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铅阳极泥回收技术规范

1　 


2　 范围
本文件规定了铅阳极泥回收的化学成分及试验分析、贮存要求、回收工艺流程选择、回收的工艺过程和技术要求、资源、环境及安全要求。

本文件适用于铅冶炼企业和铅锌联合冶炼企业在铅电解精炼工艺过程中产生的铅阳极泥的回收过程。

3　 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 4134   金锭

GB/T 4135   银锭

GB 5085     危险废物鉴别标准


GB 8978     污水综合排放标准

GB 12348    工业企业厂界环境噪声排放标准
GB 16297    大气污染物综合排放标准
GB 18597    危险废物贮存污染控制标准

GB 18599    一般工业固体废物贮存和填埋污染控制标准

GB 25466    铅、锌工业污染物排放标准
GB/T 29639  生产经营单位安全生产事故应急预案编制导则
GB 50919    有色金属冶炼厂节能设计规范 
HJ 1276      危险废物识别标志设置技术规范

YS/T 87      铜、铅阳极泥取制样方法

YS/T 775.1   铅阳极泥化学分析方法 第1部分：铅量的测定 Na2EDTA滴定法

YS/T 775.2   铅阳极泥化学分析方法 第2部分：铋量的测定 火焰原子吸收光谱法和Na2EDTA滴定法

YS/T 775.3   铅阳极泥化学分析方法 第3部分：砷量的测定 溴酸钾滴定法

YS/T 775.4   铅阳极泥化学分析方法 第4部分：锑量的测定 火焰原子吸收光谱法和硫酸铈滴定法

YS/T 775.5   铅阳极泥化学分析方法 第5部分：金量和银量的测定 火试金重量法

YS/T 775.6   铅阳极泥化学分析方法 第6部分：铜量的测定 碘量法

YS/T 775.7   铅阳极泥化学分析方法 第7部分：砷、铜、硒量的测定 电感耦合等离子体原子发射光谱法

YS∕T 992     铅阳极泥

YS/T 1433    有色金属行业贵金属冶炼单位产品能源消耗限额

4　 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。
铅阳极泥 lead anode slime
铅电解精炼过程中，附着于阳极基体表面、沉积于电解槽底部或悬浮于电解液中富集了贵金属、铅、铋、铜、锑、砷及稀散元素，具有较高综合回收利用价值的泥状物质。

回收 recovery 

对铅阳极泥进行处理，回收贵金属、铅、铋、铜、锑、砷及稀散元素或用于其它资源化过程。

5　 铅阳极泥化学成分及试验分析
5.1　 铅阳极泥化学成分
铅电解精炼所产的铅阳极泥，宜以4.1.3的质量要求进行分类，分别选取不同处理工艺。

铅电解精炼副产物铅阳极泥的成分取决于进铅电解的粗铅原料成分，宜依据本技术标准要求的铅阳极泥质量，优化粗铅原料结构，同时考虑铅阳极泥中贵金属、铅、铋、铜、锑、砷及稀散元素回收利用，选择适合企业自身情况的工艺，实现经济效益最大化。

用于回收利用的铅阳极泥质量要求应符合表1要求，其他指标可按照YS/T 992执行。

表1 回收的铅阳极泥质量要求
	序号
	主分类（按银含量）
	指标项目
	单位
	质量指标

	
	类型
	含量指标
	单位
	
	
	

	1
	低银型
	Ag＜5
	%
	砷（As）
	%
	As＜5

	
	
	
	
	
	
	5≤As＜10

	
	
	
	
	
	
	10≤As＜15

	
	
	
	
	
	
	As≥15（高砷）

	
	
	
	
	金（Au）
	kg/t
	Au≥0.3

	
	
	
	
	
	
	0.2≤Au＜0.3

	
	
	
	
	
	
	0.1≤Au＜0.2

	
	
	
	
	
	
	Au＜0.1

	2
	中银型
	5≤Ag＜10
	%
	砷（As）
	%
	As＜5

	
	
	
	
	
	
	5≤As＜10

	
	
	
	
	
	
	10≤As＜15

	
	
	
	
	
	
