
NaOH-NaNO3 熔融盐法分离分银渣试验

房孟钊1,2

(1. 中国有色矿业集团刚果矿业有限责任公司, 北京 100000;
2. 大冶有色金属有限责任公司, 湖北 黄石 435002)

[摘摇 要] 摇 采用 NaOH-NaNO3熔融盐法分离分银渣中 Pb、Sn、Sb、Bi,确定了最优的工艺条件为 NaOH颐 NaNO3 颐 分银

渣的配比为45颐 20颐 10、熔炼温度 700 益、熔炼时间 2郾 5 h、浸出温度 80 益、浸出时间 40 min、液固比 6颐 1。 在最优的条

件下,分银渣中 Pb、Sn 进入了浸出液中,回收率分别达到了 83郾 77% 、86郾 92% ,98%以上的 Sb 和 Bi 进入浸出渣中。
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0摇 前言

某冶炼厂稀贵车间通过回转窑半湿法工艺处

理自产的铜阳极泥(图 1),提取其中的 Au、Ag、Pt、
Pd、Sn、Te,尾渣为分银渣,但是分银渣中仍含有

Au、Ag、Pb、Sn、Bi、Sb 等多种富有经济价值的稀贵

金属[1 - 8] 。 随着铜产量不断提高与再生铜处理量

的加大,稀贵车间需要处理的铜阳极泥量不断增

加。 按照实际生产情况,处理 1 t 铜阳极泥会产生

0郾 5 ~ 0郾 6 t 分银渣,每年分银渣的产量非常大,由
于没有成熟的工艺开发分银精矿,企业只能将分

银渣返回铜冶炼系统中,与铜精矿混合一起进入

铜冶炼奥斯麦特熔炼炉中。 此方法不仅造成能源

消耗和铜精矿处理的负荷加大,而且不能很好地

提取其中的有价金属,造成资源损失浪费。 因

此,寻求经济有效的方法对分银渣加以综合回

收,不仅可以实现资源的有效循环利用,也可创

造新的利润增长点,适应当前我国节能减排的政

策环境。
目前,分银渣的处理方法主要有湿法与火法,湿

法又分为全湿法与半湿法。 火法工艺因能耗大、设

备复杂等缺点,应用较少;全湿法工艺避免了火法工

艺的缺点,但是回收率低、波动大。 江西铜业的孙文

达[9]研究了火法熔炼和湿法浸出相结合的半湿法

工艺流程来提取分银渣中的贵金属,避免了全湿法

处理的缺点,但是也存在熔炼温度较高,能耗高,设
备要求高等方面的不足。 因此,低温碱性熔炼法在

处理分银渣方面的优势得到了关注,中南大学田庆

华教授[10]研究了 NaOH、Na2 S 熔盐法处理分银渣,
虽然效果较好,但实际生产过程中产生的二氧化硫

对设备腐蚀严重。 综上所述, 本文选择 NaOH、
NaNO3熔融盐法分离分银渣。

1摇 试验

1郾 1摇 试验原料

目前,在实际生产中,每年分银渣的产出率很

高,约 2 000 t,其中的有价金属种类较多,如表 1 所

示。 除了少量贵金属金与银,分银渣中具有开发价

值且含量较高的金属有铅、锡、铋、锑,其含量分别达

到 40郾 26% 、3郾 859% 、2郾 336% 、11郾 1% 。
1郾 2摇 试验装置

选用的药剂 NaOH、NaNO3 为分析纯(国药集

团化学试剂有限公司),熔融盐法分离分银渣的试

验装置如图 2 与图 3 所示。 首先在图 2 箱式电炉

装置(生产公司:长沙市远东电炉厂)中完成熔融

盐与分银渣的熔炼过程,得到熔炼渣;再在图 3 恒

温磁力搅拌器装置(生产公司:巩义市予华仪器有

限公司)内完成熔炼渣的浸出过程,得到浸出液与

浸出渣。

·04· 有 色 冶 金 节 能摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 阴资源回收
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



图 1摇 铜阳极泥处理工艺流程

表 1摇 分银渣中主要金属品位

元素 Au Ag Pb Sn Bi Sb As

含量 / % 0郾 002 9 0郾 521 0 40郾 260 0 3郾 859 0 2郾 336 0 11郾 100 0 0郾 780 0

1 - 箱式电炉; 2 - 温控仪; 3 - 电源; 4 - 导线

图 2摇 熔炼实验装置图

图 3摇 浸出实验装置图

1郾 3摇 试验原理

分银渣的 XRD 物相图如图 4 所示。 从图 4 可

以看出,分银渣中的两性金属较多,因此在熔融盐熔

炼条件下,NaOH 易于与分银渣中的两性金属发生反

应,即将分银渣中的 Pb、Sn 转化为易溶于水的钠盐;然
后通过浸出,Pb、Sn 以离子的形式进入溶液中。

由于分银渣中少量的有价金属以低价态复盐形

式存在,因此,以 NaNO3为氧化剂,可以将低价态的

Pb 和 Sn 氧化为高价态,从而有利于分银渣中更多

的 Pb、Sn 与 NaOH 反应,成为钠盐,最终进入浸出液

中[11 - 14]。 主要的化学反应式为:
PbSO4 + 4NaOH寅Na2PbO2 + Na2SO4 + 2H2O(1)

