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铜阳极泥处理过程中贵金属的行为 
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摘  要：针对某有色金属公司在铜阳极泥回收处理过程中出现的铂、钯金属回收率低，金的直收率不够高等情况，

应用物质流方法对其处理铜阳极泥中的金、银、铂、钯等贵金属的行为进行研究。结果表明：在目前阳极泥处理

工艺中，金、银的分布比较集中，粗金粉富集了阳极泥中近 88%(质量分数)的金；97%左右的银集中于粗银粉中；

铂与钯分布较分散，铂钯精矿、沉氯化银后液、析铂钯后液以及分银渣中都含有金属铂和钯，其含量都分别在 53%、

14%、26%和 8%左右。 
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Abstract: The low recovery rates of Pt and Pd, and low direct recovery of Au are the main problems needed to be solved 

in the process of copper anode slime treatment for a non-ferrous metal company. The substance flow analyses (SFA) were 

used to study the behaviors of the precious metals such as Au, Ag, Pt and Pd. The results show that almost 88% Au and 

97% Ag are enriched in the crude Au powder and crude Ag powder, respectively. However, Pt and Pd distribute 

scatteredly in the Pt-Pd concentrate, AgCl precipitated solution, Pt-Pd precipitated solution and Ag leached residue, with 

the amounts of Pt and Pd of 53%, 14%, 26% and 8%, respectively. 
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铜阳极泥是在电解精炼粗铜时得到的不溶物，它

的产率一般为电解铜产量的 0.2%~1.0%[1]，因其中含

有大量的贵金属和稀有元素而成为提取稀贵金属的重

要原料[2]。合理综合处理铜电解阳极泥不仅可实现资

源综合利用，同时具有明显的经济效益和社会效益。 
众所周知，阳极泥处理的效益首先来自于金银铂

钯等贵金属的高效回收。某有色金属公司在铜阳极泥

的处理过程中出现了铂、钯金属回收率低，金的直收

率不够高等情况。为此，本文作者应用物质流方法[3−11]

对该铜阳极泥处理过程中金、银、铂、钯等元素的行

为进行研究，旨在明晰这些元素的分布与走向，从而

为确定综合回收方案，实现铜阳极泥高效综合利用提

供理论指导。 
 

1  实验 
 
本研究是以某有色金属公司自产的铜阳极泥为原 
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料，通过在实验室对该公司的铜阳极泥处理工艺(见图
1)的主要过程如焙烧工序、分铜工序、分金工序和分
银工序等进行工艺模拟实验，准确测量各个工序所得

实验产物的质量或体积，即固相产物的质量和液相产

物的体积，并将所得产物进行元素含量检测，最后再

对测量和元素含量检测结果进行分析、计算处理，得

出金、银、铂、钯等元素的分布走向图，从而在此物

质流分析研究的基础上，为铜阳极泥处理工艺的改进

提供指导。 
 
1.1  焙烧工序 
铜阳极泥的成分因厂家使用的原料、生产工艺和

操作不同而不同[12]。本研究所选取的铜阳极泥中金、

银、铂、钯的含量如表 1所列。将 1 000 g铜阳极泥样
品配加 500~600 g浓硫酸(98%)，搅拌浆化 2~3 h后进
行焙烧，温度控制在 600~700 ℃。焙烧后所得的蒸硒
渣和粗硒的产量分别为 1 100 g和 340 g，产物中元素
成分见表 1所列，由此可以分别计算出蒸硒渣和粗硒
中金、银、铂、钯等元素的质量，然后再根据式(1)计
算得到各元素在焙烧工序产物中的实际分配比，结果

如表 2所列。 

)ls( +
=

m
m

R i
i                                  (1) 

式中：R 为分配比例；s，l 分别代表固态或液态；m
为物质的质量；i代表 s或 l。 
 
1.2  铜的分离 
在蒸硒渣中，大部分铜、镍、银等元素已转化成

易溶性化合物，用水即可浸出。为了提高浸出率，在浸

出液中加入硫酸。通常通过提供足够的氯离子，使以

Ag2SO4形态进入溶液的银生成 AgCl进入渣中[13]。 
1.2.1  酸浸分铜 
往烧杯内分别加入1 100 g蒸硒渣和150 g H2SO4，

再加水将固液比控制在 在，4׃1 90 ℃搅拌反应 4 h后
沉降 12 h，再过滤得 4.1 L分离铜后的溶液。经干燥的
分铜渣为 640.6 g，产物的元素含量如表 3所列。通过
结合实物量与金、银、铂、钯等元素的含量，计算得

