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［摘　要］　某冶炼企业采用回转窑联合湿法工艺回收铜阳极泥中的银，所得粗银粉品位较低，需要增
加银转炉工序，致使能耗增加，环境污染严重。为取消银转炉工序，企业尝试采用新的湿法分银工艺取

代原有的氨浸分银－水合肼还原分银工艺。试验探索了亚钠分银－甲醛还原－氧化酸浸除杂工艺（亚钠
分银－甲醛直接还原工艺）和亚钠分银－分银液破络合－氧化酸浸除杂－甲醛还原工艺（亚钠分银－甲醛
间接还原工艺），结果表明亚钠分银－甲醛间接还原工艺稳定性较好，得到的粗银粉品位达到９９９３％，
其他杂质含量接近０。如果采用亚钠分银－甲醛间接还原工艺代替原有工艺，预计每年为企业增加的效
益至少为１３８６９万元。试验过程中的亚钠液再生与回用是新工艺后续需要攻克的难点，其既可以解决生
产过程中液体体积膨胀的问题，又可以降低废水处理量与亚钠用量，对进一步降低生产成本至关重要。
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　　目前，国内大部分企业选择处理铜阳极泥的工
艺为卡尔多炉工艺（代表性企业为紫金矿业集团股

份有限公司）与回转窑工艺（代表性企业为江西铜

业集团公司）。卡尔多炉工艺主要流程为铜阳极泥

→预处理脱铜→卡尔多炉熔炼→金银合金→金银精
炼，其以火法为主，因流程短、主金属金、银回收快的

优点而被应用，但是对于铜、碲、硒等高附加值金属

回收困难；回转窑工艺多是与湿法相结合，主要流程

为铜阳极泥→回转窑焙烧蒸硒→湿法脱铜→湿法分
金沉金→湿法分银沉银→粗银粉转炉除杂→银精
炼，这种半湿法工艺因可以回收阳极泥中多种有价

金属且直收率高的优点被广泛应用，但缺点是工艺

流程较长、工业污水量大［１－５］。

某冶炼企业在采用回转窑工艺处理铜阳极泥的

生产实践中，湿法分银工艺最先采用的是亚钠分银－

甲醛还原的方法，后又改为氨浸分银－水合肼还原
的方法，以上方法所得的粗银粉杂质含量均较高，造

成含银品位较低，直接浇铸成银阳极板电解精炼，达

不到４Ｎ银粉指标，甚至３Ｎ银粉都无法稳定生产，
所以增加银转炉工序，对粗银粉先除杂再浇铸成银

阳极板。但转炉属于高能耗设备，环境污染严重；另

外，从铜阳极泥中提取银的生产过程中［６－１６］，湿法

氨浸分银－水合肼沉银工序每生产１ｔ白银使用氨
气量达到４ｔ，氨气逃逸非常严重。面对巨大环保压
力，该企业考虑将湿法氨浸分银－水合肼沉银工序
改为亚钠分银－甲醛还原工艺与粗银粉湿法除杂相
结合，以达到取代银转炉工序的目的。

