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摘  要：Cu2+扩散性能和杂质离子含量是影响阴极铜质量的关键指标，通过在循环管道施加水平取向磁场调控Cu2+

扩散性能及强化铜电解自净化过程改善阴极铜质量。从磁分离与磁场影响水分子氢键缔合程度和离子水合作用的

角度出发，开展水平取向磁场磁化铜电解液的实验，利用火焰原子吸收分光光度法、黏度计、毛细管、电镜扫描

分别研究磁场梯度力对电解液铜酸浓度、杂质离子浓度、黏度、表面张力以及阴极铜表观质量的影响，分析水平

取向磁场强化铜电解工艺的机理。结果表明：磁场梯度力一方面可放大铜电解液中的抗磁性离子和水分子的磁能，

降低水分子间的氢键缔合程度和电解体系的活化能，加快铜电解反应速率，促进砷锑铋离子形成 SbAsO4、BiAsO4

以及 AsSbO4的沉淀。增大溶解氧量和 CaSO4 的溶解度，促使镍铁锌离子表面形成氧化性保护膜，以提高电解液

的清晰度和阴极铜的产量。同时，磁场梯度力可降低电解液的表面张力，导致电解液气泡增多而引发阴极铜表面

生成气孔；另一方面，磁场梯度力可缩小顺磁性离子的磁能，增强离子水合作用，调控阳极溶解和阴极铜析出速

度，降低铜损失量，改善阴极铜表观质量。综上可知，水平取向磁场作用于铜电解过程存在最佳磁感应强度。 
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    电解精炼是生产高纯阴极铜不可或缺的关键工

序，广泛应用于铜冶炼行业。随着科技发展的需要，

为了满足市场对阴极铜日益增长的需求量，铜冶炼企

业通常采用提高铜电解的电流密度以提高阴极铜的产

量[1]，但高电流密度易引发电解液中杂质离子富集、

阳极钝化以及阳极泥沉降困难等问题[2−5]。例如锑以三

价离子的形式如 SbO+或硫酸盐络合物离子通过阳极

溶解进入电解液形成[6]，然后被电解液中的溶解氧氧

化为五价形成阳极泥的状态[7]，一旦阳极泥附着在阴

极铜上会降低其纯度和表观质量。同时，溶解在电解

液中的锑离子易导致阳极钝化[8]，引起槽电压升高与

电流效率降低。而且随着杂质离子浓度的增加，阳极

钝化更频繁，主要原因是杂质离子溶解在电解液中会

增加其黏度，加剧硫酸铜结晶，干扰铜离子在阳极表

面的传递[9]。生产中一般对应的措施包括提高温度和

循环流量，调节添加剂等物理方法[10]，因为温度过低

会加剧阳极泥团聚，低流速会导致热量补充不足，造

成阳极钝化并增加槽电压[11]，所以提高流速及温度可

减少阴极铜污染的主要来源和漂浮阳极泥的数量[12]。

但流速太高又会加大阳极泥沉降难度，温度过高也

会影响铜电解工艺，增加能耗，所以实际生产很难

调控到最佳状态。常见的除杂化学工艺如萃取法也

因易造成电解液的二次污染而很少被使用[13]。另外，

NINOMIYA等[14]通过观察Cu-5%Sb(质量分数)阳极在

H2SO4-CuSO4 电解液中的溶解和钝化过程发现可以通

过控制阳极泥颗粒的聚结和硫酸铜的析出防止硫酸盐

覆盖整个阳极表面而引起钝化。而姜丽丽等[15]发现磁

场可以增大硫酸钙的溶解度，改变硫酸钙的结晶形态，

所以可以利用磁处理技术优化铜电解工艺，例如

MATSUSHIMA 等[16]利用梯度磁场改变了电沉积铜的

晶粒尺寸。但 OSHIKIRI 等[17]发现垂直磁场作用可将

铜阳极溶解过程中产生的离子空位转化为微泡，在洛

伦兹力诱导的循环溶液中，离子空位相互碰撞形成纳

米空泡，纳米气泡与循环流动的溶液进一步碰撞产生

微气泡在阴极析出形成气孔。综上所述，有关磁处理

的研究还集中在定性研究阶段，仍无统一的结论可解 
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释磁处理机理，对于铜电解过程而言，施加磁场所引

