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在HCl-H2O2 体系中全湿法短流程高效分离回收
废旧银铜焊条中的铜银
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摘要:含银二次资源的高效利用对于弥补我国银矿资源不足、缓解供需矛盾、保障国家战略金属供给安全具

有重要意义。针对废旧银铜焊条,研究了在 HCl-H2O2体系中浸出分离铜银,并制备高纯 AgCl,考察了各因

素对铜银分离效果的影响。结果表明:在 H2O2过量系数为1.3、HCl过量系数为1.4、液固质量比为11∶1、

浸出温度40℃、浸出时间3h优化条件下,铜浸出率达99.38%;浸出渣为粒径2~4μm不规则的球状颗粒,

主要物相为AgCl,主要成分为Ag和Cl,总质量分数占99%以上。
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  银因具有良好的导电导热性、延展性和催化

活性等理化特征,在电子[1]、焊料[2]、光伏[3]和首

饰[4]等领域应用广泛。我国银矿资源储量仅占全

球的7.7%,白银消费量却占全球17%以上[5],矿
产银还不能满足需求,导致供求矛盾突出。银铜

焊条是一种由银或银基固熔体构成的合金材料,
具有优良的润湿填缝性和卓越的焊接能力,被誉

为“工业万能胶”。废旧银铜焊条具有含银量高、
成分相对简单等特点,是一种极其重要的含银二

次资源,从中高效回收银对于缓解我国银矿产资

源不足、保障供给安全具有重要意义。
目前,国内外回收银的工艺主要有火法、湿法

和电解法等。火法熔炼技术在处理铜[6]、铅[7]、
镍[8]等有色金属含银矿时,主要是通过熔炼—吹

炼—精炼冶金单元将贵金属逐步富集在电解阳极

泥中并加以回收,具有处理量大、效率高、成本低

等优点,但也存在能耗高、环境污染严重等缺点。
湿法工艺主要有氰化法[9-10]、酸性硫脲法[11-12]和

硫代硫酸盐法[13]等,该类工艺主要适用于处理银

品位较低(一般<0.15%)的精矿或尾矿,由于金

银被S、As和 Mn等脉石成分包裹,通常需要通

过还原浸出[9]、机械活化[11]和氧化焙烧[13]等方法

进行预处理,在优化工艺条件下,银浸出率可达

70%左右。电解法作为精炼银的另一种高效工

艺,可将比银正电性强的金属留在阳极泥中,实现

银与其他金属的高效分离;但由于铜电性比银较

负,在电解银过程中会在阴极与银共同析出,无法

将二者直接分离[14-15]。因此,开发一种能高效分

离废旧银铜焊条中铜银的新工艺十分必要。
基于Ag+ 与 Cl- 能形成难溶 AgCl沉淀原

理,试验研究了采用 HCl-H2O2体系氧化溶解废

旧银铜焊条,使Ag+原位与Cl-形成不溶性沉淀,
实现银与铜的分离,浸出渣经酸性氯化氧化除杂

后制得高纯 AgCl,净 化 后 液 作 为 浸 出 液 循 环

使用。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及设备

废旧银铜焊条来自某企业,型号为BCu80PAg,
呈银白色,剪成3~5mm小段,并通过碘量法、火
试金重量法和ICP检测等方法确定具体元素含量,
实物图及主要化学成分分析结果如图1所示。
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图1 废旧银铜焊条及其主要化学成分分析结果

