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摘  要：采用低温碱性一步熔炼处理分银渣生产贵铅合金，产出的碱浮渣再经水浸获得含锡、锑、砷溶液。考察

了碱渣比、盐渣比、碳粉加入量、熔炼温度、熔炼时间对锡、锑、砷浸出率以及铅、铋回收率的影响。结果表明：

熔炼过程的优化条件为：碱渣比 0.6，盐渣比 0.4，熔炼温度 600 ℃，熔炼时间 6 h，碳粉加入量为 20%。在此优

化条件下，锡、锑、砷浸出率分别为 85.95%、93.06%和 98.62%，铅、铋被还原为单质捕集贵金属形成贵铅合金，

回收率分别为 93.17%和 99.99%。本工艺流程短、试剂耗量少，实现了分银渣中有价金属的高效初步分离富集。 
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分银渣(SSR)是铜、铅等阳极泥经过分金、分银等

一系列工序后得到的成分复杂的残渣[1−3]，产率约为阳

极泥的 50%，含有丰富的有价金属，包括铅、锡、锑、

铋以及金银铂钯等贵金属，具有很高的回收价值。因

此，研究高效、环保、低能耗的综合回收分银渣中有

价金属的方法很有必要[4−5]。 
目前，分银渣的处理方法有火法工艺、湿法工艺

以及半湿法工艺。火法处理工艺是将分银渣返回铜熔

炼过程，进一步回收其中的贵金属，该工艺处理简便，

但没有考虑锡、锑、碲的回收以及砷污染，贵金属回

收率低[6]。全湿法回收过程一般是根据各个金属性质

的差异，逐步将它们进行分离，该工艺能耗低、设备

简单，但仍存在工艺流程长，废水处理量大，对原料

适应性差等问题[7−9]。半湿法回收工艺是火法工艺与湿

法工艺相结合，通过火法过程将分银渣中的铅还原出

来捕集贵金属形成贵铅合金，进而回收铅和贵金属，

再经过湿法过程将火法过程得到的熔炼渣中锡、锑、

碲分别进行回收[10]。 
低温碱性熔炼是一种以碱性熔盐为介质的半湿法

工艺[11]，在低于传统火法冶金的冶炼温度下进行[12]。

田庆华等[13]采用 NaOH-Na2S 熔盐体系处理了分银渣

并对熔炼过程进行了研究，考察了不同熔炼条件对金

属元素锑、锡、砷的分离以及铅、铋、金、银富集效

果的影响。工艺通过低温碱性熔炼−水浸出的工艺，

实现了锡、锑的高效分离，同时将其他金属转化为硫

化物固态渣的形式，然后采用分步化学沉淀和低温碱

性熔炼造贵铅制备氧化锡富集物料、锑酸钠和贵铅合

金，实现了铜阳极泥分银渣中有价金属的高效分离富

集。该工艺熔炼温度低、污染少、各金属回收率高，

但存在一次低温碱性熔炼渣难过滤、工艺流程较长、

试剂耗量大等问题。 
本文作者针对该工艺中存在的问题，在前人研究

的基础上，提出了分银渣低温碱性一步熔炼工艺。新

工艺在熔炼过程中加入碳粉作为还原剂，在 400~ 
600 ℃的 NaOH-Na2S 熔盐体系中进行一步还原熔炼，

经过一步熔炼−水浸出工艺，分银渣中的锡、锑、砷

形成可溶性的锡酸钠、硫代锑酸钠、砷酸钠等可溶性

盐，而铅、铋则被还原形成贵铅合金并有效地捕集金、

银等贵金属。本研究将通过考察分银渣低温碱性一步

熔炼过程中的各工艺参数对锡、锑、砷浸出率及铅、

铋回收率的影响，得到工艺优化条件，为工业化实验

提供依据。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料及装置 

实验所用原料为大冶公司铜阳极泥经焙烧蒸硒−
酸浸分铜−氯化分金−氨浸分银工序流程后产生的分

银渣，其化学成分如表 1 所列。从表 1 可以看出，分 
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银渣中质量分数最高的是铅，其次是锡、锑、砷、铋。

