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Abstract: Waste cupronickel is widely used in many fields, with the 

increasing demand and consumption of waste cupronickel, a large 

amount of waste copper alloy has been produced. Although the 

traditional wet process can remove some insoluble impurities and 

the working conditions are superior, the process is long and the 

energy consumption is high. Therefore, this work high-purity 

copper (Cu) was recovered from waste cupronickel by electrolysis 

separation at 363 K and 0.1~0.5 V cell voltage in choline chloride-
glycol deep eutectic solvent (ChCl-EG DES) with the molar ratio of 

1: 2 as an electrolyte, waste cupronickel as an anode, and titanium 

sheet as a cathode. Electrochemical tests exhibited that Cu can be 

dissolved as monovalent Cu(I) into ChCl-EG DES, and the 

reduction of Cu(I) at the concentration range of 0.5~2.5 mol/L CuCl 

was a quasi-reversible process. The calculated Ea of the anode dissolution process was only about 28.361 kJ/mol, 

indicating that the dissolution process of Cu in ChCl-EG DES was controlled by diffusion. The anode polarization 

curve implied that Sn was dissolved into the solution first, while the dissolution potential of Ni and Fe was similar to 

that of Cu, and they were entered into anode slime. The electrolysis experiment showed that when the cell voltage 

increased, both the DC power consumption and the current efficiency increase accordingly. When the cell voltage 

was at 0.5 V, the current efficiency of electrochemical recovery of waste cupronickel was as high as 97.20%, and the 

DC power consumption was 216.94 kWh/t. At higher cell voltage (0.3~0.5 V), the morphology of cathode copper 

was irregular mass with a particle size of 30~50 μm, and the purity of copper can be obtained at the cathode at 0.4 V 

cell voltage was as high as 99.95wt%.
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氯化胆碱-乙二醇低共熔溶剂电化学回收废白铜制备高纯铜
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摘 要：以摩尔比为 1:2的氯化胆碱-乙二醇低共熔溶剂(ChCl-EG DES)为电解液，废白铜为阳极，钛片为阴极，在 363 K和

