化，

还利于硫化物晶体粒度的生长，郑永兴等[29]研究发

现，当焙烧温度达到750 ℃时，PbS的平均晶体粒

度可达到10 μm，利于浮选回收。硫磺作为硫化剂

时，硫磺高温易挥发导致其用量较大。韩俊伟等[14]

认为在还原气氛下，添加Fe2O3在硫化焙烧过程中

可起到固硫的效果，Fe2O3 可与硫磺生成 FeS2 和

FeS，具体反应见式(18)和(19)，而FeS2和FeS可在

后期反应中充当硫化剂，从而减少硫磺的损失。黄

铁矿作为硫化剂时，黄铁矿分解出的硫磺起着硫化

剂的作用。郑永兴等[30]研究PbO−FeS2的反应体系

时，发现当温度达到 700 ℃时，PbO−S2会成为主

要的反应体系。郑永兴等[30]研究发现，FeS2分解产

生的FeS可充当活化剂，具体反应见式(20)，有效

促进硫化反应的进行；并且焙烧环境下铁元素可呈

熔融状态，有利于硫化物晶体颗粒的生长。因此，

黄铁矿作为硫化剂时，焙烧产物更利于浮选[15]。关

于添加剂的研究中，碳可以吸收SO2、降低黄铁矿

的分解温度和促进氧化物的硫化反应，Na2CO3可

以降低氧化物的硫化温度和硫化物晶体的生长

温度[10]。

2Fe2O3+4S2(l)+3C=4FeS2+3CO2(g) (18)

2Fe2O3+2S2(l)+3C=4FeS+3CO2(g) (19)

2FeS2=2FeS+S2(g) (20)

2.1.2 红土镍矿的硫化焙烧

红土镍矿的化学成分较复杂，通过硫化焙烧可

以改善其物理化学性质，然后采用浮选、磁选或浸

出工艺都可以提高镍、铁的回收率。褐铁型红土镍

矿中NiO可硫化生成NiS，而随着硫化剂用量的增

加，Fe2O3硫化产物由 Fe3O4→FeO→FeS转化，镍

铁尖晶石中随着硫化剂用量的增加，含铁物相

Fe3O4同样由 Fe3O4→FeO→FeS转化，具体反应见

式(21)~(27)[31−35]:

4NiO+3S2(g)=4NiS+2SO2(g) (21)

12Fe2O3+S2(g)=8Fe3O4+2SO2(g) (22)

4Fe2O3+7S2(g)=8FeS+6SO2(g) (23)

4Fe2O3+11S2(g)=8FeS2+6SO2(g) (24)

6NiFe2O4+5S2(g)=6NiS+4Fe3O4+4SO2(g) (25)

2NiFe2O4+5S2(g)=2NiS+4FeS+4SO2(g) (26)

2NiFe2O4+7S2(g)=2NiS+4FeS2+4SO2(g) (27)

要选择性硫化，需要在 NiS 生成的同时，控制

Fe3O4的生成。PICKLES等[31]通过对Fe-Ni-Co-Mg-

Si-O-H-S-C-Cl体系进行热力学研究，从热力学角

度指出选择性硫化具有可行性。ABIDIN等[32]在硫

化焙烧中加入褐煤，发现还原气氛下可促进选择性

硫化的进行。HARRIS 等[33−35]研究指出，在 950~

1050 ℃温度下进行硫化焙烧，有利于选择性硫化

的进行；同时指出NiS晶体粒度较小、磨矿粒度过

细，导致镍的浮选回收率较低，仅为35%~45%。

2.1.3 黄锑矿的硫化焙烧

黄锑矿的主要化学成分为Sb2O4，随着硫化剂

用量的增加，反应产物由 Sb2O4→Sb2O3→Sb2S3转

化，具体反应见式(28)和(29)。WANG 等[36]指出，

焙烧过程中硫磺要过量，否则Sb2S3会与Sb2O4反应

生成 Sb2O3，具体反应见式(30)，不利于浮选；随

着硫化剂用量的增加、焙烧温度的升高和焙烧温度

的延长，黄锑矿颗粒表面的Sb2S3层会变厚，锑的

浮选回收率也可达到95%。WANG等[37]研究发现，

在硫化剂用量为 S/Sb 摩尔比为 1.5 时，黄锑矿在

450 ℃下焙烧30 min后，锑的浮选回收率最高。

4Sb2O4+S2=4Sb2O3+2SO2(g) (28)

2Sb2O4+5S2=2Sb2S3+4SO2(g) (29)

9Sb2O4+Sb2S3=10Sb2O3+3SO2(g) (30)