Fig.1 AnalysisresultsofwasteAg-Cufillermetalanditsmainchemicalcomponents

  由图1可知,废旧银铜焊条主要由铜和银组

成,质量分数分别为80.5%和14.7%,剩余4.6%
为磷,0.2%为微量元素,其作用是提升焊条性能。
在浸出过程中,磷可能会形成磷酸铜、磷酸银沉

淀,影响铜银分离;微量元素可能难以净化去除,
影响产品纯度。

试验用主要试剂见表1,主要仪器设备见表2。

表1 试验用主要试剂

Table1 Principalreagentsfortesting
试剂名称 化学式 纯度 厂家

盐酸 HCl 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

过氧化氢 H2O2 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

表2 试验用主要仪器设备

Table2 Maininstrumentsandequipmentsfortesting
仪器设备名称 规格 厂家

千分位电子天平 WT2003 杭州万特

万分位电子天平 GL124-1SCN 德国塞得利斯

十万分位电子天平 AUW120D 日本岛津

数显恒温水浴锅 HH-1,9 江苏新瑞仪器

数显型悬臂式电动搅拌器 GZ120-S 上海垒固仪器

循环水式多用真空泵 SHZ-D(III) 上海秋佐科学仪器

电热鼓风干燥箱 101-2AB 德国塞得利斯

智能数显电热板 DFA-8000 力辰科技

1.2 试验原理

1.2.1 热力学分析

废旧银铜焊条是通过混合熔化、冷却凝固后

形成的具有金属特性的固体产物,利用 H2O2的
强氧化性可将其氧化成离子态。在 HCl体系中,

Ag+能与Cl-形成难溶性AgCl沉淀,铜则与氯结

合形成CuCl2进入溶液。此外,磷被氧化成磷酸,
可能与铜、银结合生成磷酸铜、磷酸银沉淀,对铜、

银分离造成不良影响。通过 HSCChemistry6.0
对试验过程中可能发生的反应进行热力学模拟计

算,再采用Origin2022绘制各反应过程的ΔG-T
关系式,结果如图2所示。

图2 各反应过程的ΔG-T关系式

Fig.2 RelationequationsofΔG-Tforvarious

reactionprocesses

  由图2看出:温度在293.15~373.15K范围

内,反应式(1)~(4)的ΔG 均小于0,表明反应均

能自发进行,铜和银可在 HCl-H2O2 体系中转化

为离子态,游离在酸性高氯环境中,且银会形成

AgCl难溶性沉淀;对比式(1)与(3)发现,铜与

Cl-更倾向于形成CuCl,游离铜同时催化发生芬

顿反应产生羟基自由基[16],其氧化性更强,能促

进CuCl进一步转化为CuCl2,这可能也是式(4)
的ΔG 较负的原因;结合式(5)、(6)可知,磷酸铜、
磷酸银固体沉淀在盐酸环境下会发生复分解反应

重新生成磷酸,并与CuCl2一同进入溶液中,从而

实现铜、磷与银的有效分离。

1.2.2 φ-pH关系分析

Cu、Ag及其化合物在HCl-H2O2体系中的存

在形态随溶液的氧化还原电势φ和pH不同而发

生变化。根据Cu、Ag在 HCl-H2O2体系中的电
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极反应式及电极电位,确定在298K、101.3kPa条
件下,[Ag+]= [Cl-]=0.1 mol/L、[Cu2+]=
0.05mol/L,氯化浸出和还原过程中Cu、Ag可能发生

的电极反应,采用Origin2022绘制Ag-Cu-Cl--H2O
体系的φ-pH关系,结果如图3所示。

图3 Ag-Cu-Cl--H2O体系的φ-pH关系

Fig.3 Relationofφ-pHinAg-Cu-Cl--H2Osystem

  由图3看出:在水溶液中,铜、银可以稳定存

在,当pH<4.60、电位在0.1961~0.401V时,
铜以Cu+形式与Cl-配合形成CuCl固体;调整电

位在0.401~0.7401V 之 间,Cu+ 会 转 化 为

Cu2+,Cu2+ 与Cl- 形成CuCl2并进入溶液中,此
时,Ag仍为单质态;调整电位高于0.7401V时,

Ag会溶解并与Cl-结合形成AgCl沉淀。综上,
控制试验条件为pH<4.60、电位>0.7401V,此
时能使铜、银有效分离。

1.3 试验方法及流程

量取一定体积蒸馏水、HCl溶液于试管中,并
将试管置于恒温水浴锅中,加热至设定温度;在搅

拌条件下加入定量废旧银铜焊条,之后再缓慢滴加

一定体积H2O2,反应一定时间;待反应结束后,抽
滤,固液分离,将滤渣洗净烘干称重,滤液定容,采
用碘量法测定铜含量。浸出工艺流程如图4所示。

图4 在HCl-H2O2体系中浸出废旧银铜焊条的

工艺流程示意

Fig.4 Technicalflowschematicdiagramofleaching
wastesilvercopperelectrodeinHCl-H2O2system

