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硫化铅矿闪速熔炼过程的热力学分析 
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摘 要：基于最小吉布斯自由能原理，建立硫化铅矿闪速熔炼过程多相平衡热力学模型，考察熔炼温度(T)、吨矿 

氧量(VOVPTO)对粗铅含硫量、炉渣含铅量、烟气含铅量及铅在各平衡相中分配比的影响。结果表明：对一定用量 

和一定成分的硫化铅矿，随着 T 和 VOVPTO 的增大，粗铅含硫量可降至 0.1%(质量分数)以下，但过高的 VOVPTO 会 

使渣含铅量升至 60%(质量分数)以上，铅在粗铅中的分配比低于 30%(质量分数)；烟气中的铅主要以 PbS 形式存 

在，其含量随着 T的升高及 VOVPTO 降低而增高。综合考虑铅的直收率及产物处理的难易程度，闪速炉直接炼铅应 

采取分区分步熔炼方式，先在氧化区制“低硫铅” ，然后在还原区造“低铅渣”，且氧化区熔炼温度宜较低。 
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Abstract: Based on the principle of Gibbs free energy minimization, the thermodynamic model of the lead sulfide flash 
smelting  multi­phase  equilibrium  system was  built.  Then,  the  effects  of  the  smelting  temperature  (T)  and  the  oxygen 
volume per  ton ore (VOVPTO) on the lead distribution rate and the equilibrium compositions of  crude lead, slag  and gas 
were  studied.  The  results  show  that,  for  the  lead  sulfide  with  a  certain  amount  and  a  certain  composition,  the  sulfur 
content  in the crude lead can be reduced to be less than 0.1% with the rise of T and VOVPTO, but the lead content in the 
slag exceeds 60% and the lead distribution rate  in  the crude  lead is  less  than 30% when VOVPTO  is  excessive. The lead 
volatile in the gas, mainly in the form of PbS, rises with the rise of T and the decrease of VOVPTO. Therefore, taking into 
account the recovery rate of lead and the processing difficulty of products, the lead flash direct smelting furnace should 
be  divided  into  oxidation  and  reduction  zones,  and  the  low­sulfur  lead  is  produced  firstly  in  the  oxidation  zone,  the 
low­lead slag is produced secondly in the later zone, and the oxidation smelting temperature should be low. 
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近 30 年来，冶金工作者试图通过 PbS 受控氧化 

途径来实现硫化铅精矿的直接熔炼， 以简化生产流程、 

降低生产成本，利用氧化反应的热能以降低能耗、产 

出高 SO2 含量烟气用于制酸、 减少环境污染 [1−3] 。 当前， 

几种硫化铅精矿直接熔炼法，如基夫赛特法、卡尔多 

法及 QSL 法等已在一些冶炼厂得到推广和应用 [4−6] ， 

从而证明了直接炼铅的可行性。 

自 1949年问世以来， 芬兰奥托昆普闪速熔炼技术 

经过不断改进、完善和发展，已成为当今最具竞争力 

的强化熔炼技术 [7−9] 。闪速熔炼具有工艺成熟、自动 
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化程度高、生产能力大、能源消耗低等特点，被认为 

是标准的清洁冶炼工艺 [10] 。芬兰奥托昆普公司分别于 
1965 年和 1981 年进行了两次闪速炼铅半工业试验， 

取得了预期成效 [11] ，但关于奥托昆普闪速炼铅的理论 

鲜有报道。 因此， 开展铅闪速熔炼过程的热力学研究， 

促进该技术的发展和工业应用，对铅冶炼工业的节能 

减排具有重要意义。 

由于在高温闪速炉反应塔中干燥的细粒物料能在 
1 s内完成包括造渣反应在内的冶炼反应 [12] ，因此，可 

以认为闪速熔炼过程是达到或十分接近平衡状态的。 

许多研究表明，闪速熔炼过程的多相平衡计算结果与 

生产实践吻合程度非常高 [13] 。 

本文作者基于吉布斯自由能最小原理，建立硫化 

铅矿闪速熔炼过程的多相平衡数学模型，重点考察熔 

炼温度、吨矿氧量(即总氧体积与精矿质量的比)对各 

相平衡组成的影响，从热力学角度分析铅闪速熔炼过 

程的物质分布规律及存在的问题，并提出可能的解决 

办法。 

1  多相平衡数学模型 

1.1  铅闪速熔炼过程分析 
CHANDHURI  和  MELCHER [14] 研究了硫化铅精 

矿在反应塔内的反应情况。结果表明，在高温、高氧 

强化熔炼条件下，硫化铅精矿颗粒的氧化反应非常迅 

速，几乎不受动力学控制。SANNIKOV [15] 分析了 
Kivcet 反应塔内温度、反应时间及精矿成分的变化， 

得到了相似的结论。由此可见，铅闪速熔炼过程可认 

为达到或基本达到平衡状态。 

铅闪速熔炼产物共有 3 相：粗铅相、炉渣相和烟 

气相。 平衡时各相含有如下组分(由于本研究的主要目 

的是对硫化铅矿闪速熔炼过程进行热力学分析，精矿 

成分未考虑 Zn、Cu和 As等微量组分)： 
1) 粗铅相：Pb、PbS； 
2) 炉渣相：PbO、FeO、Fe3O4、FeS、SiO2、CaO； 
3) 烟气相：Pb、PbO、PbS、SO2、S2、O2、N2、 

