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［摘　要］　ＰＣＢ板（印刷电路板）剪裁铣削渣中含有金属铜和铝，且塑料含量高，采用电化学溶解隔膜
电积工艺可以实现铜的剥离并得到高品位阴极铜。该工艺具有流程短、电流效率高、产品纯度高等优

点，具有广阔的应用前景，但其电化学机理尚不明确，本文以 ＰＣＢ制造过程中产生的含铜固废作为阳
极，采用钛板为阴极，在ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４体系中采用隔膜电解工艺进行了一系列试验，包括不同铵盐
体系、氨／硫酸铵体系中不同电极、氨／硫酸铵体系不同电解液组成的电化学行为曲线以及 ＮＨ３－
（ＮＨ４）２ＳＯ４体系电沉积铜的控制步骤、成核机理等。结果表明，氨／硫酸铵体系中电积铜的起始还原电
位最低，电积时电耗较低，且该体系中氢的析出电位均较负，可避免因析出氢气降低阴极电流效率的副

反应；ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４体系中Ｃｕ
２＋在钛电极表面的电沉积反应为不可逆过程，且为双电子一步转移过

程，控制步骤为扩散控制；Ｃｕ２＋在钛电极上的成核机理接近于瞬时成核。该研究成果可为 ＮＨ３－
（ＮＨ４）２ＳＯ４体系隔膜电解铜工艺提供理论参考。
［关键词］　ＰＣＢ含铜废料；ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４－Ｈ２Ｏ体系；隔膜电解；电化学机理；成核机理；控制步骤

［中图分类号］　ＴＦ８０３２；ＴＦ８１１　　［文献标志码］　Ａ　　［文章编号］　１６７２６１０３（２０２４）０２０１２１０８
ＤＯＩ：１０．１９６１２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｎ１１５０６６／ｔｆ．２０２４．０２．０１６

［收稿日期］２０２３０９２５　［修订日期］２０２３１１１０

［录用日期］２０２３１１１４　［出版日期］２０２４０４０１

［第一作者］杨建英（１９７２—），江西赣州人，硕士，副教授，主要从事

环境技术研究与应用。

［通信作者］杨建广，博士，教授，主要研究方向为有色金属湿法

冶炼。

［基金项目］湖南省重点研发计划（２０２２ＧＫ２００９）；湖南省高新技术

产业科技创新引领计划 （２０２１ＧＫ４００４）；广西重点研发项目

（２０２１ＡＢ２６０７６）。

　　ＰＣＢ板（印刷电路板）剪裁铣削渣含铜率较低，
同时塑料含量高，难以清洁投入现有火法炼铜工艺

回收。此外ＰＣＢ板剪裁铣削渣中的主要金属为铜
和铝，若直接采用酸性浸出，则会导致大量的铝一同

浸出，给后继溶液除杂带来困难［１－３］。

氨性体系具有选择性良好的优点，可用于实现

复杂含铜资源中铜的高效浸出。张振健等［４］采用

“焙烧－氨浸－萃取－电积”工艺从东川汤丹铜精矿中
高效回收铜，在最佳工艺条件下，铜的浸出量高达

９２％，通过萃取得到的初次富铜液能够达到电积要
求；Ａｒｉｂｉｔｅｒ等［５］也提出了相同的工艺，并采用“氨

浸－萃取－电积”的工艺实现了铜的高效回收。需要
注意的是，氨性萃取过程中，往往伴有少量的 ＮＨ３
被一同萃取；在反萃过程中，ＮＨ３进入反萃液中形成
（ＮＨ４）２ＳＯ４，经多次反萃后富铜液中将含有大量的
（ＮＨ４）２ＳＯ４，不利于铜的电沉积。因此，上述工艺目
前还未获得大规模应用［６－９］。
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在氨性浸出工艺基础上，刘维［１０］、于霞等［１１］采

用了直接电积工艺处理复杂铜矿氨浸液，试验结果

表明，氨浸液直接电积的阴极效率较低，最高仅为

８５％。为实现电子废弃物中铜的回收，Ｏｉｓｈｉ等［１２］

在氨浸液中将 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋，再通过萃取除杂，
最后采用隔膜电积的方法，直接从氨浸液中回收铜。

