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浸液再经置换得到海绵铜；浸铜渣经氧化焙烧脱硫、碳酸钠转化后，用硝酸浸出其中的银、铅，再用氯化沉银分离银、铅，最终通过

水合肼还原得到银粉，硫酸沉铅得到粗硫酸铅作为火法炼铅原料。精矿中的铁和少量的砷采用铁矾法净化脱除。结果表明：采用

此工艺流程处理复杂多金属银铜精矿，银直收率达到９０％以上，铜直收率达到９３％以上，铅直收率达到９２％以上。
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　　我国银资源主要以伴生矿产资源为主，约占

总银储量的６０％
［１３］，其中伴生的银铜矿石是主

要类型之一，世界铜产量的８０％由火法治炼，但

随着矿产资源的日益贫化以及低品位难选冶复

杂矿的增多，传统的火法炼铜、炼铅工艺已无法

适应，湿法冶炼的研发和生产显得更加迫切和重

要［４７］。然而，对于伴生多金属矿物，由于赋存状

态复杂、综合利用品位低等客观原因，总体上仍

然存在很多的问题，金属回收率波动范围较大。

基于此，如何在保证回收主金属的前提下，提高

伴生资源的综合回收率一直是研究热点［８１０］。本

文以西北某矿山经采矿、选矿处理产出的多金属

银铜精矿为研究对象，通过针对性的物相分析和

湿法实验研究，查明了多金属银铜精矿中有价元

素化学物相赋存状态，开发了复杂多金属湿法高

效分离新工艺，实现对银、铜、铅等多金属的有效

回收，可为国内其他银铜铅多金属矿的回收处理

提供借鉴和参考。

１　实验原料及方法

１１　原料的物理化学性质

原料来自西北某矿山经采矿、选矿处理后的银

铜精矿，其主要元素分析见表１。从分析结果来看，

该精矿属于多金属复杂硫化矿，碱金属、酸性脉石成

分及Ｐｂ、Ｆｅ也都比同类精矿高，并且精矿硫含量

低，属于难选冶复杂多金属硫化矿。

表１　银铜精矿多元素化学分析结果

犜犪犫犾犲１　犕狌犾狋犻犲犾犲犿犲狀狋犮犺犲犿犻犮犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊犻犾狏犲狉犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｆｅ Ｓｂ Ａｕ Ａｇ Ａｓ

Ｃｏｎｔｅｎｔ １０．９７ ７．２５ ０．８７ ２１．５４ ０．０２３ ０．０３６ ６４８３ ０．６５

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｏ Ｎｉ Ｍｏ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｓ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．１４ ０．０２２ ０．０４１ ８．４２ １．１２ ４．００ １９．８８ １７．５７

　Ｎｏｔｅ：Ａｕ，Ａｇｕｎｉｔａｒｅｇ／ｔ

１２　探索实验

　　先后进行了银铜精矿的氧化焙烧硫酸浸铜硝

氨浸银流程小型实验、氧化焙烧硫酸化焙烧水浸

铜硝氨浸银流程小型实验。经过一段时间的实验，

结果仍有接近３０００ｇ／ｔ的银留存于浸出渣中难以

回收，在总结了实验的基础上，对精矿中银进行了进

一步的化学物相分析。精矿银物相分析见表２。

表２　精矿银物相分析

犜犪犫犾犲２　犛犻犾狏犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲狊狆犺犪狊犲犪狀犪犾狔狊犻狊

Ｐｈａｓｅ

Ａｇ Ａｇ Ａｇ Ａｇ Ａｇ Ａｇ

Ｓｉｌｖｅｒｏｘｉｄｅ
Ｓｉｌｖｅｒｓｕｌｐｈｉｄｅ

ｃｏａｔｉｎｇ
Ｓｉｌｖｅｒｓｕｌｆｉｄｅ Ｆｒｅｅｓｉｌｖｅｒ

Ｉｎｓｏｌｕｂｌｅｍｉｎｅｒａｌｓ

ｅｎｃａｓｅｄｉｎｓｉｌｖｅｒ
Ｔｏｔａｌｓｉｌｖｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／（ｇ·ｔ－１） ２６ １３８１ ４４７９ １０６ ３７３ ６３６５

