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硫酸盐结晶法分离富集红土型镍矿酸溶浸出液

中镍的实验研究
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摘 要：红土型镍矿中镍的常压酸溶浸出是近年来国际上研究的热点。本文对红土型镍矿常压硫酸浸出液中镍的

分离富集进行了初步的实验研究。不同条件的硫酸盐结晶实验表明，红土镍矿硫酸常压浸出液硫酸盐结晶析出晶

体主要为0<=,;·>$,。析出晶体中除了金属元素0<，还有少量的?@和1A，并且?@／1A较原矿中大大缩小。该硫
酸盐析出晶体利于后续处理中金属1A的进一步富集回收。利用硫酸盐结晶过程富集与回收红土型镍矿常压硫酸浸
出液中镍的方法，既减少能源消耗，又有利于环境保护，是一种简单易行且成本低廉的绿色生产工艺。
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3UCAVZ@4AU@S3HX4IT@SAT@IS@ ÎAC4Q0<=,;·>$,O03S@XA<CAUAVICT4QDTG@SITA33U?@ICL1AAXS@LHV@L<S@IT4QAC
TG@X34ALX34HTA3CD‘GAVGAXV3CLHVA:@T3TG@UHSTG@SYHSAUAVITA3CICLS@V3:@SQ3UTG@CAVZ@4DTG3H<GATAXC3T@Ua
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由于具有抗腐蚀、抗氧化、耐高温、强度高、延展

性好等多种优良性能，金属镍在现代工业中得到了

广泛应用。当前，镍的开采主要来源于红土型镍矿

床和硫化镍矿床。由于红土型镍矿中的镍主要以类
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质同像的方式赋存于次生氧化物及硅酸盐矿物中

（!"#$%#，&’’(；)*+,-!"#$.，/00&），导致矿石中镍
提取成本大幅上升。因而，虽然红土型镍资源占整

个陆地镍资源的102，但目前从红土型镍矿中提取
的金属镍仅约占全球镍年产量的302（!#*45!"
#$.，&’’6；7*+8,!"#$.，/003）。随着全球镍需求量
的快速增长，以及高品位硫化镍矿资源的不断减少，

未来十年世界镍产量的增加将主要来源于红土型镍

矿资源的开发。

当前，对于红土型镍矿的加工处理大体包括火

法冶炼工艺、还原氨浸工艺和高压酸浸工艺（7*+8,!"
#$.，/003；9,:*;%!"#$.，/0&0）。火法冶炼工艺和
还原氨浸工艺由于具有能源消耗高，对原矿品位要

