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摘　 要： 采用氧化沉淀法除去粗硫酸镍溶液中的铁，以过氧化氢或氯气为氧化剂，将溶液中的 Ｆｅ２＋氧化成 Ｆｅ３＋，调节 ｐＨ 值使溶液中

的 Ｆｅ３＋以 Ｆｅ（ＯＨ） ３ 和 ＦｅＯＯＨ 形式沉淀。 结果表明，以过氧化氢为氧化剂适宜的除铁条件为：过氧化氢用量 ３．８４％、反应温度 ７５ ℃、
ｐＨ＝ ４．５、Ｈ２Ｏ２ 溶液滴加速度 ０．３３ ｍＬ ／ ｍｉｎ、陈化时间 ９０ ｍｉｎ，在该条件下铁去除率达到 ９９．７４％；以氯气为氧化剂适宜的除铁条件

为：反应温度 ７０ ℃、ｐＨ＝ ４．５、Ｃｌ２ 通气时间 ６０ ｍｉｎ、陈化时间 ９０ ｍｉｎ，在该条件下铁去除率达到 ９９．７２％。 以过氧化氢或氯气为氧化

剂除铁后溶液中铁含量均能达到 ＧＢ ／ Ｔ ２６５２４—２０２３ 精制硫酸镍 Ｉ 类标准的要求（铁质量分数不大于 ０．０００ ５％）。
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　 　 硫酸镍在化工、冶金和电池等领域得到广泛应

用［１⁃５］。 近年来，随着电池材料行业需求迅速增加，作
为镍系电池主要原材料的硫酸镍需求不断增加。 硫酸

镍作为电极材料时，其中含有的铁在充电过程中会发

热和析氧，降低充电效率。 目前工业上常用的除铁方

法有氧化沉淀法、萃取法和电解法等。 氧化沉淀法具

有试剂成本低、工艺流程简单、能耗低等优势。 使用氧

化沉淀法除铁，能够极大地降低粗硫酸镍溶液中铁的

含量，有利于后续粗硫酸镍精制与回收。 本文采用氧

化沉淀法除去粗硫酸镍溶液中的铁，以过氧化氢和氯
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气为氧化剂，探究氧化除铁的反应条件，在保证杂质铁

去除率以及镍回收率的前提下，缩短原有除铁工艺流

程，降低生产成本。

１　 实验部分

１．１　 实验试剂与实验仪器

实验所用原料为铜电解液脱镍产生的粗硫酸镍，
取自广西某铜业公司，其主要化学成分见表 １。

表 １　 粗硫酸镍主要化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｎｉｃｋｅｌ ｓｕｌｆａｔｅ ％

Ｎｉ Ｆｅ Ｃｏ Ｃｕ Ｚｎ

１５．８２ ０．３２ ０．０７９ ０．１９ ０．９３

实验试剂包括浓硫酸、浓盐酸、氨水、高锰酸钾、氢
氧化钠、３０％过氧化氢等，均为分析纯试剂。

主要仪器包括集热式恒温加热磁力搅拌器、蠕动

泵驱动器、ｐＨ 计、铂电极、参比电极、Ｘ 射线荧光分析

仪、电子天平等。
１．２　 实验原理

过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）氧化除铁：通过向粗硫酸镍溶液

中加入氧化剂 Ｈ２Ｏ２，将溶液中的 Ｆｅ２＋氧化为 Ｆｅ３＋；调
节溶液 ｐＨ 值，使 Ｆｅ３＋发生水解。 Ｆｅ３＋在水溶液中水解

反应的实质是离子型化合物的阳离子（Ｆｅ３＋）具有足够

强的极化能力，在与水分子发生作用时使水分子中的

Ｏ—Ｈ 键断裂，然后 Ｆｅ３＋与 ＯＨ－基团结合，生成难溶物

质 Ｆｅ（ＯＨ） ３。 Ｈ２Ｏ２ 氧化法基本反应方程式为：
２Ｆｅ２＋ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ３＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ （１）
Ｆｅ３＋ ＋ ３Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ３Ｈ ＋ ＋ Ｆｅ（ＯＨ） ３↓ （２）

　 　 氯气（Ｃｌ２）氧化除铁：将 Ｃｌ２ 通入粗硫酸镍溶液

中，Ｃｌ２ 与水反应生成的 ＨＣｌＯ 将 Ｆｅ２＋氧化成 Ｆｅ３＋进而

沉淀，且在低酸性和低 Ｆｅ３＋浓度条件下，溶液中的 Ｆｅ３＋

还能以 ＦｅＯＯＨ 形式沉淀析出。 Ｃｌ２ 氧化法的基本反应

方程式为：
Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ ＋ ＋ Ｃｌ － ＋ ＨＣｌＯ （３）

２Ｆｅ２＋ ＋ ＨＣｌＯ ＋ ３Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ２ＦｅＯＯＨ↓ ＋ Ｃｌ － ＋ ５Ｈ ＋

