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摘  要：针对传统氯化钴电沉积工艺阳极产氯的缺陷，采用双膜三室电解槽进行电沉积钴。通过测定各隔室中的

电解液成分变化深入研究电沉积过程的离子传输行为。结果表明：在电场与浓度梯度作用下，阴极液的氯离子与

阳极液的氢离子可经电迁移与扩散进入中隔室形成盐酸，盐酸浓度可达 1 mol/L；并同时阻止阳极析氯，实现产

酸抑氯同步化。 
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金属钴因具有熔点高、稳定性良好的特点，通常

作为制造耐热合金、防腐合金、磁性合金、硬质合金

和钴盐等的重要原料[1−4]，广泛用于机械制造、航空航

天、化学、军事、陶瓷等工业。因此，钴是一种战略

性金属。 

制备金属钴的常用方法是不溶阳极法[5]，即电化

学阴极还原法，也是钴湿法冶炼的最后一步。具体地

说是采用高浓度的含钴溶液作为电解液，惰性电极作

为阳极，钴种板作为阴极；在通电过程中，阳极不发

生溶解反应；钴离子向阴极迁移，发生电化学还原反

应，沉积于阴极表面，从而得到高纯金属钴。依据电

解液类型不同，可分为硫酸体系[6−8]和氯化体系[9−11]。

相比于硫酸体系，氯化体系的导电性更高；钴沉积过

电位、阳极过电位更低；以及有机萃取时，镍钴更易

于分离[9, 12]。所以，氯化钴体系的阴极电流效率和能

耗均优于硫酸体系。国内外采用氯化电积法的钴冶炼

企业较多，例如中国金川公司、加拿大鹰桥钴冶炼厂、

日本住友公司等[13]。虽然氯化电积法的优点较多，但

也存在严重的缺点，就是阳极产生氯气，污染和腐蚀

较为严重。 

由于氯气具有强烈的毒性，必须经过无害化处理。

处理氯气的一般方法是碱液吸收法[14]，或是将氯气与

氢气点燃生成盐酸回用于其他生产阶段[15]。上述方法

均需要复杂且安全可靠的气体收集、输送、处理系统。

此系统使电解槽的设计更为复杂，设备操作更为繁琐，

且进一步增加钴电积成本。另外，利用阳极隔膜袋收

集氯气时，尤其是在阳极袋使用一段时间后，氯气发

生泄漏是不可避免的。为此，如何从根源上解决氯化

钴电沉积过程的产氯问题引起了相关科研人员的极大

关注。目前，有关此方面研究甚少。 

本文作者提出采用双膜三室电解槽从氯化钴体系

中电沉积钴[16]，在阴极沉积钴时，同时将氯直接电化

学再生为盐酸并回用于酸浸出阶段。通过测定双膜三

室电解槽中的阴极液、中间液、阳极液成分变化研究

离子传输行为，同时探讨了双膜电解槽产酸抑氯的可

行性，并对电解槽中的 3 种阳离子交换膜的抑氯性能

进行了对比研究。 

 

1  实验 
 

1.1  材料与试剂 

实验所用的 3 种阳离子交换膜与 1 种阴离子交换膜

如表 1 所列。阴极液为某钴冶炼厂酸浸出液−高浓度氯

化钴电解液(75~80 g/L Co2+)，初始中间液为自配的 0.5%

稀盐酸溶液，阳极液为自配的 1%稀硫酸溶液(质量分

数)。所有化学试剂均为分析纯，溶剂为三重蒸馏水。 
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表 1  实验用膜的性能指标 

Table 1  Performance parameters of ion exchange membranes used 

Membrane type 
Function 

group 

Exchange capacity/

(mmol·g−1) 

Resistance/

(Ω·cm2) 
Permselectivity/% Strength/kPa Thickness/μm

Ionsep-HCC RSO3H 2.3 2.5 ＞95 600 600 

Selemion-HSF RSO3H 2.4 1.9 ＞97 200 150 

Nafion-117 RSO3H 1.1 1.5 ＞98 320 183 

AMV RN (CH3)3Cl 2.0 2.5 ＞96 200 120 

 

1.2  实验装置 

所有电沉积钴实验均在自制的离子交换膜反应器

中进行[17]。该反应器采用双膜三室阳极密闭式结构，

利用一张阴离子交换膜与一张阳离子交换膜将单元电

解槽依次分隔成阴极室、中隔室、阳极室。各个隔室

配有相应的电解液循环系统，通过数字计量泵控制电

解液流量。中隔室中的溶液定义为中间液。每个隔室

的几何尺寸相同，有效容积均为 300 mL。阴极与阴膜、

阳极与阳膜均呈对应平行设置。阴极为不锈钢板，阳

极为 Dimensionally stable anode(DSA)电极。阴极和阳

极的尺寸均为 9 cm×15 cm。有效膜尺寸为 8 cm×13 

cm。将膜反应器置于恒温水浴槽中，温度控制在

(50±1) ℃。恒电位仪用于提供恒定的直流电流。将精

密伏特计并联接入电路，连接阴极与阳极用于测定槽

电压，计算电耗；将精密电流计串联接入电路，用于

计算电流效率。 

 