Ｓｃａｌｅ／％ ０．４１ ２１．７０ ７０．３７ １．６６ ５．８６ １００．００

１．２．１　银铜精矿的氧化焙烧

银铜精矿在温度５００～５５０℃，焙烧时间２ｈ，保

持一定的过剩空气（１．２倍）进行氧化焙烧，焙砂为

疏松多孔颗粒。铜主要以 ＣｕＳＯ４、ＣｕＯ·Ｆｅ２Ｏ３、

ＣｕＯ·ＣｕＳＯ４、ＣｕＯ形式存在。焙砂主要成分及化

学物相见表３和表４。

表３　焙砂主要成分

犜犪犫犾犲３　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳狉狅犪狊狋犲犱狅狉犲 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｕ Ｐｂ Ｆｅ Ｓ Ａｇ ＳｉＯ２

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ １３．０２ ９．３１ ２５．４１ ５．３３ ６５８７ ２１．１８

　Ｎｏｔｅ：Ａｇｕｎｉｔｉｓｇ／ｔ
表４　焙砂铜物相分析

犜犪犫４　犆狅狆狆犲狉狆犺犪狊犲犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狉狅犪狊狋犲犱狅狉犲 ／％

Ｐｈａｓｅ Ｃｕｐｒｉｃｓｕｌｆａｔｅ Ｃｕｐｒｏｕｓｏｘｉｄｅ Ｃｕｐｒｉｃｏｘｉｄｅ Ｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆｉｄｅ Ｃｏｐｐｅｒｆｅｒｒｉｔｅ Ｔｏｔａｌｃｏｐｐｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ３．８５ ０．７８ ４．６２ ０．４１ ３．０８ １２．７４

Ｓｃａｌｅ ３０．２２ ６．１２ ３６．２６ ３．２２ ２４．１８ １００．００

０３１
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１．２．２　焙砂的硫酸浸出

分别取焙砂１００ｇ在１０％（体积比）硫酸浓度

下，选择Ｌ∶Ｓ＝３∶１，温度８５℃左右，时间２ｈ，进

行浸出，结果见表５。

表５　硫酸浸铜结果

犜犪犫犾犲５　犆狅狆狆犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狑犻狋犺狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱

Ｎｏ．

Ｖｏｌｕｍｅｏｆ

ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｆｌｕｉｄ／ｍＬ

Ｗｅｉｇｈｔｏｆ

ｌｅａｃｈｉｎｇｓｌａｇ／ｇ

Ｃｕ Ｆｅ Ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ／％

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｆｌｕｉｄ／（ｇ·ｔ－１）

Ｓａｃｌｅｏｆ

ｌｅａｃｈｉｎｇｓｌａｇ／％

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｆｌｕｉｄ／（ｇ·ｔ－１）

Ｓａｃｌｅｏｆ

ｌｅａｃｈｉｎｇｓｌａｇ／％
Ｃｕ Ｆｅ

Ｃａｌｃｉｎｅ１ ４５６ ８８ ８．５１ ２．３６ １２．４５ １．３５ ６５．５０ ７５．１４

Ｃａｌｃｉｎｅ２ ４４０ ８５ ９．１０ ２．４７ １１．４８ １．４２ ６５．１２ ７３．７８

　　从上述硫酸浸铜结果可以看出，铜浸出率较低，

只有大约６５％，再结合焙砂的化学物相结果可以判

断，引起铜浸出率低的原因主要是铜铁比较低，焙烧

过程中产生大量的亚铁酸铜，在浸出中造成铜的浸

出率偏低。

１．２．３　浸铜渣硝酸浸银

我们取浸铜渣在３０％（体积比）硝酸浓度下，选

择Ｌ∶Ｓ＝３∶１，温度８５℃左右，时间２ｈ，进行浸

出，结果见表６。

根据银铜精矿和浸银渣化学物相分析结果（表

７）认为，引起银浸出率低的原因主要是精矿中含有

难溶包裹银，同时在焙烧过程中造成银的二次包裹，

使浸银渣中银含量居高不下，造成银的浸出率低。

从以上铜、银浸出结果可以看出，氧化焙烧硫

酸浸铜硝酸浸银流程较难保证铜、银浸出，必须选

择新的方案来解决这些问题。

表６　硝酸浸银结果

犜犪犫犾犲６　犛犻犾狏犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狑犻狋犺狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱

Ｎｏ．
Ｖｏｌｕｍｅｏｆｌｅａｃｈｉｎｇ

ｆｌｕｉｄ／ｍＬ

Ｗｅｉｇｈｔｏｆ

ｌｅａｃｈｉｎｇｓｌａｇ／ｇ

Ｓｉｌｖｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ／（ｇ·ｔ－１）

Ｓｉｌｖｅｒｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔｈｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇｓｌａｇ／（ｇ·ｔ－１）

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅ／％

Ｃａｌｃｉｎｅ１ ５１０ ５１ １．０５ ３２１２ ７８．１０

Ｃａｌｃｉｎｅ２ ５４０ ４９ ０．９８ ３３０４ ７７．３６

表７　浸银渣银物相分析

犜犪犫犾犲７　犛犻犾狏犲狉狆犺犪狊犲犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狊犻犾狏犲狉狉犲狊犻犱狌犲 ／％

Ｐｈａｓｅ Ｓｉｌｖｅｒｏｘｉｄｅ Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｓｉｌｖｅｒ Ｓｉｌｖｅｒｓｕｌｆｉｄｅ Ｓｉｌｖｅｒｃｈｌｏｒｉｄｅ
Ｉｎｓｏｌｕｂｌｅｍｉｎｅｒａｌｓ

ｅｎｃａｓｅｄｉｎｓｉｌｖｅｒ
Ｓｉｌｖｅｒｎｉｔｒａｔｅ Ｔｏｔａｌｓｉｌｖｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ３１ ９８ ４９８ １０３ ２２４５ ３５ ３０１０

Ｓｃａｌｅ １．０３ ３．２６ １６．５４ ３．４２ ７４．５９ １．１６ １００．００

１３　工艺流程确定

分析前期探索实验结果，结合各元素化学物相

分析，针对银铜精矿拟采用硝硫酸浸出氧化焙烧

硝酸浸银、铅水合肼还原银的工艺流程回收银、铜、

铅等有价金属。实验流程见图１。

２　结果与讨论

２１　硝硫酸浸出铜

为了避免氧化焙烧中亚铁酸铜的生成，提高铜

的浸出率，我们采用硝硫混酸催化氧化浸出，即通过

在硫酸体系中加入适量硝酸对硫化物进行催化氧

化，氧化氮用水吸收后循环利用。其主要反应如下：

３ＭＳ＋３Ｈ２ＳＯ４＋２ＨＮＯ３＝３ＭＳＯ４＋３Ｓ＋

２ＮＯ↑＋４Ｈ２Ｏ（Ｍ＝Ｃｕ，Ｆｅ，Ｐｂ，Ｚｎ） （１）

２ＮＯ＋Ｏ２＝２ＮＯ２↑ （２）

３ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ＝２ＨＮＯ３＋ＮＯ↑ （３）

２．１．１　硝酸加入量对铜浸出率的影响

固定浸出条件：浸出实验使用的原料为银铜精

矿，每次加入银铜精矿１００ｇ，硫酸４０ｍＬ，时间２ｈ，

Ｌ／Ｓ＝３，温度８５～９０℃。

１３１
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图１　银铜精矿中有价金属回收工艺流程

犉犻犵１　犜犺犲狆狉狅犮犲狊狊犳犾狅狑犳狅狉狉犲犮狅狏犲狉犻狀犵狏犪犾狌犪犫犾犲犿犲狋犪犾狊犳狉狅犿狊犻犾狏犲狉犮狅狆狆犲狉犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲

　　从图２可以看出，随着硝酸加入量的增加铜浸

出率逐渐上升，当硝酸加入量在６５ｍＬ附近时，浸

图２　硝酸用量对浸出率的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狅犳狀犻狋狉犻犮犪犮犻犱犱狅狊犪犵犲狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

出率增加不再明显，浸出率可达到９４％左右，这主

要是因为随着硝酸加入量不断增加致使体系的氧化

电位逐步提高，硫化物不断被氧化生成硫酸盐和单

质硫，铜的浸出率也就逐步提高。

２．１．２　温度对铜浸出率的影响

固定浸出条件：浸出实验使用的原料为银铜精

矿，每次加入银铜精矿１００ｇ，硫酸４０ｍＬ，硝酸

６５ｍＬ，Ｌ／Ｓ＝３，狋＝２ｈ。

从图３可以看出，随着温度的增加铜浸出率逐

渐上升，当温度达到８５～９０℃附近时浸出率增加不

再明显，浸出率达到９１％左右，当一个反应近似的

满足范霍夫规则时，温度每升高１０Ｋ，反应速率大

约增加２～４倍，而本反应就是随着温度的提高在化

学反应动力学方面加快了硫化物氧化生成硫酸盐和

单质硫的速率，使整个体系较快的达到平衡。

２３１
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图３　温度对浸出率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

２．１．３　时间对铜浸出率的影响

固定浸出条件：浸出实验使用的原料为银铜精

矿，每次加入银铜精矿１００ｇ，硫酸４０ｍＬ，硝酸

６５ｍＬ，Ｌ／Ｓ＝３，温度８５～９０℃。

从图４可以看出，随着反应时间的增加铜浸出

率逐渐上升，当时间在２ｈ附近时，浸出率增加不再

明显，浸出率达到９３％左右，这是因为在开始时反

应物的浓度较大，反应速率较快，单位时间得到的产

图４　浸出时间对浸出率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

物也较多，而在反应后期，反应物的浓度变小，反应

速率较慢，单位时间得到的生成物也较少，最后体系

达到一个平衡。

２．１．４　液固比对铜浸出率的影响

固定浸出条件：浸出实验使用的原料为银铜精

矿，每次加入银铜精矿１００ｇ，硫酸４０ｍＬ，硝酸

６５ｍＬ，温度８５～９０℃，时间２ｈ。

从图５可以看出，随着液固比的增加铜浸出率

逐渐上升，当液固比达到３∶１时浸出率增加不再明

显，浸出率达到９５％左右，这可能是因为液固比较

小时，溶液的离子强度和黏度较大，阻碍了反应的进

一步进行。

图５　液固比对浸出率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狅犳犾犻狇狌犻犱狊狅犾犻犱狉犪狋犻狅狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

２．１．５　硝硫酸浸铜综合条件实验

浸出实验使用的原料为银铜精矿，每次加入银

铜精矿７００ｇ。浸出条件：硫酸４０ｍＬ／１００ｇ精矿，

硝酸６５ｍＬ／１００ｇ精矿，温度８５～９０℃，Ｌ／Ｓ＝３，

时间２ｈ。经过滤洗涤后结果见表８。

由表８可见，银铜精矿经过硝硫酸浸出，在适宜

的酸度下，浸渣中银得到了较高的富集，在浸出液中

无损失，砷绝大部分以砷酸和亚砷酸进入溶液，浸出

液铜浸出率在９３％以上，同时铁也大量进入溶液。

表８　浸出液主要成分及浸出率

犜犪犫犾犲８　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊犪狀犱犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犾犲犪犮犺犪狋犲

