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生二次沉淀生成阳极泥［10］。有研究指出，进入电解液

的砷、锑和铋分别约占阳极各自总量的60. 0%、40. 0%
和 40. 0%，进入阳极泥的量分别约为 20. 0%、40. 0%
和30. 0%，其中砷对电解液的影响最大［11］。

图1　阳极铜中砷锑铋SEM-EDS分析图

Fig. 1　SEM-EDS analysis of arsenic，antimony and bismuth in anode copper
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1. 1 杂质砷、锑、铋引起的阳极钝化现象

CHENG 等［12］通过计时电位法对包括纯铜的

五块不同杂质含量的阳极铜进行电化学测试，通过

比较各样品的计时电位图发现，阳极钝化阶段分为

阳极溶解、预钝化、钝化开始和钝化四个阶段；阳极

铜的砷含量（质量分数，下同）在 0. 04%~0. 06%，

阳极钝化发生概率降低；当阳极铜的砷含量在

0. 01%~0. 015% 时，高氧含量更易导致阳极钝化。

NOGUCHI 等［13］发现，阳极铜具有 2. 9% 的砷含量

时，电解过程中阳极表面会形成不溶的 Cu3As 黏附层

导致钝化。NINOMIYA等［14］通过研究锑含量 5. 0%
的铜阳极在电解精炼过程的钝化行为，发现由于杂

质偏析，在阳极铜溶解过程中会形成富锑区域，并阻

止铜离子溶解和离子交换，从而诱发阳极钝化；此外，

硫酸铜晶体会选择性生长在富锑区域，从而诱发硫

酸铜晶体导致的阳极钝化。易克俊［15］研究认为，在

电解过程中高砷阳极板易导致电解液中铜离子贫化、

杂质浓度增大等现象，与阳极“钝化”现象类似。

1. 2 杂质砷、锑、铋引起的漂浮阳极泥现象

杨洪光［16］认为，砷、锑和铋在溶出进入电解液后

一般不会在阴极放电析出，而是以非晶态的砷锑酸盐

或其他的BiAsO、SbO（OH）等形式存在，并且非晶

态的析出物夹带其他析出物或添加剂将形成漂浮阳

极泥，进而影响电解铜的纯度和表面质量、电解过程

的电流效率和短路概率等。柴满林［17］发现，在低砷

阳极即砷质量分数低于 0. 03%，As/（Sb+Bi）<1（质

量分数比）的电解生产中，阴极铜顶部易出现漂浮粒

子影响阴极铜质量，并认为As、Sb和Bi等虽为电解

精炼过程的主要有害元素，但适当提高阳极铜中的

砷含量有利于提高阴极铜质量。邓成虎等［18］通过二

氧化硫还原调节电解液中的三价砷浓度，在低砷阳

极（砷、锑和铋的质量分数分别为 0. 063%、0. 005%
和 0. 015%）的电解中能够获得更好的砷、锑和铋净

化效果和阴极铜质量。李俊摘［19］翻译的一篇外文文

献中指出，As以砷酸或亚砷酸形式大量溶解进入电

解液，Sb和Bi在电解液中的溶解度均较低；通过控

制阳极板中的As/（Sb+Bi）≥ 2（摩尔比），能促进锑

和铋的砷酸盐沉淀生成，有效减少因溶液中三价锑

被氧化为五价而导致的漂浮阳极泥现象。郑明臻［20］ 
指出，阳极铜中的砷对电解精炼过程具有益处，包括

减少漂浮阳极泥的产生和抑制阳极钝化，并且将冶炼

厂普遍接受的控制标准优化为阳极铜中的砷含量应不

低于 0. 03%，As/（Sb+Bi）的摩尔比>2。华宏全等［21］ 

通过对砷在电解铜、电解液、硫酸铜结晶母液、砷渣

中的存在形态进行分析，发现砷对阴极铜的影响主

要是砷化合物颗粒被机械夹杂所导。黄善富［22］认

为，砷能与铜构成固溶体，部分砷和大部分的锑以氧

化物存在于铜基底中，并且形成（PbBi）2（AsSb）4O12

的复杂氧化物，其中的砷和锑均以五价形态存在；在

电解过程中，固溶体形态的砷会随铜溶解并水解为

AsO+，氧化物形态存在的砷和锑最终在阳极表面形

成氧化物固体颗粒，未沉降进入阳极泥的固体微粒

会机械夹杂进入阴极铜。郑金旺［23］通过对贵溪冶炼

厂铜电解生产物料的研究，认为砷、锑和铋对电解精

炼过程的危害主要体现在固体粒子、悬浮和漂浮物

的产生，这些悬浮微粒在电解液鼓泡、翻腾和温度降

低的情况下才会形成漂浮阳极泥而恶化电解铜生产

环境。

BEAUCHEMIN 等［24］认 为，在 富 锑 阳 极（砷、

锑和铋含量分别为 0. 265%、0. 095% 和 0. 029 9%）

中的锑元素主要以 Cu-Pb-As-Sb-Bi 复杂氧化物

出现在铜晶界上；富铋阳极（砷、锑和铋含量分别为

0. 134%、0. 006% 和 0. 078 2%）中的铋元素主要以

Cu-Bi-As 氧化物、Cu-Pb-As-Bi 氧化物和 Cu-Bi 氧
化物出现在铜晶界上；与铜形成固溶体存在于铜晶

体中的锑和铋仅约占各自总量的 20%；在电解精炼

过程中，砷、锑和铋都会溶出进入电解液，高浓度的

砷具有促使锑和砷发生二次沉淀析出的作用，三者形

成的沉淀中典型化合物有 BiAsO4、SbAsO4、AsSbO4

或其他 Sb-As-O 化合物。

JAFARIS 等［25］通过连续过滤方法，研究了当电

解液中砷、锑和铋初始浓度不同时，对应杂质的初始

浓度与漂浮阳极泥量及其元素组成的关系，认为电

解液中三价锑被氧化为五价，并与三价砷结合生成

锑酸砷是导致漂浮阳极泥生成的关键，电解液中锑

含量超过 800 mg/L 或砷含量大于 20. 0 g/L 都会增

加漂浮阳极泥发生的概率，而铋存在于漂浮阳极泥

中主要是其化合物被吸附的结果。

因此，由于砷、锑和铋在电解液中富集会对电解

精炼生产平稳造成极大影响，研发相应的电解液开路

和净化方法对确保阴极铜生产和质量稳定具有重要

意义。

2 铜电解液典型砷、锑、铋的净化办法

2. 1 电沉积法

电沉积法是利用砷、锑和铋的标准电极电位与铜
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接近但较铜显负电性，通过降低电解液中的铜离子浓