起电解液理化性质的变化与阴极铜表观质量之间的关

系还未见报道。 

    基于此，本研究通过在铜电解循环管道上施加水

平取向磁场进行磁场协同强化铜电解试验，研究不同

磁感应强度下磁场梯度力作用于铜电解液时，离子浓

度、黏度、表面张力以及阴极铜表观质量之间的变化

规律，推导出磁场梯度力作用下阳极溶解速度、阴极

析出速度、铜电解自净化过程、电解体系能量、溶解

氧量、离子磁性的差异、离子水合作用以及氢键缔合

程度与阴极铜表观质量之间的关系。 

 

1  实验 

 

1.1  试验装置 

    在原铜电解循环系统的基础上添加可调水平取向

磁场进行设备设计与安装，整个试验系统由高位槽、

可调水平取向磁场、循环泵、流量计、电解槽、直流

电源、实验平台组成，如图 1 所示。其中，电解槽的

尺寸为 15 cm×15 cm×40 cm，有效体积为 1 L，上面

架设阳极铜和始极片，阳极铜的尺寸为 10 cm×     

1 cm×15 cm，始极片的尺寸为 10 cm×15 cm，阳极

铜和始极片通过铜导线与直流电源(上海稳凯电源设

备有限公司生产)的正极和负极连接。同时，电解液采

用下进上出的循环方式，循环流速通过超声波流量计

测量(江苏美安特自动化仪表有限公司生产)，其大小

通过阀门控制为 0.02 m/s，高位槽内置加热装置，可

调水平取向磁场装置由深圳怡天磁性材料有限公司制

造，其磁感应强度 B 的可调范围为 0~3 T。 
 

 

图 1 试验装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of experiment device: 1—Groove 

(built-in heating device); 2—Adjustable horizontal orientation 

magnetic field; 3—Circulating pump; 4—Flowmeter; 5—

Electrolyzer; 6 — DC power supply; 7 — Experimental 

platformhigh 

1.2  试验方法 

    试验所用的电解液、阳极铜和始极片均取自白银

有色集团股份有限公司铜业公司。将电解液放置一周

以保证添加剂硫脲和骨胶失效，然后装桶密封保存备

用，阳极铜和电解液的成分及其含量如表 1和 2所列。

实验开始时，首先量取 5 L 的电解液倒入高位槽，电

解液由高位槽自流至电解槽，待整个管道充满电解液

后开启循环泵，将电解液以 0.02 m/s 的流速经过可调

水平取向磁场输送到高位槽，同时开启加热装置，待

电解液温度升高至 65 ℃时将打磨和泡洗好的阳极铜

和始极片进行干燥称重装槽，同时开启直流电源，计

算阴极有效总面积(S)、根据电流密度的公式 J=I/S (I

为电流强度)确定电流的大小，其中电流密度设定为

260 A/m2。 

 

表 1  阳极铜的化学成分 

Table 1  Chemical composition of anode (mass fraction, %) 

Cu Zn Fe Sb Bi 

99.581 0.006 0.041 0.043 0.016 

Ni As Pb Ca O 

0.024 0.059 0.097 0.023 0.11 

 

表 2  电解液的化学成分 

Table 2  Chemical composition of copper electrolyte (g/L) 

Cu As Sb Bi Ni 

39.65 21.52 0.42 0.27 17.18 

Fe Zn Ca H2SO4 

1.41 1.09 0.38 168.20 

 

1.3  检测指标 

    电解 4、8、12、16、20、24 h 时，测量电解液的

黏度、表面张力以及离子浓度。为了保证试验数据的

准确性，每组试验重复 3 次，取其平均值作为试验结

果。电解试验完成后，将残极和阴极铜取出，用稀硫

酸煮洗后，进行真空干燥、称取质量、取样。其中，

离子浓度采用火焰原子吸收分光光度法测量，阴极铜

的表观质量利用电镜扫描观测，电解液的黏度采用

NDJ-9S 系列黏度计测量。表面张力的测量是利用电解

液在一定温度下，不同直径毛细管中的高度差来测量：

将毛细管浸没在电解液中，电解液会缓慢上升，这样

毛细管可以连续记录电解液上升的高度。因此，电解

液的表面张力 T 可根据式(1)计算[18]。 

1 2
1 2

2 1

1

4( ) 24

h hm
T D D g

V D D

 
   