对分银渣分别进行化学物相(XRD)和微观形貌(SEM)
分析，如图 1 和 2 所示。由图 1 和 2 可见，分银渣中

金属元素结晶形态不规则，存在形态复杂，其中，铅、

砷主要以 Pb5(AsO4)3Cl 形式存在，锑主要以多金属硫

化物 Pb5Sb6S14形式存在，铋、锡分别主要以 Bi2O3、

SnO2形式存在。实验所用的 NaOH、Na2S 为分析纯，

碳粉为工业级，其成分如表 2 所列。 
 
表 1  分银渣的化学成分 

Table 1  Chemical composition of SSR (mass fraction, %) 

Pb Sn Sb As Bi S Cu Ag Au1)

33.73 6.47 6.06 3.57 2.31 2.02 0.97 0. 32 18

1) Au: g/t 
 
表 2  碳粉的化学组分 

Table 2  Chemical composition of coke powders (mass 

fraction, %) 

C S SiO2 CaO Al2O3 MgO Cu 

84.11 3.01 6.66 0.83 4.81 0.23 0.97

 

 
图 1  分银渣的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of SSR 
 

 
图 2  分银渣的 SEM 像 
Fig. 2  SEM image of SSR 

实验装置主要包括 SRJX 箱式电炉、DF−101S 型

集热式恒温磁力搅拌器、SHZ-D(lll)循环水式真空泵和

GZX−9140MBE 电热鼓风干燥箱等。 
 
1.2  实验原理 

熔炼过程中，只有熔剂 NaOH 存在时，分银渣中

的 Pb5(AsO4)3Cl 和熔融 NaOH 在 600℃按照(1)反应生

成微溶于水的 Na2PbO2和易溶于水的 Na3AsO4，经浸

出后砷几乎完全进入溶液，而铅部分浸出；Bi2O3和熔

融 NaOH 按照(2)反应生成 Na3BiO3，而 Na3BiO3在浸

出过程中容易水解生成 Bi(OH)3 沉淀进入浸出渣中；

SnO2 与 NaOH 通过反应式(3)熔炼生成易溶于水的

Na2SnO3
[14−16]；分银渣中锑的硫化物极易氧化生成

Sb2O3，如反应(7)所示，Sb2O3与 NaOH 通过反应式(8)
生成不溶于稀碱的 Na3SbO3

[17]。 
 
Pb5(AsO4)3Cl+12NaOH= 

5Na2PbO2+3Na3AsO4+NaCl+10H2O(g)       (1) 
 
Bi2O3+6NaOH=2Na3BiO3+3H2O(g)             (2) 
 
SnO2+2NaOH=Na2SnO3+H2O(g)               (3) 
 
2Sb2S3+9O2=2Sb2O3+6SO2                    (4) 
 
Sb2O3+NaOH=Na3SbO3+3H2O(g)               (5) 
 

为使分银渣中的锑经低温碱性一步熔炼−水浸出

工艺进入浸出液中与铅铋分离，在熔炼过程中加入

Na2S·9H2O，使锑在熔炼过程中生成易溶于碱的硫代

锑化物[18−20]。熔炼过程中加入 Na2S·9H2O 后，分银渣

中的 Pb5(AsO4)3Cl 与熔融 NaOH、Na2S 按照反应式(6)
发生反应，生成难溶于水的 PbS；Bi2O3和 Na2S 按照

反应式(7)生成难溶于水的 Bi2S3；Sb2O3 与 Na2S 通过

反应式(8)熔炼生成易溶于水的 Na3SbS3；分银渣中少

量以 SnS2存在的锡按照反应式(9)发生反应，生成易溶

于水的 Na4SnS4。 
 
Pb5(AsO4)3Cl+5Na2S=3Na3AsO4+NaCl+5PbS     (6) 
 
Bi2O3+3Na2S+3H2O=Bi2S3+6NaOH             (7) 
 
