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摘  要：针对高砷铜电解液中砷、锑、铋等杂质含量高，铜含量低的特点，采用旋流电积技术对其进行电积脱杂。

考察电流密度、循环流量和铜离子含量对砷、锑、铋等杂质脱除率的影响。4 L 小试结果表明：在电流密度 500 A/m2、

循环流量 250 L/h，铜离子浓度 1~3 g/L 的条件下，砷、锑和铋的脱除率分别达 90.56%、98.90%、99.99%，电积

产物黑铜渣中铜−砷比低至 0.50。600 L 扩试结果表明：在电流密度 800 A/m2、循环流量 6000 L/h，铜离子浓度

0.5~3 g/L 的条件下，砷、锑和铋的脱除率分别达 89.30%、80.00%、99.99%。采用旋流电积技术进行电积脱杂可

以有效降低铜的损失，避免砷化氢气体的产生，脱杂效果明显。 
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铜是与人类关系最为密切的金属之一，被广泛应

用于电气、轻工、机械制造、建筑工业、国防工业等

领域[1]。纯铜一般采用电解法制备，但是在铜电解精

炼过程中，随着阳极铜的不断溶解，阳极铜中的砷、

锑、铋等随着阳极的溶解部分溶出使得电解液中杂质

不断富集，影响铜的电流效率以及阴极铜质量[2−4]。因

此，必须定期对铜电解液进行净化除杂。 

目前铜电解液净化主要方法有溶剂萃取法[5−6]、沉

淀法[7−9]、离子交换法[10−11]、电积法[12−13]和铜电解液

自净化法[14]等。其中，电积法使用最为广泛，传统电

积法首先将待处理的电解液进行中和、浓缩、结晶。

结晶母液采用不溶性阳极进行电积脱铜，当铜离子浓

度降至 10 g/L 以下时砷、锑、铋等杂质开始与铜共同

析出形成海绵铜或黑铜渣。海绵铜或黑铜渣返回铜熔

炼系统，回收其中的铜[12]。传统电积法存在如下缺点：

一方面杂质脱除率低、电积后期易产生砷化氢毒性气

体、铜砷比高，铜损失严重；另一方面杂质重新回到

铜系统中循环，使得杂质不断富集，影响铜的生产。

针对以上问题，研究人员对传统电积法进行了改进，

发明了周期反向电流电解法[15]、控制阴极电势法[16]

和诱导脱砷法[17−18]。这些方法在一定程度上减少了砷

化氢气体的产生，提高了杂质的脱除率，但是黑铜渣

中铜砷比仍较高，铜损失严重的问题仍然存在。由于

黑铜渣仍然需返回铜冶炼系统，因此杂质富集的问题

也依然没有得到解决。 

旋流电积技术是一种新型的电积技术，其利用液

流在电解槽中的高速旋转流动，提高了溶液的流动速

度，极大地增强了传质过程，降低了浓差极化，减小

了过电位[19]。有研究表明，以切向方式将溶液泵入电

解槽时，其物质传递速度是轴向方式的 4 倍[20]。旋流

电积技术可以有效降低扩散层厚度，提高极限电流和

电极表面离子浓度[21−24]，被广泛应用于废水、污泥等

废弃物中有价金属的提取[25−26]。 

本文作者将旋流电积技术应用于铜电解液的脱杂

处理，对脱杂过程各元素行为及工艺条件进行系统研

究，并进行了扩试实验，以期为铜电解液的高效脱杂

提供理论和工艺依据。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

本研究所用原料为脱铜处理后的高砷铜电解液，

高砷铜电解液中主要成分见表 1。 

由表 1 可以看出，经脱铜处理后电解液中铜浓度

为 3 g/L 左右，杂质砷、锑、铋的浓度相对较高，其

中砷浓度最高，达 13.25 g/L。锑、铋浓度分别为 0.91 

g/L、0.10 g/L。 
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表 1  高砷铜电解液主要化学成分 

Table 1  Main chemical compositions of high arsenic- 

containing copper electrolyte 

Composition Concentration/(g∙L−1) 

