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［摘　要］　净化除钴是湿法炼锌的一个关键步骤，随着系统硫酸锌溶液中杂质含量升高，出现新液合
格率下降、净化渣难压滤、锌粉单耗高、电积工序不稳定等问题。某冶炼企业采用逆锑盐除钴工艺净化

硫酸锌溶液，为解决上述问题，该企业对净化过程中用到的雾化锌粉及电炉锌粉进行了对比试验，得到

如下结论：雾化锌粉纯度高，可用于一段净化工序除去液体中的铜、镉，以减少锌粉中杂质对海绵镉和海

绵铜品位的影响；含铅１％～４％的电炉锌粉可在短时间内可实现深度除钴；控制硫酸锌溶液中 Ｚｎ２＋≤
１５５ｇ／Ｌ、Ｃａ≤０４ｇ／Ｌ，可保证除钴顺利进行。在硫酸锌溶液净化除钴时，以电炉锌粉为主搭配使用雾化
锌粉，可保持较高的除钴率，并可避免压滤时间延长引起的钴返溶问题，另外，提升锌粉质量、合理控制

除钴的工艺参数是降低锌粉单耗、提高新液合格率、保证锌电积生产稳定的重要措施。
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　　溶液中的钴对锌电积过程危害较大，它在阴极
放电析出，并与锌形成微电池，使已析出的锌返溶，

工厂称之为“烧板”［１］，烧板不仅空耗电能，也导致

工人劳动强度增加。钴元素引起烧板较为常见，主

要原因是净化过程去除难度大，净化除钴一直是炼锌

行业一个重要的研究课题，也是生产控制的难题。

随着锌精矿来料成分的复杂化，产能的增加以

及综合回收的加强，系统硫酸锌溶液中杂质含量升

高，出现新液合格率下降、净化渣难压滤、锌粉单耗

高、电积工序不稳定等问题。某冶炼企业采用逆锑

盐除钴工艺净化硫酸锌溶液，为稳定生产、提高新液

合格率、降低锌粉单耗，该企业对净化过程中用到的

雾化锌粉及电炉锌粉进行了对比试验，考察这两种

锌粉对净液除钴的效果。

１　锑盐锌粉净化除钴原理
净化除钴的实质是锌粉置换除钴，资料显示钴

难以除去的原因一是钴还原析出时超电压较高，二

是氢气在钴上的析出超电压很小。置换时钴在锌粉

表面析出后，继而发生的便是氢的放电，由锌置换钴

转向锌置换氢，这也是除钴难的原因。

为保证置换过程的进行，向除钴前液中添加砷

盐、锑盐等来改变钴、氢的析出状态。添加锑盐后首

先是ＳｂＯ－２或ＨＳｂＯ２被锌还原，与钴共沉积形成金属
间化合物锑化钴，从而提高了锌粉除钴的热力学推

动力，使置换反应更容易进行。锌粉置换钴的反应

见式（１）［１］，Ｓｂ２Ｏ３存在时的除钴反应见式（２）。
Ｃｏ２＋＋Ｚｎ＝Ｃｏ＋Ｚｎ２＋ （１）

电位差（０４８５Ｖ）
２Ｃｏ２＋＋Ｓｂ２Ｏ３＋６Ｈ

＋＋Ｚｎ＋８ｅ＝２ＣｏＳｂ＋Ｚｎ２＋＋３Ｈ２Ｏ

（２）
电位差（０８６３Ｖ）

资料显示，氢在不同金属表面的析出速度差异

较大，具体见表１［２－３］。
由表１数据可知，氢在铅、锡、锑、铜表面上的析

出速度远远小于在钴上的析出速度，氢在铅上的析

出速度为最小，这也是含铅的电炉锌粉能抑制钴返

溶的原因，但在锌粉用量低和温度高时钴返溶量也

会加大。锑不仅提供了钴析出的沉积基底，从表１
看也有抑制氢析出的作用。
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表１　氢在不同金属表面的析出速度 ｇ／（ｃｍ２·ｈ－１）

