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［摘　要］　湿法炼锌有机物除钴已成为一种趋势，但其对锌电积过程的影响机理还不明确，使用过程
中存在影响锌电积、“烧板”现象。针对此问题，本文通过直接向配制的锌电解液添加福美钠以及利用福

美钠除钴的新液配制的锌电解液研究了有机除钴试剂对锌电积过程的影响，结果表明：利用有机物福美

钠除钴的同时，会引起新液中Ｚｎ２＋的损失，导致在锌电积过程中酸锌比失衡，引起锌电积电耗增加；电
解液中一定浓度的福美钠会增加溶液黏度，少量的福美钠可降低溶液的表面能和黏度；福美钠粘附在阴

极上，会引起氢在阴极强烈析出，出现“烧板”现象；利用紫外分光光度法测定福美钠是本实验发现的新

方法，测定方法简单，标准物质易得，便于操作。
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０　引言
湿法炼锌过程中硫酸锌溶液的高效提纯是保证

锌电积成功的必要条件，尤其是在高电流密度下，电

解液必须经过高度净化，以降低杂质离子对阴极锌

的影响［１］。其中，在所有的杂质离子中，钴是最难

以去除的，并且在锌电积过程中钴的危害性最大，很

容易在阴极析出，导致阴极锌产量降低和氢的过电

位降低并催化产生氢气［２］，即使少量（１ｍｇ／Ｌ）也会
降低阴极锌产量［３］。从硫酸锌溶液中除钴一直是

湿法冶金领域的难题，现有的除钴方法大致可以分

为两类：一种是添加试剂沉淀除钴，如黄药除钴，但

因其成本和环保问题极少被应用；另一种是锌粉置

换除钴，添加锌粉不会引入杂质离子，但效率低下，

究其原因目前尚无定论。

近年来，有机物除钴成为一种趋势，例如呼伦贝

尔驰宏矿业有限公司采用了新型有机试剂，温度为

７５～８０℃，反应时间为１５ｈ，净化后的二段液达到
净化目标，且二段净化渣量少，渣含锌钴比例小［４］。

广西冶金研究院梁焕龙等［５］利用福美锌进行除钴

试验，既可解决二段净化液中钴离子偏高的问题，又

能实现钴离子和锌离子的相互转化，且有机试剂福

美锌成本较低，低毒环保，不会造成二次污染。但利

用福美锌除钴时需要加入化学活化剂亚硝酸钠，长

期使用会造成ＮＯ２－３ 和 Ｎａ
＋富集，影响锌电积工序。

梁艳辉等［６］在文献中表明某企业采用新型有机试

剂福美钠净化除钴，在生产实践中发现有机除钴试

剂会引发锌电积过程出现“烧板”现象，至于其原

因，至今尚无定论。

针对上述问题，本文通过直接向配制的锌电解

液添加福美钠以及利用福美钠除钴的新液配制的锌

电解液研究了有机除钴试剂对锌电积过程的影响。

从槽电压、锌酸比例、阴极锌析出量以及电锌质量的

变化出发，通过测量溶液的黏度、表面张力以及分析

溶液表面张力与电位的关系分析有机除钴试剂福美

钠对锌电积过程的影响机理。

１　实验介绍
１１　仪器、试剂及实验方法

实验过程中使用的主要设备情况见表１；实验
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过程中使用的辅助设备包括锥形瓶、三颈瓶、烧杯、 量筒、玻璃皿、布氏漏斗、微量进样器、抽滤瓶等。

表１　主要实验设备
设备名称 设备型号 生产厂家

分析天平 ＡＴＹ１２４ ＳｈｉｍａｄｚｕＰｈｉｌｉｐｐｉｎｅｓＭａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ．ＩＮＣ．

