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磁场协同效应对铜电解液蒸发结晶的影响
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[摘摇 要]摇 如何保证电解液中 Cu2 + 浓度处于生产要求范围一直是铜电解精炼工艺研究的热点和难点,
铜电解液的蒸发结晶过程是保证 Cu2 + 浓度的一个关键因素。 本文对强磁场循环系统下电解液的蒸发

结晶和冷却过程对结晶物质量的影响进行了试验,分析强磁场作用下磁化时间和流速与铜电解液发生

共振的内在机理,得出了以下结论:强磁场协同作用于铜电解液时,恒定磁场强度与铜电解液中分子的

转动能态会发生共振,并达到极限值,促进电解液的蒸发结晶和冷却;流速越小、磁化时间越长越有利于

电解液蒸发结晶和冷却;蒸发结晶的最佳参数为磁场强度 3 T、流速 0郾 3 m / s、磁化时间 1郾 5 h,在此条件

下,电解液的蒸发率增加 14% ;冷却的最佳参数为磁场强度 3 T、流速 0郾 3 m / s、磁化时间 1郾 5 h,在此条件

下,电解液冷却过程的蒸发率增加 5% ,结晶物质量增加 19郾 73% 。 磁场强化铜电解液蒸发结晶过程可

显著提高电解液净化效率,有助于减轻铜电解过程的浓差极化,促使铜电解液铜酸比例处于动态平衡状

态,从而提高阴极铜质量,降低铜电解过程的能耗。
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摇 摇 电解液中 Cu2 + 浓度是影响铜电解过程中阴极

铜质量的关键指标,通常来讲,阳极溶解速度大于阴

极铜析出速度会导致电解液中 Cu2 + 浓度不断升高,
一旦电解液中 Cu2 + 浓度超标,将促使 CuSO4·5H2O
晶体析出并黏附在阳极表面,导致槽电压升高。 同

时,在电解液循环过程中,特别是当温度降低时

CuSO4结晶量增加,导致管道堵塞现象出现,反过来

又加剧了浓差极化的趋势,如此周期性往复循环下

去,最终会提高电解液的密度与黏度,增加阴极铜长

粒子的机会[1 - 3]。 因此,如何保证电解液中 Cu2 + 浓

度处于生产要求范围一直是铜电解精炼工艺研究的

热点和难点。
磁处理因其成本低、操作方便、易屏蔽等优点

引起了各国科学家的重视,通过调节强磁场强化

化学反应已成为强磁场领域的一个热门课题。 研

究发现:在静磁场上施加一定频率与交变的射频

场,整个系统便会出现共振吸收现象,当由射频场

提供的能量被原来位于低能态的原子核磁矩瞬间

吸收后,将促使那些低能态的原子源源不断地发

生跃迁到高能态,学界将这种由共振吸收原因而

出现的能量跃迁现象命名为核磁共振[4 - 5] 。 通常

情况下,如果没有施加强磁场,原子核自旋系统便

会处于一种稳定状态。 绝大部分的核磁共振现象

都是在高场下出现的,此时,磁化矢量会逐渐偏离
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静磁场方向,并且磁化时间越长,磁化矢量缓慢偏

