
第 23卷第 3期 中国有色金属学报  2013年 3月 
Vol.23 No.3  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Mar. 2013 

文章编号：1004­0609(2013)03­0836­07 

基于拓扑规则 Pb­S­O 体系优势区图的绘制与应用 
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摘 要：应用相律对 Pb­S­O 体系内组分进行分析，确定了该体系可能存在的 4 个三凝聚相点。结合拓扑规则和 

相关平衡反应的热力学计算，绘制该体系三凝聚相点之间的两种关联图：α 型平面拓扑图和 β 型平面拓扑图。分 

析结果表明：β型平面拓扑图与传统 Pb­S­O 体系优势区图一致，说明可以基于拓扑规则绘制 Pb­S­O 体系优势区 

图；α型平面拓扑图可以解释 Kivcet炼铅工艺在高氧位、高硫位条件下直接生成大量粗金属 Pb的现象。 
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Abstract:  The  components  of  Pb­S­O  system  were  analyzed  with  phase  rule,  and  four  coexisting  points  of  three 

condensed  phases were determined.  The  relation­diagrams  among  coexisting points  of  three  condensed phases  for  the 

Pb­S­O system, which were denoted as α plane topological diagram and β plane­topological diagram, were plotted based 

on topological rules and thermodynamic calculation of related equilibrium reactions. The results show that the β plane­ 

topological  diagram  is  in  accordance with  the  predominance  area  diagram of  Pb­S­O  system  calculated  by traditional 

methods,  indicating  that  this  method  is  feasible  to  plot  predominance  area  diagram of  Pb­S­O  system. Meanwhile,  α 

plane­topological diagram can be used to elucidate the phenomenon of which crude lead is generated under high oxygen 

and sulfur pressures during Kivcet process. 

Key words: Pb­S­O system; predominance area diagram; topological rules; thermodynamic calculation; Kivcet process 

Pb­S­O  体系优势区图是高温炼铅过程热力学分 

析的重要工具，对火法炼铅工艺具有指导意义。在火 

法炼铅工艺中，Kivcet 法是一种新型的直接炼铅法， 

主要包括氧化、还原和烟化 3个冶金化学过程，该法 

具有节能、高效、环保等优点 [1] 。氧化阶段，在 Kivcet 

闪速功能区中鼓入  95%(体积分数)的工业纯氧，铅精 

矿在悬浮状态下氧化形成高硫位并生成大量粗铅，这 

是  Kivcet 直接炼铅法的一个重要特点 [2−3] 。采用优势 

区图来解释直接炼铅原理已有相关报道 [4−5] ， 但这些优 

势区图给出的直接炼铅区域较窄，氧位、硫位相对较 
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低，工艺上较难控制。 
CHAKRABOTI  和  JHA [6] 应用基因算法分析了 

Pb­S­O体系的热力学，但仅考察了蒸汽组分的反应平 

衡｡SCHUHMANN等 [7] 建立了Pb­S­O体系直接炼铅的 

热力学平衡模型，但热力学计算及优势区图只反映了 

氧压和温度的影响，没有对硫压的影响进行进一步分 

析。KELLOGG [8] 通过构建 Pb­S­O 体系的平衡方程， 

得 到 了  PbSO4  、  PbOPbSO4  、  (PbO)2PbSO4  和 
(PbO)4PbSO4 等组分的热力学数据，但未通过热力学 

计算建立相应的优势区图。ERIC  和  TIMUCIN [9] 对 
Pb­S­O  体系凝聚相进行了热力学分析，虽然得到了 
Pb­PbS 和  PbO­PbSO4 熔体的优势区图，但没有反映 
Pb、PbS、PbO和 PbSO4 等单组分的稳定存在区域。 

