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摘  要：研究了火法熔炼从废催化剂中回收银的工艺。通过添加造渣剂 CaO形成 CaO-Al2O3二元渣

系，当 CaO加入量为 7 kg，熔炼温度 1500℃，时间 6 h，银的回收率大于 99%；银比重大，沉在坩

埚底部，渣相和金属相分离，得到纯度大于 99.8%的银。 
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Abstract: The process of recovering silver technology from waste silver catalyst by fire smelting was 

studied. CaO-Al2O3 binary slag system was formed by adding the slagging elements of calcium oxide, 

when the amount of calcium oxide is 7 kg, melting temperature of 1500℃, time is 6 h, the recovery rate of 

silver more than 98%; the specific gravity of silver is bigger, sink the bottom of crucible, slag phase and 

the metal phase separation, obtain high purity of silver more than 99.98%. 
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银催化剂主要用于乙烯氧化制环氧乙烷、甲醇

氧化制甲醛和乙二醇等生产过程，银催化剂的高选

择性、高活性和良好稳定性是提高产品产量、降低

能耗和提高经济效益的决定性因素。石油化工行业

中乙烯氧化制备环氧乙烷所使用的银催化剂，载体

为 α-Al2O3，含银一般约为 15%~40%。当银催化剂

使用 2~3 年后失去活性，必须更换。目前我国每年

需要更换的废银催化剂约有 800~1000 t，是非常重

要的银二次资源[1-6]。 

目前，从废银催化剂中回收银的技术基本是采

用硝酸溶解法，并已在工业上得到了广泛的应用。

硝酸能溶解银，形成硝酸银溶液，而载体 α-Al2O3

不溶解，从而达到银与载体 α-Al2O3 分离的目的，

但采用湿法回收银有如下缺点：① 硝酸溶解银时产

生大量的 NOx 废气和废水，环境污染大；② 在银

的提取过程中，水质、试剂、废催化剂中卤素等对

银回收率影响较大，不溶渣中银含量高，降低了银

的回收率。本文通过添加造渣剂 CaO，采用火法熔

炼法回收废催化剂中的银[7-11]。 

 

1 实验 

 

1.1 原料、辅料及设备 

原料为某石油炼化企业乙烯氧化制备环氧乙烷

/乙二醇的废银催化剂，有价金属为银，载体为氧化

铝，贵金属银含量为 15.36%，取样 5 kg，含银 768 
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g；氧化铝含量 82.47%，含氧化铝 4123.5 g。所用

辅料 CaO 纯度>96%，颗粒尺寸<10mm。 

主要设备有球磨机、高温电炉和石墨坩埚。 

1.2 实验工艺流程 

根据物料情况，先将废银催化剂研磨，然后添

加 CaO 在高温电炉中熔炼形成 CaO-Al2O3 二元渣

系，其工艺流程详见图 1。 

 

 

图 1 火法熔炼处理废银催化剂的工艺流程图 

Fig.1 Technological process for treatment waste silver 

catalyst by fire smelting 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 物料预处理 

实验使用的废银催化剂为灰色中空圆柱体，单

个颗粒高约 8 mm，外径约 8 mm，中空直径约 3 mm。

在配料熔炼之前，应将废催化剂破碎磨细后与辅料

混合均匀，一般应研磨至 40~100 目，以利于提高

熔炼速度及银的回收率。 

银的熔点较低，为 960℃，很容易熔化；氧化

铝的熔点很高，为 2050℃，很难被熔化，通过添加

助熔剂 CaO、SiO2、Fe2O3 等一种或几种，形成二

元或三元渣型，可以降低氧化铝的熔点。由于废银

催化剂中载体为 Al2O3，不含其它造渣氧化物，采

用 CaO-Al2O3 二元渣系，来降低造渣剂氧化物数量

和熔点[12-13]。 

每次实验使用的原料为 5 kg，含银 768 g。当只

添加 CaO 为助熔剂时，CaO 加入量对废银催化剂的

熔炼速率及银回收率都起着至关重要的作用。CaO

加入量对银回收率的影响实验如图 2 所示。 

 

 

图 2  CaO 加入量对银回收率的影响 

Fig.2 The influence of calcium oxide addition amount for 

recovery rate of silver 

 

由图 2 可以看出，随着 CaO 加入量逐渐增多，

银回收率逐步增加，当 CaO 加入量为 7 kg 时，银

的回收率趋于平缓，根据实际情况，CaO 加入量为

7 kg 为宜。 

2.2 熔炼 

含银废催化剂的主要活性成分为银，载体为

α-Al2O3，不含其它造渣氧化物，通过添加 CaO 来

降低熔点和造渣剂氧化物数量，形成 CaO-Al2O3二

元渣系；银的比重为 10.5 g/cm
3，废银催化剂中载

体 Al2O3、助熔剂及其它杂质经过高温熔炼形成比

重较小的渣相，熔融的银形成金属相沉在石墨坩埚

底部，渣相浮在银相上面，银和熔炼渣分离，实现

从废银催化剂中回收银的目的；同时，银自身也是

一种优良的捕集剂，不再需要添加其它捕集剂，火

法熔炼过程中不会引入其它杂质，从而得到较高纯

度的银[13-16]。 

当只添加 CaO 为助熔剂时，熔炼温度越高，熔

炼时间越长，银的回收率会越高，当银和熔炼渣完

全分离后，反应停止，在 CaO 加入量 7 kg 时，熔

炼温度和时间对对银回收率的影响见图 3。 
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图 3 熔炼温度(a)和时间(b)对银回收率的影响 

Fig.3 The influence of melting temperature (a) and time (b) for recovery rate of silver 

 

由图 3(a)可以看出，随着熔炼温度逐渐升高，

银的回收率逐步增加，当熔炼温度达到 1500℃时，

银的回收率趋于平缓，根据实际情况，熔炼温度以

1500℃为宜。由图 3(b)可以看出，在反应温度

1500℃，随着熔炼时间增长，银的回收率逐渐增加，

当反应时间超过 6 h 后，银的回收率趋于平缓。根

据实际情况，反应时间以 6 h 为宜。 

 

3 结论 

 

(1) 通过添加造渣剂 CaO 熔炼形成 CaO-Al2O3

二元渣系，熔炼后的物料自然冷却，银比重大，沉

在坩埚底部，渣相和金属相分离，得到纯银，银产

品纯度大于 99.8%。 

(2) 采用火法熔炼回收银，每次处理 5 kg 废催

化剂物料，含银 768 g，当 CaO 加入量为 7 kg，熔

炼温度 1500℃，时间 6 h，银的回收率较高，大于

99%。 
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