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基于硫化铋低温碱性熔炼的熔体物化性质分析

牟文宁‘，辛海霞1，雷雪飞1，翟玉春2

(1．东北大学秦皇岛分校资源与材料学院，

验室，河北秦皇岛066004；
辽宁沈阳

秦皇岛市资源清洁转化与高效利用重点实

2．东北大学冶金学院，
110819)

摘要：基于硫化铋精矿低温碱性熔炼技术，采用半球点法、旋转柱体法、阿基米德法和拉筒法，测定

Bi2s3．NaOH体系的熔化温度、高温密度以及熔体的粘度和表面张力，研究不同NaOH含量和温度对Bi2s3．

NaOH体系物化性质的影响，结果表明，随着温度的升高，Bi2s3一Na0H体系熔化过程分为缓慢收缩，快速收缩

和流动阶段，熔化温度随着Na0H含量的增加先减小，达到最低共熔温度后逐渐增大；Bi2S3．NaOH熔体的高温

密度、表面张力、粘度在NaOH含量一定条件下都随着温度的升高增加而减小．温度一定条件下随着氢氧化钠

含量的增加而减小。研究结果可为硫化铋精矿低温清洁冶金技术的优化提供基础数据参考。
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铋是重要的稀有重金属，具有熔点低、冷胀

热缩、比重大、无毒性等特性，成为医药、冶金、

化工、电子等领域【1_4】不可或缺的原料。全球铋金

属储量约为37万t【5|，主要以辉铋矿(晚S3)、泡

铋矿(耽03)、菱铋矿(nBi203．mC02．H20)、铜

铋矿(3CmS．4耽S3)、方铅铋矿(2PbS．耽S)的矿

物形式存在。中国铋储量居世界第一，约为24万t，

占世界总储量的75％．铋产量占全球的89％。随

着资源的多年开采和铋需求的不断增加，铋矿严

重短缺，矿石品位急剧下降。传统的火法冶炼存

在能耗大、生产成本高、环境污染严重的缺点【6。7】，

湿法工艺存在流程冗长、工序繁杂、废水排放量

大等问题[8-9|。低温、清洁、高效的处理方法一一

低温碱性熔炼崭露头角．备受冶金行业的关注。

低温碱性熔炼是以碱性熔体为介质，在低于

传统火法冶炼温度(不超过900℃)下熔炼金属资

源．得到金属单质或可溶性碱式金属盐的过程【1 01。

低温碱性熔炼为复杂多相反应过程，熔炼温度较

低，不产生熔融渣，熔炼过程形成的液态相包括

熔盐与液态金属两相，既具有湿法冶金的特性，

又具有火法冶金特点。该方法最早由前苏联学者

谢里科会姆(3．A．C e p M K o B bI M)于1948

年提出，而后由斯米尔洛夫(C M HpH o B M．n．)

完成研究【111。我国冶金学者对该技术进行了推广，

用于从复杂资源中提取SiOz【12。61，铝灰、废弃电

路板等含金属氧化物或单质的二次资源的回收利

用【17。1 9|，及处理铋精矿、锑精矿、铅精矿等原生

硫化矿或多金属复杂矿物【2叭2 2|。
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低温碱性熔炼技术虽在有色金属复杂资源处

理方面取得了良好的效果，但作为一个全新的领

域，其基础理论研究仍是空白。整个提炼过程中

存在大量的液．固、液．液分离，有效分离是整个

过程顺利进行的保证，而熔体的物性(熔融温度、

高温密度、粘度、表面张力等)是决定各相分离

的关键因素。

本研究基于重金属硫化物的低温碱性还原熔

炼技术的原理，开展以NaOH为熔炼介质的硫化

铋碱性熔体的物化性质研究，测定不同碱性成分

下体系的熔化温度、粘度、表面张力、密度，以

期为重金属矿的低温碱性熔炼新方法的建立提供

基础数据参考。

1 试 验

1．1试验原料及仪器

试验所需原料为氢氧化钠和硫化铋，均为化

学纯。试验所用仪器为RDS．05型全自动炉渣熔点

熔速测定仪和ND．II型炉渣粘度测试仪。

1．2试验方法

1．2．1完全熔化温度的测定

采用半球点法测定样品的熔化温度，所用仪

器为全自动炉渣熔点熔速测定仪【23】。将样品压制

成高约3 mm、直径约2 mm的圆柱体．放入加热

炉内加热。随着炉膛温度的升高，样品高度降低。

样品高度下降至原高度1／5时的温度记录为完全熔

化温度。

1．2．2高温密度的测定

采用阿基米德法测定样品的高温密度【24】，所

用仪器为ND—II型炉渣粘度测试仪。在一定的炉

温下，将特定形状的钼锤通过钼丝悬挂浸入被测

熔体，记录浸入前后的质量m1和m：，通过式(1)

