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摘　 要： 以分离并回收含镍料液中的硝酸铵和硝酸镍为目的，验证了纳滤和硫化铵沉淀联用技术的可行性，并通过考察纳滤浓水

侧压力、纳滤级数、硫化铵沉淀 ｐＨ 值等的影响，获得适宜的工艺路线为：两级纳滤＋ＫＬＮｉ⁃０１ 离子交换除镍＋硫化铵沉镍＋硝酸溶解

回收硝酸镍。 操作参数如下：纳滤进水 ｐＨ＝ ６、浓水侧压力 ０．８ ＭＰａ，经两级纳滤后，产水镍含量降至 ０．１８１ ｇ ／ Ｌ，再经 ＫＬＮｉ⁃０１ 树脂

吸附后，镍含量降至 ０．００２ ｍｇ ／ Ｌ；纳滤浓水在初始 ｐＨ＝ ６、硫化铵溶液加入量 ３６ ｍＬ ／ Ｌ 条件下沉镍，此时出水镍含量 ４．７ ｍｇ ／ Ｌ，无硫

化物检出；使用硝酸溶解硫化镍沉淀，可获得浓度为 ２５８．４０ ｇ ／ Ｌ 的硝酸镍溶液。 物料衡算可得：处理 １ ｍ３ 含镍料液，获得产水 ０．３ ｍ３，
消耗 ２０％～２６％的硫化铵溶液 ２５．２０ Ｌ，消耗浓硝酸 ３７．２２ Ｌ，消耗水体积 １０９．０５ Ｌ，可获得 ２５８．４０ ｇ ／ Ｌ 的硝酸镍溶液 １９２．９３ Ｌ。
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　 　 镍冶炼主要以硫化镍矿或氧化镍矿为原料生产金

属镍或者其他镍产品［１⁃２］。 对于硫化镍矿，通过浮选可

获得镍精矿（含镍 ４％～８％）；镍精矿经焙烧、熔炼和吹

炼获得高硫镍，再经缓冷、结晶、离析和细磨等一系列

工序获得二次镍精矿；二次镍精矿经电解获得金属

镍［３］。 硫化镍的全湿法生产流程是将二次镍精矿通
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过浸出、净液、电积等过程获得电解镍［４⁃５］。 对于氧化

