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[摘摇 要]摇 针对铜冶炼企业电解产出的高金高银铜阳极泥进行分离回收锑、铋的工艺研究,采用氯化

浸出-中和沉淀的方法,实现了从阳极泥中回收锑、铋的目的,同时在此过程中贵金属未分散。 对影响

锑、铋浸出的因素进行了单因素试验,试验结果表明:控制反应液固质量比为 4 颐 1,控制反应温度为

80 益 ,采用硫酸调节溶液硫酸浓度为 120 g / L,加入氯化钠控制氯离子浓度为 140 g / L,反应 3 h 后降温过

滤,锑和铋浸出率分别达到 86%和 98% ;脱铜工序未浸出的铜和砷基本被浸出,铅的浸出率达到 10%左

右,贵金属金、银并未浸出而进一步得到了富集。 试验对锑铋浸出液进行分步中和调节 pH 值,在不同的

pH 值条件下,获得了相对含量较高的锑渣和铋渣,为后续进一步回收锑、铋创造了条件。
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摇 摇 铜阳极泥是在铜电解精炼过程中产出的副产

品。 粗铜在电解精炼过程中,其含有的多种不溶于

电解液的有价金属被富集进入铜阳极泥,阳极泥的

成分较为复杂,含有金、银、铜、铅、硒、碲、锑、铋、砷、
铂族金属等[1 - 3]。

由于锑、铋的电极电位与铜接近,在铜电解精炼

过程中很难在阴极析出,但是在电解过程中随着阳

极铜的不断溶解,这些元素会随之溶解而进入电解

液,大部分发生反应形成相应的盐类,最终沉入槽底

进入阳极泥,另一部分则在电解液中不断积累,造成

电解液杂质含量不断升高[4 - 9]。 进入铜阳极泥的这

部分锑、铋通常结合较为紧密,一般以氧化物或砷酸

盐的形式存在,锑、铋基本被进一步富集进入预处理

脱铜渣,可从脱铜后的渣中回收锑、铋[3]。
从脱铜后的阳极泥中回收锑、铋的方法主要有

火法工艺和湿法工艺 2 种[10]。 阳极泥火法工艺回

收锑、铋,虽然操作简单,但是锑和铋的分离较为困

难[11],部分采用真空蒸馏的方式回收锑、铋[12]。 湿

法工艺是目前的研究重点,因浸出工艺的不同分为

碱性体系和酸性体系。 碱性体系主要是以氢氧化钠

体系为主[13];酸性体系中使用盐酸或者盐酸 + 硫酸

+氯化钠的研究较多[14 - 16],且在某些企业生产中已

有应用。 有文献指出,采用单一酸硫酸 + 氯化钠体

系,由于氯离子浓度过高造成了大量金属进入溶

液[14],尤其是贵金属易溶出,金和银的浸出率分别

超过了 1%和 2% [15],无法达到满意的浸出效果。
针对脱铜阳极泥回收锑、铋的现状,本文对某金

铜冶炼企业所产的高金高银铜阳极泥脱铜渣进行湿

法回收锑、铋的工艺研究,单纯采用硫酸 +氯化钠的

浸出工艺,进行回收锑和铋的试验,考察各影响因素

对锑、铋元素的浸出效果,同时考察该回收工艺对其

余有价金属的分散情况。

1摇 试验原料及试剂
试验所用的物料为高金高银铜阳极泥经过预处

理脱铜后的渣,颜色为黑灰色,粒度较细( < 45 滋m
占 99% 以上)。 该试验物料的多元素分析结果如

表 1 所示。
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表 1摇 试验物料多元素分析结果

Table 1摇 Multi鄄element analysis results of
experimental material %

成分 Au Ag Cu Pb As Sb Bi Se Te
含量 0郾 961 9郾 48 0郾 34 39郾 23 3郾 90 2郾 37 7郾 54 4郾 20 1郾 16