（４）
１．３　 实验方法

Ｈ２Ｏ２ 氧化除铁在自制装置中进行。 在一个圆口

玻璃器上方配有密封橡胶塞，橡胶塞上方设有 ４ 个孔，
分别用于通气以及安装铂电极、参比电极、滴液管。 将

２５０ ｍＬ 粗硫酸镍溶液加入自制容器中，加热并保温，
用氨水调节溶液 ｐＨ 值至 ２．５～３．０；在 ３０ ｍｉｎ 内向粗硫

酸镍溶液匀速滴入 ３０％Ｈ２Ｏ２ 溶液 １０ ｍＬ，均匀搅拌，
确保反应过程中溶液电极电势不超过 ０．６ Ｖ。 Ｈ２Ｏ２ 滴

加完毕后停止搅拌，待溶液自然冷却至室温后，用氨水

调节 ｐＨ 值，陈化一段时间，过滤。
Ｃｌ２ 氧化除铁在自制装置中进行。 先将 Ｃｌ２ 出气

孔与进气孔相连接，将 ２００ ｍＬ 粗硫酸镍溶液加入 Ｃｌ２
氧化装置内，用氨水调节溶液 ｐＨ 值至 ２．５ ～ ３．０，加热

并保温；将浓盐酸缓慢滴入高锰酸钾溶液中，生成 Ｃｌ２
并使 Ｃｌ２ 进入粗硫酸镍溶液中，均匀搅拌，确保反应过

程中溶液电极电势不超过 ０．６ Ｖ。 通气结束后停止搅

拌，待溶液自然冷却至室温后，用氨水调节 ｐＨ 值，陈
化一段时间，过滤。

分析 Ｈ２Ｏ２ 和 Ｃｌ２ 氧化除铁后的滤液成分，并计算

Ｎｉ 和 Ｆｅ 沉淀率。

２　 结果与讨论

２．１　 过氧化氢氧化法

２．１．１　 ｐＨ 值的影响

粗硫酸镍溶液初始 ｐＨ 值 ２．５～３．０、氧化温度 ６５ ℃、
氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 滴加速度 ０．３３ ｍＬ ／ ｍｉｎ、Ｈ２Ｏ２ 用量 ３．８４％
（相对溶液的体积分数）、陈化时间 ６０ ｍｉｎ，溶液 ｐＨ 值

对 Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响如图 １ 所示。 由图 １ 可知，随
着 ｐＨ 值不断升高，铁沉淀率先增大后变化平缓。 ｐＨ
值 ２．５ 时铁沉淀率较低，这是因为在较低的 ｐＨ 值条件

下，溶液中 Ｆｅ２＋不易被氧化成 Ｆｅ３＋，而 Ｆｅ２＋不易水解且

Ｆｅ（ＯＨ） ２ 溶解度相对较高。 ｐＨ 值 ６．５ 时铁沉淀率较

高，这是因为在较高 ｐＨ 值条件下，Ｆｅ２＋较为容易被氧

化成 Ｆｅ３＋，而 Ｆｅ３＋易于水解，能够形成溶解度相对较低

的 Ｆｅ（ＯＨ） ３ 沉淀［６］；但此时镍沉淀率也达到最高，为
２４．５９％，这是因为 ｐＨ 值升高导致 Ｎｉ２＋水解，镍沉淀率

增加［７］。 ｐＨ 值 ４．５ 时镍沉淀率不高，而铁沉淀率能达

到 ９８．６１％。 综合考虑镍的损失和铁的去除，适宜的溶

液 ｐＨ 值为 ４．５。
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图 １　 ｐＨ 值对 Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｆｅ ａｎｄ Ｎｉ
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２．１．２　 陈化时间的影响

沉铁溶液 ｐＨ 值 ４．５，其他条件不变，陈化时间对

Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，陈化

时间 ３０～９０ ｍｉｎ，随着陈化时间延长，铁沉淀率逐渐增

大。 延长陈化时间能提高氧化剂与铁离子之间化学反

应的完成度，从而提高铁沉淀率［８］；延长陈化时间还

能促进铁氧化物沉淀的生成和凝聚，进而提高铁沉淀

率。 陈化时间超过 ９０ ｍｉｎ 后铁沉淀率变化不大，是因

为溶液中的铁趋于全部沉淀。 陈化时间 ９０ ｍｉｎ 时，Ｎｉ
沉淀率较低，铁沉淀率达到了 ９７．８４％。 综合考虑铁的

去除、镍的损失及时间成本，陈化时间 ９０ ｍｉｎ 为宜。
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图 ２　 陈化时间对 Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｆｅ ａｎｄ Ｎｉ

