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摘要：以某厂湿法炼锌浸出渣浮选所得的银精矿为原料，用硫脲对其进行络合浸出，并用锌粉分步还原回收浸出液中的银和铜。结果表明，银浸出率保持在90%左右，锌粉分步还原可得到含银80%左右的银绵和含铜60%左右的铜渣。银绵经火法处理得粗银锭，再经电解可得精银，二次还原后液可直接返回浸出流程，可使硫脲得到循环利用。经生产中试，该工艺可应用于工业生产并取得较好的经济效益。
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Abstract: The silver floatation concentrate from leaching slag of zinc hydrometallurgy was leached with thiourea process. Silver and copper was recovered from leaching solution by means of zinc powder stepping reduction. The results show that the leaching rate of silver is about 90% under the optimum conditions, the silver sponge grade is about 80% and copper grade in copper slag is 60%. Treated with pyrometallurgy first, the silver sponge is then electrolysis refined to get silver ingot. The secondary reduction solution can be directly returned to leaching process and the thiourea is recycled. This technology can be commercialized to achieve better economic benefit after pilot plant test.
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回收湿法炼锌浸出渣浮选所得的银精矿中的银的方法有多种[1]。银精矿火法脱硫后再进行处理，因流程长，投资大，一般是有火法炼粗铅的工厂才使用。湿法中的氰化法浸出缓慢，浸出率较低易受干扰，且有剧毒，对环境及人员有极大危害。硫代硫酸盐法浸出速度快，不易腐蚀设备，但因浸出在热碱介质中进行，温度区间窄，硫代硫酸盐易氧化，过程较难控制[2]。细菌法浸出法时间长，银浸出率低。因此，人们致力于研究其它回收银的方法。硫脲法因其浸出速度快，络合能力强，浸出率高，毒性小，因而在工业上具有十分广阔的应用前景[3]。
某厂近年来生产堆存的银精矿有6千余吨，为回收其中的银，我们从试验方案选择、优化调整至生产中试及试车准备，经历了硫脲提银工艺优化试验及扩大试验、降低渣含银及高浸、生产中试、技术指标及辅材消耗的试验核算、生产选址设计及设备配置以及投产准备等阶段。解决了该厂锌精矿长期堆存以及其中贵金属银及其他伴生金属的回收问题，给企业带来一定的经济效益。
1 试验部分

1.1 试验原料

硫化锌精矿沸腾焙烧所产生的锌焙砂（或烟尘）经两段常规酸浸后产生的底流（含银约150 g/t），加入硫化物捕集剂丁胺黒药经一粗选、三精选、三扫选后得到的银精矿即为本试验原料，含银0.26%，金4.39 g/t，其余元素成分（%）：Zn 27.92、Fe 15.75、Pb 3.03、Cu 1.19、Cd 0.29、S 12.12。 银精矿中银的物相分析结果：硫化银55.0%、单质银30.0%、氧化银7.5%、硫酸银0.5%、氯化银4.5%、其它2.0%。
1.2 试验方法
取银精矿湿料1 500~2 000 g于5 L烧杯中，加入4.5 L浓度40~60 g/L、pH 1.0~2.5的硫脲溶液，加热搅拌，浸出温度保持在70~80℃，浸出过程加双氧水适量，搅拌3.5 h后加骨胶70 mg/L静置后过滤[4]，分析滤液中银、铜浓度及渣中各元素含量。滤液加适量锌粉进行银、铜分步还原，并分析银、铜还原率。试验流程见图1。
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图1 硫脲回收银工艺流程图

Fig.1 Process flowsheet of recovery silver with thiourea
1.3试验原理

银精矿中的银主要以硫化银、单质银等形式存在。在酸性硫脲溶液中，以双氧水为氧化剂，硫脲为络合剂，精矿中银被硫脲分子络合进入溶液而与渣分离。其化学反应为[5]：
Ag+3SCN2H4+H++1/4O2=Ag(SCN2H4)3++1/2H2O

