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铜电解过程中 As(Ⅲ)净化作用及其氧化动力学 

彭映林，郑雅杰，陈文汨 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：研究铜电解过程中 As(Ⅲ)初始浓度对电解液净化的影响及其氧化动力学。结果表明：当电流密度为 235 
A/m 2 、电解时间为 168  h、电解液中 As(Ⅲ)初始浓度为 0时，总 As浓度(TAs)从 10.00  g/L增加至 10.62  g/L，Sb 
的浓度从 0.40 g/L增加至 0.45 g/L， Bi的浓度从 0.22 g/L增加至 0.24 g/L； 当 As(Ⅲ)初始浓度为 5.00 g/L时， As(Ⅲ) 
从 5.00 g/L下降至 1.80 g/L，TAs从 10.00 g/L下降至 9.70 g/L，Sb的浓度从 0.40 g/L下降至 0.26 g/L，Bi的浓度 

从 0.22 g/L下降至 0.18 g/L；当电流密度为 235 A/m 2 ，电解时间为 144 h时，As(Ⅲ)的浓度从 7.62 g/L下降至 3.71 
g/L，TAs浓度约为 11.16 g/L，Sb的浓度从 0.22 g/L微增至 0.26 g/L，Bi的浓度为 0.086 g/L。在铜电解过程中， 
As(Ⅲ)能够抑制电解液中 TAs、Sb和 Bi的浓度的增加，具有净化铜电解液的作用；As(Ⅲ)不断被氧化，其氧化反 

应符合一级反应动力学规律，活化能为 46.11 kJ/mol。 
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Purification effect and oxidation kinetics of 
As(Ⅲ) in copper electrolysis 

PENG Ying­lin, ZHENG Ya­jie, CHEN Wen­mi 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  The  purification  effect  of  initial  As(Ⅲ)  concentration  on  copper  electrolyte  and  the  oxidation  kinetics  of 
As(Ⅲ) in copper electrolysis were investigated. When the current density is 235 A/m 2 , the electrolysis time is 168 h and 
the initial As(Ⅲ) concentration in electrolyte is 0, the total As(TAs) concentration increases from 10.00 g/L to 10.62 g/L, 
the Sb concentration increases from 0.40 g/L to 0.45 g/L, and the Bi concentration increases from 0.22 g/L to 0.24 g/L. 
When  the  initial As(Ⅲ)  concentration  is  5.0  g/L,  the As(Ⅲ)  concentration  decreases  from 5.00  g/L  to 1.80  g/L, TAs 
concentration decreases from 10.00 g/L to 9.70 g/L，the Sb concentration decreases from 0.40 g/L to 0.26 g/L，the Bi 
concentration  decreases  from  0.22  g/L  to  0.18  g/L.  The  results  show  that when  the  current  density  is  235  A/m 2 ,  the 
electrolysis  time  is  144  h,  the As(Ⅲ)  concentrations decreases  from  7.62 g/L  to  3.71  g/L,  TAs  concentration  is  about 
11.16 g/L,  the Sb concentration  slightly  increases  from 0.22 g/L to 0.26 g/L,  the Bi  concentration  is 0.086 g/L.  In  the 
process  of  copper  electrolysis,  As(Ⅲ)  can  restrain  the  increase  of  the  concentrations  of  TAs,  Sb  and  Bi,  and  it  has 
purification  effect  on  copper  electrolyte.  As(Ⅲ)  is  gradually  oxidized,  and  the  oxidation  process  is  applicable  to  the 
first­order kinetic model, the activation energy of the reaction is 46.11 kJ/mol. 
Key words: copper electrolyte; purification; As(Ⅲ); reaction kinetics 

铜电解精炼过程中，As、Sb、Bi等杂质不断在电 

解液中积累，当杂质浓度超过一定值时，将严重影响 

阴极铜质量 [1] 。铜电解液中 As、Sb、Bi的净化方法主 

要有电积法 [2] 、溶剂萃取法 [3] 、吸附法 [4−5] 、离子交换 

法 [6] 和化学沉淀法 [7] 等。 其中电积法被铜冶炼企业广泛 

使用，但存在能耗高、电积后期产生剧毒气体 AsH3， 
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产出的黑铜返回冶炼系统引起杂质恶性循环，脱杂效 

率不高等缺点 [8] 。其他方法由于净化效果单一，因此， 

只能作为铜电解液净化的辅助工艺。作者提出了铜电 

解液的自净化新工艺 [9−10] ， 即通过调节铜电解液中As、 
Sb、Bi的浓度，使其形成沉淀进入阳极泥，从而降低 
As、Sb、Bi在电解液中的积累。铜电解液自净化法具 

