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阳极铜电解精炼过程中杂质元素（Pb、Zn、Bi）的迁移
规律与控制策略

范书奇
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摘要：本文聚焦阳极铜电解精炼过程，针对铅（Pb）、锌（Zn）、铋（Bi）三种典型杂质元素，系统分析其迁移

规律。结合热力学计算与工业实验数据，揭示杂质在电解液中的溶解-沉积机制，提出基于电解工艺参数优化、

电解液净化及添加剂调控的协同控制策略。研究结果表明，通过动态调控电解液温度、电流密度及添加剂配比，

可有效抑制杂质在阴极的共沉积，将阴极铜纯度提升至 99.99%以上，为高纯铜生产提供理论指导与技术支撑。
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引言

阳极铜电解精炼是生产高纯阴极铜的核心工艺，其

本质是通过电化学方法实现铜与杂质的分离。然而，原

料中天然伴生的铅、锌、铋等杂质元素在电解过程中的

迁移行为复杂，直接影响阴极铜质量与生产效率。例如，

铋在阴极的共沉积会导致铜晶粒脆化，降低导电性；铅

的积累会增大电解液粘度，增加能耗。因此，揭示杂质

迁移规律并制定针对性控制策略，对提升铜电解技术经

济指标具有重要意义。

1 杂质元素迁移规律分析

1.1 铅（Pb）的迁移行为

在阳极铜电解精炼过程中，铅（Pb）的迁移行为呈

现显著的两阶段特征。在阳极溶解阶段，铅以 Pb²⁺ 形

式进入电解液，与硫酸发生反应生成白色硫酸铅（PbSO₄）

沉淀。实验数据显示，当电解液中硫酸浓度低于 150g/L

时，PbSO₄的溶解度急剧增加，导致铅离子在电解液中

积累，这不仅增大电解液粘度、增加能耗，还可能影响

后续电解过程稳定性。进入阴极沉积抑制阶段，由于

Pb²⁺ 的标准还原电位（-0.126V）显著低于 Cu²⁺

（+0.340V），理论上铅不会在阴极析出。然而，工业

实践表明，当电解液中铅含量超过 0.5g/L 时，悬浮的

PbSO₄颗粒会通过机械夹带作用附着于阴极表面，形成

“铅斑”缺陷，降低阴极铜表面质量。此外，铅的积累

还会改变电解液电化学性质，影响铜离子迁移速率，进

而降低电流效率。因此，控制电解液中铅含量对于保障

阴极铜质量至关重要，需通过优化硫酸浓度、加强电解

液净化等措施，有效抑制铅的迁移与积累
[1]
。

1.2 锌（Zn）的迁移行为

在阳极铜电解精炼时，锌（Zn）的迁移行为受电解

液酸度与温度等多因素协同影响。在阳极溶解环节，锌

相较于铜更易溶解，其溶解速率随电解液温度升高呈指

数增长态势。相关实验表明，当电解液温度处于 60℃时，

锌的溶解速率可达铜的 2.3 倍，大量锌离子迅速进入电

解液。

进入阴极沉积阶段，理论上由于 Zn²⁺ 的标准还原

电位（-0.763V）远低于 Cu²⁺ （+0.340V），锌不会在

阴极析出
[2]
。但在实际工业生产中，当电解液中锌含量

超过 25g/L时，会出现“化学析出”现象。此时，锌离

子会通过复杂的化学反应机制在阴极表面形成浅绿色

的 Zn - Cu 合金斑点。这些斑点不仅会破坏阴极铜表面

原本的光滑平整度，影响产品的外观质量，还会改变阴

极铜的局部化学成分和物理性能，导致铜板表面质量下

降，降低其在后续加工和使用过程中的性能稳定性。因

此，精确控制电解液温度和酸度，及时监测并调控电解

液中锌的含量，对于抑制锌在阴极的不利迁移、保障阴

极铜质量具有重要意义
[3]
。

1.3 铋（Bi）的迁移行为

在阳极铜电解精炼过程中，铋（Bi）的迁移行为展

现出独特的电位依赖性与水解耦合特征，对阴极铜质量

有着显著影响。铋在阳极溶解阶段，以 Bi³⁺ 的形式进

入电解液。由于 Bi³⁺ 具有较强的水解倾向，进入电解

液后会迅速与水发生反应，生成胶体状的氢氧化铋

（Bi(OH)₃）。这种胶体粒径通常分布在 50 - 200nm范
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围内，具有较大的比表面积和较高的表面能，使得它们

