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u 大部分铁、砷、锑水解进入渣中

u 铜、镉、钴、镍等阳离子

u 氟、氯等阴离子仍留在溶液中

杂质的浓度超过一定程度对锌的电积过程带来不利影响。因此，

在电积前必须对溶液进行净化，把有害杂质除至允许浓度，以保证电

积时得到高纯度的阴极锌及最经济地进行电积。

7.1.1  概述

锌焙烧矿经过中性浸出所得的硫酸锌溶液含有许多杂质：

v 7.1  净化的目的及方法
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7.1.2  中性浸出液成分组成及杂质分类

元素 Zn/(g/L) Mn/(g/L) Fe/(mg/L) Cu/(mg/L) Cd/(mg/L)

浓度范围 120~170 3~7 5~20 250~1200 600~1200

平均浓度 145 5 10 600 800

元素 Co/(mg/L) Ni/(mg/L) F/(mg/L) Cl/(mg/L) —

浓度范围 0.5~60 0.5~40 30~200 100~1200 —

平均浓度 15 8 100 400 —

中性浸出液成分及主要杂质离子浓度

中性浸出液中杂质离子的分布与资源回收

Ø 铜、镉、钴、镍杂质浓度相对较低，但显著降低电流效率

Ø 同时也是一种有价元素，具有较高的回收价值

v 7.1  净化的目的及方法
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        中性浸出上清液中的杂质可分为三类： 

（1）As、Sb、Ge、Fe、SiO2，在中性浸出已大部分除去。

（2）Cu、Cd、Co、Ni

Ø 显著降低电流效率，严重影响电锌质量；

Ø 为重点脱除对象，并进行综合回收。

（3）F、Cl、Ca、Mg

Ø F离子浓度过高会造成电积时阴极锌剥离困难；

Ø Cl离子浓度过高会腐蚀锌电积的阳极；

Ø Ca、Mg离子浓度过高会增大电解液电阻，增加电能消耗，且在电

解液温度降低时结晶析出硫酸盐，阻塞管路等。

7.1.2  中性浸出液成分组成及杂质分类
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物质 Zn/(g/L) Mn/(g/L) Fe/(mg/L) Cu/(mg/L) Cd/(mg/L) Co/(mg/L)

浓度 130~170 3~5 <20 <0.5 <1 <0.8

物质 Ni/(mg/L) Sb/(mg/L) Ge/(mg/L) F/(mg/L) Cl/(mg/L) 固体悬浮物
/(g/L)

浓度 <1 <0.1 <0.1 <80 <300 1.5

新液的质量要求

7.1.2  中性浸出液成分组成及杂质分类

Ø 中性浸出液净化过程主核心的杂质元素：

   铁、铜、镉、钴、镍、氟和氯等

v 7.1  净化的目的及方法
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净化：将中性上清液中的杂质脱除至规定的限度以下，提高其纯度，使

杂质浓度在允许含量之下，从而满足锌电积的对电解液的要求，以保证

电积时得到高纯度的阴极锌及最经济地进行电积。

（1）将浸出液中对有害杂质脱除至规定的限度以下；

（2）除去浸出液中的铜、镉、钴、镍等有害杂质和残留在溶液中的砷、

锑、锗等杂质；

（3）使铜、镉、钴等有价金属得到富集在净化渣中， 从净化渣中回收

有价金属。

净化的目的:

7.1.3  净化的目的
v 7.1  净化的目的及方法
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① 锌粉置换除铜、镉；

② 在有其它添加剂存在时加锌粉置换除钴、镍

③ 加特殊试剂(黄药、-萘酚)沉淀除钴。

段深度净化：一般有一段、二段、三段和四段之分。

净化流程选择原则: 

(1) 满足电解工序对新液的要求;

(2) 杂质在净化渣中的富集率和锌粉用量;

(3) 大多采用砷盐法和反向锑盐法，以达到深度净化的目的。

净化方法按原理可分为两类：

7.1.4  净化的方法
v 7.1  净化的目的及方法
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Cu cake铜滤饼 Co cake钴滤饼 Cd cake镉滤饼

Zn dust锌尘

Zn dust锌尘
Zn dust锌尘

As2O3

Cu removal除铜

Co removal除钴

Cd removal除镉

Purified Solution
净化后溶液

impure solution不纯净的溶液

常规中性浸出液净化工艺流程

7.1.5  净化原则工艺流程图

v 7.1  净化的目的及方法
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Zn + Me2+ = Zn2+ + Me

置换反应进行的极限程度取决于它们之间的电位差：

E = EMe2+/Me － EZn2+/Zn ＋0.0295lg(a Me2+ /aZn2+)    

        两种金属电位差愈大，置换反应愈彻底。当反应达到平衡时：

EMe2+/Me－EZn2+/Zn＝0.0295lg(aZn2+/a Me2+)

式中aZn2+/a Me2+是在平衡状态时，置换剂锌与被置换金属的活度比值，

表示置换的程序。

锌粉置换除铜镉的原理?