有工艺简单、净化效果好、能减小黑铜粉等优点。本 

文作者通过调节铜电解液中总砷浓度(TAs)和  As(Ⅲ) 
浓度，研究 As(Ⅲ)对铜电解液净化的影响，以及铜电 

解过程中 As(Ⅲ)的氧化动力学，为铜电解液自净化过 

程中 As(Ⅲ)浓度的维持提供理论依据。 

1  实验 

1.1  实验步骤 

在铜电解液中，加入  As2O3(AR)或  As2O5(AR)调 

节其中 TAs和 As(Ⅲ)浓度。实验室实验时，电解液体 

积约为 1.6 L，同极距为 90 mm，用 HL−2B型数显恒 

流泵控制电解液循环速率为  4.17  mL/min。工业实验 

时，采用  6 电解槽，单槽电解液体积为 3.5m 3 ，同极 

距为 95 mm，循环速率为 7.14 L/(min∙m 3 )。 

电解温度为 62~65℃，加入适宜胶、硫脲和盐酸 

等添加剂， 在235 A/m 2 电流密度下连续电解一定时间， 

定时取样分析电解液中 TAs、As(Ⅲ)、Sb和 Bi浓度。 

研究 As(Ⅲ)氧化动力学时， 以高纯阴极铜为阳极， 

采用阳极套防止铜粉掉入电解液中。根据电解液实际 

情况，及时补充硫酸，保证电解过程的正常进行。 

1.2  分析与检测 

采用硫酸铈−溴酸钾滴定法分析  As(Ⅲ)浓度，中 

和滴定法分析硫酸浓度，电感耦合等离子发射光谱仪 
(Intrepid II XSP)分析 Cu、As、Sb和 Bi浓度。 

铜电解液中 As(III)氧化率计算公式如下： 
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式中： ρ0 和 ρ1 分别为实验开始和电解时间为 t时As(Ⅲ) 
的质量浓度，g/L；v0 和 v1 分别为实验开始和电解时间 

为 t时电解液体积，L。 

2  结果与讨论 

2.1  铜电解过程中 As(Ⅲ)对电解液的净化作用 

实验所用铜电解液成分如表 1 所列。当电流密度 

为 235  A/m 2 ，电解时间为 168  h，电解液中 As(Ⅲ)初 

始浓度分别为 0、5.0  g/L 时，电解液 TAs、As(Ⅲ)、 
Sb 和 Bi 质量浓度随电解时间的变化分别如图 1 和 2 
所示。工业实验时，电流密度为 235 A/m 2 ，电解时间 

为 144 h，电解液中 As(Ⅲ)初始浓度为 7.62 g/L，电解 

液 TAs、As(Ⅲ)、Sb和 Bi质量浓度随电解时间的变化 

如图 3所示 [11] 。常规电解和自净化新工艺工业实验铜 

阳极泥成分如表 2所列 [12] 。 

表 1  铜电解液成分 

Table 1  Compositions of copper electrolyte (g/L) 

Cu  TAs  Sb  Bi  H2SO4 

43.6 1)  10 1)  0.4 1)  0.22 1)  185 1) 

46.96 2)  11.16 2)  0.22 2)  0.086 2)  183.26 2) 

1) Laboratory experiment; 2) Industrial experiment. 

图 1  As(Ⅲ)初始浓度为 0 时 TAs、Sb 和 Bi 质量浓度随电 

解时间的变化 
Fig.  1  Concentrations  of  TAs,  Sb  and  Bi  as  functions  of 
electrolysis time at initial As(Ⅲ) concentration of 0 

图 2  As(Ⅲ)初始浓度为 5.0  g/L 时 TAs、As(Ⅲ)、Sb 和 Bi 
质量浓度随电解时间的变化 
Fig. 2  Concentrations of TAs, As(Ⅲ), Sb and Bi as functions 
of electrolysis time at initial As(Ⅲ) concentration of 5.0 g/L
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图 3  As(Ⅲ)初始浓度为 7.62 g/L时 TAs、As(Ⅲ)、Sb和 Bi 

质量浓度随电解时间的变化 

Fig. 3  Concentrations of TAs, As(Ⅲ), Sb and Bi as functions 

of electrolysis time at initial As(Ⅲ) concentration of 7.62 g/L 

表 2  常规电解和自净化新工艺电解工业实验阳极泥成分 

Table 2  Anode slime components of conventional electrolysis 

and novel electrolysis (mass fraction, %) 