2Sb2O3+6Na2S+3H2O=2Na3SbS3+6NaOH        (8) 
 
SnS2+2Na2S=2Na4SnS4                       (9) 
 

为了通过低温碱性一步熔炼−水浸出工艺实现铅

铋的还原获得铅铋合金，在熔炼过程中加入碳粉，

Pb5(AsO4)3Cl 在 NaOH 熔体中被碳粉还原为单质铅，

Bi2O3 被还原为铋单质，如反应式(10)、(11)铅铋形成

贵铅合金并捕集贵金属。而随着碳粉的加入，熔炼过

程中的锑也会有少部分发生还原，发生如反应式(12)~ 
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(14)所示反应。 
 
2Pb5(AsO4)3Cl+20NaOH+5C= 

10Pb+6Na3AsO4+2NaCl+10H2O+5CO2      (10) 
 
2Bi2O3+3C=4Bi+3CO2(g)                    (11) 
 
Sb2O3+3C=2Sb+3CO                        (12) 
 
Sb2O3+CO=2Sb+3CO2                       (13) 
 
C+CO2=2CO                              (14) 
 
1.3  实验流程及分析方法 

称取50 g分银渣，加入一定量的NaOH、NaS·9H2O
及磨细后的碳粉，放入箱式电阻炉中。升温至设定温

度熔炼一段时间，取出不锈钢坩埚，在室温下水淬急

冷降温，待熔体恢复到室温后，取出熔炼渣。在固定

浸出温度 80 ℃、浸出时间 90 min、液固比 7:1 和搅拌

速度 300 r/min 条件下加水浸出，得到浸出液和浸出

渣，浸出渣经筛分得到贵铅，分别称量，取样分析。

实验过程流程图如图 3 所示。 
 

 

图 3  分银渣低温碱性一步熔炼流程 

Fig. 3  Principle flow sheet of silver separated residue low 

temperature alkaline one-step smelting 

 
熔炼过程中各金属的浸出率为 

 

%100
11
×=

wm
VR ρ  

 
式中：R 为各元素的浸出率，%； ρ 为溶液中金属的

质量浓度，g/L；V为浸出液的体积，L；m1为分银渣

的质量，g；w1为分银渣中各元素的质量分数，%。 
贵铅中铅铋的回收率为 

 

%100
11

22 ×=
wm
wmR  

 
式中：m2 为贵铅的质量，g；w2 为贵铅中各元素的质

量分数，%。 

采用美国Baird公司生产的PS−6真空型电感耦合

等离子体原子发射光谱仪(ICP-AES)分析浸出液中铅、

锡、锑、铋、砷、金和银的含量，采用日本理学生产

的 3014Z 型 X 线衍射分析仪(XRD)测定分银渣和浸出

渣的物相及晶体结构等特征。采用德国 PW−1404 型 X
荧光光度计(XRF)分析分银渣和浸出渣中各元素含

量。 
 

2  结果及讨论 
 

2.1  碱渣比的影响(未添加硫化钠) 
在熔炼温度为 600 ℃、熔炼时间为 6 h 的条件下，

考察不同碱渣比对低温碱性一步熔炼−水浸出工艺各

金属浸出率的影响，其结果如图 4 所示。 
 

 
图 4  碱渣比对各金属浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of mass ratio of NaOH to SSR on leaching rate 

of metals 

 

图 4 所示为不同碱渣比对分银渣中各金属浸出率

的影响。从图 4 中可以看出，碱渣比对分银渣中锡和

铅浸出率影响比较大。当碱渣比从 0.4 增加到 0.8 时，

锡浸出率从 35.76%迅速增加到 80.42%；当碱渣比增

加到 1.0 时，锡浸出率增加比较缓慢，增加到 85.63%。

碱渣比小于 0.8 时，铅浸出率增加极为缓慢，当碱渣

比大于 0.8 时，铅浸出率从 4.88%迅速增加到 28.43%，

这是由于随着碱度的增加，熔炼产物中的 Na2PbO2的

溶解度增加。在只有 NaOH 熔剂的熔炼过程中，熔炼

产物经水浸出后，砷浸出率均大于 96%，几乎完全浸

出，而锑、铋浸出率几乎为 0，不浸出。这是由于熔

炼后砷转化为可溶于水的 Na3AsO4，而锑转化为不溶

于水的 Na3SbO3，铋经熔炼生成 Na3BiO3，Na3BiO3极

易水解生成难溶于水的 Bi(OH)3 沉淀进入浸出渣中。
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为了实现锡进入浸出液而铅进入浸出渣中，后续反应