隔膜电积过程中，Ｃｕ＋在阳极被氧化为 Ｃｕ２＋，穿过
阳离子交换膜后在阴极还原。但一价铜氨配合物稳

定性较差，实际操作过程中需采用氮气保护，以防止

Ｃｕ＋的氧化。由于 ＰＣＢ及电子废弃物中的铜通常
以单质形式存在，采用氨性浸出时需采用氧化浸出

的方式。为此，李树超等［１３］、杨建广等［１４］将含铜电

子废弃物制为阳极，通过电化学溶解的方式，实现铜

的剥离，剥离后的Ｃｕ２＋穿过阳离子交换膜后在阴极
得以还原；该工艺的阴极电流效率高于９７％，同时
得到的阴极铜品位在９９９％以上。

ＰＣＢ板含铜固废的电化学溶解隔膜电积工艺具
有流程短、电流效率高、产品纯度高等优点，具有广

阔的应用前景，但其电化学机理尚不明确。为此本

文开展了一系列电化学试验，探究 Ｃｕ－ＮＨ３－
（ＮＨ４）２ＳＯ４体系中 Ｃｕ

２＋在钛电极上沉积过程的控

制步骤和成核机理，以期为 ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４体系
隔膜电解铜工艺提供理论参考。

１　试验
１１　试剂及设备

１）主要试剂
ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，２５％，广东西陇化工股份有限公司；

（ＮＨ４）２ＳＯ４，９９０％，广东西陇化工股份有限公司；
ＣｕＳＯ４，９９０％，广东西陇化工股份有限公司。试剂
均为ＡＲ级，试验所用去离子水为试验室自制。
２）主要设备
本研究采用铂片电极（１ｃｍ２），饱和甘汞电极

（ＳＣＥ）分别作为对电极与参比电极；工作电极分别为
钛电极（０１２５６ｃｍ２）、玻碳电极（０１２５６ｃｍ２）、不锈
钢电极 （００７０６５ｃｍ２）、铜电极（００７０６５ｃｍ２）。
本研究采用的电极均购自上海仪电科学仪器股份

有限公司（中国）。电化学试验所用的 Ｈ型隔膜电
解槽为实验室自制（左右两槽各５０ｍＬ）。电化学
工作采用 ＣＨＩ７６０Ｅ型双恒电位仪（ＣＨＩ７６０Ｅ，上海
辰华仪器有限公司，中国）。阴离子交换膜采用

ＡＭＩ－７００１Ｓ型离子交换膜（ＡＭＩ－７００１Ｓ，国际膜业

公司，美国）。

１２　装置及方法
本研究中所用电解液由分析纯试剂及实验室自制

蒸馏水配制而成。阴极液为铜氨溶液，先将ＮＨ３·Ｈ２Ｏ、
（ＮＨ４）２ＳＯ４等试剂按一定比例配成氨铵溶液，再加
入ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ，并不断搅拌以使其快速溶解。电
化学研究试验在传统的三电极体系中进行，电解槽

为中间部分装有阴离子交换膜的 Ｈ型电解槽。在
进行电化学测试前，分别用１２００目、３０００目的金
相砂纸打磨电极，之后分别用盐酸、乙醇及去离子水

冲洗干净。试验装置见图１所示。

１－恒温水浴锅；２－隔膜电解槽；３－饱和甘汞电极；４－电化学

工作站；５－工作电极；６－铂电极；７－控制电脑；８－阴离子交

换膜

图１　电化学测试的设备连接图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｓｔｉｎｇ
　

电化学测试在与电脑耦合连接的电化学工作站

上进行，溶液温度由恒温水浴锅调节，稳定在４０℃。
本研究首先开展了线性扫描伏安测试，分别测定了

不同铵盐体系、氨／硫酸铵体系中不同氨水浓度、
Ｃｕ２＋浓度的阴极极化曲线；分别测定了氨／硫酸铵
体系中 Ｃｕ２＋在不同阴极材料、不同电解液组成、不
同电位扫描速率的循环伏安曲线；还测得了不同初

始电位下的电流－时间曲线，并作无因次处理，研究
Ｃｕ２＋在钛电极上的成核机理。

２　试验结果与讨论
２１　不同铵盐体系中电沉积铜的阴极极化曲线

据ＤａｒｋｏＧｒｕｊｉｃｉｃ［１５］研究发现，铜离子在阴极上
的沉积行为受电解液 ｐＨ值及支持电解质的影响，
因此不同铵盐体系中二价铜离子在阴极上的电沉积

行为也相应有所差异。本研究选用三种不同支持电
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解质 ＳＯ２－４ 、Ｃｌ
－、ＮＯ－３，采用钛电极为工作电极，设

定电位扫描速率为１０ｍＶ／ｓ，温度为４０℃，分别测
定三种不同铵盐体系中 Ｃｕ２＋在钛电极上的阴极极
化曲线，结果如图２所示。

图２　三种不同铵盐体系下的阴极极化曲线
Ｆｉｇ．２　Ｃａｔｈｏｄｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｒｅｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｍｏｎｉａｓｙｓｔｅｍ
　

