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摘要：探讨了铋精炼加锌除银的工艺原理和锌耗分配，介绍了我厂改进加锌量的控制方法

和成功经验。
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ABSTRACT This paper studies the theory of adding zinc to eliminate silver in bis．

muth refining and the distribution of zinc in this process，and introduces the useful

experience in the controls of amounts of adding zinc in our plant．

KEY WoRDS bismuth refining，add zinc to eliminate silver，the distribution of

zinc，the experimental formula

我厂从铜转炉烟灰的酸浸渣中综合回收

铅、铋、银、金等有价金属，其中回收铋的精炼

工艺流程如图1所示。目前，我国铋冶炼行

业火法精炼的除银工序中，如何准确控制除

银时的加锌量，还没有一个较好的参照标准，

大多靠经验控制加锌量。我厂曾采用秘鲁奥

罗亚炼铋厂的经验公式：G=12．5+20A(式

中，G为吨铋液加锌量(kg)，A为铋液含银量

(％))。操作中发现，除银结果多不合格。后

靠经验采取分段加锌除银，捞渣后，分析铋液

银含量，不合格，继续加锌操作，直至合格，因

此加锌经常过量，有时甚至除至银含量<

0．0007％，造成锌耗增大，成本增加，精炼周

期延长，同时渣量增大，也降低了铋直收率。

为解决上述问题应考察铋液银含量与加

锌量之间关系，为此，先研究其反应机理。
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图1我厂铋火法精炼流程
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l加锌除银的机理

银与铋在液态时互溶，生成有限固溶体，

用溶析法不能有效分离铋液中的银，现在广

泛采用加锌除银，Ag—Zn系状态图见图2。
z^(“幕子)

化合物：a、p、7、￡和Tl相，熔点在419～700℃

之间，因密度小，浮于铋液面形成渣相而被分

离，同时Au、Cu也可被除去。

加锌除银过程产出两种渣：粉状富银渣，

作为回收Ag、Au、Bi的原料；壳状贫银渣，作

为下次除银返料。渣成分见表1。

表1银锌渣成分(％)

成分 Bi Pb Ag Zn Cu

富银渣45～55 5～15

贫银渣65～75 5～10

5—12 25～30<0．5

O．1～2 25～30<O．1

操作中，先加入贫银渣，搅拌反应生成富

银渣，捞渣后，分批加入锌锭，搅拌反应生成

贫银渣。因此总反应式如下：

Ag+7Zn一(Ag一7Zn)(富银相)

由此可见与银反应掉的锌量应与铋液银

含量成线性关系，其中系数丫为待定值，由于

银锌间化合物组成复杂，物相分析测定困难。

为此，须进一步考察加锌后的锌耗分配。

2加锌后的锌耗分配

该工序中，锌耗主要有以下四个走向：

(1)与银反应进入渣相部分Gz。1。我厂

铋精炼采用低温除银法，其条件为操作温度

500℃、除至含银量低于0．004％为合格。操

作状况稳定时，可假设其反应产物全部为Ag

一佗n，由总反应式可得到每吨铋液银含量A

与反应掉的锌量瓯l的关系式：
G蠢d=(6A一0．0024)×7≈6A×7(kg)

其中7为待定系数。

(2)除银捞渣后，每吨铋液中残留的锌量

G2也。在上述条件下，若反应产物为心zn3，
根据相应的热力学数据，可得其理论关系式：

G毫12=3．81×10—3(100一A)w’<8．2kg

即每吨铋液残锌率<0．82％。但是，锌在铋

液中的溶解度随温度升高而增大，当温度低

于254．5℃时，形成zn—Bi共晶，共晶点含

Bi97．3％、zn2．7％。实践中铋液中残锌率大

于2．7％，为较恒定值。另外捞渣时，会机械

夹带少部分锌与铋以共晶形式进入渣相。

(3)氧化入渣的锌量Gzn3。我厂采用低

温除银法，操作中未加覆盖剂，铋液与空气充

分接触，锌易氧化为znO进入富银渣。

(4)挥发损失的锌量Gz“。锌的熔点为

419℃，其蒸气压公式为：

lnp=～6163／T+10．233，·’

当T=773K时(操作温度)，p=9．58Pa，由于

未加覆盖剂，敞开操作，锌会部分挥发而造成

所谓“烧锌”现象。

以上分析可看出，在操作稳定时，Gz小

Q∞、G，M应为近似常量：Gz。1与铋液中银含

量成线性关系，因待定系数测定困难，我厂采

用了先假定、后试验验证的方法求取。

3操作实践

在上述理论探讨的基础上，我厂共进行

了六次试验。具体方法如下：

(1)在熔析除铜后，取铋液样分析其中的

铅、银含量，因为粗铋含铅过高，所以需控制

好预除铅的氯气通入量，以减少加锌时与铋

液中的Bicl，反应，造成不必要的损失。

(2)预除铅、捞渣后加贫银渣，搅拌反应，  万方数据
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捞出富银渣，将锌分3～4批按先多后少的次

序加入，捞渣后取样分析，至合格为止。

试验数据整理后见表2。表2还列出了

富银渣中的银锌构成分析结果(假定富银渣

中的银与锌以A92zn3的形式结合)。
表2试验产出富银渣成分及其银锌构成

序产渣量B- Pb Ag Ag量zn Zn量A＆矾中
号(1【g) (％)(％)(％)(1【g)(％)(kg)zn(1【g)

1 45．95 52．23 7．21 5．66 2．60 25．83 11．87 2．36

1塾：!!塑：Z2 1：塑!!：!!i：!!垫：堕!i：!!i：丝

在上述推论基础上，再考察试验中加入

锌的走向，可得氧化和挥发的锌量，见表3。
表3吨粗铋锌耗分配表

序累mⅡ盈与Ag反应堕丝昼垦壅!塑!氧化和挥发
号量(kg) 压量(kg)Ag zn 掉Zn量(kg)

注：氧化和挥发掉的Zn量=累计加Zn量一与Ag

反应zn量一除Ag后Bi液含Zn×10000

由表3可看出，在假设条件下，除银合格后氧

化挥发的锌量及残锌量都近似为一定值，其

差值很小，应为操作温度和操作时间的差异

造成的。因此可初步证明以上假设成立，由

表3数据可将吨粗铋加锌量(Gz。)与银含量

的关系作图。见图3。
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图3 G动与含银量关系图

由图3可导出吨粗铋加锌量与Ag含量

的经验关系为：

Gh=38+9A

我厂除银工序用该经验公式控制加锌

量，实践表明效果良好，不需每次除银等待分

析结果，才能决定是否继续以后操作，只需在

除铅后分析铅、银含量，验证合格即可。改进

加锌控制方法前后的主要指标对比见表4。

表4改进前后主要指标对比

项目 粗铋含Ag(％)吨粗铋加锌量(kg)除银工序耗时(h)除银后铋液含银(％)渣量(kg)铋直收率(％)

改进后，生产周期大大缩短，锌耗也大为

降低，渣量减少，提高了铋直收率；燃料消耗

相应降低，经济效益显著。这说明上述经验

公式符合我厂生产实际。

4总结

铋火法精炼中，除银的加锌量控制是一

个值得探讨的课题，<重金属设计手册>上给

出的指导性经验公式过于笼统，需根据自己

的工艺条件和操作实践总结出具体的参数值

作为参照，希望我厂改进该工艺操作的成功

实践能为各同仁提供点启示，同时也希望共

同探讨，以期进一步完善。
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