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摘　要：铜米直接电解工艺是一种高铜回收率、高电流效率的废铜线材回收技术。针对直接电解铜米工艺的优缺点，提出并

开展了使用阳极框（钛篮）电解铜米冷压块生产阴极铜的试验。结果表明，电解液温度升高时，电流效率升高但阴极铜质量下

降；提高电解液循环速度时，较多铜粉颗粒被带至阴极表面，造成阴极铜质量下降；增加阴极电流密度，阳极产生大量铜粉颗

粒并在框内聚集，对阴极铜质量产生一定的负面影响。在温度５０℃、电解液循环速度１４Ｌ／ｈ、阴极电流密度２００Ａ／ｍ２的条件

下直接电解４８ｈ，可以得到表面致密的阴极铜产品，阴极电路效率为９３．１５％，阴极铜沉积速率为１．３９ｇ／ｈ。

关键词：铜米；冷压；电解

中图分类号：ＴＦ８１１　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００５７８５４（２０２１）０４００５４０８

犘狉狅犱狌犮狋犻狅狀狅犳犮犪狋犺狅犱犲犮狅狆狆犲狉犫狔犪狀狅犱犲犳狉犪犿犲犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊犱犻犲犮狅犿狆犪犮狋犲犱

犮狅狆狆犲狉狆犪狉狋犻犮犾犲狊狆狉狅犮犲狊狊

ＺＨＡＮＧＦｅｎｇ
１，２，３
　ＷＡＮＧＨｕａ

１，２，３
　ＷＡＮＧＹｕ

１，２
　ＷＡＮＧＨｅｎｇ

１，２

（１．ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＥｎｅｒｇｙＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＥｍｉｓｓｉｏｎＲｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ，

ＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５００９３，Ｃｈｉｎａ；

２．ＮａｔｉｏｎａｌＪｏｉｎｔＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｏｆＥｎｅｒｇｙＳａｖｉｎｇａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎＭｅｔａｌｌｕｒｇｙａｎｄ

ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＩｎｄｕｓｔｒｙ，ＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５００９３，Ｃｈｉｎａ；

３．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙＣｏｍｐｌｅｘＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓＣｌｅａｎＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，ＦａｃｕｌｔｙｏｆＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌａｎｄ

ＥｎｅｒｇｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５００９３，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｅｄｉｒｅｃｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｏｐｐｅｒｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓａｒｅｃｏｖｅｒｙｍｅｔｈｏｄｏｆｈｉｇｈ

ｃｏｐｐｅｒｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅａｎｄｈｉｇｈｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｍｅｒｉｔｓａｎｄｄｅｍｅｒｉｔｓｏｆｔｈｅｄｉｒｅｃｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｏｐｐｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ，ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｐｒｏｄｕｃｉｎｇｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒｂｙａｎｏｄｅｆｒａｍｅ

（ｔｉｔａｎｉｕｍｂａｓｋｅｔ）ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｄｉｅｃｏｍｐａｃｔｅｄｃｏｐｐｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｐｒｏｃｅｓｓｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄａｎｄｃａｒｒｉｅｄｏｕｔ．Ｔｈｅ

ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｕｌｄａｃｃｅｌｅｒａｔｅｔｈｅｃａｔｈｏｄｉｃｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄ

ｄｅｃｒｅａｓｅｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒｑｕａｌｉｔｙ．Ａｄｊｕｓｔｉｎｇｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎｓｐｅｅｄａｔｈｉｇｈｅｒｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎｓｐｅｅｄｓ，

ｌａｒｇｅｒｎｕｍｂｅｒｃｏｐｐｅｒｐｏｗｄｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｂｒｏｕｇｈｔｔｏｔｈｅｃａｔｈｏｄｅｓｕｒｆａｃｅ，ｃａｕｓｉｎｇｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｔｈｅ

ｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒｔｏｄｅｃｒｅａｓｅ．Ｉｎｃｒｅａｓｅｃａｔｈｏｄｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓｈａｖｅａｎｅｇａｔｉｖｅｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒ

ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｃｏｐｐｅｒｐｏｗｄｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｗｅｒｅｌａｒｇｅｐｒｏｄｕｃｅｄａｎｄｇａｔｈｅｒｉｎｔｈｅａｎｏｄｅｆｒａｍｅ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ５０℃，ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎｓｐｅｅｄ１４ Ｌ／ｈ，ｃａｔｈｏｄｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ２００ Ａ／ｍ
２，

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｆｏｒ４８ｈｃａｎｏｂｔａｉｎｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒｐｌａｔｅｗｉｔｈｄｅｎｓｅｓｕｒｆａｃｅ．Ｔｈｅｃａｔｈｏｄｅｃｕｒｒｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｗａｓ

９３．１５％，ａｎｄｔｈｅｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｗａｓ１．３９ｇ／ｈ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｃｏｐｐｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓ；ｄｉｅｃｏｍｐａｃｔｉｏｎ；ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ

收稿日期：２０２０１２１７

基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１５７４１３５）

第一作者：张锋，硕士研究生，研究方向为铜及铜合金废料回

收技术。Ｅｍａｉｌ：ｍｒｇｒｅａｔ１７４７２５０９１８＠１６３．ｃｏｍ

通信作者：王华，博士，教授；Ｅｍａｉｌ：ｗａｎｇｈｕａ６５＠１６３．ｃｏｍ

众所周知，我国是个铜资源匮乏的国家，超过

７０％的铜精矿需要依靠进口才能满足国内正常生

产，而我国铜废料的直接利用率很低，每年只有

３０％～４０％ （约 ２０ 万 ｔ）的 铜 废 料 得 到 回 收
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处理［１，２］。

