
第 卷 第 期

 年 月

环 境 科 学

 !

,

尧
,

 

电化学法从废料中回收金银和铅的工艺研究

梁珑琪 徐扣珍 陈世馆 曹雪琴 张仲燕

上海大学化工学院
,

上海

摘要 研究从含
、

勺和 废料中综合回收
、

掩 和 的电化学分离过程 在实验确定的最佳工艺条件 电

极组成 。 、
、

。。 名 去一 电解温度 ℃
,

电流密度 。
,

卜蔡酚
、

骨胶浓度分别为

和 下制得了纯度为 ” 的平滑致密阴极铅沉淀物
,

铅电流效率大于
,

比电能消耗
, 、

掩 进入阳极泥的回收率分别高于 和

关锐调 金银回收
,

电化学分离
,

废料处理
,

铅回收
,

电解精炼

含金银废料一般
、

含量不高
,

而
、

、

含量往往是
、

的几 倍 本研究

以数量较多
、

目前尚无经济合理处理工艺的含

金抛灰和银铅电容边框为研究对象
,

将 种废

料混合进行还原溶炼制取贵铅
,

然后用电化学

法分离回收金银和铅 本课题以还原熔炼所

得贵铅为阳极
,

研究阴阳极过程及影响因素
,

从而确定合适的电解条件以获得优质铅沉积物

和 良好的技术经济指标
,

并使
、

最大限

度富集于阳极泥中以达到综合回收
、

和

的 目的 贵铅 电解的 电极化过程 已经报

道
「〕

,

本文主要探讨电解工艺及电能消耗等技

术经济指标

文献〔〕指出
,

在微小电流密度下测量阴
、

阳极极化电位及其间的电压降
,

即可计算求得

高导电率溶液的比电阻 本研究采用了如 图

所示的测定装置闭 所用 阴
、

阳极面积均为
,

极距 在电流强度 一 范围内

测定不同铅电解液的比电阻

 

口

六海门
“

贵铅电解过程电能消耗及降低的途径

为了降低金属电解过程直流电耗
,

应设法

提高电流效率和降低槽电压 在电解设备绝缘

良好的条件下
,

为了取得高的电流效率
,

主要

应选择适当的电解技术条件
,

特别是添加剂
,

获得平整致密阴极沉积物以避免阴
、

阳极间短

路 铅电解精炼电流效率一般可达  一  
,

故为了降低能耗
,

关键在于如何降低槽电压

为此就要选择适当的溶液组成和温度
,

在保证

足够高的极化值以获得平整致密阴极铅沉积物

的条件下
,

力求降低电解液 比电阻

铅电解液比电阻测定方法和装置

,

乓

 

图 侧定比电阻装里示愈图

毫安表 铅阳极 铅阴极 盐桥

饱和溶液 电解池 转换开关

数字式电压表 饱和甘汞参比电极 恒电位仪
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测定结果与讨论

铅离子浓度对电解液比电阻的影响

实验结果见图 在总酸度 不变的情况

下
,

电解液的比电阻随铅离子浓度升高而增大
,

这主要是由于铅离子浓度增加
,

电解液中游离

硅氟酸浓度下降所致 同时随着铅离子浓度增

加
,

离子间相互作用增强
,

使离子运动速度下

降而 比电阻上升

从图 可见
,

〔
,

〕在 一 时
,

比

电阻随浓度增大而缓慢增加
,

一 内比

电阻增加较快
,

而当
,

」为 以上时
,

比电阻随浓度增加而剧烈升高 为此仅从节电

考虑
,

「 〕应选择 以下
,

但为兼顾阴

极沉积物质量
,

则以 为宜

温度的影响 由图 和 可见
,

当电解

液成分一定时
,

其比电阻随温度升高而 降低
,

有利于降低电耗 但温度太高
,

硅氟酸分解加

快
,

电解液蒸发损失增加 而且阴极极化会过

分降低
,

将恶 化电解铅质量
,

故温度控制在

℃ 比较合适

舀
·

。

支 ℃

·
℃

十
〕

· 一 ’

