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摘  要：详细研究氯化铅在碳酸氢铵溶液中的物相转化机理，对比分析同一条件下不同转化剂的转化脱氯效果，

转化脱氯效果由大到小依次为 NH4HCO3、Na2CO3、(NH4)2CO3、K2CO3；得出 NH4HCO3 作为转化剂时的最佳转

化条件：溶液初始 pH=10.0、NH4HCO3浓度 1.68 mol/L、反应温度 50 ℃、反应时间 120 min；PbCl2在转化过程

中会经历 PbCl2 ⎯⎯ →⎯
−2

3CO Pb2Cl2(CO3) ⎯⎯ →⎯
−2

3CO PbCO3 的转化过程，在最佳工艺条件下转化率可达 99%以上，转化

产物为纯净的 PbCO3。通过不同转化阶段得到的产物的物相分析，确定 PbCl2 在 NH4HCO3 溶液中转化为 PbCO3

的机理、途径及影响机制。转化体系的 pH 值是影响转化率、转化途径及最终产物物相组成的最显著因素，而转

化剂浓度、转化时间和温度，只会对 PbCl2 脱氯速率造成影响，并不会影响 PbCl2的转化途径和最终产物组成。  
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铅阳极泥氯化浸出[1−2]，粗铋氯化精炼除铅[3]和熔

盐电解[2, 4]等都会产出氯化铅渣。由于氯化铅的低熔

点、高挥发性、易潮解的特点，在后续火法熔炼过程

中，氯化铅会大量挥发进入烟气，不但大大降低铅的

直收率，还会造成后续收尘工序布袋粘结、设备腐蚀

等诸多问题[3]。因此，现有生产实践中，在入炉前，

对含氯化铅物料都会进行脱氯转化处理。 
目前，在铅化合物物相转化研究方面，主要集中

在废铅蓄电池胶泥(PbSO4)转化脱硫 [5−7]方面。比如

MORACHEVSKII 等[8]和 ARAI 等[9]利用 Na2CO3作为

转化剂，分别从热力学和动力学方面系统研究 PbSO4

转化为 PbCO3的转化机理和主要影响条件，最终得到

转化剂浓度、溶液 pH 值以及反应温度，对转化效率

和产物的影响最大。此外，GONG 等[10−11]系统研究了

PbSO4 物相转化的动力学机理，并得到以下结论：

PbSO4 与 Na2CO3 之间的物相转化反应遵循扩散控制

收缩核模型，转化率随 Na2CO3 浓度和反应温度的提

高而提高，溶液 pH 对转化机理和转化产物的影响非

常显著。此外，在硫化铅脱硫转化方面，也有不少研

究，比如 LU 等[12]利用(NH4)2CO3 作为转化剂，详细

研究含 PbS 废料脱硫转化工艺，得到最佳工艺条件，

并在此条件下，转化率可以达到 90%以上，其转化产

物为 PbCO3。 
在处理含 PbCl2 废料方面，也引起不少国内外学

者关注并研究[13]。比如，王淼生[14]和 LIN 等[15]提出的

碱性转化工艺，即先用 NaOH 对 PbCl2进行碱性处理，

再利用 NH4HCO3或者(NH4)2CO3作为转化剂，对碱式

氯化铅进行脱氯转化。但是，工艺流程繁琐，且成本

高，产物也不是纯净的碳酸铅。唐谟堂等[16]用 Na2CO3

作转化剂，对铅锑精矿的氯化浸出法进行了转化研究，

研究结果表明，PbCl2 和 PbSO4 的转化率分别达到了

99.83%和 80%。 
本文作者以纯氯化铅为原料，详细地研究了其在

不同转化剂作用下的物相转化过程及产物，深入研究

氯化铅在不同初始 pH 值、转化剂浓度、转化温度和

时间作用下的物相转化工艺及机理，对冶金行业含氯

化铅物料的脱氯转化处置具有重要理论指导意义。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料及试剂 

实验所用的氯化铅、氨水和碳酸氢铵等转化剂均

为分析纯级，氯化铅经过研磨、筛分后取 105~125 μm 
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粒径用于本试验，所用反应溶液均由去离子水按比例