图２表明，在氨／硫酸铵体系中，当阴极电位负
移至 －０７０Ｖ时，电流开始逐渐缓慢增大，此时钛
电极表面发生二价铜离子的电沉积反应；电位继

续负移至 －１３０Ｖ时，电流达到最大值，电位负移
超过 －１３７Ｖ后，钛电极表面有气泡逸出，发生氢
离子的还原反应。而在氨／氯化铵体系中，Ｃｕ２＋可
与Ｃｌ－形成铜氯络合物ＣｕＣｌ２－ｘｘ 致使Ｃｕ

２＋的活度降

低，因而铜的起始还原电位负移至 －０９３Ｖ；之后
随着扫描电位负移，阴极电流迅速增加至稳定值，且

在所测电位范围（０～－１５Ｖ）内无氢气析出。当
施加电位为 －１２Ｖ时，氨／硫酸铵体系和氨／氯化
铵体系铜沉积的电流密度分别为 ２６７Ａ／ｍ２和
３３３Ａ／ｍ２，这是由于氨／氯化铵体系中部分二价铜以
铜氯络合物 ＣｕＣｌ２－ｘｘ 形式存在，ＣｕＣｌ

２－ｘ
ｘ 在溶液中的

扩散速率大于Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
ｘ ，由本文２４部分内容可

知该电极反应受扩散步骤控制，因此在氨／氯化铵体
系电积铜的沉积速率较快，在工业化生产中可采用

较高的电流密度提高作业效率。氨／硫酸铵体系中
的起始还原电位均低于其余两种体系，因此在氨／硫
酸铵体系中电沉积铜时，电能消耗相应较低。在氨／
硫酸铵体系和氨／氯化铵体系的施加电位范围分别
为－０７０～－１３６Ｖ、－０９３～－１５Ｖ时，钛电极
上均无无氢气析出，因此在分析阴极电流效率较低

的原因时，可忽略析氢反应的影响。氨／硝酸铵体系
中铜的起始还原电位为－０９１５Ｖ，之后阴极电流密

度随着扫描电位负移而迅速增大；由于氨／硝酸铵体
系在氨性容易产生氮氧化物，实际生产中应用较少。

选择按氨／硫酸铵体系进行电积时电耗较低，且电解
体系的挥发性较低，因此选择氨／硫酸铵体系进行后
续电化学研究。

２２　氨／硫酸铵体系中铜在不同电极上的循环伏安
曲线

为研究氨／硫酸铵体系中铜在不同电极上的析
出行为，在温度 ４０℃、阴极电解液组成 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
４ｍｏｌ／Ｌ＋（ＮＨ４）２ＳＯ４１ｍｏｌ／Ｌ＋Ｃｕ

２＋３０ｇ／Ｌ、阳极电
解液组成ＮＨ３·Ｈ２Ｏ４ｍｏｌ／Ｌ＋（ＮＨ４）２ＳＯ４１ｍｏｌ／Ｌ、
扫描速率５ｍＶ／ｓ的工作条件下，测定该溶液体系下
铜在不同电极上的循环伏安曲线，结果如图３所示。

如图３所示，Ｃｕ２＋在玻碳电极（图３（ａ））和铜
电极（图３（ｄ））上发生电沉积时均出现两个明显的
还原峰，分别对应Ｃｕ２＋＋ｅ＝Ｃｕ＋及Ｃｕ＋＋ｅ＝Ｃｕ的
还原反应。不同电极上的还原峰值电位及峰值电流

密度如表１所示。由表１可知，在铜电极上沉积时
还原峰值电位为－０６４７Ｖ，绝对值低于在玻碳电极
上的还原峰值电位 －０７７８Ｖ。这说明铜在铜电极
上更容易沉积，且由Ｖｄ１对应的电流密度大于 Ｖａ１可
知，在铜电极上铜的沉积速率更快。氨／硫酸铵体系
中Ｃｕ２＋在钛电极和不锈钢电极上的沉积行为相似，
均只出现一个还原峰，Ｖｂ比 Ｖｃ略低，但 Ｖｂ、Ｖｃ分别
对应的电流密度相差较大，分别为 ４８８７Ａ／ｍ２、
２３７１Ａ／ｍ２，因此选择钛板作为阴极板时可获得更
大的沉积速率，Ｃｕ２＋的沉积机理为 Ｃｕ２＋→Ｃｕ，无中
间产物 Ｃｕ＋的生成。本研究中阴极液中铜以 Ｃｕ２＋

