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摘  要：针对高钴硫酸锌溶液采用传统工艺钴难以脱除的问题，提出两段高温脱钴工艺，系统地研究锌粉用量、

锌粉添加方式、添加剂用量、搅拌强度和反应时间对钴脱除的影响。结果表明：经第一段净化预处理后，控制第

二段净化溶液温度为 85 ℃，搅拌速度为 75 r/min，锌粉用水浆化处理，锌粉用量为 1.5 g/L，锑钴比为 0.3:1，硫

酸铜用量为 30 mg/L，净化 60 min 后钴含量为 0.64 mg/L，与单段直接高温净化除钴相比，两段高温净化除钴工

艺具有较好的技术经济指标。 
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    近年来，伴随着锌矿石原料品位低、成分复杂

化，二次锌资源综合利用率升高，湿法炼锌工艺过程

大量 Fe、Co、As、Sb、Ni、Ge、Cu等杂质残留在浸

出溶液中，严重影响硫酸锌溶液的电解沉积过程，进

一步影响析出锌的结晶状态、电积过程电流效率和电

锌质量，同时腐蚀阴极，降低锌表面光滑度，造成机

械化剥锌困难等问题[1−3]。其中，钴离子对电解的影

响最大，当新液中的钴超过一定含量时(1.0 mg/L)，

在阴极表面形成局部的微电池，在微电池中氢电极为

正极，锌电极为负极，由于氢在钴粒上的超电压较

低，从而促进了微电池的反应，从而引起电解过程析

锌出现“双圆孔”的“烧板”现象[4−6]，降低电流效

率。 

    因此，硫酸锌溶液需深度净化除杂处理，将杂质

含量降到冶炼限值以下，以产出合格电解液[7−9]。合

格电解液的具体成分要求[10]为[Cu2+]≤1×10−4 g/L，

[Cd2+]≤2×10−3 g/L，[Ni2+]≤1.0×10−3 g/L，[Co2+]≤ 

1.0×10−3 g/L，[Fe]≤1×10−2 g/L，[As+Sb]≤2×10−5 

g/L。 

    在硫酸锌溶液的净化过程中，铜、镉较容易用锌

粉置换除去，钴、镍去除相对较难，目前除钴方法主

要有黄药净化法、β-萘酚净化法、锌粉−砷盐净化

法、锌粉−锑盐净化法、合金锌粉净化法[11−15]。世界

上采用锑盐净化工艺的主要工厂，净化过程的锌粉用

量平均为54 kg/t锌，其中65%以上用于除钴。在净化

过程中，锌粉用量一般是理论量的数倍乃至数百   

倍 [7]，其原因是：1) 被置换的铜、镉与锌形成合

金，这些合金与锌之间的电位差比铜、镉单质与锌之

间的电位差小得多，因而大大降低置换反应的热力学

推动力；2) 锌粉置换时，固液间的附面层阻碍传质

过程，升温和搅拌也难以使问题有大的改善，只得多

加锌粉来提高反应速度；3) 溶液中的氢离子造成锌

粉的溶解。O2 引起杂质的复溶而多消耗锌粉；4) 在

溶液 pH 较高的情况下，锌离子水解产物对置换过程

产生阻碍作用。 

    硫酸锌溶液的净化方法及流程的选择不仅取决于

中性浸出液中的杂质成分及对净化后液的要求，还要

考虑杂质在净化渣中的富集率和锌粉用量等因素。目

前，湿法炼锌企业的净化过程趋向于采用连续化自动

化控制、自动化检测及多段深度净化。净化的作业方 
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式有间断作业和连续作业。连续净化的优点是生产率

