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摘　 要　 通过焙烧实验探讨了含铊硫铁矿生产硫酸过程中铊的排放特性．结果表明，硫铁矿焙烧过程中，铊排
放与焙烧温度、停留时间、焙烧气氛、硫铁矿的粒度等因素有关．不同的温度条件下，铊排放率不同，这主要是
与矿石中铊的赋存形态有关；实验条件下，５５０ ℃—９５０ ℃是Ｔｌ排放的主要阶段，Ｔｌ排放量约占硫铁矿中总Ｔｌ
的３３． ９％ ． Ｔｌ的排放率随停留时间的增加呈现增大的趋势，Ｔｌ在１０ ｍｉｎ的停留时间内急剧排放，此阶段为Ｔｌ
排放的主要阶段，其排放率达到３０． ６％ ．焙烧气氛对铊的排放存在促进或阻滞的影响，氧气流量小于
１００ ｍＬ·ｍｉｎ －１时，铊排放率随氧气流量的增加而增加，而氧气流量高于１００ ｍＬ·ｍｉｎ －１时，铊排放率随氧气流
量的增加而减小．此外，硫铁矿的粒度对Ｔｌ的排放也存在一定的影响，随着硫铁矿粒度的增加，在相同的时间
内Ｔｌ排放率有降低的趋势．
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由于Ｔｌ中毒事件在全球范围内时有发生［１］，环境中的铊（Ｔｌ）越来越受到人们的关注． Ｔｌ是一种高
毒性的重金属元素，其对哺乳动物的毒性高于汞、镉、铜、铅和锌［２３］；因此在环境监测中被列为优先检
测的对象［４］． Ｔｌ具有亲石、亲硫的特性．作为亲石元素，Ｔｌ的类质同象主要作为次配位的一价离子进入
云母和钾长石中；作为亲硫元素，Ｔｌ主要以微量元素的形式存在于硫化物中如硫铁矿、闪锌矿和白铁
矿［５６］．随着含铊矿产资源开发力度的日益增大，其所导致的环境Ｔｌ污染问题日益严重，有关Ｔｌ污染的
研究也相继展开；但大多数研究主要集中在环境介质中Ｔｌ的分布、次生过程中Ｔｌ的环境地球化学行为
及Ｔｌ污染防治等方面［７１６］，而有关含Ｔｌ矿产资源在冶炼过程中Ｔｌ的转化、迁移行为鲜有报道．

我国拥有丰富的含Ｔｌ矿产资源，按相同等级资源相比，我国Ｔｌ储量居世界之首［１７］．其中广东省云
浮硫铁矿是我国主要的富铊矿床之一，据地质报告表明该矿床伴生Ｔｌ储量达２０００多吨［１８］，矿石中Ｔｌ
的平均含量为４２ μｇ·ｇ －１（其中Ⅲ号和Ⅳ号矿体Ｔｌ的平均含量达到５３ μｇ·ｇ －１和４６ μｇ·ｇ －１），Ｔｌ的丰度
已到达工业品位，可综合回收利用［１９］．云浮硫铁矿年开采量３００万吨以上，主要用于制取硫酸，以云浮
硫铁矿石为原料的硫酸厂遍布全国数省，仅广东省内利用云浮硫铁矿矿石的硫酸厂就有３０多家，年消
耗云浮硫铁矿石７０多万吨，其余均销售到全国各地［２０２１］．含Ｔｌ硫铁矿在生产硫酸过程中，赋存于矿石
中的Ｔｌ便会排放出来． Ｋｏｔｌｙａｒ研究Ｔｌ在Ｓｉ（Ⅲ）表面的吸附层结构发现，不同的温度条件下，Ｔｌ是以不
同的价态方式进行吸附，其吸附层结构随温度改变发生变化［２２］．可见温度条件影响着对Ｔｌ的生成吸附
特性，但缺乏系统的研究，尤其有关Ｔｌ的排放特性研究方面鲜见报道．

本文通过焙烧模拟实验探索了含铊硫铁矿生产硫酸过程中铊化物的生成规律，确定了焙烧含Ｔｌ硫
铁矿Ｔｌ排放的影响因素，得到Ｔｌ化物生成与焙烧温度、停留时间、焙烧气氛等因素的影响关系．研究结
果不仅可为硫铁矿生产硫酸过程中Ｔｌ的焙烧转化及污染治理提供理论依据，而且对我国丰富的含Ｔｌ矿
产资源利用中预防Ｔｌ污染具有指导意义．