1.3  数据处理 

实验前后分别称量阴极板质量，计算金属钴增量。

基于电积钴质量及纯度进行阴极电流效率计算。电流

效率等于用于电沉积钴的电流与实际消耗的总电流的

比值，电沉积钴消耗的电流根据阴极钴的增量并按法

拉第电解第一定律进行计算。具体的电流效率计算公

式如式(1)所示： 
 

tSIM
pmnF

totCo
=ϕ                                (1) 

 
式中：φ 为电流效率，%；p 为电积钴纯度，%；m/t

为时间 t内沉积钴的增量，g；n为电子数，n=2；F为

法拉第常数(96485.33 C/mol)；MCo为钴摩尔质量(58.93 

mol/g)；Itot为总表观电流密度(A/m2)；S为电极的有效

面积(m2)。 
 
1.4  测试方法 

阴极液的钴离子浓度及阴极钴板纯度采用电感耦

合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)进行测定。阳极

液中的氯离子采用电位滴定法测定，以氯离子选择性

电极作为指示电极。中间液和阴极液中的氯离子浓度

采用硝酸银滴定法测定，二苯碳酰二肼作为指示剂。

中间液和阳极液酸度采用氢氧化钠滴定法。 

 
1.5  实验操作 

实验开始前，阴极室注入高浓度氯化钴电解液，

并调节 pH 至 2~2.5；中隔室初始注入 0.5%稀盐酸溶

液；阳极液注入 1%稀硫酸溶液。阴极背面涂有一层

环氧树脂胶用于绝缘；阴极正面采用金刚砂纸进行打

磨抛光，打磨后先用丙酮溶液清洗，再用蒸馏水洗净。

阴极与阳极的间距为 50 mm。开启数显恒流泵进行电

解液循环，控制流量为 60~65 mL/min。打开恒流电源

和恒温水浴器，在所需电流密度(200 A/m2)和温度

(50 ℃)下进行电沉积钴实验。实验期间，定时取样，

用于检测分析；实验结束后，用电子天平称量沉积钴

板，然后小心地剥离沉积的钴片，用于纯度分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  不同阳膜电解槽中电沉积钴的实验结果 

双膜三室电解槽中电沉积钴的运行参数及结果如

表 2 所列。 
从表 2 可以看出，3 种阳膜的电流效率均大于

95%，Nafion-117 的电流效率最高，能耗最低，其原

因是：Nafion-117 对氢离子的选择透过性最好(＞98)，
相应地，阳极液中氢离子迁移到中间液最多。基于溶

液电中性原则，中间液所需的负电荷离子就最多，而

带负电荷粒子来源只能是阴极液中的氯离子，因此，

Nafion-117 的阴极液中的氯离子减少量最多，为维持

电荷平衡，相应的钴离子减少量也最多，钴的减少主

要用于发生钴电化学还原反应。 
由图 1 可知，3 种阳膜的槽电压均随着电解时间

增加而升高，增加幅度为 0.25 V 左右，这是因为钴浓 
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表 2  钴电积实验条件及结果 

Table 2  Test condition and results for electrowinning of cobalt chloride 

Membrane type 
Current density/ 

(A·m−2) 
Temperature/℃ 

Flow rate/ 

(mL·min−1) 

Current 

efficiency/% 

Power consumption/ 

(kW·h·t−1) 

Ionsep-HCC 200 50 63 95.5 4651.1 

Selemion-HSF 200 50 64 96.6 4601.5 

Nafion-117 200 50 65 97.5 4582.2 

 