元素名称 Ｐｂ Ｓｎ Ｓｂ Ｃｕ Ｃｏ

析出速度 ２９７２×１０－１１ ４５１×１０－７ ３６８７×１０－６ ９７８×１０－５ １３９×１０－２

２　不同工艺锌粉
目前净化除钴用的锌粉主要有：电炉锌粉、雾化

锌粉（混入机械粉碎杂粉）、蒸馏锌粉、碱法电积锌

粉等。从生产工艺看，电炉锌粉、蒸馏锌粉均为高温

锌蒸气冷凝而成，但原料成分差异大，蒸馏锌粉纯度

较高，而电炉锌粉因使用原料为锌焙砂，含杂高（铅

锑），含锌偏低，又叫合金锌粉；雾化锌粉为熔融态

的锌液在外力作用下雾化而成，除有少量粒度细的

锌粉颗粒被氧化外，雾化锌粉整体成分与原料基本

一致。碱法锌粉为在碱性条件下电积再经过细磨而

成，目前应用较少。由于蒸馏锌粉制造成本高，使用

厂家较少。本公司目前使用的锌粉为电炉锌粉和雾

化锌粉（混入机械粉碎的杂锌粉）。

２１　雾化锌粉与电炉锌粉成分差异
雾化锌粉（含杂粉）和电炉锌粉在总锌和金属

锌以及铅含量上有较明显的差异，含有杂粉的雾化

锌粉一般总锌在９６％以上，金属锌在９２％以上，含
铅一般在０２％～０６％之间；电炉锌粉由于使用原
料为锌焙砂，锌焙砂中易挥发的元素大多进入锌粉

中，受锌焙砂影响，锌粉中的铅含量从１％到４％不

等，总锌为９０％～９６％，金属锌在８６％～９２％之间。
从总锌看，雾化锌粉纯度较高，可用于一段净化工序

除去液体中的铜、镉，以减少锌粉中杂质对海绵镉和

海绵铜品位的影响。电炉锌粉的铅可起到阻止钴返

溶的作用，可用于置换除钴。

２２　锌粉松装密度及粒度差异
从松装密度看，电炉锌粉一般在２２～２５ｇ／ｃｍ３之

间，而雾化锌粉在３１～３５ｇ／ｃｍ３之间。从机械振
动筛分的粒度看，二者差异不大；从扫描电子显微镜

下观测２０００倍时，电炉锌粉为较规则的球形，雾化
锌粉为近球形，加上混入的杂粉，形状差异较大。粒

子的形状、堆密度和粒度分布一定程度上反映了锌

粉的比表面积。电炉锌粉比表面积大，在置换过程中

锌钴反应界面大，除钴速率快［４］。

３　电炉锌粉和雾化锌粉除钴率对比
３１　不同反应时间对除钴率的影响

表２为电炉锌粉和雾化锌粉同条件下不同反应
时间的对比试验结果，试验条件为一段除铜镉滤液

１０００ｍＬ，加入３ｇ锌粉，３～４滴生产用的锑盐溶液，
反应温度８５～９０℃。

表２　电炉锌粉和雾化锌粉不同反应时间的除钴率
锌粉种类 钴含量及除钴率 除钴前液 除钴３０ｍｉｎ 除钴４５ｍｉｎ 除钴６０ｍｉｎ 除钴９０ｍｉｎ

雾化锌粉

钴／ｍｇ·Ｌ－１ ８ ３１ １６ １５ ０６６

除钴率／％ — ６１２５ ８０ ８１２５ ９１７５

电炉锌粉

钴／ｍｇ·Ｌ－１ ８ １４６ ０７４ ０６８ ０５５

除钴率／％ — ８１６９ ９０７１ ９１５５ ９３１２

　　从表 ２数据看，反应 ３０ｍｉｎ时除钴率差别最
大，９０ｍｉｎ时两种锌粉除钴率较为接近，电炉锌粉短
时间内可达到除钴效果，雾化锌粉需要较长时间。

３２　锌离子浓度对除钴率的影响
除钴反应为锌粉不断溶解和钴析出的过程，钴

析出的同时伴随Ｈ＋的析出，另外因为溶液中Ｈ＋的
存在，锌粉也会反应溶解，从而使锌粉附近的 ｐＨ值
升高。ｐＨ值的升高以及锌离子浓度的增加，使得形
成碱式硫酸锌的趋势增加，在硫酸锌液体中锌离子

浓度为１６８ｇ／Ｌ、ｐＨ为５２的中性条件下，液体中碱

式硫酸锌的析出温度为６０６±０４℃［４］，由于溶液

体中钙、镁、硫酸根等离子的影响，实际碱式硫酸锌

生成的浓度更低。生产中随着反应时间的延长，碱

式硫酸锌在锌粉表面沉积增多，最终导致锑锌微电

池失去作用，此时钴与锑形成原电池，钴作为阳极发

生溶解，也就是反应后期的钴返溶现象。

为验证锌钙离子对除钴率的影响，采用固体

ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ、ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ以及硫
酸钴溶液和蒸馏水配制成除钴前液，具体数据见

