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摘要：对比７种镍回收树脂，筛选出ＫＬＮｉ０１为最优。其最佳操作ｐＨ为４～７，连续三轮吸附再生效果

稳定，３０ｇ?Ｌ以内氯化铵对镍的去除效果无影响，对氯化铵体系的镍具有很好的选择性。ＫＬＮｉ０１对镍

的吸附容量为２７．６ｇ?Ｌ，并提供了离子交换柱等参数计算依据，其每吨水的运行成本约为２０元。
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　　镍作为我国的战略储备金属，其需求量越来越

大。三元、电镀等行业通常会产生大量的含 Ｎｉ废

水，此类废水如果直接排放，不仅会对环境造成恶劣

影响，还会造成资源浪费［１３］，因此，开发出合理有效

的废水镍回收技术势在必行［４５］。目前废水中镍回

收的技术主要有沉淀法、萃取法、离子交换法等［６９］。

其中沉淀法药剂耗量大，易与其他杂质共沉，影响镍

回收的纯度；萃取法流程长，操作复杂，条件要求高，

无法得到广泛应用；离子交换法以其设备简单，占地

小，而得到广泛应用。

本文以离子交换法回收镍，从众多树脂中筛选

出最优树脂，获得其最佳使用ｐＨ，并验证其稳定性

以及氨氮浓度对其吸附效果的影响，最后提供了工

程应用时离子交换柱和药剂使用量等各参数计算方

法，得到药剂及折旧成本作为工程参考，为离子交换

法回收镍提供工程应用参考依据。
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１　试验部分

１１　试验原理

以ＫＬＮｉ０１树脂交换Ｎｉ２＋为例，原理如下。

离子交换：

２Ｒ－ＳＯ３Ｎａ＋Ｎｉ
２＋＝（Ｒ－ＳＯ３）２Ｎｉ＋２Ｎａ

＋

再生：

（Ｒ－ＳＯ３）２Ｎｉ＋２ＨＣｌ＝２Ｒ－ＳＯ３Ｈ＋ＮｉＣｌ２

Ｒ－ＳＯ３Ｈ＋ＮａＯＨ＝Ｒ－ＳＯ３Ｎａ＋Ｈ２Ｏ

１２　试验材料及检测方法

试验中用到的７种市售树脂型号有：ＫＬＮｉ０１、

ＣＨ９０Ｎａ、ＬＳＣ１００、Ｓ９３００、Ｓ９３０ｐｌｕｓ、Ｄ００１ＣＣ、

ＣＨ９３。其中ＫＬＮｉ０１树脂的性能参数如下：外观

为球状颗粒、体积交换容量≥１．８ｍｍｏｌ?ｍＬ、粒度

０．４１５～１．２５ｍｍ、有效粒径０．４０～０．７０ｍｍ、含水

量５５％～６５％、湿真密度１．１５～１．２０ｇ?ｍＬ、湿视密

度０．７６～０．８０ｇ?ｍＬ、均匀系数≤１．６、渗膜圆球

率≥９０％。

检测方法：Ｎｉ离子通过电感耦合等离子体发射

光谱仪（ＩＣＡＰ）检测；ｐＨ由ｐＨ计检测（ＦＥ３０）。

１３　试验操作

１）静态试验：加入含Ｎｉ水样５０ｍＬ于烧杯中，

镍浓度为１００ｍｇ?Ｌ，使用盐酸或氢氧化钠调节ｐＨ

分别为４、５、６、７、８，向烧杯中加入５ｍＬ湿态树脂，

使用搅拌或震荡反应３０ｍｉｎ，反应结束后，静置

１０ｍｉｎ取清液分析Ｎｉ浓度。

２）动态试验：取湿态树脂１０ｍＬ装于树脂柱

中，设定流速为１ｍＬ?ｍｉｎ（６ＢＶ?ｈ，其中ＢＶ代表树

脂床体积），上进下出，连续运行，每隔４ｈ取出水检

测Ｎｉ浓度。动态吸附试验装置如图１所示。

图１　树脂回收镍试验装置
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３）树脂再生：以５ＢＶ的６％的盐酸按１００ｍＬ?ｈ

