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ABSTRACT

In this work，a new hydrometallurgical method of the concentration

of precious metals from the antimony--gold alloy----selective chlorination

leaching by controlling potential has been investigated to substitute the

pyrometallurgical method which has been unable to operate normally due

to the increasing of the content of base metals such as coppeL lead and

nickel in the gold—antimony alloy．The experimental results show that the

recovery of the metals such as gold，lead and antimony etc．increases and

the production costs decrease when the gold-antimony alloy is treated by

the new method．

The experiment results of selective chlorination leaching by

controlling potential indicate that copper and nickel containing in the

gold—antimony alloy Can not be removed by the oxidation of hydrogen

peroxide in sulfuric acid medium，but in hydrochloric acid solution the

base metals such as copper,nickel and antimony can be oxidized

completely and enter into the solution．The effects of the concentration of

hydrochloric acid，the concentration of sulfuric acid，the liquid—solid ratio，

leaching temperature，leaching time and oxidation potential in

hydrochloric acid medium on the leaching efficiencies of the base metals

have been investigated． Under the following operation

conditions：[HCl]=4．Omol·L-l,[H2S04】_1．2mot·L一，liquid-solid ratio
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L：S=7．5：1,leaching temperature 353K，leaching time 2h，the oxidation

potential 400a：20mV，the leaching efficiencies of copper,nickel and

antimony are over 99％．the leaching efficiency ofsilver was 20％．

The powder of gold-antimony alloys is adopted to reduce silver

containing in the leaching solution．The effects of the dosage of

gold-antimony alloy powders，reducing temperature and reducing time on

the reducing efficiency of silver have been investigated．Under the follow

operation conditions：the dosage of alloys of gold-antimony

10％，temperature 353K and time 1．5h，the reducing ratio of silver can

reach to 99％．

The effects of the dosage of sodium carbonate，temperature，time Oll

the transforming ratio of lead in transforming process by sodium

carbonate have been investigated．The transforming ratios of lead

chloride and total lead were 99．9％and 99．5％respectively．Antimony

trichloride containing in the solution in which silver has been reduced

was recovered by two kinds ofhydrolysis methods，the hydrolysis ratio of

the dilution method and the neutralization method were up to 99．2％and

99-3％respectively．Copper and nickel in hydrolyzed solution were

recovered by three methods，the neutralization method by sodium

carbonate，the sulfidization method by sodium sulfide and the

replacement method by iron powder．The precipitating ratios of copper

and nickel reach 98％．99．9％and 99．5％respectively．The method of
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replacement by iron powder was the most easily way among those

methods．

For the system of the combination of sulfuric acid&hydrochloric

acid and the system of hydrochloric acid&sodium chloride．the base

metals containing in the gold-antimony alloy can be removed e仃ectively

by chlorination leaching under controlled potential．But the content of

gold in the residue is just 1 6．6％for the system of hydrochloric acid&

sulfuric acid and the content of gold in the residue reaches up to 70％for

the system of hydrochloric acid&sodium chloride．The new process has

been applied in the treatment of gold—antimony alloy containing hi曲

content of base metals successfully．Many former procedures have been

cancelled，such as electrolysis，Anode slime leaching by nitric acid，

smelting in crucible and blowing in muffle．

KEY WORDS gold-antimony alloy,selective chlorination leaching by

controlling potential，reducing silver,hydrogen peroxide，antimony

oxychloride
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第一章文献综述

1．1前言

众所周知，近年来随着有色金属工业的大规模发展，有色金属矿物的开采品

位越来越低，通过选矿过程得到的精矿中，不仅主要金属含量下降，而且杂质金

属含量大幅度上升，这些金属杂质在冶炼过程中将进一步富集在粗产品中，严重

的影响了原有工艺的正常运行。

同时，有色金属工业的发展趋势是降低能耗，资源的最大化利用，这就势必

要求做到有价金属的综合回收。湿法冶金在综合回收方面有其得天独厚的优势，

而控电位选择性氯化法是近些年发展起来的一种有效的进行综合回收的方法，该

方法是利用不同的金属在同一种介质体系中氧化还原电位的差异进行分离的，主

要用于贵金属富集，先后应用于铜镍高锍、铜镍合金、氰化金泥、各种阳极泥(铜、

镍和铅等)和复杂多金属矿，都取得了很好的富集效果。

湖南辰州矿业有限责任公司(原湘西金矿)锑冶炼厂产出的贵锑，经吹炼后

得到的富贵锑粉(俗称锑阳极板)，成分变化很大，1995年和2005年相比，金

和锑的含量分别由4．096、80％降低至I．8％、42％，而金属铅、铜和镍的含量分别

由6％、7％和2％上升至24％、24％和6．5％。这些杂质金属含量的升高，使目前在运

行的锑电解、坩埚熔炼和马弗炉吹炼等工序不能正常运行，难以产出符合精炼要

求的合质金。在这种条件下，辰州公司锑冶炼厂对锑阳极板采用直接硝酸浸煮的

改进，效果也是微乎其微。整个原有富集金银的工艺，不仅能耗高、污染严重、

有价金属损失严重，而且金银直收率低、回收率低，这些问题已经严重的影响到

生产正常进行，使锑阳极板提金工艺变成了制约原有工艺正常生产的“瓶颈”。

基于原有工艺存在的问题，结合综合回收的发展要求，本论文在对湖南辰州

矿业有限责任公司(原湘西金矿)锑冶炼厂锑阳极板提金工艺进行大规模改造的

同时，运用控电位选择性氯化法做到了有价金属的综合回收，将控电位方法很好

的应用于一个新的领域。

1．2金锑精矿富集金工艺01

金锑矿石中金的赋存状态，除少量以单质存在的金可以用重选方法直接回收

外，大部分金与锑矿石致密共生，只能通过浮选产出金锑精矿，然后通过冶炼处

理，使金锑分离，分别获得金与锑的产品。从金锑精矿中回收金锑采用的方法有

火法和湿法之分，至于湿法流程国内外曾有相关研究，但未进行工业化实践；目

前应用的火法流程主要有：

(1)多膛炉焙烧一电炉熔炼—转炉吹炼流程

(2)回转窑焙烧一反射炉还原熔炼一鼓风炉富集金流程



生宣盔巡兰垡丝奎 苎二童奎堂笪垄

(3)鼓风炉挥发熔炼一贵锑电解流程

第一个流程是美国黄松选冶厂用此流程处理金锑钨混合矿，该流程的特点是

使用的能源是石油和电能，能耗较高，故推广受到一定的限制。第二个流程是前

捷克斯洛伐克的瓦伊斯科炼瓦锑厂用来处理金锑砷复合精矿，该流程特点是金锑

砷需要多次分离，影响金的回收率，并带来环保问题。第三个流程是我国上世纪

60年代的研究成果，我国湘西金矿已用来处理金锑精矿．该流程的特点是适应

性强(可处理块矿、精矿及各种中间物料)、处理能力大、资源综合利用指标好，．
加工成本低。

鼓风炉挥发熔炼工艺流程如图卜l。

丝堡 全堡垒垒

图卜l鼓风妒挥发熔炼一贵锑电解流程

金锑精矿经制团、干燥后与黄渣、熔剂(铁矿石、石灰石)、焦炭、含金锑

返料等配料进入鼓风炉熔炼。大部分锑以锑氧形态挥发，少量以锑锍、金属锑产
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出，并成为金的主要捕集剂进入鼓风炉前床。在此加入毛锑使金大部分富集，产

得贵锑，此贵锑便成为提金的主要原料。鼓风炉熔炼所得锑氧因含一定的金、铅，

不适宜直接熔炼，需通过烟化处理以获得合格锑氧及高铅贵锑，锑氧采用常规反

射炉还原熔炼一精炼制备精锑产品，高铅贵锑则经烟化挥发富集后铸成阳极板送

铅电解，产出含铅95％以上的电铅。电解所得到的阳极泥与贵锑合并处理。鼓风

炉产出的锑锍经过选矿富集后，含金物料可返回鼓风炉处理，鼓风炉渣水淬后弃

之，其烟气经过石灰乳吸收后排放。原料中的金在该流程中最终富集于贵锑，该

贵锑经过吹炼后铸成阳极板进行锑电解，产出的含金阳极泥经酸煮、熔炼和吹炼

得到粗金银合金。金银合金经过王水溶解、溶剂萃取、还原反萃、熔铸后得到一

号金锭，从王水不溶渣中回收银。

1．2．1鼓风炉挥发熔炼“删

鼓风炉挥发熔炼的主要目的是将锑氧化成锑氧挥发，使95％以上的锑挥发氧

化，98％的金则留在熔渣中，使金与锑初步分离。其熔炼的主要炉料是由浮选精

矿制成的团矿；其次为返料，如烟气冷凝系统产出的烟尘结块，反射炉产出的泡

渣等；按选择的渣型配入适当的熔剂，如铁矿石、石灰石等。

鼓风炉熔炼操作技术：当前床温度达到1473K，咽喉口发白，炉身达到1273K

以上时方可进料熔炼，进料顺序按“焦炭一团球、熔剂、返料—焦炭”循环进行，

下料时间间隔一般控制在lO～13min／批。鼓风炉主要产物—锑氧，主要成分为

三氧化二锑，由鼓风炉烟气带出，在烟气冷凝系统和布袋收尘设备中收集，90％

是粉状锑氧，含锑约78～81％；10％左右为粉结氧，含锑约68～71％。

1．2．2前床澄清

鼓风炉挥发熔炼金锑精矿，锑在收尘系统中以氧化锑粉尘形态收集；由于锑

是金的良好捕集剂，在前床澄清时，贵锑中可以使金富集到1000～22009·t一。

前床澄清具体操作：保持前床温度在1473K左右，保持熔体呈稀融状态，以

使贵锑易与熔渣及锑锍澄清分离；前床澄清的时间为16h，熔体分为三层，上层

为弃渣，中层为锑锍，下层为贵锑。一般放渣3～4次，放贵锑和锑锍1次；将

锑锍和贵锑浇入模内，自然冷凝，贵锑和锑锍分层，锑锍在上，贵锑在下，用人

工敲去锑锍，得到贵锑块。

前床澄清的产物主要有炉渣、锑锍和贵锑三种。从鼓风炉出来的炉渣含锑一

般为1．O～2．096，主要为机械夹杂，以锑锍和粗锑的形态存在，经过在前床捕集

沉淀以后，渣含锑可以降低到1．096以下，渣从前床放出经过水碎后送渣场堆放。

锑锍为鼓风炉熔炼的中间产物，锑锍含锑4～8％，含铁高达58～67％，含硫

约25％左右。由于锑的存在，常含金达4～lOg·t～，故破碎后通过选矿回收含金

锑部分，然后返回鼓风炉熔炼，以贵锑的形式回收其中的金和锑。贵锑为鼓风炉
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熔炼的最终产物之一，其主要捕集了入炉金锑精矿中的金，可以进入下一工序回

收金，锑锍和贵锑的化学成分见表卜1。

表1-I鼓风炉前床富集金产物的化学成分／％

1．3贵锑提金工艺“~幻

鼓风炉熔炼过程中，98％的金富集在贵锑中，湖南辰州矿业股份有限公司从

贵锑中提金的工艺流程见图1-2。主要是将贵锑继续吹炼，得到的锑阳极板送锑

电解，阴极锑返回鼓风炉前床捕集金，阳极泥经过酸煮、熔炼、吹炼后，得到金

银合金送精炼厂采用王水溶金、溶剂萃取、亚硫酸钠还原和熔铸等工序产出四九

金锭。

1．3．1贵锑吹炼

贵锑吹炼是贵锑提金li{『的预处理过程，其目的是使金再次富集以便于下一步

回收。吹炼时往熔融贵锑中鼓入空气，并配入石英粉及纯碱，使贵锑中铁氧化造

渣除去(除铁率98％以上)，同时使锑再度氧化挥发，获得含金2％以上的富贵锑，

浇铸成阳极板送锑电解。

贵锑吹炼可以分为熔化、精炼、烟化三个阶段。(1)熔化阶段加料前炉温

升至1073～1173K，入炉时随贵锑加入其含铁量20％的纯碱，以增加渣的流动性，

减少渣中金含量。(2)精炼阶段熔化渣扒出后，往熔体中加入纯碱和石英粉，

其用量分别为入炉贵锑含铁量的20％及25％，熔剂熔化后炉温降至1136～1273K，

插入风管鼓入压缩空气，时间0．5h，然后扒出精炼渣。(3)烟化阶段精炼完

毕后向锑表面吹风进行烟化，风量200～220m3·h一，炉温控制在873～973K，烟

化终点一般控制富集比为3～5％(即最终熔体中锑量为入炉贵锑重量的3～5％)，

此时则放炉浇铸阳极板，其成分见表卜2。

表1-2贵锑及锑阳极板的成分／％

1．3．2贵锑电解

贵锑电解采用内衬聚氯乙烯电解槽中进行，阳极为吹炼得到的贵锑，阴极为

紫铜板，电解液由氢氟酸、硫酸和锑氧配制而成，电解液采用下进上出的一级循

环方式，电路联接为复联法。电解时，电位正的杂质铜、锑等将在阴极上析出，

电位较负的铅、镍杂质，则与SO：-生成PbSO。和NiSO。PbSO．与金一道进入阳极

4
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泥沉于槽底。电解的产物有阴极锑、阳极泥和残极，其化学成分见表卜3。

表1-3各产物的化学成分／％

1．3．3阳极泥处理

图1-2锑阳极板提金原工艺流程图
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锑电解阳极泥首先经硝酸浸煮脱铜镍，然后配入熔剂在坩埚炉中进行熔炼产

出坩埚贵锑，最后在马弗炉中吹炼获得含金94％以上的合质金。

1．3．3．1阳极泥酸溶

阳极泥装入反应釜中用硝酸浸出，液固比为2～2．5：I，浸出时间4h，用机

械搅拌，过滤，浸出渣用333～353K热水洗涤，洗水达到清亮为止，浸出渣干燥

后送入下一工序作业。

I．3．3．2坩埚熔炼

浸出渣按重量比配入纯碱20％，还原煤3～5％，石英砂15～20％，氧化铅10～

20％，在坩埚炉中熔炼。坩埚炉用柴油作燃料，在1473K下熔炼，炉料熔炼好后

注入铸模，获得含金10％以上的坩埚贵锑，坩埚渣含金高达1500～30009·t一，

必须再次进行熔炼。

1．3．3．3马弗炉吹炼

将坩埚贵锑打碎后装入灰皿(灰皿由铸铁模和一60目骨灰组成)中，每个灰

皿装入坩埚贵锑25009在马弗炉中吹炼，马弗炉用焦炭作燃料，吹炼后得到粗金

和灰皿渣。粗金配入纯碱熔铸成含金94％以上的合质金锭，灰皿渣含金800

12009·t一，经破碎、筛分后，筛上物返回坩埚炉熔炼，筛下物再次作骨灰使用。

1．3．4金银合金提取金

1．3．4．1溶解与萃取

合质金用王水溶解，按金浓度[Au]=50～709·L1配入王水，硝酸用量以溶解

完成后控制[HN03]<1．Omol·r为准；不溶渣返回中频炉铸合质金，溶液进入萃

取工序。
’

含金溶液在3～4moI·L-1盐酸介质中用二丁基卡必醇萃取。含金料液、

0．5mol·L-1盐酸、萃取剂二丁基卡必醇经各自的高位槽按规定流量比进入萃取器

进行萃取，萃取剂流量180～720L·h～、料液90～360L·h一、O．5mol·L1盐酸190～

360L·h-1。在萃取条件：料液：萃取剂：0．5mol·L-1盐酸=1：2：I、相比(0：A)

1：l、三级逆流萃取、搅拌速度400～500r·min-1，萃余液中金含量≤2～3mg·L-‘。

1．3．4．2洗涤与还原反萃

经过萃取后得到的有机相，用1．5mol·L1盐酸，在相比为l：1的条件下洗

涤3次，洗涤后纯净的萃金有机相，导入反萃还原反应釜中。在搅拌速度为50～

80r·minl下，向还原釜中加入反萃剂(亚硫酸钠溶液)直至pH为8～9，然后用

分析纯浓盐酸调至终点pH为2～3，反应时间维持在2～3h。

还原结束后，打开反应釜放料阀，真空过滤，过滤得到的海绵金加入反应釜

中，在液固比为3：1的条件下，用3mol·L-1分析纯盐酸浸煮1～2h，以脱除金

粉中的杂质元素。

6
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1．3．4．3熔铸与溶液后处理

浸煮后的金粉用工业纯酒精洗涤，即得到含金／>99．992％的海绵金。金粉烘

干后，配入纯碱和硼砂在中频炉中于1473K左右熔铸，得到1号金锭。

过滤后的滤液进入分相器，静置分层后上层有机相用1．5mol-L-1盐酸洗涤后

可返回萃取工序循环使用，下层水相用泵打入残液贮槽与其它洗涤水合并处理回

收残余的金。洗涤用过的酒精洗涤液打入蒸馏釜回收酒精和二丁基卡必醇(OBC)。

1．4控电位选择性氯化浸出的研究与应用进展

1．4．1控电位选择性氯化浸出概述

1．4．1．1控电位选择性氯化浸出原理“棚

控电位选择性氯化浸出是利用不同的金属在同一介质(或同一金属在不同的

介质)体系中氧化还原电位的差异进行分离的，主要应用于处理含贵金属的物料。

贵金属金银等和贱金属铜铅等在Me__cl—Hz0体系中的氧化还原电位值范围不

同，见表卜4。

表1-4 Me--C1--Ht0系中金属的电极电位

物料中(金矿、阳极泥、金泥等)金、银、铂族元素的电位较高，不容易被氧

化进入溶液，而贱金属(包括化合物)的电位较低，在有氧化剂(氯气、次氯酸钠、

双氧水等)存在的条件下，控制体系电位使贱金属溶解，而金、银等贵金属留在

渣中，达到贵贱金属分离的目的。

在选定的氧化还原电位值内，易于失去电子的金属如铜、铅等被优先氧化进

入溶液，而难以失去电子的金属如金、银富集于渣中。金属氧化还原电位值相差

越大，选择浸出分离的效果越好。溶液中的氧化还原电位，用化学法(加入氧化

剂或还原剂)来获得。一般是在氯化物溶液中通入氯气。由于氯气的溶解，产生

强氧化性的次氯酸，体系的氧化电位升高，当存在待处理物料时，由于氯气及次

氯酸被消耗，体系电位下降。因此，在连续浸出过程中，必须严格控制物料的加

入量及氯气的通入速度，以保证体系氧化还原电位维持在最佳控制范围内。溶液

7
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中电位的控制，用插入溶液的测试电极(Pt电极)对参比电极(饱和甘汞电极)