度，使砷、锑、铋和铜在阴极上共同放电析出而完成

电解液脱杂。电积法工艺通常与前序的电解液硫酸

铜浓缩结晶工艺、后序的硫酸镍结晶工艺相结合，构

成国内典型的铜电解液净化工艺，其工艺流程如图 2
所示。根据具体工艺不同，可分为间断电积法、连续

电积法、旋流电积法、极限电流密度法和周期反向电

解法等。

2~5 g/L，砷和铜共沉积速率逐渐达到最快；当铜

离子浓度由 2 g/L 降低至 1 g/L 以下，砷化氢气体由

开始产生转为急剧生成。诱导法采用串联连续流动

的电解槽形式，以 8 槽一组的阶梯式电解槽为例，结

晶母液流入前端 1~3 槽内阴极产品为标准电解铜、 
第 4 槽开始脱砷、在第 5~7 槽通过补液控制铜离子

浓度处于 2~8 g/L 产出黑铜板进行集中脱砷，末尾

的第 8 槽内产出黑铜粉脱除砷、锑和铋，并伴有砷化

氢和氢气产生。诱导法对杂质整体脱除效果好，砷、

锑和铋的脱除率分别能达 80. 0%、70. 0% 和 60. 0%
以上［29］。砷化氢主要在末端电解槽中生成，有利于

集中收集和处理，生产环境较间断电积法有较大提

升，但实际生产中随阳极铜杂质波动，会增加电解后

液因成分变动导致的补液过程流量控制难度。并联

循环法通过脱铜和脱砷两段完成脱杂，脱砷阶段使

用脱铜阶段产出的结晶母液与含硫酸溶液进行配液，

控制高位槽和最初进入脱砷槽的电积液铜离子浓度

为 5. 0~6. 0 g/L，脱砷槽采用并联组合提供较大的

电解液循环量，主要产物为黑铜粉，脱砷后液进入

循环槽后，部分脱砷后液可通过循环泵进入高位槽

用于配液，调控后续电积液中的铜离子浓度维持在

1. 5~6. 5 g/L。循环电积法补液、配液操作较诱导法

更简单，通过维持脱砷槽内铜离子浓度，使得砷脱除

效率基本处在最大速率，对砷的脱除率可达 90. 0%
以上，适合处理低铜高砷的电解液，电积过程中能够

减少但无法避免砷化氢气体的产生，同样对生产环

境存在安全隐患［30］。

旋流电积技术的关键在于通过电解液的高速旋

转流动强化电解液传质过程，极大地消除电极表面的

浓差极化，从而高效实现低浓度复杂电解液中目标金

属的提取。田庆华等［31］开展旋流电积脱除铜电解液

中砷的试验，考察电流密度、循环流量和铜离子浓度

对杂质脱除率的影响。结果表明，对铜、砷、锑、铋含

量分别为 3. 34、13. 25、0. 91、0. 10 g/L的电解液，在

电流密度为 500 A/m2、电解液循环流量为 250 L/h、 
铜离子浓度为 1~3 g/L 的最佳条件下，砷、锑、铋的

脱除率分别为 90. 56%、98. 90% 和 99. 99%。旋流

电积法相比于间断电积法和连续电积法，更适用于

低铜电解液的脱杂，能够在更低的铜离子浓度下顺

利进行，产出的脱杂产物含铜低，可减少脱砷过程的

铜损失，并实现杂质在电解体系中的开路［32］。

电积法经过长久的生产应用和优化，是国内使用

最广泛的铜电解液杂质脱除方法，对砷、锑和铋均有

废电解液

蒸发浓缩

冷冻结晶

重溶

冷冻结晶

黑铜板、黑铜粉净化后电解液

脱镍后液 粗制硫酸镍

电积脱铜砷

脱铜后液

电积后液

粗制硫酸铜

图2　典型的铜电解液净化电积法工艺流程图

Fig. 2　Typical copper electrolyte purification electrowinning 

process flow

间断电积法使用不溶阳极对硫酸铜结晶母液进

行电积，随铜离子浓度的不断降低，砷、锑和铋逐渐

在阴极上沉积，整个电积过程的阴极产物依次为标

准电解铜、黑铜板和黑铜粉。为回收其中的铜，阴极

产物通常返回火法系统。由于在间断电积脱杂末期，

产出黑铜粉的同时，阴极会析出大量的氢气或砷化

氢，因此实际生产中间断电积法对脱杂效率、电流效

率、电积周期和能源消耗等经济技术指标的管控难

度较大［26］。间断电积法无法杜绝氢气和剧毒砷化氢

的产生，其中可能产生的剧毒砷化氢气体对操作工

的人身安全存在较大隐患，且产出的阴极产品返炉

熔炼未实现砷、锑和铋的开路，因此，基本已被其他

电积法所取代［27］。

现行的连续电积法可分为诱导法和并联循环

法［28］。连续电积法技术的关键在于，通过控制电

积液中的铜离子浓度，以达到调控电积脱砷产物的

目的。一般研究认为，铜离子浓度由 8 g/L 降低至
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较好的脱除效果，该项技术的关键在于减少或避免

