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摘  要：针对现行氨法电锌存在的阴极锌板表面不平整、疏松多孔、边缘毛刺突出等一系列问题，研究聚醚添加

剂对 Zn(Ⅱ)-NH4Cl-NH3-H2O 体系电积锌的影响，并考察添加剂浓度对沉积锌表面形貌、沉积锌晶体结构、电流

效率、平均槽电压和能耗等各项工艺参数的影响。结果表明：添加剂的使用可以使电积得到的阴极锌表面光滑平

整，致密与无毛刺，锌晶面表现出高择优取向，生长择优方向为(110)晶面，晶体为六方密堆结构，晶粒细小；在

佳浓度为 1.0 g/L 时，平均槽电压为 2.76 V，电流效率可高达 92.88%，单位能耗为 2435.72 kW·h/t。 
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随着锌冶金的不断发展，用于炼锌的主要资源硫

化锌矿正日益枯竭，钢铁冶炼过程产生的含锌烟尘以

及炼铅炉渣烟化处理过程产生的大量次氧化锌烟灰等

二次资源逐渐受到人们的重视[1−4]。但这些二次资源含

有大量的 F、Cl、As 及 Cu、Co 等重金属有害杂质，

在电积过程中氯离子会加快阳极的腐蚀，降低阳极的

使用寿命；氟离子则腐蚀阴极，引起剥板困难；砷则

会使得阴极析氢反应加剧，电流效率大大降低等[5]；

而有害重金属杂质则会导致电积出来的锌板质量大大

降低，难以满足工业需求。因此，在浸出液的净化阶

段，必需很好脱除这些杂质方可进行电积。但若采用

常规酸法[6−8]处理时，不管采用原料碱洗脱氯、浸出液

亚铜除氯或者离子交换除氯，这些方法均会产生大量

含低浓度氯化钠的废水，而且采用一种方法很难对杂

质进行脱除干净。这就造成常规的酸法处理成本大大

提高，工序更加繁琐。而采用氨−氯化铵体系处理这

类烟灰，在浸出阶段，铁、硅、铝、氟等杂质基本不

进入溶液，浸出液经锌粉置换除杂后不需脱除 Cl 即可

直接电积产出金属锌[9−11]。该工艺大大简化了净化过

程，具有流程短、处理锌废料能力强、槽电压低、电

流效率高等优点。 
在锌电积过程中，添加剂有着不可替代的作用，

它可改善金属的沉积形貌和性能，提高金属的光亮度、

致密度等。若不加添加剂，得到的阴极锌疏松多孔，

表面毛刺突出，难以形成致密、光滑和平整的锌板，

此外，对无添加剂下得出的锌进行微观形貌研究发现，

沉积出来的锌晶粒粗大不一，瘤状颗粒锌或海绵状锌

较多，堆积生长无序等。基于该种情况，国内外相关

学者分别进行了不同添加剂对氨性电积锌的影响研

究，以寻求性质优良的添加剂。张嘉等[12]对某胶、某

阳离子表面活性剂和聚醇对 Zn(Ⅱ)-NH4Cl-NH3-H2O
电积锌的影响进行了研究，结果表明：得到的阴极锌

较为致密，枝晶得以有效抑制，电流效率较高，但表

面仍较为粗糙，锌板较脆。而且，投入的添加剂种类

多，用量较大，成本较高。王瑞祥等[13]则研究了某胺

类衍生物对电积锌的影响，在该添加剂下，电积得到

的锌较为致密平整，但锌表面仍有些许凸起，而且添

加剂用量较多。张杰等[14]研究发现乙烯吡咯烷酮、

EDTA 及两者复合使用对锌氨配合物体系电积锌的结

构和形貌具有很大影响，在该条件下沉积的锌分别呈

棒状、树枝状和针状，粒度较为均匀，但锌堆积密度

不够好，添加剂投入成本较高。李丕强等[15]对季铵盐

添加剂在锌电沉积过程中的影响进行了探究，其中包

括氯化胆碱(CHCl)和甜菜碱盐酸盐(BH)这两种铵盐，

结果显示，在 CHCl 存在的情况下，得到的电锌呈六

角形片状，结构较为疏松，致密度较差，难以满足工 
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业需求，加入 BH 时，电积得到的锌较前者明显变好，

