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高电流密度电解对阴极铜质量的影响 
 

郑雅杰，赵攀峰，王  勇，吕重安 
 

(中南大学 冶金科学与工程学院，湖南 长沙，410083) 
 
摘  要：在铜电解液中加入亚砷酸铜净化脱除锑和铋，当电解液中 As 质量浓度从 6 g/L 增加到 12 g/L 后，电解

液中锑和铋的质量浓度分别从 0.65 和 0.15 g/L 降到 0.30 和 0.07 g/L，锑、铋去除率分别达到 53.85%和 53.33%。

铜电解液净化后，在铜离子质量浓度为 45~50 g/L，硫酸质量浓度为 180~210 g/L，电解液温度为 65 ℃时，电流

密度为 300 A/m2条件下进行电解得到的阴极铜达到高纯阴极铜质量标准(GB/T 467—1997)。连续电解 7 d 所得阴

极铜铜质量分数为 99.996 0%，阴极电流效率为 99.1%。电解液中砷、锑、铋质量浓度分别为 13.65，0.36 和 0.075 

g/L。电解过程中 56.2%锑、88.3%铋进入阳极泥，而 78.8%的砷进入电解液。电解 3 d 后，铜离子质量浓度从 45

上升到 51 g/L，硫酸质量浓度从 210 下降到 175 g/L，槽电压从 0.21 上升到 0.27 V，采用脱铜补酸处理可维持电

解的正常进行。 
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Effect of electrorefining with high current density on cathode copper 
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Abstract: The Sb concentration of copper electrolyte decreases from 0.65 to 0.30 g/L, Bi from 0.15 to 0.07 g/L after As 
concentration increases from 6 to 12 g/L by adding copper arsenite to copper electrolyte. The removal rates of antimony 
and bismuth are 53.85% and 53.33%, respectively. The cathode copper electrorefined from purified copper electrolyte 
containing 45−50 g/L copper ion and 180−210 g/L sulfuric acid at 65 ℃ and 300 A/m2 gets up to the high pure grade of 
Chinese standard of GB/T 467—1997. The mass fraction of copper of cathode copper amounts to 99.996 0% and the 
cathode current efficiency is 99.1% after continuous electrolysis for 7 d. The concentration of As, Sb and Bi of electrolyte 
is 13.65, 0.36 and 0.075 g/L respectively after electrolysis. The 56.2% of Sb and 88.3% of Bi deposits in anode slime, 
while the 78.8% of As dissolves in the electrolyte. The copper ion concentration increases from 45 to 51 g/L, sulfuric acid 
from 210 to 175 g/L and the cell potential increases from 0.21 to 0.27 V after the continuous electrolysis for 3 d. The 
electrolysis can be performed continuously by removing suitable copper sulfate and adding sulfuric acid. 
Key words: copper electrolyte; purification; current density; electrorefining 

                      
 

在铜电解生产中，电流密度直接影响电流效率和

电解铜质量。近年来随铜价上涨，各厂都在设法扩大

产能，提高生产能力。目前，国外厂家多采用周期反

向电流法和永久阴极法等以提高产能，但周期反向电

流法电流效率低[1−2]，永久阴极法固定资产投资大[3]，

因而在国内特别是中小企业未能广泛采用。在传统电 
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解条件下不改变极距并提高电流密度是增加电铜产能

最快的方法。因此，传统法提高电流密度仍旧是铜电

解企业和专家们所关注的热点问题[4−5]。国内厂家一般

将电流密度控制在230 A/m2左右，并通过净化电解液、

调整添加剂、加强管理[6]等方法可将电流密度提高到

260 A/m2以上，但其槽电压超过 0.3 V。在国外，电流

密度超过280 A/m2时，一般采用周期反向电流法电解，

但该方法有效电流效率低，电耗大，在我国电力紧张

的条件下不宜采用。 

本文作者根据铜电解液净化新工艺[7]，采用亚砷

酸铜净化脱除锑、铋，研究 300 A/m2高电流密度工艺

条件。在优化电流密度，适量添加剂下考察铜离子质

量浓度、硫酸质量浓度、电解液温度等对阴极铜表面

质量的影响，得出适合高电流密度电解的工艺条件。 
 

1  实  验 
 

1.1  实验试剂 

试剂为：硫脲、骨胶、盐酸(AR)，阳极铜，铜阴

极片，阴阳极尺寸(长×宽)均为 100 mm×100 mm，铜

电解液，其成分如表 1 所示。 

 
表 1  净化前后铜电解液成分 

Table 1  Contents of electrolyte before and after purification        

ρ/(g·L−1) 

