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[摘摇 要] 摇 铜电解精炼是铜产业链中决定铜产品质量和性能的重要环节。 本文总结和分析了传统电解精炼法、永
久不锈钢阴极法、周期性反向电流法、脉冲电流法、平行流电解精炼法、外场强化电解精炼法等阴极铜电解精炼技

术和一次或多次电解精炼制备高纯铜电解精炼技术的原理、研究进展及存在问题,并对铜电解精炼技术进行了展

望,指出阴极铜电解技术将朝着原料适应性强、金属回收率高、生产成本和能耗低以及环境友好等方向发展,而高

纯铜电解精炼技术则朝着工艺简单化、节能减排、大规模生产以及产品高纯化等方向发展。
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0摇 前言

铜是一种具有优良导电、导热、延展性能的有色

金属,广泛应用于电子信息、新能源汽车、航空航天

和国防军工等高端领域[1]。 铜生产工艺包括火法
炼铜、湿法炼铜以及再生铜冶炼[2]。 目前,全球
80%以上铜通过火法冶炼工艺生产。 火法炼铜的主

要工艺步骤包括铜精矿熔炼、冰铜吹炼、粗铜火法精

炼以及阳极铜电解精炼,最终可制备纯度高达

99郾 99%的阴极铜。 其中,电解精炼是火法炼铜工序

中提高铜纯度以及回收稀贵金属的重要步骤。
铜电解精炼工艺工业化应用距今已有一百多年

的历史。 阴极铜电解精炼一般采用硫酸和硫酸铜的

混合溶液作为电解液,以火法精炼浇铸铜板作为阳

极,以纯铜板或不锈钢板作为阴极,基本原理如图 1
所示。 阳极板中电位比铜负的金属杂质( Fe、Zn、
Ni、Sn 和 Pb 等)和 Cu 共同溶解进入电解液,电位比

Cu 正的金属(Au、Ag 和 Pt 等)和其他不溶物从阳极

脱落后,大部分直接沉入电解槽底部形成阳极泥,少
部分则发生复杂的氧化还原反应成为金属离子留在

电解液中;硫酸体系中的 Cu2 + 在阴极析出的同时,
少部分还原电位较 Cu2 + 更正的 Ag + 等离子也能在

阴极发生还原析出,但是电位比 Cu2 + 负的金属离子

则几乎不能在阴极析出[3]。
目前,工业大规模生产中,采用火法精炼浇铸铜

板作为阳极,通过一次电解精炼难以制备 5 N 以上

的高纯铜。 相比纯度 4 N 以下阴极铜,高纯铜拥有

更优异的导电性、导热性、延展性及抗腐蚀性能。 随

着电子通信、电子元器件、IC 芯片制造等高端行业

对铜纯度要求(逸5 N)的提高,工业化生产铜电解

精炼制备的阴极铜(4 N)难以满足现代电子信息工

业对铜纯度的要求。 目前,高纯铜(纯度逸5 N)主
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要以阴极铜或高纯硫酸铜为原料经一次或多次电解

