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摘  要：从银再生资源中回收银具有显著的经济效益和社会意义。总结了关于银再生回收的文献资

料，综述了银再生资源来源、银的综合回收和利用研究现状，提出了银再生利用过程中需充分考虑

工艺技术的可行性、科学性、经济性及环境保护等因素。 
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Abstract: Recovery of sliver from its secondary resources has significant economic benefits and social 

meanings. The numerous literatures about recovery of silver was summarized. The source of sliver 

secondary resources, technologies of comprehensive recovery and utilization of sliver were reviewed. The 

factors required to be considered in the process of recovery and utilization of sliver, including feasibility of 

technologies, scientific nature, economic and environmental protection etc, were proposed. 
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银具有独特的强度、柔韧和延展性，良好的电

学、光学和磁学性质，在工业上的用量越来越大[1-2]。

银再生资源主要来源于石油、电子、影像行业及饰

品、装饰行业。由于银的使用范围广，银废料分散，

因而银的再生回收工艺具有复杂多样性[1-4]。 

 

1 银的再生资源 

 

1.1 石油行业 

银作为化工催化剂主要用于乙烯氧化制环氧乙

烷，甲醇氧化制甲醛及生产乙二醇[5]。石油化工由

乙烯氧化制环氧乙烷使用的银催化剂，以 α-Al2O3

为载体，含银 15%~40%。其对氧化反应显示出良好

活性，环氧乙烷/乙二醇(EO/EG)是乙烯衍生物中仅

次于聚乙烯的大宗石油化工产品，工业上主要采用

银催化的乙烯直接氧化法生产[6-7]。银催化剂失去活

性后，必须进行更换，我国每年更换的废银催化剂

约 1000 t，是非常重要的银再生资源[8]。 

1.2 电子行业 

电气及电子工业所用银制品为银及银合金、银

复合材料、超细银粉、光亮银粉以及各类银浆。家

用电器冰箱、洗衣机、空调、手机等生产所用的含

银焊料。电镀行业所使用的含银物质为高纯银、硝

酸银、氰化银钾、氰化银以及电池行业中的纽扣式

氧化银电池等。全球 70%~80%的电子产品生产企业

主要集中在我国长江三角地区、珠江三角地区、台

湾地区以及新加坡和马来西亚[9]。电子产品生产企

业的不合格零部件、废弃产品、边角料、生产废液
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以及电子电器产品报废产生各种含银废料已成为可

观的白银再生资源。 

1.3 影像行业 

影像行业的感光主体是卤化银，将它们的微晶

分散于明胶介质中形成感光乳剂，并将其涂布在支

持体(胶片或纸基)上而形成。除数码产品逐步替代

民用、电影胶片而使用量缩减外，医用 X 光感光片、

印刷制版、工业用 X 光胶片、缩微感光胶片、军事

航空及特殊感光材料的荧光信息纪录片、天文水中

摄影等的大量使用成为银的主要再生资源[10]。 

1.4 饰品、装饰行业 

银具有美丽的色泽、较高的化学稳定性和收藏

观赏价值，广泛应用于首饰、装饰品、餐具、奖章、

表壳、纪念币、艺术品等。废料主要来源于因款式

变化、老旧而淘汰的装饰品，饰品加工边角料、抛

光粉、研磨粉、打磨灰、报废的镀液、积累沉淀的

淤泥等，每年产生的废料含银约数十吨，回收价值

可观[10]。 

 

2 银的再生回收研究进展 

 

目前，银再生回收工艺主要有化学法、火法、

火-湿法、电解法、吸附法、离子交换法及萃取法等。

但生产中使用比较成熟的主要是前 4 种[11]。 

2.1 化学法 

银的化学提纯[12-17]一般采用酸溶解银为可溶性

盐，沉淀为氯化银，净化除去氯化银中的杂质，用

还原剂还原为纯银。由于不受设备限制且生产周期

短、直收率高，适用于中小型生产企业，特别是非

连续生产的小规模企业选用。 

2.1.1 银的溶解 

银易溶于热的硝酸及热的硫酸中，主要发生以下

反应： 

2Ag＋2H2SO4(浓)→Ag2SO4 ＋SO2↑＋2H2O  (1) 