        锌粉置换除铜、镉的是用较负电性的锌从硫酸锌溶液还原较正电性的铜、
镉、钴等金属(用Me表示)离子，基本反应为：

7.2.1 反应热力学
v7.2  锌粉置换净化法的理论基础
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       理论上锌粉置换除铜、镉、钴、镍可降至很低的程度。

实践证明，锌粉置换除铜、镉很容易进行，单纯用锌粉置换除钴、镍

比较困难，必须采取其他措施，如砷盐净化法、逆锑净化法、合金锌粉净

化法等。

        设浸出液中Zn2+的浓度为150g/L(aZn2+＝0.1M)，可计算出置换过程过
程平衡电位和残存金属离子的浓度。 

电极 电极反应 E0(V)

Cu2+|Cu Cu2++2e=Cu +0.337

Cd2+|Cd Cd2++2e=Cd -0.403

Ni2+|Ni Ni2++2e=Ni -0.250

Co2+|Co Co2++2e=Co -0.277

Zn2+|Zn Zn2++2e=Zn -0.763

7.2.1 反应热力学
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    在置换过程中，可能同时产生某些有害反应，必须采取相应措施予
以防止，如氧、氢与AsH3的析出。

（1）氧的析出：会增加锌粉消耗，或者使被沉淀金属而反溶。因
此置换过程中应尽量避免空气与溶液接触，因而一般采用机械搅拌。

（2）氢的析出：使锌粉的消耗增大。提高溶液pH值或提高氢的
析出超电位，可降低氢的电极电位，所以置换过程在近中性溶液中进
行；往溶液中加入正电性金属与被置换金属形成合金而提高其电位，
可降低杂质金属的析出超电位。

（3）砷化氢析出：为了避免AsH3的析出，可提高溶液pH值，降
低AsH3的电极电位。最好是在中性浸出时尽量脱除砷、锑。

7.2.1 反应热力学
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7.2.2 反应动力学

从置换反应动力学角度分析，锌粉置换反应可以分为以下两个步骤

（1）被置换金属(例如铜、镉、钴、镍等)离子自溶液向锌粉表面扩散；

（2）被置换金属离子在锌粉表面放电，析出金属并与锌形成微电池， 
锌为阳极，杂质金属为阴极;

（3）电子自阳极流向阴极;

（4）锌被氧化成 Zn2+移入溶液并发生水化作用;

（5）锌离子向溶液深处扩散。

v7.2  锌粉置换净化法的理论基础
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u由于铜、锌两种金属电位差大，锌粉置换沉铜容易实现 。     

u锌粉置换除镉比除铜困难，要求加入过量多倍的锌粉。为了强化锌

粉对镉的置换作用， 要求溶液中有一定的铜/镉比。

空气中的氧能使锌粉氧化，增加锌粉消耗，并使己置换的镉氧化

后复溶。因此，锌粉置换除铜、镉过程只能在机械搅拌槽或流态化槽

内进行，而不能采用空气搅拌槽。必要时，可分别置换铜、镉得出铜

渣和镉渣。

除铜镉的温度一般控制在318~338 K，过高的温度会促进镉的返溶。

v7.3 锌粉置换除铜、镉
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1、影响锌粉置换除铜、镉的因素有？？

①锌粉质量：锌粉的用量与锌粉纯度、粒度及溶液中被置换金属  的

含量有关，锌粉消耗量一般为理论需要量的2~3倍。一般要求锌粉粒

度应通过100~120目筛。锌粉过细容易飘浮在溶液表面，也不利于置

换反应的进行。 

 ②搅拌强度：搅拌强度不宜过分强烈，以防止带入空气溶解于溶液中，

引起锌粉氧化而出现钝化现象以及镉的氧化和复溶。因此，一般在机

械搅拌槽或沸腾净化槽内进行。

锌粉置换除铜、镉是在锌粉表面上进行的多相反应过程

v7.3 锌粉置换除铜、镉
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     ③置换温度：一般控制在45~60℃，温度过高会促使镉复溶。

  ④中性浸出液的成份：要求中性浸出液的成份合格，保持溶液的pH
值为5.2~5.4，锌的浓度为150~ 180g/L。

  ⑤添加剂的作用：单独用锌粉置换沉积镉时， Cu2+ 具有催化作用，

因此置换沉镉时溶液中必须有足够的Cu2+，铜的浓度为0.20~ 0.25g/L，

溶液中[Cu2+]:[Cd2+]=1:3时除镉效果最佳。

1、影响锌粉置换除铜、镉的因素有？？

v7.3 锌粉置换除铜、镉
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2、镉复溶及避免镉复溶的措施 

镉会复溶：净液温度越高、净化和过滤时间越长，则镉的复溶量就越

多。因此必须控制适宜的操作温度和铜镉渣与溶液的接触时间。 

时间，h 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Cd2+浓度，mg/L 0.4 1.2 2.3 5.1 11 25 36 50 86

净化过程的应控制适当的温度，约60 ℃；净化作业结束后应快速

进行固液分离

温度,℃ 60 61 62 63 65 66 67
Cd2+浓度，mg/L 4 4.5 5 6 9 11 13

尚未液固分离的铜镉渣的存放时间对镉复容量的影响

温度对Cd2+复溶进入溶液的影响

v7.3 锌粉置换除铜、镉
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（1）应定期清理槽罐，采用流态化净化时应尽量缩短放渣周期；

（2）溶液中的杂质As、Sb的存在，不仅增加了锌粉的单耗，也

促使镉 的复溶。中性浸出时应尽可能将这些杂质完全除去；

（3）中性浸出液中Cu2+的浓度为0.2~0.3g/L和有一定的铜/镉比；

（4）适宜的锌粉过量倍数。在除铜、镉时将锌粉分批次投入，并

在净化压滤前投入少量锌粉压槽以及通过增加铜、镉渣中的金属锌粉

量来减少镉的复溶。

2、镉复溶及避免镉复溶的措施 

v7.3 锌粉置换除铜、镉
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（1）净化设备：加锌粉的净化过程在机械搅拌槽或沸腾净化槽内

进行。

（2）渣处理：净化后的过滤设备一般采用压滤机。

（3）渣特点：滤渣称铜镉渣，由铜、镉和锌组成。铜镉渣含Zn 

35%～40%、Cu 3%～6%、Cd 4%～10%，回收锌、铜、镉。 

当锌粉一段除铜、镉后，可使中性液中含铜由200～400 mg/L降至
0.5mg/L以下，含镉400～500 mg/L降至7 mg/L以下。

3、铜镉渣的特征及其资源化

v7.3 锌粉置换除铜、镉
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 锑盐净化法：原理类似于砷盐除钴，其优点是：