1.4 分析方法

液体样品采用碘量法测定铜含量,固体样品

选用日本岛津ICPS-7510PLUS型电感耦合等离

子体发射光谱仪(ICP)确定元素含量;采用德国

布鲁克D8Advance型X射线衍射仪(XRD)分析

物相 组 成;借 助 美 国 FEI 公 司 Nova Nano
SEM430型场发射电子扫描电子显微镜(SEM)
观察微观形貌。

2 试验结果与讨论

2.1 H2O2过量系数对铜浸出率和渣率的影响

称取10.00g废旧银铜焊条,在 HCl过量系

数为1.5、液 固 质 量 比 为11∶1、浸 出 温 度 为

85℃、浸出时间为3h条件下,考察 H2O2过量系

数对铜浸出率和渣率的影响,试验结果如图5
所示。

图5 H2O2过量系数对铜浸出率和渣率的影响

Fig.5 EffectsofexcesscoefficientofH2O2on
leachingrateandresidueyieldofcopper

  由图5看出:H2O2过量系数低于1.3时,随

H2O2过量系数增加,铜浸出率升高,而渣率则降

低;H2O2过量系数增至1.3时,铜浸出率和渣率分

别达98.50%、19.31%;之后继续增大H2O2过量系

数,铜浸出率和渣率均趋于稳定。这是因为 H2O2
过量系数低于1.3时,可能由于搅拌不充足或

AgCl脱落速度迟缓,导致银铜焊条被AgCl紧密包

裹,无法与反应物充分接触,造成反应效率较低;同
时,H2O2在反应过程中会生成多种具有极强氧化

性的自由基,但因存在时间较短,未能迅速参与铜

的反应转化为有效成分,造成铜浸出率偏低、渣率

略高。综合考虑,选择适宜H2O2过量系数为1.3。

2.2 浸出时间对铜浸出率和渣率的影响

称取10.00g废旧银铜焊条,在 H2O2过量
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系数为1.3、HCl过量系数为1.5、液固质量比

