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摘  要：硫化镍矿中常伴有铜，在浸出时镍和铜往往同步进入浸出液，但由于铜镍化学性质相近而难以分离。针

对这一难题，采用阴离子膜电解，通过控制槽电压，分离溶液中的铜镍，考察极距、电解液温度、槽电压、铜镍

浓度等因素对铜镍分离效果的影响。结果表明：当溶液中 Cu2+ 25 g/L、Ni2+ 37.5 g/L 时，在极距 4 cm、电解液温

度 40 ℃、槽电压 0.53 V、电解 10 h 的条件下，阴极液中残余总铜浓度可降到 0.24 g/L，ΡNi/Cu比为 155.7，铜镍分

离效果良好。 
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镍是国民经济、社会发展、国防工业建设必不可

少的基础材料和重要物资，因其具有耐腐蚀性和可塑

性好、导磁性佳等优良特性，广泛应用于冶金、化工、

建筑航空航天、军工制造等行业[1−4]。我国甘肃金昌素

有“镍都”之称，铜镍硫化矿储量丰富，为世界在采的

第三大铜镍硫化物矿床，保有储量约占全国的 61.9%，

是我国镍及其制品的重要产地[5−6]。传统的硫化镍矿冶

炼工艺为“磨浮分离—硫化镍阳极电解”工艺，该工

艺成熟可靠，生产稳定，但存在着金属直收率低、贵

金属损失大、能耗高、“三废”问题突出等显著缺点。

因此，国内外广大研究者开发了一系列湿法工艺以期

解决这些问题，其中以氯化浸出工艺最为突出，近年

来在国内外发展也很快，如国外 MUKHERJEE[7]用氯

化铜浸出镍铜硫化矿，镍的浸出率达 96.8%，铜的浸

出率达 99.7%；张凤君等[8]、李金丽等[9]用三氯化铁浸

出高冰镍，镍、钴的浸出率均大于 90%，铜的浸出率

达 98%。这一过程实现了高冰镍中镍和铜的同步浸出。

然而，由于化学性质相近，溶液中的铜镍难以分离。

传统的镍湿法冶金过程中，铜镍分离的方法主要有硫

化沉淀法、溶剂萃取法、离子交换法、置换法、电沉

积法等，如卢建波等[10]、李江涛等[11]分别以非晶态硫

化镍、硫化锰为沉淀剂从镍电解液中除铜；戴宽等[12]

以 AMPY−1 为萃取剂从镍电解液中除铜；温俊杰等[13]

用硅胶−聚合胺树脂从镍电解液中除铜；王春花等[14]、

王瑞忠等[15]分别用铁粉和镍粉从铜镍混合溶液中置

换除铜；SO 等[16]、KUDELSKI 等[17]、READ 等[18]、

曾振欧等[19]均曾以电积法从溶液中除铜。虽然以上方

法均能实现镍电解液中铜镍的分离，但这些方法主要

用于将镍电解液中的少量铜进行分离，其中的 Cu2+

浓度通常在 0.4~0.8 g/L[19]，对于同时含有宏量镍和铜

的溶液，如何实现二者的有效分离成为了一个新的 
难题。 

铜、镍离子的标准还原电位差较大[20]，达到 0.59 
V，可利用这一性质来实现溶液中宏量铜、镍的分离。

由于铜的还原电位比镍的还原电位更正，通过控制体

系的电势，可以使溶液中的大部分铜优先沉积出来，

而镍仍留在溶液中，得到含少量铜的镍溶液，如此一

来，则可用传统的方法来进行铜镍分离以满足镍电解

的要求。因此，本文作者针对含有大量镍和铜的溶液

中的铜镍分离进行了探索，在此基础上开展了系统的

实验研究，以期为溶液中宏量铜镍的分离开发出一条

新的途径。 
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1  实验 
 

1.1  阴极极化曲线测试 
用普林斯顿电化学工作站(型号：VersaSTAT4)进

行测试，采用三电极体系，工作电极和辅助电极均为

铂电极，尺寸分别为 1 cm×1 cm、4.5 cm×5.5 cm，

参比电极为饱和甘汞电极；工作电极和辅助电极使用

前用稀硝酸浸泡 5 min，将表面抛光后用去离子水冲

洗干净；电解液分别为 CuCl2溶液和 NiCl2溶液，其组

成如表 1 所示；扫描范围为 CuCl2溶液：−0.5~0.5 V(vs 
SCE)，NiCl2溶液：−0.8~0.5 V(vs SCE)；由正向负扫

描，扫描速率 1 mV/s。 
 
表 1  电解液的组分含量 

Table 1  Components of electrolytes 

Sample No. ρCu/(g·L−1) ρNi/(g·L−1) nCl/nNi(or Cu) 

