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从氰化尾渣衍生物制备标准铅、锌精矿的新工艺 
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摘 要：以氰化尾渣衍生物为原料，制备标准铅、锌精矿。采用 X体系在常压下进行氧化浸出，研究浸出电位、 

氧化剂、总酸量、试剂 A、试剂 B、浸出时间和浸出温度对锌回收率、锌精矿品位以及铅浸出率的影响。结果表 

明：采用二段浸铅与气液固强化浸出相结合的方法在高效气液固反应器中进行实验，其最优条件如下：试剂 A量 
15.6 g/L，试剂 B量 90 g/L，液固比 L/S=10:1，鼓氧量 1.5 L/min，浸出温度 70 ℃，每段浸出时间均为 3 h。所得 

铅精矿和锌精矿氧量品位分别高达 75.49%和 45%，副产品硫磺的品位达到  99%，其中，铅、锌总回收率分别为 
90.68%和 99%，单质硫的回收率高达 99.1%。 
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Innovative technology for preparing lead and 
zinc concentrates from cyanide tailing derivatives 
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Abstract: The standard lead and zinc concentrate were prepared from cyanide tailings derivatives. By using X system in 
the  atmospheric  pressure  for  oxidize  leaching,  the  influences  of  leaching  potential,  antioxidants,  total  acid  amount, 
reagent  A,  reagent B,  leaching  time  and  leaching  temperature  on  zinc  recovery  rate,  zinc  concentrate  grade  and  lead 
leaching  rate were  studied. The  results  show  that  the  experiments  are  performed  in  the  high  efficient  gas­liquid­solid 
reaction  tank  combining  the  methods  of  two­section  lead  leaching  and  gas­liquid­solid  intensification  leaching.  The 
optimal conditions are as follows: reagent A 15.6 g/L, reagent B 90 g/L, liquid­solid ratio L/S=10:1, drummed O2  speed 
1.5 L/min,  temperature 70 ℃,  leaching  time 3 h  for  each  section. Eventually,  the grades of  lead and zinc  concentrate 
obtained  are  75.49%  and  45%,  respectively,  with  sulfur  grade  of  up  to  99%  as  the  by­product. Moreover,  the  total 
recovery rates of lead and zinc are 90.68% and 99%, respectively, and the recovery rate of elemental sulfur is 99.1%. 
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在金氰化冶金过程产生的尾渣，经过浮选可产生 

一种含铅 11%~15%、含锌 17%~19%的衍生物 [1−3] 。这 

种衍生物与最低档的铅精矿和锌精矿相比，其铅含量 

和锌含量分别要低 67.5%和 55%，其铅锌总量比铅锌 
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混合矿的还低 35%。 由于铅锌品位低、 含硫等杂质高， 

迄今为止该类衍生物尚无一种适宜的处理方法 [4−5] 。 由 

于其在常压下极难溶解，而且冶金性能极差，目前只 

能以标准铅、锌精矿七分之一的价格廉价销售，故 

如何从这种氰化尾渣衍生物制备标准铅、锌精矿已成 

为一个亟待解决的难题。 

本文作者对氰化尾渣衍生物进行了细致的理论分 

析 [6−8] 和大量的试验研究， 获得了氰化尾渣衍生物浸出 

最佳条件，进而采用 X体系氧化浸出工艺对其进行处 

理。其创新之处有：1) 从含铅低至  11%~15%的物料 

制备品味高达  75.49%的标准铅精矿；2) 从含锌低至 
17%~19%的物料制备品味达  45%标准锌精矿；3) 从 

高硫低铅锌物料高效分离铅、锌和硫；4) 发明了较硝 

酸氧化效果更高、 环境条件更好的高效气液固反应器。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验所用的原料取自于某金矿企业从氰化尾渣浮 

选所得的氰化尾渣衍生物。经过破碎，筛分后，用 X 
射线荧光光谱测得其原料的主要化学成分(见表 1)。 

表 1  氰化尾渣衍生物的主要化学成分 

Table  1  Main  chemical  composition  of  cyanide  tailings 

derivatives (mass fraction,%) 

S  Ca  Fe  Cu  Zn  Pb 

22.35  7.409  10.24  3.58  17−19  11−15 

1.2  实验设备与试剂 

实验设备： PHS−25型数显酸度计； 501针型 ORP 
复合电极；JHS−1 型电子恒速搅拌机；YC7124 型真 

空泵；TG328A型光学分析天平(精度 0.1 mg)。 

实验试剂： 试剂 A， 试剂 B， SAA， NHO3， NaOH， 
Na2CO3，成套缓冲剂。所有试剂均为化学纯。 

1.3  实验原理 

在酸性介质中存在氧化剂(A)的情况下， 金属硫化 

物容易被氧化分解成金属离子和元素硫： 

Mes+2A n  Me 2+ +2A n−1 +S 0  (1) 

