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超声辅助电积法回收铜镉渣中镉、锌的试验研究

陈　霞，谢雪珍，李宏钱，刘芯余
（广西科技师范学院，广西 来宾　５４６１９９）

［摘　要］　采用电积置换法回收铜镉渣中镉时，电积过程会产生漂浮海绵镉，导致镉回收效率低，且不
利于后续的压团冶炼。本文在分析镉电积的原理基础上，利用超声波的空化作用，进行了超声波辅助镉

电积试验，考察了电流密度、温度、超声功率、阴阳极面积比和电积时间等因素对镉回收率的影响，得到

以下主要结论。循环伏安测试结果表明，在硫酸盐体系中，电积可将电解液中的镉置换出来，且镉优于

锌先电积析出，随着电积的进行，镉外层的锌会部分返溶；有无超声波辅助的镉电积对比试验表明，无超

声波辅助时镉回收率为１６２５％，且电积出的镉组织蓬松、孔隙多，易漂浮，１８０Ｗ超声波辅助下镉回收
率为２５１１％，且电积出的金属镉致密，易掉落；单因素试验结果表明，在电流密度１５０Ａ／ｍ２、温度３５℃、
超声功率２４０Ｗ、阴阳极板面积比１∶３、电积时间２５ｈ条件下，浸出液中镉回收率能达到１００％；不同温
度的电化学试验表明，温度升高有利于镉的析出，而且析出的金属锌易被氧化溶解，金属镉难被氧化溶

解，从而提高镉的回收率和纯度。
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０　引言
镉污染会对生态环境造成严重的污染，人体接

触到镉会出现中毒现象［１］，对人体健康产生巨大的

危害，也造成一定程度的经济损失。据分析，镉污染

６７％来自于镉渣，其中铜镉渣是镉渣的主要来源［２］。

铜镉渣是锌冶炼的副产物，据统计每生产１万ｔ
锌就产生１３００ｔ的铜镉渣。２０１７年产生的铜镉渣

约有８００万 ｔ［３］，一般来说，铜镉渣中含有 ２５％ ～
４０％Ｚｎ、５％～１０％Ｃｕ和１０％～２０％Ｃｄ。大量含Ｃｄ
的废渣进入环境中，造成严重的污染。但是因为资

金和技术的限制，大量铜镉渣未能得到及时有效处

理。镉金属具有良好的延展性，易加工，被广泛应用

于镉镍电池、颜料、涂料、合金、电镀等领域。所以，

铜镉渣污染物的资源化利用和无害化处理受到了众

多学者的关注。

目前镉回收常用的方法有酸浸法［４－５］、氨浸

法［６］、电积置换法等［７－１４］。酸浸法原理简单，具有

浸出速度快、回收金属多等优点，但浸出过程同时浸

出多种金属，单独使用该方法达不到分离回收金属

的目的。氨浸法用到铵盐和氨水等，试剂用量大，成

本高，对设备的要求高，而且产生的废弃物后续处理

困难，不利于工业化应用。电积置换法试剂用量小，

原料成本低，具有分离效果好、效率高、能耗低的优

点，但需要先将金属从铜镉渣中浸出，再利用电积置

换方法进行回收。

本文作者所在团队采用酸浸法浸出金属，再用
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电积置换法回收金属镉和锌，但前期研究发现［９］，