H2O、H2。 

1.2  模型及求解算法 

由最小自由能原理可知，在恒温恒压条件下，当 

体系处于平衡状态时，体系总吉布斯自由能最小。铅 

闪速熔炼体系总吉布斯自由能可表示为 
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式中：P是体系的总相数；Cp 是 p相中的组分数；xpc 
是 p相中组分 c的摩尔数； γpc  是 p相中组分 c的活度 

因子。

将式(1)在X (n) 处按泰勒级数二阶展开得多项式Q， 

然后结合质量守恒定律，引进 Lagrange因子，构造出 
L函数： 
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式中：ace 是组分 c 中 e元素的数目；be 是元素 e的总 

摩尔数；m是体系中元素个数；λe  是 Lagrange因子。 

通过式(2)将有约束条件的极值问题转换为无约 

束条件的极值问题。 

将 L分别对 xpc 和 λe 求偏导可得 
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式中：e=1, …, m。 

由式(3)和(4)构成的方程组即为多相平衡数学模 

型，可用 Rand算法进行求解，如图 1所示。 

图 1  多相平衡计算流程图 

Fig.1  Flowchart of multi­phase equilibrium calculation
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1.3  热力学数据 

各相各组分的标准生成吉布斯自由能 [16−18] 和相 

关活度因子 [19−20] 分别列于表 1和 2。 

表 1  组分的标准生成吉布斯自由能 

Table 1  Standard formation Gibbs free energy of components

) mol (J / lg Δ  1 − Θ ⋅ + + =  CT T BT A G 
Component  State 

A  B  C 

Pb  l  0  0  0 

PbO  l  −195 230.48  0  77.75 

PbS  l  −139 922.86  0  67.53 

FeS  l  −119 223.32  0  38.27 

FeO  l  −229 813.45  0  44.17 

Fe3O4  l  −1 092 210.52  0  302.45 

SiO2  l  −905 840  0  174.73 

CaO  l  −639 520  0  107.86 

SO2  g  −362 451.28  0  72.43 

S2  g  0  0  0 

O2  g  0  0  0 

N2  g  0  0  0 

H2O  g  −246 602.52  0  54.84 

H2  g  0  0  0 

Pb  g  194 037.25  18.85  −158.6 

PbO  g  59 787.5  53.05  −240.28 

PbS  g  73 855.15  0  −56.15 

表 2  组分的活度因子 

Table 2  Activity factors of components 

Component  Phase  Activity coefficient 

Pb  Lead  1 

PbS  Lead  8.5 

FeS  Matte 
)]} FeS ( 52 . 0 ) FeS ( lg ) FeS ( 4 . 1 

54 . 0 ln[ ) / 458 1 exp{( 
x x x 

T 
+ 

+ 

PbS  Matte  exp(−1 894/T) 

Pb  Matte  exp(4 032/T) 

FeO  Slag  ]} 044 . 0 ) FeO ( 42 . 1 ln[ ) / 543 1 exp{( − x T 

Fe3O4  Slag  )} SiO ( 4 . 5 ) O Fe ( 8 . 56 
69 . 0 ln( ) / 573 1 exp{( 

2 4 3  N x 
T 
+ 

+ 

PbO  Slag [ ] 2 )) PbO ( 1 ( 2 10  x − − 

FeS  Slag  exp(7 224/T) 

SiO2  Slag  2 

CaO  Slag  1.5 

Activity factors of components in gas are all equal to 1, and x is 
mole fraction of component. 

2  模型验证 

模拟计算了奥托昆普闪速炼铅半工业状态下的平 

衡组分，其操作条件为：精矿量 1 t，鼓风量  122 m 3 ， 

富氧浓度  95%，熔炼温度  1 483 K。精矿成分如表 3 
所列，平衡计算结果如表 4所列。 

表 3  硫化铅精矿成分 

Table 3  Composition of lead sulfide ore (mass fraction, %) 

Pb  Fe  S  SiO2  CaO  H2O 

78.08  2.80  15.80  2.05  1.12  0.15 

表 4  模拟结果与半工业试验数据 

Table  4  Simulation  results  and  semi­industrial  test  data 

(mass fraction, %) 