该反应属于多相氧化还原反应，适用于湿法冶金 

浸出的电化学反应机理 [9] ， 其反应自由焓∆G和溶液电 

位ε存在∆G=−nFε 的关系，因此，可以将溶液电位ε 
作为水溶液中硫化物氧化还原反应趋势的量度。 

根据 Nernst公式 ε=ε 0 −[RT/(nF)]lnK可以看出，在 

金属硫化物的氧化分解浸出的过程中，当浸出矿浆氧 

化电位低于其金属硫化物在溶液中的平衡电位 ε 0 时， 

反应(1)将会逆向进行，也就是说，该硫化物不能被氧 

化分解；只有在浸出矿浆的氧化电位高于硫化物的溶 

液平衡电位ε 0 时，该金属硫化物的氧化分解才具有可 

能性 [10] 。 

根据冶金原理， 从MeS­H2O系电位—pH图(见图 
1) [11−12] 不难看出，铜、铅、锌和银等金属硫化物在溶 

液中的氧化分解的平衡电位不同。根据这些硫化物间 

的氧化分解的平衡电位的差异， 控制适当的浸出电位， 

可以有选择地将金属铅的硫化物氧化分解浸出，并抑 

制其他金属(如铁、铜)化合物的氧化分解，实现有价 

金属的浸出分离。 

图 1  MeS－H2O系电位—pH图 

Fig.  1  Potential— pH  diagram  of  MeS­H2O  [HSO4 
− ]+ 

[SO4 
2− ]=1.0mol/L;  [Me n+ ]=1.0  mol/L;  [H2S]=0.1mol/L;  (The 

solid  line  represents  temperature  of  25  ℃,  the  dotted  line 

represents temperature of 100 ℃.) 

从图 1还可以看出，对于 ZnS、PbS和 CuFeS2 等 

硫化物而言，在适当的电位和  pH 值下，硫化物氧化 

得Me 2+ 的溶液和元素硫。如： 

MeS+2H + +1/2O2=Me 2+ +S+H2O  (2) 

在氧化气氛下，控制  pH 值使溶液偏中性，硫化 

物也可以氧化成  Me 2+ 和  SO4 
2−  而进入溶液 [13] 。由于 

PbSO4 的溶解度很低，故不利于 PbS 的溶解分解，故 

在氧化过程应控制 pH值以减少 PbSO4 的生成。 

从图 1还可知，ZnS较 PbS更易于氧化，最初考 

虑用酸优先浸锌，但由于大量铅化合物的包裹，即使 

酸浓度在  0.4%~40%的范围，锌的浸出率也只有 
16.8%~50%，而且铁的浸出率比锌高，在高酸溶液分
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离锌铁，又将使溶出的锌大部分进入铁渣。因此，选 

