
第１１卷　第６期

２ ０ ２ １ 年 ６ 月

有色金属工程

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｖｏｌ．１１，Ｎｏ．６

Ｊｕｎｅ　２０２１

犱狅犻：１０３９６９／犼犻狊狊狀２０９５１７４４２０２１０６００９

收稿日期：２０２０１０２９

基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１５０４１１１）

犉狌狀犱：ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（５１５０４１１１）

作者简介：邵延林（１９８６—），男，硕士研究生，主要从事湿法冶炼电解液体系对电积影响的研究。

通信作者：黄　惠（１９７６—），女，教授，主要从事湿法冶金和冶金物理化学领域的研究。

引用格式：邵延林，陈国木，潘明熙，等．聚合氯化铝去除浸出液中单宁酸的影响因素及机理［Ｊ］．有色金属工程，２０２１，１１（６）：４９５８．

ＳＨＡＯＹａｎｌｉｎ，ＣＨＥＮＧｕｏｍｕ，ＰＡＮＭｉｎｇｘｉ，ｅｔａｌ．ＩｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇＦａｃｔｏｒｓａｎｄＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰｏｌｙａｌｕｍｉｎｕｍＣｈｌｏｒｉｄｅｔｏＲｅｍｏｖｉｎｇＴａｎｎｉｃＡｃｉｄｉｎ

ＬｅａｃｈｉｎｇＳｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，１１（６）：４９５８．

聚合氯化铝去除浸出液中单宁酸的影响因素及机理

邵延林１，陈国木１，２，潘明熙３，周中华２，黄　惠１
，３

（１．昆明理工大学 冶金与能源工程学院，昆明６５００９３；

２．云南云铜锌业股份有限公司，昆明６５０１０２；

３．昆明理工恒达科技股份有限公司，昆明６５０１０６）

摘　要：湿法炼锌中采用单宁酸（ＴＡ）络合沉淀法回收金属锗，导致富集单宁酸的锌浸出液进入电解液，影响锌的析出。采用聚

合氯化铝（ＰＡＣ）为混凝剂，考察了混凝剂投加量、溶液ｐＨ值、溶液温度、搅拌时间和搅拌强度对去除锌浸出液中单宁酸的影响。

对比研究了单宁酸去除前后对阴极锌电化学特性的影响，进一步探讨了ＰＡＣ混凝去除单宁酸的去除机理。结果表明，在ＰＡＣ投

加量１００ｍｇ／Ｌ、溶液ｐＨ值４．５、温度３５℃、搅拌时间１０ｍｉｎ和搅拌强度１００ｒ／ｍｉｎ条件下，单宁酸的去除效果最佳，去除率可达

到９４％，锌离子保留率在９３％以上；ＰＡＣ对单宁酸的去除机制是吸附电中和与架桥协同作用；单宁酸富集会增加电解液的阴极极

化程度，抑制锌的析出，单宁酸经ＰＡＣ混凝去除后，电解液的阴极极化程度降低，有利于锌的析出。

关键词：聚合氯化铝；单宁酸；锌电积

中图分类号：ＴＦ８１３　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：２０９５１７４４（２０２１）０６００４９１０

犐狀犳犾狌犲狀犮犻狀犵犉犪犮狋狅狉狊犪狀犱犕犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犘狅犾狔犪犾狌犿犻狀狌犿犆犺犾狅狉犻犱犲狋狅

犚犲犿狅狏犻狀犵犜犪狀狀犻犮犃犮犻犱犻狀犔犲犪犮犺犻狀犵犛狅犾狌狋犻狅狀

ＳＨＡＯＹａｎｌｉｎ１，ＣＨＥＮＧｕｏｍｕ１
，２，ＰＡＮＭｉｎｇｘｉ

３，ＺＨＯＵＺｈｏｎｇｈｕａ
２，ＨＵＡＮＧＨｕｉ１

，３

（１．ＦａｃｕｌｔｙｏｆＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌａｎｄＥｎｅｒｇｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５００９３，Ｃｈｉｎａ；

２．ＹｕｎｎａｎＹｕｎｔｏｎｇＺｉｎｃＩｎｄｕｓｔｒｙＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５０１０２，Ｃｈｉｎａ；

３．ＫｕｎｍｉｎｇＨｅｎｄｅｒａＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｏ．，Ｌｔｄ．，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５０１０６，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｅｔａｎｎｉｃａｃｉｄ（ＴＡ）ｃｏｍｐｌｅｘｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｉｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｚｉｎｃｓｍｅｌｔｉｎｇｔｏ

ｒｅｃｏｖｅｒｍｅｔａｌｇｅｒｍａｎｉｕｍ，ｗｈｉｃｈｃａｕｓｅｓｔｈｅｚｉｎｃｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｅｎｒｉｃｈｉｎｔａｎｎｉｃａｃｉｄｔｏｅｎｔｅｒｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅａｎｄ

ａｆｆｅｃｔｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃ．Ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，ｐｏｌｙａｌｕｍｉｎｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ（ＰＡＣ）ｉｓｕｓｅｄａｓａｃｏａｇｕｌａｎｔ，ａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆ

ｃｏａｇｕｌａｎｔｄｏｓａｇｅ，ｌｅａｃｈａｔｅｐＨ，ｌｅａｃｈａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｓｔｉｒｒｉｎｇｔｉｍｅａｎｄｓｔｉｒｒｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｔａｎｎｉｃａｃｉｄ

ｉｎｔｈｅｚｉｎｃｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎａｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔａｎｎｉｃａｃｉｄｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｒｅｍｏｖａｌｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃａｔｈｏｄｅｚｉｎｃｉｓｃｏｍｐａｒｅｄ，ａｎｄｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰＡＣｃｏａｇｕｌａｔｉｏｎｔｏｒｅｍｏｖｅｔａｎｎｉｃａｃｉｄｉｓ

ｆｕｒｔｈｅｒｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｗｈｅｎｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＰＡＣｉｓ１００ｍｇ／Ｌ，ｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓ４．５，

ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ３５℃，ｔｈｅｓｔｉｒｒｉｎｇｔｉｍｅｉｓ１０ｍｉｎ，ａｎｄｔｈｅｓｔｉｒｒｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙｉｓ１００ｒ／ｍｉｎ，ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｔａｎｎｉｃａｃｉｄｉｓｔｈｅｏｐｔｉｍａｌａｎｄｈａｓａｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｕｐｔｏ９４％．Ａｔｔｈｉｓｐｏｉｎｔ，ｔｈｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｚｉｎｃｉｏｎｓｉｓａｂｏｖｅ

９３％．ＴｈｅｒｅｍｏｖａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰＡＣｆｏｒｔａｎｎｉｃａｃｉｄｉｓｔｈｅｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｅｌｅｃｔｒｉｃｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎａｎｄ



有 色 金 属 工 程 第１１卷　

ｂｒｉｄｇｉｎｇ．Ｔｈｅｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｏｆｔａｎｎｉｃａｃｉｄｗｉｌｌｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｃａｔｈｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅａｎｄｉｎｈｉｂｉｔｔｈｅ

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃ．Ｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｔａｎｎｉｃａｃｉｄｃａｎｒｅｄｕｃｅｔｈｅｃａｔｈｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ，ｗｈｉｃｈｉｓ

ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌｔｏｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｐｏｌｙａｌｕｍｉｎｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ；ｔａｎｎｉｎ；ｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｗｉｎｎｉｎｇ

　　目前，湿法炼锌的主要工艺是“焙烧—浸出—

净化—电积”，在生产过程中会产生大量的矿物废

渣，废渣中富含多种有价金属，对其进行资源综合

利用，不仅可实现较大经济效益，而且对保护环境

也意义重大［１］。例如，富锗锌焙砂经中性浸出或

低酸浸出后进入浸出液，采用单宁酸沉淀法对锗

进行富集回收，回收锗后的溶液返回浸出工艺，造

成浸出液中单宁酸的含量出现累积效应［２，３］。富

集单宁酸的浸出液进入电积工序时，会抑制电解

液中锌离子扩散沉积，阴极活性位点阻断效应增

强，锌析出电位提高，进而会降低电积过程的电流

效率，使能耗增加［４］。林国［５］通过电化学方法和

电沉积实验研究了单宁酸对电积锌过程的影响，

发现硫酸锌电解液中单宁酸的浓度从１０ｍｇ／Ｌ增

加到４００ｍｇ／Ｌ时，阴极极化程度大幅度增加，电

流效率从８５．７％降至７２．０９％，阴极沉积层变薄、

变脆，锌质量明显降低。单宁酸和其它有机杂质

有相似的性质，不断富集后增大了电解液的黏度，

减缓了锌的沉积速率，同时单宁酸会在两极板间

往复发生氧化—还原反应，从而降低电流效率、增

加能耗［６］。因此，抑制单宁酸进入电积工序对湿

法炼锌过程节能降耗至关重要。

传统湿法炼锌工业中，通常采用活性炭吸附

法去除电解液中的有机杂质，但活性炭的再生能

力差，废弃物处理成本较高。基于有机杂质从浸

出液进入电解液后对电积过程造成的不利影响，

国内外学者也在不断探索新方法来去除浸出液或

电解液中的有机杂质，目前报道的方法主要有吸

附法、膜分离法、氧化法、生物法、气浮法、混凝沉

淀法等［７］。其中，混凝沉淀法是水处理常用的方

法，该方法通过改变水中胶体物质的表面特性（如

表面电荷、表面活性等），使之脱稳而聚集成可沉

降的大颗粒物质，从而实现两相分离［８］。本研究

选择的聚合氯化铝（ＰＡＣ）具有用量少、电中和聚

集能力强的特点，同时ＰＡＣ水解生成的铝离子大

部分生成了氢氧化物胶体沉降，残余小部分的铝

离子对锌电积影响不大。本文主要研究了ＰＡＣ的

投加量、溶液ｐＨ值、溶液温度、混合搅拌时间、搅

拌强度等因素对ＰＡＣ混凝剂去除锌浸出液中单宁

酸的影响，优化了工艺参数，使去除效率达到较

佳。此外，通过Ｚｅｔａ电位仪和傅里叶红外光谱分

析仪分析探讨了ＰＡＣ对单宁酸的混凝去除机理，

利用电化学特性分析对比了单宁酸在去除前后对

阴极极化动力学参数的影响。

１　实验

１１　试剂

实验用聚合氯化铝为工业级，单宁酸、七水硫酸

锌、二甲基酚橙指示剂、浓硫酸和义齿基托树脂均为

分析纯，溴化钾为光谱级。

１２　实验过程

混凝溶液的制备：取ＰＡＣ固体粉末１．０００ｇ，用

超纯水溶解转移至１００ｍＬ容量瓶，稀释、定容备用。

混凝沉降实验：在磁力搅拌水浴锅进行，向含三

个浓度梯度的单宁酸硫酸锌浸出液加入ＰＡＣ混凝

剂液体，以２５０ｒ／ｍｉｎ快速搅拌１ｍｉｎ，使混凝剂与

溶液充分混合，絮凝反应过程缓慢搅拌一定时间，实

验完成后静置３０ｍｉｎ，在距离液面２～３ｃｍ处取上

清液，测定其吸光度。针对实验过程设计一系列的

单因素实验（ＰＡＣ投加剂量、溶液ｐＨ 值、温度、搅

拌时间和搅拌强度）。将最佳条件混凝处理好的溶

液用０．２２μｍ的滤纸过滤，过滤物烘干进行红外分

析测试。然后加酸配制成 Ｚｎ２＋５０ｇ／Ｌ、Ｈ２ＳＯ４

１５０ｇ／Ｌ的电解液。利用电化学工作站分析处理前

与最优条件处理后的硫酸锌溶液的循环伏安曲线和

阴极极化动力学参数变化。

１３　单宁酸溶液标准曲线的绘制

精密称取１．０００ｇ单宁酸，用去离子溶解，用

１Ｌ容量瓶配置１．０００ｍｇ／Ｌ的单宁酸溶液备用。

移液枪精确移取２、４、６、８ｍＬ分别置于１００ｍＬ容

量瓶中进行稀释，配制不同浓度的标准单宁酸溶液。

分别取１０ｍＬ不同浓度的单宁酸标准溶液用紫外

分光光度计进行测试。根据２７５ｎｍ处单宁酸的最

强吸收峰定量判定单宁酸的浓度，吸光度与浓度呈

线性关系，绘制标准线，计算回归方程。其线性回归

方程见式（１）：

犢 ＝０．０４５４５犡－０．０３１

犚２ ＝０．９９９６５ （１）

０５
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式中，犢—吸光度；犡—对照样品浓度，ｍｇ／Ｌ；

犚２—相关系数。单宁酸的去除率计算公式见式（２）。

犙＝（犆０－犆１）／犆０×１００％ （２）

式中，犆０—单宁酸初始浓度，ｍｇ／Ｌ；犆１—沉淀

反应结束后浓度，ｍｇ／Ｌ。单宁酸溶液标准线如图１

所示。

图１　单宁酸紫外标准线

犉犻犵１　犜犺犲狊狋犪狀犱犪狉犱犮狅狉狉犲犮狋犻狅狀犮狌狉狏犲狅犳狋犪狀狀犻犮犪犮犻犱

１４　傅里叶红外光谱分析

过滤后的混凝沉淀物用超纯水清洗后置于真空

干燥箱５０℃烘干，然后将样品与ＫＢｒ按１∶１００混

