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利用铜片置换法回收含银废液中银的工艺实践
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摘　 要: 近来, 低成本、 高效率的绿色回收技术应用于含银废液的净化, 已经成为二次资源回收领域的热点研究方向之一。

针对银电解精炼过程产生的含银废液, 拟采用铜片置换技术, 利用金属铜作为阳极基底, 与废液中贵金属银离子组成氧化还

原体系, 在不添加其他化学试剂的情况下, 使置换出的银粉从铜片剥落, 实现银与其他杂质的分离, 可应用于含银废液的净

化。 结果表明, 溶液 pH 值的降低有利于置换反应的进行, 延长反应时间可使得置换反应进行完全, 升高温度可以加快置换

反应速率, 采用该工艺, 银的回收率可达 99. 7%, 所置换出的银粉, 纯度≥98. 5%, 可以实现废液中银的回收。
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Abstract: Recently,
 

low-cost
 

and
 

high
 

efficiency
 

recovery
 

technology
 

has
 

been
 

applied
 

to
 

the
 

purification
 

of
 

silver-contai-
ning

 

waste
 

liquid,
 

which
 

has
 

become
 

one
 

of
 

the
 

hotpots
 

in
 

the
 

field
 

of
 

secondary
 

resource
 

recovery.
 

This
 

research
 

is
 

aimed
 

at
 

Ag
 

replacement
 

from
 

the
 

silver-containing
 

waste
 

liquid
 

produced
 

in
 

the
 

electrolytic
 

refining
 

of
 

silver
 

by
 

copper
 

replacement
 

method,
 

using
 

metal
 

copper
 

as
 

the
 

anode
 

substrate,
 

and
 

the
 

noble
 

metal
 

silver
 

ions
 

in
 

the
 

waste
 

liquid
 

to
 

form
 

a
 

redox
 

sys-
tem.

 

No
 

chemical
 

reagents
 

is
 

added
 

to
 

the
 

replacement
 

reaction.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

decrease
 

of
 

the
 

solution
 

pH
 

value
 

is
 

conducive
 

to
 

the
 

replacement
 

reaction,
 

extending
 

the
 

reaction
 

time
 

can
 

make
 

the
 

replacement
 

reaction
 

complete,
 

increas-
ing

 

the
 

temperature
 

can
 

accelerate
 

the
 

replacement
 

reaction
 

rate.
 

On
 

the
 

basis
 

of
 

optimum
 

condition,
 

recovery
 

rate
 

of
 

silver
 

can
 

reach
 

99. 7%
 

and
 

silver
 

purity
 

reaches
 

≥98. 5%. This
 

method
 

can
 

be
 

successfully
 

applied
 

to
 

the
 

recovery
 

of
 

silver
 

from
 

the
 

waste
 

liquid.
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1　 前　 言

贵金属银具有良好的导电性、 导热性及延展性, 被

广泛地应用于半导体、 电子、 化工等方面, 市场需求量

大。 但是银在地壳中的含量稀少, 直接提取的产量小,
无法满足市场需求, 因此银的二次资源回收占有举足轻

重的地位[1] 。 从各种废料及阳极泥中回收的银, 其纯度

大部分不能满足工业生产, 需要通过电解精炼后才能达

到 99. 95%以上。 在电解精炼过程中, 电位比银负的锌、
铁、 铜、 镍等贱金属也会发生阳极溶解, 随之进入电解

液中。 在含量极微时, 对电解过程影响不大, 但随着逐

渐积累会使电解液遭受污染, 最终影响电解银粉的纯度,
因此电解液需要定期更换, 随之会产生大量的含银

废液[2] 。
含银废液的净化方法有很多, 例如结晶法、 氢氧化

钠沉淀法、 热分解法、 铜置换法等[3] 。 铜置换法是重要

的净化工艺之一, 其利用铜和银标准电极电位的差异(银

比铜的电极电位高), 使得银被置换出来, 而 Pb2+ 、
Ni2+ 、 Bi3+ 、 Sb3+等杂质离子的标准电极电位比铜低, 仍
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留在溶液中, 从而使银和其他杂质分离, 其优点是可以

脱除铜、 铅、 铋等多种杂质, 但此法产出的银粉纯度低,
银粉中铜含量高, 纯度约在 80% [3,

 

4] 。 本文针对铜置换

法净化含银尾液存在的问题, 提出采用铜片置换法处理

含银尾液, 研究了置换溶液 pH 值、 置换时间、 置换温

度对置换过程的影响, 并分析置换机理, 确定了铜片置

换法处理含银尾液的最优工艺条件。

2　 实　 验

2. 1　 实验原料与装置

本实验用水为去离子水, 所用铜片尺寸为 100
 

mm×
15

 

mm×2
 

mm, 所采用的含银废液为银电解废液, 其成分

如表 1 所示。
 

表 1　 含银废液成分

Fig. 1　 Chemical
 

composition
 

of
 

silver
 

waste
 

liquid

Ions Ag+ Cu2+ Fe3+ Pb2+ Ni2+

Content / (g / L) 72 6. 9 0. 017 0. 095 4. 1

实验仪器主要有 SPECTRO
 

ARCOS
 

ICP-OES 光谱仪、
AR224CN 型电子天平、 恒温电热套 ( 温差 ± 0. 5

 