随着我国５Ｇ网络的广泛铺设和应用，我国新

能源汽车、电子通讯和ＩＴ产业将进一步互相融

合，这将在世界范围内，使人们对铜及其合金线材

的需求增长速率进一步高于板棒等铜材品种［３］。在

生产、维修以及报废汽车、电子通讯器材和ＩＴ产

品的过程中会产生大量废旧线路板、细铜线材、废

弃电缆和电线这些回收数量多且回收效率较高的铜

废料。在我国，铜及其合金线缆的主要回收方式是

先将废线缆进行人工分选，再机械破碎或送入铜米

机中，分别得到铜线或铜米和废旧塑料。处理电子

仪表仪器和计算机中的细铜线、软铜线方式分为两

种：一是，先粉碎成更加细小的铜米再经过浮选回

收铜；二是，使用化学有机溶剂溶解或热解外层塑

料进行分离回收铜［４］。根据分离得到的铜线或铜米

的含铜量一般将其加入精炼炉或者进入ＰＳ转炉除

杂，生产出阳极板后通过电解生产阴极铜。品质越

低的铜米回收铜的成本越高。将铜米直接放入钛框

中直接电解生产铜，是一种可行的回收铜的方

法［５］，但是由于铜米的尺寸较小，使用阳极框直接

电解时，需要控制阳极框孔洞的大小和密度，还需

要在阳极框外套上工业过滤袋，以防止细碎铜米落

入溶液，造成短路和降低铜的一次回收率。

本文作者课题组提出了铜米冷压后放入阳极框

电解回收铜的思路，铜米经冷压后形成圆柱体铜

块，能有效解决细碎铜米掉落引起铜回收率低的问

题。在电解过程中铜阳极的不均匀溶解会在阳极产

生铜粉颗粒，在电解液中的铜粉颗粒黏附在阴极，

会对阴极铜的质量造成影响；冷压铜米块有比散装

铜米更平整的表面，利于铜米块的均匀溶解，减少

铜粉颗粒的产生量，进而提升阴极铜质量。本文重

点考察了电解液温度、电解液循环速度和电流密度

对阴极铜的影响，确定了适宜的综合电解试验

参数。

１　试验

１１　试验材料的制备

原料为市场上经铜米机加工处理、筛分、除油

等除杂工序处理得到的直径０．２～０．５ｍｍ、长１～

３ｍｍ的细丝状光亮铜米，铜含量达到９９％以上。

使用的压块模具内部腔体直径为１ｃｍ。每次进行

压块时，称量２．５ｇ的原料放入冷压模具内部，敲

击模具可以使铜米较均匀地分布于模具内部。将模

具放入压块机后，室温将上部压块单向低速下压，

压制速度设定为１ｍｍ／ｍｉｎ，以最大压力１５ｋＮ为

设定值，当压力达到设定值后，保持压力，静置

３ｍｉｎ。每次压制前都将模具清洗干净，压制完成

后取出铜米冷压块（后文简称铜米块），放入袋中保

存。图１为铜米块和压块模具实物图。

图１　铜米块和冷压模具实物图
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１２　电解试验工艺流程

电解试验装置如图２所示，低位槽容积为

０．５Ｌ，电解槽容积为２Ｌ，电解液溢流出电解槽

至低位槽后由蠕动泵泵入电解槽，构成电解液循环

回路，使用恒温水浴锅对电解液进行恒温循环加

热。取定量铜米块放入阳极框中作为阳极，阳极框

１—过滤袋；２—铜米块；３—钛篮；４—沉积的阴极铜；

５—不锈钢阴极板；６—电解槽；７—电解液

图２　电解试验示意图
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四周和底部均有开孔，阴极为３１６Ｌ不锈钢板。在

