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(57)摘要

本发明提供了一种利用锌阳极泥废渣制备

铋的工艺，本发明通过对锌阳极泥中的铋进行分

离、富集、粗提纯、电化学精炼，得到符合GB/T 

915-2010规定的4N铋产品。本发明所述工艺采用

的硝酸铋体系的电解液，直接电沉积就能得到不

含氯元素的4N铋单质，大大节约了生产周期，集

火法、湿法和电解精炼工艺的优势于一体，高效

简单，成本低廉，电解液可循环利用，环境友好，

易扩大化生产。相较现有技术，本发明的硫酸化

焙烧温度更低，硫酸用量更少，焙烧时间更短。
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1.一种利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，其特征在于，包括如下步骤：

(1)将锌阳极泥粉末与质量分数98％的浓硫酸按重量比1：(0.5～1)的比例混匀制成待

焙烧物料；

(2)将待焙烧物料焙烧得到焙烧渣；焙烧温度控制在350～480℃之间，焙烧时间为1～

3h；

(3)将焙烧渣粉碎后按料液质量比1：(6～8)的比例加水并高速搅拌0.5～1h，然后进行

抽滤，洗涤滤渣，得到水浸渣；

(4)按料液质量比1：(4～6)的比例将碱性溶液加入水浸渣中，高速搅拌0.5～1h后进行

抽滤，洗涤滤渣，得到碱浸渣；

(5)按重量比1：(6～10)：(6～8)的比例取碱浸渣、质量分数13％的HNO3溶液、水，搅拌混

匀后静置2～6h，过滤得到滤液A；然后滤液A中加入碱性溶液调节pH至2～3.5，静置6～12h，

过滤得到滤液B；用碱性溶液调节滤液B的pH至4.6～5.9，静置1～2h，过滤得到沉淀物氢氧

化铋；

(6)按重量比1：(3～4)：(8～9)的比例取沉淀物氢氧化铋、质量分数65～68％的HNO3溶

液、水配制成硝酸铋体系电解液，以纯钛作为阴阳极，饱和甘汞电极作为参比电极，采用三

电极体系在恒电位模式下进行电沉积，获得阴极产物铋；

所述步骤(6)中电沉积的具体条件包括：电位在-0.08～-0.03V之间，电极极板间距2～

4cm，电流密度为130～190A/m2，恒流电沉积12～48h。

2.如权利要求1所述的利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，其特征在于，所述步骤(1)中

锌阳极泥粉末中铋的纯度不低于13％，粉末的含水量在6～12％之间。

3.如权利要求1所述的利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，其特征在于，所述步骤(2)中

焙烧温度为435℃，焙烧时间为1.5h。

4.如权利要求1所述的利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，其特征在于，所述步骤(3)中

洗涤滤渣过程包括：用1～2倍重量的水冲洗焙烧渣。

5.如权利要求1所述的利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，其特征在于，所述步骤(4)和

步骤(5)中所述碱性溶液为NaOH溶液、KOH溶液、Na2CO3溶液或氨水溶液。

6.如权利要求5所述的利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，其特征在于，所述碱性溶液的

质量分数为10～30％。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 108149020 B

2



利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺

技术领域

[0001] 本发明涉及金属铋的提炼，具体涉及一种利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺。

