
�名
�

环 境 科 学 �咭 卷 � 期

电解法处理硝酸铜废水研究
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摘要 对电解法处理硝 酸铜废水的原理
、

铜 析出的条件
、

� � 百 在电解中的变化
、

提高极限电流密度限额的途径等

问题进行了探讨和试验
�

试验 结果指出
, � � 百 在 �� �� � � 以下

,

相应的 � � �

�� 一 � � � �
,

� 十 �
�

。一 �
�

� � � �
�

采用电

流密度
,
二 �一 �� �� �

’

时
,
� �
可在阴极上析出

�

电解终了浓度控制在 。
�

�一 �
�

� � � � 内
,

平均电流效率可在 �� �

以上 , � � 丁在 电解 前后无明显变 化
�

此外
,

根据流化床电解运行的 数据
,

提出电解 法处理硝酸铜废水的数学模型
�

关镇词 电解 , 俏酸铜废欢
,

数学模刑
�

许多铜件在氰化镀金
、

镀银之前
,

通常都要

酸浸去掉其表层的氧化铜
�

在实际操作中
,

多

采用以硝酸为主体的酸浸液
�

在酸浸后的一级

静态清洗水和老化酸浸母 液中
,

均含有浓度较

高的 �
十 、

� � 万 和 � � 卜
�

这类废水和废液以

往都以化学法中和处理
,

这不仅要花昂贵的药

剂费
,

而且水中的铜资源 不能回收
�

用电解法

从硝酸铜中回收金属铜的技术
,

国内外迄今还

未见过正式报道
,

其原因是理论问题和体系条

件的控制
�

笔者就试验和生产运行的结果
,

提

出下列一些问题与读者讨论
�

� 原理及探索性试验

一般认为
, � � 至 不论在阴极或是在阳极

都存在放电的可能
,

而在阴极上的电化 反 应
,

� �了 的标准电极电位高于 � � �� 山
�

因此
,

欲从

俏酸铜废水中电解回收铜
,

关键在于如何抑制

� �丁 放 电
,

使 � � �� 以较高的电流效率先于

阿� 了析 出
�

由于实际的硝酸铜废水体系状 况 十 分 复

杂
,

只能以体系的实际工作电位
,

才能说明其

在外界因素下氧化还原电对的实际能力
�

影响

� � 歹 和铜析出工作电位的因素有 电 极 材 料
、

� � 了
、

� � �� 浓度
、

� 十 的含量
、

采用的电流密度

和有无隔膜阻挡等
�

在这众多复杂因素中
,

通

常难以从理论上分析解决
,

主要依靠改变体系

条件试验来寻求铜析出的条件
�

为避免 � � 了 等含氧酸根在阳极上放电
,

试验用钦网涂二氧化钉作阳极 �� 
,

不锈钢板作

阴极
�

为了考察隔膜对铜和 � � 了析出的影响
,

作了隔膜电解和无隔膜电解的对比试验
�

隔膜

采用 � � 均相阳离子交换膜
,

阴极液为处理液
,

阳极液为稀硫酸
�

试验结果见表 �
�

由表 � 可见
,

影响 � � 了和 � � �� 析出的

主要因素是 � � �
,

浓度和电流密度
�

试验数

据表明
,

� � 了 在 �� �� � � 以下
,

电流密度 � �

�一 �� � �时
,

电解处理可以正常进行
�

在上述定性试验基础上
,

测定了电解处理

时铜析出的实际工作 电位
�

废水组成
� � � 牙 �

� �
�

� ��� � � � � � � 登
�
一 � �

�

� ��� � � � � � � � � �

��
�

��  � � � �� �
�

一 �
�

�� �� � � � � 电流密度分别

采用 �
�

�
、

�
�

�
、

�
�

�� � � �
‘ ,

电解历时为 � � � ��
�

观察表明
,

铜已明显析 出
,

电极上未见棕色气沐

出现
�

测得工作电位为 “ � 一� �  � �
,

将溶液

稀释 � 倍
,

再在同样电解条件下测定
,

结果为

�� �一 � �� � �
�

十分明显
,

溶液的实际工作电

位
,

高于 � � �十 析出的标准电极电位
,

而均低于

� � 了放电的标准 电极电位
�

据此可知
,

欲从硝

酸铜废水中电解回收铜
,

须从清洗工艺人手
,

采

用一级静态清洗
,

控制清洗水中 � � 歹 的累积

浓度 � �� �� � �
,

相 应 的 �
十

提 �一 �
�

� � ���

�夕� � 年 � 月 � 日收到修改稿
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表 � 不同亲件下的电解试验结果

体系类型

� � �

�
“
� �”

