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［摘　要］　青海某企业采用氧压浸出工艺炼锌，净化工序采用逆向锑盐法，吨锌锌粉消耗约７０ｋｇ，为降
低净化工艺锌粉单耗，该企业引进Ｂ除钴剂进行除钴。Ｂ除钴剂主要成分为锑盐、砷盐及单宁化合物，
在合适的条件下可以持续稳定除钴。在净化前液中保留２００～３００ｍＬ／Ｌ镉的前提下，控制反应条件温
度８３℃、时间２ｈ、Ｂ除钴剂加入量为００３ｋｇ／ｍ３、电解废液加入量为３Ｌ／ｍ３可以达到较优结果。工业
应用表明，采用Ｂ除钴剂除钴吨锌锌粉用量相比逆向锑盐法可节约１５ｋｇ。Ｂ除钴剂相对于传统的除钴
剂有着很好的经济效益，而且可达到深度净化除钴的目的，值得推广。
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　　湿法炼锌过程中，净化过程对电解析出锌片的
质量影响巨大［１］。锌精矿中除了主要金属锌以外，

常伴生微量的铜、镉、钴、镍、铟、银、锗等成分。在浸

出过程中，钴的浸出率一般在８５％ ～９５％。钴在电
解过程中对锌片的返溶烧板最为常见，尤其是电解

液中含有微量的锗离子，使得钴的烧板更加严

重［２］。常规除钴法有：锑盐法、砷盐法、黄药法、β萘
酚法等［３－５］，目前这些方法均有应用。锑盐法除钴

较为成熟，但是钴的返溶比较明显；砷盐除钴由于

其具有剧毒性，同时在反应中带入新的杂质，应用

较少；黄药法除钴在反应过程出现大量的黄烟，同

时带入有机物，需要后期去除，因此使用范围不

广；β萘酚法在除钴过程中反应较快，但在使用过
程中需要提前将 β萘酚与硝酸盐进行反应生成 α
亚硝基β萘酚，而且溶液中的ＮＯ－２不稳定，每次使
用需要现制备，应用不够方便，同时 β萘酚属于有
机物，在除钴后需要对有机物去除，所以适用范围

有限［６］。

青海某企业拥有产能１０万 ｔ／ａ的氧压浸出炼

锌工艺冶炼系统，原先采用逆向锑盐法净化工艺，吨

锌锌粉消耗约７０ｋｇ，为降低净化工艺锌粉单耗，该
企业引进新型除钴剂（以下简称“Ｂ除钴剂”）除钴。
通过小试及现场工业化应用后发现，Ｂ除钴剂使用
过程稳定、安全、锌粉消耗量低。

本文对Ｂ除钴剂的除钴原理进行了阐述，并对
其净化除钴的效果进行了条件试验，还对其在湿法

炼锌生产过程中的应用情况进行了介绍，以期为同

类企业的净化除钴工艺改进提供参考。

１　Ｂ除钴剂净化除钴原理及工艺流程
湿法炼锌净化工艺过程中，依照能斯特方程，

钴、镍的标准还原电位分别是－０２７７Ｖ和－０２３Ｖ，
理论上很容易被锌粉置换［８］，但是因为其本身浓度

小，以及受氢超电压的影响，钴、镍的净化相对比较

困难。

１１　锑盐除钴
湿法炼锌除钴原理是使用锌粉置换硫酸锌溶液

中的钴离子，锌粉置换除钴过程中，由于二价钴还原

有较高的超电压，应用过程中难以达到深度净化除

去的目的，所以加入锑盐（或砷盐，但砷盐毒性大，

现在用的较少）做活化剂，其目的是降低其超电压，

使钴易被置换除去。操作通常是一段低温（６５～
７０℃）加锌粉置换除铜、镉；除铜、镉后的液体再进
行二段净化，二段净化在较高温度下（８０～８５℃）加
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锌粉与锑活化剂除钴、镍及其他杂质。为降低新液