的方法制备。 日矿金属、东曹、霍尼韦尔和普莱克斯

等日本和美国的少数几家公司垄断了世界上高纯铜

(5 N 及以上)的生产,几乎占据了全球 70% 的市场

份额。 我国高纯铜严重依赖进口,对外依存度高达

75% ;受电解技术限制,国内只有有研亿金、金川集

团、江丰电子等少数企业能够生产高纯铜,且供货能

力均不足 300 t,工艺复杂、生产成本高使得大规模

生产受到限制[4]。 由此,开发高纯铜制备技术,对
于突破国外技术封锁、优化我国铜产业结构、加快铜

行业发展具有重要的意义。
本文对目前国内外铜电解精炼技术进行了系统

的概述,对电解精炼制备阴极铜和电解精炼制备高

纯铜进行了分类总结,并对未来铜电解精炼技术的

发展方向和前景进行了展望。

图 1摇 铜电解精炼的基本原理

1摇 阴极铜电解精炼技术

目前,根据阴极材料分类,阴极铜电解精炼的工

艺可分为传统电解法和永久不锈钢阴极法;根据电

流类型,可分为周期性反向电流法和脉冲电解法;根
据流场可分为平行流电解法;根据电解过程中施加

外场,可分为超声电解以及磁场电解等工艺。
1郾 1摇 传统电解法

传统铜电解精炼法采用硫酸体系溶液为电解

液,分别以粗铜和纯铜(始极片)为阳极和阴极进行

电解,存在阴极铜质量控制不稳定、能耗高、人工劳

动强度大、设备要求高等问题。
首先,传统电解精炼过程中存在“极限电流密

度冶,目前极限电流密度约为 300 A / m2,当生产过程

中采用的电流密度大于极限电流密度时,阴极铜会

出现表面粗糙、枝晶偏析等问题,质量显著下降。 其

次,阳极中铅、镍或比铜电位更正的贵金属(Au、Ag

等)含量较高时,电解过程中会在阳极表面形成不

溶于硫酸的贵金属层或镍云母薄层,导致阳极金属

与电解液隔绝而产生阳极钝化现象[5]。 通过提高

电压破坏钝化膜是保证电解正常进行的重要手段,
但过高的电压不但会导致阴极铜表面质量变差还会

增加能耗[6]。 此外,传统电解法还存在人工劳动强

度大、设备要求高、制备工艺复杂等问题。 电解时频

繁更换的始极片以及大量的种板槽、加工设备是导

致传统铜电解精炼法渐渐失去市场的主要原因。 目

前,始极片的制造工艺已经大大简化,且自动化水平

大幅提升,但仍存在较多问题。
我国常规电解精炼法早在 40 多年前就已经突

破国外 250 A / m2电流密度的极限,达到了当时世界

电解槽生产强度和电流密度的最高水平[7]。 针对

传统电解法阴极铜质量控制不稳定问题,朱福良

等[8]研究了不同工艺条件对阴极铜质量的影响,并
在优化的工艺条件下,得到了晶粒致密、表面平整光

滑的阴极铜。 为了进一步提高阴极铜品质和生产效

率,国内外研究人员通过改进生产工艺研发了其他

更为优良的技术。
1郾 2摇 永久不锈钢阴极法

永久不锈钢阴极法因其不锈钢阴极寿命长、阴
极强度高、平直性好、产品质量好、流动资金占用少

以及生产成本低等众多优点,得到越来越广泛的应

用。 目前,世界上约 70%的电解铜产量由永久不锈

钢阴极法生产[9]。 永久不锈钢阴极法的基本原理

与传统电解法相同,但是采用不锈钢板制成永久性

阴极来取代传统的始极片,不但简化了生产工艺流

程、提高了生产效率,而且降低了人工劳动强度、提
高了经济效益[10]。

艾萨电解法(ISA 法)、KIDD 法、OT 法和 EPCM
法都属于永久不锈钢阴极法[11],它们的不同之处主

要在于包边形式、导电棒结构、底部结构以及阴极表

面粗糙度。 ISA 法自 1978 年在澳大利亚的汤斯维

尔铜精炼厂(CRL)投入生产以来,该方法的发展十

分迅速[12]。 目前,全球 1 / 3 以上的阴极铜采用 ISA
法生产[13],国内最早使用此工艺的企业是江西贵溪

冶炼厂。 KIDD 法由鹰桥公司(加拿大)奇得克思冶

炼厂成功开发[14]。 卡马塔冶炼厂(智利)是目前采

用 KIDD 法生产阴极铜产能最大的铜精炼厂,年生

产能力为 90 万 t;我国铜陵金隆铜业公司采用 KIDD
法并增加了机器人自动化剥离系统,使生产效率大

大提升。 OT 法是奥托昆普公司(芬兰)利用其先进
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的不锈钢生产与制造技术开发的一种不锈钢阴极