�
�

�
电解历时

些
�

�
一

二华�竺判型�
·

� � �呜
·

’ � �
·

� � ��

现 象 观 察

电极无反应
,

未见铜析出
�

一

�

� �
。

�

废水由酸浸液 � 铜粉

配制而成
�

� � 浓度略大

于 � � 厂
,

分隔漠电解和

无隔膜电解两神情况

有膜无摸时 两者均有微量铜沉积

在阴极 七, 但停 �� , � 即被溶解
�

� �
。

� �
。

� 阴极 有铜析 出
�

但出现棕色气体
�

� � � 气 铜均能沉积
,

但有膜时 , 明显出现棕 色气体
�

�
。

� �

一

�
,

一

�
一

几
一

…
� � � �

一 �

铜均能析出
,

无膜时有气泡
,

有膜时阴

极有微最黄 色气体
�

� �

户,

洞均能析吕 , 有膜时 阴极有明显黄色气体
�

叫咧刁川川�州川习
�

月川
�

川

铜均能析出
, 未发现棕色气体

�

�
。

�

引衫一翻助兑�� 一�� 抖

�
。

� � 同 上

�

�
刁

�

一

� , ‘ 响‘� � �曰 � � � 占 吮� � � � 曰� ‘ 刁� �‘ ‘� 一‘ 月门� �     �
�

�
�� � � 口 � � � � � � � � �

一表 � � � 犷 在电解前后的变化

隔隔 模 电 解解 无隔膜电 解解

处处处处处处处处处处处处处处处处处处处处处处处处处理液在阳极室室室

处处处 � � , �咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔咔

理理
���

� � 犷犷犷 � � 弓弓 � �
。

了 � �
。

���

液液液 � � 璧
����� � �

‘

吕吕 罗�
。

� � �
。

���

起起起 �
����� �

。

� ��� � �
。

� 一一

始始始始始始 �
�

� � �
�

� ���

浓浓浓浓浓浓浓
度度� � � � �����������

处处即即 � � � ���������������������������������������������������������������

液液电电 � � 窗窗 �
。

� � �
。

� ��� �
�

��� �
�

� �  
�

� ���

解解终终 � � 牙
��� � �

。

� � �
。

� ��� 斗�
�

� 弓弓 � �
�

� 弓�
。

���

了了浓浓 � 十十 � �
。

� 一一 �
。

� ��� �斗
。

� ���

度度 �� � � ����� �
�

� � �
。

������ �
�

�弓 �
�

� ���

�������������������������������������

电电电 ‘�� � �
,
� ��� �

�

� �
�

�������������������������������������������������
解解解 ��人��� �

。

� �
�

��� 飞
�

,, �
。

� �
。

���

条条条 ��� ��� � ��� 减
。

��� �
,

� �
。

���

件件件件件 ��� 呼 ���
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2 N O 三 电解前后的变化

表 2 是在上述电解参数范围内
,

N O 了在电

解前后的定量分析结果
.
可以看出

,

在相同条

件下 N O 了在无隔膜电解中变化甚微
,

有膜时

阳
、

阴极室内均有降低
.
对此提 出如下 假 设

:

N O 于 放电可分两步 : 第一步为 N O 了 中的 以

被 H 十

夺走生成 H 刀
,

使 N O 了 下降
,

但 N 的

价数不变 (N
, 斗

)
; 第二步为 N S+ 在阴极上获

得电子生成 N 二

O
, 氧化物析出

,

N 的 价 数 降

低
.
N O 了在隔膜电解中的微量降低

,

可能属于

第一步反应的结果
,

第二步反应在阳极室内不

可能
,

在阴极室也只能是微量的反应
,

否则C u2+

析 出的电流效率不会很高 (以后的生产运行表

明
,

针」析 出的电流效率达 80 外 以上)
.

另外
,

隔膜电解中处理液在阳极室时
,

电流

效率较低
,

这是由于铜在阳膜内迁移受到膜的

阻挡所致
。

度 八
;。 的限额

,

一是提高溶液温度
,

二是增加

水流扰动
.
前者只有在有余热可利用的场合方

可实施
,

后者是实际生产中提高
, 1 。二 限额的重

要措施
.
目前比较流行的流化床电解即属此种

途径
.
其装置如图 l 所示

,

在 电解槽内装有直径

0
.
5一0

.
7m m 的玻璃球

,

在底部进人的上升水流

(电解液)作用下
,

颗粒处于膨胀状态
,

并从不同

方向以很高的频率撞击 电极
,

扰动水流
,

降低边

界层厚度
,

从而提高极限电流密度的限额
.

电解槽 +

—
, ~

- - 一一一刁

..... 七七

····
‘

!!!