之间的读数来确定。

1．4．L 2控电位选择性氯化浸出分类

控电位选择性氯化浸出从1975应用于含贵金属物料的处理以来，经历了30

余年的发展，已经发展壮大了很多，具体的分类有：

(I)按氧化剂的种类可以分为以下四类：盐酸与氯气体系、盐酸与次氯酸钠体

系、盐酸与高价金属盐体系和盐酸与双氧水体系。

(2)按处理的物料不同可以分为以下四种：贵金属富集渣的控电位选择性氯化

富集、铜镍合金的选择性溶解、氰化金泥和阳极泥的富集或精炼。

(3)按贵金属的存在状态可以分为以下两类；在控电位氯化浸出中，一种是利

用控制氯气加入量，使体系电位稳定在400～450mV(相对饱和甘汞电极)时，

使原料中的cu、Ni、Pb、sb等贱金属几乎全部进入溶液，而此时Au、Ag等贵金

属基本不溶，留在渣中。另一种方式是，控制体系的电位在i000±lOOmY时，可

将Au等贵金属和全部的贱金属有效浸出进入溶液，使脉石等不溶物留在渣中。

从现有的研究可以看出，控电位选择性氯化浸出主要是按后两种分类方法分

类，下面我们按第二种分类对选择性氯化浸出的研究与应用进展进行介绍。

1．4．2控电位选择性氯化浸出的研究与应用进展旧

控制电位氯化浸出，是针对铜镍高锍的处理发展起来的，适用于Cu—Ni合

金中贵金属的富集提取，以后逐渐发展应用于铅阳极泥、氰化金泥以及含银的多

金属硫化矿等物料，具有广泛的应用前景。

1．4．2．1铜镍高锍

1975年加拿大鹰桥公司在挪威的克里斯蒂安桑精炼厂首次用控电位选择性

氯化浸出处理铜镍高锍的盐酸浸出渣”“，取得了很好的效果。首先用盐酸选择

性浸出镍，铜镍高锍被磨至98％一325目，在70。C下用含镍[Ni]=259·L-1、盐酸

[HCl]=275 g·L-1的溶液机械搅拌浸出12h，镍的浸出率≥98％，铜入渣率≥98％；

浸出渣中贵金属品位提高了4倍。浸出渣主要含有70％铜、20％的硫、1％的镍和

品位约0．5％的贵金属，其中铜以CuS、Cu2s形态存在的。该铜渣采用盐酸体系控

电位选择性氯化浸出，在含铜509·L-‘、镍lOOg·L-1、盐酸1509·L-1的溶液中，通

入氯气，控制体系电位范围400±lOmV(用铂—甘汞电极对测定)，镍的浸出率

≥99％，铜的浸出率≥98％。

后来克里斯蒂安桑精炼厂研究了直接用选择性氯化浸出方法处理铜镍高锍

“⋯“，使铜、镍一起氯化溶解。铜镍高锍成分为(％)：Ni45、Cu28、Col、Fe2、

$22、∑Pt509·t-19磨细至100％一0．18m的铜镍高锍连续地加入含CuCl。的溶液，

控制电位为400mY的条件下供给氯气，铜、镍、铁和钴浸出的比较完全。浸出液
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再控制电位用Ni。s：+S沉淀分离出Cu。s，氯化时贵金属仍富集在不溶渣中。

1．4．2．2铜镍合金

1978年熊宗国“2”1等对铜镍合金经盐酸选择性浸镍后的浸出渣，利用控电

位选择性氯化浸出富集贵金属，铜渣化学成分为(％)：Cu72．3、Ni9．6、FeO．5、

S7．9、∑Ptl366．3 g*t～。在[Hcl]=2mol·L-‘、液固比10：l、温度353K、控制

溶液电位400±lOmV下，铜的浸出率≥99％、镍的浸出率≥95％，贵金属基本不溶，

完全进入渣中。该渣经过浓硫酸浸煮、四氯乙烯脱硫后，铜和镍的浸出率≥99％，

贵金属富集了100倍左右，贵金属精矿中贵金属品位达到13．59％。该工艺已经

成功的应用于工业生产，取代了原有的生产工艺；控电位氯化方法的引入不仅减

少了环境的污染，而且浸出液过滤性能明显提高。

随后为了进一步减少试剂消耗，张树峰m’等又vA_-次铜镍合金的盐酸选择性

浸出为原料，在[HCl]=3tool·k-1、343～353K、控制体系电位400mY、时间5h下

控电位选择性氯化浸出，cu、Ni、Fe的浸出率都≥98．5％，浸出渣残Ni、Cu为2～

4％。在后续工序中Pt、Pd、Au的实收率得以提高，分别达到了99．16％、98．65％

和98．91％。贵金属富集倍数由原来的150倍提高到现在的180倍左右。

金川公司改进后的工艺分为盐酸浸出和控电位氯化浸出二个工序，存在着生

产周期长，设备需要容量大，盐酸浸出中镍的选择浸出率不高等缺点。故2000

年张关录“”等研究了金川高锍磨浮磁选1次及2次铜镍合金，在沸腾状态下自热、

常压、控制电位氯气浸出富集贵金属新技术，扩大试验及半工业性试验都获得了

满意的结果。一次铜镍合金的化学成分(％)：Ni67．2、Cul5．9、Fe8．0、S7．7、

∑Ptl08．19·t一。控制体系电位400±IOmV、反应温度第一级378～383K、第二级

>373K，[HCl]=lmol·L一、进料速率0．2～O．3Kg·(L·h)1的条件下，镍和铁的浸

出率均≥99％，铜的浸出率≥98．5％，贵金属在渣中的富集13倍。二次合金在

[Hcl]=1mol·L-I，温度333～343K下，通入氯气控制电位400mY，加料完成维持

矿浆温度379～375K，恒定电位浸出2h，铜、镍和铁的浸出率均999％，贵金属

在渣中富集17倍；该新工艺的浸出反应在常压下自热维持沸腾状态，大大加快

了反应速度，不仅缩短了反应时间，而且更好地强化了反应过程，为工业化提供

了有利的依据。

从铜镍合金中富集的贵金属精矿，可以用控电位氯化法进行溶解。1983年

我国就研究了在盐酸与氯酸钠体系控电位浸出贵金属工艺“”，以铂一甘汞电极测

定溶液中电位的变化，贵金属的氯化顺序可以分为以下四个阶段：电位400mV

左右时主要是贱金属及其硫化物的溶解；当电位上升至640mY以后，钌、铑、锇

迅速氯化；随后是铂、钯和铱，最后是金。经控电位浸出富集的贵金属精矿(％)：

Cul6．8％、S30％、PttO．98、Pd3．44、hu2．84、RhO．42、IrO．49、OsO．39、RuO．68。

9
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在盐酸体系中控电位1200mV左右氯化溶解，贵金属的浸出率(％)：Pt99．4、

Pd99．5、Au98．8、Rh99、Ir96．5。

1．4．2．3氰化金泥 ．

从矿石提取金的过程中，氰化物溶液浸出金和银，氰化浸出液用锌粉置换得

到置换渣，即为氰化金泥。氰化金泥含金l～2096，其余为脉石和贱金属。从氰

化金泥中提取金、银，多采用火法与湿法联合冶炼流程，即采用预处理方法将大

量贱金属杂质除去，然后再将富集物熔炼成合质金，合质金经电解后分别得到纯

金、纯银。
．

预处理的方法很多，有直接酸浸法、焙烧酸浸法等，但大多数方法不能一次

将贱金属杂质分离彻底，给后续工序带来了麻烦，就使得金泥生产周期长、资金

周转慢、操作复杂，渣含金高、直收率低等问题。将控电位氯化方法应用于处理

氰化金泥，很好的解决了这些问题。

控电位氯化处理金泥，始于20世纪80年代，但由于金进入溶液损失偏大等

原因而当时未能用于工业生产。1993年王友平“71等报道了中原冶炼厂用控电位

氯化法处理取得成功的实例。金泥的成分为(％)：AuO．9386、A91．239、Cu23．91、

Pb2．117、Zn45．61、Fe2．029、Si 023．28。在液固比为8～10：1、温度333～353K

的条件下，铜的浸出率≥99．5％，浸出渣贵金属含量≥60％，贱金属含量≤3％。该

方法成功的成功应用主要是用铁粉置换浸出液时，含金量由2．Omg·U1降至

0．2mg·L1以下，金的回收率>199．95％，银的回收率≥99％。
’

1994年张玉明“81对控电位氯化工艺处理中原冶炼厂高铜金泥继续进行了深

入的研究，采用盐酸预浸—选择性氯化浸出一二次选择性氯化浸出工艺可以达到

更好的贵金属脱除率。高铜金泥经盐酸浸锌后，浸出渣在液固比为5：l、

[Hcl]=3mol·L_1、反应温度353K、反应时间2．5h、最终电位340mY的条件下，铜

脱除率≥56．34％。继续在2 mol·L-1的盐酸体系中进行二次控电位氯化浸出，铜

的总脱除率可以达到93％以上。

1997年韩英东“”等也用控电位氯化的方法处理了中原黄金冶炼厂的氰化金

泥，提出采用预浸出与控电位氯化浸出相结合的方法处理该氰化金泥。成分为(％)

Au6．563、A96．077、Cu43．703、Pb3．28的金泥，经过盐酸浸出的浸出渣在[Hcl]=3

mol·L-l、液：固=8：1、温度为358K、电位350～380mv(电位计为甘汞一铂电极)、

时间3h的条件下，铜和铅的浸出率都≥98％，浸出渣贵金属含量≥66．o％，贱金

属含量≤1．5％，金的回收率I>99．9％。

1995年董风书旧利用控电位氯化方法处理焦家金矿的氰化金泥富集贵金属，

浸出渣采用水溶液氯化方法分金，取得很好的效果。每批氰化金泥投料量为30～

40Kg，在[Hcl]=3．5～4．Omol·L-1、液固比10：1、反应温度353～358K、以氯气

lO
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作氧化剂控制电位400mY、反应时间8～10h条件下，铜浸出率96．88～97．92％、

铅浸出率98．88～98．96％、锌浸出率≥99％。

1999年丁龙波㈨等在继承了传统控电位处理氰化金泥方法的基础上，创造

性地提出全流程应用控电位方法处理仓上金矿氰化金泥，将控电位方法应用于氰

化金泥的贵贱金属分离、氯化分金、金还原精炼和银还原等工序。以成分(％)：

^u11．46、A938．66、Cu9．52、Pbl0．09、Znl4．88的金泥为原料，经过盐酸体系

控电位氯化浸出预处理后，铜、铅和锌的浸出率≥99％，浸出渣贵金属品位≥85％，

金的浸出率40．005％。在硫酸与食盐介质中控制电位氯化浸金，金的浸出率≥

99．5％，渣含金在0．08～0．26％之间。分金液除氯、调pH值后，控制体系电位添

加还原剂，金的还原率接近100％，浸出液中含金≤O．3r．g·L-1。分金渣经洗涤后，

用盐酸调pH值，控制电位添加还原剂，得到含银I>95％的粗银粉。该工艺在实验

室小试、中试及工业实践的基础上，从1998年正式应用于工业生产。该工艺较

传统的火法工艺，提高了金银的回收率，缩短了生产周期，操作简单，取得了很

好的经济效益。

1．4．2．4阳极泥

(I)铅阳极泥

铅阳极泥是铅电解精炼过程中产生的一种副产品，其中含有贵金属金、银，

贱金属铜、铅、锑、铋和砷等。处理方法有火法熔炼一电解流程、选冶联合流程、

湿法浸出法等方法。虽然火法工艺存在污染，但由于其发展历史悠久，操作方便，

现在还在广泛使用。现在的发展趋势是走湿法综合回收的道路，但传统的湿法回

收方法难以做到有效的分离与综合回收，所以有人研究将控电位氯化的方法用来

处理铅阳极泥，取得了一定的突破⋯1。

1994年熊宗国嘲提出了铅阳极泥提金新工艺，即在盐酸与氯化钠介质中，

通过控制体系电位选择性氯化浸出，可以有效的实现贵贱金属分离。以高锑贵铅

电解产出的阳极泥为原料，成分为(％)：AuO．81、Cu2．35、NiO．36、Pbl4．IOSb71．73，

在电位440～460mV、[HCl]=4mol·L-1、液固比10：1、温度353K、氯化钠浓度80～

lOOg·L-。条件下，铜和镍的浸出率≥98．5％，铅和锑的浸出率≥99．5％，渣中金的

品位由0．89％上升到63．54％，溶液中含金0．75mg·L-1。

1995年谢斌嘲等将控电位方法应用于处理高砷铅阳极泥，同时对金和银在

浸出过程的损失现象进行了详细的探讨。株洲冶炼厂的高砷铅阳极泥成分为(％)；

AuO．031、^96．65、PblO．24、Cu3．40、BiB．46、Sb33．12、Asl7．15、TeO．38。控

电位氯化浸出在[Hcl]=4．Om01-L-1、液固比4～5：1、室温下控制电位380

400mV，时间1．oh的条件下，砷、锑、铜和铋的浸出率≥98％，银损失约I．4％左

右，浸出液中金损失2．38％。浸出渣中除铅之外的贱金属总和在1．0％左右，可以



中南大学硕十学位论文 第一章文献综述

用传统方法回收其中的金和银。当体系电位超过400mV，金损失达3％以上，其损

失量随铅阳极泥中的砷与金(银)含量比的增加而增大。 ．

杨显万“”等将成分为(％)：A914～16％、Cu5～7％、Sb38～40％、Bi5～6％、PblO％、

hsO．3％的铅阳极泥，在3．Omol·L1的盐酸溶液中，通入氯气控制电位400～450mV

浸出1h，铜的浸出率>98％、锑的浸出率>95％、铋的浸出率>98％、银的浸出率

<1％，富银渣中银的品位为35～40％，银的直收率>99％。

(2)镍阳极泥㈣

镍电解精炼有粗镍和镍高锍电解，产生的两种阳极泥性质与成分差别很大。

粗镍电解产生的阳极泥中含有大量难溶于酸的惰性镍氧化物，该阳极泥或者用氢

还原为镍后用盐酸浸出；或者用硫化铁做硫化剂，加硼砂造渣排除硅、铝氧化物，

硫化铁与镍和铜氧化物发生交互反应，贵金属富集在锍相中。富集了贵金属的锍

’磨细后用含[Cu]=59·L-1、[HCl]=20 g'L1的溶液在373K温度下，通氯气控制电

位525mV选择性浸出，铜、镍的浸出率I>98％，铁的浸出率≥70％，贵金属在控电

位浸出中的损失<O．1％。

与粗镍的阳极泥相比，镍高锍的阳极泥含S90％、Ni 14％，经过熔融过滤脱硫

后，滤饼含镍升至10～15％、S70～75％，其中镍主要以NI。s：、Ni。s。和NiS。滤饼

加入含镍溶液磨细至90％-0．04mm，调整矿浆浓度升温至368K，通入氯气控制溶

液电位600～700mV进行浸出，镍的浸出率75～80％，浸出渣含镍4％，含硫升至

87％。

(3)铜阳极泥

在控电位氯化浸出应用于贵金属硫化铜渣、铜镍合金和铅阳极泥以来，1991

年屈时汉嘲1研究了用控电位氯化法处理铜阳极泥除铜脱碲后的浸碲渣。铜阳极泥

经湿法除铜提碲后的渣成分(％)为：hul．23、h923．31、Pbl7．87、Tel．06、Bi3．89、

SeO．28、PtO．002、PdO．003、瞄0423．46。在[Hcl]=1．5mol·L一、温度363～368K、
液固比6～8：1、电位1200±lOOmV、时间3h下，贵金属金、铂和钯的浸出率≥

99．O％。

这一研究将控电位氯化浸出用于处理铜阳极泥，不仅改善了浸金作业，缩短

了生产周期，而且取得了很好的技术经济指标；更主要的是突破了传统限制，将

控电位氯化方法又应用于新的领域。

1．4．2．4多金属硫化矿

． 一般的多金属矿物中，有价金属往往以硫化物形式存在，将选择性氯化浸出

方法应用于处理此种矿物，主要是利用金属硫化物容易被氧化成金属离子和元素

硫的性质，选用一定浓度的氧化剂或者控制不同的矿浆电位，有选择性地使不同

的金属硫化物氧化溶解，实现有价金属的浸出与分离。
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2002年李元坤嘶1等针对铜、铅、锌、银复杂多金属硫化矿的难选特性，提