6Ag＋8HNO3(稀)→6AgNO3＋2NO↑＋4H2O  (2) 

Ag＋2HNO3(浓)→AgNO3＋NO2↑＋H2O    (3) 

生产铂类抗癌药物要用碘化银，会产生含铂碘

化银渣。贺小塘等[18]将含铂碘化银渣预处理后铸

锭，用浓硫酸溶解银，分离银、铂，流程简单、回

收率高、分离效果好，铂回收率达到 99.5%，银回

收率大于 99%。 

贺小塘等[19-20]提出一种回收含银废催化剂的工

艺。采用热稀硝酸浸出废银催化剂，将银转化为氧

化银沉淀，煅烧分解后熔炼铸锭，经电解得到纯度

99.9%以上的银，银回收率约 98.5%，产出银纯度达

到 99.9%以上。 

本文笔者用化学法从银废料直接生产试剂级硝

酸银[21]。以硝酸溶解银废料后，用盐酸或氯化钠沉

淀银，用水、稀盐酸洗涤氯化银沉淀后，在碱性条

件下用甲醛还原得到银粉；将银粉氧化熔炼，去除

杂质，得到银含量大于 99.95%的银锭。将此银锭溶

解、浓缩结晶，可制得含量在 99.8%以上的硝酸银，

达到 GB/T670-2007 分析纯试剂的要求。硝酸银产

率≈90%，银回收率达到 98.8%。 

2.1.2 银溶液的净化方法 

银溶液的净化主要分为食盐沉淀法、结晶净化

法、水解法和硫酸净化法 4 种。 

食盐沉淀法：向溶液中加入氯化钠或盐酸，银

生成沉淀，而其他贱金属离子不生成沉淀，氯化银

沉淀会吸附大量的 Cu
2+、Ni

2+、Pb
2+等贱金属，先

用水洗 2~3 次，再用稀盐酸煮洗不易洗脱的 Pb
2+、

Sb
2+、Sn

2+。 

结晶净化法：根据硝酸盐的溶解度不同，通过

控制结晶终点，使硝酸银先结晶出来，而贱金属硝

酸盐留在母液中，经离心脱水达到净化分离的效果。

母液由于贱金属离子浓度高，采用氯化钠或盐酸沉

银单独净化氯化银。对于银含量大于 90%的原料，

通常可采用此法直接生产试剂硝酸银[21]。 

水解法：根据硝酸盐溶液的热分解温度不同，

控制结晶后的母液在 300~400℃时，硝酸银不分解，

而大部分金属杂质分解，加水溶解后 pH 升高，Cu
2+、

Ni
2+、Sb

2+、Sn
2+等水解，过滤除去达到净化硝酸银

的目的[16]。 

硫酸净化法：对含大量 Ba
2+、Pb

2+等的银溶液，

加入硫酸生成 BaSO4、PbSO4 等沉淀分离净化硝酸

银溶液。 

2.1.3 氯化银的还原精炼 

氯化银的还原精炼方法很多[17]，可概括为 2 大

类：液相化学还原法和高温熔炼还原法。液相还原

法采用还原剂，例如水合肼、甲醛、甲酸、葡萄糖、

抗坏血酸、双氧水、硼氢化钠等还原银，或者用铁

粉、锌粉、铝粉等金属置换银。高温熔炼还原法多

采用碳酸钠、硼砂、碳、氢气等方法。 

2.2 火法 

银的火法提纯工艺由于具有操作简单、生产能

力大等优点得到广泛应用，适合于较大型企业及有

色冶炼企业，但传统火法工艺能耗大、污染大、回

收率偏低[16]。按照设备不同，银的火法精炼主要分
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为以下 5 种： 

