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氧化锌贫矿提锌渣中铅和银的氯盐一步浸出 
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(1. 中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083；2. 山东理工大学 化学工程学院，淄博  255081) 

摘 要：运用 X 射线衍射、扫描电镜和 X 射线能谱等分析手段，对山东某地深度氧化锌贫矿提锌后渣进行工艺 

矿物学特征分析可知，矿物中金属赋存状态复杂，属难选矿物。开发出氯盐一步法浸出铅和银的新工艺，考察反 

应温度、NaCl浓度、添加剂用量、液固比、HCl加入量和浸出时间对浸出过程的影响。结果表明：加入添加剂对 

铅的浸出率没有影响，但可以显著提高银的浸出率。条件试验研究得出最佳工艺条件如下：浸出温度 90℃、NaCl 

浓度 390 g/L、添加剂用量 15 mL、液固比(质量比)71׃、HCl加入量 3 mL、浸出时间 3 h。在此最佳工艺条件下， 

铅的浸出率达到 95%左右，银的浸出率达到 90%左右。 
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Leaching of silver and lead by chloride simultaneously from 
residue after zinc extraction of low­grade zinc oxide ores 
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Abstract: According to the mineral analysis of the residue after zinc extraction of low­grade zinc oxide by XRD, SEM 
and EDS, the occurring state of metals is complicated and difficult to be treated by mineral process. A novel process of 
treating the residue by chloride leaching was developed. The effects of experimental conditions, i.e., reaction temperature, 
NaCl concentration, liquid­solid ratio, HCl amount and immersion time, on the leaching process were investigated. The 
results  show  that  the  additive  does  not  affect  the  leaching  rate  of  Pb,  while  it  can  increase  the  leaching  rate  of  Ag 
significantly. The best  technology  conditions  are obtained as  follows: leaching  temperature 90 ℃, NaCl  concentration 
390 g/L, additive amount 15 mL, liquid­solid ratio (mass ratio) 7:1, HCl amount 3 mL and immersion time 3 h. Under the 
optimal conditions the leaching rates of Pb and Ag can reach about 95% and 90%, respectively. 
Key words: low­grade zinc oxide ore; Pb; Ag; residue after zinc extraction; chloride; leaching 

目前，国内相继发现了深度氧化锌贫矿，其中， 

锌含量在 10%左右，锌主要存在于硅酸盐中，其次分 

布在氧化物中。赋存于硅酸盐中的锌以固溶体形式存 

在于橄榄石中，赋存于氧化物中的锌主要以锌铁尖晶 

石存在，粒度一般为 8~40  μm，常呈微粒包裹状态嵌 

布于橄榄石中，不具备选矿回收价值 [1−3] 。矿中除含 

锌以外，还含有一定数量的铅和银。铅含量为 7.5%左 

右，银含量为  300～400  g/t，均达到综合利用的一般 

工业要求。深度氧化锌矿的矿相组成复杂，采用选矿 

方法无法将有价金属富集，冶炼方法也很难将锌、铅 

和银进行有效提取。随着高品位资源的日渐贫乏 [4−5] 

和金属价格的不断上升，氧化锌贫矿的开发利用引起 

国内外广大冶金工作者的关注和重视 [6−10] 。近年来， 

人们对含铅和银氧化锌贫矿的综合利用进行了大量的 
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研究，研究主要集中在以下几个方面：1)贫矿经选矿 

