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摘  要：采用低温碱性熔炼处理铜阳极泥(CAS)，研究熔炼浸出过程各有价金属的分离富集行为。分析碱料比、

熔炼温度、熔炼时间、浸出温度、浸出时间和液固比等 6 个因素对金属浸出率的影响。结果表明：优化条件为碱

料比为 0.5，熔炼温度为 600 ℃，熔炼时间为 60 min，浸出温度为 70 ℃，浸出时间为 60 min，液固比为 12.5 mL/g。

在此优化条件下，Se 和 As 的浸出率分别达 95.79%和 96.83%，Cu、Pb、Sb 和 Te 的浸出率分别为 0.16%、3.36%、

1.02%和 0.05%，实现了铜阳极泥中有价金属的有效分离和富集。 
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Abstract: The valuable metals were separated from copper anode slime (CAS) by low-temperature alkaline smelting 

process. The effects of the mass ratio of NaOH, smelting temperature, smelting time, leaching temperature, leaching time 

and liquid-solid ratio on the leaching efficiency of metals were investigated. The results show that the optimum 

conditions are determined as follows: m(NaOH)/m(CAS) is 0.5, smelting temperature is 600 ℃, smelting time is 60 min, 

leaching temperature is 70 ℃, leaching time is 60 min and liquid-solid ratio is 12.5 mL/g. Under the optimum conditions, 

leaching efficiencies of Se and As are 95.79% and 96.83%, while the leaching efficiencies of Cu, Pb, Sb and Te are 

0.16%, 3.36%, 1.02% and 0.05%, respectively, leading to the separation and enrichment of valuable metals from copper 

anode slime relatively. 
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铜阳极泥是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[1−2]，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，是提取稀贵金属的重要原料[3]。铜

阳极泥的处理应首先脱除部分贱金属，然后再用火法

或湿法溶解的技术富集并产出贵金属合金或粉末，最

后经过精炼产生贵金属产品[4]，这些处理过程环环相

扣，构成一个完整的阳极泥处理工艺，相对来说预处

理过程是决定铜阳极泥处理工艺优劣的最为重要的环 
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节[5]。预处理过程的目的是尽可能脱除 Cu、Se 和 Te
等金属并进一步富集贵金属，有报道的阳极泥预处理

方法很多，如纯碱焙烧法[6]、硫酸化焙烧法[7]、氧化焙

烧法[8]、加压氧化酸浸法[9−10]和加压氧化碱浸法[11−12]。

纯碱焙烧法的优点是处理量大、能较好地将硒、碲与

贵金属分离、有利于回收贵金属，且不存在设备腐蚀

问题，缺点是操作复杂、污染较大、回收率低；硫酸

化焙烧法具有焙烧温度低、硒和铜脱除率高等优点，

但设备腐蚀快、辅助工序长、环境污染严重、砷分散

问题突出；氧化焙烧法主要优点是硒的回收率较高、

能实现碲和硒的分离，但生产周期长、能耗较高；加

压氧化酸浸法的优点是铜脱除率高、工艺过程短，但

存在设备易腐蚀、硒碲脱除率低、砷分散问题突出等

缺点；加压氧化碱浸法优点是硒、砷脱除率高、工艺

过程短，但存在设备要求高、操作复杂、碲回收率低

等缺点。因此，如何有效、环保地分离富集铜阳极泥

中有价金属是当前亟待解决的问题。 
低温碱性熔炼[13]是在碱性介质中、在相对低的熔

融温度条件下，将某些难回收金属元素形态转型为易

于后续分离提取的金属形态，包括熔融温度下的氧化、

还原、固化和硫化等，从而应用于分解含氧酸盐矿以

及从精矿或尾渣中分离酸性或者两性物质的反应过

程，在处理复杂资源时表现出金属直收率高、污染小、

能耗低等诸多优点，是一种具有广泛应用前景的低碳

重金属清洁冶金方法[14−17]。为了选择性分离铜阳极泥

中的砷、硒以及富集铜、铅、锑、碲及贵金属，避免

有价金属分散，提高资源利用率以及保护环境，本文

作者采用低温碱性熔炼法预处理铜阳极泥，对熔炼及

浸出过程的金属行为及分离工艺条件进行系统研究，

以期为铜阳极泥的清洁回收提供理论和工艺依据。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验原料为国内某铜冶炼厂的铜阳极泥，在