硝石氧化精炼法：将银废料与硝石(主要成分为

硝酸钾)混合共同熔炼，硝石在高温下分解放出氧，

使一些不易被空气氧化的杂质发生氧化。在造渣剂

(萤石、SiO2 等)作用下少量的铜等重金属被氧化造

渣，而银得到提纯。 

分银炉精炼法：分银炉也称金银熔炼转炉，其

形状与铜熔炼转炉相似，只是无固定风管，两端或

其一端设有加热用重油喷口。熔炼过程包括加料、

熔化、造渣、沉淀、放渣等，作业过程中使用硼砂、

碳酸钠、石灰、硝酸钾等添加剂，在熔炼后期加入

一定量的硝酸钾氧化，可得到纯度 98%以上的银。 

TROF 转炉精炼法：TROF 是由奥托昆普 1985

年研制的顶吹转炉技术，冶炼前向炉内加入含银废

料，并加入熔剂苏打和硼砂，点燃燃料，使熔炼温

度升至 1250~1300℃，此时转炉内形成渣和合金熔

体，渣清除后，向合金熔体中吹氧提纯。 

真空蒸馏精炼法和卡尔多炉精炼法：2 种方法

均为先进技术，对设备、温度控制和操作水平要求

较高，多为连续生产的大型冶炼企业采用，本文不

做过多介绍。 

等离子炉熔炼法：利用等离子弧作为热源熔炼，

是一种高效的火法冶金技术，具有金属回收率高、

批次处理量大、连续进出料、环境污染少等优点[22]。

乙烯氧化制环氧乙烷过程中使用的银催化剂，适合

用等离子体强化熔炼工艺，其工艺流程短、处理量

大、回收率高、污染物少，应用前景广阔。 

2.3 火-湿法 

国外近年已形成产业化的电子废线路板资源综

合利用以火法或火-湿法联合工艺为主，日本是利用

较好的国家，一般与再生铜企业联合。国内以焚烧、

湿法流程为主。科技部“电子废弃物-废线路板的全

组分高值化清洁利用关键技术和工程示范”项目，

已进入产业化阶段，主要技术路线为：拆解、分类-

焚烧-熔炼、铸阳极-电解，从阳极泥中湿法提纯回

收银及其他贵金属[9]。 

2.4 电解法 

电解法由于操作简单、生产成本低、生产能力

大、产品品质好等优点在白银精炼中得到了广泛的

应用[16]，适合于较大型连续生产企业。其过程原理

可表示为： 

阴极         电解液         阳极 

Ag(纯)∣AgNO3+HNO3+H2O∣Ag(粗) 

