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混合液中 Ni（ Ⅱ ）和 Co（ Ⅱ ）的快速测定与应用

诸爱士 ，成 　忠
（浙江科技学院 生物与化学工程学院 ，杭州 ３１００２３）

摘 　要 ：采用分光光度法测定混合液中的 Ni２ ＋ 和 Co２ ＋ 质量浓度 ，考察了 Ni２ ＋ 和 Co２ ＋ 测定及相互的干扰影响 ，并将

分光光度法应用于分离过程的质量浓度分析 。结果表明 ：分光光度法可以在 ７２０ nm 和 ５１０ nm下分别快速测定混
合液中的高质量浓度 Ni２ ＋ 和 Co２ ＋ ，７２０ nm下 Co２ ＋ 不影响 Ni２ ＋ 的测定 ，５１０ nm下 Ni２ ＋ 对 Co２ ＋ 的测定影响呈线性 ；

分光光度法分析完全达到分离效果测定的需要 。
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Rapid determination and application of Ni（ Ⅱ ） and Co（ Ⅱ ）

in liquid mixture
ZHU Ai‐shi ，CHENG Zhong

（School of Biological and Chemical Engineering ，Zhejiang University of Science and Technology ，Hangzhou ３１００２３ ，China）

Abstract ：The mass concentrations of Ni２ ＋ and Co２ ＋ in liquid mixture were determined with
spectrophotometry ．The determination and the interference impacting each other of cobalt and
nickel were inspected ．This methods has been applied in mass concentrations analysis of separation
process ．The results indicate that the content of high concentration Ni２ ＋ under ７２０ nm and the
content of high mass concentrations Co２ ＋ under ５１０ nm in liquid mixture can be rapidly determined
with spectrophotometry ；Co２ ＋ has no interference to Ni２ ＋ determination under ７２０ nm ；Ni２ ＋ has
linear interference to Co２ ＋ determination under ５１０ nm ；this analysis method satisfies the needs of
the determination of separation effect ．
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　 　钴 、镍的化学性质非常相似 ，在矿床中常共生 、

