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内容提要

本书共分 6 章 , 在介绍重有色金属冶金资源中的共伴生元素及其综合利用概况的基础上 , 分章介绍了

从重金属冶金副产品中回收贵金属、硒、碲、铋、镉、铟、锗、镓、铊以及伴生汞和伴生砷等内容。

全书简明地介绍了上述金属和元素的提取原理和生产与研究实践。本书内容丰富 , 编写简明 , 适合于重

金属冶金工厂的生产管理人员和操作工人作技术培训教材用 , 也可供工厂的工程技术人员和技校及大专院

校师生参考。



编者的话

进入 21 世纪, 为了适应我国有色金属工业发展的需要, 培养大批既懂有色金属冶金基本

原理, 又具有较高操作技能的新型技术人材, 中国有色金属学会重有色金属冶金学术委员会

组织编写了这一套重有色金属冶金工厂技术培训教材。

本书为这套培训丛书的第六分册, 全书共分 6 章, 在介绍重有色金属冶金资源中的共伴

生元素及其综合利用概况的基础上, 分章重点介绍了贵金属及硒、碲的回收, 铋的回收, 镉

的回收, 铟、锗、镓、铊的回收, 以及伴生汞和伴生砷的回收等内容。近半个世纪以来, 我国

有色冶金工厂在综合回收冶金原料的伴生金属和元素方面做了大量卓有成效的工作, 由于时

间仓促、市场竞争和技术保密等原因, 我们未能全面收集各厂在该领域中的技术进步成果。

但书中收集的国内外公开发表的与综合利用相关的部分简明资料, 将对读者有所借鉴, 有所

启迪, 我们期待广大读者在发展循环经济、实施循环经济改造, 抓好有色金属共伴生矿产资

源综合利用的事业中, 发挥自己的聪明才智, 作出新的贡献。

由于参编人员水平有限, 书中难免出现某些缺点和错误, 敬请读者批评指正, 竭诚感激。

编 者

2006 年 6 月
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序

进入 21 世纪, 我国有色金属工业继续持续稳定地发展 , 十种有色金属年产

量超过 1000 万吨, 其中铜、镍、铅、锌、锡、锑等重有色金属的产量占一半以上 ,

稳居世界第一 , 重有色金属冶炼企业在不断对现有工艺进行技术改造、挖潜增

效、节能降耗、强化管理的同时, 广泛采用闪速熔炼及顶吹、底吹、侧吹类的熔

池熔炼, 热酸浸出, 深度净化 , L - SX - EW 湿法炼铜, 永久阴极电解等新工艺、

新技术、新设备逐渐取代能耗高、污染大、效益差的落后工艺, 有色金属工业面

貌焕然一新。

我国有色金属工业的发展, 竞争与机遇并存。我们应清醒地看到, 我国的人

均有色金属量占有率仍然很低, 除了资源严重短缺外, 在核心技术创新方面, 在

管理模式、管理水平、经营理念、总体装备水平、劳动生产力、自动化程度、资源

有效利用、职工素质等多方面与世界有色金属强国相比, 还存在很大的差距。我

们必须百尺竿头, 继续奋斗, 不断增强我国有色金属工业的国际竞争能力。

国家综合实力的竞争归根结底是人才的竞争, 发展有色金属工业迫切需要提

高企业职工的整体素质。近年来, 我国有关方面相继启动了“国家高技能人才培

训工程”, 目的在于培养千百万具有一定专业理论知识、动手能力强、技术娴熟

的技能型人才。为满足工厂职工教育和培训的需要, 中国有色金属学会重有色金

属冶金学术委员会组织一批教授、专家和资深技术人员编写了《重有色金属冶金

工厂技术培训丛书》, 经过近一年的努力 , 现在终于可将这套丛书奉献给广大读

者了。为了编好这套丛书 , 全国各重有色金属冶炼工厂都竭尽全力给予了极大的

支持, 在此 , 我代表中国有色金属学会重有色金属冶金学术委员会向为编写这套

丛书作出辛勤劳动的教授、专家及广大企业领导及工程技术人员致以衷心的感

谢 ! 我们相信, 这套丛书的出版发行, 必将为我国重有色金属冶炼企业技术工人

综合素质的提高, 促进我国重有色金属工业的发展起着重要的作用 , 并为增强我

国国民经济综合实力作出重要贡献。

中国有色金属学会重金属冶金学术委员会主任委员

中国有色工程设计研究总院院长

2004 年 12 月
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1 重有色金属冶金资源中的共伴生元素

及其综合利用概况

1. 1 重金属冶金资源中的共伴生元素

重有色金属包括铜、铅、锌、镍、钴、锡、锑、汞、铋、镉等 10 种金属, 前 8 种金属从原

料到成品都已形成各自独立的工业生产体系, 后两种(镉和铋) 差不多全是在处理复杂的多金

属铅、锌、铜( 或其他重有色金属) 矿石时提取出来的副产品。

10 种重金属的矿床大多是多金属共生矿。除锡的矿物外, 其他金属主要是以硫化矿的形

态存在。所以从重金属矿物原料中回收硫, 是重金属冶金工业的一项重要任务。据 2001 年的

生产统计, 我国冶炼制酸的硫酸产量占全国硫酸总产量的 25% , 其中新建的大型铜冶炼企业

的硫利用率达到 95%以上。除硫以外, 重金属矿物原料中还伴生有多种稀散金属和贵金属。

所以重金属冶金工厂也是生产稀散金属和贵金属的工厂, 每年可以向市场提供 20 多种金属

及其化工产品, 包括了元素周期表中ⅢA、ⅣA、ⅤA、ⅥA各主族和ⅠB、ⅡB和 VⅢ族中的

大部分金属元素, 如图 1 - 1 所示。

图 1 - 1 10 种重有色金属及其共伴生元素在元素周期表中的位置

注 : 黑线框内划底线的为 10 种重金属 , 其余的均为它们的共伴生元素
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1. 2 重金属冶金资源中伴生金属的综合回收

