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摘  要：采用电加强置换提镉新工艺从铜镉渣浸出液中直接提取海绵镉，以锌板为阳极、钛板为阴极，通过正交

试验和单因素试验相结合的方法，考察温度、溶液 pH、异极距、电流密度、阴阳极板面积比等因素对镉提取率

的影响以及海绵镉的品位。结果表明：在温度为 40 ℃、pH 为 1、异极距为 5 cm、电流密度为 200 A/m2、阴阳极板

面积比为 1:3 的试验条件下，料液中镉提取率大于 97%，所得海绵镉中镉品位大于 85%，可直接用于压团制精镉。 
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Abstract: Cadmium was extracted from the leaching solution of Cu-Cd slag by electrically enhanced replacement 

process using zinc plate as anode and titanium plate as cathode. The effects of process parameters, such as temperature, 

pH value, polar distance, current density and the electrode area ratio of cathode to anode on the cadmium extraction 

efficiency and the resultant sponge cadmium grade were investigated by orthogonal and single factor experiments. A 

maximum cadmium extraction rate of more than 97% and sponge cadmium grade of 85% were obtained under the 

optimized condition of temperature of 40 ℃, pH of 1, polar distance of 5 cm, current density of 200 A/m2, the electrode 

area ratio of cathode to anode of 1:3. The resultant sponge cadmium can be subjected to briquetting of fine cadmium 

directly. 
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在湿法炼锌过程中，为了获得高质量的金属锌，

提高电流效率，降低电能消耗，在电解前需要将电解

液中的杂质离子 Cu2+、Cd2+、Ni2+、Co2+等净化除去。

工业生产中一般采用锌粉两段置换的方法除去 Cu2+、

Cd2+和 Ni2+、Co2+，分别产出含大量金属锌的铜镉渣

和镍钴渣。铜镉渣中通常含 Cu 1.5%~5%、 Zn 
28%~50%、Cd 5%~10%(质量分数)[1]。镉污染源解析

研究表明，铅锌冶炼行业是目前最重要的镉污染源，

锌冶炼中铜镉渣处理回收镉过程造成的污染约占镉污

染总量的 70%，炼锌过程中镉的去向分散、镉回收率

低，造成了镉随锌冶炼中间物料扩散到不同的产物、

废液以及其他各种冶炼渣中，形成二次污染。对湿法

炼锌过程产生的铜镉渣等含镉料渣进行无害化、清洁

化处理，对源头镉污染减排意义重大。 
近年来，围绕铜镉渣的资源化、无害化处理等问

题，研究人员进行了诸多研究[2−3]，研究内容大多集中 
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在锌粉置换法[4−10]，即对常规的浸出−净化−置换工艺