１　试验介绍
１１　试验原料

试验所用原料取自于现场分金工序得到的分金

渣，成分分析如表１所示，可以看出，分金渣中含碲
较高，对于后续银的提取及粗银粉的品位影响较大。

１２　原工艺流程
如图１所示，稀贵车间从铜阳极泥中提取银的

工艺流程为：铜阳极泥经回转窑蒸硒得到蒸硒渣；蒸

硒渣脱铜得到分铜渣；分铜渣脱金得到分金渣；再经





表１　分金渣主要元素
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｇｏｌｄｓｌａｇ ％

元素 Ｓｂ Ａｇ Ｃｕ Ｔｅ Ｂｉ Ｐｂ

含量 ０３１～０１０ １５０４～３４１０ ００７～０２７ ００６～０３５ ０１～０９３ ０００６２～０１９

分银工序得到分银液，采用氨水分银－水合肼沉银
得到粗银粉；粗银粉进入银转炉吹炼除杂、浇铸得到

银阳极板；银阳极板送电解精炼，得到 ９９９９％银
锭。虽然此工艺在实际生产中已成熟应用，可以保

证银阳极板指标稳定并达到银电解的要求，但是氨

气逃逸与银转炉烟气外排环境污染问题一直无法得

到有效的控制，严重危害工作人员的身体健康以及

周边生态环境，未来将成为制约企业高质量发展的

障碍。

图１　铜阳极泥提银生产工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｓｉｌｖｅｒ

ｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ
　

１３　试验药剂及设备
试验所用主要药剂为工业级亚硫酸钠、甲醛、片

碱、二氧化硫、氯酸钠、盐酸、硫酸，试验过程主要在

图２装置中完成。

１－温度加热系统；２－磁力搅拌装置；３－冷凝管；４－三孔圆底

烧瓶；５－水浴槽；６－温度计

图２　试验装置
Ｆｉｇ．２　Ｔｅｓｔｄｅｖｉｃｅ

　

１４　试验方法及思路
探索两种全湿法工艺取代氨浸分银－水合肼沉

银－银转炉吹炼工艺，即亚钠分银－甲醛还原分银
液－粗银粉氧化酸浸除杂工艺（以下简称亚钠分银－
甲醛直接还原工艺）（图３）和亚钠分银－分银液破
络合－氯化银氧化酸浸除杂－甲醛还原氯化银工艺
（以下简称亚钠分银－甲醛间接还原工艺）（图４）。

亚钠分银－甲醛直接还原工艺虽然分银渣含银
指标可能有所升高，但是可以彻底解决氨气逃逸问

题；粗银粉（氯化银）氧化酸浸除杂工艺稳定性有欠

缺，但是可以彻底解决银转炉吹炼过程中产生的大

量有毒含尘烟气带来的环境污染问题。试验思路：

①亚钠分银－甲醛还原试验，考察分银渣与粗银粉
的成分指标；②粗银粉氧化酸浸除杂试验，考察除杂
效果；③亚钠液再生与回用试验，验证亚钠液的回用
效果及解决生产水膨胀的可行性。

亚钠分银－甲醛间接还原工艺也可以解决氨气
逃逸和转炉冶炼环境污染问题。试验思路：①亚钠
分银，将分金渣中银浸出，考察分银效果；②破络合
沉银，将含银液中的银沉淀，并考察沉银效果；③氧
化酸浸除杂，采用ＮａＣｌＯ３和盐酸去除氯化银中的杂
质；④甲醛还原氯化银，采用 ＨＣＨＯ溶液和 ＮａＯＨ
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还原氯化银，得到粗银粉。

图３　亚钠分银－甲醛直接还原工艺流程
Ｆｉｇ．３　Ｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｔｅｓｅｐａｒａｔｉｎｇｓｉｌｖｅｒｆｏｒｍａｌｄｅｈｙ

ｄｅｄｉｒｅｃｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗ
　

１５　试验原理
亚钠分银过程要在 ｐＨ值８０～８５范围内才

能更好发生反应，主要反应式见式（１）～（３）；甲醛
沉银工艺过程中发生的主要反应见式（４）～
（５）［１７－１９］。

Ａｇ２Ｏ＋Ｈ２ＳＯ４＝Ａｇ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （１）
Ａｇ２ＳＯ４＋２ＮａＣｌ＝Ｎａ２ＳＯ４＋２ＡｇＣｌ↓ （２）

ＡｇＣｌ＋２ＳＯ２－３ ＝［Ａｇ（ＳＯ３）２］
３－＋Ｃｌ－ （３）

４［Ａｇ（ＳＯ３）２］
３－＋ＨＣＯＨ＋５ＯＨ－→

４Ａｇ↓＋３Ｈ２Ｏ＋８ＳＯ
２－
３ ＋ＨＣＯ

－
３ （４）

图４　亚钠分银－甲醛间接还原工艺流程
Ｆｉｇ．４　Ｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｔｅｓｅｐａｒａｔｉｎｇｓｉｌｖｅｒｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

ｉｎｄｉｒｅｃｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗ
　

２ＡｇＣｌ＋ＨＣＨＯ→２Ａｇ↓＋ＣＯ↑＋２ＨＣｌ （５）
间接还原工艺中，通过控制反应体系分银液的

酸度，可以发生式（６）～（１１）所示的化学反应。随
着溶液中酸度的增加，溶液中 ＳＯ２－３ 浓度降低，使可
溶性 配 合 物 ［Ａｇ（ＳＯ３）］

－、［Ａｇ（ＳＯ３）２］
３－、

［Ａｇ（ＳＯ３）３］
５－逐步分解，从而 Ａｇ＋与溶液中的 Ｃｌ－

生成ＡｇＣｌ沉淀析出［２０］。

ＳＯ２－３ ＋Ｈ
＋→ＨＳＯ－３ （６）

ＨＳＯ－３ ＋Ｈ
＋→ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ （７）

［Ａｇ（ＳＯ３）］
－→Ａｇ＋＋ＳＯ２－３ （８）

·０７· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　




［Ａｇ（ＳＯ３）２］
３－→Ａｇ＋＋２ＳＯ２－３ （９）

［Ａｇ（ＳＯ３）３］
５－→Ａｇ＋＋３ＳＯ２－３ （１０）

Ａｇ＋＋Ｃｌ－→ＡｇＣｌ↓ （１１）
粗银粉氧化酸浸除杂过程中，要加入 ＨＣｌ和

ＮａＣｌＯ３，在合适温度下，发生式（１２）～（１６）所示的
反应。

３Ｃｕ＋ＣｌＯ－３ ＋６Ｈ
＋→３Ｃｕ２＋＋Ｃｌ－＋３Ｈ２Ｏ（１２）

２Ｂｉ＋ＣｌＯ－３ ＋６Ｈ
＋→２Ｂｉ３＋＋Ｃｌ－＋３Ｈ２Ｏ（１３）

Ｔｅ＋ＣｌＯ－３ ＋６Ｈ
＋→Ｔｅ６＋＋Ｃｌ－＋３Ｈ２Ｏ （１４）

３Ｐｂ＋ＣｌＯ－３ ＋６Ｈ
＋→３Ｐｂ２＋＋Ｃｌ－＋３Ｈ２Ｏ（１５）

２Ｓｂ＋ＣｌＯ－３ ＋６Ｈ
＋→２Ｓｂ３＋＋Ｃｌ－＋３Ｈ２Ｏ（１６）

２　结果与讨论
２１　亚钠分银－甲醛直接还原试验
２１１　亚钠分银－甲醛还原

称取３３０ｇＮａ２ＳＯ３，配成１５００ｍＬ溶液；事先浆
化好１５０ｇ分金渣，并在浆化时加碱调至 ｐＨ值为
８５，投加至亚钠溶液中，３３～３５℃条件下保温，反
应２ｈ，经过滤并洗涤得到分银后液１８００ｍＬ，４０～
５０℃条件下保温，加入３７％的甲醛溶液１５ｍＬ，加

入 ＮａＯＨ１５ｇ，快速搅拌反应２ｈ后，过滤并洗涤，
得到粗银粉３２ｇ。

试验分析结果见表２。根据表中数据计算出银
浸出率为９７０５％（按还原后液与产出粗银粉算）。
亚钠分银－甲醛直接还原工艺中，还原后液中的Ｃｕ、
Ｔｅ、Ｐｂ、Ｓｂ均会不同程度地进入粗银粉中，相比现有
氨浸分银工艺，分银渣含银指标有所升高，粗银粉含