	As≥15（高砷）

	
	
	
	
	金（Au）
	kg/t
	Au≥0.3

	
	
	
	
	
	
	0.2≤Au＜0.3

	
	
	
	
	
	
	0.1≤Au＜0.2

	
	
	
	
	
	
	Au＜0.1

	3
	高银型
	Ag≥10
	%
	砷（As）
	%
	As＜5

	
	
	
	
	
	
	5≤As＜10

	
	
	
	
	
	
	10≤As＜15

	
	
	
	
	
	
	As≥15（高砷）

	
	
	
	
	金（Au）
	kg/t
	Au≥0.3

	
	
	
	
	
	
	0.2≤Au＜0.3

	
	
	
	
	
	
	0.1≤Au＜0.2

	
	
	
	
	
	
	Au＜0.1


铅阳极泥中的水分含量应不大于30%。

铅阳极泥原料进厂验收、过程控制、成品检验的取样与制样按照YS/T 87的规定执行。
5.2　 试验方法

5.2.1　 银元素

铅阳极泥中银的分析按照YS/T 775.5的规定执行。
5.2.2　 金元素
铅阳极泥中金的分析按照YS/T 775.5的规定执行。
5.2.3　 铅元素
铅阳极泥中铅的分析按照YS/T 775.1的规定执行。
5.2.4　 锑元素
铅阳极泥中锑的分析按照YS/T 775.4的规定执行。
5.2.5　 铋元素
铅阳极泥中铋的分析按照YS/T 775.2的规定执行。
5.2.6　 砷元素
铅阳极泥中砷（测定范围0.10～2.00%）的分析按照YS/T 775.7的规定执行。

铅阳极泥中砷（测定范围1.00～15.00%）的分析按照YS/T 775.3的规定执行。

5.2.7　 铜元素
铅阳极泥中铜（测定范围2.00～12.00%）的分析按照YS/T 775.6中的规定执行。

铅阳极泥中铜（测定范围1.00～5.00%）的分析按照YS/T 775.7中的规定执行。

5.2.8　 硒元素
铅阳极泥中硒的分析按照YS/T 775.7的规定执行。

5.2.9　 碲元素

称取样品0.10～0.5g于250ml烧杯中，少量水润湿，加入5ml氟化铵溶液（250g/L），加入25ml硝酸（分析纯），置于低温电炉，待试样完全溶解5～10分钟后，加入5ml硫酸溶液（1：1），继续溶解至阳极泥剩余体积1～2ml，取下烧杯冷却至室温，用水冲洗后，烧杯放置电炉加热溶解可溶性盐类，取下烧杯冷却至室温，定容至100ml比色管中，摇匀于ICP进行测定。

随同样品进行试剂空白试验。
5.2.10　 水分

铅阳极泥中水分含量测定按照YS/T 87的规定进行。

6　 铅阳极泥的贮存

铅阳极泥堆存场所应符合下列要求：

a） 依据GB 5085铅阳极泥属于危险废物，其回收全过程管理及贮存场所，除应符合本章规定外，还应满足国家和地方有关危险废物管理的要求。

b） 按照GB 18597要求进行设计建设。

7　 铅阳极泥回收工艺流程选择

7.1　 火法处理流程
处理铅阳极泥，年处理量≥1500t的项目，宜采用火法处理流程，且应采取如下措施：

根据原料、处理量、产能等情况合理选择同炉或分炉操作：
a） 传统火法流程根据原料、处理量、产能等情况，在贵铅熔炼炉内合理选择同炉或分炉操作贵铅熔炼和氧化精炼，贵铅熔炼炉宜设置炉口密封烟罩，可利用烟气余热预热燃烧空气，氧化精炼过程宜采用富氧空气鼓风；对于规模中等的项目（1500t≤年处理量＜6000t），熔炼设备可选用传统转炉；对于规模较大的项目（年处理量≥6000t），熔炼设备宜采用富氧底吹熔炼炉、富氧侧吹熔炼炉等工艺指标先进、能耗低、环保效果好的先进设备。

