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[摘摇 要] 摇 本文以白烟尘酸浸渣为原料,研究了在低氯体系下,采用铁粉作为还原剂对原料中的硫酸铅进行固相

还原,考察了液固比、氯化钙浓度、铁粉用量、还原温度及时间等单因素条件对铅回收率的影响,得到最优还原条

件:液固比 2颐 1,氯化钙浓度 40 g / L,铁粉用量为铅理论量的 1郾 2 倍,还原温度 70 益,还原时间 3 h。 在此条件下,铅
回收率大于 92%以上。
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0摇 前言

铜火法冶炼产白烟尘具有含有价金属种类多、
含量高的特点,是具有较高经济价值的金属提取资

源。 目前国内铜冶炼企业多采用硫酸浸出的方法回

收白烟尘中的铜、砷、锌等有价元素,铅、铋、金、银等

元素留在浸出渣中,称为酸浸渣。 酸浸渣中铅含量

通常在 45% ~55% ,主要为硫酸铅。 现行火法处理

白烟尘酸浸渣的反应温度一般在 1 200 益以上,能
耗高(500 ~ 600 kg 煤 /吨铅)、回收率低 (80% 左

右),存在二氧化硫、铅蒸汽、粉尘等严重的二次污

染问题。 因此,湿法处理含铅物料的方法越来越受

到人们的重视[1 - 3]。
目前有研究者报道了一些采用湿法从含铅物料

中回收铅的例子[4 - 6]。 中国专利 201310100691郾 8
公开了一种硫酸铅湿法炼铅工艺[7],采用 CaCl2 +
NaCl 作为浸出溶剂,用锌置换浸出液中的铅,再对

置换后液回收锌,避免了火法炼铅工艺的问题,但由

于其浸出液固比为(10 ~ 20) 颐 1,氯离子浓度大于

150 g / L,浸出温度 80 益,存在设备体积大、腐蚀严

重且冬天容易出现氯化铅结晶堵塞管路的情况。 中

国专利 201310652394郾 4 公开了一种从废铅蓄电池中回

收铅的方法[8],将含铅物料加入浓度 100 ~120 g / L 的

氯化钠溶液中,加锌片震荡浸出、置换、过滤,最后分

拣锌片得到海绵铅,该方法将铅的浸出与置换合并

为一步反应,降低了反应液固比和氯离子浓度,但受

反应性质的影响,须在钠盐体系下用锌片作为还原

剂,又产生锌片与海绵铅分离困难、采用石灰去除置

换浸出液中硫酸根的技术难度大、高氯液体无法回

用等问题。
针对目前行业处理含铅物料的现状,本文对某

铜冶炼企业产出的含铅烟尘酸浸渣进行了湿法固相

还原回收铅工艺技术研究。 首先采用盐酸浸出法除

去白烟尘酸浸渣中的砷和铋,保证后续海绵铅的纯

度,然后在低氯体系下,采用铁粉作为还原剂对除铋

砷渣中的硫酸铅进行固相还原,得到海绵铅,重点讨

论固相还原铅过程中各影响因素对铅回收率的影

响。 该工艺有效克服了目前公开报道的湿法回收铅

工艺存在的设备要求高、废水处理难等问题,为同行

业处理含铅物料提供了新思路。

1摇 试验部分

1郾 1摇 原料性质

试验用原料为白烟尘硫酸浸出铜、砷后的酸浸

渣,其多元素分析结果见表 1。

表 1摇 白烟尘酸浸渣主要化学成分 %

元素 Pb Cu As Bi S Au* Ag*

含量 49 0郾 5 4郾 0 4郾 0 10郾 4 20 350

摇 摇 注:*单位为 g / t
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摇 摇 从表 1 可以看出,白烟尘酸浸渣中的铅含量为

49% ,砷、铋含量较高,均为 4郾 0% ,金、银品位也

较高。
1郾 2摇 试验原理及工艺流程

该技术首先采用盐酸浸出烟尘酸浸渣中的铋、
砷,再对浸铋砷液回收氯氧化铋及砷;在氯化钙体系

下,用铁粉作为还原剂固相转化还原浸铋砷渣中的

铅,还原渣由于密度不同经筛网或旋流器分离后得

到重粗物料(即海绵铅)和轻细物料,轻细物料经固

液分离后得到轻细渣返底吹炉回收稀贵金属,含铁

液回收铁。 涉及的主要反应如下:

Bi2O3 詤詤+6HCl 2BiCl3 + 3H2O (1)
BiAsO4 詤詤+3HCl BiCl3 + H3AsO4 (2)