表３。量取配制的除钴前液１０００ｍＬ，生产用锑盐
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溶液３～４滴，反应温度８５～９５℃（温度升到８５℃
时计时），在反应时间达到３０ｍｉｎ和６０ｍｉｎ时分别
取样化验，由于ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和硫酸钴溶液为自产，
配制的除钴前液中锌、钙、镁、钴含量数值与设定

值有一定偏差。

结合生产，试验中锌离子浓度选取 １４５ｇ／Ｌ、
１５５ｇ／Ｌ和 １６５ｇ／Ｌ，钙、镁含量分别为 ０４ｇ／Ｌ、
５０ｇ／Ｌ开展试验，试验数据见表３。

表３　电炉锌粉和雾化锌粉不同锌离子浓度的除钴率
样品

编号
分析样

雾化锌粉 电炉锌粉

Ｚｎ／ｇ·Ｌ－１ Ｃｏ／ｇ·Ｌ－１ Ｃａ／ｇ·Ｌ－１ Ｍｇ／ｇ·Ｌ－１ 除钴率／％ Ｚｎ／ｇ·Ｌ－１ Ｃｏ／ｇ·Ｌ－１ Ｃａ／ｇ·Ｌ－１ Ｍｇ／ｇ·Ｌ－１ 除钴率／％

反应前液 １５１ ００１７ ０４７ ５０３ １５１ ００１７ ０４７ ５０３

１＃ 除钴３０ｍｉｎ １４１ ０００１７ ０４９８ ４８１ ９０ １４１ ０００１１ ０４３０ ４５９ ９３５

除钴６０ｍｉｎ １５０ ００００９２ ０４３５ ４９４ ９４６ １４１ ００００５６ ０３７３ ４７４ ９６７

反应前液 １５３ ０００９４ ０３７８ ４９１ １５３ ０００９４ ０３７８ ４９１

２＃ 除钴３０ｍｉｎ １５６ ０００２５ ０３６９ ４８５ ７３４ １５２ ０００１６ ０３８１ ４８２ ８３０

除钴６０ｍｉｎ １５８ ０００１１ ０３７１ ４８４ ８８３ １５５ ０００１０ ０３４１ ４６９ ８９４

反应前液 １６８ ００１８ ０４３６ ５４０ １６８ ００１８ ０４３６ ５４０

３＃ 除钴３０ｍｉｎ １５９ ０００５２ ０４７２ ５０８ ７１１ １６４ ０００６８ ０３７４ ４８６ ６２２

除钴６０ｍｉｎ １６７ ０００４７ ０４０１ ４８１ ７３９ １６０ ０００４８ ０３３８ ５１３ ７３３

　　由表３数据可知：随着锌离子浓度的升高，雾化
锌粉和电炉锌粉的除钴率均降低，延长反应时间有

利于提高除钴率；锌离子浓度低于１５０ｇ／Ｌ时反应
速度较快，可到达深度除钴；锌离子浓度在１５５ｇ／Ｌ
以上时除钴率降低，延长反应时间除钴率升高，可满

足锌电积要求；锌离子浓度在１６０ｇ／Ｌ以上时，延长

反应时间除钴率仍较低，液体含钴较难满足锌电积

的要求。

３３　钙离子浓度对除钴率的影响
结合生产，选取钙离子浓度０４ｇ／Ｌ和０７ｇ／Ｌ，锌

含量１４５ｇ／Ｌ和镁含量８０ｇ／Ｌ开展试验，试验数据
见表４。

表４　电炉锌粉和雾化锌粉不同钙离子浓度的除钴率

样品

编号
分析样

雾化锌粉 电炉锌粉

Ｚｎ／ｇ·Ｌ－１ Ｃｏ／ｇ·Ｌ－１ Ｃａ／ｇ·Ｌ－１ Ｍｇ／ｇ·Ｌ－１ 除钴率／％ Ｚｎ／ｇ·Ｌ－１ Ｃｏ／ｇ·Ｌ－１ Ｃａ／ｇ·Ｌ－１ Ｍｇ／ｇ·Ｌ－１ 除钴率／％