择 PbS溶解而 ZnS不溶或少溶，以便铅入液而锌入渣 

形成锌精矿，浸出体系可以选择酸性的 X体系 [14−15] 。 

1.4  实验方法 

在 2 L 烧杯中放入 800 mL自来水，加入试剂 A， 

然后加热升温，当温度升至  50 ℃搅拌加入  22.6  mg 
SAA，继续升温，在适宜温度时加入试剂 B，并搅拌 

加入  100  g  氰化尾渣衍生物，搅拌速度控制在  350 
r/min，控温并加入氧化剂保持电位，反应快到终点时 

加入少量的絮凝剂(3#)搅匀，趁热过滤，然后浸铅渣 

经 100~120℃的煤油脱硫转化为锌精矿，溶硫液冷却 

得到硫磺，浸铅液经结晶转化得铅精矿。氰化尾渣衍 

生物中的铁大部分进入锌精矿， 少量入浸铅液 在结晶 

转化时与铅分离。 

2  结果与分析 

2.1  浸出电位控制值测定 

取氰化尾渣衍生物  50g，在酸性体系下，通入流 

量为  0.5 L/min 的 O2， 温度控制在 70℃， 滴加 65%(质 

量分数)的 HNO3，滴定速度为每分钟 5滴，数显酸度 

计测定反应过程电位， 间隔取样分析 Pb 2+ 、 Cu 2+ 、 Zn 2+ 、 
Fe 2+ 、As 2+ 和 Sb 2+ 浓度，以浸出液中金属离子质量除以 

浸出原料中金属质量分数为金属的浸出率。通过数据 

处理获得电位与金属浸出率的关系如图 2 所示。由图 
2可以看出： 

1) 当体系电位为 200~600 mV时，铅的浸出率随 

电位升高而显著增加；电位为 600~650 mV 时，铅浸 

图 2  70℃时电位与金属浸出率的关系 

Fig. 2  Relationship between potential and metal leaching rate 

at 70℃ 

出率达到最大值，此时，其他金属浸出率较低，浸出 

量较少；电位超过 700  mV 时，铅浸出率显著下降， 

这主要是体系中的硫被氧化，产生大量的  SO 4− ，而 
PbSO4 在酸溶液中的溶解度很小所致，在此时其他杂 

质金属的浸出率则显著增加 [16] 。 
2) 当体系电位为 600~650 mV时，铅有较高的浸 

出率，杂质浸出较少能进行选择性浸出。因此，在浸 

出过程中，选择浸出铅的电位为  600~650  mV，相当 

于 ORP复合电极电位为 346~396 mV。 

2.2  氧化剂的选择 

为了寻找氰化尾渣衍生物直接酸浸的氧化剂(A)， 

测定了氧化剂对溶液电位的影响，如表 2所列。其中， 
ε1 指取 300 mL H2O作底液时测的电位， ε0 指往底液加 
10 mL液体氧化剂或加 10 g固体氧化剂(NaClO3 溶解 

后加入)后引起溶液电位升高的值。 

表 2  常用氧化剂对溶液电位的影响 

Table 2  Influences of oxidizing agent on solution potential 

Oxidizing agent ∆ε/mV 
HClO4  529 

HNO3(67%)  342 

K2Cr2O7  237 

NaClO3  126 

H2O2  119 

O2(1.5 L/min)  354 

∆ε=ε0−ε1 

由表 2 可知，质量分数为 67%的 HNO3 和鼓氧量 

为 1.5 L/min的O2 所引起的溶液电位升高量恰好与 2.1 
节分析得到的电位(346~396mV)相近。因此，考虑用 
HNO3 和  O2 这两种物质作为本实验浸出  PbS 的氧化 

剂。但 HNO3 体系存在不利于溶液中铅的回收及环境 

污染的问题，为此，本研究采用高效气液固反应器强 

化氧的作用，使∆ε高达  400  mV，即有利于溶液中铅 

的回收，又没有环境污染的问题。 

2.3  工艺参数对锌回收率与锌品位的影响 
2.3.1  总酸量对锌回收率、锌精矿品位以及铅浸出率 

的影响 

浸出条件： 氰化尾渣衍生物 100 g， 试剂 B 90 g/L， 

反应时间 3 h，浸出温度 70℃，液固比 L/S=10:1，鼓 

氧量 1.5 L/min。总酸量对锌回收率、锌精矿品位的影 

响见图 3。 

总酸量主要是指试剂  A 和  HNO3 的浓度，其中
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图 3  总酸量对锌回收率、锌精矿品位以及铅浸出率的影响 

Fig.  3  Effect  of  total  acid  amount  on  zinc  recovery,  zinc 

concentrate grade and lead leaching rate 

HNO3 的主要是用来控制浸出体系电位)。 由图 3可知： 
1) 在总酸量小于 43.4 g/L时，锌的回收率保持在 

96%左右，这主要是在此总酸量之下，锌基本不浸出。 

而在总酸量大于  43.4  g/L 时，锌回收率曲线急剧下 

降，这表明体系中的硫化锌大量溶解，精矿中的锌减 

少 [17] 。反应式如下： 

ZnS+2H + +1/2O2=Zn 2+ +S+H2O  (3) 

2)  从铅的浸出率曲线可知，在总酸量小于  43.4 
g/L 时，铅的浸出率随着总酸量的增加而增大。在总 

酸量为 43.4 g/L时，铅的浸出率达到最大值 90.68%。 

而当总酸量继续增加时，铅的浸出率有小幅降低。主 

要原因是总酸度较小时，存在如下的水解平衡： 

Pb(OH)2+4H +  Pb 2+ +2H2O  (4) 

