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从酸泥浸铅渣中综合回收有价金属试验研究
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摘要:酸泥浸铅渣中含有大量复杂稀散贵金属,具有极高的回收价值。研究了以盐酸+硫酸为浸出剂、氯酸

钠为氧化剂从酸泥浸铅渣中同时浸出硒、铋、铜、汞,考察了温度、氯酸钠用量、浸出时间、液固体积质量比、盐
酸浓度对硒、铋、铜、汞浸出率的影响。结果表明:在温度40℃、氯酸钠用量为原料质量的40%、浸出时间1h、

液固体积质量比4mL/1g、盐酸浓度1mol/L、硫酸浓度1.5mol/L条件下,硒、铋、铜、汞浸出率分别为98.
78%、98.13%、99.38%、99.42%。该法可实现硒、铋、铜、汞的高效浸出,同时使留存于渣中的锡、铅、银得到

较好富集。
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  在有色金属冶金工艺中,二氧化硫烟气经过

喷淋降温处理后会产生微细烟尘,这些烟尘与输

送过程中新生成的固体产物随着喷淋水一同进入

沉淀池形成酸泥[1-3]。酸泥中的主要矿物为硫酸

铅,此外还含有一定量硒、汞、铜、铋、锡、银等稀散

贵金属,是一种宝贵的二次资源[4]。目前,从酸泥

中提取高值金属硒、汞的工艺主要有火法和湿法

两种[3]。火法工艺利用汞和硒的高温易挥发特

性,在高温焙烧过程中优先挥发再冷凝富集,该法

工艺简单,但硒、汞产品纯度不高,回收率偏低,环
境污染大,能耗大[5-7];湿法工艺主要有氯酸钠/盐

酸浸出、加压氧化浸出等,该工艺硒、汞浸出率相

对较高,能耗低,但存在试剂价格昂贵、消耗量大

等难题[2,8-10]。为解决湿法工艺试剂消耗量大的

问题,同时也为了进一步富集稀散贵金属,可以考

虑优先提取酸泥中的铅[11],浸铅渣再采用盐酸进

一步浸出回收铋等稀散贵金属[8],实现酸泥有价

金属的高效回收利用。
云南某铜冶炼厂的制酸污泥,因矿物被硫酸

铅包裹[12],硒、汞含量偏低,导致浸出率偏低。为

消除硫酸铅对硒、汞等矿物的包裹,提高物料活

性,降低高值金属的回收难度,本课题组前期采用

了碳酸钠转型—醋酸浸出工艺从酸泥中提取铅,
使锡、硒、铋、铜、汞、银等得到有效富集。为减少

试剂用量并降低能耗及生产成本,试验研究了采

用盐酸+硫酸混酸为浸出剂、氯酸钠为氧化剂,进
一步 从 酸 泥 浸 铅 渣 中 回 收 硒、汞、铋、铜、锡、
铅、银。

1 试验部分

1.1 试验原料及试剂

酸泥浸铅渣:云南某铜冶炼厂的制酸污泥经过

碳酸钠转型、醋酸浸出铅后的浸出渣,粒度44μm
占比达95%以上,非常细,无须磨矿处理,主要化

学成分分析结果见表1,XRD物相分析结果如图

1所示。

表1 酸泥浸铅渣的主要化学成分

Table1 Mainchemicalcomponentsof
leadleachingresidueofacidmud %

Sn Se Pb Bi Cu Hg Ag*

28.34 21.72 5.75 5.91 9.44 3.91 3419

  *.单位为g/t。



                    湿法冶金              2025年2月

图1 酸泥浸铅渣的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofleadleachingresidueofacidmud

  由表1看出:酸泥浸铅渣主要含有锡、硒、铅、
铋、铜、汞、银,各种金属含量都较高,具有一定回

收价值。由图1看出:酸泥浸铅渣的主要物相为

SnO2、Cu2Se、Se、PbSO4、Bi2O3,说明锡主要以二

氧化锡矿物存在,铜主要以硒化铜矿物存在,铅主

要以硫酸铅矿物存在,铋以氧化铋矿物存在,硒主

要以硒化亚铜及单质硒形式存在;汞、银因含量较

低未检出,根据相关文献可知,二者应分别以单质

汞或硒化汞[13]、硒化银[14]形式存在。
试剂:盐酸、硫酸、氯酸钠,均为分析纯。

1.2 试验设备

主要设备:HH-2型电热数显恒温水浴锅,天
津赛得利斯实验分析仪器制造厂;DHG-9240A
型电热恒温鼓风干燥箱,上海一恒科学仪器有限

公司;SHB-ⅢA型循环水式多用真空泵,上海锡

为科学仪器有限公司。

1.3 试验原理

采用盐酸+硫酸混酸溶液为浸出剂时,因酸泥

浸铅渣中硒及硒化物被氧化为亚硒酸的电位都较

高,浸出时需加入氯酸钠等强氧化剂助浸,使硒、
汞、铜、铋进入溶液[13,15]。加入硫酸的目的是防止

原料中的硫酸铅转变为氯化铅,造成浸出渣中氯含

量偏高,不利于后续锡冶炼。化学反应式为:

NaClO3+6HCl􀪅􀪅NaCl+3Cl2↑+3H2O;
(1)

Cl2+H2O􀪅􀪅HCl+HClO; (2)

Cu2Se+4HClO􀪅􀪅H2SeO3+2CuCl2+H2O;
(3)

Ag2Se+3HClO􀪅􀪅H2SeO3+2AgCl↓+HCl;
(4)

HgSe+3HClO􀪅􀪅H2SeO3+HgCl2+HCl;
(5)

Se+2HClO+H2O􀪅􀪅H2SeO3+2HCl;(6)

Bi2O3+6HCl􀪅􀪅2BiCl3+3H2O。 (7)
原料中的二氧化锡、硫酸铅不参与反应,银离

子与氯离子反应生成氯化银沉淀,因此锡、铅、银
不浸出,留存于渣中得到富集[8]。

1.4 试验方法

取50g酸泥浸铅渣及适量氯酸钠置于500mL
烧杯中,按照一定液固体积质量比加入盐酸+硫

酸混酸溶液;将烧杯放入设定温度的恒温水浴锅

中,开启搅拌并计时,反应结束后进行过滤;滤渣

烘干后测定硒、铋、铜、汞、银、铅、锡质量分数,其
中硒、铋、铜、汞浸出率计算公式如下:

xB = (1-mB2wB2

mB1wB1
)×100%。 (8)

式中:xB—有价金属浸出率,%;mB1—酸泥浸铅

渣质量,g;mB2—浸出渣质量,g;wB1—酸泥浸铅

渣中有价金属质量分数,%;wB2—浸出渣中有价

金属质量分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 温度对硒、铋、铜、汞浸出率的影响

盐酸浓度1.0mol/L,硫酸浓度1.5mol/L,
浸出时间3h,液固体积质量比7mL/1g,氯酸钠

用量为原料质量的45%,温度对硒、铋、铜、汞浸

出率的影响试验结果如图2所示。

图2 温度对硒、铋、铜、汞浸出率的影响

Fig.2 Effectoftemperatureonleachingrates
ofselenium,bismuth,copperandmercury

  由图2看出:随温度升高,酸泥浸铅渣中铜、
汞浸出率变化不大,均可达97%以上,硒、铋浸出

率是先升高后趋于稳定。这是因为酸泥经脱铅处

理,消除了硫酸铅对矿物的包裹,使其活性大大增

强,在较低反应温度下即可快速被浸出并达到反
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应平衡。其中,单质硒氧化为亚硒酸的氧化电位

为0.74V,硒化铜氧化为单质硒和二价铜的氧化

电位为0.57V,硒化汞氧化为单质硒和二价汞的

氧化电位为0.67V,硒化铜、硒化汞的氧化还原

电位较单质硒更低,使得硒化铜、硒化汞优先被氧

化浸出,铜、汞可以在更低温度(即室温)下达到反

应平衡[16]。因此,试验确定适宜的温度为40℃,此
时硒、铋、铜、汞浸出率分别为98.27%、97.02%、

98.38%、99.65%。

2.2 氯酸钠用量对硒、铋、铜、汞浸出率的影响

温度40℃,盐酸浓度1.0mol/L,硫酸浓度

1.5mol/L,浸出时间3h,液固体积质量比7mL/1g,
氯酸钠用量(相对原料质量)对硒、铋、铜、汞浸出

率的影响试验结果如图3所示。

图3 氯酸钠用量对硒、铋、铜、汞浸出率的影响

Fig.3 Effectofdosageofsodiumchlorateonleaching
ratesofselenium,bismuth,copperandmercury