ＣｕＳＯ４—Ｈ２ＳＯ４电解体系中进行直接电解回收铜，

铜米块中的铜以离子的形式溶于电解液中，迁移至

阴极处经放电沉积在其表面［６］。

１３　试验方法

框式电解铜米块回收铜试验在如图２所示的电

解槽中进行，阳极框为钛篮，尺寸为２ｃｍ×２ｃｍ×

５ｃｍ，阴极为３１６Ｌ不锈钢板，工作面积为５．５ｃｍ

×４．５ｃｍ，其余部分粘贴透明胶带防止铜的沉积。

将质量为１５ｇ的铜米块放入钛篮，保持阳极框底

与阴极板工作面中心处在相同水平位置，试验过程

中保持阳极框与阴极板的间距为４ｃｍ。由文献［５］

可知，电解铜米会产生微小的铜粉颗粒，且铜粉颗

粒会黏附在阴极表面使得阴极铜质量下降，使用工

业滤布也不能完全阻隔铜粉的扩散并且会使得电解

情况不稳定。在前期探索试验中发现，与文献［５］

相关描述一致，电解槽底部和滤袋底部出现了铜

粉。由于滤布的使用，大量铜粉颗粒聚集，使得阳

极框处的电解液浑浊，并且出现滤布黏附在阴极导

致电解中断的情况。为此，本文试验使用了高度为

２０ｃｍ的电解槽，将双层工业用滤袋绑定在阳极框

上，使进液口靠近阳极框，以使逸散的铜粉颗粒尽

可能的下沉，远离阴极。

采用平行实验法研究单因素（温度、循环速度

和阴极电流密度）的影响。条件优化试验电解时间

为７ｈ，综合电解试验时间为４８ｈ。综合试验的阳

极框尺寸为６ｃｍ ×４ｃｍ ×１０ｃｍ，阴极为３１６Ｌ

不锈钢板（有效工作面积为６４ｃｍ２），电解槽尺寸

为：１５ｃｍ×１０ｃｍ×２０ｃｍ，通过蠕动泵和水浴锅

对电解液进行循环控温。试验结束后，将阴极板上

的金属铜冲洗干净、烘干、称量并记录阴极铜板形

貌。然后，计算试验前后的阴极质量差和阴极电流

效率。

阴极电流效率计算公式见式１。

φ＝
Δ犿

狇犐狋
×１００％ （１）

式中，Δ犿—电解试验前后阴极的质量差，ｇ；

狇—二价铜离子的电化学当量，１．１８６ｇ／（Ａ·ｈ）；

犐—电解试验的阴极板电流，Ａ；狋—电解试验时

间，ｈ。

２　试验结果与分析

２１　电解条件优化试验

２．１．１　电解液温度对电解的影响

在电流密度２００Ａ／ｍ２、Ｃｕ２＋ 浓度４０ｇ／Ｌ、

Ｈ２ＳＯ４浓度１６０ｇ／Ｌ、电解液循环速度４Ｌ／ｈ、电

解时间７ｈ时，改变电解液温度分别为２５、３０、

４０、５０、６０℃，研究电解液温度对铜米块电解阴

极电流效率和阴极铜形貌的影响，结果分别如图

３、图４所示。

图３　电解液温度对阴极电流效率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｃａｔｈｏｄｅｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图４　不同电解温度下所得阴极铜样品的形貌

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒｓａｍｐｌｅｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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　　从图３可以看出，随着电解温度的升高，阴极

电流效率逐渐从８２．３％提升至９６．８％。电解温度

从２５℃上升至４０℃，阴极电流密度从８２．３％增

加至８８％，继续升高电解液温度至５０℃后，阴极

电流效率突破了９０％，进一步提高电解液温度至

６０℃后，阴极电流效率升高至９６．８％。电解液温

度为３０℃时，阴极铜表面较平整（图４），韧性较

差；当温度上升至５０℃，阴极铜致密，表面略粗

糙（图４），韧性较好；６０℃下电解得到的阴极铜表

面出现了结瘤的现象（图４），韧性一般，说明阴极

铜的质量随着温度的上升逐渐下降。

在铜的电解过程中，阴极沉积物的形态主要由

阴极超电势决定［１０］，阴极超电势越高，沉淀层晶

核更易形成，且晶核的数量越多，沉积层越致密；

极化作用增强时，即阴极超电势η增大时，则会加

快阴极沉淀晶核形成速率犖，两者关系见式２
［８］。

犖＝犪·ｅ
（－犫）／η （２）

式中，犪、犫为常数。

随着电解液温度的上升，电解液体系的初始电

解电压值分别稳定在０．５、０．６、０．８Ｖ，电解一段

时间后，电压逐渐上升，观察到电解槽底部出现可

见的少量铜粉颗粒，阳极框内部电解液变浑浊，而

电解槽其他区域的电解液较清澈，可以推断阳极框

内部的铜米块在电溶解过程中生成了铜的氧化物和

铜粉颗粒。后期电压逐渐升高，直至电解试验中

断，清理阳极框，发现阳极框底部也有少量铜粉，

冲洗阳极框后继续电解，电解电压稳定在初始电解

电压值。

电解液温度较低时，电解液中的铜离子扩散速

度较慢，在阴极处容易形成浓差极化，使得阴极铜

结晶速率受到影响，导致阴极电流效率不高；阳极

框底部、滤袋底部和电解槽底部的铜粉颗粒较少，

说明铜米块在较低温度时产生的铜粉颗粒量较

少［９］。电解液温度升高使得电解液黏度降低，铜离

子扩散得以增强，可以一定程度上缓解阴极处的离

子缺乏程度，阴极电流效率得以提升，同时阳极处

生成的铜粉颗粒在电解液中的扩散增强，在阴极表

面黏附，使得阴极铜表面出现较粗大的结晶点，导

致阴极铜表面状态粗糙［１０］，进而影响阴极铜质量。

综合阴极电解效率和阴极铜质量，建议电解时电解

液温度控制在５０℃。

２．１．２　电解液循环流量对电解的影响

在电解液温度５０ ℃、电流密度２００Ａ／ｍ２、

Ｃｕ２＋浓度４０ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４浓度１６０ｇ／Ｌ，在循环速

度分别为０、４、８．５、１４、１７Ｌ／ｈ的条件下电解７ｈ，

研究电解液循环速度对铜米块电解阴极电流效率和

阴极铜形貌的影响，结果分别如图５、图６所示。

图５　电解液循环速度对阴极电流效率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｃａｔｈｏｄｅｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图６　不同电解液循环速度下电解所得阴极铜样品的形貌

