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摘　要：以氯化胆碱乙二醇低共熔溶剂（ＣｈＣｌＥＧＤＥＳ）为电解液，铜镍合金和钛片分别作为阳极和阴极，在９０℃下对铜镍合金

进行了电解分离，并在阴极获得了高纯铜粉。系统研究了温度和ＣｕＣｌ浓度对ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧＤＥＳ黏度和电导率的影响。结果表

明，ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ的黏度随着温度的升高而减小，随着ＣｕＣｌ浓度的升高而增大。温度和ＣｕＣｌ浓度的升高都会增大ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ

的电导率。电解实验发现，当ＣｕＣｌ浓度增大时，电流效率先增大后减小，电能单耗则相反。当ＣｕＣｌ浓度为２ｍｏｌ／Ｌ时，铜、镍分

离过程的电流效率高达９９．２３％，而电能单耗低至４９８．５０ｋＷ·ｈ／ｔ。电解分离能够获得粒径约为５０～１５０μｍ的不规则块状铜

粉，其纯度高达９９．９７％。
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　　硫化铜镍矿床中铜和镍往往是紧密共生的，其

中铜含量约为镍的一半［１］。在铜、镍生产中，无论是

从选矿到冶炼，还是从低冰镍吹炼成高冰镍，铜和镍

都没有被分离开来。即便是在高冰镍的分离浮选过

程中，铜、镍也只能在高锍磨浮阶段被粗略分离，分

离不彻底。值得注意的是，在此过程中铜会进入到

浮选精矿中，我们称之为二次铜精矿［２］，常含有

２％～４％的镍，而镍则会继续留在浮选尾矿中，我们

称之为二次镍精矿，常含有３％～５％的铜。经高锍

磨浮分离后的铜、镍互含程度比较高，这就产生了

铜、镍分离的难题［３］。因此，在二次铜精矿经转炉吹

炼成粗铜的过程中，如何降低镍含量并提高粗铜品

位成为目前亟待解决的问题。此外，对于铜镍硫化

矿中铜、镍的高效分离，也逐渐引起了国内外学者的

广泛关注［４］。因此，开发高效、无污染分离铜、镍，并

提取高纯铜的方法，对保障世界及我国铜矿资源的

可持续供应具有重要意义。

在过去的几十年里，离子液体（ＩＬｓ）因具有对一

些物质独特而优良的溶解性，从而引起了较为广泛

的关注，特别是在电化学以及材料化学等领域［５８］。

２０世纪９０年代逐渐引入了绿色化学的概念，由此

开始日渐加强了对ＩＬｓ的研究。由于组成ＩＬｓ的种

类众多，能通过调整阴阳离子的种类和比例来改变

其物化性质，如黏度、电导率、蒸气压等。然而，许多

研究表明，ＩＬｓ具有高毒性和较差的生物降解性
［９］。

为了克服这些缺点，２１世纪初研发出了另一种新型

的类离子液体———低共熔溶剂（ＤＥＳｓ）。２００１年

ＡＢＢＯＴＴ等
［１０］制备出了一系列由金属盐 ＭＣｌ２与

季铵盐组成的低共熔溶剂，该溶剂具有两个特征：一

是熔点都在１００℃以下，二是通过氢键相互作用而

缔合形成。２００３年，他们首次发现
［１１］，在室温下，

氯化胆碱（ＣｈＣｌ）和尿素（Ｕｒｅａ）通过简单的机械搅

拌就能得到一种共晶混合物，并且在室温下为液态。

与离子液体类似，可通过选择氢键给体与氢键供体

的种类和配比以生成性质可控的 ＤＥＳｓ
［１２］。由于

ＤＥＳｓ能够选择性地溶解金属氧化物，对氧化亚铜、

氧化锌和氧化铅等具有良好的溶解性能，以低共熔

溶剂为电解质提取金属及合金的研究也日益

增多［１３］。

本研究以ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧＤＥＳ为电解液，对铜

镍合金进行了电解分离并获得高纯铜粉。研究了温

度和ＣｕＣｌ浓度对ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧＤＥＳ的黏度和电

导率的影响，采用恒流电解分析了ＣｕＣｌ浓度对电

解分离铜镍合金的电流效率、电能单耗及铜粉形貌

的作用规律。

１　实验

１１　实验药品

研究采用的化学试剂包括氯化胆碱（ＣｈＣｌ）、乙

二醇（ＥＧ）和氯化亚铜（ＣｕＣｌ）等均购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司，试剂纯度均为分析纯。

