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摘 要：为降低铅阳极泥回收工艺过程中废水排放对环境的影响，以高锑低银类铅阳极泥湿法制备锑白为研究对 

象，构造针对过程盐酸减排的水网络超结构，提出带反应单元的杂质物料平衡模型，建立水网络求解非线性规划 

问题，并通过实验数据调和整定用水与处理单元特征参数，求解非线性规划问题并根据最优解进行了工业装置路 

线设计。 将该方法应用于铅阳极泥制备锑白工艺设计时， 可将废水中酸和有毒金属的排放浓度控制到给定值以下， 

优化后水的重复利用率可达到  87.4 %；采用基于超结构的非线性规划对此工艺过程进行优化，可以获得合理的水 

网络结构，达到减排效果。 
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Abstract: The water network synthesis of Sb recovery from lead anode slime with high antimony and low silver content 
using chloridization­leaching was analyzed. A superstructure was firstly proposed for the water network synthesis, based 

on  which,  an  non­linear  program  (NLP)  model  considering  both  the  waste  minimization  and  Sb  recovery  profit  was 
developed. Besides the traditional mass balance, the chemical reactions were also included. The model parameters were 

determined based on experimental data of real process. The optimal results are obtained with an improvement of 87.4% 
reusable water. Discussions on the flowsheet with optimal structure were also presented. 
Key words: lead anode slime; water network optimization; superstructure 

湿法处理铅阳极泥是近年来发展起来的一种新技 

术 [1−3] ，可消除火法工艺对环境的污染，处理周期短， 

并综合回收伴生有价金属，金银直收率高。对高锑低 

银类铅阳极泥的湿法处理研究较少，聂晓军等 [4] 采用 

湿法处理高锑低银类铅阳极泥， 提出低温空气预氧化、 

氯化浸出、浸出液制取立方锑白工艺，综合回收有价 

金属。郑国渠等 [5] 、陈进中等 [6] 和 CAO 等 [7] 采用氯化 

浸出−减压蒸馏法处理高锑低银类铅阳极泥制备高纯 

三氯化锑和高纯五氯化锑。以氯化浸出为核心的湿法 

处理提高了贵金属的直收率， 但有大量废水需要处理。 

要将这些工艺路线工程化，设计环保高效的铅阳极泥 

处理工艺，还需综合考虑湿法提炼所产生的废液，以 
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形成合理的溶剂循环路线， 避免形成新的浪费和污染。 

铅阳极泥湿法处理工艺中所采用的溶剂主要是盐 

酸，大量使用新鲜水并产生废水，如果能够直接回用 

或再生回用废水，使盐酸(水)形成循环网络，就可以 

减少排放。因此，求解费用最低、产品合格、排放最 

少的水网络优化命题将是本研究的重点。目前，常用 

水网络优化技术主要有水夹点 [8−10] 和数学规划法 [11−13] 

两大类。水夹点技术的原理是构建整个装置的用水和 

废水处理需求，通过浓度组合曲线或浓度间隔图表匹 

配二者，求解装置的最小新鲜水用量后再行设计。受 

限于图表计算手段，这种方法只能处理单杂质问题。 

数学规划法则通过建立优化命题来求解水网络问题， 

建立包括所有潜在的可行方案的超结构水网络，确定 

匹配的目标函数和约束条件，将结构优化问题转化成 

数学模型， 也就是非线性规划(Nonlinear program, NLP) 
或混合整数规划 (Mix  integer  nonlinear  program, 

