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摘　 要： 研究了氯氧铋湿法还原制备海绵铋的方法。 将氯氧铋置于盐酸溶液中搅拌溶解，溶解过程中加入铁粉还原铋离子，最后

得到铋含量 ８０％左右的海绵铋。 研究了盐酸浓度、液固比、铁粉加入前反应时间、铁粉用量、铁粉加入后反应时间、反应温度对铋还

原效果的影响，得出反应最佳条件为：盐酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、液固比 ５ ∶１、铁粉加入前反应时间 ０．５ ｈ、铁粉用量为理论量 １．２５ 倍、铁粉

加入后反应时间 ３ ｈ、反应温度常温，此时海绵铋中铋含量为 ８４．９３％。
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　 　 氯氧铋是一种白色的难溶于水的铋化合物，是电

解锡、电解铜、电解铅等阳极泥和某些铋精矿的氯化湿

法回收工艺中得到的铋中间产品。 氯氧铋中铋含量

高，是制取精铋的主要原料［１］。
目前，大部分企业采用火法还原处理氯氧铋，这种

方法流程较简单，但所得产品品位较低，另外由于氯氧

铋在高温下易分解产生氯化铋气体挥发，导致直收率

低，而且氯离子的大量存在会对设备造成严重腐

蚀［２－９］。
本文研究了一种氯氧铋的湿法处理方法，即氯氧

铋在盐酸溶液中边溶解边用铁粉还原，该法得到的海

绵铋成分高，适宜工业化。

１　 实验原料及实验方法

实验所用原料氯氧铋成分见表 １，盐酸和铁粉均

为分析纯，实验用水为一次蒸馏水。

表 １　 氯氧铋成分（质量分数） ／ ％

Ｐｂ Ｓｂ Ｂｉ Ｃｕ Ｃｌ

１．９９ １．７ ５４．６８ ３．０６ １８．６９

实验设备包括水浴锅和塑料搅拌机。
将－０．１４７ ｍｍ 粒级氯氧铋加入盐酸溶液中进行搅

拌反应，反应一段时间后加入铁粉，继续搅拌反应，反
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应结束后过滤，过滤时滤渣用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 稀盐酸洗涤

数次，再用一次蒸馏水洗涤数次，洗涤后的滤渣进行真

空干燥，即得海绵铋。 采用单因素法研究了盐酸浓度、
液固比、铁粉加入前反应时间、铁粉用量、铁粉加入后

反应时间、反应温度对实验结果的影响。

２　 实验结果与讨论

２．１　 盐酸浓度

液固比 ５ ∶１、铁粉加入前反应 ０．５ ｈ、铁粉加入量为

铁粉还原铋理论量的 １．２５ 倍、室温、铁粉加入后反应 ３ ｈ，
盐酸浓度对铋还原效果的影响见表 ２。 从表 ２ 可以看

出，海绵铋纯度随盐酸浓度增加先增加后减小，铁离子

浓度随盐酸浓度增加而减小，当盐酸浓度为 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，实验所得海绵铋纯度最高。

表 ２　 盐酸浓度实验结果

盐酸浓度
／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）

海绵铋成分 ／ ％
Ｆｅ Ｃｕ Ｓｂ Ｐｂ Ｂｉ Ｃｌ

１．５ ７．０７ ２．５１ ２．６２ ２．７５ ６８．７８ ３．９５
２．０ １．６２ １．２４ ２．６７ ３．６９ ８２．１０ ２．２２
２．５ ０．４３ １．３４ ３．２７ ３．７４ ８４．９３ １．９４
３．０ ０．３５ １．３５ ２．３３ ０．９６ ６６．１６ ４．５８

盐酸浓度较低时，所得海绵铋纯度较低，铁含量较

高，因为盐酸浓度低时氯氧铋浸出率小，只有部分铋被

铁粉还原，酸度低时铁粉不与氢离子反应，还有部分铁

以单质铁形式存在；当盐酸浓度太高时，所得海绵铋纯

度较低，铁含量较小，因为铁粉先与氢离子反应放出大

量气体，待酸度降到一定浓度时才与铋离子反应，而剩

余的铁粉只能还原部分铋离子，这种情况下继续添加

铁粉也可以得到较纯的海绵铋，但造成了铁粉和盐酸

试剂的浪费。
２．２　 液固比

盐酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，液固比对铋还

原效果的影响见表 ３。 从表 ３ 可以看出，海绵铋纯度随

液固比增加而增加，铁离子浓度随液固比增加而减小。
液固比为 ５ ∶１和 ６ ∶１时，海绵铋纯度都较高，而且较接

近，考虑废液处理及成本问题，选择液固比为 ５ ∶１。

表 ３　 液固比实验结果

液固比
海绵铋成分 ／ ％

Ｆｅ Ｃｕ Ｓｂ Ｐｂ Ｂｉ Ｃｌ
３ ∶１ １０．４０ ２．７５ ２．９３ ２．０８ ６７．４０ ６．１２
４ ∶１ ６．５０ ２．８７ ２．４８ ２．５６ ７０．４０ ３．６５
５ ∶１ ０．４３ １．３４ ３．２７ ３．７４ ８４．９３ １．９４
６ ∶１ ０．４１ １．３７ ３．１９ ３．６５ ８５．１２ １．７４