求较高等缺点，在未来新建的红土型镍矿项目中应

用机会将很少；高压酸浸技术，由于使用成本昂贵的

高压釜设备，投资成本高，也不适于低品位红土型镍

矿生产。因此，近年来，红土型镍矿的常压酸浸技术

受到人们越来越多的关注。

而在红土型镍矿常压酸浸过程中，绝大部分的

铁、镁等杂质离子会与酸反应进入浸出液中，不但消

耗大量的酸，而且使浸出液中杂质离子浓度提高，一

般为有价离子的几倍、甚至几十倍，从而导致有价离

子回收困难。因此，当前常压酸浸工艺遇到的最主

要的问题是：酸耗问题和浸出液中镍铁等的分离问

题（<=7>4*+5*45?@,;;,4$;>4，/006*，/006A）。目
前对于浸出液中镍铁的分离研究，主要集中于铁矾

类物质结晶除铁，褐铁矿结晶除铁及溶剂选择性萃

取等方面（<=7>4*+5*45?@,;;,4$;>4，/006A）。这
些研究基本存在不同程度的有价金属损失多、成本

较高及工艺较复杂等缺点，目前还没有实现成功的

工业化生产。本文根据红土型镍矿硫酸浸出溶液的

特点，对红土型镍矿常压硫酸浸出液中镍的分离富

集进行了初步的实验研究，提出硫酸盐结晶分离富

集红土型镍矿中镍的新思路，为红土型镍矿中镍的

富集回收工艺提供科学依据。

& 实验材料与方法

!.! 材料与仪器
实验过程中所用浸出液为某蛇纹石型贫红土型

镍矿常压硫酸浸出液。红土型镍矿主要化学成分

为：9,B//1C’12、D#/BE6C1(2、F/BG0C3&2、H*/B
0C302、<4B0C/62、I%&GCE’2、<$&0CEE2、J+

&C0/2、H,0C6G2 及D>0C032。红土型镍矿常压
硫酸浸出中 H,浸出率达’G2以上，I%浸出率达

602以上，<$浸出率达6G2以上。酸溶浸出液中
主要金属离子浓度为：I%EK／I%/K（主要为I%EK）

E3C10:$／:L、<$/K/6C&0:$／:L、H,/K/C00:$／

:L、D>/K0C&0:$／:L，此外还有一定量的J+EK、

D#EK等。
红土型镍矿主要化学成分采用M射线荧光光谱

（MNI）分析。所用仪器为美国O@%#:>%+%=;#>4=>#P
Q>#*;,>4产的扫描型波长色散M射线荧光光谱仪，型
号JNLJ7)JHO‘MFK，液压制饼方式制样。红土
型镍矿中镍、钴含量及硫酸盐结晶析出晶体中主要

金属铁、镁、镍的含量采用电感耦合等离子体原子发

射光谱（RDFSJT9）分析。所用仪器为美国+%%:*4公
司产的电感耦合等离子体发射光谱仪，型号：FNBP
IRLT9FTD。RDF分析时，红土型镍矿采用王水 氢
氟酸 高氯酸联合消解，硫酸盐析出晶体采用&02的

UHBE进行消解。浸出液硫酸盐结晶析出晶体矿物
学分析采用M射线粉末衍射（MN7）分析。所用仪器
为日本理学高功率旋转阳极M射线衍射仪，型号：

NRVJWXSNJ。测试条件：D"W!（!Y&CG30(），衍射
角&0Z"10Z，扫描速度3Z／:,4。浸出液硫酸盐结晶
析出晶体粘在导电胶上并镀上一层金膜，利用扫描

电子显微镜 能谱（9T<ST79）观测其表面形貌及成
分特征。使用仪器为美国ITR公司产的 ["*4;*
/00I场发射环境扫描电子显微镜，高真空模式下观
察。

!." 实验原理
利用溶液结晶作用从浸出液中回收有价金属是

一种简单而古老的方法，很多粘土中铝的回收都是

以浸出液中结晶铝盐作为基础的（哈伯斯，&’1G）。
红土型镍矿较易溶于硫酸溶液，在硫酸浸出过程中，

原矿中大部分的金属元素将进入溶液中，以金属硫

酸盐的水溶液形式存在。不同的硫酸盐在水溶液中

的溶解度不同，并且一般随着温度降低溶解度减小。

由《常用化学手册》（&’’1）查得相关硫酸盐在水溶液
中的溶解度并绘制曲线如图&所示。
如图&所示，随着温度的升高，硫酸亚铁和硫酸

锰在水溶液中的溶解度具有明显的先增大后降低趋

势。温度低于G0\时，硫酸锰在水溶液中的溶解度
远高于其他硫酸盐。随着温度的变化，硫酸镁在水

溶液中的溶解度没有明显的变化且基本低于E0$／

&00$水。硫酸镍与硫酸钴在水溶液中的溶解度相差
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图! 硫酸盐溶液溶解度曲线

"#$%! &’()*#(#+,-)./01’21)(23+01’()+#’4

不多，并随着温度的升高溶解度迅速增大。而且，不

同的温度下，硫酸镍和硫酸钴在水溶液中的溶解度

都大于硫酸镁和硫酸亚铁在水溶液中的溶解度。除

此之外，"056的硫酸盐在水溶液中的溶解度更大，如

789下，!88$水中可溶解::8$"07（&;:）5·<=7;。
理论上，浓度较高而溶解度较低的硫酸镁和硫酸亚

铁将先达到饱和从溶液中先结晶出来，浓度较低而

溶解度较高的硫酸镍和硫酸钴则后从溶液中结晶出

来，从而达到对红土型镍矿酸溶浸出液中各金属离

子富集、分离与回收的目的。

!%" 实验方法
本文对红土型镍矿常压硫酸浸出液在不同温度

及不同浓度条件下的硫酸盐结晶实验进行对比，考

察结晶温度及溶液中金属离子浓度对硫酸盐析晶的

影响。

浸出液硫酸盐结晶实验在恒温实验箱内进行，

恒温实验箱控温精度>!9；浸出液置于密封的小烧
杯中，晶体生长?!!8天后固液分离，析出晶体去离
子水冲洗，@89下烘干。
实验过程中，溶液中离子浓度的改变通过对酸