2.1.4 钛铁矿硫化焙烧除铬

钛铁矿的主要化学成分为FeTiO3，其中杂质铬

铁矿难以分离；通过选择性硫化铬铁矿，然后采用

浮选、磁选进行分离，最后可得到合格的 TiO2。

FeTiO3 和 FeCr2O4 的硫化反应体系较复杂，采用

HSC Chemistry 6.0 中的“Lpp Diagrams-Stability

diagrams”模块，绘制 Fe-Ti/Cr-S-O四元体系的等

温优势区位图，结果如图2所示。由图2可知，在

保证生成TiO2的同时，提高FeCr2O4的硫化，控制

反 应 体 系 中 的 硫 、 氧 分 压 成 为 关 键[38]；

RHAMDHANI等[39]通过试验得出，在硫化焙烧环

境下，当氧分压 p (O 2 )≤6 .9×10 − 1 4 Pa，硫分压

p(O2)≤1×10−1 Pa时，可以有效实现铬铁矿的选择

性硫化。
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针对含铬铁矿的钛铁精矿，普遍认为其风化程

度越高，越有利于选择性硫化；并且硫化焙烧除采

用硫磺外，还可以直接通入H2S、SO2气体作为硫

化剂。AHMAD 等[40−42]通过硫化焙烧试验指出，

H2S作为硫化剂还兼具还原性，但是使用碳和硫磺

组合，更容易实现铬铁矿的选择性硫化。

2.2 二次资源

在二次资源利用方面，硫化焙烧技术由于适用

性较强，应用范围较广，可用于硫化焙烧含重金属

废渣、污泥和飞灰等二次资源。

2.2.1 锌浸出渣的硫化焙烧

锌的湿法冶炼行业产生的浸出渣统称为锌浸出

渣，废渣中有价金属的成分复杂，例如，针对主

要有价成分为 ZnSO4和 PbSO4的锌浸出渣，可直

接采用还原焙烧使其转化为硫化物，具体反应见

式(31)~(33)。还原焙烧中温度的控制成为关键，郑

永兴等[43−44]确定了锌浸出渣中，PbSO4还原为PbS

的最适温度为 700 ℃，虽然高温利于提高硫化率，

但温度过高PbSO4会直接分解成单质Pb，或被还原

成PbO，不利于PbS的生成，具体反应见式(34)和

(35)。添加少量硫化剂可将分解的氧化物进行硫

化，提高铅、锌的硫化率，具体反应见式(36)；郑

永兴等[45]在硫化焙烧中，仅添加了相对物料质量分

数 2%的黄铁矿，即可硫化物料中 69.76%的铅和

71.89%的锌。针对主要有价成分为ZnFe2O4的锌浸

出渣，闵小波等[46]通过控制硫化剂用量等条件，使

生成ZnS的同时生成Fe3O4，最后通过磁选和浮选，

综合回收锌和铁。针对黄钾铁矾法产生的废渣，有

价成分包括KFe3(SO4)2(OH)6、ZnFe2O4和Zn2SiO4，

ZHANG 等[47]通过硫化焙烧，获得主要焙烧产物

ZnS和FeS，焙烧温度和还原剂对锌、铁的硫化影

响较大。

Pb(Zn)SO4+4C=Pb(Zn)S+4CO(g) (31)

Pb(Zn)SO4+2C=Pb(Zn)S+2CO2(g) (32)

Pb(Zn)SO4+4CO(g)=Pb(Zn)S+4CO2(g) (33)

2Pb(Zn)SO4=2Pb(Zn)O+2SO2+O2(g) (34)

Pb(Zn)SO4+2C=Pb(Zn)+SO2(g)+2CO(g) (35)

16Pb(Zn)O+9FeS2=16Pb(Zn)S+2SO2(g)+3Fe3O4

(36)

图2 Fe-Cr/Ti-S-O体系的等温优势区位图

Fig. 2 Combined phase stability diagrams for Fe-Cr/Ti-S-O system (1100 ℃)
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2.2.2 铅冶炼渣的硫化焙烧

铅的火法冶炼行业产生的冶炼渣统称为铅冶炼

渣，废渣成分非常复杂。针对主要有价成分为

Zn2SiO4的铅冶炼渣，通过在硫化焙烧中使用添加

剂，可促进硫化焙烧的进行，具体反应见式(37)

和(38):

Zn2SiO4+2FeS2+C=2ZnS+SiO2+2FeS+CO2(g) (37)

Zn2SiO4+2FeS2+C+Na2CO3=

2ZnS+Na2SiO3+2FeS+2CO2(g) (38)

