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摘  要：以浸出温度、NaCl 浓度、颗粒粒度和液固比对铅浸出率影响的实验条件和数据为基础，建立 NaCl-HCl

体系，采用液−固多相反应的收缩核模型，系统分析了铅渣中铅的浸出动力学过程。结果表明：根据实验数据求

出浸出反应的宏观动力学方程，计算得到表观活化能为 45.239 kJ/mol，说明该体系浸出过程受表面化学反应控制；

在实验选取的参数范围内，增大 NaCl 浓度、浸出温度和液固比以及减小颗粒粒度均有利于提高铅的浸出率。 
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Abstract: In order to provide a theoretical basis to improve the leaching rate of lead in lead residue, the kinetics of 

leaching lead in NaCl-HCl solution were investigated with the shrinking core model for the reaction of liquid-solid. The 

effects of temperature, brine concentration, particle size and liquid-solid ratio on the leaching lead were studied. The 

results show that the leaching process is controlled by the surface chemical reaction, and the apparent activation energy is 
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determined to be 45.239 kJ/mol. The kinetics equation can be expressed by a semi-empirical equation according to the 

experimental data. The leaching speed and the leaching rate of lead are increased by increasing the brine concentration, 

temperature, liquid-solid ratio and decreasing the particle size of sample. 

Key words: NaCl-HCl system; lead residue; lead; leaching; kinetics 
                      

 
表 1  铅渣主要成分分析 随着铅消耗量增长，铅矿资源日益枯竭，从二次

含铅物料中回收铅引起世界各国广泛关注。含铅物料

包括含铅浸出渣、含铅烟尘和铅蓄电池废渣等，既是

污染环境的有害物质，同时又是综合回收有价金属的

二次资源[1]。目前，从含铅物料中湿法回收铅的方法

主要有氯盐法[2−4]、碱浸法[5−6]和碳酸化转化法[7−8]等。

张亚莉等[9]采用氯盐一步法浸出氧化锌贫矿提锌渣中

铅和银，铅的浸出率达到 95%左右。韦岩松等[10]研究

硝酸浸出法从锑精矿除铅渣中回收铅，铅的浸出率达

到 94%。刘清等[11]提出氢氧化钠浸出−两步沉淀法从

贫杂氧化锌矿中制备铅锌精矿新工艺，得到铅含量为

78%(质量分数)的铅精矿，达到行业标准。ZHU 等[12]

研究化学转化法用碳酸铵和碳酸钠从废铅渣中回收

铅，然后用过热分解法得到铅氧化物，铅回收率达

98%。 

Table 1  Main composition of lead slag 

w/% w/10−6

Pb Fe Zn Cu Sb Ag 

36.86 5.61 0.86 1.12 0.89 219 

 

 

有关铅回收的研究已经很多，但是关于含铅浸出

渣浸出动力学的研究较少。DRAGAN 等[13]研究发现，

硫酸铅在氯化钙−氯化镁体系中浸出同时受扩散和化

学反应控制；齐美富等[14]研究废铅酸蓄电池中铅膏在

HCl-NaCl-CaCl2 体系中浸取铅的动力学，发现其属于

固膜扩散控制过程。本文作者在大量试验研究基础上，

对比其他浸出方法，发现 NaCl-HCl 体系对湿法炼锌

过程中产生的铅渣具有很好的浸出效果；通过考察各

因素对铅浸出率的影响，发现可以用液−固多相反应

的收缩核模型来分析其浸出过程动力学，以寻找强化

浸出过程的措施。 

图 1  铅渣 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of lead slag 

 
定液固体积质量比加入 NaCl 溶液，在磁力搅拌器上

加热搅拌，达到预热温度后，加入实验原料，用 15%
盐酸溶液调节 pH 值为 1.0~1.5。反应结束后，进行热

过滤，滤饼用热 NaCl 溶液洗涤 2~3 次。采用 EDTA
滴定法测定浸出液中铅离子质量浓度。 
  
1.3  动力学分析 1  实验 

铅渣中的铅主要以 PbSO4形式存在，氯盐浸出铅

的反应为  
 1.1  实验原料 PbSO4(s)+2Cl−=PbCl2(s)+SO4

2−                (1) 
 实验原料为广西某炼锌厂的冶锌酸浸渣，又称为

铅渣，其主要化学成分和 XRD 谱分别见表 1 和图 1。
由表 1 可知，铅渣含铅量较高，而图 1 物相分析结果

表明，铅的存在形式主要为硫酸铅。 

PbCl2(s)+2Cl−=PbCl4
2−                       (2) 