尽管重金属因各自的特性及赋存的矿物原料不同, 冶炼方法及其生产流程各异, 但都可

以从生产过程中综合回收多种伴生元素。10 种重金属的主要冶炼方法及可回收的元素概括

在表 1 - 1 中。

表 1 - 1 10 种重金属的冶炼方法及可综合回收的元素

金属 原  料 预  处 理 金属生产 精  炼 综合回收的元素

铜
硫化矿

氧化矿

造锍熔炼

浸出—萃取

转炉吹炼

电  积

电解 S, Au, Se, Te, Bi, Ni, Co, Pb,

Zn, Ag

镍

硫化矿

氧化矿

混合矿

造锍熔炼—吹炼

造锍熔炼、焙烧

加压氨浸

磨浮

还原

加压氢还原

电解

电解
Co, Pt 族 , S, Cu, Au, Ag, Se

钴 铜镍矿伴生 硫酸化焙烧—浸出 还原—电解 Co

锌 硫化矿
烧结

焙烧—浸出—净化

碳还原

电积

精镏 S, Cd, In, Ge, Ga, Co, Cu, Pb,

Ag, Hg

镉
烟尘

净化渣
浸出—净化

锌置换

电积

精镏
Tl

铅 硫化矿 烧结 碳还原
电解

火法精炼

S, Ag, Bi, Tl, Sn, Sb, Se, Te, Cu,

Zn, Au

铋
硫化矿

铅铜伴生物

铁屑还原

碳还原

电解

火法精炼

Pb, Cu, Ag, Te

锡 氧化矿 精选—浸出—焙烧 碳还原
火法精炼

电解

Cu, Pb, Bi, Au, Ag, As, W,

Ta, Nb

锑 硫化矿
焙烧

浸出

碳还原

电积
火法精炼 Au, S, Se, Te, As

汞 硫化矿 焙烧 热分解 Hg

有色重金属冶金资源的综合利用就是最大限度地回收各种伴生元素的有价成分, 达到有

效地利用矿产资源, 取得最佳的技术经济效果。资源综合利用程度, 主要取决于冶炼工艺和

综合回收技术的完整程度。其经济效果, 以产品的产值和利润在总产值和总利润中所占的比

重来衡量。我国某铅锌冶炼厂近年来综合利用伴生元素效果如表 1 - 2 所示。该厂在全面落实

科学发展观的过程中, 加快发展循环经济, 努力建设资源节约型、环境友好型的重金属冶炼

企业。
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表 1 - 2 我国某铅锌冶炼厂近年来综合利用伴生元素效果