溶浸出液在红土型镍矿硫酸浸出中进行多次回用来

实现。

7 结果与讨论

#%! 硫酸盐结晶分离富集溶液中金属离子
实验中，对于含 "056 5:A?8 B$／BC，D$76

7@A!8B$／BC及E#767A88B$／BC的酸溶浸出液，
在F!89时就不再有硫酸盐晶体自发析出。而由图

!可知，89时 D$76在水溶液中的溶解度为!@A88
B$／BC，说明该酸溶浸出液体系中 D$76的溶解度
较水溶液中的溶解度大。这可能是由溶液高的酸浓

度导致的（溶液G=!!）。当向溶液中加入一些籽晶
（该硫酸浸出液在较低温度下析出晶体）后，又有针

状的小晶体析出。不同温度下硫酸盐结晶析出晶体

主要金属成分含量及其H射线粉末衍射分析图谱分
别如表!、图73所示。

表! 不同温度下析出晶体主要金属成分含量 !I／J
$%&’(! )%*+,(-%’./,0/1*-*/+1/2.341-%’1%-5*22(3(+-

-(,0(3%-63(1
编号 析晶温度／9 D$ "0 E#

! F78 !!%?8 7%?K !%LL
7 F!K !7%58 7%!7 !%@!
5 F!8 <%55 8%@7 !%5?

图7 析出晶体HMN图谱

"#$%7 HMNG3++0.41’2-.,1+3(1
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表!数据显示，在硫酸盐结晶析出晶体中，同时
含有"#、$%及&’三种主要金属元素。不同温度条
件下的硫酸盐析出晶体()*图谱显示，实验中各硫
酸盐析出晶体的结构基本相似。图+,中所示图谱
与"#-./·0+.（1*$卡片号：223455+）的(射线衍
射图谱相似，析出晶体主要为"#-./·0+.。6+47
条件下析出晶体较6!87条件下析出晶体(射线粉
末衍射峰较弱，且衍射峰有一定程度的宽化，符合溶

液中晶体的生长规律。即较低温度条件下，液相过

饱和度大，结晶物晶体较细小，结晶程度较差，且成

核速度大于晶体成长速度，不利于长成较大的晶体；

而在较高温度下的析出晶体结晶度较好，(射线粉
末衍射峰强，峰形尖锐，且成核速度小于晶体成长速

度，利于长成较大的晶体（刘粤惠等，+442）。
尤为重要的是，硫酸盐析出晶体中，$%／&’比大

大缩小。在6+47时，$%／&’为!9::；6!87时$%／

&’为!9!;；6!47时$%／&’为49:4。而在红土型镍
矿原矿中，$%／&’为!59!!，红土型镍矿常压硫酸浸
出液中$%／&’为!;928。并且硫酸盐结晶中镍的品
位分别为!9::<、!95!<和!92;<，较红土型镍矿
原矿中的4958<均有所提高富集。该硫酸盐析晶极
易溶于水溶液中，有利于进行进一步处理而回收高

品位镍精矿。

继续提高硫酸浸出液中金属离子的浓度，可以

在更高的温度下结晶析出硫酸盐晶体。实验中通过

对酸溶浸出液在红土型镍矿酸溶浸出中进行多次回

用来提高溶液中金属离子的浓度。红土型镍矿酸溶

浸出液中残酸量大，向其中添加一定量的浓硫酸后

进行回用浸出，既可以提高浸出液中金属离子的浓

度，还可以减少红土型镍矿酸溶浸出中酸的消耗。

不同浓度条件下硫酸盐结晶析出晶体情况基本与前

述不同温度条件下结晶析出晶体相似。以室温条件

下浸出液中自发结晶析出针状晶体为例，对其中主

要金属成分含量及结构等进行考察。硫酸盐析出晶

体中主要金属成分仍然为"#、$%及&’，其含量分别
为!49=8<、!982<和!928<，其中$%／&’为!9!2。
其(射线粉末衍射分析图谱如图+>所示。由图+>
可以看出，析出晶体仍然主要为"#-./·0+.。
前述各浸出液在一定的温度条件下结晶析出晶

