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［摘　要］　针对石灰乳沉淀得到的ＭＨＰ，研究了采用硫酸作为浸出剂进行酸浸，然后利用ＭＨＰ物料本
身的碱性特点，直接对酸浸后液进行中和的工艺过程。考察了温度、终点ｐＨ值、ＭＨＰ放置时间对 ＭＨＰ
酸浸过程中镍、钴、锰浸出行为的影响。结果表明：在温度８５℃、终点ｐＨ值１０、ＭＨＰ放置时间３ｄ的条
件下进行酸浸，ＭＨＰ中镍、钴、锰浸出率分别达到了９９５０％、９８８４％和３８５８％。为避免 ＭＨＰ中的钴
和氢氧化锰中的锰因长时间暴露在空气中而被氧化、提高钴和锰的浸出率、减少还原剂的加入量，工业

化生产时，压滤得到 ＭＨＰ应直接浆化后送酸浸工序。同时，考察了温度和终点 ｐＨ值对采用新鲜的
ＭＨＰ中和过程中金属浸出率的影响，发现在温度为７０～８０℃、终点ｐＨ值２０～３０的条件下，镍、钴、锰
的浸出率变化不明显，分别达到了９９５％、９８５％和３５％。本工艺可以实现 ＭＨＰ中镍、钴的高效浸出
与锰的选择性浸出，可为红土镍矿湿法全流程制备硫酸镍项目提供参考。

［关键词］　石灰乳；沉淀；ＭＨＰ；酸浸；中和；镍；钴；锰

［中图分类号］　ＴＦ８１５；ＴＦ８１６　　［文献标志码］　Ａ　　［文章编号］　１６７２６１０３（２０２２）０５００６２０６
ＤＯＩ：１０．１９６１２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｎ１１５０６６／ｔｆ．２０２２．０５．００９

［收稿日期］２０２２０５１１　［修订日期］２０２２０６２２

［录用日期］２０２２０６２４　［出版日期］２０２２１０２８

［作者简介］董爱国（１９７４—），男，北京市人，本科，高级工程师，主

要从事镍钴湿法精炼的研究及工程设计与项目管理工作。

［引用格式］董爱国，王多冬．石灰乳沉淀工艺制备的ＭＨＰ酸浸－中

和试验研究［Ｊ］．中国有色冶金，２０２２，５１（５）：６２－６７，７２．

０　引言
近年来，随着硫化镍矿资源不断开发利用而

日益减少，以及高镍三元锂离子电池新能源行业

的快速发展，对占全球镍资源储量６０％以上的红
土镍矿的开发引起了研究者的广泛关注。但是，

由于红土镍矿中镍、钴等有价金属含量较低，且为

氧化矿物，通过选矿工艺无法经济地实现镍、钴的

富集。火法工艺比较适合处理镍含量高过 １８％
的残积矿型红土镍矿，但不适宜处理含镍１％左右
的褐铁矿型红土镍矿，目前，针对这种镍含量比较

低的褐铁矿型红土镍矿，比较成熟的工艺是先重

选分离铬，然后对除铬后的含镍矿物进行高压酸

浸－预中和－ＣＣＤ－两段除铁铝工艺处理得到浓度较
低的含镍钴溶液。该含镍钴溶液的镍含量一般为

３～５ｇ／Ｌ，因生产系统处理量受限，在进行镍钴精炼

前还需要进一步富集。

目前，针对红土镍矿除铁铝后低浓度含镍钴溶

液的处理工艺主要有 ３种。①制备氢氧化物沉
淀［１］：向溶液中加入氢氧化钠或氧化镁作为中和沉

淀剂，使溶液中的镍、钴离子在一定的 ｐＨ值条件下
形成氢氧化物沉淀（ＭｉｘｅｄＨｙｄｒｏｘｉｄｅＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ，简
称ＭＨＰ）；②制备硫化物沉淀［２］：向低浓度含镍钴溶