高，易于实现自动化，但操作控制要求较高。净化方

法按原理可分为两类[7]：1) 加锌粉置换除铜、镉，

在有其他添加剂(砷盐、锑盐和锡盐等)存在时加锌粉

置换除钴、镍；2) 添加特殊化学试剂(如黄药，α-亚

硝基-β 萘酚)形成难溶化合物沉淀除钴。净化流程一

般采用一段、二段、三段和四段，目前国内外普遍采

用二段和三段净化流程，但是也有部分企业为了达到

深度净化除杂的效果，采用四段净化法[16−17]。 

    综上所述，在处理高钴硫酸锌溶液时，采用单段

直接除钴工艺，前液钴越高，钴复溶的问题越严重，

生产过程往往只能采用增加锌粉用量来抑制钴的复

溶，不仅锌粉用量上升，增加生产成本，甚至会频繁

出现除钴困难，难以达到新液质量标准的情况，给整

个锌湿法流程造成较大的影响。因此，为达到深度净

化的目的，现阶段企业多采用多段反向锑盐工艺进行

钴的去除。本文作者系统地开展高钴硫酸锌溶液两段

高温深度除钴净化新工艺研究，考察了锌粉用量、锌

粉加入方式、添加剂用量、搅拌强度和反应时间对除

钴的影响，以期实现钴的深度净化，改善电锌质量。 

 

1  实验 

 

1.1  试验原理 

    锌粉置换除钴的是用较负电性的锌从硫酸锌溶液

还原较正电性的金属离子[11]，基本反应可表示为： 
 
Zn+Co2+=Zn2++Co                           (1) 
 
    这一反应的标准自由能变化为 

2 96500 ( 0.763 0.277) 93798 JG            (2) 

a
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    锌粉对于钴的置换反应，是放热反应，因而升高

温度尽管在动力学上对提高反应速度大有好处，但在

热力学上却不利于过程的进行。在标准状态下，置换

反应的热效应可以根据下式加以计算： 
 
Zn+Co2+=Zn2++Co                           (5) 

298 981.36 887.01 94.35 kJH                  (6) 

    工业加锌粉除钴多在 85 ℃左右进行，反应时有

热量放出，这一温度和标准态相距不远，因而可以近

似地把 H 看成常量，从范特−荷甫公式可以求出该

温度下的平衡常数值： 

3
358
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94.35 10 358 298
lg 2.77

2.303 8.314 358 298

K

K

        
       (7) 

358 298lg 2.77 lg 2.77 16.439 13.669K K         (8) 
 
K358=1013.669= 134.666 10                                   (9) 
 

    由热力学计算可以看出，锌粉置换除钴可降至很

低的程度。平衡常数随温度的升高而下降，但下降的

幅度不大，只减少了 3 个数量级。但实践证明，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。 

    而且，在净化过程中，随着硫酸锌溶液中钴离子

浓度的增加，置换反应的推动力因离子浓度的改变在

单位能量传递上将发生改变的事实早以被科技工作者

所证实。这正如在物质运动过程中，相同条件下惯性

大的物体在相等的有效作用力下，运动过程会变得持

久且有效。例如，当硫酸锌溶液中 Co2+达到 60 mg/L

左右时，除钴过程将发生能量的不对称分布，也就是

说，Co2+从 60 mg/L降至 40 mg/L，再从 40 mg/L降至

20 mg/L 以及从 20 mg/L 降至 1 mg/L 以下的动力学条

件将不再因为浓度差相等而存在相同的置换结果。可

以预见，除去单位浓度的Co2+在高浓度溶液中将比在

低浓度溶液中容易得多。 

 

1.2  试验原料 

    试验以云南某锌厂溶液净化生产一段净化后液为

原料，通过分析和计算，配入七水合硫酸钴试剂(分

析纯)，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

所列。 

 

表 1  净化前液的主要成分 

Table 1  Main components of pre-purification solution 

Element Content/(mg∙L−1) 

Zn1) 150.80 

Cd 53.56 

Cu ＜0.1 

Ge 0.256 

Co 58 

1) g/L 
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表 2  电炉锌粉的主要成分 

Table 2  Main component of zinc powder in electric furnace 

Grain size distribution/%  Content/% 

＞125 μm 75−120 μm 45−75 μm ＜45 μm  ZnT
1) Zn Pb Cd 

1.7 5.9 6.7 83.9  93.67 87.18 2.6 0.1 

1) ZnT: Total Zn. 
 
