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Co­Ni­Fe­Mn配合−沉淀体系的平衡热力学 
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摘 要：根据质量守恒和同时平衡原理，以 Me(Co、Ni、Fe、Mn)为金属元素，建立 Me­OH − 、Me­OH − ­CO3 
2− 、 

Me­OH − ­S 2− 、Me­OH − ­NH3 和 Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 等多个配合−沉淀体系的热力学平衡模型。结果表明：Fe 3+ 可以 

在Me­OH − 、Me­OH − ­NH3 体系中通过调节 pH=3预先沉淀分离，而 Co、Ni、Mn仅在Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系中 

有分离效果。Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系热力学计算表明：Co、Ni、Mn在溶液中的行为受 pH值、配合剂、沉淀剂 

浓度共同影响，碳酸根初始总浓度[C]增大和氨初始总浓度[N]减小有利于 Co、Ni、Mn形成沉淀。当[C]=1 mol/L、 
[N]=2 mol/L、pH值为 9~10时，大部分 Ni以高级氨配离子[Ni(NH3)4 2+ ]、[Ni(NH3)5 2+ ]、[Ni(NH3)6 2+ ]的形式保留在 

溶液中，而 Co、Mn以MnCO3、CoCO3 的形式沉淀出来。Co可在Me­OH − ­S 2− 体系中通过调节 pH<6从溶液中与 
Mn分离。研究结果可为钴镍二次资源综合回收钴镍、制备钴镍产品提供理论指导。 
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Thermodynamic equilibrium in Co­Ni­Fe­Mn 
complexation−precipitation system 
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Abstract: Based  on mass balance  principle  and  simultaneous  equilibrium principle,  the metal  element Me  (Co, Ni, Fe, 
Mn),  complexing  agent  of  OH −  and  NH3,  and  precipitant  of  OH − ,  S 2−  and  CO3 

2−  were  chosen  to  form  the 
complexation–precipitation systems of Me­OH − , Me­OH − ­CO3 

2− , Me­OH − ­S 2− , Me­OH − ­NH3  and Me­OH − ­NH3­CO3 
2− . 

The thermodynamic equilibriums of  these systems were studied. The results  show  that Fe 3+ in systems of Me­OH −  and 
Me­OH − ­NH3  can be  separated by precipitation  through adjusting  the pH value  to 3. However, Co, Ni and Mn can be 
separated only in Me­OH − ­NH3­CO3 

2−  system. The theoretical calculations show that  the behavior of Co, Ni and Mn in 
Me­OH − ­NH3­CO3 

2−  system is affected by pH value, complexing agent concentration and precipitant concentration. The 
increase of the total concentration of carbonate [C] is in favor of the precipitation of Ni, Co and Mn, but the increase of 
the  total ammonia concentration  [N]  has  the  opposite  effect. When  [C]=1 mol/L, [N]=2 mol/L and  pH value of 9−10, 
most  Ni is  complexed  in  the  solution  in  the  form  of  senior ammonia complexes  [Ni(NH3)4 2+ ]  and  [Ni(NH3)5 2+ ], 
[Ni(NH3)6 2+ ], while  Co  and Mn  precipitate  in MnCO3 and  CoCO3.  Finally,  Co  can  be  separated  with Mn  from  the 
solution  in Me­OH − ­S 2−  system when  pH<6.  The results provide  a  theoretical  guidance  for cobalt  and  nickel recovery 
from secondary resources and the preparation of cobalt and nickel products. 
Key words: complexation−precipitation system; thermodynamics; secondary resources of cobalt and nickel 

Co、Ni是贵重的有色金属，广泛地应用于国防、 

原子能、航天、化工、电子等高科技领域，是重要的 

战略资源。然而，由于原生资源的匮乏，钴镍二次资 

源的回收利用逐渐受到重视，成为研究热点 [1−4] 。钴镍 
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二次资源主要为报废的机器、设备、金属构件、废旧 

电池、失效催化剂、废功能合金、冶炼废渣及其他化 

工过程产生的废料等 [5] ，除含 Co和 Ni 以外，一般还 

含有 Fe、Mn、Cu、Zn、Cd等有价金属，成分比较复 

杂，分离较为困难。 

钴镍二次资源的组成多样、含量不同，但也具有 

其特点。废  Ni­H 电池及废镍合金含  Ni 较高，可达 
11%~55.6%；废锂电池及废钴催化剂等含  Co 较高， 

可达 10%~50%；钴镍之外含量较高的元素主要是 Fe、 
Mn，在某些废合金及废渣中可分别达到  70%及 
24% [6−9] 。因此，有效分离 Co、Ni、Fe、Mn 是湿法回 

收钴镍二次资源中一个具有普遍意义的问题。钴镍二 

次资源湿法回收过程中涉及的方法主要是化学沉淀 

法、溶剂萃取法和离子交换法 [10−12] 。这些方法的主要 

目的是对二次资源中的复杂多金属成分进行有效分 

离。其中沉淀法不仅可以分离金属组分，还能作为一 

种反应方法制备共沉淀材料，尤其在引入配合剂的情 

况下，溶液中金属离子的配合、沉淀行为更为复杂， 

但同时也为有目的地调控金属离子的分离和共沉淀提 

供了可能性。已有研究者对某些金属离子在溶液中的 

配合行为进行了研究 [13−14] ，分析出单一金属在简单配 

合剂作用下的平衡规律；也有不少文献利用配合−沉 

淀体系制备共沉淀化合物 [15−16] ，合成出特定比例的产 

物；但总体而言，配合−沉淀体系的研究还是不够深 

入和全面。此外，目前大部分研究二次资源回收的文 

献主要关注工艺过程的优化，对二次资源综合回收的 

理论研究较少且不系统。因此，如能查明钴镍二次资 

源涉及的多金属配合−沉淀体系中的各种化学反应热 

力学平衡规律，将有利于丰富和完善二次资源综合回 

收的理论框架，同时为优化二次资源回收方法提供指 

导。 

本文作者选择钴镍二次资源中最常见的 4 种金属 

元素(Co、Ni、Mn、Fe)，以 OH − 、NH3 为配合剂，OH − 、 
CO3 

2− 、S 2− 为沉淀剂，构建多个配合−沉淀体系，应用 

同时平衡原理对体系中的化学平衡进行热力学计算， 

绘制不同条件的多种热力学平衡图，全面、系统地揭 

示溶液中 Co、Ni、Fe、Mn 金属离子的沉淀分离条件 

及限度，从而为钴镍二次资源的综合回收提供理论依 

据。 

1  配合−沉淀体系中的金属离子状态 

1.1  Me­OH − 体系 lg[Me]—pH图 

在Me­H2O体系中，Me(Co、Ni、Fe、Mn)作为待 

分离的金属元素，OH − 既可以作为弱配合剂又可以作 

为沉淀剂。根据表 1所列化学反应及平衡常数 [17] 结合 

质量守恒定律及同时平衡原理，可以建立体系中各反 

应物种的平衡关系式(1)~(12)。 

由水的电离平衡可得到式(1)和(2)： 

[H + ]=10 −pH  (1) 

