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［摘　要］　阳极钝化和漂浮阳极泥是影响铜电解精炼稳定生产的主要因素，会造成生产能力的损失、
电耗增加、阴极铜质量下降等问题，其形成的主要原因是阳极铜和电解液中含有杂质。目前文献表述中

关于阳极钝化的形成机理包括：砷含量对阳极钝化有促进或抑制作用；阳极铜表面生成ＣｕＳＯ４盐膜引起
钝化；氧化亚铜与锌粉共同作用引起钝化；氧化亚铜和硫酸铜晶体共同作用引起钝化；杂质 Ｂｉ、Ｎｉ、Ｐｂ、
Ａｇ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｏ等加快阳极钝化。Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ等是漂浮阳极泥中含量较高的杂质元素，而 Ｃｕ、Ｐｂ、Ａｇ是正常
阳极泥含量较高的杂质元素。本文对该领域各研究成果作了分析归纳，全面介绍了铜电解阳极钝化和

漂浮阳极泥的形成机理及控制技术研究进展，并提出了稳定铜电解生产和改善阴极铜质量的技术要点。
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　　阳极钝化和漂浮阳极泥是影响铜电解精炼稳定
生产的主要因素，其会造成生产能力的损失、电耗增

加、阴极铜质量下降等问题。为此，国内外冶金工作

者对阳极钝化和漂浮阳极泥的产生原理开展了许多

研究和探讨，并从阳极铜中杂质的溶出形式、赋存形

态，杂质离子在溶液中的赋存状态，以及阳极泥物相

和生成原因等方面，分析阳极钝化和漂浮阳极泥的

产生机理，探讨相应的防控措施。

１　阳极钝化和漂浮阳极泥问题的根源
及影响
铜电解是在有硫酸铜－硫酸溶液的电解槽中用

电化学方法电解不纯净的阳极铜，铜离子被传送到

阴极，铜在阴极以一定的纯度富集。主要化学反应

见式（１）～（３）。
阳极反应：Ｃｕ（不纯）→Ｃｕ２＋＋２ｅ （１）
阴极反应：Ｃｕ２＋＋２ｅ→Ｃｕ（纯） （２）
净反应： Ｃｕ（不纯）→Ｃｕ（纯） （３）
实际生产中，将火法精炼的铜浇注成阳极板，用

纯铜薄片（始极片）或不锈钢板作为阴极，阴、阳极

板相间装入电解槽中，用硫酸铜和硫酸的混合水溶

液作电解液，在直流电的作用下，阳极上的铜和电位

较负的贱金属溶解进入溶液，而比铜正电性的金属、

贵金属和某些金属（如Ｓｅ、Ｔｅ）化合物不发生溶解而
粘附在阳极上。这些不溶或难溶化合物附着在阳极

上易引起阳极钝化，漂浮在电解液中则成为漂浮阳

极泥。

阳极钝化和漂浮阳极泥易导致阳极板断耳、电

解液铜离子贫化、阴极铜粒子包钉增加、槽电压升高

等问题（图１），严重影响阴极铜质量，恶化电解生产
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中电流效率、电能单耗等各项技术经济指标，造成严 重经济损失。

图１　阳极钝化及漂浮阳极泥表象
　

２　杂质在阳极板中的赋存形态
在铜电解精炼过程中，杂质的电化学行为与杂

质在阳极中的赋存形态有直接关系。杂质在阳极板

浇铸中的析出相不同，活度不同，从而影响杂质的实

际电极电位，改变其在阳极氧化过程中的反应活性。

因此对阳极钝化和漂浮阳极泥产生原理进行研究，

有必要首先探讨杂质在阳极板中的赋存形态。

现有研究普遍认为杂质Ａｓ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｓｂ在阳极铜
中的存在形态有以下几种。以固溶体的形式或复杂

氧化夹杂物的形式存在于铜基体中；以单质或金属

间化合物的形式夹杂于铜晶界和晶隙上［１］。Ｆｕｍｉｎ
Ｎｏｇｕｃｈｉ［２］认为，阳极板中的 Ａｓ含量小于６５％时，
Ａｓ以α固溶体的形式分布于铜基体中，含量更高时
则形成Ｃｕ３Ａｓ等金属间化合物夹杂在铜基体中。野
口文男［３］对Ｏ、Ｓｂ浓度较高（Ｏ０２％、Ｓｂ３％）的合
成阳极进行化学物相分析及显微分析后认为：未均