在相同的酸度条件下，氯氧铋有固定的溶解度，液

固比越大，溶解出的铋离子越多，氯氧铋溶解时要消耗

部分盐酸，会造成溶液酸度下降；液固比越小，酸度降

得越多，酸度越小，铋离子浓度越小，小到一定程度时，
铋离子将不能被铁粉还原。
２．３　 铁粉加入前反应时间

液固比为 ５ ∶１，其他条件不变，铁粉加入前反应时

间对铋还原效果的影响见表 ４。 从表 ４ 可以看出，铁
粉加入前，氯氧铋与盐酸反应时间越长，海绵铋纯度越

高，但反应 ３０ ｍｉｎ 后基本没有什么变化，考虑反应效

率，选择反应时间为 ３０ ｍｉｎ。

表 ４　 铁粉加入前反应时间实验结果

时间
／ ｍｉｎ

海绵铋成分 ／ ％
Ｆｅ Ｃｕ Ｓｂ Ｐｂ Ｂｉ Ｃｌ

１０ １．２４ ３．７４ ３．９５ ３．０７ ７５．７０ ２．６５
２０ １．４４ ２．４４ ３．５４ ３．４９ ８０．８６ ２．１１
３０ ０．４３ １．３４ ３．２７ ３．７４ ８４．９３ １．９４
４０ ０．４５ １．３５ ３．１９ ３．８１ ８５．０１ １．８６

氯氧铋在盐酸溶液中溶解达到平衡需要一定时

间，达到平衡后，延长反应时间，铋离子溶度不变；达到

平衡前加入铁粉，铁粉将先与氢离子反应。
２．４　 铁粉加入量

铁粉加入前反应 ３０ ｍｉｎ，其他条件不变，研究了铁

粉加入量对铋还原效果的影响，结果见表 ５。 从表 ５ 可

以看出，加入理论量铁粉时，海绵铋铁含量很低，但是铋

含量较低，铁粉加入后很难避免被氢离子、其他金属离

子氧化消耗一部分，造成铋离子未还原完全；加入 １．５
倍铁粉时，海绵铋中铋含量较高，但铁含量较高，说明铁

粉加入过量了。 铁粉最佳加入量为理论量的 １．２５ 倍。

表 ５　 铁粉加入量实验结果

铁粉加入量
／ 理论量倍数

海绵铋成分 ／ ％
Ｆｅ Ｃｕ Ｓｂ Ｐｂ Ｂｉ Ｃｌ

１．０ ０．３４ ２．７４ ３．９５ ３．０７ ７５．７０ ２．６５
１．２５ ０．４３ １．３４ ３．２７ ３．７４ ８４．９３ １．９４
１．５ ３．１４ ２．４４ ３．５４ ３．４９ ８２．８６ ２．１１

２．５　 铁粉加入后反应时间

铁粉加入量为理论量的 １．２５ 倍，其他条件不变，
研究了铁粉加入后反应时间对铋还原效果的影响，结
果见表 ６。 从表 ６ 可以看出，反应时间越长，海绵铋纯

度越高，但反应 ３ ｈ 后基本没有什么变化，考虑反应效

率，选择反应时间为 ３ ｈ。
２．６　 反应温度

铁粉加入后反应 ３ ｈ，其他条件不变，研究了反应

温度对铋还原效果的影响，结果见表 ７。
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表 ６　 反应时间实验结果

时间
／ ｈ

海绵铋成分 ／ ％
Ｆｅ Ｃｕ Ｓｂ Ｐｂ Ｂｉ Ｃｌ

１ １．７２ ３．７５ ３．９３ ３．０８ ７５．４０ ２．６５
２ ０．８７ ２．４０ ３．５８ ３．２９ ８２．８６ ２．１１
３ ０．４３ １．３４ ３．２７ ３．７４ ８４．９３ １．９４
４ ０．４２ １．３５ ３．１９ ３．８１ ８５．０１ １．８６

表 ７　 反应温度实验结果

温度
／ ℃

海绵铋成分 ／ ％
Ｆｅ Ｃｕ Ｓｂ Ｐｂ Ｂｉ Ｃｌ

常温 ０．４３ １．３４ ３．２７ ３．７４ ８４．９３ １．９４
５０ ０．４２ １．５７ ３．５８ ３．８８ ８４．８６ １．８５
７０ ０．４７ １．３８ ３．２７ ３．９８ ８３．９３ １．７９
９０ ０．４５ １．４３ ３．１９ ４．０４ ８３．８９ １．６７

从表 ７ 可以看出，反应温度对海绵铋纯度影响很

小，因为氯氧铋溶解盐酸和铁粉置换铋都属于放热反

应。 因此，可以选择常温反应。

３　 结　 　 论

通过实验得出铁粉还原氯氧铋制备海绵铋的最佳

工艺参数为：液固比 ５ ∶１，盐酸浓度 ２．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，铁粉加

入前反应 ０．５ ｈ，铁粉加入量为理论量的 １．２５ 倍，铁粉

加入后反应 ３ ｈ，温度室温。 最佳工艺条件下所得海绵

铋纯度为 ８４．９３％。
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