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[摘　 要] 　 本文针对某贵金属含量较高、铜含量较低的复杂粗铜进行电解试验研究,实现铜与贵金属及其他有价

元素的高效回收。 试验结果表明,在铜离子浓度 45 g / L、电流密度为 200 ~ 250 A / m2、温度为 45 ℃、循环速度为

20 ~40 mL / min 的条件下,阴极铜形貌致密光滑,电流效率 > 97%;当控制电解液中 Ag + < 0. 03 g / L、Cl - < 0. 01 g / L
时,可有效避免阴极铜的银夹杂和表面粗糙;电解液中添加 0. 01 g / L 骨胶,可使阴极铜纯度提升至 99. 95% 。 试验

所得阴极铜纯度达 99. 95% ,Au 及 Ag 含量较低,分别为 0. 000 2%和 0. 001 2% ;粗铜中的贵金属高效富集于阳极泥

中,Au 品位提升至 8. 43% ,较原料富集 8. 3 倍,Ag 品位提升至 0. 35% ,较原料富集 11. 6 倍。
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0　 引言

铜电解精炼是铜冶炼的核心工艺之一,不仅能

够生产高纯阴极铜,还可高效富集金、银等贵金属以

及锑、铋等有价元素,显著提升铜矿资源的综合利用

价值[1 - 4]。 随着铜矿原料日趋复杂化,高杂质含量、
低品位粗铜的处理成为行业技术难点[5 - 6]。 某公司

现有铜含量 60% ~ 90% 、同时富含金、银及锑等元

素的粗铜库存,传统火法精炼难以实现其经济高效

的分离回收。 电解精炼是一种高效的金属提纯工

艺,电解过程中稀贵金属富集于阳极泥,可进一步提

取回收以提升经济效益;此外,电解精炼适用于不同

品位的阳极铜[7 - 8]。 电解精炼因其选择性溶解与沉

积的特性,成为处理复杂物料的理想方法,但需优化

工艺参数以平衡阴极铜质量与贵金属回收率[9 - 11]。
粗铜电解工艺的研究进展表明,多个关键工艺

参数共同决定了电解过程的成败。 电解液通常为硫

酸铜-硫酸体系[6],电解液温度和电流密度是主要

参数,直接影响生产效率和阴极质量。 随着电解液

温度升高,其电导率逐渐提高,有助于降低能耗;但
温度过高会导致电解液挥发加剧,对生产设备造

成损害[6] 。 提高电流密度可以在基本不增加设备

的情况下提升阴极铜产量,但过高的电流密度容

易引起阳极钝化、短路增多和电流效率下降等问

题[12] 。 此外,电解液循环速度对控制阴极扩散层

厚度、减少浓差极化、保证阴极附近离子均匀供应

至关重要。
电解液中杂质离子 (如 Ni2 + 、 Fe2 + / Fe3 + 、As、

Sb、Bi)的积累也是研究的重点。 有害杂质会溶解进

入电解液,并不断富集[6,13]。 高浓度的 Ni2 + 和 Fe2 +

会降低电解液导电度,增加能耗[14];而 As、Sb、Bi 等
“飘浮阳极泥”杂质易吸附于阴极表面,导致阴极铜

表面长粒子、结晶粗糙甚至杂质含量超标,严重影响

阴极铜品级率,同时还会造成电解液中铜离子贫化

以及阳极钝化[15]。 银离子浓度过高时也会在阴极

沉积,造成经济损失。 通过加入氯离子可以使银离

子形成氯化银沉淀,但是氯离子过多也会对阴极板

的形貌造成较大影响[10]。 添加剂(如骨胶、硫脲等)
的使用同样是调控阴极结晶形态、获得光滑致密阴极

铜的关键手段,可有效改善阴极铜的表面结构[6]。
