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摘  要：通过对呷村铜铅锌银多金属混合精矿的矿物分析可知，铅、锌主要赋存于方铅矿、闪锌矿中，而大部分

铜、银均为难浸出的黝铜矿所载。采用两段逆流氧压浸出工艺进行处理该矿，条件试验研究得出一、二段最佳浸

出条件分别为硫酸浓度 150 g/L、液固比 反应温度、1׃3 135 ℃、氧分压 0.75 MPa、浸出时间 2.0 h；硫酸浓度 80 g/L、

液固比 反应温度、1׃3 180 ℃、氧分压 1.0 MPa、浸出时间 2.5 h。9轮扩大验证循环浸出试验运行顺利，Cu和 Zn

的平均两段总浸出率分别为 93.23%和 99.47%，而杂质元素 Fe 和 As 的浸出率仅 15.77%和 6.9%, 元素硫的硫磺

转化率为 54.26%。Pb和 Ag大部分转化为铅矾、铅铁矾和硫化银而留在浸出渣中，铜锌与铅银彻底分离。 
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Abstract: By mineralogical analysis, the primary lead and zinc minerals in the complex Cu-Pb-Zn-Ag bulk concentrate 
are separately galena and sphalerite. While the primary copper mineral of the concentrate and most of silver indwell in 
the tetrahedrite is difficult to be leached. The treatment of the complex Cu-Pb-Zn-Ag bulk concentrate by a two-stage 
adverse current oxygen pressure acid leaching was studied. The optimum process operating parameters of the initial 
sulfuric acid concentration 150 g/L, the first stage that liquid-to-solid ratio of 3, temperature of 135 ℃, oxygen partial 
pressure of 0.75 MPa and time of 2.0 h, and the initial sulfuric acid concentration of 80 g/L, the optimum parameters of 
the second stage that liquid-to-solid ratio of 3, temperature of 180 ℃, oxygen partial pressure of 1.0 MPa and time of  
2.5 h were both established by conditional experiments. The enlarged verification experiment was carried out under the 
optimum conditions, and the average leaching efficiencies of copper and zinc are separately as high as 93.23% and 
99.47% in the experiment while the average leaching efficiencies of Fe and As as impurities are only 15.77% and 6.9%, 
respectively. The lead and silver stayed in residue in the main forms of sulfate and sulfide separately after the leaching, so 
the lead and silver are separated with copper and zinc completely. 
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四川省甘孜州白玉县呷村铜铅锌银多金属硫化矿

属特大型银多金属矿床，被誉为“三江成矿带上的一

颗明珠”。资源丰富，铜、铅、锌、银平均品位分别为

0.5%、3%、5%、200 g/t，探明储量按金属量计各约
为 10万 t、60万 t、100万 t、2 000 t。该矿与日本黑
矿类似，各矿物嵌布粒度细、易浮难分选[1−2]。目前呷

村矿的采选系统已经建成投产，采用优先浮选工艺产

出铜精矿、锌精矿和铅精矿，并已出售。但精矿产品

中铜铅锌的互含现象非常严重，以铜精矿为例，含 Cu 
15%~16%，Pb 16%~17%，Zn 15%。国内诸多浮选试
验也证明，采用优先浮选工艺，不仅主金属回收率低，

且分选出的铜精矿、铅精矿、锌精矿中杂质含量高，

质量不合格[3−5]。因此，有必要采用选冶联合的方法进

行处理，先采用混合浮选得混合精矿，再利用冶炼手

段将各金属分离。 
呷村复杂铜铅锌银混合精矿由于杂质砷和锑的含

量高，以及处理规模较小，不适宜采用传统的火法冶

金工艺，而含铅大于 10%，也不适宜采用沸腾焙烧−
浸出工艺[6−7]。在湿法工艺中，针对黄铜矿的细菌氧化

浸出研究较多，对呷村以黝铜矿为主的铜矿物的生物

浸出鲜有研究[8−10]。常温下的氯化浸出，对黝铜矿浸

出率偏低[11]。而矿浆电解工艺较难现实产业化[12−13]。

与上述工艺相比，氧压浸出在处理复杂混合精矿上具

有较强的优势：混和精矿中的硫元素转化为单质硫，

不产生 SO2，砷、铁等杂质以稳定的化合物形态固定

在渣中，有利于环保；元素硫氧化释放的热量能更有

效地被利用；硫酸产量的显著减少使厂址的选择更灵

活[14−17]。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 
实验矿样为呷村复杂铜铅锌银混合浮选精矿，化

