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摘  要: 针对贫杂铅锌矿碱浸工艺, 系统地分析电解过程杂质离子 CO
2-
3 、SO

2-
4 、

S iO
2-
3 、F

-
、C l

-
、S

-
2 对电解金属锌粉的影响. 实验结果表明: CO

2-
3 、SO

2-
4 、S iO

2-
3 、F

-
离

子对电解金属锌粉没有明显影响, C l
-
离子浓度宜控制在 20 g /L以下基本上满足

GB /T6890- 2000国家标准的锌粉三级标准, S
2-
离子对电解金属锌粉影响比较显

著,即使在 S
2-
微量的条件下金属锌粉的品质下降了近 5% .
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Abstract: The effects of impurities ions on the qua lity o f themetallic zinc powder in zinc

alka line leach ing electrow inn ing process are researched. The experimental results indicated

that the ions o fCO
2 -
3 、SO

2-
4 、S iO

2-
3 、F

-
had no influences on zinc e lectrow inn ing, themax-

imum concentration o f the ch lo rine ion shou ld be con tro lled under 20 g /L, the concentra-

t ion of the su lfide ion had sign ificant inf luence on e lectrow inn ing process, the qua lity o f

zinc decreased 5% even under the slight amoun t o f su lfide ion condition.
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0 引言

锌是国计民生必不可少的重要金属材料.我国

作为世界第二大产锌国,按 GDP增长速度 7% ~

8%预测,到 2015年,我国锌原料缺口将要达到 60

万 t金属量
[ 1]

.对含锌废料和贫杂氧化锌矿的综合

处理,不仅能提高对锌资源的利用程度,减少资源

的浪费,解决目前锌行业原料短缺的危机, 还将对

改善冶炼行业的环境污染起到积极的作用
[ 2- 3]

.

同济大学赵由才课题组对含锌废渣和氧化锌

矿等原料碱浸电解生产高纯度锌粉的技术进行了

系列研究,取得了极大成功,先后在贵州、云南、浙

江建成锌粉冶炼厂
[ 4]

. 但在生产实际中由于废电

解液不断循环导致 CO
2 -
3 、SO

2-
4 、SiO

2-
3 、F

-
、C l

-
、

S
2-
及砷等杂质的累积严重影响了析出金属锌粉

的质量及电解过程的电流效率.针对上述问题,本

文系统地研究了 CO
2-

3 、SO
2-

4 、S iO
2-

3 、F
-
、C l

-
、S

2-

及砷等离子在 NaOH - Zn(Ò ) - H2O体系中对锌

电积的影响,确定了对电解金属锌粉的不利的杂

质离子及其许可浓度.

1 实验方法

1. 1 电解液的配制

纯电解液的配制:在烧杯中加入 NaOH 348 g、

ZnO 60 g, 边加蒸馏水边搅拌溶解,最后定容溶液

体积为 1 200 mL, 得到纯电解液 C (N aOH) = 240

g /L、C ( Zn ) = 40 g /L. 分别在烧杯中加入不同质量

的无水 N a2CO 3、无水 Na2 SO4、N a2 S iO3 # 9H2O、

N aF、NaC l、N a2 S和Na3AsO 4# 9H 2O,搅拌溶解, 配

制成含不同浓度 CO
2-
3 、SO

2-
4 、S iO

2 -
3 、F

-
、C l

-
、

S
2-
、A sO

3-

4 和 A sO
3-

3 离子的电解液.

1. 2 实验装置

电解槽容积为 1. 2 L的玻璃烧杯.阴极板为合

金板,阳极板为不锈钢板,有效面积为 8. 00 cm @
6. 00 cm.还配有阴极板和阳极板均为不锈钢板

7. 00 cm @ 6. 40 cm的电极极板.实验装置见图 1.