出在酸浸分铜的产物(分铜渣和分铜后液)中各元素的
质量，然后再根据式(1)进一步计算出在酸浸分铜阶段
各元素在反应产物中的实际分配比，结果见表 4所列。 

 

 
图 1  铜阳极泥处理工艺流程图 

Fig.1  Principal flow sheet of copper anode slime treatment 
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1.2.2  氯化沉淀银 
将过量的 NaCl 加入到分铜后的溶液中，搅拌反

应 0.5 h，生成 AgCl沉淀，经过滤、干燥得 36.7 g氯
化银和 3.8 L沉氯化银后液，产物元素含量如表 5所
列。同理，根据式(1)，由实物量和元素含量可以计算
得出在氯化沉淀银过程中，各元素在反应产物中的实

际分配比，如表 4所列。 
 
1.3  分金工序 
在分金工序的原料中，大部分金仍以金属态存在，

除了用 NaCN作浸出剂提金外，大多采用氯化法，即
用氯气或氯酸钠作氧化剂，在HCl-NaCl溶液或H2SO4- 

NaCl溶液中溶解金。浸金后液通入 SO2或加入草酸或

亚硫酸钠还原得到金粉[14−15]。 

1.3.1  氯化分离金 

将酸浸分铜所得的分铜渣(640.6 g)放入烧杯，再

分别添加 75 g NaClO3、75 g NaCl和 75 g H2SO4(98%)，

加水控制固液比在 在，3.5׃1 80~90 ℃和 pH＜3 的条

件下搅拌反应 6 h后沉降 12 h，过滤、干燥得 627.5 g

分金渣和 2.9 L分金后液，其元素含量如表 5所列。

同理，根据式(1)，由实物量和元素含量可以计算得出

在氯化分离金的过程中，各元素在分金渣和分金后液

中的实际分配情况，如表 6所列。
 
表 1  焙烧工序中元素含量 

Table 1  Chemical compositions of samples obtained from roasting process 

Sample w(Au)/(kg·t−1) w(Ag)/(kg·t−1) w(Pt)/(g·t−1) w(Pd)/(g·t−1) 

Cu anode slime 2.358 0 83.211 8.580 0 97.86 

Se removed residues 1.900 6 67.519 7.150 0 91.74 

Crude SeO2 0.039 0 1.517 0.000 1 3.59 

 
表 2  焙烧工序中元素的分配比 

Table 2  Element distribution ratios in roasting process 

Mass fraction/% 
Sample 

Au Ag Pt Pd 

Se removed residues 99.936 99.930 99.999 99.879 

Crude SeO2 0.064 0.070 0.001 0.121 
 
表 3  分铜工序中元素含量 

Table 3  Chemical compositions of samples obtained from copper leaching process 

Sample w(Au)/(kg·t−1) w(Ag)/(kg·t−1) w(Pt)/(g·t−1) w(Pd)/(g·t−1) 

Se removed residues 1.900 60 67.519 0 7.150 00 91.740 00 

Cu leached residues 3.057 00 73.931 0 15.285 00 185.502 00 

Sample ρ(Au)/(g·L−1) ρ(Ag)/(g·L−1) ρ(Pt)/(mg·L−1) ρ(Pd)/(mg·L−1) 

AgCl 0.005 20 695.897 0 0.000 07 0.000 67 

Cu-rich solution 0.000 04 5.687 0 0.374 00 4.583 00 

AgCl precipitated solution 0.000 07 0.000 2 0.007 00 0.166 70 

 
表 4  分铜工序中元素的分配比 

Table 4  Element distribution ratios in copper leaching process 

Mass fraction/% 
Sample 

Au Ag Pt Pd 

Cu leached residues 99.992 66.979 86.424 86.329 

Cu rich solution 0.008 33.021 13.576 13.671 

AgCl 27.754 99.997 0.032 0.004 

AgCl precipitated solution 72.246 0.003 99.968 99.996 
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表 5  分金工序中元素含量 

