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摘  要：采用高浓度钴离子的硫酸锌溶液, 研究锌粉置换除钴机理。对置换后的净化渣进行 SEM 和 EPMA 分析。

研究结果表明，温度不同时，表面沉积物的结构也不同，表面沉积物的结构影响置换的速度。通过对产物结构的

研究，可推测出锌粉置换除钴过程的机理。首先锌粉和钴离子结合形成一种钴−锌合金，这一反应可以比较快速

达到平衡，然后合金继续和钴离子反应得到钴单质，这个过程是整个反应的控制步骤。 
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Abstract: Zinc sulfate solution with high cobalt concentration was used to study the mechanism of cobalt removal. 

Residues after the cementation process from zinc sulfate solution were analyzed by SEM and electron probe 

micro-analysis (EPMA). With the increase of temperature, cobalt removal can be improved considerably. The mechanism 

of cobalt removal by zinc powder is thought as follows. Firstly, the cobalt ion forms Co-Zn alloy with zinc particles, and 

the reaction reaches equilibrium quickly; secondly, the Co-Zn alloy continues reacting to Co with Co2+, which is the 

control procedure of the whole reaction. 
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湿法炼锌在浸出过程中残留有铜、镉、钴、镍及

少量砷、锑、锗等杂质。这些杂质的存在一方面影响

阴极锌的质量，另一方面显著降低电流效率，增大电

能消耗，对于锌电积极为有害，故必须进行净化除   
去[1−4]。国内学者基本上是对净化工艺进行研究[5]，对

净化机理研究的不够透彻。在所有杂质中，钴相对于

其它几种杂质(镍、锗、锑、砷)是最难除去的。对钴

难以除去的原因及净化机理，目前没有形成统一的认

识[6−8]。因此，研究用锌粉置换法除去硫酸锌溶液中钴

的机理，可以对湿法炼锌工艺的净化提供理论指导，

进一步优化除钴工艺，以期对硫酸锌溶液杂质进行深

度净化。 
相对于其它置换体系，如 Ag-Cu、Cu-Fe、Cu-Zn

和 Cd-Zn，Co-Zn 体系缺乏足够的理论研究，主要是

因为该体系复杂、添加剂的加入及影响因素较多。 
在悬浮颗粒上进行的置换，比在旋转圆盘或者旋

转圆柱体上的置换具有更大的意义，因为工业规模的

置换过程往往采用粒状金属粉末在各种搅拌式反应器 
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内实现。虽然对锌粉置换后的净化渣可能存在的物相

有种种理论推导和预测以及一些检测的报道[9−10]，但

仍然显得说服力不够。因为研究用的硫酸锌溶液均采

用工业上的净化前液，工业净化前液成分复杂，硫酸

锌溶液中各种杂质之间互相影响，钴离子浓度很低(几
毫克至几十毫克)。净化渣中钴含量也比较低，采用 X
射线衍射分析净化渣的物相时，由于碱式硫酸锌的严

重干扰，对钴及其化合物特别是金属间化合物的检测

显得很困难。考虑到这些原因，研究硫酸锌溶液除钴

机理时，本实验中作者采用模拟溶液，同时采用高浓

度的钴离子溶液 (3 g/L)作为研究对象，同时采用

EPMA(电子探针)分析净化渣。 
 

1  实验 
 

每次取配制溶液 500 mL，使[Zn]2+=140 g/L， 
[Co]2+=3 g/L，初始 pH= 4.0。锌离子以 ZnSO4·7H2O(分
析纯)，钴以 CoSO4·7H2O(分析纯)形式加入。当温度

达到指定温度时，向溶液中一次性加入电炉合金锌粉，

其中有效锌量为理论量的 2 倍，净化时间为 60 min。 

实验研究装置如图 1 所示。溶液转速采用 0~6 000 
r/min 连续可调的 D40-2F 型机械搅拌控制，搅拌速度

控制在 600 r/min。 
在不同温度的高浓度钴离子硫酸锌溶液中进行锌

粉置换，对真空过滤所得净化液进行化学分析，测定

锌粉置换的除钴率。对所得净化渣用环氧树脂固定，

经抛光、打磨，然后采用 SEM、EPMA(日本岛津公司，

型号 EPMA-1600)分析硫酸锌溶液净化渣，确定锌粉

置换过程中产物形态。 

 

2  结果及讨论 

 
为了考察温度对锌粉置换除钴的影响，在 60、70、

80 和 90 ℃进行实验。温度对除钴的影响结果如图 2
所示。从图 2 可以看出，温度越高，对除钴置换反应

越有利。根据 Arrelnius 公式，随着温度的升高，越有

利于除钴。从测得的铁族元素的析出超电位可以看出，

随着温度的升高，铁族元素的超电位降低。有研究者

认为这些元素的析出超电位由其电子结构决定，电析

反应由金属的亚稳定状态到稳定状态的转移速度决

定，而且它几乎只与温度有关。另一方面，升高温度

可增大二价钴离子从母液到锌粉表面的浓差扩散速

度，因此，提高温度可显著提高除钴效果。 

 