匀固溶的 Ｓｂ会形成 Ｓｂ２Ｏ３偏析于铜晶粒界面上。
野口文男［３］对含 Ａｓ、Ｏ的合成阳极进行检测并发
现：阳极板中氧１３６７ｐｐｍ和砷２９１６４ｐｐｍ的阳极中
用ＥＰＭＡ进行分析发现有 Ｃｕ３ＡＳ析出，说明在有氧
条件下，即便Ａｓ含量不高，也能与Ｃｕ形成Ｃｕ３ＡＳ金
属间化合物［３］。由此说明，Ｏ含量一定程度上影响
着Ａｓ、Ｓｂ在阳极铜中存在形态，工业化生产的阳极
铜中Ａｓ、Ｓｂ的含量一般低于大量形成金属间化合物
的含量，因此在于铜基体中，Ａｓ、Ｓｂ这两种杂质大部
分以α固溶体形式存。

ＦｕｍｉｎＮｏｇｕｃｈｉ［４－５］研究了Ｂｉ、Ｓｂ在阳极铜中的
存在形态，得出以下结论：Ｂｉ在铜中溶解度极小，几
乎不形成固溶体，易以单质金属形态存在于铜晶界

和晶隙上；阳极铜中 Ｓｂ含量小于４７％时，将以 α
固溶体形式存在于阳极铜中。Ｔａｄａｈｉｓｅ［６］认为 Ｐｂ
在铜中溶解度也不大，在铜晶界上以单质金属形式

存在。所以Ｐｂ、Ｂｉ这两种元素在铜阳极中以单质金
属存在的可能性较大。

除此之外，Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｐｂ等杂质的氧化物还伴
随浇铸过程中Ｃｕ２Ｏ析出而形成Ｃｕ－Ｂｉ－Ａｓ、Ｃｕ－Ｐｂ
－Ａｓ－Ｂｉ、Ｃｕ－Ｐｂ－Ａｓ－Ｓｂ－Ｂｉ等复杂氧化物存在于
铜基体的晶界处［７］。同时，阳极板中杂质成分复

杂，在浇铸过程中不同的冷却梯度将决定阳极板中

杂质的析出相，从而影响杂质在阳极溶解过程中的

电化学行为。

采用ＦａｃｔＳａｇｅ热力学计算软件的ＦＳｃｏｐｐ－铜合
金数据库模块对含砷０２０％、锑０１０％、铋００３％、
铅００７％和铜９９６０％的铜阳极进行非平衡凝固过
程计算，计算结果表明：当冷却步长为５０℃时，在
５５８４７～２７１０１℃温度范围内出现 Ｃｕ３Ａｓ析出相；
当冷却步长为５℃时，在５５０１０～１８１８４℃温度范
围内出现Ｃｕ３Ａｓ析出相。此外，根据非平衡凝固过
程的热力学计算结果，不同冷却制度下铜合金凝固

时所得到的析出相具有不同的杂质组成和物相，这

将显著影响各杂质的实际电极电位，造成杂质在阳

极溶解过程中的电化学行为差异。

ＡｓｈｏｕｒＯｗａｉｓ等［８］对阳极铜进行了热处理，研

究发现，经淬火处理的阳极板比未经处理的阳极板

具有更佳的阳极溶解速度，发生阳极钝化的时间也

更晚。经淬火处理后的阳极板进行电解精炼时电能

单耗为０３２９ｋＷ·ｈ／ｋｇ，未经热处理的阳极板电能
单耗为０４９１ｋＷ·ｈ／ｋｇ。

阳极中杂质析出相不同对后续电解精炼过程和
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金属电化学行为均产生影响，但现有研究对此课题

