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铜电解副产品粗硫酸镍的深度净化工艺研究
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摘要:为了降低铜电解副产品粗硫酸镍溶液中Cu、Fe和Zn等杂质含量并减少镍损失,研究了采用 Na2S2O3
选择性沉淀铜—萃取深度除锌铁—蒸发结晶工艺深度净化粗硫酸镍溶液,并优化了关键工艺参数。结果表

明:以Na2S2O3作沉淀剂时,在Na2S2O3过量系数2.0、溶液pH=5.0、反应温度85℃、反应时间2h最佳工艺

条件下,Cu沉淀率可达99.89%,Ni损失率仅为1.22%;选择P204作萃取剂时,在控制萃原液pH=3.0、

P204体积分数25%、皂化率50%、相比VO/VA=1.5/1、萃取温度25℃、萃取时间10min优化条件下,Zn、Fe
萃取率可分别达99.87%和99.98%,Ni损失率为2.24%;深度净化后的硫酸镍溶液经蒸发结晶得到电镀级

硫酸镍晶体产品,质量符合国家标准(GB/T26524—2023)的Ⅱ类指标,可以用作电镀及其他工业用途的优质

原料。
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  硫酸镍作为一种重要的化工原料,因具有优

异的化学性质而广泛应用于电镀、催化剂制备、电
池材料开发、陶瓷工业等多个领域[1-2]。随着这些

行业的快速发展,对硫酸镍需求量不断攀升,市场

对产品质量要求也越来越高[3-4]。因此,高效、合
理地利用硫酸镍资源显得尤为重要。广西某铜冶

炼企业的铜电解工序每年副产大量成分复杂的粗

硫酸镍溶液,其中含有较高浓度的Cu、Fe和Zn
等重金属杂质。为了充分利用该类镍资源,生产

符合市场需求的高质量镍盐产品,提高产品附加

值,降低生产成本,提升企业经济效益,研发无害

化制备高纯硫酸镍的工艺技术具有重要应用

价值。
粗硫酸镍的净化除杂方法主要包括化学沉淀

法[5-6]、萃取法[7-8]、离子交换法[9]等,化学沉淀法

和萃取法因具有操作简单、选择性好、回收效率

高、适用范围广且工艺较成熟等优点,已成为工业

上净化硫酸镍的主流方法[10-12]。离子交换法虽

具有选择性好、分离效果优等优点,但受原料适应

范围和 树 脂 交 换 能 力 限 制,目 前 应 用 较 受 局

限[13]。在实际操作中,为了达到最佳净化效果,
通常将化学沉淀法和萃取法联合处理粗硫酸镍溶

液,并根据其中杂质种类和含量不同,选择具体的

联合工艺[14-15]。
试验针对广西某铜业公司铜电解液脱镍产生

的粗硫酸镍晶体,研究了采用Na2S2O3选择性沉

淀铜—萃取深度除锌铁—蒸发结晶工艺进行处

理,确定了最佳工艺参数,旨在实现深度净化除

杂,获得高纯度的精制电镀级硫酸镍。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂与仪器

试验以广西某铜业公司铜电解液脱镍产生的

粗硫酸镍结晶为原料,其主要化学成分见表1。
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表1 粗硫酸镍结晶的主要化学成分

Table1 Mainchemicalcomponentsofcrudenickel
sulfatecrystals %

Ni Cu Fe Zn Co Ca Mg

15.79 0.18 0.31 0.91 0.075 0.08 0.031

  主要试剂:硫代硫酸钠、氢氧化钠、硫酸、氨
水、P204、P507、C272、260# 溶剂油(磺化煤油),
均为分析纯。

主要仪器:DF-101S型集热式恒温加热磁力搅

拌器,上海力辰邦西仪器科技有限公司;SHA-B型

双功能水浴恒温振荡器,常州鸿泽试验科技有限

公司;PHS-3C型pH 计,上海仪电科仪有限公

司;JA2003型电子天平,上海浦春计量仪器有限

公司;GS-2000型X射线荧光分析仪,江西观世

科技有限公司。

1.2 试验原理

1.2.1 Na2S2O3选择性沉淀铜

在硫酸镍溶液中加入Na2S2O3,作为沉淀剂,
将Cu转化为CuS沉淀。Na2S2O3遇水生成 H2S,
与溶液中CuSO4反应生成CuS沉淀。生成的 H2S
可使溶液中的S2-均匀分布,避免局部S2-过量造