  由图3看出:随氯酸钠用量增加,铜、汞、铋、
硒浸出率先升高后趋于稳定,其中铜、汞、铋浸出

率随氯酸钠用量增大升高幅度不大,而硒幅度相

对较大。这是因为硒化铜、硒化汞优先与氯酸钠

发生反应浸出,因此,氯酸钠用量较低时,铜、汞浸

出率也较高;而铋浸出率与溶液中氯离子浓度有

关,氯酸钠用量越大,溶液中氯离子浓度越高,铋
浸出率也越高;酸泥浸铅渣中有部分硒以单质硒

形式存在,而单质硒活性较硒化物差,只有当硒化

物反应完全后单质硒才开始反应,因此只有氯酸

钠用量较大时,硒浸出率才能达到较高水平。因

此,试验确定适宜的氯酸钠用量为原料质量的

40%,此时硒、铋、铜、汞浸出率分别为98.55%、

97.52%、99.32%、99.03%。

2.3 浸出时间对硒、铋、铜、汞浸出率的影响

温度40℃,盐酸浓度1.0mol/L,硫酸浓度

1.5mol/L,氯酸钠用量为原料质量的40%,液固

体积质量比7mL/1g,浸出时间对硒、铋、铜、汞
浸出率的影响试验结果如图4所示。

图4 浸出时间对硒、铋、铜、汞浸出率的影响

Fig.4 Effectofleachingtimeonleachingratesof
selenium,bismuth,copperandmercury

  由图4看出:随浸出时间延长,铜、汞浸出率

变化不大,均在98%以上,硒、铋浸出率先升高后

趋于稳定。这是因为硒化铜、硒化汞活性非常大,
短时间内即可达到反应平衡;单质硒是在硒化铜、
硒化汞反应完后继续反应,因此硒反应平衡时间

较铜、汞长;铋氯化反应速率也较快,达到反应平

衡的时间较短。因此,试验确定适宜的浸出时间

为1h,此时硒、铋、铜、汞浸出率分别为98.17%、

97.87%、98.79%、99.51%。

2.4 液固体积质量比对硒、铋、铜、汞浸出率的

影响

温度40℃,盐酸浓度1.0mol/L,硫酸浓度

1.5mol/L,氯酸钠用量为原料质量的40%,浸出

时间1h,液固体积质量比对硒、铋、铜、汞浸出率

的影响试验结果如图5所示。

图5 液固体积质量比对硒、铋、铜、汞浸出率的影响

Fig.5 Effectofliquidvolumetosolidmassratioon
leachingratesofselenium,bismuth,copperandmercury
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  由图5看出,随液固体积质量比增大,铜、汞
浸出率缓慢下降,硒、铋浸出率缓慢升高后缓慢降

低。这是因为随液固体积质量比增大,溶液中氯

酸钠浓度降低,氯酸钠作为氧化剂参与反应,因此

金属浸出率均缓慢下降;但随液固体积质量比减

小,矿浆黏性增大,不利于反应进行,导致金属浸出

率下降,且随氯酸钠浓度增大,反应过于剧烈,产生

大量氯气而冒槽,易造成安全事故,因此,液固体积

质量比不宜过低。综合考虑,试验确定适宜的液固

体积质量比为4mL/1g,此时硒、铋、铜、汞浸出率

分别为98.73%、98.13%、99.38%、99.42%。

2.5 盐酸浓度对硒、铋、铜、汞浸出率的影响

温度40℃,液固体积质量比4mL/1g,硫酸

浓度1.5mol/L,氯酸钠用量为原料质量的40%,
浸出时间1h,盐酸浓度对硒、铋、铜、汞浸出率的

影响试验结果如图6所示。

图6 盐酸浓度对硒、铋、铜、汞浸出率的影响

Fig.6 EffectofHydrochloricacidconcentrationon

leachingratesofselenium,bismuth,copperandmercury

  由图6看出:盐酸浓度对硒、铋、铜、汞浸出率

的影响较大,随盐酸浓度增大,铜、汞、铋、硒浸出

率先升高后趋于稳定,其中铜、汞浸出率随盐酸浓

度升高增幅不大,而硒、铋浸出率增幅相对较大。
这是因为溶液总酸度随盐酸浓度增大而增大,使
反应速率加快,有利于金属浸出率提升;此外,氯
离子在溶液中起到络合剂作用,可降低反应的电