合后在玛瑙研钵研磨并压片。采用傅里叶红外

（ＦＴＩＲ）光谱仪对样品进行表征，光谱检测范围为：

４００～４０００ｃｍ
－１，样品在２０℃和相对湿度６５％条

件下测试。

１５　电化学性能分析

循环伏安曲线、阴极极化曲线在三电极体系的电

化学工作站完成。其中电解液为去除单宁酸前后的

硫酸锌浸出液，用其配制成含Ｚｎ２＋５０ｇ／Ｌ和Ｈ２ＳＯ４

１５０ｇ／Ｌ的溶液。辅助电极为１．５ｍｍ×１．５ｍｍ的

铂电极，参比电极为饱和硫酸亚汞电极（ＭＳＥ）。由

于本实验所测的电化学反应均为异相反应，受电极

表面积影响较大，为了实验的一致性和便于电流和

电流密度的计算，阴极表面尺寸控制在１０ｍｍ×

１０ｍｍ。电化学测试的阴极切割尺寸为１０ｍｍ×

１０ｍｍ×７ｍｍ，阴极材质为纯铝。用锡将铜线焊接

到阴极上，样品在ＰＶ管中用义齿基托树脂浇筑，只

暴露出１０ｍｍ×１０ｍｍ的工作面积，试样表面用

１５００目砂纸打磨光滑，保证电极表面的新鲜，用乙

醇清洗风干后进行电化学测试。

电化学测试温度均为４０℃，阴极极化测试区间

为－１．０～－１．８Ｖ，扫描速率为５ｍＶ／ｓ。循环伏安

测试区间为－１．０～－１．８Ｖ，扫描速率为１０ｍＶ／ｓ。

２　结果与讨论

２１　单宁酸去除率的影响因素分析

２．１．１　ＰＡＣ投加量对单宁酸去除率的影响

投加量是确定混凝剂混凝去除效果的重要参数

之一。实验分别选取三种不同浓度单宁酸的锌浸出

液（单宁酸浓度分别为４０、６０、８０ｍｇ／Ｌ），进行ＰＡＣ

投加量对单宁酸去除率分析，其中ＰＡＣ投加量分别

为２０、４０、６０、８０、１００、１２０、１６０ｍｇ／Ｌ，结果如图２所

示。从 图 ２ 可 以 看 出，当 ＰＡＣ 的 投 加 量 为

１００ｍｇ／Ｌ时，三种不同浓度单宁酸锌浸出液去除率

分别为９２．３４％、９０．６５％和８９．２３％。ＰＡＣ投加量

低于１００ｍｇ／Ｌ时，单宁酸去除率均随ＰＡＣ投加量

的增加而增大，但当ＰＡＣ用量大于１００ｍｇ／Ｌ时，

继续增加ＰＡＣ投加量，单宁酸的去除率均略有下

降。原因主要是，当ＰＡＣ投加量不足时，水解产生

的氢氧化物胶体胶粒不足，絮凝体结构细小而分散，

这使得小颗粒彼此碰撞并聚集成大颗粒变得更加困

难；反之，ＰＡＣ投加量过大时，会使单核和多核水解

产物持续吸附，使颗粒表面电荷发生逆转并达到稳

定状态，絮凝体被小胶粒包围达到饱和状态，使得胶

粒难以再聚集，导致絮凝率下降［９，１０］。因此，最佳

ＰＡＣ的添加量为１００ｍｇ／Ｌ。

图２　犘犃犆混凝剂投加量对单宁酸去除率的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犘犃犆犮狅犪犵狌犾犪狀狋犱狅狊犪犵犲狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾

狉犪狋犲狅犳狋犪狀狀犻狀犪犮犻犱

２．１．２　溶液ｐＨ值对单宁酸去除率的影响

ｐＨ值是影响混凝去除率的另一个重要因素，

对胶体颗粒电荷有很大影响，可以促进或抑制混凝

剂在单宁酸颗粒表面的吸附。为探讨溶液ｐＨ值对

ＰＡＣ混凝去除单宁酸效果的影响，研究了溶液ｐＨ

值分别为１．５、２．０、２．５、３．０、３．５、４．０、４．５时，ｐＨ

值对单宁酸去除率的影响，结果如图３所示。从

图３可以看出，ＰＡＣ的絮凝能力随ｐＨ 值的减小呈

１５
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下降趋势，当溶液的ｐＨ值从４．０降至３．５时，单宁

酸的去除率将迅速下降至４０％左右，ｐＨ 值降低至

１．５时，ＰＡＣ的絮凝能力基本丧失。原因是ＰＡＣ絮

凝反应前首先在溶液中发生水解，生成金属氢氧化

物胶体，溶液中的单宁酸进而与胶体聚集、沉淀［１１］，

ｐＨ值的变化会影响金属氢氧化物胶体的形成速

度、限度和溶液中氢氧根离子浓度。当溶液ｐＨ 值

很低时，溶液中氢氧根离子浓度急剧减少，从而导致

ＰＡＣ溶解的铝离子不能与足量的氢氧根结合，生成

氢氧化物胶体；同时，溶液ｐＨ值也会影响单宁酸颗

粒的表面电荷状态，ｐＨ值降低时，单宁酸表面电荷

增加更趋于稳定状态，不利于脱稳絮凝沉降［１２］。因

此，ｐＨ值越低，ＰＡＣ对单宁酸的去除效果越差，直

到完全失去混凝吸附能力。结合湿法炼锌生产实

际，浸出分为酸性浸出和中性浸出，中性浸出液ｐＨ

值为４．５左右，采用ＰＡＣ去除单宁酸更适合在中性

浸出过程中进行。

图３　溶液狆犎值对单宁酸去除率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狅犾狌狋犻狅狀狆犎狏犪犾狌犲狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾

狉犪狋犲狅犳狋犪狀狀犻狀犪犮犻犱

２．１．３　浸出液温度对单宁酸去除率的影响

浸出液温度的选择由混凝剂的性质和溶液的环

境共同决定。图４为在不同温度浸出液（１５、２５、３５、

４５、５５、６５℃）条件下，ＰＡＣ混凝剂对单宁酸去除率

的影响。从图４可以看出，浸出液温度低于３５℃

时，单宁酸的去除率随着温度的升高而逐渐升高，浸

出液温度高于３５℃时，单宁酸的去除率随着温度的

上升逐渐下降。原因主要是浸出液温度会影响絮凝

从开始至沉降析出的整个过程，这是因为，ＰＡＣ混

凝剂的水解是吸热反应，需要吸收环境中的热量，在

低温环境下ＰＡＣ水解速度变慢，絮凝体成型缓慢且

松散，温度低时也会使溶液的黏度变大，导致布朗运

动阻力变大，胶体与单宁酸分子的碰撞频率减弱，因

此ＰＡＣ絮凝能力不足。随着溶液温度的升高，ＰＡＣ

絮凝效果明显增强，但若溶液温度太高，ＰＡＣ水解

速度过快，导致生成的絮凝体尺寸小且质轻，不利于

絮凝沉淀，随着时间的延长，絮凝体分子会老化、收缩、

断裂及水化等，最后导致ＰＡＣ絮凝能力不断下降
［１３］。

图４　温度对单宁酸去除率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳

狋犪狀狀犻狀犪犮犻犱

２．１．４　搅拌强度对单宁酸去除率的影响

絮凝过程可分为快速混合和絮凝反应两个阶

段。在混合阶段，需要快速搅拌，使混凝剂快速、均

匀地向溶液扩散，为水解聚合创造良好的条件。在

絮凝反应阶段，则需要缓慢的搅拌速度，使絮凝颗粒

形成较大、稳定的絮凝胶体［１４］。因此，絮凝反应阶

段搅拌速率在絮凝过程中起着重要作用。搅拌强度

对单宁酸去除率的影响如图５所示。从图５可以看

出，单宁酸的去除率随着搅拌速率的增加而增加，当

转速在１００ｒ／ｍｉｎ时，去除率达到最大值，继续提高

转速时，单宁酸的去除率出现下降趋势。这是因为，

搅拌速率过小时，絮凝胶体与单宁酸颗粒的碰撞几

率减小从而导致絮凝反应不充分［１５］；絮凝反应生成

的絮凝体承受剪切力是有限的，提高搅拌速率导致

图５　搅拌强度对单宁酸去除率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狋犻狉狉犻狀犵犻狀狋犲狀狊犻狋狔狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳

狋犪狀狀犻狀犪犮犻犱
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剪切力变大，对絮凝体的破坏力也相应增大，尺寸大

的絮凝体会被打碎成尺寸小的絮凝体从而变得质

轻，不利于沉降，导致单宁酸去除率下降；适当的搅

拌速率会使小絮凝体缓慢变成大絮凝体，大絮凝体

可以被保护免受破坏，最终达到较好的去除效

果［１６］。由图５可知，适宜的搅拌速率为１００ｒ／ｍｉｎ。

２．１．５　搅拌时间对单宁酸去除率的影响

絮凝反应阶段搅拌时间将直接影响单宁酸的去

除效果。图６为搅拌时间对单宁酸去除率的影响。

从图６可以看出，单宁酸的去除率随着搅拌时间的

延长迅速增加，１０ｍｉｎ时去除率达到最大值，继续

延长搅拌时间，单宁酸的去除率略有下降，即搅拌时

间在１０ｍｉｎ时为最佳的絮凝反应时间。由于反应

阶段搅拌时间太短时，絮凝反应不充分，不仅去除效

果不好，而且还会造成混凝剂的浪费；搅拌时间太长

时，生成的絮凝胶体易水解、破碎，不利于絮凝体沉降，

导致去除率下降，同时还会造成额外能耗的增加［１７］。

图６　搅拌时间对单宁酸去除率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犿犻狓犻狀犵狋犻犿犲狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳

狋犪狀狀犻狀犪犮犻犱

２２　傅里叶红外光谱分析

傅里叶红外光谱分析是分析有机官能团的有效

手段，对过滤的絮凝体真空烘干后进行红外光谱分

析，结果如图７所示。从图７可以看出，ＰＡＣ混凝

吸附单宁酸后的峰型和纯单宁酸的基本一致，５００～

１７５０ｃｍ－１内峰值发生了明显变化，出现了许多单

宁酸的重叠吸收振动峰，只是位置发生了轻微的偏

移。１７２０ｃｍ－１处吸收振动峰是单宁酸的酯键基

团，１６１２、１５３３、１４４７、１２９８、１１００ｃｍ－１处分别为

单宁酸苯环骨架的吸收振动峰，主要是单宁酸苯环

的Ｃ—Ｏ、Ｃ＝Ｏ、Ｃ＝Ｃ键
［１８１９］。由于苯环上的电子

密度很大，为了保持电荷稳定性，会吸引正离子或偶

极分子的正端，因此可推测ＰＡＣ混凝吸附过程可能

是单宁酸的苯环部分吸附中和混凝剂，水解带有正

电荷的铝离子，使单宁酸和金属离子形成的氢氧化

物胶体絮凝共同沉降，从而达到去除单宁酸的效果。

图７　犘犃犆混凝吸附单宁酸后的红外光谱

犉犻犵７　犐狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犃犆犪犳狋犲狉犮狅犪犵狌犾犪狋犻狅狀犪狀犱

犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳狋犪狀狀犻犮犪犮犻犱

２３　锌离子保留率

评价去除浸出液有机杂质方法的可行性，除了

高效的去除率，未引入新的有机杂质外，有价金属离

子的保留率也是必不可少的关键因素。传统的活性

炭吸附、混凝吸附及气浮法在去除有机杂质的同时，

均会对浸出液中的有价金属锌造成部分损失。用

ＥＤＴＡ滴定比色法
［２０］测定混凝去除后三个浓度梯

度的单宁酸浸出液中锌离子的保留率，结果发现，单

宁酸浸出液浓度为４０ｍｇ／Ｌ时，锌离子保留率是

９５．５５４％；单宁酸浸出液浓度为６０ｍｇ／Ｌ时，锌离子

保留率为９４．２２２％；单宁酸浸出液浓度为８０ｍｇ／Ｌ

时，锌离子保留率为９３．３３３％。湿法炼锌常用的活

性炭吸附法锌离子保留率低于９０％
［２１］，而ＰＡＣ混

凝吸附后锌离子保留率都在９３％以上，因此，本文

实验采用的混凝吸附较传统活性炭吸附在提高锌离

子保留率方面有较大优势。

２４　混凝机理探讨

通过测试絮凝反应阶段不同时间的Ｚｅｔａ电位，

可初步探讨ＰＡＣ的絮凝机理，结果如图８所示。可

以看出，在未加入ＰＡＣ混凝剂之前，溶液中的Ｚｅｔａ

电位为－３１．７９ｍＶ。由于单宁酸在硫酸锌溶液中

形成一个个带负电荷的胶粒，胶粒之间存在着范德

华力和静电斥力，当胶粒间的静电斥力强于范德华

力时，胶粒处于稳定状态是难以脱稳的。当加入

ＰＡＣ后，在前５ｍｉｎ的絮凝过程中，Ｚｅｔａ电位向正

方向偏移，这时的混凝去除率逐渐增大。因为ＰＡＣ

水解为带正电荷的［Ａｌ６（ＯＨ）１４］
４＋、［Ａｌ７（ＯＨ）１７］

４＋

和［Ａｌ８（ＯＨ）２０］
４＋，带正电的铝离子在溶液中的浓

度增高［２２］，表面电荷为负值的单宁酸胶体由于静电
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引力吸附在铝离子周围，在这个过程中，单宁酸胶粒

间的静电斥力随着所带正电荷铝离子的吸附电中和

作用逐渐减弱，单宁酸胶粒表面的负电荷被中和导

致胶粒脱稳聚沉，该阶段以吸附电中和为主［２３］。絮

凝时间在５～１０ｍｉｎ时，溶液的Ｚｅｔａ电位变化不

大，混凝去除率略有增加。ＰＡＣ具有表面电荷大和

高分子长链结构，由于之前的吸附电中和作用，

ＰＡＣ高分子链的两端吸附了单宁酸胶粒，胶粒之间

能够形成架桥，连接团聚形成大尺寸的絮凝体沉

降［２４］，此时主要以架桥反应为主。因此，ＰＡＣ混凝

吸附单宁酸的作用机理以吸附电中和作用为主，首

先通过絮凝使浸出液中的单宁酸胶粒失稳，进而通

过架桥聚集形成大尺寸絮凝体沉降，最终实现单宁

酸的混凝吸附沉降（图９）。

图８　单宁酸去除率和犣犲狋犪电位随犘犃犆混凝吸附时间的

变化曲线

犉犻犵８　犆狌狉狏犲狊狅犳狋犪狀狀犻犮犪犮犻犱狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲犪狀犱狕犲狋犪狆狅狋犲狀狋犻犪犾

狑犻狋犺犘犃犆犮狅犪犵狌犾犪狋犻狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狋犻犿犲

图９　犘犃犆混凝吸附单宁酸机理示意图

犉犻犵９　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳犘犃犆犮狅犪犵狌犾犪狋犻狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳狋犪狀狀犻犮犪犮犻犱

