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摘  要：根据物料平衡和电荷平衡原理，对 Pb(Ⅱ)-Ac−-H+-H2O 体系进行热力学分析，分析结果表明在接近于实

际浸出液的 pH 值范围内，溶液中 PbAc+平衡浓度最高。以湿法炼锌产出的硫酸铅渣为原料，采用单因素实验法

优化“乙酸盐配位浸出−隔膜电积提取铅”的主要工艺条件，采用单因素试验法优化乙酸铅溶液隔膜电积工艺条

件，采用线性扫描、循环伏安等电化学测试手段研究 Pb(Ⅱ)-Ac−-H2O 体系铅电积过程中阴极电化学行为。结果表

明：在反应时间 1 h、浸出温度 70 ℃、乙酸铵浓度 4 mol/L、液固比 4:1 的优化条件下浸出硫酸铅渣，铅浸出率

93.28%。在电积温度 30 ℃、Pb2+浓度 50 g/L、电流密度 100 A/m2的条件下阴极电流效率 98%左右，每吨 Pb 直流

电耗约 700 kW∙h。在此条件下以硫酸铅渣浸出液直接作为电积液隔膜电积 8 h 在阴极可以获得纯度 99.2%较为致

密平整的电铅，阴极电流效率 96.16%。铅的还原沉积过程是一个不可逆过程，铅在电沉积初期遵循三维连续成核

与颗粒长大机制，升高温度和提高阴极液 Pb2+浓度可以促进溶液离子扩散，提高电流效率。 
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    传统湿法炼锌过程中，常产出大量硫酸铅渣。此

外，钢铁厂烟尘、炼铜厂烟尘等经火法还原挥发处理

得到的烟尘中同样含有铅，这种含铅烟尘经硫酸浸出

后，形成硫酸铅渣并富集于浸出渣中[1]。这些硫酸铅

渣中的铅大部分以 PbSO4的物相存在，铅含量一般为

10%~50%[2]，实现其资源化、减量化回收利用具有重

要意义。 

    目前针对硫酸铅渣的处理工艺可分为火法和湿法

两类。火法处理主要是将其作为炼铅原料，与铅精矿

一同搭配入火法铅冶炼系统回收铅[3]。但由于硫酸铅

渣中铅含量相对较低，且与 PbS 精矿熔炼相比，硫酸

铅的分解纯属吸热反应，从而需要外部供以大量的热

能。因此，将其搭配入炉与 PbS 精矿一道熔炼时，其

搭配量有限，否则难以维持铅冶炼系统的热平衡[4]。

此外，火法工艺处理硫酸铅渣不仅能耗高，而且易产

生低浓度 SO2、挥发性铅尘等大气污染物，熔炼烟气

处理成本相对更高[5]；湿法处理是目前最常见的硫酸

铅渣处理方法，主要包括氯盐浸出置换提铅[6]、氯化

钠−硫酸混合浸出提铅[7]以及碳酸转型浸出提铅[8]等。

碳酸转型后浸出是现阶段较最常用的提铅方式，以

Na2CO3或 NaHCO3为脱硫剂，在溶液强搅拌条件下将

硫酸铅渣中 PbSO4转化为 PbCO3，再将 PbCO3焙烧或

配入硅氟酸或其他酸性体系电解得到铅粉[9−10]。但实

践证明，硫酸铅渣湿法处理工艺存在转化率低、废水

排放量大，硅氟酸体系电解时易释放 HF 等有毒有害

气体等问题[11]。随着国家对环境保护力度的不断加

大，开发出一种清洁、高效的硫酸铅渣处理新工艺具

有重大现实意义。针对以上问题，本文提出采用区别

于传统浸出方式的乙酸根配位浸出处理硫酸铅渣，以

实现铅的高效回收和清洁生产。该方法具有很好的环

境及经济价值。 

    近年来，本团队研发了一种基于隔膜电积技    

术[12−13]的湿法冶金新工艺，该工艺已成功实现从含

锡、锑、铋等有色金属资源中清洁、高效提取锡[14]、

锑[15]、铋[16]等金属，新工艺具有流程短、清洁高效的

优点。本研究的目的不仅是尝试将隔膜电沉积工艺拓

展应用于铅的资源再生领域[17]，同时也是为了解决铅

作为变价金属在传统电沉积过程中惰性阳极由于氧化

而造成的钝化问题，采用隔膜电积技术能够有效阻隔

金属阳离子向电积阳极扩散，从而避免阳极发生其他 
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不良副反应[18−19]。通过优化工艺参数，从而获得基于