砷化氢气体的生成，减少与脱杂产物共沉积的铜量，

并提高净化脱杂过程的电能效率。

2. 2 吸附法

吸附法是通过向电解液中添加电解液原有组分

元素的化合物或其他化合物，特定地吸附杂质或悬浮

物进行脱杂，操作流程简单。张喆秋［33］开展锑基吸

附剂脱除电解液中杂质铋的研究，以三氧化二锑为

原料，过氧化氢为氧化剂，制备新型锑基吸附剂，认

为新型吸附剂的主要物相为 Sb2O5 · H2O，其对铋离

子的吸附作用主要是依靠表面存在的 Sb— OH 基团

与 Bi3+、BiO+、BiO3
3 - 以氢键及共价键的形式结合并

生成非晶态化合物从而实现；在吸附温度 90 ℃、吸附

时间 30 min、Sb 投入量 3 g/L，转速 200 r/min 的最

佳吸附条件下，电解液中铋的脱除率达 90. 0%，铋浓

度降至 0. 10 g/L 以下，并且吸附产物稳定不会返溶；

在 pH 为 0. 5、氯化钠浓度 2 mol/L、解吸温度 90 ℃、

解吸时间 30 min、固液比 1：5 的最佳解吸条件下，铋

的解吸率达 80. 0%，且吸附剂基本不会进入解吸液；

在 5 次吸附—解吸工艺循环后，铋的脱除率降低至

80. 0% 左右。

韩义忠等［34］开展自制锑基吸附剂（主要成分为

三氧化二锑和氢氧化锑）净化铜电解液试验，结果表

明，针对砷和铋浓度分别为 9. 092、0. 081 g/L 的电

解液，锑基吸附剂的最佳吸附条件为吸附剂加入量

与溶液中砷含量的摩尔比为 1、温度 70 ℃、搅拌速度

350 r/min；在此条件下，砷、铋的脱除率均达 80. 0%
以上；在 pH 为 10、解吸温度 60 ℃的最佳解吸条件下，

吸附剂的解吸率达 85% 以上；然而吸附剂再生后对

杂质的吸附能力逐渐下降，第 30 轮吸附时对砷和铋

的吸附率分别降低至 70% 和 80% 左右，在第 40 轮分

别为 60% 和 70% 左右。

SALARI 等［35］对比了膨润土、高岭土、白沙、树

脂、沸石和活性炭从电解液中脱除锑的效果，选择膨

润土作为最经济有效的锑吸附剂，并考察了吸附时

间、pH、膨润土用量和吸附温度等工艺参数对吸附效

果的影响，结果表明，在最优条件即 pH 为 0、吸附时

间 60 min、吸附温度 40 ℃的情况下，锑吸附率基本仅

受膨润土加入量的影响，当加入量为 0. 11 g/mL 时，

锑吸附率在 70. 0% 左右。

吸附法利用吸附剂对杂质的选择性吸附能力，可

实现从电解系统中开路杂质，有利于衔接后续的杂

质回收工艺，并且在净化过程中不会额外产生有害

产物，然而吸附剂难以完全再生；当杂质吸附达到饱

和后，杂质脱除率取决于吸附剂的加入量［36］，因此吸

附法脱除杂质存在上限，过量的吸附剂加入既不经

济，也不利于保持电解液的纯净，同时会增加解吸产

物和解吸废水的处理问题。

2. 3 离子交换法

离子交换法是利用离子交换树脂吸附电解液中

杂质，再通过洗脱使杂质从负载树脂上脱离，从而实

现树脂再生和杂质脱除。

夏 栋 等［37］ 选 取 一 种 氨 基 膦 酸 螯 合 树 脂

（R-CH2NHCH2PO（OH）2），开展了静态和动态吸附、

负载树脂洗脱和洗脱后树脂清洗等试验，结果表明，

该树脂对锑和铋的最高静态吸附量分别为 32. 1 和

50. 4 mg/g，降低流速和提高温度均可提高吸附率。

针对锑、铋、铅和铁浓度分别为 0. 18、0. 26、0. 029和

0. 21 g/L的电解液，50 ℃动态吸附试验结果表明，

上述 4 种杂质对应的吸附率分别为 94. 4%、97. 3%、

75. 9%和 28. 3%，对Cu、As、Ni和Zn则基本不吸附。

夏栋等［38］将离子交换法加入到典型的电解液净化

流程中，通过树脂吸附、洗脱电解废液中的锑和铋，

吸附后液进入电积脱铜砷和硫酸镍结晶工艺，研究

结果表明，新型离子交换树脂对锑、铋的脱除率均在

90. 0% 以上，净化后电解液中锑、铋浓度最低分别为

0. 02 和 0. 005 g/L，对 Fe 有一定的脱除效果，对其他

元素不产生影响，能够减少锑、铋对电积铜品质的干

扰并将洗脱液用于锑、铋回收。

倪志聪［39］开展了铜电解液吸附脱砷试验，使用

自行合成的改性剂对 X001 大孔树脂改性并用于脱

除电解液中的砷，研究结果表明，X001 大孔树脂对

改性剂的最大吸附量为 44. 72 mg/g，改性后的大孔

树脂在液固比 2∶1、温度 60 ℃、振荡转速 150 r/min、
吸附时间 3 h 的最优条件下，砷脱除率达到 90. 0%，

砷浓度可降低到 0. 75 g/L，改性剂存在 14. 0% 左右

的损失率；随循环再生次数增加，改性剂损失率逐

渐降低，循环使用 5 次后，再生的改性树脂脱砷率为

88. 44%，改性剂的损失率为 2. 39%；改性剂对电解

液和电积过程基本不存在影响。

离子交换法对杂质脱除较为彻底，选择性脱杂效

果好，有利于对杂质金属的脱除和回收，但对砷、锑

和铋同时具有脱杂效果的树脂研发和制备存在困难，

需要与其他电解液净化工艺串联使用才能满足电解

液净化要求；并且处理过程废水量较大。
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2. 4 沉淀法

沉淀法是利用一种或多种沉淀剂与电解液中杂

质发生沉淀进而脱杂。GONG 等［40］开展锆盐从电解

液中沉淀脱除砷的研究，结果表明，通过调控硫酸锆

