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电解法处理废料贵铅的电极极化研究
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摘要 以含金银铅废料制成贵铅为原料
,

利用电化学热力学和动力学理论
,

对贵铅电解法实现金银与铅的分离和

得到纯铅的电极过程极化行为与工艺条件的关系进行了研究
�

从而确定了贵铅电解时的电解液组成为〔�� �� 〕
�。刁�

,

万 �� �。一〕�。她��
,

温度为 � 。℃
,

卜蔡酚 �胶联合添加剂等工艺条件
。

同时根据动力学的研究证明了贵铅电

解的电极反应速度受扩散控制
,

其扩散速度常数 � 扩 � �
�

�� � � �� 一 ,

�� �
� ,

扩散层厚度为 �
�

� � � �� �
,

在 取 � �� � �

时的阴极过程活化能为 ��
�

� �� � � � ��
,

为贵铅电解工业分离回收金银铅提供了可靠的理论依据和设计参数
。

关镇询 回收
,

电解
,

金银铅
,

电极极化
。

随着现代化工业的发展
,

贵金属的使用范

围不断扩大
,

因而产生的金银废料中成分更加复

杂和 品位极低
,

有些废料还含有毒成分
,

这样增

加了金银废料处理的困难和直接影响到金银回

收率
,

因此开展低品位金银废料回收再生新方法

的研究具有很大的经济效益
。

国内外从低品位废

料 回收再生金银 的主流程是通过火法冶炼富集

为贵铅
,

然后进行灰 吹分离或酸溶再进行电解精

炼
。

这些方法虽然有效
,

但存在金银回收率低和

铅损失及带来二次污染
。

本项 目利用低品位金银

铅废料为原料
,

首先采用火法冶炼制成贵铅
,

然

后贵铅直接电解法实现金银与铅的分离和制得

合格的金银及纯铅
。

以贵铅做阳极而纯铅为阴极始极片
,

在电流

作用下使铅溶解而后又在阴极析出得纯铅
,

而金

银不溶呈海绵状残留富集在阳极泥中
。

为此
,

对

贵铅电解分离金银的电极过程热力学与动力学

研究是获得金银高回收率和纯铅的关键
。

��� 方法和装置 由电镀参数测试仪
、

函数

记录仪及电解液池组成的线性电位扫描装置见

图 �
。

并采用电位扫描法测定阴阳极极化曲线
。

�� �条件 温度 �� 士 �
,

� ℃
,

用超级恒温水

浴维持溶液温度
。

电解槽液量 �� ���
,

电极表面

研究方法

�
�

� 原料来源与样品制备

原料为含金灰和含银铅废料
。

含金抛灰主要

来源于金笔 厂和 金泊厂
,

主要 组成为 石英粉

�� �
,

长石粉 ��  
,

铁红 � �
,

含金 �
�

��
,

其余

为硬醋酸
,

松香和精石腊等
。

而含银铅废料来自

无线电加工行业
,

除含 �
�

� � 以上 的银外
,

还含

有铅氧化物 �� �
,

同时是以极毒的红丹 ��
� � �

存

性
,

上述 � 种原料按重量比 � � � 进行还原熔炼

制成贵铅
。

�
�

� 贵铅电解方法

���
一
� 记 录仪仪

口口口口 口口
��� �

一 � 申镀镀

参参数侧试仪仪

梦梦���
刀刀 ���

图 � 动电位扫描装置

�
�

研究电极 �
�

辅助电极 �
�

盐桥 �
�

参比电极 ��� � 型

饱和甘汞电极 � �
�

电解槽 �
�

饱和抓化钾溶液

收稿日期
� �� � �

一
� �

一
� �
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距离 �� � �
,

研究电极面积为 �
�

� �� �
, ,

辅助 电极

面积 �
·

� � � � , 。

阳极成分 �� �为
� �� � �

�

� �
,

� � �
�

� � � �
,

� �

�
�

� � � �
,

� � �
�

� � �阴极成分为 � �
�

� � �� �
。

阳极

扫描速度 �� � � ��
,

阴极扫描速度 � � � ��
。

� 结果与讨论

本实验的 目的在于研究电解液组成
,

温度和

添加剂对贵铅阳极和铅阴极极化的影响
,

并由此

选择合适的电解液组成及添加剂钓组合和浓度
,

以便达到适当的阴极极化值
,

从而获得致密平整

的阴极沉积物
。

同时考虑阳极极化曲线应具有较

大的斜率 ��� �向�
,

以有利于阳极溶解和降低阳

极电位
。

�
�

�
’