离静磁场的程度就会越严重[6] 。 在相位上,不同

原子核的自旋系统内部之间会产生能量耦合,从
能量守恒的角度来分析,这种交换的结果是原子

核系统因为共振将吸收的能量全部释放出来[7 - 8] ,
在铜电解液蒸发结晶过程中,这些能量可能会促

进 CuSO4的形核过程。
基于此,本文设计了强磁场循环系统磁化铜电

解液的实验装置,并开展磁场协同作用对电解液蒸

发和冷却时电解液蒸发率以及结晶物质量影响的实

验。 在确定恒定磁场强度的条件下,分析流速和磁

化时间对铜电解液蒸发结晶过程的影响,并分析强

磁场作用下磁化时间和流速与铜电解液发生共振的

内在机理。

1摇 实验装置和实验方法
1郾 1摇 实验装置

强磁场作用于铜电解液蒸发结晶过程的实验装

置包括磁化实验装置和蒸发实验装置两部分。
磁化实验装置由贮液槽、循环泵、阀门、流量计、

强磁场设备以及部分管道组成,整个装置通过循环

管道构成循环系统。 磁化循环系统的磁场强度在

0 ~ 3 T 范围内可调;流速 v 控制在 0 ~ 1郾 2 m / s 范围

内,可通过超声波流量计测量,其大小由阀门调整。
超声波流量计由江苏美安特自动化仪表有限公司提

供,强磁场装置的磁感应强度为 3 T,贮液槽与管道

连接的地方需添设过滤装置,以防管道堵塞。 磁化

摇 摇

实验装置如图 1 所示。 蒸发装置主要由加热盘、石
棉网和烧杯组成。

1 - 阀门; 2 - 流量计; 3 - 循环泵; 4 - 强磁场装置; 5 - 贮液槽;
6 - 过滤装置; 7 - 循环管道

图 1摇 实验装置示意图
摇

1郾 2摇 实验方法

实验所用的铜电解液取自白银有色集团股份有

限公司(以下简称“白银有色冶)电解车间,将电解液

密封保存放置一周,保证添加剂失效,铜电解液主要

由铜、砷、锑、铋、镍、铁、锌等离子以及硫酸分子构

成,其浓度如表 1 所示。
开始磁化实验时,需量取 500 mL 的电解液注入

贮液槽,然后启动循环泵,通过阀门调控流速至设定

速度,铜电解液由贮液槽以设定流速通过强磁装置,
进行磁化铜电解实验。 本实验设定的流速依次为

0 m / s、0郾 3 m / s、0郾 6 m / s、0郾 9 m / s 和 1郾 2 m / s。 设定

的磁化时间依次为 0 s、0郾 25 s、0郾 5 s、1郾 25 s 以及

1郾 5 s。磁化过程完成后,将电解液取出放置于烧杯

中加热至 90 益进行蒸发,蒸发 1 h 后关闭加热盘自

然冷却 36 h,同时测量电解液的初始体积与剩余体

积以及结晶物重量。

表 1摇 电解液主要成分 mol / L
成分 Cu As Sb Bi Ni Fe Zn Ca H2SO4

浓度 0郾 614 0郾 202 0郾 002 0郾 001 0郾 213 0郾 019 0郾 009 0郾 010 1郾 633

2摇 实验结果与分析
2郾 1摇 磁场强度对铜电解液蒸发过程的影响

控制实验条件:铜电解液流速 0郾 3 m / s,磁化时

间 1郾 5 h,蒸发温度 90 益。 分别设置磁场强度为

0 T、1 T、2 T、3 T,考察其对铜电解液蒸发过程的影

响,实验结果如图 2 所示。 由图 2 可以看出,磁场强

度对铜电解液蒸发过程的影响比较明显。 铜电解液

蒸发率随着磁场强度的增加而增加,在磁场强度为

0 T 时,即电解液未经过磁化直接进行加热蒸发,
蒸发率为68% ;当磁场强度为1 T ,蒸发率达到 图 2摇 磁场强度对铜电解液蒸发过程的影响
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70郾 5% ;当磁场强度为 2 T 时,电解液的蒸发率达到

