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摘  要：从理论上分析了采用真空蒸馏法分离贵铅中铅、银、铜、铋、锑的可行性，研究了蒸馏时

间、蒸馏温度对贵铅中金属分离效果的影响规律。实验结果表明，当系统压力在 10~20 Pa，温度在

800℃以上，保温时间≥2 h时，铅和铋的挥发率接近 100%，银和锑的挥发率随温度的升高、保温

时间的增长而逐渐增大。当温度为 850℃，保温时间为 2 h时，所得残留物中铅、银、铜、铋、锑

的含量分别为 0.21%、45.31%、13.24%、0.0001%、33.6%，挥发物中铅、银、铜、铋、锑的含量分

别为 46.15%、0.236%、0.022%、8.87%、35.4%。 
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Abstract: Availability of vacuum distillation for the separation of lead, silver, copper, bismuth and stibium 

in precious lead was studied by both theoretical analysis and experiments. Experimental results 

demonstrate that the evaporation rate of Pb and Bi is close to 100% when the temperature is above 800℃, 

holding time is more than 2 h and system pressure is 10 to 20 Pa. Meanwhile, the evaporation rate of Ag 

and Sb increase with the temperature and holding time being increased. When the temperature is 850℃ 

and holding time is 2 h, the contents of Pb, Ag, Cu, Bi and Sb in the residue are 0.21%, 45.31%, 13.24%, 

0.0001% and 33.6%, respectively. Besides, the contents of Pb, Ag, Cu, Bi and Sb in the volatile are 

46.15%, 0.236%, 0.022%, 8.87% and 35.4%, respectively. 
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贵铅是铅阳极泥火法还原熔炼后得到的产物，

贵铅的主要化学成分除铅以外，还包含了大量的以

金属态、合金态物相存在的稀贵金属，包括金、银、

铂、铜、锑、铋等，具有较高的经济价值，是铅冶

炼伴生稀贵金属综合回收的主要原料

[1-4]
。目前国内

对贵铅中金属的分离及稀贵金属的回收一般采用分

银炉氧化精炼的工艺，通过火法吹炼，低熔点、易

氧化的金属如铅、砷、锑、铋、铜等进入烟尘和渣

相，金、银等熔点高且不易氧化的稀贵金属则保持

金属态，从而得到富集。氧化精炼后得到的金银合

金板通过电解则可以得到金、银

[5-11]
。该分离提纯

技术成熟、易于掌控、处理能力大，但存在流程长、

金属回收率低、能耗高，污染大等问题。 

本文探索研究了用真空蒸馏的方法处理贵铅，

使贵铅中易挥发的铋、铅、锑等物质在真空条件下

进入挥发相中，金、银、铜等不易挥发的金属保留
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在残留物中，实现贵铅中铋、铅、锑与金、银、铜

的分离。挥发物冷凝后可作为原料进一步回收铅和

铋，残留物经进一步氧化精炼除铜后送电解，生产

金银产品，主要工艺流程图如图 1 所示。 

 

 

图图图图 1 真空蒸馏法处理贵铅新工艺流程图真空蒸馏法处理贵铅新工艺流程图真空蒸馏法处理贵铅新工艺流程图真空蒸馏法处理贵铅新工艺流程图 

Fig.1 Process flow diagram of the vacuum distillation 

method for precious lead 

 

与传统工艺相比，该技术的应用可以缩短贵铅

处理的工艺流程，提高金银回收率，降低冶炼生产

能耗。同时，真空蒸馏过程简单、无废水废气产生，

环境友好。 

 

1 实实实实验验验验部分部分部分部分 

 

1.1 实验实验实验实验原料原料原料原料 

实验原料来自我国云南某公司铅电解生产系统

产出的铅阳极泥，经转炉还原熔炼后产出的贵铅，

其主要化学成分如表1所示。 

 

表表表表 1 贵铅主要化学成分贵铅主要化学成分贵铅主要化学成分贵铅主要化学成分 

Tab.1 Main chemical composition of the precious lead 

Element Pb Sb Bi Ag Cu Fe 

Mass fraction/% 40.27 28.1 7.32 11.46 2.3 0.081 

 

1.2 实验实验实验实验设备及方法设备及方法设备及方法设备及方法 

实验所用设备为立式真空炉，如图 2 所示。真

空炉主体由蒸发盘、冷凝罩、收集盘组成。将一定

重量的试验原料放在蒸发盘内，装好炉，抽真空至

50 Pa 以下，升温至预设的蒸发温度(800~1050℃)

后保温一定时间(1~4 h)，低沸点的金属通过蒸发冷

凝汇集到收集盘，高沸点的金属则留在蒸发盘中，

实现分离。蒸发过程完成后，首先让炉体自然降温，

待炉体降温至 700℃后通入氮气加速降温，温度降

低至 300℃后打开炉门使物料快速冷却，收集蒸发

盘中的挥发冷凝物和收集盘上的残留物进行称重和

化学成分分析。 

 