贵铅 电解分离金银的热力学

设贵铅电解时电解槽属下列化学系统
�

阴极铅 �纯 � � � � ���
。 ·

� �� �� �
�

� �� � 阳极铅

�� �
,

� � �

电解液各组分在溶液中离解成下列各种离

子
� ��� ��

。

井
� 亡�� � � � � ��苍一

,

� �� ��。 杯二亡�� � �

� ��荟
一 ,

� �� 二二三� � � � �
�

阴极上反 应
� �� � � � � � � ��

, 刃。 � �
�

� 一��
,

�� � 十 �� � �
� , � � � �

�

� �

现假定一组接近实际的电解液成分为
� � � , 十

�� ��压
, �、� �

� �
�

� �� � �� � � �
�� �� 。 � �� � �

,

即 � �

��压
, � � � 一 �� � �� �

。

温 度 � � ��
,

电流 密 度 为

�� �一 � � �� � �
� ,

活度 系数 � 。� , �
� � 。 �

� �
,

超电

压 枷产 一 �� �
,

伽
�
一 �

·

��
。

则根据能斯特方程式

计算得铅在阴极上的放电电位为 肠产 �

一 �
·

�� � ��
,

而 � � � � 一 �
�

��
。

由此可知
,

在正常

情况下 在阴极上 只有 �� �� 的放 电反 应而析出

铅
,

而氢离子则不能放电
。

如果两者同时放电析

�‘� � � �
� � 一�

�� ,� �
�

合
� � 。

用能斯特方程式计算

得 到
� � �、� � � 一 �

�

� � � � ,

��
、

一 � �
�

� � � �
,

�� 
� 。
一 � �� � �� �

。

由此可知
,

在阳极上只发生铅

的溶解反 应
,

而 只有在 阳极附近 � � ��
,

� � 一
和

�� �苍
一

浓度相当大时
,

才会引起阳极不溶解而仅

析出氢
,

但这种可能性是难以出现的
。

贵铅阳极中的金银及杂质金属的行为决定

于其标准电位及其在电解液中的浓度
。

一般面
言

,

电位比铅低的金属杂质 ��
、

��
、

“
、

��
、

�� 等

随铅一道溶解
,

但不会在阴极上析出
。

电位比铅

高的 � �
、

� � 及 ��
、

��
、

� �
、

� � 等在 电解时不溶解

而进入阳极泥
。

�
�

� 电解液组成对铅电极过程的影响

�
�

�
�

� 铅离了浓度对阴阳极极化的影响

在总酸浓度固定不变条件下
,

改变铅离子浓

度时的动电位扫描阴阳极化 曲线如图 � 所示
。

由

图 � �� �可知
,

阴极极限电流密度随着铅离子浓

度降低而剧烈下降
。

在常用电流密度下
,

铅离子

低的溶液 ���
�

�� � �� 电解时具有较大的极化值
。

图 � �� �则表明铅离子浓度在 ��
�

�一 ��
�

��  � 范

围内
,

存在有大致相近的峰值电位 �咖�和峰值电

流 ��
�
�

,

而更高的铅离子浓度将导致 咖 的显著

增大和 � ,

的急剧降低
。

因此从电极过程综合考

虑
,

铅离子浓度以选择 ��
�

��� � 左右为宜
。

刀 ��  !

气 15

q

|咐l到犷璐自
�拍任、咬。。一x

�。日\华。工x�
月自

印0 1000
,
( m V )

出
,

则应 EPb, + 一 E H+
,

即 19
~
鱼上
C尸‘z +

一 32. 8 3
,

也就是

说只有当铅离子浓度降低至 10
一 3 2二3m of / L 时

,

氢

才会与铅一起在阴极上放电
,

在一般情况是不可

能发生的
。

阳极上可能进行的反应
:PbZ+一 Ze一 Pb , +

,

:
。

一
。
.
12 7 4 v

,

: o H

一
:。一H Zo + 喜0

2,
:
。
一十

一 ,
· 二·

’ ‘

”
一 一 - - 一 - 一

‘ 一
’

2

一 ‘ ’

一

0
.
4 0 V

,
s i F 苍+ 一 Z

e
= s iF

。 ,

E
O

= + 0

.