反应前液 １４９ ００１５ ０４８７ ７８４ １４９ ００１５ ０４８７ ７８４

１＃ 除钴３０ｍｉｎ １４６ ０００１８ ０４２３ ７５６ ８８０ １４１ ０００１７ ０４３０ ４５９ ８８７

除钴６０ｍｉｎ １４７ ００００９１ ０３８７ ７６５ ９３９ １５１ ００００９５ ０３７３ ４７４ ９３７

反应前液 １３７ ００１４ ０７８６ ８１２ １３７ ００１４ ０７８６ ８１２

２＃ 除钴３０ｍｉｎ １４７ ０００７３ ０７４８ ７８７ ７００ １４４ ０００４３ ０７１５ ７６３ ６９３

除钴６０ｍｉｎ １４９ ０００５２ ０６８４ ７９４ ８７１ １４７ ０００２１ ０６１６ ７７５ ８５０

　　由表４数据可知：随着钙离子浓度的升高，雾化
锌粉和电炉锌粉的除钴率均降低，延长反应时间有

利于除钴率；钙离子浓度在０７ｇ／Ｌ以上时除钴率
降低较多，延长反应时间除钴率仍较低。

由试验数据看锌钙离子浓度的升高均会引起除

钴率的降低，保持较低的离子浓度有利于实现深度

除钴和快速除钴，结合生产控制的实际，建议液体中

锌离子浓度不大于 １６０ｇ／Ｌ，钙离子浓度不大于
０５ｇ／Ｌ，由于目前镁的脱除方法不够成熟，暂不做
分析。

４　生产验证性试验及生产使用情况
为更好服务生产，采取直接取二段入口加热后

（缩短试验时间）的液体开展除钴率试验，反应时间

为４０ｍｉｎ，温度、锑盐和锌粉加入量与上述相同。试
验目的：一是根据试验的除钴率指导锌粉在生产上

的合理使用；二是判断锌粉是否掺杂质量差的锌粉。

雾化锌粉和电炉锌粉各取３家１１批次锌粉进行试
验，试验结果见表５、表６。
　　由表５、表６可知，两种锌粉密度有较大差异，

·６６· 中 国 有 色 冶 金　　　　　　Ａ生产实践篇·冶炼工艺　
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　　 表５　雾化锌粉生产条件下的除钴率

分析项
厂家１ 厂家２ 厂家３

１＃ ２＃ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃
平均

锌粉密度／ｇ·ｃｍ－３ ３１７ ３５５ ３４ ３５ ３３ ３５５ ３４１ ３５４ ３１１ ３４ ３４ ３３８
前液含钴／ｍｇ·Ｌ－１ ７６ １１ ９ ９６ １０ １２ ９６ １１ ９６ １１ １１ １００７
后液含钴／ｍｇ·Ｌ－１ １２ ２ １７ １２ ３７ ４７ ２３ ３９ １７ ３２ ４３ ２８５
除钴率／％ ８４２ ８１８ ８１１ ８７５ ６３０ ６０８ ７６０ ６４６ ８２３ ７０９ ６０９ ７２４３

表６　电炉锌粉生产条件下的除钴率

分析项
厂家４ 厂家５ 厂家６
１＃ １＃ ２＃ ３＃ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃

平均

锌粉密度／ｇ·ｃｍ－３ ２２８ ２５１ ２４８ ２５ ２４９ ２４９ ２４ ２４９ ２６ ２４ ２６７ ２４８
前液含钴／ｍｇ·Ｌ－１ １６ ８７ １６ １２ ９６ ９３ １１ ９３ １０ １１ １１ １１２６
后液含钴／ｍｇ·Ｌ－１ １３ ０７４ １５ ２５ ０９４ ０７１ １１ １３ １８ ０６２ ０９４ １２２
除钴率／％ ９１９ ９１５ ９０６ ７９２ ９０２ ９２４ ９００ ８６０ ８２０ ９４４ ９１５ ８９０６

雾化锌粉密度在 ３１７～３５５ｇ／ｃｍ３之间，平均为
３３８ｇ／ｃｍ３，而电炉锌粉密度在２２８～２６７ｇ／ｃｍ３之
间，平 均 为 ２４８ｇ／ｃｍ３，两 种 锌 粉 密 度 相 差
０９ｇ／ｃｍ３。从生产除钴率的验证数据看，由于反应
前液成分相比配制溶液复杂，电炉锌粉４０ｍｉｎ单批
除钴率在９０％以上的占８０％以上，可见电炉锌粉可
短时间满足生产要求，实现深度除钴。