L1 0 30 7 

L2 20 0 7 

L3 10 0 7 

L4 5 0 7 

L5 1 0 7 

L6 0.5 0 7 

L7 0.2 0 7 

 

1.2  阴离子膜电解实验原料 
实验采用自制聚四氟乙烯电解槽，阳阴极均采用

铜作为电极(规格 14.5 cm×14.5 cm)，电极使用前处理

方法与 1.1 节中相同，阴离子膜为国产均相阴离子膜，

电解所需待分溶液为 CuCl2和 NiCl2混合溶液(Ni、Cu
质量比为 1.5，Cl、Cu 摩尔比约为 7，pH=0)，支持电

解质溶液为 NaCl+HCl 混合溶液(NaCl 摩尔浓度 2.5 
mol/L，pH=0)。 
 
1.3  阴极液中镍铜比的计算 

电解结束后阴极液中镍铜比为 Ni/CuΡ ，计算公式

如式(1)所示： 
 

Ni1 Ni2
Ni/Cu

Cu2

ρ ρ
Ρ

ρ
−

=                           (1) 

 
式中： Cu2ρ 表示电解结束时阴极液中的铜离子浓度；

Ni1ρ 表示阴极液中镍离子的初始浓度； Ni2ρ 表示电解

结束时扩散进入阳极室的镍离子的浓度。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  阴极极化测试研究 

CuCl2溶液和NiCl2溶液的循环伏安曲线如图 1和
2 所示。 

 

 
图 1  NiCl2和 CuCl2溶液阴极极化曲线 
Fig. 1  Cathodic polarization curves of NiCl2 solution and 
CuCl2 solution 

 

 
图 2  不同 Cu2+浓度阴极极化曲线 
Fig. 2  Cathodic polarization curves at different mass 
concentrations of Cu2+ 
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由图 1 可知，当镍溶液中 Ni2+为 30 g/L 时，在约