4 8 v

,

同时还有

图 2 不同 Pb
Z+
浓度的动电位扫描极化曲线

1
.P bZ+ = 30

.
05/L 2

.PbZ+ = 70
.
09 /L 3

.P bZ+ 一 1 1 0
.
0 9 /L

(a ) 阴极 (b) 阳极 总酸 1105/L

2
.
2
.
2 总酸度对阴阳极极化的影响

在铅离子浓度恒定条件下
,

万 , iF犷〕浓度

对阴阳极极化的影响如图 3所示
。

从图 3(
a)中

可见
,

艺[s iF犷〕的变化对阴极极化曲线的影响
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不 大
。

而 对 阳 极 过 程
,

由 图 3 ( b) 可 知
,

以艺[si
F苍一〕为 100 9/L 时阳极极化曲线的斜率

(dDa /耐最大
,

所以电解液 中艺阳iF 舒〕选 1009/

L 为宜
。

不足 以引起阴极表面各部分电流密度的均匀化
,

一般只能得到颗粒平均线尺寸) 10 一 3c m 的枝

状沉积物
。

由图 4(b) 可计算过电位在 。一300 m v

范围内阳极极化 曲线的斜率 (dD /助)为 49
.
65 (A

·

m
一 2

/
m V )

。

刀
(m V )

�
。任V\
阴。一x�
.
自

a

乎
1
..
1
口.1

11
户�

,

I
l

.es
Jr
l
es
es

!
00O0

�

N任\才�a
�z已\代。。一x�翎食

10 00 20() 0
刀
( m V )

一一

厂厂5
刀
( m V )

50
0 纽0 0 0

刀
( m V )

图 3 不同艺 阳iF‘
一
〕时动电位扫描阴极极化曲线

P bZ+ 一 7 0
.
0 9 /L 总酸浓度(g/L )

:6 0
.
0 ,

1 0 0

.

0

,
1 4 0

.

0

(
a

) 阴极 (b ) 阳极

2. 2. 3 电解液组成的极化 曲线

在无 添 加 剂 时
,

选 定 P b2+ 709/ L 和 总

酸万阳iF 若
一

〕1009/L 的 电解液 的阴阳极极化曲

线如图 4 所示
。

在工业常用的阴极电流密度为

100A /m
”

条件下
,

阴极过 电位 nl0
。

仅 为 2
.
Zm v ,

图 4 不加添加剂时铅极化曲线

(a ) 阴极 (b) 阳极

2
.
3 添加剂对阴阳极极化的影响

2
.
3
.
1 添加剂的筛选及其效果

在电解时加入添加剂对改善和提高电解技

术经济指标可起到重要作用
,

几种添加剂对阴阳

极化的影响如图 5所示
。

m
/

a

00002-

�
。已\巴占

0 20 40 印 80 20 40 60
,) (

一11 \
’

}

8 0 少0 4 0 2 () 4 0 6 0 8 () 1()0

a . 添加骨胶
: 1 o

.
ss/ L

c.添加明胶
: 1 0. 1留L

图 5 单独添加几种添加剂的阴极极化曲线

2
.
59/L 一 6

.
09 /L b

.
添加木质磺酸钠

: 1 0
.
55/L 1 2

.
09/L 一 3

.
0 9 /L

0
.
3 5 / L 一 1

.
09 / L d

.
添加 卜蔡酚

: x 0
.
0 15/L 1 0

.
065/L 一 0

.
19 / L

由图 5 可知
:
单独添加木质磺酸钠不能达到

制取细密平整结晶所必须的阴极极化值
,

添加大

量胶质时
,

虽能提高阴极极化
,

但对溶液 比电导

产生不利影响
,

卜蔡酚对阴极过程有强烈的阻化

作用
,

在所研究范 围内
,

选用适当的 各蔡酚可以

达到适当的极化值
。

2

.

3

.

2 联合添加剂对阴阳极极化的影响

在选龟解液组成条件下进行了 卜蔡酚(变化
认

量卜骨胶 (固定 0
.
59/L) 联合添加影 响试验 (图

6 、

7 )

。

由图 6 可知
,

在有胶存在时
,

阴极极化值随

着电解液中 压蔡酚量的增加而急剧增大
。

图 7 中曲线 1 表明
,

卜蔡酚含量为 0
.
001 一

0. 0029庄 时阴极过 电位处 于 20一SOm v 范围

内
。

图 7 中曲线 2 表示添加剂含量与阳极极化曲
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线斜率(dDo /向)的关系
,

由图 7 可知
,

随着 压蔡酚

量的增加 d几/向 几乎呈直线增大
,

说明 卜蔡酚和

骨胶共同存在而产生协同效应有利于促进阳极

�A三、宁已O�‘

。
食
P叫�
l川J日」

.
Q勺

�A日�。。
一食

一JnU

0O
心
l

�
、
已、V�遨自

添加 卜蔡酚
一

骨胶的阴极极化曲线

卜蔡酚 (g/ L) /骨胶 (s/ L)