b） 对于含铋较高的物料，分银炉产出的含铋物料推荐采用还原熔炼+真空蒸馏等流程短、能耗低、金属直收率高、污染低的工艺回收铋。
c） 
7.2　 湿法处理流程
含金、银品位较高，铅阳极泥年处理量＜1500t的较小项目，宜采用湿法处理流程，该流程生产周期短，生产过程中贵金属积压少，资金周转快，金、银回收率高。且应采取如下措施：
a） 在确保浸出率的前提下，应采取减小浸出液固比、试剂耗量及降低浸出温度等节能降耗措施；

b） 采用蒸汽间接加热系统的冷凝水出口应设置疏水器，冷凝水宜回收利用；

c） 对于高砷原料，宜采取经济合理的集中脱砷措施，以提高金银等贵金属的直收率，并有利于铅、铜、锑、铋的回收；同时针对脱砷溶液宜采用经济高效的固砷技术，减少砷渣的产出量。
7.3　 湿法-火法处理流程
铅阳极泥湿法-火法联合处理工艺适合处理含金银较低或难处理的铅阳极泥，该法采用湿法工艺脱除阳极泥中贱金属，对富含金银等贵金属的浸出渣进行火法处理，经氧化还原熔炼后得到满足电解要求的银阳极板，电解后产出银锭。

8　 铅阳极泥回收的工艺过程和技术要求

8.1　 火法处理工艺过程及技术要求

8.1.1　 工艺过程

火法处理铅阳极泥工艺原则流程图，见图1所示。

8.1.1.1　 还原熔炼

在阳极泥中加入焦粉、煤粉、铁屑等作为还原剂，纯碱、萤石等作为熔剂（富氧底吹炉、富氧侧吹炉则可少加或不加），在弱还原性气氛下进行还原熔炼富集金银，使铅的化合物还原为金属铅，熔炼过程中贵金属熔融在铅液中形成贵铅（送氧化精炼），产出的还原熔炼渣返回铅冶炼系统或回收铅、锑、砷。

还原熔炼产生的烟气经过降温-收尘-洗涤-净化处理达标后排放，收集烟尘回收砷、锑。
8.1.1.2　 氧化精炼

利用氧化法将贵铅中除金、银外的杂质（包括铅在内）尽量脱除，得到含（金+银）97%以上的金银合金，并浇铸为银电解阳极板（送银电解精炼），产出的氧化精炼渣返回还原熔炼用于配料或部分开路用于铋、铜等金属回收。

氧化精炼产生的烟气经过降温-收尘-洗涤-净化处理达标后排放，收集的烟尘，即锑氧粉返回还原熔炼用于配料或外售。

8.1.1.3　 贵金属精炼

8.1.1.3.1　 银电解精炼

使用银电解阳极板作原料，进行银电解精炼生产电解银粉，银电解液一般由硝酸银、硝酸溶液组成。银电解精炼后，银粉经过洗涤-干燥浇铸成为银锭；银电解液经过定期净化处理，实现循环使用；银阳极泥送金精炼。
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图1 火法处理铅阳极泥工艺原则流程图

8.1.1.3.2　 金精炼

金精炼可采用下列任一工艺路线：
a） 金电解精炼

选择路线（1），即使用银阳极泥作原料，进行金电解精炼生产金粉，金电解液一般由氯金酸、游离盐酸溶液组成，金电解作业后金粉浇铸成为金锭。金电解液经过定期净化处理，实现循环使用。
b） 氯化精炼

