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摘要：研究了软锰矿和浮选方铅矿精矿在盐酸溶液中浸出制备含锰溶液和高纯氯化铅的两矿法工艺，通过

对浸出过程中氯化钠浓度、搅拌速率、反应时间和盐酸用量的研究表明：溶液中络合剂氯化钠的浓度对铅的

浸出率影响最大，而盐酸的用量对锰的浸出率影响最大。在方铅矿：软锰矿：水：氯化钠=1：1．6：4：2(w％)、

盐酸浓度0．375 moL／L、搅拌速度为500 r／IIlin、反应温度为80℃、反应时间为60 min时，软锰矿中的锰和方铅

矿精矿中的铅的浸出率都达到了90％以上。以软锰矿代替三氯化铁作为方铅矿湿法浸出的氧化剂不但廉

价而且同时解决了软锰矿火法工艺和方铅矿精矿火法工艺对环境污染的问题，实现了软锰矿和方铅矿的共

同浸出。
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Abstract：h is researched t}lat leaching of pyrolusite aIld notation galena concen咖te in hydmchl0-

ric acid witll伽。一ores metllod aIld prep啪tion 0f maIlgaIlese solution蚴d lead chloride．The re—

suhs of experimentation on concentration of sodium chloride，a西tation rate， time of reaction aIld

dosage of hydrochloric acid indicated出at tlle prominent factor桩．ecting tlle leaching mte of Pb is

tlle concentmtion of sodi啪chloride as complexing—agent in solution and t}lat the prominent factor

for Mn is the dosage of hydrochloric acid． Under出e optimum conditions，galena：pyrolusite：water

：sodium chloride；1：1．6：4：2(w％)，concentration of hydrochlodc acid：0．375 moL／L，a舀tation

mte：500 r／min，tempemture：80℃，time of reaction：60 min，t}le le8ching rate of Pb and Mn is

above 90％．Replacing FeCl3 widl融site踮晒d锄t of notation galena concen仃ation in hydro—

chloric acid is not oIlly economic—fHendly because 0f simultaIleously leaching of附9 minemls，but

also enviro啪ent一衔eniUy．
Key wOrd墨：galena；pymlusite；附。一ores simultaneously leaching metIlod；complexing—agent

目前，铅及铅盐主要是通过方铅矿来提取。方

铅矿生产铅及铅盐的方法有火法提铅和湿法提铅两

大类‘1。1。火法提铅主要是采用烧结、焙烧一鼓风

炉还原熔炼工艺‘4“】，该工艺具有技术成熟、生产能
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力大的优点；但该工艺劳动强度大、能耗高，尤其是

所产生的二氧化硫气体及含铅烟尘对环境的污染较

为严重。湿法提铅是近年来研究的重点，它避免了

二氧化硫气体及含铅烟尘的产生，同时对低品位及

复杂铅精矿的适应性也较强，具有很大的发展前景。

湿法提铅的方法主要有FeCl，浸出法"卅引、

Fe：(SO。)，浸出法、碱浸出法以及硅氟酸介质中的

(NH．)：CO，浸出法。这些方法现都无法在工业上应

用，主要原因是原料昂贵或设备要求高。在这四类

方法中被研究得最为深入的是FeCl，浸出法。该法

以FeCl，为氧化剂，对方铅矿进行氧化还原浸出得

到PbCl：产品。其优点是浸出速度比较快，但由于

所用的氧化剂FeCl，价格较贵，需要用氯气进行氧

化回收加以利用。且FeCl，对设备的腐蚀较强，因

此该法较难在工业上推广应用。

在FeCI，浸出法的思路上，作者采用廉价的软

锰矿代替FeCl，作为氧化剂，与方铅矿同时浸出得

到化工铅产品和锰产品，既解决了方铅矿的氧化剂

的问题，又解决了软锰矿还原浸出中还原剂的来源

问题。软锰矿目前在工业上广泛采用火法来制取锰

盐，也存在环境污染的问题。软锰矿的湿法工艺也

是现今研究的重点【14’181，其中研究得较为充分的是

黄铁矿和软锰矿共同浸出制备锰盐。

软锰矿与方铅矿同时浸出除具有湿法无污染的

优点外，还具有原料廉价、设备简单的特点，具有较

大的工业应用潜力，目前对该工艺有少量的研究报

道。作者讨论了浸出部分的几个因素对铅、锰浸出

率的影响。

1试验

1．1 试验原料

试验中所用的方铅矿是某矿山经过浮选得到的

方铅矿精矿，粒度小于0．074 mm的颗粒达到90％；

该浮选精矿的化学元素分析结果列于表1。另外经

过x射线衍射对该矿矿物成分进行分析，可以看出

该精矿的主要矿物成分是PbS和FeS：。

表1 铅精矿化学元素分析(w％)