0.00 2 0.00 4 0
.
00 6

介 禁酚 (g /L )/骨胶 (g /L )

.
0
.
0 0 1/ 0

.
5 0

.
0 0 2 / 0

.
5 二 0

.
003/0

.
5

图 7 阱蔡酚
一

骨胶含量与 功00 及 dDa /吻 的关系曲线

表 1 5 种联合添加荆对阴阳极极化的影响
”

添加剂 (g/L ) 阴极 极化值(,
:。。

( m v ) 阳极极化曲线斜率 dDc /向
(A

·

m
一 2

/c
m )

无添加剂

卜蔡酚/骨胶
:0
.
00 1一0

.
003/0

.
5

卜蔡酚/明胶 0
.
005 一0

.
02/0

.
3

压禁酚/木质磺酸钠 。
.
05 一0

. 10/2
.
0

骨胶/木质磺酸钠 2
.
0一上 0 / 2. 0

明胶 /木质磺酸钠 1.。一3
.
0/2. 0

1.5

20一110

24一100

20一75

20一75

20一60

49
。

6 5

5 8

.

5 0 一73
.
50

46
.
00一61

.
00

43
.
60一45 90

39
.
50一42

.
50

38
.
00一4 1

.
25

‘r‘,1.1卜lwe
ee
||L厂llesraee
.
卜

.00
7550
.25

2卜卜-

(A日)介

l ) P b Z + 7 0 9 /
L 总酸 1009/L

溶解
。

此外其它 5 种联合添加剂的影响见表 1
。

从表 1可知
,

联合添加剂可对阴阳极极化产

生协同效应
。

卜蔡酚/胶是强极化剂
,

当加入量极

少时
,

既能达到极化要求又不致引起电解液比电

阻升高而有利降低电耗
。

另外
,

该添加剂的 dD
。

/

向值均较无添 加剂电解液大而有利 于阳极溶

解
,

因此 卜蔡酚/胶是比较理想的联合添加剂
。

2

.

4 电极过程动力学讨论

2. 4. 1 速度控制步骤及其动力学参数

从图 3(
a )中可知

,

不加添加剂时
,

在较 小的

电流密度下铅阳极的电极过程受扩散步骤所控

制
,

即 电极反应速度的控制步骤为扩散步骤
,

也

可以利用图 4(
a )极化 曲线

,

在电流密度 100A /

m ,

附近线段上
,

取不 同的 n*(40
,

8 0

,

1 0 0

,

1 2 0

,

14
0A

/
m

,
) 和与之相对应的极化电位 ,

,

然后作 个

D
, 、

一
,

_

_
、

_
、 , r

~

,

_

,

_ 一
,

_

, . , 、

~ 一19 “一等 )图(图 8)
,

D

,

为阴极极限极化电流密r
一“ 、 一

及 ~
、

~

一
’
一

『
/ 子 ‘/ ‘ ’

体 ~
’
协 一

’“ 目 “ .“ 囚

度、从图 一(a )中可知 刀,

= z 2 5 o A
/

m
Z 。

由图 : 可知
,
,
一

1 9 ( 1 一孕)作图得一条直线
孟少之

说明电极过程是受扩散控制的
。

所以阴极浓差极

一 2
.
0

19 ( l一

一 4
一

0 一 5 0

) (10 一2 )�
鱼Dl

, 与 19 (l一D
*
/ D

‘
) 的关系赶宇一尸图五一n

化 为
:, ~ 一

D
; 、

1
9 (

1 一 下
‘

)
=

口凌

2

.

3 0 3 月叮
,

砚F

1 9 ( l 一

会
,

,

式中
,

T 一 3 ‘3K
。

2

.

3 0 3 五叮
,

n
F

为图 8直线斜率等于 一0
.
03 3

,

则
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2
.
303月口,

n
F

= 一 0
.
03 3

, n

= 1

.

8 9
得 阴极 过 程速度 认 与温度 T 的关 系

,

lg D
*

-

左
为电极反应涉及电子数

,

铅电极反应所涉

及电子数为 2
,

即 Pb
Z十

+
Z
e 一 Pb

。

根据 Fi ck 扩散第一定律
,

几
.- 一 D (‘纪 dx )

式中
,

及 为粒子扩散系数
,

可以得到 Pb
Z+
向阴极

附近扩散的速度为
:

U

2
.
3咫

,

+

· ,

由该式可知
,

lg 。 与奋可作图成线性

关系(图 10)
。

的活 化能 U
。

可由直线的斜率 一

渝
求出阴极

图 10 中直线斜率 - 一 8 42
,

则 一

U

2
.
3R
= 一 8 42

,

可求出 U = 一6
.
1 0k J / m

o l
。

根据此

?)= H poZ+ = D 尸‘2 +
(
e o 一 e

。
)

d
活化能值也证明了电极过程处于扩散动力学区

。

= K
扩
(
e o 一

e*
)m ol/

s ·
e
m

Z

式中
,

c0

、

几 为溶液 主体及阴极附近溶液中 Pb
, ‘

浓度 (m ol /
cm 3);。为扩散厚度 (

。m )
;
K
扩 一

竿‘

”
~

、 - -

一
‘ -

一 ”
一 ‘ 子 刃 ’

~

’
J

~

、
-

一
’

一
,

d

称为扩散速度常数(
cm /s )

。

稳态扩散的电流密度 D
。
一解(一 H )

,

所以铅

言
望

电极的稳态扩散电流密度为 从一 。

即Pb
Z十 e o一

c云

j

其极限电流密度为 众一
”

FD

Pb Z +
c0 /

d
,

K
扩一石奥

_

户,c
U ”

众~ 1 2 5 0A / m
Z
~ 0

.
1 2 5 A /

em
Z ,

e 人
, +

~ 7 0 9
/

L

= 3

.

3 7 8 X 1 0
一‘

m of
/
e
m

3 ,

K
扩 一 0

.
00 19 17em /

s =

1
.
g l7 X 10一

3e m /
s

由于 Pb
Z十
的扩散系数 肠尹 一 0

.
98 X l少

5

cm Z/s
,

可以得到铅电极表面扩散层的厚度 d-

刀价2+ 0
.
9 8 X 1 0

一 “

二吕一一 于气冬于井头七 一 0
.
0 05 lem

,

K
扩 1

.
9 1 7 X 1 0

一 3 -
,

- - -

一
~ 。

2

.

4

.

2 温度对电极极化影响和 电极过程活化能

在选定的电解液组成和无添加剂条件下
,

温

度对阴极极化的影响如图 9所示
。

由图 9 可知
,

随着温度升高阴极极化显著下降
,

但温度过低
,

则溶液比电阻增大而增加电耗
,

因此电解温度以

40亡为宜
。

尝(:0
一,

鑫
I 八

图 1。 , 一 7 5 m v 时
,
1 9 、

一

告的关系图J

50
O
C

40℃

.曰 .~ . .

3 0
oC

3 结语

(1)对贵铅电解时的电解液组成
,

温度和添

加剂等因素对电极过程极化的影响进行了详细

地研究
,

为电解最佳工艺条件的确定提供了理论

依据
。

( 2) 电极反应速度受扩散控制步骤所限制
。

电极反应粒子数
: ~ 2 ,

扩散速 度常数 K 扩 -

1
.
g l 7 x l o

一 3 e
m

/
s

,

扩散层厚度 为 0
.
0 05 lem

。

在

40 ℃时根据电流密度与温度的关系
,

计算的 , *一

75 m v 时阴极过程的活化能为 16
.
10kJ/m ol

。

这

些可为强化电极反应速度和降低电耗及获得高

的金银与铅的分离回收率提供理论依据和实践

应用上的设计参数
。
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A deta iled study ,
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A SW type desulPhurizer has be en d

evelope d by
PreParing it from Pyrite einders generated from the

Prod uetion Proeess of su lfurie aeid and its

pe rform ance of desulPhurization w as studied
.
Its

aPPlica tion on a full sca le of industrial Prod uetion
dem onstrates that the SW type desulPhurizer has a
higher rem oval of H ZS from m arsh gas or eoal gas
and ean red uee the eoneentration of H

ZS from
3000一书0 00 m g/ m

3 to less than 2 0 m g/ m
3 in

eom Plianee w ith the national standards
.
T he

desulPhurizer h as a w orking sulfur ca Paeity of uP to

30 %
and the m ain 详rform anees W hich are

eom Parable w ith those of sim ilar Prod u ets in hom e
afld abtoad

.
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The toxie slags w hieh are disc harged in a large
am ount from the Prod uetion Proeess es of ehrom ates
and ca n ca use a se rious environm enta l po llution
w ere use d as a s饭rtin g m a teria l
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A full scale aerylonitrile w astew ate r treatm ent
system w ith a ca Paeity of 1400一 1600 t/d w

as se t
uP and by adopting an A / 0 biofilm Pr oc ess
develope d

.
The Pilot ope ration of this system for a

long tim e 助ve sa tisfa etory results
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A eontinuously ope rating Pilot Plant consisting of a
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