镍（含镍 １％～２％），通常采用直接冶炼的方式，获得电

炉冶炼镍铁和湿法冶炼镍产品；湿法冶炼处理氧化镍矿

通常采用加压酸浸和还原焙烧⁃氨浸 ２ 种流程［６⁃８］。
通过湿法冶炼工艺获得的硝酸镍料液中含有大量

硝酸铵，使用该混合料液无法制备高纯度的镍产品，因
此，将料液中镍、氨分离，并分别回收硝酸铵和硝酸镍

具有重要意义。 本文采用纳滤分盐初步实现镍氨分

离，再使用离子交换树脂深度脱除产水中的残余镍，采
用硫化沉淀法提纯浓水中的硝酸镍，实现镍氨的彻底

分离。 分别考察了纳滤浓水压力、纳滤级数、硫化铵沉

镍药剂投加量、ｐＨ 值等对分离效果的影响，优化了工艺

参数，对工业大规模应用具有指导意义。

１　 实验部分

１．１　 实验原料及试剂

实验原料为四川某企业含镍料液，其水质指标见

表 １。

表 １　 四川某企业含镍料液水质指标

ｐＨ
值

电导率 ／
（ｍＳ·ｃｍ－１）

杂质含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
ＣＯＤ 游离氨氮 总氨氮 Ｎｉ２＋ ＮＯ３

－

７．７８ ９２．２１ １４４．５ １４０．８ １４ ６５４．０ １１ ４１６ ８９ １６１

主要实验试剂包括：硫化铵、硝酸、氢氧化钠，均为

分析纯。
１．２　 实验设备及材料

纳滤分盐实验在北京聚瓷公司生产的纳滤膜设备

上进行，纳滤膜为特种专利 ＴＦＣ®聚酰胺复合膜，型号

为 ＴＦＣ® ＳＲ１００，膜结构为玻璃钢缠绕外壳，螺旋卷式。
镍离子交换树脂为 ＫＬＮｉ⁃０１。
１．３　 实验方法

纳滤分盐：纳滤膜是一种允许溶剂分子或某些低

分子质量溶质或低价离子透过的功能性半透膜［９］。
在盐溶液中，阴离子因价态不同，在本征负电性的纳滤

膜所构成的系统中，得到显著的选择性截留［１０⁃１１］，一
般而言，一价阴离子（如 Ｃｌ－）的盐可透过膜，而多价阴

离子（如 ＳＯ４
２－）则具有很高的截留率，纳滤膜的这种

效应称作道南效应［１２］。 此现象对阳离子同样适用，对
于含镍料液，ＮＨ４

＋离子可透过膜，而 Ｎｉ２＋被拦截，从而

实现硝酸铵与硝酸镍分离。
硫化铵沉镍：在含镍料液中投加硫化铵，将料液中

的硝酸镍转化成硫化镍和硝酸铵，再通过添加硝酸，将
硫化镍转化成硝酸镍，既不引入杂质，又可实现硝酸镍

与硝酸铵分离。 反应方程式如下：

　 （ＮＨ４） ２Ｓ ＋ Ｎｉ（ＮＯ３） → ＮｉＳ↓ ＋ ２ＮＨ４ＮＯ３ （１）
ＮｉＳ ＋ ＨＮＯ３ → ＮｉＮＯ３ ＋ Ｈ２Ｓ↑ （２）

１．４　 分析方法

通过电感耦合等离子体分析仪测试镍含量；通过

氨气敏电极分析总氨氮含量；通过离子色谱分析仪测

试 ＮＯ３
－含量；通过 ｐＨ 计测试 ｐＨ 值；通过电导率仪测

试电导率。

２　 实验结果与讨论

２．１　 纳滤分盐

２．１．１　 预处理

从表 １ 可知，料液水质呈现弱碱性，会有游离态的

氨存在，进行纳滤之前，先通过煮沸的方式，使料液中

游离氨挥发，再加纯水补齐原来的体积，煮沸后水质指

标见表 ２。

表 ２　 去除游离氨后水质

ｐＨ
值

电导率 ／
（ｍＳ·ｃｍ－１）

杂质含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
游离氨氮 总氨氮 Ｎｉ２＋ ＮＯ３

－

６．９５ ９３．３５ ３２．１ １４ ５２０ １０ ９００ ８７ ３３０

从表 ２ 看出，煮沸后料液中游离氨浓度明显降低，从
１４０．８ ｍｇ ／ Ｌ 降至 ３２．１ ｍｇ ／ Ｌ，氨气随着水蒸气一起挥发

到体系外。 但溶液中镍含量和硝酸根含量略微降低，
可能有细小的硝酸镍结晶产生，被过滤去除。
２．１．２　 浓水侧压力的影响

将去除游离氨的溶液使用纳滤进行分盐，通过调节

浓水阀来控制浓水侧压力，考察浓水侧压力对分盐效果

的影响，同时验证纳滤分盐的可行性，结果见图 １。
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图 １　 浓水侧压力对分盐效果的影响