1.3  试验方法 

    试验过程中每次取高钴硫酸锌溶液 2000 mL 在预

定的条件下进行试验，考察锌粉用量和加入方式、搅

拌速度、反应温度和添加剂用量等因素对单段净化除

钴和两段净化除钴效果的影响。试验结束后过滤取滤

液分析钴、锗、锌、铜和镉的含量，具体分析测试方

法如下： 

    1) 钴的测定：亚硝基一红盐显色法，722 分光光

度计测定；2) 锗的测定：苯丙酮显色分光光度法，722

分光光度计测定；3) 锌的测定：EDTA 络合滴定法；

4) 铜和镉的测定：氨性底液示波极谱法，JP−2 型示

波极谱仪。 

 

2  结果及分析 

 

2.1  单段直接除钴试验 

    控制温度 85 ℃，转速 75 r/min，Sb2O3用量为 21 

mg/L(即 m(Sb):m(Co)=0.3:1)，CuSO4 用量为 80 mg/L

的条件下考察锌粉用量对一段净化除钴的影响，试验

结果如图 1 所示。 

    从图 1 可知，当锌粉用量一定时，30 min 以后净

化后液中钴含量随时间的延长而升高，另外，当净化 
 

 

图 1  单段高温净化锌粉用量对除钴的影响 

Fig. 1  Effect of zinc powder consumption on cobalt removal 

at single stage (85 ℃, 75 r/min, ρ(Sb2O3)=21 mg/L, ρ(CuSO4)= 

80 mg/L) 