选择路线（2），即使用银阳极泥作原料，经过氯化分金-还原得到金粉，金粉浇铸成为金锭。

8.1.2　 技术要求

8.1.2.1　 还原熔炼

还原剂、熔剂的比例根据铅阳极泥的成分、渣量与炉型确定。

加料时炉温为700～900℃。

熔炼时炉温为900～1200℃。

放渣时炉温为1100～1200℃。

放料时炉温为900～1000℃。

烟气经降温-收尘-洗涤-净化达标后排放。

8.1.2.2　 氧化精炼

熔炼温度为900～1150℃。

放渣温度为1150℃。

放料温度为900℃。

金银合金中（金+银）含量≥97%，Cu＜0.50%、Bi＜0.3%。

烟气经降温-收尘-洗涤-净化达标后排放。

氧化精炼渣返回还原熔炼配料或部分开路用于铋、铜等金属回收。
8.1.2.3　 贵金属精炼

8.1.2.3.1　 银精炼

a） 银电解液成分：Ag宜为80～250g/L，HNO3宜为5～30g/L，Cu宜小于20g/L,Pb宜小于3g/L；

b） 银电解电流密度及电解液温度：电流密度宜为250～1000A/㎡，银电解液温度宜为35～55℃；

c） 电解银粉经洗涤-干燥浇铸成为银锭，应符合GB/T 4135的规定要求；

d） 电解槽、造液装置、各反应槽、贮槽等可能产生酸雾、氮氧化物或其他有毒有害气体的设备处，应设置相应的收集吸收系统，达标后排放；

e） 银粉浇铸应设置烟罩及收尘装置，达标后排放。

8.1.2.3.2　 金精炼

金精炼可采用下列任一工艺路线，对应其技术要求分别为：
a） 金电解精炼

（1） 金电解电流密度及电解液温度：低电流密度400～600A/㎡时，金电解液温度宜为45～55℃；高电流密度700～1000A/㎡时，金电解液温度宜为65～70℃。

（2） 残极与不合格金粉重新浇铸成为阳极板。
（3） 金粉浇铸的金锭，应符合GB/T 4134的规定要求。

（4） 金粉浇铸应设置烟罩及收尘装置，达标后排放。

（5） 金库宜安装报警器、监视器及防盗门。

b） 氯化精炼

（1）  设备应采取保温措施。

（2）  应限制液固比，宜按反应点终点溶液含金50～400g/L核算。

（3）  金粉浇铸的金锭，应符合GB/T 4134的规定要求。

（4） 氯化浸出时可直接通氯或氯酸盐产氯，宜尽量减少直接使用氯气。
（5） 各反应槽、贮槽等可能产生酸雾、氯气或其他有毒有害气体的设备处，应设置相应的收集吸收系统，达标后排放。
8.2　 湿法处理工艺过程及技术要求

8.2.1　 工艺过程

湿法处理铅阳极泥工艺原则流程图，见图2所示。


[image: image2.emf]铅阳极泥

预处理

浸出

浸出液

氯化浸金

浸出液 浸出渣

还原

金粉

金锭

浸银

浸出液

浸出渣

（ 返铅系统 ）

还原

银锭

（ 外售 ）

（ 外售 ）

（ 回收有价元素 ）

浸出渣

（ 金银 ）


图2 湿法处理铅阳极泥工艺原则流程图

8.2.1.1　 预处理

为提高贱金属的浸出率和富集金银，减少废水排放，降低后续处理量及冶炼时间、提高回收率和降低能耗，铅阳极泥在进行湿法处理前通常需要进行预处理。常见预处理方式，见表2所示。、

表2 铅阳极泥预处理方式一览表
	预处理方式
	内容
	优势
	劣势

	烘料氧化法
	对阳极泥进行烘烤，实现水分的脱除及自身的氧化，要求烘烤温度＜250℃
	1. 处理周期短，效率高。
2. 氧化程度可控，利于后续浸出。
3. 设备紧凑，占地小。
	如超温导致大部分锑将被氧化成难溶Sb2O5，后续浸出渣中的锑难以脱除。

	自然氧化法
	将铅阳极泥堆放在空气中自然氧化
	工艺简单易行，不会过氧化
	1、 需要大量存放场地；

2、 氧化反应时间长，导致铅阳极泥积压资金占用高。

	强化氧化法
	将铅阳极泥和强氧化剂混合焙烧后，采用HCl和NaCl体系浸出
	强化氧化预处理后，浸出渣中的锑含量可降至1～3%
	1、运行维护成本高。
2、对操作安全性要求高。

	堆放氧化法
	将铅阳极泥堆放自然氧化或加入酸性介质连同空气一起氧化，当铅阳极泥氧化到适当程度后，再采用氯化浸出。
	能准确判断阳极泥的氧化时效，阳极泥氧化程度控制在适当范围时采用氯化浸出，省略磨矿工序，并节约40～50%的氯气用量。
	1、需要大量的存放场地；