Ｆｉｇ．６　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒｓａｍｐｌｅｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｅ
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矿　　冶 　

　　从图５可以看出，当电解液循环速度从０提升

至４Ｌ／ｈ 时，阴极电流效率由 ８２．９％ 上升至

８５．３％，进一步提升循环速度至８．５Ｌ／ｈ和１４Ｌ／ｈ

时，阴极电流效率分别增加至８８％和９５．４％，但

继续提升电解液循环速度至１７Ｌ／ｈ时，阴极电流

效率却迅速下降至７６．９％。从图６可以看出，循

环速度提升至１７Ｌ／ｈ时，阴极铜表面的中部出现

条纹，下半部分甚至出现了部分脱落现象。

阳极处产生的铜粉颗粒在重力和电解液扰动的

双重作用下加速下沉和扩散。在低循环速度

（４Ｌ／ｈ）的试验中，较小的循环速度不能明显消除

阴极表面的溶液中存在的铜离子浓度差，铜粉颗粒

大多堆积在阳极框底部并缓慢下沉至过滤袋底部，

溶液中的铜粉颗粒下沉至电解槽底部；当循环速度

较大（１７Ｌ／ｈ）时，铜粉颗粒因溶液的扰动部分下沉

至过滤袋底部，部分扩散至溶液，溶液中的铜粉颗

粒加速扩散至阴极表面。阴极铜表面出现明显的条

纹且下部出现了脱落现象可能是由于铜粉颗粒与电

解液的运动在阴极板下半部形成了一定程度的冲刷

效果，使得铜较难稳定的沉积。因此，建议电解液

循环速度为１４Ｌ／ｈ为宜。

２．１．３　阴极电流密度对电解的影响

在电解液温度５０℃、电解液循环速度１４Ｌ／ｈ、

Ｃｕ２＋浓度４０ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４浓度１６０ｇ／Ｌ，在阴极电

流密度分别为１００、２００、２５０、３００、４００Ａ／ｍ２的

条件下电解７ｈ，研究阴极电流密度对铜米块电解

阴极电流效率和阴极铜形貌的影响，结果分别如

图７、图８所示。

图７　不同阴极电流密度对阴极电流效率的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔｈｏｄｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｎｃａｔｈｏｄｅ

ｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图８　不同电流密度下电解所得到阴极铜样品的形貌（局部放大）

Ｆｉｇ．８　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒｓａｍｐｌｅｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ（ｐａｒｔｉａｌｌｙｅｎｌａｒｇｅｄ）