利用计算机绘制优势区图的传统方法主要有逐点 

法、线消除法和凸多边形法等 [10−11] 。优势区图由共存 

点和单变线构筑而成，结合地理绘图中的拓扑思 

路 [12] ，可以确定优势区图的构型。地图中的点、线将 

平面分隔成多个区域，用有限的颜色可给多个区域填 

色而且存在多种填色方式 [13] 。根据此思路，有限的指 

定物种在平面图中也有多种分布方式，由于每一组分 

在优势区图中具有唯一稳定存在的区域，所以可确定 

优势区图的构筑方式。 

本文作者对  Pb­S­O 体系的凝聚相共存点进行热 

力学计算 [14−15] ，以基于拓扑规则的方式绘制  Pb­S­O 
体系优势区图， 并将其用于解释Kivcet直接炼铅过程。 

1  相律与拓扑分析 

在含 N个组分 r个独立化学反应的体系中，独立 

组元 n=N−r，相律可表示为 

f=N−r−Ф+2  (1) 

式中：f为自由度；Ф为体系的相数；2表示温度和压 

力两个变量。 
Pb­S­O体系内凝聚态组分可能有 Pb、 PbO、 PbO2、 

PbS、PbS2、PbSO4、PbO⋅PbSO4 和 2PbO⋅PbSO4 等 [5] ， 

气态组分可能有 S、S2、S3、S4、S5、O2、SO2 和 SO3 

等 [16] 。对于 Pb­S­O体系，独立组元 n始终为 3，体系 

最多只能 5 相共存，其中 1 个气相，4 个凝聚相。在 

以氧位 lg p(O2)和硫位 lg p(S2)为坐标的优势区图中， 

为了简单表示金属硫化物高温反应的平衡条件，选定 
4个理想凝聚相为 Pb、PbO、PbS和 PbSO4。 

若温度恒定，当自由度 f=0时，Ф=4，即气相和 3 
个凝聚相共存，此时可能形成  4 个三相(凝聚相)点： 

A(Pb、PbS、PbO)，B(PbS、PbO、PbSO4)，C(Pb、PbS、 
PbSO4)和 D(Pb、 PbO、 PbSO4)。 当自由度 f=1时， Ф=3， 

即气相和两个凝聚相共存，此时在优势区图上表现为 

一条单变线。 
A、B、C和 D 4个三相点在优势区图处于不同的 

位置，每个三相点由 3 种不同的凝聚相共存形成，以 
γ、δ、ε和 ζ表示 Pb、PbO、PbS 和 PbSO4 4个凝聚相， 
2 个凝聚相间用单变线隔开。结合地图填色的拓扑思 

路，存在如图 1中(a)、(b)和(c) 3种类型的平面图。由 

于每类平面图可以旋转且存在多种填充方式，在此， 

将此类平面图定义为拓扑图。 

图 1  组合方式不同的 3类拓扑图 

Fig.  1  Three  kinds  of  topological  diagrams  with  different 

combination  modes:  (a)  Two  coexisting  points;  (b)  Three 

coexisting points; (c) Four coexisting points
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在优势区图中，由于同一凝聚相不能在多个区域 

同时存在，则只能利用图 1中(a)类拓扑图来构造优势 

区图，且若直角坐标系选取的位置不同，优势区图的 

构型也会不同。在以氧位 lg p(O2)和硫位 lg p(S2)为坐 

标的优势区图中，根据 Pb、PbO、PbS 和 PbSO4 的热 

力学稳定存在区域，Pb­S­O体系优势区图可能为图 2 

图 2  三凝聚相共存点构成的两类 Pb­S­O体系拓扑图 

Fig. 2  Two kinds of  topological diagrams of Pb­S­O system 

comprised  of  three  condensed  phases  coexisting  points:  (a)  α 

type; (b) β type 

中(a)和(b)两类拓扑图中的一种。 

如图 2中(a)和(b)所示，三相点 A(Pb、PbS、PbO) 

和 B(PbS、PbO、PbSO4  )构筑了一种平面图(α 型平面 

拓扑图)，三相点 C(Pb、PbS、PbSO4)和 D(Pb、PbO、 

PbSO4)构筑了另一类型的平面图(β型平面拓扑图)。 

热力学分析表明，Pb­S­O 体系中 A、B、C 和 D 
4个三相点都是可能存在的宏观状态， α型平面拓扑图 

表示三相点 A和 B共存时优势区图的构型，β 型平面 

拓扑图表示三相点 C和 D共存时优势区图的构型。 

2  热力学计算 

根据拓扑思路确定了  Pb­S­O 体系的两种平面拓 

扑图：α 型拓扑图和 β 型拓扑图，为了精确绘制这两 

种拓扑图，需要对体系三相点和单变线位置进行热力 

学计算。 

对于 α型平面拓扑图，三相点 Ai( Pb、PbS、PbO) 

