
第 3卷 第 1 期                            过 程 工 程 学 报                              Vol.3  No.1 
2 0 0 3 年 2 月                The Chinese Journal of Process Engineering                      Feb. 2003 

ZnCl2–NH4Cl溶液中锌配合离子的阴极还原 
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摘  要：采用多种电化学方法探讨了 ZnCl2–NH4Cl 溶液配制液中精炼锌的阴极过程. 结果表明：
Zn(II)离子在 ZnCl2–NH4Cl溶液配制液中阴极还原生成金属锌的电极过程，具有两电荷放电一步完
成和电荷转移控制的不可逆电极过程动力学规律，Zn(II)离子在此溶液配制液中主要以[Zn(NH3)4]2+

配合离子存在，而直接在阴极放电的配合离子物种是[Zn(NH3)2]2+. 
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1  前 言 
目前国际上普遍采用硫酸锌溶液电积锌[1–3]，因此对其研究较为广泛和透彻，主要涉及溶液的

物理化学性质和电极过程动力学参数的测定、电解液成份、添加剂和电解参数的选择等，但对

ZnCl2–NH4Cl 溶液中电解精炼锌的研究甚少[4,5]. 我们曾作了较为系统的探索性实验，发现此工艺
不仅能制得合格的阴极锌产品，还具有电解能耗低、设备简单、投资省、处理成本低廉、无污染

等优点，因而它所产生的经济效益非常可观，具有很好的应用前景. 本文采用电化学方法，研究
了 ZnCl2–NH4Cl溶液配制液中电解精炼锌的阴极过程机理. 

2  实 验 

实验采用 ZF–4信号发生器、ZF–3恒电位仪和 ZF–10数据采集器配套组成的线性电位扫描法
测定极化曲线的电化学测量系统. 辅助电极为大面积的纯锌板，参比电极为饱和甘汞电极，研究
电极为纯金属锌加工成的直径为 1 cm的锌棒，工作面为其圆端面(0.785 cm2)，其余部分用环氧树
脂漆涂覆. 研究电极与参比电极之间采用带有鲁金毛细管的盐桥实行电接触和消除测量过程中的
欧姆电压降. 研究电极在使用前均采用金相砂纸逐级打磨.  

所用的实验溶液，均采用分析纯试剂加蒸馏水在常温下配制而成. 实验过程中，整个电解池
系统的温度采用 CS501型超级恒温器准确控制在(35±0.1)oC.  

3  结果与讨论 

3.1 稳态极化曲线 

3.1.1 阴极析锌反应的动力学规律 
图 1为 ZnCl2–NH4Cl溶液配制液中锌的阴极极化曲线. 当阴极极化电位偏离平衡电极电位时，

阴极电流缓慢增长，当电位超过–1.15 V(SCE)时，电流迅速增大并出现极限电流，平衡电极电位与
开始达到极限电流的阴极极化电位相差约 250 mV. 在 70~90 mV的极化电位范围内，对多次重复
的阴极极化曲线数据进行计算机线性回归处理，得： 

 
收稿日期：2002–09–20, 修回日期：2002–12–30 
作者简介：马春(1978–)，男，上海市人，硕士研究生，从事电解冶金理论研究. 

ηk= 0.206 + 0.075 lgik .                                 (1) 
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根据公式 
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求得阴极反应传递系数α为 0.41，交换电流密度 i0=1.8×10–3A/cm2.  
稳态极化曲线结果表明，ZnCl2–NH4Cl 溶液配制液中锌的阴极过程表现为电化学反应步骤控

制的不可逆电极过程动力学规律[6].   
3.1.2 温度对析锌反应的影响 

改变 ZnCl2–NH4Cl溶液配制液的温度(25, 30, 35, 40, 45, 50, 55oC)测得的极化曲线表明，温度
升高时平衡电位稍有正移，阴极过电位略有减小. 在电解精炼常用的 250 A/m2电流密度相对应的

阴极过电位 70 mV下，阴极电流密度的对数值 lg ik与温度的倒数 T–1具有如下直线关系： 

                   1
klg 6.3 2569.8 .i T −= −                                 (2) 

