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［摘　要］　铜阳极泥是提取稀贵金属的重要原料，现有的工艺技术均不理想。本文采用盐酸、硫酸与氯
化钠的不同组合浸出体系对铜阳极泥进行了浸出试验，结果表明：单一盐酸、硫酸、氯化钠为浸出剂时，

Ａｕ、Ａｇ、Ｓｅ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ无法得到有效分离；当浸出剂为盐酸、硫酸、氯化钠的两两组合时，只有以盐酸－
硫酸为浸出剂时，定向脱除砷锑铋的效果较好，但含酸太高，易造成设备腐蚀且后续处理成本增加；当浸

出剂为盐酸－硫酸－氯化钠时，Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ进入酸浸液，Ａｕ、Ａｇ、Ｐｂ、Ｓｅ进入酸浸渣中，实现了铜阳极泥定向
脱除砷锑铋的目的，且降低了浸出液的酸度。通过ＸＲＤ、ＳＥＭ－ＥＤＳ分析盐酸－硫酸－氯化钠浸出铜阳极
泥前后固相中物相的变化，结果表明：浸出前后 Ａｇ、Ｓｅ主要以 Ａｇ２Ｓｅ、ＡｇＣｌ形式存在，部分 Ｓｅ转变为硒
酸盐；Ｐｂ主要以ＰｂＳＯ４形式存在。
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　　铜阳极泥富含 Ａｕ、Ａｇ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｓｂ、Ｂｉ等稀贵金
属，是提取稀贵金属的重要原料［１－２］，同时含有 Ａｓ、
Ｓｂ、Ｂｉ等杂质元素。铜精矿中 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ含量越来
越高，致使铜阳极泥中 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ含量增加，造成回
转窑蒸硒时结料频繁和银过多进入分银渣等问

题［３］，故需要对铜阳极泥先进行脱除砷锑铋处理。

铜阳极泥砷、锑、铋的分离除杂方法有酸浸

法［４］、碱浸法［５］、真空还原法［６］。碱浸法采用碱性

物质氧化阳极泥来脱除砷锑，砷锑的浸出率高，但处

理含硒的阳极泥时硒会进入溶液；真空还原法采用

真空动态蒸发和真空动态闪蒸还原两步法处理富砷

阳极泥，砷去除率９９９６％，锑和银进入合金；酸浸
法采用硫酸和氯化钠溶解砷锑铋，并且控制酸浸液

中酸度和氯离子浓度，ＳｂＣｌ３、ＢｉＣｌ３会分步水解为其
对应的氯氧化物，可达到分步回收 Ｓｂ、Ｂｉ的目
的［７－８］，而且回转窑结料问题好转［９］，分银工序渣率

下降且粗银粉品位提高［１０］，但Ａｇ过多进入溶液，造
成稀贵金属分散。

本文以铜阳极泥为原料，采用盐酸、硫酸、氯化

钠组合的单元、二元和三元体系为浸出剂，对铜阳极

泥进行浸出，以实现砷锑铋的定向脱除，减少稀贵金

属的损失。

１　实验原料和方法
实验原料为铜阳极泥，成分见表１。

表１　铜阳极泥中各元素含量 ％

元素 Ａｕ Ａｇ Ｃｕ Ｐｂ Ａｓ Ｓｂ Ｂｉ Ｓｅ Ｔｅ

含量 ０２５ ０７６２１８８５８９ ５４３ ７５３ ２８４ ６８０ ３１５

　　采用盐酸、硫酸、氯化钠一种或多种复合浸出铜
阳极泥，实验时取铜阳极泥１０ｇ，控制固液比１∶１０，
酸浸液进行ＩＣＰ（ＩＣＰ－ＯＥＳ７０００型）检测，铜阳极泥
和复合酸浸滤渣进行 ＸＲＤ（Ｅｍｐｙｒｅａｎ型）、ＳＥＭ－
ＥＤＳ（Ｘ１３０型）检测。

２　结果与讨论
２１　盐酸、硫酸、氯化钠的单元体系浸出铜阳极泥

分别以盐酸、硫酸、氯化钠为浸出剂，考察浸出

剂浓度对铜阳极泥浸出率的影响，实验结果见图１。
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从图１（ａ）可知：随着盐酸浓度的增大，Ｃｕ、Ａｓ、
Ｓｂ、Ｂｉ、Ｔｅ的浸出率均呈现出先上升后逐渐趋于平
稳的趋势，当盐酸浓度为４ｍｏｌ／Ｌ时，Ｃｕ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、
Ｔｅ浸出效果良好，之后浸出率变化较小；Ｐｂ、Ａｇ随
着盐酸浓度的增大，其浸出率一直呈现出增大的趋