[OH − ]=Kw∙10 pH  (2) 

由金属离子生成氢氧化物的沉淀反应可以得到式 
(3)~(7)： 

[Ni 2+ ]=Kspnh/(Kw 
2 10 2pH )  (3) 

[Co 2+ ]=Kspch/(Kw 
2 10 2pH )  (4) 

[Mn 2+ ]=Kspmh/(Kw 
2 10 2pH )  (5) 

[Fe 2+ ]=Kspf2h/(Kw 
2 10 2pH )  (6) 

[Fe 3+ ]=Kspf3h/(Kw 
3 10 3pH )  (7) 

在溶液中，金属离子能够与 OH − 发生配合作用， 

从而得到溶液中各金属离子总浓度的表达式(8)~(12)： 

[Ni]=[Ni 2+ ]+[Ni(OH) + ]+[Ni(OH)2 0 ]+[Ni(OH)3 − ]+ 

[Ni2(OH) 3+ ]+[Ni4(OH)4 4+ ]=[Ni 2+ ]{1+Knh1Kw10 pH + 

Knh2Kw 
2 10 2pH +Knh3Kw 

3 10 3pH +2[Ni 2+ ]Knh4Kw10 pH + 

4[Ni 2+ ] 3 Knh5Kw 
4 10 4pH }  (8) 

[Co]=[Co 2+ ]+[Co(OH) + ]+[Co(OH)2 0 ]+[Co(OH)3 − ]+ 

[Co(OH)4 2− ]+[Co2(OH) 3+ ]+[Co4(OH)4 4+ ]= 

[Co 2+ ]{1+Kch1Kw10 pH +Kch2Kw 
2 10 2pH + 

Kch3Kw 
3 10 3pH +Kch4Kw 

4 10 4pH +2[Co 2+ ]Kch5Kw10 pH + 

4[Co 2+ ] 3 Kch6Kw 
4 10 4pH }  (9) 

[Mn]=[Mn 2+ ]+[Mn(OH) + ]+[Mn(OH)3 − ]+[Mn(OH)4 2− ]+ 

[Mn2(OH) 3+ ]+[Mn2(OH)3 + ]=[Mn 2+ ]∙ 

{1+Kmh1Kw10 pH +Kmh3Kw 
3 10 3pH +Kmh4Kw 

4 10 4pH + 

2[Mn 2+ ]Kmh5Kw10 pH +2[Mn 2+ ]Kmh6Kw 
3 10 3pH }      (10) 

[Fe(Ⅱ)]=[Fe 2+ ]+[Fe(OH) + ]+[Fe(OH)2 0 ]+[Fe(OH)3 − ]+ 

[Fe(OH)4 2− ]=[Fe 2+ ]{1+Kf2h1Kw10 pH + 

Kf2h2Kw 
2 10 2pH +Kf2h3Kw 

3 10 3pH +Kf2h4Kw 
4 10 4pH }  (11) 

[Fe(Ⅲ)]=[Fe 3+ ]+[Fe(OH) 2+ ]+[Fe(OH)2 + ]+[Fe(OH)3 0 ]= 

[Fe 3+ ]∙{1+Kf3h1Kw10 pH + 

Kf3h2Kw 
2 10 2pH +Kf3h3Kw 

3 10 3pH }  (12) 

联立式(1)~(12)可以得到溶液中各金属离子总浓
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表 1  配合−沉淀体系涉及的化学反应及平衡常数 [17] 

Table 1  Reactions and equilibrium constants in complex­precipitation system [17] 

Number  Reaction  lg K  Number  Reaction  lg K 

1  H2O=H + +OH 
－  lg Kw=−14  32  Ni 2+ +3NH3=Ni(NH3)3 2+  lg Knn3=6.77 

2  H2CO3=H + +HCO3 
－  lg Kca1=−6.352  33  Ni 2+ +4NH3=Ni(NH3)4 2+  lg Knn4=7.96 

3  HCO3 
－ =H + +CO3 

2－  lg Kca2=−10.329  34  Ni 2+ +5NH3=Ni(NH3)5 2+  lg Knn5=8.71 

4  H2S=H + +HS 
－  lg Ksa1=−6.97  35  Ni 2+ +6NH3=Ni(NH3)6 2+  lg Knn6=8.74 

5  HS － =H + +S 2－  lg Ksa2=−12.90  36  Co 2+ +NH3=Co(NH3) 2+  lg Kcn1=2.11 

6  NH3+H + =NH4 
+  lg Kna=9.246  37  Co 2+ +2NH3=Co(NH3)2 2+  lg Kcn2=3.74 

7  Ni 2+ +OH － =Ni(OH) +  lg Knh1=4.97  38  Co 2+ +3NH3=Co(NH3)3 2+  lg Kcn3=4.79 

8  Ni 2+ +2OH － =Ni(OH)2 0  lg Knh2=8.55  39  Co 2+ +4NH3=Co(NH3)4 2+  lg Kcn4=5.55 

9  Ni 2+ +3OH － =Ni(OH) 3 
－  lg Knh3=11.33  40  Co 2+ +5NH3=Co(NH3)5 2+  lg Kcn5=5.73 

10  2Ni 2+ +OH － =Ni2(OH) 3+  lg Knh4=3.3  41  Co 2+ +6NH3=Co(NH3)6 2+  lg Kcn6=5.11 

