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摘要:研究了采用“碱性转型—硝酸浸出—硫酸沉淀”的湿法工艺路线从铜冶炼尾渣中分离富集铅,重点探讨

了尾渣中铅的高效转型原理,考察了各工序相关因素对铅转型、浸出、沉淀的影响,并确定了各工序的最佳试

验条件。结果表明:加入NaOH,游离碱度升高,会使尾渣中的PbSO4以铅酸根形式进入液相中,增加铅损失,

降低回收率;硝酸浸出过程中,反应时间与游离酸度对铅浸出率影响较大;在游离碱度15g/L、液固体积质量

比5/1、温度30℃下碱性转型反应3h,再在游离酸度20g/L、液固体积质量比5/1、温度30℃下用硝酸浸出

2h,最后在硫酸系数为0.8~1.0、温度30℃条件下用硫酸沉淀铅,尾渣中铅转化率与浸出率均可达95%以

上。该工艺能实现铜冶炼尾渣中铅的高效分离富集,效果较好。
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  在以铜为典型代表的有色金属冶炼过程中,
熔炼和吹炼阶段的高温与高氧势促使精矿中硫化

物分解形成SO2气体。该气体中夹杂着部分微细

矿粉,且混有As、Pb、Se、Cu、Bi等元素。烟气进

入制酸系统后,首先会经过喷淋净化工序,该工序

主要吸收可溶性的S、As、F、Cl等元素,之后再将

Pb、Cu、Se等不溶杂质捕集进入污酸,经固液分

离后便形成尾渣[1-4]。铜冶炼尾渣中含Pb、Bi、

Se、Cu,质 量 分 数 分 别 约 为 49.3%、1.56%、

1.14%和0.53%,具有一定回收价值,但其中的

重金属赋存状态复杂,难以进行单一处理,且颗粒

细小、固液分离性能也较差,这给尾渣中有价金属

的资源化回收带来了挑战[5-6]。
目前,从尾渣中回收Se、Bi等高值金属的工

艺可分为火法和湿法两类[7-10]。其中,火法工艺

是根据Se高饱和蒸汽特性,在高温下先气相挥发

再冷凝收集,该法在产品高纯化、高效回收等方面

仍存在不足;湿法是依据Pb、Se等在酸或碱性环

境中物相转变差异,将有价元素梯级分离与回收,

主要包括氯酸钠-盐酸、加压氧化等浸出体系,该
法具有收率高、产品纯度高等优势,但将尾渣直接

浸出面临酸碱试剂消耗大、易产生酸或碱性废弃

物等问题。
基于尾渣中Pb含量较高等特征,优先提取

尾渣中的Pb,再进一步富集稀贵稀散金属,然后

梯级回收其中的Se、Bi等有价金属,可有效解决

浸出体系面临的问题[11-13]。如首先采用“碳酸钠

转型—醋酸浸出”提铅工艺能有效富集Se、Bi、Cu
等金属,之后可通过 HCl-H2SO4-NaClO3体系从

浸铅渣中逐步回收这些金属,但该工艺存在Cu、

Se、Bi协同浸出分离困难等问题[3];采用 NaCl-
CaCl2-HCl氯盐体系可将尾渣中Pb浸出,浸出率

达97.73%,但该体系会协同浸出Ag,Ag浸出率

达98.24%[14];此外,向铜冶炼渣中加入硫化剂和

焦炭,通过硫化还原法在1350℃下熔炼3h,铜、
铅和 锌 回 收 率 分 别 可 达97.58%、89.91%和

98.20%[15]。
为降低能耗、提高有价金属元素回收率,在分
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析铜冶炼尾渣中有价金属含量与赋存特征基础

上,提出了“碱性转型—酸性提铅—硫酸分铅—氯

盐浸铋—中和富集”新工艺,思路是先将高含量

Pb转型分离得硫酸铅产品,将Bi、Se等元素高倍

数富集进入固相,再梯级提取Bi、Se等元素,从而

提升冶炼尾渣中有价金属提取效率。因此,试验

重点围绕尾渣中铅的“碱性转型—酸性提铅—硫

酸分铅”核心工序,考察了温度、碱度、液固体积质

量比等因素对铅转型的影响规律,探究了硝酸浸

铅的适宜反应条件,并分析了Pb的物相转变机

制,为从铜、铅、锌等硫化矿冶炼尾渣中提取Pb
和富集稀散稀贵金属提供技术支持。

1 试验方法与原理

1.1 试验原料、试剂与仪器

试验原料:铜冶炼尾渣,成分见表1。其中,

Pb、Bi、Se、Cu质量分数分别为36.68%、6.22%、

5.93%和5.13%。铜冶炼尾渣中的元素赋存状态

如图1所示。铅在尾渣中的主要赋存状态为Pb-
SO4,Cu主要以CuSO4·5H2O、Cu3Se2、CuAs2O4状
态存在,Bi则与少量的 Na形成了水合铋酸钠