配制。 
 
1.2  实验方法 

试验称取一定量的转化剂溶于去离子水中，移入

三口平底烧瓶中，烧瓶置于恒温水浴槽内控制反应温

度和搅拌速度(150 r/min)；通过添加氢氧化钠或者氨

水调节溶液 pH 至预设值，加入一定量的氯化铅，反

应一定时间，待试验完毕后，对产物进行液固分离，

并对滤液和固体产物进行分析，滤液可通过蒸发、浓

缩、结晶的方法回收 NH4Cl 晶体。 
利用银量法对产物滤液中的 Cl−进行化学定量分

析；固体产物在 55 ℃下，真空干燥 12h，充分脱去水

分后，利用 X-ray Fluorescence (XRF, Panalytical B V, 
Axios, PW4400/40)对固体产物中的化学组成进行半定

量分析，利用 X-ray Diffraction (XRD, Rigaku 3014, 
Cu-Kα-radiation, λ=1.54 Å) 对产物中的物相组成进行

物相分析，确定不同条件及不同反应阶段下 PbCl2 的

物相转化规律。由于氯化铅和碳酸铅都属于难溶性物

质，所以直接计算铅的转化率非常困难，故而通过计

算氯化铅的脱氯率，来表征转化反应进行的程度，具

体计算方法如下： 
 

%100100
Cli,

sCl ×
×

−=
w

mwR                      (1) 

 
式中：wCl为固体转化产物中 Cl 含量；ms为固体转化

产物质量；wi,Cl为初始 PbCl2原料中 Cl 含量。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  转化剂种类的影响 

在转化剂用量过剩系数 α=1.3(即理论用量的 1.3
倍，1.56 mol/L)、温度 50 ℃、时间 180 min 的固定条

件下，调节体系初始 pH 为 12.0，详细考察转化剂种

类对氯化铅转化脱氯过程的影响，结果如表 1 所列。 
由表 1 可看出，在 4 种转化剂中，K2CO3的脱氯

效果最差，转化产物含氯量高达 6.87%，脱氯率仅为

72.17%；NH4HCO3的脱氯效果最好，转化产物中含氯

量小于 0.5%，脱氯率高达 96.11%；(NH4)2CO3 和

Na2CO3脱氯效果相似，分别达到 81.58%和 82.49%。

为进一步分析不同转化剂作用下的转化机理，对所得

转化产物进行 XRD 表征，XRD 谱如图 1 所示。由图

1 中可以看出，采用不同转化剂，所得转化产物的物

相组成差异明显。以 K2CO3为转化剂时，转化产物为 

表 1  采用不同转化剂所得转化产物分析结果 

Table 1  Chemical composition of products prepared by 

different conversion agents 

Conversion 

agent 

Chemical composition of 

conversion product/% 
Dechlorination

rate/% 
O Cl Pb 

K2CO3 17.26 6.87 74.53 72.17 

(NH4)2CO3 21.48 2.27 72.39 81.58 

Na2CO3 19.09 3.47 71.18 82.49 

NH4HCO3 24.27 0.32 71.52 96.11 

 
PbOHCl，这与表 1 中脱氯率数据相吻合，说明氯根离

子并未完全脱除；采用 Na2CO3 作为转化剂时，转化

产物主要为 NaPb2(CO3)2OH 和 PbCl2(CO3)，还夹杂有

少量的 PbOHCl 和 PbCO3，脱氯效果仍不显著。以 
(NH4)2CO3 和 NH4HCO3 为转化剂时，转化产物主要

为 NaPb2(CO3)2OH，这是由于在调节体系初始 pH=12
值时，加入了 NaOH，有部分过剩的 NaOH 与 PbCO3

物相结合所形成的新物相，说明溶液的 pH 值及 pH 调

节剂种类对最终转化产物组成有一定影响，pH 值过

高，会使得转化产物纯度降低。同时，在以(NH4)2CO3

为转化剂时，转化产物内还夹杂有少量 PbCl2(CO3)、
PbOHCl 和独立的 PbCO3物相，说明以(NH4)2CO3为转

化剂的转化脱氯过程仍不彻底，而以 NH4HCO3 为转

化剂，转化产物组成稳定、单一，脱氯效果好。综上

所述可知，在同一工艺条件下，转化剂的转化脱氯效

果由大到小依次为 NH4HCO3、Na2CO3、(NH4)2CO3、

K2CO3，综合考虑转化剂来源及其脱氯效果，在后续

试验中，选择碳酸氢铵作为最佳转化剂。 
 

 