0.1~0.5 V槽电压下对废白铜进行电解分离，在阴极获得了高纯铜(Cu)。电化学测试表明，在ChCl-EG DES中金属铜溶解后以

Cu(I)形式存在，0.5~2.5 mol/L CuCl浓度范围内Cu(I)的还原是一个准可逆过程。测试了Cu在低共熔溶剂中的动电位极化曲线，

计算得出阳极溶解的表观活化能Ea仅为28.361 kJ/mol，表明Cu在ChCl-EG DES中的溶解过程受扩散控制。研究了杂质金属在

溶解过程中的阳极极化曲线，结果表明，Sn最先被溶解进入到溶液中，而Ni和Fe的溶解电位均正于Cu，则以阳极泥的形式进

行回收。电解实验发现，当槽电压升高时，直流电耗和电流效率均随之增加。当槽电压为0.5 V时，电化学回收废白铜的电流

效率高达 97.20%，直流电耗为 216.94 kWh/t。在较高槽电压下(0.3~0.5 V)，阴极铜的形貌为粒径 30~50 μm的不规则块状，在

0.4 V时获得的铜纯度高达99.95wt %。
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1 前 言 

白铜是一种以镍为主要添加元素的铜基合金，通过

添加铁元素可以显著细化其晶粒，从而增强合金的强度

和耐腐蚀性，尤其是在海水作用下的抗冲击腐蚀的能

力[1]。白铜被广泛应用于火力发电设备、船舶、石油、化

工、电器仪表等领域，常见的牌号有BFel0-1-1, BFe30-
1-1 及 BFe5-1.5-0.5 等。其中，BFel0-1-1 白铜合金应

用最为广泛，在海洋工程中的使用量也最大，使其成为

海洋工程领域中的重要材料[2,3]。

随着经济的快速增长和工业化进程，BFel0-1-1白

铜合金的需求量和消费量不断增加，产生了大量废白铜

合金[4]。传统电解回收废铜的原理是将其作为阳极，纯

铜片作为阴极，将阴、阳极放入电解槽中，用硫酸或硫酸

铜水溶液作为电解液，接通直流电，铜在阳极经过电化

学溶解进入溶液，并在阴极上析出。在此过程中，电极

电位比铜负的金属将进入溶液，并以离子形式留在电解

液中，不会在阴极析出，待电解液净化过程中去除；电极

电位比铜正的金属在电解过程中则不溶，沉淀于槽底成

为阳极泥。因此，阴极上析出的金属铜纯度很高，称为

阴极铜或电铜。铜在中国有色金属的消费仅次于铝，在

电气、电子工业中应用最广，用于各种电缆、电线及印刷

电路板的制造。An等[5]设计了一种圆柱形电化学电池，

并采用恒流法对废铜进行回收，研究指出，在硫酸铜水

溶液中以废铜(99% Cu)为阳极，在电流密度 10 mA/cm2

和328 K条件下进行电沉积，可在阴极获得微细铜粉，其

电流效率为 86%，直流电耗为 943.30 kWh/t。尽管传统

湿法工艺在去除难溶性杂质方面有一定效果，且劳动条

件优良，但存在工艺流程长、能耗高的缺点。

低共熔溶剂(Deep Eutectic Solvents, DESs)因其在

过渡金属电化学性质研究中所展现的独特能力而受到

关注。使用DESs进行的金属分离研究也逐渐被报道[6]，

其原理是利用电解液中的氯离子来稳定金属离子[7-9]，

从而实现有效分离。特别在金属铜的电化学研究中，

DESs 具有显著的效果。如在氯化胆碱类低共熔溶剂

中，铜的氧化过程仅需通过单一电子转移即可完成，这

一过程显著降低了能耗[10,11]。这一发现在电化学回收废

白铜等金属方面的应用展示了巨大潜力，通过这种方

法，可以实现金属的高效一步回收，极大地节约了时间

和能耗[12-14]。

基于此，本工作以低共熔溶剂为电解液，废白铜为

阳极，钛片为阴极，研究了不同温度及槽电压对废白铜

进行直接电解分离制备高纯铜的影响。测定了废白铜

的阳极极化曲线和铜在低共熔溶剂中的动电位极化曲

线等，为电解回收废白铜提供数据基础。

2 实 验 

2.1　实验试剂　

研究采用的化学试剂包括氯化胆碱(ChCl)、乙二醇

(EG)和氯化亚铜(CuCl)，均购自上海阿拉丁生化科技有

限公司，实验材料包括铜电极(99.99%，直径2 mm)、镍电
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极(99.99%，直径 2 mm)、铁电极(99.99%，直径 2 mm)、锡