为11∶1、浸出温度85℃条件下,考察浸出时间

对铜 浸 出 率 和 渣 率 的 影 响,试 验 结 果 如 图6
所示。

图6 浸出时间对铜浸出率和渣率的影响

Fig.6 Effectsofleachingtimeonleaching
rateandresidueyieldofcopper

  由图6看出:随浸出时间延长,铜浸出率呈升

高趋势,从1.0h的61.99%升至3.0h的98.50%;
而渣率随浸出时间延长呈下降趋势,与铜浸出率相

反,从1.0h的56.84%降至3.0h的19.31%。这

是因为浸出时间较短时,反应不够充分,Cu未能完

全分离;但随浸出时间延长,反应更加充分,废旧银

铜焊条被H2O2彻底氧化分解溶解于HCl溶液中。
综合考虑,选择适宜的浸出时间为3h。

2.3 HCl过量系数对铜浸出率和渣率的影响

称取10.00g废旧银铜焊条,在H2O2过量系

数为1.3、液 固 质 量 比 为11∶1、浸 出 温 度 为

85℃、浸出时间为3h条件下,考察 HCl过量系

数对铜浸出率和渣率的影响,试验结果如图7
所示。

图7 HCl过量系数对铜浸出率和渣率的影响

Fig.7 EffectsofexcesscoefficientofHClon

leachingrateandresidueyieldofcopper

  由图7看出:铜浸出率随 HCl过量系数增

大缓慢升高,并在 HCl过量系数增至1.4时趋

于稳定,保 持 在98.60%左 右;而 渣 率 随 HCl
过量系数增大先降低后趋于稳定,在 HCl过量

系数增至1.4时降至19.30%。这是因为当溶

液酸度增加并处于图3中最佳溶解区域时,较
高浓度的H+有利于铜、银溶解,保持HCl过量

系数为1.4时,能满足废旧银铜焊条的高效溶

解。综合 考 虑,选 择 适 宜 的 HCl过 量 系 数

为1.4。 
2.4 浸出温度对铜浸出率和渣率的影响

称取10.00g废旧银铜焊条,在H2O2过量系

数为1.3、HCl过量系数为1.4、液固质量比为

11∶1、浸出时间为3h条件下,考察浸出温度对

铜浸出率和渣率的影响,试验结果如图8所示。
不同温度下的滤渣照片如图9所示。

图8 浸出温度对铜浸出率和渣率的影响

Fig.8 Effectsofleachingtemperatureonleaching
rateandresidueyieldofcopper

a—25℃;b—40℃;c—40℃。

图9 不同温度下的滤渣照片

Fig.9 Imagesoffilterresidueatdifferenttemperatures
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  由图8看出:浸出温度为25℃时,铜浸出率

较低,为90.50%;温度升至40℃时,铜浸出率

达99.38%;之后继续升高温度,由于 H2O2受热

分解导致铜浸出率缓慢下降;渣率则随浸出温

度升高而降低,在温度升至40℃降至19.33%,
之后随温度升高变化较小。

由图9看出:浸出温度为25℃时,因温度过

低,反应不够完全,导致滤渣中存在未反应完全

的针状废旧银铜焊条;浸出温度升至40、55℃
时,渣中无针状废旧银铜焊条出现,说明温度大

于40℃时下反应较彻底。考虑到温度过高会

使 HCl挥发,造成酸雾污染环境,同时增加能

耗,因此,选择适宜的浸出温度为40℃。

2.5 液固质量比对铜浸出率和渣率的影响

称取10.00g废旧银铜焊条,在H2O2过量系

数为1.3、HCl过量系数为1.4、浸出温度40℃、
浸出时间3h条件下,考察液固质量比对铜浸出

率和渣率的影响,试验结果如图10所示。不同液

固质量比下的滤渣颜色变化如图11所示。

图10 液固质量比对铜浸出率和渣率的影响

Fig.10 Effectsofliquid-solidmassratioon
leachingrateandresidueyieldofcopper

  由图10看出:随液固质量比增大,铜浸出

率升高;在液固质量比增至11∶1时,铜浸出

率达最大,为99.38%;之后继续增大液固质量

比,铜浸出率变化不大;而渣率随液固质量比

增大呈先降低后趋于平稳趋势,在液固质量比

增至11∶1时,降至最低,为19.33%。

a—5∶1;b—7∶1;c—9∶1;d—11∶1。

图11 不同液固质量比下的滤渣颜色变化

Fig.11 Colorchangeoffilterresiduewith
differentliquid-solidmassratio

  由图11看出:不同液固质量比条件下,滤
渣颜色明显存在差异,这是由于随液固质量比

增大,液固两相的传质得到强化;但液固质量

比增至11∶1时,反应速率不再变化,浸出达

到动态平衡,此时滤渣颜色与 AgCl颜色相近。
综合考虑,选择适宜的液固质量比为11∶1。

2.6 优化试验

在H2O2过量系数为1.3、HCl过量系数为1.4、
液固质量比为11∶1、浸出温度40℃、浸出时间3h
条件下进行优化试验,净化浸出渣的成分含量与一

级、二级AgCl标准要求的对比结果见表3,XRD物

相分析与SEM微观分析结果如图12所示。

表3 浸出渣成分含量与一级、二级AgCl产品标准要求的对比

Table3 Comparisonbetweencompositioncontentofleachingresidueandrequirementsof
primaryandsecondaryAgClproductstandards %

项目 AgCl Cu As Fe Pb Bi

浸出渣 ≥99.99 0 0.0003 0.002 0.001 0.0008

一级AgCl ≥99.5 ≤0.005 ≤0.001 ≤0.002 ≤0.001 ≤0.001

二级AgCl ≥99.0 ≤0.010 ≤0.005 ≤0.005 ≤0.005 ≤0.005
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  由表3看出:影响 AgCl等级的元素有Cu、

