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［摘　要］　目前砷是已知唯一能抑制铜阳极钝化的杂质元素，在铜的电解精炼中，铜阳极含有一定量
的砷有助于获得高质量的阴极铜。低砷阳极电解时易发生阳极钝化，阳极钝化会造成电耗增加、阴极铜

质量和生产能力降低。基于此，本文从砷对铜阳极的微观组织结构的影响来分析低砷阳极钝化机理，讨

论电解液中铜离子和硫酸浓度、温度及添加剂对电解过程的影响，并提出了抑制阳极钝化关键技术。在

电解液温度为６５℃、铜离子和硫酸浓度分别降至４０ｇ／Ｌ、１６５ｇ／Ｌ工艺条件下，在原有添加剂基础上添加
甘油，电流密度提升至２８０Ａ／ｍ２，低砷阳极未发生阳极钝化，大幅提升了铜电解的生产效率。
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　　低砷阳极在电解过程中普遍存在阳极钝化，易
导致阴极铜长粒子、槽压升高、恶化电流效率、电能

单耗、残极率等技术经济指标，造成严重经济损失。

采用低砷阳极进行电解生产标准阴极铜时，国内普

遍采用低电流密度（＜２３０Ａ／ｍ２）进行电解，或采用
正常阳极板与低砷阳极板混合电解，且电流密度不

高于２５５Ａ／ｍ２。国外较多采用周期反向电解技术，
但是电耗和固定资产投入较高。

引起阳极钝化的因素很多，外部因素包括电解

液温度过低、电解液中铜离子浓度过高、电流密度过

高等；内部因素主要是铜阳极中某些杂质含量不符

合电解成分控制标准。

目前砷是已知唯一能抑制阳极钝化的杂质元

素。Ｃｈｅｎｇ等［１］在ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙ试验中增加工

业铜阳极中砷的量，可抑制阳极钝化；降低铜阳极中

砷含量（＜４００ｐｐｍ），同时增加氧气的含量，可以减
少钝化时间［２］。本文从低砷阳极板的微观组织结

构方面入手，研究阳极钝化机理并探讨抑制阳极钝

化技术。

１　试验部分
１１　试验系统和试剂

铜电解工业小试系统主要包括电解模块和过滤

模块两大部分，其中电解模块包括整流器、电解槽、

循环槽、高位槽、循环泵、添加剂添加系统、换热器和

温控系统；过滤模块包括过滤器和上清液槽。具体

工艺参数见表１。
试验采用２种阳极：低砷阳极和常规阳极。其

中，低砷阳极来自赞比亚，常规阳极由贵溪冶炼厂生

产。低砷阳极和常规阳极的成分见表２。
　　阴极为３１６Ｌ不锈钢。
　　电解液来自贵溪冶炼厂，基本成分为：Ｃｕ（４２±
２）ｇ／Ｌ、硫酸（１７０±５）ｇ／Ｌ、Ａｓ（１０±１５）ｇ／Ｌ、
Ｎｉ（１４±２）ｇ／Ｌ、Ｓｂ（０３±００３）ｇ／Ｌ。

甘油为分析纯，来自西陇工；氯化铁为实验室

自制。
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表１　铜电解系统运行参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏｐｐｅｒ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｓｙｓｔｅｍ
参数 规格

