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摘 要：为了高效回收高铅铜阳极泥中贵金属，改进阳极泥的现行生产工艺，采用 XRD、SEM 和显微镜等对阳 

极泥进行工艺矿物学研究。结果表明：阳极泥的颗粒较细，成分复杂，贵金属主要为 Au  0.33%、Ag  9.94%、Pd 
0.1%(质量分数)；贱金属主要为 Cu 16.35%、Pb 13.74%。主要物相包括金以及金铅合金、铜银硒化合物、硫酸盐、 

砷酸盐、锑酸盐以及氧化物。分析得知，金主要有单质金以及金铅合金两种物相，其质量比约为  3:1。其粒度大 

小不均匀，最大粒度为 15 μm，最小粒度为 0.1 μm。单质金常常被包裹在硫酸铜里面，因而，在提取金之前要先 

脱铜。银以硒化银和铜银硒的形式存在，3 种元素混溶形成固溶体。主要贱金属铜为单质铜、硫酸铜、铜银硒以 

及黄铜矿。铅为硫酸铅、锑酸铅、砷酸铅以及硫化铅；砷锑铋化合物主要包括砷酸铅、锑酸铅、砷酸铋和砷酸锑。 

结构特征分析表明：高铅铜阳极泥以硫酸铜为基底，氧化镍常包裹单质铜，砷酸锑常包裹黄铜矿，硫酸钡与硫酸 

铅常交互生长。 
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Abstract: In order to improve the technology of the process of noble metal extracted from high lead copper anode slime, 
the process mineralogy was  investigated by XRD, SEM and microscope. The particle  size of high  lead anode slime  is 
small, and the composition is complex. The main noble metals are Au 0.33%, Ag 9.94% and Pd 0.1% (mass fraction), and 
the main base metals are Cu 16.35% and Pb 13.74%. The chief phases include Au and goldlead alloy, eukairite, sulfate, 
arsenate, antimonate and oxygen. The results show that there are two main phases of gold as elemental gold and goldlead 
alloy with the mass ratio of approximately 3:1. The particle size is uneven, the biggest particle size is about 15 μm and 
the smallest one is about 0.1 μm. The elemental Au is often wrapped in copper sulfate, so, Cu should be removal before 
extracting Au. Ag exists in silver selenide and eukairite. Three elements are miscible and form a solid solution. Cu and Pb 
are  major  base  metal.  Cu  exists  in  Cu,  copper  sulphate,  eukairite  and  chalcopyrite.  Pb  exists  in  lead  sulfate,  lead 
antimonite,  lead  arsenate  and  lead  sulphide.  Arsenic  antimony  bismuth  compounds  mainly  include  lead  antimonite, 
bismuth  arsenate  and  antimony  arsenate.  The  characteristics  of  the  structure  indicates  that  boughtout  anode  slime 
structured  on  copper  sulphate,  nickel  oxide  constantly  wrapped  copper,  antimony  arsenate  constantly  wrapped 
chalcopyrite, barium sulfate and lead sulfate constantly growed interactively. 
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铜阳极泥是在铜电解精炼过程中产出的一种重要 

副产品。它是由阳极铜在电解精炼过程中不溶于电解 

液的各种物质所组成 [1−3] 。 铜阳极泥的成分及产率主要 

取决于铜阳极的成分、铸锭质量及电解的技术条件。 
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由于使用的原料不同，不同厂家的阳极泥成分和物相 