① 锑的活性大，添加剂的消耗少，可不加或少加硫酸铜；

② 由于SbH3容易分解，置换过程无有毒气体产生；

③ 铜、镉先除后，加锑除钴的效果更好。    

    锑的活化剂：Sb2O3、锑粉及酒石酸锑钾、酒石酸锑钠等锑盐化合物,
其实质是Sb的作用，因此统称为锑盐净化法。

锌粉-锑盐净化法是目前世界上采用最多的方法，国外大多采用逆锑净
化工艺，即:

Ø 第一段低温(55℃)加锌粉除铜、镉；
Ø 第二段高温(85℃)加锌粉及锑活性剂除钴及其它微量杂质；
Ø 为保证镉合格，一些工厂再加第三段低温除镉。

v7.4 锌-锑盐粉置换除钴
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u当有Sb2O3存在时，由于还原后能与金属钴生成CoSb0.85等稳定化合物，使钴
稳定区的电位和pH值范围扩张；

u当有Sb2O3和As2O3存在时锌粉置换除钴在热力学上具有更大的电动势和更大
的平衡常数。

u锑盐净化中需维持一定的Sb/Co比，一般控制为0.6~1。

锌粉-锑盐净化除钴原理

v7.4 锌-锑盐粉置换除钴
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Ø 逆锑净化法：先低温除铜镉，再高温除钴镍
Ø 正锑净化法：先高温除铜镉钴镍，再低温除残镉

逆锑净化法原则工艺流程 正锑净化法原则工艺流程

v7.4 锌-锑盐粉置换除钴
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锑盐净化法的优点

锑盐净化法与砷盐净化法相比,具有如下优点：

① 不需要加硫酸铜, 在第一段中已经除去镉, 减少了进入钴渣的镉

量, 镉的回收率比砷盐净化高；

② 先除铜镉后, 加锑除钴的效果更好；

③ 由于 SbH3 较 AsH3容易分解, 产生毒气的可能性较小；

④ 锑的活性大, 添加剂消耗量小。    

v7.4 锌-锑盐粉置换除钴
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        砷盐净化法：基于在有Cu2+存在及80~90℃的条件下，在搅拌的
情况下加锌粉及As2O3（或砷酸钠）使钴沉淀析出。该法适于处理含
钴比较低的溶液。

        在砷盐净化阶段，溶液中的铜、镍、钴、砷、锑几乎完全沉下，
镉因复溶则留在溶液中。为使净化液的镉符合电解要求，大多数工厂
采用两段净液流程除镉.

Ø 第一段高温(80~95℃)下加锌粉、硫酸铜、As2O3除钴、铜等杂质；

Ø 第二段低温(45～65℃)加锌粉除镉。为了进一步除镉以保证溶液质
量。

Ø 有时还采用第三段、第四段净化除镉的多段净化流程。

v7.5 锌-砷盐粉置换除钴
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Ø 主要的反应

Ø 副反应

锌-砷盐净化法的原理

Co-As-H2O 系 φ-pH 图

利用Cu-Zn微电池的电位差比Co / Ni-Zn 微电池的电
位差大，使钴/镍在Cu-Zn 微电池阴极上放电还原，
形成不稳定的Zn-Cu-Co/Ni合金，加入砷盐后形成
稳定的As-Cu-Co/Ni(-Zn)合金，达到净化目的。

v7.5 锌-砷盐粉置换除钴
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在含钴的硫酸锌溶液中，在没有Cu2+存在的条件下加锌粉置换
除钴是困难的。

        在砷盐净化过程中，溶液中的Cu、Ni、Co、As、Sb几乎完全沉
下，而镉留在溶液中。

        由于铜的电位较正，容易被锌粉置换出来，在锌粉表面沉积的铜
微粒与锌粉形成微电池，使Co便被从硫酸锌溶液中置换出来。置换出
来的钴与Cu、As和Zn形成金属化合物，它较纯金属或与Cu和Zn形成
的化合物的电位正，便能有效地除去钴，难于置换除去的Ni也被置换
得很彻底。

         采用高温（95℃）有利于Co和Ni的沉淀。但在高温下，氢在镉上
的超电位低，镉复溶进入溶液，溶液中的镉便不能被锌粉置换出来。

v7.5 锌-砷盐粉置换除钴
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1) 溶液中的铜不足时需要补加铜；

2) 产出的 Cu-Co 渣被砷污染, 处理难度较大；

3) 要求 353 K 以上的高温；

4) 可能产生剧毒气体 AsH3 ；

5) 如果不迅速分离钴渣, 某些杂质易复溶, 致使净化效果不稳定。

v7.5 锌-砷盐粉置换除钴

砷盐净化法的缺点
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采用Zn-Sb、Zn-Pb、Zn-Pb-Sb合金锌粉代替纯锌粉，合金锌粉一

般Sb<2%、Pb<3%。

1）铅-锑合金锌粉除钴效果取决于锑的含量及锌粉的制造方法

2）在相同组分的情况下，锌粉合金的结晶状态与粒度不同，其效

果也不相同。

3）我国一些工厂用电炉合锌粉代替一般的雾化锌粉。 

合金锌粉中锑的存在具有如下功能：  

u 钴的析出电位变正

u 抑制氢的放电析出

u 铅的存在则可防止钴的反溶
铅-锑合金锌粉的金相显微组织

v7.6 合金锌粉净化除钴、镍

28
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7.7.1 黄药除钴法

溶解度数据显示：比锌的黄酸盐难溶的有 Cu+、Cd2+、 Fe3+、Co3+

的黄酸盐, 所以加入黄药可以除去锌溶液中的这类杂质离子。

某些金属的黄酸盐的溶度积

v7.7 特殊试剂沉淀除钴
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磺酸盐 溶度积

Cu(C2H5OCSS)2 5.2×10-20

Cd(C2H5OCSS)2 2.6×10-14

Zn(C2H5OCSS)2 4.9×10-9

Fe(C2H5OCSS)2 8×10-8

Fe(C2H5OCSS)3 10-21

Co(C2H5OCSS)2 5.6×10-8

Co(C2H5OCSS)3 10-13~10-14
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7.7.1 黄药除钴法