银指标有所下降，但是对粗银粉影响较大的杂质含

量明显低于原工艺生产的粗银粉。

２１２　氧化酸浸
对该粗银粉继续进行氧化酸浸除杂试验。取粗

银粉１２ｇ，投加至８０ｍＬ盐酸溶液中，盐酸的浓度为
３ｍｏｌ／Ｌ，升温至８０～８５℃，再加入０３ｇＮａＣｌＯ３，搅
拌３０ｍｉｎ后，过滤，再用清水洗涤，得到洗水１２０ｍＬ，
银粉１１６９ｇ。

试验分析结果见表３。表３数据表明，通过对
粗银粉氧化酸浸除杂，粗银粉的品位达到９９１３％，
杂质去除效果显著，表明氧化酸浸工序经进一步优

化控制反应条件，可以使粗银粉达到银电解控制要

求的品位。

表２　试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

分析项 Ａｇ Ｃｕ Ｔｅ Ｐｂ Ｂｉ Ｓｂ

分金渣／％ ３４１０ ００７ ００６ — — ０３８

分银后液／（ｍｇ·Ｌ－１） １１５７ １０６８ ３１４５ ８６１ — １２５８

一次还原后液／（ｍｇ·Ｌ－１） ０５４ ０ ２６８ ００６ — ６０２

亚钠分银工艺分银渣／％ ０７６ — — — — —

现有工艺分银渣／％ ０６５ — — — — —

甲醛直接还原工艺粗银粉／％ ９６６１ ００７ ００４ ０１７ ００２ ００５

现有工艺粗银粉／％ ９７３１ ０１４ ００６ ０３２ ００４ ００６

　　注：数据单位为ｇ／Ｌ

表３　氧化酸浸除杂试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｘｉｄａｔｉｖｅａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｍｏｖｉｎｇｉｍｐｕｒｉｔｙ

分析项 Ａｇ Ｃｕ Ｂｉ Ｔｅ Ｐｂ Ｓｂ

盐酸洗水／（ｍｇ·Ｌ－１） ７４３ ５５７ 微量 微量 ２７５８ ４８２

银粉／％ ９９１３ ００４ ００００４ ００３ ００７ ００３

２１３　亚钠液的二次分银
甲醛将银还原置换后，ＳＯ２－３ 被释放到溶液中，

使得还原后液再次具备了分银功能，通过试验验证

其分银效果。取一次还原后液１７００ｍＬ，通 ＳＯ２调
整ｐＨ值为８０～８５，但试验过程中，由于设备原因
ＳＯ２流量不容易控制及ｐＨ值测量反应慢，出现通入
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ＳＯ２过量，ｐＨ值降至５～６，需要加入碱调整ｐＨ值至
８５。以同样方式投入１５０ｇ分金渣，进行直接甲醛
还原，得到３ｇ粗银粉。

试验结果分析见表 ４。表 ４中的数据显示亚
钠液再生分银效果不佳，这是由于试验过程中加

入了大量的 ＮａＯＨ，导致银浸出效果差，且大量杂

质进入产物粗银粉；但是，甲醛对银的还原率仍然

较高，还原后液含银仅为 ０７ｍｇ／Ｌ。该试验表明
后续通过条件的优化，亚钠液的再生与回用是可

行的，不仅可以节约亚钠的使用量，而且这对于解

决工业生产上水膨胀与降低废水处理量具有重要

意义。

表４　二次还原试验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

分析项 Ａｇ Ｃｕ Ｔｅ Ｐｂ Ｂｉ Ｓｂ

分金渣／％ ３４１ ００７ ００６ — — ０３８

一次还原后液／（ｍｇ·Ｌ－１） ０５４ ０ ２６８ ００６ — ６０２

还原后液／（ｍｇ·Ｌ－１） ０７０ 微量 微量 ０６ — ８９４

分银渣／％ ０９８ — — — — —

粗银粉／％ ８６７１ ０１５ ０１５ ０７５ ０２１ ０１２

２２　亚钠分银－甲醛间接还原试验
２２１　亚钠分银

取分金渣 ２００ｇ（含水 １８０８％），加入 ２００ｍＬ
清水进行浆化，加入 ＮａＯＨ液，调整 ｐＨ值至８０～
８５；称取Ｎａ２ＳＯ３４４０ｇ溶于２Ｌ水中，升温至３９℃，
停止电炉加热，把浆化好的分金渣浆料倒入其中，