电极(99.99%，直径 2 mm)、Pt电极(99.99%，直径 1 mm)、

Ag/AgCl电极(99.99%，直径 1 mm)，均购自天津盈科联

合科技有限公司，白铜电极(直径 2 mm)为自制电极，废

白铜BFel0-1-1购买自本地废品收购站，成分见表1。

2.2　实验设备及分析仪器　

电化学工作站(CHI760E，上海辰华仪器有限公司)，

智能磁力加热锅(ZNCL-GS，上海鑫玉仪器有限公司)，

直流稳压电源(TPR3003T/3005T，深圳市安泰信科技有

限公司)，真空干燥箱(DZF-6021，上海一恒科学仪器有

限公司)，扫描电子显微镜(FEI Quanta 200x，荷兰FEI公

司),电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-OES，EXPEC 

6500，北京聚光盈安科技有限公司)。

2.3　实验方案　

实验前，将氯化胆碱、乙二醇置于真空干燥箱中于

353 K下干燥 24 h，脱除水分，按摩尔比 1:2分别称取氯

化胆碱和乙二醇倒入烧杯中混匀，密封并置于油浴锅中

于343 K下磁力加热搅拌，待溶液变为无色透明后，即得

到ChCl-EG DES，将其放置于保温箱内保存备用。

电化学测试(阳极极化曲线、动电位极化曲线、循环

伏安曲线)均采用三电极体系，工作电极为铜电极(直径

2 mm)、镍电极(直径2 mm)、白铜电极(直径2 mm)、铁电

极(直径 2 mm)、锡电极(直径 2 mm)、玻碳电极(直径 2 

mm)，辅助电极为 Pt电极(99.99 %，直径 1 mm)，参比电

极为Ag/AgCl电极(99.99%，直径1 mm)。测试前均对电

极进行预处理：首先将电极用砂纸打磨，除去表面氧化

物和残留产物，然后用稀盐酸超声 10 min，再用无水乙

醇超声10 min，干燥备用。

电解实验前，称取一定质量的氯化亚铜放入ChCl-
EG DES中，并用橡胶塞密封置于电热油浴锅中在343 K

下加热搅拌至氯化亚铜全部溶解，得到深绿色透亮液

体，即为 CuCl-ChCl-EG DES 电解液。然后将废白铜

(30 mm×20 mm×3 mm)、钛片(30 mm×20 mm×0.5 mm)用

砂纸打磨后在无水乙醇中超声10 min，干燥备用。

电解实验在 100 cm3有机玻璃电解杯中进行，通过

直流稳压电源供电，在 363 K和 0.1~0.5 V槽电压下，氯

化亚铜浓度为0.5 mol/L，采用ChCl-EG DES为电解液，

进行 4 h的电解实验，分别以废白铜和钛片作为阳极和

阴极，电极的有效面积为 6 cm2，电极间距为 1.5 cm。每

次实验结束后，将阴极产物用乙醇和去离子水多次洗

涤，并在 333 K 真空烘箱中干燥 1 h，最后称重，密封

保存。

3 结果与讨论 

3.1　阳极电化学行为研究　

图 1(a)为金属 Sn、Cu、废白铜、Fe和Ni在ChCl-EG

中的阳极极化曲线图。由图可以看出，Sn的溶解电位最

负，为-0.45 V，Cu和废白铜几乎同时在-0.22 V电位下

发生溶解。废白铜中 Cu 为主要合金元素，含量达

86.1wt%，因此研究Cu在DES中的溶解过程至关重要。

在含有Cl-的DESs环境中，Cu(I)可发生溶解并与Cl-形
成[CuClm]m-1 (m>2)配合物。由此推测，在溶液中配合物

形成的初始阶段生成了[CuCl2]
-，且在ChCl-EG DES中

容易生成配合物[CuCl2]
-和[CuCl3]

2-[15]。溶液中生成配

合物的反应可由下式描述[16]：

[CuCl2 ]- + nCl- =[CuCl2 + n ](n+ 1)- (1)

铜在ChCl-EG DES中的阳极溶解反应如下：

Cu(s)→Cu(I)+e- (2)

Cu(I)+2Cl-→[CuCl2]
- (3)

Cu(I)+3Cl-→[CuCl3]
2- (4)

Cu(I)+Cl-→CuCl(s) (5)

在ChCl-EG DES中形成了[CuCl2]
-和[CuCl3]

2-的混

合物并吸附在阳极表面，从而减小了阳极的活性表面

积，阻碍Cu+的扩散并降低Cu在阳极的溶解速率[8]。Fe

和Ni的溶解电位分别为-0.13和-0.11 V，因此 Fe和Ni

两种金属在Cu溶解后才开始溶解。可以推断出由于Sn

电位负于Cu，在阳极发生溶解时以Sn(II)的形式进入电

解液中(Sn浓度为13 mg/L)。而Fe和Ni的电位正于Cu，

发生电化学溶解较为困难，在电解过程中仅有一小部分

以离子形式进入电解液。

图 1(b)为温度对废白铜在 1 mol/L CuCl-ChCl-EG 

DES中溶解过程的影响。由图 1(b)可以看出，在 333 K

时，废白铜在-0.17 V左右开始溶解，与Cu开始溶解时

的电位-0.14 V接近。在-0.05 V附近可以观察到一个

明显的氧化峰，推断可能是Cu→Cu(I)的氧化峰。其次，

废白铜在-0.043 V附近继续溶解，非常接近 333 K时Ni

(0 V)的初始溶解电位，表明Ni和Cu在这一阶段均可以

溶解。随后，在+0.4 V附近观察到一个并不明显的氧化

峰，预测为Ni (+0.34 V)在333 K时的氧化峰。随着温度

由 333 K升高至 373 K，废白铜的初始溶解电位由-0.17 

V负移至-0.23 V，但第二氧化峰逐渐消失。这可能是由

表1　废白铜BFel0-1-1的成分

Table 1　The composition of the waste cupronickel 
BFel0-1-1

Element

Composition/wt%

Cu

86.1

Ni

10.7

Sn

0.3

Fe

1.3

Pb

0.02

Mn

1.0

S

0.02

Zn

0.5

P

0.02
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于废白铜中Ni的含量较低，温度的升高可能会促使Ni