结构。

表1 铜冶炼尾渣化学成分

Table1 Chemicalcompositionofcoppersmeltingslag %

Cu Pb As Zn Fe Se Hg Bi

5.13 36.68 0.85 0.09 0.72 5.93 3.61 6.22

图1 铜冶炼尾渣的XRD物相分析

Fig.1 XRDphaseanalysisofcoppersmeltingslag

  试验试剂:氢氧化钠、硝酸、硫酸,均为分析

纯,焦作市维联精细化工有限公司。所有试剂均

直接使用,无需进一步提纯。
主要仪器:原子荧光分析仪,AFS-9120型,

北京吉天仪器厂;原子吸收 分 光 光 度 计,AA-

6300C型,日本岛津公司;紫外可见分光光度计,

UV4802型,尤尼柯(上海)仪器有限公司;恒温水

浴锅,JHS型,上海精密仪器有限公司。

1.2 试验原理与方法

试验采用“碱性转型—酸性提铅—硫酸分

铅—氯盐浸铋—中和富集”的全湿法工艺路线,如
图2所示。核心原理是:首先尾渣中PbSO4经碱

转型为氢氧化铅,再酸浸生成可溶性硝酸铅,浸出

液中的铅与硫酸反应生成硫酸铅沉淀回收,铋等

元素富集进入渣相;浸出渣中Bi等元素经氯盐酸

浸处理,铋等元素以氯铋酸形式浸出至液相中,并
经水解生成氯氧铋,实现铋等有价元素的富集

回收。

图2 尾渣全湿法梯级提取Pb、Bi工艺流程

Fig.2 FlowchartofwetprocessforextractingPband
Bifromcoppersmeltingslag

  尾渣中铅元素主要以硫酸铅形式存在。硫酸

铅先与氢氧化钠反应生成氢氧化铅,氢氧化铅再

与硝酸反应生成硝酸铅,硝酸铅进入液相后与硫

酸反应生成硫酸铅沉淀,沉铅后液作为母液返回

继续浸出铅。主要反应方程式如下:

PbSO4+2NaOH􀪅􀪅Pb(OH)2+Na2SO4;
(1)

Pb(OH)2+2HNO3􀪅􀪅Pb(NO3)2+2H2O;
(2)

Pb(NO3)2+H2SO4􀪅􀪅PbSO4↓+2HNO3。
(3)
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称取1000g铜冶炼尾渣置于烧杯中,加入

一定量氢氧化钠;将烧杯置于恒温水浴锅中,在一

定温度、液固体积质量比等试验条件下反应,反应

结束后经固液分离得碱性转型渣。再称取300g
转型渣置于烧杯中,加入一定量硝酸,置于恒温水

浴锅中,在不同温度、游离酸度等试验条件下反

应,反应结束后经固液分离得硝酸浸出液。取

100mL硝酸浸出液置于烧杯中,加入硫酸并控制

不同试验条件进行反应,反应后经固液分离得硫

酸铅沉淀。

Pb转型率即为铜冶炼渣中PbSO4向Pb(OH)2
的物相转变比例,通过分析反应前、后固相物料中

PbSO4和Pb(OH)2含量可计算得出;Pb回收率

即转型渣中Pb质量占反应前原料中Pb质量的

百分比;Pb浸出率是转型渣中Pb(OH)2转变为

可溶解的Pb(NO3)2的比例;Pb沉淀率是液相中

溶解的Pb转变为PbSO4沉淀的比例。

Pb转型率计算公式如下:

η=x0-xt

x0
×100%。 (4)

式中:η—Pb转型率,%;x0、xt—原料、产物中PbSO4
摩尔分数。

Pb回收率计算公式如下:

λ= mPb-t

mPb-0
×100%。 (5)