电解槽尺寸／（ｍｍ×ｍｍ×ｍｍ） ７０５×１１７０×１４００

电解槽体积／ｍ３ １１５

阴极板规格／（ｍｍ×ｍｍ×ｍｍ） １０１０×１０２０×３２５

阳极板规格／（ｍｍ×ｍｍ×ｍｍ） ９９０×９５２×５０

同极距／ｍｍ １０５

电解液体积／ｍ３ ０９６

单槽循环量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ２９４～３３９

单槽净化量／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ００１８

阴／阳极板数／个 ４／５

总板重量／ｋｇ ５×３９８＝１９９０

１２　低砷阳极电解精炼
１）铜电解。将相同５块铜阳极泡洗５～１０ｍｉｎ，

冲洗，装槽，安装４块３１６Ｌ不锈钢阴极，并将电解液
加入电解槽至液位口，并开启循环系统、控温加热系

统和添加剂添加系统，待电解槽中温度升至６０℃以
上时，开启整流器通电并设置相应电流密度，阴极周

期为１０ｄ，阳极周期２０ｄ。
２）微观组织结构观察。制作１ｃｍ×１ｃｍ×１ｃｍ

样片，用环氧树脂灌封。样品经抛光后，使用 ＳＥＭ
观察表面情况，然后用氯化铁蚀刻，用光学显微镜进

行微观结构观察分析。

２　阳极钝化膜形成机理
阳极钝化是铜阳极在电流作用下，当电解工艺

表２　阳极化学成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆａｎｏｄｅ １０－６

元素 Ｃｕ Ａｓ Ｓｂ Ｔｅ Ｎｉ Ｐｂ Ｓｅ Ｂｉ Ｆｅ Ｏ

低砷阳极 ９９４５ １５ ５５ ８６ １４００ ６５０ ２６０ ４５ ８０ ２９００

常规阳极 ９９３３ １８００ ５２０ １０２ １５２０ ７７０ ２４０ ８０ ６５ １６００

　　注：元素单位为％。

条件发生一定变化时，阳极表面生成一层致密的

化合物薄膜，薄膜使阳极与溶液隔离，阻碍金属继

续溶解。为研究低砷阳极钝化形成原因，分别取

低砷阳极及常规阳极进行微观组织结构进行分

析。图１是常规阳极、低砷阳极表面缺陷及缺陷
放大扫描电镜图。

图１　扫描电镜图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓ

　

　　由图１可知，常规阳极表面完好，而低砷阳极
表面则有结构缺陷，这些缺陷可能是阳极板浇铸

过程中的氧未及时逸出产生的气孔。由于其表面

能高和尖端放电，这些缺陷的存在使得区域溶解

速度偏高，从而导致阳极附近区域 ＣｕＳＯ４浓度上升
过快，超过饱和浓度后结晶析出，从而导致阳极钝

化。同时表面缺陷可能会引起部分铜颗粒易剥

落，进入电解液，黏附在阴极并导致阴极长粒子，

影响阴极质量。

Ｔ．Ｎａｋａｍｕｒａ等［３］研究发现，铜液含氧量一般控

制在０４％ ～０６％，以保证砷、锑被充分氧化并去
除。而低砷阳极板中砷含量较低，可能会导致阳极

板含氧量相对较高，并在浇铸时难以完全及时逸出。

当阳极中存在一定量的砷时，砷被氧化时消耗部分
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氧气，并在此处偏析富集，避免了气孔的产生。

截至目前，砷对阳极钝化影响的机理存在较大

的分歧，尚未统一。大多数研究者认为，因阳极板表

面阳极泥层对溶液扩散有阻碍作用，所以扩散层内

的离子浓度和电解液本体中的离子浓度有差异，阳

极板中的氧化物在溶解时会消耗酸，使阳极表面局

部区域的ｐＨ值升高，有利于氧化亚铜的形成；而砷
的溶解可产生酸，Ｈ＋的产生可降低阳极板表面的
ｐＨ值并抑制氧化亚铜的生成，从而抑制阳极钝化的
发生。可能发生的反应见式（１）～（４）。

Ａｓ－３ｅ→Ａｓ３＋ （１）

Ａｓ３＋＋Ｈ２Ｏ→ＡｓＯ
＋＋２Ｈ＋ （２）

ＡｓＯ＋＋Ｈ２Ｏ→ＨＡｓＯ２（ａｑ）＋Ｈ
＋ （３）

Ｃｕ２Ｏ＋２Ｈ
＋→Ｃｕ２＋＋Ｃｕ＋Ｈ２Ｏ （４）

常规阳极和低砷阳极的金相组织如图２所示。

Ｌ１，Ｌ２，Ｌ３—晶粒直径

图２　金相组织
Ｆｉｇ．２　ＭｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃＳｔｒｕｃｔｕｒｅ

　