在短时间内快速溶解，导致在更高温度下氧化峰消失。

综上研究，废白铜中的 Cu 和少量的 Sn 会优先溶解到

ChCl-EG DES中，并且在控制阳极电位和温度的条件

下可以抑制Ni的溶解；不溶性合金元素Ni和Fe直接进

入阳极泥中，可实现铜镍合金中铜的高效回收。

3.2　动电位极化研究　

图2(a)显示了在CuCl-ChCl-EG DES中，温度(333~

373 K)对铜电极上动电位极化(Tafel)曲线的影响，Tafel

曲线的阴极部分表示铜离子的还原，阳极部分则表示铜

的溶解。腐蚀动力学参数如表2所示，包括阳极Tafel斜

率(βa)、阴极Tafel斜率(βc)、腐蚀电位(Ecorr)、腐蚀电流密

度(jcorr)，以上参数是基于从极化曲线的Tafel区域导出的

外推方法进行测量的，极化电阻 (Rp)可以根据 Stern-
Geary方程[式(6)][17]得出：

Rp =
βa βc

2.303(βa + βc )
´

1
icorr

(6)

由表 2 可知，当温度由 333 K 升至 373 K 时，βa 由

118.46 mV/decade 减小至 98.66 mV/decade，βc由 500.25 

mV/decade 减小至 341.29 mV/decade，并且 βc变化更加

明显，说明升温对阴极的影响更显著，即升高温度可以

提高阴极铜的纯度。Ecorr随温度升高负移，jcorr增大，Rp

减小，提升了阳极溶解速率。这是由于电导率的增加和

黏度降低所致。jcorr由4.26升至14.12 mA/cm2，这是由于

离子扩散和电荷转移速率的增加。lnjcorr和T -1的关系如

图2(b)所示，实验数据与Arrhennius方程吻合较好，通过

线性拟合可以得到其相应的线性回归方程，如式(7)[18]

所示：
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图1　(a)不同金属电极在CuCl-ChCl-EG DES中的阳极极化曲线(T=363 K, v=5 mV/s)；(b)不同温度下废白铜电极在CuCl-
ChCl-EG DES中的阳极极化曲线(CCuCl=1 mol/L, v=5 mV/s)

Fig.1　(a) Anodic polarization curves of different metal electrodes in CuCl-ChCl-EG DES (T=363 K, v=5 mV/s); (b) anodic 
polarization curves of waste cupronickel electrode in CuCl-ChCl-EG DES at different temperatures (CCuCl=1 mol/L, v=5 mV/s)
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图2　(a) 温度对CuCl-ChCl-EG DES中Cu电极Tafel曲线的影响(v=5 mV/s)；(b) ln jcorr与T -1的关系

Fig.2　(a) Effect of temperature on Tafel curves of Cu electrode in CuCl-ChCl-EG DES (v=5 mV/s); (b) relationship 
between ln jcorr and T -1
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lnjcorr=-7514.97/T+22.76543 (R2=0.996) (7)

根据Arrhennius公式，溶解过程的表观活化能Ea可

以根据其线性回归公式的斜率[19]求出：

lnk =-
Ea

RT
+ lnA (8)

其中，k为速率常数，A为频率因子(s-1)，Ea为溶解过程的

表观活化能(kJ/mol)，R为摩尔气体常数[kJ/(K⋅mol)]，T

为温度(K)。计算得出阳极溶解的表观活化能为 28.361 

kJ/mol，较低的活化能(<40 kJ/mol)表明Cu在ChCl-EG 

DES中的溶解过程受扩散控制[20]。

3.3　阴极电化学行为研究　

在 363 K 和 0.5 mol/L CuCl 下，玻碳 (GC)电极在

ChCl-EG DES中的循环伏安曲线如图 3(a)所示。从图

中可知，曲线由正向负扫描，扫描区间为 0.0~-0.8 V (a

点到 d点)，总体方向为 a→b→c→d→e。当向负方向扫

描时，在电位为-0.28 V时开始出现还原电流，表明此时

DES中Cu(I)开始发生还原反应，具体反应为：

Cu(I)+e-→Cu (9)

