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化学精炼提Ag在大冶有色公司的实践。
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摘要：大冶公司稀贵金属厂采用半湿法工艺处理铜电解阳极泥，对四种从氯化银中提取银的方法进行了比

较研究，从直收率、质量等方面考虑，选择了水合肼还原法，银转化率>99％，银回收率>98．6％。
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Recovery of Saver by Chemical Refining in Daye Nonferrous Metals Company

L／Wei，QIN Qing—wei

(Daye Nonferrous Metals Company，Huangshi，Hubei 435005，China)

Abstract：Daye Nonferrous Metals Company adopted semi·-wet treatment process for recovering

silver from copper anode sludge．Four different chemical reduction methods of extracting silver from

silver chloride had been investigated in the paper．The production practice indicated that hydrazine

hydrate reduction method had advantages of high reduction ratio(>99％)and high recovery(>

98．6％)．
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银的化学精炼方法目前有很多，一般主要采用

以下步骤：(1)酸溶银为可溶性的盐，一般为硝酸

银；(2)沉淀为氯化银；(3)净化除去氯化银中的其

它杂质元素；(4)用还原剂还原为纯银。溶解用酸

多为硝酸，也可以用王水溶解直接得到氯化银，得到

的氯化银用热水洗涤，也可用氨水反复配合，以除去

杂质元素。可采用的还原剂有活性金属、甲醛、亚硫

酸钠、抗坏血酸、葡萄糖、水合肼等，目前多采用活性

金属、蚁酸、水合肼等选择性较强而成本较低的还原

剂。在这些方法中，氯化银的还原精炼技术是银精

炼过程中的关键一环u订’。大冶公司稀贵金属厂结

合生产实际。对四种从氯化银中提取银的精炼方法

进行了比较研究，以实现银的高效综合回收。

1试验结果与分析

大冶稀贵金属厂采用半湿法流程处理铜电解阳

极泥，其中回收银的主要工艺流程如图l所示。

2006年开始试验从分铜后液中以氯化银的形

式回收银，以减轻分银工序的压力。即在分铜工序

中，用硫酸浸出焙砂，部分银以硫酸银的形式进入分

铜液，将分铜液过滤后再加氯化钠沉银，直接回收氯

化银。每天可产出氯化银300 kg左右，加上银电解

报废电解液处理后的氯化银，每月约有9 500 kg氯

化银需处理。

氯化银经洗涤过滤后，还夹带一定的分铜液和

分铜渣，因此含铜、铅比较高。主要成分如表1所

示。
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图1 回收银工艺流程

表1氯化银化学成分(％)

成分 Ag

含量 69．

Cu Te

O．7l 0．0046

Bi Pb

O．053 O．37

从氯化银中回收银，大冶公司先后试验了四种

方法：铁粉还原法、甲醛还原法、碳酸钠转化法、水合

肼还原法。

1．1铁粉还原法．

金属还原法可用锌粉或铁粉等活泼金属。选用

铁粉主要考虑到铁粉价格便宜，操作简单。用盐酸

调氯化银浆料至pH<1，加入铁粉直接还原氯化银，

反应方程式为：

2AgCl+Fe=2Ag+FeCl2

反应温度为常温，适当加热可以加快反应速度。液

固比3：1，由于是固液相间反应，反应时间较长，搅

拌时间约4—6 h。铁粉耗量约为氯化银干量的l／

4，保持溶液的弱酸性，可以提高铁粉的活性。反应

停止后，静置澄清过滤，所得粗银粉化学成分如表2

所示。

表2铁粉还原粗银粉化学成分(％)

成分

含量

Ag Cu 7re Bi Pb Fe

6．289．75 0．83 0．0052 0．061 0．41

从表2可以看出，铁粉还原氯化银的过程中，

铜、碲也被还原，粗银粉含铜、碲及过量的铁粉比较

高。另外由于铁粉易氧化，所购铁粉活性不一，氯化

银转化率不稳定，所得银粉常见明显未反应氯化银。

1．2甲醛还原法

鉴于铁粉还原法转化率不稳定、且带入杂质铁

的缺点，我们对甲醛还原氯化银进行了探索，该方法

是在20 g／L的NaOH溶液中，加入氯化银搅拌浆化

后，再加人甲醛还原氯化银，反应方程式为：

2AgCl+HCHO=2Ag+2HEl+CO t

可以看出，碱性越强，甲醛的还原性越强，反应

中随碱不断消耗，应补加一定的氢氧化钠。在常温

下搅拌时间1 h，反应液固比5：1，甲醛的消耗量约

为氯化银干量的1／4。反应停止后，静置澄清过滤，

所得粗银粉化学成分如表3所示。

表3甲醛还原粗银粉化学成分(％)