使有价金属富集，然后进入冶炼系统得到相应产品。 
ÖNAL 等 [11] 采用选矿法处理锌品位为  10.17%、铅品 

位为 10.98%、银含量为 57 g/t的贫矿，浮选过程中加 

入硫化钠和浮选剂，得到铅品位为 65.42%的精矿。该 

方法虽然富集了部分铅和银，但不能回收锌。且加入 

大量硫化钠使氧化矿硫化，以利于选矿。尾矿中仍含 

有大量铅和银。铅占 34.58%的回收率，这部分难以利 

用。RASHCHI 等 [12] 经两段选矿，首先用羟基硫亚胺 

处理矿物，选矿后经低 pH浸出，洗去溶于水的物质， 

再经过第二次选矿，得到铅品位为 41.32%的富矿。该 

方法主要针对铅的富集，但选矿指标并不太好，并且 

中间有湿法处理步骤。选矿方法主要针对硫化矿，对 

于结构复杂的氧化矿，效果并不好，富集困难，回收 

率低，不能有效回收氧化矿中的有价金属。2)贫矿直 

接进入冶炼系统。冶炼方法主要有火法和湿法。火法 

主要采用回转窑挥发法 [13] 。内蒙古赤峰松山区安凯有 

限公司、温州冶炼厂等采用回转窑挥发处理，即向铅 

和银渣中加入石灰和焦炭配料，进入回转窑挥发，布 

袋收尘，尾气脱硫工艺回收有价金属，铅和锌的回收 

率为 80%～90%，但银的回收率只有 35%。该方法侧 

重于锌和铅回收，缺点是设备庞大，耗能高，不能综 

合回收有价金属，且对环境有害。要用到昂贵的焦 

炭，耐火材料消耗大。富含铅和银的氧化锌贫矿的湿 

法处理有碱法 [14−16] 或酸法 [17] 浸出锌，之后用盐浸出回 

收铅。碱法回收锌采用拜耳法生产氧化铝的方法生产 

氧化锌，该法处理低品位氧化锌矿流程长、成本高。 

酸法浸出锌存在以下问题：1)浸出过程中产生大量硅 

胶，溶液过滤困难；2)浸出液含锌品位低，溶液平衡 

不易控制。对于浸锌后含铅渣再用盐浸出回收 

铅 [18−19] 。湿法主要针对锌和铅的回收，而单独处理每 

一种金属，关于湿法处理回收银的报道甚少。 

为此，本文作者依据该矿的自身特点，提出了低 

温预处理、水浸提锌，水洗液返锌净化系统，水洗渣 

再用氯盐一步同时浸出铅和银的新型工艺。该工艺特 

点是低温预处理常温水浸出锌、工艺简单、设备投资 

少、无有害气体排出、成本低，实现了锌选择性浸出 

与矿物中有价金属铅和银的分离富集，元素铅和银得 

到富集并全部留在渣中。然后，对水浸渣采用氯盐一 

步法浸出铅和银，再根据其物理性质将浸出液中铅和 

银分离，实现氧化锌贫矿的综合开发利用。该方法采 

用全湿法处理工艺，同时回收低品位矿中的铅和银， 

流程短，操作简单，回收率高。在能源价格日益上涨 

和环保要求日渐严格的情况下， 其工业应用前景广阔。 

国内外关于同时处理含铅和银的氧化锌贫矿及铅和银 

的同时浸出回收的报道很少。为此，本文作者介绍了 

提锌渣中铅和银的一步浸出工艺。 

1  实验 

1.1  原料性能 

实验原料取自山东某地氧化锌矿，经水浸提锌 

后，渣中水的质量分数为 50%左右，原料经真空烘干 

后荧光光谱测得渣中各元素含量见表 1。由表 1可知， 

样品中主要可回收的金属元素为铅和银。经过预处理 

水浸提锌后渣中铅和银得到富集，远远高于综合利用 

的工业要求。实验所用盐酸和  NaCl 为化学纯，实验 

用水为去离子水。 

采用  X 射线衍射技术对原矿的物相组成进行分 

析，结果如图 1所示。 
XRD结果表明，提锌渣中铅以硫酸铅为主，含硅 

矿物以石英为主，硫酸钙的衍射峰也很明显。由于渣 

中银含量较低(651 g/t)，很难看到明显的衍射峰。 

为确定渣中铅和银的赋存状态，进行化学物相分 

析、X射线能谱(EDS)和扫描电镜(SEM)分析，结果见 

表 2～3和图 2。 

由表 2 可知，样品中银含量达到 651g/t，其赋存 

形式较多，主要集中于硅酸铅中，达到 51.62%，其次 

表 1  氧化锌矿提锌后渣的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of residue after zinc extraction of low­grade zinc oxide 