核心反应：8C2H5OCS2Na + 2CuSO4 + 2CoSO4 

                                 ＝Cu2(C2H5OCS2)↓ + 2Co(C2H5OCS2)3↓ + 4Na2SO4

u 除钴原理：黄药除钴基于在有硫酸铜存在的条件下，溶液中的Co3+与黄药

[常用乙基黄原酸钠(C2H5OCS2Na)]作用，生成难溶的黄酸钴而沉淀；

u 除钴条件：黄药除钴过程控制溶液pH值为5.2~5.4(防止黄药在酸性溶液中

分解)，黄药加入量10~15倍，温度308~313 K，硫酸铜作为氧化剂；

u 硫酸铜的作用：使Co2+氧化成Co3+的作用，也可采用空气、Fe2(SO4)3、

KMnO4等作氧化剂。

Ø 黄药除钴前应先净化除去铜、镉、砷、锑、铁等杂质，黄药的损失。
Ø 价格昂贵，劳动条件差，除钴后的净化液含钴较高。

v7.7 特殊试剂沉淀除钴
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        β-萘酚法除钴是向锌溶液中加入β-萘酚、NaOH和HNO2，再加废

电解液，使溶液的酸度达到0.5g/L H2SO4，控制净化温度为65～75 ℃，

搅拌1小时，溶液中的Co2+以亚硝基-β-萘酚钴沉淀下来：

              13C10H6ONO- + 4Co2+ + 5H+ ＝ C10H6NH2OH

                               + 4Co(C10H6ONO)3 + H2O

该反应速度快，可深度除钴，但试剂价昂不经济。试剂消耗为钴
量的13～15倍，因该试剂也与铜、镉、铁形成化合物，故应在净化除
铜、镉之后进行。

除钴后液中残留有亚硝基化合物，需要加锌粉搅拌破坏，或
用活性碳吸附。

7.7.2 β-萘酚法除钴
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u  温度

u  搅拌速度

u  溶液pH值

u  锌粉添加量和质量

u  净化液成分的影响

u  反应时间

u  锑盐(或砷盐)添加量

v7.8 影响净化效果的主要因素

影响湿法炼锌溶液净化的核心因素
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7.9.1` 钙、镁的危害

Ø 电解液中K+、Na+、Ca2+、Mg2+等碱离子总量可达20~25g/L，含量过高，将使硫酸

锌溶液的密度、粘度及电阻增加，引起澄清、过滤困难及电解槽电压上升。

Ø 溶液中的K+、Na+，因黄钾铁矾法沉铁，它们参与形成黄钾铁矾渣而排出系统。因

此，自电解液中净化除碱离子的主要任务就是净化除钙、镁。在锌电积时，镁应控

制在10~12 g/L以下。

硫酸镁结晶导致管道堵塞

阴极锌形貌Mg≤10 g/L 阴极锌形貌Mg≤15 g/L 

阴极锌形貌Mg≈25g/L 阴极锌形貌Mg>30 g/L 

v7.9 净化除钙、镁
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u  锌精矿酸洗除镁

u  中和除镁

u  氟盐除镁

u  冷却结晶除镁

u  电解法除镁

u  冷冻结晶除镁

中性浸出过程中钙和镁溶解进入溶液，硫酸钙溶解度低会在管壁上

结晶析出，形成垢层，且溶液中保持一个较低水平的浓度；硫酸镁溶解

度较大，赋存在湿法炼锌系统中，脱除镁的方法主要有：

7.9.1 钙、镁的脱除方法

v7.9 净化除钙、镁
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在锌精矿焙烧前，采用稀酸对锌精矿进行浸出预处理，使精矿中镁以

MgSO4形态进入溶液，进行过滤分离。用于处理含Mg过高的硫化锌精矿，主

要的化学反应：

稀硫酸预处理浸出除镁已应用于工业化生产，工艺成熟且条件易于控制，

可有效除去精矿中的镁。但当硫化锌精矿含镁高于0.6%时，但该方法带来有

价金属的损耗，特别是锌精矿中含有ZnO、ZnCO3时，这一部分锌在酸洗时也

将进入酸洗液中，增加回收工序，造成回收困难。

硫化锌精矿酸洗除镁

MgCO3+H2SO4=MgSO4+H2O+CO2 ↑
MgO+H2SO4=MgSO4+H2O 
ZnO+H2SO4=ZnSO4+H2O         

7.9.1 钙、镁的脱除方法

v7.9 净化除钙、镁
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当溶液中镁累积到一定程度后再抽取部分废电解液进行开路排镁。

采用石灰乳、氨等试剂中和废电解液，沉淀出氢氧化锌，实现锌镁分

离。

石灰中和除镁

H2SO4 + CaCO3 + H2O=CaSO42H2O+CO2 ↑
(x+y)ZnSO4 + 2xCa(OH)2 +(z+x)H2O =xZn(OH)2  yZnSO4  zH2O +CaSO4  2H2O

