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［摘　要］　近年来，锌矿资源逐步枯竭导致全球大部分锌精矿品位下降，低品位锌矿物的开采和利用
规模逐渐扩大。但低品位矿成分复杂，在经过预处理、浸出后，还有较多杂质伴随锌离子进入溶液，造成

阳极腐蚀，增加电耗，还影响沉淀锌的表面形态。本文分析了锰离子、铝离子、铁离子、硫酸根离子、溴离

子、氟离子和氯离子在锌电积中对阳极材料腐蚀机理，并给出各杂质离子的脱除方式。氟、氯离子对于

阳极的腐蚀相对明显，二者均是通过破坏铅阳极表面的二氧化铅氧化膜层来腐蚀阳极。文献结果表明，

锌电解液中的Ｆ－浓度应不超过００３ｇ／Ｌ，Ｃｌ－浓度应控制在０１ｇ／Ｌ以下。应在锌电积过程中尽可能降
低Ｆ－、Ｃｌ－浓度，并使用能耐Ｆ－、Ｃｌ－腐蚀的阳极材料。
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为锌电积过程中离子对阳极的腐蚀影响。

０　引言
锌冶炼有火法和湿法，目前湿法炼锌占据主导

地位，约占８５％［１］。相较火法炼锌，湿法炼锌具有

明显的技术和经济优势，主要体现在湿法炼锌能够

综合高效回收有价金属，产品质量好，易于实现大规

模自动生产［２］。湿法炼锌的生产工艺流程主要为

焙烧→浸出→净化→电解→熔铸，虽然湿法炼锌占
据锌冶炼行业的绝对主导地位，但当前湿法炼锌技

术仍然存在很多技术难题，其中能耗较高是最为突

出的问题。一般整个生产过程吨锌单位能耗为 ３
８００～４１００ｋＷｈ，其中锌电积过程吨锌单位能耗为２
９００～３５００ｋＷｈ，占总能耗７０％ ～８０％［３］。而锌电

积过程的能耗又集中于反应槽电压，阳极的析氧反

应过电位占槽电压比重约为５２％左右，降低阳极反
应的过电位能够降低总反应的槽电压，是锌电积过

程节能降耗的一个重要途径。阳极材料的耐腐蚀性

能是影响阳极析氧过电位主要因素之一，在锌电积

过程中阳极消耗过大，则会导致阳极的析氧超电位

升高，电能消耗增大。

在锌电积过程中，电解液中的杂质离子是影响

阳极耐腐蚀性能的主要因素之一。随着我国优质锌

矿资源日益枯竭，低品位锌矿开采利用规模不断扩

大，矿物成分日趋复杂，锰离子、铝离子、铁离子等杂

质离子被引入到电沉积锌溶液中［４］，其造成锌电积

阳极腐蚀的问题逐渐凸显，引发行业广泛关注。

因此，了解和掌握杂质离子在锌电积过程中对

阳极腐蚀的作用机理，对消除杂质离子在锌电积过

程中对于阳极的影响具有重要意义，并为研究耐腐

蚀性能良好的锌电积新型阳极提供理论支撑。

本文综述了锰离子、铝离子、铁离子、硫酸根离

子、溴离子、氟离子、氯离子在锌电积过程中对阳极

腐蚀的影响，并分析了各杂质离子的去除方法。

１　阳离子
１１　锰离子

在锌的工业浸出中，低价铁离子和高价铁离子
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总是同时存在，需要用 ＭｎＯ２作为氧化剂去除铁离
子［５］，导致湿法炼锌厂电解液中都含有不同浓度的

Ｍｎ２＋，而Ｍｎ２＋的存在会对阳极的使用寿命、电流效
率等产生重要影响。Ｙｕ等［６］认为 ＭｎＯ２是通过
Ｍｎ３＋的水解或者歧化分解生成的，阳极表面的
ＰｂＯ２可以催化Ｍｎ

