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电解法回收银铟合金废料中的银 
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摘  要：银铟合金废料的综合回收具有重要的意义，采用电解法在实现分离的同时可得到高纯度的

银。考察了电流密度、电解液初始银浓度、pH值对电解效率的影响，溶液和银粉中含铟量随电解时

间的变化，以及电解废液中银的回收。获得的最佳电解工艺条件为初始电解液初始 Ag+浓度 100 g/L，

电解液 pH为 1，初始温度 25 ℃，电流密度 350 A/m2，电解周期控制在 6天内，银回收率大于 99%，

得到的银粉符合 IC-Ag 99.99的要求。工艺操作简单，回收率高，适用于银铟合金废料中银的回收。 
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Recovery of silver from silver-indium alloy scrap by electrolysis 

 

SHI Zhifeng, ZHANG Weizhe*, WANG Hanrui, LIAO Lei, ZOU Hui, DONG Wei 

(Xi'an Noble Rare and Precious Metal Materials Co. Ltd., Xi’an 710201, China) 

 

Abstract: The comprehensive recovery of silver-indium alloy scrap is of great significance. In the present 

study, electrolysis was used to recover silver from the silver-indium alloy scrap. Effects of the current 

density, initial silver concentration in the electrolyte and pH value on electrolysis efficiency were 

investigated, and the changes of indium content in the solution and in the yielded silver powder with the 

electrolysis time were also explored. In addition, the recovery of residual silver in the electrolytic waste 

liquid was studied. The optimal conditions for the electrolysis process were established including an initial 

Ag+concentration of 100 g/L, an electrolyte pH of 1, an initial temperature of 25 ℃, a current density of 350 

A/m2, an electrolysis cycle of 6 days. Under these conditions, a silver recovery rate of greater than 99% was 

achieved and the product of silver powder meets the requirements of IC-Ag 99.99.  
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随着工业发展，银消耗量逐渐增长，合金废料

种类和数量也在逐步扩大，因此，银合金综合回收

与利用显得十分重要[1]。二元银铟合金涂层具有更

强的硬度、抗变色能力、优异的抗摩擦性能，在空

气中长时间暴露可以不发乌或变黑，并且二元银铟

合金系统可作为替代含铅焊料合金的材料之一。因

此，银铟合金受到当今行业的密切关注，目前银铟

合金主要应用于焊料[2]、牙科口腔铸造[3]、自润滑抗

磨材料等。 

近年来，在银铟合金大量应用的情况下，银铟

废料的处理却鲜见报道，回收利用银铟合金废料有

重要的意义。一般来说，银回收提纯方法有氰化物

溶解法、火法熔炼、硝酸电解法、置换法等。氰化

物溶解后用锌粉置换出银，由于氰化物有剧毒，废

水要进行处理，否则易造成环境污染。重熔法则要

求有熔铸设备，提银较为麻烦[4-7]。而对于分散的银

铟合金，采用硝酸电解法是比较灵活简便易被人们

所掌握的一种方法[8]。 

本文研究银铟废料电解过程中最优电流密度、

初始电解液浓度、电解过程中铟离子浓度变化等因
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素对电解银的效率和品质的影响。制定直接获取 IC-

Ag99.99 电解银的工艺条件，为银铟合金废料综合

回收提供实用的工艺。 

 

1 实验 

 