学成分分析及粒度分布分别见表 1和 2。试验用 98％
浓硫酸、硫酸铁、硫酸铜、硫酸锌、木质素磺酸钠均

为化学纯，氧气为工业用瓶装纯氧。 
对混合精矿进行了矿物工艺学研究。分析结果表

明，精矿中的金属矿物主要有闪锌矿、方铅矿、黄铁

矿、黝铜矿(Cu12Sb4S13)。脉石矿物主要有长石、重晶
石、石英及少量的白云石、绿泥石等。利用电子探针

对金属矿物进行分析后发现，银主要赋存于黝铜矿中，

显微镜下也极少见到其他银矿物。图 1显示部分黝铜
矿中含 As丰富，图 2显示部分黝铜矿中含 Ag显著。 

表 1  矿样的主要化学成分 
Table 1  Main chemical compositions of sample (mass 
fraction, %) 

Zn Pb Cu Fe S As 

31.94 19.10 2.53 9.79 30.51 0.36 

Sb Ni Co Cd CaO MgO 

1.32 ＜0.01 ＜0.01 0.18 0.10 0.08 

Al2O3 SiO2 Ag Cl F 

0.21 2.04 8211) 0.012 5 0.010 5 

1) g/t. 
 
表 2  混合精矿的粒度分布 
Table 2  Distribution of granularity about bulk concentrate 

Granularity/mm Distribution/% 

＞0.100 0.05 

0.074~0.100 0.08 

0.045~0.074 6.10 

＜0.045 93.77 

 

 
图 1  含砷黝铜矿的 EDS谱 
Fig.1  EDS pattern of tetrahedrite containing arsenic 
 

 
图 2  含银黝铜矿的 EDS谱 
Fig.2  EDS pattern of tetrahedrite containing silver 
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1.2  实验装置 
试验装置主要包括 2 L和 10 L内加钛胆的机械搅

拌高压釜，搅拌轴、桨叶、冷却盘管均为钛制。另外

还包括真空抽虑设备和干燥箱等。 
 
1.3  实验方法 
两段逆流氧压浸出实验流程见图 3，一段浸出渣

进二段高压釜进行第二段浸出，二段浸出液返一段高

压釜。将混合精矿、硫酸溶液等以一定液固比调浆后

放入高压釜内，检查高压釜气密性后开始通氧、搅拌、

加热。浸出结束后，采用真空抽虑设备对浸出矿浆进

行液固分离，量取滤液体积，称取滤渣湿样的质量和

干样的质量并取样送分析。分别考察始酸浓度、氧分

压和反应温度等因素对铜锌浸出率的影响。 
 

 
图 3  二段逆流氧压浸出工艺流程图 
Fig.3  Flowsheet of two stage adverse current oxygen pressure 
acid leaching 
 

2  结果和讨论 
 
2.1  一段浸出条件实验 
试验每次使用 200 g混合精矿，加入木质素磺酸

钠 1 g，为模拟存在二段浸出液的返回情况，用硫酸锌、
硫酸铜、硫酸铁将入釜矿浆中的 Zn2+、Cu2+、Fe3+浓

度分别调节到 60 g/L、5 g/L、5 g/L。固定搅拌速度为
550 r/min，将待考察的 5个因素液固质量比、始酸浓
度、反应温度、氧分压、浸出时间分别确定为  160、1׃3
g/L、130 ℃、0.75 MPa、3 h，依次改变其中一个条件
来考察其对铜、锌、铁浸出率及釜内残酸浓度的影响，

考察液固比的影响时加酸量固定为 49 mL，其结果如
图 4~8所示。 
混合精矿浸出过程可以由一些简单的化学方程式

来描述。其总反应非常简单：硫化物中的硫元素在富 

 

 
图 4  液固比对铜锌铁浸出率及浸出液残酸的影响 

Fig.4  Effect of fluid solid ratio on extraction of Cu, Zn and 

Fe and superfluous acid in lixivium 

 

 
图 5  始酸浓度对铜锌铁浸出率及浸出液残酸的影响 

Fig.5  Effect of acid concentration on extraction of Cu, Zn and 

Fe and superfluous acid in lixivium 

 

 
图 6  温度对铜锌铁浸出率及浸出液残酸的影响 

Fig.6  Effect of temperature on extraction of Cu, Zn and Fe 

and superfluous acid in lixivium 
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图 7  氧分压对铜锌铁浸出率及浸出液残酸的影响 

Fig.7  Effect of oxygen pressure on extraction of Cu, Zn and 

Fe and superfluous acid in lixivium 
 

 
图 8  浸出时间对铜锌铁浸出率及浸出液残酸的影响 

Fig.8  Effect of leaching time on extraction of Cu, Zn and Fe 

and superfluous acid in lixivium 
 
氧条件被氧化为单质硫，而金属元素转移到硫酸盐中。 
 
MeS + H2SO4 + 0.5O2 → MeSO4 + H2O + S0       (1) 
 
