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［摘　要］　Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ杂质的脱除一直是铜电解精炼的热点问题，目前应用最广的方法为电积法。该工
艺脱除效率低、电流效率低，阴极上可能有砷化氢剧毒气体产生，而且不能将杂质彻底开路，通电过程中

还会有黑铜粉产生。针对此问题，阳谷祥光铜业有限公司研发出锑基吸附剂，该吸附剂可以吸附铜电解

液中的Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ，并且可以重复再生使用，是一种绿色环保的吸附净化方法。本文对此方法的较优工艺
条件进行了试验研究，试验表明：吸附的最佳条件为吸附剂加入量 Ａｓ／Ｓｂ＝１、温度７０℃、搅拌速度３５０
ｒ／ｍｉｎ，此条件下锑基吸附剂对Ａｓ和Ｂｉ的吸附率达到８０％以上；解吸的最佳条件为 ｐＨ值１０、温度６０
℃，此条件下解吸率达到８５％以上；吸附剂可以循环使用４０次左右，吸附效果良好。
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　　在制备高纯阴极铜的电解精炼过程中，由于阳
极板所含杂质元素中的 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ的电位与铜的相
近，电解时会在阳极板上析出。析出的Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ一
部分会在电解液表面形成漂浮阳极泥，另一部分则

以离子的形式直接进入电解液中，Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ进入电
解 液 中 的 比 例 分 别 为 ７８６％、３７３％ 和

５３７％［１－２］。随着电解的进行，Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ会在电解
液中富集，在阴极与铜离子一同析出或形成机械夹

杂进入阴极铜中，致使阴极铜的化学成分与物理规

格达不到国标要求［３－４］。

为了消除Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ的影响，满足铜电解精炼的
要求，必须对铜电解液进行净化。目前应用最广的

方法为电积法，诱导电积法由住友金属矿山株式会

社（日本）于１９８０年发明，最初该工艺对 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ
的脱除效率较低，江铜集团贵溪冶炼厂对其进行改

进后大幅度提高了杂质脱除效率［５］，但是该方法电

流效率较低，只有 １０％ ～２０％，并且当电解液中

Ｃｕ２＋浓度较低时，在阴极上会有砷化氢剧毒气体产
生的可能［６］。同时，此工艺电积脱铜脱杂不能彻底

将杂质开路，通电过程中会有黑铜粉产生，造成铜的

损失［７］。

针对铜电解液除杂工艺存在的问题，阳谷祥光

铜业有限公司（以下简称“公司”）制备出了锑基吸

附剂，研发出一种绿色环保的吸附净化方法。该方

法可以吸附铜电解液中的 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ，并且锑基吸附
剂可以重复再生使用。本文对此方法的较优工艺条

件进行了试验研究，以期为后期工业化应用提供理

论数据。

１　试验原料及方法
１１　试验原料及仪器

１）试验原料。试验原料包括电解液（取自公司
电解车间，成分见表１）、氢氧化钠和自制锑基吸附
剂（主要成分为氢氧化锑和三氧化锑）。

　　２）试验仪器。试验仪器包括恒温水浴锅、搅拌
器、真空抽滤器、电子天平和电感耦合等离子体发射

光谱仪。

１２　试验方法
试验包括吸附、解吸和再生能力验证三个阶段。

１）吸附。取５００ｍＬ电解液，加入吸附剂，控制
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　　　 表１　电解液成分

成分 Ａｓ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｂｉ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｎａ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｓｂ／ｍｇ·Ｌ－１ Ｃｕ／ｇ·Ｌ－１ Ｈ２ＳＯ４／ｇ·Ｌ－１

含量 ９０９２９１ ８１２１ ２２９００２ １５６６９ ３０１９ １９４１０

一定的试验条件，吸附２ｈ，分别考察吸附剂加入量、
吸附温度和搅拌速度对锑基吸附剂吸附净化电解液

的影响。

２）解吸。取一定量的较优条件下吸附反应得
到的吸附渣，控制一定的试验条件，考察不同的 ｐＨ
值、解析温度对解吸率的影响。

３）再生能力验证。反复将吸附渣解吸后得到
的再生吸附剂按照初次吸附的条件进行吸附，反应

完成后对过滤后液进行化验分析，确定吸附剂再生

次数。

２　试验结果与讨论
２１　吸附试验
２１１　吸附剂的加入量对吸附效果的影响

取５００ｍＬ电解液，控制反应条件温度为８０℃、
搅拌速度３５０ｒ／ｍｉｎ、吸附时间２ｈ，考察吸附剂加入
比例（Ａｓ／Ｓｂ摩尔比）分别为０６、０８、１和１２时对
吸附效果的影响。在相同条件下，进行三次平行试

