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P204 萃取除钙、镁试验研究

高云静摇 李瑞杰摇 石海明摇 张雯雯摇 马摇 磊摇 闫刚刚
(金川集团股份有限公司, 甘肃 金昌 737100)

[摘摇 要] 摇 某厂湿法镍精炼生产线处理原料杂质含量较高,特别是钙、镁含量,随着处理量的增加,钙、镁在后续系

统中富集,达到饱和析出结晶,影响生产线的稳定运行。 本文在总结对比化学沉淀法、浓缩静止法、离子交换法、萃
取法等常用除钙、镁方法的基础上,结合现有萃取工艺,采用 P204 萃取剂对硫酸镍溶液进行多级逆流萃取,并分析

P204 在不同 pH 值、不同料液浓度条件下的萃取效果。 结果表明,采用 P204 萃取 C272 萃余液时,随着萃取级数的

增加,萃钙率呈波动上升趋势,在六级逆流萃取后达到最大值;萃镁率随着级数增加,呈稳定上升趋势,十级逆流萃

取后保持 98%左右。 在其他试验条件相同的情况下,pH 值越低,钙、镁离子萃取率越高,铁、钴离子萃取率越低。
当溶液中镍离子较高时,P204 萃取时镍先于钙、镁沉淀,且镍去除率较高,反应后溶液较为粘稠,过滤性能较差,因
此对镍离子较高的溶液进行萃取不具有实际操作意义。
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0摇 前言

某厂湿法镍精炼生产线采用 C272 对硫酸镍溶

液进行镍钴分离,并将分离后的硫酸镍溶液除油后

送至除铅工序调整阳极液中的镍离子浓度。 由于该

生产线原料的杂质成分浓度较高,特别是钙、镁浓度

高,随着处理量的增加,钙、镁会以碳酸钙、碳酸镁或

者硫酸钙、硫酸镁的形式进入溶液中,逐渐造成系统

钙、镁离子富集[1],硫酸镍溶液平均含钙量达到

1郾 5 g / L 以上。富集的钙、镁杂质进入萃取工序后,随
着温度的降低,硫酸钙、硫酸镁的溶解度减小,当硫

酸钙、硫酸镁浓度达到一定值后,结晶析出,附着于

电积槽隔膜袋、隔膜架阳极板上,影响电积槽槽况和

阳极板、隔膜架的正常使用,造成电积镍阴极效率降

低,以及电镍板面情况恶化。 由于钙( - 2郾 87 V)和
镁( - 2郾 37 V)的析出电位较镍( - 0郾 250 V)负,在
镍电积的过程中,钙、镁难以在阴极电解沉积,很难

与铜、镉等杂质从溶液中除去,使溶液中的离子总浓

度增加,阻碍镍离子在溶液中的移动,增大电能消

耗。 同时钙、镁离子的存在也会使溶液的黏度增大,
造成矿浆难以分离和过滤,硫酸钙、硫酸镁在滤布上

结晶析出时会堵塞滤布,导致过滤无法正常进行。
为了稳定电积生产线的运行及提高电积镍物理外观

质量,需定期清理及掏槽,进行除钙、镁试验,实现

钙、镁结晶开路。
目前该厂尚无有效方法去除钙镁结晶,因此清

除钙、镁成为丞待解决的问题。 本文讨论了化学沉

淀法、萃取法、浓缩静置法、离子交换树脂法等常用

除钙、镁方法的原理,进一步阐述几种除钙、镁方法

在工业实践中的应用成效、存在问题、解决办法。 并

结合企业现有的萃取工艺,开展实验室 P204 摇瓶试

验,鉴于摇瓶试验的结果,进一步开展了 P204 箱式

萃取中试试验。

1摇 常用除钙、镁方法

1郾 1摇 化学沉淀法

化学沉淀法除钙、镁是通过加入某些化学物质

与去除杂质形成难溶物而使杂质析出的处理方法,
利用的是待除物质相应盐的溶度积较低的特性。 化

学沉淀法应用较为广泛,常见的除钙、镁沉淀剂有草

酸盐、碳酸盐、磷酸盐、氟化物、复合氟化物等。
1郾 1郾 1摇 草酸盐

草酸盐除钙、镁主要发生的反应见式 (1) ~
(2)。
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Ca2 + + C2O2 - 詤詤4 CaC2O4引 (1)