                (1) 
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式中：T 为表面张力(N)；D1、D2 为两个毛细管的直

径(D1=0.3×10−3 m，D2=0.5×10−3 m)；h1、h2为毛细

管中电解液上升的高度(m)；m 为电解液质量(g)；V 为

电解液体积(L)；g 为重力加速度(m/s2)。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  磁感应强度对磁化铜电解过程铜/酸的影响 

    图 2(a)所示为在水平取向磁场下磁感应强度 B 对

铜电解过程中 Cu2+浓度的影响。由图 2 可知，当 B=   

0 T 时，Cu2+浓度随电解时间的延长呈现出波动性增长

趋势，电解时间 t 为 24 h 时，Cu2+浓度由初始值 39.65 

g/L 上升至 40.99 g/L。当 B=1 T 时，Cu2+浓度首先在

t=8 h 时降低至极小值 39.30 g/L，然后在 20 h 增至极

大值 41.67 g/L。在 B=2 T 时，Cu2+浓度在 t=4 h 时达

到极小值 39.77 g/L，在 t=24 h时达到极大值 43.72 g/L。

而当 B=3 T 时，Cu2+浓度的极小值为 39.65 g/L，极大

值为 43.32 g/L。所以水平取向磁场可改变 Cu2+浓度的

变化趋势，由此可引起酸度和铜电解反应过程发生改

变。由图 2(b)可知，与未施加磁场相比，随着电解时

间的延长，当 B=1 T 时，硫酸浓度出现降低的趋势，

在电解时间为 8 h 时，硫酸浓度出现极小值，当 B 为

2 T 和 3 T 时，硫酸浓度均出现不同程度地增高，在

B=2 T 的条件下电解 24 h，硫酸浓度出现极大值。由

图 2(c)可知，阳极质量损失和阴极析出量随着磁感应

强度的增大出现先增后减的变化趋势，未施加磁场时，

阳极质量损失和阴极析出量分别为 86.8 g 和 73. 2 g，

其中，阴极析出量在 B=0 T 时出现极小值。当 B=1 T

时，阳极的质量损失和阴极析出量均达到极大值，分

别为 88.53 g 和 78.42 g。但阳极质量损失与阴极析出

量的差值 R 在 B=0 T 时达到极大值，为 13.53g，在 B=2 

T 时达到极小值，为 8.02 g，在 B=3 T 时，R 值略增至

8.88 g，该指标的变化主要取决于阳极质量损失、阴极

析出量以及进入阳极泥和电解液中的离子含量。同时，

结合表 1 阳极铜的成分及含量，通过计算可得当 B 分

别为 0 T、1 T、2 T 和 3 T 时，铜损失量依次为 20.14 g、

15.3 g、1.84 g 和 4.71 g，可见磁场的存在会导致铜电 

 

 

图 2  磁感应强度对磁化铜电解过程铜/酸的影响 

Fig. 2  Effect of magnetic field intensity on copper/acid under different orientation magnetic fields: (a) Cu2+ concentration;       

(b) H2SO4 concentration; (c) Anodic dissolution and cathode copper precipitation; (d) As5+ concentration 
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解过程发生一种更为复杂的反应。通常来讲，铜电解

过程中会发生如下反应[19]： 
 
Cu−2e=Cu2+                                (2) 
 
Cu−e=Cu+                                  (3) 
 
2Cu+ Cu2++Cu                             (4) 
 
Cu2SO4+H2SO4+1/2O2=2CuSO4+H2O           (5) 
 
Cu2SO4=CuSO4+Cu                          (6) 
 
Cu2O+2H2SO4+1/2O2=2CuSO4+2H2O           (7) 
 
Cu+H2SO4+1/2O2=CuSO4+H2O                (8) 
 
Cu2SO4+H2O=Cu2O+H2SO4                   (9) 
 