韩俊伟等[48]研究发现，钠盐会与硅锌矿反应破

坏其Si—O键，释放其中的锌离子，并指出碳酸钠

反应能力最强，其次是硫化钠和氯化钠。郑永兴

等[49−50]在硫化焙烧中添加碳酸钠后，反应体系发生

变化，促进硫化焙烧的进行和 ZnS 粒度的增大，

ZnS的粒度可达到 2.63 μm。通过控制焙烧温度同

样可以提高ZnS的粒度，韩俊伟等[51−52]分别采用硫

磺和黄铁矿作为硫化剂，当焙烧温度分别超过

1000 ℃和1100 ℃后，ZnS粒度明显增大。

2.2.3 重金属污泥的硫化焙烧

重金属污泥的有价成分差异较大，电镀污泥的

有价成分主要为氢氧化物。硫化焙烧含铜镍的电镀

污泥时，氢氧化物先分解为氧化物，具体反应见式

(39)，再进行硫化反应。电镀污泥的硫化焙烧体系

中，化学反应复杂，吕昊子等[53]采用MLA技术对

焙烧前后的物相进行分析，发现焙烧后污泥中

82.45%的铜和 78.18%的镍集中赋存于黄铜矿、斑

铜矿、辉铜矿、镍黄铁矿和针镍矿中，铜镍得到有

效硫化，可实现浮选的有效回收。硫化焙烧含

CaSO4的中和污泥时，其中锌主要以Zn(OH)2形式

存在，焙烧过程中CaSO4可充当硫化剂，具体反应

见式(40)。ZHANG等[54]在还原气氛的焙烧试验中，

获得的焙烧产物主要包括ZnS、CaCO3和CaS；焙

烧过程中保证碳的用量，可促进CaSO4向CaS的转

化，降低SO2的排放，具体反应见式(41):

Cu(Ni，Zn)(OH)2=Cu(Ni，Zn)O+H2O(g) (39)

CaSO4+ZnO+2C=ZnS+CaCO3+CO2(g) (40)

CaSO4+2C=CaS+2CO2(g) (41)

2.2.4 飞灰的硫化焙烧

飞灰中有价成分主要以氧化物形式存在，例如

含锌高炉灰中锌主要以ZnO形式存在，并且还含有

Fe2O3、SiO2和Al2O3等氧化物。飞灰中物相的嵌布

关系复杂，各元素物相没有明确的界限。孔燕等[55]

对焙烧后的产物进行物相分析，发现生成的ZnS结

晶较完整，且与脉石矿物分离；说明硫化焙烧不仅

可以重构物相，还可以改善物相之间的嵌布关系，

使焙烧产物中硫化物利于磨矿解离、浮选回收。飞

灰中的氧化物还存在粒度过细的问题，WANG等[56]

研究发现，通过调节焙烧温度可使ZnS粒度长大，

当温度超过850℃后焙烧物料中有液相的形成，通

过液桥作用可有效促进ZnS颗粒的生长。

3 硫化焙烧联合工艺研究

硫化焙烧技术还广泛应用于冶金行业，主要依

据重金属硫化条件的不同和硫化物物化性质的不

同，对物料中多金属进行选择性硫化和硫化物的选

择性分离。

3.1 “硫化焙烧−浸出”工艺

在铜的冶炼行业中，针对黄铜精矿中铜铁的分

离，可采用“硫化焙烧−浸出”工艺；黄铜矿在

350~400 ℃下进行硫化焙烧，即可转化为 CuS 和

FeS2，具体反应见式(42)，然后通过浸出作业得到

含Cu2+浸出液，实现铜铁的分离。关于CuS与FeS2

之间的嵌布关系[57]，PADILLA等[58]对焙烧产物进

行了物相分析，发现CuS罩盖在FeS2颗粒的表面，

更利于 Cu2+的浸出，通过 H2SO4-O2的浸出体系，

45 min内超90%的铜被溶出。该工艺同样可以分离

辉钼精矿中的黄铜矿，硫化焙烧中辉钼矿不发生转

变；然后在浸出作业中，PADILLA 等[59−60]采用

H2SO4-NaCl-O2浸出体系处理辉钼精矿焙烧产物，

最终浸出渣中铜含量下降至0.2%。

2CuFeS2+S2=2CuS+2FeS2 (42)

3.2 “硫化焙烧−挥发”工艺

部分硫化物的蒸气压较大、易挥发，例如

SnS。因此，针对含锡铁精矿可采用“硫化焙烧−
挥发”工艺，将 SnO2转化为 SnS使其挥发，实现

锡铁分离。由于硫化焙烧中极易生成锡铁尖晶石和

锡铁合金，从而影响SnS的生成和挥发，因此反应
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中需严格控制焙烧条件。YU等[61−62]采用CO气体