２＋氧化生成 ＭｎＯ－４。Ｍｎ
２＋在铅或

铅合金阳极表面具有电化学活性，Ｍｎ２＋在 ＰｂＯ２形
成后，大规模析氧反应前发生氧化，并以 ＭｎＯ２的形
式沉积。

钟晓聪等［７］研究发现无论阳极类型如何，Ｍｎ３＋

浓度都随着电解时间的延长而降低（图１）。ＰｂＯ２可
以催化ＭｎＯ－４ 和Ｍｎ

３＋的产生，在电解的初始阶段，

一部分 ＰｂＯ２暴露在电解液中，导致 Ｍｎ
３＋的生成率

很高。随着电解的进行，Ｍｎ３＋逐渐转化为 ＭｎＯ２，使
得ＰｂＯ２逐渐被 ＭｎＯ２覆盖，ＭｎＯ

－
４ 和 Ｍｎ

３＋形成速度

被延缓。

图２　ＭｎＯ２的成膜机理图
［１２］

Ｆｉｇ．２　ＦｉｌｍＦｏｒｍｉｎｇＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＭｎＯ２
［１２］

图１　电解液中恒流电解若干小时后Ｍｎ３＋

的浓度［７］

Ｆｉｇ．１　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＭｎ３＋ｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
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Ｚｈａｎｇ等［８］研究了锌电解液中 Ｍｎ２＋的影响，发

现Ｍｎ２＋在锌电积过程中具有双重作用。对于铅基
阳极，适量的 Ｍｎ２＋可以延缓阳极腐蚀，也能减少溶
出铅对阴极锌的污染；但 Ｍｎ２＋含量过高，则会增加
阳极清洁的频率，清洁过程中会破坏阳极的活性涂

层。唐守层等［９］研究了Ｍｎ２＋对锌电积Ｐｂ－Ａｇ阳极
的影响，研究同样表明 Ｍｎ２＋具有双重作用，若阳极
附近生成大量的ＭｎＯ２阳极泥，会使得溶液的电阻增
大，槽电压升高，从而能耗大大增加。Ｊａｉｍｅｓ等［１０］

通过研究不同浓度的 Ｍｎ２＋对 Ｐｂ－Ａｇ阳极的影响，
发现随着Ｍｎ２＋含量的增加，阳极表面出现更多的裂
纹并变脆，电解质渗透到氧化层的裂缝中，引起Ｐｂ－
Ａｇ阳极表面的活化，使得阳极寿命缩短。Ｉｐｉｎｚａ
等［１１］通过研究发现 Ｐｂ－Ｃａ－Ｓｎ阳极表面形成的
ＭｎＯ２膜层呈现双层结构，内层较薄，外层是厚厚的
非附着性的片层，与阳极表面结合的相对较好。

Ｗａｎｇ等［１２］通过研究Ｍｎ２＋对铜电解沉积中Ｐｂ－Ｃａ－
Ｓｎ合金阳极膜及腐蚀行为的影响（图 ２），发现
Ｍｎ２＋的存在加速了阳极的腐蚀，腐蚀速率提高了约
６０％。若电解液中存在Ｍｎ２＋，铅基阳极表面生成的
氧化膜层疏松多孔，基板附着力弱，加之析出氧的侵

蚀冲刷，膜层逐渐脱落，新鲜的铅基板暴露在溶液

中，重复这些步骤，直到基板完全腐蚀。

Ｍｎ２＋浓度应控制在２～５ｇ／Ｌ左右［１３］，这样既

可以保证在阳极表面形成致密的保护膜，又不会引

起Ｍｎ２＋过多沉降，造成电解过程中的能耗增加。因
此，在进行锌电积之前，应尽量控制电解液中 Ｍｎ２＋

的含量，可以采取自然氧化法、过硫酸盐氧化法、

ＳＯ２催化氧化法、生物滤池法、混凝沉淀法等方法去
除溶液中过量的 Ｍｎ２＋。自然氧化法即利用空气中
的Ｏ２氧化溶液中的 Ｍｎ

２＋，然而氧气的氧化能力不

强，并不能快速氧化Ｍｎ２＋。过硫酸盐氧化法和 ＳＯ２
催化氧化法是分别借用过硫酸盐和 ＳＯ２氧化沉淀
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Ｍｎ２＋，是工业上较为常用的除锰方法。生物除锰主
要是利用氧化活性细菌催化氧化溶液中的Ｍｎ２＋，从
而实现Ｍｎ２＋的去除。混凝法是通过向水体中投加
混凝剂，通过混凝作用使水中悬浮颗粒发生脱稳、凝

