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［摘　要］　巴紫锌业锌冶炼采用的原料特点为铁高、钴高、硫高、锌低，产出的中浸上清液含钴高达５０～
１００ｍｇ／Ｌ。为控制成本，巴紫锌业对锑盐、β萘酚、新型药剂除钴工艺进行了探索实践，得出以下结论：
锑盐除钴净化方法溶液Ｃｏ含量波动频繁，除Ｃｏ不稳定，锌粉用量大，且现场操作难度大，适合于 Ｃｏ含
量较低的硫酸锌净化工艺；萘酚除钴净化法除Ｃｏ效果较好，系统稳定且现场操作简单，但该方法仅对除
Ｃｏ有效，对其他杂质元素无效，当硫酸锌溶液中Ｆｅ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｇｅ等杂质元素含量较高时，仍需采取其他措
施进行去除；新型药剂除钴方法除杂广泛，不仅除Ｃｏ效果较好，同样对硫酸锌溶液中其他杂质元素去除
效果也较好，而且现场操作简单，生产连续稳定；三种净化方法中，新药剂除钴净化法锌粉单耗（吨阴极

锌）最低，加工成本最低。
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　　锌焙烧矿经过中性浸出所得的硫酸锌溶液含有许
多杂质，其中有较锌正电位的杂质Ｃｕ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｓ、
Ｓｂ、Ｆｅ等。这些杂质在锌电解沉积过程中极为有害，易
导致降低电流效率、增加电解能耗、影响析出锌质量、

腐蚀阴极造成剥锌困难等问题。因此，在电解前必须

对溶液进行净化，把有害杂质去除到允许含量。

近年来，巴彦淖尔紫金有色金属有限公司（以

下简称“巴紫锌业”）采用的原料特点为铁高、钴高、

硫高、锌低，产出的中浸上清液含钴高达５０～
１００ｍｇ／Ｌ。为控制成本，探索合适的净化工艺，巴紫
锌业对锑盐、β萘酚、新药剂除钴工艺进行了实践。
本文对这三种各工艺生产实践数据进行了整理和分

析，以期为同类企业提供参考。

１　净化原理
１１　锌粉除Ｃｏ原理

向硫酸锌溶液中添加锌粉可置换除去 Ｃｕ、Ｃｄ、

Ｃｏ、Ｎｉ等杂质，化学反应见式（１）～（４）。
ＣｕＳＯ４＋Ｚｎ＝Ｃｕ＋ＺｎＳＯ４ （１）
ＣｄＳＯ４＋Ｚｎ＝Ｃｄ＋ＺｎＳＯ４ （２）
ＣｏＳＯ４＋Ｚｎ＝Ｃｏ＋ＺｎＳＯ４ （３）
ＮｉＳＯ４＋Ｚｎ＝Ｎｉ＋ＺｎＳＯ４ （４）

１２　锑盐除Ｃｏ原理
锑盐除Ｃｏ是基于电化学即微电池作用除 Ｃｏ，

首先生成Ｃｏ—Ｓｂ中间化合物，高温下，Ｃｏ２＋在这种
中间化合物上的析出电位明显变正，Ｃｏ—Ｓｂ中间化
合物作为微电池的阴极，使得 Ｃｏ２＋在此析出。化学
反应见式（５）。

Ｃｏ２＋＋ＨＳｂＯ２＋３Ｈ
＋＋５／２Ｚｎ＝

ＣｏＳｂ＋２Ｈ２０＋５／２Ｚｎ
２＋ （５）

１３　β萘酚除Ｃｏ原理
β萘酚为灰白色或粉红色薄片，有苯酚气味，溶

点１２３℃，既溶于乙醚、乙醇、二甲苯等有机试剂，也
可溶于氢氧化钠的水溶液中，形成可溶性的钠盐

（式（６））。β萘酚制剂沉Ｃｏ总反应方程见式（７）。
Ｃ１０Ｈ８Ｏ＋ＮａＯＨ＝Ｃ１０Ｈ７ＯＮａ＋Ｈ２Ｏ （６）
１３Ｃ１０Ｈ８Ｏ＋１３ＮａＮＯ２＋５Ｈ

＋＝
４Ｃｏ（Ｃ１０Ｈ６ＯＮＯ）３＋Ｃ１０Ｈ６ＮＨ２ＯＨ＋

１３Ｎａ＋＋１４Ｈ２Ｏ （７）
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１４　新型药剂除Ｃｏ原理
新型除钴药剂主要成分为 Ｃ３Ｈ６ＮＳ２Ｎａ·２Ｈ２Ｏ，