处理时间一定时，随着锌粉用量的增加，净化后液中

钴含量呈现先降低后升高的趋势。锌粉用量为 6.5 g/L

时 30 min 内就可以把钴除至 1.0 mg/L 以下，当锌粉用

量升高到 7.0 g/L 时，化后液中钴含量升高，即钴复溶

的趋势越来越大，综合试验考虑单段高温除钴试验控

制锌粉用量为 6.5 g/L，除钴时间 30 min。但是，采用

单段高温净化除钴处理高钴溶液，锌粉用量太高，需

进一步开展净化除钴新工艺研究。 
 

2.2  两段高温除钴试验 

2.2.1  锌粉用量对两段高温除钴的影响试验 

    控制温度 85 ℃、转速 75 r/min 条件下进行两段净

化试验，第一段净化结束后取净化后液进行第二段净

化除钴试验，第一段控制 m(Sb):m(Co)=0.3:1，CuSO4

为 50 mg/L 的条件下考察锌粉用量对除钴的影响；第

二段净化在第一段净化试验的基础上，通过选定第一

段净化的锌粉用量，控制 m(Sb):m(Co)=0.3:1，CuSO4

为 30 mg/L 的条件下，考察了第二段锌粉用量对最终

溶液除钴的影响。试验数据结果分别如图 2 所示。 

    从图 2(a)可知，第一段净化除钴时，当锌粉用量

低于 2 g/L 时，净化后液中钴含量随时间的延长而降

低，即钴去除率随时间的增加而升高，当锌粉用量为

2.5 g/L 时，净化后液中钴含量随时间的延长而升高，

即钴开始出现复溶，因此为了能更好的脱除钴，第一

段锌粉用量控制在 2 g/L 为宜。 

    由图 2(b)可知，以第一段净化锌粉加入 2 g/L 时

净化后液为第二段净化前液，进行二段净化除钴试验

研究，结果显示：控制温度 85 ℃，转速 75 r/min，

m(Sb):m(Co)=0.3:1，CuSO4 30 mg/L，第二段净化后液

中钴含量随锌粉用量的增加而降低，控制净化时间为

60 min，当锌粉用量为 1.5 g/L 时可将钴除至 0.64 mg/L。 

2.2.2  硫酸铜及锑盐用量对两段高温除钴的影响试验 

    通过调整硫酸铜及锑盐的用量，在温度 85 ℃的条

件下进行两段净化试验，试验数据如表 3 所列。 

    由表 3 可知，添加剂的加入对净化除钴效果有较

大的影响，但加入过多易造成钴的复溶，第一段净化

除钴的锑钴比最佳控制在 0.3:1，硫酸铜用量最佳控制

在 50 mg/L 之间；第二段净化的锑钴比最佳控制在

0.3:1，硫酸铜用量最佳控制在 30 mg/L。 
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图 2  第一段、第二段高温净化锌粉用量对除钴的影响 

Fig. 2  Effect of zinc powder consumption at high temperature purification on cobalt removal: (a) First stage; (b) Second stage 

 

表 3  第一段、第二段净化试验数据 

Table 3  Data of first and second stages purification test 

Stage 
Sample 

No. 

Additive 
 Purification 

 30 min  60 min  90 min 

ρ(Zn)/ 
(g∙L−1) 

m(Sb): 
m(Co) 

ρ(CuSO4)/ 
(mg∙L−1) 

 
ρ(Ge)/ 

(mg∙L−1) 
ρ(Co)/ 

(mg∙L−1) 
 
ρ(Ge)/ 

(mg∙L−1) 
ρ(Co)/ 

(mg∙L−1) 
 

ρ(Ge)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Co)/ 
(mg∙L−1) 

First 

1-1 2 0.2:1 50  0.103 9.86  0.077 8.77  0.07 8.04 

1-2 2 0.4:1 50  0.085 8.32  0.076 7.23  0.072 7.07 

1-3 2 0.5:1 50  0.105 8.02  0.085 6.28  0.088 7.22 

1-4 2 0.6:1 50  0.098 7.54  0.093 6.03  0.11 8.87 

1-5 2 0.3:1 40  0.095 8.03  0.088 7.04  0.084 6.43 

1-6 2 0.3:1 50  0.094 8.9  0.095 6.96  0.09 6.18 

1-7 2 0.3:1 60  0.088 9.38  0.085 6.94  0.087 6.55 

1-8 2 0.3:1 75  0.112 10.63  0.099 8.28  0.096 7.5 

Second 

1-1 1.5 0.4:1 30  0.099 1.25  0.073 1.09    

1-2 1.5 0.2:1 10  0.112 1.67  0.098 1.42    

1-3 1.5 0.3:1 20  0.134 2.05  0.058 0.87    

1-4 1.5 0.3:1 30  0.187 2.79  0.057 0.87    

1-5 1.5 0.2:1 30  0.088 2.21  0.078 1.32    

1-6 1.5 0.3:1 30  0.098 1.45  0.073 0.96    

1-7 1.5 0.6:1 30  0.095 2.67  0.072 2.02    

1-8 1.5 1.0:1 30  0.105 5.68  0.094 5.24    

 

2.2.3  锌粉加入方式对高温除钴的影响试验 

    控制温度 85 ℃、转速 75 r/min、锌粉 4 g/L、Sb2O3

用量为 21 mg/L，即 m(Sb):m(Co)=0.3:1，CuSO4用量

为 50 mg/L 时的条件下，通过调整锌粉活化加入方式

进行高温净化除钴试验。 

    方式 1：锌粉采用干粉直接加入；方式 2：锌粉用

水浆化后加入；方式 3：锌粉用水浆化后，再加微量

硫酸活化后加入，试验数据见图 3 所示。 

    从图 3 可以看出，浆化后的锌粉在净化过程中除

钴效率大于干粉的，浆化后的锌粉在 10 min 内可将前

液含 Co 58 mg/L 的高钴硫酸锌溶液中的 Co 降至 10 

mg/L 以下，而干粉只能脱除到 30 mg/L 左右；90 min
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后，浆化后的锌粉可将 Co 降到 2~4 mg/L，后者为 7~8 