由该直线斜率求得析锌反应活化能为 49.2 kJ/mol，进一步证实该溶液配制液中阴极析锌反应过程
受电化学步骤控制.  
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图 1 电积锌的阴极极化曲线                    
Fig.1 Cathodic resultant polarization curve of zinc    

electrowinning 

3.2 快速线性电位扫描伏安曲线 

图 2为ZnCl2–NH4Cl溶液配制液中 Zn(II)离子阴
之前，伏安曲线上只有一个阴极还原反应峰. 当扫
大，且在 I–ϕ波形的根部 I与扫描速度υ无关，这些
配制液中的放电反应是不可逆反应[7]. 同时，以峰电
υ作图，具有图 3 中 Ipυ–1/2随υ的增大而减小的曲线
化反应的动力学特征[6]，因此认为 ZnCl2–NH4Cl溶
转化反应更为合理.  
3.3 循环伏安曲线 

图 4为 ZnCl2–NH4Cl溶液配制液中 Zn(II)离子
度下的循环伏安曲线，发现曲线基本上重叠，证明

学步骤控制，且曲线上出现正向滞环，表明有结晶
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      图 2 线性电位扫描伏安曲线               
      Fig.2 Linear potential sweep voltammograms 

极还原的线性电位扫描伏安曲线. 在氢气析出
描速度增加时，反应峰电流与峰电位亦随之增

实验结果说明锌氨配合物在 ZnCl2–NH4Cl溶液
流与扫描速度平方根的比值 Ipυ –1/2对扫描速度

关系，这一实验现象表明电极反应经历前置转

液配制液中 Zn(II)离子阴极还原经历一快速前置

阴极还原的循环伏安曲线. 比较 3种不同扫描速
此溶液配制液中阴极析锌反应过程主要由电化

成核发生.  
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   Fig.3 Relation curve between Ipυ–1/2 and υ          

.4 恒电流阶跃的电位时间曲线 

图 5为 0.25 mol/L ZnCl2+2.5mol/L NH4Cl溶液配
时间曲线. 在氢气析出之前，电位–时间曲线上只
位波的过渡时间τ随恒电流 I 值的增大而减小. 
线性回归处理，遵循如下不可逆电极过程动力学

1.048 0.033lntϕ = − +

式(3)求得电极反应的α=0.40. 以过渡时间平方根
图 6中 Iτ1/2与 I无关的水平关系，说明 ZnCl2–NH
化反应[8]，得到与线性电位扫描伏安曲线一致的
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        Fig.5 Potential–time curves                

.5 电极反应机理分析 

如前所述，Zn(II)离子在 ZnCl2–NH4Cl溶液配制
快速前置转化反应的动力学特征. 因此可以假定
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  图 3  Ipυ–1/2与υ的关系曲线                        图 4 锌电极循环伏安曲线 

   Fig.4  Cyclic voltammograms of zinc electrode 

制液中 Zn(II)离子阴极还原的恒电流阶跃电位
有一个电位波，说明两电荷传递一步完成，且

多次重复测得电位–时间曲线提供的数据经计算
特征方程： 

1/ 2

1 .t
τ

  −  
   

                           (3) 

与恒电流的乘积 Iτ1/2对恒电流值 I 作图，可得

4Cl溶液配制液中 Zn(II)离子阴极还原经历前置
结论.  
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       Fig.6  Relation between Iτ1/2 and I 

液中阴极还原具有两电荷传递一步完成和经历

Zn(NH3)n
2+是溶液配制液中锌氨配合离子的主
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要形式，Zn(NH3)m
2+是直接在阴极上放电的配合离子物种，按照金属配合离子放电还原的普遍规律，

电极反应的机理模型可以设想为: 

[Zn(NH3)n]2+ ƒ [Zn(NH3)m]2++(n–m)NH3, 

[Zn(NH3)m]2++2e Zn+mNH→ 3. 

对于这一机理模型，只要确定了 m 和 n 值就可以阐明电极反应机理，而其值可由 Zn 平衡电
位测定值藉下列方程求得[9]，Zn 平衡电位可理解为金属在配合物溶液中的电极电位，具体求解公
式如下： 

+ +
0 L

r LM /M M

lnln ln / const ,n n
i

i
iRT CRT RT C C

nF nF nF
ϕ ϕ β= − + = −  

其中Mn+为主金属离子，L为配位体，βi为配合离子的累积稳定常数.  