度减少，导致电解液导电性下降。由于 Ionsep-HCC
的电阻比其他两种膜的大，所以它的槽电压最高。虽

然双膜三室电解槽的槽电压比常规无隔膜电解槽的高

出 0.8~1 V，即膜电压降，这主要是增加阴离子交换膜

和阳离子交换膜所造成的；但从综合成本考虑，这是

可接受的。 
 

 
图 1  槽电压随时间的变化 

Fig. 1  Cell voltage as function of time 

 
2.2  钴电沉积过程的离子传输行为 

离子膜电沉积导电过程的实现主要依赖于穿过 
阴/阳离子交换膜的阴离子与阳离子的定向运动。离子

膜电沉积技术是以直流电场梯度为主要推动力的膜应

用过程，但除了电场梯度外，在实际应用过程中还有

可能存在浓度梯度、温度梯度等的交叉或耦合作      
用[18−19]。在这些梯度的作用下，离子膜电沉积钴的离

子传输行为主要有离子迁移、水分子电渗透、离子扩

散等。双膜三室电解槽的三个隔室电解液的可能的离

子传输过程如图 2 所示。 
从图 2 中可以看出，在直流电场的牵引下，阴极

室中的 Co2+受到阴极吸引，向阴极做定向迁移，并在

阴极上发生电还原反应，以金属单质形态析出；而 Cl−

迁出阴极室穿过阴离子交换膜进入中隔室，并受到阳

离子交换膜的阻挡被固定于中隔室；实现阴极液与中

间液之间的导电主要依靠氯离子迁移。阳极室发生水 

 
图 2  双膜三室电解槽的离子传输示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of ion transport in double- 

membrane three-compartment electrolytic cell during 

electrowinning of cobalt chloride 

 

电解反应，生成 H+和 O2；H+受到阳极吸引，迁出阳

极室穿过阳离子交换膜进入中隔室，由于阴离子交换

膜的阻挡作用也被固定于中隔室；实现阳极液与中间

液之间的导电主要依靠氢离子迁移。因此，随着电沉

积过程进行，H+和 Cl−不断地从阳极液和阴极液中迁

移至中隔室，从而形成浓度不断升高的 HCl。具体的

电化学反应式如式(2)~(5)所示。 
阴极： 

 
Co2++2e→Co↓                               (2) 
 
2H++2e→H2↑                                (3) 
 

中隔室： 
 
H++Cl−→HCl                                (4) 
 

阳极： 
 

↑+→− +
22 O

2
12H2eOH                      (5) 

 
以上各离子的传输行为能否发生可通过测定阴极

液、中间液、阳极液的离子浓度变化来进行验证。 
2.2.1  阴极液成分变化 

阴极液的各离子浓度变化如图 3~5 所示。由图 3
可得，3 种阳膜的钴离子浓度均随着时间的延长而呈
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线性下降。钴离子的减少主要是因为阴极发生析钴反

应，钴沉积于阴极表面，此外，还有少量的钴离子进

入中间液。在钴发生沉积的同时，为了维持阴极液的

电荷平衡，氯离子作为载流子发生扩散和迁移进入中

间液。氯离子浓度随时间的变化见图 4，其变化趋势

与钴离子浓度的相似。从图 3 和图 4 可看出，氯离子

浓度大约为钴离子浓度的 2 倍。阴极液的 pH 变化如

图 5 所示。由图 5 可得，随着时间延长，pH 逐渐地下

降，即阴极液酸性呈逐渐上升的趋势。此现象可由氢

离子扩散解释。设置在阴极液与中间液之间的阴离子

交换膜特性是允许阴离子透过(Cl−)，而阻止阳离子透

过(H+)。但由于中间液与阴极液的氢离子浓差扩散方

向与电场方向相同，即使有阴膜的阻挡作用，H+仍可

穿过阴膜进入阴极液，尤其是在电解后期，氢离子浓

度梯度较大时，氢离子的扩散速率较快。 
2.2.2  中间液成分变化 

将中间液与阴极液、阳极液相互隔离的媒介分别 
 

 

图 3  阴极液的钴浓度随时间的变化 

Fig. 3  Cobalt concentration in catholyte as function of time 

 

 
图 4  阴极液的氯浓度随时间的变化 

Fig. 4  Chloride concentration in catholyte as function of time 

 