液中通入硫化氢作为沉淀反应气体，并通入氮气作

为保护气体，使溶液中的镍、钴离子形成硫化物沉淀

（ＭｉｘｅｄＳｕｌｆｉｄｅＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ，简称 ＭＳＰ）；③离子交换
富集［３］：对除铁铝后液进行树脂吸附、洗涤、解吸，

得到高浓度的含镍钴溶液，然后通过萃取－蒸发结
晶的方式得到硫酸镍、硫酸钴。

ＭＳＰ工艺采用的硫化氢气体为剧毒物质，存在
一定的安全风险，且由于技术垄断，工业化的硫化沉

淀技术尚未在国内实施；树脂吸附方法在生产过程

中容易因结垢而造成吸附能力下降，且该方法精炼

系统的硫酸镍钴溶液处理量较大，尚处于试验室研

究阶段；ＭＨＰ工艺因投资小、运行成本低、安全性
高，逐渐成为了行业主流。针对高镍含量的常规

ＭＨＰ处理工艺，部分学者开展了大量的工作［４－５］，

深入研究了ＭＨＰ浸出过程，并获得了较好的结果。
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中国恩菲工程技术有限公司针对氧化镁沉淀方法存

在对氧化镁活性要求高、成本高等问题，开发了氢氧

化钠转碱沉淀制备 ＭＨＰ的工艺［６］，大幅降低了生

产成本，ＭＨＰ产品中镍含量超过３８％。
为进一步降低生产成本，有学者采用更低成本

的石灰乳作为沉淀剂制备 ＭＨＰ［７］，在合适的石灰乳
用量系数下，采用碱基活化控制技术，第一段沉镍工

序镍的沉淀率达到８０％以上，该试验为石灰乳代替
氢氧化钠作为沉镍试剂的工程化应用提供了参考。

由于石灰乳沉淀ＭＨＰ的试剂成本大幅降低，使得红
土镍矿湿法冶炼企业的市场竞争力得到提升。但

是，石灰乳沉淀后形成的大量石膏渣也进入 ＭＨＰ
中，降低了产品中镍、钴、锰的含量。如果采用与常

规ＭＨＰ相同的后续处理工艺，则浸出液中镍浓度太
低，物料处理量大，增加了生产系统投资及运行成

本。现有常规ＭＨＰ浸出制液工艺是在酸浸后直接

采用石灰石浆进行除铁铝，工艺过程石灰石消耗量

大，无法充分利用酸浸后液中余酸。针对此问题，本

文开展了ＭＨＰ酸浸－中和的试验研究，在酸浸液固
比小于常规ＭＨＰ浸出的条件下开展酸浸试验探索，
同时利用ＭＨＰ物料本身的碱性对酸浸后的浸出液
进行中和，不仅可以减少后续除铁铝工序的石灰石

消耗量，而且可以充分利用酸浸后液中的余酸。本

文中数据可为后期工业生产提供参考。

１　试验介绍
１１　试验原料

试验所用 ＭＨＰ为采用石灰乳对除铁铝后的红
土镍矿高压酸浸液进行镍钴沉淀获得的产物，在进

行酸浸试验前，需要对 ＭＨＰ进行人工破碎及筛分，
粒度约为３ｍｍ。对试验原料进行水分及ＩＣＰ分析，
结果见表１。

表１　ＭＨＰ的主要化学成分
Ｔａｂｌｅ１　ＭａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭＨＰ ｗｔ％

元素及水分 Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｍｇ Ｆｅ Ｃａ Ｓｉ Ａｌ 水分

含量 １６９９ １７０ １７２ ０４４ ００３ １４４１ ０３５ ００９ ５１６

１２　试验试剂及仪器
本试验所用试剂主要为工业硫酸（９８％）和纯

水，所用的主要仪器见表２。

表２　试验仪器
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｅｓｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

