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摘 要：以红土镍矿常压酸浸净化液为原料，采用阴离子交换膜与电解结合的方法制备金属镍。分别研究电解液 

成分、温度、时间、电流密度和 pH等因素对阴极电流效率、回收率、能耗以及槽电压的影响。结果表明：含 Ni 2+ 

溶液浓度为 64 g/L、H3BO4 浓度为 40 g/L、H2SO4 浓度为 0.1 mol/L、温度为 40℃、电流密度为  300 A/m 2 、pH为 

5.2时，阴极电流效率达到 98.47%，能耗为 3470 kW∙h/t，得到的金属镍纯度达到 99.9%以上，能够满足工业上的 

要求。 
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Abstract: Ni was prepared  by the method  combining  anionexchange membrane with  electrolysis  using  nickel  laterite 

atmospheric acid leaching purifying solution as main raw material. The influences of parameters including the electrolyte 

composition,  temperature,  time,  current density,  pH and other  factors  on  the  cathodic  current  efficiency,  recovery rate, 

energy consumption and cell voltage were explored, respectively. The results indicate that the cathode current efficiency 

and  the  energy  consumption  are 98.47%, 3470 kW∙h/t at Ni  concentration of  64  g/L, H3BO4  concentration  of 40  g/L, 

H2SO4  concentration  of  0.1  mol/L,  temperature  of  40  ℃,  pH  of  5.2  and  cathode  current  density  of  300  A/m 2 , 

respectively，and the purity of this nickel can achieve more than 99.9%, which can meet the industrial requirements. 
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镍是一种银白色重金属，以其优良的特性，被用 