As、Fe、Pb、Bi,净化浸出渣中各元素含量均符合

一级AgCl产品标准要求;浸出渣中Cu质量分数

为0%,AgCl质量分数大于99.99%,成功实现了

铜、银的高效分离。

a—XRD;b—SEM,放大2410倍;c—EDS,放大10760倍;d、e—c的面扫;

f—SEM,放大10760倍;g、h—f的点测。

图12 XRD物相与SEM微观分析结果

Fig.12 AnalysisresultsofXRDphaseanalysisandSEM microscopic

  由图12(a)看出:浸出渣的XRD图谱中出现了

明显的AgCl衍射峰,峰型尖锐,峰强较大,具有较高

的结晶度,与 AgCl标准图谱(PDFNo.:31-1238)
完全吻合,没有出现其他杂质峰,说明浸出渣

主要物相为 AgCl。由图12(b)看出:浸出渣呈

粒 径2~4μm的 不 规 则 球 状 颗 粒。由 图

12(c)~(e)局部扫描结果看出:Ag、Cl均匀分

布于球状颗粒表面。对颗粒随机取点,由分析

结果(图12(f)~(h))可知,浸出渣仅由 Ag、Cl
组成。综上判断,在优化试验下制得了纯净的

一级 AgCl产 品,其 中 AgCl质 量 分 数 大 于

99.99%。

3 结论

在HCl-H2O2 体系中采用全湿法短流程分离

回收废旧银铜焊条中铜、银是可行的。Cu、Ag在

HCl体系中φ-pH关系及相关热力学分析结果表

明,溶液pH<4.60、电极电位>0.7401V为最

佳溶解区域,适宜条件下,Cu、P可分别以CuCl2和
H3PO4形式存在于溶液中,不影响 AgCl的纯度。
在HCl过量系数为1.3、H2O2过量系数为1.4、液
固质量比为11∶1、浸出温度为40℃、浸出时间为

3h优化条件下,铜浸出率达99.38%以上,渣率降

至19.33%。优化净化浸出渣中 Ag、Cl主要以
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AgCl相存在,为粒径2~4μm的不规则球状颗粒,
其中各元素含量符合一级AgCl产品标准要求。浸

出渣中Cu质量分数为0%,AgCl质量分数大于

99.99%,说明该法可实现废旧银铜焊条中铜银高

效分离,具有一定推广应用价值。
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HighEfficiencySeparationandRecoveryofCopperandSilverfrom Waste
Ag-CuFillerMetalinHCl-H2O2SystembyFullWetShortProcess

BIANGuojun
(SchoolofMetallurgicalEngineering,AnhuiUniversityofTechnology,Maanshan 243032,China)

Abstract:Theefficientutilizationofsecondarysilver-containingresourcesisofgreatsignificancefor
makingupfortheshortageofsilveroreresourcesinChina,alleviatingthecontradictionbetween
supplyanddemand,andensuringthesupplysecurityofnationalstrategicmetals.ForwasteAg-Cu
fillermetal,theleachingandseparationofcopperandsilverintheHCl-H2O2systemwasstudied,and
high-purityAgClwasprepared.Theinfluenceofvariousfactorsontheseparationeffectofcopperand
silverwasinvestigated.TheresultsshowthatundertheoptimizedconditionsofH2O2excessive
coefficientof1.3,HClexcessivecoefficientof1.4,liquid-solidmassratioof11∶1,leachingtemperature
of40℃,andleachingtimeof3h,theleachingrateofcoppercanreach99.38%.Theleachingresidue
isirregularsphericalparticlewithparticlesizeof2~4μm.ThemainphaseisAgCl,andthemain
componentsareAgandCl,withtotalmassfractionofmorethan99%.
Keywords:wasteAg-Cufillermetal;silver;copper;HCl;H2O2;separation;recovery;silverchloride
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