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［摘　要］　传统铅阳极泥处理工艺为还原熔炼产贵铅－氧化精炼产银阳极板－电解精炼生产银粉，冶炼
过程中锑元素基本以Ｓｂ２Ｏ３形态与Ａｓ２Ｏ３共同进入烟尘中，采用加压浸出工艺处理含砷锑烟尘回收锑。
整个工艺流程长、成本高、综合回收率低，而且废水产生量大，既不经济也不环保。本文利用转炉在高温

还原熔炼过程中配入工业氢氧化钠进行高效脱砷处理，砷以砷碱渣形式与贵铅进行分离，生成的贵铅采

用真空精馏技术梯级回收有价金属。验证试验结果表明，在加入的氢氧化钠与贵铅合金中砷含量的质

量比２∶１、反应时间４ｈ、反应温度１１００℃的条件下，砷的脱除率可达９５％以上。该工艺与真空精馏技
术联合，金、银、铋、锑的回收率均有一定程度提高，而且缩短了流程，减少了锑渣、烟灰、废水等的产生，

不但节约了熔炼成本，而且减轻了环保压力，具有良好的示范效应和推广价值。
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　　铅阳极泥是铅电解精炼过程中产生的一种副产
品，因富含金、银、铋、锑等有价元素，属于重要的二

次资源［１－２］。目前，国内铅阳极泥的处理工艺均采

用还原熔炼产贵铅→氧化精炼产银阳极板→电解精
炼生产银粉的火法冶炼工艺，该工艺成熟稳定、原料

适应性强，在冶炼过程中锑元素基本以 Ｓｂ２Ｏ３化合

物的形式与Ａｓ２Ｏ３共同进入烟尘中
［３－５］，产生砷害，

同时含有丰富的锑资源；针对含砷锑烟尘的常规处

理流程一般是通过砷锑湿法分离工艺回收锑，最为

常见的砷锑湿法分离工艺为加压浸出［６－８］。但湿法

分离工艺存在废水产生量大、流程长、成本高、综合

回收率低等问题。

目前，铅阳极泥的处理工艺已不能满足当今工

业生产的需求，针对这一情况，本文利用转炉在高温

还原熔炼过程中配入工业氢氧化钠进行高效脱砷处

理，在冶炼过程中砷以砷碱渣形式与贵铅进行分离，

并通过控制熔炼温度来减少砷锑挥发进入烟尘。该

铅阳极泥预脱砷工艺脱砷率达到９３％以上，使得贵
铅中有价金属得到进一步富集，为金、银等有价金属

的提取开辟了新路径。

１　试验介绍
１１　试验原料

本研究试验原料为山东恒邦冶炼股份有限公司

铅电解精炼工段所生产的铅阳极泥，铅阳极泥经热

水洗涤、恒温６０℃下干燥、磨细并过０５ｍｍ筛后，
采用原子吸收光谱（ＡＡＳ）对铅阳极泥成分进行化学
分析，结果见表１；采用化学物相分析法对铅阳极泥
中各成分组成进行分析，Ｘ射线衍射图谱见图 １，
ＳＥＭ、ＥＤＳ图谱见图２。本研究使用试剂氢氧化钠、
焦炭以及纯碱均为外购工业级。

由表１可知，该铅阳极泥中砷、锑质量分数分
别为 １４６０％、２７０３％，合计 ４０％左右，因此，冶
炼过程中除砷对于富集贵金属及有价金属十分必

要［９］。
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表１　铅阳极泥化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｌｅａｄａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ ％

成分 Ａｕ Ａｇ Ｎａ Ｓｂ Ａｓ Ｂｉ Ｐｂ Ｏ 其他

含量 ７０２０ ６０２ ５７５ ２７０３ １４６０ ５２５ １２９５ ２５４５ ２９５

　　注：带元素单位为ｇ／ｔ。

图１　铅阳极泥Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．１　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｅａｄａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ

　

　　由图 １可知，在铅阳极泥中主要金属元素为
Ｐｂ、Ａｓ、Ｓｂ，分别主要以氧化物 Ｐｂ３Ｏ４、Ａｓ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ３
和ＮａＳｂＯ３形式存在。