隔膜电积技术的硫酸铅渣清洁处理技术。为实现从量

大、面广的硫酸铅渣中清洁高效回收铅提供参考。 

 

1  实验 

 

1.1  试验原料 

    本试验所用的原料为云南某炼锌企业锌冶炼过程

所产出的硫酸铅废渣。其主要化学成分经 XRF 检测如

下表 1 所列；其物相构成经 XRD 分析如下图 1 所示，

其中铅的物相及组成采用化学分析法分析如下表 2 所

列。 

    分析结果表明，试验所用的原料物相以 PbSO4为

主，也含有少量 ZnS、PbS 以及 CaSO4等，符合传统

湿法炼锌过程产出硫酸铅渣的典型特征；原料中铅的

定量物相分析结果表明，总铅中以 PbSO4物相赋存的 

 

表 1  硫酸铅渣主要化学成分 

Table 1  Main element content of lead sulfate residue (mass 

fraction, %) 

Pb O S Zn Si Ca 

27.42 15.64 15.08 14.92 5.74 5.91 

Fe Mn Al Cu As 

2.12 1.77 1.65 0.51 0.43 

 

表 2  硫酸铅渣中各物相含铅量 

Table 2  Lead content of different phase in lead sulfate 

residue (mass fraction, %) 

Pb PbS PbSO4 Total Pb 

0.49 4.04 22.64 27.17 

 

 

图 1  硫酸铅渣原料 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattens of lead sulfate residue 

铅含量为 22.64%。本研究主要考察由乙酸铵配位浸出

部分的铅，因此本文中计算硫酸铅渣中铅的浸出率时

以可配位溶解的 PbSO4为准。 

    研究中用到的其他化学试剂如乙酸铵为从汕头市

西陇化工有限公司购得，均为分析纯级。 

 

1.2  工艺流程 

    本试验研究工艺流程示意图如图 2 所示，硫酸铅

渣通过乙酸盐配位浸出后，以一定浓度的乙酸铵溶液

为阳极液，乙酸盐配位浸出液作为阴极液进行隔膜电

积。电积结束后，阴极得到电铅，阴极电积后液浸出

剂返回使用，阳极电解液调整酸度后继续作为阳极液

使用。 

 

 

图 2  试验工艺流程图 

Fig. 2  Test flow chart 

 

1.3  试验原理 

1.3.1  浸出过程热力学分析 

    基于质量平衡和电荷平衡的双平衡原理，针对本

次研究主要处理的物料和浸出剂，综合考虑

Pb(Ⅱ)-Ac−-H+-H2O 体系中 Pb2+和 Ac−的几种配位形

式，如式(1)~(4)所示。对配合平衡热力学进行理论分

析，该体系中主要存在的离子有 Pb2+、PbAc+、PbAc2、

3PbAc、 2
4PbAc 、Ac−、H+、OH− (为便于计算且真实

浸出体系中 H+浓度较低，且 Ac−水解程度小，故不考

虑 Ac−水解的问题)。其中标准状态下 Pb2+与乙酸根

(Ac−)形成络合物的累积生成常数[20]如表 3 所列。根据

物料平衡原理可以列出铅量、乙酸根量方程分别列于

式(5)、(6)；根据电荷平衡可列方程列于式(7)。  
PbSO4+2NH4Ac=(NH4)2SO4+Ac−+Pb(Ac)+       (1) 
 
PbSO4+2NH4Ac=(NH4)2SO4+Pb(Ac)2           (2) 
 
PbSO4+3NH4Ac=(NH4)2SO4+ 4 3NH Pb(Ac)       (3) 
 
PbSO4+4NH4Ac=(NH4)2SO4+2 2

4 4NH Pb(Ac)     (4) 
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表 3  温度 25 ℃时 Pb2+与乙酸根(Ac−)形成络合物的累积生

成常数 

Table 3  Cumulative formation constant of complex formed 

by Pb2+ and Ac- in 25 ℃ 

lg β1 lg β2 lg β3 lg β4 

2.52 4.0 6.4 8.5 

 
4

2 2 2 2
T

1

[Pb ] [Pb ] [PbAc ] [Pb ]n
n

n

   


     

    2 3 4
1 2 3 4(1 [Ac ] [Ac ] [Ac ] [Ac ] )            

      (5) 
4

2
T

1

[Ac ] [Ac ] [PbAc ] [Ac ]n
n

n

n   


     

2 3 4
1 2 3 4(1 [Ac ] 2 [Ac ] 3 [Ac ] 4 [Ac ] )           