−0.69 V(vs SCE)时 Ni2+开始被还原；当铜溶液中 Cu2+

浓度为20 g/L时，相同扫描速度下，在约0.39 V(vs SCE)
处 Cu2+即开始被还原，实验过程中能明显观察到电极

表面有铜的沉积。Cu2+和 Ni2+之间的还原电位差非常

显著，达到将近 1.1 V。由图 2 可以看出，随着溶液中

Cu2+浓度的不断降低，其还原电位逐渐负移，但即便

溶液中 Cu2+浓度降低至 0.2 g/L 时，铜溶液中 Cu2+的

还原电位仍约 0.19V(vs SCE)，远大于 Ni2+的还原电位

(−0.69 V(vs SCE))。以上结果表明，无论在宏量镍、

宏量铜还是在宏量镍、微量铜的情况下，完全可以通

过电位的控制来实现溶液中铜镍的有效分离，这为后

续的研究奠定了理论基础。 
 
2.2  离子膜电解工艺 

在实际的通过控制电位法来实现铜镍分离工艺过

程设计中，不仅需要考虑 Cu2+、Ni2+ 离子阴极析出电

位的差别，阳极选择对工艺也至关重要。一方面，阳

极的选择对整个电解分离体系的槽电压具有重大影

响，阴阳极电极反应电位差越大，工艺的槽电压也越

大，能耗则越高；另一方面，不同阳极的选择往往对

应于不同的阳极反应，而阳极反应的类型对电解体系

的稳定性具有决定性作用。如阳极为析氧反应时，溶

液体系酸度会升高；阳极为析氯反应时，不仅使电解

液酸度增加，还容易恶化操作环节和设备防腐难度。

而且，镀覆在阴极的铜也还需要专门的工序脱镀。 
在粗铜的电解精炼过程中，整个过程中的槽电压

仅为 0.2~0.3 V，溶液酸度基本保持不变。因此，能否

利用铜电解精炼的操作方式来从镍溶液中除铜呢？需

要注意的是，在铜的电解精炼过程中，电解液中的铜

虽然不断在阴极沉积，但是同时阳极中的铜也在不断

溶解进入到电解液中。因此，实现铜镍分离的关键在

于如何避免阳极溶解的 Cu2+进入到含镍溶液中。 
基于这一思考，设想采用阴离子交换膜将电解槽

分隔成阴极室和阳极室，电解过程中，阴极液中的Cu2+

在阴极不断沉积，铜阳极逐渐溶解进入阳极液，由于

阴离子交换膜阻止阳离子通过，两极室中的阳离子无

法交换。据此设想，设计了如图 3 所示的铜镍分离的

离子膜电解装置：阴阳极采用铜作为电极，阴阳极室

用阴离子交换膜隔开；将含有大量镍和铜的溶液加入

到阴极室中，阳极室中加入不含镍的支持电解质溶液；

在电场作用下，阴极液中的Cu2+逐渐沉积得到阴极铜，

阳极室中的铜阳极逐渐溶解进入到阳极液中；由于阴

离子交换膜阻止阳离子的穿透，阴极室中的阴离子则

可透过交换膜到达阳极室中，保持体系电荷的平衡；  

 

 
图 3  电解槽结构及原理 

Fig. 3  Electrolytic cell structure and electrolysis principle 

 
电解一周期后，更换新的阴极液和阳极液，并将阴阳

极板对调，继续进行电解，过程与上述相同。如此循

环，可不断将阴极镍溶液中的铜提取去除而富集在阳

极液中，实现阴极液中宏量镍铜的分离。 
2.2.1  极距的影响 

极距(d)对铜镍分离效果及Ni2+渗透速率的影响如

图 4 和 5 所示；电解结束后，阴极液中的 ΡNi/Cu比见表

2(其中 ρCu1为阴极液中初始铜浓度，下同)。 
 
表 2  电解结束后阴极液中镍铜比 

Table 2  ΡNi/Cu in catholyte after electrolysis 

d/cm ρCu1/ 
(g·L−1)

ρCu2/ 
(g·L−1)

ρNi1/ 
(g·L−1) 

ρNi2/ 
(g·L−1)

ΡNi/Cu 

3 20 0.34 30 0.12 87.9 

4 20 0.39 30 0.10 76.7 

5 20 0.43 30 0.09 69.6 

6 20 0.64 30 0.08 46.8 

 

 

图 4  极距对铜镍分离效果的影响 
Fig. 4  Effect of polar distance on separation of copper from 
nickel 
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图 5  极距对 Ni2+渗透速率的影响 

Fig. 5  Effect of polar distance on permeation rate of Ni2+ 

 
由图 4、图 5 及表 2 可以看出，随着极距的减小，

阴极室中 Cu2+的电沉积速率和 Ni2+的渗透速率均有所

上升，当极距由 6 cm 减小至 3 cm 时，10 h 后阴极液

中残余铜(包括 Cu2+和 Cu+，下同)浓度由 0.64 g/L 降低

至 0.34 g/L，ΡNi/Cu比由 46.8 增大至 87.9，而阳极液中

Ni2+浓度由 0.08 g/L 升至 0.12 g/L。缩小极距有利于溶

液电阻的降低，从而有效改善阴极液中的铜镍分离效

果，但同时由于极距缩小，体系电流密度增大，驱动

力增强，使得阴极液中 Ni2+的渗透速率加快，使其透

过阴离子交换膜进入阳极室造成阴极液中 Ni2+的损

失。因此，在合理控制阴极液中 Ni2+渗透损失的前提

下，减小极距有利于提高反应速率，改善铜镍分离效

果。 
2.2.2  电解液温度的影响 

电解液温度对铜镍分离效果及 Ni2+渗透速率的影

响如图 6 和 7 所示；电解结束后，阴极液中 ΡNi/Cu见   
表 3。 

由图 6、图 7 和表 3 可以看出，随着电解液温度

的升高，阴极室中 Cu2+的电沉积速率和 Ni2+的渗透速

率均有所上升，这是由于升高电解液温度有利于离子

扩散，使得浓差极化现象减弱，从而推动溶液中的铜 
 
表 3  电解结束后阴极液中的镍铜比 

Table 3  ΡNi/Cu in catholyte after electrolysis 

t/℃ ρCu1/ 
(g·L−1) 

ρCu2/ 
(g·L−1) 