的流速过柱，之后用５ＢＶ水洗，再以５ＢＶ的４％的

氢氧化钠以１００ｍＬ?ｈ的流速过柱，之后再用５ＢＶ

水洗，即完成再生。

２　结果与讨论

２１　树脂筛选

分别使用阳离子交换树脂和螯合树脂ＬＳＣ１００、

Ｄ００１ＣＣ、ＣＨ９０Ｎａ、ＫＬＮｉ１、Ｓ９３００、Ｓ９３０Ｐｌｕｓ、

ＣＨ９３对镍浓度为９１３ｍｇ?Ｌ的氯化镍溶液进行静

态吸附，考察各树脂的吸附容量，作为树脂筛选依

据。各树脂对Ｎｉ的静态吸附容量如图２所示。

图２　不同树脂对犖犻的去除效果及吸附容量

犉犻犵２　犚犲犿狅狏犪犾犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔犪狀犱犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀

犮犪狆犪犮犻狋狔狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犲狊犻狀狊犳狅狉犖犻

由图２发现，几种树脂对比，除Ｎｉ效果较优的是

树脂Ｄ００１ＣＣ和ＫＬＮｉ０１，可以将Ｎｉ浓度从９１３ｍｇ?Ｌ

分别降至４７．２９和６３．７ｍｇ?Ｌ，但考虑到Ｄ００１ＣＣ

为大孔树脂，对有机物等杂质的吸附能力也较强，对

Ｎｉ、Ｃｏ等阳离子的选择性较差，可同步去除多种重

金属阳离子，不适用于单独 Ｎｉ的回收，故选用

ＫＬＮｉ０１作为Ｎｉ回收树脂。

２２　狆犎的影响

因强酸性条件下的氢离子容易对吸附的Ｎｉ进

行洗脱，而强碱性条件下，Ｎｉ会沉淀析出，故选取弱

酸性到弱碱性为除Ｎｉ树脂的ｐＨ运行范围，使用酸

或碱将含镍溶液的ｐＨ 分别调节为４、５、６、７、８，采

用静态吸附法，考察ｐＨ 对 ＫＬＮｉ０１吸附除 Ｎｉ的

影响，选出最优除 Ｎｉ的ｐＨ。试验结果表明，原水

Ｎｉ浓度为１００．７ｍｇ?Ｌ时，ｐＨ 分别调节为４、５、６、

７、８时，ＫＬＮｉ０１吸附后，出水Ｎｉ浓度分别为０．０２３２、

０．０９１８、０．０８５７、０．０６０４、４．０３８ｍｇ?Ｌ。可以发现，

在ｐＨ＝４～７时，出水 Ｎｉ浓度均＜０．１ｍｇ?Ｌ，ｐＨ

对其影响不大，而当ｐＨ＝８时，出水 Ｎｉ浓度为

４．０３８ｍｇ?Ｌ，原因是，ｐＨ 为弱碱性时，部分镍以氢

氧化镍形式沉淀析出，堵塞树脂孔道，影响了树脂与
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镍的离子交换过程，从而使Ｎｉ的去除效果变差。故

ＫＬＮｉ０１除镍树脂可综合考虑含镍废水的原始ｐＨ，

保证其在ｐＨ＝４～７进行离子交换即可。本试验原

始氯化镍溶液ｐＨ＝７．０２，作为后续试验的进水ｐＨ。

２３　树脂稳定性试验

在ｐＨ＝７．０２的条件下，采用动态吸附试验，连

续进行三批次的离子交换—再生—交换—再生试

验，以考察ＫＬＮｉ０１树脂吸附除镍的稳定性，结果

见图３。由图３可知，ＫＬＮｉ０１树脂在 Ｎｉ含量为

１２０ｍｇ?Ｌ左右时，连续运行３６ｈ可保证出水Ｎｉ浓

度＜１ｍｇ?Ｌ。进行三轮连续离子交换—再生后，运

行周期稳定，穿透１ｍｇ?Ｌ时的时间基本维持在３６ｈ，

说明其连续运行稳定性好。

图３　犓犔犖犻０１树脂吸附除镍的稳定性试验
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２４　氯化铵含量对树脂吸附容量的影响