势，原因是随着盐酸浓度的增大，溶液中氯离子浓度

也在不断增大，银、铅离子与氯离子结合形成多配位

化合物而溶于溶液中［１１－１２］；Ａｕ、Ｓｅ随着盐酸浓度的
增大，其浸出率一直维持在１５％左右，因此盐酸浓
度的变化对Ａｕ、Ｓｅ的浸出率影响不大。

图１　盐酸、硫酸、氯化钠单元浸出铜阳极泥各元素浸出率图

从图１（ｂ）可知：随着硫酸浓度的增大，Ｃｕ的浸
出率缓慢下降，因为过高的硫酸浓度会导致出现少

量的硫酸铜盐类结晶；Ｂｉ的浸出率呈现出缓慢上升
的趋势，最终达到２０％左右；Ａｓ、Ｔｅ的浸出率几乎不
受硫酸浓度变化的影响，分别维持在４８％、１６％左
右；Ａｕ、Ａｇ、Ｓｅ、Ｐｂ、Ｓｂ浸出率一直在０５％左右，说
明硫酸对于其浸出效果较差。

从图１（ｃ）可知：随着氯化钠浓度的增大，Ｐｂ的
浸出率呈现出一直上升趋势，但是浸出率不是很高，

原因是部分Ｐｂ会与不断增多的氯离子形成多配位

化合物，进而溶于溶液中，其他大部分 Ｐｂ以硫酸铅
形式沉淀；Ｃｕ的浸出率先上升后稳定在３０％左右，
氯化钠体系脱除铜阳极泥中的铜，其本质类似于水

浸脱铜法，所以铜的浸出率最终趋于稳定，达到饱和

状态；Ａｕ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｓｅ、Ｔｅ的浸出率几乎为０，表明氯
化钠对其浸出没效果；当氯化钠浓度大于４ｍｏｌ／Ｌ
时，Ｂｉ、Ａｇ的浸出率有少量的增加，但是其浸出率仍
在３％以下，浸出效果并不理想。

综上所述，盐酸、硫酸、氯化钠单元体系均无

法实现砷锑铋进入溶液和金银硒铅进入渣中的目

的，造成稀贵金属分散。因此继续研究铜阳极泥

在盐酸、硫酸、氯化钠的二元体系下各元素的浸出

效果。

２２　盐酸、氯化钠、硫酸的二元体系浸出铜阳极泥
将盐酸、硫酸、氯化钠按浓度比为 １∶１两两组

合，形成盐酸－氯化钠、硫酸－氯化钠、盐酸－硫酸二
元体系，考察各体系浸出剂浓度对铜阳极泥中各元

素浸出率的影响，实验结果见图２。
从图２可知：随着浸出剂浓度的提高，Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ

的浸出率呈现出先上升后平稳的现象，最后 Ａｓ、Ｓｂ、
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图２　盐酸、氯化钠、硫酸二元浸出铜阳极泥时各元素浸出率
　

Ｔｅ浸出达到饱和。在盐酸－氯化钠浓度为 ３～５
ｍｏｌ／Ｌ、盐酸－硫酸为３～４ｍｏｌ／Ｌ时，Ａｓ的浸出率出
现小范围下降的波动，这是因为在酸性条件下，部分

砷离子形成砷酸根与溶液中的金属离子形成沉淀；

在硫酸－氯化钠浓度为３～５ｍｏｌ／Ｌ时，Ｂｉ的浸出率
出现小范围下降的波动，原因在于随着硫酸体积的

增加，溶液中氯化钠会出现部分结晶，导致小部分铋

离子被包裹形成沉淀。Ｃｕ、Ｔｅ的浸出率均呈现出先
上升后平稳的趋势；Ａｕ、Ｓｅ的浸出率一直不变，几乎
为０。在酸性条件下，较高的氯离子浓度会使大部
分Ａｇ、Ｐｂ生成相应的配位化合物进入溶液；硫酸的
加入使Ａｇ、Ｐｂ生成硫酸盐进入渣中；在盐酸－硫酸
双元体系下，Ａｇ、Ｐｂ的浸出率一直在１０％以下，并
且溶液酸性过强使Ａｕ出现少量的溶解。

综上所述，盐酸－氯化钠体系下，氯离子浓度的
增大会导致Ａｇ、Ｐｂ过多的进入复合酸浸液中，造成
稀贵金属分散；硫酸－氯化钠体系下，Ａｇ、Ｐｂ会有
１０％左右进入复合酸浸液中；在盐酸－硫酸体系下，