为了达到深度除钴和快速除钴，实际生产中对

锌粉质量和锌钙离子浓度有要求。

１）锌粉质量要求。为达到深度除钴和快速除
钴，应选用活性好的锌粉，锌粉活性与生产工艺有

关，电炉锌粉的活性是雾化锌粉的１０倍左右［２］，除

钴时优先选用电炉锌粉，但由于其粒度细、黏度大的

特点，下料过程中会出现不连续状况，与雾化锌粉混

合使用可改善压滤状况；根据试验以及生产使用情

况，对电炉锌粉和雾化锌粉质量要求如下：电炉锌粉

金属锌含量≥８８％，粒度 ＋８０目①为０；雾化锌粉金
属锌含量≥９５％，粒度－２５０目②≥８０％。
２）锌钙离子浓度的控制。为减少碱式硫酸锌

的生成对除钴率的影响，可采取两种措施。一是生

产中采取酸化的方式（既有利于活化锌粉也可减少

碱式硫酸锌生成），在净化二段进口补加废液调整

ｐＨ值为４０～４５，酸化过程应严格控制 ｐＨ值，ｐＨ
值过低将直接溶解锌粉。二是保持较合理的锌离子

浓度，可通过系统减少硫酸的加入和降低焙砂中的

可溶硫来保持系统锌离子的稳定，另外，也可采取生

产成品七水硫酸锌或氢氧化锌的方式开路降低系统

含锌，这种开路溶液中锌离子的方式，不仅可降低锌

离子浓度，对整个系统液体起到净化作用，同时还能

降低系统含酸。降低液体中钙离子浓度多采用净化

新液冷却结晶的方式，部分钙进入新液冷却结晶渣，

通过渣的排出带出钙镁，一些企业也采取其他脱除

方式，钙离子的降低不仅有利于净化除钴也有利于

降低电积电耗，缓解压滤难等问题。

５　影响除钴率的其他因素
５１　净化渣过滤的影响

压滤影响主要表现在滤布透过性差，单位时间

产出滤液量少，存在钴返溶现象，影响了新液合格

率。难过滤主要因为结晶物在滤布上析出堵塞滤布

空隙，包括碱式硫酸锌和钙镁结晶物，以及锑、铋、

锡、铝等的氢氧化物［５］，同时检修过程带进的油脂

等均会影响过滤。

解决压滤难的问题，一是从根本上解决锌离子

浓度高带来的大量碱式硫酸锌沉淀问题；二是系统

钙镁做好开路，降低系统钙镁含量；三是控制锑盐的

加入量和锌粉中的铝含量，减少氢氧化物的生成；四

是关注检修过程，减少油脂的带入；五是用含酸液体

泡洗压滤机，溶解滤布上的碱式硫酸锌等结晶物，增

加滤布的孔隙度，但应做好泡滤布液体的收集，避免

这部分含钴高的液体进入新液。

５２　锌粉和锑盐用量的影响
锌粉用量过小时，随着反应时间延长会出现钴的返

溶现象，用量过多时影响锌粉消耗，一般为２５～４ｇ／Ｌ；
锑盐用量对深度除钴和除钴率影响明显，锑盐较少

·７６·　２０２１年８月第４期　　　尹荣花等：电炉锌粉和雾化锌粉逆锑盐除钴效果对比
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时，不能形成足够数量的锌锑微电池，锑盐过量时渣

出现黏白难过滤现象，作为活化剂的锑盐用量一般

为２～３ｍｇ／Ｌ，使用电炉锌粉时取低值［６］。

５３　温度与时间的影响
温度低时反应速度过慢，温度过高不仅使析出

氢增多，锌粉消耗增加，而且会导致已沉积的钴返

溶。时间短不能很好地深度除钴，时间过长则随着

锌粉的溶解又会导致钴返溶。锑盐除钴的温度应控

制在８５～９０℃，时间为８０～９０ｍｉｎ，使用电炉锌粉
时可适当缩短反应时间和选择较低温度。

６　结论
某冶炼企业为稳定生产，对湿法炼锌净化除钴

工艺采用的锌粉进行了对比试验，实验内容包括对

比两种锌粉的除钴率、除钴速度及对净液除钴的影

响程度，得出以下结论。

１）不同工艺产出的锌粉有较大区别，雾化锌粉
纯度较高，可用于一段净化工序除去液体中的铜、

镉，以减少锌粉中杂质对海绵镉和海绵铜品位的影

响；用于除钴时，以含铅１％ ～４％的电炉锌粉为好，
短时间内可实现深度除钴。

２）随着硫酸锌溶液中锌钙离子浓度的升高，雾
化锌粉和电炉锌粉的除钴率均降低，延长反应时间

有利于除钴率；控制硫酸锌溶液中 Ｚｎ２＋≤１５５ｇ／Ｌ、
Ｃａ≤０４ｇ／Ｌ，可保证除钴顺利进行。
３）硫酸锌溶液净化除钴时，所采用锌粉以电炉

锌粉为主，搭配使用雾化锌粉，可保持较高的除钴

率，并可避免压滤时间延长引起的钴返溶问题。

４）提升锌粉质量、合理控制除钴的工艺参数是
降低锌粉单耗、提高新液合格率、保证锌电积生产稳

定的重要措施。
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