背景技术

[0002] 我国是铋资源最丰富的国家，主要分布在湖南、江西、广东、福建等南方各省，已探

明的铋储量约占世界总储量的74％以上。铋作为可安全使用的“绿色金属”，主要以化合物

的形式被应用在催化剂、医药、半导体、超导体、电子陶瓷、阻燃剂、颜料、核工业、润滑剂等

领域。铋的主要来源有辉铋矿、铋华、泡铋矿等矿物和铜、铅、锌等电解精炼后的阳极泥。对

于长期从事电解锌生产的企业来说，生产过程会产生大量含铋的锌阳极泥废渣，这些废渣

是回收铋的重要原料，具有很高的回收价值。

[0003] 铋的应用广泛，其纯度会直接影响含铋材料的理化性能，为了获得更高纯度的铋，

目前国内分离提纯铋的方法分为火法和湿法，针对高品位铋精矿多采用火法反射炉熔炼，

铋精矿和还原煤粉、置换剂铁屑、助熔剂等混合精炼出精铋，目前在对含铋量高的阳极泥中

铋的提取过程也主要采用火法工艺，火法工艺具有处理量大、原料适应性强、工艺成熟等优

点，但也存在铋、银分离不彻底，回收工艺复杂，烟尘污染等不足。国内许多科研单位围绕降

低成本和解决环境污染，开发出了许多新的湿法冶金流程，主要采用盐酸浸出和混酸浸出

的原理。典型的有基于三氯化铁浸出的铁粉置换法、隔膜电积法、水解沉铋法和氯气选择性

浸出法、盐酸-亚硝酸浸出法、新氯化水解法、矿浆电解法。湿法和火法提纯铋各有优缺点，

火法较为成熟，物料适用性强，针对复杂物料的金属提取尤为有效。大多数湿法分离提纯技

术仍处于试验研究阶段，但湿法分离提纯有利于简化一部分火法提取步骤，节约成本，提高

生产效率，且更为环保。电沉积提纯工艺，具有提纯技术成熟，效果稳定可靠，操作管理简

单，设备占地面积小和环境友好等优点，也可作为优选方案之一。从实际情况来看，对有电

解阳极泥废渣的企业，一般都是从事电解生产，且具有火法生产的设备条件。因此，开发一

种可以结合企业实际情况，且将火法、湿法、电沉积的优势充分结合起来的简单高效，成本

低廉，电解液可循环利用，环境友好和易于扩大化生产的提铋技术具有较大的经济价值和

现实意义。

发明内容

[0004] 有鉴于此，本发明提供一种利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，所述工艺集合了常

规分离提纯铋的工艺优点，简单高效，成本低廉，环境友好。

[0005] 本发明采取的技术方案如下：

[0006] 一种利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，包括如下步骤：

[0007] (1)将锌阳极泥粉末与质量分数98％的浓硫酸按重量比1：(0.5～1)的比例混匀制

成待焙烧物料；

[0008] (2)将待焙烧物料焙烧得到焙烧渣；焙烧温度控制在350～480℃之间，焙烧时间为

1～3h；
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[0009] (3)将焙烧渣粉碎后按料液质量比1：(6～8)的比例加水并高速搅拌0.5～1h，然后