PbO +2NaOH寅Na2PbO2 + H2O (2)
2Sn + 3NaOH + NaNO3寅2Na2SnO3 + NH3 (3)

SnO2 + 2NaOH寅Na2SnO3 + H2O (4)
2As + 4NaOH +2NaNO3寅2Na3AsO4 + 2H2O + N2

(5)
试验采用的工艺流程如图 5 所示。 分银渣经过

球磨、熔融盐熔炼、纯水浸出熔炼渣工艺的处理得到

浸出液与浸出渣。 后续针对浸出液的处理,考虑在

浸出液中加入石灰,得到 CaSn(OH) 6 与含铅溶液。
CaSn(OH) 6进行精制得到工业级氧化锡,在含铅溶

液中加入硫化钠得到硫化铅。 而对于浸出渣,将其

进行低温熔炼分离 Sb、Bi,通过加入双氧水精制生
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图 4摇 分银渣的 XRD 光谱

产工业级锑酸钠,最后将含铋渣与硫化铅进行低温

碱性熔炼得到铅铋合金,从而有效富集贵金属。

图 5摇 分银渣处理工艺流程图

1郾 4摇 试验方法

由于生产中产出的分银渣含水量高,因此需要

提前将分银渣与药剂放在干燥箱中去除水分。 为了

保证分银渣中有价金属最大限度地参与反应,干燥

后的分银渣需要在球磨机中进行球磨处理。 分金渣

球磨后粒径达到 100 目,然后继续放置干燥箱中,防
止受潮。

称取定量的 NaOH 和 NaNO3,与分银渣搅拌混

匀,装入刚玉坩埚中。 待马弗炉温度恒定后将刚玉

坩埚放入其中,在预定温度下进行熔融盐熔炼并开

始计时,到达反应时间后,取出刚玉坩埚在空气中自

然冷却。 利用浸出工艺分离熔炼渣中的 Pb、Sn,滤
渣送往鼓风干燥箱干燥,量取浸出液体积并取样分析。

2摇 试验结果与讨论

2郾 1摇 熔炼温度的影响

选取球磨后的分银渣 10 g,在 NaOH 用量45 g,

NaNO3用量 20 g,熔炼时间 2郾 5 h,浸出温度 80 益,浸
出时间 40 min,液固比 6颐 1,搅拌速度为 450 r / min 的

条件下进行试验,考察熔炼温度对金属回收率的影

响,结果如图 6 所示。
由图 6 可知,随熔炼温度的升高,Pb、As 回收率

逐渐增加,Sn 回收率增长缓慢;在熔炼温度超过

700 益后,Pb、As 的回收率增长缓慢,Sn 回收率变化

不大;Sb 与 Bi 的回收率始终很低且增长缓慢,说明

Sb 和 Bi 绝大部分富集到过滤渣里。 产生此种现象

的原因是:熔炼温度的提高可减少化学反应控制和外

扩散过程对反应转化率的影响,从而提高 Pb、Sn 的回

收率;分银渣中 Sb 和 Bi 的多金属复杂盐很少与碱反

应生成可溶性盐,Sb 和 Bi 的回收率均在 4% 以下。
因此,选择 700 益为最佳熔炼温度比较合适,此时 Pb、
Sn 的回收率分别达到 86郾 21%、82郾 66%。

图 6摇 熔炼温度对分银渣中金属回收率的影响

2郾 2摇 熔炼时间的影响

选取球磨后的分银渣 10 g,在 NaOH 用量45 g,
NaNO3用量 20 g,熔炼温度 700 益,浸出温度80 益,
浸出时间 40 min,液固比 6颐 1,搅拌速度为 450 r / min
的条件下进行试验,考察熔炼时间对金属回收率的
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影响,结果如图 7 所示。
由图 7 可知,随着熔炼时间的增加,Pb、As 的回

收率逐渐升高,且相对于 Sn 的回收率曲线升高比较

明显;Sb 与 Bi 的回收率均在 5% 以下且增长缓慢,
尤其是 Bi 的回收率几乎为 0。 熔炼时间超过 2郾 5 h
后,Pb、Sn 的回收率基本不变,As 的回收率缓慢增