体后的过滤液，继续置于恒温实验箱内，在前次结晶

析出晶体温度下、或较低的温度下（一般为较低的温

度下），仍然会有一些晶体从溶液中析出，并且析出

晶体基本为较大的柱状晶体（以下称这些晶体为二

次析晶）。二次析晶化学成分分析及(射线粉末衍
射结构分析，与前述不同温度、浓度条件下析出晶体

结果相似，二次析晶仍然主要为"#-./·0+.，其$%／

&’为49:+，结果如表+、图+?所示。二次析晶与一
次析晶中，主要的不同体现在析出晶体的形态上二

次析晶晶体颗粒更大。这应该与溶液中金属离子浓

度有关。溶液经一次析晶后，溶液中离子浓度降低，

离子过饱和度减小，成核速度小于晶体成长速度，利

于长成较大的晶体。

表! 二次析晶主要金属成分含量 !@／<
"#$%&! ’#()*&+#%,-*.-/(+(-)/-0,12/+#%/,12/+#%%(3&4

#+4(00&1&)+/+#5&/
编号 析晶温度／7 分步 "# $% &’

! 6!4 一次 =A22 4A5+ !A2;
+ 6!8 二次 !+A:8 4A;; !A+8

!A! 硫酸盐析晶及其形貌观察
在硫酸盐结晶法富集与回收红土型镍矿的实验

中，大致有三种形态的硫酸盐晶体析出：板状、柱状

和针状（图2,，2>和2?）。该三种形态的晶体在扫描
电镜下观察其表面微形貌，结果分别对应图2B、2%
和2C。如图所示，各形态的硫酸盐结晶析出晶体都
是不规则的纳米小颗粒集合体。析出晶体形态由板

状、柱状到针状，其晶体颗粒越小。板状硫酸盐析晶

中，较大的析晶颗粒直径达=44DE以上，较小的也
可达244DE左右；而针状硫酸盐析晶中，析晶颗粒
直径大多为几十个纳米；柱状硫酸盐析晶颗粒直径

则居于板状和针状硫酸盐析晶之间，约为几百个纳

米。各硫酸盐析晶能谱分析结果（图2F，2’和2#）表
明结晶物中主要化学成分包括-、.、"#、$%和&’，
与GH1及()*分析结果相符合。

!A6 硫酸盐固溶体的形成
上述硫酸盐结晶析出晶体中，()*分析只有

"#-./·0+.的特征峰，并没有明显的$%-./·0+.
和&’-./·0+.的特征峰出现，且实验中所用红土型
镍矿硫酸浸出液中，$%2I／$%+I及&’+I的浓度远小
于其在实验温度下在水溶液中的饱和溶解度，但在

硫酸盐结晶析出晶体中，均含有一定量的$%和&’。
该过程中$%和&’可能是以类质同像替代方式与

"#+I一起结晶出来，形成以"#-./·0+.为主晶相
的"#-./·0+.3$%-./·0+.3&’-./·0+.系固溶体。
王濮等（!=5;）和秦善等（+44:）指出，由于硫酸
盐矿物多数在表生常温条件下形成，因此自然界中
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图! 硫酸盐析晶及其扫描电镜、能谱图

"#$%! &’()*+,-./0+*(0*12+3,#.&45、46&7#-.8$.*930

硫酸盐矿物类质同像替代十分有限，但5$:",等在
某些矿物中可形成完全类质同像系列。此外，由于

",;<和=#;<的性质极其相似，因此在硫酸盐结晶过

程中也可以类质同像替代的方式一起结晶出来。

! 结论

（>）红土型镍矿硫酸常压浸出液硫酸盐结晶析

出晶体主要为5$&?@·A;?。
（;）红土型镍矿硫酸常压浸出液硫酸盐结晶析
出晶体中除了金属元素5$，还有少量的",和=#，且

其中=#的品位较红土型镍矿原矿中有一定的富集
提高。

（!）红土型镍矿硫酸常压浸出液硫酸盐结晶析
出晶体中，",／=#较原矿及其硫酸常压浸出液中大大
缩小，该硫酸盐析晶利于金属=#的进一步富集回
收。

!"#"$"%&"’