　　从图７可以看出，随着电流密度从１００Ａ／ｍ
２

增加至２５０Ａ／ｍ２，阴极电流效率从８３．７％增加到

９３．５％左右，继续增加电流密度，电流效率开始下

降至８５．４％。由图８可知，当电流密度为２００Ａ／ｍ２

时，阴极铜形貌好，表面较平整，沉积层致密；电

流密度增加至２５０Ａ／ｍ２时，阴极铜表面呈微结晶

磨砂状，出现小结瘤颗粒；当电流密度增加至

４００Ａ／ｍ２后，阴极铜表面出现了较明显的结瘤颗

粒。此外，试验中发现，随着电流密度的增加，阳

极框底部、电解槽底部和过滤袋底部的铜粉颗粒也

逐渐增多，表明电流密度的增加促进了铜米块生成

铜粉颗粒。电解过程中，晶核的形成速率 犖、电

路密度犐和Ｃｕ２＋浓度犆满足式３
［１１］。

犖＝犿＋狀ｌｇ
犐（ ）犆 （３）

式中，犿、狀为常数。

电流密度增加时，阴极铜沉淀层变得致密，原

因是阴极表面铜晶核形成速率变快［１１］。电流密度

犐、极限电流密度犐ｄ和平衡电流密度犐ｅ之间的关系

决定电极反应限制性步骤：当犐＜０．１犐ｄ时，电极

极化由电化学极化引起，这个区域称为塔费尔控制

区，阴极产品致密；０．１犐ｄ＜犐＜０．９犐ｄ时，电极反

应处于混合控制区，体系中有浓度差存在，难以得

到致密的阴极产品，且阴极产物粒度较大。为了得

·８５·
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到质量好的致密阴极铜，则需要将电解区域控制于

塔费尔控制区域［１２］。从图８可以看出，阴极电流

密度为２００Ａ／ｍ２时，阴极铜表面形貌好，表面较

平整，表明体系处于塔费尔控制区域。当电流密度

增加至２５０Ａ／ｍ２后，阴极表面出现了结晶变粗和

微小的结瘤现象，阴极铜质量较电流密度为

２００Ａ／ｍ２时有所下降，表明此时电极反应可能进

入了混合控制区或铜粉颗粒黏附在阴极。由于在高

电流密度的作用下产生的铜粉颗粒堆积在阳极框底

部，使得阳极框和铜米块之间的导电能力下降。综

合考虑，建议电流密度控制在２００Ａ／ｍ２。

２２　综合电解试验

在单因素条件试验的基础上确定铜米冷压块框

式电解的最佳工艺条件为：温度５０℃、电解液循

环速度１４Ｌ／ｈ、阴极电流密度２００Ａ／ｍ２，在此优

化条件下进行综合电解试验。连续直接电解４８ｈ

后，所得阴极铜形貌如图９所示。经分析，阴极铜

的纯度为 ９９．９２％。经计算，阴极电流效率为

９３．１５％，阴极铜沉积速率为１．３９ｇ／ｈ。

图９　铜米块综合电解试验所得阴极铜样品的形貌

Ｆｉｇ．９　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃａｔｈｏｄｅｃｏｐｐｅｒｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒ

ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

３　钝化铜米块的表面形貌

在进行电解实验过程中，阳极框处电解液在

一段时间后会变得浑浊，阳极电压逐渐上升直至

电解实验中断，由此可判断，体系进入了钝化状

态。在实际生产中，阳极的钝化会对生产造成极

大的影响，因此有必要对钝化的铜米块进行形貌

表征以确定其钝化时表面状态。将新制取的铜米

块放入阳极框中，施加１．０Ｖ电压１ｍｉｎ使其钝

化，使用场发射扫描电镜对钝化铜米块的表面形

貌进行表征。

图１０为钝化铜米块不同区域的扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）图像。可以看出，在钝化铜米块的表面

存在大量的孔洞和缝隙。这些孔洞和缝隙会引起缝

隙腐蚀，引发铜米块表面不均匀的腐蚀状态［１３］。

缝隙腐蚀会使得铜米颗粒之间的聚合状态受到破

坏，颗粒之间的结合能力变弱，在电解过程中逐渐

形成松散的表层结构。当铜米之间的结合强度逐渐

变弱时则将导致铜米颗粒之间的有效接触面积变

小［１４，１５］，进而使得铜米颗粒之间的导电性变差。

表层结构逐渐分解，产生的微小铜粉颗粒悬浮在阳

极框内部的电解液中，恶化阳极框内部电解液环

境；较大尺寸的铜颗粒则部分堆积在阳极框底部，

使得阳极框与铜米块之间接触不良，增大阳极电

阻。因此在实验中表现为阳极电压逐渐上升，直至

阳极钝化实验中断。

图１０　钝化处理后铜米块不同区域的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｉｏｎｏｆｄｉｅｃｏｍｐａｃｔｅｄ