出采用分步控电位选择性氯化浸出方法处理该多金属浮选混合精矿，将控电位选

择性氯化方法直接应用于处理矿物原料。该工艺按照各种金属矿物浸出电位的差

别，选用盐酸体系浸锌、饱和食盐水浸铅和常压氯化浸铜的工艺路线。该浮选混

合精矿的化学成分为(％)：Cu5．48、Pb39．06、Znl8．08、AgO．27、S19．15、Sbl．63、

As2．48、Fe6．29。在控制电位550～600mV、温度268K、催化剂浓度309·L-1、液

固比8：l、时间5．5h的条件下，锌的浸出率≥99％，而在随后的浸铅和分铜工

序里，铅和铜的浸出率都在99％以上。

该工艺采用分步控电位选择性氯化浸出，很好的解决了cu、Pb、Zn、Ag等

金属的有效分离问题，同时达到了有价金属综合回收的目的。为同类矿的开发利

用提供了一条新的技术途径，对其它类型的多金属复杂硫化矿的处理也具有一定

借鉴作用。

1．4．3控电位选择性氯化浸出的发展方向

由于有色金属物料的复杂化，控电位选择性氯化浸出方法的应用与发展将不

断延伸，具体有以下几个方面。

(1)控电位氯化浸出在多金属复杂物料中的应用

由于控电位氯化方法选择性分离的优点，在各种物料的综合回收方面有其得

天独厚的优势，将其应用于处理多金属复杂物料是湿法冶金发展的一个重要方

向。

(2)控电位氯化浸出在低品位贵金属矿中的应用嗍

很多含贵金属的低品位矿石中，若直接采用试剂浸出，不仅试剂耗量大、浸

出效果差，而且浸出液浓度低，回收困难。当采用控电位氯化浸出后，则能达到

很好的浸出效果。昆明贵金属研究所运用控制电位选择性氯化浸出分离贵贱金

属，已广泛用于贵金属的富集，其中一些低品位矿石中贵金属的浸出也进行了研

究：如室温下控制电位160～200mV(SCE)用硫脲浸出金精矿，硫脲消耗及浸出

结果最佳。从锌渣或含铅铁矾的赤铁矿尾矿中用Hcl—cacl：浸出，控制电位90mV，

Au、Ag、Pb的选择性浸出率达90～95％。

(3)控电位氯化浸出在分离铂族金属方面的应用嘲

铂族金属离子价态多变，其性质与价态关系密切，甚至截然相反。人们在铂

族金属沉淀分离或萃取分离中都特别注意控制贵金属价态，利用此性质可以用电

位监控技术指示其价态变化，控制反应程度，以达到各种铂族金属的有效分离。

昆明贵金属研究所就从含Au、Pd、Pt混合溶液中还原Au时，控制电位600～800mV

(Pt—Agcl电极对)，得到的Au粉中不含Pt、Pd。

1．5存在问题与本课题的提出
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1．5．1存在问题

湖南辰州矿业有限责任公司锑冶炼厂炼金工段，从贵锑中提金的原则流程在

前面已经详细地叙述；但随着原料的品位和成分的变化，现有的工艺已经不能有

效的处理成分复杂的贵锑，具体存在的问题有：

(I)贵锑吹炼由于近年来进入鼓风炉的原料成分复杂，所以产出的贵锑成分

与1995年的相比，铜镍含量高了许多，导致吹炼过程时间长、能耗高；贵锑的

成分见表卜5。

表I-5贵锑化学成分的变化／％

贵锑吹炼过程中杂质富集了数十倍，贵锑吹炼后产出的锑阳极板(又称富贵

锑)的成分见表卜6。

表I-6锑阳极板化学成分的变化／％

杂质增加导致富贵锑不仅难以从反射炉中放出，而且铸造阳极板的合格率低，大

大地增加了返回处理的金属量，积压了大量的流动资金。 。

(2)锑电解 从表卜6可见，锑阳极板中铅、铜和镍等杂质含量过高，使电解

工序无法正常迸行。过高的杂质金属含量容易在电解过程中发生烧板、阳极钝化

等现象，从而导致了操作条件差、电解周期长、能耗高，直至电解无法正常进行。

另外，由于残极率高，使返回重铸阳极的锑增多，导致大量杂质在整个流程中闭 二

路循环，杂质含量不断升高。

(3)阳极泥酸溶解电解产出的阳极泥采用硝酸溶解，脱除铜镍等杂质，使后

面的熔炼和灰吹工序正常进行，得到金和银含量大于70％的合质金。而硝酸溶解

过程中会冒出大量氮氧化物，环境污染严重，大部分银溶解损失；而且溶解产物

过滤困难，进入硝酸体系中的贱金属无法用常规方法回收。

目前，该厂的炼金工段由于锑电解不能正常运行，所以直接采用硝酸浸煮锑

阳极板，这不仅使以前酸溶过程存在的问题加剧，而且由于处理量大，大部分有

价金属被直接排放，不仅经济损失严重，更重要的是使环境污染加剧。

(4)坩埚炉熔炼和马弗炉吹炼工序 阳极泥经过酸溶解后，通过坩埚炉熔炼和

马弗炉吹炼两个工序得到合质金。目前的阳极板电解后得到的阳极泥，硝酸浸煮

后得到的渣，用这两个工序处理不能得到合格的合质金；因为渣中的铜镍很难通

14



中南大学硕士学位论文 第一章文献综述

过氧化挥发除去，而且铜镍含量的增加会延长吹炼过程，能耗增加，返渣也增多，

导致金的直收率很低，仅7096左右。另外，阳极板直接用硝酸浸煮后的渣，用这

两个工序来处理，更难以得到合格的合质金，而且与处理阳极泥相比，存在的问

题更加严重。

1．5．2本课题的提出

综上所述，湖南辰州矿业有限责任公司锑冶炼厂炼金工段，由于锑阳极板成

分的变化，现有的工艺已经不能产出合格的合质金。虽然炼金工段对原有工艺进

行了调整，效果也是微乎其微。原有的富集金银的工艺不仅能耗高、环境污染严

重、有价金属损失大，而且生产周期长、金属直收率和回收率低，是制约现有生

产正常进行的“瓶颈”。

这些问题已经严重影响到生产的正常进行，故辰州公司与中南大学合作，拟

开发一个直接从锑阳极板中富集金银的湿法工艺，该新工艺将在解决现有生产

“瓶颈”的基础上，做到有价金属的综合回收。

通过对富贵锑粉成分和物相的分析，在查找有关文献的基础上，提出采用选

择性氯化法来首先分离锑阳极板中大部分贱金属，然后在后续工序中继续进行脱

杂，富集贵金属。选择性氯化法用于处理含有贵金属的物料的研究和实践很多，

但将该方法用于处理锑含量高的贵锑合金仍未见文献报道；故本课题的提出不仅

丰富了选择性氯化法的处理对象，而且在工业生产方面具有一定的现实意义。
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第二章选择性氯化浸出工艺与理论分析
2．1选择性氯化浸出工艺

根据我们对物料成分以及各种金属含量的掌握，选择了控电位选择性氯化浸

出的方法，初步分离富贵锑粉中的部分贱金属。结合贱金属的硫酸盐与氯盐的性

质，在盐酸体系中选择性氯化浸出分离贱金属，工艺流程见图2一l。

图2-1选择性氯化法处理锑阳极板工艺流程图

在盐酸体系中，用氧化剂氧化贵锑粉实现贵贱金属的分离，铜、镍、锑等金

属被氧化生成氯化铜、氯化镍、氯化锑等进入溶液，铅被氧化后生成氯化铅进入

渣中。小部分银以银氯配合离子的形态进入溶液，要在还原工序加以回收，大部

分银以氯化银状态进入渣中，金则以活性粉末的形式进入渣中。进入溶液中的锑，

采用水解沉淀的方法得到氯氧锑。浸出渣经过碳酸盐铅转化、氟硅酸浸出和硫酸

沉铅等工序，以硫酸铅的形态回收铅。银则采用氨浸分银、水合肼还原工序以银

粉的形式回收，剩余的渣即为富集了金的渣。

同时，探索了在硫酸体系中，拟利用铜和镍的硫酸盐可以溶解，而锑和铅的

硫酸盐不溶解，选择性氧化分离铜和镍；在随后的盐酸浸出工序再浸出锑和铅，

从而达到贱金属的分步分离。可以看出，这两个体系的选择性浸出，唯一不同是
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选择性浸出部分分离的贱金属不相同。结合文献资料与探索实验部分的结果，在

本章中主要分析了盐酸体系控电位选择性氯化浸出过程。

2．2．I氧化剂的选择

在盐酸介质中，可以选择的氧化剂很多，有氯气、次氯酸钠、氯酸钠、双氧

水、高价金属盐(如SbCls、FeCl。等)。传统控电位选择性氯化浸出用氯气作氧

化剂，虽然氧化效果好，但运输和使用麻烦。而次氯酸钠和氯酸钠价格昂贵，不

适合工业化规模使用。高价金属盐虽然有一定的氧化效果，但是要求的金属离子

浓度高，有价金属离子分离困难。所以选用高效环保的氧化剂—双氧水，其不仅

能有效的氧化金属离子，而且易于运输、安全环保，价格还比氯气还低。

2．2．2双氧水的性质㈨

双氧水，化学名称过氧化氢，分子式为H2如，是一种无色的粘稠液体，能与

水以任意比例混合。H202的结构是}卜_0—o_-H，中间部分的—o_-o一称为过氧键，

两个氢原子并非在一个平面上，而是立体结构。过氧化氢分子间由于存在氢键而

有缔合作用，其缔合程度大于水，它比水约重1．5倍。所以过氧化氢有其自身特

殊的性质：

(1)热稳定性差 过氧化氢中过氧键—o__o一的键能很小，不稳定，按(2一1)

式分解。

2Hz02—·2H20+02(2-1)

浓度高于65％的H20：和有机物接触时，容易发生爆炸。双氧水受光照、加热

或在碱性溶液中分解加速，故常用棕色瓶子储存，放置于阴暗处。微量的^ln”、

C，、Fe”、Mn0：等对H202的分解有催化作用；然而微量的锡酸钠、焦磷酸钠或8

—羟基喹啉等能增加它的稳定性。

(2)弱酸性 H2也是一种极弱的酸，离解常数分别见式(2—2)和(2—3)。

H202=H02-+I-F Z。=2．2×lff”(2-2)

H02-=}I++0产 K2=1．0×104 (2—3)

H2倪可与碱反应生成过氧化物盐，过氧化钙和过氧化钡就是利用该反应制备，

见式(2-4)和(2-5)。

H20：+ca(0H)2一Ca如+2H20(2-4)

H202+Ba(OH)2一Ba02+2H20 (2-5)

(3)氧化性和还原性

过氧化氢中氧的氧化态为一1，这种中间氧化态，预示着它有得电子和失电子

两种可能性，故H2仉既有氧化性又有还原性。有关的标准电极电位如下。

酸性溶液11202+2}r+2e=2HzO E。=+1．776V (2—6)

O：+2H'+2e=H：02 E。=+o．682V (2—7)
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碱性溶液H02一+H20+2e=30H- E。=+o．87V(2-8)

0。+H：O+2e=H02-+0}r E’=一0．076V (2-9)

可见，H202是一种较强的氧化剂，在酸性溶液中尤为突出，见下面反应式。

2Fe“+H：O：+2W=2Fe3++3H20 (2-10)

2Fe％H：02+40H-=2Fe(OH)。l(2-11)

2I一+H202+2H+=I：+21t：0 (2-12)

2CrOz。+3H202+20H-=2CrO_．2-+4H20 (2-13)

PbS+4H20r=PbS04+4H：0 (2-14)

H202的还原性较弱，只有遇到比它更强的氧化剂时才表现出来，如：

2Mn04-+5H202+6W=2Mn2++502 t+8H20(2-15)

Mn02+H202+2H+=Mn”+0k f+2H20 (2—16)

． C12+H20产2HCl+02 t (2-17)

2．3控电位氯化浸出的化学反应

在氯化物溶液中，调节加入双氧水的量，通过电位控制反应发生的方向，可

能发生的化学反应如下：

Ni+2HCI+H：02=NiCI：+2H。O· (2-18)

Fe+2HCI+H202=FeCl2+2H20 (2—19)

2FeCl2+H202+2HCI=2FeCl3+2H20 (2-20)

Cu+H。02+2HCI=CuCl2+2H：O (2-21)

Pb+H。02+2HCI=PbCI 2+2H20 (2—22)

PbCl：+H2S04=PbS04+2HCl (2—23)

2Sb+3H20：+6Hcl=2SbCl。+6H。0 (2—24)

SbCl。+H2晚+2HCI=SbCI。+2H20(2-25)

2Ag+H202+2HCI=2AgCI+H：0 (2—26)

Agcl+Cl-=AgClf (2—27)

多金属共存的氯化物溶液中化学反应的进行程度，完全由该体系中氧化还原

电位来控制，当外加氧化剂作用时，打破了溶液中的离子平衡，溶液的氧化还原

电位也随之变化。通过对电位监测，控制氧化剂的加入量，即控制预定的电位范

围，就控制了溶液平衡改变的方向。同时该体系所涉及的金属有Sb、Pb、Cu和

Ni等，其中锑含量达到40％以上，由于锑(Ⅲ)高酸度下水解的特性，所以，反

应终点酸度的控制是很必要的。

2．4电位变化与范围选择

在所有金属中，贵金属具有较正的氧化一还原电位值，与贱金属的标准氧化

一还原电位值有较大的差别，本研究涉及的贱金属标准电极电位见表2-1。

18
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表2-1金属的标准电极电位”⋯

因此，控制体系合适的氧化电位值，可以选择性氯化浸出贱金属，贵金属不

溶解，得到高品位的贵金属富集渣。

但在氯化物体系中，由于贵贱金属都有生成氯配合离子的强烈倾向，使其氧

化一还原电位有所下降。1删，从而给控电位选择性氯化浸出的的电位选择带来一

定的变化。

若金属离子不与Cl一配合，则电极电位以能斯特方程表示

E：Ee+—2．3=03_RTI．g【Me”l (2—28)

[Me”]—!金属离子的浓度

若金属离子与Cl一发生配合作用，则有：

Me“+iCl一=MeCl2,。 (2—29)

配合物的积累稳定常数为：

睁器器 ∽。∞

由(2—30)式可以得出溶液中游离金属离子的浓度：

[Mez+】=觜 (2_31)

根据同时平衡原理，计算每种金属离子在溶液中的平衡电位，当体系达到平

衡时遵守以下原则：

(1)在水溶液中，含有金属离子的各种物种总是同时存在，当达到平衡状态时，

各物种之间都处于都处于平衡；

(2)溶液与金属之间只有一个平衡电位，它是各物种同时存在、同时平衡的结

果：

(3)平衡时的电位可以用溶液中任何一种物种来表示，而且无论哪一种物种，

其电位数值均应相等。

根据同时平衡原理，当溶液与金属处于平衡时，如以某中金属配合离子表示

溶液电位时，将(2—31)式代入(2—28)式，得出溶液的电位计算式为(2—32)。

E：Ea+．2．303RT Ig—[Me—Clj]
zF 烈C，】‘

19



中南大学硕士学位论文 第二章选择性氯化浸出工艺与理论分析

：E9+2．303。RTlg[MeCt,]一—2．—3=03-RTI,g屈一2．303。RTlg[c，】4
zr zP zr

：(E。一—2—．3—0；3R—T—l,g屈)+—2—．3—0云3R—T—lg[MeCI,]一2．303。RTlg[cq。 (2—32)
zr zr zr

从式(2．32)．可以看出，当金属离子形成配合物以后，其电位与配合物的稳

定常数，配合物浓度和氯离子浓度有关，稳定常数B越大，电位下降越多。本研

究体系中，有关金属与C1。形成配合物时，在溶液中占比例最大的物种的配合稳

定常数见表2-2。

表2-2有关金属与Cl’配合稳定常数

将表2-1中各种金属的标准电极电位和表2-2中的配合稳定常数代入式

(2—32)，计算出各种金属的平衡电位方程式见表2-3。

表2-3 Mo--CI--Hz0系中金属的平衡电位方程式

从表2—3可以看出，当金属与氯离子配合进入溶液时，其电极电位将降低。

电位随氯离子浓度的增加其电位逐渐降低，随金属配合离子浓度的增加其电位升

高，但这两者对电位的影响幅度不大。所以在不考虑金属配合物浓度和氯离子浓
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度的影响时，金属电极电位的变化见表2—4。