锌晶体间隙明显消失，但锌晶粒生长形状不规则，晶

粒较为粗大。杨声海等[16]则采用电化学和扫描电镜方

法考察了苄叉丙酮在锌−氨−氯化铵体系对电积锌的

影响，研究发现，该添加剂能够有效抑制锌离子的还

原，减小晶体的生长速率，达到细化晶粒的作用，但

电积锌致密性不够好，锌晶体呈现较为杂乱的堆积生

长。XIA 等[17]则详细探究了骨胶对该体系沉积锌的影

响。结果显示，骨胶对阴极锌取向生长具有较强的诱

导作用，锌晶粒较为细小，但锌表面仍有瘤状锌颗粒，

边缘毛刺较多。桑世华等[18]在氨浸液电积锌工艺研究

中也探究了明胶对电积锌板的影响，该添加剂只能在

短时间内维持阴极锌板的良好性，用量较大，难以在

工业上实现应用。可见，现行氨性体系电积锌过程中

还没有单一一种能够使得电积出来的阴极锌板致密性

好、表面光滑平整、晶粒细小的添加剂，并且，添加

剂对 Zn(Ⅱ)-NH4Cl-NH3-H2O 体系电积锌的影响的相

关文献报道也较少，这也是研究者需要解决的问题。 
因此，基于这种情况，本文作者以某聚醚类有机

化合物作为添加剂，结合工业生产锌的条件，探究该

添加剂对氨性体系电积锌的影响研究，以寻求一种优

良的添加剂。采用扫描电子显微镜和 X 射线衍射研究

了在 Zn(Ⅱ)-NH4Cl-NH3-H2O (简称 MACA)体系下添

加剂用量对电积锌的沉积锌表面形貌、晶核生长取向

及晶粒尺寸的影响，并考察了该添加剂下电积锌的槽

电压、电流效率和能耗等工艺经济参数指标，并确定

佳的添加剂浓度。 
 

1  实验 

 
根据工厂生产的实践经验并结合相关学者的研

究，配制成以下成分的电解液：40 g/L Zn2+、NH3·H2O 
2.5 mol/L、5 mol/L Cl−。在实验过程中，每次均配制

2.5 L 电积液于 3 L 的电解槽中，以石墨板 (有效面积

11 cm×11 cm)作为阳极，钛板(有效面积 10 cm×10 
cm)作为阴极，控制阴极的电流密度为 400 A/m2，阴

阳极板间距控制在 3.5 cm，在温度控制为 40 ℃的恒温

槽内进行保温电积 8 h。其中，控制聚醚添加剂的加入

量在 0~2.5 g/L 的范围内变化。在电积过程中，每隔 1 
h 记录一次槽电压值，并计算每次试验的平均槽电压。

电积结束后，将所得的锌板从阴极钛板剥离，并用蒸

馏水冲洗干净，随后置于真空干燥箱中进行干燥，称

取质量并取样进行表征。 

实验所用的试剂主要包括 NH3·H2O(分析纯)、
ZnCl2(工业级)、NH4Cl(工业级)、添加剂(某聚醚化合

物，分析纯)、蒸馏水等。电沉积所用设备包括：容积

为 3 L 的自制 PVC 电解槽、超级恒温槽、真空干燥箱、

电子天平、直流稳压电源等，分析所用的仪器设备包

括 X 射线衍射分析仪(Rigaku D/max2550)和扫描电子

显微镜(JEOL JSM−5600LV)。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  添加剂用量对沉积锌形貌的影响 