存在，上述研究表明，选择钛板作为阴极板时可避免

中间产物 Ｃｕ＋的生成，从而实现 Ｃｕ２＋→Ｃｕ反应
过程。

２３　ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４体系中不同扫描速率下的
循环伏安曲线

在温度 ４０℃、阴极电解液组成 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
４ｍｏｌ／Ｌ＋（ＮＨ４）２ＳＯ４１ｍｏｌ／Ｌ＋Ｃｕ

２＋３０ｇ／Ｌ、阳极
电解液组成ＮＨ３·Ｈ２Ｏ４ｍｏｌ／Ｌ＋（ＮＨ４）２ＳＯ４１ｍｏｌ／Ｌ，
电位扫描速率分别为１０ｍＶ／ｓ、２０ｍＶ／ｓ、４０ｍＶ／ｓ、
８０ｍＶ／ｓ和 １００ｍＶ／ｓ的条件下，测定 ＮＨ３ －
（ＮＨ４）２ＳＯ４体系中 Ｃｕ

２＋在钛电极上沉积时的循环

伏安曲线，结果如图４所示。
由图４可知，还原峰电流 ｉｐｃ与扫描速率呈正相

关，还原峰电位Ｅｐｃ绝对值与扫描速率呈负相关，因
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Ｖａ１、Ｖａ２、Ｖｂ、Ｖｃ、Ｖｄ１、Ｖｄ２表示对应电极的还原峰值电位

图３　氨／硫酸铵体系中Ｃｕ２＋在不同电极上的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆＣｕ２＋ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｎｄｅｒａｍｍｏｎｉａ／ａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｓｙｓｔｅｍ
　

表１　不同电极上的还原峰值电位及峰值电流密度
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

还原峰 Ｖａ１ Ｖａ２ Ｖｂ Ｖｃ Ｖｄ１ Ｖｄ２

还原峰值电位 （ｖｓＳＣＥ）／Ｖ －０７７８ －１１３７ －１２３４ －１３３１ －０６４７ －１０６１

对应电流密度／（Ａ·ｍ－２） １４５８ ３６０２ ４８８７ ２３７１ １８９２ ３２１０

此可推断该阴极反应为不可逆过程，且为双电子一

步转移过程。图５为对还原峰值电流密度和 ｖ１／２作
线性拟合后得到的拟合直线，相关系数为０９８９６，
因此可确定 ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４体系中 Ｃｕ

２＋在钛电

极上沉积过程的控制步骤为扩散控制。

２４　ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４体系中铜电沉积的成核机理
金属离子在阴极表面的电沉积过程包括成核和

长大两个阶段，成核机理包括生长阶段不产生新晶

核的瞬时成核机理和生成新晶核的连续成核机理。

根据Ｆｌｅｉｓｃｈｍａｎｎ等提出的二维成核模型，在扩散步
骤为控制步骤时，２种成核机理的数学表达式分别
见方程（１）和方程（２

(

）。

ｉｉｎｓ
ｉ )
ｍ

２

＝１９５４２ｔ
ｔｍ

（１－ｅ－１２５６４
ｔ
ｔｍ）２φ （１

(

）

ｉｐｒｏ
ｉ )
ｍ

２

＝１２２５４ｔ
ｔｍ

［１－ｅ (－２３３６７ ｔ
ｔ )ｍ

２

］２ （２）

式中：ｉｍ（Ａ·ｍ
－２）和ｔｍ（ｓ）分别为电流达到最大值时

对应的电流密度和时间。

本论文采用电 流 －时间曲线研究 ＮＨ３－
（ＮＨ４）２ＳＯ４体系中二价铜离子在钛电极表面的成
核机理，不同沉积电位下的电流－时间曲线如图 ６
所示。

由本文２１部分内容可知，该体系下二价铜离
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图４　ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４体系中不同扫描速率下

的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４
ｓｙｓｔｅｍｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｒａｔｅｓ

　

图５　拟合得到的ｉ～ｖ１／２关系图
Ｆｉｇ．５　ｉ～ｖ１／２ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｄｉａｇｒａｍ

　

图６　不同初始电位下的电流－时间曲线
Ｆｉｇ．６　Ｃｕｒｒｅｎｔｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｉｔｉａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ
　