和 Bi(PbS、PbO、PbSO4)分别由表 1 所示两组反应同 

时平衡确定，同时建立相应热力学关系表达式。给定 

温度为 1 200、1 300和 1 400 K，根据相应的热力学数 

据 [17] ，且理想凝聚相的活度  a=1，联立求解可得三相 

点 Ai 和 Bi 对应的硫位和氧位值，结果如表 2所列。 

同理，对于 β型平面拓扑图，三相点 Ci(Pb、PbS、 

PbSO4)和 Di(Pb、PbSO4、PbO)分别由表 3所示两组反 

应同时平衡确定，建立相应热力学关系表达式并得到 

相应温度下 Ci 和 Di 对应的硫位和氧位值， 结果如表 4 

所列。

恒温条件下，Pb­S­O体系平面拓扑图中单变线由 

表 1  α型平面拓扑图三相点平衡反应及其热力学表达式 

Table 1  Equilibrium  reactions  of  coexisting  points  of  three  condensed  phases  and  their  thermodynamic  expressions  in  α  plane­ 

topological diagram 

Coexisting point  Equilibrium reaction  Thermodynamic expression  Reaction No. 

2PbS = 2Pb+S2  2 
2 

r m 2 
2  2 

( (S ) / ) (Pb) 
exp( ) 

(PbS) 

G p p a K 
RT a 

Θ Θ 
Θ ∆ 

= = −  (2) 

Ai 
2PbO = 2Pb+O2 

3 
2 

r m 2 
3  2 

[ (O ) / ] (Pb) 
exp( ) 

(PbO) 

G p p a K 
RT a 

Θ Θ 
Θ ∆ 

= = −  (3) 

PbSO4=PbS+2O2 
4 

2 
r m 2 

4 
4 

(PbS)[ (O ) / ] 
exp( ) 

(PbSO ) 
G a p p K 

a RT 

Θ Θ 
Θ ∆ 

= = −  (4) 

Bi 

2PbSO4=2PbO+ S2+3O2 
5 

2 3 
r m 2 2 

5  2 
4 

(PbO)[ (S ) / ][ (O ) / ] 
exp( ) 

(PbSO ) 

G a p p p p K 
RT a 

Θ Θ Θ 
Θ ∆ 

= = −  (5)
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表 2  α型平面拓扑图三相点氧位及硫位值 

Table 2  Oxygen and sulfur pressures of coexisting points of three condensed phases in α plane­topological diagram 

T/K  Coexisting point  lg [p(O2)/Pa]  lg [p(S2)/Pa] 

A1  −3.767  −0.005 
1 200 

B1  −3.888  −0.127 

A2  −2.503  1.074 
1 300 

B2  −2.583  0.993 

A3  −1.431  1.978 
1 400 

B3  −1.471  1.939 

表 3  β型平面拓扑图三相点平衡反应及其热力学表达式 

Table 3  Equilibrium  reactions  of  coexisting  points  of  three  condensed phases  and  their  thermodynamic  expressions  in  β  plane­ 

topological diagram 

Coexisting point  Equilibrium reaction  Thermodynamic expression  Reaction No. 

2PbS = 2Pb+S2  2 
2 

r m 2 
2  2 

[ (S ) / ] (Pb) 
exp( ) 

(PbS) 

G p p a 
K 

RT a 

Θ Θ 
Θ ∆ 

= = −  (2) 

Ci 
PbSO4=PbS+2O2 

4 
2 

r m 2 
4 

4 

(PbS)[ (O ) / ] 
exp( ) 

(PbSO ) 
G a p p 

K 
a RT 

Θ Θ 
Θ ∆ 

= = −  (4) 

2PbO = 2Pb+O2 
3 

2 
r m 2 

3  2 
[ (O ) / ] (Pb) 

exp( ) 
(PbO) 