结并生成较大颗粒沉淀下来，再过滤分离。混凝沉

淀法是一种相对有效的除锰方法，具有用量较小、价

格低廉、处理含重金属溶液有效等优点，但也存在污

泥体积增加，增加后期处理工序的缺点。

１２　铝离子
Ａｌ３＋的存在使锌电积阳极的耐腐蚀性能下降，

陈步明等［１４］研究了铝离子对阳极的影响，发现 Ａｌ／
Ｐｂ－０２％ Ａｇ合金阳极的析氧电位随着Ａｌ３＋浓度的
增大呈现出升高的趋势，电催化活性以及耐腐蚀性

能呈现出减弱的趋势。通过 Ｘ射线衍射检测发现，
随着Ａｌ３＋浓度的增大，αＰｂＯ２衍射峰的强度逐渐减
弱，而Ｐｂ衍射峰的强度逐渐增强，说明阳极表面的
ＰｂＯ２膜层被腐蚀并且使得内部的铅裸露出来，电极
的电导率降低，增加了锌电积过程的能耗。通过分

析扫描电镜结果发现，在锌电解液中添加 Ａｌ３＋后，
阳极氧化层的微观形貌发生了显著变化，随着 Ａｌ３＋

浓度升高，阳极腐蚀呈现出加剧的趋势［１５］。

当溶液中含有Ａｌ３＋时，阳极腐蚀程度有逐渐增
大的趋势，因此应使锌电解液中 Ａｌ３＋浓度尽可能的
低。去除电解液中 Ａｌ３＋的方法有沉淀法、萃取法、
离子交换法、膜分离法、中和除铝法、电化学法以及