 

图图图图 2 立式真空炉立式真空炉立式真空炉立式真空炉 

Fig.2 Vertical vacuum furnace 

 

2 理论分析理论分析理论分析理论分析 

 

2.1 贵铅贵铅贵铅贵铅合金中组元的饱和蒸汽压分析合金中组元的饱和蒸汽压分析合金中组元的饱和蒸汽压分析合金中组元的饱和蒸汽压分析 

任何物质的固态和液态都具有挥发成为气态的

趋势，其气态也具有凝华为固态或者凝聚成为相应

的液态的趋势。在一定的温度条件下，一种物质的

气态与其凝聚态(固态或液态)之间会在某一压强下

存在动态的平衡，使得单位时间内由凝聚态转变为

气态的分子数与由气态转变为凝聚态的分子数相

等。该压强即是此物质在此温度下的饱和蒸气压(简

称蒸汽压)。比较不同物质的蒸气压高低可以判断出

其蒸发速率的大小，通常认为，具有较高蒸气压的

物质具有较大的挥发性。 

蒸气压与温度及物质分子脱离液体或固体的趋

势有关。饱和蒸汽压 p
*
常与温度 T 呈非线性的关系，

可由克劳修斯 -克拉佩龙方程 (Clausius-Clapeyron 

Relation)进行推导，经过推导得到金属饱和蒸气压

随温度变化的关系式： 

lg p
*
=AT 

-1
+BlgT+CT+D            (1) 

式中 p
*
即为纯物质的饱和蒸汽压，A、B、C、D 被

称作蒸发常数，其具体数值可由文献

[12-13]
查得。 

由于不同的物质具有不同的蒸发常数，所以其

饱和蒸汽压值也存在差别。在同一温度条件下，不
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同物质具有不同的 p
*
值；基于此差别，我们可以通

过比较相同温度条件下各物质 p
*
的大小来判断它们

蒸发的先后次序。表 2 所示为含银铅锑多元合金组

元的蒸发常数值。将表 2 所给 A、B、C、D 的具体

值代入(1)可计算出 Sb、Pb、Ag、As、Cu、Bi 纯物

质态的 lgp
*
值，将其计算所得数据绘制成 T-lgp

*
图，

结果如图 3 所示。 

 

表表表表 2 贵铅合金组元的蒸发常数值及蒸发温度区间贵铅合金组元的蒸发常数值及蒸发温度区间贵铅合金组元的蒸发常数值及蒸发温度区间贵铅合金组元的蒸发常数值及蒸发温度区间

 

Tab.2 Evaporation constants and evaporating temperature 

ranges of the elements in the precious lead[14] 

Element A B C D 
Temperature 

range /K 

As −6160 − − 9.82 600~900 

Sb −6500 − − 6.37 903~1860 

Bi −10730 −3.02 − 18.1 544~1837 

Pb −10130 −0.985 − 11.16 600~2023 

Ag −14400 −0.85 − 11.70 1235~2485 

Cu −17520 −1.21 − 13.21 1368~2840 

 

若将多元合金中的组元当成纯物质态考虑，则

由图 3 的结果可知，As 在较低温度时饱和蒸汽压值

远大于其它金属，其它金属的饱和蒸汽压值大小顺

序依次是 pSb
* 
>pBi

* 
>pPb

* 
>pAg

* 
>pCu

*
，金属的相应挥

发性即可确定为 As>Sb>Bi>Pb>Ag>Cu。其中 Bi 与

Pb 的饱和蒸汽压值相差较小，当外界温度相同时，

可能会同时蒸发；而当温度大于 1235 K 时；纯金属

Cu、Ag 的饱和蒸汽压值远比 As、Sb、Bi、Pb 的饱

和蒸汽压值小，相同温度条件下，Cu、Ag 较 As、

Sb、Bi、Pb 难于蒸发。 

 

 

图图图图 3 温度与温度与温度与温度与 lg p*
关系关系关系关系 

Fig.3 Relationship between temperature and lg p* 

 

为实现含银铅锑多元合金中 Ag 与其它组元的

分离，pAg
*
和其它组元的饱和蒸汽压 pi

*
之间的差别

如表 3 所示。 

 