    (6) 
 

2
T T2[Pb ] [H ] [Ac ] [OH ]                     (7) 

 
    利用Matlab 软件中的 fsolve函数解非线性方程组

的方法，结合实际情况后本模型在确定好[Pb2+]T、

[Ac−]T、[H+]当中的一个浓度后，可以求出体系内各个

物种的平衡浓度随着另一给定物质浓度变化而变化的 

情况[21−22]。结果如图 3 所示。 

    由图 3 可知，在[Pb2+]T浓度为 30~60 g/L 且 pH 值

较低(0~2)时，体系中 2
4Pb(Ac)  浓度随着 pH 值的上升

逐渐下降，体系中 Pb2+、PbAc+、Pb(Ac)2、 3Pb(Ac) 的

浓度则随着 pH 值的上升逐渐增加；当 pH 值为 2~7

时，体系中含铅物种的平衡浓度趋于稳定，在此条件

下体系中 PbAc+浓度最高，其次分别为 2
4Pb(Ac)  、

3Pb(Ac) 、Pb2+、Pb(Ac)2；此外这些物种的浓度都随

[Pb2+]T 浓度的升高而增加。由于实际浸出体系中溶液

的 pH 值接近于 7，根据实验结果可以认为在浓度为

30~60 g/L 时，浸出液中浓度最高的物种为 PbAc+。 

1.3.2  隔膜电积过程 

    配位浸出后得到 Pb2+和 Ac−配合物，作为阴极液，

配置一定浓度的乙酸铵溶液作为阳极液进行隔膜电积

提铅。值得一提的是，相较于非隔膜电积工艺 Pb2+易

在阳极附近被氧化，生成 PbO/PbO2 等铅氧化物并吸

附在阳极表面，造成阳极钝化等问题，使电积难以正

常进行，隔膜电积提铅工艺采用阴离子透过膜，阻断

Pb2+向阳极扩散的途径，从而避免阳极发生 Pb2+氧化

的不良反应。 
 

 
图 3  不同[Pb2+]T浓度下铅的物种分布与 pH 值的关系 

Fig. 3  Relationship between species distribution of lead and pH value at different concentrations of [Pb2+]T: (a) [Pb2+]T=30 g/L 

(0.145 mol/L); (b) [Pb2+]T=40 g/L (0.193 mol/L); (c) [Pb2+]T =50 g/L (0.241 mol/L); (d) [Pb2+]T=60 g/L (0.290 mol/L) 
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    阳极表面发生的主要反应为 
 
2H2O-4e−→O2+4H+                    ( 8 ) 
 
    阴极表面发生的主要反应为 
 
Pb2++2e→Pb                          ( 9 ) 
 
    总反应为 
 
2Pb(Ac)2+2H2O→2Pb+O2↑+4HAc        (10) 
 
    由式(8)~(10)可知，理论上阴极槽内发生 Pb 析出

反应，同时通过 Ac−向阳极传递电子，阳极槽内发生

O2析出反应并释放 H+，但 Ac−作为良好 pH 缓释剂，

使溶液 pH 基本稳定在一定范围内。电积结束后阴极

贫化液可作为浸出剂返回继续浸出硫酸铅渣，而阳极

液通过适当调整酸度可继续作为电解液使用。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  硫酸铅渣配位浸出试验 

    采用单因素试验法研究硫酸铅配位浸出的最优条

件，分别考察浸出剂浓度、温度、浸出时间和液固比

对浸出率的影响。配位浸出试验规模 25 g/次，浸出综

合验证试验规模 50 g/次，采用循环浸出方式浸出 2次。 

2.1.1  浸出剂浓度对铅浸出率的影响 

    在液固比 4:1(mL/g)、温度 70 ℃、浸出时间 2 h

的条件下分别考察浸出剂乙酸铵浓度分别为 1、2、3、

4、5 mol/L 时硫酸铅中铅的浸出率，试验结果如图 4

所示。 

    由图 4 可知，随着浸出时乙酸铵的浓度从 1 mol/L

增加到 5 mol/L，硫酸铅的浸出率逐渐提高。当乙酸铵

浓度为 1 mol/L 时，硫酸铅的浸出率仅有 30%左右， 

 