有很大差异。一般来说，电解精炼时，铜电解阳极泥 

的产出率为粗铜阳极板质量的 0.2%~0.8%。它通常含 

有 Au、Ag、Cu、Pb、Se、Te、As、Sb、Ni、Bi、S、 
Sn、Fe、SiO2、Al2O3、铂族金属和水分 [4−5] ，因此， 

成为贵金属的主要原料。目前，金银生产中有  46.5% 
的 Au、74.3%的 Ag是通过阳极泥获得的 [6−8] 。选择处 

理阳极泥流程主要是根据阳极泥的化学成分和生产规 

模来确定的 [9−12] 。 

近年来， 针对铜阳极泥的处理和综合利用的问题， 

国内外科研机构己经进行了大量的研究。工艺流程中 

存在一些关键技术问题： 1) 金在各工序中分散损失十 

分严重；2) 金的直接回收率低；3) 工序复杂，返料 

多；4) 尾料金含量高，而且金产品中铜碲铋等杂质含 

量多，铅砷等毒害元素残留严重；5) 设备自动化程度 

低，能耗大；6) 稀散金属硒碲等失散严重；7) 生产 

中污染较严重。这些都成为冶炼企业生产中急于解决 

的问题。 

为了高效回收阳极泥中的金银， 降低尾料金含量， 

研究阳极泥中金的赋存状态等工艺矿物学问题 [13−15] ， 

通过探索得到阳极泥中的物相组成、金银铂等贵金属 

的赋存状态 [16−17] 、贵金属与贱金属的关系等，从而为 

提高阳极泥的生产效率、改进贵金属的提取和工艺流 

程、降低生产成本和减少污染提供理论依据 [18−19] 。 

1  实验 

为了对高铅阳极泥进行工艺矿物学研究，利用 
HYDRO2000MMU 激光粒度仪确定铜阳极泥的粒度 

分布，采用 XRF分析高铅铜阳极泥的化学成分。运用 
XRD对阳极泥的物相进行初步分析。 然后将铜阳极泥 

粉末与酚醛树脂混合后，利用制样机制样，并进行抛 

光，制成光片。利用反光显微镜观察光片矿物特征， 

利用 SEM分析高铅铜阳极泥的物相及结构特征。 

2  粒度和成分 

2.1  粒度分布 

使用激光粒度分析仪(HYDRO2000MMU)对高 

铅铜阳极泥的粒度进行分析，粒度分析可知高铅铜阳 

极泥粒级＞35 μm的占 15.54%，粒级为 10 μm~35 μm 
的占 45.95%，粒级＜10 μm的占 38.71%。 

2.2  化学成分 

通过对高铅铜阳极泥进行 XRF 分析(见表 1)，分 

析得知该样品中含有  26 种元素，其中含  Au0.3%、 
Ag14.5%、Pd0.1%、Cu23.1%、Pb18.8%、Se8.1%、 
S8.1%、As4.6%、Sb4.5%、Ba 4.5%、C 3.3%、Te1.7%、 
Ni1.7%、Bi1.2%，其他元素 4.276%包括 Cl、Si、Fe、 
Al、Cr、Ca、Co、Hf、Zn、Sr、K、P。定量分析表 

明：阳极泥中富含贵金属，主要包括  Au  0.33%、Ag 
9.94%、Pd0.1%；贱金属主要为  Cu  16.35%、Pb 
13.74%(见表  2)。因此，综合回收阳极泥中的贵金属 
(Au、Ag、铂族)、贱金属(Cu、Pb 、Sb、Bi、Ni)以及 

稀散金属(Se、Te)，除去 As，减少环境污染，简化提 

取流程，这是当前阳极泥生产工艺的主要攻关方向。 

表 1  铜阳极泥的 XRF分析结果 

Table  1  XRF  analysis  results  of  copper  anode  slime  (mass 

fraction, %) 

Cu  Pb  Ag  S  Se  As  Ba 

23.1  18.8  14.5  9.3  8.1  4.6  4.5 

Bi  Fe  Au  Al  Cr  Ca  Co 

1.2  0.4  0.3  0.3  0.3  0.1  0.1 

Sb  C  Te  Ni  Cl  Si  Hf 

4.5  3.4  1.7  1.7  1.4  1.3  0.1 

Pd  Zn  Sr  K  P 

0.1  0.1  0.1  0.04  0.01 

表 2  铜阳极泥的主要元素定量分析结果 

Table  2    Quantitative  analysis  results  of  copper  anode  slime 

(mass fraction, %) 

Cu  Pb  Ag  Au  Pd 

16.35  13.74  9.94  0.33  0.1 

3  物相组成 

3.1  XRD研究 

对高铅铜阳极泥进行  XRD 分析，通过分析可知 

铜阳极泥的主要物相：硫酸盐、砷酸盐、锑酸盐、氧 

化物、硒化物、合金。硫酸盐包括：硫酸铜、硫酸铅、 

硫酸钡；砷酸盐包括：砷酸铅；锑酸盐包括：锑酸铅； 

氧化物包括：氧化镍；硒化物包括：硒化银、硒化铜 

银(铜银硒)；合金包括金铅合金等(见图 1)。
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图 1  高铅阳极泥的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of high lead anode slime 