吸附法等几种方法［１６］。沉淀法是最简单的工艺，但

该工艺不适用于大量溶液，而且会产生大量的污泥。

离子交换法通常用于吸收有毒金属，阳离子树脂对

铝离子的选择性较为良好，并且可以重复使用，但树

脂再生需要大量化学试剂，会产生污染废物。膜分

离法在去除铝离子方面显示出良好的效果，但具有

成本高和过程复杂的缺点。中和除铝法存在铝去除

率低、有价金属损失率大、液固分离困难等问题，难

以成为湿法炼锌系统铝的有效开路。通过吸附去除

铝已被证明有较好应用前景，目前已研发出各种不

同材料的铝吸附剂，比如活性炭、沸石、木炭和生物

材料。

１３　铁离子
铅离子、镉离子在阴极放电析出，虽然影响析出

锌的质量，但对锌电积电流效率的影响较小。但铁

离子不仅影响析出锌的质量和电流效率，还会影响

锌电积阳极的寿命。铁离子在阳极上氧化，阴极上

还原，反复循环，降低了电流效率［１７－１８］。铅合金中

改性元素 Ａｇ、Ｃｕ或 Ａｇ、Ｃｕ、Ｃａ、Ｓｒ的含量需符合标
准，否则将导致各部分改性元素分布不均匀。改性

元素含量影响铅的再结晶温度和晶粒尺寸，并且改

性元素容易在铅晶粒之间形成晶间夹层，晶间夹层

将成为腐蚀通道，从而使得阳极腐蚀加速。例如铁

离子会与铅合金阳极形成微型电池，在之间进行氧

化还原反应，从而加速阳极的腐蚀速率。

在实际生产中要求锌电解液中铁离子含量要小

于００２ｇ／Ｌ，可采用浸出法、萃取法、离子交换法和
化学沉淀法去除铁离子［１９］。酸浸法除铁具有流程

简单、能耗低、成本低的优点。溶剂萃取法平衡速度

快、处理能力大、成本低、操作灵活、金属回收率高且

易实现自动控制，但易引起乳化，影响槽体流通，导

致萃取剂的损失和电解质的污染，严重时会导致停

产。离子交换法操作简单，使用寿命长，可实现废液

的重复利用，较好体现了环保处理和循环经济，但综

合成本高。化学沉淀法是目前从浸出液中除铁的主

要方法之一，其操作简单，成本低，但后续需实现铁

与其他金属杂质的分离与收集，操作繁琐。

２　阴离子
２１　溴离子

溴与氟、氯同为卤族元素，其活性低于氯，溴是

一种强氧化剂，可以和金属及大部分有机化合物产

生激烈反应，如果反应过程中有水参与，反应会变得

更加剧烈。溴和金属反应生成金属溴化物，如溴和

铅反应会生成溴化铅，虽然 Ｂｒ－的存在也会对锌电
积阳极造成一定的腐蚀，但其作用小于Ｃｌ－。

杨学保等［２０］通过试验发现对于金属物质，Ｂｒ－

的腐蚀作用与 Ｃｌ－相同，均是使得金属表面的氧化
膜被破坏，从而加快对金属的腐蚀。Ｂｒ－、Ｃｌ－都是
化工生产中常见的活性阴离子，其不仅能够与金属

反应，而且还会吸附在金属表面从而破坏金属表面

形成的钝化膜，从而导致耐腐蚀性能良好的材料发

生局部腐蚀。

电解液中的 Ｂｒ－浓度应控制在 ００５ｇ／Ｌ以
下［２１］，Ｂｒ－去除的通用方法有离子交换、吸附、反渗
透、膜过滤法、电化学氧化法、混凝法等。其中，离子

交换和吸附被认为是最有效的方法。膜过滤会涉及

膜污染与膜清洗等问题，经济成本高从而限制其广

泛应用。电化学氧化可以通过精确调节氧化电位，
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选择性地将溴化物氧化为溴，且能耗低、产品溴纯度

高、可用性广，且生产过程清洁。混凝法可用于去除

溶液中大部分的 Ｂｒ－，但该法中常用的铝盐混凝剂
会残留一些铝成分在溶液中，其溴化物沉淀处理困

难。吸附法具有操作便捷、去除效率高、成本低廉等

优势，但易产生二次污染。离子交换树脂法具有吸

附过程环保、整个工艺过程较为稳定、吸附过程性价

比较高等优点，因此该技术被广泛用于工业废水处

理、重金属废水处理及各类离子吸附试验。

２２　氟、氯离子
Ｆ－和Ｃｌ－是锌电解液中造成极板腐蚀的主要

离子，其主要来源于锌精矿，锌精矿中大部分的氟、

氯经过精矿焙烧和锌焙砂回转窑处理可以挥发除

去，剩下的氟、氯则随锌焙砂进入电解系统［２２］。由

于锌矿资源品位下降，矿物成分日趋复杂，且在电解

过程中，氟、氯在电解液循环使用过程中不断累积，

使得电解液中的氟、氯浓度逐步攀升。目前，锌冶炼

工业电解液中氟、氯浓度可分别达到 １００ｍｇ／Ｌ和
５００ｍｇ／Ｌ，有些冶炼厂甚至分别超过０２ｇ／Ｌ和１ｇ／Ｌ。
氟、氯浓度的增加会危害设备的使用寿命，也会对阳

极材料造成一定影响，缩短阳极寿命。在此背景下，

锌电解液除氟、氯工艺的开发投入了大量的资金和

人力。

２２１　氟离子
袁学韬等［２３］通过三电极体系来研究铅合金阳

极的腐蚀行为（图３），发现Ｐｂ－Ｃａ－Ｓｎ阳极极化后，
其表面的腐蚀产物和电解槽的阳极泥均由 ＰｂＳＯ４、
αＰｂＯ２和βＰｂＯ２组成，阳极表面的腐蚀产物呈珊瑚
状，为疏松多孔结构。

图３　电化学测试装置示意图［２３］

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｔｅｓｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅ［２３］

　

