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摘要：以氧化锌烟尘浸出所得铅渣为原料，开发了“氯化浸出—锌片置换铅—置换后液中和沉锌”综合处

理工艺，重点考察了药剂浓度、液固比、温度等条件对氯化浸出的影响，并开展了浸出液置换沉铅和中和

沉锌探索试验。结果表明，优化的氯化浸出条件为：液固比３０ｍＬ?ｇ、温度８０℃、ＮａＣｌ浓度３２０ｇ?Ｌ、

ＣａＣｌ２ 浓度１５ｇ?Ｌ、浸出时间２ｈ，铅、锌和银的浸出率分别为９８．３０％、８１．７７％和２９．４７％；浸出液在

６０℃下采用锌片置换沉铅，所得海绵铅纯度为９２．０９％，铅总回收率达９５％以上。工艺可取得一定经

济和社会效益，并为含铅锌固废的处理提供借鉴。
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　　锌精矿伴生有铜、铅、镉、铋、硒、碲、银、金等多

种有价金属。在主流湿法炼锌工艺中，锌精矿中的

铅最终经过焙烧—浸出富集于浸出渣中，再经浮选

脱银—回转窑挥发后进入氧化锌烟尘，氧化锌浸出

后，以硫酸铅、氧化铅等形式进入铅渣，其中铅含量

２０％～４０％，锌含量２％～８％，含银５０～１００ｇ?ｔ，还

有少量铜、镉等有价金属元素［１２］。按照最新环保政

策，锌冶炼过程产出的中间废渣等均属于危险固体废

弃物，其转运、储存和处置等均需要资质企业统一处

理，费用昂贵［３４］。以年处理２０万ｔ锌精矿的规模计

算，铅渣产量约７５００ｔ?ａ，铅金属量约３０００ｔ?ａ，若以

危废的形式处理，将增加生产成本约４０００万元?ａ，

且铅、锌、银等有价金属未得到回收，造成巨大的经

济损失。因此，开展铅渣中有价金属的综合回收，对

于冶炼企业铅锌资源回用及全产业链架构完善具有

意义重大，而在环保政策日益严格的背景下，对含铅

锌等有价危废资源的回用处理迫在眉睫。

基于上述背景，本文以某锌冶炼企业所产铅渣

为原料，开发“氯化浸出—锌粉置换—熔铸”制备铅

锭工艺，实现铅渣有价金属高效回收，提升企业经济

效益，并协同探索锌回收工艺方案。

１　试验原理和研究方法

１１　试验原料

试验原料取自国内某锌冶炼厂，锌精矿经沸腾

焙烧—中性浸出后得到富铅银浸出渣，再经浮选回

收银后，采用回转窑挥发进一步回收锌，此时铅、锌

和部分银富集于氧化锌烟尘中，试验原料即是该烟

尘经硫酸浸出后所得铅渣。主要元素成分（％）：

Ｚｎ２．４８、Ｐｂ３７．１８、Ｃｄ０．０８、Ａｇ０．００７３、Ｆｅ１．１４、

Ｃｕ０．０１７、Ｍｎ０．１２，该原料中铅、锌品位较高，为主

要回收的目标元素。铅渣的物相分析结果表明，铅

主要以不溶硫酸铅形态存在，占比９１．３２％，部分以

硫化铅形态存在，占比６．５７％，还有少量以包裹铅

形态存在，占比２．１１％。

若采用火法冶炼处理该铅渣，将会产生大量

ＳＯ２ 烟气及含铅烟尘，铅回收率低
［５７］，作业环境差，

且会造成环境污染。本文采用“氯化浸出—置换海

绵铅—置换后液中和沉锌”的工艺可以克服上述缺

点，使铅锌回收率大幅提升。

１２　试验研究方法

１．２．１　工艺流程

研究以高银锌铅渣中铅、锌的高效回收为主要

目的，原则工艺流程见图１所示。

图１　原则工艺流程
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１．２．２　试验原理

由文献［８９］可知，在氯化体系中，氯化铅可与游

离的氯离子络合形成可溶性络合物，铅可以溶出进

入溶液中与渣分离。且铅的溶解度与溶液中氯离子

的浓度相关，经查阅文献［１０］，不同温度下铅与氯离

子的溶解关系曲线见图２所示。

ＰｂＳＯ４、ＺｎＳＯ４、ＰｂＳ、ＺｎＯ、Ａｇ２Ｏ、Ａｇ２ＳＯ４ 等是