MINLP) 命 题 ， 搜 索 水 网 络 的 最 佳 结 构 。 
BAGAJEWICZ [12] 对废水最小化的发展过程做了详细 

的综述，由于涉及的变量多且过程模型非线性强，很 

长一段时间内水网络  NLP 问题的研究都集中在模型 

降维和算法上，实际工业问题较少涉及。本文作者采 

用基于超结构模型的水网络优化方法，求解同时考虑 

装置减排和金属回收目标的铅阳极泥锑回收水网络最 

佳结构，建立铅阳极泥锑回收的工业装置流程。 

1  铅阳极泥锑回收过程的水网络综 

合分析 

郑国渠等 [5] 以湿法处理高锑铅阳极泥，处理工艺 

过程包括低电位氯化浸出、控电位氯化浸出、浓缩和 

负压连续蒸馏、水解和干燥等多个步骤，工艺流程设 

计以获得产品为目标。相比之下，水网络综合不仅要 

考虑产品收益最大化，还要同时考虑减少排放、废水 

回收/再生回收 [14] ，需要将工艺路线进行过程重排，搜 

索最佳工艺路线。本文作者将整理原有工艺流程中的 

用水/废水处理单元，并根据环保废水排放要求建立包 

括所有潜在可行方案的超结构水网络。 

1.1  用水及废水处理单元设置 

本研究中的用水单元(Processing unit，PU)定义为 

水流中杂质负荷增加的过程， 废水处理单元(Treatment 
unit，TU)则定义为水流中杂质负荷减少的过程 [12] 。去 

掉流程中不存在水的单元后，可将湿法回收铅阳极泥 

流程整理成图 1 所示，图中单线箭头表示水相，双线 

箭头表示固相。 

由图  1 可见，低(控)电位氯化浸出和水解单元是 

消耗水和盐酸同时产生废水的单元，确定为 PU，而浓 

缩与蒸馏工段则将金属化合物从盐酸溶液中分离，确 

定为  TU。经过浸出与蒸馏以后，铅阳极泥中的各种 

图 1  铅阳极泥锑回收流程图 

Fig. 1  Flowsheet of Sb recovery from lead anode slime
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金属化合物大部分以固相形式回收，水相尚含有不能 

回收的  As 和盐酸，考虑有毒物质不能直接排放而直 

接回用会导致水网络中上述离子积累，如果要使水网 

络的废水排放达到环保要求，流程中需要增设盐酸增 

浓单元和 As回收单元。 本研究中的水网络至少包括 3 
个  PU 元和  4 个  TU：PU1 为低电位氯化浸出，PU2 
为控电位氯化浸出，PU3为三氯化锑水解；TU1为浓 

缩，TU2 为负压连续蒸馏，TU3 为 As 回收，TU4 为 

盐酸增浓。 

1.2  PU和 TU的水网络超结构 

含 3 个 PU 与 4 个 TU 的水网络超结构如图 2 所 

示，水网络还包括分离单元  SU 和混合单元 MU，图 

中箭头只表示水相流动，不显示固相。由图 2可见， 

新鲜水进入水网络后经过 SU1 分成 3 股进各个 PU， 

流量不为零就表示  PU 需要新鲜水，反之则不需要。 

从每个 PU 出来的溶液经过 SU 分离可以直接进入其 

他 PU回收，也可以进入 TU处理。进入每个 TU的流 

股在废水再生后经过  SU 分离可以直接排放，可以再 

生回用至 PU，也可以送入其他 TU继续再生。考虑本 

过程特征，所有 PU 均不直接排放，所有 TU 均不接 

受新鲜水，每个单元各有 6个不同去向的出口流股。 

2  铅阳极泥锑回水网络优化的  NLP 
模型 

2.1  目标函数 

目标函数设定方式会影响过程单元设置和设备物 

料走向，传统的目标函数由新鲜水费用、处理单元操 

作费用和投资费用 3 部分构成，优化水网络的主要目 

标是减少新鲜/废水量，并不考虑系统中的固相产品利 

润。针对铅阳极泥金属回收，本研究在目标函数中增 

加了金属回收效益项，要求优化后的水网络结构不仅 

水重复利用率高，同时保证金属回收这一经济利益。 

全年总费用最小的目标函数为 

− + + = ∑ ∑ ∑ 
∈ ∈ ∈  TU TU PU 

f  H 
i 

i i 

i 

i i 
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) in 
sb , 
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TU 
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C C F C H − ∑ 
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（  (1) 