１　 实验部分
１． １　 实验材料与装置

实验硫铁矿样取自云浮硫酸厂（云浮硫酸厂的硫铁矿来自云浮硫铁矿），样品研磨过１００目筛后干
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燥储存备用．测定样品前处理所用的试剂均为优级纯，所用水为超纯水；实验过程中Ｔｌ的含量采用ＩＣＰ
ＭＳ法进行测定［２３２４］．

本实验是在建立的固定管式炉燃烧台（图１）上完成的．固定床管式炉燃烧实验台由燃烧系统、配气
系统和吸收系统组成．燃烧系统采用ＳＫ２１３型管式电炉，由ＫＳＹ型可控热电偶智能温控器自动控温，
炉温可在１５００ ℃内根据需要进行设定，因此能较好地满足实验所需的焙烧温度变化．配气系统主要是
由气体瓶充当，可模拟不同燃烧气氛．本实验过程是在供氧的情况下进行．吸收系统是由串联的多孔玻
板吸收瓶充当，连接管路采用玻璃管．

图１　 固定管式炉焙烧实验系统
Ｆｉｇ． １　 Ｆｉｘｅｄ ｔｕｂｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ

１． ２　 实验方法
实验采用固相平衡法探讨硫铁矿焙烧过程Ｔｌ化物的生成规律．将载有适量实验硫铁矿样的瓷方舟

送入燃烧管高温区（图１），使其在规定的焙烧条件下（焙烧温度、停留时间及燃烧气氛等）焙烧．焙烧结
束后立即取出瓷方舟，利用微波消解ＩＣＰＭＳ法测定烧渣中的Ｔｌ含量，根据下式计算硫铁矿中Ｔｌ排放
量与排放率：

Ｍｇ ＝ＭＴ －ＭＳ （１）
ＸＴｌ ＝

Ｍｇ
ＭＴ
× １００％ （２）

式中，Ｍｇ为硫铁矿中Ｔｌ排放量，μｇ；ＭＴ为硫铁矿中Ｔｌ总量，μｇ；ＭＳ为硫铁矿焙烧渣中Ｔｌ总量，μｇ；ＸＴｌ
为硫铁矿中Ｔｌ排放率，％ ．

２　 结果与讨论
２． １　 焙烧温度对铊化物生成的影响

硫铁矿焙烧，是一种放出大量热量的、复杂的氧化反应．在硫铁矿焙烧过程中，赋存于矿石中不同形
态的Ｔｌ，将在高温条件下发生一系列复杂的物理和化学变化，生成并排放出气态Ｔｌ化物．在氧气通量为
４０ ｍＬ·ｍｉｎ －１ ，停留时间３０ ｍｉｎ的实验条件下，考察焙烧温度对Ｔｌ化合物生成的影响，分析结果如图２
所示．

由图２可见，硫铁矿焙烧过程，矿石中Ｔｌ排放率随焙烧温度的升高而逐渐增加．硫铁矿中Ｔｌ在
５０ ℃时没有排放出，应该是在１４０ ℃左右开始排放，在１５０ ℃时仅排放０． ８％；随着焙烧温度的升高，排
放率逐渐增加，８５０ ℃时排放率达３５． ５％，而在１３００ ℃时排放率达５２． １％ ．在不同的温度区间，温度对
Ｔｌ排放率的影响具有阶段性．在较低焙烧温度时（＜ ５５０ ℃），温度对排放率的影响不明显，Ｔｌ排放量约
占硫铁矿中总Ｔｌ的８． ４％ ，排放率的温度梯度即平均排放速率约为０． ０２％·℃ －１ ．此阶段矿石中排放的
Ｔｌ，主要是以非类质同象形式吸附于颗粒表面或矿物层间的Ｔｌ；即排放的主要是Ｔｌ的氢氧化物（ＴｌＯＨ）、
碳酸盐（Ｔｌ２ＣＯ３）、一价卤化物（ＴｌＦ、ＴｌＣｌ）、氧化物（Ｔｌ２Ｏ２）及硫化物（Ｔｌ２ Ｓ）．在５５０ ℃—７００ ℃的温度范
围内，焙烧温度对Ｔｌ排放率的影响显著增大．随焙烧温度的升高，排放率由８． ４％增大到２０． ２％，Ｔｌ排
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放量约占硫铁矿中总Ｔｌ的１１． ８％，平均排放速率约为０． ０８％·℃ －１ ．硫铁矿在６００ ℃时热解离反应才开
始发生［２５２６］，伴随硫铁矿热解离反应，以类质同象形式存在硫铁矿中的Ｔｌ（主要是Ｔｌ２ ＳＯ４）便会大量地
排放出来，同时还有以ＴｌＦ、ＴＣｌ形式释放出来的Ｔｌ，这也是７００ ℃时排放率迅速增大到２０． ２％ 的原因．
在７００ ℃—９５０ ℃的温度范围内，焙烧温度对Ｔｌ排放率的影响较５５０ ℃—７００ ℃的温度范围内要大一
些．随焙烧温度的升高，排放率由２０． ２％增大到４２． ３％，Ｔｌ排放量也占硫铁矿中总Ｔｌ的２２． １％，平均排
放速率约为０． ０９％·℃ －１ ．此阶段排放的主要是硫化物结合相及铁锰氧化物相的Ｔｌ；即排放的是Ｔｌ的三
价硫化物及氧化物，如Ｔｌ２Ｏ３、Ｔｌ２Ｓ３ ．在９５０ ℃—１１００ ℃的温度范围内，随温度的升高，排放率由４２． ３％
增大到４６． ２％，平均排放速率约为０． ０３％·℃ －１ ．此阶段排放的Ｔｌ，可能主要是Ｔｌ２Ｏ２和部分硅酸盐结合
的Ｔｌ．当温度大于１１００ ℃时，温度对铊排放的影响已不明显，排放率基本稳定在４６． ２％—５２． ７％内，平
均排放速率进一步降低（０． ０２％·℃ －１）并趋于稳定．此阶段排放的Ｔｌ是以硅酸盐结合态存在的高温稳
定的Ｔｌ．可见，在硫铁矿焙烧中，５５０ ℃—９５０ ℃这一温度区间是Ｔｌ排放的主要阶段，Ｔｌ排放量约占硫铁
矿中总Ｔｌ的３３． ９％，Ｔｌ的平均排放速率达到０． ０８％·℃ －１ ．
２． ２　 停留时间对铊化物生成的影响