进行抽滤，洗涤滤渣，得到水浸渣；

[0010] (4)按料液质量比1：(4～6)的比例将碱性溶液加入水浸渣中，高速搅拌0.5～1h后

进行抽滤，洗涤滤渣，得到碱浸渣；

[0011] (5)按重量比1：(6～10)：(6～8)的比例取碱浸渣、质量分数13％的HNO3溶液、水，

搅拌混匀后静置2～6h，过滤得到滤液A；然后滤液A中加入碱性溶液调节pH至2～3.5，静置6

～12h，过滤得到滤液B；用碱性溶液调节滤液B的pH至4.6～5.9，静置1～2h，过滤得到沉淀

物氢氧化铋；

[0012] (6)按重量比1：(3～4)：(8～9)的比例取沉淀物氢氧化铋、质量分数65～68％的

HNO3溶液、水配制成硝酸铋体系电解液，以纯钛作为阴阳极，饱和甘汞电极作为参比电极，

采用三电极体系在恒电位模式下进行电沉积，获得阴极产物铋。

[0013] 进一步，所述步骤(1)中锌阳极泥粉末中铋的纯度不低于13％，粉末的含水量在6

～12％之间。

[0014] 进一步，所述步骤(2)中焙烧温度为435℃，焙烧时间为1.5h。

[0015] 进一步，所述步骤(3)中洗涤滤渣过程包括：用1～2倍重量的水冲洗焙烧渣。

[0016] 进一步，所述步骤(4)和步骤(5)中所述碱性溶液为NaOH溶液、KOH溶液、Na2CO3溶液

或氨水溶液。

[0017] 进一步，所述碱性溶液的质量分数为10～30％。

[0018] 进一步，所述步骤(6)中电沉积的具体条件包括：电位在-0.08～-0.03V之间，极间

距2～4cm，电流密度为130～190A/m2，恒流电沉积12～48h。

[0019] 本发明的有益效果在于：本发明通过对锌阳极泥中的铋进行分离、富集、粗提纯、

电化学精炼，得到符合GB/T  915-2010规定的4N铋产品。本发明所述工艺采用硝酸铋体系的

电解液，直接电沉积就能得到不含氯元素的4N铋单质，大大节约了生产周期，集火法、湿法

和电解精炼工艺的优势于一体，高效简单，成本低廉，电解液可循环利用，环境友好，易扩大

化生产。相较现有技术，本发明的硫酸化焙烧温度更低，硫酸用量更少，焙烧时间更短。

附图说明

[0020] 图1本发明所述利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺流程图。

具体实施方式

[0021] 下面将对本发明技术方案的实施例进行详细的描述。以下实施例仅用于更加清楚

地说明本发明的技术方案，因此只作为示例，而不能以此来限制本发明的保护范围。

[0022] 一种利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，包括如下步骤：

[0023] (1)室温下，将锌阳极泥粉末与质量分数98％的浓硫酸按重量比1：(0.5～1)的比

例混匀制成膏状待焙烧物料；锌阳极泥粉末通过将锌阳极泥球磨获得；

[0024] (2)将待焙烧物料进行焙烧得到疏松的焙烧渣；焙烧温度控制在350～480℃之间，

焙烧时间为1～3h；焙烧过程中，锌阳极泥废渣中的氧化物、硫化物等复杂成分的物质被充

分转化成了氧化物或硫酸盐，As2O3、SO2、SO3的混合烟气则通过吸收塔吸收；

[0025] (3)将焙烧渣球磨粉碎后按料液质量比1：(6～8)的比例加水并高速搅拌0.5～1h，
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然后进行抽滤，用1～2倍重量的水冲洗焙烧渣，得到水浸渣；全过程在室温下进行；水浸后，

Bi、Te、Pb、Sn元素留在水浸渣中，Cu、Fe、Zn、Mn等易溶于水的硫酸盐则转移到水浸液中；

[0026] (4)室温下，按料液质量比1：(4～6)的比例将10～20％NaOH溶液加入水浸渣中，高

速搅拌0.5～1h后进行抽滤，洗涤滤渣，得到碱浸渣；碱浸后，Bi元素留在碱浸渣中，Te、Pb、

Sn、As则转移到了碱浸液中；

[0027] (5)室温下，按重量比1：(6～10)：(6～8)的比例取碱浸渣、质量分数13％的HNO3溶

液、水，搅拌混匀后静置2～6h，过滤除Si后，得到滤液A；然后滤液A中加入浓度为30％的

NaOH溶液调节pH至2～3.5，静置6～12h，再次过滤去除微量的Fe、Sn，得到滤液B；用NaOH溶

液调节滤液B的pH至4.6～5.9，静置1～2h，过滤得到纯度较高的白色沉淀物氢氧化铋；

[0028] (6)室温下，按重量比1：(3～4)：(8～9)的比例取沉淀物氢氧化铋、质量分数65～

68％的HNO3、水配制成硝酸铋体系电解液，以纯钛作为阴阳极，饱和甘汞电极作为参比电

极，采用三电极体系在恒电位模式下进行电沉积，电位在-0 .08～-0 .03V之间，极间距2～

4cm，电流密度为130～190A/m2，恒流电沉积12～48h，获得阴极产物铋；

[0029] 将阴极铋从电极板上取下后，用超纯水洗涤数次，然后真空干燥，保存备用。

[0030] 工艺中的NaOH溶液可以用KOH溶液、Na2CO3溶液或氨水溶液代替，质量分数为10～

30％之间任一值亦可。

[0031] 本发明使用的锌阳极泥粉末中铋的纯度不低于13％，粉末的含水量最好在6～

12％之间。

[0032] 实施例1

[0033] 一种利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，包括如下步骤：

[0034] (1)将阳极泥(化学成分见表1)粉碎球磨后，在室温下，按重量份计，将100g浓度为

98％的浓硫酸加入200g阳极泥中，均匀搅拌成膏状的待焙烧物料。

[0035] 表1阳极泥化学成分(％)

[0036]

元素 Te Bi As Cu Fe Zn Pb Al Mn Sn Sb Cd

原料 0.86 19.56 8.22 3.85 6.22 6.96 2.01 0.13 1.13 0.55 0.83 0.55

[0037] (2)将待焙烧物料进行焙烧，焙烧温度在435℃下，焙烧时间为1.5h，得到疏松的焙

烧渣。焙烧过程中，锌阳极泥废渣中的氧化物、硫化物等复杂成分的物质被充分转化成了氧

化物或硫酸盐。As2O3、SO2、SO3的混合烟气则通过吸收塔吸收。铋元素在焙烧过程中没有损

失。焙烧后各元素的损失率见表2。

[0038] 表2焙烧后各元素的损失率(％)

[0039]

元素 Te Bi As Cu Fe Zn Pb Al Mn Sn Sb Cd

优化前损失率 8.9 10.1 82.8 0.0 14.0 23.0 0.0 0.0 30.0 0.0 18.1 0.4

优化后损失率 0.4 0.0 88.7 0.0 0.7 0.9 0.3 0.0 1.3 2.8 1.3 10.8

[0040] (3)将疏松的焙烧渣球磨后，在室温下，将700g的水加入100g焙烧渣中，高速搅拌

1h，再进行抽滤，抽滤时用100g水对焙烧渣进行冲洗，获得水浸渣。水浸后，Bi、Te、Pb、Sn元

素留在水浸渣中，Cu、Fe、Zn、Mn、Al等易溶于水的硫酸盐则转移到水浸液中。水浸后各元素

的浸出率见表3。

[0041] 表3水浸后各元素的浸出率(％)
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[0042]