计算熔体的高温密度。

肛骂}

其中，v锤采用纯水标定，根据钼锤浸入水前

后的质量m·和m锤，利用式(2)计算。V锤=巡
r，，、

p水
⋯7

1．2．3表面张力的测定

采取拉简法【25】测量样品的表面张力，所用设

备为ND．II型炉渣粘度测试仪。在一定炉温下，

将钼丝悬挂的钼制圆筒垂直浸入被测熔体中，向

上提拉圆筒，当筒下表面与液面恰好接触时，在

液体表面张力的作用下圆筒受到向下的拉力达最

大，得到钼简拉起液体的最大质量mmaX，再根据

液体质量与表面张力的关系式(5)即可获得被测

熔体的表面张力。

o 2(mm“’g／47【r)C (3)

式中g一重力加速度；r．钼筒的半径；c．设备

矫正系数。

采用己知表面张力的液体(纯水)作为标准

物质，通过测试处于水表面上的钼筒被拉离水表

面时的最大拉力m水，根据式(4)即可得出校正

系数C。

C=(47cr·o水)／(m水-g) (4)

1．2．4粘度的测定

采用旋转柱体法(吊丝法)测定样品的粘度，

所用仪器为ND—II型炉渣粘度测试仪。原理是浸在

流体中的刚性物体旋转时，会受到流体的粘性力矩

的作用，粘性力矩的大小与流体的粘度成正比：

T1=k’△0 (5)

式中：T1为粘度，Pa．s；△O为扭角变化量；

k为仪器常数，采用蓖麻油为标准液进行标定。蓖

麻油粘度与温度的关系式为：

T1=4．306×10‘11·e69937T (6)

根据式(6)计算某一温度T下蓖麻油的粘

度，再利用式(5)，通过测量某一深度下蓖麻油

的△。标定出仪器常数k。根据测量的高温熔体扭

角变化量即可求得该高温熔体的粘度。
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2 结果与讨论

2．1低温碱性还原熔炼原理

低温碱性还原熔炼是在较低的温度下，采用

氢氧化钠或碳酸钠为熔炼介质，金属元素被s2一还

原成液态纯金属或合金，同时捕集贵金属，硫以

Na2s、Na2s04形态得以固定，消除低浓度s02排

放的过程。本研究采用氢氧化钠为熔炼介质，硫

化铋的低温碱性熔炼物料的xRD分析见图1(a)。

lO 20 30 40 50 60 70 80

20／(。)

图1 Bi2S3与NaOH熔体的xI①图(a)和SEM图(b)
Fig．1 xRD pattem(a)and SEM image(b)of the reaction melt

of Bi2S3 and Na0H

由图1可知，熔炼物料的主要物相为金属

Bi、Na2s、Na2s04以及过量的NaoH，可知硫化铋

在熔融氢氧化钠中发生的化学反应为：

4Bi2S3+24NaoH=8Bi十3Na2S04+9Na2S+12H20 (7)

由图1(b)熔炼产物的sEM分析可知样品粒度

较细，颗粒粘结在一起，具有一定的金属光泽，

表明金属Bi的生成。

2．2硫化铋和氢氧化钠混合体系熔化温度的测定

将Bi：Ss与NaOH按不同比例混合，研究不同

组分混合体系熔化温度随氢氧化钠含量变化的规

律，样品收缩率与温度的关系见图2。

温厦／C

图2不同组分的Bi2s，．NaOH体系熔化的收缩曲线
F培2 Melt shrinkage curVes of Bi2S3-Na0H system with

different compositions

由图2可知，当Bi2S3与NaOH配比为1：1时，

样品温度低于298℃时，样品收缩率较低，小于

1 6．6％，该阶段为缓慢收缩阶段R·。温度继续升高，

样品收缩显著加快，369℃时收缩率达70．6％，收

缩率增加了54％，此阶段为快速收缩阶段＆。温

度再继续升高，样品收缩逐渐减缓，在高于400 C

时，几乎无收缩，样品坍塌为流动阶段凡。

一定氢氧化钠含量的范围内，随着氢氧化

钠含量的增加，R·阶段的初始温度逐渐降低，

由料碱比1：1时的184℃，降低至料碱比1：6时的

120℃。＆和凡阶段的起始温度也逐渐降低，分

别由料碱比1：1时的298 C和369 C降至1：6时的

150 C和243 C。这说明随着氢氧化钠含量的增加，

样品开始收缩温度逐渐降低，缓慢收缩阶段逐渐

变窄，快速收缩阶段的起始温度逐渐降低，收缩

速率增加，样品开始坍塌的温度逐渐降低。

根据不同组分的BizS，一NaoH混合体系的熔点

数据，绘制样品完全熔化温度随氢氧化钠含量变

化的曲线见图3。
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图3 不同组分的弘s，．NaOH体系熔点与氢氧化
钠含量的关系