由图 １ 可见，经过纳滤后，浓水中硝酸根和镍离子

浓度明显高于产水中的浓度，而产水和浓水中总氨氮

浓度相差不大，说明纳滤对于镍离子和铵根离子具有

明显的分离效果，纳滤膜可以使铵根离子通过，截留二

价镍离子。 故使用纳滤进行镍离子和铵根离子的分离

９１１第 １ 期 李　 雅等： 含镍料液中硝酸铵和硝酸镍的分离研究



具有可行性。 而为了维持产水和浓水各自体系中的电

荷平衡，硝酸根离子会随着铵根和硝酸根浓度的差异

在产水和浓水中合理分配。
随着浓水侧压力升高，产水中镍离子浓度逐步降

低，当浓水侧压力增加到 ０．６ ＭＰａ 时，产水中镍含量为

２．３４ ｇ ／ Ｌ，镍截留率为 ７８．５３％（进纳滤原水镍含量为

１０．９０ ｇ ／ Ｌ），继续增大浓水侧压力，产水中镍离子浓度

继续降低，但下降速率变慢，当浓水侧压力为 ０．８ ＭＰａ
时，产水中镍含量为 ２．０２ ｇ ／ Ｌ，镍截留率为 ８１．４７％。 由

于继续增大压力镍离子截留率提高不明显，确定浓水侧

操作压力为 ０．８ ＭＰａ。 经计算，原始料液中硝酸镍浓度

为 ３３．９３ ｇ ／ Ｌ，硝酸铵浓度为 ８２．８３ ｇ ／ Ｌ，硝酸铵与硝酸镍

质量浓度比为 ８２．８３ ／ ３３．９３＝ ２．４４。 经纳滤分盐后，当浓

水侧操作压力为 ０．８ ＭＰａ 时，纳滤产水中硝酸铵浓度为

６１．１２ ｇ ／ Ｌ，硝酸镍浓度为 ６．２９ ｇ ／ Ｌ；浓水中硝酸铵浓度

为 ５８．８２ ｇ ／ Ｌ，硝酸镍浓度为 ４９．５４ ｇ ／ Ｌ。 可以发现，产水

中硝酸铵与硝酸镍质量浓度比为 ６１．１２ ／ ６．２９ ＝ ９．７２，质
量浓度差将近 １０ 倍。 说明该条件下，纳滤对硝酸铵与

硝酸镍的分离具有明显效果。
２．１．３　 多级纳滤实验

在浓水侧压力为 ０．８ ＭＰａ 时，单级纳滤虽提高了硝

酸铵和硝酸镍的浓度差，但并没有实现严格意义上的分

离，产水依然含有 ２．０２ ｇ ／ Ｌ 的镍（６．２９ ｇ ／ Ｌ 硝酸镍），浓
水中硝酸镍和硝酸铵的浓度也并未得到浓缩。 为了进

一步提高浓水中硝酸铵和硝酸镍的浓度，降低产水中

硝酸镍的含量，真正意义上实现镍和氨的分离，开展了

多级纳滤，考察其分离效果。
在纳滤浓水侧压力为 ０．８ ＭＰａ 条件下，为防止碱性

条件下分子态氨氮的产生，取原水加硝酸调节 ｐＨ 值至

６（该过程会导致料液中硝酸根增加），进行一级纳滤；
对一级纳滤浓水进行二级纳滤；对二级纳滤浓水进行

三级纳滤；对三级纳滤浓水进行四级纳滤。 对比各级

纳滤后浓水中各项指标变化，结果见图 ２。 对一级纳

滤的产水进行二级纳滤，获得产水的二级纳滤产水和

浓水，分析相关指标，结果见表 ３。
由图 ２ 看出，通过对各级浓水再浓缩，随着浓缩级

数增加，浓水中镍离子浓度呈上升趋势，总氨氮呈下降

趋势，经四级浓缩后，浓水中镍含量由一级纳滤浓水的

１５．９９ ｇ ／ Ｌ 提高到 １７．９７ ｇ ／ Ｌ（硝酸镍浓度 ５５．９４ ｇ ／ Ｌ），
提高了 １２．３８％；总氨氮浓度由一级纳滤浓水的 １４．０２ ｇ ／ Ｌ
降至 １１．５６ ｇ ／ Ｌ（硝酸铵浓度 ６６．０３ ｇ ／ Ｌ），降低了 １７．５５％。
多级纳滤可以提高浓水中镍离子的浓度并降低总氨氮