1.1 材料及设备 

实验原料为某企业常年堆积的银铟合金(Ag-

20In)废料，银、铟含量分别为 80%、20%。 

银粉(纯度满足 GB/T 4135-2016 IC-Ag99.99 标

准)、硝酸(分析纯)。 

PPH 材质电解/电积槽(包括 5 个钛阳极框，6 个

阴极板)、4 kW 整流电源。 

采用电感耦合等离子体原子发射光谱仪(钢研

纳克，Plasma 3000 ICP-AES)测定溶液和银粉中的元

素含量。 

1.2 实验方法 

1) 电解母液制备。将银粉放入容器中，用硝酸

将其溶解，测定银含量及酸度，用作电解液母液。 

2) 银铟废料电解。将银铟合金废料切成大小合

适的块状，放入电解槽阳极框内，加入一定浓度 c1 

(g/L)的电解液，并在一定温度、电流密度条件下电

解 24 h，电解过程中开启搅拌系统，避免阴极板上

析出的电解银粉与阳极袋接触导致短路，电解完毕

后分析电解液中银离子浓度 c2。 

3) 银粉洗涤。用特制工具将电解银粉从阴极板

上刮下，并由电解槽下方出料口放出，收集进入银

粉洗车内，以大量去离子水洗至洗液呈中性，放入

烘箱内烘干，称量电解银产量 m (kg)。 

4) 电解效果分析。记电解槽内可容纳电解液体

积为 V (L)、电解过程消耗银铟废料中的银质量为 M 

(kg)，则： 

M=m﹣(c1﹣c2) V×10-3           (1) 

通过 M 和废料牌号即可换算出银铟废料的消

耗量(kg)与溶液中铟浓度(g/L)。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 银铟合金废料电解提纯银原理 

利用银(+0.8 V)和铟(-0.34 V)的标准电极电势

差异，采取电化学法提纯分离银铟合金废料。通电

情况下，阳极框内银铟合金不断溶解，铟电位为-

0.34 V 以离子形式溶解进入溶液中，而 Ag+在阴极

还原沉积为电解银。阳极反应(氧化反应)： 

Ag-e- =Ag+                 (2) 

3Ag+4HNO3=3AgNO3+NO2↑+2H2O  (3) 

In+6HNO3=In(NO3)3+3NO2↑+3H2O  (4) 

其中，式(2)为主要反应，式(3)、(4)为副反应。

阳极主要反应是银失去电子生成银阳离子，此外，

银还会和电解液反应生成硝酸银和 NO2 气体，当电

解液酸度较高时，其他金属杂质也被溶解进入溶液。 

阴极反应(还原反应)： 

Ag++e- =Ag                 (5) 

2H++2e- =H2↑                (6) 

其中，式(5)为主要反应，阴极主要反应是金属

银的生成；也可能发生副反应(6)，H+放电消耗电能

并使溶液酸度降低，因此需适时补加硝酸。同时由

于溶液中铟离子含量不断升高，也有极少量铟在阴

极析出，影响电解银质量，因此电解过程中要控制

铟离子浓度，达到从银铟合金废料中提纯银的目的。 

2.2 阴极电流密度对电解银产量的影响 

在电解金属银过程中，阴极电流密度(j，A/m2)

对提高电流效率、电解银产品纯度、单位能耗等主

要技术指标具有十分重要的现实意义。电流密度会

直接影响银铟合金提纯的效果。电流密度小，电解

银的纯度会相对较好，但电解效率会受到较大影响。

因此，选择合适的电流密度非常重要。林伟清等[9]

证实了在工业化熔盐电解生产过程中，当电解液浓

度、pH 以及电解温度基本保持不变的情况下，适当

提高阴极电流密度，可使阴极电位更负，更有利于

阴极完全放电。阴极电流密度与金属的析出速度和

溶解速度的有关，金属在阴极上析出多而快，利于

提高金属的回收率。 

参考相关文献 [10]，将电流密度范围控制在

250~500 A/m2 之间，设置不同梯度的电流密度，寻

找银铟合金电解过程中的最佳电流密度，首先控制

电解液初始 Ag+浓度 100 g/L，pH 为 1，初始温度

25 ℃，电流密度分别为 250、300、350、400、450、

500 A/m2，进行 24 h 电解实验。不同电流密度对应

电解银产量如图 1 所示。由图 1 可知，电流密度升

高，电解银产量呈现先增加后趋于稳定的趋势，在

350 A/m2 时银产量达到最高，之后随着电流密度升

高，银产量上下浮动。银电解过程中电流密度直接

影响到电解银的质量，适当提高电流密度可以减少

银的积压，但电流密度过高也会使析出的银粉紧密

的粘附于阴极板，影响电解银的物理化学性能。因

此，综合能耗因素，确定银铟合金废料电解电流密

度为 350 A/m2，此时槽电压为 2.3~2.5 V。 
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图 1 电解银产量随电流密度的变化 