成分 Ag cu Te Bi Pb

含量 90．29 0．82 0．005 0．062 0．4

从表3可以看出，甲醛还原氯化银所得的粗银

粉质量较铁粉还原的质量好，无铁粉残留，主元素品

位高，但银转化不完全，在强碱性条件下有部分银以

氧化银形态存在，在吹炼过程中需先进行还原作业，

减少氧化银进入炉渣或挥发。

1．3碳酸钠转化法

氯化银在熔融状态下可与碳酸钠发生反应，氯

化银转化为碳酸银，碳酸银在高温下随即分解，最后

生成单质银，纯碱还原熔炼氯化银的反应为：

2AgCl+Na2C03=A92C03+2NaCI

225'12时：A92C03=A920+C02 t

340。C时：2A920=4Ag+02 t

总反应式：4AgCI+2Na2C03=4Ag+02 T+4NaCl

+2C02 t

实际操作时。先将氯化银烘干，按AgCI：

幸晕
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Na：CO，=4：l的比例混入碳酸钠，加入银精炼炉内

熔化。氯化银的熔点为455℃，沸点为1 550℃，在高

温时有强烈的挥发性，且反应中生成CO：和02气

体，为防止喷炉，应适当延长熔化时间，在反应初期

控制温度在600℃以下。氯化银在熔化过程中反应

生成的单质银不断沉降，待表层盐熔体不再有气泡

产生，可升温至l 100℃熔化银粉，再加入适量硼砂

改善渣性，降低渣含银，排完渣后即可浇铸银阳极

板，所得银阳极板化学成分见表4。

表4碳酸钠法银阳极化学成分(％)

成分 Ag Cu Te Bi Pb

含量 99．74 0．16 0．002 0．0095 0．011

从表4可以看出，纯碱熔炼法所得银阳极板质

量较好，铜、碲、铅等含量都比较低，主要原因是铜、

碲、铅在炉内直接以氧化态造渣。该方法的主要优

点是工艺简单，可直接得到金属银，而且品位较高，

大大缩短了处理周期。但由于渣量大，银的夹带损

失较多，多次试验后银的直收率均较低，只有95％

左右，而且由于氯化银的挥发性强，银的挥发损失较

大，坩埚消耗量也大。

1．4水合肼还原法

水合肼是一种强还原剂，它被氧化成氮和水时

能放出氢离子，因而氯化银和硝酸银都能被水合肼

还原，主要方程式为：

4AgCl+N2H4+40H一=4Ag l+N2下+4H20+4Q。

为防止氯化银结块包裹导致反应不完全，将

AgCl沉淀用废氨水浆化，并加入NaOH调整pH>

9，在搅拌条件下缓缓加人工业水合肼(N：H4·H：0

≥80％)至无反应，再搅拌约30 min，水合肼用量约

为理论量的2倍。氨对氯化银有络合作用，使未反

应的氯化银生成银氨络离子不断溶解进入溶液，被

水合肼还原后，氨得到再生。

AgCl+2NH3=Ag(NH3)2++Cl一

4Ag(NH3)2++N2H4+40H一=4Ag+N2 t+8NH3

+4H20

为防止铜还原进入银粉，应控制水合肼的加入

速度，使铜以一价铜的形式留在溶液中，沉银后液呈

褐色，主要反应方程式为：
‘

4Cu2++N2H4=4Cu++N2 t+4H+

所获得银粉的化学成分如表5所示，可以看出

水合肼还原法所得海绵银质量较好。

表5水合肼还原粗银粉化学成分(％)

成分 Ag Cu Te Bi Pb

含量 95．63 0．37 0．0051 0．06 0．41

2结论

在上述四种氯化银处理方法中，铁粉还原法操

作简单，成本低，缺点是反应时间长，带入较多杂质

铁，粗银粉含铜、碲高，精炼处理困难。

甲醛还原法操作也比较简单，所得银粉的品位

较铁粉还原高，氯化银转化率稳定，缺点是氢氧化钠

消耗量较大，银粉含铜较高，部分银转化为氧化银，

吹炼时需还原作业。

碳酸钠转化法处理能力大，生产周期短，银阳极

含杂质低，缺点是操作要求高，银的损失较大，整体

效益差。

水合肼还原法所得银粉质量较甲醛还原方法

好，成本相对较低，操作比较简单，银的损失较小。

经过比较，结合成本、质量、生产衔接等因素，最

后选择了水合肼还原法处理氯化银。生产中可以利

用分银工序所需的水合肼和产生的废氨水，无需增

加化学药剂品种，生产中每天只需一台沉银反应釜

即可处理当天的氯化银，方便生产组织，产品质量

好。粗银粉经转炉简单吹炼即可成为合格阳极板。
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