Cu 3.34 

As 13.25 

Sb 0.91 

Bi 0.10 

H2SO4 270.00 

 
1.2  实验原理 

旋流电积高砷电解液过程中，电解液高速流动加

强电解液传质过程，降低了浓差极化，使得金属可以

在较低的浓度下选择性析出。根据各元素析出电位不

同，铜和铋的电位较正，在旋流电积过程中首先析出。

随着铜和铋的析出，电解液中其含量随之降低，此时

发生铜与砷、锑的共沉积实现电解液中杂质的快速脱

除[27]。电积过程中主要发生的反应式如下： 
 
Cu2++2e→Cu                              (1) 
 
H3AsO4+2e+3H+→AsO++3H2O                (2) 
 
AsO++2H++3e→As+H2O                     (3) 
 
BiO++2H++3e→Bi+H2O                      (4) 
 
SbO++2H++3e→Sb+H2O                     (5) 
 
yAsO++xCu2++ne+H+→CuxAsy+H2O            (6) 
 
1.3  实验装置与方法 

以 316 L 不锈钢片作为阴极，钛涂层惰性电极为

阳极。将一定体积的电解液放入循环槽中，开启离心

泵进行电解液循环，调整控制阀门调节电解液的循环

流量。待溶液循环稳定、无明显气泡时，调节电流进

行电积试验。实验过程中采用滤布过滤电解液收集黑

铜渣。通过测定电积前后各元素浓度来计算各元素的

脱除率(R)，计算公式如式(7)所示： 
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0
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


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R                   (7) 

 
式中：Me 代表电解液中的元素铜、砷、锑、铋； )Me(0
为初始溶液中 Me 浓度； )Me(1 为终点溶液中 Me 浓

度。 

电积过程中铜离子浓度采用碘量法分析；铜电解

液中砷、锑、铋含量采用电感耦合等离子体−原子发

射光谱(Optimal 5300DV, Perkin-Elmer 公司生产)测定

分析；采用 X 射线荧光光谱仪(PW−1404)分析黑铜渣

的化学成分。 

 

 

图 1  旋流电积槽 

Fig. 1  Pictures of cyclone electrowinning cell: (a) Laboratory- 

scale reaction devices; (b) Pilot plant 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  电流密度对电积过程杂质脱除的影响 

在电解液体积 4 L、电解液循环流量 250 L/h、电

积时间 12 h、电积温度 25 ℃、电流密度分别为 400、

500、600 和 700 A/m2的条件下，研究电流密度对铜及

砷、锑、铋脱除效果的影响，其结果如图 2 和 3 所示。 

 

 
图 2  电流密度对各元素脱除率和槽电压的影响 

Fig. 2  Effect of current density on removal rates of As, Sb, Bi 

and Cu and cell voltage 
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由图 2 可以看出，随着电流密度的增加，砷的脱

除率先增加然后后保持平衡，在电流密度为 500 A/m2

时达到最大值 55.55%。这是因为随着电流密度的增

加，阴极上铜析出过电位增加，铜和砷开始共同析出；

当电流密度达到极限电流密度时，铜和砷共析速率达

到最大，但是电流密度进一步增加，过电位升高，副

反应如析氢反应等开始发生，影响铜和砷的析出[28]。

而锑的脱除率则随电流密度的增加先降低后基本保持

稳定，在电流密度为 400 A/m2时最大为 43.8%。这可

能是因为电解液中锑浓度较低，其极限电流密度也较

低，继续增加电流密度对锑的析出增益不大，同时由

于析氢反应的发生，锑的脱除率逐渐降低。电流密度

对铜和铋的脱除率影响不大，对砷和锑的脱除率有一

定的影响。铜和铋的脱除率基本为 99%左右。槽电压

随着电流密度的增加线性增加，槽电压的增加导致电

能消耗的增加。因此，为确保较高的杂质脱除率以及

较低的电能消耗，选择电流密度为 500 A/m2。 

图 3 所示为不同电流密度下高砷铜电解液中各元

素的终点浓度。由图 3 可知在电流密度为 500 A/m2 时

各元素浓度达到最低，铜、砷、锑和铋的浓度分别降

至 0.03、5.85、0.55 和 0.08×10−2 g/L，铜、锑和铋的

脱除效果较好，高砷脱铜电解液中砷浓度仍较高。 

 