式中：H 表示年操作时间，h；fi 表示进单元 i 的新鲜 

水量，kg；Cf 表示新鲜水单价，元/kg；AR 表示折旧 

率；  i i F IC  表示第 i个 TU的设备投资费用，  i i F OC  表 

示其操作费用，元/h；  in 
Sb , i C  和  out 

Sb , i C  分别表示 i 单元杂 

质 Sb的进出口浓度；Crec 表示锑产品的单价，元/kg； 
F i 表示进出第 i个 TU的水流量，kg/h。 式(1)中 3项分 

别为新鲜水费用、TU年投资费用和年锑回收收益。 

2.2  等式及不等式约束 

常规的 PU 或是 TU 都只有杂质相间转移，假设 

水量不发生变化， 物料衡算就以 H2O作为基准， 因此， 

杂质从金属形态反应生成为离子形态时仍然可以独立 

进行物料衡算，并不影响水相物料衡算。本文作者讨 

论的铅阳极泥氯化浸出和三氯化锑水解反应中，都有 

水参与反应并转变形态的情况，水量不守恒，杂质的 

物料衡算也必须重建。以三氯化锑水解为例： 

PU1:  Chloridization­leaching  at  low  potential;  PU2:  Chloridization­leaching  at  controlled  potential;  PU3:  Hydrolysis;  TU1: 
Evaporation; TU2: Continuous distillation at low pressure; TU3:As recovery; TU4: HCl regeneration 
图 2  含 3个 PU和 4个 TU水网络超结构 
Fig. 2  Superstructure of water network with 3 PUs and 4 TUs
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4SbCl3+5H2O→Sb4O5Cl2+10HCl 

三氯化锑以固相形式与水反应生成固相氯氧锑和 

液相盐酸，锑离子在固−固相间转移，氯离子同时在 

固−固和固−液相间转移，水则分解成 H 和 O 进入液 

相和固相，水量不再简单地定义为进出单元平衡。本 

研究以±Ri 表示  i 单元中反应生成/消耗的水量，则任 

意单元 i的总水量平衡可以写成： 

∑ ∑ 
≠ ≠ 

− = − − + 
i j 

i i i j 
i j 

j i i  R W X X f  , ,  ，  } TU PU, { , ∈ j i  (2) 

式中：  j i X  ,  表示从单元 j 到单元 i 的循环水量；  i W 表 

示出单元  i 的废水排放量，这些是求解最佳水网络结 

构的优化变量。 

同样以±  k i R ,  表示  i 单元中反应生成/消耗的杂质 
k，各 PU杂质 k物料平衡如下： 

∑ 
≠ 
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式中：  out
,k i C  为 i 单元杂质 k 的出口质量浓度，通过式 

(2)和(3)求解，  k i m , ∆ 表示  i 单元杂质  k 的固相质量负 

荷，采用实验数据回归。 

式(2)和(3)中的反应项  i R 和  k i R ,  则按照各单元的 

反应机理分别定义为  i 单元杂质  Sb  固相质量负荷 

Sb , i m ∆ 的函数：  Sb , i i i  m r R ∆ = 和  Sb , , ,  i k i k i  m r R ∆ = 。  i r 和 

k i r ,  为系数，通过实验确定。 
TU 单元没有水参与的反应，杂质  k 物料平衡可 

以写成： 

0 ) (  out
, , , 
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C k j i ∈ ∈ ∈  }, TU PU, { }, TU {  (4) 

k i, β 表示经过单元  i  中后杂质  k  的残余率， 

TU1/TU2 的  k i, β 通过实验数据回归，TU3/TU4 的  k i, β 

根据废水排放要求设定。 

除去物料平衡之外， i单元杂质 k的进口浓度上限 
max in, 

,k i C  和下限  in,min 
, i k C  由工艺条件确定。 
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k 杂质离开系统的最大出口浓度受环保要求或后 

处理要求限制： 

max , out
, 

out
,  ) (  k i i i k i  C W W C ∑ ∑ − ≤0,  C k i ∈ ∈  }, TU {  (7) 

综上所述， 基于超结构模型的水网络优化 NLP命 

题可以写成： 
φ min 

s.t.：Eqs.(1)~(7)。 

3  结果与讨论 

3.1  调和实验数据获得模型参数 

实验数据的测量与分析存在误差，本研究需要对 

每个单元的进出杂质进行调和，才能归纳过程特征参 

数  k i m , ∆ 和  k i, β 。铅阳极泥中包含 Sb、F、Si、As、Bi、 
Cu，加上 H 和 Cl 共 8 种杂质，基本方程个数较多， 

本研究从杂质在过程中的走向出发，将始终处于同一 

走向的 Bi、Cu杂质合并处理。采用最小二乘原理 [15] ， 

对每个单元建立如下数据调和命题，目标是调整水流 

量和杂质浓度，使得所有流股的杂质进出流量偏差平 

方和最小： 

, 

off 2 
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式中：  m 
, i k x  为单元 i中杂质 k流量的测量值；  r 