成Ni的损失[16]。主要化学反应见式(1)、(2):

Na2S2O3+H2O􀪅􀪅Na2SO4+H2S; (1)

CuSO4+H2S􀪅􀪅CuS↓+H2SO4。 (2)
此外,Na2S2O3在溶液中除了与杂质Cu生成

沉淀外,还会与其他金属离子发生共沉淀。但Cu
与S之间具有较强的亲和力,二者之间易发生置

换反应[16],即只要硫酸镍溶液中存在Cu2+,则生

成的NiS、FeS和ZnS等沉淀就会重新溶解到溶

液中,只有当溶液中的Cu充分沉淀后,Ni、Fe和

Zn等才会开始沉淀,化学反应见式(3)~(6)。因

此,需通过合理优化沉淀过程的反应条件,以避免

Ni、Fe和Zn的损失,从而实现最佳分离回收铜的

效果。

NiS+CuSO4􀪅􀪅CuS↓+NiSO4; (3)

FeS+CuSO4􀪅􀪅CuS↓+FeSO4; (4)

ZnS+CuSO4􀪅􀪅CuS↓+ZnSO4; (5)

CoS+CuSO4􀪅􀪅CuS↓+CoSO4。 (6)

1.2.2 萃取法除铁、锌等杂质

针对硫化脱铜后的粗硫酸镍溶液,采用萃取

法进行深度除杂。P204、P507和C272等萃取剂

属于一元磷酸(HA),通过与金属离子(以二价金

属离子 Me2+为例)直接配合形成配位键,使酸根

阴离子进入金属离子的配位层,形成中性配合物

并转移至有机相中,完成萃取过程[17]。在非极性

有机溶剂(如磺化煤油)中,HA与金属离子配合

常以氢键二聚体结构存在,即 H2A2。此外,随着

萃取反应进行,水相酸度降低,会造成萃取效率下

降。因此,在萃取前需对萃取剂进行加碱处理(以
加入NaOH为例),通过皂化反应中和部分 H+,
减少酸性变化对萃取效率的不利影响。HA萃取

金属离子 Me2+的反应机制[18]见式(7)~(8):

NaOH(A)+H2A2(O)􀪅􀪅NaHA2(O)+H2O(A);
(7)

Me2+(A)+nNaHA2(O)􀪅􀪅Me(HA2)n(O)+nNa+(A)。
(8)

根据P204萃取金属性能差异,可将Ni与其他

金属杂质离子有效分离。根据萃取剂在酸性介质

中对一些金属的萃取先后顺序,即Fe3+>Zn2+>
Ca2+>Cu2+>Co2+>Ni2+[19-20],以皂化P204+
磺化煤油组成的有机相作为萃取剂,将锌、铁,以
及微量的钙、钴离子都萃取至有机相中,而使镍离

子留在水相中,从而实现镍与锌、铁等杂质的分

离;之后再以硫酸为反萃剂从有机相中反萃回收

锌、铁等杂质元素。

1.3 试验流程及步骤

粗硫酸镍溶液的深度净化工艺试验流程如图

1所示。

图1 粗硫酸镍溶液的深度净化试验流程

Fig.1 Deeppurificationtestflowofcrude

nickelsulfatesolution
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  首先,称取一定质量的粗硫酸镍结晶,将其在