Element  Mass fraction/%  Element  Mass fraction/%  Element  Mass fraction/%  Element  Mass fraction/% 
Pb  12.26  Ag  651 1)  Mg  1.3  Ti  0.034 1 
Fe  2.78  Mn  0.031  Al  0.421  Sb  0.131 
N  0.565  Ni  0.003  Si  15.3  Ba  0.119 
O  44.5  Cu  0.099 1  P  0.05  Hg  0.010 7 
F  0.245  Zn  1.11  S  4.99  Cr  0.007 
Na  0.883  As  0.235  K  0.343  B  2.20 
Ca  1.44  C  11.00 

1) g/t.
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图 1  提锌渣的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of residue after zinc extraction 

表 2  银的物相组成 

Table 2  Mineral phase constitutes of silver 

Component  Repartition of 
silver/(g∙t −1 ) 

Mass 
fraction/% 

Silver in lead silicate  336  51.62 

Native silver  177  27.14 

Silver sulfide  48  7.37 

Silver in silicate  33  5.02 

Rest  57  8.85 

Total of silver  651  100 

表 3  铅的物相组成 

Table 3  Mineral phase constitutes of lead 

Component  Repartition of 
lead/% 

Mass 
fraction/% 

Anglesite  7.50  61.17 

Lead silicate  2.42  19.74 

Galenite  0.24  1.96 

Rest  2.10  17.13 

Total of lead  12.26  100 

是单质银， 以自然银的形式存在于渣中， 品位达到 177 
g/t， 另外， 还有少量铁酸盐中的银以及其他矿物中银。 

由表 1和表 3可知，铅的质量分数达到 12.26%，主要 

以硫酸铅和硅酸盐形式存在，其中硫酸铅含量最高， 

占 61.17%，其次是硅酸铅矿，还有其他形式的铅包括 

氧化铅等。在此基础上，通过镜下鉴定和扫描电镜分 

析，对铅和银的赋存状态进行了进一步确定。由图  2 
可知，样品中各元素粒度微细、分散程度高、杂质与 

铅和银共生、银以分散状态被其包裹、与样品中的主 

要脉石矿石的镶嵌关系复杂、可选性能差，属于难处 

理矿物。 

1.2  实验方法 

将深度氧化锌贫矿经浸出提锌以后的渣过滤，反 

复水洗至溶液 pH值接近 7，将滤饼置于瓷皿中，在真 

空干燥箱中控温 80 ℃， 干燥 1 h。 干燥箱型号为 DEF− 
6021，控温范围为 10～200 ℃。到达干燥实验预定的 

时间后取出，冷却至室温。分析冷却后渣铅和银含量 

和进行浸出实验。 

浸出实验在油浴锅中进行，油浴锅采用自动控温 

装置，控温精度为±1℃，配置可变速式磁力搅拌器， 

浸出温度根据实验要求而定。首先将准确称量的提锌 

渣按一定的液固比和水混合调浆放入 250  mL 的烧杯 

中，当油浴锅温度达到实验温度时，搅拌速度调为中 

速。 在装有浆液的烧杯中滴加 HCl调节 pH至设定值， 

加入称量好的 NaCl、添加剂和几粒搅拌磁子。将烧杯 

上方用薄膜覆盖防止水分蒸发。将烧杯置于油浴锅中 

开始反应。1  min 后开始计时，在预定时间内完成实 

验。实验完毕后，取出烧杯进行热过滤分离，用热水 

反复洗涤滤饼，滤饼烘干后取样分析铅和银含量。热 

浸出液用流动水冷却至产生足够沉淀后过滤，用室温 

蒸馏水反复洗涤滤饼，滤饼烘干备用。分别考察 NaCl 
用量、反应温度、浸出时间、液固比、添加剂用量和 

酸度 6个因素对铅和银浸出率的影响。 

使用日本理学 3070e型X荧光光谱仪对浸出渣中 

的化学组成进行检测；使用荷兰帕纳克公司制造的 
PW2040−60型 X射线衍射仪进行 XRD物相分析。浸 

出液中的铅采用  EDTA  络合滴定法检测，银采用 
GGX−900塞曼原子吸收分光光度计进行检测。 

按照式(1)计算提锌渣中铅和银的浸出率： 

 
 
