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摘　 要： 对某难选多金属硫化矿浮选预处理所得精矿进行了酸浸试验研究。 在浸出温度 ９５ ℃、硝酸浓度 ９ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ４ ∶ １及浸

出时间 ２ ｈ 条件下进行酸浸试验，铜和锌浸出率分别达到了 ９０．４６％、８５．３４％，铅几乎没有浸出。 浸出过程主要受固膜控制和化学反

应混合控制。
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　 　 复杂多金属硫化矿，如黄铜矿、闪锌矿、方铅矿等

矿物中含有丰富的铜、铅、锌等金属元素，是重要的矿

产资源，但该类矿石性质复杂，金属共存方式紧密繁

杂，金属分离困难［１］。 对于构成简单的多金属硫化

矿，浮选工艺能有效分选有用矿物；但对于一些难选的

复杂多金属矿，特别是在磨矿作业中容易被铜离子活

化的闪锌矿拥有了与铜矿接近的可浮性［２］，以及矿石

中两种或多种矿物互含严重、嵌布关系紧密时，单体解

离难度大，难以通过浮选分离有用矿物。
为了高效回收复杂难选硫化矿中的有用元素，可

以采用选冶联合方法［３⁃５］。 选冶联合通常将浮选与湿

法冶金结合在一起。 目前常用的湿法冶金工艺包括酸

浸、氨浸、碱浸、高压氧化浸出等［６⁃８］。 黄铜矿具有独特

的晶体结构，其表面在浸出过程中形成的保护层阻隔

了浸出剂与矿物的相互接触和进一步扩散，常规浸出

时需添加高电位的氧化剂进行辅助浸出，使铜以金属

离子形式进入液相中［９］。 本文以某复杂多金属硫化

矿浮选预处理所得精矿为研究对象，采用加温氧化酸

浸法实现难选铜铅锌多金属矿的高效分离，并研究了

其浸出过程的动力学。

１　 试　 　 验

１．１　 试验原料与设备

试验原料为江西某铜铅锌多金属矿经浮选预处理

得到的铜铅锌混合精矿，其主要化学成分如表 １ 所示。
由表 １ 可知，混合精矿主要成分为锌、铅、铁、铜和硫。

表 １　 铜铅锌混合精矿主要化学成分（质量分数） ％

Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｆｅ Ｓ Ｍｎ

３．５２ １０．２４ １８．９７ １０．３４ ３４．２８ ０．０９

对混合精矿进行了 Ｘ 射线衍射分析，结果见图 １。
由图 １ 可知，混合精矿主要由黄铁矿、方铅矿、闪锌矿

和黄铜矿组成，脉石矿物主要为石英。
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图 １　 ＸＲＤ 分析结果

试验设备为磁力搅拌器等。 试验所用药品为分析

纯试剂浓硫酸与浓硝酸。
１．２　 试验方法

将浮选预处理所得混合精矿进行缩分，每次称取

１０．０ ｇ 矿样置于烧杯中，按不同液固比将浓硫酸倒入

烧杯中，随后采用分批添加的方式加入氧化剂硝酸，轻
轻摇晃烧杯防止矿样黏着在烧杯底部；将烧杯置于水

浴锅中进行磁力转子搅拌，研究液固比、浸出时间、浸
出温度以及硝酸浓度对浸出效果的影响。 试验结束

后，待溶液冷却后取出浸出渣，烘干、化验，并计算铜、
铅、锌浸出率。 因试验过程中铅基本不被浸出，本文试

验数据仅列出铜和锌浸出率。
１．３　 试验原理

浸出过程中，铜铅锌混合精矿主要与硫酸和硝酸

发生反应：
ＣｕＦｅＳ２ ＋ １６ＨＮＯ３ 􀪅􀪅 　 　 　 　 　 　
　 ＦｅＳＯ４ ＋ ＣｕＳＯ４ ＋ １６ＮＯ２ ＋ ８Ｈ２Ｏ （１）

ＺｎＳ ＋ ８ＨＮＯ３ 􀪅􀪅 ＺｎＳＯ４ ＋ ８ＮＯ２ ＋ ４Ｈ２Ｏ （２）
ＰｂＳ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｈ２Ｓ ＋ ＰｂＳＯ４ （３）
ＺｎＳ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｈ２Ｓ ＋ ＺｎＳＯ４ （４）

２　 试验结果与分析

２．１　 液固比对铜、锌浸出率的影响

浸出温度 ７０ ℃、浸出时间 １．５ ｈ、硝酸浓度 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ，
考察了液固比对铜、锌浸出率的影响，结果见图 ２。 由