ｃｏｐｐｅｒｐａｒｔｉｃｌｅａｆｔｅｒｐａｓｓｉｖｅ
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在进行电解的过程中，表层的分解使得铜米块

的体积逐渐减小，内部的铜米颗粒逐渐暴露出来，

腐蚀反应因此持续发生。电解液温度的上升和流动

速率的提升加强了电解液的传质效率，缝隙腐蚀反

应加快，因此表层的结构加速分解，产生更多的铜

粉颗粒。部分铜粉颗粒会堆积在阳极框中，这种情

况一直持续下去会导致电解试验中断，因此需要在

试验进行的过程中观察电解情况，必要时进行断电

处理，清理阳极框中堆积的铜粉颗粒。

４　结论

１）框式电解铜米冷压块回收阴极铜工艺可行，

该方法可以直接生产较高品质的阴极铜。

２）在ＣｕＳＯ４—Ｈ２ＳＯ４电解质中，单因素实验

优化的工艺条件为：温度５０℃、电解液循环速度

１４Ｌ／ｈ、阴极电流密度２００Ａ／ｍ２，在此工艺条件

下直接电解４８ｈ，阴极电路效率为９３．１５％，阴极

铜沉积速率为１．３９ｇ／ｈ。

３）铜米冷压块表面结构分解会产生铜粉颗粒，

部分铜粉颗粒堆积在阳极框中会影响电解进程，因

此需要在实验过程中不定时观察电解情况，必要时

进行断电处理，清理堆积的铜粉颗粒。

参考文献

［１］　刘凯，曾相奎，倪蕾，等．纯铜废料回收利用现状

浅析［Ｊ］．资源再生，２０１８（８）：５６５７．

ＬＩＵＫ，ＺＥＮＧＸＫ，ＮＩＬ，ｅｔａｌ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅ

ｓｔａｔｕｓｑｕｏｏｆｒｅｃｙｃｌｉｎｇａｎｄｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｐｕｒｅｃｏｐｐｅｒ

ｓｃｒａｐ［Ｊ］．ＲｅｓｏｕｒｃｅＲｅｃｙｃｌｉｎｇ，２０１８（８）：５６５７．

［２］　王艳，李前进，陈华萍．我国废铜再生和加工市场

前景看好［Ｊ］．中国金属通报，２０１６（５）：４７４７．

ＷＡＮＧＹ，ＬＩＱＪ，ＣＨＥＮ ＨＰ．Ｍａｒｋｅｔｐｒｏｓｐｅｃｔ

ｏｆ ｗａｓｔｅ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｉｎ

Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＭｅｔａｌＢｕｌｌｅｔｉｎ，２０１６（５）：４７４７．

［３］　吴子平，李精忠．铜合金线材的应用及其生产工

艺［Ｊ］．上海有色金属，２００６，２７（３）：２１２４．

ＷＵＺＰ，ＬＩＪＺ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｃｏｐｐｅｒａｌｌｏｙｓｗｉｒｅｓ

ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ［Ｊ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２００６，２７（３）：２１２４．

［４］　张明杰，杨毅宏．热解法处理废弃铜漆包线回收

铜［Ｊ］．再生资源研究，１９９４（５）：１３１９．

ＺＨＡＮＧＭＪ，ＹＡＮＧＹ Ｈ．Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆ

ｗａｓｔｅｃｏｐｐｅｒｅｎａｍｅｌｅｄ ｗｉｒｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇｃｏｐｐｅｒ［Ｊ］．

Ｒｅｃｙｃｌａｂｌｅ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｃｉｒｃｕｌａｒ Ｅｃｏｎｏｍｙ，

１９９４（５）：１３１９．

［５］　岳占斌．铜米电解工业化试验研究［Ｊ］．有色金属

（冶炼部分），２０２０（２）：６９７１．

ＹＵＥＺＢ．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｃｏｐｐｅｒｐａｒｔｉｃｌｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］． Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ （Ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ

Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０２０（２）：６９７１．

［６］　杨 建 广，李 树 超，李 陵 晨，等．废 铜 包 铁 针

ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４－Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）２ＮＨ２体系隔膜电解回