在添加氧化剂将二价 Ｃｏ氧化成三价 Ｃｏ的条件下，
能与硫酸锌溶液中的 Ｃｏ离子生成沉积，将溶液中
的Ｃｏ除至要求标准内。

２　锑盐除Ｃｏ净化工艺生产实践
２１　工艺流程

净化工序采用三段净化工艺，第一段净化加锌

粉、锑盐、硫酸铅除Ｃｕ、Ｃｄ及部分Ｃｏ，通过压滤机进
行液固分离，渣输送至综合回收工序，液体进入第二

段净化工序。第二段加锌粉、锑盐、硫酸铅、硫酸铜除

Ｃｏ，通过压滤机进行液固分离，渣输送至综合回收工
序，液体进入第三段净化工序。第三段加锌粉除残

Ｃｄ，通过压滤机进行液固分离，合格液体送至电解工
序，渣送至综合回收工序。详细工艺流程见图１。
２２　锑盐除钴工艺净化操作条件

锑盐除钴净化工艺操作工艺参数见表１。

图１　锑盐除Ｃｏ净化工艺流程图
　

表１　锑盐除钴净化工艺操作参数
项目 第一段除铜镉钴 第二段除钴 第三段除残镉

温度／℃ ７０～８５ ８２～８８ ７５～８０
ｐＨ ４８～５２ ５０～５４ ５０～５４

添加剂
锌粉、锑盐、

硫酸铅

锌粉、锑盐、硫

酸铅、硫酸铜
锌粉

搅拌方式 机械搅拌 机械搅拌 机械搅拌

作业时间／ｍｉｎ １２０ １２０ １２０

２３　问题及措施
锑盐除钴净化工艺在生产实践中存在除 Ｃｏ

困难、系统样不稳定、生产不顺畅等问题。措施：

①中上清液 Ｃｏ含量 ＜４５ｍｇ／Ｌ时，一净反应槽温
度控制在７０～８０℃，中上清液 Ｃｏ含量≥４５ｍｇ／Ｌ
时，一净１＃反应槽温度控制在 ８０～８５℃；②检查
各段净化温度，以及锌粉、锑盐是否加入足量，如

·４５· 中 国 有 色 冶 金　　　　　　Ａ生产实践篇·冶炼工艺　




不符合工艺要求，要及时调整；③添加铅盐，减缓
钴的复溶。

２４　生产实践小结
硫酸锌溶液 Ｃｏ含量较高时，采用锑盐除钴工

艺，在生产实际过程中净化系统Ｃｏ波动频繁，除Ｃｏ
不稳定，开停车频繁，锌粉用量加大，且现场操作难

度大。锑盐除 Ｃｏ工艺适用于 Ｃｏ含量较低的硫酸
锌溶液。

图２　萘酚除Ｃｏ净化工艺流程图

３　萘酚除钴净化工艺
３１　工艺流程

净化工序采用四段净化工艺，第一段净化加锌

粉除Ｃｕ、Ｃｄ，通过压滤机进行液固分离，渣输送至综
合回收工序，液体进入第二段净化工序。第二段净

化添加配置药剂除 Ｃｏ，通过压滤机进行液固分离，
渣输送至综合回收工序，液体进入第三段净化工序。

第三段净化工序添加活性炭去除残留的除钴药剂

（有机物），通过压滤机进行液固分离，渣输送至综

合回收工序，液体进入第四段净化工序。第四段净

化添加锌粉去除残 Ｃｄ，通过压滤机进行液固分离，
合格液体送至电解工序，渣送至综合回收工序。详

细工艺流程见图２。
３２　萘酚除钴净化工艺操作条件

萘酚除钴净化工艺操作参数见表２。
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表２　萘酚除钴净化工艺操作参数