Fig．3 RelatiOnship between melting point of Bi2S3-Na0H

system with di丘．erent components and Na0H content

由图3可知，Bi：S3．NaOH混合体系的熔化

温度随着氢氧化钠含量的增加逐渐降低，这是由

氢氧化钠的熔点相对于硫化铋较低所致：当Bizss

与NaOH比例为1：6(氢氧化钠含量为85．71％)

时，体系组分同时熔化，混合物熔点达到最低为

243℃，此时的温度称之为最低共融温度或最低共

熔点；之后随着氢氧化钠含量的增加，混合物体

系的熔点均逐渐增高至氢氧化钠熔点321℃。

2．3硫化铋和氢氧化钠混合熔体的高温密度的测

定

不同组分混合体系高温密度随温度变化的规

律见图4。
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图4 不同组分的Bi2S，一№IOH体系高温密度与温度
的关系

Fig．4 Relationship between high temperature density of

Bi2S3．NaOH system witll diffbrent components and tempemnlre

为避免误差．每个温度点测量6次取平均密

度值。由图4可知，晚ss与NaOH配比一定的条件下，

混合熔体的密度随着温度的升高而减小。这是因为

温度升高，体系熔化的质点越多，质点的热运动加

强，质点间距离加大，熔融体系体积膨胀，密度降低。

当N『aOH与耽S3的配比小于4：l时，混合熔体的密

度在温度低于450℃时，随着温度的升高降低幅度

较大，在温度高于450℃时，随着温度的升高降低

幅度较小。同一温度条件下，耽s，．NaOH混合体系

的密度随着氢氧化钠含量的增加而降低，这是由于

氢氧化钠含量较少时，体系中的Bi2S，没有完全熔化，

随着温度的升高，体系快速熔化碱熔反应加速，导

致密度迅速降低：在高温下混合熔体己完全融化，

体系趋于稳定，温度的升高对熔体密度的影响较小。

在氢氧化钠含量较高时，体系熔融温度较低，己完

全熔化，体系稳定，温度升高对密度的影响较小。

2．4硫化铋和氢氧化钠混合熔体的表面张力的测定

不同组分BizS3．NaOH混合熔体的表面张力随

温度的变化规律。结果见图5。
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图5 不同组分的眈S3．N幻H体系表面张力与温度
的关系

Fig．5 R-elationship between surface tension of Bi2S3．Na0H

system wim di仃erem components and tempemmre

为避免误差，每个温度点测量6次取平均表

面张力值。由图5可知，Bi2S3与NaOH配比一定

的条件下，混合熔体的表面张力随着温度的升高而

逐渐减小；因为温度升高，质点的热运动增加，体

积膨胀，位于液体内部的质点与液体表面上质点间

的相互作用力减弱，表面张力降低。同一温度条件

下，耽S，．NaOH混合熔体的表面张力随着氢氧化

钠的含量增加而减小，这是因为氢氧化钠的含量越

高，体系中阴阳离子间的作用力越弱，表面张力也

降低。氢氧化钠含量大时温度对体系的表面张力影

万方数据



第2期

2020年4月 牟文宁等：基于硫化铋低温碱性熔炼的熔体物化性质分析 ．207·

响较小，相反氢氧化钠量少体系表面张力受温度的

影响较大。当Bi2S3与NaOH比例为6：1时，表面

张力与温度为较好的线性关系，方程为：

y=242．2-0．23x(R2=O．98) (8)

2．5硫化铋和氢氧化钠混合熔体粘度的测定

研究温度和氢氧化钠含量对不组分Bi2S，．

NaOH混合体系粘度的影响，得到的体系粘度随温

度变化的曲线见图6。

温厦／C

图6不同组分的Bi2Ss．NaOH体系粘度与温度的
关系

Fig．6 Relationship between Viscosit)r of Bi2S3—Na0H system
with di岱：rent componems and temperamre