子的还原峰值电位约为－１１２Ｖ。在较低的电沉积
电位（－１０８Ｖ）下，阴极电流经过约１４８ｓ后达到
最大值，此时钛电极表面发生铜的形核和长大过程；

但由于大量Ｃｕ２＋在钛电极表面沉积致使双电子层
内Ｃｕ２＋浓度迅速下降，因此 Ｃｕ２＋从本体溶液至双
电层的扩散速率成为本电极反应的控制步骤，因而

阴极电流也迅速下降；随后扩散层内Ｃｕ２＋得到本体
溶液的补充，Ｃｕ２＋的扩散步骤成为电极反应的控制
步骤，阴极电流下降速率减缓且最终趋于稳定。随

着电沉积电位由－１０８Ｖ负移至 －１１６Ｖ，铜沉积
的过电位逐渐增大使得其沉积速率增加，因而阴极

电流达到最大值的时间逐渐缩短，电流最大值也逐

渐增加。

对图６中的数据进行无因次处理，得到（ｉ／ｉｍ）
２－

ｔ／ｔｍ曲线，如图７所示。与瞬时成核和连续成核的
理论曲线作对比，发现沉积电位越低，试验所得的

（ｉ／ｉｍ）
２－ｔ／ｔｍ曲线越接近瞬时成核的理论曲线。在

高的沉积电位下，试验所得曲线与理论曲线的偏差

较大，这是由于部分 Ｃｕ２＋发生了 Ｃｕ２＋ ＋ｅ Ｃｕ＋的
还原反应［１６－１７］。

图７　无因次处理得到的（ｉ／ｉｍ）
２－ｔ／ｔｍ曲线

Ｆｉｇ．７　（ｉ／ｉｍ）
２－ｔ／ｔｍｃｕｒｖｅｓ

　

２５　不同Ｃｕ２＋浓度时的阴极极化曲线
在阴极液组成 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ４ｍｏｌ／Ｌ＋（ＮＨ４）２ＳＯ４

１ｍｏｌ／Ｌ、阳 极 液 组 成 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ ４ｍｏｌ／Ｌ＋
（ＮＨ４）２ＳＯ４１ｍｏｌ／Ｌ、温度 ４０℃、扫描速率 ５ｍＶ／ｓ
的工作条件下，依次改变阴极液中的Ｃｕ（Ⅱ）浓度为
１０ｇ／Ｌ、２０ｇ／Ｌ、３０ｇ／Ｌ、４０ｇ／Ｌ，测定的阴极极化曲线
如图８所示。

由图８可知，随着阴极液中Ｃｕ２＋浓度由１０ｇ／Ｌ
增加至４０ｇ／Ｌ，阴极极化曲线的起始还原电位逐渐
正移，且还原峰值电位下对应的还原峰值电流密度
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图８　不同Ｃｕ２＋浓度下的阴极极化曲线
Ｆｉｇ．８　Ｃａｔｈｏｄｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣｕ２＋
　

逐渐升高。由２３节可知，ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４体系中
Ｃｕ２＋在钛电极表面的电沉积行为受扩散过程控制。
阴极液中Ｃｕ２＋浓度升高时，钛电极表面双电子层内
Ｃｕ（ＮＨ３）

２＋
４ 的浓度增加；由 Ｆｉｃｋ第一定律Ｊ扩ｉ＝

－Ｄｉ（ｄｃｉ／ｄｘ）可知电流密度的绝对值与双电子层内
放电离子的浓度梯度 －ｄｃｉ／ｄｘ呈正比，因而还原峰
值电流密度逐渐升高。

２６　不同氨水浓度的阴极极化曲线
在阴极电解液组成 Ｃｕ２＋３０ｇ／Ｌ＋（ＮＨ４）２ＳＯ４

１ｍｏｌ／Ｌ，阳极电解液组成（ＮＨ４）２ＳＯ４１ｍｏｌ／Ｌ、温度
４０℃、扫描速率５ｍＶ／ｓ的条件下，分别改变阴、阳
极液中氨水的摩尔浓度为 ２０ｍｏｌ／Ｌ、２５ｍｏｌ／Ｌ、
３５ｍｏｌ／Ｌ、４０ｍｏｌ／Ｌ，测定的阴极极化曲线如图 ９
所示。

图９　不同氨水浓度下的阴极极化曲线
Ｆｉｇ．９　Ｃａｔｈｏｄｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｍｍｏｎｉａｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
　

当电位负向扫描至－０６４Ｖ时，阴极上开始有电

流通过，此时发生部分Ｃｕ２＋还原为Ｃｕ＋的电极反应；
电位负移至 －１３Ｖ时，钛电极表面发生析氢反应。
随着氨水浓度由２０ｍｏｌ／Ｌ逐渐增加４０ｍｏｌ／Ｌ，铜的
起始还原电位整体上呈负移趋势，还原峰值电流逐

渐下降，这是因为氨水浓度的增加使得溶液中铜氨

络合物的浓度上升，游离铜离子浓度下降，导致还原

峰值电流降低。

３　结论
本文针对氨性体系铜电沉积的电化学行为进行

了研究，包括不同铵盐体系、氨／硫酸铵体系中不同
电极、氨／硫酸铵体系不同电解液组成的电化学行为
曲线以及ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４体系电沉积铜的控制步
骤、成核机理等，得出以下主要结论。