Mg2 + + C2O2 - 詤詤4 MgC2O4引 (2)

某厂进行了草酸盐除钙、镁实验,因草酸钙的溶

度积(Ksp = 2郾 57 伊 10 - 9 ) 远小于硫酸钙的溶度积

(Ksp = 7郾 10 伊 10 - 5),将草酸盐加入硫酸镍溶液中,
与钙离子结合生成草酸钙沉淀,可将钙离子脱除。
但草酸钙的溶度积大于草酸镍的溶度积 (Ksp =
3郾 98 伊 10 - 10),并且溶液中 Ni 含量远大于 Ca 含量,
因此将草酸盐加入硫酸镍溶液中,也会迅速生成草

酸镍,并且草酸镍先于草酸钙生成,其反应方程式见

式(3)。
Ni2 + + C2O2 - 詤詤4 NiC2O4引 (3)

根据理论分析及试验发现,草酸镍溶度积小于

草酸钙和草酸镁,先于钙、镁沉淀,去除率大于钙、
镁,反应后溶液较为粘稠,过滤性能较差,因此采用

草酸盐在硫酸镍体系中无法有效去除钙镁,不具有

进一步试验意义。
1郾 1郾 2摇 碳酸盐

碳酸盐除钙、镁主要发生的反应见式 (4) ~
(5)。

Ca2 + + CO2 - 詤詤3 CaCO3引 (4)
Mg2 + + CO2 - 詤詤3 MgCO3引 (5)

刘东等[2]研究表明采用烧碱法或石灰-纯碱法

能够有效去除水中的钙、镁离子。 在废水中加入

1 000 mg / L的 CaO 和 1 200 mg / L 的 Na2CO3,或者加

入 1 400 mg / L 的 NaOH,废水中钙、镁离子的去除率

可以达到 96%以上。
1郾 1郾 3摇 氟化物

氟化物除钙、镁主要发生的反应见式 (6) ~
(7)。

Ca2 + + 2F 詤詤- CaF2引 (6)
Mg2 + + 2F 詤詤- MgF2引 (7)