法[15];我国的山东阳谷祥光铜业公司最早采用 OT
法生产电解铜。 CORRA 公司是世界上较大的不锈

钢阴极板生产制造厂,采用的是 EPCM 工艺,每年生

产 10 万块不锈钢阴极板(也称 SP 阴极板)。 EPCM
法是在 KIDD 法的基础上改进而来的不锈钢电解

法,主要优势是制造阴极剥片机组和不锈钢阴极

板[16]。
1郾 3摇 周期性反向电流法

周期性反向电流法(PRC 技术)可通过施加正

向或反向的电流改善阴极铜表面质量、提高电流效

率。 通反向电流时,阴极表面质量较差的铜沉积层

(铜瘤或凹坑)可发生氧化,重新溶解进入电解液,
从而改善阴极铜表面质量,进一步改变电流周期的

时间比,可显著提高阴极铜的质量。 此外,反向电流

的施加在消除阳极表面离子浓度梯度的同时,还有

利于阳极表面粘附阳极泥的脱落,可有效防止阳极

钝化的发生,提高电流密度至 550 ~ 650 A / m2。
自保加利亚精炼厂投入工业化生产以来,针对

周期性反向电流法铜电解精炼工艺,国内外研究人

员在阳极钝化、电流密度等方面进行了研究。 董云

会等[17]通过实验研究了周期性反向电流法对铜电

解精炼的影响。 研究发现,采用周期反向电流可在

很大程度上避免直流电解法的阳极钝化现象,这是

因为周期反向电流可迅速消除阳极表面的浓度梯度

和脱落阳极泥,从而有效地防止阳极钝化,提高电流

密度。 鲁道荣等[18] 采用小型电解槽较系统地研究

了周期反向电流法电解精炼铜的最优工艺参数。 研

究表明,周期反向电流的最佳电流密度、电流周期以

及溶解时间分别为 400 A / m2、75 s 和 1郾 5 s。 此外,
Gergo 等[19]发现,当表观电流密度约为 1 000 A / m2

时,采用正向电流与反向电流周期时间比为 20颐 1的
PCR 技术,可以获得接近理论值的高电流效率。

周期性反向电流法具有投资少、产量高、产品质

量好等优点,特别是对于杂质含量高的阳极板,可有

效避免阳极钝化和二次电解。 因此,日本玉野、美国

卡罗尔登、智利文塔纳斯等精炼铜厂采用此工艺生

产优质的阴极铜[20]。 相较于常规电解法,电流密度

高的 PRC 技术不可避免地导致槽电压升高,但是电

流效率更低、电耗更高。 因此,在提高电流密度的基

础上,如何提高电解效率、降低能耗,是 PRC 技术进

一步发展亟需考虑的问题。

1郾 4摇 脉冲电流法

脉冲电流法通过改变电流波形和调节占空比来

减小扩散层厚度、消除浓差极化,使铜电解精炼可在

高电流密度下进行,这对于打破直流电解生产阴极

铜存在的扩散极限电流密度限制具有重要意义[21]。
相较于传统的直流电解,脉冲电流法可以通过

调节电流密度、电流通断时间、脉冲频率等参数控制

铜沉积层沉积速度,进一步优化条件得到质量较好

的铜沉积层。 鲁道荣等[22 - 23] 在国内率先进行脉冲

电流法电解精炼实验,确定脉冲电解的最佳电流密

度、脉冲宽度、脉冲间隔和脉冲频率分别为 600 A/ m2、
0郾 5 ms、2郾 5 ms 和 333 Hz。 Chene 等[24] 采用给定的

一组脉冲参数进行电解,发现电流效率随沉积层厚

度的增加而提高,且脉冲电流可以通过产生新核而

改变晶粒尺寸。 但单纯地依靠脉冲电解很难制备出

品质优异的阴极铜,因此研究人员重点关注添加剂

和脉冲电流相互协同的作用。 Imaz 等[25] 通过研究

添加剂和电沉积参数证实了采用适当的添加剂与脉

冲沉积参数的组合,可以协同提高沉积层的质量和

力学性能。 针对脉冲电解法中添加剂的用量问题,
PENA 等[26] 通过对低浓度添加剂的电解液进行脉

冲电解发现,电流脉冲有助于新核的产生进而细化

阴极铜表面晶粒,这与使用添加剂抑制晶粒的生长

进而细化晶粒的机理完全不同。 同时,研究还发现,
脉冲电流可以在低水平添加剂和金属离子的电解质

条件下制得工业规格的阴极铜,这对于减少添加剂

用量、提高企业经济效益具有重要意义。 此外,除了

减少电解质硫酸以及添加剂的用量,脉冲电流法还

可以在室温下进行电解,在提高电解铜质量的同时,
有效节约能源、减少污染、提高生产效率[27]。

综上所述,脉冲电流法在保证电流效率的前提

下,可以在低水平添加剂和电解质条件下生产出表

面质量和纯度高的阴极铜,但是目前市场上的脉冲

电源受限于功率、精度等参数,还无法完全满足实际

工业铜电解精炼的需求。
1郾 5摇 平行流电解精炼法

平行流电解精炼主要通过改变电解液的液流方

式和速度,使得新电解液靠近阴极板流入每对电极

之间的槽内,电解液的自然对流和高速平行流动一

方面使添加剂和电解质均匀分布在阴极板上,另一

方面减少了边界层扩散厚度,进而提高电流密

度[28]。 目前,平行流电解精炼技术的电流密度可达

到 420 A / m2,经济技术指标先进[29]。 山东阳谷祥光
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铜业通过改变循环系统中电解液的进液方式,在均

