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［摘　要］　铜酸比例是影响铜电解正常生产的关键指标，铜酸比例失衡容易加剧浓差极化，提升杂质
离子浓度，从而影响阴极铜质量。本文通过现场跟踪考察铜电解过程中不同区域、不同时间下铜离子浓

度，硫酸浓度与Ａｓ５＋、Ｓｂ３＋、Ｂｉ３＋、Ｎｉ２＋浓度的变化趋势，以及相应的阴极铜质量，分析铜酸比例对阴极铜
质量的影响机理，得出以下结论：铜酸比例失衡会加剧杂质离子富集，促使阴极铜表面结粒，恰当的铜酸

比例可改善阴极铜的表观质量；净液量不足会加剧电解液中各种盐类的水解，导致铜酸比例失衡，提高

电解液净液量有利于维持正常的铜酸比例；采取强化电解液对流的方式可以提高电解液的传质特性和

离子浓度的均匀性，防止电解液铜酸比例失衡；电解液杂质离子较大时，铜酸比例应维持在０２５～０３
范围内。
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　　铜酸比例是铜电解精炼过程中最为关键的因
素，正常情况下总是是处于动态平衡状态，但任何一

道工序的失调都将破坏其平衡状态而影响阴极铜的

正常生产。如电解液中Ｎｉ２＋浓度超标会降低ＣｕＳＯ４
的溶解度，促使铜电解液的密度和黏度提高阻碍

Ｃｕ２＋的迁移，导致电解液中 Ｃｕ２＋浓度升高，影响铜
酸比例，加剧浓差极化，最终使得电解液中砷、锑、铋

等杂质离子浓度也相应提高，从而影响阴极铜的化

学品质［１］。另外，Ｎｉ２＋会导致阳极溶解的不均匀性，
其结果又会改变铜酸比例。当电解液中 Ｃｕ２＋浓度
过低时，会导致阴极析出铜疏松、表面结粒，严重时

甚至有铜粉析出并伴有杂质元素砷、锑、铋等析

出［２］。因此，电解液中的Ｃｕ２＋浓度也是一个十分关
键的因素，铜电解过程中Ｃｕ２＋浓度一般控制在４０～
５０ｇ／Ｌ范围内，在该范围内适当提高铜离子浓度可
使阴极沉积物致密；超标时会增加铜电解液的的密

度和黏度而影响阴极铜的表观质量，同时阳极表面

Ｃｕ２＋浓度超标时，将增加 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ晶体析出的
概率，影响 Ｃｕ２＋在阳极表面的正常传递，一旦结晶
物粘附在阳极表面会增加槽电压导致能耗增加，严

重时结晶物会堵塞管道而影响电解液的正常循

环［３－４］。此外，铜电解过程的工艺参数也会影响铜

电解精炼的正常进行，低温会加剧阳极泥团聚，流量

过小会导致热量补充不足，也会造成阳极钝化和槽

电压升高［５］，所以要根据生产现场实际情况实时调

控工艺参数以降低阴极铜污染物的来源和漂浮阳极

泥的数量［６］。

本文通过现场跟踪考察铜电解过程中不同区

域、不同时间下铜离子浓度，硫酸浓度与 Ａｓ５＋、
Ｓｂ３＋、Ｂｉ３＋、Ｎｉ２＋浓度的变化趋势，以及相应的阴极
铜质量，分析铜酸比例对阴极铜质量的影响机理，并

提出相应的质量控制措施。

１　实验装置和实验方法
１１　实验装置

在区域１和区域２随机选取具有代表性的电解槽
作为试验槽，在原铜电解循环系统的基础上添加流量

计和温度计，整个电解系统由高位槽、低位槽、电解槽、

循环泵、流量计、温度计、供电设施以及阳极和始极片

组成。实验过程中应保证阳极板面平直，弯曲度达标，
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不得有气泡、鼓包，耳部应饱满、无冷隔层、无缺损、无

翻边。同时，始极片应保证四角完整、周边整齐、板面

平直、无孔洞、铆耳牢固。试验装置示意图见图１。
１２　实验方法

试验开始时先对阳极铜进行成分及含量的分

析，其结果见表１。然后按照表２调整工艺参数，待
参数全部合格后通电进行电解。电解过程要对实验

槽进行短路检测，保证铜电解过程正常进行。

１３　检测方法
从电解槽的上部、中部以及下部取样，测量电解

液的Ｃｕ２＋浓度、Ｈ２ＳＯ４浓度以及 Ａｓ
５＋、Ｓｂ３＋、Ｂｉ３＋、

Ｎｉ２＋浓度，取其平均值作为实验结果。电解实验完
成后，将残极和阴极铜取出，用稀硫酸烫洗后进行干

燥，并观察其表观质量。其中，离子浓度采用火焰原

　　