的加入量，使电解液中锆和砷的摩尔比为 1∶1，电解

液温度 80 ℃，反应时间 20 min 的最优条件下，砷脱

除率达 85. 41%，砷浓度降低至 1. 41 g/L，除砷过程

不会造成铜离子、镍离子和硫酸根的损失，残留的锆

离子对铜电解过程不产生影响。

刘小文等［41］开展锡盐共沉淀脱除电解液中砷、

锑和铋的工艺研究，结果表明，针对砷、锑和铋浓度

分 别 为 16. 54 g/L、96. 77 mg/L 和 44. 24 mg/L 的

铜电解液，使用四价锡盐在温度 80 ℃、Sn（Ⅳ）/As 质
量比 1. 0、反应时间 30 min、搅拌速度 500 r/min 的

条件下，砷、锑和铋的脱除率达 82. 54%、86. 63% 和

98. 39%，基本不造成 Cu 和 Ni 的损失，且电解液中

锡的残留浓度低于 15. 0 mg/L。

袁露成［42］开展了 Ti（Ⅳ）盐诱导除砷基础研究，

认为铜电解液中砷基本以砷酸分子形态存在，Ti（Ⅳ）

盐在电解液中形成的钛酰离子能与砷酸分子构成砷

和钛摩尔比为 1∶1 的缔合物，缔合物通过砷酸交换

的相互作用，最终形成 H2（Ti（AsO4）2）· H2O 晶体和

TiO2，从而实现脱砷效果。

黄志华等［43］以氧化铋、硫酸铋、硝酸铋和氢氧

化铋为原料，合成含铋复盐沉淀剂开展了沉淀脱

砷试验，结果表明，针对砷和锑浓度分别为 12. 9 和

0. 46 g/L 的铜电解液，在含铋复盐用量按照 Bi/As
摩尔比为 1 配入，反应温度 55 ℃，反应时间 30 min
的 条 件 下，砷 和 锑 的 平 均 脱 除 率 为 63. 62% 和

91. 30%，对铜离子基本不构成影响。

沉淀法具有杂质选择性好，脱杂工艺简单，有利

于对砷、锑和铋的回收，但杂质脱除不够彻底，且在

脱杂过程中易引入新杂质，沉淀剂用量和脱杂效果

需考量残留的沉淀剂对后续电解过程的影响。

2. 5 萃取法

萃取法是通过杂质在萃取剂和待净化电解液中

的不等量分配，使电解液中的杂质转入萃取有机相，

再通过反萃负载有机相实现杂质分离和萃取剂再

生。目前国内外针对砷、锑、铋开发的萃取剂主要有

Cyanex 923、N235、N263、P204、P507、TBP、磷酸

三丁酯、三辛基氧化膦等，通过上述萃取剂的组合应

用，可实现杂质的高效选择性脱除。

ALGUACIL 等［44］采用 Cyanex 923 从含砷溶液

中萃取砷，研究发现，Cyanex 923 适用于从酸度强于

pH=2 的溶液中萃取五价砷，因此可用于废铜电解液

的净化；该萃取过程为放热过程，且会同时萃取硫酸，

对砷和硫酸的萃取是相互独立的过程，以水作为反萃

取剂即可从负载有机相中实现硫酸和砷的分步反萃

取；Cyanex 923 萃取剂具有一定萃取锑的能力，对砷

浓度为 1. 5 g/L 的酸性溶液，砷萃取率约 50. 0%；针

对锑浓度 0. 07 g/L 的酸性溶液，锑萃取率约 25. 0%；

Cyanex 923 萃取剂用于铜电解液净化时，应设置在

电解液经吸附法、离子交换法等脱除锑和铋之后。

ARTZER等［45］使用两种膦酸脂试剂（REX-1 和

REX-2）按不同比例制成混合萃取剂，并采用Orform 
SX-12试剂稀释至 100 g/L，用于萃取铜电解液中的

锑和铋。研究发现，REX-2的萃取效率大于RXE-1；
针对铜、砷、锑、铋浓度分别为 40、7. 89、0. 193 和

0. 078 g/L 的电解液，在 O/A=1、震荡时间 30 min
的条件下，100. 0% 的 REX-2 对铜、砷、锑和铋的

萃取率分别为 <10. 0%、<10. 0%、85%~90% 和

60%~70%；随着混合萃取剂中 REX-1 含量的升高，

锑的反萃效率提高；因此对于高锑低铋的电解液，宜

选择 75% REX-1 和 25% REX-2（质量分数）的混合

萃取剂，而对于高铋低锑的电解液，则宜选择 25% 
REX-1 和 75% REX-2 的混合萃取剂。

廖家隆［46］采取N263+P204（P507）+仲辛醇+
磺化煤油作为有机相，用于萃取高酸铜电解液中的

砷。 结 果 表 明，采 用 0. 3 mol/L N263+1. 5 mol/L 
P204（P507）+8%仲辛醇+磺化煤油的萃取剂体系，

在O/A=2/1，萃取温度 40 ℃，萃取时间 12 min的最

佳条件下，经过三级逆流萃取，P507组对砷、锑和铋

的萃取率分别为 96. 24%、98. 03%、97. 41%，整体

脱杂能力较P204组更高，可使电解液中砷、锑和铋的

含量分别降低至 0. 275 g/L、4. 6 mg/L、12. 9 mg/L， 
且不造成铜和酸的损失；但因负载有机相中存在

M-O-As 基团，可能使砷难以高效反萃进入水相。

萃取法根据萃取剂的选择，能做到对特定杂质的

高效脱除，因此为实现砷、锑和铋的共同脱除，通常

需要组合多种萃取剂协同脱杂，一般在多级逆流萃

取的流程下可获得较彻底的杂质脱除效果。但萃取

脱杂过程涉及萃取、反萃取等工序，工艺流程复杂，

且可能造成有机相的残留，需与其他脱杂办法配合

实现特定杂质的分离和回收。

2. 6 电解液自净化

电解液自净化法本质上与沉淀法相同，但更注重
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砷、锑和铋在电解液中赋存形态的相互作用，从而改