MgSO4 + Ca(OH)2 +(z+x)H2O =5Mg(OH)2  MgSO4  3H2O +CaSO4  2H2O

简单易行，但是运行成本高，生成的石膏渣量大，外销困难，堆存

会带来很大的环保压力，产出的大量的石膏渣处理是带来的新难题，

难以达到新环保法的要求。同时在锌和硫酸的大量损失。

7.9.1 钙、镁的脱除方法

v7.9 净化除钙、镁
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氟盐除镁

将氢氟酸或能够水解产生氢氟酸的物质引入硫酸锌溶液。如HF、

ZnF2等含氟离子试剂，利用MgF2在水中的溶解度比ZnF2小两个数量级

的特点，使MgSO4形成MgF2沉淀，通过过滤的方式除去。其除镁过程

包括选择性沉镁、电解液除氟、处理氟化镁渣、循环利用氟等步骤。

Mg2++2F−=MgF2↓ 

氟化物沉淀法除镁效果显著，但用HF、ZnF2、等含氟离子试剂时，

引入的氟离子会对锌电积带来不良影响。例如，在电解沉锌的过程中，

氟离子可以破坏极板的氧化铝薄膜，沉淀的金属锌粘附在铝板上，这

使得难以从阴极剥锌片，增加阴极铝板的消耗。此外，氟化氢具有腐

蚀性和毒性，因此设备需较高的耐腐蚀强度和人员保护。

7.9.1 钙、镁的脱除方法

v7.9 净化除钙、镁
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溶剂萃取法除镁

溶剂萃取也称为液-液萃取技术，是从溶液中分离、富集和提取有

用物质的有效方法之一。

从锌电解废液中萃取硫酸及锌的原则流程

负
载

Zn
2+

有
机

相

萃
取

剂

萃
取

剂

负
载

硫
酸

有
机

相

萃余液废电解液

反萃取液

萃取H2SO4
后的水相

反萃取液

返回
电解系统

MgCO3

离子缔合萃取体
系萃取H2SO4

螯合物萃取体系
萃取Zn2+

CO2

反萃取
H2SO4

反萃取
Zn2+

碳酸镁
晶须

萃取过程简单易行，萃取剂可

以回收利用。近年来，出现了一些

新的萃取趋势，主要向反胶团溶剂

萃取、超声萃取和磁场协助萃取等

方向发展，对萃取镁的研究具有重

要意义和价值。该方法在锌、镁的

分离技术中具有很强的优势，但化

工材料的消耗量很大。从经济角度

来看，萃取分离方法不适用于贱金

属的分离和提取。

7.9.1 钙、镁的脱除方法

v7.9 净化除钙、镁
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物理法除镁 研究对象 对象组成 工艺参数

常规冷却结晶除
镁

湿法炼锌
新液

pH≈5，Zn2+浓度140~150 g/L，
Mg2+ 20~30 g/L

操作温度60~70℃降低至
20~30℃

冷冻结晶除镁新
技术

电解液
H2SO4浓度150~180 g/L，
Zn2+浓度40~50 g/L，Mg2+ 

20~30 g/L

电解液降温至40℃降低
至0℃以下

冷却结晶除镁：冷却结晶除镁是利用冷却塔将净化液温度由 65 ~ 45 ℃ 降

低至 40 ~ 45 ℃ , 部分析出溶液中的硫酸镁和硫酸钙。 由于净化液中锌离子浓

度高达 150 g/L, 净化液冷却结晶产物主要成分为碱式硫酸锌和二水硫酸钙, 硫

酸镁的含量低。

冷冻结晶除镁：昆明理工大学研究开发了电解液冷冻结晶除镁技术, 在-10 

℃ 条件下, 电解液结晶析出七水硫酸镁和七水硫酸锌的共结晶盐, 实现镁的脱

除。

7.9.1 钙、镁的脱除方法

v7.9 净化除钙、镁

39



《重有色金属冶金学》精品课程

锌冶金学                                                                                                                                                Zinc  Metallurgy

7.10.1 净化除氟

        氟来源于锌烟尘的氟化物，浸出时进入溶液。电解液中的氟离子会

腐蚀阴极铝板，使阴极锌剥离困难。当溶液中含F->80mg/L时，须净化

除氟。

（3）预先火法：采用预先火法（如多膛炉）焙烧脱除锌烟尘中的氟、

氯，并同时脱砷、锑，这样氟、氯则不进入湿法系统。

（1）一般可在浸出过程中加入少量石灰乳，使氢氧化钙与氟离子形成

不溶性氟化钙（CaF2），但除氟效果不佳。

（2）可用硅胶在酸性（130毫克/H2SO4）溶液中使氟吸附在硅胶上，除

氟率达26～54%。

v7.10 净化除氟、氯

40



《重有色金属冶金学》精品课程

锌冶金学                                                                                                                                                Zinc  Metallurgy

氯主要来源是锌烟尘中的氯化物及自来水中氯离子，会腐蚀阳极，

使阴极锌的含铅量增加而降低电锌质量。当溶液含Cl->100mg/L时，应

净化除氯。

（1）硫酸银沉淀除氯：是往溶液中添加硫酸银与其中的氯盐作用，

生成难溶的氯化银沉淀。

Ag2SO4+2C1－ = 2AgC1↓+SO4
2-

（2）铜渣除氯：因为银比较贵，有的工厂用处理铜镉渣以后的海

绵铜渣（25～30%Cu、17%Zn、0.5%Cd）来除氯。该法是基于铜及铜

离子与溶液中的氯离子相互作用，形成难溶的Cu2Cl2沉淀：

Cu (海绵铜) + Cu2+ + 2Cl- = Cu2Cl2↓ 

7.10.2 净化除氯

v7.10 净化除氟、氯
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（3）离子交换除氯：国内某厂采用国产717强碱性阴离子树脂，除氯

效率达50%。 

（4）碱洗除氯法： 

     基本原理：是使氯进入碱洗液，而Zn以Zn(OH)2进入沉淀得到回收

     核心反应：

                 ZnCl2 + 2NaOH = 2NaCl + Zn(OH)2(s)

     除氯技术条件为：液固比为6:1，温度85~90℃，时间2h，pH=9~10，

脱氯率可达98.8%~99.5%。 

7.10.2 净化除氯
v7.10 净化除氟、氯
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u  砷化氢(AsH3)或锑化氢(SbH3)

