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HCl−NaCl 浸出铅锑合金氧化吹炼渣过程中锑的浸出动力学 
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摘  要：用液−固多相反应的收缩未反应核模型研究了在 HCl−NaCl 浸出铅锑合金氧化吹炼渣过程中锑的浸出动力学. 
详细考察了浸出温度、盐酸浓度、颗粒粒度对锑的反应速率的影响. 研究结果表明，从铅锑合金氧化吹炼渣中浸出锑

过程的控制步骤为固膜扩散，表观反应级数为 0.2775. 在实验选取的温度范围内，反应的表观活化能为 7.656 kJ/mol. 
根据研究结果，建立了浸出锑的宏观动力学方程.  
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1  前 言 

铅锑合金氧化吹炼渣(以下简称吹渣)是火法冶炼脆

硫铅锑矿的一种中间物料，其主要成分是以氧化物存在

形式为主的锑和铅. 冶炼厂对这种吹渣的处理采用返回

还原熔炼或堆存的方法. 这些处理方法影响了冶炼技术

经济指标，尤其是造成锑的直收率低[1,2]. 如果吹渣开路

处理，综合回收铅和锑，则不但可以提高锑的直收率，

而且可以提高企业的综合利用水平和经济效益，推动企

业循环经济的发展. 本研究对这种吹渣采用 HCl−NaCl
浸出以湿法为主工艺回收铅和锑，为考察影响从吹渣中

浸出锑的各因素，寻求强化浸出过程的措施，进行了系

统的动力学研究.  

2  实 验 

2.1 实验原料 

实验原料为来自广西某冶炼厂的吹渣，经粉碎机粉

碎、筛分后，得到不同粒度的吹渣. 除粒度影响实验外，

其他实验所用吹渣的粒度为小于 0.280 mm 占 85.45%，

其主要化学成分和物相组成分别见表 1 和 2.  

表 1 吹渣主要成分 

Table 1  Elemental composition of slag (%) 
Element Sb Pb Sn Fe As S 
Content 43.07 36.58 0.9 0.40 0.97 0.13 

表 2 吹渣物相分析 
Table 2  Phase analysis of slag (%) 

Sb Phase 
Sb2O3 Sb2O4 Sb2O5+Sb6O13 Others

Content 54.33 32.80 7.87 5.0 
Pb Phase 

PbO+Pb3O4 PbO2+Pb2O3 Others  
Content 78.0 20.30 1.70  

物相分析表明，Sb 的物相主要由可溶于盐酸溶液

的 Sb2O3, Sb2O4和不溶于盐酸溶液的 Sb2O5, Sb6O13两部

分组成，分别占 87.13%和 7.87%.  
2.2 实验方法 

实验在 1000 mL 平底烧瓶中进行，用集热式恒温

加热磁力搅拌器搅拌. 将 600 mL 含一定浓度 NaCl 和一

定浓度盐酸的溶液加热到规定温度后，再投入 20 g 吹

渣，浸出开始计时. 定时取样分析，用 Ce(SO4)2容量法

测定溶液中的 Sb 含量[3]，并计算 Sb 的浸出率和反应速

率. 浸出体系液固比足够大，以确保浸出过程中盐酸浓

度近似不变.  

3  结果与讨论 

HCl−NaCl 浸出吹渣的反应式主要有[1,4]： 

Sb2O3+6HCl=2SbCl3+3H2O,              (1) 

Sb2O4+8HCl=SbCl3+SbCl5+4H2O,            (2) 

PbO+2HCl=PbCl2+H2O,                (3) 

Pb3O4+8HCl=3PbCl2+Cl2+4H2O,            (4) 

PbCl2+2NaCl=Na2PbCl4.               (5) 