, i k x  为单 

元 i中杂质 k流量的调和值；  off, i k x  为单元 i中杂质 k流 

量的测量值与调和值的偏差；  , i k ω 为单元  i 中杂质  k 
流量的测量值置信度的权重，[0,1]。 

采用调和后的实验数据可以获得  20  h 处理  500 
kg级铅阳极泥条件下各 PU的固相质量负荷(  k i m , ∆  )， 

见表 1。 

同样条件下各 TU中杂质 k的残余率见表 2。 

3.2  铅阳极泥回收的最优水网络结构 

在通用代数建模系统(General  algebraic  modeling 
system, GAMS)中编程求解上述 NLP问题，包括 3个 
PU和 4个 TU的水网络最优结构如图 3所示。 新鲜水 

不进入  PU1，PU1 接受来自  PU2 的废水直接回用和 
TU1/TU2/TU3 的废水再生回用，3 个 TU 的废水再生 

回用量分别为  52.98%、35.53%和  49.90%。PU2使用 

部分新鲜水和部分 PU3的直接废水。 PU3所需的  226 
kg/h水量中只有  29 kg/h使用新鲜水， 大部分采用TU4 
的再生回用废水。经过水网络优化后系统的新鲜水用
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表 1  用水单元固相质量负荷(  k i m , ∆  ) 

Table 1  Solid mass load of PU (  k i m , ∆  ) 

Discharge load,  k i m , ∆  /(kg∙h −1 ) 
Unit  Flowrate/(kg∙h −1 ) 

H  Cl  Sb  As  F  Bi+Cu  Si 

PU1  30  0.276  17.84  15.11  1.01  0.58  4.36  2.89 

PU2  5  0.01  4.61  0.8  0  0  0  0 

PU3  226  0.31  10.98  0  0  0  0  0 

表 2  处理单元杂质 k的残余率(  k i , β  ) 

Table 2  Contaminant residue fraction of TU (  k i , β  ) 

Residual fraction,  k i , β  /% 
Unit 

H  Cl  Sb  As  F  Bi+Cu  Si 

TU1  93.33  98.44  99.86  96.88  38.44  100  0 

TU2  100  24.95  0.08  100  0  0  100 

TU3  99.95  99.95  100  0.05  100  100  100 

TU4  0.05  0.05  100  100  100  100  100 

图 3  铅阳极泥锑回收水网络的最优结构 

Fig. 3  Optimization structure of water network of Sb recovery from lead anode slime (kg/h) 

量/废水排放量从  260 kg/h减少为  32.9 kg/h，水的重 

复利用率达到  87.4%。本研究选用 HCl 和 As 回收率 

为  99.95%的 TU4 和 TU3，铅阳极泥回收过程中对环 

境影响最大的离子  H + 和  As 3+ 的排放浓度分别可以降 

低到  0.2%和  50 mg/L以下，如果选用多级回收方法， 

体系有毒物质的排放浓度还可以更低。 

3.3  水网络优化的工艺流程 

通过水网络最优结构可以得到图 4 所示的工艺流 

程。铅阳极泥进入含有盐酸溶液的低电位氯化浸出单 

元，通氯气，同时接收来自其他单元的回用/再生回用 

废水，浸出液进入浓缩单元进行浓缩，滤渣则送控电 

位氯化浸出。控电位氯化浸出液相返回低电位氯化浸 

出单元使用，渣排放。浓缩单元的部分浓缩液返回低 

电位氯化浸出单元，部分浓缩液进入负压连续蒸馏单 

元。负压连续蒸馏的部分蒸馏液返回低电位氯化浸出 

单元，部分进入  As 回收单元，部分溶液返回低电位 

氯化浸出单元，部分溶液直接排放。向负压连续蒸馏 

单元产生的无水三氯化锑中加入水进行水解得到产品 

氯氧锑，水网络最优结构中水解母液有少量进入控电
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图 4  优化后的铅阳极泥锑回收工艺流程图 

Fig. 4  Optimized flowsheet of Sb recovery from lead anode slime 

位氯化浸出，为简化流程，直接将所有水解母液进行 

增浓回用。 

4  结论 

1)  针对减排要求完善了铅阳极泥锑回收水网络 

的超结构模型，对带反应的单元建立了水和杂质物料 

平衡，求解金属回收中的水网络优化问题，为金属冶 

炼行业的此类问题提供有效方法。 
2)  对实际问题进行实验数据调和和单元特征参 

数整定等工作，为工业装置水网络优化的模型化与求 

解提供了合理的技术路线。 
3)  求解铅阳极泥锑回收装置水网络优化的非线 

性规划问题，并将最优解进行工业装置流程设计，水 

的重复利用率可达到  87.4%。 
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