的浓度，但效率不高，若增加级数，由于每一级进水总

ＴＤＳ（总溶解性固体物质）值提高，必然会提高运行能耗。
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图 ２　 纳滤级数对分盐效果的影响

表 ３　 多级纳滤实验产水水质分析结果

项目 总氨氮 ／ （ｇ·Ｌ－１） Ｎｉ２＋ ／ （ｇ·Ｌ－１） ＮＯ３
－ ／ （ｇ·Ｌ－１）

原水硝酸调节后 １４．５８ １１．３９ ９０．１２
一级纳滤产水 １２．９８ １．５６ ６０．７７
二级纳滤产水 １２．１６ ０．１８ ５４．２２
二级纳滤浓水 １２．３１ ２．２０ ５９．１８

由表 ３ 可知，对原水调酸后进行一级纳滤，产水中

镍和氨的分离效果较不调酸时效果更明显，一级纳滤产

水总氨氮浓度为 １２．９８ ｇ ／ Ｌ（硝酸铵浓度 ７４．２１ ｇ ／ Ｌ），镍
离子浓度为 １．５６ ｇ ／ Ｌ（硝酸镍浓度 ４．８６ ｇ ／ Ｌ）。 硝酸铵

和硝酸镍的质量浓度比为 １５．２８（大于不调酸时的 ９．７２），
镍氨分离效果明显。 对一级纳滤产水进行二级纳滤，
二级纳滤产水中镍含量明显降低，从 １． ５６ ｇ ／ Ｌ 降至

０．１８１ ｇ ／ Ｌ（硝酸镍浓度 ０．５６ ｇ ／ Ｌ）。 产水中硝酸铵和

硝酸镍的质量比进一步提高到 １２４．１５。
为了进一步去除二级纳滤产水中的镍，彻底实现镍

氨的分离，试验取 １０ ｍＬ 的 ＫＬＮｉ⁃０１ 镍离子交换树脂，
对 ５０ ｍＬ 二级纳滤产水进行处理，振荡混合 ３０ ｍｉｎ，产
水中镍离子浓度降至 ０．００２ ｍｇ ／ Ｌ，彻底实现了镍氨分

离。 树脂吸附饱和后，可使用硝酸再生，再生液产生的

硝酸镍进入纳滤浓水，树脂再生后使用氨水进行转型。
期间不引入其他杂质离子，保证产水中硝酸铵的纯度。
２．２　 硫化铵沉镍实验

纳滤分盐结合离子交换可将产水中硝酸镍和硝酸

铵彻底分离，但浓水中仍含有高浓度的硫酸镍和硫酸

铵混合溶液，此浓液虽然体积得到了一定程度浓缩，但
仍需要开展硫化铵沉镍实验，考察其镍氨分离效果。
２．２．１　 硫化铵添加量的影响

碱性条件下加硫化铵会有氨气生成，酸性条件下

又会有硫化氢生成，为了避免副产气体产生，先尝试将

原水 ｐＨ 值调节为 ７。 取调节 ｐＨ 值后的溶液，加入有效

浓度 ２０％～２６％的硫化铵溶液，沉淀除镍，反应 ４０ ｍｉｎ，
沉淀 １ ｈ 后过滤，取滤液分析镍含量，结果见图 ３。
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图 ３　 硫化铵添加量对沉镍效果的影响

由图 ３ 可知，硫酸铵添加量由 ２６ ｍＬ ／ Ｌ 增加到

３６ ｍＬ ／ Ｌ，出水镍浓度从 ２ ０２４ ｍｇ ／ Ｌ 降至 ５６ ｍｇ ／ Ｌ，除镍

效果明显，且通过颜色观察，当硫化铵添加量为 ３６ ｍＬ ／ Ｌ
时，出水由原来的蓝绿色变成透明无色，说明使用硫化

铵除镍具有可行性。 但是随着硫化铵添加量升高，反
应体系 ｐＨ 值也逐渐升高，当硫化铵添加量为 ３６ ｍＬ ／ Ｌ
时，出水 ｐＨ ＝ ７．９６，呈现弱碱性。 弱碱性条件下会有