ρNi1/ 
(g·L−1) 

ρNi2/ 
(g·L−1) 

ΡNi/Cu 

25 20 0.39 30 0.10 76.7 

30 20 0.30 30 0.11 99.6 

35 20 0.26 30 0.12 114.9 

40 20 0.21 30 0.13 142.2 

45 20 0.20 30 0.13 149.4 

 

图 6  电解液温度对铜镍分离效果的影响 

Fig. 6  Effect of electrolyte temperature on separation of 

copper from nickel 

 

 

图 7  电解液温度对 Ni2+渗透速率的影响 
Fig. 7  Effect of electrolyte temperature on permeation rate of 
Ni2+ 
 
在阴极上沉积；当电解液温度由 25 ℃升高至 40 ℃时，

10 h 后阴极液中残余铜浓度由 0.39 g/L 降低至 0.21 
g/L，ΡNi/Cu比由 76.7 增大至 142.2，进一步将温度提高

到 45 ℃时，其效果与 40 ℃时相差不大。另外，由能

斯特方程[21](式 2)可知：电解液温度升高，使得 Cu2+

还原电位正移，有利于提高铜镍分离的深度。然而，

升高电解液温度会使阴极液中 Ni2+的渗透速率加快，

使其透过阴离子交换膜进入阳极室造成阴极液中 Ni2+

的损失。因此，本研究选择温度为 40 ℃。 
 

O

R
lnRT

ZF
ϕ ϕΘ ∂
= +

∂
                           (2) 

 
式中：ϕ 为平衡电压；ϕΘ为标准电势；R 为摩尔气体

常数，8.3143 J/(K·mol)；T 为热力学温度，K；Z 为电

极反应中得失的电子数；F 为法拉第常数；∂O/∂R为氧

化态和还原态的比值。 
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2.2.3  槽电压的影响 

槽电压对铜镍分离效果及 Ni2+渗透速率的影响如

图 8、9 所示。电解结束后，阴极液中 ΡNi/Cu见表 4。 
结合图 8、图 9 和表 4 可以看出，随着槽电压的升高，

阴极室中 Cu2+的电沉积速率和 Ni2+的渗透速率均有所

上升，当槽电压由 0.48 V 升高至 0.58 V 时， 10 h 后

阴极液 
 
表 4  电解结束后阴极液中的镍铜比 

Table 4  ΡNi/Cu in catholyte after electrolysis 

φ/V ρCu1/ 
(g·L−1) 

ρCu2/ 
(g·L−1) 

ρNi1/ 
(g·L−1) 

ρNi2/ 
(g·L−1) 

ΡNi/Cu 

0.48 20 3.30 30 0.11 9.1 

0.50 20 1.32 30 0.12 22.6 

0.53 20 0.23 30 0.12 129.9 

0.55 20 0.21 30 0.13 142.2 

0.58 20 0.21 30 0.14 142.2 

 

 

图 8  槽电压对铜镍分离效果的影响 

Fig. 8  Effect of cell voltage on separation of copper from nickel 

 