 Cu As Sb Bi H2SO4 

净化前 45 6 0.65 0.15 180 

净化后 45 12 0.30 0.07 180 

 

1.2  实验步骤 

a.  铜电解液净化。将自制亚砷酸铜[8]加入电解液

中使砷质量浓度达到 12 g/L，在 65 ℃搅拌 8 h，过  

滤，分析滤液中锑和铋的质量浓度，计算锑和铋的脱

除率。 

b. 电解。用砂纸打磨阴阳极两面使之光洁，后用

10%的硫酸进行清洗。将清洗后的阴阳极平行置于电

解槽中，加入 800 mL 铜电解液后通电(WYJ−0~30 V/5 

A 型直流稳压电源)电解。实验时采用 HL−2B 型数显

恒流泵循环电解液，控制同极中心距为 94 mm。电   

解结束后用 10%的硫酸清洗阴极表面，吹干、称重、

包装。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  铜电解液的净化 

按照步骤 a 向电解液中加入亚砷酸铜，当控制电

解液中砷质量浓度为 12 g/L 时，电解液中锑和铋的质

量浓度分别从 0.65 和 0.15 g/L 降到 0.30 和 0.07 g/L，
锑和铋的去除率分别达到 53.85%和 53.33%。 

铜电解液中 As(III)以 AsO2
−形态存在，Sb(Ⅲ)以

SbO+形态存在，Sb(Ⅴ)以 HSb(OH)6形态存在。在酸性

条件下，它们相互作用，生成砷代锑酸锑，其反应方

程式如下[9]： 
 

3H2O+2HSO4
−+3HAsO2+2SbO++4HSb(OH)6→ 

Sb(OH)2—O—[(Sb(OH)3—(O—As(OH)—O— 
Sb(OH)3)3)]—O—Sb(OH)2·8H2O+H2SO4。   (1) 