含杂量及达到深度净化的目标，一般采取三段除残

镉，将溶液中的返溶镉及二净未除尽的镉进一步去

除。除钴反应原理见式（１）～（２）［７］。
ＣｏＳＯ４＋Ｚｎ＝ＺｎＳＯ４＋Ｃｏ↓ （１）
ＣｄＳＯ４＋Ｚｎ＝ＺｎＳＯ４＋Ｃｄ↓ （２）

１２　新型Ｂ除钴剂的除钴原理
Ｂ除钴剂是在砷盐和锑盐的除钴机理上研发而

成的，主要成分为锑盐、砷盐及单宁化合物，是锑盐

深度净化法的延伸。

锑盐的主要作用是减少由于除钴过程中酸加入

量过多溶解的钴，锑盐作为活化剂可降低钴的超电

势，使钴容易被锌置换。

微量的单宁酸可去除溶液中的锗离子，可有效

降低锗在除钴过程中造成的钴复溶。当锗浓度达到

３～５ｍｇ／Ｌ时，锗离子与锌粉反应迅速并且形成锗
单质，锗与钴形成原电池加速除钴合金的反溶，不利

于除钴反应的稳定［９－１０］。

Ｂ除钴剂在除钴过程中需要将 Ｃｄ保持在一定
的浓度，同时在反应过程中需要添加一定量的硫酸。

硫酸镉与锌粉反应过程中会析出单质镉，镉与锌粉

发生微电池反应生成 Ｃｄ－Ｚｎ合金，Ｃｄ－Ｚｎ的电位
差比Ｃｏ－Ｚｎ微电池的电位差大，从而使得钴容易在
微电池阴极上放电还原，形成 Ｚｎ－Ｃｄ－Ｃｏ合金，但
是这种合金极不稳定，在加入砷盐后形成 Ａｓ－Ｚｎ－
Ｃｏ－Ｃｄ合金沉淀下来。

Ｂ除钴剂在除钴过程中发生的主要反应见式
（３）～（７）。

２Ｃｏ＋２ＨＡｓＯ２＋５Ｚｎ＋６Ｈ
＋＝２ＣｏＡｓ↓＋

５Ｚｎ２＋＋４Ｈ２Ｏ （３）
ＣｏＳＯ４＋Ｚｎ＝ＺｎＳＯ４＋Ｃｏ↓ （４）

ＧｅＯ２＋＋Ｃ７６Ｈ５２Ｏ４６＝［ＧｅＯ（Ｃ７６Ｈ５２Ｏ４６）］
２＋ （５）

２Ｈ２Ｏ＋Ｚｎ＝Ｈ２↑＋Ｚｎ（ＯＨ）２ （６）
Ｚｎ（ＯＨ）２＋Ｈ２ＳＯ４＝ＺｎＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （７）

Ｂ除钴剂除钴工艺持续稳定除钴的主要机理：
砷盐一方面可以除钴，同时也保证除钴过程中降低

锌粉单耗；锑盐可以防止除钴过程中钴的反溶，加强

残钴的去除；单宁酸通过沉锗杜绝除钴过程中锌粉

置换锗，也降低锗对钴的溶解；废酸的加入可将碱式

锌溶解为硫酸锌；净化前液中保留适量的镉可以形

成Ｃｄ－Ｚｎ合金，加速钴的去除。

１３　净化除钴工艺流程
１３１　一段净化

一段净化为低温锌粉置换除铜镉，可除去绝大

部分铜、镉，化学反应见式（８）、式（９）。［７］

ＣｕＳＯ４＋Ｚｎ＝ＺｎＳＯ４＋Ｃｕ↓ （８）
ＣｄＳＯ４＋Ｚｎ＝ＺｎＳＯ４＋Ｃｄ↓ （９）

一段净化反应温度为６５～７０℃，将除铁后液连
续加入净化搅拌槽内，锌粉的加入采用连续均匀加

入，净化后的料浆使用厢式压滤机进行固液分离，获

得的铜镉混合渣进行铜镉分离回收有价金属，滤液

进行二段净化作业。

１３２　二段净化
将一净滤液温度加热至８０～８５℃，然后导流进

入二段搅拌槽内，加入锌粉和 Ｂ除钴剂进行二段净
化除去镍钴，在一段过程中残留镉约为０２ｇ／Ｌ左
右，钴离子在 Ｂ除钴剂的作用下，借助于微电池化
学作用，使其更彻底地被锌粉置换出。除铜镉反应

见上文式（８）～（９），除钴反应见式（１０）［７］。
ＣｏＳＯ４＋Ｚｎ＝ＺｎＳＯ４＋Ｃｏ↓ （１０）

反应结束后将二段矿浆进行固液分离，溶液进

行三段净化深度除残镉及其他杂质，滤渣进行钴

回收。

１３３　三段净化
三段净化主要是除去残留的镉和锗等残留杂质。

三段净化为低温净化，净化温度５５℃左右，反应时间约
４５ｍｉｎ，在三段净化槽内加入锌粉进一步除余镉。反应
结束后进行固液分离，滤液即为合格新液，可进行电解

沉积锌作业，滤渣回收镉，主反应同式（９）［７］。
１３４　除Ｃａ、Ｍｇ

根据Ｃａ、Ｍｇ硫酸盐不同温度下溶解度不同，并
且在低温下容易结晶的特点，将三段压滤后液经冷

却使其结晶沉淀予以除去。

２　试验原料及方法
２１　试验原料

试验采用青海某锌厂一段净化除铜、镉液作为

试验的净化前液，其成分含量如表１所列，锌粉采用
电炉锌粉，主要粒度分布及成分见表２。

表１　一净后液的主要成分 ｇ／Ｌ

成分 Ｚｎ Ｃｕ Ｃｏ Ｎｉ Ｃｄ

含量 １５８４ ０５６ ００１９ ０２３ ０４２
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表２　电炉锌粉的主要成分 ％