砷化氢的性质：砷化氢和锑化氢在常温常压下具有难闻的大蒜臭味, 是无色剧

毒性易燃气体, 其密度比空气大，微溶于水，溶于酸、碱等。

对人体的危害：急性砷化氢中毒发病急，病情进展快，严重影响劳动者身体

健康和生命安全；轻度中毒常有畏寒、 发热、 头痛、 乏力、 腰背部酸痛。

预防措施：生产操作应严加防止气体泄漏到工作场所。应使用防爆型通风系

统和设备, 提供充分的局部排风和全面通风。 应设置淋浴器、 洗眼器、 砷化

氢气体报警仪。

急救措施：工作人员要迅速撤离泄漏污染区至上风处, 并进行隔离。

v7.11 锌粉置换净化安全问题
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湿法炼锌中性浸出液净化方法：砷盐净化法、 逆锑净化法、 正锑净化法、 合

金锌粉法、 黄药净化法、 β-萘酚净化法等, 其净化流程可以分为二段净化、 

三段净化、 四段净化等；

流程选择依据：杂质离子含量、 试剂来源及成本、 技术水平等。

v7.12 净化工艺与工业实践
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净化方法 第一段 第二段 第三段 第四段

砷盐净化法 加锌粉和
砷盐除铜、 钴、镍 加锌粉除镉 加锌粉除返溶镉,

镉渣返回第二段 加锌粉除残镉

逆锑净化法 加锌粉除铜、镉 加锌粉和锑盐除钴 加锌粉除镉 —

正锑净化法 加锌粉和锑盐除
铜、钴、 镍、镉 加锌粉除残镉 — —

合金锌粉法 加 Zn-Pb-Sb 合金
锌粉除铜、 镉、 钴 加锌粉除镉 加锌粉 —

黄药净化法 加锌粉除铜、 镉 加黄药除钴 活性炭吸附除有机
物 —

β-萘酚净化法 加锌粉除铜、镉 加 α-亚硝基-β-萘酚除钴 加锌粉除残镉 活性炭吸附除有
机物



《重有色金属冶金学》精品课程
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国内某铅锌冶炼厂两段净化操作条件

国内某铅锌冶炼厂两段净化效果/ (g/L)

两段逆锑净化法

7.12.1 锌粉-锑盐净化生产和实践

v7.12 净化工艺与工业实践
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锌冶金学                                                                                                                                                Zinc  Metallurgy
国内某铅锌冶炼厂三段正向锑盐净化工艺流程

净化工艺法点:

u 一段净化高温除钴、镍; 二段净化低

温除铜、镉; 三段净化除残镉, 再利用

冷却塔和浓密机降温使 Ca、Mg 结晶

析出予以除去；

u 杂质浓度含量低，锌粉和锑盐单耗低。

三段正向锑净化法

7.12.1 锌粉-锑盐净化生产和实践

v7.12 净化工艺与工业实践

46



《重有色金属冶金学》精品课程

锌冶金学                                                                                                                                                Zinc  Metallurgy

锌粉-锑盐净化法的主要技术条件

国内外大多数湿法炼锌工厂采用逆向锑盐净化法。为了保证除杂效果, 一
般增加第三段低温除残镉；

逆锑净化法的厂：西北铅锌冶炼厂、南方有色、驰宏锌锗、葫芦岛炼锌
厂等; 

正锑净化法的厂：有丹霞冶炼厂、 西部矿业等。

7.12.1 锌粉-锑盐净化生产和实践

47

净化段数 逆向锑盐净化法 正向锑盐净化法

一段
313~ 328 K, 反应 60 min，添加锌粉、 

硫酸铜, 终点 pH 5. 2，除铜和镉

353~ 363 K，反应 90 min，添加锌粉、 
酒石酸锑钾，终点 pH 5. 4，除铜、 镉、

钴和镍

二段
353~ 363 K, 反应 120 min，添加锌粉、 

酒石酸锑钾, 终点 pH 5. 0，除钴
313~ 328 K，反应 60 min，添加锌粉、 
酒石酸锑 钾，终点 pH 5. 0，除复溶镉

三段
313~ 328 K，反应 60 min，添加锌粉，

终点pH 5. 2，除复溶镉
—
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我国一些工厂采用第一段高温除钴、铜及第二段低温除镉的两段正

锑净液流程。

锑盐法与砷盐法除钴的副反应是已沉淀的钴发生反溶而降低除钴效

率，一般除钴效率≤95%。

一些工厂在净化末期还要补加一至二次锌粉，以保证有足够的锌粉

与置换出的金属结合，使溶液中钴达到要求程度，但会增加溶液中锑浓

度。

锑盐净化除采用传统的三段净化流程外，也有工厂采用二段净化

流程，但浸出液杂质成分不宜过高，否则锌粉单耗大，所产出的净化

渣在后续处理时流程较为复杂，将可能导致钴、镍等杂质在系统中闭

路循环。

7.12.1 锌粉-锑盐净化生产和实践
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u 西北铅锌冶炼厂原设计为二段逆锑净化流程，为了提高净化液质量，

后改为三段逆锑盐净化流程，除钴段添加的活性剂为Sb2O3。 

u 株洲冶炼厂Ⅱ系统采用三段连续逆锑净化流程与西北铅锌冶炼厂相

似，除钴段添加的活性剂为酒石酸锑钾。 

u 美国Asarco公司电锌厂采用以Sb2O3作为除钴的活化剂的三段连续

净化流程。

7.12.1 锌粉-锑盐净化生产和实践

v7.12 净化工艺与工业实践
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滤 液

中性浸出液 锌 粉

一段流态化净化除铜、镉

过 滤

滤渣
(送镉工序)