１－区域１电解槽；２－区域２电解槽；３－循环泵１；４－高位槽；

５－加热装置；６－循环泵２；７－流量计；８－低位槽

图１　试验装置示意图
　

表１　阳极铜的化学成分 ％

成分 Ｃｕ Ｚｎ Ｆｅ Ｓｂ Ｂｉ Ｎｉ Ａｓ Ｐｂ Ｃａ Ｏ

含量 ９９５８１ ０００６ ００４１ ００４３ ００１６ ００２４ ００５９ ００９７ ００２３ ０１１

表２　电解工序工艺技术条件

参数项 单位 数值

电流密度 Ａ／ｍ２ ２６０

电解液温度 ℃ ６０

电解液循环量 Ｌ／ｍｉｎ ３５

极间距离 ｍｍ １０５

槽电压 Ｖ ０３４

每槽阳极数 块 ５４

每槽阴极数 块 ５３

阳极周期 ｄ ２４

阴极周期 ｄ １２

循环方式 — 下进上出

明胶 ｇ／ｔ ２００ １００

添加剂 硫脲 ｇ／ｔ ３０ １００

盐酸 ｇ／ｔ １００ １５０

子吸收分光光度法测量，每天定时定点取样测量。

２　结果与分析
２１　铜酸浓度以及杂质离子浓度的区域性分布特点

图２（ａ）显示不同区域 Ｃｕ２＋浓度随电解时间的
变化情况。区域１和区域２是生产车间的两个不同
区域，这两个区域的Ｃｕ２＋浓度均随电解时间的延长

呈现出波动性增长趋势，在电解时间为１～５ｄ时，１
区Ｃｕ２＋浓度均低于２区，证明前５ｄ内１区铜离子
析出速度快于２区；但从６～７ｄ开始，１区和２区出
现波动性变化趋势。在整个电解周期内，Ｃｕ２＋浓度
的极大值和极小值均出现在１区，分别为５８ｇ／Ｌ和
４４ｇ／Ｌ，极差为１４ｇ／Ｌ，而２区的极差为６ｇ／Ｌ，因此，
２区的Ｃｕ２＋浓度波动趋势小于１区。对于硫酸浓度
而言，２区的硫酸浓度普遍高于１区，２区的硫酸浓度
的极差为１７ｇ／Ｌ，１区极差为２５ｇ／Ｌ，所以２区的硫酸
浓度的波动性小于１区。图２（ｃ）是不同区域 Ａｓ５＋

浓度随电解时间的变化情况，区域 １和区域 ２中
Ａｓ５＋浓度均随电解时间的延长总体呈现降低趋势，
并且在电解时间为１～６ｄ时，１区 Ａｓ５＋浓度均低于
２区。图２（ｄ）是不同区域 Ｓｂ３＋浓度随电解时间动
态变化趋势，如图所示，Ｓｂ３＋浓度区域１总体上高于
区域２，并且在电解时间为 １～５ｄ的范围内，１区
Ｓｂ３＋浓度均高于２区。同时１区Ｓｂ３＋浓度的极差为
０２２ｇ／Ｌ，２区Ｓｂ３＋浓度的极差为０３５ｇ／Ｌ。图２（ｅ）
是不同区域Ｂｉ３＋浓度随电解时间的变化情况，在电
解时间为２～６ｄ时，１区Ｂｉ３＋浓度均低于２区，但在
电解时间 ｔ为 ７～１２ｄ时，１区 Ｂｉ３＋浓度均高于 ２
区，１区 Ｂｉ３＋浓度的极差为０４８ｇ／Ｌ，２区 Ｂｉ３＋浓度
的极差为０５６ｇ／Ｌ。图２（ｆ）是不同区域 Ｎｉ２＋浓度
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图２　不同区域铜酸浓度及杂质离子浓度的变化趋势
　

随电解时间的变化情况，在电解时间 ｔ为 ２～１２ｄ
时，１区Ｎｉ２＋浓度均低于２区。

图３为区域１和区域２电解一个周期后的阴极
铜的表观质量，如图所示，区域１的阴极铜表观质量
优于２区，主要原因是铜电解过程形成的漂浮阳极
泥黏附于阴极铜表面形成阳极泥粒子，而铜酸比例