变杂质走向，提升砷、锑和铋在阳极泥中的含量。

WANG 等［47-48］研究了砷、锑、铋在电解液中的

共沉淀机理，认为阳极中的砷和锑通过电化学溶解以

三价离子形式进入电解液，三价砷会优先于三价锑被

氧化为五价；当溶液中的砷被氧化到一定程度后，受

电解液中氧和五价砷的影响，三价锑被氧化为五价的

速率上升；电解液中 H3AsO4 和 H［Sb（OH）6］可生成

砷锑酸单体 H［H2AsO3-O-Sb（OH）5］，并进一步缔合

形成（HO）3As-O-Sb（OH）4-O-Sb（OH）4-O-As（OH）3

结构。砷锑酸单体可视为 H3AsO4 和 H［Sb（OH）6］的

组合，能与电解液中的 As（Ⅲ）、Sb（Ⅲ）、Bi（Ⅲ）形成

砷锑酸盐复合沉淀，从而实现电解液净化；当砷锑酸

分子水解，其产物中的 Sb（Ⅴ）化合物对电解液中的

砷、锑、铋化合物具有良好的吸附性，会导致漂浮阳

极泥的生成；当电解液过度氧化，溶液中缺乏三价砷

并积累较多的五价锑，会导致漂浮阳极泥爆发。

PENG 等［49］研究了铜电解液中三价砷氧化为五

价砷过程对杂质的影响，发现电解液中的五价砷能

够促进电解液中锑和铋的沉淀；此外，阳极铜中砷的

溶出和三价砷的氧化过程同样重要。XIAO 等［50］通

过在含有一定量砷、锑、铋杂质的电解液中添加含五

价锑的溶液，研究了五价锑与电解液中砷、锑的作用

机理，在砷和铋浓度分别为 10. 0、1. 2 g/L 的溶液中

加入 1. 2 g/L 五价锑离子，在 65 ℃下经过 4 h 搅拌，

锑和铋的自净化脱除率分别达到 76. 83% 和 79. 2%，

沉淀物的主要成分为 AsSbO4、BiSbO4 和 Bi3SbO7，

其认为锑酸盐的生成是五价锑能够脱除电解液中砷、

锑、铋杂质的关键原因。XIAO 等［51］在另一份研究

中指出，电解液中三价锑同样具有与砷和铋生成沉

淀的作用，主要的沉淀物为 SbAsO4、（Sb，As）2O3 和

一些非晶相的絮状混合物。

电解液自净化作用对于沉淀除杂的效果有限，虽

然能增加砷、锑和铋进入阳极泥的量，但用于净化的

砷或锑离子大量加入时，亦对电解过程造成影响，且

无法完全脱除杂质，此外电解液自净化机理尚未研

究透彻，需针对不同工业应用场景开展有针对性的

深入研究。

在现代精炼铜冶炼及生产过程中，通常是以阳极

板质量控制结合电解液净化工艺来调控电解过程的

杂质含量。各类典型的铜电解液净化工艺如表 1 所

示。上述除杂方法，均是以电解液中的杂质脱除机

理及工艺条件优化作为研究对象，但随着铜冶炼原

料结构及杂质成分波动愈加复杂，现行的电解液净

化方法由于具有被动性和滞后性，无法从源头解决

因杂质成分波动造成的电解生产不稳定。

表1　铜电解液净化工艺汇总

Table1　Summary of copper electrolyte purification process
序号 工艺方法 工艺优点 工艺缺点

1 电沉积法
能实现对砷、锑、铋的高效脱除，电解液处理量大，

易于与现行电解生产衔接使用
部分电积产物需回收、杂质无法完全开路、需克服有害

产物生成、电积能耗高

2 吸附法
选择性脱杂，工艺简单，实现杂质开路， 

易于衔接杂质回收工艺
吸附剂无法完全再生，脱杂不够彻底

3 离子交换法
选择性脱杂，脱杂彻底，实现杂质开路， 

易于衔接杂质回收工艺
工序繁琐，吸附、洗脱、树脂再生废水处理量大， 

脱杂树脂需研发

4 沉淀法
选择性脱杂，工艺简单，实现杂质开路， 

易于衔接杂质回收工艺
脱杂不够彻底，易引入新杂质

5 萃取法 选择性脱杂，实现杂质开路，易于衔接杂质回收工艺
工序繁琐，多级逆流萃取才能获得彻底脱杂效果， 

需避免引入有机相

6 电解液自净化 有效促进电解液中砷、锑、铋进入阳极泥系统 增加电解液杂质控制工序、控制难度大，脱杂不够彻底

3 阳极铜核壳结构析出相精准调控除杂

为克服现行电解液净化工艺及阳极板质量稳定控

制存在的痛点和难点，昆明理工大学林艳教授与云南

铜业股份有限公司西南铜业分公司共同开发了基于

杂质析出相精准调控的铜电解精炼技术，系统分析阳

极板中各杂质的赋存形态。研究发现，粗铜中元素Pb

具有捕集其他杂质元素的特性，元素Bi具体捕集Ag

的特性，通过合理调控阳极铜中Pb、Se、Te、Ag、O 

的含量，并匹配适宜的阳极铜浇铸冷却制度，可实现

阳极铜中核壳结构杂质析出相的可控生成。该核壳

结构杂质析出相具有由 Se、Te、Cu 和 Ag 等正电性金

属间化合物组成的完整外壳，内核主要由 Pb-Sb-Bi-
As-O 复杂氧化物构成（图 3），具有较大的密度和粒径

分布，在电解精炼过程具有明显的电化学惰性，而直

接沉降进入阳极泥。由于具有正电性合金化合物外

壳的包裹，内核中的 Pb、Sb、Bi、As 等杂质在电解精

炼过程也不易发生电化学溶解和酸溶蚀，可实现电
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图3　阳极铜中核壳结构杂质析出相的SEM-EDS分析图

Fig. 3　SEM-EDS analysis of precipitated phases with core-shell structure in anode copper