Fig.1 Variation of the production of electrolytic silver with 

current density 

 

2.3 电解液初始 Ag+浓度对电解银产量的影响 

硝酸电解法中电解液为 AgNO3 溶液，电解液初

始 Ag+浓度是银铟合金电解提纯过程中关键因素之

一，它直接影响到银电解提纯过程的能耗。魏军才

等[11]证明电解液中含有大量的正、负离子，它们之

间存在相互作用力，离子浓度越大相互作用力越强，

结果使离子的运动速度降低，析出的金属离子不能

及时运动到阴极板上，而是在附近的其他物质表面

得到电子被还原成金属单质。电解过程中，银铟合

金废料中的银通过化学、电化学反应以银离子形式

进入电解液中，当电解进行一段时间，电解液中银

离子浓度保持平衡。实验控制初始电解液 pH 为 1，

初始温度 25 ℃，电流密度 350 A/m2，电解液初始银

浓度分别为 40、60、80、100、120、140 g/L，得到

电解液初始银离子浓度对电解银产量的影响，结果

如图 2 所示。 

 

 

图 2 电解银产量随电解液初始银浓度的变化 

Fig.2 Variation of the production of electrolytic silver with the 

initial silver concentration in the electrolyte 

 

由图 2 可知，电解液中初始银离子浓度对电解

银产量影响较大，随银离子浓度由40 g/L增加至100 

g/L，电银产量由 11.5 kg 提升至 21.3 kg，涨幅近一

倍，浓度继续增加至 120、140 g/L，产量则有降低

趋势。综合分析，电解过程中，电解液中各离子处

于动态平衡，若电解液初始银离子浓度过低，电解

开始时，大量消耗电解液中银离子，而阳极框废料

中的银来不及进入电解液，就会导致电解液 pH 升

高，造成反溶和产量过低；当电解液中银离子浓度

过高，则会影响扩散过程发生，造成电解液成分不

均匀，进而产生浓差极化，一方面影响银粉析出和

质量，一方面会造成析出银粉的反溶[7]，因此确定

最佳电解液银离子浓度为 100 g/L。 

2.4 电解过程中铟的浓度变化 

由于铟的标准电极电位为-0.34 V，在电解过程

中会以铟离子形式进入电解液中，但随电解过程长

时间进行，溶液中铟含量激增，会导致：1) 溶液浓

稠，影响传热传质，对于电解过程及后续电解银洗

涤不利，进而影响电解银纯度及性质；2) 少量铟离

子在阴极板放电析出，影响产品纯度。因此需要分

时段对电解液成分进行监测。实验条件：控制电解

液初始Ag+浓度为 120 g/L，pH为 1，初始温度 25 ℃，

电流密度 350 A/m2，每隔 24 h 测定溶液及电解银

(洗涤后)中铟含量，实验结果如图 3 所示。 

 

 

图 3 电解液铟浓度与电解银中铟含量随电解周期变化 

Fig.3 Variation of the indium concentration in the electrolyte and 

of the indium content in electrolytic silver with electrolysis cycle 

 

由图 3 可知，随电解进行，银铟废料不断发生

电化学溶解，电解液中铟离子浓度持续升高，电解

进行至第 7 天升至最高 66.7 g/L。电解银中铟含量

在前 3 天几乎保持稳定，从第 4 天起由 3.5×10-6 开

始持续上升，第 7 天高达 100×10-6。根据 GB/T 4135-

2016 IC-Ag99.99 (w(Cu)≤0.0025、w(Pb)≤0.001、

w(Fe)≤0.001、w(Sb)≤0.001、w(Se)≤0.0005、w(Te)