是影响阳极泥粒子的关键因素，一般而言，铜电解精

炼过程铜酸比例变化主要是由式（１）～（８）反应
引起［７］。

Ｃｕ－２ｅ－＝Ｃｕ２＋ （１）

Ｃｕ－ｅ－＝Ｃｕ＋ （２）
２Ｃｕ＋Ｃｕ２＋＋Ｃｕ （３）

Ｃｕ２ＳＯ４＋Ｈ２ＳＯ４＋１／２Ｏ２＝２ＣｕＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （４）
Ｃｕ２ＳＯ４＝ＣｕＳＯ４＋Ｃｕ （５）

Ｃｕ２Ｏ＋２Ｈ２ＳＯ４＋１／２Ｏ２＝２ＣｕＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （６）
Ｃｕ＋Ｈ２ＳＯ４＋１／２Ｏ２＝ＣｕＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （７）
Ｃｕ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ＝Ｃｕ２Ｏ＋Ｈ２ＳＯ４ （８）

根据图２（ａ）和图２（ｂ）可得，由于 Ｃｕ２Ｏ发生
了溶解反应，导致Ｃｕ２＋和 Ｈ２ＳＯ４浓度以及其他杂质
离子浓度降低，引起电解液的黏度发生变化。一般
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而言，根据式（９）电解液的黏度 η与电解液中离子
浓度的经验公式可知，温度一定时，电解液黏度主要

取决于Ｃｕ２＋和 Ｈ２ＳＯ４浓度以及镍砷离子浓度。由
图可知，１区Ｃｕ２＋浓度的极差为１４ｇ／Ｌ，２区的极差
为６ｇ／Ｌ，并且某个时间范围内，２区的硫酸浓度、
Ａｓ５＋浓度以及Ｎｉ２＋浓度普遍高于１区，所以Ｃｕ２＋和
Ｈ２ＳＯ４浓度以及镍砷离子浓度过高会提高电解液的
黏度［８］，降低阳极泥的沉降速率和电解液的清晰

度，导致阴极铜表面结粒。因此，现场生产时应强化

电解液对流，提高电解液中离子浓度的均匀性，防止

电解液局部离子富集而影响阴极铜的表观质量。基

于此，现场将区域１和区域２通过管道和耐酸泵结
合起来，结果电解铜结粒率降低５６％。
η＝００７９８９＋０００２８６８［Ｃｕ］＋００００５２９３［Ｈ２ＳＯ４］＋
０００３３４９［Ｎｉ］＋０００４７６８［Ａｓ］－０００７０３８Ｔ－

２１７５×１０－０５Ｔ［Ａｓ］ （９）

图３　相同电解条件下不同区域阴极铜表观
质量对比

　

２２　电解周期对铜酸浓度以及杂质离子浓度的影响
一个电解周期为１２天，为分析电解周期对铜酸

浓度以及杂质离子浓度的影响，记录并考察了２４天
的电解液分析数据，详见图４。

由图 ４可知，随着电解时间的延长，Ｃｕ２＋、
Ａｓ５＋、Ｓｂ３＋、Ｂｉ３＋以及 Ｎｉ２＋浓度在逐渐增加，Ｈ２ＳＯ４

浓度在逐渐降低。结合前一周期与后一周期阴极铜

的表观质量，通过对比图４和图５可知，Ｃｕ２＋、Ａｓ５＋、
Ｓｂ３＋、Ｂｉ３＋以及 Ｎｉ２＋浓度过高和 Ｈ２ＳＯ４浓度过低会
导致阴极铜表面出现粒子。可见铜酸比例失衡会影

响阴极铜的表观质量，大量实验和实际生产证明：在

电解生产过程中，铜酸比例对电解铜的表观质量起

着直接决定性的影响，只有维持一定范围的铜酸比

例，才能保证电解过程的持续进行，结合图４（ａ）和
（ｂ），通常前一个阴极周期（前１２ｄ）阴极铜表观质
量优于后一周期（后１２ｄ），随着电解时间的增加，
Ｃｕ２＋浓度逐渐升高，Ｈ２ＳＯ４浓度逐渐降低，生产实践
表明，铜酸比例一旦大于０３时会加剧阴极铜结粒
现象。

电解槽内硫酸浓度过低会加剧各种盐类的水

解，促进杂质在阴极上析出，增加阴极铜表面的阳极

泥粒子数量；另外一方面，电解液中酸度过低时还会

降低电解液的导电性。因此，适度提高电解液中的

硫酸浓度既可提高硫酸铜的溶解度，防止硫酸铜结

晶析出而粘附在电解槽的循环管道上影响电解液的

正常流动，又可防止电解槽中阳极区Ｃｕ２＋达到饱和
浓度值（根据公式 Ｉａ＝ＺＦＤ（ΔＣ／δ），降低 ΔＣ可减
小阳极最大允许密度），导致阳极钝化［９－１０］。因此，