由图２分析结果可知，铅阳极泥呈团聚状，元素
分布均匀。

１２　试验设备
试验所用设备主要有 ＸＭＱΦ１５０×１００型球磨

机，ＳＸ－１０－１２型马弗炉，ＤＺＫＷ－Ｓ－６型电热恒温水
浴锅、ＪＪ－１精密增力电动搅拌器，ＳＨＢ－ⅢＡ型循环
水式真空泵，Ｊ－１５００２型电子天平。

图２　铅阳极泥分析结果
Ｆｉｇ．２　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｄａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ

　

１３　试验原理
由铅阳极泥物相组成分析可知，铅阳极泥中金

属元素之间形成不稳定化合态，与空气中的氧接触，

在电解质的作用下发生氧化，使得其中的砷大部分

氧化为 Ａｓ２Ｏ３
［１０］。自然氧化条件下，由于氧势不

足，极少数的砷形成高价态氧化物随后被还原为

Ａｓ２Ｏ３。Ａｓ２Ｏ３极易挥发，火法工艺中砷分离原理就
是利用 Ａｓ２Ｏ３易“升华”的原理，实现铅阳极泥中砷
与其他金属氧化物分离［１１］。Ａｓ２Ｏ３蒸气压Ｐ（Ｐａ）与
温度 Ｔ（Ｋ）的 关 系 可 表 示 为：ｌｇ（Ｐ／Ｐａ）＝
－３１３２／Ｔ＋７１６。不同温度下的三氧化二砷的蒸
气压如表２所示。

从表２可看出，三氧化二砷的蒸气压在５００℃

表２　不同温度下的三氧化二砷的蒸气压
Ｔａｂｌｅ２　Ｖａｐｏｒｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆａｒｓｅｎｉｃｔｒｉｏｘｉｄｅ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃ １８０ ２８０ ３８７ ４６５ ５００

Ａｓ２Ｏ３蒸气压／ｋＰａ ００２４５０７２ ３６７９６ １００２５８１０１３２４

时为１０１３２４ｋＰａ，在转炉火法熔炼过程中，利用三
氧化二砷蒸气压随温度变化的特性以及在高温状态

易挥发的特性，在高温熔炼条件下，通过氧气调压站

喷入氧气，使单质砷氧化为Ａｓ２Ｏ３和Ａｓ２Ｏ５，Ａｓ２Ｏ５在
熔池表面的焦炭还原作用下形成 Ａｓ２Ｏ３，迅速挥发，
脱离熔池，进入烟气与高温熔液分离。铅阳极泥中

其他组分（除 Ｓｂ２Ｏ３）的蒸气压与 Ａｓ２Ｏ３有很大的差
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异，实际生产中利用这种差异将砷、锑与其他金属进

行分离［１２－１４］。挥发出的 Ａｓ２Ｏ３与表面覆盖的氢氧
化钠发生反应，形成固态砷碱渣，减少了进入烟尘的

Ａｓ２Ｏ３量。后续利用焙烧－还原工艺处理砷碱渣生
产单质砷，残余渣进入铜冶炼大系统，实现资源化处

理。生成砷碱渣的化学反应见式（１）～（５）。

２Ａｓ＋Ｏ２
２
３Ａｓ２Ｏ３ （１）

４Ａｓ＋５Ｏ２ ２Ａｓ２Ｏ５ （２）
Ａｓ２Ｏ５ ＋Ｃ Ａｓ２Ｏ３＋ＣＯ２ （３）

Ａｓ２Ｏ３ ＋６ＮａＯＨ ２Ｎａ３ＡｓＯ３＋３Ｈ２Ｏ （４）
Ａｓ２Ｏ３＋３Ｎａ２ＣＯ ３ ２Ｎａ３ＡｓＯ３＋３ＣＯ２↑ （５）
铅阳极泥处理工艺流程图见图３。

图３　铅阳极泥处理工艺
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｏｆｌｅａｄａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ

２　试验结果与讨论
２１　反应温度对砷脱除率的影响

铅阳极泥经热水洗涤、恒温６０℃下干燥、磨细，
并过０５ｍｍ筛后，与焦炭、纯碱以质量比１００∶３∶４
进行混配，再按照贵铅合金中砷与氢氧化钠质量比

１∶２加入氢氧化钠，投入马弗炉进行还原熔炼，反应
时间４ｈ。考察不同熔炼温度对砷脱除率的影响，试
验结果见图４。

图４　熔炼温度对砷脱除率影响
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

图４表明，随着温度升高，砷脱除率提高；熔炼
温度升至１１００℃时，砷脱除率达到９２３４％，之后
趋于稳定。若熔炼温度过高，砷碱渣中砷含量会降

低，烟尘中砷含量会增加，原因是温度过高时，砷碱

渣中砷会挥发进入烟尘。综合考虑，熔炼温度以

１１００℃为宜，不得高于１２５０℃。
２２　氢氧化钠质量对砷脱除率影响

将预处理后的铅阳极泥与焦炭、纯碱以质量比

１００∶３∶４进行混配后，投入马弗炉中在温度１１００℃
下进行还原熔炼，反应时间为４ｈ。考察不同氢氧化
钠质量对砷脱除率的影响，试验结果见图５。

图５　氢氧化钠质量对砷脱除率影响
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｑｕａｌｉｔｙ

ｏｎａｒｓｅｎｉｃｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

由图５看出，随着氢氧化钠配入量增加，贵铅中
砷脱除率提高；当氢氧化钠加入量为贵铅中砷含量

的２倍时，砷脱除率达到９３６４％，再增加氢氧化钠
的加入量对于砷脱除效果影响不明显。综合考虑，

氢氧化钠与贵铅合金中砷的质量比以２∶１为宜，过
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多加入氢氧化钠会导致处理成本增加。

２３　反应时间对砷脱除率的影响
将预处理后的铅阳极泥与焦炭、纯碱以质量比

１００∶３∶４进行混配后，氢氧化钠与贵铅合金中砷的质
量比为２∶１，投入马弗炉中在温度１１００℃条件下进
行还原熔炼。考察不同反应时间对砷脱除率的影

响，试验结果见图６。

图６　反应时间对砷脱除率影响
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎａｒｓｅｎｉｃ

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

图６表明，随着反应时间增加，贵铅中砷脱除率
提高；当反应时间为４ｈ时，砷脱除率达到９３５４％，
４ｈ以后砷脱除率基本趋于稳定。综合考虑，反应时
间以４ｈ为宜。试验中发现，反应时间超过６ｈ后，
会发现砷碱渣中砷含量降低，而且烟尘中砷含量增

加，原因是反应时间过长会导致砷碱渣中砷挥发进

入烟尘。综合考虑，反应时间以４ｈ为宜。

３　综合试验
３１　实验室小试

参照条件试验中的最优工艺参数，将预处理后

的铅阳极泥与焦炭、纯碱以质量比１００∶３∶４进行混
配，氢氧化钠与贵铅合金中砷质量比为２∶１，反应温
度１１００℃，反应时间为４ｈ。反应结束后，产品贵铅
中主要化学成分分析结果见表３，副产物砷碱渣中
化学成分分析结果见表４。

表３　脱砷贵铅中化学成分
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅｄｅａｒｓｅｎｉｃ

ｌｅａｄａｌｌｏｙ ％

成分 Ａｕ Ａｇ Ｂｉ Ｓｂ Ａｓ Ｐｂ Ｓｎ

含量 １２１ ８５９ １０７８ ３２２８ １３０ ４２２５ ３５９

表４　砷碱渣中化学成分
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅＡｒｓｅｎｉｃ

ａｌｋａｌｉｒｅｓｉｄｕｅ ％

成分 Ａｕ Ａｇ Ｂｉ Ｓｂ Ａｓ Ｎａ Ｓｎ Ｐｂ

含量 １２１ ０８９ ５３４ ３２６ ２５９７４５５８１５７５ ２２５

　　注：带元素单位为ｇ／ｔ。

　　由表３、表４可知，通过高温加碱脱砷，贵铅中
砷的有效脱除率可达到９５２２％。
３２　工艺流程试验

根据上文工艺流程及条件试验确定的最佳工艺

参数处理４００００ｋｇ铅阳极泥，金、银、铋、锑的回收
率以及砷脱除率情况见表５。

表５　铅阳极泥中金银铋锑回收率以及砷脱除率
Ｔａｂｌｅ５　ＲｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆＡｕ，Ａｇ，Ｂｉ，Ｓｂａｎｄ

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆａｓｉｎｌｅａｄａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ ％