验，取平均结果进行分析，试验结果见图１。

图１　吸附剂的加入比例对各杂质元素
吸附率的影响

　

从图１可以看出：制备的锑基吸附剂可以吸附
电解液中的 Ａｓ、Ｂｉ，在一定比例下对电解液中的 Ｓｂ
也有一定的吸附；随着吸附剂加入比例的增加，对

Ａｓ和Ｂｉ的吸附率增加，最大可以达到８０％以上，但
是对Ｓｂ的吸附率先增大后减小；当吸附剂加入比例
约大于 １∶１１５时附剂中的 Ｓｂ会反溶至铜电解
液中。

在铜电解精炼的过程中，Ａｓ主要以 ＡｓＯ３－４ 和

ＡｓＯ３－３ 的形式存在，但空气中的氧可以将电解液中
的大部分 ＡｓＯ３－３ 氧化生成 ＡｓＯ３－４

［８］，Ｓｂ主要以
ＳｂＯ３－３ 的状态存在，其中还有少量的 ＳｂＯ

３－
４ ，Ｂｉ主要

以ＢｉＯ３－３ 的形式存在。锑基吸附剂吸附的主要原理
是吸附剂中的 Ｓｂ可以与电解液中的 Ａｓ、Ｂｉ反应生
成锑酸盐。据研究表明，要使得砷、锑生成沉淀（即

生成溶解度很小的化合物），必须使砷、锑以不同价

态的形式存在，即 ＡｓＯ３－４ 和 Ｓｂ３＋结合生成 ＡｓＳ
ｂＯ４

［１］，ＢｉＯ３－３ 可以与 Ｓｂ
３＋结合生成 ＢｉＳｂＯ３。同时

电解液中的五价砷和五价锑反应生成的砷、锑酸可

以吸附电解液中的 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ生成砷锑酸盐沉
淀［９－１０］。所涉及到的化学方程式见式（１）～（４）。

Ｓｂ２Ｏ３＋２Ｈ
＋＝２ＳｂＯ＋＋Ｈ２Ｏ （１）

ＡｓＯ３－４ ＋ＳｂＯ
＋＋２Ｈ＋＝ＡｓＳｂＯ４↓＋Ｈ２Ｏ （２）

ＢｉＯ３－３ ＋ＳｂＯ
＋＋２Ｈ＋＝ＢｉＳｂＯ３↓＋Ｈ２Ｏ （３）

ａＨ３ＡｓＯ４＋ｂＨ［Ｓｂ（ＯＨ）６］＋ｃＭｅＯ
＋＝

ＭｅｃＡｓａＳｂｂＯ（３ａ＋５ｂ＋ｃ／２＋１）Ｈ（ａ＋５ｂ－２ｃ＋２）·ｘＨ２Ｏ↓＋
ｃＨ＋＋（ａ＋ｂ＋ｃ／２－１－ｘ）Ｈ２Ｏ　
（其中Ｍｅ代表Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ） （４）

由图１可以看出，当吸附剂加入比例为１∶１时
（即加入吸附剂的干重为２１ｇ时），对 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ的
吸附率较高，同时由化学反应方程式也可以得到印

证即化学方程式中 ＡｓＯ３－４ 与 ＳｂＯ
＋计量数比为１∶１

（由于电解液中Ｂｉ的浓度与Ａｓ的浓度相比很小，可
以忽略不计）。由于电解液中正五价的锑含量较

少，吸附剂少量加入时对其有较小的吸附能力，随着

加入量的继续增加，吸附剂中的Ｓｂ会反溶至电解液
中，导致对Ｓｂ的吸附率降低，甚至会造成吸附后液
中锑的浓度高于原液中浓度，从而引起吸附剂的损

失。因此，吸附剂的加入量以 Ａｓ与 Ｓｂ的摩尔比
１∶１为宜。
２１２　吸附温度对吸附效果的影响

取５００ｍＬ电解液，按照Ａｓ／Ｓｂ＝１加入吸附剂，
控制反应条件搅拌速度３５０ｒ／ｍｉｎ、吸附时间２ｈ，考
察反应温度分别为５０℃、６０℃、７０℃、８０℃和９０℃
时对吸附效果的影响。在相同条件下进行三次平行

试验，取平均结果进行分析，试验结果见图２。
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图２　吸附温度对各杂质元素吸附率的影响
　

从图２可以看出：各杂质元素的吸附率趋势随
温度的变化明显，当吸附温度小于６０℃时，三种杂
质的吸附率都较低，当温度为７０℃时，Ａｓ和 Ｂｉ的
吸附率陡增至８０％以上，对Ｓｂ的吸附率增至２０％。
随着温度的继续升高，各吸附率趋于平缓。因此，考