Ａｇ、Ｐｂ的浸出率一直在１０％以下，达到定向脱除砷
锑铋的目的，但有部分 Ａｕ进入溶液，且浸出液酸度
太高，后续处理成本高。因此继续研究在盐酸、硫

酸、氯化钠三元体系下各元素的浸出效果。

２３　盐酸、硫酸、氯化钠的三元体系浸出铜阳极泥
将盐酸、硫酸、氯化钠按照浓度比１∶１∶１组合，

形成复合酸浸剂，考察浸出剂浓度对铜阳极泥浸出

的影响，实验结果见图３。
从图３可知：随着复合浸出剂浓度的提高，Ａｓ、

Ｂｉ、Ｓｂ的浸出率均呈现先上升后平稳的趋势，最终
浸出率分别为９１４４％、９２４６％和９３２８％；在复合
酸浸剂浓度１ｍｏｌ／Ｌ提高到２５ｍｏｌ／Ｌ过程中，Ｔｅ的
浸出率提高了３４９６％，达到最大值７６１６％；在复
合酸浸剂浓度１ｍｏｌ／Ｌ时 Ｃｕ的浸出率为７７６１％，
之后Ｃｕ的浸出率随复合酸浸剂浓度的增加在８０％
左右波动；Ｐｂ的浸出率一直在１０％以下，会随着复
合酸浸剂浓度的提高而先上升后下降，硫酸浓度的

增加使部分铅离子形成沉淀，所以出现浸出率下降
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图３　盐酸、硫酸、氯化钠三元浸出铜阳极泥时
各元素浸出率图

　

现象；Ａｕ、Ａｇ基本不浸出；Ｓｅ的浸出率一直不变，几
　　

乎为０。
盐酸－硫酸－氯化钠体系下，Ａｕ、Ａｇ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｓｂ、

Ｂｉ、Ｓｅ实现了较好的分离，达到了定向脱除砷锑铋
和减少金银硒损失的目标，且降低了体系的酸性。

２４　铜阳极泥及三元复合酸浸渣的表征
为明确三元复合酸浸铜阳极泥前后固相中物相

的变化，对铜阳极泥和三元复合酸浸渣进行了

ＸＲＤ、ＳＥＭ－ＥＤＳ分析，结果见图４～６。
由图４（ａ）可知：铜阳极泥的物相为 Ｃｕ７Ｓ４、Ｐｂ

ＳＯ４、Ａｇ２Ｓｅ、ＡｇＣｌ、Ｓｂ２Ｓ３、Ｓｂ２Ｏ３、ＣｕＡｓＳｅ；经过盐酸－
硫酸－氯化钠复合酸浸后，由图４（ｂ）可知，铜阳极泥
酸浸渣的物相为 Ｃｕ７Ｓ４、ＰｂＳＯ４、ＡｇＣｌ、Ｓｅ３、ＰｂＳｅＯ３、
ＡｕＴｅ２、Ｃｕ３ＳｂＳ３。

图４　铜阳极泥及复合酸浸渣ＸＲＤ图
　

　　铜阳极泥原料的ＳＥＭ－ＥＤＳ分析见图５，能谱点
元素质量比见表２。由图５可知：Ｃｕ、Ｓ、Ｏ出现位置
几乎一致，根据表２中点 ３５、３６、３７、３８中 Ｃｕ、Ｓ、Ｏ
的质量比，再结合铜阳极泥原料 ＸＲＤ分析，可知铜
阳极泥原料中Ｃｕ是以 ＣｕＳ、ＣｕＳＯ４等形式存在；Ａｓ、

Ｂｉ、Ｐｂ出现位置大概一致，根据表２中点３４、３５、３６、
３７、３８元素质量比可知，其主要以氧化物、硫酸盐形
式存在；Ｔｅ、Ｓｂ出现位置几乎一致，形状主要以棒状
或者球状存在，结合铜阳极泥原料 ＸＲＤ分析，可知
Ｓｂ主要以氧化物形式存在；Ｓｅ、Ａｇ出现位置大概一

表２　铜阳极泥能谱上点的元素质量比表 ％

能谱点 Ｏ Ｓ Ｎｉ Ｃｕ Ａｓ Ｓｅ Ａｇ Ｓｎ Ｓｂ Ｔｅ Ａｕ Ｐｂ

３１ １４４７ ２２４ － ２４７２ ６８６ － ０９１ － ２６１ － － ２４３９

３２ １９６２ １７８ － ６５３ ０９０ － ０７７ ６５６８ － ４７２ － －

３３ ５６３ ２７２ － ３０６５ － １７７６ ２０８９ － ５０３ ８５０ － ８８２

３４ ６７８ １２３３ － ７５６９ － － － ５２１ － － － －

３５ ３０２８ ２１４ ２１９ ２７６７ ４１１ １５７ １１２ － ２５３４ － － ５５８

３６ ２７３３ ５１０ ５２９ ２３２７ － ２６８ ４９５ － １０４７ ５３８ － １５５２

３７ ４１００ ４３４ ２１１ １５５６ ２１５ ０２６ １６９ － ７３１ － ３８２ ２１７５

３８ ２４５２ － － １６８７ ８１３ － － － ３９７４ － － １０７４
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图５　铜阳极泥ＳＥＭ－ＥＤＳ图
　