Technology  Cu  As  Sb  Bi 

Conventional electrolysis  12.5  3.52  6.54  2.03 

Novel electrolysis  −  4.86  11.74  3.37 

由图 1可知，电解液中 As(Ⅲ)浓度为 0时，TAs、 
Sb 和 Bi 的浓度随电解时间延长而增加。当电解时间 

为 168 h 时，TAs从 10.0 g/L上升至 10.62 g/L，Sb从 
0.40 g/L上升至0.45 g/L， Bi从0.22 g/L上升至0.24 g/L。 

由图 2可知，电解液中 As(Ⅲ)初始浓度为 5.0 g/L 
时，TAs、As(Ⅲ)、Sb和 Bi的浓度随电解时间延长而 

下降。当电解时间为 168 h 时，As(Ⅲ)从 5.0 g/L下降 

至 1.8  g/L，TAs 从 10.00 g/L下降至 9.70 g/L，Sb从 
0.40  g/L  下降至  0.26  g/L，Bi  从  0.22  g/L  下降至 
0.18 g/L。 

由图 3可知，当电解时间为 144  h 时，电解液中 
As(Ⅲ)的浓度从 7.62  g/L 下降至 3.71  g/L，TAs 约为 
11.16 g/L，Sb从 0.22 g/L微增至 0.26 g/L，Bi为 0.086 
g/L，TAs和 Bi的浓度基本不变。 

从表  2 可知，采用常规电解，阳极泥中  As、Sb 
和 Bi 含量分别为 3.52%、6.54%和 2.03%。采用自净 

化新工艺电解时， 阳极泥 As、 Sb和 Bi含量显著提高。 

电解过程中，阳极铜中  As、Sb、Bi 以三价离子 

形式进入电解液，而后在  Cu + 和溶解氧的作用下， 
As(Ⅲ)逐渐被氧化为  As(Ⅴ)，少量  Sb(Ⅲ)被氧化为 
Sb(Ⅴ)，电解液中 Bi 主要以 Bi(Ⅲ)存在。同时，不同 

价态 As、Sb、Bi之间能发生化学反应(1)~(5)生成砷酸 

盐、锑酸盐、砷锑酸盐及亚砷锑酸锑等溶解性较小的 

化合物进入阳极泥 [11−14] 。 

AsO4 
3− + SbO3 

3− +6H + =SbAsO4↓+3H2O  (1) 

AsO4 
3− +Bi 3+ =BiAsO4↓  (2) 

HSb(OH)6+AsO + →AsSbO4↓+3H2O+H +  (3) 

aH3AsO4+bH[Sb(OH)6]+cMeO + → 
MecAsaSbbO(3a+5b+c/2+1)H(a+5b−2c+2)∙xH2O+cH + + 
(a+b+c/2−1−x)H2O (Me=As(Ⅲ) ,Sb(Ⅲ), Bi(Ⅲ); 
a≥1;  b≥1;  c≤(3a+b))  (4) 

26H + +6HAsO2+4SbO + +8HSb(OH)6→ 
3H2O+ H30(As2O3)3∙(Sb2O3)2∙(Sb2O5)4∙26H2O  (5) 

因此，随电解时间的延长，As(Ⅲ)浓度逐渐降低， 

电解过程中总  As、Sb、Bi 浓度基本保持不变。提高 

电解液中  As(Ⅲ)浓度，可显著去除电解液中  Sb、Bi 
杂质，As(Ⅲ)对铜电解液具有良好的净化能力。电解 

液中无 As(Ⅲ)时，电解过程中 As、Sb、Bi 浓度不断 

上升，当杂质浓度超过电解极限值时，必须采用诱导 

法脱除杂质。实验室净化实验和工业净化实验，随时 

间延长，前者 Sb浓度下降，后者 Sb浓度升高，这可 

能与阳极铜中  Sb 的含量有关，工业实验用阳极铜中 
Sb含量高于实验室用阳极铜中 Sb含量。 

2.2  铜电解液中 As(Ⅲ)的氧化 
2.2.1 未电解条件下铜电解液中 As(Ⅲ)的氧化 

取 1.5 L铜电解液于电解槽中， 电解液成分如表 1 
所列， 其中 As(Ⅲ)初始浓度为 7.5 g/L， 未电解条件下， 

电解液循环速率为 0和 4.17 mL/min 时， As(Ⅲ)浓度随 

时间的变化如图 4所示。 

图 4  不同循环速率时 As(Ⅲ)的氧化速率 

Fig. 4  Oxidation rate of As(Ⅲ) at different circulating rates
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由图 4 可知，未电解条件下 As(Ⅲ)浓度随时间延 