Ｎｏ．

Ｖｏｌｕｍｅｏｆ

ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｌｉｑｕｏｒ／ｍＬ

Ｓｌａｇ

ｐｒｏｄｕｃｅ

ｒａｔｅ／％

Ｆｅ Ｃｕ Ａｇ Ａｓ Ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ／％

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｌｉｑｕｏｒ

ｃｏｎｔｅｎｔ／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｌｉｑｕｏｒ

ｃｏｎｔｅｎｔ／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｓｌａｇ

ｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｌｉｑｕｏｒ

ｃｏｎｔｅｎｔ／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｓｌａｇ

ｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｌｉｑｕｏｒ

ｃｏｎｔｅｎｔ／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｓｌａｇ

ｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｃｕ Ａｓ

Ｃ１ ２１５０ ６７ ５１．２４ １８．４７ ０．４５ ０．４０ １０２６２ ０．４０ ０．０１ ９４．２０ ９７．７０

Ｃ２ ２３３０ ６９ ４７．８５ １６．３ ０．３９ ０．３５ １００１６ ０．７５ ０．０２ ９３．００ ９６．３０

３３１
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２２　黄钾铁矾法净化除铁、砷

由于硝硫酸浸出液中铁含量较高，且含有

少量的有害元素砷，必须除铁、除砷才可进行铜

的回收。取浸出液５００ｍＬ，搅拌中和至ｐＨ 值

为１后，加热至８０℃，根据溶液中 Ｆｅ２＋量加入

ＮａＣｌＯ３进行氧化，待 Ｆｅ
２＋ 氧化完全后，提高温

度至９５℃以上，缓慢加入氨水溶液中和至ｐＨ

值为２．０，氧化成矾时间约５ｈ，控制沉矾终点

ｐＨ值不大于２．５。过滤、洗涤，对除铁后液和

铁渣进行分析化验，其结果见表９，其主要反应

如下：

３Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋２ＮＨ４ＯＨ＋１０Ｈ２Ｏ＝

（ＮＨ４）２Ｆｅ６（ＳＯ４）４（ＯＨ）１２↓＋５Ｈ２ＳＯ４ （４）

实验表明，黄钠铁矾法除铁，铁的脱除率为

９９％。在此过程中砷也同时被除去，脱除率为

９９．５％。实验结果中铁渣含有一定量的铜，铁渣含

铜的主要原因是实验过程中ｐＨ值或终点ｐＨ值控

制不好所致。

表９　除铁后液及渣成分

犜犪犫犾犲９　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犾犻狇狌犻犱犪狀犱狊犾犪犵犪犳狋犲狉犻狉狅狀狉犲犿狅狏犪犾

Ｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ
Ｌｉｑｕｏｒａｆｔｅｒｉｒｏｎｒｅｍｏｖａｌ／（ｇ·Ｌ－１）

Ｃｕ Ｆｅ Ａｓ
Ｗｅｉｇｈｔ／ｇ

Ｉｒｏｎｓｌａｇ／％

Ｃｕ Ｆｅ Ａｓ

Ｉｍｐｕｒｉｔｙｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ／％

Ｃｕ Ｆｅ Ａｓ

１０００ ７．９０ ０．２１ "０．０１ ９８ ０．３６ ２７．５０ ０．４６ ９５．６ ９９．０ ９９．５

２３　除铁脱砷后液置换铜

　　酸浸液中的铜用置换法回收，既经济合理，也便

于操作。置换实验使用的是经除铁脱砷后的溶液，

成分如表１０所示。置换剂用铁屑，为车床切削钢

屑，经除油、除锈。置换条件为：温度５０～６０℃，时

间０．５ｈ，铁铜比１．０５～１．２５，微负压状态下，除铁

脱砷后液置换结果如表１１所示。

表１０　除铁脱砷后液主要成分

犜犪犫犾犲１０　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳狋犺犲狊狅犾狌狋犻狅狀犪犳狋犲狉犻狉狅狀犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮狉犲犿狅狏犪犾

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｕ Ｆｅ Ａｓ ｐＨ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／（ｇ·Ｌ－１） ７．９０ ０．２１ ＜０．０１ ２．０