图 ２ 可知，液固比由 ２ ∶ １增至 ４ ∶ １时，铜、锌浸出率逐渐

增加，在液固比 ４ ∶ １时达到峰值；继续增大液固比至

５ ∶ １后，铜、锌浸出率出现下降趋势，表明继续增大液

固比不利于铜、锌的浸出。 增大液固比会增加硫酸铅

的浸出，过多的硫酸铅覆盖至铜和锌表面以及矿物孔

隙结构中，会导致铜、锌与浸出液无法进一步反应，铜、
锌浸出率下降。 综合考虑，选择液固比 ４ ∶ １，此时铜和

锌浸出率分别为 ７５．３１％和 ６３．１０％。
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图 ２　 不同液固比下铜和锌的浸出率

２．２　 浸出时间对铜、锌浸出率的影响

液固比 ４ ∶ １、浸出温度 ７０ ℃、硝酸浓度６ ｍｏｌ ／ Ｌ，
不同浸出时间下铜、锌浸出率见图 ３。 由图 ３ 可知，延
长浸出时间能够有效提高铜、锌浸出率，浸出时间由

０．５ ｈ 延长至 ２ ｈ 时，铜、锌浸出率逐渐提高，在 ２ ｈ 时

达到峰值；继续延长浸出时间至 ２．５ ｈ 后，铜、锌浸出

率出现下降的趋势，这可能是延长浸出时间，部分浸出

的硫酸铅覆盖到铜和锌表面，阻碍了浸出液与铜、锌的

接触和反应，铜和锌浸出率降低。 适宜的浸出时间为

２ ｈ，此时铜和锌浸出率分别为 ７７．３４％和 ６５．４６％。
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图 ３　 不同浸出时间下铜和锌的浸出率

２．３　 浸出温度对铜、锌浸出率的影响

液固比 ４ ∶ １、浸出时间 ２ ｈ、硝酸浓度 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ，不
同浸出温度下铜、锌浸出率见图 ４。 由图 ４ 可知，升高
温度，铜和锌浸出率明显增加。 升高温度能够推动化
学反应快速进行，使矿物颗粒表面活性增加，铜和锌浸
出率随之提升。 温度超过 ９５ ℃后，继续升高温度对铜
和锌浸出率的影响很小。 确定浸出温度为 ９５ ℃，此时
铜和锌浸出率分别为 ８４．２５％和 ８０．２４％。
２．４　 硝酸浓度对铜、锌浸出率的影响

液固比 ４ ∶ １、浸出时间 ２ ｈ、温度 ９５ ℃，不同硝酸
浓度下铜和锌浸出率见图 ５。 由图 ５ 可知，提高硝酸
浓度促进了硫化物的转化，铜和锌浸出率增加。综合
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图 ４　 不同浸出温度下铜和锌的浸出率
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图 ５　 不同硝酸浓度下铜和锌的浸出率

考虑，硝酸浓度选择 ９ ｍｏｌ ／ Ｌ，此时铜和锌浸出率分别

为 ９０．８９％和 ８５．６０％。
２．５　 浸出渣 ＸＲＤ 分析

通过单因素实验确定了浸出的适宜条件为：浸出

温度 ９５ ℃、硝酸浓度 ９ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ４ ∶ １、浸出时间

２ ｈ，此时铜、锌浸出率分别为 ９０．４６％、８５．３４％。 该条

件下所得浸出渣 ＸＲＤ 图谱如图 ６ 所示。 经 ２ ｈ 浸出

后，浸出渣中主要产物为硫酸铅，同时存在微量石英和

闪锌矿。 该结果与浸出试验结果一致。
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图 ６　 优化条件下浸出渣的 ＸＲＤ 图谱

２．６　 浸出动力学分析

在浸出过程中，原料与浸出液接触后发生复杂的

液固反应，通常使用未反应核收缩模型表示反应过程，
整个浸出过程可能由固膜扩散控制、表面化学反应控

制或两者混合控制：

１ － （１ － α）
１
３ ＝ ｋａ ｔ （５）

１ － ２
３
α － （１ － α）

２
３ ＝ ｋｂ ｔ （６）

ｌｎ（１ － α）
３

－ １ ＋ （１ － α） － １
３ ＝ ｋｃ ｔ （７）

式中 α 为浸出率，％；ｋａ 为化学反应速率常数，ｍｉｎ－１；
ｋｂ 为扩散速率常数，ｍｉｎ－１；ｋｃ 为混合速率常数，ｍｉｎ－１；
ｔ 为反应时间，ｍｉｎ。

将不同温度下铜、锌浸出率数据代入式（５） ～ （７）
进行线性拟合，结果分别见图 ７～９。
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图 ７　 １ － （１ － α）
１
３ 与 ｔ 的线性拟合结果