２．１．３　 反应温度的影响

陈化时间 ９０ ｍｉｎ，其他条件不变，考察了反应温度

对 Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响，结果见图 ３。 由图 ３ 可知，随
着反应温度升高，铁沉淀率一直保持在较高水平，Ｎｉ
沉淀率也保持在一个相对较低的水平，说明升高温度

对氧化剂的活性产生了积极影响。 但反应温度超过

７５ ℃后，铁沉淀率随着温度上升有所下降，这是因为

过高的温度导致 Ｈ２Ｏ２ 分解，降低了其氧化能力［９］。
适宜的反应温度为 ７５ ℃，此时铁沉淀率为 ９８．４７％。
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图 ３　 反应温度对 Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｆｅ ａｎｄ Ｎｉ

２．１．４　 优化条件验证实验

根据 Ｈ２Ｏ２ 氧化法的单因素实验结果，粗硫酸镍

溶液除铁的优化条件为：溶液初始 ｐＨ 值 ２．５ ～ ３．０、氧
化剂 Ｈ２Ｏ２ 滴加速度 ０．３３ ｍＬ ／ ｍｉｎ、Ｈ２Ｏ２ 用量 ３．８４％、
沉铁溶液 ｐＨ 值 ４．５、陈化时间 ９０ ｍｉｎ、反应温度 ７５ ℃，
此条件下进行了 ３ 组平行试验，结果见表 ２。 结果表

明，在适宜条件下，铁平均去除率为 ９９．７４％；蒸发结晶

获得的硫酸镍达到了 ＧＢ ／ Ｔ ２６５２４—２０２３ 精制硫酸镍

Ｉ 类标准的要求（铁质量分数不大于 ０．０００ ５％），既可

以去除杂质铁，又可以有效回收镍。

表 ２　 Ｈ２Ｏ２ 氧化除铁平行试验结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｒａｌｌｅｌ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ Ｈ２Ｏ２ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

实验编号 Ｎｉ 沉淀率 ／ ％ Ｆｅ 沉淀率 ／ ％

１ ９．０５ ９９．７４
２ ９．７０ ９９．７４
３ ９．４３ ９９．７４

平均 ９．３９ ９９．７４

２．２　 氯气氧化法

文献［１０］以 Ｃｌ２ 为氧化剂，对粗硫酸镍溶液进行

氧化除铁，适宜的 ｐＨ 值为 ４．５ ～ ５．０。 在该 ｐＨ 值范围

内，铁去除率均能达到 ９７％以上，但 Ｎｉ 损失率会随着

ｐＨ 值增大而增加。 综合考虑铁的去除及镍的损失，最
终选择 ｐＨ 值 ４．５ 进行 Ｃｌ２ 氧化除铁实验。
２．２．１　 通氯气时间的影响

粗硫酸镍溶液温度 ７０ ℃、陈化 ６０ ｍｉｎ、ｐＨ 值 ４．５
条件下，通氯气时间对 Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响如图 ４ 所

示。 由图 ４ 可知，１５～６０ ｍｉｎ 内，随着通氯气时间延长，
Ｆｅ 沉淀率上升。 这是因为随着通氯气时间延长，更多

的 Ｆｅ２＋与 Ｃｌ２ 反应，使得 Ｆｅ２＋被氧化成 Ｆｅ３＋，Ｆｅ３＋水解

形成了更多的 ＦｅＯＯＨ 沉淀［１１］。 通氯气时间超过 ６０ ｍｉｎ
后，铁沉淀率随着通氯气时间延长无明显变化，此时溶
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图 ４　 通氯气时间对 Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｌ２ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｆｅ ａｎｄ Ｎｉ
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液中的铁已经与氯气完全反应。 适宜的通氯气时间为

６０ ｍｉｎ。
２．２．２　 陈化时间的影响

通氯气时间 ６０ ｍｉｎ，其他条件不变，考察了陈化时

间对 Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响，结果如图 ５ 所示。 由图 ５
可知，陈化时间 ３０ ～ ９０ ｍｉｎ，随着陈化时间延长，铁沉