110 ℃下干燥 24 h，破碎后，过孔径为 180 μm 筛。表

1 所列为其主要成分。 
由表 1 可知，该阳极泥中重金属 Cu、Pb 和 Sb，

稀散金属 Se、Te 以及贵金属 Au、Ag 含量都较高，具

有较高的回收价值。 
为了明晰铜阳极泥中各元素的存在形态，进行了

XRD 分析。图 1 所示为铜阳极泥的 XRD 谱。由图 1
可以看出，铜阳极泥中主要的物相为 PbSO4、Ag2Se、
Cu2Se 和 Sb4O6。 

表 1  铜阳极泥的化学成分 

Table 1  Chemical composition of copper anode slime (mass 

fraction, %) 

Cu Pb Sb Se Te 

11.91 16.16 5.09 5.22 0.58 

Ag Au As S Cl 

10.45 0.21 3.55 4.88 3.69 

 

 
图 1  铜阳极泥 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of copper anode slime 
 
1.2  实验方法 

将 4 g 铜阳极泥与一定量的 NaOH 充分混合后，

置于电阻炉中恒温熔炼一定时间，冷却后粉碎，加去

离子水恒温振荡浸出一定时间(振荡频率为 2~3 s−1)，
过滤后，取滤液进行检测，图 2 所示为实验流程图。

通过测定溶液中金属离子浓度判断金属的浸出率(R)，
算公式如式(1)所示： 计

 

%100×=
mw

VR ρ                               (1) 
 
式中：R 为金属的浸出率，%； ρ 为金属离子浓度，

g/L；V 为溶液体积，L；m 为铜阳极泥质量，g；w 为

该金属在铜阳极泥中所占质量分数，%。 
采用北京瑞利分析仪器公司生产的WEX120型原

子分光光度计检测滤液中的 Cu、Pb、Sb 浓度，采用

电感耦合等离子体−原子发射光谱仪(Optimal 5300DV，

Perkin-Elmer 公司生产)检测 Se、As、Te 浓度。 
 
1.3  实验原理 

铜阳极泥在低温碱性熔炼过程中，其中的 Ag2Se
和 Cu2Se 被空气中的氧气氧化，银被氧化为 Ag2O，而

Ag2O 不与碱反应，在高温条件下极易分解为不溶于水

的银单质[18]；Cu2Se 易被氧化为 CuO 和 SeO2，CuO
在低碱度条件下基本不反应，而 SeO2易被高活性熔融 



第 25 卷第 8 期                           郭学益，等：低温碱性熔炼分离富集铜阳极泥中的有价金属 2245
 
 

 
图 2  实验流程图 
Fig. 2  Schematic diagram of experimental flow sheet 
 
NaOH 捕捉生成易溶于水的 Na2SeO3；PbSO4与高活性

熔融碱 NaOH 反应转化为 PbO，PbO 在碱度低时，不

溶于碱溶液；Sb4O6 和 As2O3 与高活性熔融 NaOH 反

应生成不溶于水的 Na2Sb4O7和可溶的 NaAsO2。浸出

过程中，硒和砷大部分进入浸出液，而铜、铅、锑、

碲及金银等贵金属进入浸出渣，能有效地实现铜阳极

泥中有价金属的分离和富集，主要的化学反应方程式

如式(2)~(7)所示： 
 
2Ag2Se+4NaOH+3O2=2Ag2O+2Na2SeO3+2H2O   (2) 
 
2Ag2O=4Ag +O2↑                           (3) 
 
Cu2Se+2O2+2NaOH=Na2SeO3+2CuO+H2O       (4) 
 
PbSO4+2NaOH=PbO+Na2SO4+H2O             (5) 
 
Sb4O6+2NaOH=Na2Sb4O7+H2O                (6) 
 
As2O3+2NaOH=2NaAsO2+H2O                (7) 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  熔炼过程实验 
2.1.1  碱料比对金属浸出率的影响 