图 1  不同转化剂下所得产物的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of products in different conversion 

agents (Conversion agent 1.56 mol/L; initial pH value 12.0; 

50 ℃; 180 min) 
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2.2  初始 pH 的影响 
在 NH4HCO3浓度 1.56 mol/L(即过剩 1.3 倍)、温

度 50 ℃、时间 180 min 的固定条件下，考察初始 pH
值对 PbCl2 物相转化过程的影响，为避免引入 NaOH
污染转化产物，试验通过添加氨水调节溶液初始 pH
值，结果如图 2 所示。由图 2 可知，不同 pH 值下，

试验结果差异非常明显，当溶液中的 pH 值由 8.0 提高

至 10.0 时，脱氯率从 23.35%快速提高至 98%；pH 值

继续从 10.0 升高到 12，脱氯率稳定在 98%左右不再

提高。说明此时 PbCl2的脱氯转化已达极限。 

图 3 所示为不同 pH 值下转化产物的 XRD 谱。由

图 3 可知，当体系的 pH 值较低(8.0~9.0)时，由于不能

保证足够的 OH-与 −
3HCO 反应生成 −2

3CO ，如反应(2)
所示，造成溶液中 −2

3CO 浓度不足， −2
3CO 离子在反应

溶液中的扩散速度慢，从而形成 Pb2Cl2(CO3)中间物 
 

 
图 2  初始 pH 值对脱氯率的影响 

Fig. 2  Effect of initial pH value on dechlorination rate 

(NH4HCO3 1.56 mol/L; 50 ℃; 180 min) 

 

 
图 3  不同初始 pH 值下所得转化产物的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of products at different initial pH values 

(NH4HCO3 1.56 mol/L; 50 ℃; 180 min) 

相，如反应(3)所示，脱氯反应不充分。同时，OH− 也

会按反应(4)与 PbCl2 反应生成 PbOHCl，说明碱性体

系下，OH−离子也具有一定的转化剂作用，促进 PbCl2

转化为中间产物 PbOHCl，但中间产物继续转化生成

最终产物 PbCO3仍需依靠体系内 −2
3CO  的转化作用，

如反应(5)所示。此结果与相关学者的研究[9, 17−19]结果

基本吻合。 
 
HCO3

−
(aq)+OH−

(aq)↔CO3
2−

(aq)+H2O(aq)             (2) 
 
2PbCl2(s)+CO3

2−
(aq)→Pb2Cl2(CO3)(s)+2Cl−(aq)           (3)  

PbCl2(s)+OH−
(aq)→PbOHCl(s)+Cl−(aq)              (4)  

PbOHCl(s)+CO3
2−

(aq)→PbCO3(s)+Cl−(aq)+OH−
(aq)     (5)  

PbCl2(s)+CO3
2−

(aq)→PbCO3(s)+2Cl−(aq)             (6)  
3PbCO3(s)+2OH−

(aq)→Pb3(CO3)2(OH)2(s)+CO3
2−

(aq)   (7) 
 

溶液的 pH 值升高，反应(2)向右进行趋势增大，

溶液中 −2
3CO 浓度不断上升，脱氯效果增强，如反应(6)