氟化钠添加量对钙镁脱除率的影响如图 1 所

示。 由图 1 看出,氟化钠添加量越大,钙、镁脱除越

彻底,镍的直收率与氟化钠添加量无明显关系[3]。
该方法利用氟化物与溶液中的 Ca2 + 、Mg2 + 两种离子

发生化学反应,生成 CaF2、MgF2沉淀,通常采用的氟

化物包括 NaF、NH4F、MnF、HF 等。 一般根据溶液性

质不同,选择既可以去除溶液中钙、镁杂质,又不会

带入新杂质离子的氟化物。
化学沉淀法操作简单,是目前较常用的除杂方

法,但该方法容易引入其他杂质离子,且易腐蚀设备

图 1摇 氟化钠添加比例对钙、镁脱除率的影响

设施;同时由于物质的溶解性不同,采用该方法进行

深度除杂时需加入大量化学药剂,增加成本消耗和

劳动强度。
1郾 2摇 浓缩静止法

浓缩静止法除钙、镁是基于 Ca2 + 、Mg2 + 在不同

温度下溶解度存在差别的原理(表 1),当钙、镁浓度

接近饱和时,在正常作业环境下通过强制降温,使
Ca2 + 、Mg2 + 会以 CaSO4和 MgSO4结晶析出,从而降低

溶液中 Ca2 + 、Mg2 + 浓度。

表 1摇 不同温度下硫酸钙、硫酸镁的溶解度

温度 / K 硫酸镁溶解度 / g 硫酸钙溶解度 / g 硫酸镍溶解度 / g

298 26郾 65 0郾 256 45郾 5

303 29 0郾 264 44郾 4

313 31 0郾 265 46郾 6

323 31郾 44 0郾 254 49郾 2

333 35 0郾 244 55郾 6

343 36 0郾 239 64郾 5

摇 摇 从表 1 可看出,温度 40 益(313 K)时,CaSO4溶

解度最大为 0郾 265 g,随温度的升高而下降;而 Mg鄄
SO4的溶解度随温度的升高逐渐增大;硫酸镍的溶

解度则随温度的升高逐渐增大。
浓缩静止法是一种节能、高效的工艺方案,但硫

酸镍会随着硫酸镁、硫酸钙共同析出,造成体系镍的

损失。
1郾 3摇 离子交换树脂法

离子交换是一种特殊的吸附过程,它主要吸附

水中以离子态存在的物质,并进行等当量的离子交

换。 目前大量新型复合离子交换剂广泛应用于回收

和去除溶液中的金、银、铜、铅、锌、镉、铬、钙、镁等金

属离子,使溶液达到排放或者回用的标准。 反应见

式(8) ~ (11) [4]。

Ca2 + + 2NaR寅CaR2 + 2Na + (8)
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Mg2 + + 2NaR寅MgR2 + 2Na + (9)

Mg2 + + 2HR寅MgR2 + 2H + (10)

Na + + HR寅NaR + H + (11)