Table 5  Chemical compositions of samples obtained from gold leaching process 

Sample w(Au)/(kg·t−1) w(Ag)/(kg·t−1) w(Pt)/(g·t−1) w(Pd)/(g·t−1) 

Cu leached residues 3.057 0 73.931 00 15.285 0 185.502 0 

Au leached residues 0.367 0 77.918 00 3.399 0 12.777 0 

Pt-Pd concentrate 6.541 0.370 316.100 3 391.450 

Crude Au powder 918.060 0 0.012 00 0.000 1 0.000 1 

Sample ρ(Au)/(g·L−1) ρ(Ag)/(g·L−1) ρ(Pt)/(mg·L−1) ρ(Pd)/(mg·L−1) 

Au-rich solution 1.026 0 0.000 08 7.319 0 27.535 0 

Au precipitated solution 0.096 0 0.000 10 11.627 0 44.723 0 

Pt-Pd precipitated solution 0.000 07 0.000 16 1.354 14.524 

 
表 6  分金工序中元素的分配比 

Table 6  Element distribution ratios in gold leaching process 

Mass fraction/% 
Sample 

Au Ag Pt Pd 

Au leached residues 2.808 99.999 8.827 0 8.824 0 

Au-rich solution 97.192 0.001 91.173 0 91.176 0 

Crude Au powder 90.435 10.630 0.000 1 0.000 1 

Au precipitated solution 9.565 89.370 99.999 9 99.999 9 

Pt-Pd concentrate 99.868 95.528 66.930 0 66.945 0 

Pt/Pd precipitated solution 0.132 4.472 33.070 0 33.055 0 

 
1.3.2  硫酸亚钠沉淀金 
往氯化分金后的溶液中加入 25 g Na2SO3，在

28~29 ℃搅拌反应 30 min，过滤、干燥得到 1.85 g粗
金粉和 1.87 L沉金后液，其成分如表 5所列。同理，
根据式(1)，由实物量和元素含量可以计算得出在硫酸
亚钠沉淀金过程中，各元素在粗金粉和沉金后液中的

实际分配情况，如表 7所列。 
1.3.3  置换铂钯 
用 NaOH调节沉金后液 pH至 3.0，再添加 8 g锌

粉，常温下搅拌反应 2 h，然后沉降 2 h，过滤、干燥
得到 28.5 g铂钯精矿和 3.1 L析铂钯后液，其元素成
分如表 5所列。同理，根据式(1)，由实物量和元素含
量可以计算得出在析铂钯过程中，各元素在铂钯精矿

和析铂钯后液中的实际分配情况，如表 6所列。 
 
1.4  分银工序 
进入分银工序的原料(分金渣)中的银已基本上转

化为 AgCl，凡能溶解 AgCl的溶剂都可作为浸出剂，
但工业生产上作浸出剂的只有氨和亚硫酸钠[16−17]。 
1.4.1  氨浸分离银 
将分金渣 627.5 g加入到烧杯中，加水搅拌 0.5 h

后再用 NaOH调节 pH值至 7.7~13.5，然后在 2 h内加
入氨水 1.5 L，再搅拌反应 4 h。经过滤、干燥得 499.1 
g分银渣和 3.9 L分银后液，其元素含量如表 7所列。
同理，根据式(1)，由实物量和元素含量可以计算得出
在氨浸分银过程中，各元素在分银渣和分银后液中的

实际情况，如表 8所列。 
1.4.2  水合肼沉银 
反应温度在 50~70 ℃时，将在分铜工序中所产生

的氯化银添加到分银后液中，再用氢氧化钠来调节分

银后液的 pH值，调至 pH=14后添加 60 mL水合肼。沉
淀、过滤、干燥得 75.8 g粗银粉和 3.2 L沉银后液，其
成分如表 7所列。同理，根据式(1)，由实物量和元素
含量可以计算得出在水合肼还原过程中，各元素在粗银

