
收稿日期 ：２０１４‐０３‐０３

倡 基金项目 ：广东省科技计划项目（２０１２B０１０５０００２３）
作者简介 ：郭秋松（１９７３‐） ，男 ，江西都昌人 ，高级工程师 ，博士 ．

第 ８卷 　第 ３期 材 　料 　研 　究 　与 　应 　用 Vo１畅８ ，No畅３
２ ０ １ ４ 年 ９ 月 MATERIALS RESEARCH AND APPLICATION Sept ．２ ０ １ ４

文章编号 ：１６７３‐９９８１（２０１４）０３‐０２０３‐０５

铅锌混合矿烧结烟尘提硒工艺研究 倡

郭秋松 ，刘志强 ，朱 　薇

广东省工业技术研究院（广州有色金属研究院） ，广东 广州 　 ５１０６５０

摘 　要 ：采用一段酸浸分离回收锌镉 、二段氧化酸性浸硒 、SO２还原含硒溶液制取粗硒的工艺 ，用于处理

铅锌混合矿烧结烟尘 ，提取其中所含的硒 ．结果表明 ：以稀硫酸浸出分离烟尘中的锌与镉 ，锌与镉的浸出

率分别达 ９８ ．５％ 与 ９９ ．１％ ；以硝酸钠为氧化剂在硫酸体系浸取硒 ，在硫酸浓度为 ２ ．０ mol／L 、搅拌速度
为 １５０ r／min 、反应温度为 ８０ ℃的条件下 ，硒的浸出率大于 ９４％ ；采用 SO２气体还原溶液中所含硒 ，在 ７５

℃下反应 ，控制还原时间 １００ min ，溶液中硒的还原率大于 ９５％ ；在优化条件下 ，在对烧结烟尘的提硒过

程中 ，硒的直接回收率为 ８９ ．４２％ ，所得粗硒含硒 ８９ ．２％ ．
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　 　自然界中 ，铅和锌较少单独成矿 ，多数为铅锌混

合矿 ，且大量伴生镓 、锗 、铟 、硒 、碲 、铊 、镉 、银等稀散

金属和贵金属 ，在铅锌冶炼过程中 ，对伴生元素的综

合利用已成为世界各国稀散金属的主要回收

来源［１］
．

铅锌混合矿在烧结工序的烟尘产率高 ，一般为

所产铅锌金属总量的 １５％ 左右 ．这种烟尘的特点为

含铅 、镉高 ，含铁 、砷 、硅低 ，并含有一定量的硒 ，回收

利用价值较高 ．长期以来 ，缺乏综合回收该烟尘中的

硒的工艺技术 ，致使伴生的硒资源在流程中闭路循

环而最终分散流失 ．

目前 ，提取硒的主要原料为铜阳极泥和铅阳极

泥［２‐４］
，尚未有从铅锌矿的烧结烟尘中浸出 、提取硒

的工艺研究 ，本文作者对从铅锌混合矿烧结烟尘中

提硒的工艺进行了研究 ，通过逐步分离锌 、镉 、铅 、硫

等元素 ，实现硒的富集回收 ，可为开发或新建铅锌矿

烧结烟尘提硒工艺设计提供基础数据 ．

1 　实验部分

1 ．1 　原料及试剂

试验原料为国内某铅锌冶炼厂电收尘所得的铅

锌混合矿烧结烟尘 ，样品呈浅黄色粉状 ，平均粒度

４０ μm ，其主要成分列于表 １ ．

表 1 　烧结烟尘的化学成分
Table 1 　 Chemical composition of sintering dust

元素 Pb Cd Zn Se As Si Fe Te Al S
含量 w／％ ６１ 墘．８２ ３ (．２６ ２ 貂．８ ０ 敂．６５ ０ K．１６ ０ 觋．０７９ ０ 牋．０４６ ０ m．０４ ０ #．０１ ６ 痧．３