离子交换树脂处理含钙、镁溶液,具有交换速

度快、操作简单、稳定性较好、选择性高、可再生、
不易中毒等优点[5] ,既能深度净化又不产生二次

污染。
1郾 4摇 萃取法

萃取剂按照酸碱性可分为酸性萃取剂(有机羧

酸类和酚类)、中性萃取剂(醇类和两性官能团化合

物类)及碱性萃取剂(胺类) [6 - 7]。 钙、镁离子具有

一定的碱性,所以一般选择酸性萃取剂,常用的酸性

萃取剂主要有 P204、P507 和 C272 等,不同萃取剂

去除钙镁离子的效果见表 2。

表 2摇 不同萃取剂脱除钙、镁离子的效果对比

萃取剂
脱除后液 Ca2 +

质量分数 / 10 - 4

脱除后液 Mg2 +

质量分数 / 10 - 4

P204 2郾 009 2郾 823

P507 2郾 427 2郾 032

羧酸型 A 1郾 834 2郾 687

P507 + 羧酸型 A 1郾 383 1郾 531

摇 摇 由表 2 可看出,采用单一萃取剂萃取脱除钙、
镁离子,P507 萃取脱镁的效果较佳,羧酸型 A 萃

取脱钙的效果较好。 结合两种萃取剂除杂优势,
P507 和羧酸型 A 的混合萃取剂萃除钙、镁效果

最好。
萃取法具有分离效果好、选择性高、成本低、效

率高、能耗低、操作简单、生产能力大等优点,但萃取

条件较为苛刻,操作不稳定,萃取剂易中毒,不易再

生。 目前萃取法已广泛应用于有色金属湿法冶金的

众多领域,并在工业应用中获得了较好的萃取分离

成效。
1郾 5摇 几种除钙镁法比较

上述几种除杂方法的对比见表 3。 从表 3 中可

以看出,化学沉淀法、萃取法、浓缩静止法均不能进

行深度除杂;化学沉淀法除杂药剂的回收利用,一直

未能实现工业化;同时除杂后的渣量较大,现场堆存

占地面积和环保管控压力大也是目前制约化学沉淀

法发展的重要原因。 浓缩静止法虽然过程简便、环
保高效,但很难达到除杂要求,还会使原有物质共同

沉淀析出,除钙、镁效果较差。 离子交换法处理含

钙、镁溶液,具有交换速度快,操作简单,选择性高的

优点,但存在价格昂贵、再生过程较为繁琐等问题。
随着国内外对萃取除杂技术的不断探索,萃取法工

艺复杂、成本较高及萃取剂再生等问题,必将取得新

的突破,萃取技术也将会成为除钙、镁的主要技术

之一。

表 3摇 几种化学除钙、镁方法对比

除钙、镁方法 优点 缺点

化学沉淀法

操作简单,多种金属离

子能 同 时 脱 除, 效 率

较高

消耗大量药剂,对设备

腐蚀严重,不能深度去

除,且会引入新的杂质

离子

萃取法 分离效果好,选择性高

萃取条件苛刻,操作不

稳定,萃取剂易中毒,不
易再生

浓缩静止法 节能、高效
硫酸镍会随着硫酸镁、
硫酸钙共同析出

离子交换树

脂法

交换速度快,操作简单,
选择性高,不易中毒,稳
定性好,深度净化

价格 较 高, 再 生 过 程

繁琐

2摇 萃取法除钙、镁试验

根据上述除钙、镁方法的对比可知,萃取法具有

选择性高、分离效果好等优点,符合某湿法精炼厂深

度除杂的工艺要求,因此结合现场实际生产,采用萃

取法开展了实验室 P204 摇瓶试验,摇瓶试验结果表

明在萃取相比 O / A 为 1郾 5 颐 1的条件下萃钙率达到

89%以上,萃镁率达到 65% 以上。 基于摇瓶试验结

果,进一步开展了 P204 箱式十级逆流萃取试验。
2郾 1摇 试验原料

试验原料:硫酸镍溶液 1、硫酸镍溶液 2、萃余

液。 其成分分析见表 4。

表 4摇 原料钙、镁成分分析

名称 Ca2 + Mg2 +

硫酸镍溶液 1 / g·L - 1 1郾 55 0郾 94

硫酸镍溶液 2 / g·L - 1 0郾 036 0郾 56

萃余液 / g·L - 1 1郾 01 1郾 28

摇 摇 试验试剂:主要有 P204 萃取剂、260#溶剂油、洗
镍钴酸、洗铜铁酸、百里香酚蓝、甲基橙、甲基红、酒
精、氢氧化钠、氢氧化钠标准液(0郾 105 3 mol / L)。
2郾 2摇 试验器材

试验器材见表 5。
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表 5摇 试验器材明细表

序号 器材 规格 数量 用途
1 小型萃取箱及其附件 30 级 1 套 萃取、反萃
2 样瓶 125 mL 20 个 送样

3 烧杯
500 mL、
3 000 mL

各 3 个,
共 6 个

搅拌混合

4 温度计 0 ~ 100 益 1 个 测温
5 铁架台 — 1 个 固定分液漏斗
6 蝴蝶夹 — 1 个 酸碱滴定
7 锥形瓶 200 mL 1 个 酸碱滴定
8 碱式滴定管 25 mL 1 个 酸碱滴定
9 塑料桶 25 L 5 个 储存液体

2郾 3摇 萃取反应机理

P204 为二鄄(2鄄乙基已基)磷酸,属于酸性萃取

剂,在水溶液中以阳离子或阳离子整合物存在;萃取

产物是中性螯合物,中性螯合物没有亲水基团,因此

不溶于水相,更容易被萃入有机相。
P204 萃取时,金属离子从水溶液中转移至有机

相的顺序与金属离子各自的水解顺序一致。 不同

pH 条件下 P204 萃取分离金属离子顺序如图 2 所

示。 由图 2 可以看出,在合适的 pH 条件下(一般

摇 摇 摇

P204 萃取最佳 pH 为 3郾 5 ~ 4郾 0),P204 萃取剂对

Fe2 + 、Zn2 + 、Ca2 + 、Mg2 + 等金属离子萃取能力强于对

Ni2 + [8],故可用 P204 萃取剂将 Ca2 + 、Mg2 + 从体系中

脱除,形成开路。

图 2摇 不同 pH 条件下 P204 萃取分离曲线图
摇

2郾 4摇 试验内容

本试验主要采用 P204 十级逆流萃取生产线,考
察 P204 在不同杂质含量、镍含量、pH 条件下的萃取

效果。 试验采用的小型萃取箱共 30 级,每级萃取箱

体积为 4 L,共 120 L。 试验流程如图 3 所示。

图 3摇 P204 萃取试验流程

2郾 4郾 1摇 有机皂化

按照 20% P204、80% 溶剂油的配比配制 P204
有机相,并在萃取前进行皂化。 在本试验配比下,初
期确定的皂化率为 45% ,以 5 mol / L 碱液直接进行

