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摘 要：以铅冰铜为原料的加压浸出试验，考察了硫酸浓度、时间、温度、压力、磨矿时间和液固比对铅冰铜中
铜、锌浸出率的影响。 试验结果表明，在最佳工艺条件下，铜和锌的浸出率分别达到９７．１７％和 ９５．７８％，铅、
锡和银绝大部分进入浸出渣，提高了矿产资源的综合利用率。
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1　前 言
铅冰铜是冶炼企业生产系统的各类烟尘（如转

炉烟尘，艾萨炉烟尘）通过鼓风炉熔炼产生的，以铜
和铅的硫化物为主的多金属硫化物混合物。 其特点
是不但含铜铅高，锌、锡、银等有价金属的含量也较

高，具有很高的综合回收价值。 回收其中的有价金
属，不管是在经济上还是环保上，都是很有必要
的［１］ 。 使用传统的铜或铅火法冶炼工艺处理该物
料，工艺流程复杂，生产成本较高。 铜和铅分离不完
全，会导致产品纯度不够理想，有价金属的综合回收
利用率也较低 ［２ －５］。 此外，火法冶炼过程中会产生
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大量有害的铅、砷蒸汽、ＳＯ ２及粉尘，不仅造成金属
损失，而且严重污染环境，恶化工作条件。

目前处理铅冰铜采用较多的的处理方法是湿法

处理工艺。 谢兆凤等［７］对铅冰铜采用了常压氧浸

的湿法处理方式，使用硫酸和氯化钠浸出，铜被氧化
浸出，铅则以硫酸铅和氯化铅的形式留于渣中，由于
该方法采用常压浸出，具有操作方便，成本低等特
点。 杨显万等［８］则采用加压浸出，以废电积液或稀
酸溶液浸出，铜进入浸出液，铅以硫酸铅形式留在渣
中，浸出液采用电沉积的方式产出阴极铜，浸出渣则
返回火法冶炼系统回收铅、银等有价金属。 杨天足
等［９］使用氯化浸出法，控制电位进行选择性浸出，
铜的浸出率可以达到 ９８．２７％，铅、银仅为 ４．２１％、

１．５４％。
本文所探讨的氧压酸浸提取铜、锌的工艺，铜和

锌进入浸出液，铅、锡和银等有价金属则留在浸出渣
中，实现有价金属的初步分离。 硫以元素硫产出，便
于运输和储存，可根据需要转化为其他形态，不产生
ＳＯ ２

［１０］。 与传统的冶炼工艺相比，该工艺的优点在
于能有效分离铜、 锌和铅，金属回收率高，工艺设备
简单，流程短，易于操作，减少环境污染，投资规模小
等。

2　试 验
2．1　原料、试验试剂及设备

试验原料来自国内某铜冶炼厂，其化学分析如
表 １所示。

表 1　原料的化学成分分析结果 ／％
元素 Ａｓ Ｆｅ Ｃｕ Ｓ Ｚｎ Ｐｂ
含量 １ ê．６３ １３ Ï．０８ １９ 1．５７ １６ w．３０ ５ ¶．１２ ３３  ．７６
元素 Ｓｂ Ｂｉ Ｃｄ Ｓｎ Ａｇ * Ａｕ *

含量 ０ ê．３７ ０ ’．２０ ０ �．６０ ３ `．４８ ３９５ ”．４９ ０ Î．５３
　注：“*”单位为 ｇ／ｔ。

从原料的化学组成来看，铅含量占到了整个物
料化学组分的 １／３，这在近几年硫化物氧压酸浸试
验研究的相关文献资料中是比较少见的［１１ －１５］ 。 较
高的铅含量，加压浸出之后会产生大量的不溶硫酸
铅，硫酸铅和元素硫很容易对未反应的原料包裹，使
浸出过程难以继续进行，影响 Ｃｕ、Ｚｎ 等可溶金属的
浸出率。 本试验考察的工艺参数，不仅要提高铜和
锌的浸出率，更要解决硫酸铅夹带和硫元素包裹铜

和锌的问题。
该铅冰铜物料 Ｘ衍射分析表明，其主要矿物组

成为：ＣｕＳ、Ｃｕ２Ｓ、ＺｎＳ、ＦｅＳ、ＰｂＳ、ＰｂＯ、Ｐｂ。
试验试剂： 工业氧、９８％浓硫酸、表面活性剂

（木质素磺酸钠）、自来水。
试验仪器：ＦＹＸＤ 高压釜及 ＦＤＫ 高压釜控制

器、ＳＨＺ－（ＩＩＩ）循环水式真空泵 、ＤＺＫＷ电热恒温水
浴锅、ＤＪ１Ｃ增力搅拌器、１０１ 型干燥箱、粉碎机、棒
磨机、研钵等。

2．2　试验原理
对铅冰铜物料进行氧压浸出，可将金属硫化物

转变为硫酸盐，易溶的硫酸盐进入溶液，难溶的硫酸
盐则进入浸出渣，实现有价金属的初步分离，硫以元
素硫的形式产出。 氧压浸出发生的主要化学反应如
式（１） ～（４）：