伴生 ；在各种含钴废渣中常有镍 ，同样在各种特殊合

金材料 、电池材料 、催化剂中 ，也都同时含有钴和镍 ；

目前钴与镍的资源又日益枯竭 ，因此它们的分离与

回收显得十分重要［１］
。为了表征钴 、镍分离的效果 ，

在分离过程中钴 、镍质量浓度的快速测定显得尤其

重要 。测定镍 、钴 ，水质分析中的标准方法仅用于微

量且过程繁琐 ，需要时间长 ；范晓燕［２］等用萃取光度



法分别测定 Co２ ＋ 和 Ni２ ＋ 的质量浓度 ，鲍霞［３］等研究

用多波长线性回归法同时光度测定镍 、钴 、锌 ，也只

是低浓度分析 ，仍需较长时间才能完成测定 ，因此 ，

其工业化生产应用仍有局限 ；侯燕［４］等研究了用分

光光度法在大量 Ni２ ＋ 存在下直接测定 Co２ ＋
，测定

混合液中 Ni２ ＋ 和 Co２ ＋ 常量的质量浓度的方法不多

见 。为此本文研究了用分光光度法对 Ni２ ＋ 和 Co２ ＋

均在常量下的混合溶液直接进行测定 ，并应用于电

渗析 、萃取耦合技术［５‐６］分离 Ni２ ＋ 和 Co２ ＋ 混合液的

浓度分析 。结果发现 ，Co２ ＋ 存在不影响 Ni２ ＋ 的测

定 ，而 Ni２ ＋ 对 Co２ ＋ 测定有干扰 ，采用扣除相应 Ni２ ＋

量所造成吸光度增加的方法予以消除 ，在不到 ５

min的情况下就可快速测定 Ni２ ＋ 和 Co２ ＋ 的质量浓

度 ，结果完全达到了分离的分析要求 。

1 　实验部分
1 ．1 　主要实验设备

WFJ７２２E型可见光光度计 ，上海光谱仪器有限

公司 ；DDS — １１A 型电导率仪 ，上海雷磁仪器厂 ；组

合式电渗析膜分离装置 ，自制 。

1 ．2 　主要试剂与原料
NiCl２ · ６H２O ，AR ，上海勤工化工厂 ；CoCl２ ·

６H２O ，AR ，上海恒信化学试剂有限公司 ；NaOH ，

AR ；HCl ，工业品 ；P５０７ ，２‐乙基己基膦酸单（２‐乙基

己基）酯 ，C１４ H３５O３ P ，工业品 ，上海莱雅仕化工有限

公司 。

1 ．3 　分离实验操作与分离效果表达
配制相应摩尔浓度的 CoCl２ · ６H２O 与 NiCl２ ·

６H２O混合液 ，放入原料室 ；取萃取剂 、NaOH 溶液
和水配制成一定皂化率的萃取液放入萃取液室 ，用

去离子水加适量 NaCl 放入收集室 ，用去离子水加

适量 NaCl或 Na２ SO４ 放入电极室 ，各室液体用泵循

环 ；通电先将 Ni２ ＋
、Co２ ＋ 迁移入萃取液 ，定时测定电

流 、电导率及吸光度等 ，待原料室电流不变时结束 ，

然后换掉收集室水 ，在原料室中加 HCl ，通电进行反
萃取 ，定时测定电流 、电导率及吸光度等 ，至电流不

变时结束实验 ，计算其浓度与分离效果 。

分离效果用分离度 β表示 ：

β＝
yNi ／yCo
xNi ／xCo

式中 ：yNi 、yCo分别为收集液中 Ni２ ＋
、Co２ ＋ 的浓度 ，

mol／L ；xNi 、xCo分别为萃取液中 Ni２ ＋
、Co２ ＋ 的浓度 ，

mol／L 。

2 　实验结果与讨论
2 ．1 　质量浓度分析
２ ．１ ．１ 　 波长扫描 　 分别配制 １０ g／L 的 NiCl２ ·

６H２O与 CoCl２ · ６H２O 溶液 ，用 ５ mm 比色皿进行
波长扫描 ，结果得到 Ni２ ＋

、Co２ ＋ 分别在 ７２０ ，５１０ nm
时有最大吸收峰（图 １） ，实验就以此波长进行质量

浓度的测定 。

图 1 　波长扫描曲线
Fig ．1 　 Wavelength scan curve

２ ．１ ．２ 　 NiCl２ · ６H２O 工作曲线 　配制质量浓度范

围 １ ～ ６０ g／L 的系列 NiCl２ · ６H２O 溶液 ，用 ５ mm
比色皿在 ７２０ nm下测定其吸光度 ，结果见图 ２ 。

图 2 　 NiCl２ · ６H２O工作曲线
Fig ．2 　 Working curve of NiCl２ · ６H２O

对测定结果进行关联 ，得出质量浓度与吸光度

的线性关系式为 ：

CNiCl
２
· ６H

２
O ＝ ２２２ ．２ANiCl

２
· ６H

２
O － ０ ．３７７ ８

相关系数 R２
＝ ０ ．９９８ ８ 。

式中 ：CNiCl
２
· ６H

２
O为 NiCl２ · ６H２O 的质量浓度 ，

g／L ；ANiCl
２
· ６H

２
O为 ７２０ nm下溶液的吸光度 。

截距不为零是由比色皿之间的差别导致的（下

同） ，这就要求测定时保持比色皿不变 。

２ ．１ ．３ 　 CoCl２ · ６H２O 工作曲线 　配制质量浓度范

围 １ ～ ５０ g／L 的系列 CoCl２ · ６H２O 溶液 ，用 ５ mm
比色皿在 ５１０ nm下测定其吸光度 ，结果见图 ３ 。
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图 3 　 CoCl２ · ６H２O工作曲线
Fig ．3 　 Working curve of CoCl２ · ６H２O