随着电位进一步负移，阴极还原电流持续增大，在

电位为-0.56 V时达到峰值。此后，因为扩散控制以及

电极表面的Cu(I)浓度逐渐减小，还原电流开始出现衰

弱(c→d)，形成还原峰。当扫描电位由d点开始回扫时，

虽然此时已经开始向正方向扫描，但电极电位仍为负，

这是由于电极表面的Cu(I)依旧维持还原状态，只是还

原的速率有所下降，所以电极电位仍为负。当电位继续

正移直至-0.1 V附近时出现氧化峰，表明已被还原的Cu

开始重新被氧化，其反应为：

Cu-e-→Cu(I) (10)

值得注意的是，在循环伏安曲线中只有一个氧化峰

和一个还原峰，这表明铜在ChCl-EG DES中的氧化还

原过程都是以Cu(I)的方式转移的，与传统电解过程中

Cu(s)→Cu(I)→Cu(II)→Cu(s)的途径相比，可极大地节约

能耗。

不同CuCl浓度下的循环伏安曲线如图 3(b)所示。

CuCl浓度对图 3(b)中铜的初始还原电位[ECu(I)/Cu]、阴极

峰电位(Epc)和峰值电流密度(jpc)的影响列于表 3。根据

图 3(b)和表 3可知，当CuCl浓度由 0.5 mol/L升高至 2.5 

mol/L 时，ECu(I)/Cu由-0.31 V 正移至-0.25 V。随着 CuCl

浓度升高，阴极峰值电位正移，相应的峰值电流密度显

著增加，由 26.31 mA/cm2增加至 47.38 mA/cm2。峰值电

位差 ΔEp (ΔEp=│Epa-Epc│)在 330~470 mV 范围内(表

3)，远大于可逆过程中2.3RT/nF的理论值(71 mV)[21]。因

此，在ChCl-EG DES中，363 K下，0.5~2.5 mol/L CuCl浓

度范围内还原Cu(I)是一个准可逆过程。

表2　不同温度下CuCl-ChCl-EG DES中Cu电极上动电位极化曲线的动力学参数

Table 2　Kinetic parameters of potentiodynamic polarization curves on Cu electrodes in CuCl-ChCl-EG DES at different 
temperatures

T/K

333

343

353

363

373

βa/(mV/decade)

118.46

117.73

117.01

111.56

98.66

βc/(mV/decade)

500.25

482.16

398.08

349.77

341.29

Ecorr/V

-0.16

-0.17

-0.17

-0.18

-0.18

jcorr/(mA/cm2)

4.26

5.49

7.75

12.58

14.12

Rp/Ω
9.75

7.47

5.06

2.91

2.35
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图3　在ChCl-EG DES中CuCl浓度对GC电极循环伏安曲线的影响(v=10 mV/s, T=363 K)
Fig.3　Effects of CuCl concentration on cyclic voltammetry curves of GC electrode in ChCl-EG DES (v=10 mV/s, T=363 K)
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3.4　槽电压对电解分离废白铜的影响　