含Ｎｉ废水中通常伴随有高浓度的铵根离子，故

在镍含量为１００～１２０ｍｇ?Ｌ，氯化铵含量分别为０、

１０、２０、３０ｇ?Ｌ时，考察氯化铵对ＫＬＮｉ０１的离子交

换周期的影响，结果见图４。由图４可以看出，１０～

３０ｇ?Ｌ氯化铵的加入并没有明显缩短 ＫＬＮｉ０１树

脂的除 Ｎｉ周期，依然可以保证出水 Ｎｉ＜１ｍｇ?Ｌ

时，可连续运行３６ｈ左右。说明在氯化铵含量为

０～３０ｇ?Ｌ时，其对ＫＬＮｉ０１除Ｎｉ的运行周期影响

不大。当氯化铵含量为３０ｇ?Ｌ时，其吸附周期为

３２ｈ（＜３６ｈ），出水Ｎｉ＞１ｍｇ?Ｌ，说明当氯化铵浓

度＜３０ｇ?Ｌ时，其对Ｎｉ的竞争性吸附程度不明显，

当氯化铵浓度＞３０ｇ?Ｌ后，可能会对镍的吸附产生

竞争，缩短除Ｎｉ树脂的运行周期，且铵根离子浓度

高，也会增加镍氨络合几率，使镍以镍氨络合阳离子

的形式存在，虽然其也可以被阳离子交换树脂去除，

但是因为离子半径增大，其去除效果会有所降低，也

进一步印证氯化铵浓度过高，会影响树脂除镍的运

行周期，影响其去除效果。

图４　氯化铵含量对犓犔犖犻０１除犖犻周期的影响
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２５　初始镍浓度对树脂吸附时间的影响

实际废水中，镍的浓度肯定各不相同，为了考察

Ｎｉ的初始浓度对吸附周期的影响，分别选定 Ｎｉ初

始浓度为１０、３０、５０、７０ｍｇ?Ｌ，其对吸附周期的影响

见图５。由图５可发现，当Ｎｉ的初始浓度为１０ｍｇ?Ｌ

时，其吸附周期＞３００ｈ，出水Ｎｉ浓度仍＜１ｍｇ?Ｌ。

当Ｎｉ初始浓度为３０ｍｇ?Ｌ时，其吸附周期为２００ｈ，

可保证出水Ｎｉ＜１ｍｇ?Ｌ。当Ｎｉ初始浓度为５０ｍｇ?Ｌ

时，其吸附周期为１００ｈ，可保证出水 Ｎｉ＜１ｍｇ?Ｌ。

当Ｎｉ初始浓度为７０ｍｇ?Ｌ时，其吸附周期为６０ｈ，

可保证出水Ｎｉ＜１ｍｇ?Ｌ。因树脂的吸附容量基本

固定，故进水Ｎｉ浓度越低，其运行周期越长。

图５　犖犻初始浓度对吸附周期的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犻狀犻狋犻犪犾犖犻犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狆犲狉犻狅犱
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３　工程化设计与计算

以废水处理量为１０ｍ３?ｈ，进水Ｎｉ浓度为１００ｍｇ?Ｌ

进行设计计算。

３１　离子交换容量的计算

根据树脂的处理负荷计算公式：

犌＝犙×犜×（犆ｉ—犆０）?（犞?１０００）

式中，犌为树脂的工作交换容量（ｇ?Ｌ）；犙为处

理水量（ｍ３?ｈ）；犜为运行时间（ｈ）；犆ｉ为进水Ｎｉ浓度

（ｍｇ?Ｌ）；犆０为出水 Ｎｉ浓度（ｍｇ?Ｌ）；犞 为树脂装填

体积（ｍ３）。

计算得出树脂对Ｎｉ的工作交换容量如下：纯氯

化镍体系犌＝２７．６ｇ?Ｌ，氯化镍＋氯化铵（＜３０ｇ?Ｌ）

体系犌＝１９．２ｇ?Ｌ（此计算以 Ｎｉ＞１ｍｇ?Ｌ为终点，

非树脂饱和吸附容量）。

３２　离子交换柱尺寸计算依据

１）树脂填充体积犞（即树脂使用量）

犞＝犙?狇＝１０÷６＝１．６７ｍ
３

式中，犞为树脂装填体积（ｍ３）；犙为流量（ｍ３?ｈ）；

狇为流量（ＢＶ?ｈ，除Ｎｉ树脂设定进水流量为６ＢＶ?ｈ）。

２）离子交换柱的直径犇

犇＝２×

　