长缓慢下降。当电解液静置  144  h 后，As(Ⅲ)浓度由 
7.50  g/L下降至 7.02  g/L，氧化率为 6.41%。当电解液 

循环速率为 4.17 mL/min、 反应时间为 144 h 时， As(Ⅲ) 
浓度由 7.5 g/L下降至 6.52 g/L，氧化率为 13.07%。可 

见，未电解条件下，酸性溶液中，即使有铜离子存在， 
As(Ⅲ)氧化速率也非常缓慢 [15−16] 。溶液循环能够加快 

氧气在溶液中的扩散，使 As(Ⅲ)氧化速度加快。 
2.2.2  电解条件下 As(Ⅲ)初始浓度对 As(Ⅲ)氧化速率 

的影响 

铜电解液成分如表 3所列。 电流密度为 235 A/m 2 、 

电解时间为 72 h 时，As(Ⅲ)初始浓度对 As(Ⅲ)氧化速 

率的影响如图 5所示。 

表 3  铜电解液成分 

Table 3  Composition of copper electrolyte (g/L) 

Cu  TAs  H2SO4 

45  11.45  188 

图 5  不同 As(Ⅲ)初始浓度时 As(Ⅲ)的氧化速率 
Fig.  5  Oxidation  rate  of  As(Ⅲ)  at  different  initial  As(Ⅲ) 
concentrations 

由图  5  可知，As( ) Ⅲ 浓度随电解时间延长而下 

降，As( ) Ⅲ 氧化速率基本随着其浓度的增加而增加。 

由图 5 结果计算可知，当 As( ) Ⅲ 初始浓度从 7.01  g/L 
增加到  11.1g/L 时，As( ) Ⅲ 氧化率从  17.26%增加到 
40.09%。当 As( ) Ⅲ 初始浓度为 2.89  g/L时，As( ) Ⅲ 氧 

化率为 47.40%。 

电解条件下，As( ) Ⅲ 氧化率高于未电解条件下 
As( ) Ⅲ 氧化率，这主要是电解过程中，阳极溶解产生 
Cu + ，它与溶解氧作用放出活性氧，活性氧使电解液中 
As( ) Ⅲ 氧化为 As( ) Ⅴ 。反应如下 [11, 17] ： 

Cu−e=Cu +  (6) 

Cu + +O2=Cu 2+ +O2 
−  (7) 

As( )+O Ⅲ  2 
− →As( )+H Ⅳ  2O2  (8) 

As( )+O Ⅳ  2→As( )+O Ⅴ  2 
−  (9) 

电解液中  As( ) Ⅲ 浓度高时，As( ) Ⅲ 与活性氧发生 

反应的几率增加，从而氧化速率加快。 

2.2.3  电解温度对 As(Ⅲ)氧化速率的影响 

铜电解液成分如表 3 所列，当 As( ) Ⅲ 初始浓度为 

3.0 g/L、电流密度为 235 A/m 2 、电解时间为 168 h 时， 

电解温度对 As( ) Ⅲ 氧化速率的影响如图 6所示。 

图 6  不同电解温度时 As( ) Ⅲ 的氧化速率 

Fig.  6  Oxidation  rate  of  As( ) Ⅲ  at  different  electrolytic 

temperatures 

由图 6可知，As( ) Ⅲ 浓度随电解时间延长而下降， 

温度对 As( ) Ⅲ 氧化速率的影响较大， 温度越高， As( ) Ⅲ 

氧化速率越快、氧化率越高。当电解温度从 45℃升高 

到 75 ℃时，As( ) Ⅲ 氧化率从 41%增加到 90.67%。 

温度升高，分子运动加快，单位时间内分子碰撞 

次数增多，有助于达到化学反应的活化能，因而氧化 

速率增大。 

2.3  As(Ⅲ)氧化动力学 

根据图  6  电解温度对  As(Ⅲ)氧化速率，作 

ln ρ[As(Ⅲ)]与 t的曲线，结果如图 7所示。 

从图 7可知 ln ρ[As(Ⅲ)]与电解时间 t呈良好的线 

性关系， 相关系数 R 2 均大于 0.999， 电解过程中 As( ) Ⅲ 

的氧化满足一级动力学方程： 

0 ] ) Ⅲ As( [ ln )] Ⅲ As( [ ln ρ ρ + − =  kt  (10) 