mg/L。结果表明，浆化过程中加入微量的酸进行处理，

对除钴效率影响不大。这可以认为是加入的酸虽然改

善了锌粉的表面性状，在前 10 min 内活性较高，但同

时也消耗了一部分锌粉，最终导致两者结果相当。 

    采用生产水对锌粉进行 70~80 ℃的浆化处理，不

仅成本低而且效果好。需要说明的是，采用生产水浆

化必然引入大量溶剂从而降低溶液的含锌，不利于流

程体系的平衡，生产中可通过使用新液进行调浆来实

现。 

 

 

图 3  锌粉加入方式对除钴的影响 

Fig. 3  Effect of addition method of zinc powder on cobalt 

removal 

 

2.2.4  搅拌强度及反应时间对两段高温除钴的影响 

试验 

    取净化前液按照上述实验条件进行两段高温除钴

试验，其中 2-1 的搅拌转速设为 75 r/min，2-2 的搅拌

转速设为 85 r/min，在温度 85 ℃的条件下进行第一段

净化除钴试验，第一段净化结束后，取第一段净化后

液进行第二段净化，试验数据如表 4 所列。 

    通过对比可以看出，搅拌强度对钴的脱除率有较

大的影响，搅拌强度过大，可以使钴快速的脱除到较

低值，但是随着时间的增加，钴复溶现象严重，因此，

在生产过程当中应根据实际生产情况(锌粉粒度、净化

槽结构等)选择合适的搅拌强度。 

    理论上净化除钴，应采用较长的反应时间，但试

验表明时间不宜过长，在除钴反应初期(30 min 内)，

除钴反应速率较快，平均除钴率较高，增加锌粉用量

有利于除钴；30~60 min 已能达到深度净化的目的，

过长的反应时间会增加钴的复溶。这主要是由于随着

置换过程的不断进行和时间的延长，析出物周围的锌

将很快消耗掉，加上搅拌等机械作用，原来附着在锌

粒表面的砷(锑)、钴、镍等金属析出物就会从锌粒表

面脱落下来，在与金属锌脱离之后，钴、镍就将成为

砷−钴、砷−镍等微电池的阳极(负极)而迅速发生电化

学溶解，于是重新进入溶液，导致钴的复溶[18−20]。加

入过量锌粉，对钴的复溶有一定的抑制作用，但过多

锌粉用量势必增大生产成本。综合整个试验来说，第

一段净化时间控制在 90 min，第二段净化时间 60 min

较合适。 

 

2.3  重复性试验 

    为了验证试验得出的最优两段高温除钴技术条

件，进行了重复性试验，取净化前液各 2000 mL，在

温度 85 ℃，转速 75 r/min 的条件下进行第一段净化试

验，第一段净化结束后，取 1700 mL 溶液在温度 85 ℃，

转速 75 r/min 的条件下进行第二段净化，试验数据如

表 5 所列，研究结果显示，优化实验条件下净化 90 min

后第一段净化液中 Co 含量为 6.44 mg/L；第一段净化

后液经第二段净化 60 min 后，钴含量降低到 0.64 

mg/L。 

 

表 4  第一段、第二段净化试验数据 

Table 4  Data of first and second stages purification test 

Stage 
Sample 

No. 

Additive 
 Purification 

 30 min  60 min  90 min  120 min 

ρ(Zn)/ 
(g∙L−1) 

ρ(Sb2O3)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(CuSO4)/ 
(mg∙L−1) 

 
ρ(Ge)/ 

(mg∙L−1) 
ρ(Co)/ 

(mg∙L−1) 
 
ρ(Ge)/ 

(mg∙L−1) 
ρ(Co)/ 

(mg∙L−1) 

 

 

ρ(Ge)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Co)/ 
(mg∙L−1) 

 
ρ(Ge)/ 

(mg∙L−1) 
ρ(Co)/ 

(mg∙L−1) 