 
图 4  乙酸铵浓度对铅浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of ammonium acetate concentration on lead 

leaching rate 

当乙酸铵浓度增加到 4 mol/L后浸出率几乎不再上升，

此时浸出率为94.05%，本研究选择乙酸铵浓度4 mol/L

为最佳浸出剂浓度。 

2.1.2  温度对铅浸出率的影响 

    在液固比 4:1(mL/g)、乙酸铵浓度 4 mol/L、浸出

时间 2 h 的条件下考察浸出反应温度分别为 30、50、

70、90 ℃时硫酸铅中铅的浸出率，试验结果如图 5 所

示。 
 

 
图 5  温度对铅浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of temperature on lead leaching rate 

 

    由图 5 可知，随着浸出温度的增加，硫酸铅的浸

出率逐渐提高。在反应温度为 30 ℃时，硫酸铅的浸出

率只有 73%左右。温度升高到 70 ℃时，浸出率达到

94%左右，继续升高时，铅浸出率几乎不再变化。当

浸出温度达到 90℃ 时，浸出液的蒸发量显著增加，

而浸出效果未有显著改变且增加能耗，故本研究选择

最佳浸出温度为 70 ℃。 

2.1.3  浸出时间对铅浸出率的影响 

    在液固比 4:1(mL/g)、乙酸铵浓度 4 mol/L、浸出

温度 70 ℃的条件下考察浸出时间分别为 0.5、1.0、1.5、

2.0 h 时硫酸铅中铅的浸出率，试验结果如图 6 所示。 
 

 

图 6  反应时间对铅浸出率的影响 

Fig. 6  Effect of reaction time on lead leaching rate 
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    由图 6 可知，随着反应时间的增加，浸出率先快

速升高然后增加缓慢趋于平稳，当反应时间为 0.5 h

时，浸出率约为 86%，反应时间增加到 1 h 时浸出率

提高到 93%左右，从 1 h 再继续延长反应时间时，浸

出率的提升不大。继续增加反应时间对试验效果影响

不大且降低效率，故本研究选择最佳浸出反应时间为

1 h。 

2.1.4  液固比对铅浸出率的影响 

    在乙酸铵浓度 4 mol/L、浸出温度 70 ℃、反应时

间 1 h 的条件下考察浸出液固比分别为 3:1、4:1、5:1、

6:1(mL/g)时硫酸铅中铅的浸出率，试验结果如图 7 所

示。 
 

 

图 7  液固比对铅浸出率的影响 

Fig. 7  Effect of liquid-solid ratio on lead leaching rate 

 

    由图 7 可知，随着浸出液固比从 3:1 增加到 6:1，

硫酸铅浸出率逐渐提高。在液固比为 3:1 时，浸出率

约为 79%左右。当液固比增加到 6:1 时，浸出率达到

99%以上，此时基本达到完全浸出。值得一提的是， 

液固比的增大虽然会使铅浸出率增加，但是溶液中离

子浓度亦随着液固比的增加而降低，此时可能并不利

于后续电积工艺。综合考虑，本研究选择浸出最佳液

固比为 6:1。 

2.1.5  浸出过程综合条件试验 

    在各最优条件下即乙酸铵浓度 4 mol/L、浸出温度

70 ℃、液固比 6:1、浸出时间 1 h 进行综合条件试验，

循环浸出 2 次后对试验结果进行元素平衡分析如表 4

所列，浸出渣物相分析如图 8 所示。 

    由表 4 可知，在最佳试验条件下，铅浸出率达到

96.42%，除铅以外还有少量 Zn、Ca 及 S 进入溶液，

这是因为 Ac−作为一种配位能力强且配合物种类多的

配位剂不仅可以和 Pb2+形成配合物同样可以与 Ca2+和

Zn2+形成相应配合物。而S以 2
4SO 的形式进入溶液中。

考虑后续电积工艺对溶液由一定要求，所以可以通过

在浸出过程中加入 Ca(Ac)2 或者加入除杂过程以满足

电积要求。对浸出渣相分析可知，硫酸铅物相已基本

消失，浸出渣主要以 CaSO4、PbS 和 ZnS 为主，可以

与铅锌原矿或者二次资源矿混合后作为火法炼铅/锌

原料返回冶炼系统或者进入硫化矿选矿工序[23−25]。 

 

2.2  铅隔膜电积试验 

    采用单因素试验法研究铅隔膜电积工艺最优条

件，阳极板材质为石墨，阴极板材质为不锈钢。分别

考察电积温度、溶液 Pb2+浓度以及阴极电流密度对阴

极电流效率、阴极形貌及电耗的影响。单因素条件试

验阴极液采用乙酸铅纯溶液，综合条件试验阴极液采

用真实浸出液。其中电流效率及能耗计算如式(11)、(12)

所示。 

 