ＣｕＳ＋Ｈ２ＳＯ４ ＋０．５Ｏ２ ＝ＣｕＳＯ４ ＋Ｓ０ ＋Ｈ ２Ｏ （１）
Ｃｕ ２Ｓ＋２Ｈ ２ＳＯ ４＋０．５Ｏ ２＝２ＣｕＳＯ ４＋Ｓ０ ＋Ｈ ２Ｏ （２）

ＺｎＳ＋Ｈ ２ＳＯ ４ ＋０．５Ｏ２ ＝ＺｎＳＯ４ ＋Ｓ０ ＋Ｈ２Ｏ （３）

ＰｂＳ＋Ｈ２ＳＯ４ ＋０．５Ｏ２ ＝ＰｂＳＯ４ ＋Ｓ０ ＋Ｈ２Ｏ （４）

此外，Ｆｅ２ ＋的存在，有利于反应的进行：ＦｅＳＯ４ 被氧

化成 Ｆｅ２（ＳＯ４ ）３，见式（５），Ｆｅ ２（ＳＯ ４） ３又与 ＭｅＳ 反
应，被还原成 ＦｅＳＯ ４，见式（６）。 如此反复，直至物料
中的硫化物反应完全：

２ＦｅＳＯ ４＋Ｈ ２ＳＯ ４＋０．５ Ｏ２ ＝Ｆｅ２ （ＳＯ４ ）３ ＋Ｈ２Ｏ （５）

ＣｕＳ＋Ｆｅ２ （ＳＯ４）３ ＝ＣｕＳＯ４ ＋２ＦｅＳＯ４ ＋Ｓ０ （６）

当硫酸浓度较低时，溶液的 ｐＨ 进入 ＳＯ４
２ ＋的稳定

区，Ｆｅ２ ＋也水解释放出游离酸，见式（７）：
Ｆｅ２ （ＳＯ４ ）３ ＋４Ｈ ２Ｏ＝２ＦｅＯＯＨ＋３Ｈ ２ＳＯ ４ （７）

释放的游离酸可促进金属硫化物的进一步溶解。 随
着溶液的硫酸浓度增加，溶液的 ｐＨ 又进入元素硫
的稳定区，如此反复，直至反应结束。
也有部分金属硫化物直接被氧化成硫酸盐的形

式，见式（８）：
ＭｅＳ＋２Ｏ ２ ＝ＭｅＳＯ４ （８）

其中，Ｍｅ为 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ等金属。

2．3　试验方法
将浸出原液（一定浓度的硫酸溶液），适量的木

质素磺酸钠与经过细磨后的一定量的铅冰铜加入高

压釜中，封闭高压釜后开始加热升温，同时开启搅
拌，通入氧气保持一定压力。 到达指定温度后，保持
恒温，并开始计时。 浸出时间结束后打开冷却水降
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温，待温度低于 ８０ ℃后停止通入氧气，打开排气口，
釜内压力降至零后开启高压釜，取出料浆，使用真空
泵进行固液分离，滤液称量记录体积后取样送分析，
滤渣在 ８０℃下干燥 １０ ｈ，称重记录并计算渣率，用
研钵磨细后送样分析。

本试验主要考察硫酸浓度、温度、压力、物料粒
度、浸出时间等条件对铜和锌浸出率的影响。

3　结果与讨论
3．1　磨矿时间对浸出率的影响

试验条件：２００ ｇ 铅冰铜，占铅冰铜质量 ２％ ～
３％的木质素磺酸钠，硫酸浓度 ２００ ～２２０ ｇ／Ｌ，液固
比 Ｌ：Ｓ为 ４：１，压力 １．２ ＭＰａ，浸出时间 ３ ｈ，搅拌
速度 ８５０ ｒ／ｍｉｎ。 使用不同磨矿时间的铅冰铜进行
试验，考察磨矿时间 ５、１０、１５、２０、２５、３０ ｍｉｎ 条件
下，铜和锌浸出规律的变化。 试验结果见图 １。