在熔炼温度为 500 ℃、熔炼时间为 60 min、浸出

温度为 40 ℃、浸出时间为 60 min、液固比(浸出体积/
铜阳极泥质量)为 12.5 mL/g 等条件下，研究了碱料比

(m(NaOH)/m(CAS))分别为 0、0.25、0.5、0.75 和 1.25
时 Cu、Pb、Sb、Te、Se 和 As 的浸出率。图 3 所示为

碱料比对金属浸出率的影响。 
由图 3 可知，硒和砷的浸出率在碱料比小于 0.5

时，随着碱料比的增大快速上升，这是由于碱料比增

大，反应体系中 OH−的活度增强，促进硒和砷转化为

易溶于碱溶液的 Na2SeO3和NaAsO2，在碱料比 0.5 时， 
 

 
图 3  碱料比对金属浸出率的影响 

Fig. 3  Effect of mass ratio of NaOH on leaching efficiency of 

metals 
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硒和砷浸出率分别达到最高 90.28%和 86.27%。当碱

料比大于 0.5 时，硒和砷的浸出率基本保持稳定；而

铜和铅在碱料比小的时侯基本不浸出，但随着碱料比

的增加缓慢上升，这是因为 Cu2Se 和 PbSO4在反应过

程生成的 CuO 和 PbO 会与高浓度的 OH−反应，生产

易溶于碱溶液的 Cu(OH)4
2−和 PbO2

2−，在碱料比 1.25
时，铜和铅达到最高 5.70%和 15.94%，锑和碲的浸出

率几乎为 0。综上所述，碱料比选 0.5 为宜。 
CuO 和 PbO 溶解在高碱性溶液的反应式如式(8)

和(9)所示： 
 
CuO+H2O+2OH−=Cu(OH)4

2−                  (8) 
 
PbO+2OH−=PbO2

2−+H2O                     (9) 
 
2.1.2  熔炼温度对金属浸出率的影响 

在碱料比为 0.5、熔炼时间为 60 min、浸出温度

为 40 ℃、浸出时间为 60 min、液固比为 12.5 mL/g 等

条件下，研究了熔炼温度分别为 25、200、300、400、
500、600 和 700 ℃时 Cu、Pb、Sb、Te、Se 和 As 的
浸出率。图 4 所示为熔炼温度对金属浸出率的影响。 

 

 
图 4  熔炼温度对金属浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of smelting temperature on leaching efficiency 

of metals 

 
由图 4 可知，硒和砷的浸出率在熔炼温度低于

600 ℃时快速上升，当熔炼温度 600 ℃时，分别达到

最高 88.84%和 93.66%，但当熔炼温度高于 600 ℃时，

浸出率急剧下降；碲的浸出率随着熔炼温度的升高先

上升后下降，最后当熔炼温度高于 500 ℃后，浸出率

几乎为 0；铅的浸出率随着熔炼温度的升高，先下降

然后基本维持在 2.15%左右；铜和锑的浸出率几乎为

0； 
造成上述现象的可能原因是：熔炼温度升高，熔

体黏度降低，流动性增强，化学反应速率及反应物、

产物的扩散速率不断加快；同时，熔炼温度升高，熔

体中 O2 溶解度减小[19]，对各元素氧化作用减弱。在

两种相互制约的因素作用下，各元素浸出率呈现先升

高后降低的趋势。因此，适宜的熔炼温度为 600 ℃。 
2.1.3  熔炼时间对金属浸出率的影响 

在碱料比为 0.5、熔炼温度为 600 ℃、浸出温度为

40 ℃、浸出时间为 60 min、液固比为 12.5 mL/g 等条

件下，研究了熔炼时间分别为 10、20、30、45、60、
90 和 120 min 时 Cu、Pb、Sb、Te、Se 和 As 的浸出率。

图 5 所示为熔炼时间对金属浸出率的影响。 
 

 

图 5  熔炼时间对金属浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of smelting time on leaching efficiency of 