表 4  综合条件浸出过程中的元素平衡分析 

Table 4  Analysis of element equilibrium during leaching under comprehensive conditions 

Element 

Mass fraction of 
element in lead 
sulfate residue 

(100 g)/% 

Concentration in  
leaching solution 
(400 mL)/(g∙L−1) 

Mass fraction of 
element in  

leaching residue 
(78 g)/% 

Leaching equilibrium 

Residue 
share/% 

Solution 
share/% 

Equilibrium 
rate/% 

Pb 22.64 54.58 1.51 5.21 96.42 +1.63 

S 15.08 3.67 17.59 91.02 9.73 +0.75 

Zn 14.92 1.33 18.12 94.75 3.58 −1.67 

Si 5.74 0.018 7.32 99.21 0.13 −0.66 

Ca 5.91 3.91 5.59 73.74 26.44 +0.18 

Al 1.65 0.0006 2.11 99.77 0.01 −0.22 

Fe 2.12 0.032 4.21 98.86 0.59 −0.55 

Mn 1.77 0.028 2.24 98.65 0.63 −0.72 
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图 8  综合条件下浸出渣 XRD 谱 

Fig. 8  XRD pattern of leaching slag under comprehensive 

conditions 

 

c

100%
m

q It
                              (11) 

 

1000
UIt

Q
m

                              (12) 

 
式中：η为电流密度(%)；m为阴极析出铅质量(g)；qc

为 Pb2+还原成 Pb 的电化当量，3.866 (g/(Aꞏh))；I为电 

流大小(A)；t为电积时间(h)；U为电积槽电压(V)；Q

为直流电能耗(kWꞏh/t)。 

2.2.1  温度对电沉积的影响 

    在 Pb2+浓度 50 g/L、电流密度 150 A/m2、电积时

间 4 h 的条件下考察电积温度分别为 20、30、40、50 ℃

时对阴极电流效率、能耗以及阴极形貌的影响。试验

结果如图 9、10 所示。 

 

 

图 9  温度对铅隔膜电积阴极电流效率和直流电耗的影响 

Fig. 9  Effect of temperature on cathodic current efficiency 

and power consumption of lead membrane electrodeposition 

 

 

图 10  不同温度条件下阴极铅的宏观形貌 

Fig. 10  Macroscopic morphologies of cathode lead at different temperatures: (a) 20 ℃; (b) 30 ℃; (c) 40 ℃; (d) 50 ℃ 
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    由图 9、10 可知，温度为 20 ℃时电流效率较低，

只有 92%，当温度升高到 30 ℃时，电流效率迅速上

升，达到 98%以上，继续升高温度时电流效率不再继

续升高，当温度较高时电流效率反而稍微下降；在

20~30 ℃时阴极铅板的形貌较好、平整光滑，且没有

枝晶产生，而且此时能耗最低；当温度过高时，所得

阴极板表面质量变差。这是因为温度过低时电化学沉

积速率慢且结晶性能差，会造成电流效率低，也会影

响溶液中离子的迁移，使溶液电阻过大直接影响到直

流能耗。升高温度可以增强电解液中离子扩散速率，

促进电沉积反应的进行，提高电流效率，但是当温度

过高时，溶液中各粒子的热运动加剧，此时阴极板附

近无法为晶体提供稳定的生长环境从而不利于铅成板

和晶体稳定生长。故本研究选择最佳电积温度为

30 ℃。 

2.2.2  Pb2+浓度对电沉积的影响 

    在温度 30 ℃、电流密度 150 A/m2、电积时间 4 h

的条件下考察 Pb2+浓度分别为 30、40、50、60 g/L 时

对阴极电流效率、能耗以及阴极形貌的影响。试验结

果如图 11、12 所示。 

    由图 11、12可知，当阴极液初始 Pb2+浓度从 30 g/L

增加到 60 g/L时铅电流效率也从 90%左右增加到 98%

以上，出当 Pb2+浓度较低(30~40 g/L)时，沉积产物多

为粉末状，电铅成板效果差，当 Pb2+浓度增加到 50 g/L

以上时，阴极铅形貌变得平整光滑。电积液中 Pb2+浓

度增加能促进电沉积反应的进行，这是因为阴极液中

Pb2+浓度较低时 H+将会与 Pb2+一起争夺电子，即析氢

反应发生的趋势较大，当有 H2析出时不利于 Pb 的晶

核形成和长大，从而造成阴极成板效果差，电流效率 

 

 

图 11  阴极液[Pb2+]浓度对铅隔膜电积阴极电流效率和直流

电耗的影响 

Fig. 11  Effect of Pb2+ concentration on cathode current 

efficiency and power consumption of lead membrane 

electrodeposition 

 