虑到实际生产中操作环境以及能源节约问题，以吸

附温度７０℃为宜。
吸附温度对吸附效果的影响试验表明：吸附生

成砷锑酸盐的过程为吸热反应，当温度较低时，不能

满足反应所需的能量，因此吸附效率较低；当温度大

于７０℃时，吸附剂的活性显著提高，并且能满足反
应所需的能量，因此吸附效率随之升高。

２１３　搅拌速度对吸附效果的影响

取５００ｍＬ电解液，按照Ａｓ／Ｓｂ＝１加入吸附剂，
控制反应条件温度７０℃、吸附时间２ｈ，考察搅拌速
度分别为１５０ｒ／ｍｉｎ、２５０ｒ／ｍｉｎ、３５０ｒ／ｍｉｎ和４５０ｒ／
ｍｉｎ时对吸附效果的影响。在相同条件下，进行三
次平行试验，取平均结果进行分析，试验结果见图３。

图３　搅拌速度对各杂质元素吸附率的影响
　

图３显示出各杂质元素吸附率随搅拌速度变化
趋势明显。当搅拌速度小于２５０ｒ／ｍｉｎ时，对三种杂
质的吸附效率都较低；当搅拌速度高于 ３５０ｒ／ｍｉｎ

时，对Ａｓ和Ｂｉ的吸附率达到８５％以上，对 Ｓｂ的吸
附率达到１８％以上。搅拌速度较小不能使得吸附
剂与电解液充分接触，搅拌速度为１５０ｒ／ｍｉｎ时，烧
杯底部有一部分吸附剂未参与反应；当转速大于

３５０ｒ／ｍｉｎ时，吸附剂与电解液接触充分，可以使吸
附剂与电解液反应较完全，从而使其吸附能力充分

发挥。考虑到实际情况，搅拌速度选 ３５０ｒ／ｍｉｎ
为宜。

２２　解吸试验
称取一定量的吸附渣（吸附杂质后的吸附剂），

按照吸附渣与水的固液比为１∶４（质量（ｇ）与体积
（ｍＬ）的比值）加入水进行浆化，并加入 ＮａＯＨ调整
浆液的ｐＨ值，考察不同的ｐＨ值与温度对解吸效果
的影响。

２２１　解吸ｐＨ值对解吸效果的影响
取４份一定量的吸附渣加入水进行浆化，并加

入ＮａＯＨ分别调节 ｐＨ值至８、１０、１２和１４，在搅拌
速度为３５０ｒ／ｍｉｎ、温度为６０℃条件下搅拌反应１ｈ，
然后对过滤后液进行化验分析，考察 ｐＨ值对解吸
效果的影响，试验结果见图４。

图４　ｐＨ值对各杂质元素解吸率的影响
　

从图４可以看出：Ａｓ的解吸率随着 ｐＨ值的上
升而升高，当 ｐＨ值为１０时达到最大值，而后随着
ｐＨ值的升高趋于平缓；Ｂｉ的解吸率随 ｐＨ值的升高
先升高后降低，ｐＨ值较高和较低均不利于 Ｂｉ的解
吸；在解吸过程中 Ｓｂ会有返溶现象，并且随着 ｐＨ
值的升高返溶趋于严重。返溶不利于吸附剂的回收

和重复利用，因此要尽可能的控制 Ｓｂ的返溶量最
低，综合对 Ａｓ和 Ｂｉ的解吸率，选择 ｐＨ值为 １０
较佳。

２２２　解吸温度对解吸效果的影响
取一定量的吸附渣加入水进行浆化，并加入

ＮａＯＨ调节ｐＨ至１０，设置温度分别为５０℃、６０℃、
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７０℃和８０℃，搅拌反应１ｈ，然后对过滤后液进行化
验分析，考察温度对解吸效果的影响，试验结果见

图５。

图５　解吸温度对各杂质元素解吸率的影响
　

从图５可以看出：当温度小于６０℃时，Ａｓ和Ｓｂ
的解吸率较低，同时 Ｓｂ的反溶率也较低；当温度为
６０℃时，Ａｓ和Ｂｉ的解吸率达到８５％以上，温度继续
升高，Ａｓ和 Ｓｂ的解吸率趋于平缓，Ｓｂ的反溶率升
高。因此，解吸温度选择６０℃较佳。
２３　解吸后吸附剂的吸附能力验证

将制备的吸附剂按照Ａｓ／Ｓｂ＝１加入电解液中，
反应温度７０℃，搅拌速度３５０ｒ／ｍｉｎ，反应时间２ｈ，
反应完成后对过滤后液进行化验分析。表２为吸附
后电解液的成分。