表１１　除铁脱砷后液置换结果

犜犪犫犾犲１１　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犾犻狇狌犻犱犱犻狊狆犾犪犮犲犿犲狀狋犪犳狋犲狉犻狉狅狀犪狀犱犪狉狊犲狀犻犮狉犲犿狅狏犪犾

Ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔ

Ｒａｔｉｏｏｆｉｒｏｎ

ｔｏｃｏｐｐｅｒ

Ｉｎｉｔｉａｌ

ｐＨｖａｌｕｅ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｔｉｍｅ／ｈ

Ｌｉｑｕｉｄｏｆｃｏｐｐｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

ａｆｔｅｒｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ／（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｏｐｐｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆ

ｓｐｏｎｇｅｃｏｐｐｅｒ／％

Ｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ

ｒａｔｅ／％

１．１５ ２．０ ５０６０ ０．５ ２０．１０ ８０．１０ ＞９９

２４　浸铜渣氧化焙烧脱硫

　　银铜精矿经硝硫酸浸出后，绝大部分硫化物被

氧化为硫酸盐和单质硫，由于新生成的单质硫颗粒

较细极易覆盖在银矿物的表面且具有一定的还原

性，严重影响银的浸出。为了保证银的浸出，选择在

５００℃左右氧化焙烧。浸铜渣氧化焙烧前后主要成

分见表１２。

表１２　浸铜渣氧化焙烧前后主要成分

犜犪犫犾犲１２　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳犮狅狆狆犲狉犾犲犪犮犺犻狀犵狊犾犪犵犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狅狓犻犱犪狋犻狅狀狉狅犪狊狋犻狀犵

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｕ／％ Ａｇ／（ｇ·Ｌ－１） Ａｓ／％ Ｐｂ／％ Ｓ／％

Ｃｏｐｐｅｒｌｅａｃｈｉｎｇｓｌａｇ ０．３６ １０８６１ ０．１１ ３．２１ １７．７０

Ｒｏａｓｔｅｄｓｌａｇ ０．４３ １１５７８ ０．１１ ３．５８ ３．７７

　　从表１２可以看出，大部分硫被氧化脱除，银也

得到了一定富集，但焙烧渣仍残留有少量硫，可能是

在马弗炉中焙烧时局部缺氧造成的。

２５　焙烧渣碳酸钠转化

根据矿物学中银的赋存规律，银常常与铅矿物有

着较密切的关系，从银的物相分析结果中可以看出，

有相当量的银包裹于硫化物中，为了避免银在硝硫酸

浸出中被氧化生成的硫酸铅包裹，将难溶的硫酸铅转

化为硝酸易溶的碳酸铅，并在下一步浸银时回收。

将上述焙烧渣在Ｌ／Ｓ＝４～５、温度８５℃、加入

碳酸钠，控制ｐＨ值在８左右，转化２ｈ。因为碳酸

钠为二元弱酸强碱盐，水解后在溶液中同时存在
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ＨＣＯ－３ 和ＣＯ
２＋
３ ，为了保证硫酸铅完全转化为碳酸

铅，通过控制ｐＨ值在８～９来提高溶液中ＣＯ
２－
３ 浓

度。转化渣经过滤、洗涤后供下一步浸银使用。焙

烧渣转化前后主要成分见表１３。

表１３　焙烧渣转化前后主要成分

犜犪犫犾犲１３　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳狉狅犪狊狋犲犱狊犾犪犵犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｕ／％ Ａｇ／（ｇ·Ｌ－１） Ａｓ／％ Ｐｂ／％