铅渣中存在的主要矿物形态，它们均可以在氯离子

作用下，以可溶性络合物形态溶解。考虑到溶出后

溶液中会有大量ＳＯ４
２－ 需要开路，因此采用氯化

钙＋氯化钠为主要氯浸出剂，主要化学反应如下：

ＰｂＳＯ４＋ＣａＣｌ２＝ＣａＳＯ４＋ＰｂＣｌ２

ＰｂＳ＋ＣａＣｌ２＋２Ｏ２＝ＣａＳＯ４＋ＰｂＣｌ２

ＺｎＯ＋２ＨＣｌ＝ＺｎＣｌ２＋Ｈ２Ｏ

ＺｎＳＯ４＋ＣａＣｌ２＝ＺｎＣｌ２＋ＣａＳＯ４

Ａｇ２ＳＯ４＋ＣａＣｌ２＝２ＡｇＣｌ＋ＣａＳＯ４

Ａｇ２Ｏ＋２ＨＣｌ＝２ＡｇＣｌ＋Ｈ２Ｏ

ＡｇＣｌ＋３Ｃｌ
－＝［ＡｇＣｌ４］

３－
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图２　铅与氯离子的溶解关系曲线
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１．２．３　试验方法

试验规模为每次５０ｇ铅渣，容器为２Ｌ玻璃烧

杯。试验前先将铅渣置于烘箱中６５℃干燥２４ｈ，混

匀备用。试验开始时，分别称取特定量铅渣、氯化

钠、氯化钙和水放入烧杯中，以盐酸调节体系ｐＨ；

将烧杯置于恒温水浴锅中加热，同时开启搅拌，待温

度达到设定值后开始计时；反应特定时间后停止搅

拌，过滤，将滤渣洗涤至洗水ｐＨ约７后置于烘箱中

烘干，磨细制样后与浸出滤液一并送化验分析，以滤

液和滤渣中铅和锌分析结果综合计算浸出率。

２　试验结果与讨论

２１　氯化浸铅

为综合评价工艺效果，重点考察液固比（体积质

量比，ｍＬ?ｇ，下同）、ＮａＣｌ浓度、反应温度和时间等

条件对铅、锌、银浸出率的影响。

２．１．１　液固比的影响

受铅、锌、银氯化物在溶液中溶解度的影响，若

反应液固比较低，则金属盐易饱和，从而影响浸出

率，且会因为温度降低造成氯化物结晶沉淀进入渣

中，影响过滤。在 ＮａＣｌ浓度３２０ｇ?Ｌ、ＣａＣｌ２ 浓度

１５ｇ?Ｌ（为铅渣中ＳＯ４
２－物质量的１倍）、温度８０℃、

时间２ｈ的条件下，考察液固比对浸出率的影响，试

验结果见图３。

由试验现象可知，随着液固比增加过滤性能明

显改善。在液固比为５～１０时，随着过滤进行，矿浆

逐渐冷却，部分溶出到溶液中的铅又结晶析出，使过

滤性能变差；液固比为２０以上时，结晶析出物明显

减少，过滤性能变好。如图３所示，随着液固比增

大，铅、锌和银的浸出率呈逐渐增大的趋势，其中锌

和银浸出率变化不明显，铅的浸出率在液固比３０时

可达到９８．４４％，再增加液固比对浸出率提升和过滤

性能改善作用不大，因此选择合适的液固比为３０。

图３　金属浸出率随液固比变化规律
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２．１．２　ＮａＣｌ浓度的影响

氯离子浓度是影响硫酸铅浸出的关键因素之

一，试验以原料中ＳＯ４
２－物质量的１倍来计算氯化

钙添加浓度为１５ｇ?Ｌ，剩余Ｃｌ
－以ＮａＣｌ来添加，在

液固比３０，温度８０℃，时间２ｈ的条件下，考察

ＮａＣｌ加入量对铅、锌、银浸出的影响，试验结果见图

４。由图４可知，随着ＮａＣｌ添加量增加，铅、银浸出

率呈逐渐增大趋势，锌浸出率基本保持不变。综合

考虑，选择适宜的ＮａＣｌ浓度为３２０ｇ?Ｌ，此时，铅的

浸出率可达９８．４４％，再提高添加量，可能会达到

ＮａＣｌ饱和，从而不利于浸出和过滤。

图４　犖犪犆犾浓度对浸出率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犖犪犆犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲
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２．１．３　温度的影响