选碱渣比为 0.8 作为实验条件。 
 
2.2  盐渣比的影响 

在熔炼温度为 600 ℃、熔炼时间为 6 h、碱渣比为

0.8 的条件下，考察不同盐渣比对分银渣低温碱性一步

熔炼−水浸出工艺各金属浸出率的影响，实验结果如

图 5 所示。 
 

 
图 5  盐渣比对各金属浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of mass ratio of Na2S to SSR on leaching rate of 

metals 

 

由图 5 可以看出，盐渣比对锡、锑浸出率影响比

较大，当盐渣比从 0.2 增加到 0.4 时，锡浸出率从

84.87%增加到 91.06%，锑浸出率从 75.14%增加到

93.71%；而当盐渣比从 0.4 增加到 0.8 时，锡和锑浸

出率基本保持不变。这是由于随着 Na2S 的加入，分

银渣中的锑熔炼生成易溶于水的 Na3SbS3，少量以

SnS2 存在的锡熔炼生成易溶于水的 Na4SnS4，使得相

对于不加 Na2S 的熔炼过程，锡浸出率稍有增加，锑

浸出率显著增大。加入 Na2S 后，铅、铋浸出率几乎

为 0，这是由于随着 Na2S 的加入，分银渣中的铅经熔

炼生成极难溶于水的 PbS、Bi2S3，从而使铅、铋进入

浸出渣中。此外，砷浸出率仍保持在 98%以上。综合

考虑，选择盐渣比为 0.4 作为后续实验条件。 
 
2.3  碱渣比的影响(添加硫化钠) 

在熔炼温度为 600 ℃、熔炼时间为 6 h、盐渣比为

0.4 时，进一步考察碱渣比对分银渣中各金属的影响，

实验结果如图 6 所示。 
由图 6 可知，碱渣比对砷、锡、铋浸出率影响比

较大。其中，碱度从 0.2 增加到 0.8 的过程中，砷浸出

率均大于 98%；当碱度增加到 1.0 时，砷浸出率降低 

 

 
图 6  碱渣比对各金属浸出率的影响 

Fig. 6  Effect of mass ratio of NaOH to SSR on leaching rate 

of metals (m(Na2S)/m(SSR)=0.4) 

 

到 91.7%。这是因为实验过程中，碱渣比达到 0.8 以

后，抽滤时滤渣表面出现明显的白色结晶物。此外，

浸出液经久置后也会有结晶析出，且结晶物随着碱渣

比的增大而增多，经检测分析得结晶物的主要成分为

Na3AsO4，检测结果如图 7 所示。由文献[21−23]可知，

As2O5在碱液中的浓度随着NaOH浓度的增加而降低。

当碱渣比从 0.2 增加到 0.6 的过程中，锑浸出率从

82.46%增加到 92.09%；碱渣比从 0.6 增加到 1.0 时，

锑的浸出率稍有波动，变化趋势不明显。碱渣比从 0.2
增加到 0.6，锡的浸出率从 69.55%增加到 86.56%，碱

渣比大于 0.8 后，增加的趋势趋于平缓，考虑到碱的

消耗，选择碱渣比为 0.6 作为后续实验条件。 
 

 

图 7  白色结晶物的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD pattern of white crystals 

 
2.4  碳粉加入量的影响 

在熔炼温度为 600 ℃、熔炼时间为 6 h、碱渣比为

0.6、盐渣比为 0.4 时，考察不同碳粉加入量对各金属
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的浸出率的影响，实验结果如图 8 所示，浸出渣经筛