粉和沉银后液中的实际分配情况，如表 8所列。 
 

2  元素的物质流分析 
 
结合上述铜阳极泥处理过程中各个工序的元素分

配情况，可以计算出 100 g铜阳极泥在处理过程中，
每种中间产物中金、银、铂、钯等元素的质量与阳极
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泥中相应元素的质量之比，即可得出不同产物中各元

素占总原料(阳极泥)的比例情况，结果见表 9所列。 
 
2.1  金与银的元素走向 
根据表 9可绘制得金、银的元素走向分布图，分

别如图 2和图 3所示。由图 2可以明显看到，粗金粉

富集了阳极泥中近 88%的金，也就是说在该阳极泥的
处理工艺中，金的直收率约为 88%；另外，铂钯精矿
和分银渣中也分布了一部分金，分别约为 10%和 3%。
所以，为了提高金的回收率，需要加强对铂钯精矿和

分银渣中金的综合回收工作。相对来说，图 3所示的
银分布比较集中，近 97%的银富集在粗银粉中。 

 
表 7  分银工序中元素含量 
Table 7  Chemical compositions of samples obtained from silver leaching process 

Sample w(Au)/(kg·t−1) w(Ag)/(kg·t−1) w(Pt)/(g·t−1) w(Pd)/(g·t−1) 

Ag leached residues 0.081 00 6.354 00 2.243 0 6.767 0 

Crude Ag powder 0.139 00 934.480 00 0.000 01 0.000 01 

Sample ρ(Au)/(g·L−1) ρ(Ag)/(g·L−1) ρ(Pt)/(mg·L−1) ρ(Pd)/(mg·L−1) 

Ag-rich solution 0.000 01 17.175 00 0.000 7 0.000 7 

Ag precipitated solution 0.000 01 0.000 01 0.000 70 0 

 
表 8  分银工序中元素的分配比 
Table 8  Element distribution ratios in silver leaching process 

Mass fraction/% 
Sample 

Au Ag Pt Pd 

Ag leached residues 99.900 4.530 0 99.747 99.921 

Ag-rich solution 0.100 95.470 0 0.253 0.079 

Crude Ag powder 99.677 99.999 9 0.089 0.089 

Ag precipitated solution 0.323 0.000 1 99.911 99.911 

 
表 9  铜阳极泥处理过程中产物的元素分配表 
Table 9  Element distribution ratios in process of copper anode slime treatment 

Mass fraction/% 
Sample 

Au Ag Pt Pd 

Cu anode slime 100 100 100 100 

Se removed residues 99.936 4 99.930 10 99.999 90 99.879 00 

Crude SeO2 0.063 6 0.069 90 0.000 10 0.121 00 

Cu leached residues 99.927 9 66.932 50 86.424 20 86.224 00 

Cu-rich solution 0.008 5 32.997 60 13.575 80 13.655 00 

AgCl 0.004 2 32.996 50 0.004 70 0.000 50 

AgCl precipitated solution 0.004 2 0.001 00 13.572 30 13.654 30 

Au leached residues 2.807 0 66.932 00 7.628 20 7.608 30 

Au-rich solution 97.120 9 0.000 50 78.794 90 78.615 80 

Crude Au powder 87.830 7 0.000 10 0.000 01 0.000 01 

Au precipitated solution 9.290 2 0.000 40 78.794 90 78.615 80 

Pt-Pd concentrate 9.277 5 0.000 40 52.737 80 52.629 60 

Pt-Pd precipitated solution 0.012 7 0.000 01 26.057 10 25.986 10 

Ag leached residues 2.802 7 3.032 10 7.609 60 7.602 30 

Ag-rich solution 0.004 2 63.899 90 0.019 80 0.006 00 

Crude Ag powder 0.004 2 96.896 40 0.001 00 0.000 10 

Ag precipitated solution 0.000 1 0.000 01 0.023 30 0.006 50 



第 20卷第 5期                              郭学益，等：铜阳极泥处理过程中贵金属的行为 995

 