 

 
 
 
 

 
− =  0 

Me 0 

R 
Me R 

Me  1 
w m 
w m 

η ×100%  (1) 

式中：ηMe 为金属Me的浸出率，%；mR 为浸出铅和银 

后的干渣质量， g； m0 为提锌渣干质量， g；  R Me w  和  0 
Me w 

分别为浸出铅和银后干渣和提锌干渣中金属含量(质 

量分数)，%。 

2  结果与讨论 

2.1  NaCl浓度对铅和银浸出效果的影响 

称取 10  g渣，固定反应温度为 90 ℃，浸出时间
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图 2  提锌渣的 SEM像和 EDS谱 

Fig. 2  SEM images ((a), (b)) and EDS patterns ((c)−(f)) of residue after zinc extraction 

为 3 h，添加剂用量为 15 mL，液固比为  HCl加，1׃7

入量为3 mL， 考察NaCl浓度对铅和银浸出率(以渣计， 

以下同)的影响，结果如图 3所示。 

由图 3可见，当 NaCl浓度为 200 g/L时，银的浸 

出率达到 87%，随 NaCl 浓度的增加，银的浸出率在 
87%到 89%之间变化， 变化不大；但 NaCl浓度对铅的 

浸出率影响较大，随  NaCl 浓度的增加，铅的浸出率 

明显增加。当 NaCl浓度为 390 g/L时，铅的浸出率增 

至 96%。说明浓度升高增加了固液接触面积和反应的 

扩散速度，使浸出率提高。兼顾铅和银的浸出率均达 

到最大值，选择 NaCl浓度为 390 g/L。提锌渣中铅主 

要以硫酸铅的形式存在，与银硅钙等元素互相镶嵌。 

在氯盐作用下铅和银发生如下反应 [20] ： 

4 PbSO − + +  2 
4 

2  SO Pb  (2) 

Pb 2+ +iCl − =  i 
i 
− 2 PbCl  (i=1～5)  (3) 

Ag−e=Ag +  (4) 

Ag + +iCl − =  j 
j 
− 1 AgCl  (5) 

在整个浸出过程中，铅和银的浸出互相促进，随 

浸出的进行，被包裹的银暴露出来，有利于浸出的进 

行。NaCl 浓度的影响主要体现在被浸物质的初始浓 

度，如果被浸物质在渣中含量高，则浸出剂浓度与被
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图 3  NaCl浓度对铅和银浸出率的影响 

Fig.  3  Effect  of NaCl  concentration  on  leaching rates  of  Pb 

and Ag 

浸物浓度的比值小，从反应动力学角度考虑，其浸出 

速率较慢， 所以， 开始时银的浸出率高于铅的浸出率。 

从铅和银的整体浸出来说，根据质量作用定律，提高 

反应物浓度有利于反应更快地达到平衡状态，从而提 

高反应的速率；根据化学平衡规律，提高反应物的浓 

度有利于提高化学平衡向右移动。 

2.2  添加剂 A的用量对铅和银浸出效果的影响 

称取 10 g渣，在固定反应温度为 90℃、NaCl浓 

度为 390  g/L、HCl 加入量为 3  mL、浸出时间为 3  h 
和液固比为   的条件下，考察添加剂用量对铅和银 1׃7

浸出率的影响，结果如图 4所示。 

图 4  添加剂 A用量对铅和银浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of amount of additive A on leaching rates of Pb 