１２　低共熔溶剂的制备

配制溶液前，先将氯化胆碱置于真空干燥箱

中于８０℃下干燥１２ｈ，然后按摩尔比１∶２称量

后，将ＣｈＣｌ和ＥＧ置于密封的玻璃瓶中，在油浴锅

中于８０℃下加热搅拌，得到无色清亮的液体即为

ＣｈＣｌＥＧＤＥＳ，最后将其放在７０℃下的真空干燥箱

中干燥１２ｈ。将一定量的ＣｕＣｌ加入到ＣｈＣｌＥＧＤＥＳ

中，于８０℃下搅拌直至溶液中没有沉淀为止，配制

成不同浓度的（０．５～２．５ｍｏｌ／Ｌ）ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ

电解液。

１３　犆狌犆犾犆犺犆犾犈犌的物理性质测定

采用黏度计（ＳＮＢ２型）测定了ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ

的黏度，利用恒温磁力加热搅拌器进行控温，测试温

度范围为５０～９０℃，ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ电解液的浓

度范围为０．５～２．５ｍｏｌ／Ｌ。为了黏度测定的准确

性，必须选择适当的转子使百分计标度在２０％ ～

９０％，待数字旋转黏度计示数稳定后，读取数值即为

该温度下ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ的黏度。然后，采用电导

率仪（ＤＤＳ３０７型）测定了 ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ 的电导

率，利用恒温磁力加热搅拌器进行控温，温度和

ＣｕＣｌ浓度范围同上。

１４　电解分离实验

电解分离实验在１００ｃｍ３的有机玻璃电解槽中

进行，控制温度为９０℃，电流密度１０ｍＡ／ｃｍ２，研

究ＣｕＣｌ浓度对电解分离铜镍合金的影响。以Ｃｕ

Ｎｉ合金板 （３０ ｍｍ×２０ ｍｍ×３ ｍｍ）和钛板

（３０ｍｍ×２０ｍｍ×０．５ｍｍ）分别作为阳极和阴极，

极板有效面积为６ｃｍ２，极间距为１ｃｍ。采用稳压

直流电源供电６ｈ，每次实验结束后，将阴极产物用

无水乙醇、５％ ＰＶＡ溶液（防氧化处理）、去离子水

依次洗涤，然后在８０℃下真空干燥１ｈ以备后续检

测。采用Ｘ射线荧光光谱分析仪检测样品的纯度，

采用扫描电子显微镜观察样品的微观形貌。

６７
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２　结果与讨论

２１　犆狌犆犾犆犺犆犾犈犌的黏度和电导率

２．１．１　ＣｕＣｌ浓度和温度对黏度的影响

图１给出了温度和ＣｕＣｌ浓度对ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ

黏度的影响结果。从图１可以看出，ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ

黏度随着温度的升高而减小。由空穴理论［１４］可知，

升高温度，离子的热运动能力加强，离子间的距离加

大，可产生更多的空穴，因而离子的自由移动空间增

大，流动性强，从而黏度降低。此外，升高温度加快了

带电离子的运动速率，从而减小了离子的运动阻力，黏

度下降。当提高ＣｕＣｌ浓度后，ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ的黏度

也随着升高。这是因为，加入ＣｕＣｌ后，ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ

体系内发生了缔合效应，与Ｃｕ＋络合的阴离子取代

了体系原有的氢键受体，使得分子间作用力超过了

由于电荷分散而减小的库仑力作用［１５］，从而挤压了

空穴空间，黏度增大。

图１　温度和犆狌犆犾浓度对犆狌犆犾犆犺犆犾犈犌黏度的影响

犉犻犵１　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱犆狌犆犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀狋犺犲

狏犻狊犮狅狊犻狋狔狅犳犆狌犆犾犆犺犆犾犈犌

２．１．２　ＣｕＣｌ浓度和温度对电导率的影响

图２是ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ的电导率随温度和ＣｕＣｌ

浓度变化的曲线图。由图２可知，ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ

的电导率随着温度升高而增大，ＣｕＣｌ浓度升高也会

增大ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ的电导率。溶液的电导率与离

子所带的电荷、溶液中离子的数目和离子的运动速

率三个因素相关。在实验温度范围内，当温度升高

时，ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ的电离程度变大，溶液中离子的

数目增多，电导率增大。当ＣｕＣｌ浓度增大时，相同

温度下的ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ电导率增大。这是因为，

溶液中的Ｃｕ＋数目增加，增强了溶液的导电性，但是

如果ＣｕＣｌ浓度超过一定范围后，ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ电

导率的增幅减弱，这是因为，在有限的空间内，Ｃｕ＋

数目增加造成了离子间作用力增大，加大了带电离

子迁移的阻力，电导率减小。

图２　温度和犆狌犆犾浓度对犆狌犆犾犆犺犆犾犈犌电导率的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱犆狌犆犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀狋犺犲

犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔狅犳犆狌犆犾犆犺犆犾犈犌

２２　犆狌犆犾浓度对电解分离铜镍合金的影响

图３是在温度９０℃和电流密度１０ｍＡ／ｃｍ２

时，不同浓度（０．５～２．５ｍｏｌ／Ｌ）的ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ

中电解分离铜镍合金的槽电压变化情况。由图３可

知，随着电解实验的进行，槽电压逐渐减小，最终趋

于稳定。这可能与电解过程中不同基材上，铜的不

同成核速率有关。在初始阶段，Ｃｕ晶粒迅速沉积在

Ｔｉ基体上。在短时间内，Ｔｉ基体的表面将被一层

Ｃｕ覆盖，然后新生成的Ｃｕ晶粒将沉积在被Ｃｕ覆

盖的Ｔｉ基体表面上。由于金属Ｃｕ的均相成核过

程比异相成核过程（在Ｔｉ衬底上）容易，因此可以在

短时间内观察到较大的电压降，最终平稳。随着

ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ浓度的增大，槽电压整体呈增大的

趋势，且槽电压达到稳定所需的时间更短。这是因

图３　不同浓度的犆狌犆犾犆犺犆犾犈犌中电解分离铜

镍合金的时间—槽电压曲线

犉犻犵３　犜犻犿犲犮犲犾犾狏狅犾狋犪犵犲犮狌狉狏犲狊狅犳犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犻犮狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀

狅犳犆狌犖犻犪犾犾狅狔犻狀犆狌犆犾犆犺犆犾犈犌狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊
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为，在电解初期，由于受离子的传质和扩散限制，电

解质浓度的平衡只是依靠阳极溶解的Ｃｕ＋去维持，

势必会造成不同程度的浓差极化。ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ

浓度增大能使体系中的氧化和还原快速达到动态平

衡，最终槽电压趋于稳定。

图４是电流效率和直流电耗随着ＣｕＣｌ浓度的

关系图。由图４可知，当ＣｕＣｌ的浓度从０．５ｍｏｌ／Ｌ

升高到２ｍｏｌ／Ｌ，再到２．５ｍｏｌ／Ｌ，电流效率先从

９８．６６％增加到９９．２３％，后减小至９８．５５％，电能单

耗由６８１．４５ｋＷ·ｈ／ｔ先减小到４９８．５０ｋＷ·ｈ／ｔ，

后又升高到５６４．１２ｋＷ·ｈ／ｔ。在实际电解过程中，

图４　犆狌犆犾浓度对电流效率和电能单耗的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犆狌犆犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀犮狌狉狉犲狀狋

犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔犪狀犱狊狆犲犮犻犳犻犮犲狀犲狉犵狔犮狅狀狊狌犿狆狋犻狅狀

因为在电解初期时，突然有电流在电极之间通过，会

破坏整个系统的平衡状态，造成一定程度的浓差极

化现象。ＣｕＣｌ浓度变大，溶液中移动的电子数目变

多，减少浓差极化现象，从而提高电流效率，当ＣｕＣｌ

浓度超过２ｍｏｌ／Ｌ时，阴极有可能发生了副反应，从

而降低了电流效率。由公式１可知，电流效率与电

能单耗成反比，本研究正好符合此规律。

　　犠 ＝犝·
１０００

ｑη
（１）

式中，犠—电能单耗，ｋＷ·ｈ／ｔ；犝—平均槽电

压，Ｖ；ｑ—铜的电化学当量，２．３７１１ｇ／（Ａ·ｈ）；

η—电流效率，％。

２３　犛犈犕分析

图５是在９０℃和１０ｍＡ／ｃｍ２条件下，在不同

ＣｕＣｌ浓度（０．５～２．５ｍｏｌ／Ｌ）下电解分离６ｈ后阴

极得到的Ｃｕ粉的ＳＥＭ图。从图５可以看出，铜粉

的微观形貌主要呈不规则块状，粒径随ＣｕＣｌ浓度

的升高而增大，从０．５ｍｏｌ／Ｌ时的５０μｍ 增大到

２．５ｍｏｌ／Ｌ时的１５０μｍ。这是因为，随着离子浓度

升高，阴极过电位降低，铜晶核的成形受到抑制，此

时铜的晶核长大速率大于铜的成核速率，所以铜粉

粒径增大，铜形成无规则的块状。此外，经过ＸＲＦ

分析发现，当ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ浓度为２．０ｍｏｌ／Ｌ时，

所得到的铜粉纯度高达９９．９７％。

图５　不同犆狌犆犾浓度下电解制得犆狌粉的犛犈犕图像

犉犻犵５　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犆狌狆狅狑犱犲狉狆狉犲狆犪狉犲犱狏犻犪犲犾犲犮狋狉狅犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犆狌犆犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

３　结论

１）铜镍合金在ＣｈＣｌＥＧＤＥＳ中可以进行电解

分离，并在阴极分离得到高纯铜粉。

２）ＣｕＣｌＣｈＣｌＥＧ 的黏度随温度的升高而减

小，随ＣｕＣｌ浓度的升高而增大。升高温度和ＣｕＣｌ

浓度均会使溶液电导率增大。铜、镍分离过程中电

流效率随ＣｕＣｌ浓度的升高先增大后减小，电能单

耗反之。当ＣｕＣｌ浓度为２ｍｏｌ／Ｌ时，电流效率高

达９９．２３％，电能单耗为４９８．５０ｋＷ·ｈ／ｔ。

３）铜粉的微观形貌主要呈不规则块状，粒径随

ＣｕＣｌ浓度的升高而增大，平均粒径约为５０～１５０μｍ，

８７
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纯度高达９９．９７％。
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