metals 

 
由图 5 可知，随着熔炼时间的延长，硒的浸出率

快速上升，在熔炼时间为 30 min 时达到最高 92.43%；

砷的浸出率随着熔炼时间的延长先缓慢上升，在熔炼

时间为 60 min 时达到最高 91.55%，这是由于熔炼时

间的延长有利于硒和砷向易溶于碱溶液的 Na2SeO3和

NaAsO2转化，当熔炼时间达到 60 min 后，硒和砷已

经反应完全，因此，浸出率保持不变；而随着熔炼时

间的延长，碲和铅的浸出率逐渐下降，在熔炼时间为

60 min 分别达到最低 1.89%和 3.15%；铜和锑由于生

成不溶于碱溶液的 CuO 和 Na2Sb4O7，因此，浸出率

几乎为 0，不随熔炼时间变化。综上所述，适宜的熔

炼时间为 60 min。 
2.1.4  熔炼产物 XRD 分析 

图 6 所示为熔炼最优条件下所得产物的 XRD 谱。

由图 6 可知，铜阳极泥熔炼产物中主要的物相为 Ag、
Cu2O(SeO3)、Na2Sb4O7、CuO、CuSeO3 和 NaAsO2。

因此，铜阳极泥在熔炼过程中，Ag2Se 转化为 Ag2O，

Cu2Se 被氧化为 Cu2O(SeO3)、CuSeO3和 CuO，Sb4O6

转化为 Na2Sb4O7，As2O3转化为 NaAsO2。 
CuO、Na2Sb4O7及贵金属均不溶于水，而 NaAsO2
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易溶于水，且 Cu2O(SeO3)和 CuSeO3 在水浸过程中会 
 

 
图 6  熔炼产物 XRD 谱 

Fig. 6  XRD pattern of smelting product 

 
与 NaOH 反应，得到 CuO 和可溶于碱溶液的 Na2SeO3。

因此，将熔炼产物进行水浸，硒和砷进入浸出液，而

铜、铅、锑、碲及金银等贵金属进入浸出渣，能实现

铜阳极泥中有价金属的分离和富集。 
 
2.2  浸出过程实验 
2.2.1  浸出温度对金属浸出率的影响 

在碱料比为 0.5、熔炼温度为 600 ℃、熔炼时间为

60 min、浸出时间为 60 min、液固比为 12.5 mL/g 等条

件下，研究了浸出温度分别为 25、40、50、60、70
和 80 ℃时 Cu、Pb、Sb、Te、Se 和 As 的浸出率。图

7 所示为浸出温度对金属浸出率的影响。 
由图 7 可知，随着浸出温度的升高，As 的浸出率

逐渐升高，在浸出温度为 80 ℃时达到最高，这是因为

随着浸出温度的升高，NaAsO2的溶解度增大，因此，

其浸出率升高；而 Se、Cu、Pb、Sb 和 Te 的浸出率基 
 

 
图 7  浸出温度对金属浸出率的影响 

Fig. 7  Effect of leaching temperature on leaching efficiency 

of metals 

本不变，分别为 95%、0.05%、5%、1.0%和 0，说明

浸出温度对各元素的浸出率影响不大。综合考虑能耗

和浸出率，适宜的浸出温度为 70 ℃。 
2.2.2  浸出时间对金属浸出率的影响 

在碱料比为 0.5、熔炼温度为 600 ℃、熔炼时间为

60 min、浸出温度为 70 ℃、液固比为 12.5 mL/g 等条

件下，研究了浸出时间分别为 10、20、30、45、60
和 120 min 时 Cu、Pb、Sb、Te、Se 和 As 的浸出率。

图 8 所示为浸出时间对金属浸出率的影响。 
 

 

图 8  浸出时间对金属浸出率的影响 

Fig. 8  Effect of leaching time on leaching efficiency of 

metals 

 
由图 8 可知，随着浸出时间的延长，NaAsO2的溶

解更加充分，砷的浸出率逐渐升高，同时，Cu2O(SeO3)
及 CuSeO3 转化为 Na2SeO3 更为彻底，硒的浸出率亦

不断升高，在浸出时间为 60 min 时，硒和砷的浸出率

分别达到最高 96.50%和 98.59%；而铜、铅、锑和碲

等由于生成了不溶于碱溶液的物质，因此，浸出时间

对其浸出率基本没有影响。综合考虑，适宜的浸出时

间为 60 min。 
2.2.3  液固比对金属浸出率的影响 

在碱料比为 0.5、熔炼温度为 600 ℃、熔炼时间为

60 min、浸出温度为 70 ℃、浸出时间为 60 min 等条

件下，研究了液固比分别为 20:4、30:4、40:4、50:4、
60:4 和 70:4 mL/g 时 Cu、Pb、Sb、Te、Se 和 As 的浸

出率。图 9 所示为液固比对金属浸出率的影响。 
由图 9 可知，随着液固比的增加，熔炼产物在液

体中更分散，反应物混合更均匀，有利于反应物的扩

散，而且碱溶液对 NaAsO2 和 Na2SeO3 的溶解能力增

加，因此硒和砷的浸出率先逐渐升高，当溶液中硒和

砷的浓度达到平衡后浸出率基本保持不变，在液固比
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为 50:4 mL/g 时，达到最高 95.07%和 95.07%；液固比 
 