项   目 2000 â2001 �2002 >2003 l2004 š

综合利用伴生金属量 / t 13673 ø15259 &18396 T18886 ‚19500 °

综合利用伴生硫量 / t 124124 �125196 =149730 k120194 ™153918 Ç

资源综合利用率 / % 73 ‡. 5 73 µ. 4 73 Í. 27 72 û. 14 76 ). 01

综合利用产品产值 /万元 29489 ø44089 &36051 T36653 ‚43785 °

综合利用产品利润 /万元 7630 â3052 �2269 >6340 l19543 °

综合利用产品税金 /万元 1594 â1024 �1287 >2821 l6446 š

产值占企业总产值的比例 / % 17 q. 68 17 Ÿ. 26 13 Í. 55 13 û. 13 15 ?. 6

有色重金属冶金资源中的镓、铟、铊、锗、硒、碲等稀散金属在自然界很分散, 很少形成

单独矿物, 镉、铋等重金属很少形成单一矿床, 这些现代工业需要的重要金属, 主要是从重

金属冶金中综合回收。金、银特别是铂族金属, 在矿石中含量极低, 通过主金属冶炼过程逐

步富集, 可以提取出来, 这是贵金属的重要来源。

( 1 ) 铋主要从铅冶炼, 其次从铜、锡冶炼过程中回收

铋很少单独成矿, 世界上仅有中国、玻利维亚等少数国家用铋精矿生产部分铋, 其余大

部分铋的生产来自铅、铜和锡等金属生产的副产品, 其原料主要是铜冶炼烟尘、铅电解阳极

泥和铅火法精炼铋钙镁浮渣。目前, 世界铋产量为 4000 t / a 左右, 中国是最大的生产国, 铋

产量在 1200 t以上, 占世界总产量的四分之一多。铋的生产除赣州有色金属冶炼厂、柿竹园

有色金属矿从铋精矿生产铋以外, 株冶、云锡、大冶豫光和水口山等冶炼厂都是从铅、铜、锡

冶炼副产物中生产铋的主要厂家。

( 2 ) 镉主要从锌冶炼, 其次从铜、铅冶炼过程中回收

地壳中无工业价值的单独存在的镉矿, 工业生产提取镉的原料都是锌、铅和铜冶金工厂

的中间物料, 其中 95%的镉来自锌生产的中间物料, 如锌湿法冶金净化工序产出的含镉渣

( Cd 4. 5% ～40% ) 、锌蒸馏工厂的富镉蓝粉( Cd 0. 5% ～10% ) 、炼铜与炼铅工厂的烟尘( Cd

2 . 0 % ～5. 0% ) 以及锌焙烧烟尘。目前世界上镉产量约为 20 000 t / a, 其产量主要取决于锌的

生产, 与市场需求关系不大。中国是目前最大的锌生产国, 必然也是最大的镉生产国。

( 3 ) 从铅、锌、铜、硫化矿焙烧中回收汞

汞在很多金属如铜、铅、锌的硫化矿中常以微量元素出现, 但选矿时富集于精矿, 含汞

量一般达 0. 01 % ～0. 03%。在精矿焙烧时, 汞随之挥发, 以汞蒸气和化合物形态进入含 SO2

的烟气中, 其浓度达 40 ～80 mg/ m
3
, 烟气制酸时有近半数的汞进入硫酸, 影响酸的质量。近

些年来, 铅锌冶炼厂已有多种烟气脱汞方法获得工业应用, 在消除汞害的同时, 副产金属汞

或汞的化工产品。例如, 芬兰奥托昆普公司锌精矿焙烧烟气用浓硫酸洗涤, 汞氧化沉淀, 沉

淀物加石灰焙烧, 使汞再蒸发、冷凝回收, 每年回收 100 t 汞。中国是世界上汞的主要生产