TabIel∞ntent钔a畸鹊of订otation concent脯of gaIena

元素 Pb zn Fe si S 其它

含量 58．80 O．4l 12．52 1．64 25．04 O．6l

试验所用软锰矿为广西大新的化工锰粉，有

96％的颗粒粒度小于O．14 mm。软锰矿的主要成分

列于表2。另外经过x射线衍射对该矿矿物成分进

行分析，可以得出该软锰矿主要构成成分有MnO：、

SiO：及Fe的氧化物。

表2软锰矿成分元素分析(w％)

下abIe2 COntent a舱IySeS 0ffJ0tatjOn∞nCentrate of man-

ganese diOxide

本试验所用其它化学试剂有：浓盐酸(35％一

36％)，氯化钠(化学纯)。所用设备有电热恒温水

浴槽、电子恒温搅拌机、精密pH计、循环水式多用

真空泵、电子天平。

1．2试验方法

试验在电热恒温水浴槽中进行，按一定的液固

比，向配好的盐酸水溶液中加入方铅矿和软锰矿，同

时加入氯化铺，在相应的条件下进行反应后立即过

滤，得到渣样及含铅、锰的溶液。对含铅、锰的溶液

冷却沉积可析出氯化铅晶体，再过滤得到氯化铅固

体和含锰溶液。分析第一次过滤得到的渣样，计算

相应元素在该反应条件下的浸出率。方铅矿和软锰

矿两矿法浸出工艺试验流程如图1所示。

龠Mn2+溶液

图1 方铅矿和软锰矿两矿法浸出工艺试验流程

Fig．1 E×per．ment fk，w chart Of leaching Of manganese di-

O×ide and flOtatiOn galena Ore

1．3理论分析

方铅矿和软锰矿两矿法浸出铅、锰的工艺中，涉
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及的反应如下：

PbS+Mn02+4HCl=PbCl2+Mncl2+s+2H20⋯⋯q)

P6S+2删=尸6cf2+皿s⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯②
嬲+蝴+8嬲=户6必+3胁必+蚴+4呸D⋯③
P6巩+2cl。=P6cf4扣⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯④

由于氯化铅在水溶液中的溶解度相当小，因此

其在水溶液中是以固体形式存在的，而氯化铅在氯

化钠溶液中的溶解度则受温度、氯化钠的浓度的影

响较大ml，所以利用它的这个性质来实现铅从浸出

渣及含锰溶液中分离出来。

2结果讨论

2．1’反应时间的影响’

方铅矿：软锰矿：水：氯化钠=l：1．6：4：2：2

(w％)、盐酸浓度O．375 moL／L、搅拌速度为500 r／

min、反应温度为80℃、反应时间分别为10 min、20

min、30 min、60 min时，试验结果如图2所示。

反应时『RJ(mj n)

图2反应时问对Pb、Mn、Fe浸出率的影响

Fjg．2 Effect Of time On Ieaching rate Of Pb，Mn．Fe

．从图2可以看出，随着反应时间的延长，铅的浸

出率略有下降，维持在90％左右；锰和铁的浸出率

一直增加。这是因为试验所用的铅精矿含有方铅矿

和黄铁矿。方铅矿的还原性要比黄铁矿的还原性

强，因此在反应初期主要是Pbs被MnO：的氧化，当

PbS基本反应完全后，此时在溶液中的主要反应为

FeS：和MnO：的氧化还原反应，该反应生成的

SO。2一与Pb2+生成溶解度更低的PbSO。而留于渣

中；所以延长反应时间对铅浸出率的提高效果不好，

适当增加反应时间有利于锰的浸出。在后续因素的

考察中，为了避免时间对考察因素的影响，都选用反

应时间为60商n。

2．2氯化钠浓度的影响

方铅矿：软锰矿：水=l：1．6：4(w％)、盐酸浓度

O．375 mol／L、搅拌速度为500 r／min、反应温度为

80℃、反应时间为60 min，氯化钠浓度分别为0．34

moL／L、1．O mol／L、1．6 moL／L、2．0 moL／L、2．4 moL／L

时，试验结果如图3所示。

NaCl浓度(m01／I。)