分析项
成分／％ 粒度／μｍ

Ｚｎ总 Ｚｎ Ｐｂ Ｆｅ Ｃｌ Ｆ ≤１５０ ７５～１５０ ＜７５

数值 ９４８２ ８８４２ ０５６ ０５８ ０３１ ００１ ２４６ ６８３ ９１７８

　　注：Ｚｎ总表示锌粉含锌总量

２２　试验及分析方法
２２１　试验方法

量取一净滤液１Ｌ，在锌粉定量条件下进行，考
察电解废液加入量、Ｂ除钴剂加入量、反应温度及反
应时间等因素对一段净后液除钴效果的影响。

２２２　分析方法
化验滤液中的Ｃｕ、Ｃｏ、Ｃｄ、Ｎｉ的含量。
１）钴的测定。采用亚硝基一红盐显色法，测定

仪器采用７２２分光光度计。
２）铜的测定。采用苯丙酮显色分光光度法，测

定仪器采用７２２分光光度计。
３）镉的测定。采用ＥＤＴＡ络合滴定法。
４）镍的测定。采用氨性底液示波极谱法，测定

仪器采用ＪＰ－２型示波极谱仪。

３　试验结果及分析
３１　反应温度对除钴效果的影响

控制试验条件：Ｂ除钴剂加入量００３ｇ／Ｌ（Ｂ除
钴剂在一净后液中加入）；电解废液加入量３ｍＬ／Ｌ
（电解废液与一净后液体积比）；搅拌速度 １２０
ｒ／ｍｉｎ；反应时间２ｈ。反应温度分别设置为５５℃、
６０℃、６５℃、７０℃、７５℃、８０℃、８３℃、８５℃、８８℃，
考察温度对一段净化除钴的影响，试验结果见图１。

图１　反应温度对Ｂ除钴剂除钴效果的影响
　

从图１可知，在其他反应条件不变时，随着反应
温度的升高，一净后液除钴效率不断增强。温度超

过８０℃后，溶液的除钴率可达到９０％以上，温度控

制超过８３℃后，溶液的除钴效果变化不大。选择较
佳反应温度为８３℃。
３２　反应时间对除钴效果的影响

控制试验条件：Ｂ除钴剂加入量００３ｇ／Ｌ；电解
废液加入量３ｍＬ／Ｌ；搅拌速度１２０ｒ／ｍｉｎ；反应温度
控制为 ８３℃。反应时间分别设置为 ０５ｈ、１ｈ、
１５ｈ、２ｈ、２５ｈ、３ｈ，考察反应时间对一段净化除钴
的影响，试验结果见图２。

从图２可知，当一段后液在其他反应条件不变
时，随着反应时间的延长，除钴后液含钴量开始降低

而后逐渐升高。最佳的反应时间为２ｈ，反应时间延
长，钴的返溶会加重。

图２　反应时间对Ｂ除钴剂除钴效果的影响
　

３３　Ｂ除钴剂加入量对除钴效果的影响
控制试验条件：电解废液加入量３ｍＬ／Ｌ；搅拌

速度１２０ｒ／ｍｉｎ；反应温度８３℃；反应时间２ｈ。除钴
剂加入量分别设置为 ０００４ｇ／Ｌ、０００８ｇ／Ｌ、００１
ｇ／Ｌ、００２ｇ／Ｌ、００３ｇ／Ｌ、００４ｇ／Ｌ、００８ｇ／Ｌ、０１
ｇ／Ｌ，考察Ｂ除钴剂加入量对一段净化除钴的影响，
试验结果见图３。

由图３可知，当一段后液在其他反应条件不变
时，随着Ｂ除钴剂加入量的增加，除钴后液含钴量
开始逐渐降低而后趋于平缓，因此 Ｂ除钴剂较佳用
量为００３ｇ／Ｌ。
３４　电解废液加入量对除钴效果的影响

控制试验条件：Ｂ除钴剂加入量００３ｇ／Ｌ；搅拌
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图３　Ｂ除钴剂用量对除钴效果的影响
　