　 　由表 １可知 ，该烧结烟尘中主要含铅 、锌 、镉等

元素 ，含铁 、砷 、硅等元素较少 ．硫化铅锌矿中的部分

金属元素和半金属元素在氧化烧结过程中 ，易以氧

化物的形式挥发进入烟气 ，在高温烟气中 ，部分氧化

态铅 、硒可以被烟气中的二氧化硫还原为单质 ．烟尘

中的硫以单质硫和硫酸盐的形式同时存在 ．

1 ．2 　实验方法
配制稀硫酸作浸出剂 ，与烧结烟尘按实验所需

量以一定的液固比加入到反应容器中 ．随后启动搅

拌 ，以一定的转速进行搅拌 ，一段酸浸分离锌与镉 ；

对浸出渣进行二段氧化酸浸 ，再次按一定液固比加

入配制实验所要求的浓度的硫酸搅拌浸出 ，过程中

对反应体系加热 ，达到实验要求的浸出温度后 ，缓慢

加入一定量的氧化剂硝酸钠 ．恒温氧化浸出 ６０ min
后真空抽滤 、液固分离 ，测试目标元素含量 ，计量浸

出液的体积并计算目标元素的浸出率 ．对滤液采用

二氧化硫气体还原 ，控制还原过程的温度及时间等

条件 ，获得产物粗硒 ．

1 ．3 　硒的分析方法
溶液中低含量硒采用美国 Baird公司的 PS６型

电感耦合等离子发射光谱（ICP）进行测定 ，并计算

硒的浸出率 ，高含量硒采用高锰酸钾滴定法测定 ．

2 　结果与讨论
2 ．1 　一段酸浸分离回收锌和镉

在铅锌混合矿烧结烟尘浸出分离回收锌 、镉及

富集硒的过程中 ，既要考虑锌与镉的浸出率 ，又要控

制硒 、砷 、铁 、硅等元素进入溶液 ，以减少对锌与镉回

收产物品质的影响 ．理论上 ，烧结烟尘浸出终点的酸

度是控制各元素浸出行为的关键技术参数 ．若浸出

终点的酸度偏高 ，各元素的浸出率就高 ，渣量少 ，杂

质元素易进入液相 ．采用硫酸体系浸出铅锌烧结烟

尘 ，烟尘中所含的铅属难溶组分 ，所含的硒不易浸

出 ．烟尘中所含的铁 、硅 、砷等杂质金属的浸出率取

决于溶液酸性的强弱 ，属可控浸出组分 ．烟尘中所含

的氧化态锌镉属酸性条件下易浸出组分 ．因此 ，通过

控制溶液的终点酸度 ，可实现在锌与镉高效浸出的

同时有效地抑制铁 、硅 、砷 、锑的浸出 ．

湿法冶金流程中常根据杂质铁的浸出行为确定

浸出终点酸度 ．对分离易溶出组分 ，工程中常浸出终

了酸度控制在 pH ５ ．０ ～ ６ ．０ ，铁 、硅 、砷等元素在该

酸度下不易浸出或易生成沉淀实现杂分离 ．

烧结烟尘浸出是需要消耗一定量酸性浸出剂的

化学反应过程 ，为此 ，本实验一段酸浸分离回收锌和

镉 ，采用硫酸作浸出剂 ，体系在常温下进行 ，浸出起

始酸度控制为 pH ３ ．０ ，浸出终了时采用碳酸锌作中

和剂 ，调节溶液酸度为 pH ５ ．０ ～ ６ ．０ ，浸出过程中 ，

搅拌器以 １５０ r／min 进行搅拌 ，浸出液过滤分离剩

渣后 ，在浸出终了溶液中加入锌粉 ，置换还原溶液中

的镉离子获得粗镉渣 ．

对烧结烟尘浸出液测试锌 、镉 、铅 、铁 、砷 、硒等

元素的浓度 ，应用公式（１）求取各元素的浸出率 F ．

F＝ CV
mw × １００％ ． （１）

式（１）中 ，C为浸出液中元素的质量浓度 ，g／L ；V 为
浸出液体积 ，L ；m为烧结烟尘的质量 ，g ；w 为烧结
烟尘各元素的质量分数 ．

实验过程中重点考察了浸出液固比及浸出时间

对主要目标元素浸出过程的影响 ，结果列于表 ２ ．

表 2 　不同酸浸条件下目标元素的浸出率
Table 2 　 Effect of different sulfuric acid leaching condition on