在上述电积条件下，通过改变添加剂的浓度，探

究其对电沉积锌的表面形貌的影响，其结果如图 1 和

图 2 所示。 
由图 1 的宏观形貌可以看出，该添加剂对氨性体

系电沉积锌具有很大的影响。由图 1(a)可知，氨性体

系电沉积锌的过程中，当没有加入添加剂时，得到的

锌疏松多孔，呈海绵状，难以形成致密的阴极锌板；

当加入 0.5 g/L 的添加剂时，得到的阴极锌表面形貌就

开始发生很大的变化，锌表面变得较为光滑平整、严

实致密(见图 1(b))；在添加剂浓度为 1.0 g/L 时，由于

电积体系添加剂较为充足，得到的锌板更为致密，并

且锌表面“黑点”大为减少，光滑而平整(见图 1(c))；
添加剂浓度继续增加时，阴极锌板一定程度上变得更

为光亮，但致密度变化不是很大(见图 1(d)~(f))。 
由图 2 的 SEM 表征形貌可见，聚醚对锌的沉积

有很大影响。由图 2(a)可以看到，当没有加入添加剂

时，得到的阴极锌伴有大量的瘤状物，颗粒粗大，沉

积方向为无序性，疏松多孔；当加入 0.5 g/L 的添加剂

时，从图 2(b)可以得到，锌仍然存在有少数不规则的

瘤状结构的锌颗粒，但锌表面的致密性得以改善，颗

粒变小，这主要是因为电沉积过程中，有机添加剂能

够吸附于阴极表面，尤其是晶粒突起部分，有效抑制

突起晶粒的继续生长，使得沉积锌生长平整[19]，但添

加剂用量较少，未能很好抑制枝晶的生长，导致锌表

面存在一些瘤状锌颗粒，此外，阴极锌主要由规则的

片状和少许颗粒状的锌晶粒叠加而成，堆积结构之间

的空隙明显比未加添加剂时的小；随着添加剂的浓度

逐渐增加，得到的阴极锌形貌得到了很大的提升，在

添加剂浓度为 1.0 g/L 时，由于电积体系添加剂较为充

足，电积过程中，这些添加剂能够很好覆盖于阴极表

面及锌晶粒突起部分，抑制枝晶的生长，使得锌的沉

积更为均匀，锌晶粒尺寸得到了进一步的细化，瘤状
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锌基本上不存在，由图 2(c)可见，锌晶粒仍以片状锌

逐层叠加而成，但空隙进一步缩小；添加剂浓度增加

至 1.5 g/L 时，由于聚醚在阴极的很好吸附，沉积锌枝

晶的抑制生长更加明显，晶粒较为细小(见图 2(d))；

添加剂浓度继续增加时，阴极锌板一定程度上变得更

为光亮，但锌晶粒细化程度没有明显变化，锌的形貌

基本上变化不大，锌的沉积仍主要以片状的结构堆积

而成(见图 2(e), (f))。 
 

 
图 1 不同添加剂浓度下电沉积锌的表面形貌 

Fig. 1  Surface morphologies of zinc electrodeposition at different concentrations of additive: (a) Blank; (b) 0.5 g/L; (c) 1.0 g/L;    

(d) 1.5 g/L; (e) 2.0 g/L; (f) 2.5 g/L 
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图 2  不同添加剂浓度下电沉积锌的扫面电镜表征形貌 
Fig. 2  SEM images of zinc deposits at different concentrations of additive: (a) Blank; (b) 0.5 g/L; (c) 1.0 g/L; (d) 1.5 g/L; (e) 2.0 
g/L; (f) 2.5 g/L 
 