Ｓｈｅｎ等［２４］通过研究 Ｆ－对锌电积中阴极的影

响，发现 Ｆ－的存在增加了沉积锌表面上的“海绵
状”孔隙，将晶粒从最初的六边形层状分布改变为

不规则团簇，并在锌晶粒表面暴露出不同的腐蚀水

平。Ｆ－还会加速电极板表面的腐蚀，导致锌核在腐
蚀坑周围沉积不均匀。ＨＦ腐蚀阴极铝板表面的氧
化膜，暴露铝基板，提高锌核的数量。然而，锌核会

沉积在铝基板中，导致晶格混合，从而使其难以剥

离。电沉积锌对铝基板的高附着力主要是由于 Ｆ－

消除了氧化膜，使沉积的锌和铝之间能够直接接触，

从而在界面处形成牢固的键合。ＪＡＰａｕｌａ等［２５］研

究铝离子氟化物络合对铝合金腐蚀行为的影响，如

图４所示，溶液中氟化物的存在显著提高了铝合金
的腐蚀速率。

图４　不同氟化物浓度对Ａｌ－１０５０和Ａｌ－１０７０
合金的腐蚀速率［２５］

Ｆｉｇ．４　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆＡｌ－１０５０ａｎｄＡｌ－１０７０
ａｌｌｏｙｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｕｏｒｉｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ［２５］

　

Ｆ－不仅会腐蚀锌电积过程的阴极板，对阳极板
也有很大的影响。Ｆ－能够与金属表面的氧化物反
应生成氟化物，从而破坏金属表面的保护层，加速金

属的腐蚀速度［２５－２６］。如 Ｆ－腐蚀阳极表面的 ＰｂＯ２
氧化膜层，使得阳极寿命变短。随着生成的 ＰｂＳＯ４、
ＰｂＦ２包覆在阳极表面，又会抑制反应进行，ＰｂＳＯ４和
ＰｂＦ２由ＰｂＯ２膜层空隙中的 Ｐｂ氧化而来。认为 Ｆ

－

在溶液中主要扮演钝化剂的角色，使阳极表面成膜

反应和析氧反应受阻。

Ｙａｎｇ等［２７］研究了Ｆ－浓度对不锈钢的影响，研
究表明Ｆ－有助于诱导阳极材料的腐蚀，不锈钢阳极
的耐腐蚀性能随 Ｆ－浓度的增加而降低。Ｃｈｅｎｇ
等［２８］研究了 Ｆ－对于钛基阳极的腐蚀影响，研究表
明Ｆ－浓度的增加削弱了钛基阳极材料在电解槽中
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的稳定性和钝化膜的形成，氟化物加剧了钛基体表

面的腐蚀行为，当氟化物浓度达到０００５Ｍ时，发生
了非常严重的腐蚀损伤。由于 ＴｉＯ２的溶解，钛的耐
腐蚀性会严重降低，表面形成了可溶性络合物导致

钛基体直接暴露［２９］。当氟浓度超过这个临界氟浓

度值时，基底将失去氧化钛膜的保护，使其遭受严重

腐蚀［３０］。钟晓聪等［３１］通过研究 Ｆ－腐蚀机理，发现
Ｆ－主要是通过降低氧化膜层的致密度加剧铅银阳
极腐蚀［３２－３３］。在电解液中含有 Ｆ－情况下，ＰｂＯ２膜
层内部孔洞多、致密度低，表面呈鳞片状。若 Ｆ－浓
度较高时，膜层空隙和裂缝变多，膜层呈碎块状，且

膜层中ＰｂＯ２含量减少，而 ＰｂＯｎ和 ＰｂＯ·ＰｂＳＯ４含量
逐渐增加，说明Ｆ－会抑制ＰｂＯ２的生长。

电解液中含有较高浓度的Ｆ－时，阳极表面氧化
膜层内部出现了大量空隙和裂缝，这会使得电解液

从这些空隙和裂缝穿过阳极表面，进入阳极内部与

基底接触，从而加速基底的氧化腐蚀［３４］。此外，根

据已有研究报道，氟半径小，反应活性高，在极化的

初期阶段，其可以快速腐蚀基底，加剧Ｐｂ以 Ｐｂ２＋的
形式溶出［３５］，这也可能是氟加剧 Ｐｂ－Ａｇ阳极腐蚀
的一个原因。Ｆ－会破坏钛基二氧化铅阳极表面的
氧化膜使其发生多孔性改变，导致深部钛的暴露，并