目前关于低品位粗铜电解的工艺研究鲜有报



道,系统开展低品位粗铜电解工艺优化研究对于回

收铜品位较低的废杂铜具有一定的意义。 本文针对

该公司的低品位粗铜,采用电解工艺实现铜及金、银
等贵金属的分离回收,研究了电解液铜离子浓度、电
流强度、电解液循环速度、电解液杂质含量及骨胶添

加剂等工艺条件对低品位粗铜电解的影响,实现粗

铜中贵金属含量基本进入阳极泥而进一步回收、阴
极铜直接外售的目的。

1　 试验

1. 1　 试验原料

本文以低品位粗铜为阳极,以不锈钢为阴极,以
硫酸铜溶液为电解质,探究粗铜电解的最佳工艺条

件。 所用粗铜样品来自库存中某粗铜块的长方形切

割样,其主要化学成分见表 1。 硫酸铜溶液直接采

用生产过程中的含铜电解液,其成分见表 2。

表 1　 粗铜的化学成分 %

元素 Au Ag Cu Pd Pt Sb Bi Te Ni Fe As Pb

含量 1. 01 0. 03 88. 13 0. 025 0. 01 5. 59 0. 04 0. 006 2. 51 2. 61 0. 02 0. 02

表 2　 电解液中主要元素含量 g / L

元素 Au Ag Cu Sb Bi Te Ni Fe As Pb Cl

含量 痕 0. 03 45. 7 1. 74 3. 06 0. 43 0. 48 2. 03 0. 62 0. 04 0. 01

1. 2　 试验方法

本文在 5 L 电解槽中开展电解试验,同时配备

了一个 2. 5 L 的高位槽及 2. 5 L 的低位槽用于电解

液循环,试验装置示意图如图 1 所示。 试验过程中,
电解液的流速通过蠕动泵控制,并在低位槽与高位

槽之间配备自动过滤装置以净化电解液。 电解液温

度由外置水浴锅精确控制。 此外,采用直流电源系

统,全程以恒电流模式进行电解。

图 1　 试验装置示意图

铜电解过程中电流效率的计算见式(1)。
η =m / (kIt) × 100% (1)

式中,η 为电流效率,m 为阴极铜实际产量,k 为铜的电

化学当量,其值为 1. 186,I 为电流强度,t 为电解时间。

2　 结果分析与讨论

2. 1　 电解时间对电解液中铜离子及其他元素含量

的影响

为探究粗铜电解过程中铜离子浓度及其他元素

含量的变化规律,开展了长时间电解试验。 试验条

件为:电流密度 200 A / m2、电解液温度 45 ℃、极间

距 5 cm、电解液游离酸浓度 180 g / L。 如图 2 所示,
在 89 h 的电解过程中,电解液铜离子浓度刚开始维

图 2　 电解液中铜离子浓度随电解时间的变化

持在 45 g / L 附近波动;随着电解时间延长至 60 h
后,电解液铜离子浓度开始小幅下降至约 40 g / L。
这表明电解开始阶段,电解液中铜离子浓度基本比

较稳定,随着电解时间的进一步延长,电解液中的部

分铜离子会消耗,电沉积至阴极铜中。 这可能是由

于粗铜阳极中除了铜发生溶解反应外,锑、铋、镍及

铁等杂质元素也会逐渐溶解,随着电解时间的延长,
杂质溶解量逐渐增加,形成致密的钝化层覆盖在阳

极表面而降低铜的溶解速率,从而使阳极铜进入电

解液的铜离子补充量减少,导致电解液中部分铜离

子净消耗。 因此,后续工业生产中,在粗铜长时间电

解情况下,需要考虑电解液中铜离子的及时补充,以
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维持电解系统稳定、高效的运行。
电解 60 h 后电解液中主要元素含量见表 3。 通

