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镍基废合金膜电解法制备氯化镍溶液的研究

汪劲松，肖连生，夏文堂，朱 薇

（中南大学冶金科学与工程学院，湖南 长沙 "!**?>）

摘 要：研究了以镍基废合金板为原料，电流密度、温度、阳极液和阴极液的酸度、阳极液中 (@A&和 (B# C的
浓度对电解制备氯化镍溶液的影响 )在电流密度 #** / D E#、阳极酸度 *)F E%& D 0、阴极酸度 !)F E%& D 0、循环量
"* 0 D G、(B# C浓度 *)?F E%& D 0左右和室温的条件下电解，平均槽电压 !) > $，电溶 ! H镍合金板耗电 ?!> IJ·
G，阴离子交换膜对镍的截留率大于 <<)FK )
关键词：离子交换膜；电解；氯化镍

中图分类号：81!#>)!> 文献标识码：/

中国是电池的消费大国，回收废弃电池中的有

价元素具有重要的经济意义和环境保护意义 )基于
此目的，我们采用膜电解法造液 :电解液净化后电
积镍的工艺来回收废电池中的镍和钴［!，>，"］)本文重
点研究了膜电解造液 )

! 试验部分

! )! 试验原料
试验用镍合金板来源于回收的废电池，其主要

成分含量（ !）：镍 ;FK L =*K，铁 !*K L !FK，铜
!*K L !FK，钴 FK L !*K )
! )" 试验原理
在电极反应时，电解液中的离子在电场力的作

用下定向移动 )由于离子交换膜具有选择透过性，因
此阳离子不能通过阴离子交换膜进行迁移 )电解过
程中，阳极液中的 (B# C被离子交换膜阻隔不能向阴
极区迁移，而阴极液中的 A& :可以透过膜进入阳极
液 )这样阳极镍板不断溶解，阴极液中的盐酸不断被
消耗，使阳极液中的氯化镍浓度不断提高 )阳极和阴
极反应如下：

阳极反应 !!!(B : #M (B# C （!）
阴极反应 #NC !!!C #M N#" （#）
总反应 !!!(B C #NA& (BA&# C N#" （>）

! )# 试验方法
试验装置如图 !所示 )装置中的阴离子交换膜

是国产的，其有效面积为 *’*= E#（>F* EE O #**
EE）；用镍合金板作可溶性阳极，镀镍钢网作阴极 )
阴极高位槽中装有 F E%& D 0盐酸溶液，可不断地向
阴极系统补充被消耗的盐酸，以维持阴极液一定的

盐酸浓度 )阳极高位槽中的纯水，可不断地为阳极系
统补充水，以控制阳极液中的 (B# C浓度和酸度 )用
酒精温度计检测电解液温度，用 NP!<">型数字万用
表测量槽电压 )电解过程中定期分析检测阴极液的
盐酸浓度和 (B# C 浓度，及阳极液的酸度和 (B# C 浓
度，根据检测结果及时调节酸和纯水的加入量，维持

系统的溶液浓度 )
电解液的酸浓度用标准碱滴定法滴定，低浓度

酸的 QN用精密试纸测定；对阴极液中的 (B# C用原
子吸收光谱仪分析；对阳极液中高浓度 (B# C 采用
538/容量法分析［#］；每次电解前用托盘天秤称阳
极合金板的质量，电解后将合金板洗净烘干后再称

重，以其差值作为计算电解能耗的依据；阳极电解电

能消耗按式（"）计算 )
" R #·$·% &（’! : ’#）( （"）

式中："———电能消耗，IJ·G D H合金；$———电流，/；
%———电解时间，G；#———槽电压，$；’!———电解开

始时阳极合金板质量，IS；’#———电解结束后阳极
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合金板质量，!"#

图 ! 膜电解造液装置示意图
"#$%! $%&"’&(&)%* +!,)*- ./’ 0’,0&’&)%/1 /. ,2,*)’/23), 43

(,(4’&1, ,2,*)’/23)%* 0’/*,++

& 试验结果与讨论

& #! 电流密度对电解的影响
在极距 56 ((、室温及阳极液 7%8 9约 :; " < =，阴

极液 >?2约 8 #@ (/2 < =的条件下，进行了电流密度对
电解影响的试验，其试验结果见图 8和图 : #从图 8

图 & 槽电压与电流密度的关系
"#$%& A,2&)%/1+-%0 4,)B,,1 *,22 C/2)&", &1D *E’’,1)

D,1+%)3

和图 :可以看出：随着电流密 度的增加，槽电压上
升，电耗上升 #从节能的观点看，选择低的电流密度
进行电解是合适的，可是电流密度低，生产效率会降

低 #因此，在生产中需根据具体情况选择合适的电流
密度进行电解 #

图 ’ 电耗与电流密度的关系
"#$%’ A,2&)%/1+-%0 4,)B,,1 ,2,*)’%*%)3 */1+E(0)%/1 &1D *E’’,1)

D,1+%)3

& #& 温度对槽电压的影响
在电解过程中，一部分电能会转化为热能，导致

电解液的温度升高 #而电解液温度会影响溶液的电
阻、析氢超电位以及膜的电阻和水的透过性，它对槽

电压的影响较大，直接关系电解能耗的高低 #
试验中控制阳极液 7%8 9 F@ " < =、阳极液酸度 5

(/2 < =、阴极液盐酸浓度 5 (/2 < =和极距 56 ((，分别
在电流密度 8;; G < (8 和 :;; G < (8 的条件下，进行

温度对槽电压影响的试验，得到电解液温度与槽电

压的关系如图 F所示 #由图 F可知，无论在多大的电
流密度下电解，槽电压总是随着温度的升高而降低 #
在生产中选择较高的温度电解有利于降低能耗 #因
此，电解过程中，电解液温度升高，只要不超过膜的