项目
第一段

除铜镉

第二段

除钴

第三段

吸附

第四段

除残镉

温度／℃ ６５～８５ ６５～７８ 自然温度 自然温度

ｐＨ — ４０～４５ — —

添加剂 锌粉
萘酚、氢氧化钠、

亚硝酸钠、硫酸
活性炭 电炉锌粉

搅拌方式 机械搅拌 机械搅拌 机械搅拌 机械搅拌

作业时间／ｍｉｎ １２０ １２０ ７５ ７５

３３　问题及措施
１）受原料变化，中上清液含 Ｎｉ高达８０～

１５０ｍｇ／Ｌ，系统除 Ｎｉ困难，新液含 Ｎｉ超标。措施：
①一段净化增加锌粉用量，并提高反应温度至
８５℃，并按照４～８ｇ／ｍ３加入锑盐协助除Ｎｉ，将一次
后液Ｎｉ含量控制在１０ｍｇ／Ｌ以下；②四段净化将吹
制锌粉更换为活性较高的电炉锌粉，保证新液含 Ｎｉ
达到１５ｍｇ／Ｌ以下；③开启中上清液过滤，可有效
降低Ｆｅ含量，提高锌粉除杂效果；④在三段净化槽
添加活性炭同时添加 １０～１５ｋｇ／ｍ３电炉锌粉
除Ｎｉ。
２）系统除Ｃｏ困难。措施：①检测一次后液 Ｆｅ

含量，如Ｆｅ含量在２５ｍｇ／Ｌ以上，需提高亚硝酸钠
使用量，按照大于萘酚加入量的０８倍加入；②开启
中上清液过滤，可有效降低 Ｆｅ含量，如中上清液过
滤全部开启，一次后液含 Ｆｅ仍高，需联系浸出工序
控制Ｆｅ２＋含量；③检测除Ｃｏ系统ｐＨ值，将ｐＨ保持
在３８～４４；④将一次后液 Ｃｄ含量控制在８０ｍｇ／Ｌ
以下。

３）四段净化除 Ｃｄ困难，新液含 Ｃｄ超标。措
施：①检测反应槽内液体Ｃｄ含量，如反应槽内除Ｃｄ
困难，立即检测锌粉情况，并使用粒度较细、反应速

度较快的电炉锌粉；②检查压滤机是否存在“跑浑”
现象并及时处理，及时卸渣防止 Ｃｄ复溶，一般卸渣
时间为１５ｈ左右，不超过２ｈ。
４）一段净化 Ｃｄ复溶严重，一次后液含 Ｃｄ超

标。措施：①一段尾槽使用粒度相对较粗的吹制锌
粉，可有效抑制 Ｃｄ复溶，在同等工况条件下，通过
现场试验对比发现，相比使用电炉锌粉，一次后液含

Ｃｄ下降３７ｍｇ／Ｌ；②根据现场实际情况，除 Ｃｄ时间
约为１２ｈ，如生产流量较小，尾槽应适当增加锌粉
使用量。

为保证系统稳定运行，采取了监控锌粉及辅料

质量措施，具体要求：①吹制锌粉重点关注指标要求
Ｚｎ总≥９５％，Ｚｎ可溶≥９２％；粒度 ＋８０目 ＜１０％，
－１００目～＋３００目 ＞８５％；比重 ３０～３５ｇ／ｍＬ；
②电炉锌粉重点关注指标要求 Ｚｎ总≥９３％Ｚｎ可溶≥
９０％；粒度 ＋８０目 ＜１％，－３００目 ＞８５％ ；比重要
求２０～２６ｇ／ｍＬ；③萘酚、活性炭除检测要求指标
外，需进行阴极锌析出小实验，实验结果显示正常后