79郾 6% ;当磁场强度为 3 T 时,电解液的蒸发率达到

极大值,为 87% 。 因此,确定铜电解液蒸发过程的

最佳磁场强度为 3 T。
2郾 2摇 磁化时间与磁化流速对铜电解液蒸发过程的

影响

控制实验条件:磁场强度为 3 T,磁化流速为

0郾 3 m / s,蒸发温度为 90 益。 分别设置磁化时间为

0 h、0郾 25 h、0郾 5 h、0郾 75 h、1郾 0 h、1郾 25 h、1郾 5 h,考察

磁化时间对铜电解液蒸发率的影响,实验结果如

图 3(a)所示。
与上述实验步骤相同,其他实验条件不变,分别

改变磁化流速为 0郾 6 m / s、0郾 9 m / s、1郾 2 m / s,考察磁

化流速对铜电解液蒸发率的影响,实验结果如

图 3(b) ~ (d)所示。

图 3摇 强磁场条件下磁化时间和磁化流速对铜电解液蒸发过程的影响
摇

摇 摇 由图 3(a)可以看出,磁化时间对铜电解液蒸发

过程的影响比较明显。 在磁化流速为 0郾 3 m / s 的条

件下,磁化时间 t 为 0 时,即电解液未经过磁化直接

进行加热蒸发,蒸发率为 68% ;磁化时间为 0郾 5 h,
蒸发率降低至 55% ;随着磁化时间的不断延长,电
解液的蒸发率逐渐增大,当磁化时间为 1郾 5 时,电解

液的蒸发率达到极大值 87郾 5% 。
结合图 3(b) ~ (d)可以看出,磁化流速对铜电

解液蒸发过程的影响比较明显。 当磁化流速为 0郾 6
m / s 时,电解液的蒸发率随着磁化时间的增加而增

加,当磁化时间为 1郾 5 h 时,电解液的蒸发率达到极

大值,为 82% ;当磁化流速为 0郾 9 m / s 时,电解液的

蒸发率随着磁化时间的增加出现先增加后降低的趋

势,当磁化时间为 1郾 5 s,电解液的蒸发率与未经磁

化的电解液的蒸发率相同,为 68% ;当电解液的流

速为 1郾 2 m / s 时,电解液蒸发率随时间的变化趋势

与流速为 0郾 9 m / s 的趋势相同,不同的是,当电解液

的磁化时间为 1郾 5 h 时,电解液的蒸发率为 64% ,小
于未经磁化时电解液的蒸发率。

综上所述,当磁场强度相同时,不同的磁化时

间与磁化流速时对电解液蒸发率的影响不同,流
速越小,磁化时间越长,越有利于电解液的蒸发过

程,当流速超过 0郾 9 m / s 时,磁场会抑制电解液的

蒸发过程。 即磁场促进电解液蒸发过程的最佳参

数为磁场强度 3 T,流速为 0郾 3 m / s,磁化时间为

1郾 5 h。
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2郾 3摇 磁化时间与磁化流速对铜电解液冷却过程的

影响

控制实验条件:磁场强度为 3 T,磁化流速

0郾 3 m / s,蒸发温度 90 益。 分别设置磁化时间为0 h、
0郾 25 h、0郾 5 h、0郾 75 h、1郾 0 h、1郾 25 h、1郾 5 h,考察磁化

时间对铜电解液冷却过程的影响,实验结果如

图 4(a)所示。
与上述实验步骤相同,其他实验条件不变,分别

改变磁化流速为 0郾 6 m / s、0郾 9 m / s、1郾 2 m / s,考察磁

化流速对铜电解液冷却过程的影响,实验结果如

图 4(b) ~ (d)所示。
由图 4(a)可以看出,铜电解液冷却过程蒸发率

与铜电解液加热过程时蒸发率的变化趋势相同。 在

磁化时间 t 为 0 时,电解液的蒸发率为 81% ;当磁化

时间为 0郾 5 h,蒸发率降低至 63% ;随着磁化时间的

不断延长,电解液的蒸发率逐渐增大,当磁化时间为

1郾 5 h 时,电解液的蒸发率达到极大值,为 86% 。

图 4摇 强磁场条件下磁化时间和磁化流速对铜电解液冷却过程的影响

结合图 4(b) ~ (d)可以看出,不同磁化流速对

铜电解液冷却过程的影响明显。 当磁化流速为

0郾 6 m / s 时,电解液的蒸发率随着磁化时间的增加

而降低,磁化时间为 1 h 时,电解液的蒸发率达到极

小值,为 71% ;当磁化流速为 0郾 9 m / s 时,电解液冷

却过程的蒸发率随着磁化时间的增加而逐步降低,
磁化时间为 1郾 5 h 时,电解液的蒸发率达到极小值,
为 73% ;当电解液的流速为 1郾 2 m / s 时,磁化时间为