承受温度，不必对槽液进行冷却 #

图 ( 不同电流密度下温度与槽电压的关系
"#$%( A,2&)%/1+-%0 4,)B,,1 ),(0,’&)E’, &1D *,22 C/2)&", &) D%.H

.,’,1) *E’’,1) D,1+%)%,+
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! !" 阴极液酸度的影响
控制阳极液酸度 " #$% & ’、()* +浓度 , ! - #$% & ’

左右、电流密度 *,, . & #* 和循环量 /, ’ & 0，在阴极
液酸度不同的条件下进行电解，试验结果列于表 " !
表 "表明，随阴极液酸度的降低，槽电压上升能耗增
加 !这是因为阴极液酸度降低，一方面溶液的电导下
降，另一方面浓差极化加剧 !

表 # 阴极液酸度对电解的影响

$%&’( # )**(+, -* +%,.-’/,( %+010,/ -2 (’(+,3-’/404

阴极液酸度
&（#$%·’1 "）

能耗
&（23·0·4 1 "）

平均槽电压
& 5

*!-
*!,
"!-
"!,

66-
"""7
""8,
"*,9

"!*7
"!*6
"!*8
"!/,

! !5 阳极液酸度的影响
控制电流密度 *,, . & #*、阴极液酸度 " ! -

#$% & ’、阳极液 ()* +浓度 , !- #$% & ’左右和循环量 /,
’ & 0，在室温条件下，进行阳极液酸度对电解影响的
试验，试验结果列于表 * !表 * 表明，阳极液的酸度
对槽电压和能耗的影响显著 !其原因是：一方面酸度
降低，使电解液导电性降低，电阻增大；另一方面当

酸度降低至一定值时，废合金中的其它杂质可能会

形成不溶物附着在阳极表面，引起阳极钝化，导致槽

电压升高 !阳极液酸度不应低于 , !- #$% & ’!

表 ! 阳极液酸度对电解的影响

$%&’( ! )**(+, -* %2-’/,( %+010,/ -2 (’(+,3-’/404

阳极液酸度
&（#$%·’1 "）

能耗
&（23·0·4 1 "）

平均槽电压
& 5

"!-
"!,
,!-
,!"

",,,
""8,
"/9"
*97"

"!*/
"!*8
"!97
8!"

! !6 阳极液中加入 (:;%的影响
阳极液中加入 (:;%的目的在于既可提高溶液

的电导，又不至于增加阳极液的酸度 !控制阴极液酸
度 " !- #$% & ’、阳极液酸度 , ! " #$% & ’、()* +浓度 , ! -
#$% & ’左右和电流密度 *,, . & #*，在室温条件下电

解，试验结果列于表 8 !表 8 表明，在阳极液中加入
(:;%能够降低槽电压 !试验中还发现阳极液的盐浓
度增加后，阴极液中的水会透过膜向阳极液中渗透，

使阳极液体积增大，阴极液体积减小 !

表 " 7%8’浓度对槽电压的影响
$%&’( " )**(+, -* 7%8’ +-2+(2,3%,0-2 -2 +(’’ 9-’,%:(

(:;%浓度 &（#$%·’1 "） 平均槽电压 & 5
,
"!,
"!-
*!,

8!"
*!/*
"!<6
"!6<

! ;< 70! =浓度对槽电压的影响
控制阴极液酸度 " !- #$% & ’、阳极液酸度 " #$% &

’、阳极液循环量 6, ’ & 0，电流密度 *,, . & #*，在室

温条件下进行电解，试验结果见图 - !从图 - 可见，
随镍离子浓度的升高槽电压降低 !这是因为镍离子
浓度升高，溶液的电导增大的缘故 !

图 6 镍离子浓度对槽电压的影响
>0:?6 =>>?@4 $> @$A@?A4B:4)$A $> A)@2?% )$A $A @?%% C$%4:D?

! ;@ 膜对 70! =的截留率及能耗
在阴极液酸度 " !- #$% & ’、阳极液酸度 " ! , #$% &

’，()* +浓度约 , !- #$% & ’、电流密度 *,, . & #*和室温

的条件下，电解 6 )，结果表明，阴极液中 ()* +量增加
了 , !- D，阳极液中 ()* +量增加了 ",,E" D，镍向阴极
室迁移的速度为 * !- D & #*·0，镍离子的透过率为 , !
-F，膜对 ()* +的截留率高达 <<E-F !
在电流密度为 *,, . & #*，阳极酸度为 , ! -

#$% & ’，()* +浓度 , ! 6- #$% & ’左右；阴极酸度为 " ! -
#$% & ’，室温条件下电解，平均槽电压 " ! 85，电溶 " 4
镍合金板的能耗为 6"8 23·0!

8 结 论

（"）推荐电解电流密度为 *,, G /,, . & #*，阴极

液适宜的酸度为 " ! - #$% & ’，阳极液酸度 ,E- #$% & ’
为宜 !只要镍盐不因浓度过高而析出，阳极液可以维
持在较高的镍离子浓度下电解 !
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（!）以镍合金板为原料的膜电解法制备氯化镍
溶液能耗较低 "膜对 #$! %的截留率高达 && " ’(，这
为以后的阳极液净化和电沉积创造了良好的条件 "
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