    根据图 2(a)和(b)可得，与未加磁场相比，当 B=1 T

时，Cu2+和 H2SO4浓度均有所降低，其中 H2SO4浓度

在 t=12 h 时降幅最大，二者浓差达到最大值，为 28.82 

g/L，根据式(6)可得当 B=1 T 时，可加剧 Cu2O 的化学

溶解，促使硫酸浓度降低，含铜量增加，导致阴极铜

析出量增加。当 B=2 T 时，电解液中的含铜量和 H2SO4

浓度随着电解时间的延长而急剧增加，结合式(8)，说

明 B=2 T 时可抑制 Cu+的歧化反应，可降低铜粉析出

量，促进阳极铜和 Cu2O 溶解以及 Cu2SO4的水解，提

高 H2SO4浓度。而当 B=3 T 时，Cu2+浓度低于 B=2 T

时的含铜量，说明磁感应强度 B 越强，Cu2O 的溶解

量越少。另外，进入电解液中的亚砷酸盐可与 Cu2+发

生以下反应： 
 
3Cu2++2HAsO2+3H+→Cu3As+2H2O           (10) 
 
    所以Cu2+浓度的变化也会受到电解液中砷离子的

影响。图 2(d)显示 As5+浓度在磁场作用下出现降低的

趋势，在 B=1 T 时，As5+浓度达到极小值，可见 Cu2+

浓度的变化与砷离子存在一定关系。同时，砷离子又

可与锑铋离子发生反应，因此，施加水平取向磁场可

影响阴极铜的析出量、电解液和阳极泥的成分及其含

量。 

 

2.2  磁感应强度对铜电解过程自净化的影响 

    图 3 所示为杂质离子含量随磁感应强度的变化。

由图 3 可看出，施加水平取向磁场后，杂质离子浓度

均有不同程度地降低。根据图 3(a)所示，当 B=0 T 时，

Sb3+浓度随着电解时间 t 的延长而出现递增趋势，最高

可达 0.57 g/L。当 B=1 T 时，Sb3+浓度在 t 为 4~24 h

时基本达到平衡状态，为 0.31 g/L。而当 B=2 T 时，

Sb3+浓度先减后增，在 t=12 h 达到极小值，为 0.35 g/L，

在 t=24 h 时达到极大值，为 0.47 g/L。当 B=3 T 时，

Sb3+浓度出现波动性变化趋势，基本维持在 0.38~0.42 

g/L 的范围内。根据图 3(b)可得，Bi3+浓度的变化趋势

与 Sb3+浓度的变化趋势基本一致，主要是由 As5+浓度

变化引起，当 As5+降低时，Sb3+和 Bi3+浓度也会相应

地降低，这是因为磁场梯度力可通过调控离子化合价

促使电解液中的砷锑铋离子形成沉淀阳极泥，达到铜

电解过程自净化的目的，具体反应见式(11)~(14)[20]： 
 

3 3
4 3AsO SbO 6H    =SbAsO4↓+3H2O        (11) 

 
3 3
4AsO Bi  =BiAsO4↓                     (12) 

 
HSb(OH)6+AsO+→AsSbO4↓+3H2O+H+         (13) 
 
    结合图 2(d)、图 3(a)和(b)，根据式(11)~(13)可得，

磁场梯度力可促进 SbAsO4、BiAsO4以及 AsSbO4等沉

淀的形成，降低电解液中砷锑铋杂质离子浓度。而通

过分析实际生产产生的漂浮阳极泥成分时发现砷锑铋

是形成漂浮阳极泥的核心元素(见表 3)，所以降低电解

液中 As5+、Sb3+和 Bi3+浓度可降低铜电解过程中形成

漂浮阳极泥的概率，达到提高电解液清晰度和改善阴

极铜表观质量的目的。 

 

表 3  漂浮阳极泥的主要化学成分 

Table 3  Main chemical composition of floating anode slimes 

samples (mass fraction, %) 

Cu As Sb Bi Zn Ca Pb 

1.15 17.35 44.87 8.96 0.028 0.36 0.21 

 

    图 3(c)所示为不同磁感应强度 B 对 Ni2+浓度的影

响。由图 3(c)可知，Ni2+浓度随着 B 的变化出现不同

程度的降低，其中在 B=1 T 时，Ni2+浓度达到极小值。

同时 Fe2+和 Zn2+浓度的变化与 Ni2+浓度变化趋势相

同，Fe2+浓度在 B=3 T 时达到极小值，而 Zn2+浓度在

B=1 T 时达到极小值(见图 3(d)和(e))。根据铜电解液的

黏度 ƞ 与离子浓度的关系可知(见式(14))，降低 Ni2+

浓度可降低电解液的黏度[21]，从而提高阳极泥的沉降

速率和电解液的清晰度。同理，Fe2+和 Zn2+浓度越低，

电解液清晰度越高，结果将有利于改善阴极铜的质量。

图 2(f)所示为 Ca2+浓度的变化趋势，Ca2+浓度变化比

较特殊，其溶解度随着磁感应强度的提高出现递增趋

势，当 B=3 T 时，Ca2+浓度达到极大值。 
 
ƞ=0.07989+0.002868[Cu]+0.0005293[H2SO4]+ 

  0.003349[Ni]+0.004768[As]−0.007038T− 

  2.175×10−5T [As]                         (14) 
 