电积置换法回收镉时，会产生漂浮海绵镉，导致镉回

收效率低，且不利于后续的压团冶炼。由于超声波

具有空化作用［１３，１５］，能够将置换产生的海绵镉中的

气泡尽快破裂、逸出，使置换出来的海绵镉快速脱

落，沉于反应容器底部，避免漂浮海绵镉的产生。为

此，本文在浸出－电积置换的基础上增加了超声波
辅助，并进行了试验研究。试验以铜镉渣一次浸出

液为原料，以锌板为阳极，不锈钢网为阴极，组成电

积装置，考察电流密度、温度、超声功率、阴阳极面积

比和电积时间等因素对镉回收率的影响，并探究镉

回收的机理。

１　试验
１１　主要试验仪器

试验中用到的设备及仪器包括电热鼓风干燥箱

（１０１－１型）、数控超声波清洗器（ＫＱ－３００ＤＥ型）、
艾德克斯直流电源（６０Ｖ／８Ａ／１８０Ｗ型）、原子吸收

分光光度计（ＡＡ－６３００Ｃ型）、扫描电子显微镜（捷
克ＴＥＳＣＡＮＭＩＲＡＬＭＳ）、Ｘ射线荧光光谱分析仪
（美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＡＲＬＰｅｒｆｏｒｍＸ）、电化学工
作站（ＣＴ－３００８）等。
１２　铜镉渣原料分析及浸出试验
１２１　铜镉渣原料分析

铜镉渣，来源于广西来宾某冶炼企业。

对铜镉渣进行Ｘ射线荧光光谱分析，结果如表
１所示。从表１看出，铜镉渣中的主要金属元素为
锌、镉，还含有少量钠、镁、铁、锰等杂质。

１２２　电解液的制备
称取１ｋｇ铜镉渣于１０Ｌ的反应釜中，按照液固

比６∶１加入１００ｇ／Ｌ稀硫酸，升温至８５℃，机械搅
拌，转速为 ４００ｒ／ｍｉｎ，浸出反应 ４ｈ，取出，离心分
离，蒸馏水洗涤，甩干，此条件下锌浸出率达

９２１２％，镉浸出率达８２０７％。在上述溶液中加入
碳酸钙调ｐＨ值至３５，过滤，即得电积用浸出液，主
要成分见表２。

表１　铜镉渣主要成分
Ｔａｂｌｅ１　ＭａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＣｏｐｐｅｒｃａｄｍｉｕｍｓｌａｇ ％

元素 Ｚｎ Ｓ Ｃｄ Ｃｕ Ｎａ Ｍｇ Ｆｅ Ａｌ Ｍｎ Ｐｂ

含量 ３０７４ ９６２ １８６９ ７６２ １０６ ０８４６ ０５８６ ０３８６ ０４９３ ０３６２

表２　电积用浸出液主要成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｅａｃｈａｔｅ ｇ／Ｌ

元素 Ｚｎ Ｃｄ Ｃｕ Ｎａ Ｍｇ Ｆｅ Ａｌ Ｍｎ Ｐｂ

含量 ５８６５ ３１７６ ０００５ ０９５ ０７８ ００６ ０１８ ０２３ ００１５

１３　电积试验
１３１　有无超声波辅助的镉电积对比试验

在２５０ｍＬ烧杯中，加入１００ｍＬ电积用浸出液，
以锌板为阳极，不锈钢网为阴极，组成电积装置，放

入烧杯中，将烧杯置于磁力搅拌水浴锅中，升温至

３５℃，控制阴阳极面积比为 １∶３，电流密度为
１００Ａ／ｍ２，异极距为５ｃｍ，微电流下进行电积置换
反应１ｈ。

另取一份溶液，同样以锌板为阳极，不锈钢网为

阴极，组成电积装置，烧杯置于超声清洗仪中，在

１８０Ｗ超声功率下，升温至３５℃，控制阴、阳极面积
比为１∶３，电流密度为１００Ａ／ｍ２，异极距为５ｃｍ，微
电流下超声电积置换１ｈ。

观察有无超声波辅助的镉电积试验现象，使用

原子吸收分光光度法测定浸出液电积分离前后镉浓

度的变化，计算镉回收率，并对电积回收的镉金属进

行ＳＥＭ扫描电子显微镜测试。
１３２　超声辅助电积法回收镉试验

试验装置图如图１所示，试验流程如图２所示。

２　结果与讨论
２１　循环伏安测试验证镉回收原理

从表２可以看出，杂质离子主要有 Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、
Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｍｎ２＋。从表３可看出，锌仅能将溶
液中的Ｃｄ２＋置换出来，其他微量元素可忽略不计。