还未深入探讨。

３　阳极钝化机理
在铜电解精炼过程中，阳极钝化是由于阳极板

界面上形成不溶性的氧化薄膜，阻止阳极铜继续发

生电化学溶解的现象，通常表现为槽电压急剧升高，

阳极板发生析氧反应，阳极板溶解不匀、穿孔，残极

表面亮净、很少或无阳极泥附着，阳极泥色红含铜

高，有时阳极板还会出现断角现象［９］。同时，发生

阳极钝化时，电解液中 Ｃｕ２＋扩散受阻，阴极附近
Ｃｕ２＋浓度下降，产生 Ｃｕ２＋贫化，杂质与铜共沉淀于
阴极，析出的铜结构不致密，酥而脆，化学品位下降，

严重影响阴极铜质量［１０］。从阳极钝化的成相膜理

论可知，阳极钝化的形成是由杂质、硫酸铜和氧化铜

共同作用造成的，形成的不溶性钝化膜主要有三类：

第一类由于电解过程浓差极化引起的硫酸铜结晶吸

附于阳极板面上，致使阳极钝化；第二类是电化学过

程阳极杂质形成的主要成分为不溶性盐类、较铜正

电性的金属和不溶性氧化物的薄膜，阻止了电解液

与阳极接触，使阳极发生钝化；第三类是电解过程中

沉降性能不好的阳极泥吸附在阳极板面上，造成钝

化现象［１１］。

目前，学术界对于铜电解阳极钝化的形成机理

众说纷纭，主要有以下几种观点。

３１　砷是影响阳极钝化的重要因素
部分学者认为，阳极板或电解液中砷含量升高

是造成阳极钝化的主要原因。

ＦｕｍｉｏＮｏｇｕｃｈｉ等［２］研究认为，在溶解氧浓度较

低（００００１７％）或不含溶解氧的电解液中，并且阳
极板含砷很高（２９％）时，造成钝化的主要原因是
阳极板表面上形成了 Ｃｕ３Ａｓ粘附层。易克俊

［１２］研

究认为，阳极板含砷过高易造成“钝化”，砷离子浓

度高会使电解液出现铜离子贫化，同时导致其他杂

质浓度增大。陈维东［７］研究认为，当阳极中含氧量

升高时，杂质Ａｓ使阳极钝化的趋势增大。
一部分学者的研究结果却显示，高砷阳极板会

有抑制钝化的作用。Ｈｉｓｋｅｙ等［１６］用双层钝化模型

来解释第五主族和氧对铜阳极的影响，认为悬浮杂

质因有阻碍扩散的作用，会在阳极和电解液之间生

成离子浓度和电解质中离子浓度完全不同的牢固边

界层，ｐＨ值升高，有利于氧化亚铜的形成，促进阳极

钝化，而砷是唯一抑制钝化的杂质，因为氧化砷的溶

解会产生酸，从而抑制氧化亚铜的生成。梅津良元

等［１３］研究了阳极中杂质电位对阳极钝化的影响规

律，认为当阳极泥中的砷以 βＣｕ３Ａｓ、锑以 Ｓｂ２Ｏ３的
形态存在时，阳极电位会上升，而 Ｂｉ元素对阳极电
位表象不明显。

ＶＢａｌｔａｚａｒ等［１４］对铜电解过程中的 Ａｓ、Ｂｉ、Ｓｂ
等行为进行研究，得出如下结论：电解液中 Ａｓ／Ｓｂ＞
２时，阳极不发生钝化的电流密度范围为２１０～３７０
Ａ／ｍ２；电解液Ａｓ／Ｓｂ＜２时，电流密度大于３７０Ａ／ｍ２

时，阳极会发生钝化。这是因为阳极板溶解进入电

解液的亚砷酸根离子较少，在 Ｃｕ＋的催化作用下，
Ｓｂ３＋氧化成Ｓｂ５＋，在电解液｜阳极界面氧化的 Ｓｂ形
成一层胶状薄膜粘附于阳极表面上，阻止Ｃｕ２＋的扩
散，从而产生钝化。

Ｍｏａｔｓ＆Ｈｉｓｋｅｙ指出，ＣＰ实验中增加工业铜阳
极中砷的量，能有效抑制钝化。含砷高的铜阳极，随

着银含量的升高，钝化趋势下降；升高铜阳极中砷含

量（＞０１２％），砷与添加剂会有协同作用，将延长
钝化时间［１５－１６］。

３２　ＣｕＳＯ４盐膜引起钝化
铜电解槽内电解液温度较低且循环不均匀时，

ＣｕＳＯ４溶液易达到饱和析出硫酸铜晶体薄膜层；当
槽内电流分布不均时，易在局部电极表面上急剧生

成Ｃｕ２＋，产生浓差极化，从而加速硫酸铜结晶生成。
硫酸铜盐膜的形成使阳极扩散层内 Ｃｕ２＋和 Ｈ２ＳＯ４
的浓度升高，电解液黏度增大，使得 Ｃｕ２＋向外层电
解液扩散变难［１７］。为确保扩散层的电中性，电解过