在钛晶面上生成二氢化钛，促进腐蚀进程，甚至在电

极表面形成微裂纹。

锌电解液中 Ｆ－浓度应不超过 ００３ｇ／Ｌ［３６］，
ＺｎＳＯ４溶液脱氟的主要方法有化学沉淀法、絮凝沉
淀法、萃取法、离子交换法、电化学法和吸附法等。

化学沉淀法具有一定的脱氟作用，但产生的沉淀渣

会导致溶液过滤性能变差，造成设备损坏和管道堵

塞。絮凝沉淀法在脱氟过程中对溶液的酸度影响较

大，导致处理时间较长，同时絮凝剂价格高，处理高

氟溶液时成本大。萃取法过程复杂，使得有机物

被引入到湿法冶金锌体系中，导致电解电流效率

降低，能耗增加。电化学法是比较清洁且不产生

其他污染的除氟方法，但是其耗能成本费用较高，

装置复杂，因此不能被广泛使用。离子交换法利

用其表面的离子交换能力进行除氟，相对于其他

方法，其在使用过程中除氟效率较高，并可再生循

环使用，但使用过程中对离子的选择性较差，易受

影响而使性能降低，从而效果变差。与上述方法

相比，吸附法被认为是最有前途的方法，该法具有

成本低、操作简单、脱氟能力强、无二次污染等优

点，就目前除氟方法的使用情况和应用前景而言，

吸附法使用最为广泛。

２２２　氯离子
通常锌电积使用的阳极为铅银合金，在电解时

阳极表面溶解形成细而致密、耐腐蚀的 ＰｂＯ２覆盖
层。当电解液中Ｃｌ－浓度较高时，会抑制 ＰｂＯ２的形
成，并且Ｃｌ－会与Ｐｂ阳极直接发生反应生成ＰｂＣｌ２，
缩短阳极使用寿命，同时使阳极中的铅溶解，以

Ｐｂ２＋形式存在于电解液中，Ｐｂ２＋在阴极析出，造成阴
极锌中铅含量增加，使得电积锌的纯度降低。Ｃｌ－

会吸附在钝化膜上，再把钝化膜上的氧原子挤掉，然

后和钝化膜中的阳离子结合形成可溶性氯化物，腐

蚀裸露出来的机体金属形成腐蚀坑。Ｃｌ－溶解了一
部分氧化膜，造成阳极上产生多余的金属离子，因而

为了平衡腐蚀坑内的电中性，外部的 Ｃｌ－又会不断
向坑内迁移，使得坑内的金属又进一步水解（图５）。

图５　氯离子腐蚀铅基阳极示意图
Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌｅａｄｂａｓｅｄａｎｏｄｅｃｏｒｒｏｄｅｄｂｙｃｈｌｏｒｉｄｅｉｏｎｓ

　

　　Ｆｒａｕｎｈｏｆｅｒ［３７］研究了铅基阳极在 ＮａＣｌ溶液中
的电化学行为，在稀ＮａＣｌ溶液中，施加阳极电流，Ｐｂ

溶出形成ＰｂＣｌ２沉淀，并且随着电流密度和 ＮａＣｌ浓
度的增加生成ＰｂＣｌ２沉积在Ｐｂ表面，形成多孔膜层，
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但 ＰｂＣｌ２膜层导电性差，使得阳极失活。Ｉｖａｎｏｖ
等［３８］研究了 Ｃｌ－对铅及铅合金阳极性能的影响，发
现当Ｃｌ－浓度较低时，Ｃｌ－对 Ｐｂ－Ａｇ阳极的腐蚀并
不明显，但纯铅阳极会被剧烈腐蚀；当Ｃｌ－浓度较高
时，Ｐｂ－Ａｇ阳极和纯铅阳极均会被明显腐蚀。
Ｌａｚａｒｉｄｅｓ等［３９］发现 Ｃｌ－会降低氧化膜层的质量并
抑制钝化过程，但可以降低析氧过电位。Ｚｈａｎｇ
等［４０］研究发现了Ｃｌ－可以减少Ｐｂ－Ａｇ阳极的腐蚀，
原因是锌电积过程中生成的 ＡｇＣｌ２可以包围氧化膜
层，提高膜层的耐腐蚀性能。Ｃｈａｏｑｕｎ等［４１］通过研