解液的净化和杂质的精准脱除。与现行电解液净化

脱除工艺相比，基于阳极铜核壳结构析出相调控的

除杂技术，能够精准实现电解过程杂质物相及电化

学行为控制，显著减少负电性杂质的溶出，且形成的

大颗粒阳极泥有利于迅速沉降进入电解槽底，是一

种前置主动控杂和深度净化脱杂的方法，为铜电解

精炼实现精细化控制提供了一种全新的路径和可能。

4 结论和展望

随着我国铜产业规模不断扩大，铜冶炼企业使用

的铜精矿原料结构及成分日趋复杂，杂质含量波动对

铜电解精炼过程影响愈发严重。砷、锑和铋作为铜

矿中典型的伴生杂质，不仅易引发阳极钝化，还可能

在电解液中循环富集导致漂浮阳极泥爆发。为减少

杂质对电解精炼过程和阴极铜质量的影响，电解液

净化技术研究尤为重要。国内外电解液净化技术通

过几十年的实践应用，对不同净化工艺的研发和优

化已建立全面认识。电积法通过对脱砷阶段抑制砷

化氢气体产生和脱砷产物中铜含量控制，发展出多

种电积净化工艺，已成为应用最广泛的电解液净化

技术；吸附法、离子交换法、沉淀法和萃取法均能针

对脱杂目标元素选用合适的脱杂试剂，其中吸附法

和沉淀法的操作更为简单，离子交换法和萃取法选

择性脱杂效果更强，与电沉积法相比通常无法借助

单一试剂或方法完成对砷、锑和铋的共同脱除；电解

液自净化法，关注砷、锑和铋在电解液中的赋存形态

及相互作用，通常以特定砷或锑离子浓度的调控，实

现砷锑铋共沉淀进入阳极泥。但上述方法均是在砷、

锑、铋溶解进入电解液后开展的脱除研究，而通过阳

极铜成分调控及阳极板浇铸冷却制度的配合，实现

核壳结构杂质析出相的精准控制，有助于有价元素

富集和多元杂质协同脱除，是铜电解精炼实现精细

控制的发展方向，对实现高质化、绿色化、智能化现

代铜冶炼生产具有重要意义。

参考文献

［1］ 朱永光，张伍丰，王迪，等 . 中国铜资源产业链供应链韧性

评价［J］. 资源科学，2023，45（9）：1761-1777.
  ZHU Y G，ZHANG W F，WANG D，et al. Resilience 

evaluation of China's copper resources industrial chain 
and supply chain［J］. Resources Science，2023，45（9）：

1761-1777.
［2］ 葛红林 . 进一步赢得铜产业发展的主动权［N］. 中国有色

金属报，2024-05-23（1）.
  GE H L. Further win the initiative of copper industry 

development［N］. China Nonferrous Metals News，
2024-05-23（1）.

［3］ 曲胜利 . 以绿色发展理念构建铜冶炼生态链［J］. 中国 
有色冶金，2023，52（3）：1-7.

  QU S L. Constructing copper smelting ecological chain 
with the concept of green development［J］. China 
Nonferrous Metallurgy，2023，52（3）：1-7.

［4］ 张生辉，王振涛，李永胜，等 . 中国关键矿产清单、应用与

全球格局［J］. 矿产保护与利用，2022，42（5）：138-168.
  ZHANG S H，WANG Z T，LI Y S，et al. List，

application and global pattern of critical minerals of 
China［J］. Conservation and Utilization of Mineral 
Resources，2022，42（5）：138-168.

［5］ 陈甲斌 . 中国铜资源保供需要关注的三个问题［J］. 中国

国土资源经济，2022，35（10）：4-10，74.
  CHEN J B. Three problems need to be concerned regarding 

China's copper resource supply guarantee［J］. Natural 
Resource Economics of China，2022，35（10）：4-10，74.

［6］ 张楠 . 2023 年中国铜工业供需形势分析［J］. 中国矿业，

2024，33（2）：20-28.
  ZHANG N. Supply and demand situation of China's 

copper industry in 2023［J］. China Mining Magazine，
2024，33（2）：20-28.

［7］ 刘健平. 铜产业绿色发展与智能制造解析［J］. 冶金与材

料，2024，44（5）：136-138.



有色金属（冶炼部分） （https://mete.cbpt.cnki.net/）·   92   · 2025 年第 6  期

  LIU J P. Analysis of green development and intelligent 
manufacturing in copper industry［J］. Metallurgy and 
Materials，2024，44（05）：136-138.

［8］ 任永专，赵璧，葸军，等 . 复杂铜精矿低温富氧熔炼渣型 
调控［J］. 有色金属工程，2023，13（2）：69-78.

  REN Y Z，ZHAO B，XI J，et al. Regulation of slag 
type in low-temperature oxygen enriched smelting of 
complex copper concentrate［J］. Nonferrous Metals 
Engineering，2023，13（2）：69-78.

［9］ 孔德颂，罗劲松，王有维，等 . 铜电解阳极钝化及漂浮阳极

泥控制技术研究进展［J］. 中国有色冶金，2021，50（1）：
1-8.

  KONG D S，LUO J S，WANG Y W，et al. Research 
progress of copper electrolysis anode passivation and 
floating anode slime control technology［J］. China 
Nonferrous Metallurgy，2021，50（1）：1-8.

［10］ ARTZER A，MOATS M，BENDER J. Removal of 
antimony and bismuth from copper electrorefining 
electrolyte ：partⅠ. a review［J］. JOM，2018，70（10）：
2033-40.

［11］ 王辉 . 铜电解液砷的净化脱除技术研究［D］. 沈阳：东北

大学，2021.
  WANG H. Study on purification and removal technology 

of arsenic in copper electrolyte［D］.  Shenyang：
Northeastern University，2021.

［12］ CHENG X，HISKEY B J. Fundamental studies of 
copper anode passivation during electrorefining ：part 
Ⅰ. development of techn iques［J］. Meta l lu rg ica l 
Transactions B ：Process Metallurgy，1996，27B（3）：
393-398.

［13］ NOGUCHI F，NAKAMURA T，UEDA Y，et a l. 
Behaviour of impurit ies in anode dur ing copper 
elect roref in ing ：effect of a rsenic and oxygen in 
anode［J］. Journal of the Mining and Metallurgical 
Institute of Japan，1987，103（1197）：805-811.

［14］ NINOMIYA Y，SASAKI H，KAMIKO M，et al. 
Passivation of Cu-Sb anodes in H2SO4-CuSO4 aqueous 
solution observed by the channel f low double electrode 
method and optical microscopy［J］. Electrochimica 
Acta，2019，309：300-310.