程的Ｈ＋向槽内溶液扩散，从而使扩散层内局部区
域ＰＨ值升高，增加了铜氧化物生成几率，而生成的
Ｃｕ２Ｏ和ＣｕＯ又溶解于硫酸中，在阳极表面上生成
硫酸铜盐膜。使 Ｃｕ２Ｏ、ＮｉＯ、ＣｕＣｌ等共同沉积在阳
极上，加之硫酸铜盐膜粘附有阳极泥，增加了硫酸铜

盐膜的厚度和致密性，进一步阻止阳极表面Ｃｕ２＋的
外扩散，引起非导电性的硫酸铜晶体在阳极表面上

析出倾向增大。当有连续而致密的硫酸铜盐膜形成

时，就发生钝化。

３３　氧化亚铜引起钝化
黄太祥等［１９］认为阳极板浇铸过程发生二次吸

氧，生成氧化亚铜。在电解初期，氧化亚铜与稀硫酸

反应析出铜粉，铜粉像海绵一样粘附在阳极板表面，

与阳极板内的氧化亚铜相互作用，使阳极电位升高，
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造成阳极钝化。

３４　氧化亚铜和硫酸铜晶体共同引起钝化
当Ｃｕ２＋的浓度超过 ＣｕＳＯ４的饱和浓度时，局部

阳极表面就会有硫酸铜晶体析出。这使得阳极的活

性溶解区域减少，造成部分钝化，导致非钝化区电流

密度增大、电极电位正移。当电极电位超过 Ｃｕ２Ｏ
的生成电位时，就发生反应生成Ｃｕ２Ｏ。反应生成的
Ｃｕ２Ｏ膜很薄，是一种紧密、有黏性且连续的薄膜，这
种膜能直接引起电极电位的突然升高。因此，这种

钝化可认为是ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ和 Ｃｕ２Ｏ共同作用的结
果［１９］。Ｇａｒｎｅａｕ等采用Ｘ射线光谱和扫描电子显微
镜对恒电势和循环伏安法多圈扫描下阳极形成的氧

化膜层进行分析，认为钝化膜很可能是五水硫酸铜，

同时，也检测出氧化亚铜的存在［１５］。

３５　阳极中杂质含量是造成阳极钝化的关键
在正常的工业电解精炼操作条件下，纯铜不会

发生钝化。因此，发生钝化的原因主要是阳极和电

解液中含有杂质。除 Ａｓ外，Ｓｂ、Ｂｉ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ａｇ、Ｓｅ、
Ｔｅ、氧等其他杂质也是造成阳极钝化的原因［２０］。

Ａｂｅ等［２１］研究认为，当 Ｎｉ、Ｏ或者银的含量在阳极
板中占比高时，更容易发生钝化现象。Ｍｉｃｈａｅｌ
Ｍｏａｔｓ等［２２］用 ＣＰ法对４４块工业铜阳极进行了研
究，指出Ｓｅ、Ｔｅ、Ａｇ、Ｐｂ、Ｎｉ会加速钝化发生，阳极的
钝化会随着氧含量的升高而加重。董博等２４］研究认