 
PbSO4在 NaCl-HCl 体系中浸出是复杂的液−固多

相反应过程，浸出反应首先在固体颗粒表面发生，随

着反应进行，反应逐渐向固体颗粒中心收缩，未反应

核缩小。因此，氯化钠浸出铅渣过程可由未反应核收

缩模型来描述。浸出过程主要由液相传质、固膜扩散

以及表面化学反应 3 个步骤组成，在控制高速搅拌条

 
1.2  实验方法 

本实验中进行温度、氯盐浓度、粒度和液固比 4
个因素实验。实验在 500 mL 圆底烧瓶中进行，按一 
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件下，可以忽略液相传质(外扩散)对浸出速率的影响，

浸出速率取决于固膜扩散或表面化学反应[15]。根据未

反应核收缩模型[16]，如果表面化学反应是整个浸出过

程的控制步骤，那么反应速率遵循以下方程： 
 
1−(1−α)1/3 = kr t                               (3) 
 
式中：α为铅浸出率，kr为化学反应速率常数，t 为反

应时间。 
如果固膜扩散是整个浸出过程的控制步骤，那么

反应速率遵循以下方程： 
 
1−2/3α−(1−α)2/3 = kd t                          (4) 
 
式中：α为铅浸出率，kd为扩散速率常数，t 为反应时

间。 

式(3)和(4)中左边与反应时间 t 呈线性关系，直线

的斜率为反应速率常数 kr或 kd，而反应速率常数与温

度的关系，可根据阿累尼乌斯公式来表示： 
 
k =A exp[−Ea/(RT)]                            (5) 
 
式中：k 为不同温度下反应速率常数，A 为频率因子

(s−1) ， Ea 为活化能 (J/mol) ， R 为摩尔气体常数

[J/(mol·K)]，T 为绝对温度(K)。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  温度变化对铅浸出过程的影响 

固定条件为：NaCl 溶液 300 g/L，铅渣粒度 0.106~ 
0.075 mm，液固比 10:1，用 HCl 溶液调节 pH 值为

1.0~1.5。考察浸出温度变化对 Pb 浸出率的影响，其

结果如图 2 所示。 
温度对铅浸出率有很大影响，在同一温度下 Pb

浸出率随时间延长明显增大，最后趋于不变；在同一

时间下，温度越高，铅浸出率越大。当温度从 60 ℃升

高到 90 ℃时，铅平衡浸出率由 60.50%增大为 90.10%。

温度升高，浸出剂向固体颗粒表面扩散速度加大，化

学反应速率加快[9]；PbSO4在 NaCl 溶液中溶解度迅速

增加，避免 PbCl2 结晶析出，降低浸出黏度，进一步

加快化学反应速率[17]。 
将不同温度下铅浸出率数据分别代入式(3)、(4)

进行拟合(见图 3)，发现 1−(1−α)1/3与时间 t 的线性关

系明显优于 1−2/3α−(1−α)2/3，因此，可以认为铅在

NaCl-HCl 体系中的浸出受表面化学反应控制，而非固

膜扩散控制。 
以 ln k 对 T  

−1作图(见图 4)得到一条直线，直线的

斜率为(−Ea/R)。由此直线方程求出浸出反应的表观活 

 

 
图 2  温度变化对铅浸出率影响 

Fig. 2  Effect of temperature on leaching rate of lead 

 

 
图 3  不同温度下 1−(1−α)1/3和 1−2/3α−(1−α)2/3与 t 关系 

Fig. 3  Relationships between 1−(1−α)1/3(a) and 

1−2/3α−(1−α)2/3(b) and time at different temperatures 

 
化能为 Ea=45.293 kJ/mol，Ea＞42 kJ/mol，进一步验证

浸出铅的过程为表面化学反应控制过程[18]。 
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图 4  浸出铅 Arrhenius 图 