1. 3 实验方法

将含不同浓度离子的电解液串联电解, 电解

的条件为: 除 CO
2-
3 对电解影响实验使用不锈钢

做阴极板外,其他实验均用合金板做阴极板;温度

25 e ;电流密度 1 000 A /m
2
;极距 3 cm; 除 SO

2-
4

对电解影响实验电解 4 h外, 其他实验电解时间

为 3 h. 电解结束后将锌粉先用 20%的 NaOH 溶

液洗 1~ 2次,再用清水洗到中性,在 120 e 、真空

度 0. 06~ 0. 08MPa下烘干,然后分析金属锌粉的

全锌和金属锌含量,并称锌粉的质量.金属锌粉全

锌和金属锌的测定方法为: Na2EDTA滴定法测定

全锌量和高锰酸钾滴定法测金属锌 ( GB /T6890-

2000).电流效率根据电解过程实际所得锌量与

通过同样电量理论上应得锌量之比计算电流效

率,如式 1.

G=
m

q# I# t# n
@ 100% ( 1)

式中: G为电流效率, % ; m 为在 t时间内的析出

锌实际产量, g; I为通过阴阳极之间的电流, A; t

为电解时间, h; n为电解槽数; q为锌的电化当量,

1. 220 g / ( A# h).

1.电解槽; 2.极板; 3.数字万用表; 4.直流稳压电源;

5.极板接头; 6.电源线与极板接头

图 1 电解金属锌粉质量影响研究的实验装置

F ig. 1 Effec t of impur ities ions on Z inc e lectrow inn ing

process in alkaline leach ing

2 实验结果与讨论

2. 1 CO
2-
3 、SO

2-
4 和 S iO

2-
3 对电解金属锌粉的影响

含锌废物和氧化锌矿等含锌原料中锌主要以

氧化锌 ( ZnO )、碳酸锌 (菱锌矿: ZnCO 3 )、硅酸锌

(异极矿: Zn2S iO 4或 Zn4S i2O7 ( OH ) 2 # H 2O)形态

存在, CO
2-

3 、SO
2-

4 和 S iO
2 -

3 对电解金属锌粉质量

和电流效率的影响见表 1~表 3.

从表 1~ 表 3中可见, 含不同浓度的 CO
2-
3 、

SO
2-
4 和 S iO

2 -
3 的电解液电解得到的锌粉质量差

别不大,全锌在 98%以上,金属锌 92%以上,都能

达到 GB /T6890 - 2000国家标准的锌粉三级标

准,电解效率在 90% 以上, 表明 CO
2 -

3 、SO
2-

4 和

S iO
2-
3 对碱性溶液中电解金属锌粉没有明显影

响.其原因可能是上述 3种离子没有氧化还原性,

在电解过程中,不存在电子得失,从而不会影响锌

沉积过程.本实验也表明氢氧化钠浸取 ) 电解制
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备金属锌粉工艺可以适应氧化锌型物料, 应用范 围广泛.

表 1 CO2-
3
对锌电积的影响

Tabal 1 Effec t of CO2-
3 on zinc electrow inn ing process

编号 CO2-
3 浓度 /( g# L- 1 ) 锌粉质量 /g 电流效率 /% 全锌 /% 金属锌 /%

1 0 13. 385 5 93. 58 99. 91 95. 76

2 5. 66 14. 672 5 95. 45 99. 45 96. 50

3 11. 32 14. 218 8 92. 50 99. 23 96. 48

4 16. 98 14. 341 7 93. 30 99. 73 96. 28

5 22. 64 15. 118 1 98. 35 99. 34 95. 28

  注: 电解时测得电流为 4. 2 A, 电压为 14. 2 V.

表 2 SO2-
4 对电解金属锌粉的影响

Tab le 2 Effect of SO2-
4 on zinc electrow inn ing process

编号 SO2-
4 浓度 / ( g# L- 1 ) 锌粉质量 /g 电流效率 /% 全锌 /% 金属锌 /%

1 0 21. 615 0 92. 28 99. 06 92. 07

2 1 22. 033 1 94. 06 98. 45 92. 63

3 5 21. 728 3 92. 76 98. 05 91. 94

4 10 21. 187 8 90. 45 98. 14 92. 99

5 20 21. 871 8 93. 37 98. 45 92. 9

  注: 电解时测得电流为 4. 8 A, 电压为 15. 3 V.