为，Ｎｉ、Ｂｉ和 Ａｇ离子在电解过程会生成相应硫酸
盐，这些沉淀物吸附在阳极表面造成阳极与电解液

隔绝，产生阳极钝化现象。Ｎｏｇｕｃｈｉ等［２４］研究发现

随着电解液中锑、砷、铋和溶解氧量的增加，钝化时

间会减少。

氧含量高容易使ＮｉＯ、镍云母的比率增大，阳极
泥率增加，影响铜的直收率和镍的回收率，同时会在

阳极表面形成不宜脱落的化合物薄膜，引起阳极电

位升高，槽电压增大，严重时造成阳极钝化。因此，

含氧量高，使生成 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ的速率加快
［２５］。

Ａｂｅ等［２１］研究得出增加阳极板中镍含量会使钝化

加剧。郭辉德等［２６］、黄文来等［２７］认为，阳极板中镍

的存在形态和阳极中氧含量有关，当含氧量高时，镍

主要以 ＮｉＯ形态存在，当铜液中含 Ａｓ、Ｓｂ时，易生
成难溶的镍云母，形成薄膜附着在阳极表面，造成阳

极钝化。ＧＪａｒｊｏｕｒａ等［２８－２９］采用循环伏安法测定

了镍含量为０～１０％的铜阳极的行为，发现多孔Ｃｕ２

Ｏ／ＣｕＯ层与ＮｉＳＯ４·ｍＨ２Ｏ一起在ＣｕＯ表面形成。

４　阳极钝化的影响因素及控制措施
１）铜离子浓度影响。电解液中 Ｃｕ２＋与 Ｃｕ＋平

衡关系为２Ｃｕ＋＝Ｃｕ２＋＋Ｃｕ，５５℃时，平衡常数Ｋ＝
［Ｃｕ２＋］／［Ｃｕ＋］２＝７３×１０４。由此可见，［Ｃｕ２＋］变
大，则会因电解槽内电解液循环不充分导致平衡常

数发生改变，而造成歧化反应；另外，［Ｃｕ＋］增加，还
会使生成的铜粉增多，并覆盖于阳极表面引起钝化

加剧［３０］。

２）硫酸浓度影响。硫酸铜溶解度随Ｈ２ＳＯ４浓度
增加而降低，电解液中Ｈ２ＳＯ４浓度越高，阳极附近就
越易达到 Ｃｕ２＋饱和浓度，当阳极板附近 Ｃｕ２＋饱和
浓度与电解液本身的 Ｃｕ２＋浓度差 ΔＣ变小时，即便
电流密度较小也会引起钝化现象。最大 Ｃｕ２＋浓度
随Ｈ２ＳＯ４浓度增加而下降，随温度升高而上升，随电
流密度升高而降低，因此，适当降低Ｈ２ＳＯ４浓度有助
于抑制阳极钝化。

３）电解液循环速度影响。浓差极化钝化产生
的主要原因是Ｃｕ２＋扩散缓慢。在电解过程中，电解
液纵向和横向的硫酸铜的浓度差随电流密度的增加

而增大，因此增加电解液的流量是提高Ｃｕ２＋扩散速
度、降低极化值，从而降低浓差极化的关键措施之

一。

４）添加剂 Ｃｌ－影响。氯离子具有去极化作用，
在铜电解过程中，对 Ｐｂ、Ｂｉ等杂质过高引起的阳极
钝化产生活化作用，可有效抑制钝化的发生；Ｃｌ－与
阳极溶解的Ａｇ＋生成难溶的ＡｇＣｌ，促进银沉淀进入
阳极泥；Ｃｌ－与Ｃｕ＋形成ＣｕＣｌ胶体，对漂浮阳极泥具
有共沉淀作用，可减少阴极污染，但由于 ＣｕＣｌ溶解
度很小，包裹在阳极表面，使阳极的活性表面积减

小，从而导致钝化发生。因此电解过程在保证 Ａｇ
回收的情况下，要根据阳极所含杂质的特点，选择合

适的盐酸添加量。

５）电解液温度影响。临界钝化电流密度、临界
极限溶解电流密度或钝化持续电流密度的数值随着

电解液温度升高而增大，尤其是当温度从６８℃升高
到７１℃时，临界钝化电流密度和钝化持续电流密度
上升的幅度都较大。电解过程中，随着Ｃｕ２＋浓度和
硫酸含量的降低，以及温度的升高，阳极钝化的趋势

将减弱［３１］。

６）阳极板浇铸制度影响。浇铸过程中的冷却
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梯度对于杂质在阳极板中的析出相分布有重要影

响。一方面，不同冷却温度梯度下获得的阳极铜中

杂质析出相将有所不同，从而影响杂质的电化学溶

解行为，如当温度梯度控制不当时，砷将形成 Ｃｕ３Ａｓ
相，促使阳极钝化的发生。另一方面，冷却梯度不

同，将影响阳极板上铜晶粒的形核和长大过程，造成

铜晶粒和晶界特征分布有所差异，从而影响铜的阳

极氧化溶解行为，因此控制合适的阳极板浇铸制度，

将有利于调控铜和杂质在阳极中的析出相及成分分

布，从而有利于阳极泥的物相调控［３２］。

５　漂浮阳极泥形成机理及控制措施
传统研究认为，铜电解过程中所产生的阳极泥

主要是由阳极铜中的较铜正电性的金属、不溶于电

解液的氧化物以及一些先进入电解液又发生水解的

金属杂质的不溶性盐类组成，通常含有 Ａｇ、Ａｕ、Ｔｅ、
Ａｓ、Ｓｂ、Ｎｉ、Ｂｉ、Ｓ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｓｅ、Ｓｎ、Ｆｅ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等，可
能还有铂族金属和稀有元素［３３－３４］。这些不溶或难