加以调整和改进等方面。此方法尚存在流程复杂、处

理周期长、所需要的化学原料种类和设备多、中间副

产物多、生产流程中累积的金属锌多等缺点。此外，

也有研究人员采用电积法[11−14]和溶剂萃取法[15−18]对

铜镉渣进行处理。例如，袁城等[11]利用铜镉渣浸出液

中各金属的析出电位差异，提出采用旋流电积技术，

将铜镉渣中的有价金属逐一提取、分离并回收；LU
等[17]研究以 D2EHPA 为萃取剂来萃取分离锌镉，通过

多级萃取多级反萃，实现锌镉分离等。但实践证明，

现有铜镉渣处理工艺中从浸出液中提镉过程所存在的

提镉效率低、锌粉消耗量大、镉回收率低等瓶颈问题

尚未解决，铜镉渣处理过程镉分散流失造成严重环境

污染的风险始终存在。在该研究的前期，在湖南省科

技重大专项《湘江流域镉污染控制关键技术研究与示

范》(2012FJ1010)的资助下，由中南大学、中科院过

程所等相关单位组成的研究团队开展了铜镉渣清洁利

用技术研究，创新研发出一种铜镉渣浸出液电加强置

换提镉新工艺及配套装置，突破了现行铜镉渣清洁化、

资源化利用过程的技术瓶颈，可高效实现铜镉渣利用

过程镉的大幅减排[19]。与现行的锌粉两段置换除镉相

比，电加强置换提镉工艺大大缩短了铜镉渣处理流程，

避免了镉分散流失的风险，有利于从源头实现镉的减

排。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料及装置 

实验所用含镉溶液取自湖南省水口山有色金属集

团第四冶炼厂铜镉渣一次浸出液，其成分分析结果如

表 1 所示；实验所用“电加强置换提镉”装置示意图

如图 1 所示。 

从表 1 可知，此次试验的铜镉渣一次浸出液中主

要金属离子及含量为 Zn2+ 93.6 g/L，Cd2+ 33.82 g/L，
Mn2+ 6.716 g/L，Mg2+ 1.774 g/L 等。 
 
1.2  实验原理 

传统锌粉置换提镉时由于存在铜包锌、镉包锌的

现象，使得锌粉置换提镉效率通常低于 50%，锌粉置

换镉过程示意图如图 2 所示。 
 

表 1  铜镉渣一次浸出液化学成分 

Table 1  Chemical composition of Cu-Cd slag leach solution 

(g/L) 

S Zn Cd Cu Mn Mg Pb Al 

60.828 93.6 33.82 0.004 6.716 1.774 0.019 0.249

P Ni Co Fe Si Na Ca K 

0.039 0.073 0.044 0.508 0.149 1.646 0.492 0.079

 

 
图 1  电加强置换提取镉装置结构示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of Cd extraction device through 
electrically enhanced replacement process: 1—DC regulated 
power supply; 2—Cathode (titanium plate); 3—Anode (zinc 
plate); 4—Sponge cadmium; 5—Valve; 6—Filter press (or 
centrifuge); 7—Leach solution of Cu-Cd slag 

 

 
图 2  锌粉置换镉过程示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of using zinc powder to replace cadmium 
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而电加强置换提镉过程本质上也属于锌置换溶液

中镉的过程。只是在外加电流的作用下，阳极锌板表

面发生了复杂化学反应：一方面，阳极锌板与溶液中

的镉离子发生自发置换反应；另一方面，在电流强化

作用下，锌的电溶速度加快，镉离子的置换速率也加

快。新置换出来的镉由于内层锌的电溶而无法粘在锌

板上而掉落下来形成海绵镉，锌片上新露出的锌则继

续在电加强作用下置换溶液中的镉，这就避免了传统

锌粉置换时存在的镉包锌现象的发生，大大降低了海

绵镉中锌的含量。 
另外，在提镉过程中，阳极锌板溶解和镉的沉积

析出是在溶解电压及渗透压二者存在数值差并形成电

位差(即电极附近的双电层与整个溶液间的电荷差)时
进行的。锌的溶解电压大于渗透压，差值为负；镉的

溶解电压小于渗透压，差值为正。随着反应的不断进

行，溶液中的锌离子浓度增大，而镉离子的浓度降低，

锌的负电位由于离子渗透压的增大将降低，而镉的正

电位由于离子渗透压的降低而降低，当两种电位值相

等时，反应停止进行。阳极锌板在电流作用下，一方

面促进了锌板表面的点蚀，使其比表面积增大，活性

增强；另一方面增大了锌的负电位和镉的正电位之间

的电位差，所以促进了置换过程。极板上发生的化学

反应如下： 
在阳极板上， 

 
Zn−2e=Zn2+                                 (1) 
 
Zn+Cd2+=Zn2++Cd                            (2) 
 

在阴极板上， 
 
Cd2++2e=Cd                                 (3) 
 
Zn2++2e=Zn                                 (4) 
 