皂化,根据皂化前检测的有机相氢离子浓度和皂化

率计算需要 6 mol / L 碱液(6 mol / L 碱浓度以实验室

滴定结果为准)消耗量。 皂化过程主要在钛反应箱

中进行,充分搅拌 1 h 后再次检测有机相氢离子浓

度,皂化前后的氢离子浓度变化率即为皂化率。
皂化前后有机相氢离子浓度滴定方法:用标准

2 mL 移液管取 2 mL 皂前有机相,放入干净的滴定瓶

中,然后加入酒精稀释溶解;再加入 2 ~3 滴百里香酚

蓝指示剂,震荡,指示颜色为淡黄色;然后边震荡边加

入标准 NaOH 溶液,直到指示颜色突然变为蓝色时停

止加入。 根据所消耗的标准 NaOH 体积,计算出氢离

子浓度和皂化率,根据皂化率调整 NaOH 量和有机相

量,保证溶液皂化率在试验要求范围内。
2郾 4郾 2摇 萃取及反洗

料液加热至 40 益备用,萃取箱混合通量暂定为

6 L / h(澄清时间 30 min),按照相比(1郾 5 ~ 2郾 0)颐 1的
比例调整有机相流量为 6郾 59 L / h (蠕动泵转速

50 r / min),水 相 流 量 为 4郾 03 L / h ( 蠕 动 泵 转 速

30 r / min),萃 取 级 数 10 级; 洗 镍 盐 酸 浓 度

1郾 2 mol / L,洗镍、洗钴级数 6 级,洗酸浓度为 6 mol / L;
洗铜、洗铁级数 6 级,洗铁酸浓度为 6 mol / L。

主要试验条件参考变化范围见表 6。

表 6摇 P204 萃取试验条件参考表

序号 试验参数 取值

1
萃取剂配比

(P204 与磺化煤油混合) / %
20 ~ 30

2 皂化率 / % 40 ~ 50

3 料液温度 / 益 35 ~ 50

4 相比(O / A) (1 ~ 2)颐 1

5 萃取级数 / 级 10

6 洗镍、洗钴段级数 / 级 6

7 洗镍、洗钴酸浓度 / mol·L - 1 1郾 0 ~ 1郾 2

8 洗铜、洗铁级数 / 级 6

9 洗铜、洗铁酸浓度 / mol·L - 1 4郾 0 ~ 6郾 5
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3摇 结果与讨论

3郾 1摇 P204 萃取萃余液试验

试验过程中,滴定皂前 H + 浓度为 0郾 695 mol / L,

按皂化率 45%计算出皂化用碱流量 0郾 32 L / h,实际

皂化用碱流量为 0郾 54 L / h(蠕动泵转速 3 r / min),滴
定皂后 H + 浓度为 0郾 400 mol / L,皂化率 42郾 45% 。
萃取试验结果见表 7。

表 7摇 萃余液 P204 萃取试验 g / L

分析项 Ni2 + Cu2 + Fe2 + Co2 + Pb2 + Zn2 + Ca2 + Mg2 + 萃钙率 / % 萃镁率 / %

萃余液原液 95郾 05 0郾 000 8 0郾 001 2 0郾 002 1 0郾 000 54 0郾 000 13 1郾 010 0 1郾 280 0 — —

二级萃取后液 99郾 57 0郾 000 13 0郾 005 4 0郾 43 99郾 47 66郾 41

四级萃取后液 98郾 83 0郾 000 11 0郾 004 3 0郾 26 99郾 57 79郾 69

六级萃取后液 99郾 93 0郾 000 14 0郾 004 4 0郾 13 99郾 56 89郾 84

八级萃取后液 102郾 62 0郾 000 11 0郾 007 1 0郾 026 99郾 30 97郾 97

萃余液 90郾 66 0郾 000 64 0郾 000 40 0郾 001 0 0郾 000 1 0郾 000 11 0郾 006 3 0郾 015 99郾 38 98郾 83