图 1 流化床电解流程示意图

3 流化床电解试验

通常认为
,

有两个途径可提高极限电流密

根据北京无线电元件九厂对一级静态漂洗

水的生产运行表明 (见表 3)
,

如将 电解终了的

表 3 流化床电解运行部分数据

Cu 名+ (
g
/ L )

日期
(月

,
日)

, _

}
I

}
U

(
A / d m

‘

) { ( A ) { (
V )

起始 终了

平均 电
流效率
(% )

循环水
体 积
(L )

流态
介质
膨胀

H +(g/L )
备 注

_
率
_

(% 少
起始 终了

电解历时

、

丁{
-
孔-}丁一 }

一-
.

石丁{丁轰
一
}

~-

万{
~
认丁{丽丽厂

.
奋
-
}
—
{
—

‘,月,八U‘.二

:

1 2
, 2 2

1 2
,
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1 2
,
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l , 1 6

5
,
3

5
,
2 2

5
,
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5
,
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6 , 2

6
, 1 9

6 , 2 2

6
,

2 8

l
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0

0

.
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3
0
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。

2 0

6

。

1 0

1
5
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。
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7
7

。
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6
1

。

a
s
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。

0
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。
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5

。
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1
5

1 l
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。
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1

。

4 ,
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。
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。
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7
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!
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吕3

6 5

8 0

8 0

1
。

3 9

0

。

5 6

l

。
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。
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:

3 8

3 9

0
。

3
1

0

。

2 0

1 2

1
4

7 7

.

1 4
{

6 9
7 0

7
5

0

。

7 3 5

5
9

4 0

7

。

6 0

8

。

1 9

0

。

2 8

0

。

3 4

8 7

7
4 8 6

6
5

5 9

.

8 呼

6 5
。

5
0

8 0

8
0

0

,

8
6

0

。

7 5

]

,

1 4

0

.

9 8 二 22
。

5 一3‘℃

‘U131
二诵,

:

。

O

。

0

1 0

呼

8 2
。

9
0

。

5 0

。

5 3

5
6 ! 5

9

。

8 8

t
~

2
4 一31℃

犷。 24一30℃



卷 l 期

c u名十 浓度控制在 0
.
2一0

.
39 /L

,

平均电流效率

可达 80 多
.
夏天水温高时

,

电流效率可达 90 多

以上
。

4 电解中 H
十 的增加对电流效率的影响

随着电解的进行
,

C
u

2+ 不断从阴极 上 析

出
,

O H

一

不断从阳极上放电
,

致使体系中C u2+

浓度逐渐降低
,

H

十

不断上升
.
电解终了时 H

干

离子浓度约在 1
.
19 /I

子

左右 (见表 3)
.
这种情

况是否影响 cu2+ 的正常析 出
,

要视两者实际

的析 出电位
.
现作理论计算如下

〔
zJ:

设电解后期

H + 一 l 一g / L
,

C
u

, +

~
6 3 m g

/ L

则 10 9 ( H
+
) ~ 109 ( 1

.
1) 一 0

.
04 139

E H 一 E 么十 0
.
059 109 (H

+
) 一 刀。

~ 0
.
0 5 9 X 0

.

0 4 1 3 9 一 0 2 3

~ 一0 227( V )

科 学
.
”

‘

但另一方面
,

电解过程是一升温过程
,

如当

i一 IA /dm
,

时
,

运行 sh后温度平均递增 3
.
8℃/h

.

温度升高
, 一

可增加扩散系数
,

降低液体运动粘

度
,

有利传质
,

减轻极化
,

从而提高电流效率
.

因此
,

温度升高可抵尝部分因后期 C u升 浓度

降低引起的电流效率的下降
.
但总的趋势

,

电

流效率 是随着 C uZ十 浓度下降而下降
,

这可从

图 2 明显地看出
.

rl
!
尸lwel笼月卜.‘‘
1
1
.
|�
11厂
..1卜les

00别S07()印加40

么缺�并拟浴御

C u Z+

E c
。

~
6 3 m g

/
L

~
1 0

一 ,

( m
o

l
/
L

)
2 3 4 5

‘

6
7

~
E

c
。

+

0

.

0 5 9

2
109

a e u , +

一 刀e
。

C
u Z 十浓度 (g/L )

~ 十0 33 7 + 0
一

O 2 9 5 x

( 一2
.
5 2) 一 0

~ 十0
.
263( V )

即 E c。
>

E
H

,

故电解过程中 H 十

的增长

不致影响 Cu 2+ 的析出
.
但如由于浓差极化的

存在
,

C
u Z + 的降低

,

H
十 的升高

,

C
u

2+ 的析

出电位便可能接近 H 十

的放 电电位
.
所以到后

期 H + 的放电与 Cu 2+ 的沉积将 同时进行
,

结

果导致 电流效率下降
.