Ｒｏａｓｔｅｄｓｌａｇ ０．４３ １１５７８ ０．１１ ３．５８

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｓｌａｇ ０．６１ １４１５６ ０．１２ ４．０３

　　其主要反应为：

ＰｂＳＯ４＋Ｎａ２ＣＯ３＝ＰｂＣＯ３↓＋ Ｎａ２ＳＯ４ （５）

２６　硝酸浸银、铅

因转化渣含银较高，同时还含有Ｐｂ、Ｃｕ等金

属，比较适合硝酸浸出。同时硝酸浸出具有速度快、

时间短等优点。其主要反应如式（６）～（７）。

３Ａｇ＋４ＨＮＯ３＝３ＡｇＮＯ３＋ＮＯ↑＋２Ｈ２Ｏ （６）

ＰｂＣＯ３＋２ＨＮＯ３＝Ｐｂ（ＮＯ３）２＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑

（７）

浸出实验使用的原料为转化渣，每次加入转化

渣１００ｇ，组成为０．６％Ｃｕ、１．４％Ａｇ、４．０％Ｐｂ。浸

出条件：硝酸加入量７０ｍＬ／１００ｇ转化渣，温度

８５～９０℃，Ｌ／Ｓ＝２．５，时间２ｈ。经过滤洗涤后结

果见表１４。

表１４　浸出液主要成分及浸出率

犜犪犫犾犲１４　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊犪狀犱犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲狅犳犾犲犪犮犺犪狋犲

Ｎｏ．
Ｌｅａｃｈｉｎｇｆｌｕｉｄ

ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ／ｍＬ

Ｓｌａｇ

ｒａｔｅ／％

Ａｇ Ｐｂ Ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ／％

Ｌｉｑｕｉｄ／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｒｅｓｉｄｕｅ／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｌｉｑｕｉｄ／

（ｇ·Ｌ－１）
Ｒｅｓｉｄｕｅ／％ Ａｇ Ｐｂ

Ｃ１ ５４０ ５５．５ ２．３７ ２１６６ ７．１０ ０．３５ ９１．４１ ９５．１１

Ｃ２ ５４５ ５３．５ ２．３２ ２５３５ ７．１４ ０．４０ ９０．３２ ９４．２０

　　从表１４可以看出，渣含银２０００ｇ／ｔ以上，这主

要是因为部分银包裹于难溶矿物中，利用湿法工艺

难于回收，这部分渣中的银可作为银精矿通过火法

回收。

２７　硝酸浸液中银回收

从表１５可以看出，ＡｇＣｌ的溶度积比ＰｂＣｌ２小

得多，因而只要控制好 Ｃｌ－ 的加入量，就能确保

ＡｇＣｌ优先沉淀，使银和铅较好的分离。

表１５　银、铅氯化物的溶解度（２５℃）

犜犪犫犾犲１５　犛狅犾狌犫犻犾犻狋狔狅犳狊犻犾狏犲狉犪狀犱犾犲犪犱犮犺犾狅狉犻犱犲狊（２５℃）

Ｉｔｅｍ 犓ｓｐ Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

ＡｇＣｌ １．８×１０－１０ １．３×１０－５

ＰｂＣｌ２ １．６×１０－５ １．５×１０－２

从图６可以看出，ＡｇＣｌ溶解度先降后升，在

Ｃｌ－浓度为４×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时溶解度最小。这是因

为利用同离子效应加入稍过量的Ｃｌ－可以使Ａｇ
＋沉

淀的更完全，又可以提供促使胶体凝聚的电解质，防

止ＡｇＣｌ生成胶体沉淀，但是Ｃｌ
－浓度过高，Ａｇ

＋会

生成ＡｇＣｌ
－
２ 络离子和盐效应倾向加大，溶解度反而

增高。同时，也易造成Ｐｂ的沉淀，影响银和铅的

分离。

图６　盐酸浓度对银沉淀的影响

犉犻犵６　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳犺狔犱狉狅犮犺犾狅狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀狊犻犾狏犲狉狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀

　　实验中用稀 ＨＣｌ作沉淀剂，严格控制过量氯离

子浓度在１０－２～１０
－３ｍｏｌ／Ｌ，室温下沉淀１ｈ，银的

沉淀率大于９９．８０％。ＡｇＣｌ沉淀过滤洗涤后供下

一步回收银。滤液回收铅。实验条件如下：温度为

室温，时间１ｈ，溶液中过量Ｃｌ－为０．０３ｍｏｌ／Ｌ，结

果见表１６。
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表１６　沉银实验结果

犜犪犫犾犲１６　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狊犻犾狏犲狉狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狋犲狊狋