锌 粉 Sb2O3

         二段净化除钴        

过 滤

滤渣
(送提钴)

滤液
(送提钴)

除残余镉

过 滤

滤 渣滤液
(送锌电解)

西北铅锌冶炼厂除钴工艺流程

7.12.1 锌粉-锑盐净化生产和实践

v7.12 净化工艺与工业实践
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项目 第一段除铜镉 第二段除铜钴 第一段除残镉

温度/℃ 50~60 85~90 70~75

pH 4.8~5.2 5.0~5.4 5.0~5.4

添加剂
喷吹锌粉用量为除

铜镉理论量的
1.5~2

电炉锌粉1.5/kg/m3

喷吹锌粉1.0 /kg/m3

Sb2O3 1.5 /kg/m3

喷吹锌粉0.5 /kg/m3

搅拌方式 流态化 机械搅拌(83 r/min) 机械搅拌(83 r/min)

作业时间/min 15~20 90 30

西北铅锌冶炼厂三段净化工艺参数

7.12.1 锌粉-锑盐净化生产和实践
v7.12 净化工艺与工业实践
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项目 第一段除铜镉 第二段除铜钴 第一段除残镉

温度/K 328~333 358~363 343~353

pH 3.5~4.5 3.5~4.5

添加剂 喷吹锌粉2 kg/m3
喷吹锌粉4 kg/m3

酒石酸锑钾3 kg/m3
喷吹锌粉1 kg/m3

搅拌方式 机械搅拌 机械搅拌 机械搅拌

停留时间/min 60~90 150~180 60~90

株洲冶炼厂逆锑净化各段的技术参数

7.12.1 锌粉-锑盐净化生产和实践

v7.12 净化工艺与工业实践
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项目 第一段除铜镉 第二段除铜钴 第一段除残镉

温度/℃ 65~70 90~95 60~65

pH 4.0~4.5 4.0~4.5 4.0~4.5

添加剂 锌粉 锌粉 锌粉、Sb2O3、CuSO4

停留时间/min 45 90 180~270

美国Asarco公司电锌厂逆锑净化各段的技术参数

7.12.1 锌粉-锑盐净化生产和实践

v7.12 净化工艺与工业实践
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美国Asarco公司电锌厂的净化流程

中性浸出液锌 粉

一段流态化净化除铜、镉(Ф6.1 m×3.2 m不锈钢槽1台)

压滤机(74 m2)
滤 液 滤渣

(送钢厂)

压滤机(56 m2)

滤渣
(生产镉)

滤 液

热交换器

二段净化除镉

三段净化除镉

压滤(56 m2不锈钢压滤机3台)

纯滤液钴渣
(待处理)

检验槽

冷却塔

分离CaSO4浓缩槽

冷却的纯中性液

送电积

粗粒

Sb2O3CuSO4

(Ф9.1 m×3.2 m木槽3台，1台备用)

7.12.1 锌粉-锑盐净化生产和实践
v7.12 净化工艺与工业实践
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组成 浸出液 第一段净化后液 第一段净化后液 第一段净化后液

Zn/ (g/L) 150~160 150~160 150~160 150~160

Mg/ (g/L) 6~8 6~8 6~8 6~8

Mn/ (g/L) 1~2 1~2 1~2 1~2

Cu/ (mg/L) 180~500 6~36 0.2~0.3 0.2~0.3

Cd/ (mg/L) 760~1150 700~1060 1.0~1.5 1.0

Co/ (mg/L) 20~45 20~45 10~25 0.1~0.25

As/ (mg/L) 4.5 — — —

Sb/ (mg/L) 2.0~10.0 2.8 <0.15 <0.02

Ge/ (mg/L) 1.4~3.0 1.4~3.0 <0.05 0.001~0.005

Ni/ (mg/L) 2.0~10.0 — <1.0 0.05

Fe/ (mg/L) <10 <10 <10 <10

美国Asarco公司电锌厂逆锑净化各段溶液成分变化

7.12.1 锌粉-锑盐净化生产和实践

v7.12 净化工艺与工业实践
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净化段数
加拿大埃克斯托尔电

锌厂
日本神冈电锌厂 日本秋田电锌厂

一段
368 K, 加入大于 0.025 
mm的锌粉和 As2O3 除

钴和铜

353 K, 加入锌粉和 
As2O3除钴和铜

333 K, 加入粒度大于 0.246 
mm 的锌粉除去 75%铜

二段
348 K, 加入小于 0. 25 
mm的锌粉和硫酸铜除

镉

338 K, 加入锌粉和三次
净化渣除镉

353 K, 加入粒度小于 0.246 
mm 的锌粉、 As2O3 除钴和残

铜

三段 333 K, 加入锌粉除残镉
358 K, 加入锌粉和三次净化渣

除镉

四段
353 K, 加入锌粉除残镉, 滤渣

返回第三段

7.12.2 锌粉-砷盐净化生产和实践

v7.12 净化工艺与工业实践
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埃克斯塔尔两段净化间断操作流程及各段溶液成分组成

中性浸出液

加入
As2O3(11 kg)+65目锌粉(815 kg)一段净化

(Cu 700 mg/L, Cd 700 mg/L, Co 25 mg/L)

(pH=3.5~4,搅拌1.5 h)

压滤

Cu渣

Zn/% Cu/% Cd/% Co/%

20 20 2.0 0.8

滤液

二段净化

压滤

Cu渣 滤液
Zn/% Cu/% Cd/% Co/%

60 15 0.75 0.05

Zn/g/L Cu/g/L Cd/mg/L Co/mg/L As/mg/L

60 15 0.75 0.05 0.01

二段净化滤液主要成分及浓度

二段净化铜渣主要成分及含量

一段净化铜渣主要成分及含量

7.12.2 锌粉-砷盐净化生产和实践
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中性浸出液

中性浓缩

中性浓缩上清液

热交换器(加热到90℃)