仪器名称 厂家或型号

数显恒温水浴锅 常州国华电器有限公司

搅拌器 ＪＪ－６Ａ六联数显异步电动搅拌器

蠕动泵 ＹＺＵ

烧杯 ５００／１０００／２０００ｍＬ

锥形抽滤瓶／布氏漏斗 —

干燥箱 电热恒温鼓风干燥箱

１３　试验原理及方法
１３１　试验原理

ＭＨＰ中的主要有价金属为镍和钴，其中锰含量
也较高，一般以二氧化锰和氢氧化锰的形态存在。

随着动力电池行业的发展，三元前驱体需求量增加，

从而导致电池级硫酸锰的需求量增加，针对原料中

锰的浸出行为进行研究，可根据市场行情的波动，通

过控制一定的制液条件，决定是否对原料中的锰，尤

其是其中的氢氧化锰进行回收，能够提高企业对产

品市场的适应能力。

酸浸目的：①在设定试验条件下，使原料 ＭＨＰ
中镍钴和氢氧化锰中的锰浸出率达到最大，从而增

加金属回收率，提高项目的经济效益；②在比较小的
酸浸液固比条件下，提高浸出后液中的镍离子浓度、

减小系统处理量、减小设备规模、节省投资及运行

成本。

中和目的：保证酸浸过程较高的金属浸出率，酸

浸后液中还含有大量的游离酸，利用ＭＨＰ本身的碱
性对酸浸后液中的余酸进行中和，可以减少后续除

铁铝工序的石灰石消耗，同时又实现了充分利用浸

出液中的余酸和对ＭＨＰ中有价金属的浸出的目的。
通过酸浸－中和两段制液过程，既保证了酸浸

大系统中ＭＨＰ浸出渣中有价金属损失较少，又可以
利用少量的ＭＨＰ进行中和，同时实现ＭＨＰ的浸出，
进一步提高了溶液中的镍浓度，减小物料处理量，节

省投资。探索比较合适的中和条件，使添加的 ＭＨＰ
中有价金属最大程度地被浸出，得到的中和渣可以
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达到外排而不需进一步浸出的目标。

原料中除钙和部分以二氧化锰形态存在的锰

外，其他各种金属基本上以氢氧化物的形式存在。

采用硫酸进行酸浸时，这些金属氢氧化物与硫酸发

生酸碱中和反应，生成相应的金属硫酸盐和水，从而

使金属被浸出至溶液中。同时，原料中的大量石膏

渣和过量氢氧化钙与硫酸反应生成的硫酸钙由于溶

解度小的原因，原料中的钙主要以二水硫酸钙固体

的形式留在浸出渣中。为了提高酸浸过程的金属浸

出率，控制酸浸终点矿浆中含游离硫酸浓度约２０ｇ／Ｌ。
为减少后续除铁铝工序的石灰石消耗量，采用 ＭＨＰ
矿浆进行中和，利用ＭＨＰ中的氢氧化物将酸浸后液
中残留的酸进行中和，控制中和后矿浆终点 ｐＨ值
为２０～３０。

在酸浸及中和过程中发生的主要化学反应方程

见式（１）～（２）。
２Ｍ（ＯＨ）ｎ＋ｎＨ２ＳＯ４＝Ｍ２（ＳＯ４）ｎ＋２ｎＨ２Ｏ

（Ｍ＝Ｎｉ，Ｃｏ，Ｆｅ，Ａｌ，Ｍｎ，Ｍｇ） （１）
ＣａＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ＝ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ↓ （２）

１３２　试验方法
１）酸浸过程。取制备好的 ＭＨＰ试样倒入１Ｌ

烧杯，向烧杯中加入定量的水，将 ＭＨＰ试样配制成
３５％（ｗ／ｗ）的料浆待用。开启水浴锅，将料浆加热
至试验设定的温度后，加入浓硫酸进行酸溶浸出，搅

拌转速３００ｒ／ｍｉｎ，反应时间４ｈ，前２ｈ加酸，使矿浆
ｐＨ值维持在设定值，并添加一定量的七水硫酸亚铁
作为三价钴还原剂，反应过程中料液的 ｐＨ值保持
在设定值。试验结束后，进行液固分离，浸出液用量

