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银电解废液旋流电积试验

章尚发, 王鹏程, 段建锋, 张继润
(云南铜业股份有限公司, 云南 昆明摇 650102)

[摘摇 要]摇 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郾 42 g / L)和废液 B(银离子浓度为 47郾 42 g / 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500 A / m2 电积 40 min,250 A / m2电积 20 min,可产出符合 IC鄄Ag99郾 99 标准化学品质的银粉,合格银

粉的直收率达到 79郾 2% ;废液 B 以 750 A / m2电积 90 min,500 A / m2电积 40 min,250 A / m2电积 40 min,可
产出符合 IC鄄Ag99郾 99 标准化学品质的银粉,合格银粉的直收率达到 72郾 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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摇 摇 为保证银电解液中杂质保持在稳定浓度,产出

符合国标 IC鄄Ag99郾 99 的银产品,电解过程中会产生

2 种银电解废液:淤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;于冲洗阳极

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鄄Ag99郾 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鄄Ag99郾 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摇 试验设备、原料及方法
1郾 1摇 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郾 2摇 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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摇 摇 摇

图 1摇 旋流电积设备示意

Fig. 1摇 Schematic diagram of cyclone electrowinning equipment
摇

表 1摇 试验设备参数

Table 1摇 Test equipment parameters
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郾 02 0郾 04 10 ~ 20 250 ~ 750 1

两者成分含量见表 2。

表 2摇 银电解废液成分含量

Table 2摇 Main metal content in waste liquor of
silver electrolysis g·L - 1

废液种类 Ag HNO3 Cu Bi Pd Pb

废液 A 15郾 42 1郾 16 1郾 24 0郾 001 2 0郾 006 0郾 027

废液 B 47郾 42 3郾 05 4郾 33 0郾 002 7 0郾 043 0郾 096

1郾 3摇 试验方法

分别取 5 L 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

1 m3 / 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郾 4摇 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摇 试验结果与讨论
2郾 1摇 废液 A 电积试验结果与讨论

2郾 1郾 1摇 废液 A 第一次电积

废液 A 含银 15郾 42 g / L, 采 用 500 A / m2 和

250 A / m2的电流密度各电积 30 min 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摇 一段银粉成分

Table 3摇 Silver powder composition of the first segment %
成分 Cu Bi Fe Pb Sb Pd Se Te

含量 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 3 0郾 000 1 0郾 000 1

摇 摇 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鄄Ag99郾 99 要求的化学

品质,铜在原液含量为 1郾 24 g / L,但由于铜与银的

电位差较大,未出现明显的析出,结果为 1 ppm淤,

而钯由于与银的电极电位值接近,析出量相对较

多,达到 3 ppm(溶液含钯只有 0郾 006 g / L),其余杂
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质均为1 ppm。
废液 A 一段电积后液含银 4郾 80 g / 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。
摇 摇 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郾 61% 和 0郾 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鄄Ag99郾 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郾 8 g / L 的情况下,杂质开始大量析出,即使在

250 A / m3低电流的电积情况下也无法产出合格银

产品。

2郾 1郾 2摇 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:500 A / m2电积 40 min,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

500 A / m2电流密度 10 min 的情况下,银粉结果满足

标准要求,电积后液含银 5郾 72 g / L。
2)二段电积:250 A / m2电积 20 min,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鄄Ag99郾 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

2 ppm 和3 ppm,此时电积后液含银 3郾 14 g / L。

表 4摇 二段银粉成分(第一次电积)
Table 4摇 Silver powder composition of the second segment %

成分 Cu Bi Fe Pb Sb Pd Se Te

含量 0郾 61 0郾 006 9 0郾 031 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 17 0郾 000 1 0郾 000 1

表 5摇 一段银粉成分(第二次电积)
Table 5摇 Silver powder composition of the first segment %

成分 Cu Bi Fe Pb Sb Pd Se Te

含量 0郾 000 9 0郾 000 2 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 4 0郾 000 1 0郾 000 1

表 6摇 二段银粉成分(第二次电积)
Table 6摇 Silver powder composition of the second segment %

成分 Cu Bi Fe Pb Sb Pd Se Te

含量 0郾 002 3 0郾 000 3 0郾 000 2 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 7 0郾 000 1 0郾 000 1

摇 摇 对含银 3郾 14 g / l 的后液继续以 250 A / 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 1 h,最终后液含银 0郾 021 g / L,
含铜 0郾 083 g / L,含钯 0郾 002 g / L,此时电积后液基本

为稀硝酸溶液。
2郾 1郾 3摇 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 500 A / m2电积 40 min 和 250 A / m2电积

20 min,可产出满足 IC鄄Ag99郾 99 的银粉,合格银粉

的直收率达到 79郾 2% ;同时银离子浓度逐步从

15郾 42 g / L 减少至 3郾 14 g / 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郾 2摇 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 750 A / m2进行试验。
2郾 2郾 1摇 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。
摇 摇 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摇 第 1 次电积试验条件

Tab. 7摇 Test conditions for first electrowinning
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。

摇 摇

表 8摇 各时段电积后液成分

Table 8摇 Components of each section of the
first electrowinning g / L

阶段 Ag HNO3 Cu Bi
废液 47郾 42 3郾 05 4郾 33 0郾 002 7

时段一 21郾 39 17郾 06 4郾 35 0郾 003 3
时段二 17郾 65 19郾 45 4郾 33 0郾 003 4
时段三 5郾 17 26郾 39 4郾 38 0郾 004 2