１）氨／硫酸铵体系中电积铜的起始还原电位最
低，采用该体系进行电积时电耗较低；而同电位下电

沉积铜时氨／氯化铵体系的阴极电流密度较大。两
种体系中氢的析出电位均较负，可避免析出氢气等

降低阴极电流效率的副反应。

２）通过不同扫描速率下的循环伏安曲线可确
认ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４体系中 Ｃｕ

２＋在钛电极表面的

电沉积反应为不可逆过程，且为双电子一步转移过

程，控制步骤为扩散控制；通过对不同起始电位下的

电流－时间曲线进行无因次处理得到（ｉ／ｉｍ）
２－ｔ／ｔｍ

曲线，可确定Ｃｕ２＋在钛电极上的成核机理接近于瞬
时成核。
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ｃｉｒｃｕｉｔｂｏａｒｄｓｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［Ｄ］．Ｈａｒｂｉｎ：ＨａｒｂｉｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２１：２０－２６．

·６２１· 中 国 有 色 冶 金 试验研究　




［４］　张振健．汤丹铜精矿焙烧－氨浸－萃取－电积新工艺研究［Ｊ］．

有色金属（冶炼部分），１９９９（４）：１６－２０．

ＺＨＡＮＧＺｈｅｎｊｉａｎ．ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎａＮｅｗＰｒｏｃｅｓｓｆｏｒＲｏａｓｔｉｎｇ

ＡｍｍｏｎｉａＬｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎＥｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴｏｎｇｄａｎ

ＣｏｐｐｅｒＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ［Ｊ］． Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ （Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ

ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），１９９９（４）：１６－２０．

［５］　ＰＡＹＮＴＥＲＪＣ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｃｏｐｐｅｒｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆｔｈｅＳｏｕｔｈＡｆｒｉｃａｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＭｉｎｉｎｇａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，１９７３，

７４（４）：１５８－１７２．

［６］　王猛．废弃线路板中加压氨浸法回收金属的研究［Ｄ］．天津：

天津大学，２０１０：１７－３６．

ＷＡＮＧＭｅｎｇ．ＳｔｕｄｙｏｎｍｅｔａｌｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍＷＰＣＢｂｙａｍｍｏｎｉａ

ｌｅａｃｈｉｎｇｕｎｄｅｒｏｘｙｇｅｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ［Ｄ］． Ｔｉａｎｊｉｎｇ： Ｔｉａｎｊｉｎｇ

ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１０：１７－３６．

［７］　赵洪冬．高碱性脉石低品位氧化铜矿浸出工艺及氨浸动力学

研究 ［Ｄ］．长沙：中南大学，２０１４：４５－５２．

ＺＨＡＯＨｏｎｇｄｏｎｇ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｌｏｗｇｒａｄｅｏｘｉｄｉｚｅｄ

ｃｏｐｐｅｒｏｒｅｗｉｔｈｈｉｇｈａｌｋａｌｉｎｉｔｙｇａｎｇｕｅａｎｄｉｔｓｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆａｍｍｏｎｉａ

ｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｄ］．Ｃｈａｎｇｓｈａ：Ｃｅｎｔｒａｌｓｏｕｔｈｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１４：４５－

５２．

［８］　邓静娴，武彪，孙启，等．钴对羟肟萃取剂的毒化及其抑制研

究进展［Ｊ］．中国有色金属学报，２０２１，３１（７）：１９２２－１９３２．

ＤＥＮＧＪｉｎｇｘｉａｎ，ＷＵＢｉａｏ，ＳＵＮＱｉ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆ

ｐｏｉｓｏｎｉｎｇａｎｄｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｏｆｃｏｂａｌｔｔｏｈｙｄｒｏｘｙｏｘｉｍｅｅｘｔｒａｃｔａｎｔａｎｄ

ｉｔｓｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ［Ｊ］．ＴｈｅＣｈｉｎｓｅｓＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，

２０２１，３１（７）：１９２２－１９３２．

［９］　周文辉，胡久刚，唐晖，等．采用电化学方法研究 ＬＩＸ８４Ｉ萃取

Ｃｕ２＋的界面转移过程［Ｊ］．中国有色金属学报，２０１５，２５（５）：

１３８７－１３９３．

ＺＨＯＵＷｅｎｈｕｉ，ＨＵ Ｊｉｕｇａｎｇ，ＴＡＮＧ Ｈｕｉ，ｅｔａｌ．Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ

ｔｒａｎｓｆｅｒｐｒｏｃｅｓｓｏｆＣｕ２＋ａｓｓｉｓｔｅｄｂｙＬＩＸ８４Ｉｕｓｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．ＴｈｅＣｈｉｎｓｅｓＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０１５，

２５（５）：１３８７－１３９３．

［１０］　刘维．ＭＡＣＡ体系中处理低品位氧化铜矿的基础理论和工艺

研究［Ｄ］．长沙：中南大学，２０１０：１３２－１３９．

ＬＩＵＷｅｉ．Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌａｎｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｎｔｒｅａｔｉｎｇｌｏｗ

ｇｒａｄｅｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅｏｒｅｉｎｔｈｅｓｙｓｔｅｍｏｆＭＡＣＡ［Ｄ］，Ｃｈａｎｇｓｈａ：

Ｃｅｎｔｒａｌｓｏｕｔｈｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１０：１３２－１３９．

［１１］　于霞，甘雪萍，杨声海，等．Ｃｕ（ＩＩ）－ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４－Ｈ２Ｏ

体系浸出－电积生产铜的工艺研究［Ｊ］．湖南有色金属，

２００１，１７（６）：１８－２０．

ＹＵＸｉａ，ＧＡＮＸｕｅｐｉｎｇ，ＹＡＮＧＳｈｅｎｇｈａｉ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｔｕｄｙｏｎ

ｌｅａｃｈｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４－Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ

［Ｊ］．ＨｕｎａｎＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２００１，１７（６）：１８－２０．

［１２］　ＡＡＬＡＭＭＳ，ＴＡＮＡＫＡＭ，ＫＯＹＡＭＡＫ，ｅｔ，ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｉｎｅｎｅｒｇｙｓａｖｉｎｇｍｏｎｏｖａｌｅｎｔｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２００７，８７（１／２）：３６－４４．

［１３］　李树超，杨建广，陈冰，等．ＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ－Ｈ２Ｏ体系低品位硫

化铜矿氧化浸出－脉冲电积工艺［Ｊ］．中国有色金属学报，

２０１８，２８（１２）：２５５８－２５６７．

ＬＩＳｈｕｃｈａｏ，ＹＡＮＧＪｉａｎｇｕａｎｇ，ＣＨＥＮＢｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｌｅａｃｈｉｎｇａｎｄｐｕｌｓｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｏｗｇｒａｄｅｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆｉｄｅ

ｏｒｅｉｎＮＨ３－ＮＨ４Ｃｌ－Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＴｈｅＣｈｉｎｓｅｓＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０１８，２８（１２）：２５５８－２５６７．

［１４］　杨建广，李树超，李陵晨，等．废铜包铁针ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４－

Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）２ＮＨ２体系隔膜电解回收铜［Ｊ］．中国有色金属学

报，２０１９，２９（８）：１７２１－１７３２．

ＹＡＮＧＪｉａｎｇｕａｎｇ，ＬＩＳｈｕｃｈａｏ，ＬＩＬｉｎｇｃｈｅｎ，ｅｔａｌ．Ｃｏｐｐｅｒ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｒｏｍ ｓｃｒａｐ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏａｔｅｄ ｉｒｏｎ ｎｅｅｄｌｅ ｖｉａ

ｍｅｍｂｒａｎｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｉｎＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４－Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）２ＮＨ２
ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＴｈｅＣｈｉｎｓｅｓＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０１９，

２９（８）：１７２１－１７３２．

［１５］　ＧＲＵＪＩＣＩＣＤ，ＰＥＳＩＣ Ｂ．Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒ：ｔｈｅ

ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［Ｊ］． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２００２，

４７（１８）：２９０１－２９１２．

［１６］　黄先球．电镀锡板的电沉积成核机理及防护技术［Ｄ］．杭

州：浙江大学，２０１３：４１－５３．

ＨＵＡＮＧＸｉａｎｑｉｕ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｉｎｐｌａｔｅ

ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ［Ｄ］． Ｈａｎｇｚｈｏｕ： Ｚｈｅｊｉａｎｇ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１３：４１－５３．

［１７］　郑永勇．废弃线路板中铜的提取与资源化工艺研究 ［Ｄ］．杭

州：浙江工业大学，２０１０：３０－４１．

ＺＨＥＮＧＹｏｎｇｙｏｎｇ，ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎｒｅｃｙｃｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆＣｕｆｒｏｍ

ｓｃｒａｐｐｒｉｎｔｅｄｃｉｒｃｕｉｔｂｏａｒｄｓ［Ｄ］．Ｈａｎｇｚｈｏｕ：ＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

ｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１０：３０－４１．

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｎｍｅｍｂｒａｎｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒｉｎ
ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４ｓｙｓｔｅｍ