target element extraction

序

号

液固

比

浸出时

间／min
浸出率／％

Zn Cd Se Pb Fe As
１ !２︰１ R３０ �７８ 厖．４ ８１ 寣．０ ０ m．１ ０ W．５ ０ A．２ ０ A．４

２ !２︰１ R６０ �９２ 厖．８ ９３ 寣．６ ０ m．１ ０ W．６ ０ A．３ ０ A．５

３ !４︰１ R３０ �８９ 厖．３ ９０ 寣．５ ０ m．２ ０ W．６ ０ A．４ ０ A．４

４ !４︰１ R６０ �９８ 厖．５ ９９ 寣．１ ０ m．２ ０ W．７ ０ A．４ ０ A．５

５ !６︰１ R３０ �９０ 厖．２ ９０ 寣．９ ０ m．２ ０ W．９ ０ A．４ ０ A．５

６ !６︰１ R６０ �９８ 厖．８ ９９ 寣．５ ０ m．３ １ W．０ ０ A．５ ０ A．６

由表 ２可知 ，液固比和浸出时间显著影响目标

元素的浸出率 ．在浸出时间 ３０ min 的条件下 ，当液

固比由 ２︰１提升到 ４︰１ 时 ，锌与镉的浸出率分别提

高了 １０ ．９％ 与 ９ ．５％ ，继续升高液固比至 ６︰１时 ，锌

与镉的浸出率分别增加了 ０ ．９％ 与 ０ ．４％ ．可见 ，在

液固比达到 ４︰１ 后 ，通过继续增加液固比提升锌与

镉的浸出率的效果不明显 ．在液固比一定的条件下 ，

浸出时间由 ３０ min增加至 ６０ min 时 ，锌与镉的浸

出率可分别提升约 １０％ ．当液固比为 ４︰１ ，浸出时间

为 ６０ min 时 ，锌与镉的浸出率分别达到 ９８ ．５％ 与

９９ ．１％ ，此时 ，硒 、铅 、铁 、砷的浸出率仅为 ０ ．２％ 、

０畅７％ 、０ ．４％ 与 ０ ．５％ ，说明在该条件下 ，可较好地

实现锌和镉从烟尘中分离进入溶液 ，从而实现了硒

在滤渣中的初步富集 ．

对过滤所得的溶液按含镉量 ０ ．６的质量比加入
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锌粉 ，通过置换反应获得粗镉渣 ，置换后液可回收硫

酸锌 ．

2 ．2 　二段氧化酸浸回收硒
对液固比 ４︰１ ，浸出时间 ６０ min 的一段酸浸渣

进行二段氧化酸浸回收硒 ．二段浸出在硫酸体系中

进行 ，以硝酸钠作氧化剂 ，实验中固定浸出时间 ６０

min ，过程中分别考察硫酸浓度 、搅拌速度 、反应温

度 、氧化剂加入量等条件对浸出过程的影响 ．

取 １００ g烧结烟尘进行一段酸浸分离锌镉 ，收

集全部滤渣加入反应容器中 ，加入 ３００ mL 实验所
需浓度的硫酸溶液进行浸硒实验 ．在硝酸钠加入量

为 １０ g 、反应温度为 ８０ ℃ 、搅拌速度为 １５０ r／min
的条件下 ，硫酸浓度对硒浸出率的影响如图 １所示 ．

图 1 　硫酸浓度对硒浸出率的影响
Fig ．1 　 Effect of acid concentration on extraction of selenium
由图 １可知 ，随着硫酸浓度的增加 ，烟尘中硒的