由前面的原理分析可知，温度对铅的溶解度影

响较大，而生产中温度的高低也直接决定了过程能

耗效益指标，对反应速率和矿浆过滤性能也有较大

影响。在液固比３０、ＮａＣｌ浓度３２０ｇ?Ｌ、ＣａＣｌ２ 浓度

１５ｇ?Ｌ、浸出时间２ｈ的条件下，考察温度对浸出率

的影响，试验结果见图５。由图５可知，随着温度的

升高，铅、锌和银的浸出率呈逐渐增大的趋势，其中

锌和银浸出率变化不明显，铅的浸出率在温度８０℃

时可达到９８．４４％，再提高温度对铅浸出率提升作

用不大，因此，综合考虑浸出率及能耗情况，选择适

宜的浸出温度为８０℃。

图５　金属浸出率随温度变化的规律

犉犻犵５　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狊狅犳

犿犲狋犪犾狊狑犻狋犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

２．１．４　浸出时间的影响

反应时间的长短直接影响工艺生产效率和综合

能耗，在液固比３０、温度８０℃、ＮａＣｌ浓度３２０ｇ?Ｌ、

ＣａＣｌ２ 浓度１５ｇ?Ｌ的条件下，考察反应时间对浸出

率的影响，试验结果见图６所示。由图６可知，随着

反应时间的延长，铅、锌、银的浸出率略有提升但幅

度不 大。当 反 应 时 间 ２ｈ 时，铅 的 浸 出 率 为

９８．４４％，再延长时间铅浸出率变化不大。综合考

虑，适宜的反应时间为２ｈ。

图６　金属浸出率随反应时间的变化规律

犉犻犵６　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狊狅犳犿犲狋犪犾狊

狑犻狋犺狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲

２．１．５　综合条件实验

基于上述条件试验，优化的氯化浸出条件为：液

固比３０、温度８０℃、ＮａＣｌ浓度３２０ｇ?Ｌ、ＣａＣｌ２ 浓度

１５ｇ?Ｌ、浸出时间２ｈ，在该条件下开展２组平行试

验，试验结果如表１所示，氯化浸出液成分见表２。

由表１可知，在优化试验条件下，铅、锌和银的渣计

平均浸出率分别为９８．３０％、８１．７７％和２９．４７％，所

得浸出渣含铅降为１．００％，含锌降为０．７０％。由表

２可知，经过氯化浸出，溶液中的铅、锌、银的含量分

别为１２００７．３２、６１８．５１、０．６９ｍｇ?Ｌ，可经过铁粉或

锌粉置换得到海绵铅。

表１　综合条件试验结果

犜犪犫犾犲１　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犮狅犿狆狉犲犺犲狀狊犻狏犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狊 ?％

编号 渣率
浸出渣成分 渣计浸出率

Ｚｎ Ｐｂ Ａｇ Ｆｅ Ｃｄ Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ａｇ

１ ６１．２ ０．７４ ０．９５ ０．００８４ ０．８３ ０．０６ ０．００６ ８１．７４ ９８．４４ ２９．６４

２ ６５．４ ０．６９ １．０５ ０．００７９ ０．８２ ０．０５ ０．００６ ８１．８０ ９８．１５ ２９．２２

平均 ６３．３ ０．７０ １．００ ０．００８２ ０．８３ ０．０６ ０．００６ ８１．７７ ９８．３０ ２９．４７

表２　氯化浸出液成分

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犮犺犾狅狉犻狀犪狋犻狅狀狊狅犾狌狋犻狅狀 ?（犿犵·犔
－１）