通过图２可以看出，常规阳极晶粒尺寸分布均
匀且形状较规则，而低砷阳极的晶粒尺寸分布不一

且形状极不规则，这可能与砷在铜阳极中的作用有

关。由于铸造过程中的快速冷却，砷与体系中的其

他元素形成复杂的不溶性化合物，富集在晶界中，抑

制了晶粒的过快生长，使晶粒形状规则，且大小分布

均匀，从而使阳极溶解更为均匀，降低了沿晶界选择

性溶解的可能性。此外，还观察到常规阳极晶粒的

大部分直径范围为１００～２００μｍ，而在低砷阳极的
部分区域，晶粒粒径只有３０μｍ。晶粒尺寸越大，钝
化倾向越低，这是由于晶粒尺寸越小，呈现含杂质的

表面更多［４］。在相同电解条件下，低砷阳极的槽压

要高于常规阳极，槽压升高后，会有更多 Ｃｕ＋生成，
并歧化使海绵状铜粉粘附在阳极，从而引起阳极

钝化。

Ｃｕ－２ｅ→Ｃｕ２＋　Ｅθ＝０３４Ｖ （５）
Ｃｕ－ｅ→Ｃｕ＋　Ｅθ＝０５２Ｖ （６）
２Ｃｕ＋→Ｃｕ２＋＋Ｃｕ （７）

３　阳极钝化控制策略探析
在现有电解工艺条件下，由于易发生阳极钝化，

低砷阳极电解电流密度一般不超过２５５Ａ／ｍ２，极大
影响了生产效率。通过电解精炼试验研究抑制阳极

钝化控制技术，以同时提升电流密度和提高生产

效率。

根据电极过程动力学理论，阳极最大允许电流

密度服从如下规律（式８）。
Ｉａ＝Ｚ·Ｆ·Ｄ·ΔＣ／δ （８）

式中：Ｉａ为阳极最大允许电流密度（Ａ／ｍ２）；Ｚ为参
加反应的电子数；Ｆ为法拉第常数；Ｄ为扩散系数
（ｍ２／ｓ）；ΔＣ为阳极表面 Ｃｕ２＋饱和浓度与电解液本
体的Ｃｕ２＋浓度差（ｍｏｌ／Ｌ）；δ为扩散层厚度（ｍ）。

由式（８）可以看到，阳极最大允许电流密度与
以下几个因素有关：①阳极附近与溶液本体Ｃｕ２＋浓
度差②电解液的温度；③扩散系数；④扩散层厚度。
其中，阳极附近与溶液本体Ｃｕ２＋浓度差会受到温度
和电解液中的铜酸浓度等因素的影响；扩散系数与

电解液黏度、温度有关，提高温度，适当降低电解液

Ｃｕ２＋浓度，有利于增加扩散系数；在不改变电解设
备的情况下，扩散层厚度相对稳定，相关研究表明扩

散层厚度一般为０１～０２ｍｍ［３］。除此之外，添加
剂对阳极钝化也有影响。

基于以上分析，本文重点研究电解液中的铜

酸浓度、温度、添加剂等因素对抑制阳极钝化的影

响。

·４１· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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４　试验结果和讨论
４１　电解液中铜离子和硫酸浓度的影响
４１１　Ｃｕ２＋浓度对电解过程的影响

电解液中Ｃｕ２＋浓度一般控制在合理范围内，主

要视电流密度、杂质情况而定。不同范围的Ｃｕ２＋浓
度对电解过程的影响如表３所示。

从表３中看出，低砷阳极电解试验过程中，当
Ｃｕ２＋浓度（上层溶液浓度）低于２０ｇ／Ｌ时，与 Ｃｕ２＋

电极电位相当的Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ等杂质会在阴极放电析

表３　铜离子浓度对电解过程影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓ

铜离子浓度／（ｇ·Ｌ－１） ＜２０ ２０～３５ ３６～４５ ４６～６０

对电解过程的影响 阴极铜纯度降低
电流密度超过２６０Ａ／ｍ２，

阴极结晶变差
正常

阴极长粒子，槽压升高，电解

液密度升高，阳极钝化

出，使阴极铜纯度降低；当 Ｃｕ２＋浓度控制在２０～
３５ｇ／Ｌ时，电流密度超过２６０Ａ／ｍ２，阴极结晶变差，
这是由于当电流密度达到一定值时，较低的铜离子

浓度会造成阴极部分区域贫铜，从而影响阴极质量，

这也限制了电流密度的提高；当 Ｃｕ２＋浓度控制在
３６～４５ｇ／Ｌ时，电解过程正常；当 Ｃｕ２＋浓度进一步
提高至４６～６０ｇ／Ｌ时，阴极长粒子，这可能是由于
Ｃｕ２＋浓度过高，ＣｕＳＯ４结晶析出，同时电解液密度较
高，阳极泥无法及时沉降，黏附在阴极成为结晶核心