摇 摇 从表中可以看出,该阳极泥脱铜渣含有较多的

贵金属金和银,经过脱铜处理后铜含量降低至

0郾 34% ,有价元素得到了进一步的富集,锑、铋含量

分别达到了 2郾 37% 和 7郾 54% ,此外还含有较高的

铅。 另外,由于贵金属金和银的含量较高,在回收

锑、铋的同时还需额外考虑铅和贵金属的分散问题。
试验所用化学试剂见表 2。

表 2摇 试验所用的化学试剂

Table 2摇 Chemical reagents used in the experiment

试剂名称 级别 生产厂家

浓硫酸 AR 洛阳市化学试剂厂

氯化钠 AR 天津市科密欧化学试剂有限公司

氢氧化钠 AR 天津市科密欧化学试剂有限公司

2摇 试验原理、工艺及步骤
2郾 1摇 试验原理

本研究主要采用硫酸 +氯化钠体系对脱铜阳极

泥中的锑、铋进行氯化浸出,通过对氯化浸出液调节

pH 值达到分离回收锑和铋的目的,并对铅和贵金属

的浸出情况进行分析。 脱铜阳极泥在氯化体系中可

能发生的主要反应见式(1) ~ (9)。
H2SO 詤詤4 2H + + SO2 -

4 (1)
詤詤NaCl Na + + Cl - (2)

SbAsO4 詤詤+3HCl SbCl3 + H3AsO4 (3)
Sb2O3 詤詤+6HCl 2SbCl3 + 3H2O (4)
BiAsO4 詤詤+3HCl BiCl3 + H3AsO4 (5)
Bi2O3 詤詤+6HCl 2BiCl3 + 3H2O (6)
PbSO4 詤詤+2HCl PbCl2 + H2SO4 (7)
Ag2SO4 詤詤+2HCl 2AgCl + H2SO4 (8)

AgCl + Cl 詤詤- AgCl -
2 (9)

2郾 2摇 试验工艺

本研究主要考虑采用湿法工艺对物料中的锑和

铋进行回收,回收工艺流程图见图 1 所示。
2郾 3摇 试验步骤

2郾 3郾 1摇 氯化浸出试验

准确称取脱铜阳极泥 1 kg,按照一定的液固质

图 1摇 氯化浸出回收锑铋工艺流程

Fig. 1摇 Process flow chart of recovering antimony
and bismuth by chlorination leaching

摇

量比进行调浆,加入硫酸和氯化钠,分别控制一定的

硫酸质量分数和一定的氯离子浓度,升温至一定的

温度后反应一定的时间,反应结束后直接过滤洗涤,
滤液后续分离回收锑、铋,滤渣烘干后称重,分析各

元素的含量。
各元素的浸出率计算见式(10)。

浊 = [(m0 伊 n0 -m1 伊 n1) / (m0 伊 n0)] 伊 100%
(10)

式中:m0是脱铜泥质量,单位为 g;m1是浸出渣质量,
单位为 g; n0 是脱铜泥中元素的质量分数,单位

为% ;n1是浸出渣中元素的质量分数,单位为% 。
2郾 3郾 2摇 锑铋分离试验

准确量取氯化浸出过滤后液体,常温下加入

10%氢氧化钠溶液,调节至一定的 pH 值,过滤后获

得锑渣;滤液继续加入 10% 氢氧化钠溶液,调节至

一定的 pH 值,过滤后获得铋渣。

3摇 试验结果与讨论
试验主要考察反应温度、硫酸浓度、氯离子浓

度、液固质量比、反应时间等因素对锑和铋浸出效果

的影响,并考察最佳浸出条件下铅和贵金属的分散

情况。
3郾 1摇 氯化浸出试验

3郾 1郾 1摇 液固质量比对锑、铋浸出率的影响

采用不同的液固质量比进行调浆,控制反应温

度为 70 益,调节溶液的硫酸浓度为 80 g / L,加入氯

化钠控制氯离子浓度为 100 g / L,反应时间为 2 h。
试验结果见图 2。
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图 2摇 反应液固质量比试验结果