然而，实验原料中除 Cd2+外，还含有 Zn2+、Fe2+、

Cu2+、Pb2+、Mn2+、Mg2+等金属离子杂质。由金属的

标准电极电势[20](见表 2)可知，锌可将溶液中的 Cd2+、

Cu2+、Pb2+等置换出来，置换先后顺序为 Cu、Pb、Cd。
值得说明的是，鉴于实际溶液的复杂性，对电解液中 

可能存在的反应电极电势作以下计算。 
由于工业实践中铜镉渣浸出液中元素Cd2+的浓度

通常为 1~100 g/L，因此，Cd2+的电极电势通常在

−0.4635~−0.4041 V 之间。在此条件下，比 Cd2+电极电

势高的离子如 Pb2+、Fe3+、Fe2+、Cu2+均会被置换出来，

但由于这几种元素在铜镉渣浸出液中含量很低，因此，

其影响可忽略不计。 
 
表 2  标准状态下水溶液中金属的标准电极电势 

Table 2  Electrode potential of some metals in aqueous 

solution at standard state 

Electrode symbol φΘ/V 

Mg2+/Mg −2.375 

Mn2+/Mn −1.029 

Zn2+/Zn −0.7628 

Cr3+/Cr −0.74 

Fe2+/Fe −0.4402 

Cd2+/Cd −0.4026 

Pb2+/Pb −0.1263 

Fe3+/Fe −0.036 

Cu2+/Cu +0.3402 

 
1.3  实验方法 

本研究中首先采用正交试验法确定电加强置换提

镉工艺的显著影响条件，在此基础上进一步采用单因

素试验法获得最佳工艺参数。 
正交试验共考察了 5 个试验因素，即 pH 值、异

极距、电流密度、温度和阴阳极板面积比。选取 5 因

素 4 水平的 L16(45)正交试验，具体实验安排如表 3 所

示。 
采用如图 1 所示的装置进行溶液电加强置换提镉

试验，试验规模每次为 1 L。具体试验方法如下：量

取 1 L 的铜镉渣一次浸出液置于电加强置换提镉装置

中，加热并通电 1 h 后停止反应，收集所得海绵镉，

用蒸馏水洗净烘干，分析其中 Zn、Cd 含量及溶液中 
 
表 3  电加热置换提镉工艺正交试验因素水平表 

Table 3  Factor levels of orthogonal experiment of Cd extraction by electrically enhanced replacement process 

Level No. A, pH 
B, polar distance/ 

cm 
C, current density/

(A·m−2) 
D, temperature/ 

℃ 
E, electrode area ratio between 

cathode and anode 

1 1.0 3 100 30 1:4 

2 2.0 5 200 50 1:3 

3 3.0 7 300 70 1:2 

4 4.5 9 400 90 1:1 
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Zn、Cd 和 pH 变化，考察各因素对提镉效率(提镉率、

海绵镉品位)的影响。 
在正交试验的基础上，采用单因素试验法分别考

察电加强置换提镉过程电流密度、阴阳极板面积比、

温度等条件对提镉效果的影响，获得最佳工艺参数。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  正交试验 

根据表 3 正交试验安排表开展电加强置换提镉试

验，对全部 16 组试验所得的置换后液中 Cd2+进行了

分析，计算各试验条件下相应的提镉率，得出正交试

验结果如表 4 所示。根据正交试验结果进行极差分析，

以找出最优条件和各影响因素对提镉率影响的主次顺

序。试验极差分析结果如表 4 所示。表中Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、

Ⅳ对应数值为各因子水平综合值；K1、K2、K3 和 K4

为综合平均值；R 为极差。 
由表 4 可知，采用正交试验法获得的最优提镉条

件为 A1B1C4D4E3，即 pH 为 1、异极距为 3 cm、电流

密度为 400 A/m2、温度为 90 ℃、阴阳极面积比为 1:2。
本工艺中各因素对提镉率影响程度从大到小的顺序

为：温度、pH、异极距、电流密度、阴阳极板面积比。

但此正交试验结果仅考虑了提镉率这一指标，而实际

试验条件的确定还需根据提镉率、海绵镉品位以及实

际工艺条件等共同确定，因此有必要在此基础上开展 
 

表 4  电加强置换提镉正交试验结果 

Table 4  Orthogonal experiment results of Cd extraction by electrically enhanced replacement process 

Experiment 
No. 

