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摘要：利用硫化钠和氢氧化钠为浸出剂，采用加压浸出处理复杂铅锑矿。考察了硫化钠浓度、氢氧化钠浓度、浸出温度、浸出时间以及液固比等因素对锑浸出率的影响。在最佳工艺条件下，锑的浸出率达到91.73%，浸出渣中锑减低至1%以下，有效的分离原矿中锑和铅。
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Summary: taking the sodium sulfide and Sodium hydroxide as leaching agent and using pressure-leaching to deal with complex antimony lead. Examining the factors to the influence of the leaching rate for antimony, such as,concentration of the sodium sulfide and sodium, leaching temperature, leaching time and the liquid-solid ratio. under the optimum conditions, antimony extraction rate can reach to 91.73%,leaching residue of antimony can reduce below 1%, effective separation in the crude ore antimony and lead.
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随着铅产业的发展，对铅精矿的需求量大幅增加。由于部分铅精矿含锑高，对硫化铅精矿熔炼的熔炼炉的处理能力造成一定的影响。同时由于粗铅含锑增高，粗铅精炼脱锑耗时长、铅进入锑渣的量增加，导致铅的直收率降低[1]，以及锑在铅冶炼过程中分散于烟尘、精炼渣和阳极泥中，综合回收较为困难[2,3]。
目前，对于含锑高铅精矿大部分铅冶炼企业采用配矿的方法，将含锑高的铅精矿与含锑低的铅精矿搭配处理，以降低锑对铅冶炼的影响。由于高锑铅精矿中的铅、锑主要以硫化物形式存在，并且硫化锑主要以硫锑铅矿（Pb5Sb4S11）和车轮矿（CuPbSbS3）的形式与硫化铅矿共生，在铅精矿的选矿过程中难以有效分离，对含锑高的精矿，通常采用火法处理工艺，即精矿焙烧脱硫—还原熔炼—反射炉二次吹炼再还原熔炼的方法[4]，即锑铅精矿经焙烧、还原熔炼产出铅锑合金，再经吹炼得到锑氧粉和底铅使铅锑分离，锑氧粉经还原熔炼再精炼生产精锑，底铅经硅氟酸铅电解产出电铅，伴生金属银主要富集在铅阳极泥中予以回收。由于该生产工艺流程长，金属锑、铅回收率低(总回收率铅约90％ 、锑70％ 、银70％），金属直收率低。针对铅精矿含锑高，本试验采用碱性硫化钠溶液加压浸出，以硫化钠和氢氧化钠为浸出剂，考察了硫化钠浓度、氢氧化钠浓度、浸出温度、浸出时间以及液固比等因素对锑浸出率的影响。试验结果证明，采用该工艺锑的浸出率高，而金属铅和银留在渣中。精矿经过炼前脱锑后，可降低锑在铅冶炼过程中的不利影响，实现高锑铅精矿中有价金属锑的综合回收。
1 试验原料、流程及原理
1.1试验原料
以含锑的铅精矿为原料，其主要成分分析及铅、锑物相分析见表1和表2，原料中主要有价金属元素是银、铅和锑，具有较大的综合利用价值。物相分析结果表明，铅、锑主要是呈硫化物形态存在，金属分布率分别达91.88％、97.53％。浸出剂为硫化钠和氢氧化钠（工业级），采用5L钛反应釜进行浸出试验。
表1 含锑的铅精矿主要成分
Table 1The composition of complex antimony lead concentrate
	元  素
	Pb
	Sb
	Zn
	Cu
	As