硫铁矿焙烧过程中气态Ｔｌ化物的生成不仅与焙烧温度有关，而且也与其在炉内停留时间有关，停
留时间对硫铁矿焙烧Ｔｌ化物的生成有重要的影响．图３为停留时间对Ｔｌ排放的影响关系实验结果．

图２　 焙烧温度对铊化物排放的影响
（ｔ ＝ ３０ ｍｉｎ，Ｏ２ ＝ ４０ ｍＬ·ｍｉｎ －１）

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
ｔｈａｌｌｉｕｍ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

图３　 停留时间对铊化物排放的影响
（Ｔ ＝ ９５０ ℃，Ｏ２ ＝ ４０ ｍＬ·ｍｉｎ －１）
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ
ｔｈａｌｌｉｕｍ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

根据图３在焙烧温度９５０ ℃，氧气通量４０ ｍＬ·ｍｉｎ －１的实验条件下，硫铁矿中Ｔｌ化物在１０ ｍｉｎ内急
剧排放，排放率达到３０． ６％，此阶段为硫铁矿中Ｔｌ化物排放的主要阶段．随着停留时间的增加，Ｔｌ排放
率也逐渐升高，当停留时间为３０ ｍｉｎ时，排放率增大到３９． ５％ ． ３０ ｍｉｎ以后，随停留时间的增加，排放率
的增长缓慢并逐渐趋于稳定．停留时间在４０ ｍｉｎ时，Ｔｌ排放率为４０． ８％；在５５ ｍｉｎ时，排放率为
４１ ７％；在７５ ｍｉｎ时，排放率为４２． ３％ ．因此可以认为停留时间在４０ ｍｉｎ时，硫铁矿中Ｔｌ化合物析出基
本趋于稳定了．对于硫酸厂的硫铁矿焙烧沸腾炉，其炉温一般在８５０ ℃—１０００ ℃，矿粒在高温停留的时
间一般在３０—６０ ｍｉｎ左右；在此条件下，硫铁矿中能排放的Ｔｌ化合物基本上已排放完全，即Ｔｌ排放速
率基本趋于零．
２． ３　 焙烧气氛对铊化物生成的影响

硫铁矿在沸腾炉焙烧过程中存在氧化性和还原性的交变气氛［２７］，本文考察了焙烧气氛对Ｔｌ排放
的物理和化学过程的影响．在９５０ ℃，停留时间３０ ｍｉｎ的实验条件下，氧气流量在２０—４００ ｍＬ·ｍｉｎ －１范
围内变化时，得到的Ｔｌ排放实验结果如图４所示．