对结果进行关联 ，得出质量浓度与吸光度的线

性关系式为 ：

CCoCl
２
· ６H

２
O ＝ １００ ．０ACoCl

２
· ６H

２
O － ０ ．４４

相关系数 R２
＝ ０ ．９９９ ９ 。

式中 ：CCoCl
２
· ６H

２
O为 CoCl２ · ６H２O 的质量浓度 ，

g／L ；ACoCl
２
· ６H

２
O为 ５１０ nm下溶液中的吸光度 。

２ ．１ ．４ 　干扰实验 　 Co２ ＋ 对 Ni２ ＋ 测定的干扰 ：配制

质量浓度为 ５０ g／L 的 NiCl２ · ６H２O 溶液 ，分别加

入不同量 CoCl２ · ６H２O ，用 ５ mm 比色皿在 ７２０ nm
下测定其吸光度 ，结果见图 ４ 。

图 4 　 Co对 Ni的干扰
Fig ．4 　 Interference of Co on Ni

实验证明溶液中存在 CoCl２ · ６H２O 对测定
NiCl２ · ６H２O质量浓度几乎没有影响 。

Ni２ ＋ 对 Co２ ＋ 测定的干扰 ：配制不同质量浓度的

NiCl２ · ６H２O溶液 ，用 ５ mm比色皿在 ５１０ nm下测
定其吸光度 ，结果见图 ５ 。

图 5 　 Ni对 Co的干扰
Fig ．5 　 Interference of Ni on Co

NiCl２ · ６H２O 溶液在 ５１０ nm 下测定有吸光度
值 ，表明溶液中存在 NiCl２ · ６H２O 对测定 CoCl２ ·

６H２O质量浓度有影响 。关系式为 ：

ANiCl
２
· ６H

２
O ，５１０ ＝ ０ ．０００ ２ CNiCl

２
· ６H

２
O ＋ ０ ．００４ ４

式中 ：ANiCl
２
· ６H

２
O ，５１０ 为 ５１０ nm 下溶液中 NiCl２ ·

６H２O对应的吸光度 ；CNiCl
２
· ６H

２
O为在 ７２０ nm 下测

得的 NiCl２ · ６H２O 的质量浓度 ，g／L 。
这样 ，混合溶液可直接在 ７２０ nm下测定 NiCl２ ·

６H２O的质量浓度 ，而在 ５１０ nm 下测定 CoCl２ ·

６H２O质量浓度需要扣除 NiCl２ · ６H２O 的影响值 ，

计算式为 ：

CCoCl
２
· ６H

２
O ＝ １００ ．０A′CoCl

２
· ６H

２
O － ０ ．４４ ；

式中 ：A′CoCl
２
· ６H

２
O ＝ A５１０总 － ANiCl

２
· ６H

２
O ，５１０ ；CCoCl

２
· ６H

２
O

为 CoCl２ · ６H２O的质量浓度 ，g／L ；A５１０总为混合溶液

在 ５１０ nm 下测定的总吸光度 ；A′CoCl２ · ６H
２
O为５１０ nm

下 CoCl２ · ６H２O 质量浓度对应的吸光度 。

2 ．2 　样品测试
配制了 ５个分离实验质量浓度范围的混合液样

品 ，进行质量浓度的测定 ，并与已知的质量浓度进行

比较 ，结果表明方法的准确性较好 ，相关数据如表 １

所示 。

表 1 　样品测试
Table 1 　 Sample determination

序

号

NiCl２ · ６H２O已知
质量浓度／（g · L － １

）

NiCl２ · ６H２O测定
质量浓度／（g · L － １

）

NiCl２ · ６H２O
相对误差／％

CoCl２ · ６H２O已知
质量浓度／（g · L － １

）

CoCl２ · ６H２O测定
质量浓度／（g · L － １

）

CoCl２ · ６H２O
相对误差／％

１  １ 耨．１２ １ d．０９ － ２ 拻．６８ ２０ n．３３ ２１ 适．０４ ＋ ３ 换．４９

２  ５ 耨．２６ ５ d．４０ ＋ ２ 拻．６６ １５ n．１８ １４ 适．８３ － ２ 换．３１

３  １０ 耨．５７ １０ d．５４ － １ 拻．９１ １０ n．８５ １１ 适．１７ ＋ ２ 换．９５

４  １５ 耨．７６ １５ d．３５ － ２ 拻．６０ ５ n．４７ ５ 适．６４ ＋ ３ 换．１１

５  ２０ 耨．６５ ２１ d．２１ ＋ ２ 拻．７１ １ n．９２ １ 适．８５ － ３ 换．６５
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　 　 Ni２ ＋ 质量浓度由于直接在 ７２０ nm 下测定 ，所