所示， −2
3CO 可将 PbCl2 一步转化得到 PbCO3，PbCO3

物相增多，成为反应的主要产物和最终产物。当溶液

中 pH 值达到 10 时，脱氯率已高达 98%，说明氯化铅

物相转化反应在此条件下可以进行地非常彻底。如果

溶液 pH 值继续升高，会造成溶液中 OH−浓度过高，

并参与 PbCl2与
−2

3CO 的反应过程，如反应(7)所示，从

而得到 Pb3(CO3)2(OH)2和 PbCO3的混合物。因此，溶

液的初始pH值是影响PbCl2脱氯转化效果的一个关键

因素，pH 值过低或过高，会引起 PbCl2转化不充分或

目标产物的污染而造成转化产物 PbCO3纯度的降低。 
 
2.3  NH4HCO3浓度的影响 

固定其他的反应条件，通过改变溶液中 NH4HCO3

浓度，考察其对氯化铅物相转化规律的影响，结果如

图 4 所示。由图 4 可知，当 NH4HCO3浓度由 1.20 mol/L
增加到 1.68 mol/L 时，脱氯率由 96.36%提高至

98.46%，这主要是由于反应溶液中的 −2
3CO 浓度会随

着 NH4HCO3用量的提高而上升；NH4HCO3浓度继续

增大，脱氯率稳定在 98%左右不再增加。 
图 5 所示为不同 NH4HCO3 浓度下转化产物的

XRD 谱。由图 5 可知，当 NH4HCO3 浓度小于 1.44 
mol/L 时 ， 反 应 180 min 后 ， 产 物 主 要 是

Pb3(CO3)2(OH)2 和 PbCO3 的混合物；随着 NH4HCO3

浓度的不断提高，超过 1.56 mol/L 时，由于反应溶液

中 −2
3CO 的浓度升高， −2

3CO 在溶液中的扩散加快，

可以与 PbCl2 粒子更好的接触并发生转化反应，产物

最终以 PbCO3 为主。 
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图 4  NH4HCO3浓度对脱氯率的影响 

Fig. 4  Effect of NH4HCO3 concentration on dechlorination 

rate (Initial pH value 10.0; 50 ℃; 180 min) 

 

 

图 5  不同 NH4HCO3浓度下产物 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of products at different NH4HCO3 

concentrations (Initial pH value 10.0; 50 ℃; 180 min) 

 
2.4  转化时间的影响 

固定其他的反应条件，通过改变反应时间，考察

其对氯化铅物相转化过程的影响。结果表明，反应时

间对 PbCl2 脱氯率有很大影响，如图 6 所示。由图 6
可看出，PbCl2从开始逐渐反应到 30 min 时，脱氯率

迅速攀升至 84.72%；反应时间继续延长至 120 min 时，

脱氯率由 84.72%增加至 99.47%，但此后继续延长反

应时间对脱氯率影响不大，基本恒定在 99.50%左右，

说明 120 min 后 PbCl2的转化已十分彻底。 
图 7 所示为不同反应时间下转化产物的 XRD 谱。

由图 7 可知，随着脱氯转化反应时间的延长，转化产

物的物相组成也在不断发生改变。在反应 3 min 后，

产物中便有大量 Pb2Cl2(CO3)和 Pb2CO3 生成，还有少

量 PbOHCl，当反应进行 10 min 以后，产物的物相逐

渐由 PbOHCl 和 Pb2Cl2(CO3)转变为 Pb2CO3，并趋于 

 

 
图 6  反应时间对脱氯率的影响 

Fig. 6  Effects of reaction time on dechlorination rate (Initial 

pH value 10.0; NH4HCO3 1.68 mol/L; 50 ℃) 

 

 
图 7  不同转化时间下产物 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of products at different reaction time 

(Initial pH value 10.0; NH4HCO3 1.68 mol/L; 50 ℃) 

 

稳定，最后以纯净的 Pb2CO3为主，反应时间的延长不

会再对产物组成造成影响。 
 
2.5  温度的影响 

固定其他的反应条件，通过改变反应温度，考察

其对氯化铅物相转化过程的影响，结果如图 8 所示。

由图 8 可看出，当反应温度由 30 ℃提高至 50 ℃时，

脱氯率由 96.74%增加至 99.66%，这主要是由于提高

温度有助于降低溶液黏度，改善搅拌效果，加速铅离

子、氯离子和碳酸根离子的扩散速度；此后，继续升

高反应温度对增加脱氯率的作用较小，脱氯率基本保

持为 98%~99%。 
图 9 所示为不同温度下转化产物的 XRD 谱。由

图 9 可知，反应温度对转化产物的物相组成影响较小，

只有在 30 ℃时检测到少量 Pb3(CO3)2(OH)2物相，其余

研究的温度内，转化产物均为 PbCO3。 



第 27 卷第 7 期                             李  云，等：氯化铅在碳酸氢铵溶液中的物相转化机理 

 