11  4Ni 2+ +4OH － =Ni4(OH)4 4+  lg Knh5=28.3  42  Mn 2+ +NH3=Mn(NH3) +  lg Kmn1=0.8 

12  Co 2+ +OH － =Co(OH) +  lg Kch1=3.3  43  Mn 2+ +2NH3=Mn(NH3)2 2+  lg Kmn2=1.3 

13  Co 2+ +2OH － =Co(OH)2 0  lg Kch2=9.2  44  Mn 2+ +3NH3=Mn(NH3)3 2+  lg Kmn3=1.70 

14  Co 2+ +3OH －  =Co(OH)3 
－  lg Kch3=10.5  45  Mn 2+ +4NH3=Mn(NH3)4 2+  lg Kmn4=1.30 

15  Co 2+ +4OH － =Co(OH)4 2
－  lg Kch4=10.2  46  Fe 2+ +NH3=Fe(NH3) 2+  lg Kf2n1= 1.4 

16  2Co 2+ +OH － =Co2(OH) 3+  lg Kch5=2.7  47  Fe 2+ +2NH3=Fe(NH3)2 2+  lg Kf2n2= 2.2 

17  4Co 2+ +4OH － =Co4(OH)4 4+  lg Kch6=25.6  48  Fe 2+ +4NH3=Fe(NH3)4 2+  lg Kf2n4= 3.74 

18  Mn 2+ +OH － =Mn(OH) +  lg Kmh1=3.9  49  Ni(OH)2(s)=Ni 2+ +2OH 
－  lg Kspnh=−15.26 

19  Mn 2+ +3OH － =Mn(OH)3 
－  lg Kmh3=8.3  50  Co(OH)2(s)=Co 2+ +2OH 

－  lg Kspch=−14.23 

20  Mn 2+ +4OH － =Mn(OH)4 2
－  lg Kmh4=7.7  51  Mn(OH)2(s)=Mn 2+ +2OH  lg Kspmh=−12.72 

21  2Mn 2+ +OH － =Mn2(OH) 3+  lg Kmh5=3.4  52  Fe(OH)2(s)=Fe 2+ +2OH 
－  lg Kspf2h=−16.31 

22  2Mn 2+ +3OH － =Mn2(OH)3 +  lg Kmh6=17.1  53  Fe(OH)3(s)=Fe 3+ +3OH 
－  lg Kspf3h= −38.55 

23  Fe 2+ +OH － =Fe(OH) +  lg Kf2h1= 5.56  54  NiCO3(s)=Ni 2+ +CO3 
2+  lg Kspnc=−6.85 

24  Fe 2+ +2OH － =Fe(OH)2 0  lg Kf2h2= 9.77  55  CoCO3(s)=Co 2+ +CO3 
2－  lg Kspcc=−12.84 

25  Fe 2+ +3OH － =Fe(OH)3 −  lg Kf2h3= 9.67  56  MnCO3(s)=Mn 2+ +CO3 
2－  lg Kspmc=−10.63 

26  Fe 2+ +4OH － =Fe(OH)4 2−  lg Kf2h4= 8.58  57  FeCO3(s)=Fe 2+ +CO3 
2－  lg Kspf2c= −10.50 

27  Fe 3+ +OH － =Fe(OH) 2+  lg Kf3h1= 11.87  58  NiS(s)=Ni 2+ +S 2－  lg Kspns= −25.70 

28  Fe 3+ +2OH － =Fe(OH)2 +  lg Kf3h2= 21.17  59  CoS(s)=Co 2+ +S 2－  lg Kspcs= −25.52 

29  Fe 3+ +3OH － =Fe(OH)3 0  lg Kf3h3= 29.67  60  MnS(s)=Mn 2+ +S 2－  lg Kspms= −12.60 

30  Ni 2+ +NH3=Ni(NH3) 2+  lg Knn1=2.8  61  FeS(s)=Fe 2+ +S 2－  lg Kspf2s= −17.2 

31  Ni 2+ +2NH3=Ni(NH3)2 2+  lg Knn2=5.04  62  Fe2S3(s)=2Fe 3+ +3S 2
－  lg Kspf3s= −88.00 

Note: Data from Ref. [17] 

度与 pH值的关系，作 lg[Me]—pH图如图 1所示。从 

图 1 可以看出，随着 pH 值的升高，各金属离子在水 

中的总浓度下降，到  pH=9.5 时不变，说明此时溶液 

中所有金属达到沉淀最大值。对于 Fe 3+ ，在 pH=3 时 

已基本沉淀完全，而其他金属离子还大量保留在溶液 

中。因此，理论上可以采用水解的方法在 pH=3 时预 

先沉淀 Fe(OH)3 分离 Fe，而其他金属离子不能通过简 

单的水解沉淀加以分离。 

1.2  Me­OH − ­CO3 
2− 体系 lg[Me]—pH图 

在  Me­OH − 体系中，OH − 既是配合剂，又是沉淀 

剂，但其沉淀作用对于 Ni、Co、Mn、Fe均很接近，
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图 1  Me­OH − 体系 lg[Me]—pH曲线 

Fig. 1  lg[Me]—pH curves in Me­OH − system 

故金属离子未能被选择性分离，而是共沉淀。为此， 

可以在体系中再引入沉淀剂  CO3 
2− ，考察不同金属离 

子的沉淀效果。 在Me­OH − ­CO3 
2− 体系中考虑碳酸的电 

离，可以得到式(13)： 

[C]=[CO3 
2− ]+[ HCO3 

− ]+ [H2CO3] 

[C]=[CO3 
2− ]{1+10 −pH /Kca2+10 −2pH /(Kca2Kca1)}  (13) 

在Me­OH − ­CO3 
2− 体系中， 由于同时有氢氧化物沉 

淀和碳酸盐沉淀生成，故溶液中游离金属离子浓度为 

该两种沉淀反应所得离子浓度的最小值： 

[Ni 2+ ]=min{Kspnc/[CO3 
2− ]，Kspnh/(Kw 

2 10 2pH )}  (14) 

[Co 2+ ]=min{Kspcc/[CO3 
2− ]，Kspch/(Kw 

2 10 2pH )}  (15) 

[Mn 2+ ]=min{Kspmc/[CO3 
2− ]，Kspmh/(Kw 

2 10 2pH )}  (16) 