PbSO4 詤詤+ Fe
CaCl2

Pb引 + FeSO4 (3)
固相还原法回收白烟尘酸浸渣中铅的工艺流程

如图 1 所示。

图 1摇 白烟尘酸浸渣固相还原铅工艺流程

1郾 3摇 试验仪器

试验过程中用到的主要仪器设备见表 2。

表 2摇 试验主要仪器设备

仪器名称 规格型号 生产厂家

电感耦合等离子体发射光谱仪 Optima 4300DV 美国珀金埃尔默股份有限公司

原子吸收分光光度计 6810 上海森普科技有限公司

原子荧光分光光度计 RGF-6800 北京博晖创新光电技术股份有限公司

电子天平 AX-205DR 梅特勒仪器公司

电热鼓风干燥箱 101-3AB 上海一恒科学仪器有限公司

电动搅拌机 HD2004W 上海司乐仪器有限公司

电热恒温水浴锅 HH-S4 北京科伟永兴仪器有限公司

循环水式多用真空泵 SHZ-95B 上海科升仪器有限公

1郾 4摇 试验方法

1)盐酸浸铋砷。 取一定量的白烟尘酸浸渣,按
照一定的液固比加入适量的水,在一定的盐酸浓度

下加热反应一段时间,浸出结束后,进行固液分离并

对滤饼洗涤,在电热鼓风干燥箱中烘干滤饼,然后对

滤液和滤饼进行成分分析。
2)还原铅。 称取一定量的浸铋砷渣于烧杯中,

加入适量一定浓度的氯化钙溶液,用恒温水浴锅加

热至一定温度后,加入适量的铁粉,反应一段时间后

按照密度不同进行固液分离,得到重渣及轻渣,烘干

后与还原后液分别送样化验。

2摇 试验结果与讨论

2郾 1摇 盐酸浸铋砷

对于白烟尘酸浸渣,首先采用盐酸浸出法除去

其中的铋砷,浸出铋和砷的具体条件为:液固比 3颐 1,盐

酸浓度 300 mL / L,温度 90 益,反应时间 2 h。 铋砷浸

出液试验结果见表 3,浸铋砷渣成分见表 4。

表 3摇 铋砷浸出液成分 mg / L

批次 As Sb Bi Fe / g·L - 1 Cl / g·L - 1

1 7 644 981 8 862 82郾 68 94郾 02

2 10 434 622郾 6 12 259 81郾 33 108

3 11 922 610郾 8 11 972 56郾 04 112郾 3

4 8 260 797郾 2 8 176 63郾 78 96郾 8

表 4摇 浸铋砷渣成分 %

批次 Ag* Pb As Sb Bi Fe Cl S

1 147郾 1 58郾 58 0郾 206 0郾 266 0郾 154 1郾 68 10郾 38 5郾 98

2 124郾 3 57郾 86 0郾 232 0郾 259 0郾 108 1郾 93 15郾 71 4郾 77

3 138郾 2 56郾 59 0郾 353 0郾 243 0郾 381 2郾 06 13郾 51 6郾 58

4 114郾 2 61郾 71 0郾 113 0郾 263 0郾 032 8 1郾 04 23郾 99 1郾 49

摇 摇 注:Ag 的单位为 g / t
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摇 摇 由表 3 及表 4 可知,盐酸浸铋砷渣率约为