作为还原剂时，需严格控制其在焙烧体系中的含

量，当CO含量过低时会生成锡铁尖晶石，当CO

含量过高时会生成锡铁合金。采用高硫煤作为硫化

剂时，会因形成强还原气氛而生成锡铁合金。

WANG等[63]研究发现，当焙烧温度超过 950 ℃时，

含锡铁精矿可形成锡铁合金，但是随着温度的升

高，锡铁合金中锡含量降低。ZHANG等[64]指出一

定范围内，提高温度、延长时间和增加硫化剂用

量，可提高锡的去除率和铁的还原率。针对硫化剂

的选择，YU等[65]创新性地采用废轮胎橡胶，其可

在 N2+CO+CO2的气氛下热解出 CO、H2S、SO2和

COS，可同时作为硫化剂和还原剂。除分离锡铁

外，根据Sb2O4硫化趋势更强且Sb2S3饱和蒸气压更

大的特点，卢红波等[66]采用“硫化焙烧−挥发”工

艺，使用黄铁矿作为硫化剂分离锡阳极泥中的锑。

TAN等[67]则采用该工艺分离烟尘中的砷和锑，主要

利用硫化焙烧来破坏烟尘中固熔体(Sb，As)2O3，

使固熔体中的 Sb硫化为 Sb2S3的同时，As2O3得以

解离释放和挥发。

4 总结与展望

硫化焙烧是一个复杂的化学反应过程，其主要

目的是控制反应条件生成重金属硫化物。当前研究

中，主要以重金属硫化率作为硫化焙烧的评价指

标。典型硫化焙烧的热力学分析和研究进展指出，

还原气氛可以促进硫化反应的进行，并且提高焙烧

温度、延长焙烧时间和增加硫化剂用量可提高重金

属的硫化率。关于两种主要硫化剂的研究中：1) 控

制硫化剂用量可调控焙烧产物种类，如通过控制黄

铁矿用量，使焙烧生成目的硫化物的同时，生成利

于磁选回收的磁铁矿；2) 硫磺作为硫化剂的优点是

不引入其他金属元素，但是高温条件下易挥发，会

导致其用量较大；3) 黄铁矿在焙烧环境下形成熔融

形态，可促进硫化物颗粒的生长，但是铁元素的引

入不仅降低了物料中重金属的品位，还可能与重金

属生成尖晶石和合金，影响重金属的浮选回收。

矿物的晶体结构和性质是影响其浮选分离效率

的主要因素，因此，硫化焙烧应以生成晶体结构完

整、晶体粒度较大的硫化物为主要目的，研究重点

应集中在反应条件对硫化物表面结构和晶体粒度的

影响。当前研究指出，提高焙烧温度、使用黄铁矿

作为硫化剂和添加矿化剂，可改善硫化物的表面结

构，提高晶体粒度。但是当前存在硫化焙烧过程中

晶体生长机理不明确，调控技术不完善等问题。未

来的硫化焙烧技术研究中：1) 应采用重金属硫化物

的表面结构和晶体粒度作为评价焙烧的参数；2) 明

确焙烧过程中硫化物晶体的生长机理，完善晶体的

调控技术；3) 开发促进硫化物结晶和生长的添

加剂。

以上研究的完善，可使硫化焙烧生成晶体结构

完整的重金属硫化物，达到重金属分离与回收的最

终目的。
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Research status and prospect of

sulfidation roasting for heavy metals recovery

HE Zhuang-zhi1, ZHU Yang-ge1, LIU Mu-dan2, ZHANG Xing-rong1, HE Xiao-juan2

(1. State Key Laboratory of Mineral Processing Science and Technology,

BGRIMM Technology Group, Beijing 102628, China;

2. State Key Laboratory of Rare Metals Separation and Comprehensive Utilization,

Institute of Resource Utilization and Rare Earth Development,

Guangdong Academy of Science, Guangzhou 510650, China)

Abstract: It's difficult to use flotation for heavy metals recovery from oxide ore or secondary resource. But

through the pretreatment of sulfidation, heavy metal sulfides, with strong floatability, can be generated in the

material. In sulfidation technology, heavy metals can be sulfidated in the medium-high temperature roasting

atmosphere, which can improve the sulfidation rate of heavy metals and physicochemical properties of the

material. Therefore, the sulfidation roasting, which has high efficiency and strong applicability, has been widely

used in the pretreatment of refractory materials. By combining the thermodynamic analysis of the sulfidation

reaction of heavy metals and the research examples of sulfidation roasting in oxide ore and secondary resource, the

influences of roasting conditions on the formation and property of heavy metal sulfides were analyzed. Then, from

the standpoint that the ultimate goal of sulfidation is effective separation of metals, the research contents of

sulfidation roasting that should be perfected in the future were concluded, and the future technological

development was prospected.
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