方可使用。

３４　生产实践小结
萘酚除钴工艺除 Ｃｏ效果较好，除 Ｃｏ系统稳

定，且现场操作简单，通过液体颜色变化即可判断液

体中Ｃｏ是否除去。但是萘酚除钴工艺仅对除 Ｃｏ
有效，对其他杂质元素无效，如硫酸锌中 Ｆｅ、Ｎｉ、Ａｓ、
Ｇｅ等杂质元素含量较高时，仍需采取其他措施进行
去除。

４　新药剂除钴净化工艺
４１　工艺流程

净化工序采用三段净化工艺，第一段净化加锌

粉除Ｃｕ、Ｃｄ，通过压滤机进行液固分离，渣输送至综
合回收工序，液体进入第二段净化工序。第二段净

化添加锌粉除残 Ｃｄ，通过压滤机进行液固分离，渣
输送至综合回收工序，液体进入第三段净化工序。

第三段净化添加新药剂除钴，通过压滤机进行液固

分离，渣输送至综合回收工序，合格液体送至电解工

序。详细工艺流程见图３。
４２　新药剂除钴工艺净化操作条件

新药剂除钴净化工艺参数见表３。

表３　新药剂除钴净化工艺操作参数

项目
第一段

除铜镉钴

第二段

除残镉

第三段

新药剂除钴

温度／℃ ７０～８５ 自然温度 ７０～８２

ｐＨ — — ４０～４５

添加剂 锌粉 锌粉 新药剂、硫酸

搅拌方式 机械搅拌 机械搅拌 机械搅拌

作业时间／ｍｉｎ １２０ ７５ １２０

４３　问题及措施
１）受原料变化的影响，中上清液含 Ｇｅ高达

０１３～０２ｍｇ／Ｌ，系统除 Ｇｅ困难。采取措施：①一
段净化反应时间需控制在２ｈ以上（３个反应槽），
反应温度为８５～９０℃；②二段净化使用电炉锌粉，
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图３　新药剂除Ｃｏ净化工艺流程图
　

添加硫酸铜（１５ｋｇ／ｈ）和锑盐（２～４ｇ／ｍ３液体）除
Ｇｅ，同时也可适当降低锌粉用量；③一次后液 Ｇｅ控
制在００４ｍｇ／Ｌ以下，如超标及时停车，在反应槽内
补加锌粉和锑盐，二次后液Ｇｅ控制在００３ｍｇ／Ｌ以
下，如超标及时停车，在反应槽内补加锌粉、硫酸铜

和锑盐。

２）系统除 Ｃｏ困难。采取措施：①检测一次后
液 Ｆｅ含量，如 Ｆｅ含量在２０ｍｇ／Ｌ以上，需提高亚
硝酸钠使用量，按照 Ｃｏ含量的 ３倍以上加入；
②开启中上清液过滤，可有效降低 Ｆｅ含量，如中
上清液过滤全部开启，一次后液含 Ｆｅ仍高，需联

系浸出工序控制 Ｆｅ２＋含量；③检测除 Ｃｏ系统 ｐＨ
值，ｐＨ值保持４０～４５；④将二次后液 Ｃｄ含量控
制在５ｍｇ／Ｌ以下；④新型除钴药剂纯度需大于
９９５％，既要保证除 Ｃｏ效果，又要避免带入杂质
影响阴极锌板面。

３）中上清液过滤困难。采取措施：①在压滤机
滤布上布置木质活性炭，有助于底渣成形，利于过

滤；②提高中上清液温度至８５℃，改善过滤性能；③
中上清液过滤机使用过滤效果相对比较好的丙纶复

丝材质滤布；④联系浸出工序适当降低絮凝剂使用
量，降低中上清液黏度。
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为保证生产系统稳定运行，采取了辅料质量监

控措施，具体要求：①新型除钴药剂纯度需大于
９９５％，到货后需进行阴极锌析出小实验，实验结果
显示正常后方可使用；②用于中上清液过滤的活性
炭主要作用是助滤，可采用碘值低、价格便宜的活性

炭，特别注意在使用前必须做阴极板析出试验，确认

阴极锌析出正常后方可使用。

４４　生产实践小结
新药剂除钴工艺除杂广泛，不仅除 Ｃｏ效果较

好，同样对硫酸锌中其他杂质元素（如Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｃｕ
等）去除效果也较好，且此工艺现场操作简单，生产