致，以不规则的三角形状的立体物存在，结合表２中
点分析可知，Ｓｅ、Ａｇ主要在铜阳极泥中以 Ａｇ２Ｓｅ形
式存在。

铜阳极泥酸浸渣的ＳＥＭ－ＥＤＳ分析见图６，能谱
点元素质量比见表３。由图６可知：Ｃｕ、Ｓ、Ｏ出现位
置几乎一致，并根据表３中点４１、４２、４５、４６元素质
量比，可知铜阳极泥酸浸渣中 Ｃｕ是以 ＣｕＳ、ＣｕＳＯ４
形式存在；Ａｓ、Ｂｉ在能谱图中十分分散，没有明显的
形状，根据表３可以看出酸浸渣中Ａｓ、Ｂｉ含量极低，
结合铜阳极泥酸浸液的化学分析可知，Ａｓ、Ｂｉ几乎
全部进入酸浸液中；Ａｇ、Ｃｌ、Ｓｅ出现位置大概一致，
根据点 ４３元素质量比分析可知，Ａｇ、Ｓｅ主要以
ＡｇＣｌ、Ａｇ２Ｓｅ形式存在于酸浸渣中；Ｔｅ、Ｓｂ出现位置
几乎一致，形状主要以棒状存在，结合点３９、４０、４４
元素含量百分比分析可知，Ｓｂ在酸浸渣中主要以酸
根形式存在；Ａｕ在酸浸渣比较分散，没有固定的形
状；Ｐｂ主要以ＰｂＳＯ４形式存在。

实际生产运行表明，采用盐酸－硫酸－氯化钠浸
出脱除阳极泥中Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ效果较好，而且在回转窑
蒸硒时结料频繁的现象也大幅降低。

３　结论
通过采用盐酸、硫酸、氯化钠的单元、二元和三

元体系浸出铜阳极泥，考察浓度对 Ａｕ、Ａｇ、Ｓｅ、Ｐｂ、
Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ等元素浸出率的影响，得出以下结论。
１）盐酸体系下，Ａｇ、Ｐｂ过多进入酸浸液中；硫酸

体系下，Ａｓ、Ｂｉ、Ｓｂ浸出率较低；氯化钠体系下，仅
Ｃｕ、Ｐｂ有少量浸出。
２）盐酸－氯化钠体系下，过多的氯离子使大部

分Ａｇ、Ｐｂ进入复合酸浸液中；硫酸－氯化钠体系下，
Ａｇ、Ｐｂ仍有１０％进入复合酸浸液中；在盐酸－硫酸
体系下，Ａｇ、Ｐｂ几乎全部转化为沉淀，达到预期目
标，但酸浸液酸性过强，易腐蚀设备，且后续处理成

本高。
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图６　铜阳极泥复合酸浸渣的ＳＥＭ－ＥＤＳ图
　

表３　铜阳极泥复合酸浸渣能谱上点的元素质量比表 ％

能谱点 Ｏ Ｓ Ｃｌ Ｃｕ Ｓｅ Ａｇ Ｓｎ Ｓｂ Ｂａ Ａｕ Ｐｂ

３９ ２０２５ ０９２ － ４９５ － ０１２ ６９４１ ２１８ － ２１６ －

４０ ２４７１ ０５６ １２７ ３１８ － １６８ ６５３６ １７３ － １５０ －

４１ ３３３９ １２０２ － ３５０ － － － － ４９０６ ２０３ －

４２ ８２８ １４８０ － ４５６ － － － － ７０６７ １６８ －

４３ １１８３ ４８２ ２２０ １０１５ ２３８０ ４１２４ － － － ５９６ －

４４ １２９７ ０７１ ０２８ ４３４ ０９７ ０７１ ７７２３ １４９ － １３０ －

４５ １００２ １２２６ － ４５６ － － － － ７１８０ ０９３ ０４２

４６ １８９１ １０３５ ０４２ ４８４ － １２１ － － ６１３７ ２８９ －

　　３）在盐酸－硫酸－氯化钠体系下，Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ进入
浸出液，Ａｕ、Ａｇ、Ｐｂ、Ｓｅ留在渣中，铜阳极泥中砷锑
铋可定向脱除，稀贵金属损失减少，浸出液的残余酸

度较低。铜阳极泥浸出前后 Ａｇ、Ｓｅ物相变化不大，
主要以Ａｇ２Ｓｅ、ＡｇＣｌ形式存在，部分Ｓｅ转变为硒酸盐；
铜阳极泥中Ｐｂ物相基本不变，主要以ＰｂＳＯ４形式存在。
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