可见，吹渣浸出是一个复杂的液−固多相反应过程. 本动

力学研究过程是以可溶于盐酸的氧化锑为对象，残留的

惰性物质对其浸出有影响. HCl−NaCl 浸出吹渣反应在

固体颗粒表面进行. 随浸出过程的进行，未反应核不断

缩小，同时固体颗粒表面会形成一种包含不溶于 HCl
或 NaCl 的残留的惰性物质或称之为“灰层”[5]，HCl
或 NaCl 分子必须穿过这种“灰层”才能与吹渣颗粒继

续反应. 因此，HCl−NaCl 浸出吹渣过程可由未反应核

缩减模型来描述[6]. 浸出过程主要由液相传质、固膜扩
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散及表面化学反应 3 个步骤组成. 在控制高速搅拌的条

件下，可忽略液相传质对浸出速率的影响[7,8]，故浸出速

率取决于固膜扩散和(或)化学反应[7,9].  
3.1 温度对反应速率的影响 

温度对吹渣浸出过程反应速率常数的影响实验条

件为固定 NaCl 浓度 280 g/L、盐酸浓度 6.0 mol/L，分别

选取温度 55, 75, 95℃进行. 温度 T 对吹渣中 Sb 浸出率

α的影响实验结果如图 1 所示.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 1 温度 T 对吹渣中 Sb 浸出率α的影响 
Fig.1 Effect of reaction temperature on leaching rate of antimony 

由图可知，在浸出前 15 min 内，Sb 的浸出率α随
时间延长明显增大，随后趋于平缓；在同一时间内，温

度 T 越高，Sb 浸出率α越大. 将上述实验数据用未反应

核缩减模型进行处理[10]，发现 1−2/3α−(1−α)2/3与时间 t
呈较好的直线关系，说明浸出 Sb 过程符合固膜扩散控

制规律，结果如图 2 所示，用线性回归可以得到不同温

度的反应速率常数 k(s−1)，按 Arrhenius 方程： 

( )aexp ,k A E RT= ⎡− ⎤⎣ ⎦                 (1) 

式中 A 为频率因子(s−1),  Ea为活化能(J/mol),  R 为理想气 

 
 

 

 

 
 
 
 
 

图 2 不同温度下 1−2/3α−(1−α)2/3与时间 t 的关系 
Fig.2 1−2/3α−(1−α)2/3 vs. time at different temperatures 
 

体常数[J/(mol⋅K)]，T 为绝对温度(K). 
以 lnk 对 T −1作图(图 3)得到一条直线，从该直线方

程中求出其表观活化能 Ea=7.656 kJ/mol，活化能较低，

进一步证实浸出 Sb 过程为固膜扩散控制过程[11].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 浸出 Sb 的 Arrhenius 图 
Fig.3 Plot of Arrhenius equation for antimony leaching 

事实上 HCl−NaCl 浸出吹渣反应是很快的，反应物

和产物在溶液中的扩散也是很快的，不存在液相传质控

制. 因此，从吹渣中浸出 Sb 过程由固膜扩散控制是合

理的.  
3.2 盐酸浓度对反应速率的影响 

NaCl 在浸出过程中起溶解 PbCl2、使其进入溶液以

增大 Pb 浸出率的作用[12−14]. 而盐酸是从吹渣中浸出 Sb
的反应剂，因此盐酸浓度直接影响反应速率. 在 NaCl
浓度 280 g/L、温度 95℃的条件下，分别选取盐酸浓度

