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微电流作用下铁片置换海绵铋粉
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摘　要　针对铁粉置换沉积海绵铋所得铋粉品位较低的缺点，本工艺采用铁片置换海绵铋，铁片为阳极，石墨
为阴极，直流微电流作用，电流密度５×１０－３Ａ／ｃｍ２，温度４０℃，所得海绵状铋粉品位在９０％以上。通过置换
过程的宏观动力学研究表明，其置换过程符合一级反应速率规律，活化能Ｅａ＝１３７２ｋＪ／ｍｏｌ，反应速率方程为

ｖ＝３２４７０×ｃ（Ｂｉ３＋）ｅｘｐ（－１３７２０ＲＴ），置换过程的控制步骤为扩散控制。电化学分析结果显示，微电流作用很

好的促进了置换过程，且置换海绵状铋粉品位高，杂质少，尤其铅含量明显降低。
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铋是“绿色”稀有金属，也是毒性最小的一种重有色金属，在地壳中的丰度和银相当［１］。我国铋资

源丰富，储量总计５０～６０万吨，主要分布在湖南、广东、江西和云南四省［２］。氧化铋精矿与氧化铋渣，大

都采用火法还原熔炼法［１］，而硫化矿或氧化矿硫化矿混合精矿，则经焙烧脱硫预处理，使其变成氧化矿

后，再进行还原熔炼。近年来，有学者开始研究将硫化矿先进行固硫预处理［３］，以减少硫的危害。６０年
代后期，我国对于铋矿湿法提取进行了大量的研究，如：三氯化铁浸出法、盐酸亚硝酸浸出法、氯气选择
性浸出、矿浆电解法等新工艺的研究和应用均取得了显著成果［２］。关于高纯铋的制备，可采用火法或湿

法，含铋溶液采用传统电沉积也可得到高纯铋。熊利芝等［４］研究了真空蒸馏加剂除铅制备高纯铋，廖婷

等［５］研究了全湿法从铜转炉白烟灰中制备高纯海绵铋。

某厂高银铋阳极泥经湿法处理后，得到含Ｂｉ０２１５３ｍｏｌ／Ｌ的溶液，可采用置换法沉积出海绵铋粉，
有学者对金属粉末置换过程动力学进行了大量的研究［６９］。铁粉置换过程中存在消耗量大、铋粉含铋品

位低并夹带大量的铁粉等问题，而单纯使用铁片置换铋，又存在置换速度慢的问题。基于这些原因，本

实验采用铁片（薄板）通电的方法来置换酸性溶液中的铋，并对置换过程进行了宏观动力学及电化学方

面的研究。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器及方法
实验原料：湿法处理后铋液，其化学成分（ｇ／Ｌ）计：Ｂｉ４５，Ｓｂ１６７，Ｐｂ０６３，Ｃｕ１３６，Ａｓ００６７，Ａｇ

０００６。置换用铁片为普通生铁，经分析，其成分（％）：Ｆｅ９０～９５，Ｃ２５，Ｓｉ３１，Ｎｉ０８。铁片长６５ｍｍ，
宽６０ｍｍ，厚２ｍｍ；石墨长 ６８ｍｍ，宽 ６２ｍｍ，厚 ８ｍｍ。ＤＣＩＴ６７２１型数控电源（南京艾德克斯），
ＣＨＩ６００Ｃ型电化学工作站（美国），ＰＳ６真空型ＩＣＰＡＥＳ仪（美国贝尔德）。
１．２　实验方法

置换反应在２５０ｍＬ烧杯中进行，每次取原液１５０ｍＬ，原液 ｐＨ＝０２，铁片作阳极，石墨为阴极，置
换前先将铁片用砂纸打磨光亮，然后，使用导线将铁片接入数控电源正极，石墨接入数控电源负极，通电
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作用下进行实验操作。Ｂｉ３＋使用ＥＤＴＡ容量滴定法测定［１０］，其它微量元素采用ＩＣＰ测定。

２　结果与讨论

２．１　置换过程基本原理
根据能斯特公式［１］（见式（１））以及原液中各金属离子含量，计算得到各金属离子电极电势如表１

所示。

φ＝φ０＋０．０５９ｎ ｌｇ（ａｍ＋Ｍｅ） （１）

式中，φ为电极电势（Ｖ），φ０为标准电极电势（Ｖ），ａｍ＋Ｍｅ为离子活度（ｍｏｌ／Ｌ）。

表１　各元素电极电位
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｅａｃｈｅｌｅｍｅｎｔ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｂｉ Ｓｂ Ｃｕ Ｐｂ Ａｓ Ａｇ Ｃｌ－ Ｏ２－ Ｈ＋ Ｆｅ