分后得到贵铅合金，经计算可得铅、铋的回收率如图

9 所示。 
 

 
图 8  碳粉加入量对各金属浸出率的影响 
Fig. 8  Effect of content of coke powders on leaching rate of 
metals 
 

由图 8 可知，随着碳粉含量的增加，砷和锡浸出

率基本保持不变。锑浸出率在碳粉含量从 0 增加到

20%时保持不变；而碳粉含量从 20%增加到 40%，锑

浸出率显著下降。这是因为在熔炼过程中，锑的硫化

物极易被氧化成 Sb2O3，而随着碳粉含量的增加，Sb2O3

易被炭或 CO 还原为金属锑，从而使锑的浸出率有所

降低。此外随着碳粉的加入，分银渣中的铅铋也更容

易还原为单质，形成贵铅合金，由图 9 可知，熔炼过

程中碳粉的加入量对铅、铋的回收率有显著的影响。

随着碳粉含量从 0 增加到 20%，铅和铋的回收率分别

从 16.91%、23.64%增加到 93.17%、99.99%；随着碳

粉的加入量从 20%增加到 40%，铅、铋的回收率基本

保持不变。综合碳粉加入量对锡、锑、砷浸出率以及

铅、铋回收率的影响，选取碳粉加入量为 20%时作为

最优条件。 
 

 
图 9  碳粉加入量对各金属回收率的影响 
Fig. 9  Effect of content of coke powders on recovery rate of 
metals 

2.5  熔炼时间的影响 
当熔炼温度为 600 ℃，碱渣比为 0.6，盐渣比为

0.4，碳粉的加入量为 20%时，考察熔炼时间对于一步

熔炼−水浸出过程对锡、锑、砷浸出率及铅铋回收率

的影响，各金属的浸出率以及铅铋的回收率分别如图

10 和 11 所示。 
由图 10 可知，熔炼时间对砷、锑、锡浸出率的

影响不大。随着熔炼时间的增加，砷浸出率保持在

98%以上。而锡、锑的浸出率在熔炼时间从 3 h 增加

到 4 h 时略有上升，随后浸出率分别在 83%和 92%左

右波动，保持平缓；熔炼时间从 6 h 增加到 7 h 时，

两者浸出率略有降低。由图 11 可知，随着熔炼时间

的增加，铅、铋的回收率大体上呈增大趋势，且在熔

炼时间为 6 h 时，铅、铋的回收率最大，分别为

93.17%、99.99%。综上可知，选取熔炼时间为 6 h 时

作为最优条件。 
 

 
图 10  熔炼时间对各金属浸出率的影响 

Fig. 10  Effect of smelting time on leaching rate of metals 

 

 
图 11  熔炼时间对各金属回收率的影响 

Fig. 11  Effect of smelting time on recovery rate of metals 

 
2.6  熔炼温度的影响 

在碱渣比为 0.6，盐渣比为 0.4，碳粉的加入量为
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20%，熔炼时间为 6 h 时，考察熔炼温度对低温碱性

一步熔炼−水浸出过程锡、锑、砷浸出率及铅铋回收

率的影响，各金属的浸出率以及铅铋的回收率分别如

图 12 和 13 所示。 
由图 12 可知，熔炼温度对锡、锑的浸出率影响

较大。熔炼温度从 400 ℃增加到 600 ℃时，锡的浸出

率从 65.86%增加到 85.95%，锑的浸出率从 75.59%增

加到 93.62%。随着熔炼温度的升高，砷的浸出率保

持在 98%以上。由图 13 可知，随着熔炼温度的升  
高，铅铋回收率显著升高。当温度从 400 ℃上升到

600 ℃时，铅、铋的回收率分别从 21.91%、14.19%
增加到 93.17%、99.99%。综合熔炼温度对锡、锑、

砷的浸出率和铅、铋的回收率影响，可知最优温度为

600 ℃。 
 

 
图 12  熔炼温度对各金属浸出率的影响 

Fig. 12  Effect of smelting temperature on leaching rate of 

metals 

 