国, 1998 年产量为 225 t, 其中重金属冶炼厂副产汞为 45 t, 占 20%。近年来由于市场萎缩,

汞产量下降。

( 4 ) 从铜、铅、锌和锑汞矿中回收伴生的黄金
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在有色金属矿产中, 伴生金的矿种最多是硫化铜矿, 其次是铅锌矿和锑汞矿。根据世界主

要产金国的有关伴生金资料及 47个重要伴生金矿地质资料统计, 世界伴生金情况见表 1 - 3。

表 1 - 3 国外部分有色金属矿山各矿种的伴生金比例

矿 种 矿床数 矿床数比 / % 黄金储量 / t 储量比 / %

铜 矿 34 Í73 +. 43 3468 ú. 09 93 o. 98

铅锌矿 12 Í25 +. 53 216 ã. 76 5 X. 87

锑汞矿 1 ¶2 �. 13 5 Í. 5 0 X. 15

合 计 47 Í100 A. 00 3690 ú. 35 100 …. 00

我国黄金储量占世界第 4 位, 其中有色金属矿山伴生的黄金储量占我国黄金总储量的

40%以上, 以具体矿床而言, 我国 12 个最大的、黄金储量超过 50 t的矿床中, 伴生金矿床就

占 7 个, 而且第一、三、四、五位储量的矿床都是伴生金矿床。我国有色行业黄金生产单位

300 多个, 伴生金产量占黄金总产量的 25. 3% , 其中 60%集中在黄金产量最大的五个铜业公

司, 即江铜、大冶、铜陵、白银、中条山等铜业公司, 这些企业所得利润有相当部分已不完全

靠铜精矿、铅精矿或粗铜、粗铅等产品, 其中有的企业的实际利润已有大半以上是来自产品

中的伴生金银。

( 5 ) 伴生银多产于铅锌矿中, 其次产于铜矿

世界上 75%的银产自含银的铜、铅、锌的硫化矿和处理金矿过程中的副产品, 其中 45%

产自铅锌矿, 18%产自铜矿, 从单独的银矿产出的银仅占 20%。我国重有色金属矿山伴生银

回收的比例更高, 具体实例见表 1 - 4。

表 1 - 4 我国有色金属矿山伴生金银回收比例( 1987 年)

精矿名称 黄  金 / % 白  银 / %

铜精矿 87 �. 95 32 †. 17

铅精矿 7 ý. 15 52 †. 89

锌精矿 11 †. 86

金精矿 4 ý. 10 0 p. 05

银精矿 0 ý. 14 2 p. 13

其他精矿 0 ý. 66 0 p. 90

合  计 100 *. 00 100 •. 00

我国目前暂按矿石银品位划分资源类型: Ag > 150 g/ t称独立银矿( 含银的价值远超过其

他共生金属) , Ag 50 ～150 g /t 称共生银矿, Ag < 50 g/ t 为伴生银矿。富伴生银矿( 品位大于

50 g /t) , 主要产于铅锌矿 ( 占 65. 2% ) , 其次为铜矿 ( 占 18 . 3% ) ; 贫伴生银矿 ( 品位小于

50 g /t) 多与铅锌矿( 占 37. 5% ) 和铜矿( 占 35. 8% ) 有关。我国富伴生银矿储量占伴生银矿总
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储量的 23. 6 % , 贫伴生银矿占 76 . 4%。