ＥＭｅ／Ｖ ０．２５７５ ０．２５３８ ０．３４９８ －０．１２３ ０．２３４３ ０．６６８２ １．３７５８ １．９１３ ０．０２３５ －０．４４

　　铁片置换铋过程反应电位为：
φＢｉ＝φ

０
Ｂｉ－φ

０
Ｆｅ （２）

式中，φＢｉ为铁片置换铋反应电位，φ
０
Ｂｉ为Ｂｉ电极电位，φ

０
Ｆｅ为Ｆｅ标准电极电位．

即：φＢｉ＝０．２５７５－（－０．４４）＝０．６９７５。
由表１及铁片置换铋反应电位计算可以看出，置换过程Ｓｂ、Ａｓ电极电位与Ｂｉ接近，容易与Ｂｉ一起

置换沉积，而电极电位比Ｂｉ更正的Ｃｕ、Ａｇ则优先置换。通电过程电势不可高于０６９７５Ｖ，否则，铋会以
电积形式沉积。

置换过程中，铁溶解和铋沉积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［１］。铁的溶解电压大于渗透压，差值为负，铋的溶解电压小

于渗透压，差值为正，随着置换反应的进行，铁离子在溶液中的浓度增大，而铋离子的浓度降低，铁的负

电位由于离子渗透压的增大将降低，而铋的正电位由于离子渗透压的降低而降低，当２种电位值相等
时，反应停止进行。铁片通直流电时［１１１４］，在微电流作用下，一方面促进了铁片表面的点蚀，使置换比表

面积增大，另一方面促进了置换过程铁的负电位和铋的正电位之间的电位差，所以促进了置换过程。置

换过程发生的化学反应如下：

阳极：

Ｆｅ－２ｅ＝Ｆｅ２＋ （３）
２Ｂｉ３＋ ＋３Ｆｅ＝２Ｂｉ＋３Ｆｅ２＋ （４）

　　阴极：
２Ｈ＋＋２ｅ＝Ｈ２ （５）

　　微电流作用下采用铁片置换，温度４０℃，电流密度Ｊ约为５×１０－３Ａ／ｃｍ２，置换时间为２ｈ，置换率
为９８％，得到海绵状铋粉，其成分如表２所示。

表２　置换沉积得海绵铋粉成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｐｏｎｇｅｐｏｗｄｅｒｂｉｓｍｕｔｈ

Ｒｕｎ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｗ／％

Ｂｉ Ｓｂ Ｃｕ Ａｇ Ａｓ Ｐｂ
１ ９３．３４ ３．１ ０．０５４ ０．０１８ ０．０６６ ０．１０
２ ９１．３９ ２．８３ ０．０６８ ０．０３８ ０．０６３ ０．０９
３ ９２．０４ ２．５７ ０．０８９ ０．０１７ ０．０５７ ０．０８
４ ９２．０２ ２．５５ ０．０７９ ０．０１３ ０．０５０ ０．１１
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从表２可以看出，铁板置换所得海绵铋，品位较高，可达９０％以上，同时，有害杂质 Ｐｂ的含量大大
的降低了。

２．２　温度对铋置换率的影响
温度对铁片置换铋置换率的影响比较大，如图１Ａ、图１Ｂ所示，温度越高越有利于铋的置换。

图１　不通电（Ａ）和通电５×１０－３Ａ／ｃｍ２（Ｂ）时温度对Ｂｉ置换率的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｒａｔｅｏｆＢｉｗｉｔｈｏｕｔｅｌｅｃｔｒｉｃｃｕｒｒｅｎｔ（Ａ）ａｎｄｕｎｄｅｒｃｕｒｒｅｎｔｏｆ

５×１０－３Ａ／ｃｍ２（Ｂ）
Ｔ／Ｋ：ａ．３００；ｂ．３１３；ｃ．３３３

不通电时，阴极和阳极断开；通电时，电流密度Ｊ约为５×１０－３Ａ／ｃｍ２，极距Ｌ＝２ｃｍ。图 １Ａ可以反
映出，与常温相比，温度提高可以明显的提高置换速度，当温度为３１３和３３３Ｋ时，置换速度的差别较
小。由图１Ｂ可以看出，通电过程能较明显提高铋置换率，尤其在置换前６０ｍｉｎ内。在相同的时间 ，相
同的置换温度下，置换前３０～４５ｍｉｎ内，通电时比不通电时置换率提高了约２０％左右。综合考虑能耗，
采用３１３Ｋ（４０℃）较为合理。
２．３　极距及电流密度对铋置换率的影响

极距对铋置换率影响不是很明显，如图２所示。电流密度Ｊ约为５×１０－３Ａ／ｃｍ２，温度为３１３Ｋ时，
其它的实验操作过程中，取极距Ｌ＝２ｃｍ。

图２　极距对Ｂｉ置换率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｌａｒｄｉｓｔａｎｃｅｏｎｔｈｅｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｒａｔｅ
ｏｆＢｉ