匀控制电解液浓度、温度条件下,使得电解液以

0郾 3 ~ 1郾 0 m / s 的速度平行地流过阴极表面,可有效

接触极板表面、减小扩散层厚度,最终可在电流密度

420 A / m2条件下制得表面无任何粒子、Ag 含量小于

4郾 5 g / t 的高品质阴极铜[30]。
近年来,平行流电解精炼技术的应用越发广泛,

目前大规模应用的平行流技术有平行流铜电解技

术[31]、底部交错式平行流[32] 以及双向平行流技

术[33]。 平行流电解精炼技术在提高产能和生产效

率方面具有一定的优势,特别是将平行流技术与目

前的始极片电解和永久不锈钢阴极电解两种方式相

结合,能够大幅降低能耗、提高经济效益[34],是一种

是先进、高效的新型铜电解精炼工艺技术。
1郾 6摇 外场强化电解精炼法

在铜电解精炼过程中施加超声波、磁场等外场

改善阴极铜质量的方法具有极大的应用前景。 超声

波在液体介质中的超声空化现象[35 - 36] 以及微射流

作用[37]可为电化学反应提供特殊的物理和化学环

境,对电沉积层改善效果明显[38]。 同时,对于磁场

条件下流过的电解液,一方面运动的离子流被激发,
另一方面磁场可引起附加磁矩,这都可增加电解液

体系中的能量,进而加快化学反应的速率[39 - 40]。 基

于超声波、磁场等外场对电解过程的影响,国内外学

者对超声波、磁场等外场影响铜电解精炼过程的机

制进行了深入研究。
首先,铜电解精炼过程中存在极限电流密度,国

内外学者为了提高电解精炼的效率采用超声波搅

拌,发现超声搅拌能够加强电解液中金属离子的对

流,降低电解扩散层的影响[41]。 根据 Yeager 等[42]