表 3 S iO2-
3 对电解金属锌粉的影响

Tab le 3 Effect of SiO2-
3 on zinc e lec trow inn ing process

编号 S iO2-

3
浓度 / ( g# L- 1 ) 锌粉质量 /g 电流效率 /% 全锌 /% 金属锌 /%

1 0 16. 442 6 93. 59 97. 96 92. 93

2 1. 65 16. 477 7 93. 80 98. 24 92. 33

3 3. 3 16. 637 6 94. 70 97. 92 91. 44

4 6. 6 16. 630 2 94. 66 97. 7 92. 22

  注: 实验测得电流为 4. 8 A, 电压为 12. 4 V.

2. 2 F
-
、C l

-
对电解金属锌粉的影响

在酸法炼锌中氟和氯均为有害杂质, 如腐蚀

电极, 降低电锌质量和电流效率, 使剥锌困难等.

若电解液锌中氟和氯含量超过 100mg /L, 则必须

净化
[ 5]

. 因此本实验研究了氟和氯在碱性介质中

对锌沉积的影响.表 4和表 5为 F
-
和 C l

-
对电解

金属锌粉质量和电流效率的影响.

表 4 F-对电解金属锌粉的影响

Taba l 4 Effec t of F- on z inc electrow inn ing process

编号 F-浓度 /( g# L- 1 ) 锌粉质量 /g 电流效率 /% 全锌 /% 金属锌 /%

1 0 16. 069 5 91. 47 98. 73 92. 96

2 0. 05 16. 044 7 91. 85 96. 24 92. 04

3 0. 1 16. 160 0 91. 99 98. 34 92. 03

4 5 16. 168 3 92. 03 97. 67 92. 07

  注: 电解测得的电流为 4. 8 A, 电压 14. 3 V.

  由表 4和表 5可见, F
-
、C l

-
浓度即使达到

5 g /L,对锌粉的质量也没有明显的影响. 在进行

氯和氟对电解锌粉的影响实验时观察到: 沉积在

极板上的锌粉只要极板稍微移动就会自然脱落;
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极板上锌粉枝结生长与纯电解液区别不大; 且无

刺激性气味溢出.从表 4和表 5也可见,氯和氟对

电解金属锌粉的质量没有明显的影响
[ 6]

.

J. F renay
[ 7]
和邱媛媛

[ 8]
等人曾进行在碱性条

件下氯离子对电解锌粉的影响的实验,实验表明:

当溶液中的氯离子浓度低于 5 g /L时, 对产品的

金属锌含量几乎无影响 (与本实验结果相符 ), 即

使电解液中氯含量增加到 25 g /L也未发现对电

解锌粉的不良影响.这是因为在碱性介质中,氯和

次氯酸的转化反应是不发生的, 同样的道理在碱

性介质中,氟和氢氟酸的转化反应也是不可能发

生的.

表 5 C l-对电解金属锌粉的影响

Tabal 5 Effect of C l- on z inc e lectrow inn ing process

编号 C l-浓度 /( g# L- 1 ) 锌粉质量 /g 电流效率 /% 全锌 /% 金属锌 /%

1 0 16. 700 9 95. 06 98. 62 92. 02

2 0. 5 16. 421 6 93. 47 98. 84 92. 56

3 0. 1 16. 633 0 94. 68 98. 83 91. 17

4 1 16. 514 9 94. 01 98. 89 91. 84

5 5 16. 699 4 95. 63 98. 46 91. 60

  注: 电解电流为 4. 8 A, 测得电压为 15. 2 V.

  根据上述的实验结论和几个锌粉冶炼厂的生

产实践经验,确定 20 g /L为电解液中氯的许可浓

度. N aOH浸取 -电解法炼锌电解过程中对氯和

氟的许可浓度要求比较低, 从而使碱法能够适用

酸法不能使用的含氯、氟的锌原料.

2. 3 硫对电解金属锌粉的影响

配制 2杯纯电解液, 在 2
#
电解液杯中加入

0. 5 g Na2S,生成硫化锌白色沉淀, 过滤后, 两杯

电解液串联电解.表 6为硫对电解金属锌粉质量

和电流效率的影响.