 
图 12  不同阴极液[Pb2+]浓度下阴极铅的宏观形貌 

Fig. 12  Macroscopic morphologies of cathode lead at different Pb2+ concentrations: (a) 30 g/L; (b) 40 g/L; (c) 50 g/L; (d) 60 g/L 
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低等一系列问题。故本研究电积过程中阴极液铅浓度

应大于 50 g/L。 

2.2.3  阴极电流密度对电沉积的影响 

    在温度 30 ℃、阴极液 Pb2+浓度 50 g/L、电积时间

4 h 的条件下考察阴极电流密度分别为 100、150、180、

210、250 A/m2时对阴极电流效率、能耗以及阴极形貌

的影响。试验结果如图 13、14 所示。 

    由图 13、14 可知：当电流密度为 100 A/m2时电

流效率达 98%以上；电流密度为 250 A/m2时，电流效

率降至 86%；在较低的电流密度下不仅阴极电流效率

高，而且能耗也较低；在低电流效率条件下(100~150 

A/m2)时，所得到的电铅平整光滑，成板效果好；当电

流密度较高 180 A/m2以上时，电铅成板效果变差开始

长出大量枝晶。这是因为当阴极电流密度逐渐增大时，

电极表面的实际电流密度大于扩散限制电流密度，加 

 

 
图 13  电流密度对铅隔膜电积阴极电流效率和直流电耗的

影响 

Fig. 13  Effect of current density on cathode current efficiency 

and power consumption of lead membrane electrodeposition 

 

 

图 14  不同电流密度下电沉积铅板的宏

观形貌图 

Fig. 14  Macroscopic morphologies of 

cathode lead at different current densities: 

(a) 100 A/m2; (b) 150 A/m2; (c) 180 A/m2; 

(d) 210 A/m2; (e) 250 A/m2 
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剧了尖端放电效应，从而造成阴极板表面形核不均匀

而形成枝晶。虽然较低的电流密度会降低生产效率，

但是为维持电沉积的正常平稳进行，本研究选择最佳

电流密度为 100~150 A/m2。 

2.2.4  综合条件循环浸出液隔膜电积验证实验 

    以表 4 所示成分浸出液作为阴极液，以 1 mol/L

乙酸铵溶液为阳极液，在各最优条件下即电积温度

30 ℃、Pb2+浓度 50 g/L、阴极电流密度 130 A/m2的条

件下进行综合条件试验 8 h。试验所得阴极铅的宏观形

貌、SEM 像和 XRD 谱如图 15、16、17 所示，所得电

铅化学成分及含量分析表 5 所列。 

    综合条件验证试验结果表明在优化条件下电积可

以得到致密、较为平整的阴极铅板，且阴极电流效率

为 96.16%，所得阴极铅纯度 99.2%。通过铅板 SEM

像可以看出铅板表面是由凸起颗粒紧密排列而成，并

且呈现了较为平整的表面，颗粒尺寸大小均匀。XRD 

 

 

图 15  综合试验条件下电沉积铅板的宏观形貌图 

Fig. 15  Macroscopic morphology of cathode lead at 

comprehensive conditions 

 

 

图 16  综合试验条件下电沉积铅板的

SEM 像 

Fig. 16  SEM images of cathode lead at 

comprehensive conditions 
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图 17  综合试验条件下电沉积铅板 XRD 谱 

Fig. 17  XRD patterns of cathode lead at comprehensive 

conditions 

 

谱同样证明了阴极产物的成分，其中物相中出现 PbO2

的特征峰，这是因为电积结束后表面阴极铅接触空气

后会迅速发生氧化反应，从而生成少量 PbO2。 

 

2.3  阴极电化学反应机理测试 

    采用三电极隔膜电解槽，三电极分别为：工作电

极，316L 不锈钢电极(有效面积 7.065 mm2)；辅助电

极，高纯铂片电极(有效面积 1 cm2)；参比电极，饱和

甘汞电极(SCE)。阴极循环伏安曲线测试在 20 ℃下进

行，通过改变不同扫描速率，测得相应曲线；线性扫

描伏安测试是在 20 ℃、50 mV/s 的条件下进行，测得

不同温度(20~50 ℃)、不同阴极液 Pb2+浓度(20~50 g/L)