3.2  扫描电镜及显微镜研究 

为了进一步确定铜阳极泥各种硫酸盐、砷酸盐、 

锑酸盐、氧化物、硒化物、各种合金的物相，利用显 

微镜、扫描电镜以及电子探针，进行了深入研究。 

3.2.1  金 

金是阳极泥中重要的贵金属，含量为 0.33%(质量 

分数)。在阳极泥中金有两种物相：单质金和金铅合金 

(见图 2)。单质金以及金铅合金质量比约为 3:1。单质 

图 2  高铅阳极泥中金的物相形貌 

Fig. 2  Phase morphologies of gold in high lead anode slime: 

(a) Au; (b) AuPb, Au 

金粒度分布不均匀，大颗粒粒度 15  μm，小颗粒粒度 
0.1~2  μm，在阳极泥中大部分的单质金为小粒金，单 

质金主要以被包裹的形式存在。常常被包裹在硫酸铜 

里面。金的形态有粒状、圆环状、长条状、月牙状、 

豆状(见图 2(a))。金铅合金粒度范围为 0.1~2  μm，其 

形态有球形、 梯形、 三角形以及不规则形状(见图 2(b))。 

金铅合金成色变化比较大， 研究表明大颗粒金成色高， 

小颗粒金成色低。单质金的成色为  100%，而金铅合 

金成色变化比较大，由电子探针能谱分析可知，变化 

范围为 43.42%~100%。图 3所示为单质金和金铅合金 

的能谱，显示出单质金为高纯度金，而金铅合金中主 

峰为金，同时含有铅；在提取金时，金铅合金中的金 

容易回到返渣中而损失掉。 
3.2.2  银 

阳极泥中的银主要硒化物存在，包括简单的硒化 

银和成分复杂的硒化铜银(铜银硒)。研究发现与以往 

文献不同的是阳极泥中银的赋存状态更加复杂 [20] 。由 

于阳极泥中成分中杂质硫、铅含量高，由电子探针能 

谱分析可知，硫含量为 0~8.683%(质量分数)，铅含量 

图 3  高铅阳极泥中金的能谱 

Fig. 3  EDS spectra of gold in high lead anode slime: (a) Au; 

(b) AuPb
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为 0~9.977%(质量分数)，在银的硒化物中存在广泛的 

类质同像，硫可以少量替代硒，铜、铅可以少量替代 

银，并且可以混熔，形成固溶体(见图 4)。通过对分析 

显示在硒化合物中  Ag  是主要元素，其含量为 
50.538~78.594%，平均含量为 67.070%；Se 的含量为 
12.77~22.99%，平均含量为  19.794%；Cu  的含量为 
0~20.848%，平均含量为  9.386%； S  的含量为 
0~8.683%，平均含量为 2.919%(见表 3)。图 5 所示为 

高铝阳极泥中银及其复杂化合物的能谱。这些硒化银 

和铜银硒以硫酸铜为基底，形态丰富呈多样化分布。 

可知硒化银和铜银硒广泛存在固溶现象，形成形 

态各异的复杂形态，主要有球状、三角状、月牙状、 

圆环状以及不规则形状。其中球状的占 13.96%，三角 

状的占  11.63%，月牙状的占  30.23%，圆环状的占 
20.93%，不规则形状的占 23.26%。 
3.2.3  铜 

高铅铜阳极泥的成分复杂，扫描电镜研究表明铜 

物像有硫酸铜、铜银硒化合物、单质铜以及黄铜矿(见 

图 6)。其中硫酸铜，铜银硒化合物是主要物像，单质 

铜以及黄铜矿含量较低。扫描电镜研究表明硫酸铜常 

常构成铜阳极泥的基底(见图  6(a))，常常包裹有硫酸 

铅、锑酸铅、砷酸铅、单质铜、硒化铜、硒化银、铜 

图 4  高铅阳极泥中银的物相形貌 

Fig. 4  Phase morphologies of silver in high lead anode slime: 