加。 产生此种现象的原因是:刚开始反应处于扩散

控制区,随时间的延长,反应过渡到化学反应控制

区,再延长时间对回收率的影响不大。 因此,选择熔

炼时间 2郾 5 h 比较合适,此时的 Pb、 Sn 的回收率分

别达到了 85郾 54% 、86郾 92% 。

图 7摇 熔炼时间对分银渣中金属回收率的影响

2郾 3摇 熔融盐用量的影响

2郾 3郾 1摇 NaOH 用量的影响

选取球磨后的分银渣 10 g,在 NaNO3用量20 g,
熔炼温度 700 益,熔炼时间 2郾 5 h,浸出温度80 益,浸
出时间 40 min,液固比 6颐 1,搅拌速度为450 r / min 的

条件下进行试验,考察 NaOH 用量对金属回收率的

影响,结果如图 8 所示。
由图 8 可知,随 NaOH 用量的增加,Pb、As 的回

收率变化曲线上升很快,Sn 的回收率有所下降,Sb 与

Bi 的回收率基本不变且很低。 NaOH 用量超过 40 g
后,Pb 的回收率增长缓慢,说明 NaOH 用量的增加对

Pb 的浸出有利,使更多的 Pb 参与反应进入溶液中,
而随着 Pb 与碱反应的加强,Sn 的浸出受到一定的抑

制。 综合考虑,选择 NaOH 用量 45 g 比较合适,此时

的 Pb、 Sn 的回收率分别达到了 86郾 16%、66郾 08%。
2郾 3郾 2摇 NaNO3用量的影响

选取球磨后的分银渣 10 g,在 NaOH 用量45 g,
熔炼温度 700 益,熔炼时间 2郾 5 h,浸出温度80 益,浸
出时间 40 min,液固比 6颐 1,搅拌速度为450 r / min的
条件下进行试验,考察 NaNO3 用量对金属回收率的

影响,结果如图 9 所示。
由图 9 可知,随着 NaNO3 用量的增加,Pb 的回

收率曲线下降很快,Sn、As 的回收率曲线逐渐上升;

图 8摇 NaOH 用量对分银渣中金属回收率的影响

Sb 与 Bi 的回收率仍然在 5% 以下且增长缓慢。 这

是因为在熔炼过程中随着 NaNO3用量的不断增加,
NaNO3与 Pb 生成了不溶于水的化合物,导致后续

Pb 的浸出受到抑制,但对 Sn 的浸出有利。 综合考

虑,NaNO3用量选择 20 g 为宜,即较优的熔融盐配比

为 NaOH颐 NaNO3 = 45颐 20,此时的 Pb、Sn 的回收率分

别达到了 83郾 77% 、70郾 5% 。

图 9摇 NaNO3用量对分银渣中金属回收率的影响

2郾 4摇 浸出温度的影响

选取球磨后的分银渣 10 g,在 NaOH 用量45 g,
NaNO3用量 20 g,熔炼温度 700 益,熔炼时间2郾 5 h,
浸出时间 40 min,液固比 6颐 1,搅拌速度为450 r / min
的条件下进行试验,考察浸出温度对金属回收率的

影响,结果如图 10 所示。
由图 10 可知,随着浸出温度的增加,Pb、Sn、

As、Sb、 Bi 的回收率均缓慢增加;当浸出温度从

50 益上升到 90 益时, Pb 的回收率从 60郾 32% 增加

到 78郾 66% , Sn 的 回 收 率 从 78郾 69% 增 加 到

86郾 73% 。 产生此种现象的原因是:浸出温度的提

高,可以强化浸出时的传质传热过程,使熔炼产物中

易溶于水溶液的物相反应速度加快;而难溶于水溶

液的含 Pb 物相反应速度较慢,需要更高的温度才能

加速进行。 Sb 和 Bi 的回收率仍然在 5% 以下。 因

此,选择 80 益为最佳浸出温度。
2郾 5摇 浸出时间的影响

选取球磨后的分银渣 10 g,在 NaOH 用量45 g,
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图 10摇 浸出温度对分银渣中金属回收率的影响

NaNO3用量 20 g,熔炼温度 700 益,熔炼时间2郾 5 h,
浸出温度 80 益,液固比 6 颐 1,搅拌速度为450 r / min
的条件下进行试验,考察浸出时间对金属回收取率