于制造不锈钢、耐热合金、抗腐蚀合金、磁性合金和 

特种合金等方面，是一种重要的战略资源 [1] 。镍资源 

主要有硫化镍矿和红土镍矿两种，其中红土镍矿占镍 

资源总量的 60%以上。随着高品位含镍硫化矿的日益 

枯竭和社会发展对镍需求量的不断增加，高效低成本 

地开发利用红土镍矿具有重要的意义。 

目前， 红土镍矿的处理工艺分为火法和湿法两种。 

火法工艺主要包括镍铁工艺和镍锍工艺 [2−3] 。 湿法工艺 

主要包括还原焙烧−氨浸 [4−6] 、高压酸浸 [7−9] 和常压酸 

浸 [10−14] 等。其中，常压酸浸工艺具有投资少、技术风 

险小、易于操作、适用矿种广、收益率较高等优点， 

成为非常具有吸引力的一种工艺选择 [1] 。但到目前为 

止，常压酸浸工艺还未实现大规模工业应用，其主要 

问题在于酸耗大、浸出液难以处理。红土镍矿中的镍 

主要以晶格取代的形式赋存在铁矿物中，为使镍完全 

浸出，需消耗大量酸，且伴随大量的铁浸出。若采用 

普通中和剂进行沉淀除铁，则有沉淀量较大，过滤困 

难、镍/钴夹带损失大等问题；若采用萃取方式除铁， 

则萃取剂用量较大。因此，如何解决常压酸浸过程酸 

耗大，浸出液中铁、镍分离的难题是常压酸浸工艺走 

向工业化的主要瓶颈。针对上述不足，中国科学院过 

程工程研究所湿法冶金清洁生产技术国家工程实验室 

研发了红土镍矿盐酸常压酸浸新工艺，工艺原则流程 

如图 1所示 [15] 。 新工艺既实现镍、 钴与铁的高效分离， 

又实现盐酸的再生循环。工艺得到的镍、钴溶液经进 

一步除杂、萃取分离及硫酸转型后，最终得到用于本 

研究电解的硫酸镍溶液。 

传统制备金属 Ni的方法为电解工艺， 电解液主要 

包括氯化体系 [16−18] 和硫酸体系 [19−21] 。氯化体系的优点 

图 1  常压酸浸工艺流程图 
Fig. 1  Flow chart of atmospheric acid leaching 

是溶液导电性较好、能耗较低，缺点是反应有氯气释 

放，污染和腐蚀较严重，劳动条件差 [22] ；硫酸体系是 

常用的电解体系，它的优点是反应稳定、污染低、缺 

点是溶液导电性稍差、电流效率较低 [23] 。离子膜技术 

如今已成功用于氯碱和电解行业， 该技术显示的高效、 

优质、污染少的特性引起了人们的高度重视 [24] 。离子 

交换膜中的交换基团较稳定，膜能耐化学腐蚀且对物 

质有高度的选择透过性，在电化学中可促进电解的复 

分解反应，制取固体高聚物电解质 [25] 。离子膜电解技 

术具有很广阔的应用前景，在于离子膜可以将电解池 

的阴、阳极室隔开，维持极室间良好的导电性，解决 

传统电解过程中导电性差的问题，同时具有提高电流 

效率和增加产物纯度的优点 [26−27] 。本文作者采用膜电 

解方法，重点研究电解液成分、温度、时间、电流密 

度、pH等因素对电流效率及能耗的影响，优化电解工 

艺条件，制备出合格的电解镍产品，为常压酸浸工艺 

的进一步完善和工业应用提供理论支持。 

1  实验 

1.1  实验原料及装置 

红土镍矿常压浸出液经中和除杂、 镍/钴分离等工 

艺后，得到纯净的氯化镍溶液，进一步经中和、硫酸 

转型后，制得所需浓度的硫酸镍溶液。以此硫酸镍溶 

液为原料，进行阴离子交换膜电解制备金属镍。 

实验采用聚四氟乙烯电解槽(自制)，装置示意图 

如图 2 所示，其中隔膜是阴离子交换膜(IONSEP TM ， 

杭州埃尔环保科技有限公司生产)。 阳极是耐腐蚀不锈 

钢(316L，有效面积是 40  mm×60  mm)，阴极是多孔 

不溶性镀钌铱钛阳极(有效面积是 40 mm×75 mm)， 阳 

图 2  电解槽装置示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of electrolysis cell
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极液是稀硫酸溶液，阴极液是上述硫酸镍溶液。 

1.2  实验原理及步骤 

电解过程阴、阳极的反应如式(1)和(2)所示。 

阴极反应： 

Ni 2+ +2e→Ni 
2H + +2e→H2  ↑  (1) 

阳极反应： 

2H2O−4e→O2↑+4H +  (2) 

离子交换膜的微观结构类似于离子交换树脂，可 

分为基膜和活性基团两大部分。基膜是具有立体网状 

结构的高分子化合物，活性基团是具有交换作用的阳 
(或阴)离子与基膜相连的固定阴(或阳)离子组成 [28] 。 

离子交换膜的最基本性能是对不同性质的离子具有 

选择透过性。以阳膜为例，膜中的活性基团在电离之 

后带有电荷，在固定基团附近与电解质溶液中带相反 

电荷(可交换)的离子形成双电层，此时固定基团构成 

足够强的负电场，使膜外溶液中带正电荷的离子容易 

被吸入空隙中透过阳膜，而排斥带负电荷的离子使之 

不能进入、透过阳膜，电解质溶液中的离子与膜内离 

子发生交换作用，最后达到平衡，构成平衡体系；阴 

膜的情况正好相反；从而使离子交换膜具有选择透过 

性 [29−30] 。 

实验前，将阴极板一面用 AB 胶涂抹均匀，放入 

干燥箱中烘干；用砂纸将另一板面打磨、抛光，稀盐 

酸清洗其表面，放入超声波中进行超声，去离子水清 

洗干净，再在干燥箱中烘干。将两个电极分别放入两 

个极室，保持一定的极距，随后将电解槽放入恒温水 

浴中，阴、阳极室中分别加入 300  mL 硫酸镍溶液和 

稀硫酸溶液进行电解。 

1.3  分析方法 

实验在恒定的电流下进行， 每隔 30 min记录电压 

的变化，取其平均值；实验得到的电解金属镍用 
SEM(FEI MLA 250， 美国 FEI电子光学公司生产)观察 

其表面形貌；阴极电流效率 η、能耗 W和回收率 ε 分 

别由式(3)~式(5)计算所得。 

2 1 ( ) n m m  F 
MIt 

η 
− 

=  (3) 

式中：m1 为阴极板反应前的质量，g；m2 为阴极板反 

应后的质量，g；M 为镍的摩尔质量，g/mol；F 为法 

拉第常数，96485  C/mol；n 为电子转移个数；I 为电 

流强度，A；t为电解时间，h。 

1000 nFU W 
M η 
× 

=  (4) 

式中：U为平均槽电压，V；η为阴极电流效率。 

V 
m m ε 

ρ 
1 2 − =  (5) 