编号 体积 Ｚｎ Ｐｂ Ａｇ Ｆｅ Ｃｕ Ｃｄ ｐＨ

１ １．６５ ６１６．５５ １１８８１．９７ ０．６６ １７５．７２ ４．１２ １２．１５ ３．６４

２ １．６２ ６２０．４６ １２１３２．６７ ０．７１ １７９．０８ ３．８９ １５．１９ ３．６０

平均 １．６４ ６１８．５１ １２００７．３２ ０．６９ １７７．４０ ４．０１ １３．６７ ３．６２

注：单位为Ｌ，无单位
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２２　置换沉铅

由上述试验可知，经过氯化浸出，９８％以上的铅

会进入到浸出液中，考虑到后续锌的回收，研究采用

锌冶炼副产锌片在６０℃下进行置换沉铅，随着置换

时间的延长，溶液中铅、锌含量的变化情况如图７所

示。由图７可知，随着置换反应的进行，溶液中的锌

含量逐渐增加，铅含量逐渐降低。锌片置换海绵铅

的速度比较快，置换６０ｍｉｎ时，溶液中的铅已降至

０．５８ｇ?Ｌ，１０５ｍｉｎ后，溶液中的铅降至０．０９ｇ?Ｌ，铅

沉淀率为９９．２５％。所得海绵铅的成分（％）：Ｐｂ

９２．０９、Ｚｎ２．９３、Ｆｅ０．８４、Ｃａ０．０８６、Ｍｎ０．０５、Ａｇ

０．００２５、Ｃｕ０．０３、Ｃｄ０．１０。

图７　铅锌含量随置换时间的变化规律

犉犻犵７　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳犾犲犪犱犪狀犱

狕犻狀犮狑犻狋犺狉犲狆犾犪犮犲犿犲狀狋狋犻犿犲

２３　中和沉锌

经置换沉铅后的溶液用石灰调ｐＨ至９左右沉

锌，沉锌前后溶液成分见表３。由表３可知，经过中

和沉淀，溶液中的锌由４９８０ｍｇ?Ｌ降至１６．９１ｍｇ?Ｌ，

锌的沉淀率为９９．６６％。所得沉锌渣中锌的含量为

３４．２２％，主要杂质为钙（８．３７％）、铅（０．０２５％）和

铁（０．１４％），后续可以返回回转窑进一步回收锌。

表３　沉锌前后溶液成分

犜犪犫犾犲３　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狊狅犾狌狋犻狅狀犫犲犳狅狉犲犪狀犱

犪犳狋犲狉狕犻狀犮狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀 ?（犿犵·犔
－１）

名称 Ｚｎ Ｐｂ Ａｇ Ｆｅ Ｃｕ Ｃｄ

沉锌前 ４９８０ ９０．２５ ０．０６ ３５．６７ ４．１２ ０．６６

沉锌后 １６．９１ ６７．６９ ＜０．０１ ＜０．０５ ＜０．０５ ＜０．０５

３　结论

１）采用“氯化浸出—锌粉置换铅—置换后液中

和沉锌”工艺处理高银锌铅渣，在优化的氯化浸出条

件下：液固比３０ｍＬ?ｇ、温度８０℃、ＮａＣｌ浓度３２０ｇ?Ｌ、

ＣａＣｌ２ 浓度１５ｇ?Ｌ、浸出时间２ｈ，铅、锌和银浸出率

分别为９８．３０％、８１．７７％和２９．４７％；浸出液在６０℃

下采用锌片置换沉铅，铅的沉淀率可达９９．２５％；沉

铅后液以石灰调 ｐＨ 至９左右沉锌，锌沉淀率

为９９．６６％。

２）以氯化法处理铅渣，得到纯度９２．０９％的海

绵铅产品，再经熔铸除杂后可得到铅锭外售，流程铅

总回收率在９５％以上，同时可将锌富集在沉锌渣中

便于进一步回收处理。

３）本工艺可以降低铅渣对环境的污染，环境效

益显著，铅锌回收率高，于冶炼企业具有可观的经济

效益，同时为铅锌冶炼产业链架构完善提供可行方

向，社会效益明显。
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Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｅｎｒｉｃｈｅｄｌｅａｄｓｉｌｖｅｒｒｅｓｉｄｕｅｆｒｏｍｓｉｌｖｅｒ

ｒｉｃｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｏｆｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｚｉｎｃｓｍｅｌｔｅｒ［Ｊ］．

Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１０，１０５（１）：１２７１３３．

［１０］郑昌琼，邓淑华，张昭，等．氯盐浸出锌渣的溶液化学模

型［Ｊ］．成都科技大学学报，１９９３（１）：３１０．

ＺＨＥＮＧＣＱ，ＤＥＮＧＳＨ，ＺＨＡＮＧＺ，ｅｔａｌ．Ａｌｅａｃｈｉｎｇ

ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｏｆｚｉｎｃｒｅｓｉｄｕｅｕｓｉｎｇＦｅＣｌ３ｂｒｉｎｅ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｎｇｄｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

１９９３（１）：３１０．
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