 
图 5  阴极液的 pH 随时间的变化 

Fig. 5  pH of catholyte as function of time 

 
为阴离子交换膜和阳离子交换膜。氢离子和氯离子被

认为是实现阳极液、中间液、阴极液相互之间导电的

最重要的载流子。这可由中间液的酸度变化和氯离子

浓度变化证明，分别如图 6 与图 7 所示。 
由图 6 可得，中间液的酸度随时间的增加不断地

升高，且 3 种阳膜的酸度变化趋势相似。中间液酸度

提高的原因包括两个：一是氢离子扩散，二是氢离子

电迁移，两者推动力分别是氢离子浓度梯度和电场梯

度，且方向相同。氢离子的供给源是阳极析氧反应生

成的 H+。由图 7 可得，随着时间延长，中间液的氯离

子浓度呈线性地提高。同样地，中间液氯离子浓度的

提高也是因为氯离子扩散和氯离子电迁移。中间液增

加的氯离子来自于阴极液。从图 6 和图 7 中可以看出，

中间液的酸度和氯离子浓度均随时间升高，因此，盐

酸可在中隔室形成，且盐酸浓度达 1 mol/L 左右，此

浓度的盐酸正适合钴湿法冶炼的酸浸出工艺。 
由于阴极液与中间液之间存在钴离子浓度梯度，

虽然钴离子扩散方向与电场方向相反，钴离子会受到

阳极的排斥力，同时钴离子还受到阴离子交换膜的阻

挡作用，但是阴极液中的钴离子仍能穿过阴离子交换

膜扩散到中间液。中间液的钴离子浓度变化如图 8 所

示。由图 8 可得，3 种阳膜的中间液钴离子浓度均随

时间的增加而缓慢地升高。所以说，中间液会有少量

的钴存在，但这并不影响中间液作为酸浸出剂的循环

使用。 

2.2.3  阳极液成分变化 
利用双膜电解槽进行氯化钴电积的目的是阻止阳

极产氯气，并将氯再生为盐酸。为了达到这样的目的，

阳极发生的电化学反应就是析氧反应而不是析氯反

应，并要求阳极液中无氯离子或氯离子浓度很低。设 
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图 6  中间液的酸度随时间的变化 

Fig. 6  Acidity in middle solution as function of time 

 

 

图 7  中间液的氯离子浓度随时间的变化 

Fig. 7  Chloride concentration in middle solution as function 

of time 

 

 

图 8  中间液的钴离子浓度随时间的变化 

Fig. 8  Cobalt concentration in middle solution as function of 

time 

置在阳极液与中间液之间的阳离子交换膜就是为了阻

挡中间液的氯离子进入阳极液，但由于阳离子交换膜

的选择透过系数不能达到 100%，仍有少量的氯离子

存在于阳极液中。导致氯离子泄漏到阳极液的主要原

因是氯离子浓差扩散。由于氯离子泄漏方向与电场方

向相一致，在电场作用下，氯离子穿过阳膜进入阳极

液是极有可能的。泄漏到阳极液中的氯离子浓度变化

如图 9 所示。从图 9 可以看出，3 种阳膜的氯离子泄

漏行为迥异，Nafion-117 的氯离子泄漏率最低，分别

约为 Ionsep-HCC 的 1/2 和 Selemion-HSF 的 1/4，这与

膜结构及本性有关。Nafion-117 为全氟磺酸均相膜，

Selemion-HSF 为苯烯类均相膜，Ionsep-HCC 为非均相

膜。对 3 种阳膜的表面固定电荷密度进行测试[21]，分

别为 0.9、0.8、1.7。依据“空穴传导−双电层”理论[20]

可知，阳膜表面固定电荷密度越大，所构成的负电场

强度越大，且相应的空穴数量越多，由于静电作用，

就对反离子的选择透过性越高，显然对同离子(Cl−)阻
挡性越好。所以，与 Selemion-HSF 相比，Nafion-117
对氯离子阻挡性更好。 

从理论上说，Ionsep-HCC 对氯离子阻挡性应最

好，但实验现象表明，其结果恰好相反。这是因为，

异相膜在制造过程中避免不了存在局部结构不均匀及

个别微孔，这样膜孔径远大于水合氯离子半径，在外

加电场作用下，氯离子较易从中隔室迁移至阳极室，

所以氯离子泄漏量最高。 
 

 

图 9  阳极液的氯离子浓度随时间的变化 

Fig. 9  Chloride concentration in anolyte as function of time 

 

3  结论 
 

1) 对双膜三室电解槽的离子传输研究表明：在中
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隔室中可形成盐酸，盐酸浓度高达 1 mol/L，同时阻止

阳极产氯，实现产酸抑氯同步化。双膜三室电解槽电

沉积钴的槽电压与电流效率是在可接受的范围内。 
2) 3 种阳离子交换膜对氯离子的阻挡性能由高到

低 顺 序 依 次 为 ： Nafion-117 、 Selemion-HSF 、

Ionsep-HCC。为了使阳极发生析氧反应而取代析氯反

应，阳极液维持低浓度的氯离子是关键所在。因此，

选用阳离子交换膜的基本原则是对氯离子阻挡性要

好。 
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Ion transport for electrodeposition of cobalt in 
double-membrane three-compartment electrolytic cell 
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Abstract: Based on the evolution of chlorine gas at the anode in the traditional electrowinning process of cobalt chloride, 

the electrodeposition of cobalt was carried out in the double-membrane three-compartment electrolytic cell. The 

composition changes of electrolyte in three compartments were tested as function of time to study ion transport in the 

electrodeposition process deeply. The results show that chloride ions are able to migrate and diffuse from the catholyte to 

the middle solution by the electric field and concentration gradient; similarly, protons are also able to migrate and diffuse 

from the anolyte to the middle solution. Hence hydrochloric acid forms electrochemically up to 1mol/L, simultaneously 

obtaining oxygen evolution reaction instead of chlorine evolution at the anode. The production of acid is synchronized 

with the inhibition of chlorine evolution. 

Key words: cobalt; electrodeposition; ion-exchange membrane electrolytic cell; ion transport 
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