的缘故；同时当 Ｃｕ２＋浓度超过４６ｇ／Ｌ，电流密度为
２８０Ａ／ｍ２时，阳极钝化现象在下半阳极周期还会出现，

这可能是由于Ｃｕ２＋浓度较高，降低了阳极最大允许电
流密度。因此，在低砷阳极铜电解过程中，电解液中

Ｃｕ２＋浓度（上层溶液浓度）应控制在３６～４５ｇ／Ｌ。
４１２　Ｈ２ＳＯ４浓度对铜离子饱和浓度的影响

电解液中的硫酸含量一般控制在１５０～２２０ｇ／Ｌ，
并有采用高酸电解液进行电解的趋势。因为Ｈ２ＳＯ４
浓度越高，电解液的导电性越好。但由于 Ｈ２ＳＯ４浓
度增大，铜离子饱和浓度会降低，严重时会导致

ＣｕＳＯ４结晶析出，电解液中的Ｈ２ＳＯ４含量需控制在一
定范围内。测试了 ２５℃时铜离子饱和浓度与
Ｈ２ＳＯ４含量关系，见表４。

表４　２５℃时铜离子饱和浓度与硫酸浓度关系
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓａｔｕｒａｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔ２５℃

ｇ／Ｌ
Ｈ２ＳＯ４浓度 ０ ２０ ４０ ６０ １００ １５０ １８０

Ｃｕ２＋饱和浓度 ８９５４ ８３９３ ７８７３ ７４８２ ６７３３ ５８５１ ５２２２

　　从表 ４中看出，Ｈ２ＳＯ４浓度越高，阳极区附近
Ｃｕ２＋饱和浓度值越小，阳极最大允许电流密度越
小。因此，适当降低电解液中Ｈ２ＳＯ４浓度，提高阳极
区附近Ｃｕ２＋饱和浓度值，可以有效提高阳极最大允
许电流密度，使电解过程在较大电流密度下进行且

不产生阳极钝化。

４１３　电解槽不同深度铜离子及 Ｈ２ＳＯ４浓度分布
规律

在电解槽同一位置不同深度［上层、中层（距液

面６５ｃｍ处）、下层（距液面１３０ｃｍ处）］分别取电解
液１００ｍＬ，使用ＸＲＦ测试其成分，结果见表５。
　　从表５可发现，从电解液表层、中层到下层铜离

表５　电解槽不同深度铜离子及硫酸浓度分布
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｉｏｎａｎｄｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｔｈｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｃｅｌｌ

ｇ／Ｌ
检测位置 Ｃｕ２＋ Ｈ２ＳＯ４ Ａｓ Ｓｂ Ｂｉ Ｐｂ Ｆｅ Ｎｉ Ｓｎ

上层 ４５１０ １６６８０ １２１５ ０３１ ０１９ ００２６ ０３６ １３２１ ０００５

中层（距液面６５ｃｍ处） ４６１０ １６３７３ １２１５ ０３０ ０１９ ００２５ ０３６ １３２０ ０００５

下层（距液面１３０ｃｍ处） ４８６７ １５９６５ １２５９ ０３０ ０１９ ００２７ ０３９ １３００ ０００５

·５１·　２０２２年１２月第６期　　　　张旭泳等：低砷铜阳极电解阳极钝化机理及控制技术
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子浓度呈上升趋势，而 Ｈ２ＳＯ４浓度呈下降趋势。这
是由于重力作用，造成了在垂直方向上铜沉降酸上

升。由于电解槽底部铜离子浓度较高，可能会引起

局部阳极钝化。因此，在低砷阳极铜电解中，将正常

阳极电解参数Ｃｕ２＋４５ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４１７５ｇ／Ｌ分别下调到
Ｃｕ２＋４０ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４１６０ｇ／Ｌ（浓度均为上层溶液浓度）。