表2-4金属电极电位的变化

从表2_4可以看出，氯化物体系中贵贱金属的电位都有所降低，其中贵金属

降低的较多，而贱金属降低的幅度比较小，但两类金属电位的差别仍然存在。根

据各个金属的溶解电位，结合冶金工艺的思路，要求控制氯化物体系的电位，使

贱金属中较高电位的铜溶解，而贵金属中较低电位的银等不溶解，按金属在氯化

物介质中的标准电极电位选择，须控制电位在0．342～0．50V之间。由于银在氯

化物体系中转化为AgCl的电位为0．22V，所以在控制电位为0．342～0．50V之间

时银也转化为AgCl。

上面分析的为纯溶液体系的结果，但冶金过程中所用溶液是非常复杂的氯化

物体系，表现为正、负离子的种类多，平衡状态复杂，价态及离子浓度。溶液酸

度变化范、范围大，金属离子活度与介质性质变化的关系很难确定，热力学分析

结果难以直接作为应用的依据。因此，应用于工艺研究中电位选择范围必须通过

反复的实验来确定。

2．5金属行为

2．5．1游离氯离子浓度计算睁侧

掌握溶液中的游离[Cl’]浓度，对于分析有价金属离子在溶液中的行为有很

大的指导意义。当水溶液中有大量金属的氯配合物生成时，其游离[C1．]浓度和

[C1]，浓度有很大的区别，溶液中游离[C1一]浓度的计算方法如下。

已知条件：溶液中各种金属离子的总浓度[Me]t、氯离子总浓度[C1]t、各种

配合物的稳定常数B。。

根据氯离子的质量平衡可以得到：

-[CI]T=【C1．】+∑∑ⅡMq】

2l
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=[cl。】+∑∑，瞰M]【a】7
i=I，=l

_【cl’】+窆硝[M仍'lr兰一jfl,j[C1]7
又令纯=l+窆∥，[cq‘、％=∑瑕【a】7

(2-33)

(2—34)

将(2—34)代入(2—33)式可得到：

【cl】T--[cl。卜窆氅毕：0(2-35)
s=l VYi

由式(2—35)可以看出，总[C1]，一定时，溶液中游离[Cl一]与下列两个因素

有关：溶液中发生配合作用的金属离子浓度和各个金属离子与c1一配位的积累稳

定常数。

根据对本体系的分析，本体系中参与c1配位反应的金属离子主要有Ag+、

Pb”、Sb“、Cu2+；Ni”不参与配位反应，而金在浸出过程中不希望溶解，故在水溶

液中的浓度很低，这里不考虑金的配合作用。所以我们按Ag+、Pb”、Sb”和cu”

四种金属离子参与配位反应计算溶液中的游离氯浓度[c1。]。

表2-5在298K-F6-种金'-．g agq-氯离子配合物的积累稳定常数o”⋯

将表2-5中各种金属的积累稳定常数与表2-6中各种金属的浓度代入(2—35)

式，可以的到关于[C1一]的高次方程，见式(2—36)

。一[Cq一妻旦塑篙一喜旦里篙一妻旦兰l!+卿p,[cq—l；篙=。智 l+屈【伽。 智 l+屈嘲’ 智
。 智l+尼嘲‘

(2-36)

运用Matlab软件求解方程(2—36)，得到游离氯浓度[C1一]=2．4mol·L～。
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2．5．2各金属行为

2．5．2．1金的行为

在该氯化物体系中，由于氯离子的配合作用，金的电位由原来的1．53V降低

至1．OV左右。由于控电位选择性氯化浸出过程控制相对电位在0．5V以下，远远

小于金配合后的电位1．ov，所以理论上金不会溶解进入溶液。实际浸出过程溶

液中金含量总保持在Img·L-1左右，这可能是氧化剂的添加速度过快，造成局部

电位偏高造成的。

2．5．2．2银的行为

银在选择性氯化浸出的氯化物体系中，其电位由0．799V降低至0．222V，在

本体系控制的相对电位为0．5V时，银转化为AgCl。虽然AgCl的溶度积很小

(K=--I．8×10‘10)，但由于Cl_的配合作用，使部分AgCl以银氯配合物溶解进入

溶液。

Ag+与c1一形成四种配合物，根据表2—5中Ag'-CI一的的配合积累稳定常数，溶

液中银的总浓度[Ag]，为嘲。

4

【匆】，--[Ag]{1+∑E[cq‘}

=[Agl{1+届【a】+屈[cq2+屈[cq3+尼[cq4}

=等{1+p,[cq+卢：[cq2+屈【a】3+几【a】4)
lL¨

=箐×{1+103。4 x[C／l+10s。4 x[CI]2+105．04x[cq3+10s30x[cq4)(2-37)
将2．5．1节中计算出来的游离[C1一]---2．4mol·L-l代入(2—37)式，可以得到

溶液中银的理论浓度。理论浓度[Ag]1=0．0009mol·L『1，这和溶液中的银实际浓

度0．0011mol·L-1相近，所以为了减少银的溶出，要尽量降低溶液中氯离子浓度。

进入浸出液中的银，可以用富贵锑粉中的镍等负电性金属来还原，使银进入

还原渣中。可能发生的化学反应如下。

2AgCl2．+Ni=NiCl2+2hg+2C1一 (2-38)

3Agcl2-+2Sb=SbCla+3Ag+3CI一 (2—39)

2AgCI；+Cu=CuCl2+2Ag+2CI一 (2—40)

2．5．2．3铅的行为

铅的电位由一0．126V降低至一0．18V，在选择性氯化浸出过程中金属铅被氧化

成PbCI：。虽然氯化铅的溶度积很小(I．6×10-s)，但铅和银一样，容易与C1。配

合进入溶液。
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Pb2+与cl一形成四种配合物，根据表2—5中Pb“_c1一的的配合累积稳定常数，

溶液中铅的总浓度[Pb]，为嘲：
4

【珊】，=【肋】{1+E烈a】’)
I=1

=【P纠{l+届【a】+及[cf】2+屈[c113+反【a】4}

。≤茅(1+属[c，】+履【a】2+尼【a】3+反【cf】4}

=箐。{1+101-6x【cf】+101 s x[C／12+101 7×【c，】3+101,x【Cf】4}(2-41)
将2．5．1节中计算出来的游离[C1‘]=2．4mol·L-1代入(2—41)式，可以得

溶液中铅的理论浓度[Pb]T：0．0055moi·k-‘，这和溶液中的铅含量0．0055mol·L-1

相同，所以为了减少铅的溶出，也要尽量降低溶液中氯离子浓度。

在本实验选定的体系中，为了防止锑的水解加入硫酸调节酸度，由于硫酸铅

的溶度积(1．6x101)远远小于氯化铅(1．6xlO‘)，所以该体系中氯化铅和硫

酸铅沉淀的先后顺序以及浸出渣中铅的物相有必要进行分析。本体系的计算的初

始条件：[HCI]，=4．Omol·L-1、[H2s04]=1．2mol·L-’、游离氯离子浓度

[CI]：2．4m01·L-1、浸出结束后体系的酸度[H+]=3．Omoi·L-1。

由于浸出液酸度很高，故硫酸在该体系中主要以HSO／存在，而HS04一发生离

解：

HSO；=H'+S04'-K矿1．1×10。 (2—42)

根据式(2-42)计算溶液中游离[s0|’]浓度为：

删-】_锚擎=掣一4．4xlO-3m01．p(2-43)
在【s讲-】=4．4x10-3tool·L-1时，生成硫酸铅沉淀的最低铅浓度[P6“】，嘲．为：

哪2+】嘲一K【卿spPb$-】O·__=等等-3．6×lo。6肌甜∥(2-44)
在【a-】=2．4mol·L-1时，生成氯化铅沉淀的最低铅浓度【尸西2+】觚为：

[Pb2k=例KspPbC，l=焉=2．8xlO-6mol,一 (2-45)

由于[朋2+】MI=3．6xlO。6tool·L-1>【P62+】M：=2．8x10。6tool·L-1 (2—46)
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溶液中各种沉淀生成的先后顺序，不仅与该沉淀的溶度积有关，而且与溶液

中对应各种金属离子浓度有关。根据上面的计算结果可以知道，在本体系中当铅

开始氧化进入溶液时，首先生成氯化铅沉淀，当氯化铅沉淀一溶解达到平衡时，

才会有硫酸铅沉淀生成。

当溶液中氯化铅沉淀一溶解达到硫酸铅开始沉淀的

[Pb2+】删．=3．6x10、mol·L-1时，溶液中的[C1一]浓度为：

【CI一】= (2-47)

根据式(2—43)和(2—47)的计算结果可以计算，当有硫酸铅沉淀生成时，

浸出渣中氯化铅和硫酸铅分别沉淀的铅量比值见式(2—48)。

mPbCl：：兰：!二三：!=：34 (2—48)

mPb$04
2x4．4x10-’

而富贵锑粉中的铅被氧化后，铅以氯化铅和硫酸铅两种形态进入浸出渣中，

浸出渣中氯化铅所占铅总量的见式(2-49)。

1正

叩岫2=二35。100％=97·2％ (2—49)

其中氯化铅至少占浸出渣中铅总量的97．2％，这和表5-3的铅物相分析结果基本

吻合，整个理论预测还是比较准确的。只是实际浸出渣中的以氯化铅形态存在的

铅占到99％以上，这可能是浸出渣中的中的铅量较少，还不足以使大部分铅以硫

酸铅沉淀出来。

氯化铅还有其特殊的性质嘲，即PbCl。在冷水中溶解度很小，但易溶于热水，

其溶解度随温度的变化见表2-6。

表2-6氯化铅在不同温度下的溶解度

根据表2-6的数据，我们可以利用该性质，用热水洗涤分离渣中的氯化铅，

实现氯化铅与其它金属的的初步分离。

2．2．4锑的行为嘲

在该体系的氯化物溶液中，锑的电位由0．10v降低至0．01v，在控电位至

0．342～0．50v时，锑就可以氧化进入溶液。但sb(Ⅲ)在高酸度0．8MHcl体系

中也容易水解，生成氯氧锑，所以控制选择性氯化浸出终点酸度是必要的。同时，

在3．5mol·L-1盐酸溶液中，Sb(Ⅲ)氧化成Sb(V)的电位为0．75V，而Sb(V)

存在的酸度比Sb(Ⅲ)要求的酸度更高；所以在本体系中要防止Sb(V)的生
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成。后面的实验结果，也有力的证明了这一点。

2．2．4．5铜和镍的行为

在本氯化物体系中，铜的电位降低至0．342V，而镍的电位仍为一0．25V，在

控制体系电位为0．342～0．50V时，铜和镍会被氧化进入溶液。结合本体系控制

的电位和氯离子总浓度[C1]r=4．Omol·L～，从图2—2的Cu—cl—Hz0系E一19[c1]

图可以看出咖，在该电位和氯离子浓度下，铜以铜(II)氯配合物的形式进入溶

液，镍为负电性金属，可以溶于盐酸；故理论上铜和镍在浸出过程中可以很好的

氧化进入溶液。从后面的实验结果得出，富贵锑粉中的铜和镍完全被氧化进入溶

液。

Log[C13

图2-2 Cu-C1．m0系E-log【C13图

温度：298K、【Cu]1=0．315mol·L-l
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第三章实验

3．1原料、试剂与仪器

3．1．1原料与试剂

实验原料为湖南辰州矿业有限责任公司锑冶炼厂，金锑精矿鼓风炉挥发熔炼

所得到的贵锑经过吹炼后的锑阳极板，俗称富贵锑粉。取3批不同的富贵锑粉，

磨至粒度小于一100目，其主要成分见表3-1。

表3-1实验用富贵锑粉的化擘成分／％

整个实验过程使用的化学试剂见表3-2。

表3-2实验所用的化学试剂

3．1．2实验仪器

实验过程用到的仪器，除普通玻璃器皿外的主要仪器见表3—3。

3．2实验方法

选择性氯化提金工艺流程路线为：原富贵锑粉经过控电位选择性氯化浸出，

使铜、镍和锑等贱金属进入溶液，而金、银和铅则留在渣中，其中铅以氯化铅或

硫酸铅的形式存在，银以氯化银的形式存在。溶液中的锑经过水解沉淀得到氧化

锑或氯氧锑，而铜和镍则在后面用中和水解或者铁屑置换的方法回收。进入渣中

的铅采用碳酸盐转化一氟硅酸浸出一硫酸沉铅流程以硫酸铅的形式回收，银则通
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过氨浸分银一水合肼还原产出粗银粉，剩下的即为粗金粉。

基于上面的介绍，我们对传统工序的实验方法不进行介绍，主要介绍控电位

选择性氯化浸出和银还原这两个工序的实验方法和仪器装置图。

表3-3实验中使用的仪器

3．2．1控电位选择性氯化浸出

按照加料量、液固比和酸浓度，

250mL的烧杯中按配料比的要求

加入一定体积的水，然后将其置

于磁力搅拌器上，边搅拌边加入

所要求体积的盐酸和硫酸，装上

电位计(记录电位的变化情况)，

然后升温至所要求的温度，增强

搅拌并加入一定量-100目的富贵

锑粉。当电位显示稳定后，按一

定速度加入双氧水；利用显示仪

显示的电位来控制双氧水的加入

量，当达到所要求的电位时，停

止加入双氧水，继续保温搅拌一

段时间后，冷却至室温、过滤，

滤渣干燥后称重，浸出液量取体

积；分析溶液中的各种金属离子

浓度，各种金属浸出率以液体计。

计算所要求的水、酸和双氧水的体积。在
6

图3-1实验装置示意图

t--磁力搅拌器2一搅拌籽3--水浴

4一温度计5一双氧水加料管6--甘汞电极

7一铂电极8一水银触点温度计

9一l盯320—spH计
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实验装置示意图见图3-1。

3．2．2银还原

取一定体积的浸出液置于250ml烧杯中，将其置于磁力搅拌器上，装好电位

计开始升温，用电位计观察溶液升温时电位的变化；当达到所要求的温度时，按

要求加入原料量lO～15％的富贵锑粉，记录电位变化，继续搅拌一段时间后，冷

却、过滤，分析溶液中银和其它金属离子浓度，主要考察溶液中银的还原率。实

验装置同控电位选择性氯化浸出装置。

3．3分析与监测

3．3．1常规金属含量分析嗍

本实验中涉及到铜、镍、铅、锑、金和银几种金属，有关金属的分析方法见

表3—4。

表3-4各种金属在不同含量下的分析方法

3．3．2溶液电位的监测。“

溶液中的电位采用自制的电位计监测，该电位计以甘汞电极作参比电极，铂

电极作工作电极，以MT320_-SpH计为显示仪，所显示的电位是溶液中金属离子

的混合电位与甘汞电极电位之差。



中南大学硕士学位论文 第四章控电位选择性氯化浸出

第四章控电位选择性氯化浸出

4．1探索实验

根据该富贵锑粉的有关化学成分，拟选择在第一段工序—选择性浸出过程实

现大部分贱金属杂质的完全脱除，分别在硫酸体系和盐酸体系进行了探索实验。

4．1．1硫酸体系

在硫酸体系中进行的选择性浸出，拟利用被氧化后的铅、锑等不进入溶液，

而只有铜、镍进入溶液中，实现贱金属的初步分离。实验条件L：S=7．5：1、温

度353K、II。=1．0(以富贵锑粉中铜、镍、铅和锑四种金属氧化消耗的双氧水

的理论量，见反应式2-21至2-26，设为1．0)、时间2h，在不同的硫酸浓度和

添加剂浓度下，探索了硫酸体系中双氧水氧化富贵锑粉时，铜和锑的浸出效果，

结果见表4—1。

表4-1硫酸体系探索实验

由表4-1可以看出：

(1)实验1中加入的Fe”离子起催化剂的作用，以使进入溶液的双氧水能在分

解以前就用来氧化被还原的Fe”；反应进行一段时间后观察溶液颜色稍带浅绿

色，另外在体系中冒出大量气泡。其可能的原因是，有部分铜或镍被氧化浸出进

入溶液，高酸度下双氧水分解严重(大量气泡冒出)。由于该体系中氧化对象为

含有铜、镍、铅、锑等几种贱金属的复合粉末，当反应开始表面的金属被氧化，

铜和镍进入溶液，而生成的氧化铅和氧化锑包裹在未反应的合金粉表面，阻碍了

合金粉的进一步氧化，可能该过程受扩散控制的影响，故铜的浸出率只有6．1％，

渣率却高达97．096。

(2)基于探索实验1的双氧水分解的现象，实验2探索了低硫酸浓度下双氧水

氧化富贵锑粉的可能性。浸出一段时间后，溶液明显带有绿色，同时溶液中冒出

的气泡较实验1少些，可见降低硫酸浓度有助于提高双氧水的利用率。实验结束，

对溶液中的铜离子浓度分析表明，铜浸出率达到38．1％，渣率为98％。较高硫酸

浓度下铜的浸出率稍微高了一些，但仍不能达到铜的完全脱除，主要原因可能是

氧化过程中生成的铅或锑化合物的包裹，使粉末内部的贱金属无法参与反应。
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(3)基于可能存在的铅和锑氧化物包裹的现象，实验3探索了在低硫酸浓度下