如果没有某种物质来加速氧气在溶液中的扩散的

话，反应(1)的反应速率非常慢。溶液中的铁离子可以
促进氧气扩散，其作用原理如反应(2)和(3)所示： 
 
MeS+Fe2(SO4)3→MeSO4+2FeSO4 + S0          (2) 
 
2FeSO4+H2SO4 +0.5O2→Fe2(SO4)3+H2O         (3) 

Cu2++ZnS→Cu+Zn2++S↓                      (4) 
 
由图 4可知，在加酸量一定的情况下，液固比增

大到 1后，铜浸出率显著下降。由图׃3 5可看出，铜、
锌和铁的浸出率及残酸浓度都随着始酸浓度的增加而

增大。为控制铁的浸出和釜内残酸在较低的水平，始

酸浓度不宜超过 150 g/L。由图 6 可见，在温度超过
135 ℃后，铜浸出率显著降低，可能是较高温度下，
浸出的铜离子与未反应的硫化锌发生了反应(4)。由图
7 可看出，铜、锌和铁的浸出率及残酸浓度都随着氧
分压的增加而增大。为控制残酸浓度氧分压应不超过

0.75 MPa。由图 8可见，浸出时间超过 2 h后，各项
指标变化不大。综上所述，一段浸出的最佳条件如下：

液固质量比 3、始酸浓度 150 g/L、反应温度 135 ℃、
氧分压 0.75 MPa、浸出时间 2 h。 
 
2.2  二段浸出条件实验 
按 2.1中确定的最佳条件，用 10 L高压釜进行一

段浸出为二段浸出准备原料。浸出结果见表 3。 
一段浸出渣经洗涤、烘干、研碎混匀后作为二段

浸出条件试验原料。仿照 2.1 中方法进行条件试验，
得出二段浸出的最佳条件如下：液固质量比 3、始酸
浓度 80 g/L、反应温度 180 ℃、氧分压 1.0 MPa、浸出
时间 2.5 h。 
 
2.3  扩大验证实验 
按照图 7所示的流程和 2.1、2.2节中确定的最优

条件，采用 10 L高压釜进行扩大验证实验。一段浸出
矿浆真空抽滤，不洗涤，浆化后进二段浸出。共进行

9轮循环共 18次浸出实验，结果见表 4~6。 
9 轮循环浸出铜、锌、铁渣计平均两段总浸出率

及单质 S平均转化率分别为 93.23%、99.47%、15.77%、
54.26%。硫磺转化率通过对二段浸出渣进行 CS2萃取

得到单质硫磺而求得。 
为考察 As、Sb、Cd、Ag在两段氧压浸出中的浸

出率及二段渣的物相组成，根据各轮试验产出一段浸

出液体积和二段浸出渣质量，按比例取样混和送分析。

分析结果见表 7，其中 As和 Sb是在液体中浸出，Cd
是在渣中浸出。二段渣的 XRD谱如图 9所示。 
由图 9可看出，在氧压浸出过程中方铅矿中的铅 

 
表 3  10 L高压釜一段浸出结果 

Table 3  Leaching result of first stage leaching with 10 L autoclave 

Composition of residue/%  Composition of lixivium/% Leaching rate/% 

Cu Pb Zn Fe  Cu Zn Fe 

Superfluous 

acid/(g·L−1)
Slag yield 

Cu Zn Fe 

2.07 24.03 3.8 14.65  5.15 146.4 9.64 13.84 79.48 35.03 89.95 3.45 
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表 4  循环试验一段浸出液成分 