G p p a 
K 

RT a 

Θ Θ 
Θ ∆ 

= = −  (3) 

Di 
2PbSO4=2PbO+ S2+3O2 

5 
2 3 

r m 2 2 
5  2 

4 

(PbO)[ (S ) / ][ (O ) / ] 
exp( ) 

(PbSO ) 

G a p p p p 
K 

RT a 

Θ Θ Θ 
Θ ∆ 

= = −  (5) 

表 4  β型平面拓扑图三相点氧位及硫位值 

Table 4  Oxygen and sulfur pressures of coexisting points of three condensed phases in β plane­topological diagram 

T/K  Coexisting point  lg [p(O2)/Pa]  lg [p(S2)/Pa] 

C1  −3.888  −0.005 
1 200 

D1  −3.767  −0.492 

C2  −2.583  1.074 
1 300 

D2  −2.503  0.753 

C3  −1.471  1.978 
1 400 

D3  −1.431  1.819 

反应(2)~(5)确定，反应(2)~(4)为单一气相组分，故对 

应的单变线均为与相应坐标轴垂直的直线段。反应(5) 

达到平衡时，氧位和硫位的单变线方程如式(6)所示： 

5 r m 
2 2 lg[ (O ) / ]+3lg( (S ) / )= 0.4343 

G 
p p p p 

RT 

Θ 
Θ Θ ∆ 

−  (6) 

由式(6)可知，一定温度下，lg  p(O2)与 lg  p(S2)呈 

线性关系，给定氧位值可得相应的硫位值，即得到平 

面拓扑图中的一个点，再结合相应三相点即可作出反 

应(5)对应的单变线， 在 1 200、 1 300和 1 400 K时 PbO 
与 PbSO4 之间的单变线方程给定的对应氧位值和硫位 

值如表 5所列。 

表 5  PbO与 PbSO4 单变线方程中的相关氧位及硫位值 

Table  5  Related  oxygen  and  sulfur  pressures  of  single 

variation equation between PbO and PbSO4 

Plane­topological 

diagram 
T /K  lg [p(O2)/Pa]  lg [p(S2)/Pa] 

1 200  −4.000  0.208 

1 300  −3.000  2.243 α type 

1 400  −2.000  3.527 

1 200  −3.000  −2.792 

1 300  −2.000  −0.757 β type 

1 400  −1.000  0.527
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3  平面拓扑图的绘制和分析 

在一定温度下，以氧位  lg  p(O2)为横坐标，硫位 
lg p(S2)为纵坐标，由表 2可确定三相点 Ai(Pb、PbS、 
PbO)和 Bi(PbS、PbO、PbSO4)的位置，由表 4 可确定 

三相点  Ci(Pb、PbS、PbSO4)和  Di(Pb、PbSO4、PbO) 
的位置，再结合表 5所列数据绘制出 1 200、1 300和 
1 400 K时 Pb­S­O体系 α型和 β型平面拓扑图，分别 