Ｌ／ｃｍ：ａ．１；ｂ．２；ｃ．３

图３　电流密度对Ｂｉ置换率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｎｔｈｅｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｒａｔｅ
ｏｆＢｉ

１０３Ｊ／（Ａ·ｃｍ－２）：ａ．２；ｂ．３；ｃ．５；ｄ．８；ｅ．０

电流密度对铋置换率影响较为明显，３１３Ｋ，电流密度越高，初始的铋置换率也越高，如图３所示。
置换前３０～４５ｍｉｎ内，随着电流密度的增加，铋的置换率显著提高，如：当时间为３０ｍｉｎ时，Ｊ＝

３×１０－３Ａ／ｃｍ２与Ｊ＝５×１０－３Ａ／ｃｍ２相比，铋的置换率增幅可达２５％。６０ｍｉｎ以后则铋的置换率趋于相
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同。电流密度越大，对应的电势也会越大，电流密度条件实验结果显示，当电流密度为１０×１０－３Ａ／ｃｍ２

时，对应的电势为０６～０６５Ｖ，如式（２）计算所示，通电过程电势不可超过０６９７５Ｖ。所以，电流密度
不可超过１０×１０－３Ａ／ｃｍ２，否则，部分铋就会以电积形式沉积。同时，随着电流密度增大，铁片消耗也大
幅增加，综合考虑，实验采用电流密度为５×１０－３Ａ／ｃｍ２即可。
２．４　初始ｐＨ值对铋置换率的影响

图４　ｐＨ值对Ｂｉ置换率的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｒａｔｅｏｆＢｉ

ｐＨ：ａ．０．９；ｂ．０．２；ｃ．－０．２

原液ｐＨ值分别为－０２、０２和０９，电流密度
Ｊ约为５×１０－３Ａ／ｃｍ２，温度 ４０℃，极距 Ｌ＝２ｃｍ
时，ｐＨ值对铋置换率影响不是很大，如图４所示。

由图４还可以看出，在相同条件下，ｐＨ值越小，
越有利于铁片置换铋。

２．５　宏观动力学
假设反应过程中反应物的表面积不随时间的改

变而改变，则置换反应的所有动力学数据均服从一

级反应速率规律，符合传质过程控制的推论［１５１７］。

由此，可得置换反应动力学方程为：

ｖ＝－ｄｃ（Ｂｉ
３＋）

ｄｔ ＝Ｋｃ（Ｂｉ３＋） （６）

或：

－ｌｎ（ｃ（Ｂｉ３＋）／ｃ（Ｂｉ３＋）０）＝Ｋｔ （７）
式中，Ｋ为置换反应速率常数，ｔ为时间（ｍｉｎ），ｃ（Ｂｉ３＋）为ｔ时Ｂｉ３＋浓度（ｍｏｌ／Ｌ），ｃ（Ｂｉ３＋）０为Ｂｉ

３＋初始浓

度（ｍｏｌ／Ｌ）。
以－ｌｎ（ｃ（Ｂｉ３＋）／ｃ（Ｂｉ３＋）０）对ｔ作图，如果符合线性规律，经线性拟合所得斜率α０就是置换反应速

率常数Ｋ。不同温度下，以－ｌｎ（ｃ（Ｂｉ３＋）／ｃ（Ｂｉ３＋）０）对时间ｔ作图，可得不同温度下的Ｋ值。
通过阿累尼乌斯公式［１６］求得反应活化能Ｅａ。

２．５．１　置换反应速率常数Ｋ的测定　不同初始Ｂｉ３＋浓度下，温度为３１３Ｋ，电流密度５×１０－３Ａ／ｃｍ２，
以－ｌｎ（ｃ（Ｂｉ３＋）／ｃ（Ｂｉ３＋）０）对ｔ作图，如图５所示。所得直线符合线性规律，由此判断，微电流作用下，
置换海绵铋宏观动力学过程符合一级反应速率规律，与假设一致。

图 ５　不同初始 Ｂｉ３＋浓度下 －ｌｎ（ｃ（Ｂｉ３＋）／

ｃ（Ｂｉ３＋）０）对时间ｔ作图

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ －ｌｎ（ｃ（Ｂｉ３＋）／

ｃ（Ｂｉ３＋）０） ａｎｄ ｔｈｅｔｉｍｅｔｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＢｉ３＋

ｃ（Ｂｉ３＋）０／（ｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．０．２１５３；ｂ．０．１２９２；ｃ．０．０９５７