表 4是在温度为 363 K、CuCl浓度为 0.5 mol/L条件

下，改变槽电压 (0.1~0.5 V)时研究在 CuCl-ChCl EG-
DES中电解分离废白铜所得阴极铜纯度和Ni含量。由

表可知，随槽电压升高至 0.4 V 时，阴极铜纯度由

99.85wt%增加至 99.95wt%；当槽电压继续升高至 0.5 V

时，阴极铜纯度降至 99.87wt%。而阴极铜中Ni含量的

变化规律则与之相反，呈现出先减小后增大的趋势。另

外，其他低水平的杂质，包括Fe, Zn和Sn，其纯度变化趋

势基本相似。原因可能是槽电压过高时，达到了阳极杂

质金属的溶解电位，此时发生了副反应使杂质离子沉积

在阴极导致阴极铜质量下降。上文中提到，金属 Sn优

先溶于电解液中，在阴极产物中含量较少，原因是Sn的

电极电位负于Cu，不易被还原至阴极。因此，在0.4 V槽

电压下得到的样品可以认为是高效分离废白铜的最佳

样品。

槽电压对 CuCl 浓度为 0.5 mol/L 的 ChCl-EG DES

中电解分离废白铜的电流效率和直流电耗的影响如图4

所示。由图可知，随着槽电压由 0.1 V增加至 0.5 V，电

流效率由 88.10% 增加至 97.20%，直流电耗由 47.87 

kWh/t增加至216.94 kWh/t。原因是随着槽电压增加，溶

液中自由移动的电子数目增多，电解液可以快速达到稳

定状态，也就是说，阳极溶解和阴极还原过程可以快速

达到动态平衡，从而提高了电流效率。而随着槽电压增

大时，电解液和整个电路上的电压损耗也随之增加，导

致直流电耗增加。

3.5　产物微观形貌分析　

图 5为在 0.1, 0.3和 0.5 V槽电压下，电解分离废白

铜2 h后所得阴极铜的微观形貌。由图5(a)可以观察到，

在 0.1 V槽电压下，阴极铜产物在小倍数下观察时其表

面相对平整致密，在大倍数下可以观察到阴极铜是由直

径约为 10 μm的不规则铜颗粒组成。在 0.3和 0.5 V槽

电压下，可以观察到铜颗粒的粒径增长至 30~50 μm。

根据Popov等[22]的研究结果表明，随着槽电压增加，铜颗

粒的成核及增长速率均被加速，进而使其粒径增加。高

电压下的快速成核与增长机制提供了调节金属沉积物

粒度的一个有效手段，这对于优化电解沉积过程和提高

产品性能具有重要的实践意义。此外，对这一机制的深

入理解还有助于在工业生产中实现更高效和可控的金

属提纯过程。

表4　槽电压对电解分离废白铜所得阴极产物组成的影响

Table 4　Effects of cell voltage on the composition of obtained products by electrorefining of waste cupronickel

Cell voltage, U/V

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

Composition/wt%

Cu

99.85

99.88

99.92

99.95

99.87

P

0.0045

0.0040

0.0031

0.0021

0.0056

Fe

0.0850

0.0632

0.0437

0.0215

0.0782

Ni

0.0052

0.0045

0.0038

0.0027

0.0043

Pb

0.0156

0.0165

0.0132

0.0082

0.0177

Sn

0.0006

0.0008

0.0007

0.0004

0.0008

S

0.0188

0.0174

0.0088

0.0076

0.0077

Zn

0.0203

0.0136

0.0067

0.0075

0.0157
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图4　在363 K温度和0.5 mol/L CuCl浓度条件下槽电压对

电流效率和直流电耗的影响

Fig.4　Effects of cell voltage on current efficiency and DC 
power consumption at 363 K and 0.5 mol/L CuCl concentration

表3　不同CuCl浓度下ChCl-EG DES中GC电极上循环伏安曲线的电化学参数

Table 3　Electrochemical parameters of cyclic voltammetry curves on GC electrode in ChCl-EG DES at different CuCl 
concentrations

CCuCl/(mol/L)

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

ECu(I)/Cu/V

-0.31

-0.29

-0.28

-0.27

-0.25

Epc/V

-0.56

-0.54

-0.53

-0.48

-0.43

Epa/V

-0.09

-0.101

-0.108

-0.110

-0.100

ΔEp/mV

470

439

422

370

330

jpc/(mA/cm2)

26.31

28.02

32.43

37.97

47.38

jpa/(mA/cm2)

9.06

11.22

13.64

17.50

35.51
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4 结 论 

本工作通过对废白铜进行电解，研究了废白铜的电

化学行为和电解工艺参数，得到以下结论：

(1) 温度升高降低了废白铜阳极的溶解反应阻力，

促进了电荷转移，有利于废白铜阳极的溶解。阳极溶解

的活化能为28.361 kJ/mol，较低的活化能(<40 kJ/mol)表

明Cu在ChCl-EG DES中的溶解过程受扩散控制。

(2) 在ChCl-EG DES中，铜的氧化还原过程都是以

Cu(I)的方式转移，与传统电解过程相比，极大地节约了

能耗，且铜的阳极氧化为Cu(I)的络合物，即[CuCl2]
-和

[CuCl3]
2-。

(3) Ni和Fe电位均正于Cu，可以通过控制反应电位

使两种金属直接进入阳极泥中，实现白铜中铜、镍等有

价金属的高效回收。
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