 

图 3  电流密度对高砷铜电解液中各元素终点浓度的影响 

Fig. 3  Effect of current density on finish concentrations of As, 

Sb, Bi and Cu 

 

2.2  循环流量对电积过程中杂质脱除的影响 

在电解液体积 4 L、电流密度 500 A/m2、电积时

间 12 h、电积温度 25 ℃、循环流量分别为 200、250、

300 和 350 L/h 的条件下，研究循环流量对高砷铜电解

液中各元素的脱除效果的影响，其结果如图 4 和 5 所

示。 

 

 

图 4  循环流量对各元素脱除率和槽电压的影响 

Fig. 4  Effect of inlet flow rate on cell voltage and removal 

rate of As, Sb, Bi and Cu  

 

 

图 5  循环流量对电解液中各元素终点浓度的影响 

Fig. 5  Effect of flow rate on finish concentrations of As, Sb, 

Bi and Cu 

 

由图 4 可以看出，随着循环流量的增加，锑和铋

的脱除率先增加后基本保持，在循环流量为 250 L/h

时锑和铋的脱除率达到最大，分别为 50.6%和 99.0%，

而砷和铜的脱除率与循环流量关系不大。槽电压随着

循环流量的增加而降低。这是因为循环流量的增加提

高了电解液的流动速度，降低了浓差极化，减小了极

化电位。但是高循环流量会增加输送溶液的动力消耗，

所以选择较低的循环流量 250 L/h。 

由图 5 可以看出，高砷铜电解液经过旋流电积后，

电解液中杂质的含量都有了不同程度的降低，在最佳

循环流量下，铜、砷、锑和铋的浓度分别降至 0.03、

6.39、0.45 和 0.001 g/L，但高砷铜电解液中砷的浓度

仍然较高。 

通过以上实验发现，使用旋流电积能够有效脱除
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电解液中的杂质。铜和铋的脱除率达到 99%以上，但

砷、锑的脱除率较低，仅为 40%~50%，脱杂结束高砷

铜电解液中砷浓度大于 5 g/L。这主要因为随着电积的

进行，高砷铜电解液中铜离子浓度降低，电积反应由

铜砷共析反应转变为单独砷的析出，使得砷的析出速

率降低[28−29]。由此可以适当维持电解液中的铜浓度以

提高砷、锑的脱除率。 

 

2.3  电解液中铜浓度对脱杂效果的影响 

实验条件：电流密度为 500 A/m2、循环流量 250 

L/h、电解温度 25 ℃。当溶液中铜离子浓度为 1 g/L

以下时，添加硫酸铜调节电解液铜离子浓度在 3 g/L

左右，继续电积 12 h。砷、锑、铋脱除效果如表 2 所

列。 

 

表 2  高砷铜电解液电积前后浓度及杂质脱除率 

Table 2  Finish concentration of high arsenic-containing 

copper electrolyte and removal rates of impurities 

Element 
Initial  

concentration/ 
(g∙L−1) 

Finish  
concentration/ 

(g∙L−1) 

Removal  
rate/% 

Cu 3.34 0.01 99.62 

As 13.25 1.25 90.56 

Sb 0.91 0.01 98.90 

Bi 0.10 0 99.99 

 

由表 2 可以看出，电积结束后，铜离子浓度降低

到 0.01 g/L 以下，其脱除率达 99.62%，铋的脱除率达

99.99%以上。同时，控制电积过程中电解液中铜离子

浓度 1~3g/L 时，砷和锑的脱除率得到了较大的提高。

在铜离子的诱导作用下，砷和锑的脱除率分别提高至

90.56%和 98.9%。 

由表 3 可以看出，旋流电积脱除砷锑铋的产物黑

铜渣中存在的元素主要有铜和砷以及少量的铋和锑，

其中砷含量达到 59.37%，铜含量为 29.13%，锑含量 

表 3  黑铜渣成分 

Table 3  Chemical elements of black copper slag (mass 

fraction, %) 