表２　吸附剂吸附后电解液成分

成分
Ａｓ／

ｍｇ·Ｌ－１
Ｂｉ／

ｍｇ·Ｌ－１
Ｎａ／

ｍｇ·Ｌ－１
Ｓｂ／

ｍｇ·Ｌ－１
Ｈ２ＳＯ４／

ｇ·Ｌ－１

含量 １４９６６９ ７９４ ２２７３６４ １１２４３ １９２３８

　　吸附剂对电解液中 Ａｓ、Ｓｂ和 Ｂｉ的初次吸附率
分别达到８３５４％、２８２５％和９０２２％。

将吸附渣解吸后得到的再生吸附剂按照初次吸

附的条件进行吸附，反应完成后对过滤后液进行化

验分析。表３为再生吸附剂吸附后电解液的成分。

表３　再生吸附剂吸附后电解液成分

成分
Ａｓ／

ｍｇ·Ｌ－１
Ｂｉ／

ｍｇ·Ｌ－１
Ｎａ／

ｍｇ·Ｌ－１
Ｓｂ／

ｍｇ·Ｌ－１
Ｈ２ＳＯ４／

ｇ·Ｌ－１

含量 １７９１７７ １０２６ ２２５４０８ １３２９４ １９１４６

　　经过计算，再生吸附剂对电解液中的 Ａｓ、Ｓｂ和
Ｂｉ的吸附率分别达到８０２９％、１５１６％和８７３６％。
再生后的吸附剂可以进行下一轮的使用。

经过反复的吸附－解吸实验，计算出每一轮的

再生吸附剂对Ａｓ、Ｓｂ和Ｂｉ的吸附率，其中部分轮次
的吸附率见表４。

表４　再生吸附剂对Ａｓ、Ｓｂ和Ｂｉ的吸附率
％

吸附轮次 Ａｓ Ｓｂ Ｂｉ

第一轮 ８３５４ ２８２５ ９０２２

第二轮 ８０２９ １５１６ ８７３６

第三轮 ８１１３ １４５２ ８８４２

第五轮 ８０２２ １４６０ ８７７１

第十轮 ８１５３ １０３３ ８９０７

第十五轮 ７９６０ ８７５ ８６３８

第二十轮 ７７８５ ９２０ ８６４１

第二十五轮 ７３０５ ５０３ ８０６３

第三十轮 ７０５４ ５３３ ８００６

第三十五轮 ６５００ ３６４ ７５９８

第四十轮 ６１３５ ４５８ ７２６６

　　由于在最佳条件下不能彻底的将 Ａｓ、Ｓｂ和 Ｂｉ
解吸出来，因此随着吸附剂的循环使用，造成杂质在

其中富集。由表４可知，当吸附轮次在４０轮时吸附
效果明显下降，必须经过特定的工艺对其中的有用

成分进行回收再利用。

制备吸附剂的可再生性以及除杂过程不需耗费

较大的电能，大大降低了除杂成本，而且将其用于工

业生产时避免了有毒气体砷化氢的产生，优化了作

业环境。此方法在工业上可以替代电积脱杂使用，

具有广阔的发展前景。

３　经济效益
传统电积法脱除砷电流效率较低，仅为１０％ ～

２０％，脱除每公斤砷约消耗 １５ｋＷ·ｈ电能，其中
８０％～９０％的电能在做无用功，而锑基吸附剂在吸
附的过程中只需要消耗小部分的电能，电能主要消

耗在搅拌装置、过滤装置及其他电能转化为机械能

的环节，脱除每公斤砷约消耗５ｋＷ·ｈ电能。另外，
吸附剂还可以循环再生，前期购置原料及制备费用

只需一次性投入，如果按照电解车间年产５０万 ｔ阴
极铜计算，此工艺年创造效益约为２７００万元［１１］。

４　结论
本文对阳谷祥光铜业有限公司研发的锑基吸附

净化铜电解液工艺进行了条件优化试验，得出以下
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结论。

１）锑基吸附剂对铜电解液中的 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ具有
吸附效果，而且吸附后可以对其中的Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ进行
解吸。

２）吸附的最佳条件为吸附剂加入量Ａｓ／Ｓｂ＝１、
温度７０℃、搅拌速度３５０ｒ／ｍｉｎ，此条件下锑基吸附
剂对Ａｓ和Ｂｉ的吸附率达到８０％以上；解吸的最佳
条件为ｐＨ值１０、温度６０℃，此条件下解吸率达到
８５％以上。

３）制备的吸附剂可以循环使用４０轮，吸附效
果良好，该工艺可以替代传统的电积工艺，而且流程

简单、节能环保。
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