0 ~ 1 h 范围内,电解液的蒸发率的变化不大,但磁化

时间在 1 ~ 1郾 5 h 范围内时,电解液的蒸发率出现骤

然下降的趋势,小于未经磁化时电解液的蒸发率。
综上所述,施加磁场后,在铜电解液冷却过程

中,铜电解液的蒸发率出现不同程度的降低,但在不

同磁化流速条件下,磁化时间对铜电解液冷却过程

的影响不同。 当磁场强度相同时,磁场的存在只在

小范围内促进电解液冷却过程的蒸发。 即磁场促进

电解液冷却过程的最佳参数为磁场强度为 3 T,流速

为 0郾 3 m / s,磁化时间为 1郾 25 ~ 1郾 5 h,超过这个范

围,磁场的存在总体上抑制电解液冷却过程的进行。
2郾 4摇 磁化时间对铜电解液结晶过程的影响

控制实验条件:磁场强度 3 T,磁化流速 0郾 3 m/ s,
蒸发温度 90 益。 分别设置磁化时间为 0 h、0郾 25 h、
0郾 5 h、0郾 75 h、1郾 0 h、1郾 25 h、1郾 5 h,考察磁化时间对

铜电解液结晶量的影响,实验结果如图 5(a)所示。
与上述实验步骤相同,其他实验条件不变,分别

改变磁化流速为 0郾 6 m / s、0郾 9 m / s、1郾 2 m / s,考察磁

化流速对铜电解液冷却过程的影响,实验结果如
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图 5摇 强磁场条件下磁化时间和磁化流速对铜电解液结晶量的影响
摇

图 5(b) ~ (d)所示。
由图 5(a)可以看出,磁化时间对铜电解液结晶量

的影响比较明显。 磁化时间 t 为 0 ~0郾 5 h 时,磁场的

存在降低了结晶物的质量;磁化时间为 1 ~ 1郾 5 h
时,磁场促进了铜电解液结晶过程,结晶物的质量增

加了 13 ~ 15 g。
由图 5(b) ~ (d)可以看出,不同磁化流速对铜

电解液结晶量的影响比较明显。 磁化流速为

0郾 6 m / s 时,结晶物的质量随着磁化时间的延长而

逐步减少,当磁化时间为 1郾 5 h 时,电解液中结晶物

的质量由初始的 75 g 降低至 59 g;当磁化流速为

0郾 9 和 1郾 2 m / s 时,电解液结晶过程中结晶物的质量

随着磁化时间的增加出现先降后增的趋势,当磁化

时间为 1郾 5 h 时,结晶物的质量均达到极大值,分别

为78 g 与82 g。
综上所述,在不同磁化流速条件下,磁化时间对

铜电解液结晶过程的影响不同。 当磁场强度相同

时,磁场的存在只在小范围内可以促进电解液的结

晶过程。 即磁场促进电解液结晶过程的最佳参数为

磁场强度为 3 T,流速为 0郾 3 m / s,磁化时间为 1郾 5 h。
这与磁场促进电解液蒸发过程的最佳参数一致,这

也说明磁场通过促进电解的蒸发过程来促进电解液

的结晶过程。

3摇 强磁场协同作用于铜电解液蒸发结
晶过程的机理分析
一定条件下,当铜电解液经过强磁场时,在水平

磁感线作用下,水分子由于抗磁性会受到磁场梯度

力的作用[9],其中磁场梯度力可表示为式(1);外场

作用下单位体积内的自由能表示为式(2);经典电

磁学单位体积内的能量表示为式(3)。
F( z) = - 鄣E( z) / 鄣z = n字H( z)鄣H( z) / 鄣z (1)

F(T,P) = F0(T,P) + dE / dV (2)
dE / dV = B2 / 2滋0 + 2着0E2 (3)