超纯水仪 ＵＰＤ－Ｉ－２０Ｔ 成都超纯科技有限公司

真空抽滤泵 ＢＸ－０５ 上海博迅实业有限公司医疗设备厂

超声清洗机 ＫＱ３２００ＤＥ 昆山市超声仪器有限公司

同门数显稳压可调直流电源 ｅＴＭ－３０５Ａ 山东艾诺仪器

火焰原子吸收分光光度计 ＳＤＡ－１００Ｆ８ 美国ＰＥ公司

紫外－可见分光光度计 ７２３０Ｇ 上海精密科学仪器有限公司

１２　实验材料与试剂
本实验主要的试剂是硫酸锌和福美钠，还有浓

硫酸及工业锌电解液，详见表２。

表２　主要实验材料与试剂

试剂名称 化学式 等级 生产厂家

浓硫酸 Ｈ２ＳＯ４ 分析纯 天津市百世化工有限公司

硫酸锌 ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 分析纯 天津市百世化工有限公司

福美钠 Ｃ３Ｈ６ＮＳ２Ｎａ·２Ｈ２Ｏ 分析纯 天津市北辰方正试剂厂

工业锌电解液 工业级 白银有色集团股份有限公司

１３　实验方法
本实验主要分为三个阶段：第一阶段是利用紫

外分光光度计测量福美钠；第二阶段是定量研究福

美钠对锌电积过程中酸锌比例、电耗、电积锌的影

响，所用的电解液由硫酸锌和硫酸配制而成；第三阶

段利用取自白银有色集团股份有限公司西北铅锌冶

炼厂的电解液，研究福美钠除钴工艺对锌电积工序

的影响。电解８ｈ时，测量电解液的离子浓度。为
了保证试验数据的准确性，每个样品重复试验３次，
取其平均值作为试验结果。电解试验完成后，将阴

极和阳极取出，进行清洗、真空干燥、称重、取样。其

中，利用火焰原子吸收分光光度法测量离子浓度，并

观察阴极锌的表观质量。

１３１　第一阶段
１）检测方法。福美钠的化学式为 Ｃ３Ｈ６ＮＳ２Ｎａ·

２Ｈ２Ｏ，是一种有机物混合体，福美钠的电子跃迁会
在紫外光区产生吸收光谱的特征，实践表明在

３００ｎｍ波长处有显著吸收峰。
２）配制标准福美钠溶液。在称量瓶中预先放

入浓度为 ００１ｍｏｌ／Ｌ的抗坏血酸，滴入标准福美
钠，配制成５ｍｇ／Ｌ的福美钠标准溶液２５ｍＬ，稀释至
２５０ｍＬ，此溶液含０５ｍｇ／Ｌ福美钠。临用前，根据

需要稀释至所要求浓度。

３）绘制校准曲线。取７个５０ｍＬ比色管，分别
配制００１ｍｇ／Ｌ，００２ｍｇ／Ｌ，００３ｍｇ／Ｌ，００４ｍｇ／Ｌ，
００５ｍｇ／Ｌ，００６ｍｇ／Ｌ，００７ｍｇ／Ｌ的福美钠标准溶
液，用吸收液稀释至刻度，摇匀，在选定波长处，用

１０ｍｍ带盖石英比色皿，以吸收液作参比测定吸光
值，经空白校正后，绘制校准曲线，见图１，线性方程
ｙ＝５９０３６ｘ＋０００４，相关系数Ｒ２＝９９９９％。

图１　校准曲线
　

１３２　第二阶段
电解液由硫酸锌和硫酸配制而成，其中，锌电

解液中 Ｚｎ２＋初始浓度为 ７０ｇ／Ｌ，硫酸初始浓度
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为１６０ｇ／Ｌ，电流密度为 ４００Ａ／ｍ２，温度为 ４０℃，
阳极为铅板，阴极为铝板，实验时间为８ｈ。其中，
电解槽为１Ｌ的烧杯，上面架设阳极和阴极，阳极
和阴极的尺寸均为１０ｃｍ×１ｃｍ×１５ｃｍ，通过铜导
线与直流电源（上海稳凯电源设备有限公司）的正