[Fe 2+ ]=min{Kspf2c/[CO3 
2− ]，Kspf2h/(Kw 

2 10 2pH )}  (17) 

[Fe 3+ ]=Kspf3h/(Kw 
3 10 3pH )  (18) 

联立式(1)~(18)，在碳酸根总浓度[C]=1  mol/L 时 

可以得到溶液中各金属离子总浓度与  pH 值的关系， 

作 lg[Me]—pH图如图 2所示。从图 2可以看出，随着 
pH值的增加，溶液中的金属离子浓度先下降后升高， 

由于各金属离子在  Me­OH − ­CO3 
2− 体系中的沉淀趋势 

不同，在 pH值为 6~13范围内，金属离子浓度曲线普 

遍出现一个波谷，其中沉淀趋势最大的是  Co 而最难 

沉淀的是 Ni。由于各金属离子均能较大程度的沉淀下 

来，故很难在该体系中直接分离这些金属。 

1.3  Me­OH − ­S 2− 体系 lg[Me]—pH图 

在  Me­OH − 体系的基础上引入沉淀剂  S 2− ，得到 
Me­OH − ­S 2− 体系，考虑体系中 HS 的电离，可以得到 

图 2  Me­OH − ­CO3 
2− 体系 lg[Me]—pH曲线([C]=1 mol/L) 

Fig.  2  lg[Me]—pH  curves  in  Me­OH − ­CO3 
2−  system  ([C]= 

1 mol/L) 

式(19)： 

[S]=[S 2− ]+[ HS − ]+ [H2S] 

[S]=[S 2− ][1+10 −pH /Ksa2+10 −2pH /(Ksa2Ksa1)]  (19) 

在Me­OH − ­S 2− 体系中， 由于同时存在氢氧化物和 

硫化物沉淀生成，故溶液中游离金属离子浓度为该两 

种沉淀反应所得离子浓度的最小值： 

[Ni 2+ ]=min{Kspns/[S 2− ]，Kspnh/(Kw 
2 10 2pH )}  (20) 

[Co 2+ ]=min{Kspcs/[S 2− ]，Kspch/(Kw 
2 10 2pH )}  (21) 

[Mn 2+ ]=min{Kspms/[S 2− ]，Kspmh/(Kw 
2 10 2pH )}  (22) 

[Fe 2+ ]=min{Kspf2s/[S 2− ]，Kspf2h/(Kw 
2 10 2pH )}  (23) 

[Fe 3+ ]=min{(Kspf3s/[S 2− ] 3 ) 1/2 ，Kspf3h/(Kw 
3 10 3pH )}  (24) 

联立式(1)~(12)、(19)和(20)~(24)，可以得到  S 2− 

总浓度[S]=1  mol/L 时溶液中各金属离子总浓度与 pH 
值的关系，作 lg[Me]—pH图如图 3所示。从图 3可以 

看出，随着  pH 值的增加，溶液中的金属离子浓度下 

降。Fe 3+ 平衡浓度最小，最低仅约为  10 −26  mol/L，说 

明其硫化物沉淀趋势最大；其次是  Ni 2+ 和  Co 2+ ，在 
pH=0时即可沉淀完全。 而 Fe 2+ 在 pH=4， Mn 2+ 在 pH=6 
时才沉淀完全。因此，在Me­OH − ­S 2− 体系中通过控制 

条件，一定范围内可以将  Co、Ni  和  Fe、Mn  进行 

分离。 

1.4  Me­OH − ­NH3 体系 lg[Me]—pH图 

在Me­OH − 体系中，OH − 既是沉淀剂又是配合剂， 

但 OH − 配合作用较弱，导致金属离子容易共沉淀而不 

易分离。为此，在该体系中引入配合作用较强的配合
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图 3  Me­OH − ­S 2− 体系 lg[Me]—pH曲线([S]=1 mol/L) 

Fig.  3  lg[Me]—pH  curves  in  Me­OH − ­S 2−  system  ([S]= 

1 mol/L) 

剂 NH3，构建 Me­OH − ­NH3 体系，考察各金属离子的 

分离行为的变化。在 Me­OH − ­NH3 体系中存在氨的电 

离，可以得到式(25)和(26)： 

[NH4 
+ ]=[NH3]Kna10 −pH  (25) 

[N]=[NH3]+[NH4 
+ ]+[Ni(NH3) 2+ ]+2[Ni(NH3)2 2+ ]+ 

3[Ni(NH3)3 2+ ]+4[Ni(NH3)4 2+ ]+5[Ni(NH3)5 2+ ]+ 

6[Ni(NH3)6 2+ ]+[Co(NH3) 2+ ]+2[Co(NH3)2 2+ ]+ 

3[Co(NH3)3 2+ ]+4[Co(NH3)4 2+ ]+5[Co(NH3)5 2+ ]+ 

6[Co(NH3)6 2+ ]+[Mn(NH3) 2+ ]+2[Mn(NH3)2 2+ ]+ 

3[Mn(NH3)3 2+ ]+4[Mn(NH3)4 2+ ]+[Fe(NH3) 2+ ]+ 

[Fe(NH3)2 2+ ]+[Fe(NH3)4 2+ ] 

[N]=[NH3]+[NH3]Kna10 −pH +[Ni 2+ ]([NH3]Knn1+ 

2[NH3] 2 Knn2+3[NH3] 3 Knn3+4[NH3] 4 Knn4+ 

5[NH3] 5 Knn5+6[NH3] 6 Knn6)+[Co 2+ ]([NH3]Kcn1+ 

2[NH3] 2 Kcn2+3[NH3] 3 Kcn3+4[NH3] 4 Kcn4+ 

5[NH3] 5 Kcn5+6[NH3] 6 Kcn6)+[Mn 2+ ]([NH3]Kmn1+ 

2[NH3] 2 Kmn2+3[NH3] 3 Kmn3+4[NH3] 4 Kmn4)+ 

[Fe 2+ ]([NH3]Kf2n1+2[NH3] 2 Kf2n2+4[NH3] 4 Kf2n4)  (26) 