如图 3~5所示。 

图 3~5中三相点 Ai、Bi、Ci 和 Di 的氧位和硫位值 

都随温度的升高而增大，但 α型拓扑图中 Ai 与 Bi 或 β 
型拓扑图中  Ci 与  Di 在数值上都很接近，即相应的热 

力学条件较难控制和实现。 

图 3  1 200 K时 Pb­S­O体系的平面拓扑图 

Fig. 3  Plane­topological diagrams of Pb­S­O system at 1 200 

K: (a) α type; (b) β type 

图 4  1 300 K时 Pb­S­O体系的平面拓扑图 

Fig. 4  Plane­topological diagrams of Pb­S­O system at 1 300 

K: (a) α type; (b) β type 

α型拓扑图中， 当硫位降低时， 反应(2)朝生成 PbS 
的方向进行；氧位降低时，反应(3)朝生成 PbO方向进 

行。即硫位或氧位降低时  Pb 不稳定，这违背相应热 

力学稳定存在准则——硫位或氧位降低时金属  Pb 应 

为稳定相。同理，结合反应(2)~(5)及相应的氧位和硫 

位值，α 型拓扑图中 PbO、PbS 和 PbSO4 的存在区域 

在热力学上也是不稳定的，而 β型拓扑图中 Pb、PbS、 
PbO和 PbSO4 的存在区域则是稳定的。 

三相点 C(Pb、 PbS、PbSO4)和 D(Pb、 PbO、PbSO4) 
共同构筑了 β 型拓扑图，4 个凝聚相的存在区域都符 

合热力学稳定存在准则。事实上，β 型平面拓扑图与 

传统的 Pb­S­O体系平面优势区图 [4] 是一致的，故可以 

认为β型平面拓扑图就是本研究中要绘制的Pb­S­O体 

系优势区图。值得注意的是，β 型拓扑图中凝聚相的 

分布与图  2(b)相符，而常见的  Zn­S­O、Cu­S­O 和
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图 5  1 400 K时 Pb­S­O体系的平面拓扑图 

Fig. 5  Plane­topological diagrams of Pb­S­O system at 1 400 

K: (a) α type; (b) β type 

Ni­S­O体系优势区图 [18] 中相关凝聚相的分布与图 2(a) 
相符，这一差别反映铅冶炼工艺具有一定的特殊性。 

在传统的火法冶金模式中，铜和镍是通过硫化精矿造 

熔锍后吹炼产生的，而铅和锌是通过硫化精矿造氧化 

物后碳热还原产生的，且铅精矿焙烧成氧化物不如锌 

精矿彻底 [5] 。 

铅冶炼工艺最大的特殊性在于Kivcet直接炼铅工 

艺，而对铜、镍和锌 3 种金属，仍没有由其精矿直接 

冶炼成金属的工艺。 对此，如果应用 α型 Pb­S­O体系 

平面拓扑图，就可以很好解释铅冶炼具有直接炼铅的 

特殊工艺。 

在直接炼铅工艺中，将  95%的工业纯氧喷入 
Kivcet炉闪速区内形成高氧位，呈悬浮状态的 PbS精 

矿颗粒瞬间被氧化生成  Pb 和  PbO，并在闪速区内形 

成高硫位， 由于产生的 SO2 及时排出参与制酸， PbSO4 

的生成量较少。 在此条件下，三相点 A(Pb、PbS、PbO) 
与三相点 B(PbS、PbO、PbSO4)共存形成如图  3~5 所 

示的 α型拓扑图。在 α型拓扑图中，Pb存在于氧位、 

硫位同时较高的区域， 虽然此状态在热力学上不稳定， 

但这可用于解释Kivcet炼铅工艺在高氧位和高硫位的 

条件下出现大量粗金属 Pb的现象。 
α 型拓扑图表明三相点 A 和 B同时存在时的拓扑 

逻辑关系，β型拓扑图表明三相点 C和 D同时存在时 

的拓扑逻辑关系 [19] ，两种拓扑图都符合热力学平衡原 

理。Kivcet 炉中进行的是高温多元多相的复杂过程， 

冶炼过程符合何种拓扑图与具体条件有关，当条件有 

利于三相点 A和 B共存时，利用 α型拓扑图就可解释 
Kivcet炉闪速功能区直接出铅的现象。 

4  结论 

1)  Pb­S­O 体系的两个三凝聚相点间存在多种组 

合方式，基于拓扑规则确定了优势区图的两种类型： α 
型拓扑图和 β 型拓扑图。对两种拓扑图中的三相点和 

单变线进行严密地论证和计算，以氧位、硫位为坐标 

绘制了 α型和 β型拓扑图。 
2) 表示三相点的关系时符合拓扑规则， 绘制拓扑 

图时也严格遵循热力学平衡共存的原理。因此，用氧 

位、硫位为坐标轴绘制的拓扑图是合理的。α 型平面 

拓扑图中 Pb、PbS、PbO 和 PbSO4 的存在区域在热力 

学上不稳定，但可用于解释 Kivcet炉闪速区直接出铅 

的现象；β 型平面拓扑图中 Pb、PbS、PbO 和 PbSO4 

的存在条件都是稳定的， 与传统的 Pb­S­O体系优势区 

图表现出一致性，说明基于拓扑规则可以绘制 Pb­S­O 
体系优势区图。 
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