浸出率也随之增加 ，当硫酸浓度为 ２ ．０ mol／L 时 ，硒

的浸出率约 ９５％ ，此后 ，再继续增加硫酸的浓度 ，硒

浸出率的提高不显著 ．

在一段酸浸分离锌镉的烧结烟尘中加入 ３００

mL 浓度为 ２ ．０ mol／L 的硫酸溶液进行浸硒实验 ．

在硝酸钠加入量 １０ g 、反应温度 ８０ ℃的条件下 ，搅

拌速度对硒浸出率的影响如图 ２所示 ．

由图 ２可知 ，提高搅拌速度有利于硒浸出率的

提高 ，搅拌是改善浸出过程动力学条件的有效方法 ，

较佳的搅拌速度为 １５０ r／min ．
在一段酸浸分离锌镉的烧结烟尘中加入 ３００

mL 浓度为 ２ ．０ mol／L 的硫酸溶液进行浸硒实验 ．

在搅拌速度为 １５０ r／min 、反应温度为 ８０ ℃的条件

下 ，硝酸钠加入量对硒浸出率的影响如图 ３所示 ．

图 2 　搅拌速度对硒浸出率的影响
Fig ．2 　 Effect of stirring speed on extraction of selenium
由图 ３可知 ，氧化剂硝酸钠对硒的浸出率影响

显著 ，较强的氧化条件有利于硒浸出率的提高 ，当硝

酸钠加入量为 １０ g 时 ，硒的浸出率为 ９４％ ．

图 3 　硝酸钠加入量对硒浸出率的影响
　 Fig ．3 　 Effect of sodium nitrate dosages on extraction

of selenium
在一段酸浸分离锌镉的烧结烟尘中加入 ３００

mL 浓度为 ２ ．０ mol／L 的硫酸溶液进行浸硒实验 ．

在搅拌速度为 １５０ r／min 、硝酸钠加入量 １０ g 的条
件下 ，反应温度对硒浸出率的影响如图 ４所示 ．

由图 ４可知 ，当反应温度为室温时 ，硒浸出率约

４０％ ，说明在室温条件下 ，硒的氧化浸出反应速度较

缓慢 ，在 ６０ min的反应时间内不能完全将硒氧化浸
出 ．随着温度的升高 ，硒的氧化浸出反应速度加快 ，硒

的浸出率不断提升 ，当反应温度为 ８０ ℃时 ，硒的浸出

率进入平台期 ，说明硒浸出反应进行得比较完全 ．
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图 4 　反应温度对硒浸出率的影响
Fig ．4 　 Effect of temperature on extraction of selenium

在浸出剂硫酸浓度为 ２ ．０ mol／L 、搅拌速度为
１５０ r／min 、硝酸钠加入量 １０ g 、反应温度为 ８０ ℃ ，

浸出时间 ６０ min的优化条件下 ，对二段氧化酸浸硒

过程进行考查 ，浸出液的主要成分及渣率列于表 ３ ．

表 3 　二段氧化酸浸硒优化条件下浸出液成分及渣率
Table 3 　 Main chemical composition of leaching solution and

residue ratio on optimized condition

主要元素含量／（g · L － １
）

Se Pb Fe As 渣率／％

２  ．０４ ９ 吵．４８ ０ L．１３ ０ 邋．３８ ６３ U．３

由表 ３可知 ，在二段氧化酸浸过程中 ，少量铅被

浸出进入溶液 ，这是因为氧化剂过量的原因导致 ，大

部分铅依然以渣的形态分离 ；氧化酸浸过程中铁与

砷易被浸出 ，但是由于原料中铁砷的含量较低 ，因

此 ，浸出液中的铁砷含量仍处于较低水平 ．

2 ．3 　 SO2还原氧化酸浸含硒溶液

氧化酸浸液中的硒以 H２ SeO３的形式存在 ，铅 、

铁以离子形态存在 ，砷以 HAsO２的形式存在 ．在酸

性条件下 ，溶液中的硒可被溶解在溶液中的 SO２

还原 ．

取 ３００ mL 氧化酸浸液 ，以 SO２气体为还原剂 ，

将 SO２气体按 ０ ．５ L／min 的流量通入溶液中还原
硒 ，在不同还原温度条件下 ，还原时间对硒还原率的

影响如图 ５所示 ．

图 5 　还原时间对硒还原率的影响
Fig ．5 　 Effect of time on reductive ratio of selenium
由图 ５可知 ，还原温度和还原时间均对硒的还