元素 Te Bi As Cu Fe Zn Pb Al Mn Sn Sb Cd

优化前浸出率 2.8 0.0 89.4 99.1 92.1 99.5 0.0 71.9 99.3 0.0 9.6 84.2

优化后浸出率 0.0 0.0 88.9 98.9 93.7 99.5 0.0 66.2 99.3 0.0 0.0 0.0

[0043] (4)在室温下，将600g浓度为10％NaOH溶液加入100g的水浸渣中，高速搅拌1h，再

进行抽滤，获得碱浸渣。碱浸后，铋元素留在碱浸渣中，Te、Pb、Sn、As则转移到了碱浸液中。

碱浸后各元素的浸出率见表4。

[0044] 表4碱浸后各元素的浸出率(％)

[0045]

元素 Te Bi As Cu Fe Zn Pb Al Mn Sn Sb Cd

优化前浸出率 77.6 7.4 96.0 99.3 93.5 99.9 45.3 100 99.5 38.4 24.2 92.9

优化后浸出率 88.7 1.0 96.5 99.2 93.9 99.9 53.5 100 98.8 53.4 99.1 91.5

[0046] (5)在室温下，往100g碱浸渣中加入600g浓度为13％的HNO3溶液和700g水。搅拌后

静置，过滤除Si后，得到滤液。再往滤液中缓慢加入浓度为30％的NaOH溶液，调节pH至2.5，

静置4h，再次过滤去除微量的Fe、Sn。往滤液中缓慢加入NaOH溶液调节pH至5，过滤得到纯度

较高的白色氢氧化铋沉淀。将50g的氢氧化铋溶解在200g浓度为65％的HNO3中，再加入400g

水，配成硝酸铋体系的电解液。电解液中杂质元素含量见表5。

[0047] 表5电解液中杂质元素含量

[0048]

元素 Te As Cu Fe Zn Pb Al Mn Sn Sb Cd

含量(ppm) 0.89 6.01 1.28 77.10 0.09 38.7 0.0 1.04 0.45 2.71 0.16

[0049] (6)以纯钛作为阴阳极，饱和甘汞电极作为参比电极，采用三电极体系在恒电位模

式下进行电沉积。电位设置在-0.03V，电极极板间距2cm，电流密度为130A/m2的大电流密度

下恒流电沉积12h，获得产物阴极铋。将阴极铋从电极板上取下后，用超纯水洗涤数次，然后

真空干燥，保存备用。产物纯度99.996％，得到符合GB/T  915-2010规定的4N铋产品。

[0050] 表6阴极铋中杂质含量及纯度

[0051]

[0052] 实施例结果表明，本发明通过对锌阳极泥废渣进行硫酸化焙烧、水浸、碱浸、粗提

纯、电化学精炼，并对焙烧、水浸、碱浸等工艺过程进行优化，得到符合GB/T  915-2010规定

的4N铋产品。该工艺可有效应用于锌阳极泥废渣制备4N铋。

[0053] 实施例2

[0054] 一种利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，包括如下步骤：

[0055] (1)将阳极泥(化学成分见表1)粉碎球磨后，在室温下，按重量份计，将100g浓度为

98％的浓硫酸加入100g阳极泥中，均匀搅拌成膏状的待焙烧物料。

[0056] 表1阳极泥化学成分(％)

[0057]

元素 Te Bi As Cu Fe Zn Pb Al Mn Sn Sb Cd
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原料 0.86 19.56 8.22 3.85 6.22 6.96 2.01 0.13 1.13 0.55 0.83 0.55