Fig. 2摇 Experimental results of liquid鄄solid mass
ratio of reaction

摇

从图 2 中可以看出,随着反应液固质量比的提

高,锑和铋的浸出率也随之提高,这是因为随着液固

质量比的加大,一方面反应体系的黏度减小,改善了

扩散条件,另一方面反应加入的药剂总量有所增加,
反应趋向于正向反应,使得反应更加充分。 但是过

高的液固质量比不仅会造成反应物总量增大,而且

动力和药剂消耗量也增加,使得所需的反应设备的

体积更大,整体处理成本也增加。 综合考虑,液固质

量比选择 4颐 1较为合适,此时锑和铋的浸出率分别

达到了 71%和 90% 。
3郾 1郾 2摇 溶液酸度对锑、铋浸出率的影响

采用反应液固质量比为 4 颐 1,控制反应温度为

70 益,调节溶液不同的硫酸浓度,加入氯化钠控制

氯离子浓度为 100 g / L,反应时间为 2 h。 试验反应

结果见图 3 所示。

图 3摇 溶液硫酸浓度试验结果

Fig. 3摇 Experimental results of sulfuric acid
concentration in solution

摇

从图 3 中可以看出,在反应体系硫酸浓度过低

的情况下,锑和铋的浸出率均较低。 这是因为浸出

液中的 Sb3 + 和 Bi3 + 需要在较高的酸度下才能与 Cl -

稳定结合,生成稳定的 SbCl3 和 BiCl3,若酸度不够

(溶液 pH 值不小于 0郾 5)导致反应过程中体系剩余

的 H + 不足,引起部分 SbCl3和 BiCl3水解生成 SbOCl
和 BiOCl,使浸出率降低。

随着反应体系硫酸浓度的增加,锑和铋的浸出

率增加明显,当溶液硫酸浓度达到 120 g / L 后,锑和

铋的浸出率分别增加至 82郾 5%和 91郾 9% ;溶液酸度

进一步增加,锑和铋的浸出率提高幅度不大,而且过

高的酸度会造成后续中和处理回收锑和铋用碱量增

加,增加处理成本。 因此,选择溶液硫酸浓度为

120 g / L较合适。
3郾 1郾 3摇 氯离子浓度对锑、铋浸出率的影响

采用反应液固质量比为 4 颐 1,控制反应温度为

70 益,调节溶液硫酸浓度为 120 g / L,加入氯化钠调

节溶液不同的氯离子浓度,反应时间为 2 h。 试验结

果见图 4。

图 4摇 氯离子浓度试验结果

Fig. 4摇 Experimental results of chloride ion
concentration

摇

从图 4 中可以看出,随着溶液中反应氯离子浓

度的增加,锑和铋的浸出率不断提高。 这是因为随

着氯离子浓度的增加,反应向正向移动,溶液中生成

的 SbCl3和 BiCl3进一步增加,同时提高氯离子浓度

还可使 SbCl3和 BiCl3的稳定存在区域扩大;另一方
面由于脱铜渣含铅较多,在硫酸铅转化为氯化铅的

同时,物料颗粒中被包裹的其他形态的锑、铋也会进

一步参与反应,使锑和铋的浸出率升高。
进一步提高氯离子浓度会导致其他元素浸出率

增加,尤其是铅的浸出率增加明显,浸出溶液会随着

温度的降低出现大量的氯化铅结晶,这在生产中不

利于固液分离。 继续提高氯离子浓度,反应(7)进

行完全后发生反应(9)的概率将增大,因此,综合考

虑选择溶液氯离子浓度为 140 g / L 较为合适。
3郾 1郾 4摇 反应温度对锑、铋浸出率的影响

采用反应液固质量比为 4 颐 1,控制不同的反应

温度,调节溶液硫酸浓度为 120 g / L,加入氯化钠控

制氯离子浓度为 140 g / L,反应时间为 2 h。 试验结

果见图 5。
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图 5摇 反应温度试验结果

Fig. 5摇 Experimental results of reaction temperature
摇

从图 5 中可以看出,反应温度对锑、铋的浸出率

影响较大,当反应温度较低时,锑和铋的浸出率也较

低;当反应温度达到 80 益以上时,锑、铋的浸出率分