添加少量盐酸，以期待解决氧化过程生成的氧化铅和氧化锑包裹问题。反应进行

一段时间后观察溶液的颜色比实验1更绿一些，渣率达到了110．o％，溶液铜的

浸出率达到55．996。说明在较低硫酸浓度下，添加少量盐酸有利于铜的浸出，而

0．8mol·L-1的盐酸不会使锑生成配合物进入溶液。

(4)根据前面3个探索实验的结果，实验4探索了硫酸存在下3．Omol·r1盐酸

对选择性浸出的影响。实验过程中观察不到溶液中有气泡冒出的现象，而且溶液

逐渐变为黑绿色。说明高盐酸浓度下，不仅大量贱金属溶出，而且有效的提高了

双氧水的利用率，通过分析得到渣率为53．2％，锑的浸出率为71．4％，铜的浸出

率达90．0％。这就预示着高盐酸浓度下，虽然不能实现锑与铜镍的初步分离，但

可以有效的将铜、镍和锑等金属氧化进入溶液，使大部分贱金属预先脱除。

通过以上探索实验说明，要在硫酸体系中采用双氧水氧化预先脱除铜和镍，

主要存在的问题是双氧水只可以氧化富贵锑粉表面的铜、镍、铅和锑等贱金属，

由于氧化生成的铅和锑的化合物的包裹，使氧化过程不能彻底进行。另外在硫酸

体系中双氧水的利用率很低，大部分双氧水分解为水和氧气，真正起氧化作用的

只是少部分。所以，在硫酸体系中要将铜和镍彻底脱除在目前的条件下是不可行

的。这和余建明嘲等人的报道是一致的，硫酸体系选择性氧化溶解，只适合于简

单的Ag-Cu复合废料的铜和银的选择性分离，而不适合复杂的多金属合金中铜的

分离。

4．1．2盐酸体系

硫酸体系不能完全将杂质脱除的主要原因可能是，生成的铅、锑等化合物反

应物表面形成包裹，使反应不能继续进行。同时，双氧水在高硫酸浓度时也容易

分解，冒出大量气泡。根据这些现象，提出在盐酸体系中，氧化脱除铜、镍和锑

的实验思路。

在实验条件L：S=7．5：1、温度353K、ll。。产1．0、时间2h，不同的盐酸浓

度和硫酸浓度下，探索了盐酸体系中双氧水氧化富贵锑粉时对铜和锑的浸出效

果，结果见表4—2：

表4-2盐酸体系探索实验
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从表4-2可以看出：

(1)在实验5中探索了盐酸体系中能否有效的脱除贱金属杂质。结果表明：从

渣率可以看出，盐酸体系中脱杂效果是很好的；唯一存在的问题是锑的浸出率不

高，这主要是由于该体系酸度较低，氧化生成的三氯化锑在低酸度下水解，形成

氯氧锑，使锑的浸出率降低；这跟实验现象是非常吻合的，实验结束时体系中有

白色胶状物出现，即为三氯化锑的部分水解产物。

(2)在实验5取得较为成功的基础上，在实验6中探索高氯离子浓度高酸度下

盐酸体系中各种金属的脱除效果。实验结果表明：在高氯离子浓度高酸度下，铜、

镍和锑能有效的溶解进入溶液，各种金属的浸出率均达到99％以上，使渣率减小

至12．5％。

(3)通过实验5和6的探索，可以清楚的看到，盐酸体系中能有效的脱除铜、

镍和锑等杂质。实验7探索了选择性氯化浸出的条件实验范围，各种贱金属达到

99％以上浸出率，渣率24％。实验8重复了实验7，实验相吻合，各种金属的浸出

率为：Sb99．5％、Cu 99．4％、Ni99％、Agl2．4％、Pb5．6％、AuO．00042％。

(4)针对实验6的高盐酸浓度下渣率明显减小的现象，探索了[HCl]=4．5mol屯～、

[Nacl]=1．2mol·L1条件下，各种金属浸出率和渣率的变化。结果表明：铜和锑

浸出率都大于99％以上，其中银的浸出率达到25％，而渣率有所减小，原因可能

是氯化钠的加入，使部分铅以氯铅酸钠的状态溶解在溶液中，所以渣率有所减小。

4．2控电位选择性氯化浸出

根据理论分析的结论，结合探索实验的结果，在盐酸体系中进行选择性氯化

浸出，实现了富贵锑粉中贵贱金属的分离，同时达到了金富集的目的。针对盐酸

体系中添加剂的不同，可以分为盐酸与硫酸体系和盐酸与氯化钠体系两种，该两

种体系都可以达到很好的贱金属脱除效果，唯一不同的是银的浸出率不同，为了

有效的分离银，所以选择银浸出率较低的盐酸与硫酸体系进行条件实验。

本节主要针对选择性氯化浸出的工艺条件选择，在探索实验条件

[HCl]=4．Omol·L-‘、L：S=7．5：1、II舻1．0、温度353K、时间2h、
[H2S04]=1．2mol·L-1条件为基础，重点考察双氧水用量、反应温度、反应时间、

盐酸浓度、硫酸浓度、液固比等因素对选择性氯化浸出的影响。

4．2．1双氧水用量对选择性氯化浸出的影响

在[Hcl]=4．Omol·L-‘、L：S=7．5：1、温度353K、时间2h、

[H2S04]=1．2mol·L一，考察了双氧水用量对选择性氯化浸出的影响，结果见图4-1

和图4—2。

从图4-1可以看出，在双氧水使用量为理论量的0．9倍以下，随双氧水过量

系数的增加，渣率逐渐减小，铜、锑的浸出率逐渐增加，说明体系中仍有没有氧
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化的贱金属，随双氧水的加入量增加，贱金属在不断的氧化。当超过理论量的

0．9倍以后，渣率又逐渐上升，锑的浸出率逐渐下降，铜的浸出率波动。原因可

能是是过量的双氧水将体系中的Sb(1id氧化成Sb(V)，而Sb(V)在此酸

度下难以存在，故水解为胶态的Sb：06，实验过程中生成的白色悬浮物应为Sb(V)

水解后的产物。

图4-1双氧水用量对选择性氯化浸出的影响

■一Sb，●--Cu，▲一residue ratio

图4-2双氧水用量对溶液电位的影响

同时也可以从图4—2的终点电位变化说明该问题，随双氧水用量的增加，溶

液的电位升高。当双氧水过量系数为0．9时终点相对电位为370mV，而当过量系

数为1．1时，其终点电位为537mV，溶液的电位相对于氢标已经超过750mV，此

数值已经超过盐酸体系中Sb(Ⅲ)氧化成Sb(V)的电位嘲，见式(4—1)。
‘
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Sb(V)+2e：Sb(Ⅲ)E=O．75V (3．5mol·U1的盐酸介质中) (4—1)

同时生成的Sb(V)在高酸度下也容易水解，而且此水解产物较难再溶于发生

水解反应时体系的酸度中。随着双氧水用量的增加，锑的浸出率下降，渣率随之

增加，由于胶态吸附的原因使铜的浸出率略有下降。

所以，控电位选择性氯化浸出的电位控制在400_20mV左右，才能达到很好

的脱除杂质和富集贵金属的双重目的。同时可以用控制电位的方法代替双氧水的

加入量，以达到反应过程的有效控制。以下各条件实验为了初始条件的一致性，

选择择双氧水rI．。产O．9，同时监测溶液电位的变化。

4．2．2反应温度对选择性氯化浸出的影响

在[Hcl]=4．Omol·L一、L：S=7．5：1、 rI。=0．9、时间2h、

[H书叩=1．2mol·r1，考察了反应温度对选择性氯化浸出的影响，结果见图4—3

和图4_4。

图4-3反应温度对选择性氯化浸出的影响

●--Sb、●--Cu，▲一residue ratio

由图4—3可以看出，在353K以下，随着温度的升高，渣率逐渐降低，铜和

锑的浸出率逐渐升高，其中333～353K之间时浸出率都达到了99％以上。但温度

升高至373K时，渣率明显升高，由20％增加到30％，而铜和锑的浸出率也随之下

降，只有95％左右。这主要是由于温度低于353}(时，升高温度，可以加快反应

速度，使双氧水利用率提高，从而铜和镍的浸出率也随之增加。当温度超过353K

时，双氧水高温下容易分解，大大降低了双氧水的利用率；同时高温下酸挥发严

重，造成体系酸度降低；不仅使该富贵锑粉没有氧化彻底，而且氧化进入溶液的

锑等金属离子在低酸度下容易水解，使铜和锑的浸出率降低。
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图4-4反应温度对溶液电位的影响

从图4-4可以看出，随反应温度的升高，溶液的电位逐渐增加。可能的原因

是参比甘汞电极在高温下的电极电位比低温下小的缘故(见表4-3)，造成电位

差值增大；所以温度对电位的影响是不容忽视的。

表4-3饱和氯化钾溶液中甘汞电极在不同温度下的电极电位【43】

综合考虑，小实验反应温度选择在353K左右，电位约为370mV左右：工业

试验由于不能准确控温，反应温度在333～353K之间比较合适。

4．2．3盐酸浓度对选择性氯化浸出的影响

在L：S=7．5：1、rII∞产O．9、温度353K、时间2h、[H#04]=1．2mol·L-1，

考察了盐酸浓度对选择性氯化浸出的影响，结果见图4-5和图4-6。

从图4—5可以看出，随盐酸浓度的增加，铜和镍的浸出率逐渐上升，渣率逐

渐降低，当盐酸浓度大于4．Omol·U1时，锑的浸出率≥99％，铜的浸出率>19896。

其中锑的浸出率受盐酸浓度的影响比较大，在盐酸浓度为3．5 mol·L-l时，锑的

浸出率只有89．4％，而铜的浸出率却达到了98．9％。虽然此时溶液的酸度很高，

但氯离子浓度低，氧化生成的锑氯配合离子又重新沉淀进入渣中，从而使锑的浸

出率降低。

从图4—6可以看出，随盐酸浓度的升高，溶液的电位逐渐升高。可能的原因

是当盐酸浓度升高时，溶液中剩余氯离子与氢离子浓度升高，使铂电极感应的溶

液混合电位升高。故在达到各种金属高浸出率的同时，需要降低盐酸消耗，需要

控制盐酸浓度在4．0 mol·L-1左右。
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图4-5盐酸浓度对选择眭氯化浸出的影响

■一Sb、●一Cu、▲一residue ratio

图4-6盐酸浓度对溶液电位的影响

4．2．4硫酸浓度对选择性氯化浸出的影响

在[nCl]=4．Omol·U‘、L：s=7．5：1、Tl。。=O．9、温度353K、时间2h下，

考察了硫酸浓度对选择性氯化浸出的影响，结果见图4_7和图4—8。

从图}7可以看出，随硫酸浓度的增加，铜的浸出率一直没有变化，保持在99％

左右。锑的浸出率逐渐增加，变化最显著的是在硫酸浓度由0．6 mol·L『1上升到

1．2 mol·L一，锑的浸出率由35．3％增加至99％；原因是硫酸浓度较低时，氧化生

成的Sb(Ⅲ)在低酸度下水解，使锑的浸出率降低，故该体系中选择性氯化浸

出时，维持一定的酸度是很必要的。渣率随硫酸用量的增加，出现先减小后增大
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的趋势，主要是低的硫酸浓度下，部分锑水解进入渣中，从而使渣率上升，而硫

酸浓度的升高，防止了锑的水解使渣率逐渐减小。当硫酸浓度继续增加时，渣中

的氯化铅转化成硫酸铅，使渣中铅的物相大部分以硫酸铅存在，故渣率逐渐增大，
但增长幅度不是很大。

图4-7硫酸浓度对选择性氯化浸出的影响

■--$b，●--Cu．▲--rosidue ratio

凼4-8硫酸浓度对溶液电位的影响

从图4—8可以看出，随硫酸浓度的升高，溶液的电位有下降的趋势，主要原

因是在高硫酸浓度下，双氧水容易分解，降低了双氧水的利用率。所以选择硫酸

浓度应既不使锑水解，也不增加硫酸耗量，故硫酸浓度为1．2 mol·L．1比较合适。

4．2．5反应时间对选择性氯化浸出的影响

在[HCI]24．Omol‘L～、L：S=7．5：I、II．。}-0．9(控制双氧水加入时间为总

反应时间的一半)、温度353K、[H2S04]=1．2mol·L-l，考察了反应时间对选择性

一＼＼
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氯化浸出过程的影响，结果见图4-9和图4-10。 ．。

从图4．9可以看出，随着反应时间的延长，锑和铜的浸出率基本在99％左右

波动；虽然锑和铜的浸出率略有下降趋势，但都在99％以上变化，这些变化可能

是由于分析

图4-9反应时问对选择|生氯化漫出的影响

●一Sb．●--Cu，▲--residue ratio

图4-10反应时间对溶液电位的影响

而反应时间对终点电位的影响是不容忽视的，从图4-10可以看出，在相I司

双氧水加入量，不同的加入时间，导致最终体系的电位也不同·随反应时间的延

长，终点电位逐渐增加。在总时间为lh(即双氧水加入时间为0·5
h时)终点

电位为365mV左右，在总时间为4h(即双氧水加入时间为2h时)，终点电位为

432mv左右。究其原因为：双氧水在高温下容易分解，当短时间内加入大量的双

孚蔓_芒。了pI∞￡
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氧水后，部分双氧水分解，没有起到氧化的作用；而双氧水加入时间长，双氧水

的利用率提高，所以终点电位上升。所以，双氧水的加入时间要在保持反应速度

的前提下尽量延长。

4．2．6液固比对选择性氯化浸出的影响

在[Hcl]=4．Omol·L-'、II。。产0．9、温度353K、时间2h，[}峪伽=1．2mol·L1

下，考察了液固比对选择性氯化浸出的影响，结果见图4—1l和图4一12。

图4一11液固比为对选择性氯化浸出的影响

■一Sb，●一Cu，▲一residue ratio

图4—12液固比为对溶液电位的影响

从图4—11可以看出，随液固比的增加，锑和铜的浸出率逐渐上升，渣率逐

渐减小；当液固比达到7．5：l时，锑和铜的浸出率都≥99％，继续增加液固比，

锑和铜的浸出率维持在99％，而渣率略有降低。原因是液固比增大，溶液中氯化
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铅的溶解量增加，从而使渣率减小，但减小的幅度不是很大。

从图4—12可以看出，随液固比的增大，溶液的电位逐渐上升。在小的液固

比下，体系的酸度较低，氧化溶解的Sb(Ⅲ)发生水解，使锑浸出率降低，渣

率也随之增加，而增大液固比，相当于提高了酸度与氯离子浓度，使电位升高。

故选择液固比为7．5：1比较合适。

4．3银还原

针对选择性氯化浸出工序中银在浸出液中分散的问题，利用富贵锑粉中的贱

金属来还原已经以银氯配合离子进入溶液中的银。

4．3．'溶液的制备与探索实验

4．3．1．1溶液的制备

用表3-1中2号富贵锑粉2009，在相同实验条件：[Hcl]=4．Omol·L-1、L：

S=7．5：1、Il一=0．90、温度353K、时间2h、[H2S01]=1．2mol·L-1，控制不同的
终点电位，分析溶液中的各种金属含量，计算各种金属的浸出率，结果见表4-4。

表4-4在不同终点电位下各种金属的浸出率

4．3．1．2还原探索实验

取l号浸出液150ml，置于353K水浴中，加入29富贵锑粉，搅拌2h；同时

监测溶液的电位由385mV降至331mV；冷却、过滤，分析溶液中的银含量，溶液

中的银由0．122 g'L1降至1．25mg·L-1，还原率≥99％。

由探索实验可以看出，在上述条件下，加入少量的富贵锑粉，可以有效地还

原浸出过程中进入溶液中的银。进一步考察了富贵锑粉用量、温度和时间等因素

对银还原率的影响。

4．3．2富贵锑粉用量对银还原率的影响

在实验条件：表4—4的l号浸出液150ml(溶液的起始电位为385mv)、温度

353K、时间1．5h，考察了富贵锑粉用量对银还原率的影响，同时以溶液中铜和

锑含量的变化来分析还原过程，结果见图4-13。
。

从图4—13可以看出，随富贵锑粉用量的增加，渣量逐渐增加，银的还原率

逐渐增加，至用量为浸出时所用富贵锑粉的10％时，银的还原率达到99％。而锑

和铜在富贵锑粉用量小时，发生溶解，当用量超过10％时才发生还原；而当用量

为15％时，渣量明显增大，铜的还原率虽有所增加，但银的还原率降低，原因可

能是由于富贵锑粉加入过多，造成体系酸度减小，锑水解造成使渣量增加，同时
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银的还原率也随之降低。

在富贵锑粉的用量为10％，银的还原率为99％时，还原结束时溶液的电位为

331mV，溶液的电位降低54mV；是否可以通过控制溶液电位在一个较低的数值，

而防止银的溶出?实验结果表明：选择性氯化浸出过程控制电位为300mY时，银

的浸出率也有16．5％，故选择性氯化浸出工序要达到较好贱金属浸出率时，浸出

液中的部分银只能在还原工序回收。

dosage／％

图4-13富贵锑粉用量对锑、铜和银还原率的影响

一--Sb-●--Cu．▲--Ag、V--ro$idue ratio

4．3．3还原温度对银还原率的影响

在实验条件：表4-4的I号浸出液150ml(溶液的起始电位为385mv)、富贵

锑粉用量为浸出时用量的10％、时间1．5h，考察了还原温度对银还原率的影响，

同时以溶液中铜和锑含量的变化来分析还原过程，结果见图4—14。

从图争14可以看出，随温度的升高，锑、铜和银的还原率逐渐增加，渣率

逐渐升高。当温度达到353K时，银的还原率达到99％。可以解释为：还原过程

中，由于富贵锑粉中部分贱金属与溶液中的酸发生反应，生成的一些化合物包裹

了新加入的富贵锑粉表面；当温度升高时，减弱了扩散过程的控制，同时促进了

这些化合物的溶解，使新鲜的富贵锑粉再与溶液中的银发生作用，所以较高温度

下有利于银的还原。

4．3．4还原时间对银还原率的影响

在实验条件：表4_4的2号浸出液150ral(溶液的起始电位为420my)、温度

353K、富贵锑粉用量为浸出时用量的l 096、时间1．5h，考察了还原时间对银还原

率的影响，同时以溶液中铜和锑含量的变化来分析还原过程，结果见图4-15。
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图4-14还原温度对锑．铜和银还原率的影响