[0058] (2)将待焙烧物料进行焙烧，焙烧温度在350℃下，焙烧时间为3h，得到疏松的焙烧

渣。焙烧过程中，锌阳极泥废渣中的氧化物、硫化物等复杂成分的物质被充分转化成了氧化

物或硫酸盐，As2O3、SO2、SO3的混合烟气则通过吸收塔吸收。

[0059] (3)将疏松的焙烧渣球磨后，在室温下，将600g的水加入100g焙烧渣中，高速搅拌

0.5h，再进行抽滤，抽滤时用200g水对焙烧渣进行冲洗，获得水浸渣。全过程在室温下进行；

水浸后，Bi、Te、Pb、Sn元素留在水浸渣中，Cu、Fe、Zn、Mn等易溶于水的硫酸盐则转移到水浸

液中。

[0060] (4)在室温下，将400g浓度为20％NaOH溶液加入100g的水浸渣中，高速搅拌1h，再

进行抽滤，获得碱浸渣。碱浸后，Bi元素留在碱浸渣中，Te、Pb、Sn、As则转移到了碱浸液中。

[0061] (5)在室温下，往100g碱浸渣中加入1000g浓度为13％的HNO3溶液和800g水。搅拌

后静置3h，过滤除Si后，得到滤液。再往滤液中缓慢加入浓度为30％的NaOH溶液，调节pH至

3.5，静置6h，再次过滤去除微量的Fe、Sn。往滤液中缓慢加入NaOH溶液调节pH至4.6，静置

1h，过滤得到纯度较高的白色氢氧化铋沉淀。将50g的氢氧化铋溶解在150g浓度为68％的

HNO3中，再加入450g水，配成硝酸铋体系的电解液。

[0062] (6)以纯钛作为阴阳极，饱和甘汞电极作为参比电极，采用三电极体系在恒电位模

式下进行电沉积。电位设置在-0.05V，电极极板间距3cm，电流密度为150A/m2的大电流密度

下恒流电沉积36h，获得产物阴极铋，纯度99.998％，得到符合GB/T  915-2010规定的4N铋产

品。

[0063] 实施例3

[0064] 一种利用锌阳极泥废渣制备铋的工艺，包括如下步骤：

[0065] (1)将阳极泥(化学成分见表1)粉碎球磨后，在室温下，按重量份计，将80g浓度为

98％的浓硫酸加入100g阳极泥中，均匀搅拌成膏状的待焙烧物料。

[0066] 表1阳极泥化学成分(％)

[0067]

元素 Te Bi As Cu Fe Zn Pb Al Mn Sn Sb Cd

原料 0.86 19.56 8.22 3.85 6.22 6.96 2.01 0.13 1.13 0.55 0.83 0.55

[0068] (2)将待焙烧物料进行焙烧，焙烧温度在480℃下，焙烧时间为1h，得到疏松的焙烧

渣。焙烧过程中，锌阳极泥废渣中的氧化物、硫化物等复杂成分的物质被充分转化成了氧化

物或硫酸盐，As2O3、SO2、SO3的混合烟气则通过吸收塔吸收。

[0069] (3)将疏松的焙烧渣球磨后，在室温下，将800g的水加入100g焙烧渣中，高速搅拌

0.8h，再进行抽滤，抽滤时用150g水对焙烧渣进行冲洗，获得水浸渣。全过程在室温下进行；

水浸后，Bi、Te、Pb、Sn元素留在水浸渣中，Cu、Fe、Zn、Mn等易溶于水的硫酸盐则转移到水浸

液中。

[0070] (4)在室温下，将500g浓度为15％KOH溶液加入100g的水浸渣中，高速搅拌1小时，

再进行抽滤，获得碱浸渣。碱浸后，Bi元素留在碱浸渣中，Te、Pb、Sn、As则转移到了碱浸液

中。

[0071] (5)在室温下，往100g碱浸渣中加入800g浓度为13％的HNO3溶液和600g水。搅拌后

静置6h，过滤除Si后，得到滤液。再往滤液中缓慢加入浓度为30％的KOH溶液，调节pH至2，静
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置12h，再次过滤去除微量的Fe、Sn。往滤液中缓慢加入KOH溶液调节pH至5.9，静置2h，过滤

得到纯度较高的白色氢氧化铋沉淀。将50g的氢氧化铋溶解在150g浓度为68％的HNO3中，再

加入450g水，配成硝酸铋体系的电解液。

[0072] (6)以纯钛作为阴阳极，饱和甘汞电极作为参比电极，采用三电极体系在恒电位模

式下进行电沉积。电位设置在-0.08V，电极极板间距4cm，电流密度为130A/m2的大电流密度

下恒流电沉积12h，获得产物阴极铋，纯度99.993％，得到符合GB/T  915-2010规定的4N铋产

品。

[0073] 工艺中的NaOH溶液可以用KOH溶液、Na2CO3溶液或氨水溶液代替，质量分数为10～

30％之间任一值亦可。

[0074] 最后应说明的是：以上各实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽

管参照前述各实施例对本发明进行了详细的说明，本领域的普通技术人员应当理解：其依

然可以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分或者全部技术特征进

行等同替换；而这些修改或者替换，并不使相应技术方案的本质脱离本发明各实施例技术

方案的范围，其均应涵盖在本发明的权利要求和说明书的范围当中。
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