A, pH 
B, polar 
distance/ 

cm 

C, current 
density/ 
(A·m−2) 

D,  
temperature/ 

℃ 

E,  
electrode area ratio 

 between cathode and anode 

Extraction efficiency of 
cadmium/% 

1 1.0 3 100 30 1:4 39.10 

2 1.0 5 200 50 1:3 40.37 

3 1.0 7 300 70 1:2 67.87 

4 1.0 9 400 90 1:1 78.81 

5 2.0 3 200 70 1:1 56.36 

6 2.0 5 100 90 1:2 72.98 

7 2.0 7 400 30 1:3 27.93 

8 2.0 9 300 50 1:4 34.54 

9 3.0 3 300 90 1:3 75.51 

10 3.0 5 400 70 1:4 60.03 

11 3.0 7 100 50 1:1 15.40 

12 3.0 9 200 30 1:2 25.72 

13 4.5 3 400 50 1:2 44.56 

14 4.5 5 300 30 1:1 24.25 

15 4.5 7 200 90 1:4 41.59 

16 4.5 9 100 70 1:3 43.27 

Ⅰ 226.15 215.53 170.75 117.00 175.26  

Ⅱ 191.81 197.63 164.04 134.87 187.08  

Ⅲ 176.66 152.79 202.17 227.53 211.13  

Ⅳ 153.67 182.34 211.33 268.89 174.82  

K1 56.54 53.88 42.69 29.25 43.82  

K2 47.95 49.41 41.01 33.72 46.77  

K3 44.16 38.20 50.54 56.88 52.78  

K4 38.42 45.58 52.83 67.22 43.70  

R 18.12 15.68 11.82 37.97 9.08  
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单因素试验进一步优化工艺条件。 
 
2.2  单因素条件优化试验 
2.2.1  温度对镉提取率的影响 

在异极距为 3 cm、电流密度为 400 A/m2、pH 为 1、
以锌板为阳极、钛板为阴极、阴阳极板面积比为 1:2
的条件下，考察温度分别为 20、40 和 60 ℃时镉提取

率的变化。图 3 所示为不同温度条件下镉提取率与时

间的关系。 
由图 3 可知，温度越高，电加强置换提镉的速率

及程度越大。原因在于温度升高时，电解液中镉离子

运动速度加快，有利于镉的电加强置换。在 60 ℃，电

加强置换提镉 4 h 后溶液中镉浓度已降至 3.2 g/L，提

镉率达到 90.54%。但当温度过高，能耗增加且溶液蒸

发量加大，而在 40 ℃且电加强置换 4 h 后，镉的提取

率与 60 ℃时的已相差无几。综合考虑，最佳电加强置

换提镉温度选取为 40 ℃。 
 

 
图 3  不同温度条件下镉提取率与时间的关系 

Fig. 3  Relationship between time and cadmium extraction 

rate of cadmium at different temperatures 

 
2.2.2  pH 值对镉提取率的影响 

在异极距为 3 cm、电流密度为 400 A/m2、溶液温

度为 40 ℃、锌板为阳极、钛板为阴极、阴阳极板面积

比为 1:2 的条件下，考察溶液 pH 分别为 1、2、3、4.5
时镉提取率的变化，试验时采用硫酸调整溶液 pH 值。

图 4 所示为不同 pH 条件下镉提取率与时间的关系。 
由图 4 可知，随着料液 pH 值的降低，镉的提取

率有所增加，但提取率增加幅度不大。当 pH 值保持

不变时，随着反应的进行，镉的提取率会随着时间的

延长而增加，但是当反应进行到 6 h 以后，镉的提取

速率趋于稳定。而在铜镉渣处理生产实践中，铜镉渣

一次浸出液 pH 通常在 1 左右。尽管可以通过添加硫 

 