3
2[ Zn(NH ) ]3

r

NH

2 ,
ln

n
a

F n
RT a

ϕ

+

 ∂
= −  ∂ 

                             (4) 

[ ]
3

2Zn(NH )3

0

NH

ln (1 ),
ln

n
a

i m n
a

α
+

 ∂
= − −  ∂ 

                      (5) 

即在[Zn(NH3)n]2+活度恒定的情况下，分别测定相应于不同游离氨离子活度下的平衡电位和交换电

流密度，由式(4)和(5)可见，在ϕ r与 lnaNH3
以及 lni0与 lnaNH3

之间将存在直线关系，并且根据这些

直线的斜率可以算出 m和 n的值.  
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图 7  ϕ r与 ln[NH4
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Fig.7  Relation betweenϕ r and ln[NH4

+]              Fig.8  Relation between lni0 and ln[NH4
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图7和8分别为0.25 mol/L ZnCl2+2 mol/L NaCl +x mol/L NH4Cl(x=2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0, 5.5)

溶液配制液中ϕ r与 lnaNH3
以及 lni0与 lnaNH3

的线性关系图. 用最小二乘法线性拟合给出: 
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 相关系数 r = 0.999；
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   相关系数 r = 0.986.  

这样，按式(4)得 n=4.14≈4，即锌氨配合离子主要以四配位形式存在；由式(5)得 m=1.85≈2，即直
接在阴极上放电的是二配位离子. 因此，电极反应的机理模型为 
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[Zn(NH3)4]2+ ƒ [Zn(NH3)2]2++2NH3, 
[Zn(NH3)2]2++2e→Zn+2NH3. 

4  结 论 

采用稳态极化曲线法，快速线性电位扫描法和恒电流阶跃法研究 ZnCl2–NH4Cl溶液配制液电
解精炼锌的阴极过程，可得到如下结论： 

(1) ZnCl2–NH4Cl溶液配制液中 Zn(II)离子阴极还原成金属锌的电极过程，具有两电荷传递一
步完成和电荷转移控制的不可逆电极过程动力学规律； 

(2) ZnCl2–NH4Cl 溶液配制液中 Zn(II)主要以 Zn(NH3)4
2+配合离子存在，而在阴极还原的是

[Zn(NH3)2]2+配合离子.  
 
符号表： 

a 活度 F 法拉第常数 (C/mol) 
I 电极反应速度 (mA) Ip 峰电流 (mA) 
ik 阴极电流密度 (A/cm2) i0 交换电流密度 (A/cm2) 
m 直接在阴极上放电的离子的配位数 n 主要存在配合物的配位数

R 摩尔气体常数 [8.314 J/(mol.K)] r 相关系数 
T 热力学温度 (K) t 时间 (s) 
υ 扫描速度 (mV/s) α 表观反应传递系数 
ηk 阴极过电位 (V) ϕ 测得的电极电位值 (V) 
ϕ0 标准电极电位 (V) ϕr 平衡电极电位 (V) 
ϕt 时间 t时的电极电位 (V) τ 过渡时间 (s) 
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Cathodic Reduction of Zn Complex Ion in the ZnCl2–NH4Cl Electrolyte 
MA Chun,  YU Zhong-xing 

(School of Material Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200072, China) 
 
Abstract: The cathodic reduction process of Zn(II) ion in the ZnCl2–NH4Cl electrolytic solution was investigated 
electrochemically. Experimental results show that the cathodic reduction of zinc ions is featured of two electrons 
discharging in a step. It is an irreversible electrode process in which the charge transfer is the rate-determining step 
In the ZnCl2–NH4Cl system, the dominant form of zinc ammonium complex ion is [Zn(NH3)4]2+, and the main 
species of the complex ion directly discharging at cathode is essentially [Zn(NH3)2]2+. 
Key words: electrode process; Zn; ZnCl2–NH4Cl electrolyte 
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