B.*12=C，B’++DE5F4(#*05%>GGH%=#-I,((*+,.#+,0：D(*00#)#-*J

+#81*12),*+’.,0［K］%K8’.1*(8)L’0+.*(#*1M,8(8$/FM,893/0#-0，

>N：H>!HH%
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!"#$%#&’()**+(,#-$-./0.1230#045%#-/5-4/67805%#-5-49-4:%;<%=

>6/-5/，9-4:%;*+：?-.%#0;56?0#:%5［2］(?%;@6"#.%：’"/5#0;0/-0.

A./5-5"5%67?-.-.$0.1?%50;;"#$B/>%4-0;>"@;-405-6.(

<0;C-’<，!046.DE0.1,/@6"#.%F(2(GHHI(J3%>0/50.153%7"=

5"#%67.-4:%;;05%#-5%/［’］(&<’2GHHIA.5%#.05-6.0;26.C%.5-6.，

J#01%K36LMA.C%/56#/NO430.$%［2］(J6#6.56：J3%>#6/>%456#/

0.1<%C%;6>%#/’//64-05-6.6720.010(

P0#@6#/Q()*RS(PB1#6T%50;;"#$B［?］(!%-U-.$：?%50;;"#$-40;A.1"/5#B

&#%//（-.23-.%/%）(

8-"V"%3"-0.18-"&-.$’0.(GHHW(&#-.4->;%0.1’>>;-405-6.67XY#0B

&6L1%#<-77#045-6.’.0;B/-/［?］(!%-U-.$：23%T-40;A.1"/5#B&#%//
（-.23-.%/%）(

?4<6.0;1FE0.1D3-55-.$56.!A(GHHZ0(’5T6/>3%#-404-1;%043-.$

67.-4:%;;05%#-5%/#%C-%L(&0#5!(K";>3"#-404-15%43.6;6$-%/［[］(

PB1#6T%50;;"#$B，*)：WS"SS(

?4<6.0;1FE0.1D3-55-.$56.!A(GHHZ@(’5T6/>3%#-404-1;%043-.$

67.-4:%;;05%#-5%/#%C-%L(&0#5#(23;6#-1%0.1!-6Y5%43.6;6$-%/
［[］(PB1#6T%50;;"#$B，*)：S+"+*(

\-.K30.0.1D0.$230.$]-"(GHH+(!0/-467?-.%#0;6$B［?］(!%-U-.$：

&%:-.$ .̂-C%#/-5B&#%//（-.23-.%/%）(

K-T05%EK，91;6C.K0.1 D0;"@-508Q(GH)H(J3%7".$0;0.1

43%T6;-5365#6>3-%;%043-.$67.-4:%;;05%#-5%/Y430;;%.$%/0.16>>6#=

5".-5-%/［[］(PB1#6T%50;;"#$B，)HW：)SH")SR(

J3%26T>-;%E#6">6726TT6.23%T-/5#BP0.1@66:()**R(26TT6.

23%T-/5#BP0.1@66:［?］(!%-U-.$：E%6;6$-40;&"@;-/3-.$&#%//（-.

23-.%/%）(

_0;-O?，J0.$[V0.123%".$DP(GHH)(J3%%77%45/67T-.%#0;6$B

6.53%@-6;6$-40;;%043-.$67.-4:%;;05%#-5%6#%/［[］(?-.%#0;/N.$-=

.%%#-.$，)I：)+G*")+WS(

D0.$&"，&0.‘306;"0.1D%.$!06;-.$()*ZR(’KB/5%T67?-.%#0;6=

$B［?］(!%-U-.$：E%6;6$-40;&"@;-/3-.$&#%//（-.23-.%/%）(
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