溶化合物沉淀附着在阳极上引起阳极钝化，或沉积

到电解槽底部形成阳极泥，或者漂浮在电解液中形

成漂浮阳极泥。

５１　漂浮阳极泥成分及形成机理
李雪娇等开展了铜阳极泥的工艺矿物学研究，

结果表明 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ等是漂浮阳极泥中含量较高的
杂质元素，而 Ｃｕ、Ｐｂ、Ａｇ是正常阳极泥含量较高的
杂质元素［３５］。

杂质在铜阳极中的含量和赋存形态不仅影响着

阳极钝化的发生，且对阳极泥的物相组成和阴极铜

沉积形貌也存在着较大影响。一般认为，Ａｓ、Ｐｂ、Ｂｉ、
Ｓｂ等杂质在电解过程中也会部分溶解进入电解液，
其溶出形式与该杂质在阳极板中赋存状态、电解液

性质以及阳极铜氧含量等因素有关［３６］。杨洪光等

则认为，砷与铜的电势电位相近，铜电解过程中砷与

铜会一起溶解，甚至优先溶解，以 Ａｓ３＋形式进入电
解液，分别以 ＡｓＯ３－３ 和 ＡｓＯ

３－
４ 等形式存在

［３７］。曹

应科［３８］认为砷可能与锑在电解液中形成 ＢｉＡｓＯ４、
ＳｂＡｓＯ４等多种不同价态的化合物，而产生所谓的漂
浮阳极泥。由此形成的漂浮阳极泥不仅溶解度小而

且比重较轻，在电解液中处于悬浮状态，极易附着于

阴极铜上，影响铜的电沉积成核过程，降低阴极铜质

量。阳极板中的Ｓｂ、Ａｓ以 α固溶体形式存在时，则
以Ｓｂ３＋、Ａｓ３＋离子的形式溶解进入电解液，然后水

解反应生成ＳｂＯ３－３ 和ＡｓＯ
３－
３ 。铋也是以Ｂｉ

３＋离子形

式溶解进入电解液，随即发生水解产生 ＢｉＯ３－３ ，金属
状态的铅以Ｐｂ２＋离子溶出，在电解过程中迅速生成
ＰｂＳＯ４。Ｔ．Ｔ．Ｃｈｅｎ等

［３９］研究得出，如果阳极板中

Ｓｂ、Ｂｉ、Ａｓ以复杂氧化物形态存在，一般不溶解进入
电解液，络合形成阳极泥沉降于槽底。而暴露在电

解液以复杂氧化物中形式存在的 Ｐｂ也会溶解形成
ＰｂＳＯ４滞留于原 Ｐｂ晶粒存在的部位。ＤｏＨｙｕｎｇ
Ｋｉｍ［４０］研究发现，当电解液中含砷高时，Ａｓ与铜离
子会在阴极上共析出 Ｃｕ３Ａｓ。砷浓度越高，电解液
密度增大、阳极泥越难沉降，更容易发生漂浮阳极

泥，从而影响阴极铜质量。而且，电解液电阻、槽电

压随着电解液Ａｓ浓度越大而增大，恶化阴极铜优质
品率、电耗、残极率等指标［１２］。也有学者认为，当有

Ａｓ３＋、Ａｓ５＋、Ｓｂ３、Ｓｂ５＋共同存在时，砷、锑结合才会形
成溶解度很小的化合物 ＳｂＡｓＯ４和 ＡｓＳｂＯ４。不同价
态的砷、锑、铋形成的 ＳｂＡｓＯ４、ＢｉＡｓＯ４等化合物，其
溶度积估算为 ＳＳｂＡｓＯ４＝１８ｇ／Ｌ、ＳＢｉＡｓＯ４＝０８ｇ／Ｌ，由
于ＳｂＡｓＯ４、ＢｉＡｓＯ４溶解度很小，只有阳极板中 Ａｓ、
Ｂｉ、Ｓｂ以固溶体或金属形式存在时，电解过程才会
溶解而造成溶液中 Ａｓ、Ｂｉ、Ｓｂ的增加。当 Ａｓ、Ｂｉ、Ｓｂ
以三价离子溶出后，以不同价数的络阴离子的形式