Fig. 4  Arrhenius plot of reaction rate against reciprocal of 

temperature 

 

2.2  NaCl 浓度变化对铅浸出过程的影响 
固定条件为：铅渣粒度 0.106~0.075 mm，液固比

10:1，温度 90 ℃，用 HCl 溶液调节 pH 值为 1.0~1.5。
考察了 NaCl 浓度变化对 Pb 浸出率的影响，其结果如

图 5 所示。 
在同一 NaCl 浓度下，铅浸出率随浸出时间延长

而增大；在同一浸出时间下，NaCl 浓度越大铅浸出率

越高，NaCl 浓度从 150 g/L 升到 300 g/L 时，铅的平

衡浸出率由 47.54%增大到 91.14%。这是由于络合剂

Cl−1 浓度越大，越有利于反应 (2)向生成络合物

[PbCl4]2−的方向进行，铅浸出率越大[19]。将不同 NaCl
浓度下铅浸出率数据代入式(3)进行线性拟合(见图 6)，
其结果与表面化学反应控制模型相吻合。 

 

 

图 5  NaCl 浓度变化对 Pb 浸出率影响 

Fig. 5  Effect of NaCl concentration on leaching rate of lead 

 

 

图 6  不同 NaCl 浓度下 1−(1−α)1/3与时间关系 

Fig. 6  Relationship between 1−(1−α)1/3 and time at different 

NaCl concentrations 

 

2.3  铅渣粒度变化对铅渣浸出过程的影响 
固定条件为：NaCl 溶液 300 g/L，液固比 10:1，

温度 90 ℃，用 HCl 溶液调节 pH 值为 1.0~1.5。考察铅

渣粒度变化对 Pb 浸出率(α)的影响，结果如图 7 所示。 
在同一粒度下，随着浸出时间延长，铅浸出率逐

渐增大；在同一浸出时间下，粒度越小铅浸出率越高，

当粒度从 180~250 μm 减小至 75~106 μm 时，铅的平

衡浸出率由 70.79%升高到 91.14%。这是因为浸出速

率与原料比表面积成正比[20]，颗粒越小，比较面积越

大，铅的反应速率和浸出率越大。将不同 NaCl 浓度

下铅浸出率数据代入式(3)进行线性拟合(见图 8)，
1−(1−α)1/3与时间 t 呈很好的线性关系。 

 

 

图 7  铅渣粒度变化对 Pb 浸出率影响 

Fig. 7  Effect of particle size on leaching rate of lead 
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2.4  液固比变化对铅渣浸出过程的影响 
固定条件为：NaCl 溶液 300g/L，铅渣粒度 75~106 

μm，温度 90 ℃，用 HCl 溶液调节 pH 值为 1.0~1.5。
考察了液固比变化对 Pb 浸出率的影响，其结果如图 9
所示。 

 

 
图 8  不同粒度下 1−(1−α)1/3与时间关系 
Fig. 8  Relationship between 1−(1−α)1/3 and time at different 
particle sizes 

 

 
图 9  不同时间下液固比变化对 Pb 浸出率影响 

Fig. 9  Effect of liquid−solid ratio on leaching rate of lead at 

different time 
 

在同一液固比下随着浸出时间延长铅的浸出率逐

渐增大；在同一浸出时间下，液固比越大，铅的浸出

率越高，液固比从 5:1 增大至 10:1 时，铅的平衡浸出

率由 56.23%升高到 91.14%。液固比较大时，可以减

小溶液黏度和溶剂扩散阻力，铅浸出率较高且易于过

滤；而液固比较小时，因不能满足反应的化学计量比，

铅浸出率较低。将不同液固比下铅浸出率数据代入式

(3)进行线性拟合(见图 10)，1−(1−α)1/3与时间 t 呈很好

的线性关系，验证了铅在 NaCl-HCl 体系中的浸出受

未反应收缩核表面化学反应控制。 

 

 
图 10  不同液固比下 1−(1−α)1/3与时间关系 
Fig. 10  Relationship between 1−(1−α)1/3 and time at different 
liquid-solid ratios 
 