室温下用蒸馏水搅拌溶解并过滤,去除不溶性杂

质,得到镍质量浓度为118.2g/L的粗硫酸镍溶

液。将100mL粗硫酸镍溶液转移至250mL烧

杯中,将烧杯置于双功能水浴恒温振荡器中,加热

并开启振荡,振荡速度为400r/min;加热至一定

温度后,缓慢加入Na2S2O3溶液进行硫化除铜,得
到CuS沉淀和沉铜后液。该过程中的金属沉淀

率η按式(9)计算:

η= (1-ρ1V1

ρ0V0
)×100%。 (9)

式中:ρ0、ρ1—料液、沉铜后液中金属元素质量浓

度,mg/L;V0、V1—料液、沉铜后液体积,L。
其次,将P204和磺化煤油按体积比1∶3混

合均匀,配制萃取有机相。随后,使用 NaOH 溶

液对有机相进行皂化处理。根据设定的萃取条

件,用硫酸调节沉铜后液(萃原液)的初始pH,将
萃取有机相和萃原液按一定比例混合后,置于恒

温振荡器中振荡一定时间。然后将混合液倒入分

液漏斗中静置分相,使镍留在萃余液中,而锌、铁
等杂质负载进入有机相。同时,用硫酸作为反萃

剂对负载有机相进行反萃,反萃后的有机相经洗

涤可循环利用。该过程中金属萃取率 E 按式

(10)计算:

E= (1-ρ2V2

ρ1V1
)×100%。 (10)

式中:ρ1、ρ2—萃原液、萃余液中金属质量浓度,

mg/L;V1、V2—萃原液、萃余液体积,L。
最后,将萃余液倒入蒸发皿中加热,随着水分

不断蒸发使溶液逐渐达到过饱和状态,硫酸镍开

始以晶体形式逐渐析出,之后停止加热,自然冷却

至室温,得精制硫酸镍晶体。

2 试验结果与讨论

2.1 Na2S2O3选择性沉淀铜

2.1.1 Na2S2O3过量系数对铜沉淀率的影响

在溶液pH=5.0、反应温度85℃条件下反

应2h,Na2S2O3过量系数(理论量的倍数)对Cu、

Ni沉淀分离效果的影响如图2所示。可知,随

Na2S2O3过量系数增加,Cu、Ni沉淀率逐渐升高。
这是因为随Na2S2O3用量增加,H2S浓度增大,进
而增加溶液中S2-,使其与Cu2+、Ni2+ 的接触概

率增大,反应更加充分,有利于 Cu2+ 沉淀。当

Na2S2O3过量系数增至理论量的2倍时,Cu沉淀

率达99.70%,Ni损失率仅为1.27%;继续增大

Na2S2O3用量,Cu沉淀率升幅较小,趋于稳定,因为

溶液中几乎没有游离Cu2+存在,继续增大Na2S2O3
用量反而会造成 Ni损失增加。综合考虑,选择

Na2S2O3过量系数为2。

图2 Na2S2O3过量系数对Cu、Ni沉淀分离

效果的影响

Fig.2 EffectofexcesscoefficientofNa2S2O3

onprecipitationseparationofCuandNi

2.1.2 溶液pH对铜沉淀率的影响

在Na2S2O3过量系数2.0、反应温度85℃、
反应时间2h条件下,溶液pH对Cu、Ni沉淀分

离效果的影响如图3所示。

图3 溶液pH对Cu、Ni沉淀分离效果的影响

Fig.3 EffectofsolutionpHonprecipitation

separationofCuandNi

  由图3可知:溶液pH在2.0~5.0范围内,随

pH升高,Cu沉淀率逐渐升高,溶液pH升至5.0
后趋于稳定。这表明Na2S2O3在酸性环境中相对

较稳 定,能 与 Cu2+ 发 生 反 应。但pH 过 低 时,

Na2S2O3会发生副反应生成S和SO2,导致其利用

率下降;而pH过高时,溶液酸性减弱,会促进H2S

·004·
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发生分解反应,导致溶液中局部生成S2- 概率增