图3 Naa浓度Pb、Mn、Fe浸出率的影响

Fig．3 Effect of cOncentratlOn Of NaCI On Ieaching raIe Of

Pb．Mn。Fe

从图3可以看出，随着氯化钠浓度的增加，铅的

浸出率增加较大，氯化钠浓度增加到1．6 mL／L以

上时，铅浸出率趋于稳定；铁的浸出率一直都非常平

稳，但当氯化钠浓度达到2．O moL／L时，铁的浸出率

降至最低。这与反应生成产物PbCl：在NaCl溶液

中的溶解度有关¨9l：当NaCl浓度小于l moL／L时

PbCl：在NaCl溶液中的溶解度随NaCl浓度的增加

而减小，当NaCl浓度大于l moL／L时PbCl2在NaCl

溶液中的溶解度随NaCl浓度的增加而增加。在

NaCl溶液中PbCl：与溶液中的Cl一形成易溶于水的

Pbcl。2一络合物。经过对NaCl用量分别为0．34

moL／L和2．4 moL／L条件下的渣样作x射线衍射分

析，其结果也表明：当氯化钠用量较低时，反应生成

的PbCl：绝大部分留于渣中，而当氯化钠用量达到

2．4 moL／L时，渣中基本已无PbCl：。残留于渣中的

PbCl：一方面覆盖于未反应的PbS表面，阻碍其氧

化反应的进行；另一方面由于PbCl：极难溶于水，进
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一步降低了PbS中的Pb浸出率。

2．3搅拌速度对铅浸出率的影响

方铅矿：软锰矿：水：氯化钠=l：1．6：4：2

(w％)、盐酸浓度0．375 moL／L、反应温度为80℃、反

应时间为60 min，搅拌器转速分别为(r／min)300、

500、600、800时，结果如图4所示。

从图4可以看出，搅拌速度对铅的浸出率影响

较大。尤其是当反应时间延长时，搅拌速度对铅浸

出率的影响更明显，这是因为提高搅拌速度有利于

反应生成物PbCl：从PbS的表面扩散到溶液中，同

时也有利于增加PbS颗粒和MnO：颗粒之间的接触

从而有利于反应的继续进行。当反应时间延长时，

溶液中的PbCl。2‘络合物浓度增加，搅拌速度对反应

生成物PbCl：向溶液中的扩散的影响更加明显。

搅拌速率(r／min)

图4搅拌速度对Pb的浸出率的影响

Fig．4 E什ect of Speed Of stirring On Ieaching rate Of Pb

2．4。盐酸用量对浸出率的影响

在方铅矿：软锰矿：水：氯化钠=l：1．6：4：2

(w％)、搅拌速度为500 r／min、反应温度为80℃、反

应时间为60 min，浓度为1．5 moL／L的盐酸用量分

别为20 ml、30“、40 llll、50 rnl时，结果如图5和图

6所示。

从图5和图6可以看出：随着盐酸用量的增加，

铅、锰的浸出率均在增加，但其对铅的浸出率的影响

不是很明显。盐酸用量对锰和铁的浸出率影响较

大。

2．5产品检测

在方铅矿：软锰矿：水：氯化钠=1：1．6：4：2

(w％)、盐酸浓度O．375 moL／L、搅拌速度为500 r／

min、反应温度为80℃、反应时间为60 min的条件

下，由方铅矿和软锰矿按流程图1利用两矿法制备

得到PbCl：产品，并对该产品进行了x射线衍射分

析，其结果如图7所示。由该图可知：该产品纯度很

高；对其化学成分的含量进行分析也得到了相应的

结论，分析结果(w％)为：Pbcl：99．75％、Mn

O．0017％、Fe O．0021％、 Mg 0．0001％、 Ca

O．0026％。

Hc J用量(m1)

图5 HCI用量对Pb、Mn浸出率的影响

Fig．5 Ef|ect Of dOsage Of HCl 0n leaching rate Of Pb、Mn

盐酸(35％～36％)用量(m1)

图6盐酸用量对铁的浸出率的影响

Fig．6 Effect of dosage of HCI on Ieaching rate of Fe

3结论

(1)两矿法浸出方铅矿的浸出产物主要为难溶

于水的PbCl：，因此氯化剂的用量是影响铅浸出率的

最主要因素。
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j·’《‘：

图7 PbC|2产品X射线衍射图

Fig．7×一ray diffractjon pa仳erns of PbCl2 sampIes

(2)影响铅、锰的浸出率的因素还有搅拌速率、

反应时间以及盐酸用量。

(3)采用该法在方铅矿：软锰矿：水：氯化钠=l

：1．6：4：2(w％)、盐酸浓度0．375 moL／L、搅拌速度

为500 r／咖n、反应温度为80℃、反应时间为60 min

条件下，实现了方铅矿和软锰矿同时浸出，得到了很

纯的氯化铅产品和含锰溶液。
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