存在于电解液中，而如果杂质能生成溶解度小的不

同价态复合的化合物，则可能从溶液中沉淀出来。

鲁道荣［４１］研究认为，溶解进入电解液的杂质砷、锑、

铋、镍、铁、锌离子，虽不改变铜沉积反应机理，但使

极限电流密度降低，铜沉积反应的交换电流密度减

小，伏安峰电流密度减弱，峰电势负移，对阴极铜沉

积反应起明显的极化作用。

５２　漂浮阳极泥的控制措施
虽然杂质对电解过程有诸多负面影响，然而也

有研究表明，砷离子的存在对于电解液有自净化作

用。郑明臻［４２］认为，阳极板中有适当含量的砷不仅

可以降低铋和锑的影响，还能提高阴极铜的质量。

普遍研究都认为，当阳极板中 Ａｓ／（Ｓｂ＋Ｂｉ）的摩尔
比＞２时，砷对电解有正向作用，可以降低漂浮阳极
泥和阳极钝化发生的几率，并且对电解液中 Ｂｉ和
Ｓｂ的浓度控制也有益。而砷含量较高的阳极板（＞
３００×１０－６％）产生的阳极泥薄而多孔，层或膜呈粒
状且看起来裂纹较多［４３］。此种形态阳极泥容易从

阳极板表面冲洗脱落。增加阳极板中砷含量可降低

阳极泥的粘附力。砷含量较低的阳极板电解过程产
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生的阳极泥表面致密、光滑，此种阳极泥粘附力较

强，不易脱落。这说明不同的砷含量会显著影响铜

阳极泥的物相组成。郑雅杰等［４５］研究发现，利用

ＳＯ２还原电解液中的砷，还原率达到９２％时，Ａｓ、Ｃｕ、
Ｂｉ、Ｓｂ脱除率分别达到 ８３９％、８７１％、８４７％、
２１％；砷、锑的价态对于铜电解液脱除杂质Ｓｂ、Ｂｉ有
重要影响，当五价Ａｓ被还原为三价Ａｓ时，将有利于
Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ的共沉淀反应。肖发新等［４６］研究铜电解

液脱除砷、锑、铋杂质时形成的沉淀渣化学成分主要

为砷、锑、铋和氧，主要特征官能团为 Ａｓ－Ｏ－Ａｓ、Ａｓ
－Ｏ－Ｓｂ、Ｓｂ－Ｏ－Ｂｉ、Ｓｂ－Ｏ－Ｓｂ、Ｂｉ－Ｏ－Ｂｉ；ＸＲＤ和电
子衍射检测结果表明，沉淀渣由 ＡｓＳｂＯ４、ＢｉＳｂＯ４和
Ｂｉ３ＳｂＯ７组成。

本课题组结合 ＸＲＦ和电子探针技术对云铜生
产过程中产生的漂浮阳极泥和铜阳极板上新鲜阳极

泥的物相进行跟踪分析，发现由于阳极过电位的存

在，包括 Ａｇ、Ｔｅ等正电性元素在内的杂质均会溶
解，而后在阳极界面发生交互效应形成二次沉淀。

当阳极泥中砷主要以五价形态、铅主要以四价形态

存在时，银将与碲和硒形成核壳结构，包裹在砷、锑、

铋、铅复合氧化物的外面，形成银硒碲金属间化合物

包裹的大颗粒阳极泥，促进阳极泥的快速沉降。同

时由于银硒碲金属间化合物电极电位较正，不易溶

于电解液中，可避免阳极泥颗粒内部 Ａｓ、Ｓｂ、Ｐｂ等
杂质的再次溶解，降低电解液中杂质的含量。这与

之前所认为 Ａｇ、Ｔｅ等正电性杂质在电解过程中不
会在阳极溶解而直接进入阳极泥的观点有所不同。

根据铜阳极泥的系统分析研究，认为 Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｐｂ、
Ｏ等多元杂质的界面协同作用对于溶解后的 Ａｇ、Ｔｅ
等正电性杂质离子的二次沉淀具有重要作用，调控