的研究,电解液的超声搅拌使得两个电极处的扩散

层基本消除,从而使电流 /电位关系服从欧姆定律,
因此,超声波搅拌可以减小极化,增大电流密度,提
高电解效率[43]。 进一步,HYDE 等[44] 采用循环伏

安法证实了超声波对循环的沉积部分有显著影响,
而在沉积受界面 /电荷转移控制的系统中,超声波几

乎没有影响。 王雅琼等[45] 采用 CuSO4 -H2SO4电解

液研究了超声对铜电化学沉积过程的阴极稳态极化

曲线的影响,发现超声能够强化铜电沉积过程,这是

因为超声空化可引起强制对流,从而强化传质;同
时,超声空化的非连续性会导致溶液强制对流的非

连续性,使得电流密度在传质控制区内极化曲线波

动较大。 此外,研究还发现,超声可明显细化沉积层

的铜晶粒,这是因为超声空化作用产生的空化泡迅

速膨胀长大后快速崩溃时,会产生高速运动的液体

流冲击电极表面造成缺陷,导致晶体异相成核数增

多,另外,液体冲击流液-固界面可以将正在成型的

晶体击碎,破碎后的晶体可作为新的晶体核心。 针

对超声影响沉积铜的性能,徐火平等[46] 发现超声波

能减小铜晶粒表面能,促进铜的形核过程,在细化阴

极铜晶粒的同时提高阴极铜的抗拉强度和伸长率。
超声波因具有众多的优势被应用在铜电解精炼

领域中,而磁场在铜精炼领域上的应用主要分成平

行磁场和垂直磁场。 根据法拉第定律,平行磁场条

件下,即磁场方向与电流方向平行,理论上磁场(B)
对电流( I)没有交互作用,因此不存在洛伦磁力的

作用。 但实际条件下,阴极表面的微观不平整性导

致电极表面存在微观电流,沿磁场垂直方向会存在

一个分量 Jp,从而产生洛伦磁力(FL),FL会造成电

极表面溶液的微观扰动,形成滋流体力学效应

(MHD),MHD 的存在会影响电极表面离子的传质,
进而改变电沉积过程。 与平行磁场条件下原理一

样,磁场与电流方向垂直时产生了最大的 FL,进而

形成宏观 MHD 效应,平行磁场和垂直磁场的作用

机制[47] 如图 2 所示。 总之,MHD 效应会改变阴极

沉积层 Cu2 + 的传质过程,显著降低扩散层厚度,进
而影响电沉积表面晶粒的形核和长大。

早有学者研究发现在磁场的作用下,酸性硫酸

铜溶液中的铜沉积会得到加强[48]。 Hinds 等[49] 采

用电化学方法和分形生长模式分析研究了静态磁场

对水溶液中铜电解的影响。 研究表明,当 pH 值为 1
时,CuSO4溶液的电沉积速率提高可达 300% ,磁场

的作用相当于旋转电极所产生的作用。 Matsushima
等[50]采用线性扫描伏安法研究电流与磁场垂直时

硫酸溶液中的电沉积过程,发现随着磁场强度的增

加,极限电流密度显著增大,且电解过程的传质控制

电位负移、析氢电位正移;同时,阴极铜的晶粒尺寸

变得更加细小,柱状枝晶电沉积的生长明显受到抑

制,如图 3 所示。 姚夏妍等[51]通过在铜电解原循环

管道上添加磁场,证实了磁场可加快阳极溶解和

Cu2 + 在电解液中的扩散,进而提高电流效率、降低

残极率;另外,磁场能够有效降低电解液中 As、Sb、
Bi 等杂质离子浓度、促进阳极泥的沉降,有效提高

阴极铜品质。
综上所述,超声波对铜电解精炼过程的影响主

要是利用超声空化作用加快溶液中离子的传质过
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图 2摇 平行磁场和垂直磁场对溶液中离子扩散轨迹及扩散层的影响[47]

图 3摇 不同磁场强度下阴极电位为 -60 mV 和 -400 mV 时电沉积铜 SEM 图像

程,减少扩散层厚度,进而提高极限电流密度;同时,
还可细化晶粒、改善晶体取向,调控阴极铜表面质

量。 磁场对铜电解精炼过程的影响主要是利用磁化

效应加快铜离子迁移速度,减弱电解过程中的浓差

极化和阳极钝化现象;同时减少微细阳极泥粘附进

入电解铜,降低阴极中的杂质含量,提高阴极铜品

质。 超声和磁场作为一种有效的方法,在铜电解精

炼领域具有广阔的应用前景,但实际应用中还需要

对机理进行深入研究。

2摇 高纯铜电解精炼技术

目前,铜电解精炼工业化生产主要是将火法精

炼后浇铸的阳极板进行电解精炼得到 4N(99郾 99% )
及以下阴极铜,而难以通过直接电解精炼得到高纯

铜(纯度逸5 N)。 目前,高纯铜主要以 4 N 阴极铜作

为阳极板进行一次或多次电解精炼制备而成。 由于

电解精炼过程能耗高、工艺复杂,电解次数成为影响

高纯铜生产成本的主要因素。 为此,本文从高纯铜

成本控制角度出发,将电解精炼制备高纯铜技术

(以阳极板为原料作为起点)根据电解次数分为一

次电解精炼技术和多次(逸2)电解精炼技术。
2郾 1摇 高金银阳极板一次电解精炼制备高纯铜

目前,我国铜原料品位下降,进口铜精矿复杂多

样。 此外,为避免传统氰化法提取金银带来的污染,
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将金银矿混入铜矿,即将金银提取工艺并入铜熔炼