随着反应的进行，溶液中 Pb 2+ 的浓度越来越高， 

使得水解反应(4)向生成 Pb(OH)2 沉淀的方向进行，直 

到反应达到平衡。此时即使增加浸出时间，铅的浸出 

率也不能升高。如果向溶液中加入试剂 A，增加了溶 

液中 H + 的浓度，打破了体系原有的平衡，水解反应会 

向 Pb(OH)2 沉淀溶解的方向进行。因此，增加溶液中 

试剂 A的浓度可以提高铅的浸出率。但是在氧化性气 

氛下，如果总酸量过高，浸出体系中的硫化物可以氧 

化成 Me 2+ 和 SO4 
2− ，Pb 2+ 和 SO4 

2− 结合会形成 PbSO4。 

由于 PbSO4 的溶解度很低， 故不利于 PbS的溶解分离， 

使得铅的浸出率降低。 

从图 3 还可以看出，锌精矿的品位随着总酸量增 

加有降低的趋势。综合考虑后，本实验采用总酸量在 

较低的 43.4 g/L为宜， 其中， 试剂 A的浓度为 15.6g/L， 

HNO3 的浓度为 27.8 g/L。 
2.3.2  试剂 B的浓度对锌回收率、锌精矿品位以及铅 

浸出率的影响 

试剂 B是某些金属离子的配合剂。 由于试剂 B与 
Pb 2+ 形成配合物的稳定常数比锌离子配合物的稳定常 

数高，故在某种浓度下，铅配合物稳定，锌配合物不 

稳定，从而起到了浸铅抑锌的效果。 

浸出条件：氰化尾渣衍生物 100 g，试剂 A 的浓 

度 15.6 g/L，HNO3 的浓度 27.8 g/L，反应时间 3 h，浸 

出温度 70 ℃，鼓氧量 1.5  L/min，液固比 L/S=10:1。 

试剂 B浓度对锌回收率、锌精矿品位的影响见图 4。 

图 4  试剂 B浓度对锌回收率、 锌精矿品位以及铅浸出率的 

影响 

Fig. 4  Effect of concentration of reagent B on zinc recovery, 

zinc concentrate grade and lead leaching rate 

由图 4可知：当试剂 B的浓度小于 90 g/L时，锌 

的回收率大致保持不变，而当试剂  B 的浓度大于  90 
g/L 时，锌的回收率急剧下降。这表明此时氰化尾渣 

衍生物中的 ZnS大量浸出进入溶液。而铅的回收率随 

着试剂 B 的浓度增加而升高，在试剂 B 的浓度为 90 
g/L时达到最大值。当试剂 B的浓度大于 90 g/L时， 

铅的浸出率随着试剂 B的浓度增加基本保持不变。这 

是因为 PbSO4 虽然在水中的溶解度比较小，但是在试 

剂 B中的溶解度很大，而且还可以以不同配位数的配 

合物形式浸出 [18] 。因此，增加试剂  B 有利于铅的浸 

出， 在试剂 B达到饱和时， 溶液中的 B物质不再增加， 

铅也不再浸出。而且在试剂 B的浓度为 90 g/L时，锌 

精矿的品位也较高。综合考虑后，选择试剂 B的最佳 

浓度为 90 g/L。 
2.3.3  浸出时间对锌回收率、锌精矿品位以及铅浸出 

率的影响 

浸出条件：氰化尾渣衍生物 100 g，试剂 A 的浓
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度 15.6 g/L， HNO3 的浓度 27.8 g/L， 试剂 B的浓度  90 
g/L，浸出温度  70  ℃，鼓氧量  1.5  L/min，液固比 
L/S=10:1。浸出时间对锌回收率、锌精矿品位以及铅 

浸出率的影响见图 5。 

由图 5 可知：铅的浸出率随浸出时的延长间变化 

不大，表明体系中反应基本达到平衡， 在反应时间 3 h 
时，铅精矿浸出率略有下降，这可能是体系中有少量 

硫被氧化成 SO4 
2− 与 Pb 2+ 形成溶解度比较低的 PbS 的 

缘故。 

图 5  浸出时间对锌回收率、 锌精矿品位以及铅浸出率的影响 

Fig.  5  Effect  of  leaching  time  on  zinc  recovery,  zinc 

concentrate grade and lead leaching rate 

在浸出时间小于 5  h 时，浸出时间对锌的回收率 

的影响不大，锌的回收率基本保持在 96%以上。而当 

浸出时间大于 5 h，锌的回收率开始下降，ZnS被氧化 

浸出，这表明浸出时间过长不利于锌的回收。 

综合考虑后，本实验的最佳浸出时间选为 5~6 h， 

此时，锌精矿的品位也较高。 
2.3.4  浸出温度对锌回收率、锌精矿品位以及铅浸出 

率的影响 

浸出条件：氰化尾渣衍生物 100  g，试剂 A 的浓 

度  15.6g/L，HNO3 的浓度  27.8  g/L，试剂  B 的浓度 
90g/L，浸出时间  3  h，鼓氧量  1.5  L/min，液固比 
L/S=10:1。浸出温度对锌回收率、锌精矿品位以及铅 