and Ag 

从图 4可知，在没有加入添加剂 A时，铅的浸出 

率已达到 92%，并且随 A加入量的增多，其浸出率没 

有明显变化；但 A加入量对银的浸出率影响很大。当 
A加入量为 0时，银的浸出率为 80%，随 A加入量的 

增加，银的浸出率明显增加。当 A加入量为 15 mL， 

银的浸出率达到 90.23%， 这与铅和银的赋存状态和浸 

出特点有关。从其物相组成可知，铅主要为氧化物和 

含氧酸盐的结构，几乎没有单质存在，其浸出过程是 

与  Cl − 形成配合物的过程，无氧化数的变化；而银的 

浸出过程，除了 Ag + 与 Cl − 形成配合物的过程外，还伴 

随单质银的氧化数的变化。 随添加剂A加入量的增多， 

单质银被不断改性，然后与  Cl − 形成配合物。因此， 

添加剂 A的用量对银的浸出具有明显影响。 

2.3  液固比对铅和银浸出效果的影响 

由于氯盐一步浸出铅和银的技术路线为全湿法过 

程，液固比决定着物料流量，影响设备投资，也会影 

响工业应用后的技术经济指标，液固比越低，单位产 

品的物料流量就越小。 

称取 10 g渣，在固定反应温度为 90℃、NaCl浓 

度为 390 g/L、添加剂用量为 15 mL、浸出时间为 3 h 
和 HCl加入量为 3  mL的条件下，考察液固比对铅和 

银浸出率的影响，结果如图 5所示。 

图 5  液固比对铅和银浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of liquid­solid ratio on leaching rates of Pb and 

Ag 

由图 5 可知，当液固比为 31׃ 时，银的浸出率为 
70%，当液固比增加到 1时，银的浸出率达到׃5 87%， 

以后随液固比的增加，银浸出率变化缓慢；对于铅， 

当液固比增加到   时，浸出率达到最大值，以后变 1׃7

化缓慢。为考察铅和银同时浸出的效果，实验选择液
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固比为  配料液固比的改变，实质是改变反应的初。1׃7

始液相量，即氯盐的量，增加液固比，参与反应的液 

相增多，溶液溶解铅和银的能力增强。当浸出率达到 

一定程度时，再增加液固比，对浸出不再有影响。 

2.4  HCl用量对铅和银浸出效果的影响 

称取 10 g渣，在固定反应温度为 90℃、NaCl浓 

度为 390 g/L、添加剂用量为 15 mL、浸出时间为 3 h 
和液固比为  的条件下，考察 HCl 加入量对铅和银 1׃7

浸出效果的影响，结果如图 6所示。 

图 6  HCl用量对铅和银浸出率的影响 

Fig. 6  Effect of HCl amount on leaching rates of Pb and Ag 

从图 6 可知，HCl 加入量对铅浸出率影响不大， 

加入  HCl 与否，铅浸出率几乎没有变化；但是  HCl 
的加入对银浸出率的影响较大。当 HCl 加入量为 0.2 
mL时， 银的浸出率只有 60%； 而当HCl加入量为 3 mL 
时，银的浸出率达到 90%。增加 HCl用量之所以可以 