淀率逐渐增大；陈化时间超过 ９０ ｍｉｎ 后，铁沉淀率无

明显变化。 这是因为在陈化的前 ９０ ｍｉｎ，随着陈化时

间延长，溶液中更多 Ｆｅ２＋被 Ｃｌ２ 氧化水解，铁沉淀率增

加；陈化时间超过 ９０ ｍｉｎ 后，沉淀物的生成和凝聚过

程已接近完成，再延长陈化时间对除铁作用有限。 适

宜的陈化时间为 ９０ ｍｉｎ。
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图 ５　 陈化时间对 Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｇｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｆｅ ａｎｄ Ｎｉ

２．２．３　 反应温度的影响

陈化时间 ９０ ｍｉｎ，其他条件不变，考察了反应温度

对 Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响，结果如图 ６ 所示。 由图 ６ 可

知，反应温度 ４０～７０ ℃时，随着反应温度升高，铁沉淀

率显著增长，这是因为升高温度增加了分子的运动速

度和碰撞频率，加速了氧化反应的进程，使得更多的

Ｆｅ２＋被 Ｃｌ２ 氧化并水解生成沉淀。 温度超过 ７０ ℃后，
过高的温度导致沉淀稳定性降低，铁沉淀率有所下降。
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图 ６　 反应温度对 Ｆｅ、Ｎｉ 沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｆｅ ａｎｄ Ｎｉ

综合考虑，适宜的反应温度为 ７０ ℃。
２．２．４　 综合验证实验

根据 Ｃｌ２ 氧化除铁法的单因素实验结果，氯气氧

化法除铁的适宜条件为：Ｃｌ２ 通气时间 ６０ ｍｉｎ、陈化时

间 ９０ ｍｉｎ、溶液 ｐＨ 值 ４．５、反应温度 ７０ ℃，在该条件

下进行了 ３ 组平行试验，结果见表 ３。 结果表明，在适

宜条件下，铁平均去除率为 ９９．７２％，镍平均损失率为

１０．５２％。

表 ３　 Ｃｌ２ 氧化除铁平行试验结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐａｒａｌｌｅｌ ｔｅｓｔｉｎｇ ｏｆ Ｃｌ２ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ

实验编号 Ｎｉ 沉淀率 ／ ％ Ｆｅ 沉淀率 ／ ％

１ １０．８２ ９９．７２
２ １０．５１ ９９．７２
３ １０．２４ ９９．７２

平均 １０．５２ ９９．７２

３　 结语

１） 以粗硫酸镍溶液为原料，以 Ｈ２Ｏ２ 或 Ｃｌ２ 为氧

化剂，分别考察了 ｐＨ 值、氧化时间、陈化时间、反应温

度对除铁的影响。 结果表明：在反应温度 ７５ ℃、溶液

ｐＨ 值 ４．５、Ｈ２Ｏ２ 溶液滴加速度 ０．３３ ｍＬ ／ ｍｉｎ、Ｈ２Ｏ２ 用

量 ３．８４％、陈化时间 ９０ ｍｉｎ 条件下，Ｈ２Ｏ２ 氧化法除铁

的铁去除率达到 ９９．７４％，镍损失率为 ９．３９％；在反应

温度 ７０ ℃、溶液 ｐＨ 值 ４．５、Ｃｌ２ 通气时间 ６０ ｍｉｎ、陈化

时间 ９０ ｍｉｎ 条件下，Ｃｌ２ 氧化法除铁的铁去除率达到

９９．７２％，镍损失率为 １０．５２％。
２） Ｈ２Ｏ２ 和 Ｃｌ２ 都能作为氧化剂有效除铁，但 Ｃｌ２

本身毒性较强，需要额外处理尾气，导致除铁成本上

升，并增加了硫酸镍溶液中的杂质离子；使用 Ｃｌ２ 氧化

时，镍损失率也略高于使用 Ｈ２Ｏ２。 从经济效益、操作

难度和环境保护的角度来看，选择 Ｈ２Ｏ２ 作为粗硫酸

镍溶液除铁的氧化剂更合适。
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［１３］ 　 宁凌峰，何德文，陈伟，等． 赤泥中硫酸选择性浸出铁、钪及动力
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原理［Ｊ］ ． 工程科学学报， ２０１７，３９（４）：４８７⁃４９３．
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世界有色金属， ２０１７（２１）：６⁃７．
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［１０］ 　 吴晓莉． 粗硫酸镍的提纯工艺研究［Ｊ］． 铜业工程， ２０１８（５）：５２⁃５６．
ＷＵ Ｘｉａｏｌｉ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｎｉｃｋｅｌ ｓｕｌｆａｔｅ［Ｊ］ ． Ｃｏｐｐｅｒ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０１８（５）：５２⁃５６．

［１１］ 　 马宝军，罗贯文，占焕武，等． 氯气同步氧化除去混合镍盐溶液中
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