Ag2S+6SCN2H4+2H++1/2O2=2Ag(SCN2H4)3++H2O+S

同样，银精矿中的金也和硫脲发生如下络合反应：
Au+2SCN2H4+H++1/4O2=Au(SCN2H4)2++1/2H2O

硫脲浸出液先用锌粉置换得银绵，置换后液再用锌粉置换其中的铜得到铜渣，酸洗后铜渣中铜含量可达80%以上。二次置换后液可做硫脲循环液使用，从而降低硫脲消耗。银绵用硼砂、纯碱、硝酸钠等在1 050 ℃熔化造渣得到粗银锭，粗银锭浇注成银阳极电解可得精银。
2 结果与讨论

2.1 小试试验
1 500 g银精矿(干量)加4 L硫脲溶液，按前述方法进行试验，结果见表1。
表1 浸出渣成分及浸液含银量

Table 1 Composition of leaching slag and silver concentration in leaching solutions
	种类
	Zn/%
	Fe/%
	Pb/%
	Cu/%
	Cd/%
	Ag/%
	浸液含银/(g·L-1)

	一浸渣A
	21.94
	18.72
	3.96
	0.81
	0.13
	0.058
	0.935

	二浸渣A
	21.35
	17.78
	4.30
	0.71
	0.12
	0.031
	0.285

	一浸渣B
	22.26
	16.34
	3.24
	0.67
	0.13
	0.077
	1.010

	二浸渣B
	22.95
	17.89
	3.96
	0.67
	0.13
	0.028
	0.265


由表1可知，用硫脲络合浸出银精矿中的银，经过两段络合浸出，二段浸渣含银基本在300 g/t左右，银浸出率保持在90%左右。对比原料成分，可发现42%的铜、20%的锌进入酸性硫脲溶液，因而在回收银的同时，应对浸出液中的铜、锌以及渣中的锌进行回收。
 由表1可知，银精矿一段浸液含银大于0.9 g/L，银浓度较高，便于后续的锌粉还原。二浸液含银0.3 g/L左右，因为其中银浓度较低，且其中硫脲浓度较高，所以将二段浸出液经调整硫脲浓度后返回一段浸出，以使其中未络合的硫脲得到有效利用。
2.2 锌粉分步置换回收银和铜

锌粉置换银：将一段压滤液约3.5 L倒入烧杯，加热至50~60 ℃，分2次向其中加入1.0~1.1倍银量的锌粉，搅拌时间1 h，过滤得银渣，分析滤液、滤渣中银含量。结果表明，置换后液中残余银量为50 mg/L左右，银绵含银80%左右，含铜5%左右，得到的银绵可用火法工序进一步提纯。
锌粉置换铜：置换银后的滤液再用锌粉置换其中的铜，得到铜渣，锌粉用量为铜量的1.0~1.1倍，其它条件同锌粉置换银。铜渣成分分析表明，当置换后液含铜20 mg/L左右时，可得到含铜50%左右的贵铜渣，将其进行酸洗除去锌镉等杂质，可使其中铜品位达80%左右、含银0.5%左右。
3 中试试验及指标核算

因生产中试料量、体积周转大，设备配置简易，造成液体损失大。故而对其工艺技术指标可用试验模拟生产条件进行核算。以三组平行试验为例，计算结果见表2。
表2  中试试验结果
Table 2 Results of pilot plant test
	种类
	A组
	B组
	C组