表 6 硫对电解金属锌粉的影响

Taba l 6 Effec t of S on z inc electrow inn ing process

编号 S-
2 浓度 /( g# L- 1 ) 锌粉质量 /g 电流效率 /% 全锌 /% 金属锌 /%

1 0 16. 494 3 93. 89 99. 22 92. 68

2 微量 16. 027 8 91. 23 98. 96 87. 76

  注: 电解测得的电流为 4. 8 A, 电压为 6. 1 V.

图 2 硫在不同碱浓度条件下的分布曲线

F ig. 2 D istr ibu tion curve of Su lfur

根据实验过程和结果比较得到, 2
#
在极板上

沉积的电锌枝结要突出一些, 而且在锌粉洗时能

看见灰色小团夹杂在其中.可见,残余在电解液中

的微量的硫元素对电解金属锌粉的质量是有影响

的,金属锌含量大大降低. 为探寻硫对锌粉电解影

响的机理,绘制了硫在不同碱浓度条件下的分布

曲线, 见图 2
[ 9]

. 由图 2可见,在碱溶液中硫主要

以 S
2-
和 HS

-
两种还原型形态存在,在电解过程

中得到电子发生氧化反应, 从而影响锌粉质量和

电流效率.

2. 4 砷对电解金属锌粉的影响

配制 4杯电解液, 分别加入砷酸钠,使溶液中

砷含量分别为 0、100、200、300 mg /L四杯电解液

串联, 电流为 4. 8 A, 电压为 12. 2 V. 电解开始后

观察到含砷 300 mg /L的电解槽中锌粉向上翻腾,

无金属光泽,锌电解平衡被破坏,停止电解.
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可见 As对碱性溶液中电解金属锌粉影响很

大,这是因为 AsO
3-
4 和 A sO

3-
3 可在碱性溶液中得

到电子发生 ( 1)和 ( 2 )的反应, 破坏锌的电解平

衡,严重影响锌的析出.因此需要控制电解液中砷

的含量在 200 mg /L内 (砷的许可浓度的确切值

有待进一步实验 ) .

A sO
3 -
4 + 2H 2O + 2e

- y A sO
-
2 + 4OH

-

E
H
= - 0. 71 V ( 1)

A sO
3 -
3 + 2H 2O + 3e

- y A s+ 4OH
-

E
H
= - 0. 68 V ( 2)

2. 5 生产中电解液电解效果

取某锌粉冶炼厂生产电解液进行电解实验,

电解液成分如表 7. 电解得到的锌粉全锌

98. 98% ,金属锌 95. 9%, 电流效率可达 99% 以

上,电能耗为 2. 38 kWh /kg锌粉, 达到锌粉的国

家二级标准 ( GB /T6890- 2000).

表 7 生产电解液成分

Tab le 7 Chem ical composition of the electro lyte

成分
游离碱

/ ( g# L- 1 )

Zn

/( g# L- 1 )

Pb

/ ( mg# L- 1 )

F e

/ (m g# L- 1 )

C l

/( g# L- 1 )

F

/( g# L- 1 )

Mn

/ (m g# L- 1 )

浓度 200. 25 29. 69 48. 64 55. 05 5. 33 3. 4 4. 00

成分
As

/( m g# L - 1 )

C a

/( m g# L- 1 )

CO2-

3

/( g# L- 1 )

A l

/ (m g# L- 1 )

Cr

/( m g# L- 1 )

Cu

/ ( mg# L- 1 )

Sn

/ (m g# L- 1 )

浓度 3. 77 91. 65 8. 60 54. 17 1. 02 3. 50 0. 18

3 结论

1) CO
2 -
3 、SO

2-
4 、S iO

2-
3 离子对碱性介质中锌

电积基本没有影响, 说明表明氢氧化钠浸取 ) 电
解制备金属锌粉工艺可以适应几乎所有的氧化锌

型物料,应用范围广泛.

2) F
-
对锌的电积基本没有影响,电解液中氯

的许可浓度为 20 g /L, 碱浸 ) 电解锌工艺可以使
用于酸法不能使用的含氟含氯的锌原料.

3)硫和砷对锌沉积过程影响显著,可通过电

解液陈化、电解液深度净化等措施对电解液中的

硫和砷进行净化,保证锌粉质量.
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