阳极主要反应：Ag-e
-
→Ag

+ 

阴极主要反应：Ag
+
+e

-
→Ag 

用于银电解的原料有处理铜、铅阳极泥所得到

的金银合金(含银 90%以上)、氰化金泥经火法熔炼

得到的合质金、配入适量银粉铸成的金银合金(含银

70%以上)、其他含银废料经处理后得到的粗银等。 

银电解主要技术经济指标为阳极粗银(合金)熔

铸、电解液配制、电流密度、电压设置以及电解设

备和操作技能几个方面。以银合金(粗银)做阳极，

外套隔膜袋，以银片、不锈钢或钛板做阴极，以硝

酸银溶液为电解液，在电解槽中通直流电进行电解。

为增加电解液的导电性，电解液中需有少量游离硝

酸，电解液中还可以加入适量 KNO3 或 NaNO3，以

增加导电性，又可防止 HNO3 浓度过高而引起阴极

析出的银被溶解。银电解温度为 30~50℃，电流密

度控制在 250~300 A/m
2，电解出的纯银粉铸锭得到

标准银锭。 

2.5 吸附法 

吸附法是近年来国外开发的一种新的高选择性

分离贵金属的方法，将吸附剂加入到含银废液中通

过吸附剂的表面活性吸附富集银，分离后解吸即可

得到单质银[23]。电化学氧化活性炭纤维以及含自由

胺基的萘二胺聚合物是近年来涌现的优异性能的银

离子吸附剂。例如由电化学制备的聚 1,8-萘二胺对

质量浓度低至10
-5

 mg/L的Ag
+能在几分钟之内产生

吸附并富集，黄美荣等[24]用吸附法处理含银废液，

取得了理想效果。吸附法的广泛应用主要取决于降

低吸附剂成本，提高吸附剂的吸附能力和解吸能力，

吸附法因具有操作简单、能耗低、吸附容量大等优

势，在银的提取与再生回收方面展现了广阔的应用

前景。 

2.6 离子交换法 

离子交换法具有能回收废液中微量银的优点，

被应用于电镀业和环保行业。郭瑞光等[25]报道了经

稀硫酸再生处理的 IRA-68 离子交换树脂，极大地

提高了其对中低浓度含银、钯废水的交换性能。黄

美荣等[24]也用该法处理含银质量浓度为 1.5 mg/L

的电镀废液，银完全被回收。在操作过程中树脂易

受污染或氧化失效。离子交换法虽可应用于含银废

水的银回收，但未被广泛推广使用。 

2.7 萃取法 

银的萃取提纯工艺研究较少，银主要以 AgNO3

形式存在，而硝酸属强氧化剂，对银萃取剂的抗氧

化性提出了较高要求[26]。 
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3 银的综合利用 

 

银的应用广泛，产品较多，主要有高纯银粉、

标准银锭、硝酸银、硫酸银等。硝酸银作为银再生

回收的中间产品，提纯为硝酸银产品后又是制备卤

化银、氧化银、氰化银钾等精细化工产品[27]的原料。 

3.1 高纯银粉、标准银锭 

用化学法还原出高纯银粉，作为生产电子浆料

和功能材料的基础原料。在电解提纯和化学精炼后

的银粉中配入适量的氧化剂、造渣剂(如 Na2CO3、

Na2B4O7等)，用中频炉熔炼铸锭可得到≥99.95%的

标准银锭。 

3.2 硝酸银、硫酸银 

用浓硫酸或浓稀硝酸溶解标准银锭，溶解液浓

缩结晶即可得到硝酸银、硫酸银产品。也可用含银

＞90%的银废料直接制备硝酸银产品。 

3.3 氰化银钾 

硝酸银溶液中加入 KCN 生成 AgCN 沉淀，过

滤洗涤后溶于 KCN 溶液中即生成可溶性氰化银钾

(KAg(CN)2)，浓缩结晶、低温干燥后得到固态产品。 

3.4 氧化银 

硝酸银溶液用 NaOH 溶液中和后沉淀出 Ag2O，

反应式为： 

2AgNO3 + 2NaOH = Ag2O↓+ H2O + 2NaNO3 (4) 

3.5 卤化银 

卤化银是制备感光胶卷或胶片中用量最大的材

料，碘化银是铂类抗癌药物生产中的重要材料。均

可用纯硝酸银与 NaBr 或 NaI 溶液反应制备。 

 

4 结语 

 

银在工业催化剂、电子产品、光学材料及银饰

品等行业中得到广泛使用，需求量不断增加，银再

生资源种类繁多，形态、含量差异大，再生回收工

艺复杂。本文系统阐述了银再生资源来源、再生回

收及综合利用研究进展，其中广泛应用于产业化生

产的几种传统方法均存在耗能大、有二次污染，对

痕量银回收作用不大等缺点，吸附法回收含银废液

引起人们的关注。开展资源综合利用与再生回收能

够满足我国对银的迫切需求，促进工业发展，符合

国家产业政策，建议加强银再生资源回收新工艺、

新设备的研究和开发，重点提高回收率、减少污染

和降低成本；任何一种工艺都有其自身的环境和经

济特性，多技术联合，最大限度、低成本及无污染

地回收银等有价金属。因此对银再生资源综合回收

利用的同时，还应注意环境保护，降低工艺过程中

的“三废”排放，充分考虑工艺技术的可行性、科

学性、经济性及环境保护等因素。 
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