硫酸在铜电解过程的作用主要体现在提高电解液的

导电性上，电解液中硫酸浓度愈小，电解槽压愈高，

电能的利用率愈低。因此，为提高电能的利用率，提

高阴极铜的表观质量，应根据实际需要，适度提高电

解液的净液量，以提高电解液的酸度，适度降低

Ｃｕ２＋Ａｓ５＋、Ｓｂ３＋、Ｂｉ３＋以及Ｎｉ２＋浓度。漂浮阳极泥的
主要化学成分见表３；净液的成分及含量见表４。

表３　漂浮阳极泥的主要化学成分 ％

成分 Ｃｕ Ａｓ Ｓｂ Ｂｉ

含量 １１５ １７３５ ４４８７ ８９６

表４　净液的主要化学成分 ｇ／Ｌ

成分 Ｃｕ Ａｓ Ｓｂ Ｈ２ＳＯ４ Ｂｉ

含量 ０５２ １６０９ ０１６ ３２４１５ ０１７

　　综上所述，在铜电解实际生产中，应根据现场实
际生产需要来提高电解液的净液量，强化电解液对

流，以提高电解液的传质特性和离子浓度的均匀性，

防止电解液局部离子富集而影响阴极铜的表观质

量，尤其电解液杂质离子较高时（Ａｓ离子浓度高于
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图４　浓度随时间的变化趋势
　

图５　前后一周期阴极铜图片

·３３·　２０２１年８月第４期　　　　朱　红等：铜酸比例对铜电解阴极铜质量的影响机理分析




１２００ｇ／Ｌ，Ｓｂ离子浓度高于０３５ｇ／Ｌ，Ｂｉ离子浓度
高于０３０ｇ／Ｌ），铜酸比例应维持在０２５～０３范围
内；同时，电解起始时间需合理规划，以防止局部离

子富集。

３　结论
铜酸比例是铜电解精炼过程中最为关键的因

素，对阴极铜的质量有着重要的作用。本文通过现

场跟踪考察铜电解过程中不同区域、不同时间下的

铜离子浓度，硫酸浓度与Ａｓ５＋、Ｓｂ３＋、Ｂｉ３＋、Ｎｉ２＋浓度
的变化趋势，以及相应的阴极铜质量，分析铜酸比例

对阴极铜质量的影响机理，得出以下结论。

１）Ｃｕ２＋、Ｈ２ＳＯ４以及杂质离子浓度是影响铜电
解生产的关键指标，铜酸比例失衡会加剧杂质离子

富集，促使阴极铜表面结粒，因此，恰当的铜酸比例

可改善阴极铜的表观质量。

２）铜电解实际生产过程中，净液量不足会加剧
电解液中各种盐类的水解，导致铜酸比例失衡，降低

铜电解液的导电性，加剧浓差极化，促进杂质在阴极

表面析出，最终影响阴极铜的表观质量。因此，提高

电解液净液量有利于维持正常的铜酸比例。

３）实际生产过程中可采取强化电解液对流的
方式来提高电解液的传质特性和离子浓度的均匀

性，防止电解液铜酸比例失衡，尤其电解液杂质离子

较大时，铜酸比例应维持在 ０２５～０３范围内；同
时，各个区域的电解起始时间应合理规划，防止局部

离子富集。
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雅马哈公司研发出钛合金表面氮化层的形成工艺

近日，日本静冈大学工学部的菊池将一准教授、东京电机大学井尻政孝助教、雅马哈发动机材料技术部

共同组成的研究团队已经成功开发出无需加热就能在钛合金表面形成硬质氮化层的技术。钛合金质量轻、

强度高、不生锈，作为结构材料实际应用广泛。但是，为扩大钛合金的适用范围，必须克服不耐磨损的缺点。

目前，主要利用氮扩散在钛表面涂上一层使钛坚硬、耐磨损的膜，但这种方法需要对钛合金进行长时间加热，

会造成钛的组织粗大化，强度降低。无需加热的短时间表面硬化工艺的开发，将突破钛合金的多功能化。

通过在常温大气环境下，高速投射含有 Ｎ元素的微粒子工艺，让钛合金表面形成坚硬的氮化层。该工
艺处理时间只有３０秒左右，与传统方法相比处理时间大幅缩短。此外，该工艺还能避免传统工艺因加热导
致的钛合金组织粗大化的问题。

研究得到的成果将有助于今后开发具有卓越耐磨损性和高强度的多功能钛合金，将来有望应用于飞机、

汽车、生物体医疗领域等。

（资料来源：中国有色金属报）
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