连续稳定。

５　锌粉单耗与加工成本对比
５１　锌粉单耗

三种净化工艺锌粉使用单耗对比见表４。由表
４可以看出，新型药剂除钴净化法锌粉单耗明显低
于另外两种净化工艺。

表４　几种净化工艺实际锌粉单耗对比

流程类别
锌粉单耗（吨阴

极锌）／ｋｇ·ｔ－１
备注

锑盐除钴净化法 ８６～９３ 系统Ｃｏ波动频繁，开停车频繁，适当增减锌粉加入量

β萘酚除钴净化法 ４５～５５
根据中上清含Ｎｉ变化（８０～１５０ｍｇ／Ｌ）和阴极锌板面变化实际生产情况，适当增减锌粉减加

入量

新型药剂除钴净化法 ４０～５０
根据中上清含 Ｇｅ变化（００８～０２ｍｇ／Ｌ）的影响和阴极锌板面变化实际生产情况，适当增

减锌粉加入量

５２　主要加工成本对比
三种净化工艺的主要加工成本对比见表５。由

表５可看出，新药剂工艺成本明显低于另外两种净
化工艺。

表５　几种净化工艺重点加工成本对比表

消耗材料名称
单价／

元·ｔ－１
两段高温锑盐除钴 β萘粉除钴 新型药剂除钴

数量／ｋｇ 金额／元 数量／ｋｇ 金额／元 数量／ｋｇ 金额／元

萘粉 １５０００ ５９３０４ ８８９５６０ ７４１３ １１１１９５０ ０ ０

亚硝酸纳 ３３００ ４３２９２ １４２８６３６ ５１８４４ １７１０８５２ １５ ４９５００

氢氧化纳 ３２００ １００８２ ３２２６２４ ２５５７８ ８１８４９６ — —

活性炭 １０９３０ ９０３８ ９８７８５３４ ２０７１４ ２２６４０４０２ — —

活性炭（碘值低） ３５００ — — — — ２２８ ７９８００

锑盐 ６６３４２ １０９５ ７２６４４４９ — — — —

蒸汽量 ８０ １１８６７７１ ９４９４１６４８ ６０９８０１ ４８７８４０８ ４７０９７３ ３７６７７８４

用电量 ０４２ ４８３８３７ ２０３２１１５４ ４７９６２０ ２０１４４０４ ４０３５６５ １６９４９７３

新药剂 ６２００ — — — — ９０９ ５６３５８０

合计 — — ２３８８７４３８５ — ２２８０５７００２ — １２３９１５６

当月阴极锌产量 — ９６７６７４５ ９６７６７４５ ９２２５７８６

吨锌成本（吨阴极锌）／元·ｔ－１ — ２４６８５ ２３５６８ １３４３１

５３　效益分析
通过对比几种净化除钴加工成本可知，新型药

剂除钴工艺相比高温锑盐除钴工艺的加工成本降低

１１２５４元／ｔ，比萘酚除钴工艺的加工成本降低
１０１３７元／ｔ。

６　结论
巴紫锌业锌冶炼采用的原料特点为铁高、钴

高、硫高、锌低，产出的中浸上清液含钴高达５０～
１００ｍｇ／Ｌ，为控制成本，巴紫锌业对锑盐、β萘酚、
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新型药剂除钴工艺进行了探索实践，得出以下

结论。

１）锑盐除钴净化方法在生产实际过程中 Ｃｏ含
量波动频繁，除 Ｃｏ不稳定，锌粉用量加大，且现场
操作难度大，其适合于Ｃｏ含量较低的硫酸锌净化。
２）萘酚除钴净化法除 Ｃｏ效果较好，系统稳定

且现场操作简单，但该方法仅对除 Ｃｏ有效，对其他
杂质元素无效，当硫酸锌溶液中 Ｆｅ、Ｎｉ、Ａｓ、Ｇｅ等杂
质元素含量较高时，仍需采取其他措施进行去除。

３）新药剂除钴净化方法除杂广泛，不仅除 Ｃｏ
效果较好，同样对硫酸锌中其他杂质元素去除效果

也较好，如 Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｄ、Ｃｕ等，且此工艺现场操作简
单，生产连续稳定。

４）三种除钴净化方法中，新型药剂除钴净化方法

锌粉单耗最低，生产吨阴极锌消耗锌粉４０～５０ｋｇ，接近
锑盐除钴净化法消耗量的一半；该方法加工成本也最

低，生产吨阴极锌消耗新型药剂的成本为１３４３１元，比
另外两种除钴净化方法低１００元以上。
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