别达到 85郾 9% 、97郾 8% ;继续提高反应温度,锑、铋
的浸出率增加不明显。 这是因为在实际浸出过程

中,温度对化学反应速率和扩散速率均有影响,温度

升高,破坏或者削弱化学键的能力增强,活化分子数

目增加,浸出速率加快;同时温度升高,扩散速率也

有所加快。 就本试验来讲,提高温度主要是提高

了化学反应速率。 但过高的反应温度会造成费用

增加、氯离子挥发、恶化反应环境、加快反应设备

腐蚀等问题。 因此,综合考虑,反应温度选择 80
益较为合适。
3郾 1郾 5摇 反应时间对锑、铋浸出率的影响

采用反应液固质量比为 4 颐 1,控制反应温度为

80 益,采用硫酸调节溶液硫酸浓度为 120 g / L,加入

氯化钠控制氯离子浓度为 140 g / L,选择不同的反应

时间。 试验结果见图 6。

图 6摇 反应时间试验结果

Fig. 6摇 Experimental results of reaction time
摇

从图 6 中可以看出,随着反应时间的延长,锑、
铋的浸出率也随之增加,整体来说,反应时间对锑、
铋的浸出率影响不大。 反应温度和反应物浓度较高

时,反应速度较快,随着反应的进行浸出速率不断降

低,进一步延长反应时间对提高浸出率的影响有限。
因此,综合考虑,选择 3 h 作为合适的反应时间。
3郾 2摇 验证试验结果与分析

采用较佳浸出条件对原料进行氯化浸出,浸出

渣多元素分析结果见表 3 所示,浸出液多元素分析

结果见表 4 所示。

表 3摇 氯化浸出渣多元素分析结果

Table 3摇 Multi鄄element analysis results of chloride
leaching residue %

成分 Au Ag Cu Pb As Sb Bi

含量 1郾 199 11郾 83 0郾 01 43郾 83 0郾 03 0郾 38 0郾 15

表 4摇 氯化浸出液多元素分析结果

Table 4摇 Results of multi鄄element analysis of
chlorinated leachate g / L

成分 Au* Ag* Cu Pb As Sb Bi

含量 < 0郾 1 14郾 2 0郾 64 1郾 25 9郾 44 5郾 01 18郾 17

摇 摇 注:*元素单位为 mg / L

摇 摇 从表 3 中的氯化浸出渣多元素分析结果来看,
锑、铋的浸出率分别达到 86郾 7% 、98郾 4% ,同时脱铜

渣中剩余的铜、砷几乎被完全浸出,铅的浸出率达到

10郾 2%左右,贵金属金和银几乎未被浸出。 从表 4
可以看出,较佳反应条件下,氯化浸出液中金含量未

测出,银含量小于 20 mg / L,由于在降温后铅以氯化

铅的形式沉淀析出,导致液体中铅的分析结果偏低。
除了直接裸露在溶液中的物料颗粒中相关成分

参与氯化反应外,占物料含量较大部分的铅在浸出

过程中也发生物相变化,由硫酸铅转化为氯化铅过

程中,物料的颗粒形态发生了变化,导致在脱铜工序

未暴露的矿物裸露出来,使得更多的铜、砷、锑、铋暴

露出来与氯离子反应,浸出率进一步提高;虽然氯离

子浓度高使反应(7)发生,进入溶液的硫酸根进一

步增多,生成微溶 Ag2 SO4的机会变大,但是由于氯

离子的存在,使溶液中含有部分银。 因此,不能采用

过高的氯离子浓度,在氯化浸出过程中要保证物料

中的硫酸铅不能全部被转化为氯化铅,否则会导致

贵金属银的浸出率升高,不利于银的回收,此结论与

条件试验结果一致。
3郾 3摇 浸出液回收锑、铋试验

从溶液中分离回收锑、铋主要采用中和法和水

解法,原理为通过改变溶液中 H + 的总量或浓度来

破坏锑离子、铋离子的稳定性。 反应体系中氯离子

浓度和酸度有差别,相应的锑、铋水解情况会随 pH
值的改变而有所变化。 水解法会造成含氯液体总量

的增加,不利于工艺整体液体平衡,故本试验采用中

·301·摇 2022 年 8 月第 4 期摇 摇 摇 摇 摇 张文岐等: 从高金高银铜阳极泥物料中回收锑铋的工艺
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