极和负极连接。同时，电解槽放置在水浴加热装

置中。

１３３　第三阶段
第三阶段的电解液取自白银有色集团股份有限

公司西北铅锌冶炼厂，测得电解液中福美钠的浓度

为３１６ｍｇ／Ｌ。此电解液用于下文“３工业锌电解液
电积实验”，实验开始时，首先量取１Ｌ的电解液倒
入电解槽，按照试验规格加入有机试剂福美钠。同

时，开启加热装置，待电解液温度升高至４０℃时，将
打磨和泡洗好的阳极铜和始极片进行干燥称重装

槽，同时开启直流电源，计算阴极有效总面积（Ｓ）、

图２　福美钠对锌电积过程的影响
　

根据电流密度的公式Ｊ＝电流强度／Ｓ确定电流的大
小。实验过程中须测量的指标有槽电压、Ｚｎ２＋浓度，
Ｈ２ＳＯ４浓度、酸锌比、Ｆｅ

２＋浓度、Ｍｎ２＋浓度以及福美
钠浓度。

２　有机除钴试剂福美钠对锌电积过程
的影响

２１　福美钠对锌电积过程的影响
图２（ａ）显示了福美钠的加入量对锌电积过程

中Ｚｎ２＋浓度的影响，如图所示，福美钠的存在会导
致锌电积过程发生一种更为复杂的反应，Ｚｎ２＋浓度
随着福美钠加入量增加呈现波动变化的趋势，Ｚｎ２＋

浓度在福美钠加入量为２００ｍｇ／Ｌ时达到极大值，为
４５４ｇ／Ｌ。图２（ｂ）显示的是福美钠对硫酸浓度的
影响，随着福美钠加入量的增多，硫酸浓度呈现出依

次降低的趋势，在福美钠浓度为０～８００ｍｇ／Ｌ的实
验数据范围内，硫酸浓度在福美钠为８００ｍｇ／Ｌ时达
到极小值。由此可得，福美钠会影响锌电积过程中

的酸锌比例，从而影响阴极锌的析出量。图２（ｃ）表
明，福美钠对阴极锌的析出量与其对硫酸浓度的影

响趋势一致，当福美钠加入量为８００ｍｇ／Ｌ，阴极锌
的析出量仅为１６８ｇ。图２（ｄ）显示，槽电压也会随
着福美钠浓度的增加呈先增后减的趋势，其中槽电

压在福美钠加入量为２００ｍｇ／Ｌ时达到极大值，在福

·０３· 中 国 有 色 冶 金　　　　　　　Ａ生产实践篇·重金属　




美钠加入量为８００ｍｇ／Ｌ时达到极小值。
综上所述，电解液中福美钠的浓度对 Ｚｎ２＋浓

度、Ｈ２ＳＯ４浓度、阴极锌析出量、槽电压均造成了
影响。

２２　福美钠对电锌表观质量的影响
图３为电解液中不加福美钠，和添加不同量的

福美钠时的电锌表观质量情况。当电解液未加福美

钠时，阴极电积锌的表面较为平整，没有出现鼓包和

烧板现象，但有少量晶粒凸起。当电解液中福美钠

的浓度为２００ｍｇ／Ｌ时，电积锌的表面出现鼓包现
象。当电解液中福美钠的加入量在４００ｍｇ／Ｌ以上
时，电积锌开始出现严重的烧板现象，同时伴随着

鼓包。

图３　福美钠浓度对电锌表观质量的影响
　

２３　福美钠对电耗的影响
电耗计算公式见式（１）。

ｐ＝ＶｆｚｍＭｔ
１
３６００ （１）

式中：ｐ为耗电量，ｋＷ·ｈ；ｍ为沉积锌的质量，ｋｇ；Ｖ
为槽电压，Ｖ；ｆ为法拉第常数，９６４８５ｃ／ｍｏｌ；ｚ为沉
积离子的价态，对于锌 ｚ＝２；Ｍ为原子量，ｇ／ｍｏｌ；ｔ
为电积时间，ｈ。

由式（１）可以推出，槽电压与电耗成正比，如图
２（ｃ）和图２（ｄ）所示，随着福美钠加入量的增加，锌
电积过程的电耗出现先增后减的变化趋势。当福美

钠加入量超过４００ｍｇ／Ｌ时，由于锌离子损失严重导
致电解液的浓度和黏度降低，因为福美钠对锌的吸

附量会随着福美钠加入量的增加而增加，福美钠除

钴的同时会吸附一部分锌。根据西北铅锌冶炼厂福

美钠除钴渣的成分分析（表３）可知，福美钠除钴渣
中锌钴比例大，锌损失量严重。

表３　福美渣（干渣）的主要化学成分

元素 Ｚｎ Ｃｏ Ｃｕ Ｎｉ Ｃｄ Ｆｅ Ｓ

含量／％ ３０７２ ０９７ ０４７ ０２１ ３７５ ０５９ ９６５
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２４　福美钠对电流效率的影响
锌电积过程中电流效率的计算见式（２）。