的影响,结果如图 11 所示。

图 11摇 浸出时间对分银渣中金属回收率的影响

由图 11 可知,随浸出时间的延长,除了 Pb 回收

率有稍微的增加外,其他金属的回收率增加不明显;
当浸出时间从 30 min 延长到 40 min 时,Pb 的回收

率从 66郾 52% 增加到 85郾 23% ,Sn 的回收率增加不

明显,Sb 和 Bi 的回收率仍然在 5% 以下。 因此,选
择 40 min 为最佳浸出时间,此时 Pb、Sn 的浸出率

最大。
2郾 6摇 液固比的影响

选取球磨后的分银渣 10 g,在 NaOH 用量45 g,
NaNO3用量 20 g,熔炼温度 700 益,熔炼时间2郾 5 h,
浸出温度 80 益,浸出时间 40 min,搅拌速度为

450 r / min的条件下进行试验,考察液固比对金属回

收率的影响,结果如图 12 所示。 由于 Bi 的回收率

为 0,不再分析。
由图 12 可知,随着液固比的增加,Pb、Sn、As、

Sb 的回收率均有所增加;当液固比从 3颐 1增加到 6颐
1 时, Pb、 Sn 的 回 收 率 分 别 达 到 了 88郾 73% 、
86郾 38% ,但液固比大于 6颐 1时, Pb、Sn 的浸出率不

再增加,Sb 的回收率仍然在 5% 以下。 考虑到液固

比太高,溶液中金属离子浓度会降低,因此,选择 6颐
1为最佳液固比。

图 12摇 液固比对分银渣金属回收率的影响

2郾 7摇 优化试验的结果

在 NaOH、NaNO3和分银渣的配比为45颐 20颐 10,
熔炼温度 700 益、熔炼时间 2郾 5 h、浸出温度 80 益、
浸出时间 40 min、液固比 6 颐 1的最优条件下,采用

NaOH-NaNO3熔融盐法对分银渣中 Pb、Sn、Sb、Bi 进
行回收试验, Pb、 Sn 的回收率分别达到 83郾 77% 、
86郾 92% , 98%的 Sb、99% 的 Bi 进入过滤渣中。 这

说明在该优化工艺条件下,主体金属 Pb、Sn 的回收

率比较稳定。

3摇 结论

采用 NaOH-NaNO3熔融盐法分离分银渣,重点

分析了分银渣中 Pb、Sn 和 Sb、Bi 的回收,确定了较

优的工艺条件为 NaOH、NaNO3和分银精矿的配比为

45颐 20颐 10,熔炼温度 700 益、熔炼时间 2郾 5 h、浸出温

度 80 益、浸出时间 40 min、液固比 6颐 1。
在上述条件下,分银精矿中 Pb、Sn 回收率分别

达到了 83郾 77% 、86郾 92% ,98%以上的 Sb 和 Bi 进入

过滤渣里,为后续提取浸出液中 Pb、Sn 与浸出渣中

Sb、Bi 提供了有利条件。
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Separation of Silver Separating Residue by NaOH鄄NaNO3

Molten Salt Method
FANG Meng鄄zhao

Abstract: The NaOH鄄NaNO3 molten salt method was used to separate Pb, Sn, Sb and Bi in the silver
separating residue, and the optimal process conditions are as follows: the ratio of NaOH颐 NaNO3 颐 silver
concentrate is 45颐 20颐 10, smelting temperature is 700 益, smelting time is 2郾 5 h, leaching temperature is
80 益, leaching time is 40 min and the liquid鄄solid ratio is 6颐 1. Under the optimal conditions, Pb and Sn
in the silver concentrate entered into the leachate, and the recovery rates reached 83郾 77% and 86郾 92% ,
respectively. More than 98% Sb and Bi entered into the leaching residue.
Key words: molten salt; silver separating residue; leachate; leaching residue;
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Study on the Recovery of Aluminum from Sodium Metaaluminate
Solution by Carbon Separation Optimized by Response

Surface Methodology
PU Quan鄄wen, ZHAO Jia鄄chun, LI Bo

Abstract: High concentration sodium metaaluminate solution will be produced when invalid catalyst is re鄄
covered by alkali method. The leaching solution has significant recovery value because of its high alumi鄄
num content and less impurities. In this paper, sodium metaaluminate was converted into aluminum hy鄄
droxide precipitation by carbon separation to recover aluminum. Response surface methodology was used
to study the significance of CO2 ventilation rate, aeration time and dilution ratio on the conversion rate of
Al(OH) 3 precipitation, and to explore the best process parameters of aluminum hydroxide precipitation.
The results show that the average precipitation conversion rate of Al(OH) 3 is 98郾 59% with the CO2 aera鄄
tion rate of 0郾 360 L / min, the aeration time of 116min, and the dilution ratio of 4 times. The precipitati鄄
on process is controlled by many factors, among which the aeration time and dilution ratio have significant
effects on the precipitation conversion of Al(OH) 3 .
Key words: sodium metaaluminate; carbon method; Al(OH) 3 precipitation; response surface method;
aluminum oxide; spent catalyst; CO2 gas precipitation method
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