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[摘摇 要] 摇 针对铜阳极泥盐酸浸出液,利用溶液中相对负电性的金属置换正电性金属离子的原理进行铁粉置换沉

淀铜铋试验研究,并考察还原温度、铁粉用量、pH 值、反应时间对铜、铋沉淀效果的影响。 结果表明:在 pH = 0郾 5、反
应温度为 50 益、铁粉加入量为理论用量的 1郾 5 倍、搅拌反应 1 h 条件下,溶液中铜、铋的沉淀效果最好,沉淀率分别

达到 90郾 06%和 95郾 21% ,沉淀渣中铜、铋含量为 95郾 66% 。 该方法既增加了企业经济效益,提升了企业资源综合利

用水平,也为后续制备铜铋合金提供优质原料。
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0摇 前言

铋是全世界公认的一种安全无毒的稀有金属,
主要与铅、铜、钼等矿物共生[1 - 4]。 目前世界上冶炼

铋金属,除了少部分采用铋精矿外,其余主要采用

铅、铜副产品作为铋回收原料[5]。 随着科技发展进

步及人们对身体健康的重视,这种“绿色金属冶的生

产越来越受到关注,应用越来越广泛。 例如,用铋代

替铅等与铜形成合金用于制作食品级管材;利用铋

熔点低的特性,与铜形成低熔点铜铋合金用作低温

开关触头材料、保险丝、低温焊接材料等[6 - 8]。
福建某铜冶炼厂铜阳极泥含铜 17% ~ 25% 、含

铋 1% ~ 10% ,是同时回收铜、铋的上佳原料。 铜、
铋同时回收还可实现金、银、铂、钯等可回收稀贵金

属有效富集,不仅增加企业经济效益,还有利于提升

企业资源综合利用水平和实现行业循环经济发

展[5]。 从含铋阳极泥中回收铜、铋的方法主要有火

法和湿法两种。 火法精炼渣量大,渣中含铋量较高,
导致铋直收率低、作业环境差等;电解精炼对含铋原

料的适应性较差,且存在电解反应时间长、对设备要

求高等问题[9 - 10]。 随着“十四五冶规划对绿色发展、

环保要求执行力度的加大,铋的湿法回收技术将会

受到更多关注[11 - 16]。
本文针对铜阳极泥采用“盐酸 + 硫酸钠冶工艺

浸出产生的浸出液,采用铁粉还原的方法制备铜铋

合金原料,并重点考察还原温度、铁粉用量、pH 值对

铜、铋沉淀效果的影响,合理优化工艺条件确保铜、
铋沉淀率。

1摇 试验部分

1郾 1摇 物料性质

试验原料采用氯化铋溶液,取自某铜冶炼厂铜

阳极泥“盐酸 +硫酸钠冶氯化浸出液,主要含铜、铅、
砷、铋等元素。 其元素分析见表 1。
1郾 2摇 试剂与设备

主要试剂:氢氧化钠(分析纯)、还原铁粉(分析

纯),浓度均逸96郾 0% 。
主要设备:HJ -4s 型四联电动搅拌水浴锅;LQ-

C30002 型电子天平;SHZ -95A 型循环水式多用真

空泵;GZX-GF-2A 型鼓风干燥箱。
1郾 3摇 试验原理及方法

1郾 3郾 1摇 试验基本原理

试验采用铁粉置换浸出液中的铜、铋、砷等元

素,主要原理是利用溶液中相对负电性的金属置换

正电性金属离子。 浸出液中相关金属的标准电极电

位见表 2。
铁粉还原金属铋的化学反应为:
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表 1摇 铜阳极泥盐酸浸出液含量分析 mg / L

元素 Au Ag Cu Pb Zn Bi As Sb

含量 < 0郾 05 6郾 41 1 546郾 20 39郾 60 < 0郾 05 13 966郾 60 1 333郾 80 14郾 66

表 2摇 浸出液中相关元素标准电极电位

元素 Ag + / Ag Cu2 + / Cu Pb2 + / Pb Sb3 + / Sb Bi3 + / Bi Fe2 + / Fe

准0 / V + 0郾 210 + 0郾 377 - 0郾 268 + 0郾 152 + 0郾 160 - 0郾 440

2Men + + nFe = 2Me引 + nFe2 + (1)
各离子的电极电位计算根据能斯特方程[17]:

准 = 准0 + 0郾 059 1
n lg(am +

Me )

式中:准 为电极电位,V;准0 为标准电极电位,V;am +
Me

为离子活度系数,mol / L;n 为电子转移数。
由于溶液中各离子的活度系数难以获得,现以

浸出液中的离子浓度代替活度系数计算各离子电极

电位,结果见表 3。

表 3摇 浸出液中相关元素电极电势

元素 Ag + Cu2 + Pb2 + As3 + Sb3 + Bi3 + Fe2 +

准 / V - 0郾 039 6 0郾 329 2 - 0郾 378 0 0郾 212 5 0郾 074 8 0郾 136 9 - 0郾 440 0

摇 摇 由表 3 可以看出,铜的电极电位比铋的正,它的

电极电势更大,因此将优先被置换。
1郾 3郾 2摇 铜阳极泥氯化浸出-铁粉置换铜铋工艺

脱铜阳极泥前期经盐酸浸出预处理:按液固比

5颐 1调制矿浆,初始盐酸含量 2 mol / L、初始硫酸钠用

量 40 g / L,反应温度90 益,机械搅拌反应时间0郾 5 h,冷
却后进行真空过滤。 铋浸出率高于 77% ,滤液作为

后续铁粉置换沉铜、铋的原料。 工艺流程如图 1
所示。

图 1摇 铜阳极泥氯化浸出-铁粉置换铜铋工艺流程

1郾 3郾 3摇 试验方法

将含铋浸出液置于烧杯中,用氢氧化钠调节 pH
值,然后加入适量还原铁粉进行置换反应,常温搅拌

至反应结束,然后进行真空过滤,沉淀渣用水淋洗后

烘干,沉铜铋后液送样检测,分析沉铜、铋效果。

2摇 试验结果与讨论

经过多次试验发现,砷几乎不被铁粉置换,原因

主要是 pH 值和温度偏低,铁粉用量不足,且置换的

砷易覆盖在铁粉表面,阻滞置换反应进行[18]。 因

此,在本次试验中只讨论铜、铋的沉淀效果。
2郾 1摇 铁粉用量对铜、铋沉淀的影响

取 200 mL 浸铋溶液,加入氢氧化钠调节 pH 值

为 0郾 5,控制反应温度为 50 益,分别按理论用量的 1
倍、1郾 2 倍、1郾 5 倍、1郾 8 倍加入铁粉,搅拌反应 1 h,
然后进行真空过滤分离,考察铁粉用量对铜、铋的置

换效果影响,结果如图 2 所示。

图 2摇 铁粉用量对铜、铋沉淀的影响

从图 2 可知,铁粉用量从理论用量 1 倍增加到

1郾 5 倍时,铜、铋的沉淀率显著提高。 当铁粉用量为

1郾 5 倍理论用量时,铜、铋的沉淀率分别为 91郾 33% 、
95郾 67% ;继续增加铁粉用量,铜、铋沉淀率增幅不

大。 综合考虑铁粉成本和沉淀效果,选用铁粉用量

为 1郾 5 倍理论用量。
2郾 2摇 溶液 pH 值对铜、铋沉淀的影响

取 200 mL 浸铋溶液,加入氢氧化钠调节不同

pH 值,控制反应温度为 50 益,按理论用量的 1郾 5 倍

加入铁粉,搅拌反应 1 h,然后进行真空过滤分离,考
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察 pH 值对对铜、铋沉淀效果的影响,结果如图 3
所示。