2、氧化反应时间长，导致铅阳极泥积压资金占用高。

3、使用氯气（危化品，有毒有害气体）存在一定安全环保风险。


8.2.1.2　 浸出

预处理后铅阳极泥的浸出包括酸性浸出、碱性浸出。常见的浸出方式，见表3所示。

表3 预处理后铅阳极泥的浸出方式一览表
	浸出方式
	内容

	酸

性

浸

出
	氯盐浸出法
	利用铅阳极泥自身容易被氧化的特点，先将阳极泥中的砷、锑、铋等杂质通过自然堆放氧化或烘烤氧化转变成相应的氧化物，然后在含有Cl-的酸性溶液如H2SO4+NaCl或 HCl+NaCl体系中浸出预处理后的阳极泥，砷、锑、铋等的氧化物则转变为可溶于水的氯化物。

	
	控制电位

氯化浸出法
	利用元素氧化还原电位的差异实现金属的选择性溶出：贱金属低于贵金属的氧化还原电位，控制适当的浸出电位时，电位较低的贱金属将先于贵金属溶出进入溶液，贵金属则不发生溶解富集在渣中，进而达到金属的有效分离

	碱

性

浸

出
	氢氧化钠

常压浸出
	将铅阳极泥置于 NaOH溶液中，在常压下加入适量的氧化剂以利于阳极泥中的贱金属的浸出，常用的氧化剂有：空气、双氧水、氧气等。

	
	氢氧化钠

加压浸出
	为进一步强化氧化条件，通过加压浸出使阳极泥中的砷以高价氧化态进入到溶液，实现砷与其它金属的彻底分离。


8.2.1.3　 提金、银

使用浸出渣作原料，经过氯化浸金得到浸出液（含金）、浸出渣（含银）。

8.2.1.3.1　 提金

浸出液（含金）经过还原得到金粉，金粉经过洗涤-烘干后浇铸成为金锭。
8.2.1.3.2　 提银

浸出渣（含银）：经过浸银（如氨水）得到浸出液（含银）→还原提银后生产银锭；浸出渣返铅系统。
8.2.2　 技术要求

8.2.2.1　 预处理

表4 预处理技术要求一览表
	预处理方式
	技术要求

	烘料氧化法
	在烘料机中进行，温度控制在100～220℃，烘料时间控制在4～5h。

	自然氧化法
	阳极泥堆放达15天以上。

	强化氧化法
	将铅阳极泥和强氧化剂混合在300℃下焙烧3h，焙烧料采用HCl和NaCl体系浸出。

	堆放氧化法
	1、用≥60℃热水淘洗至pH≥3；

2、经淘洗-滤干的阳极泥摊在地上(料层厚度≤10mm)进行自然氧化，因冬天气温较低，需用蒸汽暖管加热至≥30℃。

3、洗涤水先沉淀铅（返回铅电解），后用石灰石粉或石灰粉中和至pH=6～7后排放。


8.2.2.2　 浸出

表5 浸出技术要求一览表

	浸出方式
	技术要求

	酸性浸出
	氯盐浸出法
	1、 作业温度稳定在80℃；
2、 金、银的直收率＞96%；

3、 砷、锑、铋、铜的浸出率＞99%。

	
	控制电位

氯化浸出法
	1、 电位恒定在420～450mV，时间不少于1h；

2、 金、银的直收率＞96%；

3、 锑、铋、铜的浸出率＞97%。

	碱性浸出
	氢氧化钠

常压浸出
	1、 作业温度在50～70℃，液固比4～6:1，NaOH浓度40～50g/L，持续通入空气，时间不少于8h；

2、 砷浸出率＞95%；

3、 浸出渣含砷＜1%。

	
	氢氧化钠

加压浸出
	1、 作业温度控制为150±5℃，液固比9～11:1，NaOH浓度不低于50g/L，持续加入氧化剂（如空气、双氧水），反应总压及氧分压分别为1.1 MPa及0.6 MPa。