在Me­OH − ­NH3 体系中，金属离子能够与 OH − 、 
NH3 同时发生配合作用，从而得到溶液中金属离子总 

浓度的表达式(27)~(31)： 

[Ni]=[Ni 2+ ]+[Ni(OH) + ]+[Ni(OH)2 0 ]+[Ni(OH)3 − ]+ 

[Ni2(OH) 3+ ]+[Ni4(OH)4 4+ ]+[Ni(NH3) 2+ ]+ 

[Ni(NH3)2 2+ ]+[Ni(NH3)3 2+ ]+[Ni(NH3)4 2+ ]+ 

[Ni(NH3)5 2+ ]+[Ni(NH3)6 2+ ]=[Ni 2+ ]∙ 

(1+Knh1Kw10 pH +Knh2Kw 
2 10 2pH +Knh3Kw 

3 10 3pH + 

2[Ni 2+ ]Knh4Kw10 pH +4[Ni 2+ ] 3 Knh5Kw 
4 10 4pH + 

[NH3]Knn1+[NH3] 2 Knn2+[NH3] 3 Knn3+ 

[NH3] 4 Knn4+[NH3] 5 Knn5+[NH3] 6 Knn6)  (27) 

[Co]=[Co 2+ ]+[Co(OH) + ]+[Co(OH)2 0 ]+[Co(OH)3 − ]+ 

[Co(OH)4 2− ]+[Co2(OH) 3+ ]+[Co4(OH)4 4+ ]+ 

[Co(NH3) 2+ ]+[Co(NH3)2 2+ ]+[Co(NH3)3 2+ ]+ 

[Co(NH3)4 2+ ]+[Co(NH3)5 2+ ]+[Co(NH3)6 2+ ]= 

[Co 2+ ](1+Kch1Kw10 pH +Kch2Kw 
2 10 2pH + 

Kch3Kw 
3 10 3pH +Kch4Kw 

4 10 4pH +2[Co 2+ ]Kch5Kw10 pH + 

4[Co 2+ ] 3 Kch6Kw 
4 10 4pH +[NH3]Kcn1+[NH3] 2 Kcn2+ 

[NH3] 3 Kcn3+[NH3] 4 Kcn4+[NH3] 5 Kcn5+[NH3] 6 Kcn6) 
(28) 

[Mn]=[Mn 2+ ]+[Mn(OH) + ]+[Mn(OH)3 − ]+[Mn(OH)4 2− ]+ 

[Mn2(OH) 3+ ]+[Mn2(OH)3 + ]+[Mn(NH3) 2+ ]+ 

[Mn(NH3)2 2+ ]+[Mn(NH3)3 2+ ]+[Mn(NH3)4 2+ ]= 

[Mn 2+ ](1+Kmh1Kw10 pH +Kmh3Kw 
3 10 3pH + 

Kmh4Kw 
4 10 4pH +2[Mn 2+ ]Kmh5Kw10 pH + 

2[Mn 2+ ]Kch6Kw 
3 10 3pH +[NH3]Kmn1+ 

[NH3] 2 Kmn2+[NH3] 3 Kmn3+[NH3] 4 Kmn4)  (29) 

[Fe(Ⅱ)]=[Fe 2+ ]+[Fe(OH) + ]+[Fe(OH)2 0 ]+[Fe(OH)3 − ]+ 

[Fe(OH)4 2− ]+[Fe(NH3) 2+ ]+[Fe(NH3)2 2+ ]+ 

[Fe(NH3)4 2+ ]=[Fe 2+ ](1+Kf2h1Kw10 pH + 

Kf2h2Kw 
2 10 2pH +Kf2h3Kw 

3 10 3pH +Kf2h4Kw 
4 10 4pH + 

[NH3]Kf2n1+[NH3] 2 Kf2n2+[NH3] 4 Kf2n4)  (30) 

[Fe(Ⅲ)]=[Fe 3+ ]+[Fe(OH) 2+ ]+[Fe(OH)2 + ]+ 

[Fe(OH)3 0 ]=[Fe 3+ ](1+Kf3h1Kw10 pH + 

Kf3h2Kw 
2 10 2pH +Kf3h3Kw 

3 10 3pH )  (31) 

联立式 (1)~(7)和 (25)~(31)可以得到氨总浓度 
[N]=1 mol/L时溶液中各金属离子总浓度与 pH值的关 

系，作 lg[Me]—pH图如图 4所示。从图 4可以看出， 

氨能够配合大部分 Ni 2+ 、Co 2+ 、Mn 2+ ，对 Ni 2+ 的配合 

作用最明显，而几乎不配合 Fe 3+ 。由此可以认为，金 

属元素 Ni、Co、Mn、Fe中的 Fe，可以以 Fe 3+ 的形式 

在 Me­OH − 体系或 Me­OH − ­NH3 体系中，通过预先调 

节 pH=3初步水解分离。Ni、Co、Mn 在Me­OH − ­NH3 

体系中比在  Me­OH − 体系中有更好的分离效果，然而 

分离程度仍然不显著。
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图 4  Me­OH − ­NH3 体系 lg[Me]—pH曲线([N]=1 mol/L) 

Fig.  4  lg[Me]—pH  curves  in  Me­OH − ­NH3  system  ([N]= 

1 mol/L) 

1.5  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系中的金属离子状态 

1.5.1  lg[Me]—pH图 

为了进一步探讨配合−沉淀体系中  Ni、Co、Mn 
的分离性能，Me­OH − ­CO3 

2− 体系中  Ni 的沉淀趋势最 

小、 Co的沉淀趋势最大、 Mn 居中， 而在Me­OH − ­NH3 

体系中，也是 Ni的沉淀趋势最小。因此，将上述两个 

体系复合成  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系，应能增加金属 

元素的分离程度。由于该复合体系较为复杂，作为简 

化手段， 本文作者忽略可能出现的复杂配合物及复盐。 

联立式(13)、(14)~(18)、(26)~(29)，得到[C]=1 mol/L、 
[N]=1 mol/L时金属离子总浓度 lg[Me]与 pH的关系， 

如图 5所示。 从图 5可以看出， 在 pH值约为 9~10时， 
Ni在溶液中浓度最大，Co、Mn 浓度最小，Ni与 Co、 

图  5  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系  lg[Me]— pH  曲线 ([C]= 

1 mol/L，[N]=1 mol/L) 