由图 ７～９ 可知，采用混合收缩核模型拟合铜浸出

率，相关系数大于０．９６，高度相关，说明铜在浸出过程

中主要由固膜扩散和化学反应扩散共同控制；锌的浸

出与铜相似，采用混合收缩核模型的相关系数大于

０．９３，主要由固膜扩散和化学扩散共同控制。 根据阿

伦尼乌斯方程：
ｋ ＝ Ａｅ －Ｅａ ／ （ＲＴ） （８）

式中 ｋ 为反应速率常数；Ａ 为频率因子；Ｅａ 为表观活化

能，Ｊ ／ ｍｏｌ；Ｒ 为摩尔气体常数；Ｔ 为反应温度，℃。 对

式（８）两边取对数，得：

３２１第 １ 期 张晋霞等： 某多金属硫化矿酸浸试验研究



60 �, R2 = 0.9828
70 �, R2 = 0.9842
80 �, R2 = 0.9692
90 �, R2 = 0.9534

�
�

�
�

�

��
�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�
�

�
�

�
�

t�min

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06
30 45 60 75 90

60 �, R2 = 0.9560
70 �, R2 = 0.9424
80 �, R2 = 0.9267
90 �, R2 = 0.9342

�
�

�
�

��
�

�

�
�
�

�

�
�
�

�

�
��
�

��
�
�

t�min

0.15

0.12

0.09

0.06

0.03

0.00
30 45 60 75 90

Cu

Zn

1-
   

   
 -(

1-
   

)
2 3

2 3
α 

α 
1-

   
   

 -(
1-

   
)

2 3
2 3

α 
α 

图 ８　 １ － ２
３
α － （１ － α）

２
３ 与 ｔ 的线性拟合结果
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图 ９　 ｌｎ（１ － α）
３

－ １ ＋ （１ － α）－
１
３ 与 ｔ 的线性拟合结果

ｌｎｋ ＝ ｌｎＡ － Ｅａ ／ （ＲＴ） （９）
作 ｌｎｋ 关于 １ ／ Ｔ 的拟合曲线，如图 １０ 所示。 由拟合曲

线斜率可知，浸出过程中铜和锌表观活化能分别为

２８．２８ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ２２．８７ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 铜和锌表观活化能在

２１～ ４２ ｋＪ ／ ｍｏｌ 范围内，根据动力学理论可得，浸出过

程受固膜扩散和化学反应混合控制。
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图 １０　 ｌｎｋ 与 １ ／ Ｔ 的线性拟合曲线

３　 结　 　 论

１） 对浮选预处理所得铜铅锌混合精矿进行酸浸，
适宜的浸出条件为：浸出温度 ９５ ℃、硝酸浓度 ９ ｍｏｌ ／ Ｌ、
液固比 ４ ∶ １、浸出时间 ２ ｈ，该条件下，铜和锌浸出率分

别达到 ９０．４６％和 ８５．３４％。
２） 浸出渣 ＸＲＤ 分析结果表明，浸出渣中主要产

物为硫酸铅，同时存在微量石英和闪锌矿。
３） 浸出动力学研究结果表明，浸出过程中铜和锌

表观活化能分别为 ２８．２８ 和 ２２．８７ ｋＪ ／ ｍｏｌ，主要受固膜

扩散和化学反应混合控制。

参考文献：

［１］　 李　 博，刘述平，唐湘平． 铜铅锌多金属共生矿湿法冶金研究进展［Ｊ］．
矿产综合利用， ２０１０（６）：３３⁃３６．

［２］ 　 赵清平，蓝卓越，童　 雄． 铜离子对闪锌矿、黄铁矿浮选的选择性

活化机理研究［Ｊ］ ． 矿产综合利用， ２０２１（３）：２７⁃３８．
［３］ 　 廖　 乾，解振朝，李淮湘，等． 某含钴氧化型铜矿选冶联合成套工

艺研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２２，４２（４）：８６⁃８９．
［４］ 　 赵开乐，王昌良，邓　 伟，等． 某铜铅锌多金属矿综合回收试验研

究［Ｊ］ ． 有色金属（选矿部分）， ２０１２（６）：２５⁃２９．

（下转第 １２８ 页）

４２１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷



条件下进行验证试验，贵铅中 Ａｕ 品位达 １ ５４４ ｇ ／ ｔ，富
集了 １．８４ 倍；Ａｇ 品位达 １０．３７％，富集了 １．４ 倍；Ｐｂ 品位

达 ２２．８９％，富集了 ２．１ 倍；Ｂｉ 品位达 ２７．４５％，富集了

２．２ 倍。

４　 结　 　 论

１） 侧吹炉协同处理铜阳极泥浸出渣，贵铅中 Ａｕ 品

位达到 １ ５４４ ｇ ／ ｔ，富集了 １．８４ 倍；Ａｇ 品位达到 １０．３７％，
富集了 １．４ 倍；Ｐｂ 品位达到 ２２．８９％，富集了 ２．１ 倍；Ｂｉ
品位达到 ２７．４５％，富集了 ２．２ 倍。

２） 采用侧吹炉协同处理铜阳极泥，需进行硫酸化

焙烧预处理去除 Ｃｕ、Ｓｅ，避免布袋板结。
３） 该方法与传统处理工艺相比具有环境友好及

工艺简单等优点，为处理该类型铜阳极泥浸出渣提供

了一种有效方法，具有一定的应用前景。
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