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摘  要：对含镉烟灰的物相组成进行了系统分析，并提出针对性的工艺流程。针对硫酸浸出含镉烟灰的过程，采

用响应曲面设计方法对操作条件进行了优化，考察了反应温度、液固比、硫酸浓度及其交互作用对 Cd、As、Zn

浸出率的影响关系，构建了二阶数学模型和三维响应曲面图，确定了 Cd、Zn、As 的浸出率分别大于 92%、95%

和 50%的优化浸出条件区域，即反应温度 25~60 ℃，液固比 6~8 mL/g，硫酸浓度 0.3~0.4 mol/L。结果表明：该模

型能够准确预测含镉烟灰在硫酸中的浸出效果；在最优区域内，As 的浸出率较低，其主要原因是原料中的砷酸锌

在低酸条件未分解。 
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铅冶炼过程中产生的高温烟气经净化系统后产出

铅冶炼烟尘。Cd、As 等元素作为铅锌矿和铜铅锌矿中

的常见伴生元素，在火法炼铅过程中大部分挥发并富

集于冶炼烟尘中[1]。其化学组成复杂，常含有 Pb、Zn、

In、Bi、As、Cd 等多种有价金属[2−3]。Cd、As 属于剧

毒和致癌元素，其对环境的污染不可逆转[4−5]，是国

家三废排放标准中严格控制的有害物质。但同时，Cd

还是一种重要的稀散金属，是制造合金和 Ni-Cd 电池

的重要原材料[6−7]。因此，对铅烟尘(含镉烟灰)进行资

源化和无害化处置，具有重大的经济效益和环境   

意义。 

目前，国内外铅烟尘的处置与利用工艺并不完善。

国内多数铅冶炼企业将烟尘返回与原料混合后继续熔

炼，使得 Cd 在系统内不断循环和富集，烟尘中的 Cd

含量常高达 20%以上，为保证冶炼系统的正常生产，

需对其进行开路处理。为对烟尘进行综合利用，近年

来开展了大量研究工作，其中较多的研究是根据烟尘

中 CdSO4 易溶于水的特性，采用水浸分离 Pb、Cd，

再以中和沉淀或置换法回收氢氧化镉或海绵镉，由于

缺少对原料中物相的清楚认知，浸出过程 Cd 的浸出

率不到 90%，Zn 浸出率仅 60%左右[8]。杨勰等[9]采取

了极端的化学手段研究了铅烟尘的浸出性能：20 mL/g

的超高液固比，Cd、As、Zn 的浸出率分别达 49.36%、

98.95%和 89.12%，但这种近乎分析化学手段的“为浸

出而浸出”的做法完全不适用于工业应用。而现已进

行工业应用的方法是将烟尘与硫酸造粒，在 300 ℃下

进行焙烧，使 Cd 转化为易溶的硫酸镉，与易挥发的

As、氟和氯分离；经过浸出，96%的 Cd 进入溶液。

但该工艺的缺点是操作环境差，且未对其他有价金属

进行综合回收。除此之外，大量的研究集中于从铅烟

尘中回收稀有金属 In 或者制备高纯金属[10−12]。 

考虑到不同铅冶炼方法所产生烟气中颗粒物排放

量不同，如铅冶炼颗粒物排放量一般为 1.12~8.26 kg/t 

Pb，水口山炼铅法每吨粗铅颗粒物排放量为 1.854 

kg/t，ISP 法改造后达 3.82 kg/t，卡尔多炉颗粒物排放

量在 1 kg/t 左右，因此，产生的烟尘的组成及金属含

量也存在很大差异[13]。本研究以铅富氧熔炼过程产出

的底吹炉烟灰为研究对象，对烟灰物相组成进行分析，

并提出了如图 1 所示的工艺流程。该工艺采用硫酸溶

液浸出含镉烟灰，浸出渣为含有少量杂质的硫酸铅，

可作为炼铅原料返回铅冶炼系统；浸出液含有 Cd、Zn、

As 等元素，通过电积制备海绵镉，电积后液返回浸出

工序，待溶液中 As 浓度较高时则进行开路净化，通

过添加石灰进行脱 As。本文主要针对含镉烟灰在酸性

介质中的浸出行为进行研究，并通过响应曲面法优化

浸出过程。 
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图 1  含镉烟灰综合回收的工艺流程图 

Fig. 1  Flowsheet for metal recovery from cadmium contained dust 

 

 

1  实验 

 