浸出率的影响见图 6。 

由图 6可知：当浸出温度低于 70℃时，浸出温度 

对锌的回收率影响不大，而对铅的浸出率影响很大， 

这表明当浸出温度低于 70℃时，ZnS基本不浸出，而 
PbS 的浸出率随着温度的升高而增大。当浸出温度高 

于  70 ℃时，温度对铅的浸出率影响很小，而此时锌 

的回收率急剧下降，表明  ZnS 被大量浸出，影响锌 

精矿品位。综合考虑后，本实验最佳浸出温度选为 

图 6  浸出温度对锌回收率、 锌精矿品位以及铅浸出率的影响 

Fig. 6  Effect  of  leaching  temperature  on  zinc  recovery,  zinc 

concentrate grade and lead leaching rate 

70 ℃。 

2.4  二段浸铅和气液固强化浸出法对锌精矿品位的 

影响 

在上述实验中，采用一段浸铅法进行浸出。实验 

得出的数据表明，采用一段浸铅法所得锌精矿品位仅 

有  30%~37%，其主要原因是铅在锌精矿中的含量太 

高。为了将锌精矿中的铅脱去，采用二段浸铅法与气 

液固强化浸出法结合进行 3 组对照组试验，得出了 3 
组不同的数据如表 3所列。 

其中 A1试验采用一段浸铅法，用 HNO3 和 O2 作 

氧化剂，在常规反应器浸出 3  h 后所得锌精矿的品位 

只有  34.65%。A2 试验在 A1 试验的基础上采用二段 

浸铅，每段浸出时间为 3 h，并用 HNO3 和 O2 作氧化 

剂，所得锌精矿的品位明显提高，达到了  39.71%。 
A3试验没有加 HNO3，将反应器改为气液固高效反应 

器，仅通过鼓入 1.5 L/min 的 O2 来进行氧化浸出，二 

段浸出后所得锌精矿的品位可达  45%。A3 试验的电 

位为 400 mV，比 A1和 A2试验的电位要高 50 mV， 

因而 A3试验中反应脱硫更完全，锌精矿的品位最高， 

其原因与气液固高效反应器有关。 

结果表明，二段浸铅法与气液固强化浸出法相结 

合能明显提高锌精矿的品位，并且这种方法中铅的总 

回收率高达 90.68%，锌的总回收率高达 99%。A3 试 

验所得的铅精矿和锌精矿的化学成分如表 4所列。 

由表  4  可知，实验所得的铅精矿质量符合  YB 
113—82，锌精矿质量符合 YB114—82标准。而且浸 

铅渣在脱硫工序中得到了纯度高达 99%以上的硫磺， 

单质硫的回收率可达 99.1%。
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表 3  浸出条件与锌精矿品位的关系 

Table 3  Relationship between leaching condition and zinc concentrate grade 

Leaching condition 
Sample  ρ(Reagent A)/ 

(g∙L −1 ) 
c(HNO3)/ 
(g∙L −1 ) 

Drummed O2 

speed/(g∙L −1 ) 
ρ(Reagent B)/ 

(g∙L −1 ) 
Temperature/℃ 

Leaching 
time/h 

Zinc grade /% 

A1  15.6  27.8  1.5  90  70  3  34.65 

A2  15.6  27.8  1.5  90  70  6  39.71 

A3  15.6  1.5  90  70  6  45 

表 4  A3实验所得铅锌精矿的化学成分 

Table 4  Chemical composition of lead and zinc concentrate in A3 

Mass fraction/ % 
Concentrate 

Pb  Zn  As  S  O  Ag  Cu 

Lead concentrate  75.49  0.01  0.11  2.3  13.6  0.035  1.12 

Zinc concentrate  0.226  45  0.45  25.54  4.65  0.043  1.5 

3  结论 

1)  氰化尾渣衍生物氧化浸出的最佳工艺条件如 

下： 试剂 A15.6 g/L， 试剂 B 90 g/L， 液固比 L/S=10:1， 

鼓氧量 1.5  L/min，温度 70 ℃，采用二段浸铅法，每 

段浸出时间为 3 h 。 
2)  采用二段浸铅法与气液固强化浸出法相结合 

进行浸出，浸铅渣通过脱硫可得锌精矿，浸铅液经结 

晶转化为铅精矿。在最佳工艺条件下铅的总回收率高 

达  90.68%，铅精矿的品位为  75.49%。锌的总回收率 

高达 99%，锌精矿品位为 45%。铅锌精矿杂质含量都 

符合我国铅锌精矿质量标准。 
3) 浸硫液冷却过滤可得到硫品位为 99%的硫磺， 

单质硫的回收率高达 99.1%。 
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