图 3摇 溶液 pH 值对铜、铋沉淀的影响

由图 3 可知,溶液中 pH 值越高,铜、铋的沉淀

率越大,但是经过观察试验现象发现当 pH = 1 时,
溶液中的铋会水解形成白色沉淀氯氧铋;当 pH = 2
时,溶液中的铋全部形成氯氧铋,给后续铁粉置换沉

铋带来困难,需要进一步精制金属铋,工艺流程延

长,成本高。 因此,选择反应溶液 pH 值为 0郾 5。
2郾 3摇 反应温度对铜、铋沉淀的影响

取 200 mL 浸铋溶液,加入氢氧化钠调节 pH 值

为 0郾 5,控制不同反应温度,按理论用量的 1郾 5 倍加

入铁粉,搅拌反应 1 h,然后进行真空过滤分离,考察反

应温度对铜、铋的置换效果的影响,结果如图 4 所示。

图 4摇 反应温度对铜、铋沉淀的影响

由图 4 可知,低温对铋沉淀效果影响不大,但是

铜沉淀效果较差;当温度达到 50 益时,铜的沉淀效

果大幅度提高,沉淀率为 88郾 28% 。 继续升高温度,
铜、铋的沉淀率提升不大,因此结合经济效益及安全

性考虑,选择反应温度为 50 益。
2郾 4摇 反应时间对铜、铋沉淀的影响

取 200 mL 浸铋溶液,加入氢氧化钠调节 pH 值

为 0郾 5,控制反应温度为 50 益,按理论用量的 1郾 5 倍

加入铁粉,搅拌反应不同时间,然后进行真空过滤分

离,考察反应时间对铋、铜的沉淀效果的影响,结果

如图 5 所示。
由图 5 可知,反应时间越长,铜、铋的沉淀效果

越好;当反应时间为 1 h 时,铜和铋沉淀率分别为

89郾 91%、93郾 18%;继续延长反应时间,铜、铋的沉淀

率提高不大。 因此,综合考虑选择反应时间为 1 h。

图 5摇 反应时间对铜、铋沉淀的影响

2郾 5摇 综合实验条件

在上述单因素条件试验基础上,取 1 000 mL 浸

铋溶液,加入氢氧化钠调节 pH 值为 0郾 5,控制反应

温度为 50 益,按理论用量的 1郾 5 倍加入铁粉,搅拌

反应 1 h,然后进行真空过滤分离。 铜、铋的沉淀率

分别达到 90郾 06% 、95郾 21% ,置换渣中铜、铋含量达

到 95郾 66% 。

3摇 结束语

铜阳极泥盐酸浸出液含铋约 13 g / L,采用常规

中和沉淀工艺处理,耗碱量大,且产物为氯氧铋,需
要进一步提纯制备金属铋。 本文先采用碱调节 pH
值以降低部分铁粉用量,再用铁粉置换制备金属铋,
减去了氯氧铋还原熔炼制备金属铋工艺,缩短了工

艺流程,降低工艺成本。 铁粉还原最佳工艺条件为:
pH =0郾 5,反应温度为 50 益,铁粉用量为理论用量

的 1郾 5 倍,搅拌反应时间 1 h。 在最佳工艺条件下,
铜、铋的沉淀率达到 90郾 06% 、95郾 21% ,置换渣中的

铜、铋含量为 95郾 66% 。 这种方法既增加了企业经

济效益,提升了企业资源综合利用水平,也为后续制

备铜铋合金提供优质原料。
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Test Study to Recover Copper and Bismuth From Copper
Anode Slime Leachate

JIANG Cheng

Abstract: Test study was conducted on the use of iron powder to precipitate copper and bismuth from the
hydrochloric acid leachate of copper anode slime based on the principle that relatively electronegative
metal replaces positive metal ion in a solution, and effects of reduction temperatures, iron powder dos鄄
age, pH values and reaction time on the precipitation of copper and bismuth were observed. Results indi鄄
cate that precipitation of copper and bismuth from the solution is most efficient with 1郾 5 times the theoret鄄
ical dosage of iron powder for 1 h agitation reaction at pH =0郾 5 and 50 益 reaction temperature. The pre鄄
cipitation rates are 90郾 06% and 95郾 21% respectively for copper and bismuth. The two account for
95郾 66% in the precipitate. The study brings more economic benefits for the enterprise by improving the
comprehensive utilization efficiency of resources and also providing quality raw materials for the down鄄
stream production of copper鄄bismuth alloy.
Key words: copper anode slime; leachate; iron powder reduction; copper and bismuth recovery; re鄄
place; Cu鄄Bi alloy
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