图 2 流化床电解 电流效串与 C 砂十 浓度的关系

1
.
云~ 0

.
7 5 A l d m

Z
2
.
派。 l.SA /d 二

2

5 电解法回收铜的数学模型

根据流化床电解运行数据
,

可用最小二乘

法求出一元回归方程 (见表 4)
.
很明显

,

方程

中的斜率就是一级反应动力学常数 毛

利用表 4 中电流浓度 ,c(
;。
一 0

.
8允 A /L )相

同而温度不 同的数据
,

可用阿累乌尼斯方程 [3]

表 4 一元 回归方程及反应动力学常数 寿

鹭{
, ( A ,

}

V ( L , i 。
( A / L ) }

T

c p

( ℃) 一元回归方程 寿 } 相关系数 r

亏7

5 6

8 1
。

5
0

5 7

, 7
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求出电解反应活化能 E 二
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.
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模式 :

根据表 4 中每组对应的
, ‘ 、

T

。
p
、

友之数值
,

及- 一 1 66 13 + 0
.
4 606;

‘

+
0

.

0 , 3 2了

用二元回归法求出电解处理硝酸铜废水的数学 (r ~ 0
.
95 97) (l)
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环 境

平均 In C u 一 8
.
767 一 及t (2)

利用( l) 式可以近似求出任一温度
;、 任一

电流密度
t。 下的反应动力学常数 汤

.
有 灸后

,

可由一级反应速度式 (2 ) 求出溶液中铜离子随

电解时间 t之变化
.

学 14 卷 1 )男

6 展望

根据生产运行情况
,

废水含铜浓度以 59 /L

计 (包括掺入的老化液)
,

除铜速度 100 9 /h
,

设

备投资 500 0元
,

每天工作 16 h
,

回收 Ik g 铜总

耗 电 6
.
95k w

.h (其中整流器耗电3
,

3
4

5 k
w

·

h
)

,

可减少排出废水量 2. 5m , ,

则年总收人为 4317

元 (包括回收铜的价值
,

节约用水
、

免缴排污

费 )
,

总支出(包括电费
、

人工费
、

没备折旧费
、

杂

项费)为 2377 元
.
收支平衡后尚余 1940元/弃

,

即每回收 Ikg 铜可盈利约 4
.
00 元

.
可见此法

在应用上具有广阔的前景
, ‘

言不仅消除了环境

污染
,

而且做到了废水资源化
.
此外

,

该法 乓有

占地省
、

投资少和操作简单等优点
,

是一种行之

有效的方法
.
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E P A 建议美国多数电厂减少导致酸雨的排放物

这项建议将不同程度的 50
:
允许量分配给不同的

电厂
,

这些电厂的 50 : 总排放量必须控制在 90 0万吨

以下
. E PA 期待该规则规定大规模排放允许量交易

阶段
.
该规则的第一阶段将从 199, 年开始

,
对全国

最大的 110 家电厂产生影响
.
第二阶段将从 20。。年

开始
,

这一阶段不仅要迫使这 110 家电厂进一步削减

排放量
,

而且还要对 800 多家较小的 电厂规定
“
严格

的”限制
.
该建议规定了两个阶段中授予 900 多家电

厂的允许量 ;第二阶段的分配量为
一

首次列出
.

淮海译 自 ES& T
,

1 9 9 2
,

2 6
(

8
)

: 1 4 7 3

E P A 公布有毒化学品释排量

19, 0 年 ,

美国工业释放入环境的有毒化字 品 达

“ 亿磅
.
1989 年的有毒化学品释放总量为 ” 亿磅;

1987 年
,
当首次公布毒物释放清单 (TRI ) 时

,

有毒化

学品释放量为 70 亿磅
. 1, , 0 年释放入大气的有毒化

学品总量
,

从 198, 年 2, 亿磅降至 22 亿磅 (降低

14 % )
.
释放进土地的毒物减少了 3%

,

从 1989 年的

4.45 亿磅减至 4 .4 亿磅
.
但 19 9 0 年释放入水体的

毒物比 1, 8 9 年增加了 400 万磅 (增加了 2沁)
.
氨

是释放入环境最多的有毒化学品
,

其次是甲苯
、

甲醇
、

盐酸和丙酮
.
1990 年有毒化学品释放量最多的 , 个

州是: 路易斯安那州 (2
.
的 亿磅)

、

得克萨斯州(1
.
, ,

亿磅)
、

印第安纳州(1
.
6 亿磅)

、

田纳西州(1
.
” 亿磅)

和俄亥俄州(1
.
们 亿磅)

.
每年更新的 T KI 是根据

彼
应

急计划和 陡团知道权法
》

第 313 节而规定的
.
拥有 协

名以上雇员的制造商
,
向 E PA 和某些州机关提供 2。

类 300 多种化学 品的年释放数据
.

淮海泽自 石5 & 了
,

一, 9 2
,

2 6
(

8
)

: l 斗73
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