1.1  原料 

实验所用含镉烟灰由山东恒邦冶炼股份有限公司

提供，其主要元素的化学分析结果如表 1 所示。可以

看出，该烟灰中 Cd 含量高达 19.90%，还含有少量的

As，属于高毒性冶金副产物。原料的 XRD 分析结果

如图 2(a)所示，可以看出，含镉烟灰中元素 Pb、Cd

主要以硫酸盐形式存在，Zn、Bi 则主要以氧化物形式

存在。镉烟灰的 SEM 像(见图 2(b))表明，烟灰的颗粒

主要呈 1 μm 左右的球形，少数为不规则颗粒，整体

粒度极细。 

 

表 1  含镉烟灰的主要化学成分 

Table 1  Main chemical composition of Cd contained dust 

(mass fraction, %) 

Cd Bi Cu Fe Pb 

19.90 1.65 0.13 0.22 38.52 

Zn Sb Ca As Al 

6.58 0.18 0.08 0.97 0.092 

 

采用 XPS 对烟灰中的各元素的结合态进行分析，

从图 3 的全谱中可以看出，样品具有明显的 Zn 2p、

As 3d、Cd 3d、Pb 4f 和 O 1s 的谱线，与化学分析显示

的元素组成一致。对 Zn 2p 的 XPS 谱图进行拟合，结

果表明 Zn 是以 ZnO 和 ZnSO4 两种组成存在(见图

3(b))，其中位于 1022.1 eV 的 Zn 2p3/2为 ZnO，位于

1023.05 eV 的 Zn 2p3/2 证明了原料中还存在少量的

ZnSO4，根据峰面积可得到 ZnO 和 ZnSO4 的比例为

76.39%和 23.61%。As 3d 的 XPS 谱图(见图 3(c))表明

As 以 2 种化学态存在，其中位于 44.9 eV 的 As 3d 为 

 
图 2  含镉烟灰的 XRD 谱和 SEM 像 

Fig. 2  XRD pattern(a) and SEM image(b) of Cd contained 

dust 

 

As2O3，而位于 45.7 eV 的则为 3
4AsO  ，根据峰面积可

得 As2O3和
3
4AsO  的比例为 67.28%和 32.72%。图 3(d)

表明，Cd 仅以 CdSO4状态存在。 

 

1.2  实验设计 

响应曲面法(Response surface methodology，RSM)

是一种利用统计学原理进行实验设计的方法。根据既

定设计方案进行实验，再采用计算机软件对所得数据

进行处理，建立考察对象(响应值)与影响因素(自变 
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图 3  含镉烟灰的 XPS 谱图 

图 3  XPS spectra of Cd contained dust: (a) Full-range; (b) Zn 2p; (c) As 3d; (d) Cd 3d 

 

量)在一定范围内的函数关系，从理论上确定未知条件

或极端条件下的响应，以确定优化的反应条件或区  

域[14−15]。本研究中实验方案的设计选用最常用的拟合

二阶模型的中心复合设计(Central composite design，

CCD)，可利用较少的实验点获得与全因素实验相近的

结论，并揭示因素间的交互影响及相对显著性顺序；

响应数据通过实验获得；响应值与自变量之间的函数

关系以及响应曲面的绘制采用计算机软件处理实   

现[16]。本研究中以 Design-Expert® 10 软件设计、分析

功能为主，同时搭配 Minitab® 15 软件重叠预测功能，

完成响应曲面法的实验设计、数据处理和图形绘制。 
 
1.3  实验方法 

浸出实验恒温水浴锅中进行，称取一定量的镉烟

灰，按实验要求加入到已达设定温度的浸出液中，待

反应结束后过滤、洗涤，浸出渣于恒温干燥箱中进行

干燥，采用化学分析确定渣中元素含量，并根据式(1)

计算各元素的浸出率： 
 

0 0 r r

0 0

100%
m w m w

m w



                         (1) 

式中：m0、mr为浸出原料和浸出渣的质量；w0、wr为

原料和浸出渣中金属元素的含量。 

 

2  结果与讨论 

 
2.1  CCD 实验设计 

本研究以元素 Cd、Zn 和 As 的浸出率为响应值

(YCd、YZn、YAs)，采用 CCD 响应设计法对烟灰浸出过

程的主要影响因素：温度、硫酸浓度和液固比进行实

验设计和分析。实验因素水平设计安排列于表 2，其

中温度、液固比及 H2SO4 的设计范围分别为 11.36~ 

79 ℃、2.64~9.36 mL/g 和 0~0.50 mol/L。实验设计方

案及实验结果见表 3，所有实验中浸出时间均为 4 h。 
 
2.2  浸出过程的模型建立 

对表3中所获得的实验数据采用Design-Expert®10

软件进行统计分析，采用二阶模型进行模拟，可到到

Cd、As、Zn 浸出率(Y)与浸出温度(A)、液固比(B)、硫

酸浓度(C)间之间关系的二阶回归方程，如式(2)、(3) 
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表 2  烟灰浸出过程 CCD 因素水平表 