图 电解液 比电阻随铅离子浓度变化曲线

硅氟酸浓度的影响 在
, 十
」

条件下
,

电解液 比电阻随硅氟酸总浓度升高而

降低 见图 这是由于硅氟酸总浓度升高
,

电

解液中游离酸含量增 加
,

从而导致电解液 比电

阻的下降 这种趋势在总酸度为 一 时

尤为明显一因此从节能角度考虑
,

提高电解液

硅氟酸总浓度是有利的
,

实践证明这还有利于

改善阴极质量和提高电流效率 但是酸度过高
,

则对降低比电阻的作用减弱
,

且酸的挥发损失

增加
,

还会污染周围环境
,

同时电铅成本增加
,

故当〔 〕浓度为 时
,

总酸度定为

是合适的

‘ 一 一一曰 一一 一一上
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图 电解液 比电阻随硅氟酸总浓度变化曲线

添加剂 在铅电解精炼中
,

添加剂对

电解液 比电阻的影响往往由于加入量少而被忽

视
,

事实上少量添加剂的加入对电解液粘度等

一些物理
、

化学性质将产生不同程度影 响 随

着电解时间的增长
,

添加剂及其分解产物在电

解液中积累的影响更不可忽视

当〔
,

〕为 总酸度
,

温度

℃ 不含添加剂的 比电阻 一
· ,

加入添加剂后的 比电阻与 之 比值即为相对电

阻率 借此定量表示添加剂对电解液比电阻的影

口向

测定结果表明
,

电解液的相对电阻率随表

面活性剂添加量的增加而升高 其中胶的影响最

大
,

木质磺酸钠添加量小于 时影响不大
,

超过 则急剧上升 但 户蔡酚由于添加量

少
,

对比电阻影响很小
,

在一定范围 内加入量

增加时
,

比电阻还略有下降
,

这可能是它在溶

液中呈酸性的缘故

当 户蔡酚与骨胶联合添加时
,

其影响并不

是它们单一添加时效果的总和
,

但随用量增加

比电阻略有上升
,

而用量低时影响不大 表 列

举 户蔡酚
一

骨胶联合添加时对比电阻的影响

金银与铅分离的电解条件试验
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总酸度的影响

其 它 因素采用 基 准条件
,

习 于犷 在

一 范围内对电解各项指标的影响见

图

次、哥极留

由铅角极极化和电解液比电阻研究初步得

出较佳的铅离子浓度
、

总酸度
、

温度以及添加

剂种类和数量 为了获得良好的阴极铅和较高
的金银回收率

,

按表 条件进行连续电解实验

表 户蔡酚一胶添加 对比电阻的影响

添加量
·

一

川

之沙冀钾
比甘即

护

次、赞多回相对电阻率

。

。

。

  

表 连续电解试验条件

项 目 基准条件 变化范围

一一 回收率率

……芥释释
·

一

总酸度
·

一 ‘

温度 ℃

阴极电流密度
· 一

蔡酚
一

骨胶
·

一’
 ! ∀ # ∃#

% 一130

60一 160

30一 50

80一 160

0.001(0
.
5 )

一0
.
003(0

.
5)

1) 括号内为骨胶浓度

2
.
1 铅离子浓度的影响

其它因素采用基准条件
,

铅离子浓度对电

解各项指标的影响如图 4 所示
.

……琴滩滩
〔pb

, +

] /
g

·

L
一 ,

图 4 [P b
“ +
」变化对金银 回收率

,

电流效率

及电能消耗的影响

实验结果表明
,

「Pb
Z+
」为 70 9/L 时

,

阴极

铅光滑致密
,

电流效率可达 98
.
71 %

,

阴极铅纯

度 99
.
27 %

,

A
u

、

A g 回收率分别为 99
.
12 % 和

98
.
86 %

,

电能消耗只有 116
.
91 kw

·

h /
t P b

.