大,增大Ni损失。综合考虑,选择溶液pH为5.0。

2.1.3 反应温度对铜沉淀率的影响

在Na2S2O3过量系数2.0、溶液pH为5.0的

条件下反应2h,考察反应温度对Cu、Ni沉淀分

离效果的影响如图4所示。

图4 反应温度对Cu、Ni沉淀分离效果的影响

Fig.4 Effectofreactiontemperatureon

precipitationseparationofCuandNi

  由图4可知:随温度升高,Cu、Ni的沉淀率逐

渐升高,温度为85℃时,Cu沉淀率为99.79%,

Ni损失率为1.22%;进一步升高温度,Cu沉淀率

变化不大,但Ni损失率上升明显。这主要是由于

温度高于一定值时,Na2S2O3会与溶液中的Ni等

其他金属离子发生副反应,减少与Cu2+的反应机

会,从而造成Ni损失率增大。综合考虑,选择反

应温度为85℃。

2.1.4 反应时间对铜沉淀率的影响

在Na2S2O3过量系数2.0、溶液pH=5.0、反
应温度85℃条件下,反应时间对Cu、Ni沉淀分

离效果的影响如图5所示。

图5 反应时间对Cu、Ni沉淀分离效果的影响

Fig.5 Effectofreactiontimeonprecipitation
separationofCuandNi

  由图5可知:反应时间在1~3h范围内,对

Cu沉淀率影响较小,反应2h时,Cu沉淀率达最

大,为99.89%;而 Ni损失率随反应进行先基本

保持不变,2h后呈明显增大趋势。这表明反应

2h时,大部分 Cu2+ 已经与 Na2S2O3反应生成

CuS沉淀,进一步延长反应时间,会导致已形成的

沉淀微量溶解,造成Cu沉淀率下降;同时,长时

间加热搅拌会使得 Ni活性增加,Ni2+ 更易与

Na2S2O3发生反应,造成 Ni损失。综合考虑,选
择反应时间为2h。

2.1.5 硫化沉铜综合验证试验

根据单因素试验确定最佳沉铜试验条件为:

Na2S2O3过量系数2.0,溶液pH=5.0,反应温度

85℃、反应时间2h。在该条件下进行3组综合

验证试验,结果见表2。可以看出,粗硫酸镍溶液

中Cu平均沉淀率达99.89%,而 Ni平均损失率

仅为1.22%。说明以 Na2S2O3作为沉淀剂能有

效沉淀粗硫酸镍溶液中的铜,使铜镍得到有效

分离。

表2 沉淀除铜综合验证试验结果

Table2 Comprehensiveverificationtestresultsof
removalofcopperbyprecipitation

试验编号 Cu沉淀率/% Ni损失率/%

1 99.89 1.25

2 99.78 1.14

3 100.00 1.29
平均 99.89 1.22

2.2 萃取法除铁、锌

2.2.1 萃取剂的选择

粗硫酸镍溶液经硫化脱铜后,仍含有较多的

杂质离子,需进一步采用溶剂萃取法深度净化,以
获取高纯度的硫酸镍溶液。通过对比试验,在固

定 条 件 (萃 余 液 pH = 3.0、萃 取 相 比

VO/VA=1/1、P204体积分数25%、有机皂化率

50%、25℃)下,考察P204、P507和C272萃取剂

对Zn、Fe和Ni等杂质的萃取效果,并筛选出适

宜的萃取剂进行后续试验,结果如图6所示。可

知:相较P507和C272,P204对Zn、Fe萃取效果

更好,且 Ni损失率也较低。因此,选用P204萃

取剂进行后续的萃取试验,以进一步优化硫酸镍

溶液的纯化过程。
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图6 不同萃取剂对Zn、Fe和Ni的萃取效果