Table 2  Variables and levels in central composite design (CCD) for leaching of dust 

Variables Symbol 

Coded variable levels 

Lowest Low Center High Highest 

−β=−1.682 −1 0 +1 +β=+1.682 

Temperature/℃ A 11.36 25 45 65 79 

Liquid-solid ratio/(mL·g−1) B 2.64 4.00 6.00 8.00 9.36 

H2SO4 concentration/(mol·L−1) C 0.00 0.10 0.25 0.40 0.50 

 

表 3  镉烟灰浸出过程 CCD 实验方案和实验结果 

Table 3  Coded and actual levels of variables with experimental results for leaching of dust 

Number 
Coded level of variables  Actual level of variables  Leaching efficiency/% 

A B C  A B C  Cd As Zn 

1 −1 −1 −1  25 4.00 0.10  83.09 4.93 36.05 

2 +1 −1 −1  65 4.00 0.10  85.35 2.09 26.89 

3 −1 +1 −1  25 8.00 0.10  86.11 11.91 67.2 

4 +1 +1 −1  65 8.00 0.10  87.5 6.1 71.02 

5 −1 −1 +1  25 4.00 0.40  92.42 60.47 96.16 

6 +1 −1 +1  65 4.00 0.40  93.91 50.45 94.78 

7 −1 +1 +1  25 8.00 0.40  91.22 59.67 96.12 

8 +1 +1 +1  65 8.00 0.40  93.17 64.55 96.66 

9 −1.682 0 0  11 6.00 0.25  90.93 43.79 91.99 

10 +1.682 0 0  79 6.00 0.25  93.46 44.79 96.28 

11 0 −1.682 0  45 2.64 0.25  86.94 8.68 57.8 

12 0 +1.682 0  45 9.36 0.25  93.46 53.07 96.96 

13 0 0 −1.682  45 6.00 0.00  80.87 2.33 5.47 

14 0 0 +1.682  45 6.00 0.50  92.47 61.27 96.81 

15 0 0 0  45 6.00 0.25  92.18 53.25 95.73 

16 0 0 0  45 6.00 0.25  91.85 49.5 96.45 

17 0 0 0  45 6.00 0.25  92.03 51.23 95.82 

18 0 0 0  45 6.00 0.25  91.98 50.79 96.01 

19 0 0 0  45 6.00 0.25  91.79 52.36 96.91 

20 0 0 0  45 6.00 0.25  91.69 50.81 95.98 

 

和(4)所示： 
 
YCd=91.9347+0.8307A+1.0394B+3.5278C+ 

0.0008A2−0.7045B2−1.9525C2−0.0512AB− 

0.0262AC−0.8887BC                      (2) 
 
YAs=51.3938−0.8866A+7.2451B+22.6432C− 

2.9474A2−7.6903B2−7.3633C2+1.4912AB+ 

0.4387AC+0.2887BC                      (3) 
 
YZn=96.1428+0.0758A+10.4694B+24.6158C− 

0.6655A2−6.5893B2−15.8666C2+1.8625AB+ 

0.5625AC−9.1800BC                      (4) 

将 CCD 实验中浸出温度、液固比、硫酸浓度等

因素条件的数值分别代入 Cd、As、Zn 浸出率为响应

值的二阶回归方程，即可得到相应浸出实验条件下

Cd、As、Zn 的预测浸出率，对各金属浸出率的预测

值与实验值进行线性拟合，结果如图 4 所示。 

由图 4 可知，各金属转化率的预测值与实验值拟

合所得直线斜率为 45°左右，各数据点在直线两侧随

机分布。Cd、As 和 Zn 的预测浸出率与实验所得各金

属浸出率间具有很好的直线关系，线性相关系数 R2

分别为 0.965、0.928 和 0.992，表明该模型对实际情况

有较好的拟合效果。 

为更加直观的表示各因素之间的交互影响，根据式

(2)、(3)和(4)所表示的二阶模型，应用 Design-Expert® 

10 软件分别绘制 Cd、As、Zn 浸出率与浸出温度、液

固比、硫酸浓度的三维响应曲面图及对应的等值线图。

结果如图 5~7 所示。等值线越密集，曲率越大，说明

两因素之间的交互影响越明显。 

图 5 显示了所研究范围内 3 个因素之间任意两者

对 Cd 浸出率的影响及两者间的交互影响，其中图 5(a) 