７５～８５ｒ／ｍｉｎ搅拌反应２ｈ；抽滤，用清水洗涤分银渣
２次，得到分银滤液＋洗液共２６００ｍＬ，分银渣１５０ｇ。
试验分析结果如表５所示，分银率达到９６５１％，分
银渣含银指标为７ｋｇ／ｔ。

表５　亚钠分银试验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｔｅ

ｓｅｐａｒａｔｉｎｇｓｉｌｖｅｒ

分析项 Ａｇ Ｃｕ Ｔｅ Ｐｂ

分金渣／％ １５０４ ０１７ ０３ ０００６２

分银渣／％ ０７ ０６９ ０５ ０００６２

分银率／％ ９６５１ — — —

２２２　破络合沉银
室温条件下，向 ２６Ｌ分银液中慢速加入浓

Ｈ２ＳＯ４，当Ｈ２ＳＯ４用量为９０ｍＬ时，ｐＨ值降到４５～
５０，生成大量灰白色沉淀，继续加入 １５ｍＬ浓
Ｈ２ＳＯ４，此时ｐＨ值降至３８～４０，破络合达到终点，
过滤得到氯化银与破络合后液，洗涤后的ＡｇＣｌ烘干
后重３８３２ｇ。试验分析结果见表６，破络合后液含
Ａｇ仅为１１１ｍｇ／Ｌ，沉银率达到９９８９５％，沉降的

ＡｇＣｌ含银７５２３％，表明氯化银纯度很高，银品位可
以达到９９９６％。

表６　破络合沉银试验结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｉｍｍｅｒｓｉｏｎｓｉｌｖｅｒｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｂｙ

ｂｒｅａｋｄｏｗｎｃｏｍｐｌｅｘ
分析项 Ａｇ Ｃｕ Ｔｅ Ｐｂ

分银液／（ｍｇ·Ｌ－１） １０５８ｇ／Ｌ ２７１８ ８３７ ６３９６

破络合后液／（ｍｇ·Ｌ－１） １１１ ２３１ ２５５ ６０４８

氯化银／％ ７５２３ ００１ ００２ ００６

沉银率／％ ９９８９５ — — —

２２３　氧化酸浸除杂
取氯化银４０ｇ，加水３００ｍＬ，升温至８０～９０℃，

加入２ｇ的ＮａＣｌＯ３和３ｍＬ盐酸，反应１５ｈ后过滤，
用稀酸洗涤。分别取洗液与氧化后的氯化银样分

析，结果如表７所示。结果表明，采用氯酸钠氧化法
对氯化银除杂，对绝大部分杂质元素有理想的去除

效果。

表７　氯化银除杂试验结果
Ｔａｂｌｅ７　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｍｏｖｉｎｇｉｍｐｕｒｉｔｙ

ｉｎｓｉｌｖｅｒｃｈｌｏｒｉｄｅ
分析项 Ａｇ Ｃｕ Ｔｅ Ｂｉ Ｓｂ Ｐｂ

洗液／（ｍｇ·Ｌ－１） 微量 １３３３ ２６６７ ２３７７ １２８０ ８０００

氯化银／％ ７５２５ 微量 微量 微量 ０００７１ 微量

２２４　甲醛还原
称取氧化酸浸除杂后的氯化银样品２７５ｇ，加
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水４００ｍＬ，升温至４０～５０℃并保温，加入 ３７％的
ＨＣＨＯ溶液 １５ｍＬ，再缓慢加入 ＮａＯＨ１５ｇ，随着
ＮａＯＨ加入，ｐＨ值由起初的７５～８０升至１１０～
１２０，ｐＨ值终点为 ８０～９０。还原完全后得到粗
银粉２０７１ｇ，还原后液＋洗水５００ｍＬ。