图 1　磨矿时间对铜、锌浸出率的影响

　　如图 １所示， 铜的浸出率随磨矿时间的延长呈
现出较小的波动，而锌的浸出率则在磨矿时间 １０
ｍｉｎ之后出现明显的增长趋势，从 ８４．０９％升高至
９５．７８％。 磨矿时间延长，可减小物料粒度，使物料
的比表面积增大，从而使其与溶液的接触更充分 。
较小的物料粒度，溶液扩散与渗透至物料的时间更
短，被溶解的产物扩散至表面也会更容易，进而使反
应更彻底。 这里选择的磨矿时间为 ２５ ～３０ ｍｉｎ，各
磨矿时间对应的粒度见表 ２。

表 2　不同磨矿时间的物料粒度
磨矿时间／ｍｉｎ ５ １０ 0１５ P２０ p２５ ê３０ å

粒径－３７ μｍ含量／％ ８６ ¤．９３ ９０ ˚．２０ ９２ �．７５ ９３ ;．２９ ９４ [．９０ ９６ W．４２

3．2　硫酸浓度对浸出率的影响
试验条件：２００ ｇ铅冰铜（ －３７ μｍ占 ９６％），占

铅冰铜质量 ２％～３％的木质素磺酸钠，液固比 Ｌ：Ｓ
为 ４：１，氧气压力１．２ ＭＰａ，浸出时间３ ｈ，搅拌速度
８５０ ｒ／ｍｉｎ。 改变硫酸浓度，分别考察了 １６０、１８０、
２００、２１０、２２０ 及 ２４０ ｇ／Ｌ时对铜和锌浸出率的影响。
试验结果见图 ２。

图 2　硫酸浓度对铜、锌浸出率的影响

如图 ２ 所示，当其他条件一定时，在硫酸浓度
１６０ ｇ／Ｌ到 ２２０ ｇ／Ｌ之间，铜和锌的浸出率随硫酸浓
度的升高稍稍增大。 铜的浸出变化趋势相对比较明
显，浸出率自 ９３．１％提升至 ９９．３１％，而锌的浸出变
化趋势则比较平稳，集中在 ９３％ ～９５％之间，这是
因为在较低的硫酸浓度下就能完成锌的浸出，增加
硫酸浓度，对锌的浸出影响不大。 当硫酸浓度 ２４０
ｇ／Ｌ时，铜和锌的浸出率不升反降，这可能是因为高
浓度的硫酸破坏了分散剂的结构，影响了分散剂的
效果，浸出结束时硫磺包裹的固体量较多，使浸出的
铜和锌又被带入这些固体中，降低了金属的浸出率。
此外，硫酸浓度升高，会导致溶液中氧的溶解度下
降，这也会降低金属的浸出率。 硫酸浓度增加，会提
高铁等杂质元素的浸出率，导致浸出液杂质含量增
加，不利于后续工艺的操作。 综合考虑浸出率、后续
处理与生产成本等问题，可选择 ２００ ～２２０ ｇ／Ｌ的硫
酸浓度。

3．3　时间对浸出率的影响
试验条件：２００ ｇ 铅冰铜（ －３７ μｍ 占 ９６％以

上），占铅冰铜质量２％ ～３％的木质素磺酸钠，硫酸
浓度 ２００ ～２２０ ｇ／Ｌ，液固比 Ｌ：Ｓ为 ４：１，压力 １．２
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ＭＰａ，搅拌速度 ８５０ ｒ／ｍｉｎ。 以浸出时间为变量，分
别考察了 １、１．５、２、２．５ 及 ３ ｈ 下，铜和锌的浸出规
律，试验结果见图 ３。

图 3　浸出时间对铜、锌浸出率的影响

图 4　浸出温度对铜、锌浸出率的影响

　　如图 ３所示，延长浸出时间，对铜的浸出率影响
不大，浸出率在（９６．６０ ±０．３０）％范围内波动，可以
认为在浸出时间 １．５ ～２ ｈ 时，铜的浸出已经完成。
在 １．５ ～２．５ ｈ之间，锌的浸出率随浸出时间的延长
而升高，而反应３ ｈ的浸出率与反应 ２．５ ｈ的浸出率
相比下降约 ０．８４％，这里存在的原因可能是浸出时
间增长 ，到浸出反应后期，硫酸浓度下降，影响了锌
的浸出率，当然不排除分析存在误差。 综合二者的
浸出率，这里选择的浸出时间为 ２．５ ～３ ｈ。
3．4　温度对浸出率的影响

试验条件：２００ ｇ 铅冰铜（ －３７ μｍ 占 ９６％以
上），占铅冰铜质量 ２％ ～３％的木质素磺酸钠，硫酸
浓度 ２００ ～２２０ ｇ／Ｌ，液固比 Ｌ：Ｓ 为 ４：１，压力 １．２