●--Sb，●一Cu，▲一^g、V—residue ratio

图4一15还原时间对锑，铜和银还原率的影响

■--Sb，●--Cu、▲一^g，V--rc$idue ratio

从图4-15可以看出，随反应时间的延长，锑、银的还原率逐渐增加，但增

长幅度不大。而铜在起始电位为420mV的溶液中一直在溶解，随时间的延长，其

溶出率不断减小，至银的还原率达到99％时，铜的溶出率只有20．5％。延长反应

时间，有利于整个还原过程达到氧化还原过程的平衡。渣率在整个过程中一直在

降低，当时间超过1h以后，渣率不再变化，维持在105％左右。所以，控制还原

时间1．5h以上，银的还原率≥99％，而渣率、铜和锑的还原率也比较稳定。

通过l号和2号电位不同的溶液还原实验，可以看出，还原液的起始电位对

银的还原率基本没有影响。其区别在于起始电位高时，铜不是发生还原，而是发

"∞∞∞∞∞∞柏∞∞∞o加伽∞柏神蜘

乒查_e口cD，寸￡
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生溶解，这主要是由于溶液的电位较高，加入的富贵锑粉部分地起到降低溶液电

位的作用，故发生溶解。

4．4小结

通过本章的实验研究，可以得到如下结论：

(1)探索实验结果表明：硫酸体系中不能通过氧化先脱除铜和镍，这可能是动

力学因素引起的。盐酸体系在[Hcl]=4．Omol·L-1，L：S=7．5：l，tl。=1．O，温度

353K，时间2h，[H2s蝴=1．2mol·L'1条件下，各种金属的浸出率为：Sb99．5％、

Cu 99．4％、Ni99％、Agl2．4％、Pb5．6％、^uO．00042％。

(2)盐酸体系的控电位选择性氯化浸出，考察了双氧水用量、反应温度、反应

时问、盐酸浓度、硫酸浓度、液固比等因素对选择性氯化浸出的影响。在最佳条

件：[Hcl]=4．Omol·L-‘、L：S=7．5：l、温度353K、时问2h、[H2So‘]=1．2mol·L-1、

终点电位400+20mV的条件下，锑、铜和镍的浸出率≥99％、银的浸出率≤16．7％，

达到了很好的脱除贱金属的目的。

(3)选用富贵锑粉还原进入溶液中的银，考察了富贵锑粉用量、温度和时

间等因素对银还原率的影响。在富贵锑粉用量为浸出时用量的10％、温度353K、

时间1．5h的条件下，此时溶液中的电位较浸出结束后的电位大概下降50mY左右，

溶液中银的还原率t>9996，而溶液的起始电位对银的还原率影响不大。所以富贵

锑粉可以很好的还原进入溶液中的银。
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第五章从选择性氯化浸出渣和浸出液中分离铅、锑、铜和镍

富贵锑粉经过控电位选择性氯化浸出、浸出液银还原后，得到的浸出渣和还

原液在后面工序分离铅、锑、铜和镍。浸出渣经过铅转化、氟硅酸浸铅回收铅，

浸出渣则富集了金银。用水解的方法回收还原液中的锑，沉锑后溶液中铜和镍的

的回收，分别实验了中和沉淀、硫化沉淀和铁屑置换三种方法。

5．1碳酸盐铅转化

5．1．1碳酸盐铅转化原理油“1

碳酸盐铅转化是基于PbC03的溶度积远远小于PbCl：和PbS04的溶度积，见表

5一】。

袁5-1三种铅盐在298[下的溶度积

在碳酸钠溶液中将PbCl：和PbS04转化为PbC0。，转化反应为。

PbCl2+Na2CO产PbC03+2NaCI (5一1)

PbS04+Na2C03=PbC0s+Na2SO, (5-2)

反应(5一1)和(5—2)的△G。和平衡常数分别为-8．87kJ·mol～、2．2×108

和一10．38kJ·mol～、2．2×105，可见热力学上两个反应可完全进行。该转化反应

由于PbC03膜的快速生成，往往引起包裹现象，使转化过程停止，故转化反应由

扩散过程控制。

5．1．2浸出渣成分与物相

选择性氯化浸出渣主要富集了金、银和铅，其典型成分见表5—2。

袁5-2选择性氯化浸出渣的化学成分／％

浸出渣中的主要贱金属为铅，铅的物相分析见表5—3。

表5-3选择性氯化浸出渣铅物相分析，％

从表5—3可以看出，控电位选择性氯化浸出过程铅的氧化很彻底，除了以氯

化铅和硫酸铅状态存在外，没有其它形态。与2．5．2．3小节的分析结果相同，渣

中以氯化铅状态存在的铅占全部铅的99％，而硫酸铅只占到1％左右，看来用硫酸
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仅仅起到调节酸度的作用，而没有达到沉淀铅的作用。

为了分离铅进一步富集贵金属，进行了浸出渣的碳酸盐铅转化研究，考察了

转化温度、转化时间、碳酸钠用量等因素对铅转化率的影响。

5．1．3转化温度对铅转化率的影晌

在L：S=5：1、碳酸钠用量为理论量的2倍、时间3h的条件下，考察了转

化温度对铅转化率的影响，结果见图5-1。

图5-I转化温度对铅转化率的影响

从图5-1可以看出，温度的升高，对氯化铅的转化率没有明显影响，一直保

持在99．996以上，而硫酸铅的转化率逐渐升高。可能是温度升高时，受扩散控制

的转化反应，反应速度加快，使硫酸铅的转化率略有提高，但幅度不大。故转化

温度对转化反应的影响不大，下面的条件实验选择在常温293K。

5．1．4反应时间对铅转化率的影响

在L：S=5：1、碳酸钠用量为理论量的2倍、温度293K的条件下，考察了

反应时间对铅转化率的影响，结果见图5-2。

从图5—2可以看出，随反应时间的增加，氯化铅和硫酸铅的转化率逐渐升高，

当超过3h以后，氯化铅的转化率达到99．996以上，而硫酸铅的转化率只有50％

左右。由于该转化反应是由扩散过程控制，所以反应时间的延长是必不可少的。

故碳酸盐铅转化时间在3h以上才能达到很好的铅转化效果。

5．1．5碳酸钠用量对铅转化率的影响

在L：S=5：I、反应时间3h、温度293K的条件下，考察了碳酸钠用量对铅

转化的影响，结果见图5-3。

从图5—3可以看出，碳酸盐铅转化过程中，碳酸钠用量只要达到理论量以上，

氯化铅的转化率就可以达到99．38％以上。而硫酸铅的转化率随碳酸钠用量的增_◆i
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加逐渐升高，但增长幅度不是很大。由于渣中铅主要以氯化铅存在，只需要将氯

化铅转化为碳酸铅即可。故选择碳酸钠的用量为理论量的2倍。

图5-2反应时间对铅转化率的影响

dosage

图5-3碳酸钠用量对铅转化率的影响

在L：S=5：1，碳酸钠用量为理论量的2倍、反应时间3h，温度293K、强

烈搅拌的条件下，氯化铅的转化率达到99．996以上，总铅的转化率达到99．5％以

上；而硫酸铅的转化率也只有50％左右。其原因是可能：由于此反应是一个扩散

过程控制，而硫酸铅的溶度积(1．6×104)小于氯化铅(1．6×lff5)，即硫酸铅

转化的平衡常数小于氯化铅，所以硫酸铅的转化效果没有氯化铅好。

浸出渣中的PbCl。、PbSO。转化为PbCO。后，可采用氟硅酸溶解形成PbSiFe进

入溶液，再用硫酸将铅沉淀为硫酸铅。

5．2水解沉锑

芝。琶口c葛，§
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5．2．1水解原理嘲

锑水解的目的是为了使银还原后液中的Sb”与杂质离子分离，如Fe”、Cu“、

Ni2+和Ag+等金属离子。锑水解主要是利用SbCI。在一定酸度下生成难溶的氯氧锑，

而杂质金属离子留于水解后液中，从而达到锑与杂质元素的有效分离。

锑的水解是一个复杂的过程，可以认为是分两步完成的，首先是SbCI。首先

水解生成Sbocl，见式(5-3)。

SbCI—H20=SbOCI+2HCl (5-3)

继续加水时，SbOCI则继续水解形成Sb。05cl。，见式(5—4)。

4SbOCI+H20=Sb4魄Cl：+2HCI (5-4)

水解过程不仅易于实现，在常温下加水或中和即可实现，而且是一次有效的

纯化过程。因为水解产物控制在Sb,05Cl：阶段时，其相应母液的酸度为0．5～0．6

mol·L．1HCl，即pH=O．3左右，此时大量的杂质离子仍保持在母液中。锑水解的

完全程度取决于水解液中剩余酸度的高低，或者说酸度一定时，取决于溶液中

C1一的浓度。

5．2．2水解前液的制备

富贵锑粉经过控电位选择性浸出，得到的浸出液还原，得到的还原后液进入

水解沉锑。选择性氯化浸出用表3-1中的3号富贵锑粉为原料，每次投料量2009，

在[Hcl]=4．Omol·L．I、L：S=7．5：I、TI，矿O．91、温度353K、时间2h、
[H2S伽=1．2mol·L一、控制终点电位385mV的条件下浸出，冷却、过滤得到浸出

液。浸出液进行银还原：富贵锑粉加入量为原富贵锑粉的10％、温度353K、搅拌

2h，冷却、过滤，得到的溶液成分见表5-4。

表5-4溶液的化学成分／％

以表p4中的还原后液为原料，分别实验了冲稀水解和中和水解这两种方法

对锑水解率的影响。考察了冲稀水解过程中加水量和反应时问对锑水解率的影

响，中和水解过程中和pH值对锑水解率的影响。

5．2．3冲稀水解

5．2．3．1加水量对锑水解率的影响

在温度303K、时问2h条件下，考察了加水量对锑水解率的影响，结果见图

5—4。

由图5—4可以看出，随加水量(原溶液体积的倍数)的增大，溶液中[c1]，

逐渐降低，而锑的水解率逐渐升高；当加水量>15倍时，锑的水解沉淀率≥99％，
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继续增大加水量，锑的水解率没有明显增大。所以，下面的实验选择加水量为原

溶液体积的5倍，即氯离子的浓度为0．75 mol·L“时比较合适。

图5-4加水量时锑水解率的影响

■一锑水解率 ·一【Cl一】浓度

5．2．3．2反应时间对锑水解率的影响

在温度303K、加水量为5倍(即[C1]1：0．75moi·L-1)的条件下，考察了反

应时间对锑水解率的影响，结果见图5—5。

t，h
’

图5-5反应时间对锑水解率的影响

从图5-5可以看出，随反应时问的延长，对锑的水解沉淀影响不大；所以选

择反应时间1．oh就可以达到有效沉锑的目的。

5．2．4中和水解
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考虑到溶液中铜和镍的回收，采用冲稀水解会大大降低锑水解后液中铜和镍

的浓度，而采用中和水解先回收溶液中的锑，水解后液中铜和镍的浓度变化则很

小。

5．2．4．1中和pH值对锑水解率的影响

用碳酸氢铵中和，考察了中和终点pH值对锑水解率的影响，结果见图5-6。

DH

图5-6中和pH值时锑水解率的影响

从表5-6可以看出，用碳酸氢铵中和至pH=O时就可以使锑的水解率达到

99．3％以上。另外出现的实验现象：白色的水解渣中夹杂有浅绿色的结晶，用热

水洗涤时可以溶解，洗水冷却后有部分浅绿色结晶，疑为硫酸镍铵结晶。

5．2．4．2碳酸钠中和与碳酸氢铵中和对比

分别用碳酸钠和碳酸氢铵中和还原后液，中和至pH=I后继续搅拌0．5h，重

点考察碳酸钠和碳酸氢铵的消耗量，同时考察溶液中的铜和镍离子浓度的变化，

结果见表5-5。

表5-5中和水解时试剂消耗及铜．镍含量的变化／(g·L“)

从表5-5可以看出，每处理lt富贵锑粉所产生的溶液，要回收其中的锑需

要碳酸钠和碳酸氢铵分别为1．96t和2．58t。从经济角度考虑，碳酸钠和碳酸氢

铵的成本分别为3000元、1200元，所以选用碳酸氢铵中和比较经济。

由于中和反应水的生成，溶液中铜、镍的含量有所下降，但用碳酸氢铵中和

后，溶液中镍的含量变化很大，约93％以上的镍被除去，这可能是由于生成硫酸

爨，o；翌acfz^—仑暮c
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镍铵结晶，见反应(5—5)。

(NH。)2sO#NiS0．=(Nth)2S04·NiSO, (5—5)

而硫酸镍铵的溶解度较硫酸镍小的多，它们的溶解度随温度的变化见表5—6。

表5—6硫酸镍与硫酸镍铵在水中溶解度随温度的变化⋯1

从表5-6可以看出，硫酸镍在常温下(303K左右)的溶解度很大，镍在水

溶液的浓度可以达到lOOg·L-l以上，而硫酸镍铵在常温下水中的溶解度相对较

小，镍在水中的溶解度只有8 g．L1左右。而在含有s04”与N吖离子存在的水溶

液中，硫酸镍铵的溶解度更低。故用碳酸氢铵中和时，溶液中镍含量的降低是由

硫酸镍铵的生成引起的。

因此。在冲稀水解时，控制加水量为原溶液体积的5倍、温度303K、时间

lh，锑的水解率可以达到99．2％以上。在中和水解时，控制pH=l时就可以使锑

的水解率达到99．3％以上。中和水解时，用碳酸钠中和，试剂成本高，但铜和镍

离子浓度基本不变化。而用碳酸氢铵中和，虽然试剂便宜，但溶液中90％的镍会

生成硫酸镍铵沉淀进入水解锑渣。

5．3铜镍回收

以表5-4所示的两种水解沉锑后液为原料，分别实验了中和沉淀、硫化沉淀

和铁屑置换三种方法回收铜和镍。考察了中和pH值、硫化沉淀起始pH值和铁屑

置换温度等条件对铜和镍沉淀率的影响，提出了最佳的沉铜镍的方法和条件。

5．3．1中和沉铜镍

5．3．1．1中和沉淀法酬

金属沉淀为氢氧化物的pH如式(5—6)所示。
l 1

pH="--lgK。一lg—K∥一二lg口茳 (5—6)

K广水的离子积；
^，!口

K。p．一氢氧化物的溶度积，可直接查表或按Ig磊≮2互ji裔式求出；
可以看出，温度一定时，形成金属氢氧化物沉淀的pH值与该金属氢氧化物

的热力学性质及其在溶液中离子活度和金属离子的价态有关。根据上式计算出几

种金属完全沉淀时(沉淀后金属离子浓度为104mol叱1)的最低pH值，见表5—7：

表5-7金属离子氢氧化物完全沉淀时的最低pH值
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5．3．1．2沉淀pH值对铜和镍沉淀率的影响

在采用碳酸氢铵中和沉淀时，由于铜、镍离子容易与氨生成配合物，其无法

沉淀完全。因此，采用碳酸钠沉淀，考察了沉淀pH值对铜和镍沉淀率的影响，

结果见图5-7。

OH

图5—7中和pH值对铜和镍沉淀率的影响

从图5—7可以看出，随pH值的增加，铜和镍的沉淀率逐渐增加，当pH=9

时，铜和镍的沉淀率都达到98％以上。进一步增大pH值，铜和镍的沉淀率又有

所减少。因此控制pH值在9左右，铜和镍的沉淀率都可以达到98％以上。

5．3．2硫化沉淀铜镍

5．3．2．1硫化物沉淀法阱1

硫化物沉淀法是以H2S或N如S作为沉淀剂，使溶液中的金属离子沉淀为硫化

物的方法。硫化沉淀的pH值计算可以用式(5—7)表示。

pH“1’5+言k‰一言19aMe,,+ (5'7)
" ‘ ”

可以看出，金属硫化物沉淀时pH值与金属离子的活度、价态、溶度积有

关·若指定％+=lmol·L-1时开始沉淀，aM：+=10-5mo／·L-’时沉淀完全，则按
式(5—7)计算出铜和镍形成沉淀时的pH值，见表5—8。

表5-8硫化物沉淀的DH值
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从表5—8可以看出，控制硫化沉淀pH值，分别为一3．31、4．22以上时，可

以将铜和镍沉淀。

5．3．2．2起始pH值对铜镍沉淀率的影响

中和沉锑后的溶液，拟选择用硫化物沉淀的方法回收溶液中的铜和镍，但在

pH=-I的溶液中直接加入硫化钠，其耗量太大，且大量硫化氢冒出污染环境。用

碳酸氢铵将水解沉锑后液中和至一定pH值，然后加入硫化钠至pH=9．0，重点考

察了硫化起始pH值对铜镍沉淀率的影响，结果见图5-8。

DH

图5-8沉淀起始pl{值对溶液中铜镍沉淀率的影响

从图5-8可以看出，随硫化沉淀起始pH值的升高，铜和镍的沉淀率都高于

99．6％，所以硫化沉淀起始pH值对铜和镍的沉淀率没有影响。而在不同pH值下

硫化沉淀时，硫化钠的消耗量不同，在pH值较低的溶液中，硫化钠耗量大，部

分硫化钠被用来中和溶液中的酸。故采用硫化沉淀时，为了减少硫化钠的消耗，

中和至pH在8左右比较合适。

5．3．3置换铜镍

5．3．3．1置换法吲

置换沉积是在水溶液中用～种金属取代另一种金属而进行的反应过程。从热
力学上讲，只能用较负电性金属去置换出溶液中较正电性金属。置换的极限程度

决定于它们之间的标准电位差(AE=霹一群)。

^如r 4-Me2=MeI．4-^庇：+

反应的平衡条件为AE=0，则：

群+器h”E；+筹h口：
若两种金属的价态相同，上式可以写成：

(5—8)