为减少误差，每个温度点测量20次取粘度平

均值。

由图6可知，随着温度的升高Bi2S3一NaOH混

合体系的粘度显著降低。粘度是流体粘滞性的一

种量度，是流体流动力对其内部摩擦现象的一种

体现，决定了熔体的流动性，并影响反应速率。

粘度与温度间存在指数函数关系：

1=Aexp(b／RT) (9)

其中：A为常数：b为粘流活化能。

当温度升高时，有利于克服熔体中质点流动

的能碍一一粘流活化能，熔体中原子或原子团相

互间摩擦力的减小，体系的粘度降低：温度降低

时，熔体中质点活动能力逐渐变差，粘度平缓上

升。同一温度下Bi2S3一NaoH混合熔体的粘度随着

氢氧化钠含量的增加而减小，这是因为氢氧化钠

含量的增加，体系的熔点降低，随着温度的升高，

体系中熔化的硫化铋的不断增加，流动性增加，

流体的流动力减小．粘度减小。

3 结 论

(1)Bi2S3．NaOH体系的熔化过程可分为缓慢收

缩段，快速收缩段和流动阶段：BizS。．NaOH体系

的熔化温度随着NaOH含量的增加逐渐降低，当

耽S3：NaOH为1：6时达到最低共熔温度，而后随着

NaOH含量的增加逐渐增大。

(2)一定组分的Bi2S3．NaOH熔体，其高温密度、

表面张力和粘度都随着温度的升高而减小：温度

一定的条件下，Bi2S3．NaOH熔体的高温密度、表

面张力和粘度都随着NaOH含量的增加而减小，

且在NaOH含量低时减小幅度大，NaOH含量高

时缓慢降低。

(3)当Bi2S3与NaOH比例为6：1时，Bi2S3．

NaOH熔体的表面张力与温度呈现较好的线性关系

为：y=242．2—0．23x(R2=O．98)。
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Adsorption Mechanism of Sodium Oleate on Andalusite

ZhOu HailiIlg，Liu Yon2shen2

(D印artment of CiVd En舀neering，City CoUege of Anhui Universi够of Architecture，Hefei，Anhui，China)
Abstract：T11e adsorption behaviour of sodium oleate on a11dalusite aIld powder quartz as well as t11e effect of

pH Value has been i11Vestigated throu曲Zeta potential and IR spectral aIlalyses．The results showed t11at ion—

molecular association was an importallt active compOnent in flotation process．The results 0f Zeta pOtential

and inf}ared spectra analyses reVealed mat sodium oleate has adsorption on andalusite and powder quartz，but

me adsorption effect of andalusite which was chemical adso印tion was stronger thaIl powder quartz，which

can realize the flotation separation of the two．Flotation conditions for me concentration of sodium oleate

was 3．3×10一3 mol／L，pH=9．

Keywords：Powder quartz；aIldalusite；Sodium oleate；Adsorption；Mechanism
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AnalysisofPhysicochemical Properties ofMeltBasedonLOw 1'emperature AIkaUne Melting of

Bismuth Sul6de

Mu We衄ingl，XillHai)【ial，LeiXuefeil，Zha讧Yuchun2

(1．Sch001 of Resources&Materials，Normeastern Univers姊at Qinghuallgdao，Key Laboratory of Resources

Cleaner Conversion and Efficient Utilization Qinhuangdao City，Qinhuangdao，Heibei，China；2．School of

Metallur酗№rtheastern Univers姊Shenyallg，Liaoning，China)
Abstract：Based on the low temperatIlre alkaline smelting techn0109y of bismutll sulfide concentrate，the

melting temperature，hi曲tempera_ture densit)，，Viscos时and surface tension of Bi2S3-NaOH system were

measured by hemispheric point method，rotating c01umn method，Archimedes method and pulling cylinder

method，and the efrects of dif．ferent NaOH content and temperature on the physicochemical properties of

Bi2S3一NaOH system were inVestigated．The results show that with the increase of temperature，the melting

process of Bi2S3一Na0H system is diVided into slow shrinkage，mpid shrir止age and flow phase．The melting

temperature decreases 6rst with the increase of NaOH content to reach the lowest eutectic point，and then

increases gradually．The high temperature density，surface tension and Viscosity of Bi2S3一NaOH melt

decrease with the increase of temperature at a certainNaOH content，and decrease with the increase of NaOH

content at a certain temperatllre．The stlldy can providebasic data for the optimization of low temperature

clean metalluIgicaltecllIlology of bismuth sul6de concentrate．

Keywords： Low temperature alkaline melting；Melting temperature；Vviscosity；Surface tension；Hi曲

temperature densi够
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