    综上所述，结合图 3 和 6，施加水平取向磁场，

有助于提高电解液的清晰度和阴极铜的表观质量。 
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图 3  磁感应强度对铜电解过程中杂质离子浓度的影响 

Fig. 3  Effect of magnetic field intensity on impurity ion concentration in magnetic field with different orientations: (a) Sb3+; (b) 

Bi3+; (c) Ni2+; (d) Fe2+; (e) Zn2+; (f) Ca2+ 

 

 

3  基于强磁场环境下磁场梯度力作

用于铜电解过程的机理分析 
 

    在水平取向磁场作用下，离子会受到磁场梯度力

的影响[22]，正如式(15)、(16)和(17)所示： 

2( ) ( / 2) ( )E z n n H z                        (15) 

式中：E(z)为离子的磁能； 为摩尔磁化率；n 为离子

的摩尔数；H(z)是位于位置 z 磁感应强度，而离子所

受的磁场梯度力可表示为 
 

( ) ( ) / ( ) ( ) /F z E z z n H z H z z                (16) 
 
    由式(16)可知，假设离子是顺磁性的(  ＞0)，如

铜电解液中的 Fe2+、Cu+、Cu2+、H+、Ni2+、以及 Ca2+，

因磁场梯度力 F(z)作用在磁感应强度增加的方向被吸

引，其磁场能量 E(z)会被缩小并稳定在磁感应强度的

最大处。如果离子是反磁性的(  ＜0)，如砷锑铋离子，

它们在磁场之外是稳定的，即它们对磁场是排斥的，
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所以金属离子在磁场中的敏感性和迁移距离均不同，

且迁移距离通常会随着磁化率的增加而增大。根据离

子水合作用以及离子溶剂化理论得到，Cu2+、Fe2+、

Zn2+、Ni2+、Ca2+等离子会与若干个水分子相互作用形

成离子水合作用，进而影响离子的水解程度[23−24]，所

以当顺磁性离子的磁能被缩小时，体系能量随之降低，

离子水合作用和水解反应得到加强，化学水化层厚度

增加。同时，在 F(z)作用下，Cu+因磁能被减小其歧化

反应受到抑制，所以在 B 为 1 T 和 2 T 时，铜粉析出

量以及铜损失量急剧减少，Cu2SO4的水解反应得到加

强。当 B=3 T 时，水分子在 F(z)作用下其磁能被放大，

并转化为体系的能量，降低氢键缔合程度，减弱磁场

对 Cu+歧化反应的抑制作用而引发铜损失量回升。另

一方面电解液经磁化后表面张力降低(见图 5(b))，根

据表面张力与体系能量关系(见式(17))。 
 

vis 0( ) ( )E E N r f n                       (17) 
 