在熔炼含银硫化铜、铅精矿过程中, 银富集于铜、铅电解精炼的阳极泥中。铜、铅阳极泥

成分随冶炼原料不同而变化, 波动范围很大。某重金属冶炼厂铜、铅阳极泥成分如表 1 - 5。

表 1 - 5 铜、铅阳极泥成分 / %

元  素 铜阳极泥 铅阳极泥 元  素 铜阳极泥 铅阳极泥

Au 0 �. 4 ～4. 5 0 Ñ. 02 ～0. 07 Te 0 q. 4 ～1. 2 0 Y. 1 ～0. 5

Ag 10 ～24 (8 ～14 úSiO2 •10 ～20 ƒ2 ～8 >

Cu 10 ～25 (0 þ. 5 ～1. 5 As 2 ～5 V5 ～20 U

Pb 7 ～12 �10 ～25 �Sb 3 ～10 m10 ～30 k

Bi 0 ‰. 5 4 ～25 úCaO 0 q. 5 ～1. 5 0 ‡. 5 ～2

Se 2 ～6 û微量

( 6 ) 从铅、锌、铜等矿物原料中提取伴生的稀散金属

稀散金属在自然界中主要以分散状态存在, 多与有色金属特别是铜、铅、锌和锡等重金

属伴生。由于稀散金属的地球化学性质与许多有色金属近似, 故常共生于同一矿床之中, 出

现共同的矿床类型。主要含稀散金属的重金属矿物如表 1 - 6 所列。

表 1 - 6 一些重金属矿物的稀散金属含量 / ( g·t
- 1

)

矿  物 镓 铟 铊 锗 硒 碲

黄铜矿 1 ～100 â5 ～600 �5 ～300 >1 ～100 l5 ～1500 ±5 ～500 È

方铅矿 1 ～300 â2 ～100 �20 ～3000 k1 ～50 V5 ～20000 Ç5 ～5000 ß

闪锌矿 5 ～1000 ù5 ～10000 =1 ～1000 U1 ～350 l5 ～150 š5 ～100 È

黄铁矿 1 ～100 â1 ～100 �1 ～3800 U1 ～50 V5 ～3000 ±5 ～1000 ß

磁黄铁矿 5 ～200 â0 ～200 �0 ～1000 U— 1 ～150 š5 ～50 ²

镍黄铁矿 — — — — 1 ～100 š1 ～15 ²

斑铜矿 5 ～200 â— 0 ～10 (1 ～150 l10 ～200 ±1 ～50 ²

黝铜矿 5 ～300 â5 ～200 �0 ～100 >4 ～500 l— 0 ～1500 ß

辉锑矿 1 ～10 Ì— 10 ～100 U— 1 ～100 š1 ～50 ²

辰  砂 — 0 ～10 ú10 ～100 U— 10 ～40 š—

锡  石 1 ～50 Ì10 ～100 '— 1 ～10 V— —

硫砷铜矿 0 ～200 â— 0 ～1000 U500 ～1000 °10 ～75 š5 ～500 È

从表 1 - 6 可见: 闪锌矿一般都富含锗、镓及铟, 个别还富含铊、硒与碲; 黄铜矿、黝铜

矿和硫砷铜矿通常富含铊、硒及碲, 个别还富含铟与锗; 方铅矿多数富含铟、铊、硒及碲; 黄
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铁矿大量与重金属硫化矿共生, 它富含铊与镓, 常常更富含硒与碲等。