Fig.  5  lg[Me]—pH  curves  in  Me­OH − ­NH3­CO3 
2−  system 

([C]=1 mol/L, [N]=1 mol/L) 

Mn 分离趋势最大。 
1.5.2  lg[Me]—pH—C图 

由于  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系中沉淀剂和配合剂 

较多，各为两种，各沉淀剂和配合剂对溶液中的金属 

离子浓度都有影响，故有必要采用三维曲面图，对不 

同影响因素进行综合考虑。 图 6所示为[N]=1 mol/L时 
Me­OH − ­NH3­CO3 

2− 体系的 lg[Me]—pH—C曲面图。 从 

图  6 可以看出，当  pH 值一定时，随着[C]增大，Ni 
浓度基本不变，而 Co、Mn 浓度轻微减小；当[C]≥1 
mol/L时，Co、Mn的浓度也基本不变。当[C]一定时， 
pH对各金属离子总浓度的影响较大，大致在 pH值为 
8~12 时 Ni 浓度达到最高峰值而 Co、Mn 浓度达到最 

图 6  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系 lg[Me]—pH—C 曲面  ([N]=1 

mol/L) 

Fig.  6  lg[Me]—pH—C  surfaces  in  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 

system ([N]=1 mol/L)
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低值，Ni与 Co、Mn具有较大的分离趋势。 
1.5.3  lg[Me]—pH—N图 

同时考虑 pH和[N]的变化对金属离子总浓度的影 

响，得到[C]=1  mol/L 时  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系的 

lg[Me]—pH—N曲面图(见图 7)。从图 7可以看出，当 
pH 值一定时，随着[N]增大各金属离子浓度有增大的 

趋势，[N]≥2  mol/L时，金属离子浓度基本不变。当 
[N]一定时，pH 值对各金属离子总浓度的影响较大， 

当 pH 值为 8~12 时，Ni 与 Co、Mn 分离趋势较大。 

值得一提的是，金属离子被大量配合在溶液中的  pH 
范围会随[N]的变化而变化：对于 Ni而言，在[N]变大 

的情况下，其被大量配合在溶液中的 pH值范围变宽， 

图 7  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系 lg[Me]—pH—N 曲面  ([C]=1 

mol/L) 

Fig.  7  lg[Me]—pH—N  surfaces  in  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 

system ([C]=1 mol/L) 

pH值由 9~10变至 8~12； Co和Mn 与 Ni的规律类似， 

但程度依次减小。 
1.5.4  α—pH图 

Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系中 Ni、Co、Mn 在溶液中 

主要以游离金属离子、羟配金属离子和氨配金属离子 
3种状态存在。 根据等式(32)~(46)即可分别计算  [C]=1 
mol/L、[N]=1  mol/L 时不同金属离子的离子分率 α— 
pH图， 如图 8所示。 从图 8(a)可以看出， 在不同 pH 值 

时，Ni 2+ 以不同形式存在，pH＜6 时，溶液中主要是 

游离 Ni 2+ ；当 pH 值为  8~12 时，溶液中无游离 Ni 2+ 

和羟合离子，主要是各级镍氨离子，且几乎全部为高 

级氨配离子[Ni(NH3)4 2+ ]、[Ni(NH3)5 2+ ]、[Ni(NH3)6 2+ ]。 

溶液中的 Co 2+ 与 Ni 2+ 具有类似的性质(图 8(b))， pH＜7 
时，溶液中主要是游离 Co 2+ ；当 pH值为 9~11时，溶 

液中无游离  Co 2+ 和羟合离子，主要以[Co(NH3)3 2+ ]、 
[Co(NH3)4 2+ ]、[Co(NH3)5 2+ ]  3 种钴氨配合离子为主。 

对于溶液中的 Mn 2+ 而言(图 8(c))，氨对其配合能力没 

有对 Ni 2+ 和对 Co 2+ 那么强， 游离Mn 2+ 和羟合离子在整 

个  pH 值范围内都存在，锰氨离子集中出现在  pH 为 
9~11的范围内，且以低级锰氨配合离子[Mn(NH3) 2+ ]、 
[Mn(NH3)2 2+ ]、[Mn(NH3)3 2+ ]为主。 

αn0=[Ni 2+ ]/[Ni]  (32) 

αnhi=[Ni(OH)i 2−i ]/[Ni]=[Ni 2+ ]KnhiKw 
i 10 ipH /[Ni] 

(i=1， 2， 3)  (33) 

αnh4=[Ni2(OH) 3+ ]/[Ni]=[Ni 2+ ]∙2[Ni 2+ ]Knh4Kw10 pH /[Ni] 
(34) 

αnh5=[Ni4(OH)4 4+ ]/[Ni]=[Ni 2+ ]∙4[Ni 2+ ] 3 Knh5Kw 
4 10 4pH /[Ni] 

(35) 

αnni=[Ni(NH3)i 2+ ]/[Ni]=[Ni 2+ ][NH3] i Knni/[Ni] 

(i=1，2，3，4，5，6)                                        (36) 

αc0=[Co 2+ ]/[Co]  (37) 

αchi=[Co(OH)i 2−i ]/[Co]=[Co 2+ ]KchiKw 
i 10 ipH /[Co] 

(i=1，2，3，4)  (38) 

αch5=[Co2(OH) 3+ ]/[Co]=[Co 2+ ]∙2[Co 2+ ]Kch5Kw10 pH /[Co] 
(39) 

αch6=[Co4(OH)4 4+ ]/[Co]=[Co 2+ ]∙ 

4[Co 2+ ] 3 Kch6Kw 
4 10 4pH /[Co]  (40) 

αcni=[Co(NH3)i 2+ ]/[Co]=[Co 2+ ][NH3] i Kcni/[Co] 

(i=1，2，3，4，5，6)  (41) 

αm0=[Mn 2+ ]/[Mn]  (42)
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αmhi=[Mn(OH)i 2−i ]/[Mn]=[Mn 2+ ]KmhiKw 
i 10 ipH /[Mn] 

(i=1，3，4)  (43) 

αmh5=[Mn2(OH) 3+ ]/[Mn]=[Mn 2+ ]∙2[Mn 2+ ]Kmh5Kw10 pH / 

[Mn]  (44) 