℃ )、
2500

 

mL 三颈烧瓶、 冷凝器、 pH 电位计。
2. 2　 实验方法

实验在室温下开始, 每次取 1500
 

mL 试液和一定量

铜片放入三颈烧瓶中进行置换反应, 烧瓶上装有冷凝器、
温度计、 取样口, 用碳酸钠和硝酸调节溶液 pH 值。 到

设定实验条件(pH、 时间、 温度)后取样, 整个反应过程

可以观察到银在铜表面的析出、 剥落, 静置过滤后, 利

用光谱仪分析置换后溶液中 Ag, Cu, Fe 等元素的含量。
置换后的银粉经洗涤烘干后, 利用光谱仪分析国标中要

求各杂质元素含量, 将结果与 GB / T
 

4135—2016 对比,
得到银粉纯度。

3　 结果与讨论

3. 1　 溶液 pH值对置换率的影响

在温度为 30
 

℃ 、 置换时间为 5
 

h 的条件下, 进行了

pH 值对置换率的影响的实验研究, 其结果如图 1 所示。
可以看到, pH 值的持续增加对铜置换银的过程是不利

的, 随着 pH 值的增加, 置换率呈现先增加再降低的趋

势。 pH 值在 1. 5 以下时, 置换率随着 pH 值的增加而明

显增加, 当 pH 值从 1. 3 增至 1. 5, 置换率从 87. 5%增加

至 93. 1%; 当 pH 值从 1. 5 增至 2. 0, 置换率从 93. 1%降

低至 86. 3%, 可见 pH 值对铜置换银的过程有着显著影

响。 随着 pH 值的降低, 也会使部分铜片直接溶解, 造

成置换过程耗铜量的增加。 选择 pH 值在 1. 5 ~ 2 进行置

换反应较为合适。

图 1　 pH 值对置换率的影响

Fig. 1　 Effect
 

of
 

pH
 

value
 

on
 

replacement
 

rate

3. 2　 时间对置换率的影响

在 pH 值为 2、 温度为 30
 

℃ 的条件下, 进行了反应

时间对置换率的影响的实验研究, 其结果如图 2 所示。
可以看到, 置换率随反应时间的延长而增加。 初始阶段

的反应速度非常迅速, 当反应进行至 10
 

min 时, 银的

置换率迅速提高到 25. 8%; 在反应进行 60
 

min 后, 银

的置换率几乎接近 64%; 进一步延长反应时间, 置换率

则缓慢增大, 溶液中的硝酸铜含量不断增加, 导致反应

速率变慢。 如果出现硝酸铜结晶, 会包裹在铜片和银粉

上, 难以洗涤, 导致纯度和收率变低。 由此可说明, 铜

置换银的反应速率随着时间的延长呈现初始急剧增加而

后平稳增加的趋势, 可见本实验采用 5
 

h 能够满足反应

完全的条件。 经置换后的溶液, 银离子浓度由 72 降低

至 0. 02
 

g / L, 对置换得到的银粉分析可得, 纯度大于

98. 5%, 收率达到 99. 7%。

图 2　 时间对置换率的影响

Fig. 2　 Effect
 

of
 

time
 

on
 

replacement
 

rate

3. 3　 温度对置换速率的影响

在 pH 值为 2、 置换时间为 5
 

h 的条件下, 进行了反

887
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应温度对置换速率的影响的实验研究, 用 log(Co / Ct )对

时间 t 作图, Co 为反应初始溶液浓度, Ct 为反应某一时

刻溶液浓度, 其结果如图 3 所示。 随着温度的升高, 直

线斜率增大, 反应速度加快, 符合置换规律。 这是由于

开始一段时间铜的表面沉积物很少, 贵金属银离子浓度

比较大, 传质较快; 随着置换沉积物增多, 离子扩散变

为反应的限制步骤, 速度减慢。 在初始阶段, 40
 

℃ 以上

条件的置换速率明显提高, 因此置换温度选在 40
 

℃
以上。

图 3　 温度对置换速率的影响

Fig. 3　 Effect
 

of
 

temperature
 

on
 

reaction
 

rate

3. 4　 置换过程分析

铜的标准电极电势为+ 0. 34
 

V, 银的标准电极电势

为+0. 799
 

V, 铜置换银的标准电动势为 0. 459
 

V, 因此

铜置换银的反应可自发进行。 从动力学上, 铜置换银的

反应首先是由铜与银离子组成氧化还原体系, 铜片上的

铜失去电子, 被溶解下来, 溶液中的银离子得到电子,
不断在铜片上生长。 随着置换反应的进行, 银颗粒逐渐

长大, 形成片状或块状从铜片表面脱落至溶液中; 贵金

属离子半径较大, 移动缓慢, 而溶液中的铜离子逐渐增

多, 贵金属银离子逐渐减少, 反应速率变慢, 即银的电

极电位不断降低, 铜的电极电位不断升高, 当二者的电

动势为零时, 反应终止。

　 　 实际生产中, 可添加搅拌装置, 用以加快反应速率。
置换后尾液可加热至 50 ~ 60

 

℃ , 用碳酸钠进行沉铜, 生

产的碱式碳酸铜可通过粗铜冶炼回收铜, 沉铜尾液送污

水系统进行处理。

4　 结　 论

(1)铜片置换法对银和其他贱金属杂质有良好的分

离效果, 经置换后, 含银废液中的银离子浓度由 72 降低

至 0. 02
 

g / L; 采用铜片置换银, 可以显著提高置换后银

粉的纯度(纯度大于 98. 5%), 收率达到 99. 7%。
(2)随着 pH 值的增加, 置换率呈现先增加再降低的

趋势, pH 值过高或者过低均不利于置换反应进行; 随着

时间的延长, 废液中的银可以被置换得很完全; 温度的

升高则会加快置换反应速度。
(3)在铜置换银的过程中, 易出现硝酸铜结晶, 会

影响银的纯度和收率。
(4)该工艺流程短, 设备简单, 适用于含银废液的

处理, 置换后的银粉可以用于电解母液的制备或者二次

电解。
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