同时，为验证镉电积的机理，在温度３５℃、扫描
速率１００ｍＶ／ｓ、扫描区间 －４～３Ｖ的条件下，对浸
出液进行循环伏安测试，结果如图３所示。
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１－直流电源；２－锌板；３－不锈钢网；４－烧杯；５－超声清洗仪

图１　电积试验装置图
Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

　

图２　超声辅助电积法回收镉试验流程图
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｃａｄｍｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｗｉｔｈ
ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄａｓｓｉｓｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇｍｅｔｈｏｄ

　

表３　硫酸盐体系中金属的标准电极电势［１６］

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｔａｎｄａｒｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆｍｅｔａｌｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｖ

金属电极 Ｚｎ２＋／Ｚｎ Ｃｄ２＋／Ｃｄ Ｎａ＋／Ｎａ Ｍｇ２＋／Ｍｇ Ａｌ３＋／Ａｌ Ｍｎ２＋／Ｍｎ

电极电势 －０７６２８ －０４０２６ －２７１４ －２３７５ －１６６ －１０２９

图３　铜镉渣浸出液的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．３　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｏｆｐｒｉｍａｒｙ
ｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｃａｄｍｉｕｍｓｌａｂ

　　由图３可以看到，电位从３Ｖ开始向负扫，电流
略有上升，然后出现了一个较缓的电流平台，此时

发生了锌置换金属镉的反应。继续负扫至０Ｖ左
右时，电流快速下降，镉开始电析出，并观察到持

续有金属沉积在电极表面，负扫至 －１２Ｖ左右出
现镉的还原析出峰。负扫至 －２０Ｖ左右出现锌
的还原析出峰［９］。回扫时，发现电流迅速增大，电

极表面产生气泡，即溶液中的 Ｈ＋得到电子生成氢

气。回扫至１５Ｖ时出现锌的氧化溶解峰，电极表
面的金属开始溶解，电流快速下降。继续扫描有

可看到电流有短暂上升，镉开始氧化溶解，通过循

环伏安测试可知镉是优于锌先析出，同时，电流作

用可使金属镉外层的锌溶解，可通过过程控制，提

高金属镉的纯度。

２２　有无超声波辅助的镉电积对比试验
无超声波辅助条件下，电积置换试验中镉回收

率为１６２５％；在１８０Ｗ超声波辅助条件下，电积试
验中镉回收率为２５１１％。无超声波辅助时，置换
出的镉附着在锌板上；在１８０Ｗ超声辅助下，置换出
的金属镉容易从锌阳极板脱落，沉积在容器底部。

同时，从图３和图４的金属镉 ＳＥＭ图可以看出，无
超声辅助时置换出的金属镉间隙较大、蓬松、孔隙

多，容易漂浮在锌板周围，导致回收镉效率低；有超

声波场辅助时置换出的金属镉致密、易掉落，能使溶

液与电极充分接触，增加回收镉的效率。

２３　回收分离镉单因素试验
本试验将电流密度、温度、超声功率、阴阳极板

面积比和电积时间作为考察因素，探讨这５个因素
对浸出液中镉回收率的影响。

·８５· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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图４　有无超声波辅助提取的金属镉ＳＥＭ图
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２３１　电流密度对镉回收的影响
固定试验条件异极距５ｃｍ、温度３５℃、阴阳极