(cHCl)为 3.0, 5.17, 6.0, 6.91 mol/L 进行实验. 将所得实

验结果用 1−2/3α−(1−α)2/3 对 t 作图(见图 4)，可见

1−2/3α−(1−α)2/3与 t 呈直线关系，再次证明浸出 Sb 过程

为固膜扩散控制. 用线性回归求出各直线的斜率即反应

速率常数 k，并以 lnk 对 lncHCl作图，结果如图 5 所示. 从
直线的斜率得到表观反应级数 n=0.2775. 
3.3 粒度对反应速率的影响 

浸出过程是溶液与固体颗粒之间的多相反应过程，

因而颗粒粒度是影响浸出率的主要因素之一. 图 6 是在

NaCl 浓度 280 g/L、盐酸浓度 6.0 mol/L、温度 95℃及不

同粒度条件下从吹渣中浸出 Sb 的 1−2/3α−(1−α)2/3与时

间 t 的关系，可见 1−2/3α−(1−α)2/3与 t 呈直线关系. 再
用线性回归求出各直线的斜率，即反应速率常数 k，并

以 k 对 d−2作图(d 为颗粒初始平均粒度)，结果如图 7 所

示. 从图可知，k 对 d−2作图为一直线，进一步说明浸出

Sb 过程是固膜扩散控制过程.  
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图 4 不同盐酸浓度下 1−2/3α−(1−α)2/3与时间 t 的关系        图 5 lnk 与 lncHCl 的关系 
Fig.4 1−2/3α−(1−α)2/3 vs. time at different hydrochloric acid        Fig.5 lnk vs. lncHCl 

concentrations 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 6 不同粒度下 1−2/3α−(1−α)2/3与时间 t 的关系           图 7 k 与 d −2的关系 
Fig.6 1−2/3α−(1−α)2/3 vs. time at different particle sizes          Fig.7 k vs. d −2 

 
4  宏观动力学方程的建立 

根据上述各影响因素的研究结果，对于所研究的体

系，从吹渣中浸出 Sb 动力学方程可以表示如下： 

( )2 0.2775
0 HCl aexp ,k k d c E RT−= ⎡− ⎤⎣ ⎦           (2) 

式中 k0为常数项[m2⋅(mol/L)–0.2775⋅s–1].  
将上述各实验所得数据分别代入式 (2)，得到

k0=6.7583×10−12(平均值). 根据研究结果，从吹渣中浸出

Sb 的宏观动力学方程可描述为 1−2/3α−(1−α)2/3= 
6.7583×10−12d−2cHCl

0.2775exp[−7656/(RT)]t. 

5  结 论 

(1) HCl−NaCl 浸出吹渣过程符合液−固多相反应的

收缩未反应核模型，浸出 Sb 的过程为固膜扩散控制过

程. 浸出温度、盐酸浓度、颗粒粒度对反应速率都有一

定影响，反应速率与 d−2 呈线型关系，表观反应级数为

0.2775. 在实验选取的温度范围内，反应的表观活化能

为 7.656 kJ/mol.  
(2) 从吹渣中浸出 Sb 的宏观动力学方程可以描述

为 1−2/3α−(1−α)2/3=6.7583×10−12d−2cHCl
0.2775exp[−7656/ 

(RT)]t. 
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Kinetics of Antimony Leaching from Oxidizing−Converting Slag of Pb−Sb Alloy by HCl−NaCl 

ZHANG Rong-liang1,  TANG Shu-zhen1,  SHE Yuan-yuan1,  QIU Ke-qiang1,  HU Han-xiang1,2 

(1. College of Chem. & Chem. Eng., Central South University, Changsha, Hunan 410083, China; 

2. Dept. Chem. & Chem. Eng., Hunan College of Buliding Materials, Hengyang, Hunan 421008, China) 

Abstract: The kinetics of antimony leaching from oxidizing−converting slag of Pb−Sb alloy by HCl−NaCl was approached using the 
shrinking unreacted core model for the reaction of liquid−solid. The influences of temperature, hydrochloric acid concentration and 
particle size on the reaction rate of antimony were investigated in detail. The results show that the diffusion through the solid film is the 
rate limiting step in the process of antimony leaching from oxidizing−converting slag. The apparent reaction progression is 0.2775, and 
the apparent activation energy is calculated to be 7.656 kJ/mol within the selected temperature range from 55℃ to 95℃, which is 
characteristic of diffusion controlled leaching process. Based on the experimental data, the kinetic equation of reaction is given by 
1−2/3α−(1−α)2/3=6.7583×10−12d−2cHCl

0.2775exp[−7656/(RT)]t. 
Key words: Pb−Sb alloy; oxidizing−converting slag; hydrochloric acid; leaching; activation energy; kinetics 