表 9摇 电积银粉成分

Table 9摇 Compositions of electrodeposited silver powder %
杂质元素 Cu Bi Fe Pb Sb Pd Se Te
时段一 0郾 000 3 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 6 0郾 000 1 0郾 000 1
时段二 0郾 000 5 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 4 0郾 000 7 0郾 000 1 0郾 000 1
时段三 0郾 001 2 0郾 000 1 0郾 000 2 0郾 000 1 0郾 000 2 0郾 001 7 0郾 000 1 0郾 000 1

摇 摇 试验结果显示,在时段一以 750 A / m2 电流密

度下电积 90 min,产出的银粉符合 IC鄄Ag99郾 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

500 A / m2后,银离子起始浓度为 21郾 39 g / L,电积

20 min,产出的银粉与时段一产出的银粉结果较为

接近,符合 IC鄄Ag99郾 99 标准,但钯的含量有升高趋

势;时段三调整电流密度至 250 A / m2后,银离子起

始浓度为 17郾 65 g / L,电积 120 min,产出的银粉钯

含量 结 果 为 0郾 001 7% , 无 法 达 到 IC鄄Ag99郾 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郾 8%,以第 1 次电积结果为指

摇 摇 摇 摇

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郾 2郾 2摇 废液 B 第 2 次电积

不同电流密度和电积时间见表 10。

表 10摇 第 2 次电积试验条件

Table 10摇 Test conditions for second electrowinning
时段 电积时间 / min 电流密度 / (A·m - 2)

一 90 750

二 40 500

三 40 250

摇 摇 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摇 电积银粉成分

Table 11摇 Compositions of electrodeposited silver powder %
杂质元素 Cu Bi Fe Pb Sb Pd Se Te
时段一 0郾 000 4 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 6 0郾 000 1 0郾 000 1
时段二 0郾 000 9 0郾 000 2 0郾 000 1 0郾 000 1 0郾 000 2 0郾 000 8 0郾 000 1 0郾 000 1
时段三 0郾 001 7 0郾 000 2 0郾 000 2 0郾 000 1 0郾 000 2 0郾 000 9 0郾 000 1 0郾 000 1

摇 摇 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 20 min,缩短电积时段三

80 min,结果显示时段一、二、三电积产出的银粉结

果均符合 IC鄄Ag99郾 99 标准要求,但铜和钯的含量与

标准相比仅分别差 8 ppm 和 1 ppm,继续电积 1 h,最
终后 液 含 银 0郾 032 g / L, 含 铜 0郾 071 g / L, 含 钯

0郾 001 g / L,与废液 A 类似,此时电积后液也基本为

稀硝酸溶液。
2郾 2郾 3摇 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 750 A / m2时电积 90 min、电流
密度500 A / m2时电积 40 min 和电流密度 250 A / m2

时电积 40 min,可产出满足 IC鄄Ag99郾 99 要求的银

粉,合格银粉的直收率达到 72郾 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摇 结论
1)采用旋流电积工艺处理含银 15郾 42 g / L 的银
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粉洗涤废液,电流密度为 500 A / m2时电积 40 min 和

电流密度为 250 A / m2 时电积 20 min,可产出符合

IC鄄Ag99郾 99 标准化学品质的银粉,合格银粉的直收

率达到 79郾 2% 。
2)采用旋流电积工艺处理含银 47郾 42 g / L 的电

解液稀释液,电流密度为 750 A / m2 时电积 90 min,
电流密度为 500 A / m2 时电积 40 min,电流密度为

250 A / m2时电积 40 min,可产出满足 IC鄄Ag99郾 99 标

准化 学 品 质 的 银 粉, 合 格 银 粉 的 直 收 率 达 到

72郾 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郾 1 g / 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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Experimental study on cyclonic electrowinning of silver electrolysis waste liquor
ZHANG Shangfa,WANG Pengcheng,DUAN Jianfeng,ZHANG Jirun

(Yunnan Copper Co. Ltd. ,Kunming 650102,China)
Abstract: The electrowinning experiment of silver electrolytic waste liquor was carried out by using cyclone
electrowinning equipment,the electrowinning conditions of two kinds of typical silver ion concentration waste liquid
A (silver ion concentration 15郾 42 g / L) and B ( silver ion concentration 47郾 42 g / L) were studied. The results
showed that the silver powder of IC鄄Ag 99郾 99 standard could be produced by using 500 A / m2 for 40 min and
250 A / m2 for 20 min in waste liquid A, the direct yield of qualified silver powder reached 79郾 2% ; the silver
powder of IC鄄Ag 99郾 99 standard could be produced by using 750 A / m2 for 90 min, 500 A / m2 for 40 min and
250 A / m2 for 40 min in waste liquid B,the direct yield of qualified silver powder reached 72郾 7% ,the impurity
copper and palladium in the process of electrowinning of silver electrolytic waste liquor began to precipitate largely
with the decrease of silver; with the electrowinning process copper, palladium and other silver electrolyte needed to
be purified impurities continue to produce,the aim of impurity removal of electrolyte was realized,the electrowinning
liquid could return to the silver electrolysis system to continue to use,the zero discharge of waste liquid in silver
electrolysis process was realized simultaneously,the method overcame the problem that nitrate was difficult to be
treated in silver electrolysis waste liquor.
Key words: cyclonic electrodeposition; silver powder; copper; palladium; zero emission; electrolysis; electrolytic
waste liquor
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