	含量（%）
	58.34
	8.20
	4.26
	0.42
	0.40

	元  素
	Fe
	S
	Ag
	Al2O3
	MgO

	含量（%）
	5.56
	16.87
	1.514(kg/t)
	0.304
	0.111


表2  铅、锑物相分析
Table 2 The phase analysis of Pb,Sb
	铅物相
	锑物相

	相态
	含量
	金属比例
	相态
	含量
	金属比例

	硫化铅
	53.26
	91.88
	硫化锑
	8.0
	97.53

	铅矾、白铅
	2.03
	3.50
	锑酸盐
	0.061
	0.74

	锰结核中铅
	0.10
	0.17
	锑华和其他
	0.142
	1.73

	铅铁矾
	2.58
	4.45
	—
	—
	—

	合  计
	57.97
	100.0
	
	8.203
	100.0


1.2原则工艺流程
碱性硫化钠加压浸出是将含锑铅精矿与硫化钠和氢氧化钠溶液浆化后加入高压釜内加温浸出，利用硫化锑可与硫化钠反应的特点，将精矿中的硫化锑反应转化为硫代亚锑酸钠，而铅、银、铁等的硫化物在浸出过程中不发生变化，然后对硫代亚锑酸钠溶液进行电积，产出阴极锑，或者对硫代亚锑酸钠溶液进行还原处理，产出金属锑粉。浸出浆料过滤得到的浸出渣用水浆化洗涤脱钠，作为铅精矿回收铅，原则工艺流程图见图1。
         
图1复杂锑铅矿浸出工艺流程
Fig.1 Flowsheet of leaching process for complex antimony lead concentrate treatment
1.3 工艺原理
碱性硫化钠浸出硫化锑是一个复杂的反应体系。根据物相分析和矿鉴分析结果，精矿中的锑主要硫化锑和脆硫铅锑矿的形式存在，采用碱性硫化钠加压浸出时，精矿中的锑与浸出剂硫化钠的主要反应方程式为（1）、（2）： 