速度１２０ｒ／ｍｉｎ；反应温度８３℃；反应时间２ｈ。分别
设置电解废液加入量为 １ｍＬ／Ｌ、２ｍＬ／Ｌ、３ｍＬ／Ｌ、
４ｍＬ／Ｌ、５ｍＬ／Ｌ、６ｍＬ／Ｌ，考察电解废液加入量对一
段净化除钴的影响，试验结果见图４。

由图４可知，当一净后液在其他反应条件不变
时，随着废酸加入量的增加，除钴后液含钴量开始降

低而后逐渐升高。最佳的电解废液加入量为３ｍＬ／Ｌ，
废酸加入量增加会导致钴的返溶加剧。

图４　废酸用量对除钴效果的影响
　

３５　镉离子对除钴效果的影响
控制试验条件：Ｂ除钴剂加入量００３ｇ／Ｌ；搅拌

速度１２０ｒ／ｍｉｎ；反应温度８３℃；反应时间２ｈ；电解
废液加入量３ｍＬ／Ｌ。分别配置镉含量为２０ｍｇ／Ｌ、
５０ｍｇ／Ｌ、１００ｍｇ／Ｌ、２００ｍｇ／Ｌ、３００ｍｇ／Ｌ、５００ｍｇ／Ｌ、
６００ｍｇ／Ｌ、７００ｍｇ／Ｌ、８００ｍｇ／Ｌ、９００ｍｇ／Ｌ、１０００ｍｇ／Ｌ的
一段后液，考察溶液含镉量对一段净化后液除钴的

影响，试验结果见图５。
由图５可知，当一净后液在其他反应条件不变

时，溶液中钴含量随着镉含量的提升逐渐降低，而当

溶液中的镉含量超过 ２００ｍｇ／Ｌ后，钴含量逐渐升

高。除钴过程一净后液最佳的镉含量为２００～３００
ｍＬ／Ｌ。溶液中镉离子可减少锌粉置换中碱式硫酸
锌包裹锌粉，同时镉离子与锌粉反应生成Ｚｎ－Ｃｄ合
金，加速钴的置换［１１］。

图５　溶液含镉量对除钴效果的影响
　

４　工业应用效果
在工业应用时，采用小试获得较佳工艺参数：反

应温度８３℃，反应时间２ｈ，Ｂ除钴剂用量为００３
ｋｇ／ｍ３，电解废液加入量为３Ｌ／ｍ３，一段后液镉含量
为０２～０３ｇ／Ｌ。净化工序一段采用锌粉除铜、镉
（除后液含镉约为０２～０３ｇ／Ｌ），二段采用 Ｂ除钴
剂和锌粉除钴，三段除残镉。通过为期半年的工业

应用跟踪，净化工序三段净化后总锌粉单耗从 ７０
ｋｇ／ｔ·Ｚｎ降至５５ｋｇ／ｔ·Ｚｎ以下，降低了净化除钴过程
的成本，同时在使用过程中除钴稳定性较前期采用

锑盐除钴法较为突出，钴指标的复溶现象明显降低。

前期生产中采用逆向锑盐法除钴。在一段进行

除钴，主要工艺条件为反应温度８０～８５℃，反应时
间为１５～２ｈ，反应过程中除铁后液加入锑盐量约
为１０ｇ／ｍ３；二段除铜镉及残余钴；三段为除残镉。
总锌粉单耗约为７０ｋｇ／ｔ·Ｚｎ。

５　结论
本文对Ｂ除钴剂的除钴原理进行了阐述，并根

据青海某企业的生产参数对其净化除钴的效果进行

了条件试验，对应用情况进行了介绍，得出以下

结论。

１）Ｂ除钴剂主要成分为锑盐、砷盐及单宁化合
物，该工艺可以持续稳定除钴的主要机理为：砷盐一

方面可以除钴，另一方面可以在除钴过程中降低锌

粉单耗；锑盐可以防止除钴过程中钴的反溶，加强残

·２３· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　




钴的去除；单宁酸通过沉锗杜绝除钴过程中锌粉置

换锗，也降低锗对钴的溶解；废酸的加入可将碱式锌

溶解为硫酸锌；净化前液中保留适量的镉可以形成

Ｃｄ－Ｚｎ合金加速钴的去除。
２）新型Ｂ除钴剂的使用工艺条件为：反应温度

８３℃，反应时间２ｈ，Ｂ除钴剂加入量为００３ｋｇ／ｍ３，
电解废液加入量为３Ｌ／ｍ３。
３）采用Ｂ除钴剂除钴吨锌锌粉用量相比逆向

锑盐法可节约１５ｋｇ。
Ｂ除钴剂相对于传统的除钴剂有着很好的经济

效益，而且可达到深度净化除钴的目的，值得推广。
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