式中:λ—Pb回收率,%;mPb-0、mPb-t—原料、产物

中Pb质量,g。

Pb浸出率计算公式如下:

y=m0w0-mtwt

m0w0
×100%。 (6)

式中:y—Pb浸出率,%;m0、mt—浸出前、后固体

质量,g;w0、wt—浸 出 前、后 固 体 中 Pb 质 量

分数,%。

Pb沉淀率计算公式如下:

α=c0V0-ctVt

c0V0
×100%。 (7)

式中:α—Pb沉淀率,%;V0、Vt—沉淀反应前、后
溶液体积,L;c0、ct—沉淀反应前、后溶液中Pb浓

度,mol/L。

2 试验结果与讨论

试验围绕尾渣中铅的“碱性转型”“酸性提铅”
和“硫酸分铅”3个工序,采用单因素法,重点讨论

了温度、碱度等关键因素对转型、浸出和沉淀的影

响,从而揭示尾渣中Pb高效转型和浸出的行为

规律。

2.1 尾渣中Pb的碱性转型

为提高尾渣中PbSO4转型为Pb(OH)2的效

果,考察了尾渣碱转型过程中反应温度、游离碱

度、液固体积质量比、反应时间等因素对铅转型过

程铅转型率、回收率的影响,获得碱转型最佳工艺

参数。

2.1.1 温度对铅转型的影响

在游离碱度30g/L、反应时间2h、搅拌速度

300r/min和液固体积质量比为4/1条件下,考察

温度对铅转型的影响,结果如图3所示。

图3 温度对铅转型的影响

Fig.3 Effectoftemperatureonleadtransformation

  由图3看出,温度对尾渣中PbSO4转型为

Pb(OH)2的影响较小:温度升至90℃时,铅转

型率和铅回收率分别稳定在92%和95%;在转

型过程中,酸泥中少量Pb或以PbO形式存在,
此部 分 铅 在 碱 浸 过 程 中 会 转 化 成 铅 酸 根

(PbO2-2 )进 入 液 相,造 成 铅 损 失。此 外,若

NaOH浓度较高或温度升高,Pb(OH)2可进一

步溶解生成可溶性铅酸钠,也会造成铅的损失,
导致铅回收率降低。综合考虑,确定尾渣碱转

型温度宜控制在30℃。

2.1.2 游离碱度对铅转型的影响

调整尾渣碱转型过程中液相中OH-浓度,即
游离碱度,从而控制PbSO4向Pb(OH)2的转型。
在温度30 ℃、液固体积质量比4/1、搅拌速度

300r/min、反应时间2h条件下,考察游离碱度

对铅转型的影响,结果如图4所示。可以看出,随
游离碱度增大,铅转型率逐渐增大,而铅回收率逐

渐降低:随游离碱度从5g/L增至15g/L,铅转

型率从85.82%升至90.86%,铅回收率从98.95%
降至97.33%;继续增大碱度,铅转型率升高幅度
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不大,而铅回收率继续下降。这是因为随游离碱