                                           中国有色金属学报                                              2020 年 1 月 

 

166

 

 
图 4  实测浸出率与预测浸出率的关系 

Fig. 4  Relationship between observed and predicted leaching 

efficiency 

 

显示了硫酸浓度为中等水平 0.25 mol/L 时反应温度与

液固比的影响及其交互影响；图 5(b)显示了液固比为

中等水平6.00时浸出温度与硫酸浓度的影响及其交互

影响；图 5(c)显示了浸出温度为中等水平 45 ℃时液固

比与硫酸浓度的影响及其交互影响。由图 5(a)可知，

随着反应温度的上升和液固比的增大，Cd 的浸出率呈

上升趋势，且等值线在两者均较高水平的区域表现出

较大曲率，说明两者间的交互作用增强，图 5(b)和(c)

也表现出相似的变化趋势。综合可知，在设计区域内，  

 

 

图 5  Cd 浸出效果响应曲面图 

Fig. 5  Response surface plots of effects of variables on Cd 

leaching efficiency 

 

高水平的反应温度、液固比、硫酸浓度均有助于 Cd

的浸出，三者间未表现出明显的影响显著性强弱关系，

但高水平区域交互影响较低水平区域更强。 
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图 7  Zn 浸出效果响应曲面图 

Fig. 7  Response surface plots of

effects of variables on Zn leaching

efficiency 

图 6  As 浸出效果响应曲面图 

Fig. 6  Response surface plots of

effects of variables on As leaching

efficiency 
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图6显示了研究范围内三因素之间任意两者对As

浸出率的影响及两者间的交互影响，其中图 6(a)显示

了硫酸浓度为中等水平 0.25 mol/L 时浸出温度与液固

比的影响及两者交互影响；图 6(b)显示了液固比为中

等水平 6.00 时浸出温度与硫酸浓度的影响及 AC 交互

影响；图 6(c)显示了浸出温度为中等水平 45 ℃时液固

比与硫酸浓度的影响及两者交互影响。图6(a)和图6(c)

所示响应曲面呈现较饱满的弧面，说明浸出温度与液

固比之间、液固比与硫酸浓度之间存在显著的交互作

用；图 6(b)所示等值线曲率较小且相互平行，可知，

在液固比为 6.00 时，设计范围内浸出温度对 As 的浸

出率几乎无影响，As 浸出率主要受硫酸浓度的影响，

并随硫酸浓度的增大而升高。直接采用水浸出时，As

的浸出率仅 2.33%，虽可实现 Cd、As 的初步分离，

但 Cd 的浸出率也只达到 80.87%。 

图7显示了研究范围内三因素之间任意两者对Zn

浸出率的影响及两者间的交互影响，其中图 7(a)显示

了硫酸浓度为中等水平 0.25 mol/L 时浸出温度与液固

比的影响及两者交互影响；图 7(b)显示了液固比为中

等水平6.00时浸出温度与硫酸浓度的影响及两者交互

影响；图 7(c)显示了浸出温度为中等水平 45 ℃时液固

比与硫酸浓度的影响及两者交互影响。综合可知，在

第三因素的中等水平条件下，任意两因素的高水平区

域均有可能实现 Zn 的完全浸出。图 7(a)和(b)显示浸

出温度与液固比之间、浸出温度与硫酸浓度之间的交

互作用较弱，设计范围内浸出温度对 Zn 的浸出效果

影响很弱，Zn 浸出率随液固比和硫酸浓度的升高而升

高，图 7(c)显示了相同的变化趋势。此外，由表 3 可

以看出，在酸浓度为 0 mol/L时，Zn的浸出率仅 5.47%，

因此要实现在浸出过程中 Cd、Zn 的高效回收，就需

要在一定的酸性条件下进行。 

 

2.3  浸出过程优化区域 

根据拟合所得 Cd、As、Zn 三元素模型，可分别

得到各元素的优化浸出条件区域，而为了实现烟尘中

多金属的综合回收，可使各金属均达到较高浸出率的

条件区域更符合实际需求。利用 Minitab®15 软件的重

叠等值线功能，依次模拟了硫酸浓度为 0.25、0.3、0.35、

0.4 mol/L时，Cd浸出率高于92%、Zn浸出率高于95%、

As 浸出率高于 50%的区域，如图 8 所示，图中白色区 

 

 
图 8  不同硫酸浓度时 Cd、Zn、As 预测浸出效果重叠图 

Fig. 8  Overlaid contour plots of Cd, As and Zn leaching efficiency affected by leaching temperature and L/S ratio at different 