αmh6=[Mn2(OH)3 + ]/[Mn]=[Mn 2+ ]∙2[Mn 2+ ]Kch6Kw 
3 10 3pH / 

[Mn]  (45) 

αmni=[Mn(NH3)i 2+ ]/[Mn]=[Mn 2+ ][NH3] i Kmni/[Mn] 
(i=1，2，3，4)  (46) 

图 8  离子分率 α—pH 图 

Fig. 8  α—pH diagrams of Ni (a), Co (b) and Mn (c) 

2  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系金属离子 

沉淀行为 

2.1  ΔG—pH图 

在Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系中，进行 Ni、Co、Mn 

生成氢氧化物和碳酸盐沉淀反应的热力学计算，可以 

更深入地了解各金属以何种形态实现分离，分离的趋 

势和限度如何。溶液中金属离子生成氢氧化物和碳酸 

盐沉淀反应的吉布斯自由能变化如式(47)~(52)所示。 

根据溶度积规则 [18] ，如果反应 ΔG 小于零，表明该条 

件下沉淀生成可行；ΔG 大于或等于零，则表明沉淀 

不生成。 

ΔGnh=RTlnKspnh−RTln([Ni 2+ ][OH − ] 2 )  (47) 

ΔGch=RTlnKspch−RTln([Co 2+ ][OH − ] 2 )  (48) 

ΔGmh=RTlnKspmh−RTln([Mn 2+ ][OH − ] 2 )  (49) 

ΔGnc=RTlnKspnc−RTln([Ni 2+ ][CO3 
2− ])  (50) 

ΔGcc=RTlnKspcc−RTln([Co 2+ ][CO3 
2− ])  (51) 

ΔGmc=RTlnKspmc−RTln([Mn 2+ ][CO3 
2− ])  (52) 

假设初始金属离子浓度均为  0.1  mol/L，[C]= 
1 mol/L，[N]=2 mol/L，计算Me­OH − ­NH3­CO3 

2− 体系 

中 Ni、Co、Mn 碳酸盐沉淀反应和氢氧化物沉淀反应 

的 ΔG，得到图 9。 

从图 9可以看出，在Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系中， 

生成 NiCO3 和 Ni(OH)2 的反应的吉布斯自由能分别在 
pH＞9和 8＜pH＜11时大于零，说明此条件下 Ni 2+ 被 

配合在溶液中不生成沉淀，且 pH=10 时，Ni 2+ 最不容 

易沉淀。对于 Co 2+ 而言，pH>2.5 时，生成 CoCO3 的 

反应的吉斯自由能小于零；pH>10 时，生成 Co(OH)2 
反应的吉布斯自由能小于零。说明在这两个  pH 值范 

围内，Co 2+ 容易生成沉淀。对于  Mn 2+ 而言，pH＞3.5 
时，生成 MnCO3 沉淀；pH＞8 时，生成 Mn(OH)2 沉 

淀。图 9表明，pH=10时，理论上能最大程度将 Ni 2+ 

保留在溶液之中，而充分沉淀Mn 2+ 和 Co 2+ ，且沉淀形 

式以MnCO3 和 CoCO3 为主。 

2.2  ΔG—pH—C图 

类似 lg[Me]—pH图，综合考虑沉淀剂、配合剂对 

溶液中的金属碳酸盐沉淀反应和氢氧化物沉淀反应的 
ΔG的影响，得到[Me]=0.1  mol/L、[N]=2  mol/L、[C] 
为 0~2  mol/L 的三维 ΔG—pH—C 图(见图 10)。从图 
10(a)可以看出，pH值对 Ni沉淀反应的影响明显：在 
[C] 相同的条件下，随着 pH值的增加，Ni(OH)2 生成
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图  9  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系碳酸盐沉淀反应和氢氧化物 

沉淀反应的 ΔG—pH曲线([C]=1 mol/L，[N]=2 mol/L) 

Fig.  9  ΔG—pH  curves  of  carbonates  and  hydroxides  in 

Me­OH − ­NH3­CO3 
2− system ([C]=1 mol/L, [N]=2 mol/L) 

反应的 ΔG 先增大后减小，NiCO3 生成反应的 ΔG 不 

断增大；约 pH=10 时，Ni(OH)2 和 NiCO3 生成反应的 
ΔG达到最大正值，沉淀反应不发生。[C]对 Ni沉淀反 

应的影响相对不明显：在  pH 值相同的条件下，随着 
[C]的增加，Ni(OH)2 生成反应的 ΔG轻微增大，NiCO3 

生成反应的 ΔG轻微减小； 当[C]≥1 mol/L时， Ni(OH)2 
和 NiCO3 生成反应的 ΔG基本不变，且为正值，Ni的 

沉淀反应不发生。 

从图 10(b)可以看出，pH 值对 Co 沉淀反应的影 

响明显：相同[C]条件下，随着 pH值的增加，Co(OH)2 

图  10  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系沉淀反应的  ΔG—pH—[C] 

曲面([N]=2 mol/L) 

Fig.  10  ΔG—pH—[C]  surfaces  of  precipitation  reactions  in 

Me­OH − ­NH3­CO3 
2−  system  ([N]=2  mol/L):  (a)  Ni(OH)2 , 

NiCO3; (b) Co(OH)2, CoCO3; (c) Mn(OH)2, MnCO3
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生成反应的 ΔG 减小，CoCO3 生成反应的 ΔG 增大； 

当 pH＞8时， Co(OH)2  和 CoCO3 生成反应的 ΔG均为 

负值，沉淀产生。[C]对 Co沉淀反应的影响相对不明 

显：在 pH值相同的条件下，随着[C]的增加，Co(OH)2 
生成反应的 ΔG 轻微增大，CoCO3 生成反应的 ΔG 轻 

微减小；当[C]≥1  mol/L时，Co(OH)2 和 CoCO3 生成 

反应的 ΔG基本不变， 且为负值， Co的沉淀反应发生。 

从图 10(c)可以看出，pH 值对 Mn 沉淀反应的影 

响明显：在[C] 相同的条件下，随着  pH 值的增加， 
Mn(OH)2 生成反应的ΔG减小， MnCO3 生成反应的ΔG 
增大；当 pH＞8时，Mn(OH)2  和MnCO3 生成反应的 
ΔG 均为负值，沉淀产生。[C]对 Co 沉淀反应的影响 