工艺进行“造锍捕金冶从而实现金、银的低成本、绿
色环保提取已成为目前国内外铜电解精炼行业的发

展趋势[52 - 53]。 然而,上述集成工艺应用导致火法精

炼阳极板中金、银等贵金属杂质元素含量逐渐提高,
进而造成阴极铜产品中杂质含量增加。 目前,高金

银阳极板一次电解精炼仅可制备 4 N(99郾 99% )及

以下的阴极铜,且存在阴极铜品质不稳定、金银回收

率不高、生产效率较低等问题。
针对上述问题,河南科技大学“高性能铜合金

关键技术冶科技部重点领域创新团队以高金银阳极

板(Au > 27 g / t,Ag > 400 g / t)为阳极,在超声波 /微
波辅助条件下通过在电解中加入新型复合添加剂并

采用离子交换树脂、隔膜等手段进行深度净化,可一

次电解制备表面光滑且致密的 5N(99郾 999% )高纯

铜,高纯铜的 SEM 图[54 - 55] 如图 4 所示。 这两种方

法不仅降低了阴极铜中金、银含量,提高了阴极铜纯

度,还实现了阳极板一次电解精炼制备阴极铜品质

从 4 N 到 5 N 的突破,实现了阳极泥的实时分离和

金银高效回收,大幅提高生产效率和经济效益。 以

上研究可为我国高纯铜技术突破提供了基础理论

支撑。

图 4摇 不同条件下 5 N 高纯铜表面的 SEM 图

2郾 2摇 阴极铜一次或多次电解精炼制备高纯铜

目前,多次电解精炼制备高纯铜主要是以 4 N
阴极铜或 5 N 高纯铜为原料,通过一次电解或多次

电解得到更高纯度的高纯铜。 以 4 N 阴极铜为原料

进行一次电解,一般可获得 5 N 高纯铜。 钟茂礼

等[56]以 4 N 阴极铜为原料,采用硫酸体系电解液在

温度 24 益、电流密度 100 A / m2 条件下进行一次电

解精炼,制备出了 99郾 999 8% 的 5 N 高纯铜。 朱刘

等[57]以 4 N 铜作为阴极和阳极,采用硫酸铜溶液作

为电解液,制备了 5 N 级高纯铜。
还有一些研究以 4 N 阴极铜或 5 N 高纯铜为原

料,进行一次电解并通过电解液深度净化和工艺优

化控制电解液中的杂质元素含量,获得 6 N 或 7 N

高纯铜。 连迎新[58] 以 4N 阴极铜为原料,以硝酸和

硫酸混合酸为电解液,在电解液温度 22 益、电流密

度 252 A / m2、Cl - 浓度 0郾 01 g / L、极间距 70 mm 条件

下,分别通过控制电解液中镍含量 0郾 5 g / L、砷含量

0郾 2 g / L 和镍含量臆0郾 2 g / L、砷含量臆0郾 1 g / L,经一

次电解精炼生产出 5 N 和 6 N 高纯铜。 俞鹰等[59]以

4 N 铜作为阳极,通过加入 JS -A 和自配低分子多肽

作为添加剂,最终制得 Ag 和 S 的含量分别低于

0郾 3 g / t 和 0郾 05 g / t 的 6N 高纯铜。 河南科技大学

“高性能铜合金关键技术冶科技部重点领域创新团

队通过采用新型复合添加剂和增加外场作用,以 4N
铜为阳极进行一次电解精炼,制得微观组织平整的

6N(99郾 999 9% )高纯铜[60 - 61]。 此外,杜婷婷[62] 在

硝酸体系中以 4N 铜为阳极,采用上进下出多点进

液循环方式,控制电流密度、溶液 pH 值、温度分别

为 100 ~ 200 A / m2、0郾 5 ~ 2郾 0、20 ~ 30 益,最终得到

表面平整致密的 6N 超高纯铜。 韦建敏等[63] 以 5N
高纯铜作为阳极,通过对硫酸铜电解液进行密封并

在电解过程中持续充入氩气隔绝空气进行直流电

解,并采用四氯乙烯对电解后获得的初级高纯铜进

行淋洗,一次电解可制得 7N 高纯铜。
国内外还有一些研究以 4N 阴极铜为原料,进

行多次电解获得 6N 或 7N 高纯铜。 三宅保彦[64] 以

4N 级铜作为阳极,通过对电解液进行脱银处理或控

制电解液中银含量低于 0郾 08 g / t,进行两次隔膜电

解,可制备 6N 级超高纯铜。 Ogata 等[65] 以 4N 铜为

阳极,先后在硫酸铜电解液和硝酸铜溶液中进行一

次隔膜电解,最终得到纯度 > 5N 的高纯铜。 此外,
陈煜宏等[66]以 4N 阴极铜为阳极板,先通过硫酸电

解体系降低铜中 Ag 含量,再通过硝酸体系降低铜中

S 等杂质的含量,也制备出 S 含量低于0郾 005 g / t,Ag 含

量低至 0郾 04 g / t 的 6N 铜。 除了采用不同体系进行

多次电解,韦建敏等[67]发明了一种连续电解精炼提

纯制备 7N 以上超高纯铜的工艺设备,以 4N 铜为原

料,经三级过滤器和一次电解,产品纯度达到 5N 以

上,再经过二次电解,产品纯度达到 7N 以上,可根

据需要提供 5N ~7N 高纯铜产品。
综上所述,以 4N 铜作为原料进行一次电解,在

硫酸体系溶液中通过调整电解工艺参数,仅能制备

5N 高纯铜,而只有通过使用纯度更高的阳极、加入

添加剂、多次再电解等手段对电解液中杂质元素进

行净化或控制才能制备 6N 及以上高纯铜。
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3摇 结论与展望

本文通过对铜电解精炼技术研究现状进行总结

和分析,得出如下结论:
1)针对传统铜电解法存在生产效率低、产品质

量不稳定等问题,国内外研究人员通过对电解精炼

过程的阴极、电流参数和形式、电解液循环方式、添
加外场等进行改进,开发了永久不锈钢阴极法、周期

性反向电流法、脉冲电流法、平行流电解精炼法、外