的阴极极化曲线；计时电流测试法在 20 ℃、50 mV/s

下进行，测得恒电势阶跃曲线，研究该体系下电沉积

过程晶核成核机理。 

2.3.1  阴极循环伏安测试 

    在温度 20 ℃、阳极溶液乙酸铵浓度 1 mol/L、阴

极 Pb2+浓度 50 g/L 的条件下分别测试扫描速率 5、10、

20、30、40、50 mV/s 时阴极循环伏安曲线，如图 18

所示。 

    由图 18 可知，所有阴极循环伏安曲线呈现相似的

变化趋势，随着电位负向扫描，电流密度开始迅速增

加，表明此时阴极开始发生铅析出反应；电流密度达

到峰值后略有下降，表明此时阴极附近的 Pb2+已经基

本消耗完毕，阴极液中 Pb2+扩散至阴极附近的速率比

Pb2+消耗速率慢，此时扩散成为控制步骤[26]；电位继

续负扫，电流密度开始明显增加，同时观察试验现象

有气体产生，即此时发生析氢反应。反向扫描时出现

阳极峰，此过程为阴极铅返溶。 

 

 

图 18  不同扫描速率下的循环伏安曲线 

Fig. 18  Cyclic voltammetry curves at different scanning rates 

 

    改变扫描速率后，随着扫描速率由 5 mV/s 增加至

50 mV/s，铅的开始析出电位由−0.610 V 降低至−0.660 

V，同时铅析出峰峰值电流密度也由 265 A/m2增加至

550 A/m2，所对应电位由−0.635 V 降低至−0.744 V。

由于可逆电荷转移过程阴极峰值电位不随扫速变化而

变化，同时阴、阳极峰值电位差远大于理论值，所以

在该体系下，铅的沉积过程是不可逆反应且一步完成

双电子转移[27−28]。 

2.3.2  阴极线性扫描测试 

    1) 不同 Pb2+浓度下阴极极化曲线 

    在温度 20 ℃、阳极溶液乙酸铵浓度 1 mol/L、扫

描速率 50 mV/s 的条件下分别测试阴极 Pb2+浓度 20、

30、40、50 g/L 时阴极线性扫描曲线，如图 19 所示。 

    由图 19 可知，随着阴极 Pb2+浓度的增加，阴极铅

开始沉积电位略向正向移动，但变化并不明显，说明 

 

 

图 19  不同阴极液 Pb2+浓度下的阴极极化曲线 

Fig. 19  Cathode polarization curves of different Pb2+ 

concentration 
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Pb2+浓度的增加促进了铅沉积反应的发生；电流密度

峰值也随着 Pb2+浓度的增加而逐渐增加，说明 Pb2+浓

度的增加加快了反应的进程，这是因为阴极液中铅离

子浓度越高，溶液的导电性能越好，同时减少了溶液

的浓差极化，促进了溶液的扩散，进而加快沉积反应

的进行。 

    2) 不同温度下的阴极极化曲线 

    在阴极 Pb2+浓度 50 g/L、阳极溶液乙酸铵浓度 1 

mol/L、扫描速率 50 mV/s 的条件下分别测试温度为

20、30、40、50 ℃时阴极线性扫描曲线，如图 20 所

示。 

 

 

图 20  不同温度下的阴极极化曲线 

Fig. 20  Cathode polarization curves at different temperatures 

 

    由图 20 可知，随着温度的增加，阴极铅开始沉积

的电位基本没有变化，说明温度不会改变反应发生的

起始电位；电流密度峰值随着温度的增加而逐渐增加，

说明温度的增加加快了反应的进程，这是因为温度升

高，溶液中离子扩散速率加快，使溶液导电性增强，

进而使反应速率增加。但是温度升高后也同样加快了

析氢反应的进行，所以在实际电积生产过程中应选择

较为合适的电积温度以达到促进析铅和防止析氢的平

衡。 

2.3.3  阴极计时电流测试 

    在 20 ℃、阴极 Pb2+浓度 50 g/L 的条件下，采用

恒电位阶跃法测定该体系下阴极铅沉积过程的电流−

时间暂态曲线，如图 21 所示。 

    由图 21 所示，在刚开始的几秒内，电流密度迅速

升高达到一个峰值，在那之后电流密度又开始下降随

后趋于稳定，这是由于在结晶初期有大量的晶核形成

与新生相的生成导致电流迅速上升并达到最大值，随

后是保持平稳或略有下降，最终趋于稳定，此时溶液

离子扩散与电化学反应处于动态平衡。 

 

 

图 21  不同阶跃电位下的电流−时间暂态曲线 

Fig. 21  Current−time transient curves at different step 

potentials 

 