图６　不同温度下－ｌｎ（ｃ（Ｂｉ３＋）／ｃ（Ｂｉ３＋）０）对时

间ｔ作图

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ －ｌｎ（ｃ（Ｂｉ３＋）／

ｃ（Ｂｉ３＋）０）ａｎｄｔｈｅｔｉｍｅｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
Ｔ／Ｋ：ａ．３００；．３１３；ｃ．３２３；ｄ．３３３

温度分别为３００、３１３、３２３和 ３３３Ｋ时，置换铋液初始浓度为 ０２１５３ｍｏｌ／Ｌ，以 －ｌｎ（ｃ（Ｂｉ３＋）／
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ｃ（Ｂｉ３＋）０）对时间ｔ作图，如图６所示。不同温度下所得直线经线性拟合后结果为：３００Ｋ，斜率 α＝
００１２１６，线性相关系数γ＝０９９７３；３１３Ｋ，α＝００１７２５，线性相关系数 γ＝０９９７７；３２３Ｋ，α＝００１９８８，
线性相关系数γ＝０．９９４７；３３３Ｋ，α＝００２１１８，线性相关系数 γ＝０９９９５。相应的不同温度下的 Ｋ值分
别为：００１２１３、００１７２１、００１９７７和００２１１７。
２．５．２　表观活化能Ｅａ的测定　ｌｎＫ对１／Ｔ作图，应用计算机作线性回归，可得其斜率 α＝－１７２８３２，
线性相关系数γ＝０９５５０，计算得其实验活化能 Ｅａ＝１３７２ｋＪ／ｍｏｌ。由此可以判断，铁板置换沉积海绵
铋宏观动力学过程的控制步骤为扩散控制［１５］。

２．５．３　常数ｋ０测定及反应动力学方程　已知Ｅａ＝１３７２０Ｊ／ｍｏｌ，带入一级反应方程式（９），可得：

ｖ＝ｋ０ｃ（Ｂｉ
３＋）ｅｘｐ（－１３７２０ＲＴ） （８）

令ε＝ｃ（Ｂｉ３＋）ｅｘｐ（－
Ｅａ
ＲＴ），计算系列ｖｉ和εｉ，将ｖｉεｉ作图，对其进行线性处理，处理得到的直线，其斜率

α＝３２９５１，相关系数γ＝０９８５４，计算得ｋ０＝３２４７０。
由以上分析结果可得，微电流作用下铁片置换海绵铋动力学方程为：

ｖ＝３．２４７０×ｃ（Ｂｉ３＋）ｅｘｐ（－１３７２０ＲＴ） （９）

２．６　电化学分析
工作电极为铁片，大小为０５ｃｍ２，辅助电极为石墨电极，大小为１ｃｍ２，参比电极为甘汞电极。图７

为铁片置换海绵铋过程阳极极化曲线，测得其开路电位为－０２６Ｖ，扫描速度为２ｍＶ／ｓ，曲线有明显的
２个氧化峰，对应电位分别为－０１和００５Ｖ。

图７　铁片置换海绵铋过程阳极极化曲线
Ｆｉｇ．７　Ａｎｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆ
ｂｉｓｍｕｔｈｂｙｉｒｏｎｐｌａｔｅｓ

图８　铁片在３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中腐蚀过程阳极极
化曲线

Ｆｉｇ．８　 Ａｎｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｉｒｏｎｐｌａｔｅｓ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆ３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

图８为铁片在３ｍｏｌ／Ｌ盐酸中的阳极极化曲线。测得其开路电位为－０４４Ｖ，扫描速度为２ｍＶ／ｓ，
－０２～０Ｖ时，电流明显增大，０Ｖ再往正方向，电流减小且不稳定。
对比图７和图８可知，微电流作用下铁片置换海绵铋过程中，微电流可以减缓或者消除因铁片钝化

而阻止置换过程的进一步进行，能很好的促进置换过程。

３　结　论

微电流作用很好的促进了铁片置换海绵铋过程。操作条件为：铁板为阳极，石墨为阴极，直流微电

流作用，温度４０℃，电流密度Ｊ约为５×１０－３Ａ／ｃｍ２。置换前３０～４５ｍｉｎ内，通电与不通电相比较，铋的
置换率能提高２０％左右。置换过程动力学研究采用宏观分析方法。研究表明，置换过程符合一级反应
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速率规律，活化能Ｅａ＝１３７２ｋＪ／ｍｏｌ，反应速率方程ｖ＝３２４７０×ｃ（Ｂｉ
３＋）ｅｘｐ（－１３７２０／ＲＴ），置换过程控

制步骤为扩散控制。所得铋粉含铋９０％以上，传统铁粉置换所得海绵铋含铋６０％ ～７０％，与传统铁粉
置换海绵铋相比，铋品位明显提高，尤其是有害元素铅含量明显降低，与单纯使用铁板自然置换相比，置

换速度明显提高，如采用置换槽装置，置换效果将更好。
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