２５　电化学对比分析

２．５．１　循环伏安曲线分析

在电积锌中，循环伏安曲线可帮助分析锌电沉

积过程中不同参数对氧化还原反应的影响，也可以

反映添加剂和电解质组成变化对界面电化学性能的

影响。图１０为单宁酸去除前和去除后的循环伏安

曲线。从图１０（ａ）可以看出，循环伏安曲线开始于

“Ａ”点（－１．０Ｖ），向负方向扫描，在电位未达到

Ｚｎ２＋还原点“Ｂ”之前，没有观察到有明显的电流，当

电位达到“Ｃ”点后，电流急剧增大到“Ｄ”点，ＣＤ段发

生的阴极反应即锌析出和氢气析出的反应；随后正

向扫描，电流在交叉电势“Ｂ”处达到零值，然后电流

正向急剧增大到达“Ｅ”点，此时是锌的溶解过程，最

后回到“Ａ”点溶解完成。交叉点“Ｂ”和Ｚｎ２＋开始被

还原的点“Ｃ”之间的电势差被称为锌离子在铝基体

沉积的成核过电位（ＮＯＰ）。通常用ＮＯＰ值来表征

极化程度的大小，其值越大，表明阴极极化程度越

高［２５］。在未添加单宁酸时，ＮＯＰ值为１１１．１６ｍＶ，

当单宁酸浓度为４０、６０、８０、１２０ｍｇ／Ｌ时，ＮＯＰ值

分别为１４５．６１、１５７．８３、１６９．３１、１７２．２８ｍＶ。这归

因于单宁酸在阴极表面的吸附覆盖作用，单宁酸吸

附在阴极表面形成吸附层，增加了界面的黏度并降

低了传质行为。单宁酸浓度的增加会使活性位点阻

断作用增强，这就需要更高的锌离子还原驱动力，从

而表现为随着单宁酸浓度的增加，ＮＯＰ值逐渐增

大，阴极极化程度增加。从图１０（ｂ）可以看出，ＰＡＣ

混凝去除单宁酸后的循环伏安曲线ＮＯＰ值明显减

小，对 应 的 值 分 别 为 １２１．４４、１２３．９６、１２７．７８、

４５
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１３０．６３ｍＶ。ＰＡＣ混凝去除单宁酸后极化程度较

去除之前明显减弱，接近于未添加单宁酸的标准溶

液，更利于锌的析出，也说明ＰＡＣ混凝去除单宁酸

效果显著。

图１０　不同浓度单宁酸去除前循环伏安曲线及混凝去除后的循环伏安曲线

犉犻犵１０　犆狔犮犾犻犮狏狅犾狋犪犿犿犲狋狉狔犮狌狉狏犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳狋犪狀狀犻犮犪犮犻犱犫犲犳狅狉犲狉犲犿狅狏犪犾犪狀犱犮狔犮犾犻犮狏狅犾狋犪犿犿犲狋狉狔犮狌狉狏犲狊犪犳狋犲狉

犮狅犪犵狌犾犪狋犻狅狀狉犲犿狅狏犪犾

２．５．２　阴极极化曲线分析

极化曲线是研究电极过程动力学最基本、最

有效的方法之一。图１１为不同浓度单宁酸去除

前后的阴极极化曲线。从图１１（ａ）可以看出，电解

液中加入单宁酸后，阴极的析锌电位逐渐向负方

向移动，而且随着单宁酸浓度的增大，电位负移程

度越加明显。这归因于单宁酸吸附在阴极表面，

使锌离子的传质受阻，随着单宁酸浓度增加，阴极

表面的活性位点阻断效应逐渐增强，锌离子的还

原需要更高的驱动力，增加了阴极极化程度，该结

果与 循 环 伏 安 法 得 到 的 结 果 是 一 致 的。从

图１１（ｂ）可以看出，经ＰＡＣ混凝处理后的电解液

阴极极化程度明显减弱，更接近未添加单宁酸标

准液的极化曲线。

图１１　不同浓度单宁酸去除前极化曲线及混凝去除后极化曲线

犉犻犵１１　犘狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳狋犪狀狀犻狀犪犮犻犱犫犲犳狅狉犲狉犲犿狅狏犪犾犪狀犱狆狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊犪犳狋犲狉

犮狅犪犵狌犾犪狋犻狅狀狉犲犿狅狏犪犾

　　对阴极极化曲线电流密度为５００Ａ／ｍ
２附近的

数据进行塔菲尔（Ｔａｆｅｌ）线性拟合，得到ηｌｇ犻曲线

（图１２），线性拟合后可以得到相应的常数犪和犫，

运用塔菲尔公式η＝犪＋犫ｌｇ犻计算可以得到阴极

５００Ａ／ｍ２电流密度下的析锌过电位（η）和交换电流

密度（犻０）等动力学参数，表观交换电流密度（犻０）可以

通过将塔菲尔线外推至相应的零电流电势来计算，

数据见表１～２。
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图１２　混凝去除单宁酸前后阴极析锌反应的拟合塔菲尔曲线

犉犻犵１２　犉犻狋狋犻狀犵犜犪犳犲犾犮狌狉狏犲狊狅犳犮犪狋犺狅犱犻犮狕犻狀犮狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犲犪犮狋犻狅狀犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狋犪狀狀犻犮犪犮犻犱狉犲犿狅狏犪犾犫狔犮狅犪犵狌犾犪狋犻狅狀

表１　不同单宁酸浓度下锌电积的η犾犵犻曲线拟合结果

犜犪犫犾犲１　犜犺犲η犾犵犻犮狌狉狏犲狊犳犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犪狀狀犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊犻狀狕犻狀犮犲犾犲犮狋狉狅狑犻狀狀犻狀犵

ＴＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） ηｌｇ犻 犻０／（Ａ·ｃｍ－２） η／Ｖ

０ η＝０．２７５４５＋０．０５３５４ｌｇ犻 ７．１６×１０－６ ０．２０５

４０ η＝０．２７１９３＋０．０２７０９ｌｇ犻 ９．１６×１０－１１ ０．２３６

６０ η＝０．２８５０７＋０．０２７１５ｌｇ犻 ４．５８×１０－１１ ０．２４９

８０ η＝０．２８７６９＋０．０２７２８ｌｇ犻 ２．８４×１０－１１ ０．２５１

１２０ η＝０．２９１７９＋０．０２６７７ｌｇ犻 １．２６×１０－１１ ０．２５６

表２　犘犃犆混凝去除不同浓度单宁酸后锌电积η犾犵犻曲线拟合结果

犜犪犫犾犲２　犜犺犲η犾犵犻犮狌狉狏犲狊犳犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳狕犻狀犮犲犾犲犮狋狉狅狑犻狀狀犻狀犵犪犳狋犲狉犘犃犆犳犾狅犮犮狌犾犪狋犻狅狀狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊狅犳狋犪狀狀犻犮犪犮犻犱

ＴＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） ηｌｇ犻 犻０／（Ａ·ｃｍ－２） η／Ｖ

０ η＝０．２７５４５＋０．０５３５４ｌｇ犻 ７．１６×１０－６ ０．２０５

４０ η＝０．２９３３８＋０．０５６８９ｌｇ犻 ６．９６×１０－６ ０．２１９

６０ η＝０．２９３１２＋０．０５６６６ｌｇ犻 ６．７１×１０－６ ０．２１９

８０ η＝０．２９５３８＋０．０５３８３ｌｇ犻 ３．２５×１０－６ ０．２２５

１２０ η＝０．３０７９６＋０．０５２５４ｌｇ犻 １．３７×１０－６ ０．２３１

　　根据电化学的相关理论，电极的极化和电化学

反应的可逆性都可以通过电极的表观交换电流密度

来评估。交换电流密度越大，电极反应越易于进行，

其可逆性越大，表示电极体系不容易极化；反之，交

换电流密度小的电极反应则表现出较小的可逆性，

电极容易被极化。因此，通过交换电流密度的大

小，可判断电极反应的可逆性或是否容易极化［２６］。

由表１数据可以得到，未添加单宁酸时得到的交

换电流密度为７．１６×１０－６ Ａ／ｃｍ２，５００Ａ／ｍ２电流

密度下锌的析出过电位为０．２０５Ｖ；当电解液中单

宁酸的浓度增加到１２０ｍｇ／Ｌ时，交换电流密度为

１．２６×１０－１１ Ａ／ｃｍ２，５００Ａ／ｍ２电流密度下的析锌

过电位值为０．２５６Ｖ，较未添加单宁酸交换电流密

度降低了１０５个数量级，析锌过电位增加了５１ｍＶ。

关于单宁酸对锌电积阴极的影响，通常根据表面的

化学和物理吸附以及电活性物质的相互作用来考

虑，单宁酸分子的吸附使阴极表面活性位点阻塞，影

响锌沉积和电子转移反应的动力学，单宁酸浓度越

高，抑制作用越强。表２为混凝去除单宁酸后的动

力学数据，１２０ｍｇ／Ｌ单宁酸混凝去除后得到的交换

电流密度为１．３７×１０－６ Ａ／ｃｍ２，较去除前增加了

１０５个数量级，５００Ａ／ｍ２电流密度下锌的析出过电

位为０．２３１Ｖ，较去除前降低了２５ｍＶ。单宁酸去

除后交换电流密度增大，析锌过电位减小，说明电极

更容易发生反应，利于锌的析出，同样也可以说明

ＰＡＣ混凝去除单宁酸效果明显，电解液中单宁酸浓

度减小，对电极表面的吸附能力减弱，进而对锌电结

晶过程的阻碍程度降低。

３　结论

１）混凝剂的投加量、溶液ｐＨ 值、溶液温度、混

合搅拌时间、搅拌强度等因素都会影响混凝吸附的

效果，其中ＰＡＣ投加量和溶液ｐＨ值对去除效果影

响显著。实验所得混凝的最佳条件为：ＰＡＣ投加量

１００ｍｇ／Ｌ、溶液ｐＨ值４．５、溶液温度３５℃、搅拌时间

１０ｍｉｎ及搅拌强度为１００ｒ／ｍｉｎ时，ＰＡＣ的混凝效果最

６５
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佳，对单宁酸的去除率达９４％，锌的保留率达９３％。

２）ＰＡＣ混凝去除单宁酸是吸附电中和机理和

架桥机理协同作用的结果，开始阶段，ＰＡＣ水解后

产生大量带正电的铝离子吸附中和带负电位的单宁

酸胶粒使其脱稳，然后架桥机制使小絮凝体形成大

尺寸的絮凝体沉降，从而达到混凝去除单宁酸的

效果。

３）单宁酸使锌电积过程的成核过电位增加，阴

极极化程度增大，交换电流密度减小，不利于锌的析

出，用ＰＡＣ混凝吸附单宁酸后，成核过电位明显变

小，阴极极化程度降低，锌的析出电位下降，更有利

于锌的析出。
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