 
砷代锑酸锑不溶于酸性溶液，且易造成对杂质铋

的吸附。因此，电解液中加入亚砷酸铜后，电解液锑

铋杂质浓度显著降低。 

铜电解精炼中，在铜电解液中砷质量浓度累积可

达 50 g/L。根据 0
/CuCu2+ϕ =0.337 V， 0

/AsAsO+ϕ =0.254 V

判断，当铜离子质量浓度为 45 g/L 时，砷不会析出[10]，

实践中，当铜离子质量浓度≤10 g/L 时，砷才会析出。

在铜电解过程中，当电解液中锑、铋质量浓度高时，

易与砷一起形成漂浮阳极泥，粘附在阴极铜表面影响

阴极铜质量。因此，脱除电解液中的锑、铋，控制其

在电解液中的积累是确保阴极铜质量的重要因素。 

将净化后电解液进行蒸发脱铜、调节硫酸，脱铜

补酸后电解液成分如表 1 所示。 
2.2  高电流密度电解 
2.2.1  电流密度对阴极铜表面质量的影响 

采用净化前、后电解液(表 1)。控制电解液温度

65 ℃、适当添加剂用量，按照步骤 b 电解 8 h[11]，电

流密度对阴极铜表面质量的影响如表 2 所示。 
由表 2 可知，阴极铜表面质量随电流密度升高而

下降，且采用净化后电解液电解得到的阴极铜表面质

量优于未净化电解液电解所得阴极铜表面质量。除添

加剂外[12]，电解液成分及温度对阴极铜表面质量也有

重要影响。实验证明通过净化，在电流密度为 300 A/m2

时电解得到的阴极铜表面质量能达到阴极铜质量外观

标准，再增大电流密度阴极铜表面质量会明显恶化。

由此采用亚砷酸铜净化电解液，可将电流密度提高至

300 A/m2。 
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2.2.2  铜离子质量浓度对阴极铜表面质量的影响 

上述其他条件不变，电流密度为 300 A/m2时铜离

子质量浓度对阴极铜表面质量的影响如表 3 所示。 

由表 3 可知，铜离子质量浓度对阴极铜表面质量

有较大影响。在铜离子质量浓度为 45~50 g/L 时能够

得到合格的阴极铜。在高电流密度下电解速度加快，

阳极迅速溶解，阴极附近的铜离子迅速析出，阴阳极

间铜离子浓度梯度迅速增大，浓差极化增大，使阴极

易长粒子。适当提高电解液的含铜量可减缓铜离子浓

度梯度，使阴极沉积物致密。当铜浓度过高时会增大

槽电压，甚至有硫酸铜结晶而阻塞管道的可能，影响

正常的电解作业。实验确定适宜的铜离子质量浓度为

45~50 g/L。 

2.2.3  硫酸浓度对阴极铜表面质量的影响 

固定上述其他条件不变，铜离子质量浓度为 45 

g/L 时硫酸质量浓度对阴极铜表面质量的影响如表 4

所示。 

由表 4 可知，硫酸质量浓度对阴极铜表面质量影

响较小。适当提高硫酸浓度能够降低电解液的电阻，

降低槽电压，从而减少电耗。硫酸浓度过高时，Cu2+

扩散降低，溶液中 Cu2+浓度差增大，浓差极化增大而 

导致出现阳极钝化现象。由实验可知，适宜的硫酸质

量浓度为 180~210 g/L。 

2.2.4  电解液温度对阴极铜表面质量的影响 

固定上述其他条件不变，当硫酸质量浓度为 210 

g/L 时，电解液温度对阴极铜表面质量的影响如表 5

所示。由表 5 可知，温度对阴极铜表面质量有重要影

响。升高温度，电解液中离子的迁移速度加快，阴极

附近铜离子贫化减少，有利于铜离子的均匀沉积，并

减少杂质在阴极上的析出。温度过高[13]，电解液中离

子迁移速度过快，铜离子电沉积速度过快使板面粗糙，

由此可以说明 75 ℃时阴极铜板面粗糙。除此之外，

电解液中水蒸发量增大，能耗增加，添加剂分解速度

加快等不利影响。因此，适宜的电解液温度为 65 ℃。 

2.3  连续电解 7 d 实验 

当电流密度为 300 A/m2 时，进行连续电解实验，

连续电解 7 d 后，阴极铜增重 760 g，阳极溶解 780 g。

其阴极铜主要杂质成分和外观质量如表 6 所示。 

由表 6 可知，实验所得阴极铜杂质含量和外观质

量均达到高纯阴极铜(Cu-CATH-1)标准，杂质总含量

为 0.004%，阴极铜纯度为 99.996%。在电解过程中，

一旦阴极表面长出粒子，则粒子随着电解时间延长而 
 

表 2  电流密度对阴极铜表面质量的影响 

Table 2  Effect of current density on surface quality of cathode copper 

电流密度/(A·m−2) 
电解液 

260 280 300 320 

未净化 板面平整，无粒子 板面不平整，有粒子 板面不平整，粒子较多 板面不平整，有条纹，粒子较多

净化 板面光滑，无粒子 板面光滑，无粒子 板面光滑，无粒子，玫瑰红 板面较粗，有条纹和粒子 

 
表 3  铜离子质量浓度对阴极铜表面质量的影响 

Table 3   Effect of cupric ion concentrate on surface quality of cathode copper 

ρ(Cu2+)/(g·L−1) 

35 40 45 50 55 

板面粗糙， 
中上部有粒子 

板面平整无粒子， 
略刺手 

板面光滑无粒子， 
玫瑰红 

板面光滑无粒子 
板面光滑平整， 
底边有 1 粒子 

 
表 4  硫酸质量浓度对阴极铜表面质量的影响 

Table 4  Effect of sulfuric acid concentrate on surface quality of cathode copper 