增加银的浸出率，一方面是因为提锌渣中成分复杂， 

其中含有铁矿物，加入 HCl 可以降低溶液 pH 值，溶 

解 Fe 3+ ， 释放出被包裹的银； 另一方面， 溶解后的 Fe 3+ 

又可以氧化渣中的单质银，银的氧化浸出概率加大。 

2.5  温度对铅和银浸出效果的影响 

温度对铅和银浸出效果的影响很大。根据反应动 

力学可知，高温有利于反应速率的提高，反应能在较 

短时间内达到平衡。 称取 10 g渣， 在固定浸出时间3 h、 
NaCl浓度为 390  g/L、添加剂用量为 15  mL、液固比 

为 71׃ 及 HCl 加入量为 3  mL的条件下，考察反应温 

度对铅和银浸出效果的影响，结果如图 7所示。 

由图 7 可见，随温度的增加，铅和银浸出率均增 

图 7  温度对铅和银浸出率影响 

Fig. 7  Effect of temperature on leaching rates of Pb and Ag 

加。银的浸出率随温度变化尤其明显。在 90℃时，铅 

和银的浸出率均达到最大值，温度增高时，浸出率均 

趋于平缓， 故选择 90℃为最佳温度。 铅和银的浸出反 

应为固相与液相的多相反应，提高温度可以促进反应 

的动力学行为，缩短反应时间，但是温度较高时也存 

在许多竞争反应，如杂质离子的浸出；而当温度较低 

时，会影响反应物的活性，减慢反应物分子向生成物 

分子之间的扩散，反应进行较慢。如果延长反应时间， 

有可能达到预期效果，但是会增加成本，所以选择合 

适的温度很重要。 

2.6  浸出时间对铅和银浸出效果的影响 

称取 10 g渣，在固定反应温度为 90℃、NaCl浓 

度为 390 g/L、添加剂用量为 15 mL、液固比为  1和׃7
HCl 加入量为 3  mL 的条件下，考察浸出时间对铅和 

银浸出率的影响，结果如图 8所示。 

由图 8 可知，随着浸出时间的延长，铅和银的浸 

出率均增加。 但是铅和银浸出率的变化规律明显不同。 

在开始一段时间， 银的浸出率增加很快， 在时间为  2 h 
以后，其浸出率变化平缓；而铅的浸出率则是缓慢增 

加，且 2.2 h前铅的浸出率小于银的浸出率，在 3 h时 

达到最大值，之后趋于不变。这是因为在反应的开始 

阶段，银和添加剂进行反应，变成游离的  Ag + ，迅速 

与 Cl − 反应，因此，银的浸出率首先达到最大值。 

在上述实验条件下，选择浸出时间为 3  h 的浸出 

渣，利用 XRF分析其化学成分，结果见表 4。 

由表 1和表 4 数据对比可知，铅和银基本上被全 

部浸出。
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图 8  浸出时间对铅和银浸出率的影响 

Fig. 8  Effect of  immersion time on leaching rates of Pb and 

Ag 

表 4  铅和银浸出渣的化学成分 

Table  4  Chemical  compositions  of  leaching  slag  containing 

Pb and Ag 
Element  Mass fraction/%  Element  Mass fraction/% 

Pb  0.414  Ag  51 1) 

C  5.43  Cr  0.008 4 

N  0.286  Mn  0.022 7 

O  51.1  Fe  1.99 

F  0.477  Ni  0.002 1 

Na  2.21  Cu  0.092 8 

Mg  2.09  Zn  0.807 

Al  0.78  Ge  0.002 1 

Si  28.5  As  0.258 

P  0.041 7  Sr  0.007 8 

S  1.62  Zr  0.003 9 

Cl  1.19  Cd  0.080 3 

K  0.428  Sb  0.029 

1) g/t. 

3  浸出后渣物相分析 

对提锌渣经氯盐一步浸出后的残渣进行X射线衍 

射分析，结果如图 9 所示。结果表明，提锌渣经氯盐 

处理后，残渣中二氧化硅特征峰很明显，还有一些复 

杂的硅酸盐和复盐的特征峰，这些特征峰均不含铅和 

银。说明铅和银已经进入溶液，残渣中几乎不存在铅 

和银，这与 XRF化学成分定量分析结果一致。根据化 

图 9  浸出渣的 XRD谱 

Fig. 9  XRD pattern of residue after chloride leaching 

学成分分析和  XRD 谱分析可知，其他金属杂质则以 

复盐或硅酸盐形式留在渣中。 

4  结论 

1)  由低温预处理水浸提锌渣的化学物相及  EDS 
和  SEM 分析可知，铅和银的赋存状态较复杂，均含 

有多种形态，属于较难选矿物。 
2)  浸出过程中，NaCl 浓度、添加剂用量、液固 

比、酸度和浸出时间对铅和银的浸出率均有影响。由 

于银含量低，在较低  NaCl 浓度的范围即达到较高浸 

出率； 铅则随 NaCl浓度的增加而增大。HCl的加入和 

添加剂的使用对铅的浸出率无明显影响，但可以大大 

提高银的浸出率；同时，液固比的增加和时间的延长 

均有利于浸出过程。 
3)  采用氯盐可同时浸出铅和银。在反应温度为 

90 ℃、NaCl浓度为 390 g/L、添加剂用量为 15 mL、 

液固比为 HCl加入量为、1׃7 3  mL和浸出时间为 3  h 
的最佳浸出条件下，铅的浸出率达到 95%左右，银的 

浸出率达到 90%左右。该方法能有效处理复杂赋存状 

态的铅银渣， 为氧化锌贫矿的综合利用找到了新途径。 
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