(5-9)
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式中：R为气体常数；T为绝对温度(K)；F为法拉第常数。

在平衡状态时，溶液中两种金属离子活度之比可以计算，结果见表5-9。
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-0．440

—0．440

10施3

10“7
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从图5-9可以看出，铁置换溶液中的Cu“，在298K下平衡常数为K=10一，可

见用铁置换铜是很彻底的a铁具有相当高的电化学活性，来源广泛，用铁作置换

剂是适当的。另外，置换过程不仅仅取决于平衡状态，而且也决定于一系列的动

力学因素。

5．3．3．2温度对铜镍还原率的影响

银还原后的溶液用碳酸氢铵中和至pH=l时，得到的锑渣用热水洗涤，使析

出的硫酸镍铵进入洗水，从洗水中回收90％左右的镍；而中和后的溶液用铁屑还

原得到铜镍渣。在铁屑用量为铜和镍总量的1．2倍、水解锑渣加入1．og(150ral

水解后液)、还原时间3h的条件下，考察了还原温度对铜和镍还原率的影响，结

果见图5—9。

图5-9温度对铜和镍还原率的影响

从图5-9可以看出，随还原温度的升高，铜和镍的还原率逐渐增加；当温度

乎，o眷罂ac!。了墨～
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达到333～353K之间时，铜和镍的还原率趋于稳定，达到97．5％左右，还原温度

的升高有利于还原反应的进行。

从水解沉锑后液中回收铜镍采用的三种方法中，(1)采用碳酸钠中和沉淀，

控制pH=9左右，铜和镍的沉淀率≥98％；(2)采用硫化沉淀，用碳酸氢钠中和至

pH=8时，硫化钠的消耗较少，铜和镍的沉淀率≥99．6％；(3)用铁屑置换沉铜镍，

在铁屑用量为铜和镍总量的1．2倍、水解锑渣加入1．Og(150ral水解后液)、还

原时间3h、温度333～353K下，铜和镍的还原率≥97．5％。

三种方法中铁屑置换方法最简单、容易操作，碳酸钠中和的方法次之，而硫

化沉淀的方法不仅试剂贵，而且操作环境恶劣。

5．4小结

从选择性氯化浸出渣和浸出液中分离铅、锑、铜和镍的实验研究，可得出以

下结论：

(I)在L：S=5：I、碳酸钠用量为理论量的2倍、反应时闯3h、温度293K、强

烈搅拌的条件下，氯化铅的转化率≥99．9％，总铅的转化率≥99．5％。

(2)冲稀水解，控制加水量为原溶液体积的5倍、温度303K、时间1h、锑的水

解率≥99．2％。中和水解，控制pH=l时就可以使锑的水解率>---99．3％。在用碳酸

氢铵中和时，溶液中90％的镍会生成硫酸镍铵沉淀进入水解锑渣。

(3)从水解沉锑后液中可用中和沉淀、硫化沉淀和铁屑置换三种方法回收铜和

镍。碳酸钠中和pH=9左右，铜和镍的沉淀率≥98％；硫化沉淀铜和镍的沉淀率≥

99．6％；用铁屑置换铜和镍的还原率≥97，5％。三种方法中铁屑置换法最简单、容

易操作。
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第六章选择性氯化浸出的工业试验
在前面小实验的基础上，在1000L的搪瓷反应釜中进行了lOOKg投料量的工

业试验。首先在盐酸与硫酸体系中进行的工业试验，虽然可以很好的脱除铜、镍

和锑等贱金属杂质，但铅在后续工序的脱除效果不理想，无法得到合格粗金粉。

随后在盐酸与硫酸体系条件实验的指引下，在盐酸与氯化钠体系中进行的工业选

择性氯化浸出，可以很好的脱除铜、镍、铅和锑等贱金属，而且浸出渣经过酸洗、

热水洗涤，可以得到品位大于70％的粗金粉。最终，盐酸与氯化钠体系进行的选

择性氯化浸出工艺已经成功地应用于工业生产，取消了原有火法工艺的锑电解、

锑电解阳极泥硝酸浸煮、坩埚炉熔炼和马弗炉吹炼等几道工序，提高了经济效益。

6．1试验

6．1．1试验原料与试剂

选择性氯化工业试验共进行8次，试验用物料为磨至-100目的富贵锑粉，

其化学成分见表6-1。
’

表6-1试验用富贵锑粉的化学成分／％

注：Au、Ag成分的单位为g-t～；

工业试验所用到化学试剂见表6-2。

表6-2试验中所用的化学试剂
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广义磨

搪玻璃反应釜

过滤槽

水解槽

中和槽

离心泵

电位计

电子天平

G卜420
2003标一1000L

1000×1000×1000

4岔

4m3

IH型

自改装

ES一100E

湖南广义科技有限公司

上海工搪化工设备有限公司

tl制、20mIllPP板焊接

自制、钢板+玻璃钢

自制、钢板+玻璃钢

上海申贝泵业制造有限公司

测试仪使用MT320—SpH计

参比电极为甘汞电极、长1．2m

铂电极为指示电极(自制)、长1-2m

长沙湘平科技发展有限公司

6．1．3试验过程

整个试验中包括的工序有：选择性氯化浸出、银还原、渣洗涤、水解沉锑和

中和沉铜镍等，其中重点介绍了选择性氯化浸出和银还原两个工序的试验。

(1)选择性氯化浸出 在1000k的搪瓷反应釜中按要求加入一定体积水(盐酸

与硫酸体系和盐酸与氯化钠体系各不相同)，打开搅拌和真空装置，按工艺条件

加入一定体积的盐酸，再加入所要求体积的硫酸或所要求重量的食盐，配液完毕。

打开电位计，记录电位变化情况，同时开始通入蒸汽升温；当温度升高到343K

左右时，加入lOOKg一100目的富贵锑粉。体系的温度达到353K时，打开双氧水

加料阀(严格控制双氧水加入速度，以防超过规定值)，双氧水的加入量以控制

最终电位为400IIlV左右为准。

停止加入双氧水，盐酸与硫酸体系要求继续搅拌1．5～2h后，冷却到303～

313 K后过滤，滤液进入还原工序，滤渣用洗酸洗涤后进入铅转化工序。盐酸与

氯化钠体系，停止加入双氧水升温至368K左右，观察电位略有上升时，继续搅

拌1h，趁热过滤。滤液泵入贮槽冷却结晶氯化铅后进还原工序，滤渣用预热过

的洗酸分三次洗涤，再用368K的热水分三次洗涤，滤渣即为品位70％左右的粗

金粉。

(2)银还原工序 将冷却后的浸出液泵入原浸出反应釜，搅拌并通入蒸汽加热，

当温度达到353K左右时，按原料量的lO～15％}Jfl入富贵锑粉，保温搅拌1．5h，

冷却过滤，还原渣返回下一次浸出，而滤液送去回收锑、铜和镍。

6，1，4分析检测
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选择性氯化工业试验的分析任务由湖南辰州矿业有限责任公司质检中心承

担，具体分析的元素有铜、镍、铅、锑、金和银，高含量采用容量法，低含量采

用原子吸收光谱法。

6．2盐酸与硫酸体系工业试验

6．2．1工艺介绍

根据前面盐酸与硫酸体系小实验的结果，提出在该体系进行工业化试验。盐

酸与硫酸体系进行富贵锑的选择性氯化，将铜、镍、锑浸出进入溶液，而金、银、

铅则留在渣中，实现贵贱金属的初步分离。然后再从浸出液中通过中和水解、中

和沉铜镍来分别回收锑与铜镍。渣经过碳酸盐转化、氟硅酸浸出、硫酸沉铅来回

收铅。银则用氨水浸出、水合肼还原加以回收；最后余下的渣为粗金粉。具体流

程见图2-1。

6．2．2选择性氯化浸出

在前面小实验的基础上，提出选择性氯化浸出的工艺条件：富贵锑粉lOOKg、

[HCl]：4．5mol·L1、[it,S04]=1．2mol·L～、液固比L：S=7．5：1、双氧水加入量

l：1(重量比)，终点电位350～400mV、温度353～363K、反应时间3～5h、搅

拌速度lOOr．min～。

盐酸与硫酸体系的四次试验过程中，溶液中电位与时间的变化见图6_2。

圈6-1盐酸与硫酸体系浸出过程中电位与时间的关系

从图6-1可以看出，在选择性氯化浸出过程中，电位呈现“台阶式”的变化，

原因是在各个阶段氧化不同的贱金属。当电位超过400mY以后，其随时问的变化

越来越快，因为此时贱金属氧化完全，继续升高电位就会发生金的溶解，所以控

制电位在400mY左右比较合适。

对选择性氯化浸出的浸出液和浸出渣取样化验，结果见表6'4和表6_5。
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袁6-4盐酸与硫酸体系氯化浸出液成分／(g·L．1)

注：Au、Ag含量单位为mg·L-1。

表6-5盐酸与硫酸体系氯化漫出渣的成分／％

注：Au、Ag含量单位为g·t～。

其中，l号试验用物料粒度太粗，对浸出过程的影响没有代表性；4号物料

成分存在很大问题，所以以下讨论以具有代表性的2号和3号试验来分析每个工

序。

从表6—5可以看出，选择性氯化浸出过程中，2、3号试验浸出渣中cu、

Ni的含量为微量，即在选择性氯化浸出中Cu、Ni的浸出率为近100％；锑的浸出

率分别为99．41％和99．74％，可见在选择性浸出中，Cu、Ni、Sb可以较彻底地与

Au、Ag、Pb分离。

从表6-4的数据可见，在选择性氯化浸出过程中，进入溶液中的金甚微。浸

出液的体积仍以750L计，则金的入渣率见表6—6。

表6-6盐酸与硫酸体系选择性氯化浸出金入渣率／％

从表6-6可见，金在选择性氯化浸出过程以99．90％的入渣率(即回收率)

富集在浸出渣中。

6．2．3银还原

在试验条件：温度353～363K、富贵锑粉用量lOKg、反应时间2h、搅拌速

度lOOr·rain-1下，考察了溶液中银的还原情况。还原后液中各种金属离子的含量

见表6—7。

2、3号浸出液中的银得到一定程度的还原，分别由125 mg·L一、160 rag·L-1

降低至32．5 mg·L-1、72．5 mg·L一。2、3号试验残余在还原后液的银平均为物料

中银的9．85％，即银的还原率为90．15％。同时由表6～7可以看出，微量金溶解进
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入溶液后，还原前后浓度基本没有变化，即很难被还原，因此，在浸出过程中应

严格控制溶液的电位，谨防金的溶解。

表6-7盐酸与硫酸体系漫出液还原后液的化学成分

注：hu、hg含量单位为mg·L-‘；其他金属的为g·L-。。

6．2．4碳酸盐铅转化与氟硅酸溶铅

6．2．4．1碳酸盐铅转化

碳酸盐铅转化的工艺条件：温度为常温、转化时间3～4h、液固比3．5～4．5：

1、搅拌速度lOOr·min～、碳酸钠用量为物料重量的0．8～0．9倍。铅转化结束后，

过滤，滤渣用水洗涤至近中性，碳酸盐铅转化渣和转化液成分分别见表6—8和表

6—9。

表6-8碳酸盐转化渣的化学成分，％

注：hu、hg含量单位为g-t～。

袁6-9碳酸盐转化液的化学成分／(mg·L“)

从表6-8和表6-9可以看出，在铅转化过程中，贱金属基本上不溶解。银的

溶解量很小，而金却有一定的溶解，估计是低含量的金属离子在分析时的造成的

误差，所以贵金属基本没有损失。

6．2．4．2氟硅酸溶铅

氟硅酸溶铅的工艺条件：温度为常温，搅拌速度lOOt·min一、时间l～2h、

氟硅酸浓度[H2Si蹦=loo～130 g·L『1，液固比按进入溶液的铅浓度为100～140

g·L．1控制。2号和3号试验转化渣溶铅结束后，溶铅渣用水洗至中性。溶铅液和

溶铅渣的化学成分见表6-10和表6—11。

从表6_lO可以看出，在氟硅酸溶铅过程中，金银不会发生溶解，铅则大量

溶出。从表6一ll可以看出，在经过选择性浸出一碳酸盐铅转化一氟硅酸溶铅工

序后，原料中的铜和镍的脱除率达到100％，金富集了6．8倍以上，金的品位只
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有16．7％：银富集了4．3倍以上。但仍有大量的铅没有脱除，而且还有原料中少

量的硫、锡等在这里富集，影响了溶铅渣金品位的提高。可能的原因是工业试验

传热、传质等因素引起的铅没有氧化彻底，所以在后面工序无法转化溶出·

表6-10溶铅液的化学成分

表6-11溶铅渣的化学成分／％

试验 Au Ag sb Pb ! !! 垒：些

．2 166574．0 20798．0 I．40 20．94 3．II 5．46 微

3 145893．2 17657．1 1．20 25．63 4．02 5．34 微

注：Au、Ag含量单位为got一。
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6．3盐酸与氯化钠体系工业试验

6．3．1工艺介绍

基于盐酸与硫酸体系后续工序杂质脱除困难以及金富集率不高的问题，结合

盐酸与硫酸体系的条件实验，在盐酸与氯化钠体系进行了选择性氯化浸出，将铜、

镍、锑、铅浸出进入溶液，而金、银则留在渣中，实现贵贱金属的初步分离。浸

出渣经过洗涤后灼烧、酸洗，得到品位大于9096的金粉。将溶液冷却得到氯化铅

结晶，然后再从溶液中通过中和水解沉锑、水解后液中和沉铜镍，工艺流程见图

6—2。

卜-申·
l丝垫丝选I

．◆。 ●

韭产 浸粤渣
I 冷却 l 热酸洗涤

‘ 上

I 过滤 I l 过滤 I
I l

滤液液 氯化铅渣 滤’渣 洗’酸
上 0

’ +
I生料还原 热水洗涤 冷却过滤

‘ 上 I

l 过滤 过滤 ◆ ◆
I 氯化铅 滤液

整匾渣 还厦厘遗 滤渣 洗．水
———_J 上 + +

ul 解 I l干燥辱焙烧l I冷却I过滤l

矗≯渣恒每l氯‰韭笠
I中和沉铜镍 金粉 磨，漓 孺厩放

‘ +
l过 滤 饭同浔出T序
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处理排放

图6—2盐酸与氯化钠介质选择挂氯化工艺流程图

6l
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6．3．2选择性氯化浸出

用表7一l中5、6、7、8号富贵锑粉，在盐酸与氯化钠体系进行四次选择性

氯化浸出的工业试验，工艺条件：富贵提锑粉lOOKg、盐酸浓度

[Hcl]=4．5mol·L-‘、氯化钠[NaCl]=1．Omol·L．1、液固比L：S=7．5：1、双氧水

加入量l：1(重量比)、终点电位350～380mV、温度353～363K、反应时间3～

5h、搅拌速度lOOr-min-1。

选择性浸出过程溶液中电位与时间的变化见图6-3。

图6-3盐酸与氯化钠体系浸出过程电位与时间的关系

对5～8号试验的浸出液和浸出渣取样分析，其结果分别见表6一12和表

6一13。

表6—12盐酸与氯化钠体系浸出液的成分／(g L-1)

试验 Au Ag Sb Pb Cu Ni

5 4．15 190 46．30 4．11 27．32 5．06

6 3．92 314 63．30 5．32 25．57 5．82

7 4．94 240．9 60．90 3．90 28．00 7．11

8 4．09 1220 57．60 16．20 40．20 13．29

注：Au、Ag的含量单位为mg·L『1。

表6-13盐酸与氯化钠体系浸出渣的化学成分／％
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从表6一13可以看出，浸出渣中金的品位≥70％，达到了预期的目标。虽然铜、