一段净化槽1

一段净化槽2

一段净化槽3

压滤

Cu-Co渣
(生产碳酸钴)

滤液

二段净化槽1

二段净化槽2

二段净化槽3

二段净化槽4

二段净化槽5

压滤

Cd-Tl渣
(生产镉)

滤液
(Cd<5 mg/L)

三段净化槽1

三段净化槽2

浓缩

底流 上清液

压滤

滤液
(冷却后送电积)

滤渣

蒸馏细锌粉 蒸馏细锌粉

蒸馏细锌粉

二段净
化槽3

二段净化槽1

神冈冶炼厂砷盐净化法工艺流程

7.12.2 锌粉-砷盐净化生产和实践
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锌粉-砷盐净化除杂质过程主要分为三段, 一段加锌粉除铜、氯, 二

段加锌粉和 As2O3除 Co、Ni, 三段单独加锌粉除 Cd。 

国内某冶炼厂锌粉-砷盐净化工艺流程

7.12.3 锌粉-砷盐净化法生产实践

v7.12 净化工艺与工业实践

59



《重有色金属冶金学》精品课程

锌冶金学                                                                                                                                                Zinc  Metallurgy
国内某厂锌粉-β-萘酚除钴净化工艺流程

7.12.4 β-萘酚除钴法生产实践

v7.12 净化工艺与工业实践
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u 核心工艺：锌粉一段除铜、 镉; 二段 β-萘酚药剂调酸沉钴(镍、残铜可并除); 第三

段活性炭浆化后吸附有机物; 第四段锌粉残余少量杂质(主要为残镉、残铜)；

u 工艺参数：一段净化：反应温度 323~348 K, 反应时间 1. 5~2 h；二段净化：温度 

328~348 K, 沉钴反应时间 1. 5 ~ 2 h, pH 为 3. 5药剂加入量为钴、铁的 9~13 倍；三

段净化：温度为除钴后液的自然温度, 时间 1~1. 5 h, 活性炭加入量 0. 5 ~1 kg/L；

四段温度：反应温度三段吸附后液自然温度, 反应时间 1. 0~1. 5 h, 锌粉加入量 0. 5 

~1 kg/m3。

β-萘酚除钴工艺

国内某厂锌粉-β-萘酚除钴净化效果

7.12.4 β-萘酚除钴法生产实践

v7.12 净化工艺与工业实践
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国外企业：日本彦岛冶炼厂、安中冶炼厂, 意大利马尔盖拉港冶炼厂, 加拿

大的弗林弗朗炼锌厂等; 

国内企业：巴彦淖尔紫金有色金属有限公司, 四川四环锌锗科技有限公司, 

云南祥云飞龙有色金属股份有限公司等。 

日本安中电锌厂β-萘酚四段净化法除钴:第一、二段加锌粉除铜、镉；
第三段加α-亚硝基-β-萘酚除钴；第四段用活性炭吸附有机物。

项目 第一段 第二段 第三段 第四段

加入试剂/(g/L) 锌粉 锌粉0.8 β-萘酚(Fe+Co当量) 粒装活性碳

温度/K 326 338 336 333

停留时间/min 120 150 120 20

神冈冶炼厂砷盐净化法工艺流程

7.12.4 β-萘酚除钴法生产实践
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        意大利马格拉港电锌厂：第一段加锌粉除铜、镉，第二段加α-亚
硝基-β-萘酚除钴，第三段加锌粉除残镉。

       印度德巴里(Debari)锌冶炼厂：β-萘酚两段净化，第一段加锌粉除
铜、镉，第二段加NaNO2和β-萘酚除钴。

      加拿大弗林弗朗锌冶炼厂：β-萘酚三段净化，第—段加锌粉除铜、
镉，当溶液中Cu2+<150mg/L时，加CuSO4和沉淀As、Sb和Ge的活化剂，
第二段继续加锌粉和CuSO4除残余铜、镉，第三段加亚硝酸、苛性钠、
β-萘酚除钴。

       云南祥云飞龙公司于2001年开始采用β-萘酚除钴工艺

7.12.4 β-萘酚除钴法生产实践
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u 净化成本相对较低，工艺条件的控制也较为简单；

u 除钴过程温度低于60 ℃，可降低蒸汽能耗，钴渣从湿法炼锌系统
中单独分离出来，既可避免钴在系统中的循环积累，又便于经煅烧
回收钴。

u 综合除杂能力相对较差，浸出液中的Fe、As、Sb、Cd、Ni等杂质
仍需用锌粉置换除去；

u 净化后液中残留的β-萘酚会影响电解过程，除钴后液需用活性炭吸
附。

u 除钴的选择性较强，针对50~100mg/L钴浓度，也可将钴彻底除去

α-亚硝基-β-萘酚除钴法的优缺点：

与其他净化方法相比，此法对于高钴溶液的净化仍具有优势

7.12.4 β-萘酚除钴法生产实践
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1. 为什么要对中性浸出上清液进行溶液净化除杂?

2. 从中性浸出上清液中净化除杂的方法有哪些? 简述各自的原理。

3. 请论述加锌粉除铜镉的基本原理。

4. 请论述加锌粉除钴和镍的基本原理，并说明在加锌粉除钴和镍的过

程中，需要大量过剩锌粉的原因。

5. 请写出两种中性浸出上清液净化流程。

6. 简述特殊试剂法除钴的基本原理。

7. 为什么在加锌粉除钴过程中，需要添加三氧化二锑或者三氧化二砷

作为添加剂?

8. 中性浸出上清液净化除杂过程采用了哪些液固分离设备?

9. 为什么在加锌粉除钴和镍过程中需要将温度提高到 358 K 以上?

10. 简述从溶液中除氟、氯、钙、镁和有机物的方法。

本章思考题 
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