2.5  浸出前后渣样物相组成和表面特征 

图 11 所示为铅渣和浸出渣的 XRD 谱。从图 11
的 XRD 测试结果可以看出，浸出前铅渣主要物相为

PbSO4、SiO2、ZnS，浸出后 PbSO4相消失，表明大部

分硫酸铅已被浸出。图 12 所示为浸出前后铅渣和浸出

渣的 SEM 像。由图 12 可看出，浸出前铅渣颗粒表面

较光滑、棱角分明[21]；浸出后，渣样颗粒表面粗糙，

且棱角被侵蚀消失，样品表面反应是表面化学反应过

程，这与动力学分析结果一致。 
 
2.6  浸出动力学方程的确定 

根据上述各影响因素的研究结果，对于所研究的

体系，其动力学方程可表示为式(3)，式中 kr可以表示

为[22] 
 

 
图 11  铅渣和浸出渣的 XRD 谱 
Fig. 11  XRD patterns of lead residue(a) and leaching 
residue(b) 
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图 12  铅渣和浸出渣的 SEM 像 

Fig. 12  SEM images of lead residue(a) and leaching 

residue(b) 

 
)]/(exp[)/( aNaCl0r RTElsdckk ba −=               (6) 

 
将上式代入式(3)，得到半经验公式 

 

]exp[)/()1(1 a
NaCl

3/1 t
RT
Elsdkc cba −

=−− α          (7) 
 

就不同的 NaCl 浓度而言，当其他条件固定时，

式(7)可以改写成式(8)所示形式。 
 

tck a
NaCl0

3/1)1(1 =−− α                         (8) 
 

对式(8)两边进行微分并取对数可得 
 

NaCl0
3/1 lnlnd])1(1[dln cakt +=−− α             (9) 

 
以 ln cNaCl为横坐标，ln d[1−(1−α)1/3]/dt 为纵坐标

作线性拟合，如图 13 所示，该直线斜率即为 NaCl 的
反应级数 a，a=1.469。同理，分别以 lnd、ln(s/l)为横

坐标，ln d[1−(1−α)1/3]/dt 为纵坐标作线性拟合(见图 14
和 15)，可分别求出铅渣粒度的反应级数 b=−0.469，
液固比的反应级数 c=−2.112。 

将上述求出的 a、b、c 和 Ea代入式(7)，再用式(7)
拟合图 3、5、7、8 中各直线，可求得 k0 的统计值为

1.73×10−2。由以上可以确定在 NaCl-HCl 体系中铅渣

中铅的浸出动力学方程可表示为 
 
1−(1−α)1/3 = 1.73×10−2cNaCl

1.469d 
−0.469 (s/l)−2.112· 

exp{[−45293/(RT)]t}               (10) 

 

 

图 13  ln d[1−(1−α)1/3]/dt 与 ln cNaCl 关系图 

Fig. 13  Plot of ln d[1−(1−α)1/3]/dt against ln cNaCl 

 

 

图 14  ln d[1−(1−α)1/3]/dt 与 ln d 关系图 

Fig. 14  Plot of ln d[1−(1−α)1/3]/dt against ln d 

 

 

图 15  ln d[1−(1−α)1/3]/dt 与 ln (s/l)关系图 

Fig. 15  Plot of ln d[1−(1−α)1/3]/dt against ln (s/l) 
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3  结论 
 

1) 在 NaCl 浓度 300 g/L、液固比 10:1、浸出温度

80 ℃条件下，浸出反应 60 min，铅浸出率达到 91.14%。

在实验选取的参数范围内，增大 NaCl 浓度、提高浸

出温度、增大液固比、减小铅渣粒度和延长浸出时间

均有利于提高铅的浸出率。 
2) 在 NaCl-HCl 体系中，铅渣中铅的浸出过程可

用未反应收缩核模型来表示，反应速率受表面化学反

应控制，表观活化能为 45.293 kJ/mol，其宏观动力学

方程可表示为 1−(1−α)1/3=1.73×10−2cNaCl
1.469d 

−0.469· 
(s/l)−2.112exp{[−45293E/(RT)] t}。 
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