	
	一段
	二段
	一段
	二段
	一段
	二段

	Zn/%
	25.16
	26.01
	24.49
	23.02
	25.82
	24.14

	Cu/%
	0.72
	0.59
	0.80
	0.65
	0.98
	0.54

	Ag/%
	0.060
	0.024
	0.094
	0.030
	0.086
	0.031

	H2O/%
	40.19
	40.77
	40.56
	46.47
	39.75
	37.64

	渣重/g
	2 065
	1 892
	2 140
	1 800 
	2 300
	2 030

	银浸出率/%
	93.07
	92.55
	89.89


如果以银置换后液含银50 mg/L计算，则银置换率达95%左右。如果以铜置换后液含银小于5 mg/L计算，则银置换率达99%。
根据银精矿及二浸渣含铜、含锌及渣量，可以计算出进入溶液中的铜、锌回收量。经计算铜回收率为63.3%，锌回收率为34.3%。循环几次的二浸液（含锌大于60 g/L）可进入湿法炼锌的锌浸出系统回收其中的锌。尾渣含锌24%左右、含铜0.60%左右、含银小于0.035%、含硫19.5%左右，其干量为银精矿的75%，可作为锌精矿配料进入沸腾焙烧炉处理。
综上可知，生产中试的工艺技术指标，两段总浸出率为90%（89.8%~93.0%），一段为70%~80%，二段为10%~20%，一段浸出液含银900 mg/L以上，二段含银200~300 mg/L，银置换率达95%，银总回收率达85%。尾渣（二段渣）含银不超过350 g/t，可用于沸腾焙烧炉配矿以回收其中的锌与硫。当生产运转开后，有了循环液作为络合浸出液时，因其含有30 g/L左右的硫脲，可减少新补加的硫脲，循环几次的二浸液（含锌大于60 g/L ）可进入锌浸出系统。所以此工艺可使银精矿中的银、锌、铜得到综合回收。
4 经济效益核算

根据生产中试及前后试验验证，正常生产时，处理每吨银精矿辅材消耗为：硫脲150 kg，浓酸60 kg，双氧水20 kg。
以处理1 t银精矿（干量）为例，直接效益计算结果如下。
1）辅材消耗：
150×12+60×0.15+20×4.5=1 899 元
2）按银精矿银品位0.25%，回收率85%，粗银5 000元/kg计算，1 t银精矿处理后银的价值为10 625元。
3）产锌尾渣0.75 t，每吨锌金属量按1万元计算，其价值为1 800元。
4）从所产的溶液中回收铜7.5 kg、锌90 kg，价值约1 000元。
5）人工成本及设备动力消耗等生产费用按500元/t计算。
则处理1t银精矿（干量）的效益为：
10 625+1 800+1 000-1 899-500=11 026元
如果直销银精矿，其中的锌、铜不计价，只计银价（3 000元/kg），则售价为7 500元。
与直销相比，则处理1t银精矿（干量）可增加效益3 526元。堆存的银精矿全部用硫脲法处理，直接经济效益将达2 100万元，经济效益较大。
间接效益主要有：
1）硫脲提银能综合、高效、环保地回收银、锌、铜等有价金属，是一项技术创新。
2）该法可处理该厂两年多来堆存的近6千吨银精矿，使其由中间产品转化为贵金属产品，增加产品种类和社会就业。
3）产出的粗银再加工为精银，可自用作为锌净液电解用阳极板，又可作为贵金属储备而保值增值。
5 结论

1）硫脲络合浸出银精矿的较优工艺条件：硫脲浓度40~50 g/L，pH 1.0~2.5，温度70~80 ℃，液固比3.5∶1，时间3.5 h，双氧水适量。一段银浸出率70%~80%，二段10%~20%，两段总浸出率为90%（89.8%~93.0%）。一段浸出液含银800 mg/L以上，二段含银200~300 mg/L。
2）锌粉分步置换银、铜（先银后铜）的较优工艺条件：温度50~60 ℃，锌粉为银量（或铜量）的1.0~1.1倍，分2次加入，搅拌时间1 h，银置换率达95%，银总回收率达85%。尾渣（二段渣）含银不超过350 g/t，可用作沸腾焙烧炉的配矿，以回收其中的锌与硫。
3）硫脲法处理1 t银精矿辅材消耗为：硫脲150 kg，浓硫酸60 kg，双氧水20 kg。
4）硫脲法处理1 t银精矿（干量），可获得经济效益3 500元。
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