极电位,使浸出更易进行;尤其是铋,其溶解需要

溶液中有一定量氯离子存在,否则铋易水解沉淀,
从而降低浸出率。因此,试验确定适宜的盐酸浓

度为1.0mol/L,此时硒、铋、铜、汞浸出率分别为

98.78%、98.13%、99.38%、99.42%。

2.6 浸出渣分析

对上述适宜浸出条件下所得浸出渣进行化学

成分及XRD物相分析,结果分别见表2、图7。

表2 浸出渣的主要化学成分

Table2 Mainchemicalcomponentsof
leachingresidue %

Sn Se Pb Bi Cu Hg Ag*

43.88 0.36 10.05 0.17 0.034 0.0034 5748

  *.单位为g/t。

图7 浸出渣的XRD图谱

Fig.7 XRDpatternofleachingresidue

  由表2看出:浸出渣中主要含锡、铅、银,而硒、
铜、铋、汞含量则非常低,说明硒、铜、铋、汞大部分

被浸出到溶液中;与原料相比,锡、铅、银质量分数

得到大幅提升,尤其是锡,其质量分数大于40%,
提银后即可作为锡精矿返回锡冶炼流程。由图7
看出:浸出渣的主要物相为SnO2和PbSO4,与图1
对比可知,浸出后硒化物及氧化铋物相消失,间接

说明金属硒、铜、铋、汞浸出效果较好。

3 结论

采用盐酸+硫酸混酸与氯酸钠从酸泥浸铅渣

中浸出有价金属时,硒、铋、铜、汞进入溶液,锡、铅、
银则留存于渣中得到富集。在温度40℃、氯酸钠

用量为原料质量的40%、浸出时间1h、液固体积

质量 比 4 mL/1g、盐 酸 1 mol/L、硫 酸 浓 度

1.5mol/L最优条件下,硒、铋、铜、汞浸出率分别为

98.78%、98.13%、99.38%、99.42%。该法能实现

硒、铋、铜、汞的高效浸出,同时渣中锡、铅、银品位

也得到大幅提升,可作为锡精矿处理。
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ComprehensiveRecoveryofValuableMetalsfromLeadLeachingResidueofAcidMud
ZHANGQiong,LUOShijin,HEKangjin,YANGLinbo,XIANGChaorui,LUOWenbo

(FacultyofMaterialsandEnergyEngineering,GuizhouInstituteofTechnology,Guiyang 550003,China)

Abstract:Leadleachingresidueofacidmudcontainsalargenumberofcomplexandscatteredprecious
metals,whichhashighrecoveryvalue.Theleachingofselenium,bismuth,copperandmercuryfrom
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leadleachingresidueusingamixtureofhydrochloricacidandsulfuricacidastheleachingagentand
sodiumchlorateastheoxidizingagentwasstudied.Theeffectsoftemperature,dosageofsodium
chlorate,leachingtime,liquidvolumetosolidmassratioandhydrochloricacidconcentrationonthe
leachingratesofselenium,bismuth,copperandmercurywereinvestigated.Theresultsshowthat
undertheconditionsoftemperatureof40℃,dosageofsodiumchlorateas40%ofrawmaterialmass,

leachingtimeof1h,liquidvolumetosolidmassratioof4mL/1g,hydrochloricacidconcentrationof
1mol/Landsulfuricacidconcentrationof1.5mol/L,theleachingratesofselenium,bismuth,copper
andmercuryare98.78%,98.13%,99.38%and99.42%,respectively.Themethodcanachievehigh
efficiencyleachingofselenium,bismuth,copperandmercury,andenrichthetin,leadandsilverinthe
residue.
Keywords:acidmud;lead;leachingresidue;leaching;hydrochloricacid;sodiumchlorate;valuablemetal
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