当〔Pb
Z十
〕过低时

,

阴极铅质量恶化而导致阴极

中 A
u 、

A g 含量上升
,

致使进入阳极泥中的 A
u 、

A g 回收率降低
,

同时电流效率下降
、

电耗升

高
.
但〔Pb

Z+
〕过高时

,

阴极铅结晶颗粒变粗
,

容

易把溶液中包括 A
u 、

A g 在内的杂质机械夹带

到 阴极上
,

同样各项指标均降低
.
选定[Pb2+ 〕

70 9/L左右是合适的
·

万[s 叫
一〕龙

·

L
一 ,

图 5 总酸度变化对金银回收率
,

电流效率

及电能消耗的影响

由图 5 可见
,

总酸度为 10 0 9/L 时各项指

标最佳
.
在一定范围内增加电解液中硅氟酸浓

度可提高电解液的导电率
、

降低槽电压
、

减少

电耗
,

对电流效率的增加和改善阴极铅质量有

利
.
但过高的酸度也是不利的

.
因此选定 10 0 9/

L 比较合适
.

2. 3 温度的影响

温度对各项指标的影响见图 6
.
温度升高溶

液 比电阻下降
、

电耗降低
、

电流效率增加
、

金银

回收率也较高
,

阴极铅质量亦好
.
但温度较高

,

阴极铅结晶粗大
,

各项指标下降
;
而且高温也

增大电解液的蒸发损失
,

使劳动环境恶化也是

不可取的
,

因此温度选定 40 ℃是合适的
.

一l

:
‘
·

芝沙冀子
欲、拱甚
"
次\铃邻回

A u 回收率
回收率

·

沙之寨哥

130

120

110

0099989796

次\较钾
,

次\哥邻回

30 35 40 4 5 5 0

T /℃

图 6 温度变化对金银 回收率
,

电流效率及

电能消耗的影响

2
.
4 电流密度的影响

其它因素为基准条件
,

电流密度对各项指

标的影响见图 7.
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m
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.

0 0 2 / 0

.

5 0

.

0 0 3 / 0

.

5

添加荆盆/‘
·

L
一 ‘

图 7 电流密度变化对金银回收率
.
电流效率及

电能消耗的形响

电流密度较低时
,

阴极极化不高
,

较难形

成光滑致密的阴极铅
,

也会增加金银的机械损

失和降低 电流效率
.
但电流密度过高时

,

阴极

极化过于强烈
,

阴极附近铅离子浓度显著降低
,

致使阴极铅结晶不佳
.
同时阳极极化的增加会

使某些杂质在 阳极溶解和随后阴极析出
,

甚至

引起阳极钝化
.
从图 7 可见最佳阴极电流密度

为 loo A /m
,

·

2

.

5 添加剂的影响

户蔡酚
一

骨胶联合添加剂可显著改善阴极铅

结晶状况
.
若添加量太少

,

则阴极极化过低
,

而

使阴极铅沉积物结构恶化
;
但过多又会增大电解

液 比 电阻而使 电耗 升高
.
由图 8 可见 添 加

。
.
00 2 9 / L 蔡酚和 0

.
5 9 /L 骨胶时效果最好

·

图 8 拼鹅阶
一

骨胶联合添加剂对金银回收率
、

电流效率及电能俏耗的形响

件为
:
[Pb
:+
〕7。 g / L ; 习[邪:

一
」;00 9/L

;

40 ℃
,
冬蔡酚

一

骨胶联合添加剂浓度
,

其中冬蔡

酚 0
.
002 9/L

,

骨胶 0
.
5 9/L ; 阴极电流密度 100

A /m
2.

(2) 在最佳工艺条件下电解时
,

金银回收

率分别在 ”% 和 98 % 以上
,

电流效率 98
.
7%

,

比电耗 117 kw
·

h /
t

P b

.

( 3) 还原熔炼
一

电化学分离工艺适合处理含

A u
、

A g 低同时存在 Pb( 或 C u) 或其氧化物之废

料
.
回收金银和铅的工艺可获得较好的经济及

环境效益
.
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