原率有影响 ．提高还原温度有利于提高硒的还原率 ，

延长还原时间 ，硒的还原率也随之提高 ．在 ７５ ℃ 的

反应温度条件下 ，当还原时间达到 １００ min后 ，继续

延长还原时间 ，硒还原率的增幅不大 ，这表明 １００

min后 ，还原反应已进行得较完全 ，因此 ，反应温度

７５ ℃ ，还原时间 １００ min较合适 ，此时 ，硒的还原率

可达 ９５％ 以上 ．

2 ．4 　烧结烟灰提硒工艺流程
在优化条件实验的基础上 ，开展实验室全流程

验证实验 ，考查硒的回收率及产物粗硒品质 ．实验工

艺流程图如图 ６所示 ．

图 6 　铅锌混合矿烧结烟尘提硒工艺流程图
Fig ．6 　 Flow chart of selenium extraction from sintering dust

of lead‐zinc mix concentration
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　 　按图 ６所示的工艺流程取原料烧结烟尘 ５０００ g
开展实验 ，控制优化的一段稀硫酸浸出条件 、二段氧

化酸浸条件及含硒溶液二氧化硫还原条件 ，获得粗

硒经计量为 ３２ ．５８ g ，将粗硒送检测试其化学成分 ，

结果列于表 ４ ．经计算 ，全流程硒的直接回收率约为

８９ ．４２％ ．

表 4 　产物粗硒的化学成分
Table 4 　 Chemical composition of the obtained crude selenium

元素 Se Pb Zn Cd Fe Te
含量

w／％ ８９ A．２ １ T．２６ ０ �．０１３ ０ 览．０２５ ０ -．００６ ０ 靠．００５

3 　结 　论

（１）采用一段酸浸分离回收锌与镉 ，当液固比为

４︰１ ，浸出时间为 ６０ min时 ，锌与镉的浸出率分别达

到 ９８ ．５％ 与 ９９ ．１％ ．

（２）最适宜的二段氧化酸浸提硒条件 ：浸出剂硫

酸浓度 ２ ．０ mol／L ，搅拌速度 １５０ r／min ，硝酸钠加

入量 １０ g ，反应温度 ８０ ℃ ．

（３）以 SO２烟气为还原剂 ，在 ７５ ℃的反应温度

下控制还原时间为 １００ min ，溶液中硒的还原率超
过 ９５％ ．

（４）在最适宜的一段酸浸 、二段氧化酸浸及含硒

溶液 SO２还原条件下 ，全过程硒的直接回收率为

８９ ．４２％ ，所得粗硒含硒 ８９ ．２％
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Study on process of selenium extraction from sintering dust of
lead‐zinc mix concentration
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Abstract ：Crude selenium was prepared from sintering dust of lead‐zinc mix concentration using two‐step
leaching technology and reduction‐extraction selenium by sulfur dioxide gas ．The results show s that ，in
the process of separation zinc and cadmium from materials via dilute sulfuric acid leaching route when the
condition of liquid‐solid ratio and leaching time are controlled well ，the leaching rate of Zn and Cd can be a‐
chieved up to ９８ ．５％ and ９９ ．１％ ，respectively ．In the process of oxidation‐leaching of selenium while sodi‐
um nitrate as oxidant ，the leaching rate of Se is above ９４％ when the optimum operation parameters are de‐
termined as follow s ：temperature of ８０ ℃ ，stirring speed of １５０ r／min and ratio of liquid to solid of ５︰１ ，

sulfuric acid concentration of ２ ．０ mol／L ．The reduction rate of selenium reaches ９５％ under the reductive
temperature is ８０ ℃ and the reaction time is １００ min while sulfur dioxide gas as the reducing agent ．In the
whole process under optimum conditions ，the recovery rate of selenium is above ８９ ．４２％ ，and the ultimate
selenium content in the crude selenium is ８９ ．２％

Key words ：selenium ；lead‐zinc mix concentration ；sintering dust
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