η＝ｍｑＩｔｎ×１００％ （２）

式中：η为电流效率，％；ｎ为电解槽串联的数目；ｍ
为电锌实际质量，ｇ；Ｉ为电流强度，Ａ；ｔ为通电时间，
ｈ；ｑ为电化当量，ｇ·／（Ａ·ｈ）。

结合图２（ｃ）可知，阴极锌的电流效率随着福美
钠的增加而降低，在福美钠的加入量为 ８００ｍｇ／Ｌ
时，锌电积过程中电流效率达到最低，其主要原因是

在电解过程中阴极上有氢气析出，导致硫酸浓度随

着福美钠的增加而急剧降低（图（２））。

３　工业锌电解液电积实验
基于上述实验基础，本文取西北铅锌冶炼厂利

用福美钠除钴的电解液进行锌电积实验，实验周期

为１ｄ，每天进行人工剥锌，连续电积５ｄ，实验过程
中为了保证锌电积过程中 Ｚｎ２＋浓度维持在正常范
围内，对锌电解液要进行定量持续开路，同时注入新

的电解液，测量指标有槽电压、Ｚｎ２＋浓度，Ｈ２ＳＯ４浓
度、酸锌比、Ｆｅ２＋浓度、Ｍｎ２＋浓度以及福美钠浓度，
每组液样测三次。实验结果见图４。

图４　福美钠除钴对锌电积过程的影响
　

　　如图４所示，与电积第一个周期相比，在第二个
周期内，除了锌离子浓度之外，槽电压、硫酸浓度、酸

锌比、铁锰离子浓度以及福美钠浓度均出现升高的

趋势；在电积实验到达第三个周期时，槽电压、锌锰

离子浓度以及福美钠浓度继续出现升高的趋势；在

第四个电积周期时，槽电压、酸锌比、Ｆｅ离子浓度、
福美钠浓度开始出现降低趋势；在第五个电积周期

时，槽电压、锌铁锰离子浓度有提高的趋势。因此，

槽电压的变化除了与锰、铁离子有关之外，在很大程

度上取决于酸锌比，例如在锌电积４～５周期时，由
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于福美钠浓度较低，被福美钠浓度吸附的锌离子降