≤0.0008、w(Bi)≤0.0008、w(Pd)≤0.001、w(杂质总

和)≤0.01)，电解第 7 天产出的电解银粉纯度已不能
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满足 99.99 标准，第 6 天电解银粉杂质成分化学分

析结果为 w(Fe) 1×10-6，w(In) 2×10-6，Cu、Pb、Sb、

Se、Te、Bi、Pd 均未检出，杂质总和未超过 0.01%，

满足 IC-Ag99.99 要求。综上所述，电解周期不超过

6 天(即 6×24 h)，电解银粉均满足国标要求，且前

3 天产出的银粉纯度最佳，但考虑到后续还存在硝

酸铟制备环节，需要电解液中铟含量富集至一定程

度才便于硝酸铟结晶，因而工业生产中可以认为电

解 6 天为最适宜的电解周期。 

2.5 电积法回收电解废液中银 

如 2.4 所述，随电解过程进行，电解液中的铟

离子浓度持续上升，进而影响电解银质量。对于此

类铟离子浓度较高的电解液，采用电积的方法回收

溶液中残存的银离子，具体方法如下： 

1) 溶液中离子浓度的测定。对某一批电解 6 天

的电解液进行化学分析，ρ(Ag)=93.1 g/L、ρ(In)= 51.8 

g/L，溶液总体积 300 L。 

2) 电积。将 150 L 溶液注入电积槽内，加水稀

释至 300 L，此时 ρ(Ag)=46.55 g/L，设定电流密度

350 A/m2，开启电积电源、开启搅拌，电积过程持

续 24 h。 

3) 电积过程中溶液酸度监测。与电解不同，电

积是以惰性材料为阳极，阳极过程主要为析氧反应，

OH-不断消耗，溶液酸度不断上升，会导致阴极板析

出的电积银返溶，降低阴极电流效率。因而需要每

隔 4~6 h 测定溶液 pH，若 pH＜1，则需补充适量

NaOH 进行调整，以 pH 不高于 1.5 为宜。 

4) 电积银的收集。用专用工具将电积银从阴极

板铲下，从电积槽放料口放出，用含有 1%硝酸的去

离子水浸泡、洗涤、烘干后称量 13.84 kg，即电积

过程中银直收率大于 99%，对电积银成分进行化学

分析，w(Fe)＜0.001，w(In)＜0.003，其他杂质元素

均未检出，此电积银可返回电解的造液工序。 

5) 电积后液的处理。电积后溶液中还残存微量

银离子和大量铟离子，将此溶液注入大桶内，加入

盐酸或氯化钠沉淀成氯化银集中回收处理。电积后

液中的铟可用结晶法回收硝酸铟，将另文研究。 

 

3 结论 
 

1) 电解电流密度 250~500 A/m2，电解银产量

随着电流密度的增大先升高，后趋于平稳。综合能

耗考虑，确定银铟合金废料电解适宜电流密度为

350 A/m2，此时槽电压为 2.3~2.5 V。 

2) 电解液 Ag+浓度 40~140 g/L，电解银产量随

着电解液 Ag+浓度升高呈现先增加后缓慢下降趋

势，Ag+浓度 100 g/L 时电解银产量最高，为最佳工

艺条件。 

3) 随电解进行，电解液中铟离子浓度不断升

高，电解进行第 7 天时，电解液中铟离子浓度 66.7 

g/L，电解银中含铟 0.01%，适宜的电解周期为 6 天。 

4) 确定的最佳电解回收工艺条件为，电流密度

350 A/m2，电解液初始 Ag+浓度 100 g/L，电解液 pH

为 1，初始温度 25 ℃，电解周期 6 天，在此条件下，

银铟合金废料中银回收率大于 99%，银粉纯度达到

IC-Ag99.99 标准。电解后溶液可电积回收银，电积

后液中的银可转化为氯化银沉淀回收，并与铟分离。

工艺具有操作简单、银回收率高、电解银产品纯度

高的特点。 
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