［15］ 易克俊 . 砷在铜冶炼过程的分布及其控制［J］. 湖南有色

金属，2001，17（增刊 1）：1-2，16.
  YI K J. Distribution and control of arsenic in copper 

smelting processes［J］. Hunan Nonferrous Metals，
2001，17（Suppl. 1）：1-2，16.

［16］ 杨洪光 . 低砷高锑阳极的铜电解生产［J］. 广州化工，

2012，40（10）：156-157.
  YANG H G. Low arsenic high antimony copper 

anode copper electrolysis production［J］. Guangzhou 
Chemical Industry，2012，40（10）：156-157.

［17］ 柴满林 . 低砷铜电解阳极铜上沿漂浮粒子的预防［J］. 有
色冶金设计与研究，2022，43（4）：19-21.

  CHAI M L. Prevention of floating particles on the top 
edge of anode copper in copper electrofining with low 
arsenic content［J］. Nonferrous Metals Engineering & 
Research，2022，43（4）：19-21.

［18］ 邓成虎，聂超群，李麟 . 低砷阳极铜电解工艺工业实验 
研究［J］. 有色矿冶，2022，38（5）：32-37.

  DENG C H，NIE C Q，LI L. Industrial experiment on 
electrolysis process for copper anode with low-arsenic 
content［J］. Non-Ferrous Mining and Metallurgy，
2022，38（5）：32-37.

［19］ 李俊摘 . 高锑电解液的影响［J］. 中国有色冶金，2016， 
45（1）：1-5，55.

  LI J Z. The effects of high antimony in electrolyte［J］.  
China Nonferrous Metallurgy，2016，45（1）：1-5，55.

［20］ 郑明臻 . 砷在铜电解精炼过程中的行为及益处［J］. 中国

有色冶金，2016，45（3）：1-5.
  ZHENG M Z. Arsenic's behavior and benefits in copper 

electrorefining［J］. China Nonferrous Metallurgy，
2016，45（3）：1-5.

［21］ 华宏全，张豫 . 铜电解过程中砷存在形态的研究及其控制

实践［J］. 矿冶，2011，20（1）：68-71.
  HUA H Q，ZHANG Y. Study on arsenic existence 

form and practice of arsenic control during copper  
electrolysis［J］. Mining and Metallurgy，2011，20（1）：68-71.

［22］ 黄善富 . 浅析砷锑在铜电解过程中的行为［J］. 有色冶炼，

2002（3）：20-23.
  HUANG S F. On behaviors of arsenic and antimony 

in copper electrolysis process［J］. China Nonferrous 
Metallurgy，2002（3）：20-23.

［23］ 郑金旺 . 铜电解精炼过程中砷、锑、铋的危害及脱除方式

的进展［J］. 铜业工程，2002（2）：17-20.
  ZHENG J W. Harmfulness of As，Sb and Bi in 

copper electrolysis and the development of removal 
method［J］. Copper Engineering，2002（2）：17-20.

［24］ BEAUCHEMIN S，CHEN T T，DUTRIZAC J E.  
Behav ior  of  a nt i mony a nd bismut h i n  copper 
electroref ining circuits［J］. Canadian Metallurgical 
Quarterly，2008，47（1）：9-26.

［25］ JAFARI S，KIVILUOMA M，KALLIOMÄKI T，et al. 
Effect of typical impurities for the formation of f loating 
sl imes in copper electroref in ing［J］. International 
Journal of Mineral Processing，2017，168：109-115.

［26］ 陈白珍，仇勇海，梅显芝，等 . 电积法脱铜脱砷的现状与 
进展［J］. 有色金属（冶炼部分），1998（3）：30-32.

  CHEN B Z，CHOU Y H，MEI X Z，et al. Current 
status and progress of copper and arsenic removal 
by electrowinning method［J］. Nonferrous Metals

（Extractive Metallurgy），1998（3）：30-32.
［27］ 彭忠平，沈强华，谢文东，等 . 铜精炼过程中砷、锑的脱除

研究现状［J］. 有色金属科学与工程，2021，12（1）：28-33.
  PENG Z P，SHEN Q H，XIE W D，et al. Research 

status of arsenic and antimony removal in copper 
refining process［J］. Nonferrous Metals Science and 
Engineering，2021，12（1）：28-33.

［28］ 华宏全 . 并联循环连续电积脱砷法在云铜的应用［J］.  
有色金属（冶炼部分），2010（5）：18-20，45.

  HUA H Q. Application of dearsenication process by 
continuous parallel and cycle electrowinning［J］. Nonferrous 
Metals（Extractive Metallurgy），2010（5）：18-20，45.

［29］ 柴兴亮，陈雅婷，江文炳，等 . 诱导法脱砷工艺优化与生产



有色金属（冶炼部分） （https://mete.cbpt.cnki.net/） ·   93   ·2025 年第 6  期

实践［J］. 矿冶，2021，30（2）：88-94.
  CHAI X L，CHEN Y T，JIANG W B，et al. 

Optimization and practice of arsenic removal process by 
inductive method［J］. Mining and Metallurgy，2021， 
30（2）：88-94.

［30］ 郑志萍，陈崇善 . 诱导法和并联循环法脱铜砷的对比 
分析［J］. 铜业工程，2011（6）：29-33，62.

  ZHENG Z P，CHEN C S. A contrastive analysis of 
derivative method and parallel-cycle method for Cu ＆ As 
removal［J］. Copper Engineering，2011（6）：29-33，62.

［31］ 田庆华，张镇，李晓静，等 . 高砷铜电解液中旋流电积 
脱杂［J］. 中国有色金属学报，2018，28（8）：1637-1644.

  TIAN Q H，ZHANG Z，LI X J，et al. Remove impurity 
from high arsenic-content copper electrolyte by cyclone 
electrowinning technology［J］. The Chinese Journal of 
Nonferrous Metals，2018，28（8）：1637-1644.

［32］ 仇勇海，陈白珍 . 电积法净化铜电解液技术的比较［J］. 
有色冶炼，2002（3）：30-33.