元素 Ａｕ Ａｇ Ｂｉ Ｓｂ Ａｓ

回收率或脱除率 ９９５０ ９９２０ ９１８０ ９５５０ ９５２２

　　传统铅阳极泥火法处理工艺为贵铅炉还原熔炼
→跑锑炉低温吹锑→分银炉氧化精炼，处理
４００００ｋｇ铅阳极泥，金、银、铋、锑的回收率见表６。

表６　传统铅阳极泥冶炼工艺中金银铋锑回收率
Ｔａｂｌｅ６　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｇｏｌｄ，ｓｉｌｖｅｒ，ｂｉｓｍｕｔｈ，
ａｎｔｉｍｏｎｙｉｎｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｌｅａｄａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｓｍｅｌｔｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓ ％

元素 Ａｕ Ａｇ Ｂｉ Ｓｂ

回收率 ９９．２５ ９８．９０ ８７．２５ ８８．５６

　　从表５、表６对比看出，采用新工艺处理铅阳极
泥较传统工艺，金、银、铋、锑的回收率分别提高

０２５％、０３０％、４５５％、６９４％，经济效益明显。

４　结论与展望
本文采用在还原熔炼过程中配入工业氢氧化钠

进行高效脱砷处理，并对砷脱除率进行了优化条件

试验，得到以下结论。

１）转炉高温还原熔炼脱砷的最佳工艺条件为
氢氧化钠与贵铅合金中砷质量比２∶１、反应时间４
ｈ、反应温度 １１００℃，此条件下，砷的脱除率可达
９５％以上。

２）因该工艺优先造砷碱渣脱砷，使得贵铅中的
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锑和贵金属得到了有效富集，金、银、铋、锑的回收率

均有一定程度提高。

３）该工艺取消了传统铅阳极泥火法熔炼工艺
中贵铅炉还原熔炼、跑锑炉低温吹锑两大工序［１５］，

除砷后锑合金利用锑吹炼锅能够直接吹炼产出锑白

产品，减少了锑渣、烟灰等中间物料的产生，节约了

重新熔炼成本，并减轻了环保压力。

４）该工艺中，除砷后锑合金能够直接吹炼产出
锑白产品，缩短了锑白生产周期。

目前，该工艺已在山东恒邦冶炼股份有限公司

内进行了产业化应用，实现了金、银、锑、铋等金属元

素的高效回收，并实现了砷元素的有效开路和清洁

产品化回收，同时较传统火法工艺大幅度缩短金、

银、锑、铋等生产周期，降低了生产成本。本工艺具

有清洁生产、低能耗、实现有价元素梯级回收等特

点，具有良好的示范效应和推广价值。
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豫光金铅一项科技成果达到国际领先水平

近日，河南豫光金铅股份有限公司牵头完成的科技成果“铜冶炼系统砷资源化利用关键技术”顺利通过

科技成果评价，评价会认为，该项目整体技术达到国际领先水平。

此次科技成果评价委员会由中国有色金属工业协会党委常委、常务副会长贾明星，中国工程院院士邱定

蕃，昆明理工大学教授杨斌，中国恩菲工程技术有限公司教授级高级工程师李东波，云南锡业集团（控股）有

限责任公司教授级高级工程师宋兴诚等５位专家组成，通过现场查验和审核报告的方式，对该项目进行
评审。

该项目完成单位江西理工大学教授徐志峰汇报了项目技术报告，科技成果评价委员会成员听取了项目

汇报，审查了相关技术资料，并进行了质询和讨论。

专家组一致认为该项目整体技术达到国际领先水平。专家组认为，该项目技术创新程度高，首创多项技

术和成套装备；技术经济指标先进，实现了砷的资源化利用；技术难度大，复杂程度高，实现物料短流程资源

化利用；技术重现性和成熟度好，工艺稳定，适用范围广；技术创新对推动行业科技进步和提高市场竞争能力

意义重大，研究成果可以整体或部分推广应用于铅、锌、锑、镍等金属冶炼工业，应用前景广阔，对推动有色金

属冶炼行业的绿色升级和可持续发展意义重大；技术的经济、社会效益显著，项目流程短、效率高、技术适应

性强，可实现有价金属分类回收，环境风险低，经济和社会效益显著。

科技成果评价委员会一致同意并通过了该项科技成果评价，建议加快成果推广应用。

（资料来源：中国有色金属报）
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