    由于铅的电沉积过程初期受扩散控制，并遵循典

型的三维半球型成核和晶粒长大机制。根据

SCHARIFKER 等[29]建立的理论模型，可以通过时间

与电流的关系确定成核方式是瞬时成核还是连续成

核。瞬时成核和连续成核关系式如(13)、(14)所示。 

22 1

m m m

1.9542 1 exp 1.2564
i t t

i t t

                 
         

 (13) 

2
2 2 1

m m m

1.2254 1 exp 2.3367
i t t

i t t

                 
         

(14) 

式中：im 和 tm 分别为电流−时间暂态曲线的最大电流

及其对应时间。 

 图 22 所示为(i/im)2与(t/tm)的无量纲关系曲线，由

图可知，所测得实验数据与连续成核理论曲线基本吻 

 

 

图 22  不同电位无量纲(i/im)2−(t/tm)曲线 

Fig. 22  Nondimensional curves (i/im)2−(t/tm) in different 

potentials 
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合，且阶跃电位越负，实际测得曲线越接近于理论曲

线，由此说明该体系下阴极铅还原初期符合连续成核

规律。 

 

3  结论 

 

    1) 乙酸盐配位浸出硫酸铅渣的优化工艺条件为：

乙酸铵浓度 4 mol/L、反应时间 1 h、浸出温度 70 ℃、

液固比 6:1。在此工艺条件下浸出硫酸铅渣，铅浸出率

93.28%。浸出渣主要由 ZnS、PbS 组成，可以作为炼

铅/锌原料返回冶炼系统。乙酸铅纯溶液隔膜电积的优

化条件为：电流密度 130 A/m2、Pb2+浓度 54.58 g/L、

温度 30 ℃。在此条件下以硫酸铅渣浸出液直接隔膜电

积 8h,可以获得表面较为致密平整的阴极铅，其纯度在

99.2%以上，阴极电流效率 96.16%。 

    2) 隔膜电沉积铅的阴极还原过程是一个不可逆

过程且一步完成双电子转移。升高温度和提高阴极液

Pb2+浓度可以促进溶液离子扩散，加快反应进程，提

高电流效率。铅在电沉积初期遵循三维连续成核与晶

粒长大机制。 

    3) 提出“乙酸盐配位浸出−隔膜电积”湿法处理

硫酸铅渣的新工艺，可有效回收硫酸铅渣中的铅，该

工艺各流程不仅可实现溶液闭路循环，同时还可避免

铅电积过程惰性阳极钝化的现象。尽管使用隔膜电积

生产会造成槽电压的上升，电耗增加，从而略微增加

生产成本，但是其环境压力小、生产清洁高效的特点，

使得该工艺仍具有较大的前景和竞争力。 
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New technology and mechanism for extracting lead from  
lead sulfate residue by membrane electrodeposition 

 

DING Long, YANG Jian-guang, NAN Tian-xiang, LI Ling-chen, WANG wen-chao, YAN wan-peng 
 

(School of Metallurgy and Environmental, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: According to the theory of material balance and charge balance, the thermodynamic analysis of 

Pb(Ⅱ)-Ac--H+-H2O system was carried out. The conclusion is that the equilibrium concentration of PbAc+ in solution is 

the highest in the range of pH value close to the real leach solution. Using lead sulfate residue as raw material, the 

optimum conditions of this process were obtained by single factor experiment. The optimum conditions and experimental 

results of leaching are finally determined as follows: temperature of 70 ℃, reaction time of 1 h, ammonium acetate 

concentration of 4 mol/L, the ratio of liquid to solid of 4:1. The leaching efficiency of lead is 93.28%. The optimum 

conditions and experimental results of membrane electrodeposition are finally determined as follows: temperature of 

30 ℃, Pb2+ concentration of 50 g/L, current density of 100 A/m2. The cathode current efficiency could reach 98%, the DC 

power consumption is 700 kW∙h per ton Pb. When electrowinning with selective leaching solution under the optimal 

process conditions, and a relatively compact and flat lead can be obtained at the cathode with a purity of 99.2%, and the 

current efficiency of the cathode is 96.16%. The electrochemical behavior of lead electrodeposition was investigated. It is 

an irreversible reaction of lead membrane electrodeposition; the initial process of lead electrodeposition follows the 

diffusion controlled three-dimensional nucleation and grain growth mechanism; ion diffusion rate and current efficiency 

are improved by the increase of temperature and concentration of Pb2+. 

Key words: lead sulfate residual; coordination leaching; membrane electrodeposition; acetate system; electrochemical 

mechanism 
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