挥发性氨气生成，气味明显，操作环境不佳。 因此需要

探索硫化铵法除镍的最佳初始 ｐＨ 值。
２．２．２　 初始 ｐＨ 值的影响

分别取原液，调节废水 ｐＨ 值为 ５．５、６．０、６．５、７．０，
然后加入 ３６ ｍＬ ／ Ｌ 有效浓度 ２０％ ～ ２６％的硫化铵溶

液，沉淀除镍，反应 ４０ ｍｉｎ，沉淀 １ ｈ，过滤取滤液分析

镍含量，结果见图 ４。
由图 ４ 可看出，当初始反应 ｐＨ＝ ６ 时，出水镍含量

为 ４．７ ｍｇ ／ Ｌ，此时出水 ｐＨ ＝ ６．９７。 出水总氨氮浓度随

着初始反应 ｐＨ 值增高，在 ｐＨ＝ ６ 时达到最高值，随着

ｐＨ 值继续增加，总氨氮浓度基本维持平稳，这是因为

初始 ｐＨ＞６ 之后，出水 ｐＨ＞７，呈现碱性，开始有分子态

氨挥发出来。 故确定最佳初始反应 ｐＨ ＝ ６，可保证镍

去除效果并预防分子态氨的挥发，且在此条件下，出水

未检出硫化物，出水硝酸镍浓度为 ０．０１５ ｇ ／ Ｌ，硝酸铵

浓度为 １６６．７７ ｇ ／ Ｌ，镍氨分离效果明显。
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图 ４　 初始 ｐＨ值对沉镍效果的影响

２．２．３　 硫化镍沉淀溶解制硝酸镍

硫化铵沉镍获得的硫化镍沉淀，采用抽滤方式获得

滤饼，测得滤饼含水率为 ７３％。 取一定质量湿滤饼，加
入硝酸溶液（有效含量 ６５％～６８％，密度 １．４０５ ｇ ／ ｍＬ）溶
解，获得硝酸镍溶液。 ２０ ℃下六水合硝酸镍的溶解度

为 ９６３．２０ ｇ ／ Ｌ，根据公式（２），取湿泥 １２．２２６ ６ ｇ（干泥

３．２９２ ６ ｇ）加入 ７．１ ｍＬ 硝酸溶液（ＨＮＯ３ 有效含量 ６５％
～６８％）溶解，溶解后体积为 １６ ｍＬ。 溶解后液理论上

硝酸镍浓度为 ６４０．５８ ｇ ／ Ｌ（镍浓度 ２０５．７９ ｇ ／ Ｌ，折算六

水合硝酸镍浓度为 １ ０１９．２７ ｇ ／ Ｌ），已超过溶解度，加
水稀释至 ３６．８ ｍＬ（稀释 ２．３ 倍），确保沉淀全部溶解。
溶解后的溶液成分见表 ４。

表 ４　 硫化镍溶解液（稀释 ２．３ 倍后）成分测定结果

ｐＨ 值
总氨氮 ／
（ｇ·Ｌ－１）

Ｎｉ２＋ ／
（ｇ·Ｌ－１）

ＮＯ３
－ ／

（ｇ·Ｌ－１）
总硫化物 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

０．２７ ０．１２ ８３．０１ １８１．２３ ０

从表 ４ 看出，硫化镍沉淀用硝酸溶解后得到的硝

酸镍溶液中，镍含量为 ８３．０１ ｇ ／ Ｌ，换算硝酸镍浓度为

２５８．４０ ｇ ／ Ｌ，硝酸铵含量为 ０．６９ ｇ ／ Ｌ，未检出总硫化物。
综上所述，可确定工艺流程如图 ５ 所示，全流程镍

回收率 ９８．４２％，氨回收率 ９９．１８％。
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图 ５　 工艺流程
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２．３　 物料衡算