极易通过布朗运动在电解液中扩散，并随着电解液的流

动逐渐迁移至阴极表面附近
[4]
。

当到达阴极区域后，铋的迁移行为变得更为复杂。

尽管 Bi³⁺ 的标准还原电位（-0.94V）远低于 Cu²⁺

（+0.340V），从热力学角度理论上不易在阴极析出，

但在实际电解过程中，当电解液中铋含量超过 0.3g/L

时，会出现共沉积现象。这是因为阴极表面存在不均匀

的电场分布和活性位点，Bi³⁺ 会在这些特定位置与

Cu²⁺ 发生共沉积，形成 Bi-Cu 固溶体。这种脆性相的

存在会严重破坏阴极铜的晶体结构，导致阴极铜产生裂

纹，大幅降低产品的延伸率和导电性等物理性能，严重

影响阴极铜的质量和后续加工性能
[5]
。

因此，在阳极铜电解精炼生产中，必须密切关注电

解液中铋的含量，通过优化电解工艺参数、添加合适的

抑制剂以及加强电解液净化等措施，有效控制铋的迁移

行为，减少其在阴极的共沉积，从而保障生产出高质量

的阴极铜产品。

2 杂质控制策略研究

2.1 电解工艺参数优化

在阳极铜电解精炼过程中，电解工艺参数优化是控

制杂质元素迁移、提升阴极铜质量的关键环节，其中温

度与电流密度的调控尤为重要。电解液温度对杂质迁移

和铜电解效率有着多方面影响。维持电解液温度在

50-55℃区间能实现多重有益效果。一方面，可抑制

Bi(OH)₃胶体生成，因为温度每升高 10℃，铋的水解速

率会降低约 60%，减少胶体状氢氧化铋在电解液中的扩

散，降低其迁移至阴极并共沉积的风险。另一方面，能

促进 PbSO₄沉淀溶解，其溶解度随温度升高呈线性增长，

有助于减少铅在电解液中的积累，避免铅颗粒通过机械

夹带附着在阴极表面形成缺陷。同时，该温度范围还能

优化 Cu²⁺ 迁移速率，扩散系数 D与温度呈正相关，使

铜离子更高效地在阴阳极间迁移，提高电流效率。

电流密度控制采用分级策略效果显著。初始阶段使

用 280A/m²的较高电流密度，可快速溶解阳极铜，加速

电解进程。随着电解进行，后期降至 220A/m²，此举能

减少杂质共沉积。因为高电流密度下，杂质离子也可能

获得足够能量在阴极还原，而降低电流密度后，杂质离

子还原的驱动力减弱，同时铜离子有更充分的时间在阴

极有序沉积，改善阴极铜的结晶结构。实验表明，采用

这种分级电流密度策略，可使阴极铜中铋含量降低42%，

有效提升了阴极铜的纯度和质量，对保障阳极铜电解精

炼的高效稳定运行具有重要意义。

2.2 电解液净化技术

在阳极铜电解精炼流程中，电解液净化技术是保障

阴极铜质量、维持电解系统稳定运行的核心环节。针对

电解液中积累的铅、锌、铋等杂质，需采用多技术协同

的净化策略。对于铅杂质，化学沉淀法是主要手段。通

过向电解液中添加硫化钠（Na₂S），利用硫离子（S²⁻ ）

与铅离子（Pb²⁺ ）的高亲和力，生成溶解度极低的硫

化铅（PbS）沉淀。实验表明，当 Na₂S 添加量控制在理

论用量的 1.2 倍时，铅的去除率可达95%以上，且沉淀

颗粒粒径均匀，易于过滤分离。

针对锌杂质，离子交换树脂吸附技术展现出高效性。

选用强酸性阳离子交换树脂，其活性基团可特异性吸附

电解液中的 Zn²⁺ 。在流速为 10BV/h（床体积/小时）

的条件下，树脂对锌的动态吸附容量可达 80mg/g，能有

效将电解液中锌含量降至 20g/L以下，避免锌在阴极的

化学析出。

对于铋杂质，溶剂萃取法具有独特优势。采用磷酸

三丁酯（TBP）作为萃取剂，在 pH=1.5-2.0的酸性条件

下，TBP 对 Bi³⁺ 的选择性系数是 Cu²⁺ 的 120 倍以上。

通过三级逆流萃取，铋的萃取率可达 98%，且萃取相经

反萃后，可回收高纯度铋产品，实现资源循环利用。

2.3 添加剂协同调控

在阳极铜电解精炼中，添加剂协同调控是优化阴极

铜质量、抑制杂质迁移的关键技术手段。单一添加剂作

用有限，而多种添加剂协同使用可产生叠加效应，实现

对电解过程的多维度调控。