度增大,尾渣中PbSO4会以铅酸根形式进入转型

液中,导致铅损失增加,降低铅回收率;综合考虑

铅转型率、回收率、碱耗等因素,确定游离碱度宜

控制在15g/L。

图4 游离碱度对铅转型的影响

Fig.4 Effectoffreealkalinityonleadtransformation

2.1.3 液固体积质量比对铅转型的影响

在温度30℃、游离碱度15g/L、搅拌速度

300r/min、反应时间2h条件下,考察液固体积

质量比对铅转型的影响,结果如图5所示。

图5 液固体积质量比对铅转型的影响

Fig.5 Effectofliquidvolumetosolidmassratio

onleadtransformation

  由图5看出:随液固体积质量比增大,铅转型

率逐渐升高,铅回收率逐渐下降;液固体积质量比

大于5/1时,铅转型率增幅渐缓,而铅回收率持续

下降。由此可见,液固体积质量比越大,转型效果

越好;但碱耗增加会增加铅损失,降低铅回收率并

增加废液量。综合考虑,确定液固体积质量比宜

控制在5/1。

2.1.4 反应时间对铅转型的影响

在温度30℃、游离碱度15g/L、搅拌速度

300r/min、液固体积质量比为5/1条件下,考察

反应时间对铅转型的影响,结果如图6所示。可

以看出,随反应时间延长,铅转型率逐渐增大,而
铅回收率逐渐降低:反应时间从1h延长至3h,
铅转型率从89.55%升至94.46%,铅回收率从

98.26%降至97.25%;继续延长反应时间,铅转

型率和回收率均没有明显变化,因此,综合考虑铅

转型率和回收率,反应时间宜控制在3h。

图6 反应时间对铅转型的影响

Fig.6 Effectofreactiontimeonleadtransformation

  通过上述条件试验确定碱转型最佳工艺条件

为:游离碱度15g/L,液固体积质量比5/1,温度

30℃,反应时间3h。

2.2 转型渣酸性提铅

为将铅转型渣中的铅转化为可溶性铅,以硝

酸为浸出剂对转型渣中的铅进行浸出,考察了浸

出温度、游离酸度、液固体积质量比和浸出时间等

因素对铅浸出率的影响,获得硝酸浸铅适宜的工

艺参数。

2.2.1 浸出温度对铅浸出率的影响

在游离酸度20g/L、液固体积质量比4/1、
搅拌速度300r/min、反应时间1h条件下,考
察反应温度对硝酸浸出铅的影响,结果如图7
所示。

图7 浸出温度对硝酸浸出铅的影响

Fig.7 Effectofleachingtemperatureonleaching
ofleadbynitricacid
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  由图7看出,温度从30℃升至90℃,铅浸出

率从90.42%降至89.88%。这是因为过高的反

应温度会使游离硝酸加速挥发或分解,导致酸耗

增加,降低铅浸出率。因 此,确 定 浸 出 温 度 以

30℃为宜。

2.2.2 游离酸度对铅浸出率的影响

在温 度 30 ℃、反 应 时 间 1h、搅 拌 速 度

300r/min和液固体积质量比4/1条件下,考察游

离酸度对硝酸浸出铅的影响,如图8所示。

图8 游离酸度对硝酸浸出铅的影响

Fig.8 Effectoffreeacidityonleachingofleadby
nitricacid

  由图8看出,随游离酸度增大,铅浸出率先升

高后趋于平稳:当游离酸度低于20g/L时,铅浸

出率呈升高趋势,从83.06%升至90.43%,表明

随酸度增大,转型渣中的Pb(OH)2不断浸出,并
以Pb(NO3)2 形 式 进 入 液 相;游 离 酸 度 高 于

20g/L后,铅浸出率基本稳定在91%左右。考虑

到生产成本,反应酸度宜控制在20g/L。
该浸出过程中游离酸需从液相不断扩散转型

渣内部,并与Pb(OH)2反应生成Pb(NO3)2,因此

酸度增大有利于促进Pb浸出;但为进一步提升

浸出效果,试验将反应时间适度延长,以探索浸出

优化工艺条件。

2.2.3 反应时间对铅浸出率的影响

在温度30℃、游离酸度20g/L、搅拌速度

300r/min和液固体积质量比4/1条件下,考察反

应时间对硝酸浸出铅的影响,结果如图9所示。
可以看出,随反应时间延长,铅浸出率先升高后趋

于平稳:反应2h时,铅浸出率达94%左右;继续延

长反应时间,铅浸出率升幅不明显,表明随反应时

间延长,游离酸逐渐扩散至转型渣 内 部,并 与

Pb(OH)2反应生成Pb(NO3)2,从而提高浸出率。
综合考虑,确定反应时间以控制在2h为宜。

图9 浸出时间对硝酸浸出铅的影响

Fig.9 Effectofreactiontimeonleaching
ofleadbynitricacid

2.2.4 液固体积质量比对铅浸出率的影响

在温度30℃、游离酸度20g/L、搅拌速度

300r/min、反应时间2h条件下,液固体积质量

比对铅浸出率的影响,结果如图10所示。

图10 液固体积质量比对硝酸浸铅的影响

Fig.10 Effectofliquidvolumetosolidmassratioon
leachingofleadbynitricacid

  由图10看出,随液固体积质量比增大,铅浸

出率先升高后趋于平稳:液固体积质量比由3/1
升至5/1时,铅浸出率快速升高;液固体积质量比

大于5/1时,铅浸出率上升幅度减缓且有小幅波

动。综合考虑,确定液固体积质量比以控制在5/1
为宜。

通过上述浸出条件试验确定硝酸浸出铅的最

佳工艺参数为:游离酸度20g/L,液固体积质量

比5/1,温度30℃,浸出时间2h。

2.3 酸浸液硫酸分铅

以硫酸为沉淀剂时,硫酸可与浸出液中的硝酸

铅反应生成含量较高的硫酸铅沉淀,沉铅后液中硝

酸浓度较高,可作为母液循环浸铅。为保证铅沉淀

率维持在较高水平,确保沉铅后液作为母液循环使

用时的浸铅效果,重点考察了沉淀铅过程中,硫酸

与硝酸铅的物质的量比,即硫酸过量系数对沉淀铅
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的影响,得到最佳工艺参数。试验条件为沉淀温度