Fig.6 ExtractioneffectsofdifferentextractantsonZn,

FeandNi

2.2.2 萃取相比VO/VA对除铁、锌的影响

在萃原液pH=3.0、P204体积分数25%、有机相

皂化率50%、25℃条件下萃取10min,萃取相比对

Zn、Fe和Ni萃取分离效果的影响如图7所示。

图7 VO/VA对Zn、Fe和Ni萃取分离效果的影响

Fig.7 EffectofVO/VAonextractionandseparation

ofZn,FeandNi

  由图7可知:随萃取相比VO/VA增大,Zn、Fe
萃取率显著提高,当VO/VA超过1.5/1时,Zn、Fe
萃取率趋于稳定;但Ni损失率在萃取相比考察范

围内,随VO/VA增大而逐渐增加。这是因为在一

定范围内,VO/VA增大则萃取剂用量增加,金属离

子与萃取剂之间的相互作用增强,从而使Zn、Fe
萃取率提高[21];当VO/VA增至一定值后,用于萃

取Zn、Fe的萃取剂已足够,进一步增大萃取剂用

量对于Zn、Fe的萃取效果几乎无影响,反而会增

加有机相的溶解损失,导致Ni损失增加[22-23]。综

合考虑萃取分离效果及萃取剂利用率等因素,确
定萃取相比VO/VA以1.5/1为宜。

2.2.3 萃取温度对除铁、锌的影响

在萃原液pH=3.0、P204体积分数25%、有
机相皂化率50%、萃取相比VO/VA=1.5/1条件

下萃取10min,萃取温度对Zn、Fe和Ni萃取分

离效果的影响如图8所示。

图8 萃取温度对Zn、Fe和Ni萃取分离效果的影响

Fig.8 Effectofextractiontemperatureonextraction
separationofZn,FeandNi

  由图8可知:随温度升高,Zn、Fe萃取率降低,

Ni损失率增大。这主要是因为升高温度会加剧有

机相分子的热运动,减弱有机相和水相之间的界面

张力,从而增大萃取剂在水相中的溶解度,导致萃

取剂损失增多[21];此外,P204萃取Ni为吸热反应,
升高温度会导致有机相中Ni浓度增加,造成Ni大

量损失,从而影响Zn、Fe与Ni的分离效果[24]。综

合考虑,选择在室温(25℃)下进行萃取试验。

2.2.4 萃取时间对除铁、锌的影响

在萃原液pH=3.0、P204体积分数25%、有
机相 皂 化 率50%、萃 取 相 比 VO/VA=1.5/1、

25℃条件下,萃取时间对Zn、Fe和Ni萃取分离

效果的影响如图9所示。

图9 萃取时间对Zn、Fe和Ni萃取分离效果的影响

Fig.9 Effectofextractiontimeonextraction
separationofZn,FeandNi

  由图9可知:萃取时间对Zn、Fe萃取率影响

很小,表明P204对Zn、Fe萃取速度较快,萃取

10min时P204对铁、锌的萃取已达到平衡;随萃

取时间延长,Ni损失率不断增大。综合考虑Zn、
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Fe与Ni的萃取分离效果及萃取效率,选择萃取

时间为10min。

2.2.5 P204萃取除铁、锌综合验证试验

根据单因素试验确定P204萃取沉铜后夜除

铁、锌的适宜条件为:有机相皂化率50%,相比

VO/VA=1.5/1,萃 取 温 度 25 ℃,萃 取 时 间

10min。在该条件下进行3组综合验证试验,结
果见表3。可以看出,在适宜条件下,Zn、Fe平均

沉淀率分别为99.87%、99.98%,几乎沉淀完全,
而Ni平均损失率较低,仅为1.99%。说明粗硫

酸镍溶液经过沉铜后,再用P204可以深度去除

其中的铁、锌,并使二者与Ni实现有效分离。

表3 P204萃取除锌、铁综合验证试验结果

Table3 Comprehensiveverificationtestresultsof
extractionofzinc-removedironbyP204 %