 
图 9  槽电压对 Ni2+渗透速率的影响 

Fig. 9  Effect of cell voltage on permeation rate of Ni2+ 

中残余铜浓度由 3.30 g/L 降低至 0.21 g/L，ΡNi/Cu比由

9.1 增大至 142.2，而阳极液中 Ni2+浓度由 0.11 g/L 升

至 0.14 g/L。提高槽电压有利于铜在阴极上的沉积，

提高阴极液中铜镍分离的深度。但增大槽电压会导致

阴极液中 Ni2+的渗透速率加快，使其透过阴离子交换

膜进入阳极室造成阴极液中 Ni2+的损失，同时槽电压

过高还可能导致镍在阴极上沉积。因此，为了实现阴

极液中铜镍分离的同时又减少阴极液中 Ni2+的损失，

本实验选择槽电压为 0.53 V。 
2.2.4  初始铜镍浓度的影响 

初始铜镍浓度对铜镍分离效果及 Ni2+渗透速率的

影响如图 10 和 11 所示；电解结束后，阴极液中 ΡNi/Cu

见表 5。结合图 10、图 11 和表 5 可以看出，当 ρCu1

为 20 和 25 g/L 时，铜电沉积速率较快，电解结束后，

阴极液中残余铜浓度相差不大，分别为 0.23 和 0.24 
g/L，ΡNi/Cu分别为 129.9 和 155.7，铜镍分离效果较好；

当 ρCu1为 30 和 40 g/L 时，铜电沉积速率较慢，经过

15 h 电解，阴极液中残留铜浓度仍然有 12.14 和 26.26 
g/L，ΡNi/Cu比分别只有 3.7 和 2.3，分离效果较差，这

主要是由于蚀刻反应所造成[24]。当阴极液中 Cu2+浓度 
 
表 5  电解结后阴极液中的镍铜比 

Table 5  ΡNi/Cu in catholyte after electrolysis 

ρCu1/ 
(g·L−1) 

ρCu2/ 
(g·L−1) 

ρNi1/ 
(g·L−1) 

ρNi2/ 
(g·L−1) 

ΡNi/Cu 

20 0.23 30 0.12 129.9 

25 0.24 37.5 0.13 155.7 

30 12.14 45 0.24 3.7 

40 26.25 60 0.28 2.3 

 

 

图 10  起始 Cu2+浓度对铜镍分离效果的影响 

Fig. 10  Effect of initial Cu2+ concentration on separation of 

copper from nickel 
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图 11  起始 Ni2+浓度对 Ni2+渗透速率的影响 

Fig. 11  Effect of initial Ni2+ concentration on permeation rate 

of Ni2+ 

 

较高时，会与沉积在阴极上的铜发生如式(3)所示的蚀

刻反应： 
 
Cu2++Cu+2Cl−=2CuCl                        (3) 
 
相当于用溶液中的Cu2+作为氧化剂浸出了已经沉积在

阴极表面的铜。又由于本研究中所配置的阴极液中

n(Cl)/n(Cu)始终保持在 7 左右，其中的 Cl−大大过量，

而过量的 Cl−与 CuCl 络合生成可溶性的[CuCl3]2−，使

得沉积在阴极上的铜发生反溶又进入到阴极液中，导

致了铜镍分离效果变差。因此，在本研究固定了

n(Cl)/n(Cu)的前提下，为了实现较好的铜镍分离效果，

阴极液中铜离子浓度需要控制在 25 g/L 以下为宜。 

 

3  结论 

 

1) 针对硫化镍矿浸出液中铜镍浓度高、难以分离

的难题，提出了采用阴离子交换膜电解法进行宏量铜

镍分离，阴极极化曲线结果表明，无论在宏量镍、宏

量铜还是宏量镍、微量铜的情况下，Ni2+和 Cu2+均存

在较大的还原电位差，通过电位调控可以实现溶液中

铜镍的有效分离。 

2) 进行了铜镍分离的工艺研究，当溶液中Cu2+ 25 

g/L、Ni2+ 37.5 g/L 时，在极距 4 cm、电解液温度 40 ℃、

槽电压 0.53 V 的优化条件下，电解 10 h，阴极液中铜

离子浓度降低至 0.24 g/L，完全满足现行的硫化沉淀

法除铜对溶液中铜浓度的要求。 
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Separation of macro amounts copper from nickel in  
chloride leaching solution by anion membrane electrolysis 

 
HE Yang1, TANG Zhong-yang1, LIU Xu-heng1, CHEN Xing-yu1, 2 

 
(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Hunan Key Laboratory for Metallurgy and Material Processing of Rare Metals, Central South University,  

Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Nickel sulfide ore always accompanies by a large amount of copper, and copper can be often leached 

simultaneously into the nickel leaching solution. However, because of their similar chemical properties, it is difficult to 

separate. Here, anion exchange membrane electrolysis was provided to separate copper from solution by controlling the 

cell voltage. The effects of polar distance, electrolyte temperature, cell voltage and concentrations of copper and nickel on 

separation of copper-nickel were studied and the optimal operation conditions were obtained. The results show that, for 

solution containing 25 g/L Cu2+ and 37.5 g/L Ni2+,the total residual Cu concentration in catholyte is depressed to 0.24 g/L 

and the ratio of ΡNi/Cu reaches 155.7 under the optimal conditions of polar distance 4 cm, electrolyte temperature 40 ℃, 

cell voltage 0.53 V, electrolysis time 10 h. A satisfied effect of separation of copper from nickel is obtained. 

Key words: anion membrane electrolysis; separation of copper from nickel; nickel sulfide ore; leaching solution 
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