试验分析结果见表 ８，粗银粉的品位达到
９９９３％，其他杂质含量接近０，表明分银液处理与
还原沉银工序分开进行，有利于保证粗银粉的质量

稳定，进一步验证了亚钠分银－甲醛还原－氧化酸浸
除杂工艺代替氨浸分银－水合肼还原－银转炉吹炼
除杂工艺是可行的。为了保证工业化的应用，后续

仍需优化各个工序的控制条件。

表８　甲醛还原氯化银试验结果
Ｔａｂｌｅ８　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｒｅｄｕｃｉｎｇ

ｓｉｌｖｅｒｃｈｌｏｒｉｄｅ

分析项 Ａｇ Ｃｕ Ｔｅ Ｂｉ Ｐｂ Ｓｂ

氯化银／％ ７５２５微量 微量 微量 微量 ０００７１

还原后液／（ｍｇ·Ｌ－１） 微量 微量 微量 微量 微量 ３９１

粗银粉／％ ９９９３微量 微量 微量 微量 微量

３　经济效益预测
通过采用亚钠分银工艺取代氨浸分银工艺，可

以达到取消银转炉工序的目的，粗银粉直接熔化浇

铸成银阳极板，送入电解精炼工序，不仅可以节约生

产成本，减少人工定员，提高银的直收率，而且彻底

解决了银转炉工艺在实际生产过程中较为突出的环

境污染问题。

１）天然气成本。银转炉的平均吹炼时间为１０ｈ，
吹炼时的平均天然气消耗量为９２Ｎｍ３／ｈ，按照天然
气市场价格约为２５４元／Ｎｍ３计算，单炉天然气成
本２３３６８元。银转炉单炉的粗银粉处理量约为４
ｔ，按照每年生产出约３２０ｔ粗银粉计算，每年可节约
天然气成本约１８６９万元。
２）银的损失成本。银转炉吹炼过程中，部分银

会进入烟尘中，虽然可通过布袋收尘器回收部分银，

但是银的损失仍然较高。在实际生产中，进入烟尘

中损失的银约为３００ｋｇ／ａ，按照市场银单价４元／ｇ
计算，每年在转炉工序中银的损失达到１２０万元。

４　结论
某冶炼企业针对回转窑－湿法工艺处理铜阳极

泥回收银工艺中存在的银转炉耗能高、污染严重问

题，探索２种全湿法工艺取代氨浸分银－水合肼沉银－
银转炉吹炼工艺，得到以下结论。

１）亚钠分银－甲醛直接还原工艺得到的粗银粉
品位达到９９１３％，但还原过程中 Ｃｕ、Ｔｅ、Ｐｂ、Ｓｂ均
会不同程度地进入粗银粉中，稳定性较差，后续粗银

粉除杂工艺需进一步优化。

２）亚钠分银－甲醛间接还原工艺得到的粗银粉
品位达到 ９９９３％，其他杂质含量接近 ０，稳定性
较好。

３）试验中亚钠液再生分银效果不佳，主要是因
为加入了大量的ＮａＯＨ，导致银浸出效果差，且大量
杂质进入产物粗银粉。但亚钠液的再生与回用是新

工艺后续需要攻克的难点，其既可以解决生产水膨

胀的问题，又可以降低废水处理量与亚钠用量，对进

一步降低生产成本至关重要。

４）如果采用亚钠分银－甲醛间接还原工艺代替
原有氨浸分银－水合肼沉银－银转炉粗银粉吹炼除
杂工艺，预计每年为企业增加的效益至少为

１３８６９万元。
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