表表表表 3  pi
*/ pAg

*
与温度与温度与温度与温度 T 的关系的关系的关系的关系 

Tab.3 The relationship between pi
*/ pAg

* and T 

T/K 773 973 1173 1273 1373 1473 

pAs
*/pAg

* 3.21×1013 1.85×1011 2.02×1010 5.62×109 1.90×109 7.44×108 

pSb
*/pAg

* 7.76×108 2.47×107 3.09×106 9.07×105 3.20×105 1.31×105 

pBs
*/pAg

* 8.08×106 4.68×105 2.23×105 1.08×105 5.77×104 3.36×104 

PPb
*/pAg

* 7.26×106 3.79×105 1.71×105 8.09×104 4.27×104 2.46×104 

pCu
*/pAg

* 2.23×10-4 1.29×10-3 1.30×10-2 2.02×10-2 2.97×10-2 3.90×10-2 

 

由表 3 可知：当温度在 773∼1473 K 时，As、

Sb、Bi、Pb 与 Ag 的饱和蒸汽压值相差 10
4
∼10

13
倍，

温度低时相差倍数大。控制适当的蒸馏温度可使

As、Sb、Bi、Pb 在蒸馏过程中优先于 Ag 挥发进入

气相，Cu 的饱和蒸汽压值则比 Ag 的要小，其挥发

性低于 Ag，将与 Ag 一起残留在液相之中。 

2.2 贵铅合金中组元的分离系数贵铅合金中组元的分离系数贵铅合金中组元的分离系数贵铅合金中组元的分离系数 β 的计算的计算的计算的计算 

由于合金中组元的饱和蒸汽压分析的前提是将

组分金属以纯物质态考虑，因此具有一定局限性。

对于实际的二元或多元合金而言，还应考虑合金中

各组元的原子、分子间相互作用力，这些作用力将

会影响各金属组元的实际蒸汽压，进而影响真空蒸

馏分离合金的实际分离效果。考虑到此因素，戴永

年

[14]
提出了用分离系数 β来判定合金中组元的分离

可能性。 

*

*

A A

A

B B

p

p

γ
β

γ
= ⋅                (2) 

则可以通过分离判据βA的取值来判断组分A在气相

与液相中的分布；具体可分为以下 3 种情况： 

(1) 当 βA<1 时，可得出 ρA/ρB<a/b，此时组元 A

在液相中的浓度大于其在气相中的蒸汽密度，说明
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真空蒸馏的过程中组元 A 可较多的富集于液相中，

组元 B 则富集于气相中，组元 A 与组元 B 可以实现

分离；分离程度也可由 βA的值进行估判，βA的值越

小，分离效果会愈好。 

(2) 当βA=1时，可得出ρA/ρB=a/b，此时组元A

在液相中的浓度与它在气相中的蒸汽密度相等，说

明真空蒸馏的过程中组元A与组元B不能实现分离。 

(3) 当 βA>1 时，可得出 ρA/ρB>a/b，此时组元 A

在气相中的蒸汽密度大于其在液相中的浓度，说明

真空蒸馏的过程中组元 A 可较多的富集于气相中，

组元 B 则富集于液相中，组元 A 与组元 B 也可实现

分离；且 βA的值越大，分离效果会愈好。 

利用分离系数 β 判据来判断合金组元是否能够

使用真空蒸馏法分离时考虑到了合金组元间的相互

作用，即引入了组元的活度；但在实际真空蒸馏的

过程，蒸馏温度、物料的成分等常处于动态的变化

之中，而现有的二元体系活度系数仅有某一温度条

件下的试验测量值，为分离系数 β 判据在不同温度

条件下的计算带来了一定的困难。所以，对于其它

温度条件下的活度系数的计算结果也仅是依靠活度

系数实验数据进行近似估算。

 
对于贵铅合金中Ag与其它组元的分离而言，可

查阅出现有的某些温度条件下Ag-i (其中i为Sb、Bi、

Pb、Cu)二元体系的活度系数值，如表4所示，同时

将多元合金体系看作多个二元体系进行分析讨论。 

 

 

表表表表 4  Ag-i 二元系活度系数二元系活度系数二元系活度系数二元系活度系数实实实实验验验验值值值值 

Tab.4 Experimental activity coefficients of Ag-i binary system 

T/K xAg 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

γAg 1.836 1.360 1.159 1.005 0.896 1.849 0.863 0.918 — 
1000 

γBi 1.033 1.087 1.146 1.238 1.358 1.448 1.397 1.156 — 

γAg 1.696 1.443 1.257 1.139 1.089 1.025 0.992 0.984 0.985 
1273 

γPb 1.010 1.039 1.088 1.146 1.190 1.281 1.358 1.389 1.377 

γAg 0.579 0.541 0.523 0.522 0.529 0.540 0.659 0.816 0.948 
1250 

γSb 1.003 1.015 1.026 1.026 1.014 0.988 0.676 0.354 0.151 

γAg 2.656 2.154 1.790 1.525 1.334 1.203 1.113 1.052 1.014 
1420 

γCu 1.013 1.051 1.118 1.218 1.359 1.541 1.782 2.112 2.600 

 