式中： ρ 为反应前阴极电解液中 Ni 2+ 的浓度，g/L；V 
为反应前阴极电解液的体积，L。 

2  结果与分析 

2.1  普通电解与膜电解的对比 

在 H2SO4 浓度 0.1 mol/L，H3BO4 浓度 40 g/L，电 

流密度 300 A/m 2 ，温度 35 ℃，电极间距 30 mm和电 

解时间 3  h 的条件下，改变 Ni 2+ 初始浓度，分别采用 

普通电解与膜电解进行实验。主要考察电流效率和能 

耗的影响，对比结果如图 3所示。 

图 3  电流效率和能耗在普通电解和膜电解下的对比 

Fig.  3  Comparison  of  current  efficiency  and  energy 

consumption  under  common  electrolysis  and  membrane 

electrolysis 

通过对比可知，在相同条件下，膜电解能够提高 

电解电流效率，降低阴极能耗。此外，阴离子交换膜 

电解的方法可以将阴、阳极室隔开，维持阴、阳极室 

之间良好的导电性，同时，反应后的镍溶液与硫酸溶 

液位于不同极室，很容易分离，便于循环利用，提高 

资源的综合利用率，因此，本实验中采用阴离子交换 

膜电解制备金属镍。 

2.2  H3BO4 浓度的影响 

硼酸在电解液中有 3个作用： 1) 作为电解液的缓 

冲剂，可以保持电解液 pH值的稳定；2) 促使镍的沉



中国有色金属学报  2015 年 4 月 1096 

积电位正移，抑制析氢反应的发生，利于电沉积反应 

的进行；3) 可以减少阴极电解镍的脆性, 使电解镍表 

面平整光滑 [31−33] 。在 Ni 2+ 浓度 34 g/L、H2SO4 浓度 0.1 
mol/L、电流密度 200 A/m 2 、温度 35℃、电极间距 30 
mm 和电解时间 4  h 的条件下，考察 H3BO4 浓度对电 

流效率、镍回收率以及电解能耗和槽电压的影响，其 

结果如图 4 所示。从图 4(a)中可以看出，随着 H3BO4 

浓度的增加，电流效率和回收率先下降后上升，当 
H3BO4 的浓度为 40 g/L时，达到最大值。从图 4(b)中 

可以看出，能耗和槽电压随着 H3BO4 浓度的增加，先 

升高后下降，在 40 g/L时，能耗和槽电压最低，因此， 

选择 H3BO4 浓度为 40 g/L对电解更有利。 

图  4  H3BO4 浓度对电流效率、回收率、能耗和槽电压的 

影响 

Fig.  4  Effect  of  H3BO4 concentration  on  current  efficiency, 

recovery rate, energy consumption and cell voltage 

2.3  电解时间的影响 

在 Ni 2+ 浓度 34 g/L、 H2SO4 浓度 0.1 mol/L、 H3BO4 

浓度 40 g/L、电流密度 200 A/m 2 、温度 35 ℃、pH值 
3.4和电极间距 25  mm的条件下，考察电解时间对电 

流效率、镍回收率以及电解能耗和槽电压的影响，其 

结果如图 5所示。从图 5(a)中可以看出，电解 2 h 时， 

图 5  时间对电流效率、回收率、能耗和槽电压的影响 

Fig.  5  Effect  of  time on  current  efficiency,  recovery  rate, 

energy consumption and cell voltage 

电流效率接近  100%，随着时间的延长，电流效率大 

幅下降，但镍回收率呈现上升趋势。由图 5(b)可知， 

电解  3  h  时，电解能耗及槽电压均最低，能耗仅为 
2837.9 kW∙h/t，综合考虑，选择电解 3 h 较好。 

2.4  电流密度的影响 

在 Ni 2+ 浓度 34 g/L、 H2SO4 浓度 0.1 mol/L、 H3BO4 

浓度 40 g/L、电流时间 3 h、温度 35℃、pH值 3.4和 

电极间距  30  mm 的条件下，考察电流密度对电流效 

率、镍回收率以及电解能耗和槽电压的影响，其结果 

如图 6 所示。从图 6(a)中可以看出，随着电流密度的 

增加，电流效率逐渐降低，电流效率从 200 A/m 2 时的 
95.38%降低到 400  A/m 2 时的 90.06%，这可能是由于 

电流密度的增加，导致析氢反应加剧，使得镍沉积反 

应速率降低，因而电流效率逐渐降低 [34] ，但镍的回收 

率逐渐增加。从图 6(b)中可以看出，随着电流密度的 

增加，槽电压和阴极能耗显著上升，电流密度从  200 
A/m 2 增加到400 A/m 2 ， 槽电压从3.60 V升高到4.42 V，
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图 6  电流密度对电流效率、回收率、能耗和槽电压的影响 