30℃,沉淀时间1h,搅拌速度300r/min。

图11 硫酸过量系数对沉淀铅的影响

Fig.11 Effectofexcesscoefficientofsulfuricacid

onprecipitationbylead

  由图11看出:硫酸系数从0.7增至1.0时,铅
沉淀 率 从70.46%升 至99.02%,铅 浸 出 率 从

95.58%缓慢降至95.47%,表明沉铅后液作为母液

循环使用时,铅浸出率变化不明显,说明沉铅后液

可作为母液循环使用;硫酸过量系数大于1.0时,铅
基本沉淀完全,但循环使用母液时,铅浸出率降至

86%,故硫酸系数需小于1.0。综合考虑,确定硫酸

过量系数以控制在0.8~1.0为宜。

3 结论

采用“碱性转型—硝酸浸出—硫酸沉淀”的湿

法工艺路线从铜冶炼尾渣中分离富集铅是可行的。
碱性转型工序的最佳条件为:游离碱度15g/L,液
固体积质量比5/1,反应温度30 ℃,反应时间

3h;硝 酸 浸 出 工 序 的 最 佳 条 件 为:游 离 酸 度

20g/L,液固体积质量比5/1,浸出温度30℃,浸
出时间2h;硫酸沉淀工序的最佳条件为:硫酸过

量系数为0.8~1.0,沉淀温度30℃,沉淀时间1h。

3个工序搅拌转速均设为300r/min。采用该工艺,
铜 冶 炼 尾 渣 中 PbSO4 可 实 现 从 Pb(OH)2→
Pb(NO3)2→PbSO4的转型与回收,Pb转化率与

浸出率均可达95%以上。该工艺可为从铜、铅、
锌等硫化矿冶炼系统尾渣中提取Pb和富集稀散

稀贵金属提供一种新途径。
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HydrometallurgicalSeparationandEnrichmentofLeadfromCopperSmeltingSlag
XIETaili1,LIXiaolong2,LUOZhaorong1

(1.GuixiSmelter,JiangxiCopperCorporationLimited,Guixi 335424,China;

2.JiangxiCopperTechnologyInstituteCo.,Ltd.,Nanchang 330096,China)

Abstract:Thehydrometallurgicalprocessrouteof"alkalineconversion-acidicleadextraction-sulfuric
acidleadseparation"wasstudiedfortheseparationandenrichmentofleadfromcoppersmeltingslag.
Theprincipleofefficienttransformationofleadinslagwasmainlyexplored,andtheeffectsofvarious
factorsineachprocessonthetransformation,leachingandprecipitationofleadwereinvestigated.The
optimalexperimentalconditionsforeachprocessweredetermined.Theresultsshowthatbyadding
NaOH,thehigherfreealkalinitywillcausePbSO4intheslagtoentertheliquidphaseintheformof
plumbousacid,increasingleadlossandreducingrecoveryrate.Intheacidicextractionstage,the
reactiontimeandfreeacidityhaveasignificantimpactontheleachingrate.Undertheconditionsof
freealkalinityof15g/L,liquidvolumetosolidmassratioof5/1,andtemperatureof30℃,the
alkalinetransformationreactioniscarriedoutfor3h.Then,undertheconditionsoffreeacidityof
20g/L,liquidvolumetosolidmassratioof5/1,andatemperatureof30℃,theslagareleachedwith
nitricacidfor2h.Finally,leadisprecipitatedwithsulfuricacidundertheconditionsofasulfuricacid
coefficientof0.8to1.0andtemperatureof30℃.TheconversionrateandleachingrateofPbinthe
slagcanbothreachover95%.Theprocesscanefficientlyseparateandenrichleadfromcopper
smeltingslag,andtheeffectisgood.
Keywords:coppersmeltingslag;lead;conversion;leaching;precipitatation;enrichment
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