式中： ρ[As(Ⅲ)]和 ρ[As(Ⅲ)]0 分别表示时间为 t和实验 

开始时 As( ) Ⅲ 的浓度；k为 As( ) Ⅲ 氧化表观速率常数。
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图 7  不同电解温度下 ln ρ[As( ) Ⅲ  ]与时间 t的关系 

Fig.  7  Relationship  between  ln ρ[As( ) Ⅲ  ]  and  time  t  at 

different electrolytic temperatures 

反应控制过程可以通过反应温度系数判断，反应 

温度系数是指温度每升高 10℃反应速度增加的倍数。 

根据图 7可知，电解温度为 45、55、65和 75 ℃的速 

率常数  k 分别为  0.003  13、0.005  39、0.008  66  和 
0.014 19。 4个温度段的反应温度系数分别为 1.72、 1.61 
和 1.64，反应温度系数在 1.6~2 之间，说明 As( ) Ⅲ 氧 

化反应为扩散和化学反应混合控制 [18] 。 

在化学反应中，温度对反应速率常数的影响可用 

阿伦尼乌斯公式表示： 

) /( ln ln  a  RT E A k − =  (11) 

式中：A为频率因子；Ea 为活化能；T为热力学温度； 
R 为气体常数。根据图 7 求出不同电解温度下各直线 

斜率即 k，ln k与 1/T关系如图 8所示。 

图 8  ln k与 T −1 的关系 

Fig. 8  Relationship between ln k and T −1 

根据图 8求斜率得活化能 Ea=46.11 kJ/mol，求截 

距得频率因子  A=11.65×10 4 。因此，电解过程中 
As( ) Ⅲ 氧化反应的速率常数与温度的关系为  k= 
11.65×10 4 exp[−46.11/(RT)]。 

一般化学反应活化能在 40~400 kJ/mol之间， 活化 

能小于 40  kJ/mol 的反应多为快反应 [19] 。电解过程中 
As( ) Ⅲ 氧化反应的活化能为 46.11 kJ/mol，As(Ⅲ)氧化 

速率缓慢。 

根据图  3 中 As( ) Ⅲ 浓度的变化，作  ln  ρ(As(Ⅲ)) 
与 t的曲线，结果如图 9所示。 

根据图 9 可知，工业实验铜电解过程中 As( ) Ⅲ 的 

氧化反应符合一级反应动力学规律。As( ) Ⅲ 的氧化速 

率常数 k为 0.005 11，活化能为 47. 63 kJ/mol，其值与 

实验室所得活化能接近。 

图 9  工业实验铜电解过程中 As(Ⅲ)的氧化速率 

Fig.  9  Oxidation  rate  of  As(Ⅲ)  in  industrial  test  process  of 

copper electrolysis 

3  结论 

1) 电流密度为 235 A/m 2 、电解时间为 168 h、电 

解液中As( ) Ⅲ 初始浓度为0时， TAs的浓度从10.00 g/L 
上升至  10.62 g/L，Sb从 0.40 g/L上升至 0.45 g/L，Bi 
从 0.22  g/L上升至 0.24  g/L；电解液中 As( ) Ⅲ 初始浓 

度为 5.00 g/L时，As( ) Ⅲ 从 5.00 g/L下降至 1.80 g/L， 
TAs从 10.00 g/L下降至 9.70 g/L，Sb从 0.40 g/L下降 

至 0.26 g/L，Bi从 0.22 g/L下降至 0.18 g/L。 
2) 电流密度为 235 A/m 2 、电解时间为 144 h 时， 

电解液中 As( ) Ⅲ 从 7.62 g/L下降至 3.71 g/L， TAs约为 
11.16  g/L，Sb 从  0.22  g/L 微增至  0.26  g/L，Bi 为 
0.086 g/L。 

3) 未电解条件下，As( ) Ⅲ 初始浓度为 7.5 g/L时，
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电解液静置 144 h 后，As( ) Ⅲ 氧化率为 6.41%；电解液 

循环速率为 4.17 mL/min  时，144 h 后，As( ) Ⅲ 氧化率 

为 13.07%。电解条件下，电流密度为 235 A/m 2 ，电解 

时间为  72  h，当  As( ) Ⅲ 初始浓度从  7.01  g/L 增加到 
11.1 g/L时，As( ) Ⅲ 氧化率从 17.26%增加到 40.09%； 

当  As( ) Ⅲ 初始浓度为  2.89  g/L 时，As( ) Ⅲ 氧化率为 
47.40%。 

4) 电解条件下， 电解液中 As( ) Ⅲ 的氧化反应符合 

一级反应动力学规律，其活化能为 46.11 kJ/mol，其反 

应规律得到工业实验论证。 
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