和法分离回收锑、铋。 对浸出液进行了分离回收锑、
铋的条件探索,常温下采用 20%氢氧化钠溶液调节

溶液 pH 值,考察不同 pH 值对锑、铋沉淀率的影响。
试验结果见图 7。

图 7摇 不同 pH 下锑、铋的沉淀率

Fig. 7摇 Precipitation of antimony and bismuth
at different pH values

摇

从图 7 中可以看出,采用 20% 氢氧化钠调节溶

液的 pH 值,可实现分步沉淀锑和铋的目的,在调节

溶液 pH 值为 1郾 5 左右时,可获得含锑 30% 左右的

锑渣,此时锑的沉淀率为 82% ,铋基本不发生沉淀;
过滤锑渣后的滤液继续调节溶液 pH 值至 3郾 0 时,
铋基本沉淀,剩余的锑也发生沉淀反应,获得的铋渣

中铋含量可达 58%以上,可在后续铋渣提纯过程中

使锑、铋彻底分离。 该试验基本达到了从溶液中分

离并回收锑、铋的目的。

4摇 结论
本文对高金高银阳极泥脱铜渣采用氯化浸出

锑、铋以分离回收有价金属,在合适的反应条件下,
可以达到回收锑、铋的目的,同时贵金属未被分散而

进一步得到富集,有利于后续回收。 该试验可为其

他企业处理铜阳极泥回收锑、铋提供参考。
1)采用氯化法对高金高银脱铜阳极泥进行浸

出锑、铋试验,最佳反应条件为:控制反应液固质量

比为 4颐 1,控制反应温度为 80 益,调节溶液硫酸浓度

为 120 g / L,加入氯化钠控制氯离子浓度为 140 g / L,
反应 3 h 后降温过滤,锑、铋浸出率分别达到 86%和

98% ;此时脱铜工序未浸出的铜和砷基本被浸出,铅
的浸出率达到 10%左右。

2)对氯化浸出锑、铋的液体进行了氢氧化钠中

和沉淀锑、铋的研究,调节溶液的 pH 可以达到分离

回收锑、铋的目的,获得的锑渣含锑 30%左右,铋渣

含铋 58%左右。 水解沉淀后的锑、铋的溶液中盐分

较高,后续水处理负担较大。
3)氯化浸出锑和铋的过程中发生的反应较多,

影响各元素的浸出率的因素较为复杂,需要着重考

虑氯离子浓度、酸度、温度、硫酸铅转化程度等因素,
才能最大程度地提高锑和铋的浸出率,同时抑制进

入溶液的贵金属含量。
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Process for recovering Sb and Bi from Cu anode
slime with high Au and Ag content

ZHANG Wen鄄qi1,2, LI Xiao鄄heng1,2, TIAN Jing1,2, PENG Guo鄄min1,2, GUO Yin鄄gang1,2, LIAO Zhong鄄yi1,2

(1. Henan Province Key Laboratory of Gold Resource Utilization, Sanmenxia 472000, China;
2. Henan Zhongyuan Gold Smelter LLC, Sanmenxia 472000, China)

Abstract: The studies targeted at the separation and recovery of antimony and bismuth were carried out for the Cu
anode slime with high鄄Au & Ag content produced from the electrolysis process of copper smelting enterprises to
achieve the purpose of recovering antimony and bismuth from anode slime by adopting chlorination leaching鄄
neutralization & precipitation method, with no precious metals dispersion during this process. Single鄄factor test was
carried out on the factors affecting the leaching efficiency of antimony and bismuth. The test results showed that the
leaching rates of antimony and bismuth reached 86% and 98% respectively after cooling and filtration of the
solution resulted from 3 h reaction under such conditions as the liquid鄄solid mass ratio of the reaction controlled at
4颐 1, the reaction temperature at 80 益, the sulfuric acid concentration of the solution adjusted to 120 g / L by using
sulfuric acid, and the chloride ion concentration at 140 g / L by adding sodium chloride; the unleached copper and
arsenic in the copper鄄removal process were basically leached completely, the leaching rate of lead reached about
10% , and the precious metals gold and silver were further concentrated without being leached. In the test, the
antimony and bismuth leachate was subjected to step鄄by鄄step neutralization for pH adjustment with relatively high鄄
Sb residue and high鄄Bi residue obtained under different pH conditions to create conditions for further recovery of
antimony and bismuth.
Key words: Cu anode slime with high Au and Ag content; chlorination; leaching; neutralization; precipitation;
antimony; bismuth
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