硫酸质量浓度/(g·L−1) 

150 180 210 240 

板面粗糙 板面光滑无粒子，玫瑰红 板面光滑无粒子，玫瑰红 板面平整，无粒子 
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表 5  电解液温度对阴极铜质量的影响 

Table 5  Effect of temperature on surface quality of cathode copper 

温度/℃ 

45 55 65 75 

板面布满大量粒子，底端大量粒子 板面平整，略刺手 板面光滑无粒子，玫瑰红 板面粗糙  
 

表 6  阴极铜主要杂质成分及外观质量 

               Table 6  Impurity distribution in cathode copper and copper appearance quality               ω/10−6 

含量 Se Te Bi Sb As Pb S Fe Ag 其他 总量 外观质量 

实验含量 0.4 2.0 1.1 2.7 1.6 0.9 6.0 6.2 9.9 9.2 40 玫瑰红，无开花粒子，有竖状条纹

标准含量 2.0 2.0 2.0 4.0 5.0 5.0 15 10 25 — 65 无花瓣粒子，表面洁净 

 
长大，当电解工艺不当时，阴极表面粒子也会随时间

延长而增多。在电流密度为 300 A/m2 时，连续电解 7 d
实验证明，亚砷酸铜净化铜电解液后不仅可得到高纯阴

极铜，而且可大大提高生产效率。电流效率计算式为： 

%100760
×

⋅⋅
=

tID
η 。              (2) 

 
式中：I 为实验电流，I=3.85 A；t 为实际电解时间，t=168 
h；D 为二价铜的电化当量，D=1.185。代入式(2)可知

η=99.2%。与电流密度为 235 A/m2时电流效率为 99.5%
相比，电流密度增大，电流效率略下降。铜电解的电

流效率可表示为铜的还原电流与电解总电流的比值，

由此推得电流效率表达式如下[14]： 
 

kk
2 ln)Cu(ln)1(ln i

RT
nFK −+−+= + ηαραη 。   (3) 

 
其中：F 为法拉第常数(96 485.338 C/mol)；R 为气体

常数，R=8.314 J/(mol·K)；T 为热力学温度，K；K 为

反应平衡常数； kη 为阴极过电位，
kd

d
k ln

ii
i

nF
RT

−
=η ；

n 为反应的电子得失数；α 为阴极电荷传递系数，对

于反应 Cu2++2e→Cu，其值为 0.5； id 为极限电流密

度；ik为阴极电流密度。 
可见，当阴极电流密度增大时， kη 增大，电流效

率下降。 
连续电解过程中槽电压及铜电解液中铜离子、硫

酸、砷、锑、铋质量浓度随电解时间的变化结果分别

如图 1 和 2 所示。 
由图 1 可知，随电解时间的延长铜离子质量浓度

上升、硫酸质量浓度降低，槽电压增大。电解 3 d 后，

铜离子质量浓度由原来的 45 g/L 上升到 51 g/L，硫酸

质量浓度由原来的 210 g/L 下降至 175 g/L，槽电压从

0.21 V 上升到 0.27 V。 

 

1—铜离子；2—硫酸；3—槽电压 
图 1  电解时间对槽电压及酸铜浓度的影响 

Fig.1  Effect of time on tank voltage and concentration of 
copper ion and H2SO4 

 

 

1—砷；2—锑；3—铋 

图 2  电解时间对砷、锑和铋质量浓度的影响 

Fig.2  Effect of time on concentration of As, Sb and Bi 
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由于铜电解过程中阳极效率高于阴极效率，造成

电解 3 d 后电解液中铜离子质量浓度升至 51 g/L。经

脱除硫酸铜补硫酸至铜离子质量浓度为 45 g/L、硫酸

质量浓度为 210 g/L 时，槽电压下降至 0.21 V。槽电

压组成如式(4)所示。  

pconlcace )( EEEE +++−= ϕϕ 。       (4) 