 
图 9  液固比对金属浸出率的影响 

Fig. 9  Effect of liquid-solid ratio on leaching efficiency of 

metals 

 
对铜、铅、锑和碲的浸出率基本没有影响。一般来讲，

液固比增加，钠盐间的同离子效应减弱，溶解反应更

彻底，金属浸出升高；为尽量提高硒和砷的浸出率，

同时又减少后续工序废液的体积，选液固比 50:4 mL/g
为宜。 
 
2.3  优化条件实验 

通过以上的系列实验研究，可得出铜阳极泥低温

碱性熔炼的优化工艺条件如下：碱料比为 0.5、熔炼温

度为 600 ℃、熔炼时间为 60 min、浸出温度为 70 ℃、

浸出时间为 60 min、液固比为 12.5 mL/g。在此优化条

件下进行验证实验。表 2 所列为优化条件的实验结果。 
 
表 2  优化条件实验结果 

Table 2  Experiment results of optimum experiment 

Element Leaching efficiency/% Ionic concentration/(g·L−1)

Se 95.79 4.0 

As 96.83 2.75 

Cu 0.16 0.015 

Pb 3.36 0.43 

Sb 1.02 0.04 

Te 0.05 0.0002 

 

由表 2 可知，在此优化条件下，铜阳极泥中大部

分硒和砷进入浸出液中，硒、砷的浸出率分别为

95.79%和 96.83%，含硒、砷的碱溶液可用生石灰对其

中的砷进行固定，使硒和砷有效分离，然后采用现有

工艺可对硒和砷进行回收，而铜、铅、锑和碲几乎全

部进入浸出渣中，其浸出率分别为 0.16%、3.36%、

1.02%和 0.05%。因此，采用低温碱性熔炼处理铜阳极

泥能实现铜阳极泥中有价金属的分离和富集。 
图 10 所示为此条件下得到的浸出渣的 XRD 谱。

由图10可以看出，浸出渣中主要物相为Ag、Na2Sb4O7、

PbO、CuO。而 As 和 Se 由于反应充分，残留于渣中

的含量低，在 XRD 谱上未能显示。该浸出渣可以采

用硫酸进行浸出，使其中的 Cu、Te 进入浸出液，而

其他稀贵金属进入硫酸浸出渣中，从而进一步实现铜

阳极泥中有价金属的有效分离和富集。 
 

 
图 10  浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 10  XRD pattern of leaching residue 

 

3  结论 
 

1) 采用低温碱性熔炼处理铜阳极泥，能避免传统

工艺中有价金属的分散，使其中的硒和砷大部分进入

浸出液中，而铜、铅、锑、碲和金银等金属几乎全部

富集在浸出渣中，能实现铜阳极泥中有价金属的有效

分离和富集。 
2) 低温碱性熔炼处理铜阳极泥的适宜条件如下：

碱料比为 0.5、熔炼温度为 600 ℃、熔炼时间为 60 min、
浸出温度为 70 ℃、浸出时间为 60 min、液固比为 12.5 
mL/g。在此条件下，Se、As、Cu、Pb、Sb 和 Te 在溶

液的中浸出率分别为 95.79%、96.83%、0.16%、3.36%、

1.02%、0.05%。 
3) 低温碱性熔炼处理铜阳极泥，熔炼过程占主导

作用，在熔炼过程中，各金属转化为可溶性与不溶性

钠盐，浸出过程实现可溶性与不溶性钠盐的分离。 
4) 低温碱性熔炼处理铜阳极泥所得的含硒、砷碱

溶液可利用生石灰对其中的砷进行固定，使硒和砷有
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效分离，然后采用现有工艺可对硒和砷进行回收，而

浸出渣可采用硫酸氧化浸出，使其中的 Cu、Te 进入

浸出液，而其他稀贵金属进入硫酸浸出渣中，进一步

实现铜阳极泥中有价金属的有效分离和富集。 
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