试验条件 pH = 5 ~ 6,相比(O颐 A)为 1郾 63颐 1,皂化率为 42郾 45%

摇 摇 从表 7 可以看出,采用 P204 皂后有机相对萃余

液进行十级逆流除钙、镁,各级镍萃取率略有波动,
最终 为 4郾 62% ; 钙 萃 取 率 略 有 波 动, 最 终 为

99郾 38% ;各级镁萃取率呈逐级上升趋势,最终达到

98郾 83% 。
该结果说明 P204 萃取杂质浓度较低的萃余溶

液时,萃取效果较好,除杂深度较强。
3郾 2摇 P204 萃取硫酸镍溶液 1 试验

3郾 2郾 1摇 pH 值为 5 ~ 6
试验前将硫酸镍溶液 1 的 pH 调节至 5 ~ 6;试

摇 摇 摇

验过程中,滴定皂前 H + 浓度为 0郾 688 mol / L,按皂化

率 45%计算出皂化用碱流量 0郾 31 L / h,实际皂化用

碱流量为 0郾 54 L / h(蠕动泵转速 3 r / min),滴定皂后

H + 浓度为 0郾 400 mol / L,皂化率 41郾 86% 。 萃取试验

结果见表 8。
摇 摇 从表 8 可以看出,采用 P204 皂后有机相对硫酸

镍溶液 1 进行十级逆流萃取试验,各级镍萃取率略

有波动,最终为 14郾 23% ;钙萃取率略有波动,最终

为 98郾 90% ;镁离子浓度先上升再下降,萃取率最终

达到 73郾 40% ;铜萃取率达到 90郾 17% ,铁萃取率达

摇 摇 摇表 8摇 P204 萃取硫酸镍溶液 1 试验(pH 值 5 ~ 6) g / L

分析项 Ni2 + Cu2 + Fe2 + Co2 + Pb2 + Zn2 + Ca2 + Mg2 + 萃钙率 / % 萃镁率 / %

硫酸镍溶液 1 108郾 11 0郾 060 0郾 001 9 0郾 99 0郾 014 0郾 18 1郾 55 0郾 94 — —

二级萃取后液 105郾 91 0郾 000 15 0郾 020 1郾 00 98郾 71 - 6郾 38

四级萃取后液 105郾 81 0郾 000 16 0郾 019 0郾 96 98郾 77 - 2郾 13

六级萃取后液 106郾 40 0郾 000 13 0郾 016 0郾 89 98郾 97 5郾 32

八级萃取后液 108郾 25 0郾 000 15 0郾 017 0郾 71 98郾 90 24郾 47

萃余液 92郾 73 0郾 005 9 0郾 000 40 0郾 74 0郾 000 32 0郾 000 15 0郾 017 0郾 25 98郾 90 73郾 40

试验条件 pH = 5 ~ 6,相比(O颐 A)为 1郾 63颐 1,皂化率为 41郾 86%

到 78郾 95% ,钴萃取率达到 25郾 25% ,铅萃取率达到

77郾 14% ,锌萃取率达到 99郾 92% 。
3郾 2郾 2摇 pH 值为 2郾 5 ~ 3郾 0

试验前将硫酸镍溶液 1 的 pH 调节至 2郾 5 ~
3郾 0。 试验过程中,滴定皂前 H + 浓度为 0郾 662 mol / L,
按皂化率 45%计算出皂化用碱流量 0郾 30 L / h,实际

皂化用碱流量为 0郾 54 L / h(蠕动泵转速 3 r / min),滴
定皂后 H + 浓度为 0郾 380 mol / L,皂化率为 42郾 60% 。
萃取试验结果见表 9。