As Cu O As Bi S Pb Mg 

59.37 29.13 5.08 4.55 0.96 0.54 0.25 0.12 

 

为 4.55%，铋含量为 0.54%。铜砷比为 0.50，远低于

常规诱导法的 5.60 和并联循环法的 3.11[15−16]。同时，

由黑铜渣的成分可以看出，溶液中砷锑铋杂质基本上

全部电积到渣中，无 AsH3气体排出，避免了 AsH3气

体对环境及人体的伤害，劳动环境得到极大的改善。 

 

3  扩试实验结果与讨论 

 

采用旋流电积对高砷电解液进行扩试实验，考察

电流密度、循环流量及除杂时间对除杂效果的影响。

高砷铜电解液除砷、锑、铋旋流电积实验工艺条件见

表 4。 

每隔一定时间取样测定高砷电解液中砷、锑、铋

和铜离子浓度。不同实验条件下砷、锑、铋的脱除率

及铜的浓度随时间变化的关系曲线见图 6。 

由图 6 可知，随着电流密度的增加，砷锑铋脱除

率随之增加。在电流密度为 800 A/m2 时，电积 36 h

后，砷锑铋的脱除率分别达到最大值 59.30%、78.00%

和 99.00%。因此，为了得到较高的砷锑铋脱除率应选

择较高的电流密度。 

条件 3 和 4 的实验结果表明，当循环流量为 3500 

L/h 时，砷的脱除率在电积 40 h 后仅达 47.00%，锑、

铋在电积 40 h 后脱除率分别为 55.00%、95.00%。而

在循环流量为 6000 L/h 时，砷脱除率在电积 36 h 后达

59.30%，锑、铋在电积 36 h 后脱除率分别为 78.00%，

98.80%。同时在实验过程中发现，当使用高电流密度

进行电积时，电解槽内会产生大量的氢气和氧气，影 

 

表 4  高砷铜电解液脱砷、锑、铋试验工艺条件 

Table 4  Experimental process conditions of removing As, Sb and Bi from high arsenic-containing copper electrolyte 

Condition 
No. 

ρ(Cu)/ 
(g∙L−1) 

ρ(As)/ 
(g∙L−1) 

ρ(Sb)/ 
(g∙L−1) 

ρ(Bi)/ 
(g∙L−1) 

Time/h 
J/ 

(A∙m−2) 
Flow rate/ 

(L∙h−1) 

1 2.10 13.26 1.05 0.10 60 600 3500 

2 2.10 13.26 1.05 0.10 40 700 6000 

3 2.10 13.26 1.05 0.10 36 800 6000 

4 2.10 13.26 1.05 0.10 40 800 3500 
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图 6  不同条件下高砷铜电解液中砷、锑、铋脱除率及铜离子浓度随时间变化曲线 

Fig. 6  Variation of removal rate of As, Sb, Bi and concentration of copper under different conditions: (a) Condition 1; (b) Condition 

2; (c) Condition 3; (d) Condition 4 

 

响电解液的正常循环流动，因此应采用较高的循环流

量带走电解槽内生成的气体。 

由图 6(a)、(b)可以看出，砷、锑的脱除率随时间

的变化曲线均呈现一开始快速上升随后缓慢增加的趋

势。而由图 6(d)可以看出不同条件下随着电积的进行

铜离子浓度先迅速下降后保持不变。分析可知铜离子

浓度变化的拐点与砷、锑、铋脱除率变化的拐点对应

的电积时间大致相同。当铜离子浓度高于 0.5 g/L 左右

时，砷、锑、铋脱除速率较快，低于 0.5 g/L 左右时，

砷、锑、铋脱除速率放缓，铋脱除速率接近于 0。其

主要原因为当铜离子浓度较高时，铜对砷、锑的析出

有一定的诱导效应，使得脱除速率增加。相对常规诱

导脱砷时，铜的浓度需控制在 2~5 g/L，使用旋流电积

技术在铜浓度为 0.5 g/L 时仍可实现砷、锑的高效脱

除。 

在 800 A/m2、6000 L/h 的条件下电积 8 h 后添加

硫酸铜，调节溶液中铜离子浓度在 2~3 g/L 继续电积   

8 h，实验结果见图 7。 

 