1483

 

 
图 8  温度对脱氯率的影响 

Fig. 8  Effects of temperature on dechlorination rate (Initial 

pH value 10.0; NH4HCO3 1.68 mol/L; 120 min) 
 

 

图 9  不同温度下产物 XRD 谱 

Fig. 9  XRD patterns of products at different reaction 

temperatures (Initial pH value 10.0; NH4HCO3 1.68 mol/L; 120 

min) 

 

3  结论 
 

1) 通过实验研究，得出在同一工艺条件下，转化

剂的转化脱氯效果由大到小依次为 NH4HCO3、

Na2CO3、(NH4)2CO3、K2CO3，选择氨水为 pH 值调节

剂、NH4HCO3 作为转化剂时的最佳条件为：初始 pH
值为 10.0、NH4HCO3浓度 1.68 mol/L、反应温度 50 ℃，

反应时间 120 min。在最佳工艺条件下到 99%以上的

PbCl2可被转化为纯净的 PbCO3。 

2) 通过对不同条件、不同转化阶段得到的产物的

物相分析，弄清 PbCl2 在 NH4HCO3 溶液中转化为

PbCO3的机理、途径及影响机制。PbCl2在转化过程中

会经历 PbCl2 ⎯⎯ →⎯
−2

3CO Pb2Cl2(CO3) ⎯⎯ →⎯
−2

3CO PbCO3 的

转化过程，但当 pH 值小于 10.0 时，溶液中 −2
3CO 浓

度 不 足 ， PbCl2 也 会 经 PbCl2 ⎯⎯ →⎯
−OH

 

PbOHCl ⎯⎯ →⎯
−2

3CO PbCO3 的转化过程；当 pH 值大于

11.0 时 ， 产 物 PbCO3 会 经 历 PbCO3 ⎯⎯ →⎯
−OH  

Pb3(CO3)2(OH)2 再转化过程，使得转化产物 PbCO3 纯

度降低。 
3) 转化体系的 pH 值是影响转化率、转化途径及

最终产物物相组成的最显著因素，而转化剂浓度、反

应时间和温度，只会对 PbCl2 脱氯速率造成影响，并

不会影响 PbCl2的转化途径和最终产物组成。 
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Phase transformation mechanism of lead chloride in 
ammonium bicarbonate solution 

LI Yun1, CHEN Yong-ming1, XUE Hao-tian2, TANG Chao-bo1, YANG Sheng-hai1, TANG Mo-tang1 
 

(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Qinghai Provincial Research and Design Academy of Environmental Sciences, Xining, 810000, China) 
 

Abstract: The phase transformation mechanism of PbCl2 in ammonium bicarbonate solution was investigated. The 
dechlorination efficiencies of different conversion agent in the same condition were determined as follow from big to 
little: NH4HCO3, Na2CO3, (NH4)2CO3, K2CO3. The optimum transforming conditions of PbCl2 using NH4HCO3 as 
transforming agent were also detected and determined as follow: initial pH=10.0, cNH4HCO3=1.68 mol/L, reacting 
temperature 50 ℃, reaction time 120 min. 99% PbCl2 transforms into PbCO3 through PbCl2 ⎯⎯ →⎯

−2
3CO Pb2Cl2(CO3) 

⎯⎯ →⎯
−2

3CO PbCO3 process. The final resultant is pure PbCO3. The phase analysis of conversion products at different 
conversion stages were carried out to investigate the transformation and influencing mechanism. The results indicate that 
pH value of the solution is the most significant influencing factor on PbCl2 conversion rate, transformation path and final 
resultant compositions. While, the NH4HCO3 concentration, reaction time and temperature only affect the dechlorination 
rate, and don’t affect the transformation path of PbCl2 and the compositions of the conversion products. 
Key words: lead chloride; ammonium bicarbonate; phase transformation mechanism; dechlorination rate; transformation 
product 
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