 
图 1  锌粉置换除钴过程示意图：1−水浴锅；2−烧杯；3−
甘汞电极；4−研究用阴极；5−温度计；6−搅拌器；7−取样

装置 
Fig.1  Schematic map of apparatus used during cementation 
experiments with zinc powder 
 

 
图 2  温度对除钴的影响 

Fig.2  Effect of temperature on cobalt removal 

 
对净化前和净化后的锌粉进行了SEM分析，结果

如图3所示。从图3中可以清楚观察到置换前的锌粉微

粒很分散，而置换后的锌粉微粒结合紧密，且颗粒较

小[11]。可见锌粉已发生溶解，但反应仅在锌粉表面上

进行，而达不到锌粉内部，这是锌粉置换除钴过程会

有大量锌粉浪费而发生不了反应，导致锌粉的消耗量

需要理论量的几百倍才能达到净化要求的主要原因。

被置换的钴和形成的碱式盐必须从锌粉表面及时清

除，以暴露出锌粉的新表面，因此必须加强搅拌，尽

量使反应扩散到锌粉内部。强化搅拌也有利于被置换

离子的扩散，增加与锌粉接触的机会，加速置换反应

的进行。因此，在锌粉置换除钴过程中，在搅拌条件

较好的情况下，采用更细的锌粉会取得加速除钴过程

的效果。锌粉置换除钴反应是在锌粉表面上进行的，

锌粉的表面积越大，溶液中钴离子与锌粉接触的机会
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越多，因而越有利于加速除钴反应。 
图 4 所示为不同温度下锌粉置换钴的 EPMA 图。

从图 4 可以看出，60 ℃时锌粉置换除钴反应基本上不

发生，看不到钴和钴−锌合金的生成，这是由于锌离

子的存在在温度较低的时候抑制了置换反应的进行。

70 ℃时，锌粉颗粒由外至内依次为：钴、钴-锌合金、

碱式硫酸锌和锌粉。由于碱式硫酸锌将锌粉颗粒包裹

住，这样会阻碍置换除钴的顺利进行。但和 60 ℃时

相比，从 EPMA 可以观察到少许钴和钴-锌合金，只

是形成的量很少，尤其是单质钴。80 ℃时，锌粉颗粒 
 

 
图 3  净化前(a)和净化后(b)锌粉的 SEM 形貌 
Fig.3  SEM morphologies of Zn powder before(a) and after(b) cementation 
 

 
图 4  高钴硫酸锌溶液不同温度下置换后产物的 EPMA 图 

Fig.4  EPMA images of residues after cementation by zinc dust at different temperatures: (a) 60 ℃; (b) 70 ℃; (c) 80 ℃; (d) 90 ℃ 
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由外至内依次为：钴、钴-锌合金、碱式硫酸锌和锌粉。

90 ℃时，锌粉颗粒由外内层依次为：钴、碱式硫酸锌

和锌粉，观察不到钴−锌合金的形成。 
从不同温度的置换情况来看，推断锌粉置换除钴

过程的机理如下：首先，锌粉和钴离子结合形成钴−
锌合金，该反应可以比较快速达到平衡；然后，这种

合金继续和钴离子反应得到钴单质，这个过程是整个

反应的控制步骤。这个过程的的反应机理可表示为 

Co2++Zn+2e ⎯⎯ →←平衡 Co(Zn)                   (1) 
 
Co(Zn)+Co2+ ⎯⎯⎯ →⎯速率限制 2Co+Zn2+             (2) 
 

很多研究者都认为钴置换反应为一级反应[12−15]。

本实验结果表明这个置换过程比一级反应复杂得多，

锌粉置换反应不是单一的反应，也不是简单的一级反

应，至少包括以下 2 个反应：形成钴合金和形成单质

钴。锌粉置换除钴分 2 个过程进行，刚开始(约 10 min)
是一个很快速的过程，这是一个化学控制过程，然后

反应受扩散过程控制。因为在锌浓度很高时，由于溶

液中的 pH 较高，锌将部分水解生成碱式硫酸锌和氢

氧化锌沉淀，这些沉淀吸附在锌粉表面阻碍了钴离子

的进一步放电，从而阻碍了除钴反应的进行。并且溶

液中含有较高的 Zn2+将使溶液的粘度增大，使置换反

应的扩散层厚度增大，反应速度降低。 
 

3  结论 
 

1) 温度导致碱式硫酸锌包裹锌粉的情况发生变

化。温度升高，反应越容易进行。 
2) 温度不同时表面沉积物的结构也不同，表面沉

积物的结构影响置换的速度。锌粉置换除钴过程的机

理为：首先，锌粉和钴离子结合形成一种钴−锌合金，

这一步反应可以比较快速达到平衡，然后这种合金继

续和钴离子反应得到钴单质，这个过程是整个反应的

控制步骤。锌粉置换反应不是单一的反应，也不是简

单的一级反应，至少包括 2 个反应：形成钴合金和在

锌粉表面形成碱式钴盐。锌粉置换除钴分 2 个过程进

行，刚开始(约 10 min)是一个受化学控制的快速过程，

然后反应受扩散过程控制。 
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