    3Na2S+Sb2S3=2Na3SbS3                                  （1）
    9Na2S+Sb6Pb4FeS14=6Na3SbS3+4PbS+FeS                   （2）
生成的硫代亚锑酸钠溶解于水中，从而实现将精矿中的锑选择性浸出。由于硫化钠在水中容易水解为硫化氢钠和氢氧化钠，降低浸出效果，需要加入氢氧化钠，抑制硫化钠的水解。
当硫化钠不足时，氢氧化钠对硫化锑也有浸出作用：
Sb2S3+4NaOH=NaSbO2+Na3SbS3                          （3）
锑的高价氧化物Sb2O4和Sb2O5在硫化钠溶液中不溶解，精矿中的铅、铜、铁、锌、银在碱性硫化钠浸出体系中也难以溶解，但砷的硫化物可浸出，因此浸出液中的主要杂质为砷，其反应方程式为（4）：
As2S3+3Na2S=2Na3AsS3                                （4）
2 结果与讨论
2.1硫化钠浓度对锑浸出率的影响
在液固比3：1，NaOH 20g/L，浸出温度140±5℃，浸出时间2小时，开展硫化钠浓度对锑浸出率的影响，锑的浸出率与硫化钠浓度关系见图2。从图中可以看出，锑浸出率最高时对应的硫化钠的浓度为120g/L，当硫化钠浓度大于120 g/L时，锑的浸出率略有下降，所以，将硫化钠的浓度控制在120g/L。硫化钠是锑浸出过程中最重要的影响因素，硫化钠的实际用量一般大于理论用量，锑的浸出率一般随硫化钠浓度的增大而增加，但过高的硫化钠浓度对锑的浸出反而不利。其原因有两种：硫化钠增加浸出液黏度增加，分子扩散受到影响，因而不利于锑的浸出；另外当硫化钠溶液的浓度增加时，氧化程度也随之增加，氧化生成过硫化钠、亚硫酸钠或硫代硫酸钠等，亚硫酸钠和硫代硫酸钠会使硫化锑在硫化钠溶液中的溶解度下降[5]。 
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               图2  硫化钠浓度对锑浸出率的影响
Fig.2 Effect of sodium sulfide concentration on Sb leaching
2.2氢氧化钠浓度对浸出率的影响
在液固比3：1，Na2S 120g/L，温度140℃，浸出时间2小时，进行氢氧化钠浓度对浸出率影响试验，结果见图3。从图中可以看出，随着氢氧化钠浓度的增加，浸出率也随着增大，当氢氧化钠的浓度达到20g/L时，浸出率基本趋于平稳，变化不大，本工艺控制氢氧化钠的浓度为20g/L。氢氧化钠在浸出过程的作用主要为抑制硫化钠的水解和氧化，另外由方程式（3）可知，当硫化钠不足时，氢氧化钠对硫化锑也有一定的浸出作用。
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图3 氢氧化钠浓度对锑浸出率的影响
Fig.3 Effect of Sodium hydroxide concentration on Sb leaching
2.3浸出温度对浸出率的影响
液固比3：1，Na2S 120g/L，NaOH 40g/L，浸出时间为2小时的条件下，研究温度对浸出率的影响。
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图4浸出温度对锑浸出率的影响
Fig.4 Effect of leaching temperature on Sb leaching
从图4可以看出浸出温度从80℃提高到140℃，锑浸出率从63.52%提高到91.73%，因为提高浸出温度可以加快溶液中离子的扩散速度和化学反应速率[6]，从而加速锑的浸出。但当温度继续增加时浸出率没有明显的变化，且增加能耗，所以浸出温度控制在140℃左右。
2.4浸出时间对浸出率的影响
   浸出时间取决于原料粒度、孔隙度、浸出温度及原料中可溶锑的含量等。在液固比3：1，Na2S 120g/L，氢氧化钠浓度40g/L，浸出温度140℃的条件下，考察浸出时间对浸出率的影响，结果如图5所示。从图中可以看出，在浸出过程的初始阶段，锑的浸出率随时间的延长而增大，浸出时间达到2h浸出率为91.73%。继续增加浸出时间，浸出率没有提高，同时减低了矿处理量，因此确定浸出时间为2h。
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图5 浸出时间对锑浸出率的影响
Fig.5 Effect of leaching time on Sb leaching
2.5液固比对浸出率的影响
在Na2S 120g/L，NaOH40g/L，温度140℃，浸出时间2小时的条件下，考察液固比浸出液的影响。试验结果见表3。
表3液固比对浸出率的影响
Table 3 Effect of liquid-solid ratio on Sb and Pb leaching
	试验编号
	液固比
	浸出液g/L
	浸出渣（%）
	锑浸出率（%）

	
	
	体积
	Pb
	Sb
	渣率
	Pb
	Sb
	

	1
	1.5：1
	2.10
	<0.01
	34.69
	92.43
	57.02
	2.6
	70.69

	2
	2：1
	1.98
	<0.01
	27.95
	92.9
	58.52
	1.52
	82.78

	3
	3：1
	2.38
	<0.01
	22.34
	89.94
	59.64
	0.754
	91.73

	4
	4：1
	2.32
	<0.01
	23.12
	90.24
	59.23
	0.744
	91.81


从表3可以看出，锑浸出率随液固比的增加而提高。其原因主要是在相同的硫化钠和氢氧化钠浓度下，提高液固比将增加硫化钠和氢氧化钠的加入量，使浸出反应（1）、（2）能充分进行，同时降低了矿浆的黏度。当液固比为3:1时，锑浸出率达到91.73%，继续增加液固比锑浸出率变化不明显。
在最佳工艺条件：Na2S 120g/L，NaOH 40g/L，浸出温度140℃，浸出时间2小时，液固比为3:1对浸出液和渣分析发现，浸出液中铅小于0.01g/L，浸出渣中锑含量少于1%。
3 结论
采用碱性硫化钠加压浸出，确定最佳工艺条件为：Na2S 120g/L，NaOH  40g/L，浸出温度140±5℃，浸出时间2小时，液固比3:1。在此条件下，锑铅精矿中的锑降低到1%以下，锑的浸出率可以达到91.73%，浸出液中铅小于0.01g/L，使铅锑能够有效分离。
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