Table 4  Composition of first stage leaching fluid 

Concentration/(g·L−1) Circle 
time Cu Zn Fe3+ Fe2+ H2SO4

1 6.70 134.39 4.07 1.62 16.58 

2 7.45 129.86 3.54 1.69 14.17 

3 9.70 120.05 3.30 1.42 11.79 

4 8.55 132.28 5.40 1.85 14.05 

5 7.32 131.87 5.34 2.02 13.67 

6 6.63 124.32 5.37 2.07 13.42 

7 5.93 125.38 3.66 1.18 13.17 

8 6.65 125.03 3.55 1.93 11.67 

9 6.53 121.92 3.42 1.97 11.54 

 
表 5  循环试验二段浸出渣成分 

Table 5  Composition of second stage leaching residue 

Mass fraction/% 
Circle 
time Rate of 

residue 
Cu Zn Fe Overall S

1 70.06 0.42 0.50 12.99 34.44 

2 67.79 0.30 0.30 11.70 35.67 

3 69.01 0.25 0.31 12.94 36.21 

4 66.00 0.17 0.29 11.82 36.98 

5 65.94 0.15 0.18 11.84 37.19 

6 65.71 0.20 0.18 11.60 37.65 

7 69.16 0.28 0.35 12.35 35.77 

8 66.30 0.26 0.28 12.08 35.78 

9 67.85 0.24 0.31 12.49 35.71 
 

表 6  循环试验 Cu、Zn、Fe渣计两段总浸出率及单质 S转

化率结果 

Table 6  Leaching rate of Cu, Pb, Zn and conversion rate of 

sulfur in circle experiment for validate 

Concentration/(g·L−1) Circle 
time Cu Zn Fe 

Conversion 
 rate of S 

1 88.37 98.90 7.04 54.19 

2 91.96 99.36 18.98 54.66 

3 93.18 99.33 8.79 59.21 

4 95.56 99.40 20.31 53.21 

5 96.09 99.63 20.25 52.95 

6 94.81 99.63 22.14 54.85 

7 92.35 99.24 12.76 54.40 

8 93.19 99.42 18.19 52.01 

9 93.56 99.34 13.44 52.86 

 

表 7  As、Sb、Cd、Ag浸出率结果 

Table 7  Leaching results of As, Sb, Cd and Ag 

Element 
First stage 
leaching 

fluid/(g·L−1)

Second stage 
leaching 

residue/% 

Leaching 
rate/% 

As 0.067 0.520 6.900 

Sb 0.025 1.820 0.700 

Cd 0.500 ＜0.010 ＞96.270 

Ag 0 1 0671) 0 

1) g/t. 

 

 

图 9  浸出渣的 XRD谱 

Fig.9  XRD pattern of leaching residue 
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主要转化为铅矾和铅铁矾。原料中含银黝铜矿虽然可

在氧压酸浸过程中分解，使 Ag+进入溶液，但由于 H2S
在该工艺过程中可作为中间产物不断释出，所以，浸

出的 Ag+将不可避免地和 S2−形成 Ag2S沉淀而留在渣
中。由于 Ag在原料中的含量仅 0.082 1%，不够形成
较粗大的独立结晶，而只能以极细小的晶粒分散在其

它相中，如图 10~13所示在残余方铅矿边缘，即硫化 
 

 
图 10  残余方铅矿的背散射电子扫描图像 
Fig.10  SEM image of galena in leaching residue 
 

 
图 11  图 10中 A点方铅矿的 EDS谱 
Fig.11  EDS spectrum of galena lying at point A shown in 
Fig.10 
 

 
图 12  图 10中 B点含 Ag铅矾的 EDS谱 
Fig.12  EDS spectrum of sardinianite which contains silver 
and lies at point B shown in Fig.10 

 

 
图 13  图 10中 C点铅矾的 EDS谱 

Fig.13  EDS spectrum of sardinianite lying at point C shown 

in Fig.10 

 

氢释出的反应界面上可以发现相对富集的 Ag。 

由表 4~7可知，验证实验运行平稳，铜、锌浸出

率高，杂质元素铁、砷浸出率低。由图 9~13 可知，

Pb、Ag大部分转化为铅矾、铅铁矾和硫化银而留在浸

出渣中，铜锌与铅银分离较彻底。 

 

3  结论 

 

1) 针对四川呷村复杂铜铅锌银混合精矿，通过条

件优化实验确定一、二段氧压浸出的条件分别如下：

始酸浓度 150 g/L、液固质量比 反应温度、1׃3 135 ℃、

氧分压 0.75 MPa、浸出时间 2.0 h；始酸浓度 80 g/L、

液固质量比 反应温度、1׃3 180 ℃、氧分压 1.0 MPa、

浸出时间 2.5 h。最优条件下扩大验证循环浸出试验运

转顺利，Cu、Zn的平均两段总浸出率分别为 93.23%、

99.47%，而杂质元素 Fe、As浸出率仅 15.77%、6.9%，

元素硫的硫磺转化率为 54.26%。Pb、Ag 大部分转化

为铅矾、铅铁矾和硫化银而留在浸出渣中，铜、锌与

铅、银分离彻底。 

2) 该混合精矿较难处理，采用两段逆流氧压浸出

工艺，可以大幅提高各有价金属的回收率。本工艺针

对该精矿高铁、高铅、高银以及含难浸(锑、砷)黝铜

矿的特点，采用一段中低温、二段高温，限制二段酸

量的方法，实现了铜、锌的高效浸出以及硫的转化。

铜锌进入浸出液，可用常规方法回收电铜、电锌，浸

出渣亦可进一步回收铅、银、锑、硫磺及少量未反应

完全的铜、锌硫化物。 
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