H2SO4 concentrations: (a) 0.25 mol/L; (b) 0.3 mol/L; (c) 0.35mol/L; (d) 0.4 mol/L 
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域即为目标区域。由图 8 可知，随着硫酸浓度的逐渐

升高，白色区域面积逐渐增大，且向低液固比区扩展

的趋势明显，说明酸用量满足一定要求时，便不再是

浸出的关键控制因素。 

 

2.4  优化区域验证 

根据图 9 所示的等值线叠加图，在优化目标区域

内的选取任意实验点开展验证实验，用于考察二阶拟

合模型对金属浸出效果拟合的合适性和准确性，结果

如表 4 所示。从表 4 中可知，实际浸出率与理论预测

值吻合较好，说明采用响应曲面法对含镉烟灰硫酸浸

出过程进行优化是比较成功的。 

图 9 为浸出渣的 XRD 谱，可以看出其主要组成

为硫酸铅；相比原料的 XRD 谱，浸出后 CdSO4及 ZnO

的衍射峰消失，并出现明显的 Zn3(AsO4)2的衍射峰，

这进一步验证了镉烟灰中砷酸盐的存在。此外，浸出

过程中 As 难以完全溶出，其主要原因就是砷酸锌在

弱酸条件下难以分解，而在 Zn 2p 的 XPS 谱图中未检

测到砷酸锌的存在，则是因为其相对含量较少。由浸

出渣的 EDS 分析(见图 10)可以看出，其主要的元素分

布为 Pb、S、O，未分解的 As 和 Zn 分布相同且均匀

分布于浸出渣中，难以观察出独立矿物，这也表明在

浸出过程中砷酸锌受主体矿物的影响，与浸出剂接触

面积小，难以被溶出。 

 

 

图 9  浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 9  XRD pattern of leaching slag 

 

表 4  验证实验结果 

Table 4  Results of verification experiments 

Number Temperature/℃ L/S H2SO4 concentration/(mol·L−1) 
Observed leaching efficiency/% 

Cd As Zn 

1 60 5 0.3 93.07 51.21 96.28 

2 50 6 0.35 92.43 51.39 96.04 

3 40 7 0.4 92.48 50.01 94.54 

 

 

图 10  浸出渣的 SEM 像及 EDS 谱 

Fig. 10  SEM image(a) and EDS spectra((b)−(f)) of leaching slag: (a) SEM image; (b) S; (c) Pb; (d) O; (e) Zn; (f) As 
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3  结论 

 

1) 含镉烟灰中 Cd 以 CdSO4存在，Zn 以 ZnO 和

ZnSO4 存在，为了实现 Cd、Zn 的高效浸出，需要酸

性条件下操作，其中以 Zn3(AsO4)2 形式的 As 难以在

弱酸条件下溶出，造成酸浸过程中 As 的浸出率较低。 

2)采用响应曲面设计方法中的中心复合设计法，

对硫酸浸出镉烟灰的过程进行了优化，构建了 Cd、

As、Zn 浸出率与反应温度、液固比及硫酸浓度等因素

之间的数学模型，并重点研究了影响因素在 Cd、As、

Zn 浸出过程中的交互影响关系。 

3) 确定了 Cd、Zn 和 As 的浸出率分别大于 92%、

95%和 50%的优化浸出条件区域，在反应温度 25~ 

60 ℃，液固比 6~8 mL/g，硫酸浓度 0.3~0.4 mol/L 的

条件下，可获得在目标区域内稳定的浸出效果。验证

实验结果表明，响应曲面设计法对镉烟灰酸浸出过程

具有良好的拟合、预测效果。 
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acid medium and process optimization 
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Beijing 100083, China) 

 

Abstract: A systematic analysis for Cd contained dust was conducted and a flow sheet for metal recovery was proposed. 

The central composite design was used to optimize the operating conditions of leaching process. Second-order 

polynomial models of high significance and 3D response surface plots were constructed to show the interaction effects of 

temperature, L/S ratio and H2SO4 concentration on the leaching efficiency of Cd, As and Zn. Optimum area of leaching 

efficiency of Cd, Zn and As bigger than 92%, 95% and 50%, respectively, is obtained by the overlaid contours at 

temperature of 20−60 ℃, L/S ratio of 6−8 mL/g and H2SO4 concentration of 0.3−0.4 mol/L. The models are proved to be 

reliable and accurate in predicting the leaching process by the verified experiment in the optimal area. Within the optimal 

area, the leaching efficiency of As is lower and the main reason is attributed to the insolubility of zinc arsenate. 

Key words: Cd contained dust; response surface method; central composite design; acidic leaching 
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