筒量取体积，浸出渣在６０℃下烘干１２ｈ，称量，并对
浸出液和浸出渣分别进行成分分析。

２）中和过程。向１Ｌ的烧杯内加入５００ｍＬ的
酸浸过滤液，放入水浴锅，待温度升至设定温度后，

开启搅拌转速３００ｒ／ｍｉｎ。开始缓慢加入配制好的
ＭＨＰ，待矿浆调至设定的ｐＨ值后，继续搅拌６０ｍｉｎ，
ｐＨ值无变化后，停止搅拌，记录ＭＨＰ的加入量。试
验结束后，对中和后矿浆进行液固分离，中和后液用

量筒量取体积，中和后渣在６０℃下烘干１２ｈ、称量，
并对中和后液和中和渣进行成分分析。

１３３　工艺流程
拟采用的工艺流程见图１，其中酸浸－中和工序

是决定项目金属回收率的关键环节。

图１　工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗ

　

２　结果与讨论
２１　酸浸试验
２１１　温度对浸出率的影响

在酸浸终点 ｐＨ值１０、ＭＨＰ放置时间３ｄ、还
原剂用量０的条件下，考察温度对ＭＨＰ酸浸过程中
镍、钴、锰浸出行为的影响，试验结果如图２所示。

图２　浸出率与温度的关系
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

ａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

由图２可知，镍浸出率随温度的升高变化不明
显，在温度为７５～９５℃时，浸出率均能维持在９９％
以上；随着温度的升高，钴浸出率从 ７５℃时的
９４４６％增大到８５℃时的９８８４％；而当温度继续升
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高时，钴浸出率增加比较缓慢，温度为９５℃时，钴浸
出率为９９５８％；在温度为９５℃及以下时，锰浸出
率从 ７５℃时的 ３６０９％缓慢增大到 ９５℃时的
４１６３％。

由于高价态镍的氧化还原电位比较正，在没有

强氧化性氛围的条件下，镍基本不被氧化，所以

ＭＨＰ中的镍基本以 Ｎｉ（ＯＨ）２的形式存在。随着温
度的升高，反应动力学改善，有利于金属的浸出，所

以在温度比较高时，ＭＨＰ中钴和锰的浸出率略有增
大。由于高价态钴和锰的氧化还原电位略负，ＭＨＰ
中的钴和以氢氧化锰形态存在的锰长时间暴露在空

气中后可能会被氧化为高价态，从而增加了ＭＨＰ中
的三价钴和ＭｎＯ２，而这些高价态的金属在不加还原
剂的条件下无法浸出。考虑到温度越高，浸出过程

中消耗的能量越大，生产成本越高，所以选择８５℃
为适宜浸出温度。

２１２　终点ｐＨ值对浸出率的影响
在温度８５℃、ＭＨＰ放置时间３ｄ、还原剂用量０

的条件下，考察酸浸终点 ｐＨ值对 ＭＨＰ酸浸过程中
镍、钴、锰浸出行为的影响，试验结果如图３所示。

图３　浸出率与ｐＨ值的关系
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅａｎｄｐＨｖａｌｕｅｓ
　

由图３可知，镍浸出率随酸浸终点 ｐＨ值的升
高变化不明显，在 ｐＨ为０８～１２时，镍浸出率均
在９９５％以上；随着酸浸终点ｐＨ值的升高，钴浸出
率从ｐＨ＝０８时的９９３７％减小到 ｐＨ＝１２时的
９６４４％，锰浸出率从ｐＨ＝０８时的５９６０％减小到
ｐＨ＝１２时的５７１６％。