单级纳滤产水率约为 ３０％，故一级纳滤处理 １ ｍ３，
料液可获得产水 ０．３ ｍ３，浓水 ０．７ ｍ３。 对 ０．３ ｍ３ 产水进

行二级纳滤处理，产水率为 ５０％，获得产水 ０．１５ ｍ３。 分

别对二级纳滤产水 ０．１５ ｍ３ 进行离子交换除镍，二级纳

滤浓水 ０．１５ ｍ３ 返回原水槽，对一级纳滤浓水 ０．７ ｍ３

进行硫化铵沉镍和硝酸回收硝酸镍。 即使用二级纳滤

处理 １ ｍ３ 含镍料液，得到产水 ０．１５ ｍ３，浓水 ０．７ ｍ３，
其中产水采用离子交换除镍，浓水采用沉淀法回收镍。

处理 ０．７ ｍ３ 镍含量为 １５．９９ ｇ ／ Ｌ 的含镍料液，需
投加有效浓度 ２０％ ～ ２６％的硫化铵 ３６ ｍＬ ／ Ｌ×７００ Ｌ ＝
２５．２０ Ｌ，产生含水率为 ７３％的湿硫化镍滤饼 ６４．１０ ｋｇ，
需消耗浓硝酸体积 ７．１０ ｍＬ ／ １２．２３ ｇ×６４．１０ ｋｇ＝３７．２１ Ｌ，
需添加水体积［（１６．００－７．１０） ｍＬ×６４．１０ ｋｇ ／ １２．２２６ ６ ｇ＋
７．１０ ｍＬ ／ １２．２３ ｇ ×６４．１０ ｋｇ］ ×１．３０ ＝ １０９．０５ Ｌ，可得到

２５８．４０ ｇ ／ Ｌ 的硝酸镍溶液［（１６．００－７．１０） ｍＬ×６４．１０ ｋｇ ／
１２．２３ ｇ＋７．１０ ｍＬ ／ １２．２３ ｇ×６４．１０ ｋｇ］×２．３０＝１９２．９３ Ｌ。

３　 结　 　 论

１） 纳滤技术可实现硝酸铵与硝酸镍的分离，当浓

水侧压力为 ０．８ ＭＰａ 时，调节进水 ｐＨ＝ ６，经两级纳滤，
产水总氨氮浓度为 １２．９８ ｇ ／ Ｌ（硝酸铵浓度 ７４．２１ ｇ ／ Ｌ），
镍离子浓度为 １．５６ ｇ ／ Ｌ（硝酸镍浓度 ４．８６ ｇ ／ Ｌ），两级

纳滤产水中镍含量降至 ０．１８１ ｇ ／ Ｌ（硝酸镍 ０．５６ ｇ ／ Ｌ），
再经 ＫＬＮｉ⁃０１ 镍离子交换树脂除镍后，镍含量降低至

０．００２ ｍｇ ／ Ｌ。
２） 硫化铵沉镍工序初始 ｐＨ＝６、质量浓度２０％～２６％

的硫化铵溶液加入量为 ３６ ｍＬ ／ Ｌ，此时沉淀出水镍含

量 ４．７ ｍｇ ／ Ｌ（硝酸镍 ０．０１５ ｇ ／ Ｌ）、硝酸铵 １６６．７７ ｇ ／ Ｌ、

ｐＨ＝ ６．９６，无硫化物检出。
３） 使用硝酸溶解硫化镍沉淀，可获得浓度 ２５８．４０

ｇ ／ Ｌ 的硝酸镍溶液，硝酸铵含量 ０．６９ ｇ ／ Ｌ，全流程镍回

收率 ９８．４２％，氨回收率 ９９．１８％。
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