式(1) ~ (3)中:E( z)为离子的磁能;字 为摩尔磁化

率;n 为离子的摩尔数;H( z)是位于位置 z 磁感应强

度;F(T,P)、F0 (T,P)分别为有外场作用下和无外

场作用下单位体积的自由能;dE / dV 是单位体积内

的能量变化;B 为磁感应强度;着0 为感应电动势;滋0

为常数;E 为能量。
由式(1) ~ (3)可以看出,强磁场作用下,由于

磁场梯度力的作用,单位体积铜电解液的自由能增

加,并且单位体积内的能量随着磁场强度的增加而
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增加,因此,磁场可强化铜电解液的蒸发过程,正如

图 2 所示,铜电解液蒸发率随着磁场强度的增加而

增加。 同时,磁场能在液体中会引起附加磁矩,从而

产生附加磁场和附加能量,这些附加量的综合作用

会提高电解液的体系能量[9]。 最终增强了电解液

的蒸发结晶。 另外,电解液经过强磁场后,由于磁场

会与溶液发生共振,当磁场频率达到电解液的共振

频率时,强磁场的能量将被电解液中的分子瞬时吸

收,硫酸盐以及硫酸分子的活性均达到最大值,表达

式见式(4)。
WifR =W = (GRB茁) / h滋 (4)

当恒定磁场强度与铜电解液中分子的转动能态

发生共振时,强磁场频率的振动模式会达到极限值,
磁场波动平均值见(5)式。 正常情况下,琢(0)以频

率 棕 波动。 强磁场条件下,当 GRB > 2k茁滋Ta,波动频

率会发生一系列变化,主要以 (6) 式为依据进行

变化。
掖a( t) + a( t)业 =

掖棕2 + 酌 / 2tanh(hGR茁B / h滋Ta) 2 t2业掖a( t) + a(0)业
(5)