随着酸浸终点 ｐＨ值的降低，浸出过程中硫酸
浓度增大，有利于金属离子的浸出，所以在较低的

ｐＨ值条件下进行酸浸过程，可以保证比较高的金属
浸出率。但是随着溶液中游离硫酸浓度的增大，不

仅加剧了酸雾的形成，不利于车间防腐和维持良好

的操作环境，而且增加了后续中和工序的负担。综

合考虑上述原因和镍钴浸出率等因素，选择适宜酸

浸终点ｐＨ值为１０。
２１３　ＭＨＰ放置时间对浸出率的影响

在温度８５℃、酸浸终点 ｐＨ值１０、还原剂用
量０的条件下，考察了ＭＨＰ放置时间对ＭＨＰ酸浸
过程中镍、钴、锰浸出行为的影响，试验结果如图４
所示。

图４　浸出率与放置天数的关系
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅａｎｄ

ｐｌａｃｅｍｅｎｔｄａｙｓ
　

由图４可知，镍浸出率随放置时间的延长变化
不明显，在 ＭＨＰ放置时间为３～１０ｄ时，镍浸出率
均在９９５％以上。随着放置时间的延长，钴浸出率
从３ｄ时的９８８４％减小到１０ｄ时的９４５２％，锰浸
出率从３ｄ时的３８５８％减小到１０ｄ时的２８６２％。

随着放置天数的延长，ＭＨＰ中的钴和氢氧化锰
中的锰被氧化的程度增加，导致在酸浸过程中的浸

出率降低。根据试验结果，选择３ｄ为最佳 ＭＨＰ放

置时间。为了增加钴的浸出率并减少还原剂的加入

量，在实际生产过程中最好对镍钴沉淀得到ＭＨＰ滤
饼直接浆化，减小 ＭＨＰ与空气接触的概率，从而减
小被氧化的钴、锰比例。

２１４　还原剂用量对浸出率的影响
当ＭＨＰ贮存一定时间后，由于原料中的钴和氢

氧化锰中的锰被氧化，为了提高ＭＨＰ在酸浸过程中
的金属浸出率，开展了还原剂加入量对浸出率的影

响试验。在温度 ８５℃、酸浸终点 ｐＨ值 １０、放置
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６ｄ的条件下，以 ＭＨＰ中钴含量２％的倍数来表示
还原剂用量，考察还原剂用量对 ＭＨＰ酸浸过程中
镍、钴、锰浸出行为的影响，结果如图５所示。

图５　浸出率与还原剂加入量的关系
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅａｎｄ

ａｄｄｉｎｇａｍｏｕｎｔｏｆｒｅｄｕｃｔａｎｔ
　

由图５可知，镍浸出率随还原剂加入量的增加
变化不明显，在还原剂加入量为 ＭＨＰ中钴含量２％
的０～２０倍时，镍浸出率均在９９５％以上；随着还
原剂加入量的增加，钴浸出率从０倍时的９５４１％
增加到２０倍时的 ９９１２％，锰浸出率从 ０倍时的
４７１２％增加到２０倍时的６３３６％。

还原剂的加入提供了三价钴和 ＭｎＯ２在硫酸介
质中被浸出的热力学条件，促进了高价钴和锰的还

原浸出。所以，随着还原剂加入量的增加，ＭＨＰ中
钴和锰的浸出率增大。但是，由于试验过程中采用

的还原剂为硫酸亚铁，浸出液中过高的铁离子浓度

会增加后续除铁铝工序的负担，增加石灰消耗量，增

加生产成本。所以，在实际生产过程中应将得到的

ＭＨＰ在尽量短时间内进行浆化送酸浸，以规避还原
剂的添加。但是，当生产过程中出现事故或检修造

成系统暂停时，则在酸浸过程中需要加入还原剂以

提高钴的浸出率，还原剂加入量可参考本试验中硫

酸亚铁的加入量。

２２　中和试验
２２１　温度对中和过程的影响

在中和终点 ｐＨ值为２０的条件下，考察温度
对ＭＨＰ中和过程中镍、钴、锰浸出行为的影响，结果
如图６所示。

由图６可知，镍、钴浸出率随温度的升高变化不
明显，镍浸出率维持在９９５％以上，钴浸出率维持
在９８５％以上；随着温度的升高，锰浸出率从７０℃
时的３５２５％缓慢增大到８０℃时的３７４７％。

