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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　要］　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３Ｔ、流速０３ｍ／ｓ、磁化时间１５ｈ，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３Ｔ、流速０３ｍ／ｓ、磁化时间１５ｈ，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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。

［关键词］　铜电解；电解液Ｃｕ２＋浓度；磁场协同效应；蒸发结晶；冷却；结晶物质量；电解液净化效
率；浓差极化

［中图分类号］　ＴＦ８１１；ＴＦ８０３２＋７　　［文献标志码］　Ａ　　［文章编号］　１６７２６１０３（２０２１）０５００１７０７
ＤＯＩ：１０．１９６１２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｎ１１５０６６／ｔｆ．２０２１．０５．００４

［收稿日期］２０２１０２２４　［修订日期］２０２１０４０１

［录用日期］２０２１０４０４　［出版日期］２０２１１０２８

［作者简介］关甫江（１９８８—），男，工程师，白银有色集团股份有限

公司铜业公司副总经理。

［通讯作者］姚夏妍，从事强磁作用下冶金新材料研发工作。

［基金项目］甘肃省工业绿色低碳转型升级研究课题（ＧＧＬＤ－２０１９－

２８）；白银市２０１９年科技计划项目（２０１９－１－１２Ｇ）

［引用格式］关甫江，姚夏妍，李学国，等．磁场协同效应对铜电解

液蒸发结晶的影响［Ｊ］．中国有色冶金，２０２１，５０（５）：１７－２３．

　　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　实验装置和实验方法
１１　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

０～３Ｔ范围内可调；流速ｖ控制在０～１２ｍ／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３Ｔ，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

　　

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　实验装置示意图
　

１２　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”）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５００ｍＬ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

０ｍ／ｓ、０３ｍ／ｓ、０６ｍ／ｓ、０９ｍ／ｓ和１２ｍ／ｓ。设定
的磁化时间依次为 ０ｓ、０２５ｓ、０５ｓ、１２５ｓ以及
１５ｓ。磁化过程完成后，将电解液取出放置于烧杯
中加热至９０℃进行蒸发，蒸发１ｈ后关闭加热盘自
然冷却３６ｈ，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　电解液主要成分 ｍｏｌ／Ｌ

成分 Ｃｕ Ａｓ Ｓｂ Ｂｉ Ｎｉ Ｆｅ Ｚｎ Ｃａ Ｈ２ＳＯ４

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

２　实验结果与分析
２１　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３ｍ／ｓ，磁化时
间１５ｈ，蒸发温度 ９０℃。分别设置磁场强度为
０Ｔ、１Ｔ、２Ｔ、３Ｔ，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

０Ｔ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１Ｔ，蒸发率达到 图２　磁场强度对铜电解液蒸发过程的影响
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７０５％；当磁场强度为２Ｔ时，电解液的蒸发率达到
７９６％；当磁场强度为３Ｔ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３Ｔ。
２２　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 ３Ｔ，磁化流速为
０３ｍ／ｓ，蒸发温度为９０℃。分别设置磁化时间为

０ｈ、０２５ｈ、０５ｈ、０７５ｈ、１０ｈ、１２５ｈ、１５ｈ，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６ｍ／ｓ、０９ｍ／ｓ、１２ｍ／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　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
　

　　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３ｍ／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５ｈ，
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５时，电解
液的蒸发率达到极大值８７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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５ｈ时，电解液的蒸发率达到极
大值，为８２％；当磁化流速为０９ｍ／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５ｓ，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２ｍ／ｓ时，电解液蒸发率随时间的变化趋势
与流速为０９ｍ／ｓ的趋势相同，不同的是，当电解液
的磁化时间为１５ｈ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９ｍ／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 ３Ｔ，流速为 ０３ｍ／ｓ，磁化时间为
１５ｈ。
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２３　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 ３Ｔ，磁化流速
０３ｍ／ｓ，蒸发温度９０℃。分别设置磁化时间为０ｈ、
０２５ｈ、０５ｈ、０７５ｈ、１０ｈ、１２５ｈ、１５ｈ，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６ｍ／ｓ、０９ｍ／ｓ、１２ｍ／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５ｈ，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５ｈ时，电解液的蒸发率达到极大值，为８６％。

图４　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６ｍ／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１ｈ时，电解液的蒸发率达到极
小值，为７１％；当磁化流速为０９ｍ／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５ｈ时，电解液的蒸发率达到极小值，
为７３％；当电解液的流速为１２ｍ／ｓ时，磁化时间为
０～１ｈ范围内，电解液的蒸发率的变化不大，但磁化
时间在１～１５ｈ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３Ｔ，流速
为０３ｍ／ｓ，磁化时间为１２５～１５ｈ，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４　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３Ｔ，磁化流速０３ｍ／ｓ，

蒸发温度９０℃。分别设置磁化时间为０ｈ、０２５ｈ、
０５ｈ、０７５ｈ、１０ｈ、１２５ｈ、１５ｈ，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６ｍ／ｓ、０９ｍ／ｓ、１２ｍ／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　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
　

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

加了１３～１５ｇ。
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６ｍ／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５ｈ时，电解液中结晶物
的质量由初始的 ７５ｇ降低至 ５９ｇ；当磁化流速为
０９和１２ｍ／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５ｈ时，结晶物的质量均达到极大值，分别
为７８ｇ与８２ｇ。

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３Ｔ，流速为０３ｍ／ｓ，磁化时间为１５ｈ。
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　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）＝－Ｅ（ｚ）／ｚ＝ｎχＨ（ｚ）Ｈ（ｚ）／ｚ （１）
Ｆ（Ｔ，Ｐ）＝Ｆ０（Ｔ，Ｐ）＋ｄＥ／ｄＶ （２）
ｄＥ／ｄＶ＝Ｂ２／２μ０＋２ε０Ｅ２ （３）

式（１）～（３）中：Ｅ（ｚ）为离子的磁能；χ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；ε０为感应电动势；μ０
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＝（ＧＲＢβ）／ｈμ （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，α（０）以频
率ω波动。强磁场条件下，当ＧＲＢ＞２ｋβμＴａ，波动频
率会发生一系列变化，主要以（６）式为依据进行
变化。

〈ａ（ｔ）＋ａ（ｔ）〉＝
〈ω２＋γ／２ｔａｎｈ（ｈＧＲβＢ／ｈμＴａ）２ｔ２〉〈ａ（ｔ）＋ａ（０）〉

（５）
〈ａ（ｔ）＋ａ（ｔ）〉→〈ａ（ｔ）＋ａ（０）〉ｔ（ω２＋γ２／４）１／２

（６）
式（５）～（６）中：〈ａ（ｔ）＋ａ（ｔ）〉〈α（ｔ）＋｜α（ｔ）〉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；ω为分子频率；μ为相对磁
导率；γ２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 ３Ｔ、流速为 ０３ｍ／ｓ、磁化
时间为１５ｈ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　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３ｍ／ｓ、
磁化时间１５ｈ。

５　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３Ｔ、流速
０３ｍ／ｓ、磁化时间１５ｈ，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３Ｔ、流
速０３ｍ／ｓ、磁化时间１５ｈ，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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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