掖a( t) + a( t)业寅掖a( t) + a(0)业 t(棕2 + 酌2 / 4) 1 / 2

(6)
式(5) ~ (6)中:掖a( t) + a( t)业 掖琢( t) + | 琢( t)业为强

磁场区域的平均量子,表示磁场波动的平均值随时

间变化的情况;t 为时间;棕 为分子频率;滋 为相对磁

导率;酌2为耦合项;G 为增益系数。
因此,电解液与磁场发生共振时,磁场波动平均

值与强磁场区域的平均量子数与时间成正比,时间

越长,共振模式越强,在一定时间内,当波动频率达

到一致或接近时将发生共振效应。
综上所述,强磁场作用下,电解液在力、磁、能

以及共振的协同作用下促使体系能量和蒸发率增

加,所以当磁场强度为 3 T、流速为 0郾 3 m / s、磁化

时间为 1郾 5 h 时,受磁场梯度力的作用,水分子的

能量增加;同时,恒定磁场强度与铜电解液中分子

的转动能态发生共振,硫酸盐以及硫酸分子的活

性增加,强磁场频率的振动模式会达到极限值,电
解液的蒸发结晶程度达到极大值。 但是流速太

快,电解液与磁场的接触时间越少,发生共振的机

会越少,所以流速越大,电解液的蒸发结晶程度

越小。

4摇 磁场强化铜电解液结晶对阴极铜生
产过程的影响
近年来,铜冶炼厂配入的低品质杂矿较多,导致

入炉物料含杂较高,部分铜精矿中铅和锌的含量超

过 10%以上,致使粗铜产品杂质含量上升。 另外,
生产企业处理固体粗铜品种较多,包括铅粗铜、铅黑

铜、外购粗铜和外购阳极等,这些成分复杂的外来粗

铜品质不一,给转炉操作控制带来了困难。 以上两

个因素叠加,使得阳极铜工序的脱杂操作压力越来

越大。 铜电解液的杂质含量过大,会增加电解液的

电阻、密度和黏度,阻碍阳极泥的沉降和 Cu2 + 的迁

移,致使阳极溶解的不均匀性和电解液悬浮物的含

量增加,促使电解液中 Cu2 + 的浓度增加,造成浓差

极化,从而影响电铜的质量,增加了阴极铜长粒子的

机会,长粒子严重的阴极铜中杂质离子含量超标。
因此,促进铜电解液蒸发结晶过程,降低电解液中的

Cu2 + 浓度有利于降低浓差极化,提升阴极铜质量。
白银有色在实际生产中,根据企业自身电解液成分

得到的磁化较佳参数为磁场强度 3T、流速 0郾 3 m / s、
磁化时间 1郾 5 h。

5摇 结论
针对铜电解精炼工艺中 Cu2 + 浓度难以处于生

产要求范围的问题,本文对强磁场循环系统下电解

液的蒸发结晶和冷却过程对结晶物质量的影响进行

了实验,分析强磁场作用下磁化时间和流速对铜电

解液蒸发结晶的影响,得出了以下结论。
1)强磁场协同作用于铜电解液时,恒定磁场强

度与铜电解液中分子的转动能态会发生共振,并达

到极限值,促进电解液的蒸发结晶和冷却,而且流速

越小、磁化时间越长,越有利于电解液蒸发结晶和

冷却。
2)蒸发结晶的最佳参数为磁场强度 3 T、流速

0郾 3 m / s、磁化时间 1郾 5 h,在此条件下,电解液的蒸

发率增加 14% ;冷却的最佳参数为磁场强度 3 T、流
速 0郾 3 m / s、磁化时间 1郾 5 h,在此条件下,电解液冷

却过 程 的 蒸 发 率 增 加 5% , 结 晶 物 质 量 增 加

19郾 73% 。
3)磁场强化铜电解液蒸发结晶过程可显著提

高电解液净化效率,降低电积脱铜脱杂电耗,这将有

助于减轻铜电解过程的浓差极化,促使铜电解液铜
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酸比例处于动态平衡状态,提高阴极铜质量,降低铜

电解过程的能耗。
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Effects of magnetic field synergy on evaporative crystallization of copper electrolyte
GUAN Fu鄄jiang, YAO Xia鄄yan, LI Xue鄄guo, YANG Fu鄄rong, NIU Yong鄄sheng,

LU Xing鄄wu, CHENG Liang, LI Yu鄄liang
Abstract: It has been a hot spot and challenge in the research on copper electrorefining process to maintain Cu2 +

concentration within the range required by production. The evaporative crystallization of copper electrolyte is a key
factor in ensuring proper Cu2 + concentration. Effects on crystal mass by strong magnetic field circulating system in
the process of electrolyte evaporative crystallization and cooling are tested to analyze the internal mechanism of reso鄄
nance associated with magnetization time, flow rate and copper electrolyte under strong magnetic field. Based on
the results, when strong magnetic field acts synergically on copper electrolyte, resonance will occur to maximum be鄄
tween the constant magnetic field intensity and the rotational energy state of molecules in the copper electrolyte,
promoting evaporative crystallization and cooling of the electrolyte. The lower the flow rate and the longer the mag鄄
netization time, the better the evaporative crystallization and cooling of electrolyte will be. At the optimal parame鄄
ters for evaporative crystallization, i. e. magnetic field intensity 3T, flow rate 0郾 3 m / s and magnetization time 1郾 5
h, the evaporation rate of electrolyte increases by 14% . For the cooling process, the optimal parameters of magnet鄄
ic field intensity 3T, flow rate 0. 3m / s and magnetization time 1. 5h contribute to an evaporation rate increase of
5% and a crystal mass increase of 19郾 73% . To optimize the evaporative crystallization process of copper electrolyte
by magnetic field can significantly improve electrolyte purification efficiency. It is positive to mitigate the concentra鄄
tion polarization of copper electrolysis process and stimulates the copper acid ratio of electrolyte to stay in dynamic
equilibrium. The quality of copper cathode is thus improved at lower energy consumption during the copper electrol鄄
ysis process.
Key words: copper electrolysis; Cu2 + concentration of electrolyte; magnetic field synergy; evaporative crystalliza鄄
tion; cooling, crystal mass; electrolyte purification efficiency; concentration polarization
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