2.2  添加剂对沉积锌生长取向的影响 

对不同添加剂浓度下电沉积所得的锌进行 XRD
表征，结果如图 3 所示。 

从图 3 可以看出，氨性体系电积出来的锌为密排

六方堆积结构，并且锌晶粒以(002)，(100)，(101)，(102)
和 (110) 晶面生长。在未加添加剂时，各晶面峰强度

相差不是很大，因此，锌的沉积生长随机性较大，即

各向性生长，结晶性能较差，得到的锌因此疏松多孔，

难以形成致密光滑的锌板；当加入 0.5 g/L 的添加剂

时，锌在(101)晶面的峰强度相对于不加添加剂时有所

削弱，而在(110)晶面的峰强度有所增强，这是由于聚

醚的加入，对锌离子在(110)面具有诱导生长作用，因

此，锌的生长变得有序，并沿着(110)面生长，结晶性

能有所改善，锌板呈现出金属的光泽，较为致密平整； 
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图 3  不同添加剂浓度下电沉积锌的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of zinc electrodeposition at different 

concentrations of additive: (a) Blank; (b) 0.5 g/L; (c) 1.0 g/L; 

(d) 1.5 g/L; (e) 2.0 g/L; (f) 2.5 g/L 

 
添加剂继续增加至 1.0 g/L 时，添加剂的诱导生长效应

增强，而对其他晶面则产生抑制生长作用，因此，(110)
面的峰衍射强度急剧增大，锌晶体表现出高择优取向，

生长方向基本上以(110)晶面为主，锌的结晶度更好，

锌板变得更为光滑致密；当添加剂浓度为 1.5 g/L 时，

所得到的(110)面 XRD 衍射峰强度 强；其他晶面的

峰高基本上已被掩盖，锌的结晶度表现的越好；在浓

度为 2.0 g/L 时，(110)晶面的峰相对强度有所变小，但

整体上仍然比其他晶面的高出很多。聚醚浓度继续增

加，(110)晶面的衍射峰强度较前者又有所增强。可见，

聚醚的存在，对沉积锌的(110)晶面具有很强的诱导生

长效应，尤其是在聚醚添加剂浓度大于 1.0 g/L 时，锌

晶体的均表现出高择优取向，择优生长方向为(110)晶
面，得到的锌板结晶度好，表面变得光亮[20]。 
 
2.3  添加剂用量对电积锌晶粒尺寸的影响 

由于该添加剂存在下，氨性体系电沉积锌得到的

晶体基本上以(110)面生长，因此，由 XRD 分析结果

并结合谢乐公式，则可以计算出该添加剂对沉积锌晶

粒尺寸大小的影响。结果如图 4 所示。 
由图 4 可以得到，有添加剂的氨性体系电沉积锌

过程中，该添加剂能够细化晶粒的作用。在没有加入

添加剂时，得到的锌晶粒尺寸为 75 nm；当添加剂浓

度为 0.5 g/L 时，由于聚醚的吸附作用，使得锌晶体的

生长受到抑制，晶粒得到细化，因此，晶粒尺寸迅速

降低至 53 nm，浓度继续增大，锌的晶粒逐渐减小；

在浓度为 1.0 g/L 时，晶粒尺寸 小，为 33 nm，在该

基础上增加添加剂用量时，晶粒尺寸有所起伏，但基

本维持在 30~37 nm 的范围。可见，聚醚的加入可以 

 

 
图 4  不同添加剂浓度下电积锌晶核按(110)面计算的晶粒

尺寸 

Fig. 4  Crystallite size distribution based on (110) reflection 

with different concentrations of additive 

 
有效细化晶粒，使其变得更加致密，锌板表面更加平

整光滑。 
 
2.4  添加剂用量对电积锌电流效率的影响 

根据电积结束后称取所得沉积锌的质量，可计算

出不同添加剂浓度下的电流效率，其结果如图 5 所示。 
由图 5 可以看出，该添加剂对电沉积锌的电流效

率有着很大的影响。当没有加入添加剂时，由于阴极

伴随有析氢的副反应发生，电沉积的电流效率较低，

仅为 83.78%，；当加入 0.5~1.0 g/L 的聚醚添加剂时，

电流效率随着添加剂浓度的增加而急剧上升，在 1.0 
g/L 时，电流效率高达 92.88%，这主要是因为在电沉

积过程中，析氢现象大大削弱甚至消失，可见，添加

剂能够在阴极表面形成一层吸附层，阻碍氢的活化吸 
 

 
图 5  添加剂用量对电流效率的影响 

Fig. 5  Effect of dosage of additive on current efficiency 
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附点，有效抑制了氢的析出；添加剂浓度继续增加时，