摇 摇 从表 9 可以看出,调整 pH 值后,采用 P204 皂

后有机相对硫酸镍溶液 1 进行十级逆流萃取试验,
各级镍萃取率略有波动,最终为 15郾 60% ;钙萃取率

略有波动,最终为 99郾 29% ;镁离子浓度先上升再下

降,萃取率最终达到 76郾 60% ;铜萃取率为 96郾 67% ,
铁萃取率为 15郾 79% ,钴萃取率为 13郾 13% ,铅萃取

率为 99郾 29% ,锌萃取率为 99郾 90% 。
通过以上硫酸镍溶液 1 两组不同 pH 值条件下

的萃取试验数据对比可知,pH 值对 P204 萃取效果
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摇 摇 表 9摇 硫酸镍溶液 1 的 P204 萃取试验结果(pH 值为 2郾 5 ~ 3郾 0) g / L

分析项 Ni2 + Cu2 + Fe2 + Co2 + Pb2 + Zn2 + Ca2 + Mg2 + 萃钙率 / % 萃镁率 / %

硫酸镍溶液 1 108郾 11 0郾 060 0郾 001 9 0郾 99 0郾 014 0郾 18 1郾 55 0郾 94 — —

二级萃取后液 105郾 64 0郾 000 74 0郾 015 1郾 49 99郾 03 - 58郾 51

四级萃取后液 106郾 86 0郾 000 30 0郾 41 1郾 35 73郾 55 - 43郾 62

六级萃取后液 107郾 59 0郾 000 25 0郾 032 1郾 22 97郾 94 - 29郾 79

八级萃取后液 108郾 81 0郾 000 1 0郾 41 0郾 88 73郾 55 6郾 38

萃余液 91郾 25 0郾 002 0 0郾 001 6 0郾 86 0郾 000 1 0郾 000 18 0郾 011 0郾 22 99郾 29 76郾 60

试验条件 pH = 2郾 5 ~ 3郾 0,相比(0颐 A)为 1郾 63颐 1,皂化率为 42郾 60%

有影响。 当 pH 调整至 P204 最佳萃取范围内时,
铜、钙、镁离子萃取率较高,萃取效果较好。
3郾 3摇 P204 萃取硫酸镍溶液 2 试验

试验过程中,滴定皂前 H + 浓度为 0郾 631 mol / L,
按皂化率 45%计算出皂化用碱流量 0郾 29 L / h,实际

皂化用碱流量为 0郾 54 L / h(蠕动泵转速 3 r / min),滴
定皂后 H + 浓度为 0郾 362 mol / L,皂化率 42郾 63% 。
萃取试验结果见表 10。

从表 10 可以看出,采用 P204 皂后有机相对硫

酸镍溶液 2 进行十级逆流萃取试验,各级镍萃取率

略有波动,最终为 32郾 66% ;钙萃取率略有波动,最
终为 80郾 56% ;镁离子浓度先上升再下降,萃取率最

终达到 98郾 73% ;铜萃取率为 99郾 98% ,铁萃取率为

99郾 85% , 钴 萃 取 率 为 77郾 53% , 铅 萃 取 率 为

99郾 79% ,锌萃取率为 99郾 99% 。
对比表 8 ~ 表 10 的数据可知,当溶液中除钙、

镁外其余杂质浓度较高时,P204 除钙、镁的效果较

差,镍先于钙、镁沉淀,反应后溶液较为粘稠,过滤性

能较差,因此 P204 不适合用于去除镍离子浓度较高

的溶液。
表 10摇 P204 萃取硫酸镍溶液 2 试验结果 g / L

分析项 Ni2 + Cu2 + Fe2 + Co2 + Pb2 + Zn2 + Ca2 + Mg2 + 萃钙率 / % 萃镁率 / %

硫酸镍溶液 2 119郾 58 51郾 80 0郾 27 0郾 89 0郾 10 0郾 95 0郾 036 0郾 56 — —

二级萃取后液 119郾 09 0郾 003 6 0郾 010 0郾 76 72郾 22 - 35郾 71

四级萃取后液 129郾 34 0郾 000 15 0郾 006 6 0郾 97 81郾 67 - 73郾 21

六级萃取后液 119郾 58 0郾 000 13 0郾 006 4 0郾 21 82郾 22 62郾 50

八级萃取后液 105郾 42 0郾 000 11 0郾 008 5 0郾 020 76郾 39 96郾 43

萃余液 80郾 53 0郾 011 0郾 000 40 0郾 20 0郾 000 21 0郾 000 11 0郾 007 0 0郾 007 1 80郾 56 98郾 73