过对比表 2 和表 3,发现 Ag 含量降低,预示其在阴

极铜中富集,因此需要加入添加剂去除电解液中的

银,使其在阳极泥富集,以避免造成经济损失;与之

相反,Sb、Ni 浓度升高,表明这些有害杂质在电解液

中发生了积累,严重影响阴极铜质量,需不断对电解

液进行净化处理;Cl 的消失表明其可能参与了反应

或被消耗。

表 3　 电解 60 h 后电解液中主要元素含量 g / L

元素 Au Ag Cu Sb Bi Te Ni Fe As Pb Cl

含量 痕 痕 40. 76 2. 54 2. 67 0. 4 0. 65 2. 02 0. 63 0. 01 痕

2. 2　 电流密度对电解过程的影响

电流密度是铜电解精炼中最主要的技术指标之

一,电流密度和阴极铜产量成线性关系,提高电流密

度可以在基本不增加设备的情况下,提高阴极铜产

量、劳动生产率和经济效益。 但是电流密度过高,会
使阴极沉积速度过快,以致铜离子还原不充分,阴极

可能会发生析氢的副反应,易形成疏松、粗糙的枝晶

结构,降低铜的致密性和纯度,且 Fe2 + 、Ni2 + 等杂质

离子可能因反应速率过快而发生共沉积,导致阴极

铜纯度下降[15]。
图 3 分别为 200 A / m2、250 A / m2 和 300 A / m2

三种电流密度条件下阴极铜的微观形貌及宏观形貌

图。 表 4 分别为 200 A / m2、250 A / m2 和 300 A / m2

三种电流密度条件下的阴极电流效率。 在铜电解精

炼过程中,电流效率是衡量电能有效利用的关键指

标,表示实际用于目标反应的电量与总耗电量的比

值。 由图 3 可知,在 200 A / m2和 250 A / m2的电流密

度下,阴极铜表面光滑致密,SEM 图像显示其表面

无颗粒状杂质。 当电流密度升至 300 A / m2 时,阴极

铜表面出现明显凸起颗粒,SEM 图像显示其表面粗

糙度增加并伴有裂纹。 由表 4 可知,随着电流密度

从 200 A / m2 增加到 250 A / m2,电流效率从 97. 6%
升至 99. 0%,提高 1. 4%;随着电流密度从 250 A/ m2 增

加到 300 A / m2,电流效率降低到 97. 7% ,这可能是

过高的电流密度导致副反应加剧。

图 3　 不同电流密度下阴极铜的微观形貌及宏观形貌(右上角插图)
表 4　 不同电流密度下的阴极电流效率

电流密度 / A·m - 2 电流效率 / %
200 97. 6
250 99. 0
300 97. 7

2. 3　 电解液温度的影响

电解液温度是铜电解精炼的关键参数。 适当升

温可提高电解液电导率、降低槽电压,从而减少能

耗,同时还可增加硫酸铜溶解度,加快离子迁移速

度,改善阴极铜结晶质量,获得更致密的沉积层。 但

温度过高会导致电解液挥发,产生具腐蚀性的酸性

气体,对设备造成损害。 为探究温度对电解过程的

影响,在其他工艺条件保持一致的情况下,分别研究

了 25 ℃、45 ℃和 65 ℃下粗铜电解的效果,试验结果

如图 4 所示。 由图 4 可知,电解液温度为 25 ℃时,
阴极铜晶粒较小, 表面粗糙, 阴极电流效率为

96. 71% ;随着电解液温度升高至 45 ℃ 时,晶粒变

细,阴极铜表面较为光滑,电流效率升至 99. 69% ;
当电解液温度为 65 ℃ 时,电流效率进一步升至

99. 95% ,但阴极铜表面形成粗大晶粒,可能是由于

结晶生长速率过快。 因此,温度为 45 ℃时阴极铜电

流效率及形貌较好。
2. 4　 电解液循环速度的影响

电解液循环速度对电解过程具有重要影响。 适

当的循环速度可以确保阴极附近铜离子浓度均匀分

布,有效消除阴阳极间的浓差极化现象,同时维持电
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图 4　 不同温度下阴极铜的电流效率及其宏观形貌