式中： ( )f n 为密度； visE 是两个分子相互作用的平

均势能；N 为分子数量； E 为活化能； 0( )r 是距离

为 r0 两分子的平均势能，其中 6
0 0( )r r    ，  是表

面张力[25]。由此可得：密度和分子数量一定的条件下，

表面张力和活化能越小，两个分子间的距离 r0以及分

子相互作用的平均势能越大。如图 4 所示，在 F(z)的

作用下模型中顺磁性离子 P 的磁能被缩小，其离子水

合作用得到加强，化学水化层厚度因此而增加，表现

为离子 P 与水分子形成的球簇结构增大，抗磁性离子

D 则相反。水分子在 F(z)作用下氢键作用被削弱，在

图中表现为水分子链断裂。而水分子氢键缔合程度的

减弱一方面可引起电解液表面张力的降低，且磁感应

强度越强，电解液的表面张力和活化能越小(见图

5(b))，Cu2+扩散速度以及阴极铜的析出速度也越快。

同时，磁处理存在“记忆效应”，实验发现：铜电解

液在磁场强度为 3 T、温度为 65 ℃、流速 0.02 m/s 的

条件下单独磁化铜电解液后表面张力降低约 20%~ 

35%，并且这种状态能够维持 48 h 以上，表明磁化铜

电解过程弛豫时间长。另一方面，Cu2+的扩散速度因

Cu2+和 H+的化学水化层厚度增加而受到影响，因此，

阴极析出量随 B 的提高出现先增后减的趋势(见图

2(c))。同时，水分子间的氢键作用的减弱可引起气体

和难溶性盐的溶解度增加[26]，因此，磁场梯度力可增

加铜电解液中溶解氧量和 CaSO4的溶解度(见图 3(f))。

另外，Ca2+由于受到磁能的影响引发化学水化层厚度

增加及离子水合作用加强，导致 Ca2+与 SO4
2-之间不

易形成盐桥，结果将进一步降低硫酸钙析出量。而水

分子间的氢键减弱导致水分子间距增大，减小对氧气 

 

 

图 4  磁场梯度力影响氢键缔合程度和离子水合作用的理

论模型 

Fig. 4  Theoretical model of influence of magnetic field 

gradient force on hydrogen bond association degree and ion 

hydration (B—Magnetic flux density; D—Diamagnetic ion;   

P— Paramagnetic ion; 1—Chemical hydration shell; 2—

Physical hydration shell; 3—Free hydration shell): (a) Before 

magnetic treatment; (b) After magnetic treatment 
 

 
图 5  磁感应强度对黏度和表面张力的影响 

Fig. 5  Effect of magnetic field intensity on viscosity and 

surface tension: (a) Viscosity; (b) Surface tension 
 

分子的压缩，电解液中溶解氧因此而增加，主要会引

发下列反应[27]： 
 
Cu++O2=Cu2++ 2O                           (18) 
 
As(Ⅲ)+ 2O →As(Ⅳ)+H2O2                   (19) 
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As(Ⅳ)+O2→As(Ⅴ)+ 2O                     (20) 
 
2H++2e+O2→H2O2                          (21) 
 
2Cu++2H++O2→ 2Cu2++H2O2                 (22) 
 
    根据式(21)~(22)可得：提高溶解氧量可降低 Cu+

形成 Cu2+和 H2O2的活性，促进阳极溶解速率。因此，

电解液中存在氧气时可加快阳极溶解速率是由于溶解

氧可降低 Cu+的活性[28]。而磁化电解液后溶解氧量的

提高将进一步降低 Cu+的活性，降低铜粉析出量。 

    同时，铜与氧因磁性差异在 F(z)作用下导致他们

之间的距离增大。另外，溶液的黏度也会影响迁移距

离，对于在黏性介质 ƞ中运动的流体动力半径为 R 的

离子，漂移速度 v(z)与磁场梯度力 F(z)的关系式为 
 

( ) ( ) /(6 π )v z F z R                           (23) 
 
    因而水平取向磁场可根据离子磁性的差异达到分

离离子效果，随着磁感应强度的增强，虽然溶解氧量

得到提升，但 Cu+的磁能却不断被降低，加之磁分离

作用加剧，导致 Cu2O 的生成量先增加后降低，引起

Cu2SO4的水解量和 H2SO4浓度增加。因此，当 B 为 2 

T 和 3 T 时，H2SO4浓度达到极大值。 

    另外，阳极铜中的砷锑铋在电解过程中首先以三

价离子形式进入电解液，然后在 Cu+和溶解氧的作用

下，As3+逐渐被氧化为 As5+，少量 Sb3+被氧化为 Sb5+，

Bi 离子则主要以 Bi3+存在，所以未施加水平取向磁场

时，电解液中 As5+浓度随电解时间的延长而不断增加，

其主要原因是 As3+不断被氧化导致电解过程中砷锑铋

离子浓度不断上升。当 B=1 T 时，砷锑铋的磁能得到

提升，并且由于砷锑铋同属抗磁性元素，因此，根据

式(11)~(13)可得，水平取向磁场可促进 SbAsO4、

BiAsO4 以及 AsSbO4 等沉淀的形成，导致 As5+、Sb3+

以及 Bi3+达到最小值。当 B 为 2 T 和 3 T 时，根据式

(18)~(20)表明：活性氧量和 As5+浓度受溶解氧影响而

不断提高，降低 SbAsO4、BiAsO4以及 AsSbO4等沉淀

的形成量，导致 As5+、Bi3+和 Sb3+浓度有所提升。对

于 Ni2+而言，由于 NiO 在铜电解精炼过程中基本上都

没有溶解，大部分集中在阳极泥中[29]。因此，在 F(z)