究发现，由于腐蚀阳极会产生氧自由基，氧自由基可

能与碳基阳极表面发生反应，导致碳元素氧化。

ＭａｄｈａｎＫｕｍａｒ等［４２］研究了氯化物对不锈钢阳极的

腐蚀影响，不锈钢阳极在 Ｃｌ－的作用下容易发生点
蚀，形成多个腐蚀坑。钟晓聪等［３１］也通过试验研究

了Ｃｌ－对Ｐｂ－Ａｇ－ＲＥ合金阳极的影响，研究结果表
明，Ｐｂ－Ａｇ－ＲＥ阳极在含 Ｃｌ－电解液中生成的氧化
膜层和合金基底均呈现出明显的腐蚀特征。此外，

Ｃｌ－的存在会减少阳极表面氧化膜层中 ＰｂＯ２的含
量，抑制析氧反应中间产物的生成和吸附，进而增加

析氧反应传荷阻抗。

电积锌时，电解液中Ｃｌ－含量应控制在０１ｇ／Ｌ
以下［２２］。为了去除溶液中的 Ｃｌ－，可使用铜渣沉淀
法、蒸发分离法、膜分离法、扩散渗析法、萃取分离

法、化学沉淀法、电解法、离子交换法等。其中，铜渣

沉淀法应用最为广泛，但对于没有铜副产物产生的

企业来说，该法的试剂成本较高。蒸发分离法虽能

够有效去除Ｃｌ－，但能耗比较高，不适合处理量大的
电解液。膜分离法去除 Ｃｌ－是一种高效、简便的拦
截式分离工艺，主要通过特定的膜表面细孔机械筛

分技术将Ｃｌ－与其他离子分开。采用扩散渗析也可
去除Ｃｌ－，但该法较慢、耗时长、效率低。电化学脱
氯是一种广泛应用于水相中有机氯脱除技术，此法

脱除水相中Ｃｌ－的效果较好，因此近年来一些研究
人员将此法用于 ＺｎＳＯ４溶液中 Ｃｌ

－的脱除，此方法

利用Ｃｌ－在溶液中形成 ＣｕＣｌ２沉淀后能稳定存在的
特性，达到脱除Ｃｌ－的目的，但该法尚未在工业上应
用。离子交换法是通过往含氯废水中加入离子交换

剂，借助离子交换作用分离去除废水中的Ｃｌ－，该法
操作简单，但是除氯效果一般，且锌损失量大，会产

生大量含氯废水，目前还未在工业上广泛使用。

由上述研究可发现，锌电解液中的 Ｆ－、Ｃｌ－对

阳极有着不容小觑的影响，或与阳极发生反应，或抑

制阳极表面钝化膜的形成，或腐蚀阳极表面的钝化

膜层，在阳极上形成多个的腐蚀坑，均使得阳极结构

被破坏，致使阳极的电导率下降甚至完全不导电，增

加能耗，缩短阳极服役寿命。

３　总结及展望
目前锌电解液中各种杂质离子均会对锌电积阳

极材料产生一定的影响，虽然适量浓度的锰离子能

够在阳极生成ＭｎＯ２膜层，保护阳极，但Ｍｎ
２＋浓度过

高将会在阳极上形成大量的阳极泥，导致阳极板上

的阳极泥电阻电压降增加，能耗增加，并且清除表面

的阳极泥也会使得阳极的活性涂层被损坏，甚至出

现裂纹。铝离子会使锌电积阳极的耐腐蚀性能下

降，铁离子在电解液中反复循环，不仅降低了电流效

率，而且加快了锌电积阳极板的腐蚀。硫酸根离子

会腐蚀铅基阳极，与铅反应，在表面生成ＰｂＳＯ４钝化
膜，ＰｂＳＯ４导电性很差，使得阳极失去作用；Ｂｒ

－活性

较大，会与铅反应生成溴化铅，使得阳极被腐蚀，且

溴化铅在溶液中不导电。Ｆ－、Ｃｌ－对于阳极的腐蚀
更为明显，Ｆ－主要通过降低氧化膜层致密度加剧
Ｐｂ－Ａｇ阳极的腐蚀，也会腐蚀阳极表面的二氧化铅