收铜［Ｊ］．中国有色金属学报，２０１９，２９（８）：１５３１６４．

ＹＡＮＧＪＧ，ＬＩＳＣ，ＬＩＬＣ，ｅｔａｌ．Ｃｏｐｐｅｒｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｆｒｏｍｓｃｒａｐｃｏｐｐｅｒｃｏａｔｅｄｉｒｏｎｎｅｅｄｌｅｖｉａ ｍｅｍｂｒａｎｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｉｎ ＮＨ３－（ＮＨ４）２ＳＯ４－Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）２ＮＨ２

ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．Ｔｈｅ ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ

Ｍｅｔａｌｓ，２０１９，２９（８）：１５３１６４．

［７］　ＡＨＭＥＤ Ｂ Ｃ，ＳＡＲＡＶＡＮＡＴＨＡＭＩＺＨＡＮＢ Ｒ，

ＮＡＮＤＡＫＵＭＡＲＣＶ，ｅｔａｌ．Ｃｏｐｐｅｒｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄ

ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ

ｄｙｅｅｆｆｌｕｅｎｔｕｓｉｎｇｂｉｐｏｌａｒｄｉｓｃｒｅａｃｔｏｒ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈ＆Ｄｅｓｉｇｎ，２０１３，９１（３）：５５２５５９．

［８］　ＫＩＬＩＣ Ｙ， ＫＡＲＴＡＬ Ｇ， ＴＩＭＵＲ Ｓ． Ａｎ

ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒａｎｄｓｅｌｅｎｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍ

ｃｏｐｐｅｒａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｓ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＭｉｎｅｒａｌＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，２０１３，１２４（１４）：７５８２．

［９］　王飞，李红娟，李磊，等．镍白铜废料中铜的低电

流密度电解回收［Ｊ］．过程工程学报，２０１６，１６（２）：

２６６２７１．

ＷＡＮＧＦ，ＬＩＨＪ，ＬＩＬ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｏｐｐｅｒ

ｆｒｏｍｃｕｐｒｏｎｉｃｋｅｌａｌｌｏｙｗａｓｔｅｂｙｌｏｗｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ ［Ｊ］．ＴｈｅＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｒｏｃｅｓｓ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，１６（２）：２６６２７１．

［１０］ 柯浪，彭映林，郑雅杰．铜电解液电积脱铜制备高

纯阴极铜［Ｊ］．矿冶工程，２０１３，３３（１）：７４７８．

ＫＥＬ，ＰＥＮＧ Ｙ Ｌ，ＺＨＥＮＧ ＹＪ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

ｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｃｏｐｐｅｒ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｒｅｍｏｖａｌｏｆｃｏｐｐｅｒｆｒｏｍ ｃｏｐｐｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ［Ｊ］．

Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１３，

３３（１）：７４７８．

［１１］ 夏伟军，刘灵，丘令华，等．废弃ＰＣＢ回收处理技

术研 究 进 展 ［Ｊ］．广 东 化 工，２０１２，３９（１０）：

１８７１８８，１９１．

ＸＩＡ Ｗ Ｊ，ＬＩＵ Ｌ，ＱＩＵ Ｌ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ

ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｒｅｃｙｃｌｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｏｆＰＣＢｓｃｒａｐｓ［Ｊ］．

Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１２，３９ （１０）：

１８７１８８，１９１．

［１２］ ＡＧＨＡＺＡＤＥＨ Ｍ，ＺＡＫＥＲＩ Ａ，ＢＡＦＧＨＩ Ｍ Ｓ．

Ｍｏｄｅｌｉｎｇａｎｄｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｃｏｐｐｅｒ

ｄｅｐｏｓｉｔｓ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ｆｒｏｍ ｂｒａｓｓ ｓｃｒａｐ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１２，１１１１１２：

１０３１０８．

（下转第９４页）

·０６·