式中：Ece为槽电压；φa为阳极电位；φc为阴极电位；

El 为电解液电压降；Econ 为导体上的电压降；Ep 为槽

内各接触点的电压降。 

各因素对槽电压影响大小顺序为[15]：El＞Econ＞ 

Ep＞φa−φc，可见，电解液电压降为槽电压中的主要因

素。影响电解液电压的主要因素有电流密度、阴阳极

间距离及溶液比电阻，比电阻与温度和电解液成分有

关，当电流密度一定时，铜电解液电压受硫酸和硫酸

铜及其他杂质离子的浓度影响，当硫酸浓度下降或

Cu2+浓度上升时，电阻增大，电压上升；当电解液成

分不变时，电解液电压降由电流密度决定，电流密度

升高致使槽电压增大。因此，为降低槽电压节省电耗，

高电流密度电解时应尽可能提高硫酸浓度，降低铜离

子浓度及杂质离子浓度。 

由图 2 可知，连续电解 7 d，电解液中砷的质量浓

度从 11.96 g/L 增加到 13.65 g/L，而锑和铋的质量浓度

分别为 0.31~0.36 g/L 和 0.07~0.075 g/L，这说明采用

亚砷酸铜净化后电解液电解能够维持较低的锑、铋浓

度，从而有效避免漂浮阳极泥的产生，所以，采用亚

砷酸铜净化后的电解液进行电解是可行的。 

电解 7 d 所得阳极泥共 8.13 g，经 XRF 分析，其

主要成分如表 7 所示。 
 

表 7  连续电解实验所得阳极泥主要成分 

          Table 7  Content of anode slime       ω/% 

Fe Ni Cu Pb Zn Se 

0.23 0.89 13.03 23.25 0.28 1.14 

Te Au Ag As Sb Bi 

0.90 0.111 5.32 3.25 2.20 1.95 

 

由表 7 可知，阳极铜中的砷、锑和铋部分进入了

阳极泥。其成分与工业生产所得阳极泥成分基本一致。 

阳极铜中砷、锑、铋含量分别为 0.22%，0.041%，

0.023%，经计算，阳极铜溶解后砷、锑、铋在电解液、

阴极铜、阳极泥等中的分配如表 8 所示。 

 
表 8  阳极中砷、锑和铋的分配 

Table 8  Distribution of As, Sb and Bi from anode 

电解物
m(As)/

mg 
w(As)/

% 
m(Sb)/ 

mg 
w(Sb)/ 

% 
m(Bi)/

mg 
w(Bi)/

% 

电解液 1 352.0 78.80 40.0 12.5 4.0 2.2 

阴极铜 1.0 0.06 2.0 0.6 0.8 0.5 

阳极泥 264.0 15.04 179.0 56.2 158.0 88.3 

其他 99.0 5.80 98.0 30.7 16.0 9.0 

共计 1 716 100 319 100 179 100 

注：其他是指在脱铜补酸操作过程中砷的损失。 

 

由表 8 可知，阳极铜中的砷 78.8%进入了电解液，

15.4%以沉淀形式进入了阳极泥；锑、铋进入阳极泥

的量分别为 56.2%和 88.3%，进入电解液的较少。 
 

3  结 论 
 

a. 亚砷酸铜能够净化铜电解液脱除锑和铋，当电

解液中砷质量浓度为 12 g/L 时，锑和铋的脱除率分别

达到 53.85%和 53.33%。 

b. 采用净化后铜电解液进行电解，当铜离子质量

浓度为 45~50 g/L，硫酸质量浓度 180~210 g/L，电解

液温度 65 ℃时，在电流密度为 300 A/m2及适宜添加

剂用量条件下电解 8 h，得到的阴极铜板面光滑无粒

子，玫瑰红。其质量达到高纯阴极铜质量标准(GB/T 

467—1997)。 

c. 连续电解 7 d 所得阴极铜铜质量分数为  

99.996 0%，阴极电流效率为 99.1%。电解液中砷、锑、

铋质量浓度分别为 13.65，0.36 和 0.075 g/L。在电解

过程中，56.2%锑和 88.3%铋进入了阳极泥，而 78.8%

的砷进入了电解液。 
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