解液温度均匀性,并促进添加剂的均匀分布。 然而,
过高的循环速度会导致电解液中的悬浮颗粒和气泡

在阴极表面吸附,从而影响阴极铜的沉积质量。 为

确定最佳循环速度,本文在 200 A / m2 的电流密度条

件下,考察了 0 mL / min、20 mL / min 和 40 mL / min 三

种不同循环速度对阴极铜质量的影响,试验结果见

图 5　 铜离子浓度对铜电解精炼的影响

表 5。 由表 5 可知,当循环速度为 0 mL / min 时,阴
极铜表面出现大量颗粒和明显竖条纹;当循环速度

为 20 mL / min 时,获得光滑平整的沉积表面;而当循

环速度进一步提高至 40 mL / min 时,则会导致细小

灰白色颗粒的出现。 因此,在 200 A / m2 的电流密度

表 5　 不同循环速度下的阴极铜质量

循环速度 /

mL·min - 1
0 20 40

阴极铜形貌
表面长出大量颗粒,

存在竖条纹
光滑平整

表面出现细小灰

白色颗粒

条件下,电解液循环速度控制在 20 ~ 40 mL / min 范

围可获得最佳的阴极铜表面质量。
2. 5　 铜离子浓度的影响

铜离子浓度是影响粗铜电解精炼过程的关键参

数之一。 适宜的铜离子浓度能够促进阴极形成致密

光滑的沉积层,同时抑制其他金属离子的共沉积,保
证阴极铜的纯度。 当铜离子浓度不足时,氢离子的

竞争性还原反应增强,导致阴极析氢现象,形成疏松

多孔的沉积结构并增加杂质吸附风险。 而过高的铜

离子浓度则会导致电解液黏度上升,阻碍离子迁移,
可能形成瘤状或粗糙的沉积层。

在保持其他条件一致的情况下,将电解液中铜

离子浓度从 18 g / L 提高至 65 g / L 进行粗铜电解,实
验结果如图 5 所示。 由图 5(a)可知,随着铜离子浓

度的 增 加, 电 流 效 率 从 98. 78% 显 著 提 升 至

99. 98% 。 由图 5(b)至图 5(d)可知,在铜离子浓度

为 25 g / L 的低浓度条件下,阴极铜表面的晶粒生长

不均匀,晶粒尺寸为 10 ~ 50 μm,并伴有瘤状突起和

大量孔洞裂纹;当铜离子浓度提升至 45 g / L 时,沉
积层转变为均匀的层状生长模式,晶粒尺寸显著减

小至 1 ~ 5 μm,表面光滑致密;当铜离子浓度进一步

提高至 65 g / L 时,晶粒尺寸进一步细化,展现出更

优的微观结构特征。 铜离子浓度过高时,电解液黏

度上升,因此,铜离子浓度控制在 45 g / L 较适宜。
2. 6　 银离子浓度的影响

由于 Ag + 的标准电极电位( + 0. 799 V) 高于
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Cu2 + ( + 0. 337 V),在电解过程中,部分 Ag + 会在阴

极与 Cu2 + 共沉积,导致阴极铜含银量升高,影响铜

的纯度并造成银的损失[16]。 为探究电解液中银离

子浓度对阴极铜形貌、纯度以及电流效率的影响,在
保持其他条件不变的情况下,将电解液中银离子浓

度由 0. 03 g / L 变化至 0. 55 g / L 分别进行电解,结果

如图 6、图 7 所示。
由图 6 可知,随着银离子浓度升高,阴极铜表面

疏松现象加剧,瘤状颗粒明显变大,轻触即掉。 当银

离子浓度降至 0. 1 g / L 以下时,表面疏松现象明显

减弱,但仍存在颗粒状结构。 进一步将银离子浓度

控制在 0. 03 g / L 以下时,阴极铜表面恢复平整坚

硬。 由图 7(a)可知,随着银离子浓度增加,电流效

率由 97. 56%显著下降至 85. 31% 。 因此,电解液中

银离子浓度需严格控制在 0. 03 g / L 以下,可以控制

阴极铜中银含量低于 0. 06% ,结果如图 7(b)所示。

图 6　 不同银离子浓度下阴极铜宏观形貌

图 7　 银离子浓度对铜电解电流效率、阴极铜银含量的影响

2. 7　 氯离子浓度的影响

氯离子能与电解液中的银离子形成氯化银沉淀

而进入阳极泥,从而减少银在阴极的析出,降低阴极

铜中银含量的同时促进电解液中其他杂质的沉淀,
使阴极表面更光滑。 然而,氯离子浓度过高会导致

阴极质量恶化,形成树枝状结晶[17]。
在电流密度为 200 A / m2、电解液温度为 45 ℃、

极板间距为 5 cm、电解液中游离酸浓度为 180 g / L、
铜离子浓度为 25 g / L、电解周期为 24 h 的条件下,研究

了盐酸用量对电流效率和阴极铜表观质量的影响,试
验结果如图 8 所示。 由图 8 可知,随着氯离子浓度的

增加,电流效率逐渐降低;当氯离子浓度从 10 mg / L 增

至 100 mg / L 时,电流效率从 97. 1%降至 88. 5% 。
阴极铜表面形貌也随氯离子浓度变化而改变

(图 9)。 当氯离子浓度为 0. 01 g / L 时,阴极铜表面光

滑且呈现玫瑰红色光泽;当氯离子浓度升至 0. 03 g / L

图 8　 氯离子浓度对电流效率的影响

时,阴极铜表面结晶致密并出现微小粒子;当氯离子

浓度达到 0. 1 g / L 时,阴极铜表面严重粗糙,并布满

黑色密集大颗粒。 因此,电解液中氯离子浓度需控

制小于 0. 01 g / L 范围内,以平衡阴极质量和电流

效率。
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图 9　 不同氯离子浓度下阴极铜宏观形貌

2. 8　 添加剂骨胶用量的影响

骨胶作为一种表面活性剂,能吸附在阴极表面,
抑制铜离子的快速还原,使阴极铜沉积更致密和平

整,减少瘤状物或树枝状结晶的形成,提高结晶致

密性。 此外,骨胶还能优化电解液的电化学环境,
减少极化现象,降低槽电压,进而节省能耗。 然

而,若骨胶添加过量,阴极表面吸附层过厚,可能

阻碍铜离子的扩散,导致沉积速率下降,甚至形成

疏松、多孔的阴极铜,影响产品纯度。 同时,过量

骨胶可能引发副反应,导致槽电压升高、电流效率

下降及能耗增加。
在电流密度为 200 A / m2、电解液温度为 45 ℃、

极板间距为 5 cm、游离酸浓度为 180 g / L、铜离子浓

度为 30 g / L、电解周期为 24 h 的条件下,研究了骨

　 　