图 7  砷、锑和铋脱除率随时间的变化曲线 

Fig. 7  Variation of removal rate of As, Sb and Bi 

 

由图 7 可知，在不添加硫酸铜的情况下，电积 8 h

后，电解液中的砷、锑、铋等杂质基本没有析出，杂

质的脱除率增加缓慢。在电积 8 h 后添加硫酸铜的情

况下，电解液中砷、锑脱除效果明显加强，铋的脱除
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速率基本保持不变。电积结束后砷、锑、铋的脱除率

分别达到 89.30%、80.00%、99.99%。砷的浓度降低至

1.42 g/L，锑浓度降至 0.21 g/L，铋浓度小于 0.00001 

g/L，溶液中杂质基本脱除完全。 

 

4  结论 

 

1) 通过液流高速运动消除浓差极化的不利影响，

旋流电积技术能够有效脱除高砷电解液中的砷、锑、

铋等杂质，既没有产生 AsH3气体，又实现了砷、锑、

铋等金属的富集，避免了杂质在冶炼系统中的循环积

累，降低了生产成本，提高了经济效益。 

2) 确定了高砷电解液旋流电积脱砷、锑、铋的实

验室优化工艺条件：电流密度为 500 A/m2，循环流量

为 250 L/h，铜离子浓度为 1~3 g/L。在此优化条件下，

砷、锑、铋脱除率分别达 90.56%、98.90%、99.99%。 

3) 确定了高砷电解液旋流电积脱砷锑铋的扩试

优化工艺条件为：电流密度 800 A/m2，循环流量   

6000 L/h，铜离子浓度 0.5~3 g/L。在此优化工艺条件

下，电积 16 h 后，砷、锑、铋脱除率分别达 89.30%、

80.00%、99.99%。 

4) 在旋流电积脱杂的产物黑铜渣中，铜砷比低至

0.50，高砷电解液中的杂质基本富集到渣中，净化后

液可直接返回造液。黑铜渣可以直接用于砷、锑、铋

的提取，避免了这些杂质在系统中的循环积累。 
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Remove impurity from high arsenic-content copper electrolyte by 
cyclone electrowinning technology 

 

TIAN Qing-hua1, 2, ZHANG Zhen1, 2, LI Xiao-jing1, 2, LI Dong1, 2, GUO Xue-yi1, 2 
 

(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Cleaner Metallurgical Engineering Research Center, Nonferrous Metal Industry of China, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The cyclone electrowinning technology was used to remove As, Sb and Bi from copper electrolyte with high 

impurity and low copper content. The effects of current density, flow rate and copper concentration on the removal rates 

of As, Sb and Bi were investigated. The lab test, with a electrolyte volume of 4 L, shows that the removal rates of As, Sb, 

Bi can reach to 90.56%, 98.90% and 99.99%, respectively, under the conditions including current density of 500 A/m2, 

cycling flow rate of 250 L/h, concentration of copper ranging from 1 to 3 g/L. And the ratio of copper and arsenic of 

black copper sludge is as low as 0.50. The enlarge test , with a electrolyte volume of 600 L, shows that the removal rates 

of As, Sb, Bi can reach to 89.30%, 80.00% and 99.99%, respectively, under the conditions including current density of 

800 A/m2, cycling flow rate of 6000 L/h, concentration of copper ranging from 0.5 to 3 g/L. Removing the impurity from 

high-content copper electrolyte by cyclone electrowinning has advantages of reducing the loss of copper, avoiding the 

generation of AsH3 and achieving high removal rate. 

Key words: cyclone electrowinning; copper electrolyte; arsenic; antimony; bismuth; remove impurity 
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