面积比１∶３、超声功率１８０Ｗ、电积时间１ｈ、浸出液
体积为１００ｍＬ，考察不同的电流密度对浸出液镉回
收率的影响，结果如图５所示。

图５　不同的电流密度对浸出液镉回收率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｎ

ｃａｄｍｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃａｄｍｉｕｍ
　

由图５可知，镉回收率随着电流密度的升高而
升高，在１５０Ａ／ｍ２时达到最高，然后开始下降。电
流增大，单位面积内定向移动的电子数量增多，使

Ｃｄ２＋快速得到电子析出，故镉回收率提高。但当电
流密度过高时，锌电极更倾向于发生电溶解反应，参

与置换 Ｃｄ２＋的锌减少，电积效率下降，锌板损耗增
大，而且电流密度增大，导致能耗增大、生产成本高。

综合考虑，选择电流密度为１５０Ａ／ｍ２较适宜。
２３２　温度对镉回收的影响

为考察不同温度下的阳极反应机理，分别在

２５℃、３５℃和４５℃下进行循环伏安测试，扫描速率

为１００ｍＶ／ｓ，扫描区间为－４～３Ｖ；测试对象为硫酸
镉（Ｃｄ２＋浓度为３１７６ｇ／Ｌ）和硫酸铜（Ｚｎ２＋浓度为
５８６５ｇ／Ｌ）混合液，测试结果如图６所示。

图６　不同温度下铜镉渣浸出液的循环伏安曲线图
Ｆｉｇ．６　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆｃｏｐｐｅｒｃａｄｍｉｕｍｓｌａｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　
从图７可知，随着温度升高，初始电流增大，金

属镉的初始析出电位正移。这是因为温度升高离子

运动加快，反应速率加快，４５℃时在０３Ｖ左右就开
始有镉析出，２５℃时在０Ｖ左右才开始析出镉，这说
明温度越高，越有利于镉的析出；回扫时，在

１０Ｖ左右出现锌的氧化溶解峰，而且随着温度的
升高溶解峰正移，这说明温度越高，金属锌越易被氧

化溶解。回扫时，在２０Ｖ左右出现镉的氧化溶解
峰，随着温度的升高负移，说明温度升高，析出的金

属镉越难被氧化溶解，有利于提高镉的回收率和

纯度［９］。

固定试验条件阴阳极面积比１∶３、异极距５ｃｍ、
电流密度１５０Ａ／ｍ２、超声功率１８０Ｗ、电积时间１ｈ、
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浸出液１００ｍＬ，考察不同的温度对镉回收率的影
响，结果如图７所示。

图７　不同的温度对浸出液镉回收率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃａｄｍｉｕｍ
　

由图７可看出，温度升高镉回收率升高，温度
３５℃时达到最高，后开始下降。温度的升高提高了
离子的扩散系数，从而能够促进离子加快运动速度，

消除了溶液中Ｃｄ２＋的浓度差，提高了电积效率。但
当温度超过３５℃时，温度升高加速了锌板的自溶解
反应，在电积沉镉的同时易使锌被包夹在镉中，锌电

极变小，沉积层变厚，影响了电流效率，镉回收率反

而下降，同时增加锌板的损耗。因此，选择温度３５℃
进行镉电积较为适宜。

２３３　超声功率对镉回收的影响
固定试验条件温度３５℃、电流密度１５０Ａ／ｍ２、

异极距５ｃｍ、阴阳极面积比１∶３、电积时间１ｈ、浸出
液１００ｍＬ，考察超声功率对浸出液镉回收率的影
响，结果如图８所示。

由图８可知，随着超声功率的增加镉回收率增
加，在２４０Ｗ时达到最高，后开始下降。超声波所提
供的空化作用能够让镉团空隙中产生的气泡破裂，

金属镉团聚，同时金属镉附着的锌溶解，镉团掉落，

镉包锌现象减少，金属镉纯度升高，抑制了漂浮海绵

镉的产生，减少了海绵镉对 Ｚｎ与 Ｃｄ２＋置换反应的
影响；但随着超声功率增加，使锌的自溶解反应加

剧，影响了镉与锌的置换反应，降低了镉回收率，另

外过高的超声功率能耗也大。综合考虑，选择超声

功率为２４０Ｗ较为适宜。
２３４　阴阳极板面积比对镉回收的影响

固定试验条件异极距５ｃｍ、温度３５℃、超声功
率２４０Ｗ、电流密度１５０Ａ／ｍ２、电积时间１ｈ、浸出液

图８　不同的超声功率对浸出液镉回收率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｐｏｗｅｒｏｎ

ｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃａｄｍｉｕｍ
　

１００ｍＬ，考察阴阳极板面积比对浸出液镉回收率的
影响，结果如图９所示。

图９　不同的阴阳极板面积比对浸出液镉回收率
的影响
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由图９可知，镉回收率先上升后下降，在阴阳极
板面积比为１∶３时达到最高。因为参与反应的锌板
面积增大，反应效率增加，使得镉回收率上升；但当

