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［摘　要］　本文采用旋流电积试验设备对银电解废液进行电积试验，研究了废液 Ａ（银离子浓度为
１５４２ｇ／Ｌ）和废液Ｂ（银离子浓度为４７４２ｇ／Ｌ）２种典型的银离子浓度废液的电积情况，结果表明：废液
Ａ以５００Ａ／ｍ２电积４０ｍｉｎ，２５０Ａ／ｍ２电积２０ｍｉｎ，可产出符合ＩＣＡｇ９９９９标准化学品质的银粉，合格银
粉的直收率达到７９２％；废液Ｂ以７５０Ａ／ｍ２电积９０ｍｉｎ，５００Ａ／ｍ２电积４０ｍｉｎ，２５０Ａ／ｍ２电积４０ｍｉｎ，可
产出符合ＩＣＡｇ９９９９标准化学品质的银粉，合格银粉的直收率达到７２７％，银电解废液电积过程中杂
质铜、钯主要随着银的逐渐贫化后开始大量析出；随着电积过程铜、钯等杂质不断析出，实现了电解液脱

杂的目的，电积后液可返回银电解系统继续使用，同步实现了银电解过程的废水零外排，克服了在银电

解废液中硝酸根处理难度大的问题。
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　　为保证银电解液中杂质保持在稳定浓度，产出
符合国标ＩＣＡｇ９９９９的银产品，电解过程中会产生
２种银电解废液：①在银电解过程中需定期补充新
电解液并置换并排出的部分银电解液；②冲洗阳极
泥套袋时形成的冲洗废液和银粉洗涤废液。这２种
废液的银离子含量不同。目前，处理银电解废液的

主要工艺为铜置换产出银粉，置换银粉返分银炉熔

化、氧化，产出银阳极板，该工艺存在能耗高、流程占

用的缺陷，同时置换后液需要进行废水处理或者浓

缩结晶，硝酸根在废水处理过程中与还原性物质极

易产生氮氧化物气体，存在着较大的环保风险，其他

银电解净化工艺如氯化盐法、中和法等均存在相同

的情况［１－４］。

有学者曾试验银电解废液采用电积方式生产

ＩＣＡｇ９９９９银粉，主要工艺路线为除杂后进行低
电流密度电积，由于引入了其他杂质离子，电积后

液往往无法返回使用，且工艺路线相对复杂，而目

前旋流电积技术中的大循环量可有效降低溶液浓

差极化，使银电解废液在杂质种类多、含量高情况

下通过电积的方式产出国标 ＩＣＡｇ９９９９银粉［５］。

本文就银电解过程产出的２种典型废液进行旋流
电积优化试验研究，探索产出合格银粉的试验条

件并提升直收率，同时对电积后液成分进行分析，

杂质离子在最终电积过程中形成电积产物从溶液

中脱除，溶液可继续返银电解使用，形成闭路循

环，克服了银电解废液中硝酸根难以处理的问题，

大幅降低了环保风险。

１　试验设备、原料及方法
１１　试验设备及参数

旋流电积设备采用高频整流器为输出电源，阳

极采用钛涂层阳极，镀铑或铱，阴极为薄钛始极片，

溶液进液方式为下进上出，液体在管道内的运动为

切线运动，其主要目的为降低阴极表面因电积过程

银离子浓度减小产生的浓差极化。设备示意如图１
所示，设备参数见表１。
１２　试验原料

试验原料为某阳极泥处理厂银电解废液，其中

废液Ａ为银粉洗涤废液，废液 Ｂ为电解液稀释液，
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图１　旋流电积设备示意
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｙｃｌｏｎｅｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

　

表１　试验设备参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｅｑｕｉｐｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

设备参数 电积槽数 阳极板面积／ｍ２ 阴极板面积／ｍ２ 电流强度／Ａ 电流密度／（Ａ·ｍ－２） 循环速度／（ｍ３·ｈ－１）

数值 １ ００２ ００４ １０～２０ ２５０～７５０ １

两者成分含量见表２。

表２　银电解废液成分含量
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｉｎｗａｓｔｅｌｉｑｕｏｒｏｆ

ｓｉｌｖｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ｇ·Ｌ－１

废液种类 Ａｇ ＨＮＯ３ Ｃｕ Ｂｉ Ｐｄ Ｐｂ

废液Ａ １５４２ １１６ １２４ ０００１２ ０００６ ００２７

废液Ｂ ４７４２ ３０５ ４３３ ０００２７ ００４３ ００９６

１３　试验方法
分别取５Ｌ废液 Ａ、废液 Ｂ装入旋流电积设备

的电积循环槽中，开启循环泵，控制循环速度为

１ｍ３／ｈ，通过控制不同时间段电流密度进行电积，观
察电积过程析出银粉的表面质量。随着电积过程的

进行，银离子浓度不断降低，过高的电流密度容易导

致铜等杂质离子极化，在阴极析出，故根据电积过程

中银粉表面质量及时降低电流密度，对不同电流密

度电积情况下产出的银粉取样并进行产品分析，每

次取样将阴极表面电积的银粉清理干净，避免污染

下一步电积产物的质量。

若电积产物出现明显发黑或者发红，继续电积

至废液含银趋于最低值，并取最后的电积产物进行

银品位分析。

１４　电积产物分析
按照 ＧＢ／Ｔ４１３５—２０１６银锭标准分析银粉产

品，采用扣减法分析银的含量。

２　试验结果与讨论
２１　废液Ａ电积试验结果与讨论
２１１　废液Ａ第一次电积

废液 Ａ含银 １５４２ｇ／Ｌ，采用 ５００Ａ／ｍ２和
２５０Ａ／ｍ２的电流密度各电积３０ｍｉｎ进行一段电积
试验，电积产出的一段银粉产品分析结果见表３。

表３　一段银粉成分
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｉｌｖｅｒｐｏｗｄｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｓｅｇｍｅｎｔ ％

成分 Ｃｕ Ｂｉ Ｆｅ Ｐｂ Ｓｂ Ｐｄ Ｓｅ Ｔｅ

含量 ００００１ ００００１ ００００１ ００００１ ００００１ ００００３ ００００１ ００００１

　　结果显示，废液 Ａ电积产出的一段银粉的杂
质含量和杂质总和均达到 ＩＣＡｇ９９９９要求的化学
品质，铜在原液含量为１２４ｇ／Ｌ，但由于铜与银的
电位差较大，未出现明显的析出，结果为１ｐｐｍ①，

而钯由于与银的电极电位值接近，析出量相对较

多，达到３ｐｐｍ（溶液含钯只有０００６ｇ／Ｌ），其余杂
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① １ｐｐｍ＝００００１％。



质均为１ｐｐｍ。
废液Ａ一段电积后液含银４８０ｇ／Ｌ，采用２５０

Ａ／ｍ３的电流密度对后液继续电积试验，电积过程中
阴极板上银粉开始变红，且随着电积时间的延长，红

色由浅变深，预测铜已开始析出。废液 Ａ二段电积
银粉产品分析结果见表４。
　　结果显示，在电积液经过一段电积后银离子浓
度偏低，在低电流密度的试验条件下，铜、钯开始大

量析出，含量分别达到０６１％和０１７％，所产银粉
已无法达到产品银的标准。

废液 Ａ一次电积结果表明，在旋流电积工艺
下，银离子浓度较高情况下可产出ＩＣＡｇ９９９９银产
品化学品质的银粉，同时在随着溶液含银降低并达

到４８ｇ／Ｌ的情况下，杂质开始大量析出，即使在
２５０Ａ／ｍ３低电流的电积情况下也无法产出合格银
产品。

２１２　废液Ａ第二次电积
针对废液 Ａ第一次电积产出产品的化学成分

分析，为提升合格银粉的直收率，调整工艺参数对

Ａ废液进行再次电积，具体试验参数和结果
如下所述。

１）一段电积：５００Ａ／ｍ２电积４０ｍｉｎ，产出的银粉
结果见表５。一段银粉结果显示在一段电积以延长
５００Ａ／ｍ２电流密度１０ｍｉｎ的情况下，银粉结果满足
标准要求，电积后液含银５７２ｇ／Ｌ。
２）二段电积：２５０Ａ／ｍ２电积２０ｍｉｎ，产出的银粉

结果见表６。二段电积产出的银粉，与一段电积产
生的银粉相比，其杂质（如铜、铋、钯）有了较大升

高，也表明银离子浓度不断贫化后杂质逐步析出，但

品质仍符合ＩＣＡｇ９９９９要求，整体来看与标准较为
接近，特别是铜和钯含量与标准要求仅分别相差

２ｐｐｍ和３ｐｐｍ，此时电积后液含银３１４ｇ／Ｌ。

表４　二段银粉成分（第一次电积）
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｉｌｖｅｒｐｏｗｄｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｅｇｍｅｎｔ ％

成分 Ｃｕ Ｂｉ Ｆｅ Ｐｂ Ｓｂ Ｐｄ Ｓｅ Ｔｅ

含量 ０６１ ０００６９ ００３１ ００００１ ００００１ ０１７ ００００１ ００００１

表５　一段银粉成分（第二次电积）
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｉｌｖｅｒｐｏｗｄｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｓｅｇｍｅｎｔ ％

成分 Ｃｕ Ｂｉ Ｆｅ Ｐｂ Ｓｂ Ｐｄ Ｓｅ Ｔｅ

含量 ００００９ ００００２ ００００１ ００００１ ００００１ ００００４ ００００１ ００００１

表６　二段银粉成分（第二次电积）
Ｔａｂｌｅ６　Ｓｉｌｖｅｒｐｏｗｄｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｅｇｍｅｎｔ ％

成分 Ｃｕ Ｂｉ Ｆｅ Ｐｂ Ｓｂ Ｐｄ Ｓｅ Ｔｅ

含量 ０００２３ ００００３ ００００２ ００００１ ００００１ ００００７ ００００１ ００００１

　　对含银３１４ｇ／ｌ的后液继续以２５０Ａ／ｍ２电积，
迅速出现红色产物，电积后液已不满足产出合格银

粉的条件，继续电积１ｈ，最终后液含银００２１ｇ／Ｌ，
含铜００８３ｇ／Ｌ，含钯０００２ｇ／Ｌ，此时电积后液基本
为稀硝酸溶液。

２１３　小结
洗涤废液 Ａ的一、二次电积分析结果显示，采

用电积参数５００Ａ／ｍ２电积４０ｍｉｎ和２５０Ａ／ｍ２电积
２０ｍｉｎ，可产出满足 ＩＣＡｇ９９９９的银粉，合格银粉
的直收率达到 ７９２％；同时银离子浓度逐步从
１５４２ｇ／Ｌ减少至３１４ｇ／Ｌ；继续电积，开始析出大

量杂质，无法满足要求；在电积过程中铜、钯为最容

易超标的杂质。

２２　废液Ｂ电积试验结果与讨论
因废液Ｂ相比废液 Ａ银离子浓度提升了约２

倍，故尝试以最高的７５０Ａ／ｍ２进行试验。
２２１　废液Ｂ第一次电积

废液 Ｂ电积的电流密度和电积时间参数见
表７。废液Ｂ在经过电积后银离子浓度不断下降，各
时段电积液成分见表８。
　　废液Ｂ在不同时段电积产出银粉的化学分析
结果见表９。
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表７　第１次电积试验条件
Ｔａｂ．７　Ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｆｉｒｓｔｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇ

时段 电积时间／ｍｉｎ 电流密度／（Ａ·ｍ－２）

一 ９０ ７５０

二 ２０ ５００

三 １２０ ２５０

注：电积时间为各个时段电积时间。

　　

表８　各时段电积后液成分
Ｔａｂｌｅ８　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｅａｃｈｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｆｉｒｓｔｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇ ｇ／Ｌ
阶段 Ａｇ ＨＮＯ３ Ｃｕ Ｂｉ
废液 ４７４２ ３０５ ４３３ ０００２７
时段一 ２１３９ １７０６ ４３５ ０００３３
时段二 １７６５ １９４５ ４３３ ０００３４
时段三 ５１７ ２６３９ ４３８ ０００４２

表９　电积银粉成分
Ｔａｂｌｅ９　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄｓｉｌｖｅｒｐｏｗｄｅｒ ％

杂质元素 Ｃｕ Ｂｉ Ｆｅ Ｐｂ Ｓｂ Ｐｄ Ｓｅ Ｔｅ
时段一 ００００３ ００００１ ００００１ ００００１ ００００１ ００００６ ００００１ ００００１
时段二 ００００５ ００００１ ００００１ ００００１ ００００４ ００００７ ００００１ ００００１
时段三 ０００１２ ００００１ ００００２ ００００１ ００００２ ０００１７ ００００１ ００００１

　　试验结果显示，在时段一以 ７５０Ａ／ｍ２电流密
度下电积９０ｍｉｎ，产出的银粉符合 ＩＣＡｇ９９９９标
准，结合废液 Ａ试验的结果可知，在高电流密度的
情况下 Ｐｄ相对较易析出；时段二调整电流密度至
５００Ａ／ｍ２后，银离子起始浓度为 ２１３９ｇ／Ｌ，电积
２０ｍｉｎ，产出的银粉与时段一产出的银粉结果较为
接近，符合 ＩＣＡｇ９９９９标准，但钯的含量有升高趋
势；时段三调整电流密度至２５０Ａ／ｍ２后，银离子起
始浓度为１７６５ｇ／Ｌ，电积１２０ｍｉｎ，产出的银粉钯
含量结果为 ０００１７％，无法达到 ＩＣＡｇ９９９９
标准。