低，导致锌离子浓度出现升高的趋势，槽电压和硫酸

浓度出现降低的趋势。

４　有机除钴试剂福美钠影响锌电积过
程的机理分析
为了研究有机除钴试剂福美钠影响锌电积过程

的机理，实验过程中需要研究有机除钴试剂对除钴

前液的黏度和表面张力的影响，计算溶液熵值和表

面能的相对变化量。为了减少溶液中离子与福美钠

的副反应而造成离子浓度的变化，实验温度控制在

２５℃。实验过程中每个样品重复试验 ３次，取其平
均值作为试验结果。除钴前液的黏度采用 ＮＤＪ－１Ｓ
系列黏度计测量，表面张力利用溶液在一定温度下，

不同直径毛细管中的高度差来测量，当毛细管浸没

在溶液中，溶液会缓慢上升，这样毛细管可以连续记

录溶液上升的高度，因此，溶液的表面张力 Ｔ可根
据式（３）计算［７］。

Ｔ＝Ｄ１Ｄ２
ｍ
ｖ (ｇ ｈ１－ｈ２

４（Ｄ２－Ｄ１）
－１)２４ （３）

式中：Ｔ为表面张力，Ｎ；Ｄ１、Ｄ２为两个毛细管的直
径，Ｄ１＝０３×１０

－３ｍ，Ｄ２＝０５×１０
－３ｍ；ｈ１、ｈ２为毛

细管中溶液上升的高度，ｍ；ｍ为除钴前液质量，ｇ；ｖ
为除钴前液的体积，Ｌ；ｇ为重力加速度，ｍ／ｓ２。

因此，除钴前液的表面内能相对变化量可根据

通过式（４）测量样品的表面张力而求得［８］。

ＥＳｕｒｆａｃｅ

ＥＳｕｒｆａｃｅ０
＝
Ｓ－Ｓ０
Ｓ０
＝
Ｔ－Ｔ０
Ｔ０

（４）

式中：Ｔ０、Ｅ
Ｓｕｒｆａｃｅ
０ 和Ｓ０分别是对照组除钴前液的表面

张力（Ｎ）、表面能量（Ｊ）和熵（Ｊ）；Ｔ、ＥＳｕｒｆａｃｅ和 Ｓ分别
是实验组的表面张力（Ｎ）、表面能量（Ｊ）和熵（Ｊ）。

图５　福美钠对除钴前液黏度和表面能的影响
　

　　由图５（ａ）可知，除钴前液中加入福美钠可降低
溶液的黏度，而且黏度随着福美钠浓度的增加而降

低。同时，在除钴前液中加入福美钠有助于降低其

表面内能，而且其变化量与福美钠的浓度成正比。

但是当福美钠超过一定浓度会增加电解液的黏度，

影响锌离子的扩散性能，溶液中锌离子在电场作用

下从阳极到阴极的速度降低，阴极附近的锌离子数

量降低。例如当福美钠浓度为２００ｍｇ／Ｌ时，电解液
中的Ｚｎ２＋浓度增大，但是当福美钠浓度为４００ｍｇ／Ｌ
时，电解液中的 Ｚｎ２＋浓度又开始降低，其原因主要
是由于一方面福美钠可吸附电解液中的一部分锌离

子，另外一方面溶解在电解液中的有机物可降低电

解液的表面能，加之阴极附近的锌离子数量降低，出

现浓差极化现象，导致 Ｚｎ２＋的消耗大于补给，晶核
附近电解液中的金属离子浓度降低。同时，根据式

（５）中电位与表面张力的关系［９］，福美钠可降低氢

的超电压，同时，福美钠粘附在阴极上，于是引起氢

在阴极强烈地析出，降低锌的产出率，并且出现图３
所示 “烧板”现象。

（ｖ＋＋ｖ－）Γｅｌ＝－ｄσ／ｄμｅｌ （５）
式中：ｖ＋、ｖ－分别为阴阳离子的部分分子体积；Γｅｌ为
电解质在等分子表面的不变吉布斯吸附；ｄσ为表面
张力的变化量；ｄμｅｌ为电位的变化量。

５　结论
本文研究了湿法炼锌过程中福美钠浓度的变化

对离子浓度、阴极锌析出量与表观形貌、电解液的表

面张力与黏度的影响，得出以下结论。

１）利用有机物福美钠除钴的同时，会引起电解
新液中Ｚｎ２＋的损失，导致锌电积过程中酸锌比失衡
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引起锌电积电耗增加。

２）电解液中存在一定浓度的福美钠一方面可
引发酸锌比失衡，增加溶液黏度，阻碍 Ｚｎ２＋扩散，提
高电耗，降低电流效率。另外，少量的福美钠可降低

溶液的表面能和黏度，从而降低Ｈ＋的超电位。
３）福美钠粘附在阴极上，会引起氢在阴极强烈

地析出，并降低锌的产出率，出现“烧板”现象，后期

需要进一步研究福美钠对 Ｈ＋超电位的影响以明确
福美钠对析氢活性的作用机理。

４）利用紫外分光光度法测定福美钠是本实验
发现的新方法，测定方法简单，标准物质易得，便于

操作。

该研究不仅提供了快速检测福美钠的方法，也

明确了福美钠除钴方法对锌电积过程的影响机理，

可以为今后高效除钴试剂的开发提供理论指导。
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ｏｆｓｏｄｉｕｍｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅｃａｎｒｅｄｕｃｅｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙａｎｄｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ；ｔｈｅａｄｈｅｓｉｏｎｏｆｓｏｄｉ
ｕｍｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅｏｎｔｈｅｃａｔｈｏｄｅｗｉｌｌｃａｕｓｅｈｙｄｒｏｇｅｎｔｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓｔｒｏｎｇｌｙｏｎｔｈｅｃａｔｈｏｄｅ，ｃａｕｓｉｎｇ
“ｂｕｒｎｉｎｇ”ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ；ｔｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｒａｍｉｓａｎｅｗｍｅｔｈｏｄ
ｄｉｓｃｏｖｅｒｅｄｉｎｔｈｉｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ，ａｎｄｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｉｓｓｉｍｐｌｅ，ｅａｓｙｔｏｏｐｅｒａｔｅ，ｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｍａｔｅｒｉａｌｅａｓｙ
ｔｏｏｂｔａｉｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｚｉｎｃｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ；ｏｒｇａｎｉｃｃｏｂａｌｔｒｅｍｏｖａｌｒｅａｇｅｎｔ；ｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇ；ｐｏｗｅｒｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ；ｂｕｒｎ
ｉｎｇｐｌａｔｅ；ｓｏｄｉｕｍｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ；ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ
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