的作用下，溶解氧量增加促使镍表面形成氧化膜，但

随着磁感应强度不断增加，溶解氧的磁能不断被缩小，

导致 Ni2+浓度又出现回升趋势[30]。同理，Fe2+和 Zn2+

的表面也会形成保护膜，其变化趋势同 Ni2+浓度一致。 

    磁场梯度力通过作用于铜电解液而影响阴极铜的

质量，如图 6 所示，当 B=0 T 时，电解液中杂质离子

超标，易引起与铜电位接近的杂质离子直接在阴极析

出，如砷锑铋等离子。另一方面，结合式(15)可知，

杂质离子浓度增加会引起电解液黏度增大。结果如图

5(a)所示，未施加磁场时，阳极泥沉降性能受电解液

黏度的影响而降低，形成漂浮阳极泥黏附在阴极铜表

面而影响阴极铜的表观质量(见图 6(a))。当 B=1 T 时，

与未加磁场相比，电解液的表面张力降低，引起电解

液中气泡增多，Cu2+扩散速度和阴极铜析出速度加快，  

 

 

图 6  磁感应强度对阴极铜表观质量的影响 

Fig. 6  Effect of magnetic field intensity on surface quality of cathode copper: (a) 0 T; (b) 1 T; (c) 2 T; (d) 3 T 
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图 7  磁场梯度力影响铜电解过程的理论模型 

Fig. 7  Theoretical model of influence of magnetic field gradient force on copper electrolysis process: (a) Before magnetic treatment; 

(b) After magnetic treatment 

 

结果导致阴极铜表面形成气孔[31]，如图 6(b)所示。当

B=2 T 时，与 B=1 T 时相比，由于表面张力更小，电

解液气泡量更多，阴极铜表面形成的气孔数量更多(见

图 6(c))。而当 B=3 T 时，由于 F(z)的作用对 Cu2+磁能

的影响，Cu2+化学水化层厚度增加，其扩散性能受到

影响，阴极铜的析出速度减慢，降低气泡对阴极铜质

量的影响。同时，Cu2+离子水合作用加强，水化层厚度

增加，强化对电解液的压缩，减弱微气泡的聚合，引

起黏度适量增加，导致电解液中的气泡数量降低[32]，

阴极铜表面不易形成气孔，并且由于杂质离子浓度降

低，阴极铜的表观质量得到极大地改善，如图 6(d)所

示，具体作用原理如图 7 所示：经过磁场梯度力作用

后，一方面水分子的氢键缔合程度减弱，水分子间距

增加导致微气泡聚合形成气泡而影响阴极铜的表观质

量，另外，更多的氧气也会溶解在电解液中形成溶解

氧影响铜电解反应；另一方面受磁场梯度力的影响，

电解液中 Cu2+和 H+与水分子形成的球簇结构增大，在

一定程度上可调控 Cu2+的扩散速度。同时，Cu2+和 H+

球簇结构的增大也会通过碰撞和压缩降低电解液中的

气泡数量以减少阴极铜表面的气孔数量。 

 

4  结论 

 