ＹＡＮＧＪｉａｎｙｉｎｇ１，ＴＡＮＧＳｈｉｙａｎｇ２，ＹＡＮＧＰｉｎｇ３，ＬＩＳｈｕｃｈａｏ２，ＹＡＮＧＪｉａｎｇｕａｎｇ２

（１．ＪｉａｎｇｘｉＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＶｏｃａｔｉｏｎａｌＣｏｌｌｅｇｅ，Ｇａｎｚｈｏｕ３４１０００，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭｅｔａｌｌｕｒｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，ＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈａｎｇｓｈａ４１００８３，Ｃｈｉｎａ；
３．ＳｈｅｎｚｈｅｎＺｈｏｎｇｊｉｎＬｉｎｇｎａｎＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＣｏ．Ｌｔｄ．，Ｓｈｅｎｚｈｅｎ５１８０２４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｍｉｌｌｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｓｆｒｏｍＰＣＢ（ＰｒｉｎｔｅｄＣｉｒｃｕｉｔＢｏａｒｄ）ｃｕｔｔｉｎｇｔｙｐｉｃａｌｌｙｃｏｎｔａｉｎｃｏｐｐｅｒａｎｄａｌｕｍｉｎｕｍ
ｍｅｔａｌｓａｌｏｎｇｗｉｔｈａｈｉｇｈｐｌａｓｔｉｃｃｏｎｔｅｎｔ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｆｅｒａｎ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｔｒｉｐｐｉｎｇｃｏｐｐｅｒａｎｄｏｂｔａｉｎｉｎｇｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒｆｒｏｍｔｈｅｓｅｒｅｓｉｄｕｅｓ．Ｔｈｉｓｐｒｏｃｅｓｓｉｓ
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ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｉｔｓｓｈｏｒｔｄｕｒａｔｉｏｎ，ｈｉｇｈｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ａｎｄｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｃｏｐｐｅｒ，ｍａｋｉｎｇｉｔ
ｈｉｇｈｌｙｐｒｏｍｉｓｉｎｇｆｏｒｖａｒｉｏｕｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｕｎｄｅｒｌｙｉｎｇｔｈｉｓｐｒｏｃｅｓｓｒｅｍａｉｎｓ
ｕｎｃｌｅａｒ．Ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，ＰＣＢｇｅｎｅｒａｔｅｄｃｏｐｐｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｏｌｉｄｗａｓｔｅｗａｓｕｔｉｌｉｚｅｄａｓｔｈｅａｎｏｄｅ，ｗｉｔｈｔｉｔａｎｉｕｍｐｌａｔｅｓ
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驰宏科工与昆明理工大学湿法冶炼一步产出“低铁锌”制备新技术试验成功

３月２１日，驰宏科技工程分公司（以下简称驰宏科工）与昆明理工大学的湿法冶炼一步产出“低铁锌”
制备新技术试验取得阶段性成果，成功生产出第一块“低铁锌”片。

经化验分析，该锌片的Ｐｂ含量＜００００４％，Ｃｕ、Ｃｄ、Ｆｅ等含量均＜００００１％。产品质量较《低铁锌锭》
（ＹＳ／Ｔ１１５３—２０１６）标准中Ｐｂ含量低１个数量级以下，Ｃｕ、Ｃｄ、Ｆｅ等杂质含量已低于《高纯锌》（ＹＳ／Ｔ９２０—
２０１３）中５Ｎ高纯锌中杂质含量标准。该项技术有别于国内外生产高纯锌的技术，具有显著创新性，驰宏科
工与昆明理工大学具有生产方法及装备等多项自主知识产权。该项技术的成功不仅丰富了高纯金属制备的

技术与理论，还有助于实现高纯锌大规模生产，降低生产成本，增加经济效益和提高企业国际核心竞争力。

据了解，基于中国铜业有限公司与昆明理工大学战略合作协议，２０２３年，驰宏科工与昆明理工大学金炳
界教授团队深入开展产学研用结合，首创湿法冶炼一步产出“低铁锌”制备新技术。经过１年多的合作，校
企双方突破常规锌电解基础理论与技术体系，构建了集高级锌生产与电解液净化于一体的全新湿法炼锌技

术和基础理论体系，在小试、中试取得成功的基础上，经双方不懈努力，克服多重困难，成功将小试、中试成果

转化为生产试验，取得了阶段性成果。

下一步，驰宏科工与昆明理工大学将共同加快推进该技术与成套核心装备的优化与融合的研发，加快实

现工业产业化转化。

（资料来源：中国有色金属报）
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