锌板面积过大时，实际电流减小，抑制了锌对镉的置

换反应。同时，考虑到锌板不仅参与置换反应，自身

还发生了溶解反应，阳极面积过大会导致锌板的自

溶解反应增加，锌板损耗增加，生产成本提高。综合

考虑，选择阴阳极板面积比为１∶３较为适宜。
２３５　电积时间对镉回收的影响

固定试验条件温度３５℃、阴阳极面积比１∶３、
电流密度１５０Ａ／ｍ２、超声功率２４０Ｗ、异极距５ｃｍ、
浸出液１００ｍＬ，考察电积时间对浸出液镉回收率的
影响，结果如图１０所示。
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图１０　不同的电积时间对浸出液镉回收率的影响
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由图１０可知，随着反应的进行，镉回收率总体
呈增加趋势。电积时间为 ２５ｈ时镉回收率达到
１００％，后缓慢下降，这是因为随着电积时间的增加，
易出现镉的氧化溶解，同时锌的自溶解反应加剧，锌

板的损失量增加，不利于反应的进行。因此，选择电

积时间为２５ｈ较适宜。

３　结论
采用电积置换法回收铜镉渣中镉是目前较先进

的方法，本文针对该方法在回收铜镉渣时电积过程

产生漂浮海绵镉的问题，采用超声波辅助电积的方

法进行了试验，考察电流密度、温度、超声功率、阴阳

极面积比和电积时间等因素对镉回收率的影响，并

探究镉回收的机理，得到以下主要结论。

１）从硫酸盐体系电子对的标准电极电势看，电
积能将溶液中的Ｃｄ２＋置换出来，而无法将主要杂质
离子 Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、Ｍｎ２＋电沉积下来，其他可置
换出的微量元素由于含量过低，可忽略不计；循环伏

安测试结果表明，镉优于锌先电积析出，随着电积的

进行，镉外层的锌会部分返溶，有利于提高海绵镉的

纯度。

２）有无超声波辅助的镉电积对比试验表明，无
超声波辅助时镉回收率为１６２５％，１８０Ｗ超声波辅
助下镉回收率为 ２５１１％。对比分析产品镉 ＳＥＭ
图，无超声辅助时电积出的金属镉间隙较大，组织蓬

松、孔隙多，易漂浮，镉回收率低；有超声波辅助时，

电积出的金属镉致密，易掉落，镉回收率高。

３）根据单因素试验结果，超声辅助电积法回收镉
的最佳条件为电流密度１５０Ａ／ｍ２、温度３５℃、超声功

率２４０Ｗ、阴阳极板面积比１∶３、电积时间２５ｈ，在
此条件下，浸出液中镉回收率能达到１００％。不同
温度的电化学试验表明，温度升高有利于镉的析出，

而且析出的金属锌易被氧化溶解，金属镉难被氧化

溶解，从而提高镉的回收率和纯度。
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ｄｉｓｓｏｌｖｅ，ｔｈｕｓｉｍｐｒｏｖｉｎｇｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅａｎｄｐｕｒｉｔｙｏｆｃａｄｍｉｕｍ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏｐｐｅｒｃａｄｍｉｕｍｂｅａｒｉｎｇｓｌａｇ；ｃａｄｍｉｕｍ ｒｅｃｏｖｅｒｙ；ｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇ；ｚｉｎｃｐｏｗｄｅｒｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔ；
ｓｐｏｎｇｅｃａｄｍｉｕｍ；ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｗａｖｅ

·２６· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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