镍、铅和锑的含量没有分析，从金和银的含量之和来判断，粗金粉中铜、镍、铅

和锑的含量是很低的。以浸出液计算，选择性氯化浸出中铜、镍和锑的浸出率≥

10096；其中铅以氯化铅结晶从浸出液中结晶析出。所以盐酸与氯化钠体系中选择

性氯化浸出过程，使铜、镍、锑和铅可以较彻底地与Au、Ag分离。

从表6—12可见，金在浸出过程进入溶液为微量，但比盐酸与硫酸体系的稍

高，液体体积为750L，以液中金含量计金的进入渣率见表6-14。

表6-14盐酸+氯化钠体系选择性氯化金入渣率／％

从表6-14可见，浸出过程中，金入渣率平均达到99．80％以上，即金的回收

率达到99．8％。同时可以看出，在盐酸与氯化钠体系中，在浸出液中金的浓度可

达4mg·L-1左右，而在盐酸与硫酸体系中浸出液中的金浓度仅lmg·L『1左右，产生

这种差距的原因有待于考察。一种可能是在盐酸+氯化钠体系中，氯离子的浓度

较高(5．5mol·L-1)，另一种原因是在本次使用的氯化钠为民用食盐，碘的浓度

可达2mg·L一，碘对金亦有较强的配合能力，微量溶解金的可能原因有待于考证。

6．3．3银还原

在工艺条件：温度353K、时间l～1．5h、搅拌速度100 r·min一、合金粉用

量为lO～15kg，还原进入溶液中的银，冷却至室温后过滤，还原渣返回下一批

的浸出，还原液成分见表6-15。

表6-15盐酸与氯化钠体系还原后渡的成分

注：Au、Ag的含量单位为nlg·r‘；其余金属含量单位g·L-‘。

从表6-15可以看出，用富贵锑粉还原浸出液中的Ag具有一定的效果，5号

试验由190 mg·L-l降低至107．5埘g·L．1，还原率43．4％；但还原率不如小实验的

结果理想，在实验室小试中还原后液中银的浓度可降至2mg·L_1左右。还原不理

想的原因，可能是体系中高的氯离子浓度、碘的含量或者是由分析误差等因素引

起。

为了保证在该工艺流程中较彻底地脱除贱金属杂质，一步得到品位较高的租

金粉，在氯化浸出过程中采用了较高的氯离子浓度。但高的氯离子浓度，使银在



中南大学硕十学位论文 第六章选择性氯化浸出的』=业试验

氯化过程中溶解，致使银有所分散，银分别存在于粗金粉、氯化铅渣、锑水解渣

及铜镍渣中。若以锑水解后液中金的浓度来计算，银的回收率为91％左右；若以

中和沉铜和镍溶液中银的含量计，银的回收率≥99％。

6．3．4氯化铅结晶 ·

氯化铅在高温下，在水和含有c1一的水溶液中均有一定的溶解度，当溶液冷

却时，氯化铅结晶析出。在盐酸与氯化钠体系的工业试验中，可以在三处有氯化

铅结晶析出，即趁热过滤的浸出液、热酸洗涤液和热水洗涤液。由于设备共用等

问题的存在，试验将5、6号试验的氯化铅一起收集计量。氯化铅的有关成分见

表6-16。

表6-16氯化铅结晶的成分／％

注：Au、Ag含量单位为g·t-I。

从表6-16可以看出，根据氯化铅结晶的重量和铅含量计算，铅的结晶率≥

92％。若以氯化铅渣和水解锑渣中回收的铅计，铅的回收率为86％左右；若以氯

化铅渣、水解锑渣和铜镍渣中的铅计，铅的回收率≥99％。

氯化铅结晶中铜和镍的杂质含量很低，而夹杂着有部分锑，但含量只有0．2％

左右，可能是热水洗涤时残余的浸出液水解引起的。银在氯化铅结晶中会有部分

分散，含量大概保持在7509·t1左右，但总量不多。这也正是采用盐酸与氯化钠

体系的缺点。

6．3．5水解沉锑

利用锑在低酸度和低C1一浓度下容易水解的性质，采用冲稀水解和中和水解

相结合的方式，使锑水解沉淀在渣中。同时，溶液中没有被还原下来的银以AgCl

的形式沉淀进入锑水解渣中。根据设备容积的关系，将5、6号还原后液合并，7、

8号还原后液合并，分两次进行水解沉锑。

在工艺条件：加水1矿、用Na；O。中和至pH在0．5～2之间、搅拌0．5h下水

解沉锑，过滤、得到的水解渣和水解后液的成分分别见表6-17和表6一18。

表6—17水解锑渣的化学成分／％
7
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注：Au、Ag含量单位为g-t～。

表6-18水解后液的主要成分／(goL-1)

注：Au、Ag含量单位为IIlg·L-‘。

从表6—17和表6-18可以看出，水解后溶液中锑浓度降低的很多，以沉锑后

液的溶液含锑计，5，6号试验的中和水解沉锑率为99．1296，7，8号试验的水解

率为98．37％。根据选择性氯化浸出部分锑浸出率以99％计，锑的回收率达到99％

以上。溶液中部分未结晶的铅在这一工序也部分进入水解锑渣，同时溶液中的铜

和镍没有发生水解，仍保持在溶液中，达到了有价金属的初步分离。

出现的反常现象是，冲稀水解后溶液中的金浓度却升高，当溶液体积由1．5寸

增加到2．5m3时，溶液中金含量却由原来的4．09 g·L-l上升到4．37 g·L-‘，可能

的原因是分析误差引起的。

6．3．6中和沉铜镍

将水解沉锑后的溶液用碳酸钠中和至pH>／9．0，使铜和镍沉淀下来，在4m'

的沉铜镍反应槽中沉淀铜镍。反应至终点后，发现生成浆糊状沉淀物，沉淀物较

难过滤，而且滤渣含水量很大。沉铜镍后的滤液和铜镍渣的成分见表6—19和表

6—20。

表6-19铜镍沉淀后液的成分／(mg·L-')

注：Au、Ag含量单位为g·t-1．

从表6一19数据可以看出，铜、镍沉淀较彻底，铜的沉淀率达99％，镍的沉

淀率达98％；根据其中数据计算，铜和镍的回收率均>t98％。从整个工艺流程来

看，沉铜镍后液为流程中最终外排溶液，其它有价金属的含量也降低的很多，经

过废水站的处理以后，可以达到排放标准。

6．3．7新旧工艺成本分析



中南大学硕士学位论文 第六章选择性氯化浸出的工业试验

根据在盐酸与氯化钠体系中进行的选择性氯化浸出工业试验可以看出，新的

湿法处理方法，不仅可以有效的分离贵贱金属，而且可以达到富集金的目的。新

旧工艺处理lt富贵锑粉的试剂消耗与费用见表6-21所示。

表6—2l新旧5-艺处理1t富贵锑粉的试剂消耗与费用

从表6-21可以看出，该湿法处理工艺的应用，与原有火法工艺相比具有以

下优点：

(1)相对于贵锑吹炼工序，对富贵锑板从反射炉中放出时形状无要求，而且无

返回处理的金属物料，不积压流动资金。

(2)该新的湿法处理工艺，不仅工艺流程短、而且达到了有价金属的综合回收。

取代了原有工艺的锑电解、坩埚炉熔炼和马弗炉吹炼等工序，新的湿法处理工艺

无环境污染，操作简单、能耗低、无金属返渣，金属直收率高、产品金品位高。

(3)新的湿法工艺处理富贵锑粉的成本为7165．00元／吨，比原有火法处理工艺

节约7885元／吨。

6．4小结与建议

通过上面对“盐酸与硫酸体系”和“盐酸与氯化钠体系”两个不同体系的控

电位选择性氯化的工业试验，可以看出，两个体系的铜、镍、锑的浸出率都达到

了9996以上。唯一不同的是：盐酸与硫酸体系中铅进入浸出渣中，在后续工序中
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不能有效的分离，金的品位只有16．7％，从而没有达到富集金的目的。而盐酸与

氯化钠体系中铅进入溶液，使浸出渣中的金品位一步富集到70％以上，实现了贵

贱金属的初步分离，取得了很好的效果。

6．4．1小结

6．4．1，1盐酸与硫酸体系

(1)盐酸与硫酸体系的选择性氯化浸出，在工艺条件为：富贵锑粉lOOig、

[Hcl]=4．5mol·U1、 [HzS04]=1．2mol·L’‘、液固比L：S=7．5：1、双氧水加入量

1：l(重量比)、终点电位350～400mV、温度353～363K、反应时间3～5h、搅

拌速度lOOr·minl下，铜和镍浸出率≥99％，锑的浸出率／>98．5％，金的入渣率≥

99．90％。

(2)银还原在温度353～363K、富贵锑粉用量lOKg、反应时间2h、搅拌速度

lOOr．minl下，银的还原率≥90．15％。

(3)在碳酸盐转化和氟硅酸溶铅部分，溶铅渣中的铅含量仍有20．94％，说明该

两个工序没有能很顺利的将铅脱除。可能的原因是工业试验传热、传质等因素引

起的铅没有氧化彻底，所以在后面工序无法转化一溶出。

(4)在盐酸+硫酸体系选择性氯化浸出过程中虽然金、银能与锑、铜、镍分离，

由于铅在后续工序脱除不理想，造成金的品位只有16．7％，没有达到预期的目标。

6．4．1．2盐酸与氯化钠体系

(1)盐酸与氯化钠体系，在工艺条件为；富贵锑粉lOOKg、盐酸浓度

【Hcl]=4．5mol·L-'、氯化钠[Nacl]=1．Omol·L-1、液固比L：S=7．5：1、双氧水

加入量l：1(重量比)、终点电位350～380mV、温度353～363K、反应时间3～

5h、搅拌速度lOOr·min-‘下，各贱金属的浸出率均在≥99％，金的入渣率≥99．83％，

有效地分离贱金属杂质。

(2)用富贵锑粉还原浸出液中的银，在温度353K、时间l～1．5h、搅拌速度

lOOr·min一、合金粉用量为lO～15kg，还原率只有43．4％。还原率不理想的原因，

可能是体系中高的氯离子浓度、碘的含量或者是分析误差等因素引起。

(3)氯化浸出后得到的浸出渣，即租金粉，经过酸洗、热水洗涤，金的品位可

达70％以上。此工艺已经成功应用于工业生产，取消了原有火法工艺的锑电解、

电解阳极泥硝酸浸煮、坩埚炉熔炼和马弗炉吹炼等四道工序。

(4)银还原后液，采用冲稀水解和中和水解相结合的方法将锑沉淀，锑的平均

水解率>t98．75％。铜镍以中和渣(碳酸盐)的形式产出，铜的沉淀率>199％，镍

的沉淀率>198％。富贵锑粉中的铅主要以氯化铅的形式结晶产出，铅的结晶率≥

92％。其余少量铅存在于锑中和水解渣中。

(5)运用选择性氯化浸出的方法处理每吨富贵锑粉时，其生产成本由原来的
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15050．00元降低到现在的7165．00元，大大节约了成本。

6．4．2问题与建议

根据工业试验中发生的现象，针对存在的问题，提出合适的改进建议。

(I)试验原料存在两方面问题。

一是该富贵锑板采用简易的广义磨磨粉，不仅噪音大、粉尘多，而且成粉率

低，工人操作困难。二是试验原料中贱金属的的成分变化较大，如工业试验4

号样品(表4—1中4号)各种金属的含量之和仅达51．46％，所以原料的成分确

定还有待进一步研究。还存在一些在常规分析中未检测的元素，如Sn、s、si。

针对磨粉存在的问题，建议购买全自动广义磨。针对原料成分复杂的现象，建议

对物料进行全分析，以调整粗金粉后处理工序，得到高品位的金粉。

(2)浸出液中银的回收

浸出液经过银还原以后，仍含有lOOmg·L-1以上的银，这些银在后面的水解

沉锑和中和沉铜镍工序中，随氯离子浓度的降低，沉淀进入锑水解渣和铜镍渣中，

使银有所分散，在以后的研究中要进～步回收。

(3)洗水中的铅回收

试验用热水洗涤溶解浸出渣中的氯化铅，洗水冷却后氯化铅析出，但冷却后

的洗水仍含铅1．38～1．789·L～，可通过加少量硫酸钠的方法将铅沉淀为硫酸铅

回收。

(4)分析化验

针对原料成分复杂，应尽快配备起相应的元素的分析方法，对各个过程的物

料的成分有个很好的掌握，以期待能更好、更合理的利用所有金属资源。同时，

低含量金属的分析方法的准确度应进～步考察。
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第七章结论

通过本文的实验研究，对选择性氯化法分离富贵锑粉中贵贱金属的工艺，做

如下总结。

7．1实验室实验

(1)探索实验表明，硫酸体系中选择性氯化浸出不能有效的将铜和镍等贱金

属分离；而盐酸体系可以很好的分离铜、镍和锑等贱金属。盐酸体系在

[HCI]=4．Omol·L-1、[a2so,]=1．2mol·L一、L：S=7．5：1、温度353K、双氧水用

量1．0、时间2h的条件下，各金属的浸出率为：Sb99．5％、Cu 99．4％、Ni99％、

Agl2．4％、Pb5．6％、AuO．00042％。

(2)在探索实验的指导下，选择性氯化浸出在盐酸体系考察了双氧水用量、

盐酸浓度、硫酸浓度、液固比、温度、时间、电位等因素对贱金属浸出率的影响，

在最佳条件：[Hcl]=4．Omol·L-'、L：S=7．5：l、温度353K，时间2h、

[也S04]=1．2mol·L-’、终点电位400___20mY的条件下，锑、铜和镍的浸出率999％、

银的浸出率≤20％，达到了很好的贵贱金属分离的目的。

(3)用富贵锑粉还原进入溶液中的银，考察了富贵锑粉用量、反应时间、反

应温度等因素对银还原率的影响。在富贵锑粉用量、温度353K、时间1．5h的条

件下，此时溶液中的电位较浸出结束后的电位下降50mY左右，银的还原率i>99％。

(4)浸出渣的铅碳酸铅盐转化工序，主要考察了转化温度、反应时间和碳酸

钠用量等因素对铅转化率的影响。在L：S=5：1，碳酸钠用量为理论量的2倍、

反应时间3h，温度293K，强烈搅拌的条件下，氯化铅的转化率达到99．9％以上，

总铅的转化率达到99．5％以上。

(5)水解沉锑分别实验了冲稀水解和中和水解两种方法。在冲稀水解时，控

制加水量为原溶液体积的5倍、温度303K、时间lh，锑的水解率≥99．2％。而采

用中和水解时，控制pH=l时就可以使锑的水解率399．3％。两种方法都可以达到

很好的沉锑效果，考虑到后续工序铜镍的回收，宜采用中和水解的方法沉锑。同

时采用碳酸氢铵中和，溶液中90％的镍会生成硫酸镍铵结晶进入水解锑渣。

(6)从水解沉锑后液中回收铜镍，分别实验了中和沉淀，硫化沉淀和铁屑置

换等三种方法，结果表明：①采用碳酸钠中和沉淀时，控制pH=9，铜和镍的沉

淀率≥98％；②采用硫化沉淀时，用碳酸氢钠中和至pH=8时，硫化钠的消耗较少，

铜和镍的沉淀率399．6％；；③用铁屑置换沉铜镍时，在铁屑用量为铜和镍总量的

1．2倍、水解锑渣加入1．Og(150ral水解后液)、还原时间3h、温度333～353K

下，铜和镍的还原率397．5％。三种方法中铁屑置换方法成本低、容易操作、环

境好。
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(7)通过各工序的金属走向可以看出，此选择性氯化提分离贵贱金属的工艺

可以很好的处理富贵锑粉，不仅得到高品位的贵金属富集渣，而且回收了富贵锑

粉中的有价金属。

7．2工业试验 ，

通过“盐酸与硫酸体系”和“盐酸与氯化钠体系”两个不同体系的控电位选

择性氯化的工业试验，可以看出，两个体系的铜，镍、锑的浸出率都达到了99％

以上。唯一不同的是：盐酸与硫酸体系中铅进入浸出渣中，在后续工序中不能有

效的分离，金的品位只有16．7％，从而没有达到富集金的目的。而盐酸与氯化钠

体系中大部分铅进入溶液，使浸出渣中的金品位一步富集到70％以上，实现了贵

贱金属的初步分离，取得了很好的效果。

(1)选择性氯化提金工艺在盐酸与硫酸体系中，在富贵锑粉lOOKg、

[HCI]=4．5mol·L一、 [H2S04]=l。2mol·L『1、液固比L：S=7．5：1、双氧水加入量

1：l(重量比)、终点电位350～400mV、温度333～353K，反应时间3～5h、搅

拌速度lOOr·min-1下，铜和镍脱浸出率≥99％，锑的脱除率≥98．5％，金的入渣率

达到99．90％以上。但后续工序中不能正常的脱除铅以富集贵金属。原因可能铅

在浸出过程中没有完全转化为氧化为氯化铅或硫酸铅，而此现象可能是由于工业

试验传质、传热等跟小实验的差别引起的。

(2)选择性氯化提金工艺在盐酸与氯化钠体系中，在富贵锑粉lOOKg、

[Hcl]=4．5mol·L^1、[NaCI]=I．Omol·L一、液固比L：S=7．5：1、双氧水加入量

l：1(重量比)、终点电位350～380mV、温度333～353K、反应时间3～5h、搅

拌速度lOOr·min-‘下，铜、镍和锑的浸出率均在≥99％，金的入渣率≥99．83％，

达到了富集贵金属的目的。

(3)盐酸与氯化钠体系的浸出渣，经过酸洗、热水洗涤，得到的粗金粉含金

≥70％。此工艺已经成功应用于工业生产，取消了现行火法工艺的锑电解、锑电

解阳极泥硝酸浸煮、坩埚炉熔炼和马弗炉吹炼等几道工序。

(4)银还原后液，采用冲稀水解和中和水解相结合的方法将锑沉淀，锑的平

均水解率≥98．75％。铜镍以中和渣(碳酸盐)的形式产出，铜的沉淀率≥99％，

镍的沉淀率≥98％。富贵锑粉中的铅主要以氯化铅的形式结晶产出，铅的结晶率

≥92％。其余少量铅存在于锑中和水解渣中．

(5)运用选择性氯化浸出的方法处理每吨富贵锑粉时，其生产成本由原来的

15050．00元降低到现在的7165．00元，大大节约了经济成本。
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