(a) Ag(Pb)Se; (b) Ag(Cu)Se(S) 

表 3  铜银硒化合物含量的统计 

Table 3  Content statistic of CuAgSe compound 

Mass fraction/% Measuring 

point  Cu  Ag  Se  S 

1  17.789  50.538  22.99  8.683 

2  10.861  72.936  12.77  3.433 

3  15.335  59.111  21.48  4.074 

4  10.802  63.777  20.848  4.573 

5  5.14  67.707  22.275  4.878 

6  16.653  58.19  20.908  4.249 

7  6.467  68.391  20.01  5.132 

8  3.454  74.317  22.229  0 

9  20.848  64.749  14.403  0 

10  5.282  77.808  16.91  0 

11  0  68.727  21.296  0 

12  0  78.594  21.406  0 

Maximum  20.848  78.594  22.99  8.683 

Minimum  0  50.538  12.77  0 

Average  9.386  67.070  19.794  2.919 

图 5  高铅阳极泥中银及其化合物的能谱 

Fig.  5  EDS  spectra  of  silver  in  high  lead  anode  slime: 

(a) Ag(Pb)Se; (b) Ag(Cu)Se(S)
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银硒、硫酸钡、氧化镍、砷酸铋。阳极泥中的单质铜 

有两种存在形式，一种是以单体的形式存在的铜颗粒 
(见图  6(b))，一种是被包裹在氧化镍中，形成的包裹 

铜(见图 6(c))，需要进行铜镍分离。此外，还发现在高 

铅铜阳极泥中有黄铜矿存在(见图  6(d))，这是由于工 

艺中反应不完全造成的。研究表明：高铅铜阳极泥的 

铜物像中硫酸铜占 81%，铜银硒化合物占 12%，金属 

铜占 5%，黄铜矿占 2%。阳极泥中铜的物相及其成分 

复杂，通常会混杂有银、铅、硒、锑等元素(见图 7)。 
3.2.4  铅 

从 XRF分析中可以看出，在该铜阳极泥中，铅是 

重要的贱金属。经物像研究发现，铅主要以硫酸铅， 

锑酸铅，砷酸铅以及硫化铅的形式存在。分析表明： 

高铅铜阳极泥的铅物像中硫酸铅占  45.4%，锑酸铅占 
18.2%，砷酸铅占  27.3%，硫化铅占  9.1%。其在扫描 

电镜下的形态以及电子探针能谱如图 8和 9所示。 
3.2.5  其他有价元素 

除了上述物质以外， 铜阳极泥中有一些有价元素， 

例如钯、铂等贵金属，是阳极泥中宝贵的资源。提取 

分离是十分重要的。研究还发现一定量的氧化镍，砷 

酸铋，砷酸锑和硫酸钡，流程中需要回收镍、铋、锑 

和钡(见图 10和 11)。由于铜阳极泥中含有较多的砷， 

在阳极泥的处理过程中要严格控制砷的处理，以免对 

环境造成污染。 

图 6  高铅阳极泥中铜的物像 

Fig. 6  Phase of copper in high lead anode slime: (a) CuSO4; (b) Cu; (c) Cu; (d) CuFeS2 

图 7  高铅阳极泥中铜的 EDS谱 

Fig. 7  EDS spectra of copper in high lead anode slime: (a) CuSO4 ; (b) CuFeS2
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图 8  高铅阳极泥中铅的物相形貌 

Fig. 8  Phase morphologies of lead in high lead anode slime: (a) PbSO4; (b) PbSb2O6; (c) PbAsO4; (d) PbS 

图 9  高铅阳极泥中铅的 EDS谱 

Fig. 9  EDS spectra of lead in high lead anode slime: (a) PbSO4; (b) PbSb2O6; (c) PbAsO4; (d) PbS
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图 10  高铅阳极泥中的其他物相形貌 

Fig. 10  Other phase morphologies in high lead anode slime: (a) NiO; (b) BiAsO4; (c) Sb(Bi)AsO4; (d) BaSO4 