 
图 2  铜阳极泥处理过程中金的分布 

Fig.2  Au distribution in treatment process for copper anode slime 
 

 
图 3  铜阳极泥处理过程中银的分布 

Fig.3  Ag distribution in treatment process for copper anode slime 
 

2.2  铂与钯的元素走向 
图 4和图 5所示分别为铂、钯的走向分布图。由图

4 和 5 可以明显看出，铂与钯的直收率比较低，都只

有 53%左右，未有效回收的铂钯金属主要分散在沉氯
化银后液、分银渣、析铂钯后液中，而且在用锌粉置

换铂钯的工艺过程中，铂钯的回收率只有 66%。如果 
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图 4  铜阳极泥处理过程中铂的走向与分布 

Fig.4  Pt distribution in copper anode slime treatment process 
 

 
图 5  铜阳极泥处理过程中钯的走向与分布 

Fig.5  Pd distribution in copper anode slime treatment process 
 

要提高铂钯的回收率，提高锌粉置换铂钯的效率是关

键的步骤。 

沉金后液中，铂、钯主要以 PtCl4
2−、PdCl4

2−的形

式存在。置换过程中除发生式(2)、(3)的反应外，还伴

随其他反应的发生[18−24]。  
PtCl4

2−+Zn=Zn2++4Cl−+Pt                     (2) 
PdCl4

2−+Zn=Zn2++4Cl−+Pd                    (3) 
 
2AuCl4

−+3Zn=3Zn2++8Cl−+2Au                (4)  
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2Bi3++3Zn=3Zn2++2Bi                        (5) 
 
2H++Zn=Zn2++H2                            (6) 
 
Pt+H++3Cl−+HClO=PtCl4

2−+H2O               (7) 
 
Pd+H++3Cl−+HClO=PdCl4

2−+H2O              (8) 
 
Zn+HClO+H+=Zn2++Cl−+H2O                  (9) 
 
反应(5)的发生，不仅使耗锌量增加，而且使铂钯

精矿品位降低。根据 Bi3+、PtCl4
2−、PdCl4

2−水解时的

pH值差异，通过调节溶液酸度可将 Bi在置换前优先
分离： 
 
PtCl4

2−+2H2O=2H++4Cl−+Pt(OH)2， 
    pH=4.29−1/2lg c(PtCl4

2−)+2lg c( Cl−)        (10) 
 
PdCl4

2−+2H2O=2H++4Cl−+Pd(OH)2， 
    pH=5.18−1/2lg c(PdCl4

2−)+2lg c( Cl−)        (11) 
 
AuCl4

−+3H2O=Au(OH)3+4Cl−+3H+， 
    pH=7.68−1/3lg c(AuCl4

−)+4/3lg c(Cl−)       (12) 
 
Bi3++Cl−+H2O=BiOCl+2H+， 
    pH= −1.39−1/2lg c(Bi3+)−1/2lg c(Cl−)        (13) 
 
因此，金还原后液可先加碱水解沉 Bi，后调整酸

度置换 Pt与 Pd。这样既可优先分离 Bi，又能减慢反
应(6)~(9)的反应速度，减少锌的消耗，提高置换效率，
实现铂、钯的定量置换。 
当然，除了金属杂质 Bi外，还存在其他杂质元素

的影响，有待进一步研究与讨论。另外，沉氯化银后

液、析铂钯后液以及分银渣中都含有铂钯金属，其含

量都分别在 14%、26%和 8%左右，应重视这部分铂钯
的回收。 
 

3  结论 
 

1) 根据对某有色金属公司的铜阳极泥处理工艺
的实验室模拟研究，得到金、银、铂、钯等元素在整

个工艺过程中的分布图及各元素在工艺处理过程中的

分布规律以及它们之间的联系。在目前的铜阳极泥处

理工艺中，金、银、铂、钯等元素的直收率，分别为

87.83%、96.9%、52.74%和 52.63%。 
2) 金、银的分布比较集中，粗金粉中富集了阳极

泥中近 88%的金，97%左右的银集中在粗银粉中。 
3) 铂钯的分布较分散，铂钯精矿、沉氯化银后液、

析铂钯后液以及分银渣中都含有铂钯金属，其含量分

别在 53%、14%、26%和 8%左右。 
4) 采用合适的技术，强化过程操作，促进金、银、

铂、钯在各工序中的分离程度是提高这些元素回收的

有效途径。 
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