相对不明显： 在 pH值相同的条件下， 随着[C]的增加， 
Mn(OH)2 生成反应的 ΔG轻微增大，MnCO3 生成反应 

的  ΔG 轻微减小；当[C]≥1  mol/L 时，Mn(OH)2 和 
MnCO3 生成反应的 ΔG 基本不变，且为负值，Mn 的 

沉淀反应发生。 

2.3  ΔG—pH—N图 

综合考虑 pH值和[N]对各金属离子浓度的影响， 

得到[Me]=0.1  mol/L、[C]=1 mol/L、[N]为 0~6  mol/L 
的三维 ΔG—pH—N图(见图 11)。 从图 11(a)可以看出， 
pH值对Ni沉淀反应的影响较大： 在[N]相同的条件下， 

随着 pH值的增加，Ni(OH)2 生成反应的 ΔG先增大后 

减小，NiCO3 生成反应的 ΔG不断增大，当 pH≈10时， 
Ni(OH)2 和NiCO3 生成反应的 ΔG共同达到最大正值， 

沉淀反应不发生。[N]对 Ni 沉淀反应的影响也显著： 

在  pH 值相同的条件下，随着[N]的增加，Ni(OH)2 和 
NiCO3 生成反应的 ΔG 增大，[N]越高越有利于 Ni 配 

合在溶液中不被沉淀。 

从图 11(b)可以看出， pH值对 Co沉淀反应的影响 

较大： 在[N]相同的条件下， 随着 pH值的增加， Co(OH)2 
生成反应的 ΔG 整体呈减小趋势，CoCO3 生成反应的 
ΔG 整体呈增大趋势。[N]对 Co 沉淀反应的影响也显 

著：在 pH值相同的条件下，随着[N]的减小，Co(OH)2 
和 CoCO3 生成反应的 ΔG均减小； 当[N]≤2 mol/L时， 
Co(OH)2 和 CoCO3 生成反应的 ΔG均为负值， Co能够 

充分沉淀。 

从图 11(c)可以看出，pH 值对 Mn 沉淀反应的影 

响较大：在[N]相同的条件下，随着  pH 值的增加， 
Mn(OH)2 生成反应的ΔG减小， MnCO3 生成反应的ΔG 
增大，pH＞8时，二者 ΔG均为负值，Mn 能够充分沉 

淀。[N]对 Mn 沉淀反应的影响不显著：在 pH值相同 

的条件下，随着[N]的减小，Mn(OH)2 和 MnCO3 生成 

反应的 ΔG均轻微减小，Mn 更容易沉淀。 

由以上分析可知， 通过同时控制[C]、 [N]和 pH值， 

可以得到分离  Ni、Co、Mn  不同状态，其中当[C]= 
1 mol/L、[N]=2 mol/L、pH=10时能够充分保留 Ni在 

图 11  Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系沉淀反应的 ΔG—pH—N 曲 

面([C]=1 mol/L) 

Fig.  11  ΔG—pH—N  surfaces  of  precipitation  reactions  in 

Me­OH − ­NH3­CO3 
2−  system  ([C]=1  mol/L):  (a)  Ni(OH)2 , 

NiCO3; (b) Co(OH)2, CoCO3; (c) Mn(OH)2, MnCO3
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溶液中而沉淀 Co、Mn，沉淀形式以MnCO3、CoCO3 

为主。Co 和 Mn 的后续分离可采用 Me­OH − ­S 2− 体系 

调节 pH<6以沉淀 Co。依据上述配合−沉淀分离模型， 

可以得到的分离 Co、Ni、Fe、Mn 的初步工艺流程， 

如图 12所示。在流程中运用多个配合−沉淀体系，每 

个体系的分离程度和分离效果均能通过建立理论模型 

进行预测和调控， 从而为钴镍二次资源综合回收钴镍、 

制备钴镍产品，提供系统性地理论指导。 

图 12  配合−沉淀体系分离金属流程 

Fig.  12  Metal separation  flow  for  complexation­precipitation 

system 

3  结论 

1) 以Me为 Co、Ni、Fe、Mn 为金属元素，OH − 、 
NH3  为配合剂，OH − 、S 2− 、CO3 

2− 为沉淀剂，建立 
Me­OH − 、 Me­OH − ­CO3 

2− 、 Me­OH − ­S 2− 、 Me­OH − ­NH3、 
Me­OH − ­NH3­CO3 

2− 等多个配合−沉淀体系的热力学平 

衡模型，绘制  lg[Me]—pH  曲线，发现  Fe 3+ 可以在 
Me­OH − 、Me­OH − ­NH3 体系中通过调节 pH=3 预先沉 

淀分离，Ni 2+ 可Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系中与 Co、Mn 

分离，Mn 2+ 可在Me­OH − ­S 2− 体系中通过调节 pH<6从 

溶液中与 Co分离。 
2) Co、Ni、Mn 在Me­OH − ­NH3­CO3 

2− 体系中的沉 

淀行为受  pH 值、配合剂、沉淀剂浓度共同影响，在 
pH值为 9~10时，Ni在溶液中浓度最大，存在形式几 

乎全部为高级氨配离子[Ni(NH3)4 2+ ]、[Ni(NH3)5 2+ ]、 
[Ni(NH3)6 2+ ]；Co、Mn浓度最小，主要以[Co(NH3)3 2+ ]、 
[Co(NH3)4 2+ ]  、  [Co(NH3)5 2+ ]  、  [Mn(NH3) 2+ ]  、 
[Mn(NH3)2 2+ ]、 [Mn(NH3)3 2+ ]几种氨配合离子形式存在。 

3)  经过热力学计算绘制  Co、Ni、Mn  在 

Me­OH − ­NH3­CO3 
2− 体系中的沉淀反应吉布斯自由能 

变 ΔG单因素二维曲线及双因素三维曲面发现， 当 pH 
值为 8~12及[CO3 

2− ]增大有利于 Co、Mn 沉淀，[NH3] 
增大不利于生成  Co、Ni、Mn  沉淀，通过控制[C]= 
1 mol/L、[N]=2 mol/L、pH=10能够充分沉淀 Co、Mn 
而将大部分Ni保留在溶液中， 沉淀形式主要为MnCO3 

和 CoCO3。 
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