 
图 4  不同 pH 条件下镉提取率与时间的关系 

Fig. 4  Relationship between time and cadmium extraction 

rate of cadmium under different pH values 

 
酸或加碱来调节 pH 值，但考虑到操作的简便性及不

增加成本计，电加强置换时溶液 pH 值无需调整。综

合考虑，最佳电加强置换提镉 pH 值选取为 1。 
2.2.3  异极距对镉提取率的影响 

在溶液温度为 40 ℃、电流密度为 400 A/m2、pH
为 1、以锌板为阳极、钛板为阴极、阴阳极板面积比

为 1:2 的条件下，考察异极距分别为 3、4 和 5 cm 时

镉提取率的变化。图 5 所示为不同异极距条件下镉提

取率与时间的关系。 
由图 5 可以看出，极距越小，镉提取率越高，但

增加幅度不大。为防止提镉过程中沉积的海绵镉造成

阴阳极板短路，异极距以 5 cm 为宜。 
2.2.4  电流密度对镉提取率的影响 

在溶液温度为 40 ℃、pH 为 1、异极距为 5 cm、 
 

 
图 5  不同异极距条件下镉提取率与时间的关系 

Fig. 5  Relationship between time and cadmium extraction 

rate of cadmium under different polar distances 
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以锌板为阳极、钛板为阴极、阴阳极板面积比为 1:2
的条件下，考察电流密度分别为 100、200、300、400 
A/m2时镉提取率的变化。图 6 所示为不同电流密度条

件下镉提取率与时间的关系。 
 

 
图 6  不同电流密度条件下镉提取率与时间的关系 

Fig. 6  Relationship between time and cadmium extraction 

rate of cadmium under different current densities 

 
由图 6 可知，随着电流密度的增加，镉含量趋向

平稳所需的时间越短，提镉的速率越快，效率也越高。

在电流密度为 400 A/m2 时，6 h 后溶液中镉浓度已降

为 2.73 g/L，镉提取率达到 91.93%。这是因为电流密

度越高，单位面积和单位时间通过的电量越多，从而

促进了电解液中的镉离子得到电子而析出。但在试验

中也观察到，电流密度越大，阴极上析出致密镉的量

相应增加，不利于海绵镉的收集，电耗也相应增加，

而在电流密度为 200 A/m2、置换 4 h 后，200 A/m2时

的镉提取效果与 400 A/m2 时的相差不大，综合考虑最

佳电流密度为 200 A/m2。 
2.2.5  阴阳极板面积比对提镉效率的影响 

在溶液温度为 40 ℃、pH 为 1、异极距为 5 cm、

电流密度为 200 A/m2、以锌板为阳极、钛板为阴极的

条件下，考察阴阳极板面积比分别为 1:1、1:2、1:3、
1:4 时镉提取率的变化。图 7 所示为不同阴阳极板面积

比条件下镉提取率与时间的关系。 
由图 7 可知，随着阴阳极板面积比的减小，提镉

的速率明显的加快。当阴、阳极板面积比为 1:3 时，

镉的提取率在 8 h 后可达到 97.5%。当阴阳极板面积

比减小至 1:4 后，提镉的速率和效率反而减小。分析

其原因如下，试验过程中电流密度均是以阴极面积(不
变)所设置，故随着阳极面积的增加，一方面阳极镉置

换量增大，另一方面实际电流密度降低，从而抑制了

阳极海绵镉的脱落和阴极镉的电沉积析出。综合考虑， 

 