以其相对误差较小 ，而 Co２ ＋ 质量浓度由于需要扣除

Ni２ ＋ 的影响 ，因而其相对误差相对较大 。

2 ．3 　分离效果测定
２ ．３ ．１ 　原料摩尔比 　电流密度 ５ ．０ mA／cm２

，流量

６０ L ／h ，萃取剂 P５０７ 皂化率 ８０％ ，电反萃取时 ３０

mL 浓 HCl 一次性加入 ，原料总量 ４０ g／L ，测定了

原料液中 NiCl２ · ６H２O 与 CoCl２ · ６H２O 摩尔比分
别为 １ ∶ ２ ，１ ∶ １ ，２ ∶ １的分离结果 ，见图 ６ 。

图 6 　原料摩尔比对分离度的影响
Fig ．6 　 Effects of moler ratio of raw materials on separation

factors
原料摩尔比 n（Ni） ∶ n（Co） ＝ ２ ∶ １ 时 ，起始分

离度较大 ，在 ８左右 ，但整体分离度反而比 １ ∶ １ 时

的小 ，原因是 Ni２ ＋ 和 Co２ ＋ 没有完全被萃取剂络合 ，

且 Ni２ ＋ 结合力弱 ，使得开始时 Ni２ ＋ 迁移得多 ，分离

度加大 ，后来 Co２ ＋ 也大量迁移 ，反使分离度下降 ；

n（Ni） ∶ n（Co） ＝ １ ∶ ２ 时分离度始终较高 ，在 ８ 以

上 。实验证明 ，应用该方法可以快速在线测定 Ni２ ＋

和 Co２ ＋ 的分离效果 。

２ ．３ ．２ 　原料与萃取剂摩尔比 　 原料液中 NiCl２ ·

６H２O与 CoCl２ · ６H２O摩尔比为 １ ∶ １ ，其他条件同

２ ．３ ．１ 节 ，考察原料与萃取剂摩尔配比分别为 １ ∶

２ ．４ ，１ ∶ ２ ，１ ∶ １ ．７ ，１ ∶ １ ．２５ 对分离度的影响 ，结果

见图 ７ 。

理论上金属离子与萃取剂络合的摩尔配比为

１ ∶ ２ ，实验结果说明原料与萃取剂的摩尔配比有一

适宜值 ，即原料量稍多于与萃取剂完全络合的理论

需要量 ，其值为 １ ∶ １ ．７ 时效果更好 ，此时分离度是

其他情况下的 ２倍以上 。原因是 Co２ ＋ 被全部络合 ，

图 7 　原料与萃取剂摩尔配比对分离度的影响
Fig ．7 　 Effects of moler ratio of raw materials and extractant

on separation factors

Ni２ ＋ 由于萃取剂不足没有被完全络合 ，有多余 ，反萃

时 ，这部分 Ni２ ＋ 很快就迁出 ，在前期使分离度增大 。

但原料过量太多又会使 Co２ ＋ 也没有被完全络合而

使分离度降低 。萃取剂量多 ，会使所有金属离子都

被络合 ，反萃时离子就有序地被置换 ，使反萃时间增

长 ，分离度也会增大 。

3 　结 　论

分光光度法可快速直接测定混合液中的 Ni２ ＋ 和

Co２ ＋
，７２０ nm下 Co２ ＋ 不影响 Ni２ ＋ 的测定 ，５１０ nm下

Ni２ ＋ 影响 Co２ ＋ 的测定 ，干扰呈线性 ；本方法完全满

足 Ni２ ＋ 和 Co２ ＋ 的混合液分离效果分析的要求 。
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