胶类添加剂如明胶，其分子链上的活性基团可吸附

在阴极表面，形成一层动态保护膜。这层膜能有效阻挡

铅、铋等杂质颗粒向阴极的迁移，减少机械夹带。同时，

它还能调节铜离子在阴极的还原速率，使铜原子有序沉

积，改善阴极铜的结晶结构，降低表面粗糙度。

硫脲类添加剂具有独特的化学作用。它能与电解液

中的微量金属离子形成稳定的络合物，改变杂质离子的

存在形态，降低其活性。例如，硫脲与铋离子形成的络

合物，可显著减少铋在阴极的共沉积。此外，硫脲还能

在一定程度上抑制氢气的析出，提高电流效率。
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氯离子添加剂则通过影响阴极表面的双电层结构

发挥作用。适量的氯离子可吸附在阴极表面，改变表面

电荷分布，增强铜离子在阴极的吸附能力，促进铜的均

匀沉积。同时，氯离子还能与一些杂质离子形成难溶盐，

进一步减少杂质在电解液中的浓度。

在实际生产中，需精确控制各类添加剂的浓度和添

加比例。通过实验优化，当明胶浓度为 15mg/L、硫脲浓

度为 8mg/L、氯离子浓度为 60mg/L时，可显著降低阴极

铜中杂质含量，提高产品纯度，使阴极铜达到高品级标

准，满足市场对优质铜产品的需求。

3 工业应用案例

在某大型铜冶炼企业的阳极铜电解精炼生产线上，

曾面临阴极铜质量不稳定、杂质含量超标的严峻问题，

严重影响了产品的市场竞争力与经济效益。通过对电解

工艺参数、电解液净化技术以及添加剂协同调控等多方

面的综合改进，成功实现了生产质量的显著提升。

该企业原电解工艺中，电解液温度波动范围较大，

常超出 50-55℃的最佳区间，导致铋的水解反应加剧，

氢氧化铋胶体大量生成并迁移至阴极，造成阴极铜出现

裂纹等缺陷。电流密度控制缺乏灵活性，始终维持在固

定值，使得后期电解过程中杂质共沉积现象严重。针对

这些问题，企业引入分级电流密度控制策略，初始阶段

采用 280A/m²的高电流密度加速阳极铜溶解，后期降至

220A/m²，减少杂质还原驱动力。并且，安装了高精度

的温度控制系统，将电解液温度稳定控制在 52℃左右，

有效抑制了铋的水解，使阴极铜中铋含量大幅降低。

在电解液净化方面，原净化流程对铅、锌、铋等杂

质的去除效果不佳。企业引入了先进的组合净化技术，

针对铅杂质，采用化学沉淀法，精确控制硫化钠添加量

为理论用量的 1.2 倍，使铅的去除率达到 95%以上；对

于锌杂质，运用离子交换树脂吸附技术，选用强酸性阳

离子交换树脂，在 10BV/h 的流速下，将电解液中锌含

量降至 20g/L 以下；针对铋杂质，采用溶剂萃取法，以

磷酸三丁酯为萃取剂，经三级逆流萃取，铋的萃取率高

达 98%。

在添加剂协同调控上，企业优化了添加剂配方。将

明胶浓度调整为 15mg/L，其分子链形成的保护膜有效阻

挡了杂质颗粒向阴极迁移；硫脲浓度设定为 8mg/L，与

杂质离子形成的络合物减少了共沉积；氯离子浓度控制

在 60mg/L，改善了阴极表面双电层结构，促进了铜的均

匀沉积。

经过这一系列改进措施的实施，该企业阴极铜质量

得到显著提升。产品中铅、锌、铋等杂质含量均大幅降

低，达到高品级阴极铜标准。阴极铜表面光滑平整，裂

纹等缺陷明显减少，延伸率和导电性等物理性能显著提

高。不仅满足了国内高端市场对优质铜产品的需求，还

成功打开了国际市场，企业的经济效益和市场竞争力得

到了极大增强。

4 结论

本文系统揭示了阳极铜电解精炼过程中 Pb、Zn、Bi

三种杂质的迁移规律，提出基于工艺参数优化、电解液

净化与添加剂调控的协同控制策略。工业应用表明，该

策略可有效抑制杂质在阴极的共沉积，显著提升阴极铜

质量与生产效率。未来研究可进一步探索人工智能在电

解过程动态优化中的应用，推动铜电解技术向智能化方

向发展。
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