由式(2)可计算得出各体系在所给温度下的分

离系数值，结果如表 5 所示。 

 

表表表表 5  Ag 与其它组元与其它组元与其它组元与其它组元 i 的分离系数的分离系数的分离系数的分离系数 βi-Ag 

Tab.5 Separation coefficients βi-Ag of Ag and other 

component i 

Ag-i 二元系 T/K βi-Ag 

Ag-Bi 1000 4.90×108~1.03×109 

Ag-Pb 1273 1.14×103~3.28×103 

Ag-Sb 1250 1.63×102~5.90×103 

Ag-Cu 1423 0.46×10-2~0.70×10-2 

 

由表 5 的计算结果可知：除 Ag-Cu 二元系外，

βi-Ag 均大于 1.63×10
2
，即 βi-Ag>>1，说明 Sb、Bi、

Pb 能够较好的与 Ag 实现分离，且 Sb、Bi、Pb 将

挥发进入气相。而对于 Ag-Cu 二元系，βCu-Ag＜1，

说明控制相应温度可使 Ag 挥发进入气相，Cu 则富

集于液相，从而也可实现Ag与Cu的真空蒸馏分离。 

 

3 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 

 

3.1 蒸馏温度对贵铅中铅蒸馏温度对贵铅中铅蒸馏温度对贵铅中铅蒸馏温度对贵铅中铅、、、、铋铋铋铋、、、、锑锑锑锑、、、、银挥发率的影响银挥发率的影响银挥发率的影响银挥发率的影响 

由上述理论分析可知，物质的饱和蒸汽压主要

与温度有关，温度越高，物质越容易由凝聚态变为

气态。而由图 3 可知，Pb、Bi、Sb 很容易挥发，而

Ag 则不容易挥发，因此选择选择合适的温度，对合

金中 Ag 与 Pb、Bi、Sb 分离具有重要的意义。控制

系统压力在 10~20 Pa，保温时间为 4 h，蒸馏温度

对铅、铋、锑蒸发率的影响如图 4 所示；对银挥发

率的影响如图 5 所示；对残留物中 Ag 浓度的影响

如图 6 所示。 

由图 4 可见，当蒸馏温度在 800℃以上时，铅

和铋的挥发率都较高，其挥发率都接近 100%，这

是由于铅、铋的饱和蒸汽压较大，易于挥发。Sb 的

挥发率随着温度的升高而逐渐增大，说明高温有利

于锑的挥发分离。而由图 4 可见，相同温度下 Sb
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的挥发率较 Pb、Bi 低，这是与合金中金属的存在

形态有关，铅、铋主要以单质形态存在于合金中，

而 Sb 则有一部分以化合物或金属间化合物的形式

存在于合金中，因此 Sb 元素较 Pb、Bi 更难挥发，

相同条件下其挥发率低于 Pb 和 Bi。 

 

 

图图图图 4 温度对铅温度对铅温度对铅温度对铅、、、、铋铋铋铋、、、、锑挥发率的影响锑挥发率的影响锑挥发率的影响锑挥发率的影响 

Fig.4 Effect of temperature on evaporation rate of lead, 

bismuth and antimony 

 

由图 5 可见，随着温度的升高，银的挥发率逐

渐升高，当温度不高于 850℃时，银的挥发率较低。

银的挥发率高时，大量的银进入挥发冷凝物中，不

利于银的富集，因此应该将蒸馏温度控制在 850℃

以下。 

 

 

图图图图 5 温度对温度对温度对温度对 Ag 挥发率的影响挥发率的影响挥发率的影响挥发率的影响 

Fig.5 Effect of temperature on evaporation rate of silver 

 

由图 6 可见，残留物中 Ag 浓度随着蒸馏温度

的升高而增大，当蒸馏温度为 800℃时，Ag 浓度为

41.9%，而蒸馏温度升至 950℃时，Ag 浓度增加至

50.9%。升高温度固然有利于合金中 Ag 的富集和分

离，但温度过高时，Ag 的蒸发率升高，其损失率也

增大。因此，蒸馏温度不宜高于 850℃。 

 

图图图图 6 温度对残留物中温度对残留物中温度对残留物中温度对残留物中 Ag 浓度的影响浓度的影响浓度的影响浓度的影响 

Fig.6 Effect of temperature on the concentration  

of silver in the residue 

 