Fig. 6  Effect of current density on current efficiency, recovery 

rate, energy consumption and cell voltage 

阴极能耗从 3446.92 kW∙h/t升高到 4482.04 kW∙h/t，主 

要原因是当电流密度升高时,  极化现象加剧, 极化电 

位升高，导致槽电压的数值增大。而槽电压是影响阴 

极能耗的首要因素，因此，电流密度增加，槽电压升 

高，阴极能耗增大，增加了生产成本 [35−36] 。综合考虑， 

电流密度选择 300 A/m 2 为较好。 

2.5  Ni 2+ 浓度的影响 

在 H2SO4 浓度 0.1 mol/L、H3BO4 浓度 40 g/L、电 

流密度 300 A/m 2 、电流时间 3 h、温度 35℃和电极间 

距 30 mm的条件下，考察 Ni 2+ 浓度对电流效率、镍回 

收率以及电解能耗和槽电压的影响，其结果如图 7 所 

示。从图 7(a)中可以看出，随着 Ni 2+ 浓度的增加，电 

流效率逐渐升高，回收率逐渐降低。这是由于在低浓 

度下，H + 相对较多，而 Ni 2+ 与 H + 电位相近，使得 H + 

放电比较严重，因此，电流效率较低；当 Ni 2+ 浓度逐 

渐增加后，溶液中大部分被 Ni 2+ 占据，促使镍沉积进 

行，电流效率随之增加 [37] 。回收率随着 Ni 2+ 浓度的增 

图 7  Ni 2+ 浓度对电流效率、回收率、能耗和槽电压的影响 

Fig.  7  Effect  of  Ni 2+  concentration  on  current  efficiency, 

recovery rate, energy consumption and cell voltage 

加而降低，是由于电沉积出的镍量小于初始镍溶液添 

加的量。从图 7(b)中可知，随着 Ni 2+ 浓度的增加，能 

耗及槽电压先缓慢升高后逐渐降低，这是由于在 Ni 2+ 

浓度较低条件下， 阴极析氢严重， 电解液电阻比较大， 

导致槽电压升高，耗能增加。此外，溶液导电性增强， 

槽电压逐渐降低，因而阴极能耗也随之降低。综合考 

虑，64 g/L为较优 Ni 2+ 浓度。 

2.6  H2SO4 浓度的影响 

在 Ni 2+ 浓度 64  g/L、H3BO4 浓度 40  g/L、电流时 

间 3 h、电流密度 300 A/m 2 、温度 35℃、pH值 3.4和 

电极间距 30 mm的条件下， 考察 H2SO4 浓度对电流效 

率、镍回收率以及电解能耗和槽电压的影响，其结果 

如图 8所示。由图 8(a)可知，随着 H2SO4 浓度的增加， 

电流效率大幅下降，从 0.1  mol/L时的 94.78%一直降 

低到 0.5  mol/L时的 84.22%，同时，镍回收率也呈现 

下降的趋势。这可能是由于阳极液中  SO4 
2− 浓度的增 

加阻碍了阴极液中阴离子向阳极液的迁移，导致阴极
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图  8  H2SO4 浓度对电流效率、回收率、能耗和槽电压的 