阳极界面上杂质的电化学行为及多元杂质的交互作

用，可实现阳极泥物相调控，生成大粒径分布、易沉

降的核壳结构阳极泥，抑制漂浮阳极泥的发生。

生产实践表明，阳极钝化和漂浮阳极泥的产生

是相互伴生的，因此，控制漂浮阳极泥的产生其实就

是控制阳极钝化的发生，阳极板浇铸段可以通过控

制还原过程中阳极铜中的氧、控制铜水浇铸过程中

的二次吸氧、合理控制出铜温度以及做好溜槽保温

（用盖板）等措施来降低阳极铜中含氧量，也可通过

控制冷却水温度、优化浇铸过程中温度梯度等措施

实现阳极板物相调控。在电解精炼段通过控制优化

铜离子浓度、硫酸浓度、电解液循环速度、添加剂

Ｃｌ－、电解液温度等工艺因素提高漂浮阳极泥的沉
降。

６　结　语
阳极钝化和漂浮阳极泥控制一直是铜电解生产

亟待解决的难题，由于铜电解过程杂质种类多、成分

复杂，阳极钝化和漂浮阳极泥的发生随阳极铜成分、

浇铸制度、电解工艺参数而具有不同的机理。对于

整个电解精炼过程而言，阳极泥物相调控是关键，阳

极泥控制好，阴极铜质量就好。杂质在铜阳极中的

含量及其析出相不仅影响着阳极钝化的发生，且对

阳极泥的物相组成和阴极铜沉积形貌也存在着较大

影响。控制阳极板成分、浇铸冷却制度并采取适当

的热处理工艺，可以调控阳极铜杂质含量及其析出

相，同时优化电解温度、电解液成分、添加剂及电解

液循环方法，将有望改善多元杂质在阳极界面的电

化学行为及物相调控，促进生成大粒径分布、易沉降

的核壳结构阳极泥，抑制漂浮阳极泥和阳极钝化的

发生。
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２０２１年中国锌锭和锌合金进口量或下降
２０２０年，中国精炼锌进口量为５４１３万ｔ，锌合金进口量为７５４万 ｔ，合计进口量为６１６７万 ｔ，较２０１９

年进口量６９２０万ｔ下降了７５３万ｔ。２０２０年，精炼锌和锌合金进口量减少，部分原因为年内锌进口盈利窗
口打开机会较少或短暂，以及疫情阶段性限制了进口的运输。

从２０２１年中国锌锭进口长单的签约情况来看，首先，哈萨克斯坦为“一带一路”沿线国家，有明确的国
家政策支持，因此，２０２１年长单签约量基本维持在２０２０年的水平，预计为１５万ｔ左右。其次，澳大利亚２０２１
年锌锭进口长单签约量估计为１０万ｔ左右。再者，２０２１年韩国锌长单签约量较低。不过，韩国锌将以零单
进口的方式流入，有保持２０２０年高进口量（１５万ｔ）的可能。

因此，２０２１年以进口长单形式，加上以零单固定形式进口的锌锭量有望维持在４０万ｔ以上的水平。
此外，２０２１年中国精炼锌和锌合金的其他进口量，将由盈利性零单的进口决定。因此，２０２１年锌内外供

需结构，以及内外比值的表现，将驱动锌零单进口的流入情况。

对于２０２１年锌的内外供需结构，笔者相对看好上半年国内的锌供需结构，但下半年或呈现转弱压力。
主要因为上半年海外补库需求维持，出口支撑较强，叠加房地产投资韧性延续，有望对冲国内基建投资的放

缓，因此上半年国内消费态势温和向好。但下半年海外补库需求或边际收敛，加上紧缩信用趋势下，财政对

房地产和基建的投资约束进一步增强；同时，锌矿供应有望于年中左右扭转偏紧格局，从而推升下半年锌冶

炼供应的不断释放。

因此，２０２１年中国锌锭和锌合金进口量估计为５２万～５５万ｔ，较２０２０年的６１６１万ｔ，下降量约为６万～
１０万ｔ。

２０２１年中国冶炼锌产量预计将保守增加３０万ｔ左右，总产量６６０万ｔ以上，在２０２１年精炼锌和锌合金
进口量或继续下降的预估下，进口量占中国的供应比例已下滑至１０％以下，进口对国内供应的冲击将放缓。
与此同时，２０２１年国内冶炼产出增量较为明显，进口收缩量有限的情况下，预计２０２１年下半年国内锌的供
应压力或可能有所增加。

（资料来源：中国有色金属学报）
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