氧化膜层，使阳极寿命变短。当电解液中 Ｃｌ－浓度
较高时，会抑制 ＰｂＯ２的形成，与铅阳极直接发生反
应生成氯化铅，缩短了阳极的使用寿命。只有深入

了解锌电积过程中离子腐蚀阳极的机理，才能更好

的预防阳极被腐蚀，并为研制锌电积用新型阳极材

料提供理论支撑。在锌电积过程中，金属杂质离子

相对来说，去除较为简单，在电解液中的含量也较

少，因此对锌电积过程的影响也相对较小。对阳极

影响最大的应是Ｆ－和Ｃｌ－，因此应在进行锌电积之
前尽可能地降低 Ｆ－、Ｃｌ－浓度，可在循环液循环过
程中，添加除Ｆ－、Ｃｌ－的工序，并找到一种能耐 Ｆ－、
Ｃｌ－腐蚀的材料作为锌电积阳极。
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国家电投铝电公司多措并举提质增效２８亿元
今年以来，国家电投集团铝电投资有限公司（以下简称铝电公司）将提质增效工作纳入日常管理，强化

重点工作定期调度，运用“赛马机制”按月开展各板块成本赛马，同时，进行月跟踪、季通报、半年梳理、年度

考核，以月保季，以季保年，提质增效成效显著。今年上半年，该公司提质增效约２８亿元。
落实行动，向精细化管理要效益。铝电公司按照“存量做精、增量做优、市场营销、亏损治理、深化改革”

工作目标，统筹制订《２０２４年提质增效工作方案》，形成６６项具体行动；以矿山、电力、氧化铝、电解铝板块和
贸易产业链提质增效为抓手，大力开展火电机组日常消缺维护、燃煤保量控价储备、电解铝指标提升；加快盐

池、同心绿电替代项目并网、入市、结算等工作办理，打通新能源基地直连直供路径，实现火电、新能源、铝业

协同效益最大化。

氧化铝板块将精细化管理融入生产，统筹组织溶出机组进料量与系统技术指标平衡控制，通过提升循环

效率指标、促进氧化铝系统提产，有效降低能源消耗分摊，并根据赤泥指标情况，精细化调控烧结配料指标。

上半年，烧结法熟料净溶出率同比提升２４８％，烧成窑台时产能同比提升９％，烧结法产量较去年同期增加
０５２万吨，达到近５年最好水平，累计效益贡献６４９８万元。

聚焦目标，向技术指标要效益。铝电公司将生产技术指标提升作为提质增效的重要抓手，不断加大科技

创新和数字化投入力度。电解铝板块以生产过程管理为重点，完善技术条件监督检查机制，进一步优化炉

膛，减小单槽指标差异，增强电解系列运行稳定性。

该公司围绕成本核心，做好低锂钾氧化铝采购、掺配和使用，有序降低电解质体系中的锂钾含量，提升铝

液质量；加快推进全石墨化电解槽改造、槽上部改造、智能打壳气缸等项目实施进度，增进对全石墨化特性、

关键工艺条件的关联性、规律性的认识，以低耗为目标，做好技术条件匹配及全寿命周期管理。

截至目前，该公司铝产品成本电耗同比降低１０５千瓦时／吨，原铝液阳极毛耗同比降低１９５千克／吨，铝
产品产量同比提高１２７７吨，实现产量、电耗指标“双提升”。

（资料来源：中国有色金属报）
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