胶用量对电流效率和阴极铜表观质量的影响,实验

结果见表 6。 由表 6 可知,当骨胶用量从 0. 001 g / L
增至 0. 01 g / L 时,电流效率由 97. 9% 略微提升至

98. 2% ,变化趋势不明显,所生成的阴极铜纯度均较

高。 说明该范围骨胶的加入量较为适宜。

表 6　 骨胶用量对电流效率、阴极铜纯度和

表面形貌的影响

骨胶量 /

g·L - 1

电流效

率 / %
阴极铜

纯度 / %
表面形貌

0. 001 97. 9 99. 60 表面光滑,呈玫红色,粒子较少

0. 005 97. 6 99. 53
表面光滑,颜色均匀,呈玫红色,

结晶致密

0. 010 98. 2 99. 95 表面光滑,呈玫红色,极板容易剥离

2. 9　 产物分析

在电解液中铜离子浓度 30 g / L、 电流密度

200 A / m2、电解液温度 45 ℃、循环速度 40 mL / min
的条件下进行电解,阴极铜和阳极泥的元素分析见

表 7。 由表 7 可知,电解工艺实现了铜与贵金属的

高效分离。 阴极铜纯度达 99. 95% ,Au 及 Ag 含量

较低,分别为 0. 000 2% 和 0. 001 2% 。 阳极泥显著

富集贵金属:Au 品位提升至 8. 43% ,较原料富集

8. 3 倍,Ag 品位提升至 0. 35% ,较原料富集 11. 6
倍,同时富集 Sb、Ni 等有价元素。

表 7　 阴极铜和阳极泥的元素含量 %

元素 Au Ag Cu Pd Pt Sb Bi Te Ni Fe As

阴极铜 0. 000 2 0. 001 2 99. 95 0. 02 0. 000 2 0. 004 — 0. 003 0. 003 0. 012 0. 000 2

阳极泥 8. 43 0. 35 10. 64 0. 07 0. 09 35. 2 0. 56 0. 003 1. 76 0. 72 1. 3

3　 结论

本文针对含铜量 88. 13%及含有少量贵金属的

复杂粗铜开展电解工艺优化研究,主要结论如下:
1)最佳工艺参数为:铜离子浓度 45 g / L、电流密

度 200 ~ 250 A / m2、 温度 45 ℃、 循环速度 20 ~
40 mL / min。在此条件下阴极铜形貌致密光滑,电流

效率 > 97% 。
2) 杂质控制标准: Ag + < 0. 03 g / L、 Cl - <

0. 01 g / L 可有效避免阴极银夹杂和表面粗糙。 添加

0. 01 g / L 骨胶可使阴极铜纯度提升至 99. 95% 。
3)贵金属高效富集:阳极泥中 Au 品位提升至

8. 43% ,较 原 料 富 集 8. 3 倍, Ag 品 位 提 升 至

0. 35% ,较原料富集 11. 6 倍,验证了该工艺的经

济可行性。
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Experimental Study on the Recovery of Copper and Precious
Metals by Complex Coarse Copper Clectrolysis

LIU Shenghong1, LU Yizhen2, LIU Jinsheng2, YANG Wenkui2

(1. Jiangxi Jinde Lead Industry Co. , Ltd. , Dexing 334202, China;
2. Jiangxi Copper Technology Research Institute Co. , Ltd. , Nanchang 330500, China)

Abstract: In this paper, the electrolytic experiment of a complex crude copper with high precious metal
content and low copper content was carried out to realize the efficient recovery of copper and precious
metals and other valuable elements. The results show that under the conditions of copper ion concentra-
tion of 45 g / L, current density of 200 ~ 250 A / m2, temperature of 45 ℃ and cycle speed of 20 ~ 40 mL /
min, the morphology of cathode copper is dense and smooth, and the current efficiency is more than
97% . When Ag + < 0. 03 g / L and Cl - < 0. 01 g / L in the electrolyte are controlled, the silver inclusion
and surface roughness of cathode copper can be effectively avoided. Adding 0. 01 g / L bone glue to the e-
lectrolyte can increase the purity of cathode copper to 99. 95% . The purity of cathode copper was
99. 95% , and the contents of Au and Ag were 0. 000 2% and 0. 001 2% , respectively. The precious
metals in the crude copper are efficiently enriched in the anode slime. The Au grade is increased to
8. 43% , which is 8. 3 times higher than that of the raw material, and the Ag grade is increased to
0. 35% , which is 11. 6 times higher than that of the raw material.
Key words: low grade crude copper; copper electrorefining; copper anode slime; additives; precious
metal recovery
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