Ａｇ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｐｂ／（ｇ·Ｌ－１） Ｖｏｌｕｍｅ／ｍＬ Ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｒａｔｅ／％

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｔａｉｌｉｎｇ

ｆｌｕｉｄ

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｔａｉｌｉｎｇ

ｆｌｕｉｄ

Ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｔａｉｌｉｎｇ

ｆｌｕｉｄ
Ａｇ Ｐｂ

２２００ ０．４５ ７．１０ ５．０５ ５００ ７００ ９９．８７ ＜０．５

　　从表１６可以看出，控制好过量氯离子浓度，银、

铅可以较好的分离，银的沉淀率大于９９．８０％。

２８　犃犵犆犾的还原提取

水合肼还原法具有操作简单，反应速度快等优

点，广泛的应用于银的提取与精炼。因为我们沉淀

的氯化银纯度较高，所以选择氨肼还原法提取银。

其主要反应如下：

４ＡｇＣｌ＋Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ＋４ＮＨ４ＯＨ＝４Ａｇ↓＋

Ｎ２↑＋４ＮＨ４Ｃｌ＋５Ｈ２Ｏ （８）

实验 条 件：ＡｇＣｌ沉 淀 先 用 水 浆 化 并 加 入

ＮＨ４ＯＨ，调整ｐＨ值在１０左右，在温度５０℃，机械

搅拌下缓缓加入约为理论量的２倍水合肼（８０％），

反应３０ｍｉｎ，过滤后洗涤即可制得灰白色的海绵

银，实验结果见表１７。

表１７　犃犵犆犾还原实验结果

犜犪犫犾犲１７　犚犲犱狌犮狋犻狅狀狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊犳狅狉犃犵犆犾

ＷｅｉｇｈｔｏｆＡｇＣｌ／ｇ Ｖｏｌｕｍｅｏｆｒｅｄｕｃｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ／ｍＬ Ｓｉｌｖｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆｒｅｄｕｃｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ％

１０ ８５ ０．２０ ＞９９．９

　　从表１７可以看出，氨肼还原法提取银，银还原

率可达９９．９０％以上。还原后液含有过剩的水合

肼，可返回再用。循环到一定时间后，需部分排放的

废液加少量高锰酸钾氧化后再排放。

３　结论

１）根据精矿的化学成分和化学物相结果，采用

硝硫酸直接浸出银铜精矿。详细研究了硝酸加入

量、温度、浸出时间、液固比对铜浸出的影响。在硫

酸４０ｍＬ／１００ｇ精矿，硝酸６５ｍＬ／１００ｇ精矿，温度

８５～９０℃，Ｌ／Ｓ＝３，时间２ｈ条件下铜浸出率９４％，

砷浸出率９４％，银浸出率＜０．１％。

２）对铁矾法除铁共沉淀砷条件进行了仔细探

索，在Ｆｅ２＋氧化完全后，调整ｐＨ值在２左右，温度

９５℃，时间５ｈ，控制终点ｐＨ值在２～２．５条件下，

铜回收率为 ９６．９％，砷脱除率 ９９％，铁脱除率

９９％。铁屑置换除铁脱砷溶液中铜效果好，海绵铜

产品符合质量要求，铜置换率＞９９％。

３）详细研究了硝酸加入量、温度、浸出时间、液

固比对转化渣中银、铅浸出的影响。在浸出条件：硝

酸加入量７０ｍＬ／１００ｇ转化渣，温度８５～９０℃，

Ｌ／Ｓ＝２．５，时间２ｈ，银浸出率 ９１％，铅浸出率

９３％。详细考察了溶液中过量Ｃｌ－对ＡｇＣｌ沉淀的

影响，控制过量氯离子浓度在１０－２～１０
－３ ｍｏｌ／Ｌ，

可使银、铅较好分离，ＡｇＣｌ沉淀率＞９９．５％。采用

氨肼还原法，降低了氨耗，银还原率＞９９．９％。
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