犞

π槡犺 ＝２×
　

１６７
３１４×槡 １４５

＝１．２１ｍ

式中，犇为离子交换柱直径（ｍ）；犞 为树脂填充

体积（ｍ３）；犺为树脂有效高度（ｍ）。

３）线速度ν

ν＝犙?（π犚
２）＝１０÷［３．１４×（１．２１÷２）２］＝８．８５ｍ?ｈ

式中，ν为处理液在柱内的线速度（ｍ?ｈ）；犚为

树脂柱半径（ｍ）。

４）离子交换柱树脂层高犺

犺＝４犞?（犇
２
π）＝４×１．６７÷［（１．２１）

２×３．１４］

＝１．４５ｍ

式中，犺为树脂层高度（ｍ）

５）离子交换柱高度

犎＝犺×（１＋α）＝１．４５×（１＋４０％）＝２．０３ｍ

式中，犎 为离子交换柱高度（ｍ）；α为树脂清洗

时膨胀率，一般为４０％～５０％。

注：离子交换柱直径不超过３ｍ，树脂填充高度

为１．３５～１．４５ｍ。本项目暂定树脂填充高度为

１．４５ｍ。如高度和直径超过设定值，可选择多个柱

子串联或并联。

３３　离子交换再生剂用量的计算

离子交换再生液为５％盐酸，其一个再生周期

的使用量为４ＢＶ，即体积为４犞（犞 为树脂装填体

积，ｍ３），则一个再生周期内需３１％的盐酸体积为：

５％?３１％×４犞＝１．０８ｍ
３。

３４　离子交换转型液用量的计算

离子交换转型液为５％氢氧化钠，其一个再生

周期的使用量为４ＢＶ，即体积为４犞，则一个再生周

期内需３０％的氢氧化钠体积为：５％?３０％×４犞＝

１．１１ｍ３。

４　成本核算

根据再生液及转型液的使用量、离子交换树脂

的更换周期等，计算出处理量为１０ｍ３?ｈ，Ｎｉ含量为

１００ｍｇ?Ｌ的每吨废水药剂成本见表１。

表１　吨水药剂成本

犜犪犫犾犲１　犆狅狊狋狅犳犮犺犲犿犻犮犪犾狊犳狅狉狆犲狉狋狅狀狅犳狑犪狋犲狉

药剂 单价?（元·ｔ－１） 一个总运行周期用量?ｍ３ 日运行时间?ｈ 日消耗量?ｍ３
运行成本

元?ｄ 元?ｔ

３１％盐酸 ４０００ １．０８ ２４ ０．５１ ２０４８．１６ ８．５３

３０％氢氧化钠 ５０００ １．１１ ２４ ０．５３ ２６４５．５４ １１．０２

　　每吨水树脂折旧成本计算结果：树脂单价１０万

元?ｔ、树脂用量１．６７ｍ
３、每天运行时间２４ｈ、树脂一

次性投资成本１６．６７万元、折旧期限５ａ、折旧费用

９１．３２元?ｄ（０．３８元?ｔ）。

由此可知，在不计算 Ｎｉ回收的收益的情况下，

除镍树脂运行时药剂及树脂折旧费用约为２０元?ｔ，

具有很好的应用前景。

５　结论

１）经过树脂筛选试验，从ＬＳＣ１００、Ｄ００１ＣＣ、

ＣＨ９０Ｎａ、ＫＬＮｉ０１、Ｓ９３００、Ｓ９３０Ｐｌｕｓ、ＣＨ９３型７

种树脂中筛选出综合最优树脂ＫＬＮｉ０１。

２）ＫＬＮｉ０１树脂在ｐＨ＝４～７时除 Ｎｉ效果最

好，ｐＨ＝８时，除镍效果降低。ＫＬＮｉ０１树脂吸附
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除镍稳定性好，三次连续吸附再生效果稳定。

３）ＫＬＮｉ０１树脂在氯化铵含量＜３０ｇ?Ｌ时，吸

附除镍效果不因铵根离子的存在而变差。

４）ＫＬＮｉ０１树脂随镍含量增加，其运行时间降

低，纯氯化镍体系吸附容量为２７．６ｇ?Ｌ，氯化镍＋氯

化铵（＜３０ｇ?Ｌ）体系除镍吸附容量为１９．２ｇ?Ｌ（此计

算以Ｎｉ＞１ｍｇ?Ｌ为终点，非树脂饱和吸附容量）。

５）以１０ｍ３?ｈ的处理量计算获得树脂填充体积

犞＝１．６７ｍ３，离子交换柱的直径犇＝１．２１ｍ，线速

度ν＝８．８５ｍ?ｈ，离子交换柱树脂层高犺＝１．４５ｍ，

离子交换柱高度犎＝２．０３ｍ。

６）在不计算Ｎｉ回收收益的情况下，除镍树脂运

行时药剂及树脂折旧费用约为２０元?ｔ。具有很好

的应用前景。
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