  CHOU Y H，CHEN B Z. Comparison of different 
electrowinning processes for purification of copper 
electrolyte［J］. China Nonferrous Metallurgy，2002（3）：30-33.

［33］ 张喆秋 . 锑基吸附剂对铜电解液中铋离子的吸附性能及

工艺研究［D］. 赣州：江西理工大学，2019.
  ZHENG Z Q. Adsorption performance and process 

study of antimony-based adsorbents for bismuth ions in 
copper electrolytes［D］. Ganzhou：Jiangxi University 
of Science and Technology，2019.

［34］ 韩义忠，谢祥添，贾兴州 . 锑基吸附剂净化铜电解液试验

研究［J］. 中国有色冶金，2021，50（3）：16-20.
  HAN Y Z，XIE X T，JIA X Z. Study on adsorption 

purification process of copper electrolyte by antimony-based 
adsorbent［J］. China Nonferrous Metallurgy，2021， 
50（3）：16-20.

［35］ SALARI K，HASHEMIAN S，BAEI T M. Sb（Ⅴ）removal 
from copper electrorefining electrolyte ：comparative study 
by different sorbents［J］. Transactions of Nonferrous Metals 
Society of China，2017，27（2）：440-449.

［36］ NAVAR RO P，ALGUACIL F J. Adsor pt ion of 
antimony and arsenic from a copper electrorefining 
solution onto activated carbon［J］. Hydrometallurgy，
2002，66（1）：101-105.

［37］ 夏栋，蒋晓云，刘雅倩，等 . 用树脂吸附从铜电解液中去除

锑铋实验［J］. 矿产综合利用，2023（1）：204-210.
  XIA D，JIANG X Y，LIU Y Q，et al. Removal of 

antimony and bismuth in copper electrolyte by resin 
adsorption［J］. Multipurpose Utilization of Mineral 
Resources，2023（1）：204-210.

［38］ 夏栋，蒋晓云，王冲，等 . 铜电解液的净化试验研究［J］.  
湿法冶金，2019，38（5）：371-374，379.

  XIA D，JIANG X Y，WANG C，et al. Process of 
copper electrolyte purification［J］. Hydrometallurgy of 
China，2019，38（5）：371-374，379.

［39］ 倪志聪 . 铜电解液吸附脱砷新工艺研究［D］. 赣州：江西

理工大学，2018.
  NI Z C. Research on a new technology for arsenic-removal 

adsorbed from copper electrolyte［D］. Ganzhou：Jiangxi 

University of Science and Technology，2018.
［40］ GONG A，CAO C F，YAN K，et al. A novel method 

for rapid and highly selective removal of arsenic from 
copper electrolyte using zirconium salts［J］. Chemical 
Engineering Journal，2024，481 ：148460. DOI ：10.1016/
j.cej.2023.148460.

［41］ 刘小文，周兆安，李俊，等 . 锡盐共沉淀法净化铜电解液工

艺研究［J］. 矿冶工程，2021，41（2）：102-105.
  LIU X W，ZHOU Z A，LI J，et al. Purification of copper 

electrolyte by coprecipitation of tin salt［J］. Mining and 
Metallurgical Engineering，2021，41（2）：102-105.

［42］ 袁露成 . 铜电解液Ti（Ⅳ）盐诱导除砷基础研究［D］. 赣州：

江西理工大学，2020.
  YUAN L C. Fundamental research on induction of arsenic 

removal of copper electrolyte by Ti（Ⅳ）salt［D］. Ganzhou：
Jiangxi University of Science and Technology，2020.

［43］ 黄志华，金凯，安登极，等 . 铜电解液含铋复盐沉淀法脱砷

新工艺研究［J］. 矿冶工程，2021，41（2）：95-98.
  HUANG Z H，JIN K，AN D J，et al. Arsenic removal 

from copper  e lec t ro ly te  by  prec ip i ta t ion  wi th 
complex bismuth salts as precipitant［J］. Mining and 
Metallurgical Engineering，2021，41（2）：95-98.

［44］ ALGUACIL J F，ESCUDERO E，ROBLA I J. Solvent 
extraction with Cyanex 923 to remove arsenic（Ⅴ）

from solutions［J］. Molecules，2024，29（2）：470. DOI ：
10.3390/molecules29020470.

［45］ ARTZER A，MOATS M，BENDER J. Removal of 
antimony and bismuth from copper electrorefining 
electrolyte ：part Ⅱ an investigation of two proprietary 
solvent extraction extractants［J］. JOM，2018，70（12）：
2856-2863.

［46］ 廖家隆 . 高砷铜电解液萃取除砷工艺研究［D］. 赣州： 
江西理工大学，2018.

  LIAO J L. Research on arsenic removal process of high 
arsenic copper electrolyte extraction［D］. Ganzhou：
Jiangxi University of Science and Technology，2018.

［47］ WANG X W，CHEN Q Y，YIN Z L，et al. Homogeneous 
precipitation of As，Sb and Bi impurities in copper 
electrolyte during electrorefining［J］. Hydrometallurgy，
2010，105（3/4）：355-358.

［48］ WANG X W，CHEN Q Y，YIN Z L，et al. The role of 
arsenic in the homogeneous precipitation of As，Sb and 
Bi impurities in copper electrolyte［J］. Hydrometallurgy，
2011，108（3）：199-204.

［49］ PENG Y L，ZHENG Y J，CHEN W M. The oxidation 
of arsenic from As（Ⅲ） to As（Ⅴ） during copper 
electroref in ing［J］. Hydrometallurgy，2013，129/130 ：

156-160.
［50］ XIAO F X，CAO D，MAO J W，et al. Role of Sb（Ⅴ）

in removal of As，Sb and Bi impurities from copper 
electrolyte［J］. Transactions of Nonferrous Metals 
Society of China，2012，24（1）：271-278.

［51］ XIAO F X，CAO D，MAO J W，et al. Role of trivalent 
antimony in the removal of As，Sb，and Bi impurities 
from copper electrolytes［J］. International Journal of 
Minerals，Metallurgy and Materials，2013，20：9-16.