图６　浸出率与中和温度的关系
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅａｎｄ

ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

在７０～８０℃范围内时，温度对中和剂 ＭＨＰ中
镍、钴、锰的浸出率影响不大，且镍钴浸出率比较高。

这是因为中和过程加入的ＭＨＰ量较少，该过程的液
固比约为１５，而酸浸过程的液固比约为３，增大液固
比可以促进反应物和生成物在浸出剂与 ＭＨＰ固体
界面的传质过程，因此，即使中和过程的温度和酸度

均比酸浸过程更低，镍钴浸出率也与酸溶过程的浸

出率相差无几。为降低能源消耗，选择７０℃为适宜
的中和温度。

２２２　终点ｐＨ值对中和过程的影响
在中和温度为７０℃的条件下，考察终点 ｐＨ值

对ＭＨＰ中和过程中镍、钴、锰浸出行为的影响，结果
如图７所示。

图７　浸出率与中和终点ｐＨ值的关系
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅａｎｄ

ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎｐＨｖａｌｕｅｓ
　

由图７可知，镍、钴、锰浸出率随终点 ｐＨ值的
增大变化不明显，镍浸出率维持在９９５％以上，钴
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浸出率维持在 ９８５％以上，锰浸出率维持在 ３５％
左右。

在终点ｐＨ值较高的条件下，中和过程的镍钴
浸出率比较高的原因也是与该过程的液固比较大有

关。为减少后续除铁铝过程的石灰石消耗，选择终

点ｐＨ值３０较适宜。

３　结论
针对石灰乳沉淀制备的ＭＨＰ，采用浓硫酸作为

浸出剂进行酸浸，然后利用ＭＨＰ物料本身的碱性对
酸浸后的浸出液进行中和，可以实现镍、钴的高效浸

出与锰的选择性浸出。

１）ＭＨＰ酸浸最优试验条件：温度 ８５℃、终点
ｐＨ＝１０、ＭＨＰ放置时间３ｄ。在此条件下，ＭＨＰ中
镍、钴、锰浸出率分别达到了 ９９５０％、９８８４％和
３８５８％。镍的浸出率在试验条件下变化不明显；随
着温度的升高、终点ｐＨ值的减小，钴和锰的浸出率
增大。

２）ＭＨＰ长时间放置后加入还原剂，随着还原剂
加入量增大，镍浸出率变化不明显，而钴和锰浸出呈

现明显的增大趋势。为减少还原剂加入量，提高镍、

钴、锰的浸出率，工业化生产时应尽量减少 ＭＨＰ滤
饼的存放及在空气中暴露时间，直接对压滤得到的

ＭＨＰ进行制浆，然后送浸出工序。
３）为减小酸浸后除铁铝工序的石灰石浆消耗

量，采用新鲜的 ＭＨＰ碱性矿浆对酸浸后液进行中
和，结果表明在温度７０℃～８０℃、终点ｐＨ值２０～
３０的条件下，镍、钴、锰的浸出率变化不明显，分别
达到了９９５％、９８５％和３５％。在该条件下进行中
和，得到的中和矿浆无需压滤，可以直接进行除铁

铝，得到的除铁铝渣通过洗涤、制浆后直接送尾

矿库。

该工艺过程操作简单、金属回收率高、生产成本

低，可为红土镍矿石灰乳沉淀制备的ＭＨＰ采用湿法
精炼提取硫酸镍项目提供参考。
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