稀散金属是我国的优势产业, 储量丰富, 其中镓、铟、铊、锗储量居世界第一位, 碲居第

三位。特大型富稀散金属的重有色金属矿床有: 德兴铜矿( 含 Ga 0. 03% , In 0. 0018 % ) , 大厂

锡矿( 含 Ga 0. 0035 % , In 0 . 112% ) , 城门山铜矿( 含 Se 0. 0014% , Te 0. 0028% ) , 会泽、凡口

铅锌矿( 含 Ge 0. 003 % )。

全世界约 90 %的铟是从冶炼铅、锌的副产品中回收, 锡冶炼也回收铟。我国是富产铟的

国家, 最佳铟工业矿床如表 1 - 7 所列。湿法炼锌的浸出渣和铜镉渣, 火法炼锌的精馏渣, 粗

铅火法精炼浮渣, 铜、铅、锌、锡冶炼的烟尘, 铜和铅电解精炼的阳极泥等均可作为提铟的原

料。

表 1 - 7 中国最佳铟工业矿床

矿  产  类  型

矿产类 品位 / %
利用情况

最佳工业矿床

矿产地 品位 / %

铅锌锡矿 0 ¥. 002 ～0. 112 已用 广西大厂 0 p. 112

铅锌矿 0 Ž. 0003 ～0. 006 已用 青海锡铁山 0 p. 006

多金属矿 0 ». 004 ～0. 01 云南都龙 0 Z. 0052

硫化铜矿 0 Ž. 0002 ～0. 004 湖北吉龙山 0 p. 004

镓通常与周期表相邻的元素铝、锌、锗伴生, 分散在铝土矿、闪锌矿和锗石中, 因此, 除

铝土矿外, 第二个重要的镓资源是闪锌矿, 含镓量大于 0. 001 %。炼锌厂从湿法炼锌的浸出渣

或火法炼锌的蒸馏残渣中回收镓。但对中国来说, 攀枝花多金属矿的镓资源占我国镓资源储

量的 90% , 对它的利用应统筹安排和重视。

在地球化学中, 铊属亲铜元素, 故常伴生于铅、锌、铜、铁等硫化矿物中, 方铅矿含铊一

般为 20 ～3000 g / t, 闪锌矿中含铊 1 ～1000 g /t, 黄铁矿含铊 1 ～3800 g /t。提取铊的主要原料

来自铜、铅、锌冶炼过程中的烟尘, 以及黄铁矿制酸过程中产生的酸泥。在湿法炼锌中, 锌精

矿中 70 % ～84%的铊在流态化焙烧时挥发进入烟尘, 其余留在锌焙砂中, 焙砂经酸浸出后再

净化除铜镉时焙砂中 70 %的铊以金属形态进铜镉渣; 在火法炼锌中, 约有 50%的铊富集在烟

尘中, 铅锌精矿焙烧烟尘中含铊量达 0. 01% , 具有回收价值。在湿法炼锌净液产生的铜镉渣

中也含有相当数量的铊, 可供回收。

锗通常以伴生状态存在于闪锌矿及其他硫化矿物中。闪锌矿含锗量约 0 . 01 % ～0. 1%。

现代工业生产的锗主要是铜、铅、锌冶炼厂的副产品。

碲主要与黄铜矿、黄铁矿和闪锌矿等共生, 碲在这些矿中的含量为 0. 001% ～0. 1%。工

业上提取碲的主要原料是铜电解阳极泥, 生产 1 t 电铜约可回收 50 g碲, 其次为有色金属冶

炼厂的烟尘, 硫酸厂的酸泥。

硒多伴生在黄铜矿、斑铜矿和黄铁矿等矿物中, 故而硒的产量在很大程度上取决于铜的

生产情况。铜阳极泥是生产硒的主要原料, 一般含硒达 3. 1% ～28. 4 % , 其次是铅或镍的阳极

泥及有色金属冶炼的烟尘。冶炼烟气制酸产出的酸泥, 含 Se0. 1% ～3. 1% , 也是硒的一种潜

在资源。
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