电流效率虽有一定的提高，但变化不是很大，基本上

维持在 93.5%左右。 
 
2.5  添加剂用量对电积锌槽电压及能耗的影响 

经在电沉积过程中记录所得的电压并结合所得的

电流效率可以计算得到不同浓度添加剂下的单位能

耗。其结果如表 1 所列。由表 1 可以看出，当没有加

入任何添加剂时，平均槽电压和能耗均较高，分别为

3.34 V 和 3267.73 kW·h/t；在添加剂浓度≤1.0 g/L 时，

增加添加剂用量，平均槽电压和能耗均相应有所下降；

而继续增加添加剂的用量时，槽电压和能耗均相应有

所上升，这是因为加入继续增加添加剂时，添加剂在

电极表面的吸附作用会加剧，在金属表面形成了一层

过量的添加剂吸附层，这在一定程度上导致溶液−电
极界面黏度的增加，阻碍了传质的过程，因此，槽电

压会升高，继而电能消耗也会升高。在添加剂用量为

1.0 g/L 时，平均槽电压和电耗均达到 小值，分别为

2.76 V、2435.72 kW·h/t。综合槽电压、电流效率和能

耗等工艺指标，可见，聚醚添加剂的 佳用量为 1.0 
g/L。 
 
表 1  添加剂用量对锌电沉积槽电压和能耗的影响 

Table 1  Effects of dosage of additive on cell voltage and 

energy consumption during zinc electrodeposition 

Concentration of organic 
additive/(g·L−1) 

Cell 
voltage/V 

Energy consumption/
(kW·h·t−1) 

0 3.34 3267.73 

0.5 2.82 2601.25 

1.0 2.76 2435.72 

1.5 2.77 2440.60 

2.0 2.80 2460.95 

2.5 2.79 2454.79 

 

3  结论 
 

1) 聚醚添加剂对氨性体系电沉积锌具有很大的

影响，在该添加剂存在的情况下，锌晶体结构为密排

六方堆积结构，沉积锌的生长方向以(110)晶面为主。 
2) 随着添加剂浓度的增加，锌晶粒得到进一步的

细化，在 佳浓度 1.0 g/L 的条件下，所得到的锌结晶

度好，晶粒得到很好的细化，晶粒尺寸可达到 33 nm，

锌板光滑致密，平整而富有金属光泽，基本上没有毛

刺或凸起部分，平均槽电压低至 2.76 V，电流效率高

达 92.88%，单位能耗为 2435.72 kW·h/t。 
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Effect of polyether additive on zinc electrodeposition in 
Zn(Ⅱ)-NH3-NH4Cl-H2O system 

 
LIN Wen-rong, YANG Sheng-hai, SUN Yan-wei, CHEN Yong-ming, HE Jing, TANG Chao-bo 

 
(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: In view of series of shortcomings existing in current zinc electrodeposition in ammoniacal system such as 
uneven surface, loose and porous, raised burr on the edge of the surface of electrodeposited zinc, the effect of a polyether 
additive on zinc electrowinning in Zn(Ⅱ )-NH4Cl-NH3-H2O system was investigated. The effects of different 
concentration of the additive on surface morphology, crystallographic structure, cell voltage, current efficiency and power 
consumption were evaluated, respectively. The results show that deposited zinc is smoothy and compact, zinc crystal 
shows a highly preferred orientation, the crystallographic orientation is (110), the structure of zinc crystal is close-packed 
hexagonal, the grain size is small, average cell voltage is lower than 2.79 V, current efficiency is up to 92.88%, and low 
energy consumption of 2435.72 kW·h/t is obtained under the optimum concentration of 1.0 g/L for the polyether additive. 
Key words: polyether; additive; surface morphology; zinc; electrodeposition 
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