实验结果表明，还原性气氛下（氧气流量＜ １００ ｍＬ·ｍｉｎ －１）随氧气流量的增加，Ｔｌ排放率从３４． １％
增加到４５． ４％，对Ｔｌ化物的生成有明显的影响．当氧气流量高于１００ ｍＬ·ｍｉｎ －１时，炉内呈氧化性气氛，
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炉内气氛由弱氧化性气氛向强氧化性气氛转化，Ｔｌ排放率有明显的降低，从４５． １％降至２７． ２％，对铊的
排放有一定的阻滞影响．这可能主要是由于在强氧化气氛里，气态Ｔｌ化合物被氧化生成熔点更高、更稳
定的Ｔｌ氧化物从而导致气态Ｔｌ化合物难以被释放出来．综上所述，在还原性焙烧气氛下，有利于硫铁矿
中Ｔｌ化合物的生成析出；而在强氧化性的焙烧氛围下，对硫铁矿中Ｔｌ化合物的生成析出有一定的阻滞
影响．
２． ４　 硫铁矿的粒度对铊化物生成的影响

根据化学热力学和动力学原理，在硫铁矿焙烧过程中，小颗粒的硫铁矿传热快，含Ｔｌ矿物的比表面
积大、粒径小，有利于Ｔｌ的热分解反应和气态Ｔｌ化合物的扩散、析出．因此，在硫铁矿的焙烧过程，硫铁
矿的粒度对Ｔｌ化合物的生成析出可能有一定的影响．为证实这种观点，进行了实验分析．实验中的硫铁
矿样品的粒径：＞ ２、２—１、１—０． ５、０． ５—０． ２５、０． ２５—０． １２５、＜ ０． １２５ ｍｍ的百分含量分布分别为
２６ ７％、２１． ５％、１７． １％、８． ６％、１４． ３％、１１． ８％ ．对各筛分矿样中Ｔｌ含量的测定结果表明，Ｔｌ含量的变
化范围在３０． ７—３４． ０ ｍｇ·ｋｇ －１之间，这表明Ｔｌ在自然筛分中分布均匀，因此可忽略各筛分矿样中Ｔｌ赋
存形态的区别．在焙烧温度９５０ ℃，氧气通量４０ ｍＬ·ｍｉｎ －１的实验条件下，各筛分硫铁矿样和实验硫铁
矿样中Ｔｌ析出随停留时间的变化历程，如图５所示．

图４　 焙烧气氛对铊化物排放的影响
（Ｔ ＝ ９５０ ℃，ｔ ＝ ３０ ｍｉｎ）

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｎ
ｔｈａｌｌｉｕｍ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

图５　 硫铁矿的粒度对铊排放的影响
（Ｔ ＝ ９５０ ℃，Ｏ２ ＝ ４０ ｍＬ·ｍｉｎ －１）

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｎ
ｔｈａｌｌｉｕｍ ｅｍｉｓｓｉｏｎ

结果表明，随硫铁矿粒径的增加，Ｔｌ排放率有降低的趋势，Ｔｌ排放率曲线随停留时间向后推移，说
明大颗粒的硫铁矿不利于Ｔｌ的分解与析出，硫铁矿的粒度对Ｔｌ排放有一定的影响．从图５中可以看出，
在０—１５ ｍｉｎ的时间范围内，即炉内停留初期（反应初期），硫铁矿的粒度对Ｔｌ的分解与排放影响较大，
而在３０ ｍｉｎ后，即炉内停留的后期，硫铁矿的粒度对Ｔｌ的分解与排放影响则较小．

３　 结论
通过焙烧模拟实验探讨了含Ｔｌ硫铁矿生产硫酸过程Ｔｌ化物的生成特性，实验结果表明Ｔｌ排放主

要受焙烧因素（包括焙烧温度、停留时间、焙烧气氛等）和硫铁矿本身的影响因素（粒度等）两方面的影
响． Ｔｌ排放率随焙烧温度的升高而逐渐升高，在不同的温度区间，焙烧温度对Ｔｌ析出率的影响具有阶段
性，这主要是与Ｔｌ在矿石中的赋存状态相关；硫铁矿中Ｔｌ析出不仅与焙烧温度有关，而且也与其在炉内
的停留时间有关，矿石中的Ｔｌ在１０ ｍｉｎ的停留时间内急剧释放出来，但３０ ｍｉｎ后随停留时间的增加Ｔｌ
排放率的变化不大，Ｔｌ的排放速率逐渐趋于零；还原性气氛下硫铁矿中Ｔｌ的析出率随氧气流量的增大
而逐渐升高，但随着炉内气氛由弱氧化性向强氧化性气氛的转变，Ｔｌ的排放率有明显的降低，对Ｔｌ化物
的生成有一定的阻滞作用；硫铁矿的粒度对Ｔｌ的排放也有一定的影响，随硫铁矿粒度的增加，在相同时
间内Ｔｌ的排放率呈现降低的趋势．
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