场强化电解精炼法等新型电解精炼法,这些新方法

的应用降低了人工劳动强度、生产能耗、生产成本,
提高了产品质量、生产效率和经济效益。

2)以 4N 阴极铜作为原料进行一次电解,通过

调整电解工艺参数仅能制备 5N 高纯铜,而只有通

过加入添加剂、隔膜、更换电解体系等手段对电解液

中 Ag、S 等难脱除杂质进行净化或控制,进行一次

或多次电解,才能制备 6N 及以上高纯铜。 以高金、
银阳极板为原料,通过加入添加剂并调控电解工艺

参数,再添加外场强化、树脂净化、隔膜净化等手段,
可一次电解制备 5N 高纯铜,若以 4N 阴极铜原料,
可一次电解制备 6N 及以上高纯铜。

3)目前,由于资源和环境等因素的限制,铜电

解精炼制备阴极铜技术必然朝着原料适应性强、金
属回收率高、生产成本和能耗低以及环境友好等方

向发展,而电解精炼制备高纯铜由于工艺流程复杂、
环境污染以及产业化生产等问题,将进一步朝工艺

简单化、节能减排、大规模生产以及产品高纯化等方

向发展。
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Research Status and Prospect of Copper Electrolytic Refining Technology

CHEN Chen1, CHENG Chu1, LIU Haitao1, TIAN Jing4, LU Weiwei2,
LI Xiaoheng4, LI Yankun2, CUI Yutao4, SONG Kexing1,3

(1. School of Matearials Science and Engineering,Henan University of Science and Technology,Luoyang 471023,China;
2. School of Chemistry and Chemical Engineering,Henan University of Science and Technology,Luoyang 471023,China;

3. Institute of Materials,Henan Academy of Science,Zhengzhou 450046,China;
4. Henan Zhongyuan Gold Smelter LLC,Sanmenxia 472100,China)

Abstract: Copper electrolytic refining is an important technical link in the copper industry chain that de鄄
termines the quality and performance of copper products. The principle, research progress and existing
problems of cathode copper electrolytic refining technology such as traditional electrolytic refining meth鄄
od, permanent stainless steel cathode method, periodic reverse current method, pulsed current method,
parallel flow electrolytic refining method, external field enhanced electrolytic refining method and high
purity copper electrolytic refining technology prepared by single鄄step or multiple鄄step electrolytic refining
were summarized and analyzed . The copper electrolytic refining technology was prospected, and it was
pointed out that the cathode copper electrolytic technology would develop in the direction of strong adapta鄄
bility of raw materials, high metal recovery rate, low production cost and energy consumption, and envi鄄
ronmental friendliness,and the electrolytic refining technology of high purity copper is developing towards
the direction of process simplification, energy saving and emission reduction, large鄄scale production and
high purification of products.
Key words: electrolytic refining; cathode copper; high purity copper
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