影响 

Fig.  8  Effect  of  H2SO4 concentration  on  current  efficiency, 

recovery rate, energy consumption and cell voltage 

液中离子浓度相对增加，导电性变差，因而电流效率 

降低 [38] 。 由图 8(b)可知， 阴极能耗和槽电压随着 H2SO4 

浓度的增加呈下降趋势，但有波动变化，这可能是由 

阴极电流效率与阳极电流效率共同作用的结果。综合 

考虑，选择  H2SO4 浓度为  0.1  mol/L，有利于电解的 

进行。 

2.7  温度的影响 

在 Ni 2+ 浓度 64 g/L、 H2SO4 浓度 0.1 mol/L、 H3BO4 

浓度 40 g/L、电流密度 300 A/m 2 、电流时间 3 h、pH 
值 3.4 和电极间距 30 mm 的条件下，考察电解温度对 

电流效率、镍回收率以及电解能耗和槽电压的影响， 

其结果如图 9 所示。从图 9 中可以看出，随着温度的 

升高，电流效率和回收率均逐渐增加，能耗和槽电压 

逐渐降低。这是由于温度升高可提高溶液中反应离子 

在界面与扩散层的扩散系数，减小扩散层的厚度，加 

快离子向电极表面的迁移，分子运动加剧，使反应速 

图 9  温度对电流效率、回收率、能耗和槽电压的影响 

Fig.  9  Effect  of  temperature  on  current  efficiency,  recovery 

rate, energy consumption and cell voltage 

率增加；而且，升温有利于降低电解液的浓差极 

化，有利于 Ni 2+ 扩散和沉积，以及电解液导电率的提 

高 [39−41] ，因此，随着电流效率的增加，反应能耗反而 

降低。但是，考虑到阴离子交换膜的寿命(膜在不高于 
40 ℃正常工作)，选择 40℃为较优电解温度。 

2.8  电极间距的影响 

电极间距可以改变电极间的电阻。在 Ni 2+ 浓度 64 
g/L、H2SO4 浓度 0.1 mol/L、H3BO4 浓度 40 g/L、电流 

密度 300 A/m 2 、 温度 40℃、 电流时间 3 h 和 pH值 3.4 
条件下考察电极间距对电流效率、镍回收率以及电解 

能耗和槽电压的影响， 其结果如图 10所示。 从图 10(a) 
中看出，随着极距的增加，电流效率和回收率略微增 

加后保持不变。从图 10(b)中可以看出，随着极距的增 

加，电解能耗和槽电压逐渐升高；这是由于电解液电 

阻增大，导致槽电压增加，因而能耗也随之增加 [42] ， 

因此，选择电极间距为 30 mm。



第 25 卷第 4 期 孟 龙，等：采用阴离子膜电解法从红土镍矿常压浸出液中制备金属镍  1099 

2.9  pH的影响及金属镍纯度的测定 

在 Ni 2+ 浓度 64 g/L、 H2SO4 浓度 0.1 mol/L、 H3BO4 

浓度 40 g/L、电流密度 300 A/m 2 、温度 40 ℃、电流时 

间 3 h 和电极间距 30 mm的条件下，考察 pH值对电 

流效率、镍回收率以及电解能耗、槽电压和表面形貌 

的影响，其结果如图 11和 12所示。从图 11(a)中可以 

看出，随着  pH 值的增大，电流效率和镍回收率均呈 

现增大趋势；当 pH值从 2.9增大到 5.2时，电流效率 

从 93.69%增加到 98.47%。从图 11(b)中可以看出，电 

解能耗和槽电压随着  pH 值增加，呈现先升高后降低 

的趋势。这是由于电解液  pH 值较小时，溶液中发生 

析氢副反应，有大量的氢气放出，此时，析出的氢气 

一部分进入到金属镍中，造成镍板出现气泡和孔洞， 

使得镍板表面形貌粗糙(见图 12(a))，因此，电流效率 

较低，电解液电阻增大，导致槽电压升高、耗能增加； 

当  pH 值增大时，沉镍反应逐渐替代析氢反应，使得 

电流效率增加，槽电压和能耗也逐渐回落，有利电解 

进行 [34, 43] 。此外，金属镍的表面形貌也更加平整、光 

滑、 致密(见图 12(b))。 综合考虑， pH=5.2为较优条件， 

图  10  电极间距对电流效率、回收率、能耗和槽电压的 

影响 

Fig.  10  Effect  of  electrode  distance  on  current  efficiency, 

recovery rate, energy consumption and cell voltage 

图 11  pH对电流效率、回收率、能耗和槽电压的影响 
Fig.  11  Effect  of  pH  on  current  efficiency,  recovery  rate, 
energy consumption and cell voltage 

图 12  pH对金属镍表面形貌的影响 
Fig.  12  Effect  of  pH  on  nickel  surface  morphology: 
(a) pH=2.8; (b) pH=5.2
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此时，电流效率为 98.47%，回收率为 15.2%，能耗为 
3470 kW∙h/t，槽电压为 3.74 V。 

在 Ni 2+ 浓度 64  g/L、H3BO4 浓度 40  g/L、H2SO4 

浓度 0.1 mol/L、电解时间 3 h、电解温度 40℃、电流 

密度 300  A/m 2 、pH值 5.2和电极间距为 30  mm最优 

条件下制备金属镍，称取少量制备的金属镍用盐酸加 

热溶解，用 ICP(Optima 5300DV, Perkin Elmer)测定其 

含量，经测定计算，其金属镍纯度达到  99.9%以上， 

能够满足工业上的应用。 

3  结论 

1) 膜电解实验能够提高电解的电流效率， 降低阴 

极能耗。离子膜可以将阴、阳极室隔开，维持阴、阳 

极室之间良好的导电性，便于反应后阴、阳极室电解 

液的分离，使其能够循环利用，提高资源的综合利用 

率。 
2) 在 Ni 2+ 浓度 64 g/L、 H3BO4 浓度 40 g/L、 H2SO4 

浓度 0.1 mol/L、电解时间 3 h、电解温度 40℃、电流 

密度 300  A/m 2 、pH值 5.2和电极间距为 30  mm的条 

件下，电解制备金属镍效果较好。此时，阴极电流效 

率可以达到 98.47%，能耗降低到 3470  kW∙h/t，回收 

率为 15.2%，槽电压为 3.74 V。 
3) 电解得到的金属镍纯度达到 99.9%以上，能够 

满足工业上应用。 
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