试验条件 pH = 2郾 0 ~ 3郾 0,相比(O颐 A)为 1郾 63颐 1,皂化率为 42郾 63%

4摇 结论

1) 根据箱式试验数据结果,采用 P204 萃取剂

去除湿法精炼生产线的钙、镁离子在工艺上来说是

可行的。
2) 在其他试验条件相同的条件下,萃取前液为

C272 萃余液的萃钙率略大于萃取前液为硫酸镍溶

液的萃钙率,因此选用 P204 除钙时,萃取前液杂质

不宜过高,在实际生产中时可将 P204 除钙镁工序设

置于萃余液产出工序后。
3) 在相同的条件下,采用 P204 有机萃取剂萃

取萃余液随着萃取级数的增加,萃钙率呈波动上升

趋势,在六级逆流萃取后达到最大值,级数增大至十

级后萃钙率基本稳定;萃镁率随着级数增加,呈稳定

上升趋势,十级逆流萃取后保持在 98% 左右。 因此

不考虑其他杂质金属离子影响,P204 十级逆流萃取

中钙、镁离子萃取率均能达到 98% 以上。 结合以上

两项因素可将萃取级数选定为十级逆流萃取。
4) 在其他试验条件相同的前提下,pH 值越低,

铜、钙、镁离子萃取率越高,铁、钴离子萃取率越低,
且 pH 越接近 P204 萃取最佳 pH 值(3郾 5 ~ 4郾 0)时,
萃取效果更佳。

5) 当溶液中镍离子浓度较高时,P204 萃取时

镍先于钙、镁沉淀,且去除率较高,反应后溶液较为

粘稠,过滤性能较差,因此对镍离子较高的溶液进行

萃取不具有实际操作意义。
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Experimental Study on Extraction of Calcium and Magnesium by P204
GAO Yunjing, LI Ruijie, SHI Haiming, ZHANG Wenwen, MA Lei, YAN Ganggang

Abstract: The impurity content of raw materials in the wet nickel refining production line of a factory is
high, especially the content of calcium and magnesium. With the increase of processing capacity, calci鄄
um and magnesium are enriched in the follow鄄up system to achieve saturated precipitation crystallization,
which affects the stable operation of the production line. On the basis of summarizing and comparing the
common methods of removing calcium and magnesium, such as chemical precipitation method, concentra鄄
tion static method, ion exchange method and extraction method, combined with the existing extraction
process, this paper used P204 extractant to carry out multi鄄stage countercurrent extraction of nickel sul鄄
fate solution, and analyzed the extraction effect of P204 under different pH values and different feed con鄄
centration conditions. The results showed that when P204 was used to extract C272 raffinate, the extrac鄄
tion rate of calcium showed a fluctuating upward trend with the increase of extraction stages, and reached
the maximum after six鄄stage countercurrent extraction. The extraction rate of magnesium increased steadi鄄
ly with the increase of the number of stages, and remained about 98% after ten鄄stage countercurrent ex鄄
traction. Under the same experimental conditions, the lower the pH value, the higher the extraction rate
of calcium and magnesium ions, and the lower the extraction rate of iron and cobalt ions. When the nick鄄
el ion in the solution was high, nickel was precipitated before calcium and magnesium during P204 ex鄄
traction, and the nickel removal rate was high. The solution was viscous after the reaction and the filtra鄄
tion performance was poor. Therefore, the extraction of the solution with higher nickel ions does not have
practical significance.
Key words: P204 extraction; nickel sulfate solution; calcium and magnesium removal process
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