3.2 保温时间对贵铅中铅保温时间对贵铅中铅保温时间对贵铅中铅保温时间对贵铅中铅、、、、铋铋铋铋、、、、锑锑锑锑、、、、银挥发率的影响银挥发率的影响银挥发率的影响银挥发率的影响 

控制系统压力在 10~20 Pa，蒸馏温度为 850℃，

保温时间对铅、铋、锑蒸发率的影响如图 7，对银

挥发率的影响如图 8 所示。 

 

 

图图图图 7 保温时间对铅保温时间对铅保温时间对铅保温时间对铅、、、、铋铋铋铋、、、、锑挥发率的影响锑挥发率的影响锑挥发率的影响锑挥发率的影响 

Fig.7 Effect of holding time on evaporation rate of lead, 

bismuth and antimony 

 

 

图图图图 8 保温时间对保温时间对保温时间对保温时间对 Ag 挥发率的影响挥发率的影响挥发率的影响挥发率的影响 

Fig.8 Effect of holding time on evaporation rate of silver 
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由图 7 可见，保温时间对铅、铋、锑挥发度的

影响不是很大，当保温时间在 2 h 以上时，铅和铋

的挥发率都接近 100%，而锑的挥发率在 72%左右。

这说明铅，铋，锑的蒸馏过程都较快，在很短的时

间内完全蒸馏。由图 8 可见，银的挥发率随保温时

间的增加有增大的趋势，当保温时间不多于 2.5 h

时，银的挥发率较低，继续增加保温时间，则银的

挥发率增大，损失率增大。因此，保温时间不宜过

长，选择在 2.5 h 以下比较合适。 

3.3 蒸馏残留物及挥发物成分分析蒸馏残留物及挥发物成分分析蒸馏残留物及挥发物成分分析蒸馏残留物及挥发物成分分析 

控制系统压力在 10~20 Pa，选择蒸馏温度为

850℃，保温为 2 h，在此条件下使用 32.4 kg 进行真

空蒸馏分离实验，实验结束后收集蒸馏残留物和挥

发物，分析其主要元素成分如表 6 所示。 

 

表表表表 6 残留物和挥发物主要元素成分残留物和挥发物主要元素成分残留物和挥发物主要元素成分残留物和挥发物主要元素成分 

Tab.6 Main chemical composition of the residue and volatile 

物相 Pb/% Ag/% Cu/% Bi/% Sb/% 

残留物 0.21 45.31 13.24 0.0001 33.6 

挥发物 46.15 0.236 0.022 8.87 35.4 

 

由表 6 可见，残留物中 Pb 含量由原料中的

40.27%降低至 0.21%，Bi 含量由原料中的 7.32%降

低至 0.0001%，而挥发物中 Pb 含量则由原料中的

40.27%增加至 46.15%，Bi 含量则由原料中的 7.32%

增加至 8.87%，这说明原料中的 Pb 和 Bi 基本都进

入到挥发物中，实现了 Pb、Bi 从贵铅中的初步分

离和富集。残留物中 Ag 含量由原料中的 11.46%增

加至 45.31%，Cu 含量由原料中的 2.3%增加至

13.24%，而挥发物中 Ag 含量则由原料中的 11.46%

降低至 0.236%，Cu 含量由原料中的 2.3%降低至

0.022%，这说明原料中的 Ag 和 Cu 基本都保留在残

留物中，实现了 Ag、Cu 从贵铅中的初步分离和富

集。残留物和挥发物中都含有大量的 Sb，这是因为

在 850℃下蒸馏时，合金中的的 Sb 能够与 Ag、Cu

分别形成多种稳定的化合物，使得部分的 Sb 难以

蒸馏。 

 

4 结论结论结论结论 

 

(1) 采用真空蒸馏法能够有效将贵铅中铅、铋、

锑与金、银、铜实现分离，与传统方法相比，真空

蒸馏法具有流程短、银富集率高、能耗低等优点。 

(2) 实验结果表明，当蒸馏温度高于 800℃时，

铅和铋的挥发率接近 100%，且随着温度的升高，

保温时间的增长，锑和银的挥发率逐渐增大。 

(3) 当蒸馏温度为 850℃，保温时间为 2 h 时，

铅、铋、锑、银的挥发率分别为 99.76%，99.79%、

72.01%、1.7%；残留物中铅、银、铜、铋、锑的含

量分别为 0.21%、45.31%、13.24%、0.0001%、33.6%，

挥发物中铅、银、铜、铋、锑的含量分别为 46.15%、

0.236%、0.022%、8.87%、35.4%。 
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