80% ,银浸出率在 65%左右,砷浸出率在 93%以上,
铋浸出率 92% 以上,砷及铋浸出率较高,除铋和除

砷效果良好。
2郾 2摇 浸铋砷渣还原铅

针对除去铋、砷后的浸铋砷渣,采用氯化钙 +铁

粉固相还原法还原其中的铅。 重点研究浸出渣固相

还原铅的各个影响因素,考察了液固比、氯化钙浓

度、铁粉用量、还原温度以及还原时间等的影响,以
选定最佳的工艺条件。
2郾 2郾 1摇 液固比对铅回收率的影响

在还原温度 70 益,氯化钙浓度 50 g / L,铁粉用

量为铅理论量的 1郾 2 倍,反应时间 3 h 的条件下,考
察液固比对铅回收率的影响。 试验结果如图 2 所示。

图 2摇 液固比选择试验结果

从图 2 可以看出,随着液固比增加,重渣渣率、
重渣含铅量以及铅回收率均先增大后减小。 当液固

比为 2颐 1时,三者的指标值均达到最大,铅的回收率

为 91郾 2% , 重渣渣率为 70郾 3% , 重渣含铅量为

84郾 3% ,而此时轻渣含铅量最低。 因此,试验最佳液

固比为 2颐 1。
2郾 2郾 2摇 氯化钙浓度对铅回收率的影响

在还原温度 70 益,铁粉用量为铅理论量的 1郾 2
倍,反应时间 3 h,液固比为 2颐 1的条件下,考察氯化

钙浓度对铅回收率的影响,试验结果如图 3 所示。
从图 3 可以看出,随着氯化钙浓度的提高,铅回

收率呈减小趋势。 当氯化钙浓度为 40 g / L,铅回收

率最高,为 88郾 1% ,此时轻渣中铅含量最低,为

6郾 7% ,重 渣 渣 率 最 高, 为 71郾 7% , 重 渣 含 铅 量

79郾 96% 。 综合考虑,氯化钙浓度选择 40 g / L 为宜。
2郾 2郾 3摇 铁粉用量对铅回收率的影响

在还原温度 70 益,氯化钙浓度 40 g / L,液固比

图 3摇 氯化钙浓度选择试验结果

2颐 1,反应时间 3 h 的条件下,考察铁粉用量对铅回

收率的影响。 试验结果如图 4 所示。

图 4摇 铁粉用量选择试验结果

从图 4 可以看出,随着还原剂铁粉用量的增加,
重渣渣率逐渐增大,重渣含铅量及铅回收率先增大

后减小。 当铁粉用量为理论值的 1郾 2 倍时,重渣含

铅量及铅回收率均达到最大值,分别为 88郾 48% 、
90郾 7% ,此 时 重 渣 渣 率 为 66郾 7% , 轻 渣 含 铅 量

9郾 99% 。 综合考虑,铁粉用量选择为铅理论量的

1郾 2 倍为宜。
2郾 2郾 4摇 反应温度对铅回收率的影响

在氯化钙浓度 40 g / L,液固比 2颐 1,反应时间 3 h,
铁粉用量为铅理论量的 1郾 2 倍的条件下,考察反应

温度对铅回收率的影响。 试验结果如图 5 所示。
从图 5 可以看出,随着反应温度的提高,铅回收

率先增加后下降。 当反应温度为 70 益时,铅回收率

最高,为 90郾 7% ,此时重渣含铅量为 88郾 48% ;继续

升高反应温度,各指标值变化不再明显,反而有下降

趋势。 因此,反应温度选择 70 益为宜。
2郾 2郾 5摇 反应时间对铅回收率的影响

在氯化钙浓度 40 g / L,液固比 2颐 1,铁粉用量为铅

理论量的 1郾 2 倍,反应温度 70 益的条件下,考察反应时
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图 5摇 反应温度选择试验结果

间对铅回收率的影响。 试验结果如图 6 所示。

图 6摇 反应时间选择试验结果

从图 6 可以看出,随着反应时间的延长,铅回收

率先增加后下降。 当反应时间为 3 h 时,铅回收率

达到最大,为 90郾 7% ,此时重渣含铅量为 88郾 48% 。
因此,反应时间选择 3 h 为宜。

3摇 结论

1)白烟尘酸浸渣的主要成分为硫酸铅,其次为

摇 摇

铋、砷及金、银等贵金属,具有回收价值。 采用盐酸

浸铋砷-铁粉固相还原铅的湿法工艺处理烟尘酸浸

渣,可以实现砷、铋与铅的分离。
2)盐酸浸铋砷过程中,最佳的浸出条件:液固比

3颐 1,盐酸浓度 300 mL / L,温度 90 益,反应时间 2 h 的

条件下,盐酸浸铋砷的砷浸出率在 93% 以上,铋浸

出率 92%以上,除铋和除砷效果良好。
3)浸铋砷渣铁粉固相还原铅的最佳还原条件

为:液固比 2颐 1,氯化钙浓度 40 g / L,铁粉用量为铅

理论量的 1郾 2 倍,温度 70 益,反应时间 3 h。 在最佳

条件下,浸铋砷渣铁粉固相还原铅取得了较好的效

果,重渣渣率 68%左右,粗铅品位超过 82% ,铅回收

率大于 92% 。
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Process Study on Wet Solid Phase Reduction of Lead
from Lead Sulfate Residue

CHEN Jun鄄hua, WU Yue鄄biao, TIAN Jing, LIAO Zhong鄄yi, CUI Yu鄄tao

Abstract: This paper studied the new process of solid鄄phase reduction of lead sulfate in a low鄄chloride
system using white offgas dust acid leaching residue as raw material and iron powder as reducing agent. It
examined the effects on lead recovery posed by single鄄factor conditions such as liquid鄄solid ratio, calcium
chloride concentration, iron powder dosage, and reduction temperature and time. The study obtained the
following optimum reduction conditions: liquid鄄solid ratio of 2颐 1, calcium chloride concentration of 40 g / L,
iron powder dosage of 1郾 2 times the theoretical amount of lead, reduction temperature of 70 益 and reduc鄄
tion time of 3 h. Under these conditions, the lead recovery rate was more than 92% .
Key words: white dust; acid leaching residue; solid phase reduction; calcium chloride; solid waste con鄄
taining lead
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