废液Ｂ的第１次电积结果与废液 Ａ类似，但合
格银粉的直收率只有６３８％，以第１次电积结果为指
　　　　

导开展第２次电积试验，对不同银离子浓度的废液通
过降低电流密度探索提升银直收率的合适参数。

２２２　废液Ｂ第２次电积
不同电流密度和电积时间见表１０。

表１０　第２次电积试验条件
Ｔａｂｌｅ１０　Ｔｅｓｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｓｅｃｏｎｄｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇ
时段 电积时间／ｍｉｎ 电流密度／（Ａ·ｍ－２）

一 ９０ ７５０

二 ４０ ５００

三 ４０ ２５０

　　废液Ｂ按不同时段电积产出银粉的化学分析
结果见表１１。

表１１　电积银粉成分
Ｔａｂｌｅ１１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄｓｉｌｖｅｒｐｏｗｄｅｒ ％

杂质元素 Ｃｕ Ｂｉ Ｆｅ Ｐｂ Ｓｂ Ｐｄ Ｓｅ Ｔｅ
时段一 ００００４ ００００１ ００００１ ００００１ ００００１ ００００６ ００００１ ００００１
时段二 ００００９ ００００２ ００００１ ００００１ ００００２ ００００８ ００００１ ００００１
时段三 ０００１７ ００００２ ００００２ ００００１ ００００２ ００００９ ００００１ ００００１

　　在基于废液 Ｂ第１次电积的结果对电流密度
进行调整，延长电积时段二２０ｍｉｎ，缩短电积时段三
８０ｍｉｎ，结果显示时段一、二、三电积产出的银粉结
果均符合ＩＣＡｇ９９９９标准要求，但铜和钯的含量与
标准相比仅分别差８ｐｐｍ和１ｐｐｍ，继续电积１ｈ，最
终后液含银 ００３２ｇ／Ｌ，含铜 ００７１ｇ／Ｌ，含钯
０００１ｇ／Ｌ，与废液 Ａ类似，此时电积后液也基本为
稀硝酸溶液。

２２３　小结
洗涤废液 Ｂ的一、二次电积分析结果显示，采

用电积参数电流密度７５０Ａ／ｍ２时电积９０ｍｉｎ、电流
密度５００Ａ／ｍ２时电积４０ｍｉｎ和电流密度２５０Ａ／ｍ２

时电积 ４０ｍｉｎ，可产出满足 ＩＣＡｇ９９９９要求的银
粉，合格银粉的直收率达到７２７％。

电积产品经洗涤烘干后为白色金属粉末，有金

属反光现象，采用感应电炉熔化后采用钢制模具铸

锭后，与银锭形貌无异。

３　结论
１）采用旋流电积工艺处理含银１５４２ｇ／Ｌ的银

·８１· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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粉洗涤废液，电流密度为５００Ａ／ｍ２时电积４０ｍｉｎ和
电流密度为 ２５０Ａ／ｍ２时电积 ２０ｍｉｎ，可产出符合
ＩＣＡｇ９９９９标准化学品质的银粉，合格银粉的直收
率达到７９２％。
２）采用旋流电积工艺处理含银４７４２ｇ／Ｌ的电

解液稀释液，电流密度为７５０Ａ／ｍ２时电积９０ｍｉｎ，
电流密度为 ５００Ａ／ｍ２时电积 ４０ｍｉｎ，电流密度为
２５０Ａ／ｍ２时电积４０ｍｉｎ，可产出满足 ＩＣＡｇ９９９９标
准化学品质的银粉，合格银粉的直收率达到

７２７％。
３）银电解废液电积过程中杂质铜、钯主要随着银

逐渐贫化后开始大量析出，是后期最容易超标的杂质。

４）从银电解废液电积产出合格银粉后，继续电
积，随着铜、钯等杂质析出，金属离子含量基本低于

０１ｇ／Ｌ以下，主要为稀硝酸溶液，可返回银电解系
统，克服了中和法和沉淀法等处理后液废水需要外

排的问题，实现了废水的零外排，解决了在废液中硝

酸根处理难度大的问题。
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