ＭＰａ，浸出时间 ３ ｈ，搅拌速度 ８５０ ｒ／ｍｉｎ。 改变浸出
温度，分别考察了在温度 １４５、１５０、１５５ 及 １６０ ℃下，
铜和锌的浸出率变化，试验结果见图 ４。
根据阿伦尼乌斯公式 K＝Aexp（ －E／RT）可知，

升高温度，便可增大 K 值。 同时，升高温度也能加
剧离子的运动，提高反应活化能，有利于反应的进
行。 从图 ４中我们可以看出，铜的浸出率随温度的
升高缓慢下降，１４５ ℃时铜浸出率是 ９８．６６％，１５５
℃时则是 ９６．９０％，变化较小。 而锌的浸出率在 １５０
℃时达到最大值 ９４．３２％，之后趋于平稳。 和高酸
条件相似的原因，过高的温度破坏了分散剂的结构，
影响到分散剂的效果，浸出的铜和锌被硫磺包裹进
入浸出渣中，导致了铜锌浸出率的降低。 考虑到过
高的温度会增大能耗，对设备的要求、操作难度也会
相应提高，故选择 １５０ ℃。

3．5　 压力对浸出的影响
试验条件：２００ ｇ 铅冰铜（ －３７ μｍ 占 ９６％以

上），占铅冰铜质量 ２％ ～３％的木质素磺酸钠，硫酸
浓度 ２００ ～２２０ ｇ／Ｌ，液固比 Ｌ：Ｓ为 ４：１，浸出时间
３ ｈ，搅拌速度 ８５０ ｒ／ｍｉｎ。 调节氧气压力，分别考察
了压力在 ０．６、０．８、１．０及 １．２ ＭＰａ条件下对铜和锌
浸出率的影响。 试验结果见图 ５。

图 5　压力对铜、锌浸出率的影响

如图 ５ 所示，铜的浸出率随压力的提高呈缓慢
增加趋势，但变化不大。 锌的浸出率则在 ０．８ ＭＰａ
之后开始出现明显的增大趋势，从 ９０．７０％升高到
９４．３２％。 压力增大，可使氧气和易挥发的试剂在浸
出时有较高的的分压，使反应能在更有效的的条件
下进行 ，强化浸出过程。 同时，足够的氧化剂也保证
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了反应进行的更彻底，从而提高了金属的浸出率，兼
顾锌的浸出率，因此选择浸出压力为 １．２ ＭＰａ。
3．6　液固比对浸出率的影响

适量铅冰铜（ －３７ μｍ占 ９６％以上），占铅冰铜
质量 ２％～３％的木质素磺酸钠，硫酸浓度 ２００ ～２２０
ｇ／Ｌ，压力 １．２ ＭＰａ，浸出时间 ３ ｈ，搅拌速度 ８５０ ｒ／
ｍｉｎ。 分别考察了液固比为 ３．５：１、４：１、４．５：１、５
：１及 ５．５：１条件下对铜和锌浸出率的影响，试验
结果见图 ６。

图 6　液固比对铜、锌浸出率的影响

　　如图 ６所示，液固比增加，铜和锌的浸出率基本
保持不变。 理论上，较高的液固比，可以保证生成的
硫酸铜与硫酸锌溶解在未饱和的溶液中，相反，液固
比较低，浸出液中的硫酸铜和硫酸锌饱和后，再生成
的硫酸铜和硫酸锌也不能进入浸出液，使二者的浸
出率较低。 当液固比达到 ５．５：１时，铜和锌的浸出
率有所降低，这可能是因为过多的矿浆，减弱了高压
釜内搅拌桨的搅拌效果。 考虑物料的消耗与高压釜
的处理能力，选择液固比 ４：１较佳。

4　结 论
（１）确定的最佳工艺条件为：磨矿 ３０ ｍｉｎ（ －３７

μｍ占 ９６％以上）、２％ ～３％的木质素磺酸钠、硫酸
浓度 ２００ ～２２０ ｇ／Ｌ、浸出时间 ３ ｈ、温度 １５０ ±３ ℃、
压力 １．２ ＭＰａ、液固比 Ｌ：Ｓ 为 ４：１、搅拌速度 ８５０
ｒ／ｍｉｎ，在此条件下，铜和锌的浸出率分别达到了
９７．１７％和 ９５．７８％，较好地解决了硫酸铅夹带和元
素硫包裹铜和锌的问题。

　　（２）使用氧压酸浸工艺，物料中的有价金属在
浸出液与浸出渣中有效富集，避免了焙烧作业带来
的扬尘损失及返料的周转损失，从而提高了有价金
属的回收率。 同时简化了工艺流程，投资规模灵活，
操作安全简单，对环境友好，符合 “清洁生产”的环
保原则。
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