试验编号 Zn萃取率 Fe萃取率 Ni损失率

1 99.78 100.00 1.92

2 99.95 99.94 2.06

3 99.89 100.00 1.99

平均 99.87 99.98 1.99

2.3 蒸发结晶

净化除杂后的 硫 酸 镍 溶 液 镍 质 量 分 数 为

22.09%,经加温蒸发浓缩至22.24%,通过自然冷

却结晶得到精制六水合硫酸镍(NiSO4·6H2O),其
化学成分含量和GB/T26524—2023标准要求的

对比结果见表4。可知,所得硫酸镍产品质量符

合GB/T26524—2023规定的Ⅱ类标准要求,适
用于电镀及其他工业的优质原材料。

表4 硫酸镍产品化学成分含量与GB/T26524—2023
标准要求的对比

Table4 Comparisonbetweenchemicalcomposition
contentofnickelsulfateproductsandGB/T26524—2023

standardrequirements %

项目
GB/T26524—2023标准

I类 Ⅱ类
硫酸镍产品中wB

镍 ≥22.08 ≥22.20 22.24
钴 ≤0.05 ≤0.001 0.0003
铜 ≤0.0005 ≤0.0005 0.0001
铁 ≤0.0005 ≤0.0005 0.0002
锌 ≤0.0005 ≤0.0005 0.0001
钙 ≤0.003 ≤0.002 0.0017
镁 ≤0.003 ≤0.002 0.0009

水不溶物 ≤0.001 — —

3 结论

针对铜电解副产品粗硫酸镍溶液,首先以

Na2S2O3为沉淀剂选择性沉淀铜,再用P204萃取

剂去除锌、铁,最后通过蒸发结晶可获得高质量的

硫酸镍产品。同时,该工艺还能实现铜的高效回

收,其综合回收率高达99.89%,硫化铜渣可返回

铜冶炼系统进一步回收铜。所得的硫酸镍产品的

Ni质量分数为22.24%,Cu、Zn和Fe等杂质元

素的含量均符合GB/T26524—2023规定的Ⅱ类

标准要求,镍综合回收率达96.79%,硫酸镍产品

纯度达99.13%,可作为电镀及其他工业的优质

原料。
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DeepPurificationProcessofCrudeNickelSulfateasBy-productofCopperElectrolysis

YANGYongming1,ZHU Wenyun2,JIANGXuexian2,3,LIJinli3,HEZongqing1,

HUANGCaihong1,LIZhonglin2,HEGuixiang2,3

(1.GuangxiNanguoCopperCo.,Ltd.,Fusui 532301,China;

2.DepartmentofMaterialsScienceandEngineering,GuilinUniversityofTechnology,

Guilin 541004,China;

3.GuilinUniversityofTechnologyatNanning,Nanning 530001,China)

Abstract:InordertoreducethecontentofimpuritiessuchasCu,Fe,ZnandreducethelossofNiin
crudenickelsulfatesolutionofcopperelectrolysisby-products,theprocessofselectiveprecipitationof
copperbyNa2S2O3—deepextractionofzincremovaliron—evaporationcrystallizationwasstudiedfor
deeppurificationofthesolution,andthekeyprocessparameterswereoptimized.Theresultsshowthat
theprecipitationrateofCucanreach99.89%andthelossrateofNiisonly1.22%usingNa2S2O3as
precipitatorundertheoptimumconditionsofNa2S2O3excesscoefficientof2.0,solutionpHof5.0,

reactiontemperatureof85℃andreactiontimeof2h.UsingP204asextracant,theextractionratesof
ZnandFecanreach99.87%and99.98%,respectively,andthelossrateofNiis2.24%underthe
optimalconditionsofpH=3.0,P204volumefractionof25%,saponificationrateof50%,VO/VA=
1.5/1,extractiontemperatureof25 ℃ andextractiontimeof10min.Electroplatinggradenickel
sulfatecrystalproductsareobtainedbyevaporationandcrystallizationofthedeeplypurifiednickel
sulfatesolution.ThequalitycanmeetthenationalstandardGB/T26524—2023ClassⅡindicators,

andcanbeusedashigh-qualityrawmaterialsforelectroplatingandotherindustrialuses.
Keywords:crudenickelsulfate;selectiveprecipitation;vulcanization;extraction;deeppurification;

copper;iron;electrolysis
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