First 
2-1 2.0 21 50  0.090 8.56  0.082 7.36  0.077 6.17  0.065 8.08 

2-2 2.0 21 50  0.091 7.68  0.082 5.90  0.078 6.43  0.064 8.25 

Second 
2-1 1.5 2.9 30  0.104 3.03  0.06 0.83  0.058 0.91  0.275 1.05 

2-2 1.5 3.0 30  0.09 1.46  0.062 1.02  0.056 1.06  0.117 1.11 
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表 5  第一段、第二段净化试验数据 

Table 5  Data of first and second stages purification test 

Stage 
Sample 

No. 

Additive 
 Purification 

 30 min  60 min  90 min 

ρ(Zn)/ 
(g∙L−1) 

m(Sb): 
m(Co) 

ρ(CuSO4)/ 
(mg∙L−1) 

 
ρ(Ge)/ 

(mg∙L−1) 
ρ(Co)/ 

(mg∙L−1) 
 

ρ(Ge)/ 
(mg∙L−1) 

ρ(Co)/ 
(mg∙L−1) 

 
ρ(Ge)/ 

(mg∙L−1) 
ρ(Co)/ 

(mg∙L−1) 

First 

3-1 2 0.3:1 50  0.083 10.12  0.066 7.93  0.078 6.91 

3-2 2 0.3:1 50  0.095 12.38  0.080 10.18  0.083 7.62 

3-3 2 0.3:1 50  0.072 6.41  0.061 5.20  0.065 5.06 

3-4 2 0.3:1 50  0.067 9.55  0.063 7.07  0.058 6.18 

Average − − −  0.079 9.62  0.068 7.60  0.071 6.44 

Second 

3-1 1.5 0.3:1 30  0.088 0.79  0.063 0.68    

3-2 1.5 0.3:1 30  0.078 0.83  0.068 0.72    

3-3 1.5 0.3:1 30  0.062 0.54  0.051 0.58    

3-4 1.5 0.3:1 30  0.068 0.59  0.050 0.59    

Average − − −  0.074 0.69  0.058 0.64    

 

 

3  结论 

 

    1) 两段高温除钴工艺对高钴硫酸锌溶液的净化

除杂效果明显，仅需 35~40 kg/t 锌片的锌粉用量就可

将溶液的钴从 58 mg/L 降低到 1 mg/L 以下。相对于单

段直接高温除钴，可大大降低锌粉用量，并有效地抑

制钴的复溶。 

    2) 控制溶液温度 85 ℃，搅拌速度为 75 r/min，锌

粉用水浆化后的加入方式有利于高温除钴，第一段净

化锌粉用量为 2 g/L，锑钴比为 0.3，硫酸铜用量为 50 

mg/L，净化 90 min 后钴含量为 6.44 mg/L；第二段净

化锌粉用量为 1.5 g/L，锑钴比为 0.3，硫酸铜用量为

30 mg/L，净化 60 min 后钴含量为 0.64 mg/L。 
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Cobalt removal process of high cobalt sulfate zinc solution with  
two stages of high temperature purification 
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Abstract: In order to remove the cobalt by the conventional process for the high-cobalt-zinc sulfate solution, a two-stage 

high-temperature cobalt removal process was proposed, and the influences of zinc powder addition amount, zinc powder 

addition method and additive addition amount, stirring strength and reaction time on cobalt removal were systematically 

studied. The results show that, after a period of purification pretreatment, control secondary purification liquid 

temperature is 85 ℃, the stirring speed is 75 r/min, zinc powder pulp treatment, the addition amount of zinc powder is 1.5 

g/L, antimony cobalt mass ratio is 0.3:1, copper sulfate addition amount is 30 mg/L, and the cobalt content is 0.64 mg/L 

after purification 60 min. Compared with one-stage cobalt removal process, two-stage high-temperature cobalt removal 

process has better technical and economic indicators. 

Key words: cobalt; zinc sulfate solution; purification 
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