Sample  Pb  Fe  S  CaO  SiO2 

Industrial lead  98.80  −  0.20  −  − 

Simulation lead  99.74  −  0.26  −  − 

Industrial slag  30.00  18  0.10  14.0  18.0 

Simulation slag  36.00  13  0.10  13.5  17.5 

表 4 数据表明，本模型所计算的数据与半工业试 

验数据 [11] 吻合较好，说明该模型对于模拟硫化铅矿闪 

速熔炼过程具有较高精度，可以用于闪速炼铅过程的 

热力学研究。 

3  闪速炼铅过程热力学分析 

通过改变熔炼温度  T 和吨矿氧量(VOVPTO)考察平 

衡各相组成的变化情况。 

3.1  粗铅含硫量 

粗铅含硫量随 T和 VOVPTO 的变化如图 2所示。 

图 2 数据表明，粗铅含硫量随 VOVPTO 的增加和 T 
的升高而逐渐下降，当  VOVPTO 大于  100  m 3 /t、T 为 
1  573 K时，粗铅中硫含量可降低到 0.1%以下。由此 

可见，升高温度和提高吨矿氧量有利于降低粗铅含硫 

量，从而得到合格的熔炼产物。 

3.2  炉渣含铅量 

炉渣中铅含量(质量分数)随 T 和 VOVPTO 的变化如 

图 3所示。图 3表明，当 VOVPTO 较低时，炉渣中铅含
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图 2  T和 VOVPTO 对粗铅含硫量的影响 

Fig.2  Effect of T and VOVPTO on sulfur content in crude lead 

图 3  T和 VOVPTO 对炉渣含铅量的影响 

Fig.3  Effect of T and VOVPTO on lead content in slag 

量随 T的升高逐渐降低； 当 VOVPTO 大于 100 m 3 /t矿时， 

炉渣含铅量可达 60%以上，甚至 90%，且 T对其影响 

不明显。 

可见，熔炼“低硫铅”必然伴随“高铅渣”的产 

出。虽然提高 VOVPTO 有利于降低粗铅的含硫量，但应 

控制氧化程度，否则可能将铅全部氧化成 PbO进入渣 

中。 

3.3  烟气含铅量 

图 4 所示为烟气的含铅量(包括 Pb、PbO 和 PbS) 
随 T和 VOVPTO 的变化。图 4表明，铅在烟气中的挥发 

损失总体上随 T的升高而增加，随 VOVPTO 的增大而降 

低。 

图 5 所示为 VOVPTO 为 80  m 3 /t 时烟气中各种形式 

铅的含量与 T的关系。图 5表明，烟气中 PbS含量最 

高，其次是 Pb，且都随 T的升高而增大。由此可见， 

铅主要是以 PbS的形式挥发进入烟气。 

因此，较低的熔炼温度和较高的吨矿氧量有利于 

减少铅在烟气中的挥发损失。 

图 4  T和 VOVPTO 对烟气含铅量的影响 

Fig.4  Effect of T and VOVPTO on lead content in gas 

图 5  VOVPTO 为 80 m 3 /t时 T对烟气中各组分含量的影响 

Fig.5  Effect  of T  on  component  content  in  gas  at VOVPTO  of 

80 m 3 /t 

3.4  铅在平衡相中的分配 

图 6所示为 VOVPTO 分别为 80 m 3 /t和 150 m 3 /t时铅 

在粗铅、炉渣和烟气平衡相中分配比与 T的关系。 

图 6表明，铅在粗铅和炉渣中分配比随 T的升高 

呈下降趋势，而铅在烟气中的分配比则呈上升趋势。 

因此，要减少铅的挥发损失，应采取低温熔炼方式。 

此外，当 VOVPTO 为 150 m 3 /t时，铅在炉渣中的损 

失太大，铅的直收率低于 30%。因此，应防止硫化铅 

的过氧化以提高熔炼直收率。
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图 6  VOVPTO 为 80  m 3 /t和 150  m 3 /t时 T对铅在各相中分配 

比的影响 

Fig.6  Effect of T on lead distribution ratio in different phases 

at different VOVPTO: (a) VOVPTO=80 m 3 /t; (b) VOVPTO=150 m 3 /t 

4  结论 

1)  基于最小吉布斯自由能原理建立了铅闪速熔 

炼热力学模型。模拟结果表明，该模型能较好地反映 

硫化铅矿闪速熔炼实际情况，可以用于闪速炼铅过程 

的热力学分析。 
2)  多相平衡分析表明，“低铅渣”必然伴随“高硫 

铅”和“高挥发”，而“低硫铅”虽然伴随“高铅渣”，但具 

有“低挥发”的优点。于是，从炼铅目的出发，综合考 

虑炉渣和烟尘回收处理的难易程度，闪速炉直接炼铅 

应采取分区分步熔炼方法， 即先在氧化区制 “低硫铅” ， 

然后在还原区造“低铅渣” 。 
3) 在“低硫铅”氧化熔炼过程中，应提高氧势，以 

降低粗铅含硫量，但应避免过氧化，否则大部分铅会 

被氧化而进入渣中；同时，应适当降低温度，以减少 
PbS的挥发损失。 
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