图 11  高铅阳极泥中其他物相的 EDS谱 

Fig. 11  EDS spectra of other phases in high lead anode slime: (a) NiO; (b) BiAsO4; (c) Sb(Bi)AsO4; (d) BaSO4
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综上所述，高铅阳极泥中的主要物相包括金及其 

合金、银化合物、铜及其化合物，铅及其化合物，氧 

化镍，砷锑铋化合物，硫酸钡等，如表 4所列。 

此外，从结构上看，铜阳极泥常成团状，各物质 

互相掺杂(见图 12(a))。铜阳极泥以硫酸铜为基底，但 

是由于阳极泥成分复杂， 其基底硫酸铜成分也很复杂， 

通常在硫酸铜中还会含有硒、锑、银、砷等元素。铜 

阳极泥中还存在着包裹结构，包括  NiO  包裹铜， 

Sb(Bi)AsO4 包裹CuFeS2(见图 12(b)和(c))。 此外， BaSO4 

与 PbSO4 常常成交互生长结构(见图 12(d))。 

由以上的研究发现，高铅铜阳极泥主要特点是贵 

金属含量较高，金以包裹态存在。贱金属主要包括铅 

和铜，铅主要以硫酸铅、锑酸铅、砷酸铅以及硫化铅 

的形式存在。铜以硫酸铜和铜银硒化合物为主，还有 

微量的金属铜以及黄铜矿的形式存在。硒含量较高， 

但由于其贵金属银的含量高于硒的，高铅铜阳极泥中 

的硒为 Ag2Se、CuAgSe，几乎不存在 Cu2Se。砷锑铋 

含量较高。因此，可以采用焙烧蒸硒、酸浸脱铜、硝 

酸分铅、氨浸分银和氯化分金的方法分别提取铜、铅、 

银、金。对于锑铋，可以加入适量的盐酸和食盐，使 

之形成锑与铋的配合物进入溶液，而后利用水解形成 

表 4  铜阳极泥中各种金属的赋存状态 
Table 4  Metal occurrence state of copper anode slime 

Element  Occurrence state 

Au  Au、AuPb 

Ag  Ag2Se、CuAgSe 

Cu  Cu、CuSO4、CuAgSe、CuFeS2 

Pb  PbSO4、PbSb2O6、PbAsO4、PbS 

Ni  NiO 

Se  Ag2Se、CuAgSe、Cu2Se 

As  PbAsO4、BiAsO4、Sb AsO4 

Sb  PbSb2O6、Sb AsO4 

Bi  BiAsO4 

Ba  BaSO4 

Fe  CuFeS2 

图 12  高铅阳极泥中主要物相的形貌 

Fig. 12  Main phase morphologies in high lead anode slime: (a) Anode slime; (b) Cu conformed by NiO; (c) CuFeS2 conformed by 

Sb(Bi)AsO4; (d) BaSO4 and PbSO4 intergrowth
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氯氧锑和氯氧铋而脱除。对于砷，可以与铜阳极泥中 

脱除的铜形成铜砷碱式盐，以达到治理砷害的目的。 

4  结论 

1)  高铅铜阳极泥主要元素  Au  0.33%  ，Ag 

9.94%， Cu 16.35%， Pb 13.74%， Se 8.1%。 粒度＞35 μm 

的占 15.54%，粒度为 10~35 μm的占 45.95%，粒度＜ 

10 μm的占 38.71%。 

2) 金主要有两种物相：单质金以及金铅合金，其 

质量比约为 3:1。其粒度大小不均，最大的为 15 μm， 

最小的为 0.1 μm。单质金常常被包裹在硫酸铜里面。 

金形态有球形、三角形、长条形和不规则形状；银以 

硒化银和铜银硒的形式存在  3  种元素混溶形成固溶 

体。 

3) 铜和铅是主要贱金属：铜为硫酸铜、铜银硒、 

单质铜以及黄铜矿；铅为硫酸铅、锑酸铅、砷酸铅以 

及硫化铅；砷锑铋化合物主要包括砷酸铅、锑酸铅、 

砷酸铋、砷酸锑。硫酸铜为基底，氧化镍常包裹单质 

铜，砷酸锑常包裹黄铜矿，硫酸钡与硫酸铅常交互生 

长。 
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