 
图 7  不同阴阳极板面积比条件下镉提取率与时间的关系 

Fig. 7  Relationship between time and cadmium extraction 

rate of cadmium under different electrode area ratios of cathode 

to anode 

 
最佳阴阳极板面积比选为 1:3。 
 
2.3  综合条件试验 

根据正交试验和条件试验结果，获得的优化试验

条件如下：以锌板为阳极、钛板为阴极、阴阳极板面

积比为 1:3、异间距为 5 cm、pH 值为 1、电流密度为

200 A/m2、温度为 40 ℃。在这此条件下，进行了 3 次

电加强置换综合试验。图 8 所示为综合试验条件下镉

提取率随时间的变化曲线。 
综合试验所得海绵镉及提取后液中 Zn2+、Cd2+含

量分析结果如表 5 所示。由表 5 数据可以看出，优化

条件下进行的电加强置换提镉试验，料液中镉的提取

率大于 97%，所得海锦镉中镉品位大于 85%，可直接 
 

 
图 8  综合试验镉提取率随时间的变化曲线 

Fig. 8  Changing curves of cadmium extraction rate of 

cadmium with time in combined tests 
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用于压团制精镉。此外，采用电加强置换提镉处理后，

置换后液中的 Cd2+浓度可一步降低到 0.5 g/L 以下。对

于这种置换后液，若需返回电锌系统，则可再加一个

锌粉置换过程，以确保溶液中的 Cd2+、Cu2+、Pb2+等

杂质离子能够满足电锌系统的要求。但此时由于溶液

中 Cd2+、Cu2+、Pb2+、Co2+等杂质离子的含量已非常

低，所需锌粉量也大大下降。而若置换后溶液无需进

入电锌系统，则可直接用于 ZnO 浸出时冲矿使用。而

由已开展的现场中试反馈信息来看，企业也更倾向将

此置换后溶液直接用于 ZnO 浸出时冲矿使用。 
 
表 5  综合试验中海绵镉及提取后溶液中锌和镉含量 

Table 5  Zinc and cadmium content of sponge cadmium and 

solution after extraction in combined tests 

Combined 
test No. 

Cadmium 
concentration in 
solution/(g·L−1) 

Mass fraction in 
sponge cadmium/% 

Extraction 
efficiency of 

cadmium 
(η)/% Zn2+ Cd2+ 

1 0.48 3.24 85.6 98.58 

2 0.87 3.26 89.4 97.43 

3 0.79 3.92 86.4 97.67 

 

3  结论 
 

1) 以铜镉渣一次浸出液为原料，采用 L16(45)的正

交试验及单因素试验相结合的方法，优化了电加强置

换提镉试验参数。获得的优化工艺参数为：锌板为阳

极、钛板为阴极，阴阳极板面积比为 1:3，极板间距为

5 cm，pH 值为 1，电流密度为 200 A/m2，温度为 40 ℃。

在此优化条件下进行电加强置换提镉，料液中镉的提

取率大于 97%，所得海锦镉中镉品位大于 85%，可直

接用于压团制精镉。 
2) 铜镉渣浸出液电加强置换提镉可以避免传统

锌粉置换镉时形成大量镉包锌现象的出现，大大降低

了锌粉的用量，缩短了铜镉渣处理流程。所得海绵镉

品位由传统方法的 30%~60%一步提高到 85%以上，

能够通过直接蒸馏提镉或通过压团电沉积提取镉。镉

的回收率大大提高，避免了镉在冗长的回收过程中分

散流失的风险，有利于镉的源头减排。 
3) 置换后液中的镉浓度一步降低到0.5 g/L以下，

若返回电锌系统，则可再加一个锌粉置换过程，以确

保溶液中的 Cd2+、Cu2+、Pb2+等杂质离子能够满足电

锌系统的要求。但此时由于溶液中 Cd2+、Cu2+、Pb2+、

C2+等杂质离子的含量已非常低，所需锌粉量也大大下

降。而若置换后溶液无需进入电锌系统，则可直接用

于 ZnO 浸出时冲矿使用。 
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