４２　电解液温度的影响
目前，电解液的温度一般控制在５８～６５℃，过

高过低均会对电解过程带来不利的影响，尤其是

温度对铜离子的饱和浓度有着直接关系。测定了

不同温度下在电解液中铜离子饱和浓度，结果见

表６。

表６　不同温度下在电解液中铜离子饱和浓度
Ｔａｂｌｅ６　Ｓａｔｕｒａｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒｉｏｎｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｇ／Ｌ

温度／℃ ３０ ４０ ５０ ５５ ６０ ６５ ７０

Ｃｕ２＋饱和浓度 ４５７３ ６２６７ ７８４９ ８８５０ ９８７６ １０５１９ １１５９４

　　根据表６，经拟合得到电解液温度－Ｃｕ２＋饱和浓
度之间的关系曲线，如图３所示。

图３　温度和Ｃｕ２＋饱和浓度之间的关系
Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄＣｕ２＋

ｓａｔｕｒａｔｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
　

　　Ｃｕ２＋饱和浓度（ｙ）与电解液温度（ｘ）关系满足
式（９）。

ｙ＝１７４７ｘ－７３３ （９）
由式（９）得出，Ｃｕ２＋饱和浓度与温度呈线性相关，

温度每升高１℃，Ｃｕ２＋饱和浓度增加约１７５ｇ／Ｌ。为
避免发生阳极钝化，应适当提高电解液温度。在低

砷阳极铜电解中，将正常阳极铜电解温度６２～６３℃
提升到６５℃。
４３　添加剂的影响

在原有添加剂的基础上，通过补充添加一种合

适的添加剂，既对原添加剂无不利影响，同时可代替

砷的部分作用来抑制阳极钝化。在温度６５℃，电流
密度 ２８０Ａ／ｍ２条件下，分别降低铜酸浓度至
４０ｇ／Ｌ、１６０ｇ／Ｌ进行电解，钝化低砷阳极和改善后低

砷阳极的表面形貌如图４所示。

图４　在温度６５℃，电流密度２８０Ａ／ｍ２条件下
低砷阳极的形貌

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｌｏｗａｒｓｅｎｉｃａｎｏｄｅａｆｔｅｒ
ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｕｎｄｅｒｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆ６５℃ ａｎｄｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２８０Ａ／ｍ２

　

试验发现，通过添加一定量的甘油，阳极钝化现

象得到了缓解，整个阳极周期几乎不发生阳极钝化。

这可能是甘油在电解过程中被氧化产生了 Ｈ＋的原
因［５］，Ｈ＋可以溶解吸附在阳极上的Ｃｕ２Ｏ，从而降低
钝化倾向。甘油作用机理见反应式（１０）。

Ｈ２Ｃ（ＯＨ）—ＨＣ（ＯＨ）—Ｈ２Ｃ（ＯＨ）→
Ｈ２Ｃ（ＯＨ）ＨＣ（ＯＨ）ＣＨＯ＋２Ｈ

＋＋２ｅ－ （１０）

·６１· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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５　结论
通过对低砷铜阳极的微观结构以及电解工艺的

研究，可以得出如下结论。

１）低砷阳极存在表面缺陷，因表面能高和尖端
放电，导致这部分区域溶解速度偏高，继而引起阳极

附近区域ＣｕＳＯ４浓度上升过快，当其超过饱和浓度
后结晶析出，从而形成阳极钝化层。同时，表面缺陷

易引起部分铜颗粒剥落，进入电解液，黏附在阴极并

导致阴极长粒子。

２）砷可能与其他元素形成复杂的不溶性化合
物并在晶界中富集，抑制了晶粒的过快生长，使晶粒

形状规则，且大小分布均匀，使得阳极溶解时更为均

匀，降低了沿晶界选择性溶解的可能性。此外，由于

超低砷阳极晶粒尺寸分布不均匀，部分区域晶粒只

有３０μｍ左右。由于晶粒尺寸小，呈现含杂质的表
面更多，因此钝化倾向更高。

３）当电流密度控制在２８０Ａ／ｍ２时，低砷阳极
铜电解适宜的条件为：电解液温度 ６５℃，分别降
低铜酸浓度至４０ｇ／Ｌ，１６５ｇ／Ｌ，同时在原有添加剂

基础上添加甘油作为抑制阳极钝化的添加剂，在

此电解条件下，整个阳极周期几乎不发生阳极钝

化现象。
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