    1) 在水平取向磁场条件下，离子由于磁性的差异

受到磁场梯度力的作用，铜电解液中的抗磁性离子和

水分子磁能被放大，顺磁性元素的磁能被缩小，促使

电解液的表面张力降低，且磁感应强度越强，表面张

力越低，结果降低电解液活化能，加快铜电解反应速

度，加强电解液的自净化过程，增大溶解氧量和 CaSO4

的溶解度。 

    2) 铜电解过程中，电解液由于磁场梯度力的作

用，水分子的磁能转化为体系能量，导致氢键缔合程

度降低，Cu2+扩散速度加快，电解液中的气泡增多，

阴极铜表面易形成气孔；但铜离子活性降低，Cu2+离

子水合作用加强，减弱微气泡聚合，阴极铜的表观质

量得到改善，表面无气孔。同时，Cu+的歧化反应被

抑制，铜损失量降低，阳极溶解速度和阴极铜析出速

度降低，因此，水平取向磁场作用于铜电解过程存在

最佳磁感应强度。 

    3) 水平取向磁场作用于铜电解过程时，恰当的磁

场梯度力可促进砷锑铋离子的相遇机会，磁场梯度力

达到一定数值后又会阻碍砷锑铋离子相遇，另外，磁

场梯度力可扩大砷锑铋的磁能并将其转化为自身能

量，因此，恰当的磁场梯度力可促进 SbAsO4、BiAsO4

以及 AsSbO4 等沉淀的形成，降低电解液中砷锑铋杂

质离子浓度。同时，恰当的磁场梯度力可促进镍铁锌

离子表面形成氧化性保护膜，降低电解液中Ni2+、Fe2+、

Zn2+离子浓度。所以，恰当的水平磁场可强化铜电解

自净化过程，降低电解液中杂质离子浓度，提高电解

液清晰度，改善阴极铜质量，综上可知，水平取向磁

场作用于铜电解过程存在最佳磁感应强度，为 3 T。 

    4) 水平取向磁场作用于铜电解过程时，Ca2+因其

磁性的影响自身磁能降低导致离子水合作用加强，阻

止 Ca2+与 2
4SO 之间形成盐桥。同时，电解液表面张力

降低，水分子间氢键断裂引起 Ca2+溶解度增加，所以
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Ca2+浓度随着磁感应强度的增加而增加，在磁感应强

度为 3 T 时，达到极大值。 
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Effect of magnetic field gradients force on  
copper electrorefining under intense magnetic field 

 

YAO Xia-yan1, ZHAO Yun-yun1, LU Xing-wu1, WANG Jun-hui2, NIU Yong-sheng1, CHEN Liang1, LI Yu-liang1 
 

(1. Key Laboratory of New Process for Non-ferrous Metal Smelting and Rare Metal High Utilization Efficiency in Gansu 

Province, Northwest Research Institute of Mining and Metallurgy, Baiyin 730900, China; 

2. Baiyin Nonferrous Group Co., Ltd., Baiyin 730900, China) 

 

Abstract: The diffusion property of Cu2+ and the concentration of impurity ions are the key factors affecting the quality 

of cathode copper. The horizontal oriented magnetic field is installed on the circulating water pipeline in this paper to 

improve the quality of cathode copper by regulating the diffusion property of Cu2+ and strengthen the self purification 

process of copper electrolysis. From the perspective of magnetic separation and the influence of magnetic field on 

water clusters and ion hydration, the experiment of magnetizing copper electrolyte with horizontal orientation magnetic 

field was carried out. The effects of magnetic field gradient force on the concentration of cupric acid, impurity ion, 

viscosity, surface tension and the apparent quality of cathode copper were studied by flame atomic absorption 

spectrophotometry, viscometer, capillary tube and scanning electron microscope, and the mechanism of strengthening 

copper electrolysis process by horizontal orientation magnetic field was analyzed. The results show that the magnetic 

field gradient force can enlarge the magnetic energy of diamagnetic ions and water molecules in copper electrolyte, 

reduce the degree of hydrogen bond association of water molecules and the activation energy of electrolysis system, 

accelerate the reaction of copper electrolysis and the precipitation of SbAsO4, BiAsO4 and AsSbO4, increase the solubility 

of dissolved oxygen and CaSO4, so it can promote the formation of oxide protective film on the surface of Ni, Fe and Zn, 

improve the clarity of electrolyte and increase cathode production. On the other hand, the magnetic field gradient force 

can reduce the magnetic energy of paramagnetic ions, regulate the dissolution of anode and the precipitation of cathode 

copper, reduce copper loss and improve the apparent quality of cathode copper. At the same time, the magnetic field 

gradient force can reduce the surface tension of the electrolyte. As a result, the number of bubbles in the electrolyte 

increases and the pores form on the surface of copper cathode. To sum up, there is an optimum magnetic field intensity 

when the horizontal orientation magnetic field acts on the copper electrolysis process.  

Key words: metal materials; copper electrolysis; magnetic field gradient force; energy, self purification 
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