 
图 13  熔炼温度对各金属回收率的影响 

Fig. 13  Effect of smelting temperature on recovery rate of 

metals 

 
2.7  最优工艺条件 

综合各因素对分银渣低温碱性一步熔炼−水浸出

工艺锡、锑、砷浸出率以及铅、铋回收率的影响，最

优的实验条件如下：熔炼温度为 600 ℃，熔炼时间为

6 h，碱渣比为 0.6，盐渣比为 0.4，碳粉加入量为 20%。

在最优条件下，锡、锑、砷的平均浸出率分别为

85.95%、93.06%和 98.62%，铅、铋的回收率分别为

93.17%、99.99%。优化条件下，实现了分银渣中锡、

锑、砷和铅、铋的高效分离，锡、锑、砷进入浸出液

中，可以进一步处理得到产品，铅、铋被还原成单质

捕集贵金属形成贵铅合金，贵铅合金可以进一步提取

铅、铋及贵金属。在优化条件下得到的贵铅合金的成

分如表 3 所示。 
 
表 3  贵铅的化学成分 

Table 3  Chemical composition of precious lead alloy (mass 

fraction, %) 

Pb Bi Ag Au1) 

96.68 7.56 0.98 2 

1) Au: g/t 

 

3  结论 
 

1) 通过对分银渣进行低温碱性一步熔炼−水浸出

处理，分银渣中的锡、锑、砷和铅、铋、贵金属实现

了高效选择性的分离，锡、锑、砷进入浸出液中，而

铅、铋则被还原为单质并捕集贵金属形成贵铅合金。 
2) 低温碱性一步熔炼−水浸出工艺处理分银渣的

最佳工艺条件如下：熔炼温度 600 ℃、熔炼时间 6 h、
碱渣比 0.6、盐渣比 0.4 和碳粉加入量 20%。在最佳工

艺条件下，锡、锑和砷的平均浸出率达到 85.95%、

93.06%和 98.62%，可进一步处理获得含锡、锑的化工

产品，砷可集中回收脱去。铅、铋富集到贵铅合金中，

回收率分别为 93.17%、99.99%。贵铅中铅、铋、金、

银的含量分别为 96.68%。7.56%、0.0002%、0.98%，

可进一步回收铅、铋及金银等贵金属。 
3) 通过将分银渣两段熔炼造贵铅过程合为一步

熔炼，解决了两段熔炼过程中出现的浸出渣过滤困难、

工艺流程长、试剂耗量大的问题，节约了浸出渣需烘

干后进入下一步熔炼工序的能耗。 
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Process of silver separated residue by  
low temperature alkaline one-step smelting 

 
ZHANG Jing, LI Dong, TIAN Qing-hua, GUO Xue-yi, YANG Ying 

 
(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Processing of silver separated residue(SSR) by low temperature alkaline one-step smelting was adopted to 

produce precious lead alloy and obtained a solution of Sn, Sb, As followed by water leaching of alkaline slag. The effects 

of the mass ratio of alkali to SSR, the mass ratio of salt to SSR, smelting temperature, smelting time and addition of coke 

powder were determined on the leaching efficiencies of As, Sn and Sb, and the recovery rates of Pb and Bi. The results 

show that the optimum conditions of the process are determined as follows: the mass ratio of alkali to SSR is 0.6, the 

mass ratio of salt to SSR is 0.4, the smelting temperature is 600 ℃, the smelting time is 6 h and the content of coke 

powder is 20%. Under the optimum conditions, the leaching efficiencies of As, Sn and Sb reach 98.62%, 85.95% and 

93.06%, respectively, while Pb and Bi are reduced to form precious lead alloy and the recovery rates of Pb and Bi reach 

93.17% and 99.99%, respectively.This process provides a simple, highly effective way to seperate and extract precious 

metals. 

Key words: silver separated residue; smelting; alkaline; leaching rate; recovery rate 
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