2、 砷浸出率＞95%；

3、 浸出渣含砷＜1%。


8.2.2.3　 提金、银

8.2.2.3.1　 提金

属于氯化精炼：

a）  设备应采取保温措施。

b）  应限制液固比，宜按反应点终点溶液含金50～400g/L核算。

c）  金粉浇铸的金锭，应符合GB/T 4134的规定要求。
8.2.2.3.2　 提银

a） 最佳作业条件：
（1）原液含银浓度100～200g/L为宜；
（2）使用氨水或其他药剂络合，pH=10～11为宜；
（3）以加入两倍理论量水合肼或其他还原剂为宜；
（4）在室温和搅拌条件下，还原时间≥30min，判断标准是溶液清亮，在加入少量水合肼无颜色变化表示还原完全。
b） 银粉浇铸的银锭，应符合GB/T 4135的规定要求。
8.3　 湿法-火法工艺过程及技术要求

8.3.1　 工艺过程

湿法-火法处理铅阳极泥工艺原则流程图，见图3所示。

8.3.1.1　 预处理

见7.2.1.1节。
8.3.1.2　 浸出

见7.2.1.2节。
8.3.1.3　 氧化精炼

见7.1.1.2节。
8.3.1.4　 贵金属精炼

见7.1.1.3节。

8.3.2　 技术要求

8.3.2.1　 预处理

见7.2.2.1节。
8.3.2.2　 浸出

见7.2.2.2节。
8.3.2.3　 氧化精炼

见7.1.2.2节。
8.3.2.4　 贵金属精炼

见7.1.2.3节。
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图3 湿法-火法处理铅阳极泥工艺原则流程图

9　 资源、环境及安全要求
9.1　 资源

回收过程中涉及生产污水应遵循“分质分类、源头控制、过程回用、末端达标”的原则，对生产污水进行分类、深度处理和回用，严禁外排。
回收产出的贵金属产品能源消耗应符合YS/T 1433的要求。
金银冶炼回收率应大于97%（以阳极泥所含金银金属量作为计算基量）。
9.2　 环境

回收过程污染物排放应符合GB 16297、GB 25466的要求。

回收过程产出的危险固体废物贮存应符合GB 18597的要求，一般固体废物贮存应符合GB 18599的要求。

回收过程生产污水、初期雨水的排放应符合GB 25466和GB 8978的规定。

回收过程中有声源产生的噪声应符合GB 12348表1类3标准的要求。
9.3　 职业健康安全要求

生产企业应明确安全生产责任人，建立健全安全生产责任体系，配备从业人员职业健康安全防护措施，并组织岗前技术及安全生产知识培训。
回收过程中，应重点关注并有效防控以下重大安全风险，明确管控措施：

a） 火灾爆炸：针对火法工艺的高温、使用的天然气等易燃易爆气体、煤粉等可燃粉尘，应落实防火、防爆措施；对天然气管道、阀门等应定期检查与维护。
b） 中毒窒息：针对一氧化碳、氮氧化物、氯气等有毒有害气体，应在使用、储存、产生区域设置气体检测报警装置、事故通风及应急处置设施。有限空间作业安全应符合《工贸企业有限空间作业安全规定》的要求。
c） 灼烫伤害：针对高温熔体、热渣、蒸汽等，应严格落实防止高温熔体遇水爆炸的措施，重点防控冶金熔体在吊运、浇铸过程中的倾覆、泼洒及喷溅风险。
d） 其他共性安全风险的防控，应符合《冶金企业和有色金属企业安全生产规定》等相关法规及标准的规定。
生产企业应依照GB/T 29639的要求，制定并落实生产安全事故应急预案，并定期组织演练。
_________________________________

安徽九华江少杰


银电解液成分：Ag宜为80～150g/L，HNO3宜为20～30g/L，Cu宜小于20g/L。


豫光金铅陈海军


银可以放宽到250


中金岭南戴汝鹏


Ag 80~160g/L，Pb<3g/L，Cu<35g/L，HNO3  5~15g/L。


江西铜业刘文强


无意见。


万洋集团卢新亮


建议银的成分再高点：Ag宜为80～200g/L，其它的没问题。
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