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试验研究

离子交换树脂在红土镍矿湿法冶炼中的应用：

被吸附溶液 ｐＨ值和树脂再生性能研究

林洁媛，刘　诚，李　勇，丁　剑，陆业大，孙宁磊
（中国恩菲工程技术有限公司，北京 １０００３８）

［摘　要］　离子交换树脂吸附技术在回收红土镍矿浸出液中镍、钴的应用方面还处于研究阶段，前期
研究结果表明该技术可行，并给出了相应的工艺条件。本文在之前实验研究基础上，针对液相初始 ｐＨ
值优选范围是ｐＨ≥３的结论和树脂再生的条件和性能进行了进一步的实验，得出了更为成熟的结论。
ｐＨ值对树脂吸附各金属容量影响的实验表明，将被吸附溶液 ｐＨ值调节到４，再实施吸附工序较为合
适；氢氧化钠浓度对树脂的再生性能影响的实验表明，先用硫酸解吸，再用氢氧化钠溶液转型可以实现

树脂再生，采用的转型液氢氧化钠浓度为５％合适；树脂的再生性能检测实验表明，实验中采用的树脂
经过多次再生后对溶液的镍、钴的吸附容量没有明显下降。
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０　引言
近年来，由于高品位硫化矿资源日益枯竭，低品

位的红土镍矿越来越受到投资者的关注，成为镍和

钴的主要供给来源［１－３］。对于镍含量相对较低的红

土镍矿，目前主要采用加压酸浸湿法冶炼工艺［４－５］。

加压酸浸过程中除了镍和钴，铁、铝、镁、锰等杂质金

属也会随之大量进入浸出液。目前工业项目中大多

采用分步化学沉淀法进行预除杂和镍钴预富集，再

用萃取法深度除杂，得到高纯度的镍溶液和钴溶液，

最后制备镍钴产品。但是，分步化学沉淀法需要反

复进行固液分离操作，尤其是除铁铝工序之后，铁沉

淀容易形成胶体，固液分离难度大。现在常用的固

液分离解决方案也很难避免部分镍钴随液相流失而

损失的问题。因此，研究者在寻求新的除杂方法，以

突破现行工艺局限性。

离子交换树脂吸附技术具有选择性高、树脂与

液相分离相对容易等优点，一直被认为是一种很有

应用前景的冶金技术［６］。该技术在铀、金等湿法冶

金工业的应用已十分成熟［７－８］，但在普通金属冶炼

领域，发展还相对滞后。这与早期树脂成本过高、树

脂性能较差有直接关系，但近年来已有多家树脂厂

家可提供针对镍钴湿法冶金工艺的商业化高性能树

脂产品。另外，由于镍钴电池行业的迅猛发展，市场

对镍钴的需求旺盛，镍钴价格走高，使得树脂吸附技

术在红土镍矿中的应用逐渐具备经济可行性。因此

尽快研究确定相关应用工艺具有重要意义。

笔者之前的研究已表明某离子交换树脂商业产

品吸附回收红土镍矿浸出液中的镍钴是可行的［９］，

但液相初始 ｐＨ优选范围是 ｐＨ≥３，范围较广。为
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进一步缩小 ｐＨ优选范围，本文考察了该树脂在不
同ｐＨ下对镍钴和杂质金属的吸附情况，分析ｐＨ影
响的原因并给出 ｐＨ优选值。同时，本文在前期研
究的基础上［１０］，进一步优化了树脂的再生工艺，并

测试多次再生后树脂吸附容量的变化，以验证其化

学稳定性。本文旨在助力树脂吸附技术在红土镍矿

湿法冶炼领域逐步走向成熟，为工程项目设计提供

理论依据。

１　实验药品和仪器
１１　实验药品

硫酸镍、硫酸钴、硫酸铝、硫酸铁、硫酸镁、硫酸

钙、硫酸锰、硫酸锌、硫酸铜、碱式硫酸铬、碳酸钙、硫

酸、氢氧化钠均为分析纯，购于国药集团。所有药品

均为购买后直接使用，未经进一步纯化。

离子交换树脂为某亚胺基二乙酸型树脂，购于

某公司。

１２　实验设备
电子天平：ＣＰ５２２型，量程５１０ｇ，精度００１ｇ，

ＯＨＡＵＳ公司。
控温磁力搅拌器：８５－２型，上海司乐仪器有限

公司。

电感耦合等离子体发射光谱仪：ＩＣＰ－ＯＥＳ，Ｐｅｒ
ｋｉｎＥｌｍｅｒＯｐｔｉｍａ７０００ＤＶ。

便携式ｐＨ测量仪：ＨＩ９１２５，ＨＡＮＮＡ公司。

２　实验方法
２１　吸附实验

依照某红土镍矿浸出液中金属含量（表１）配制
模拟溶液。取１００ｍＬ模拟溶液，缓慢加入碳酸钙粉
末或用稀硫酸调节 ｐＨ值；称取５ｇ树脂与之混合，
磁力搅拌至吸附平衡，静置；过滤分离出树脂，加入

一定量纯水与之混合至平衡，过滤；采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ
测定吸附后溶液、洗水中各金属浓度。

表１　某红土镍矿浸出液中金属含量 ｇ／Ｌ

成分 Ｎｉ２＋ Ｃｏ２＋ Ａｌ３＋ Ｆｅ２＋ Ｆｅ３＋ Ｃｒ３＋

含量 ８５０ ０９２ １４８６ ５６４ ４３６ １９８９

成分 Ｍｇ２＋ Ｃａ２＋ Ｍｎ２＋ Ｚｎ２＋ Ｎａ＋ Ｃｕ２＋

含量 ９１１７ ００５ ５２５ ０１８５ ０５１８ ００１

２２　ｐＨ值对溶液中铝、铁、铬浓度的影响实验
取２Ｌ模拟溶液与磁力搅拌器上搅拌，缓慢加入

碳酸钙粉末，同时在线测 ｐＨ。ｐＨ每增加０２之后
停止添加碳酸钙，用注射器取出少量样品，２００目滤
膜过滤，采用ＩＣＰ－ＯＥＳ测其中铝、铁、铬的总含量，
化学滴定法测定二价铁离子含量，计算可得三价铁

离子含量。

２３　树脂再生性能检测实验
１）稀硫酸解吸树脂实验。吸附后树脂与一定

质量１０％硫酸混合，磁力搅拌，静置过滤后加纯水
混合，再次搅拌过滤。将滤出的树脂与红土镍矿浸

出液模拟溶液混合，再次实施吸附操作。ＩＣＰ－ＯＥＳ
测定各部分溶液中金属含量。

２）稀硫酸解吸 ＋氢氧化钠转型树脂实验。吸
附后树脂同样与１０％硫酸混合，经过搅拌、静置、洗
涤、过滤；再与一定浓度氢氧化钠溶液混合以转型树

脂，搅拌、过滤并用纯水洗涤、过滤；将得到的树脂与

模拟溶液混合，实施吸附操作；采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ测定
各部分溶液中金属含量。

３　结果与讨论
３１　ｐＨ值对树脂吸附各金属容量的影响

根据吸附、洗涤前后溶液中金属的含量，可得到

树脂吸附容量Ｑｅ（ｍｇ／ｇ树脂），计算公式见式（１）。

Ｑｅ＝
（Ｃ０－Ｃｅ）Ｖ－ＣｗＶｗ

Ｗ （１）

式中：Ｃ０为初始料液中目标离子浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｅ为平
衡时溶液中目标离子浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ为吸附时溶液
体积，Ｌ；Ｃｗ为洗水中目标离子浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖｗ为洗水
体积，Ｌ；Ｗ为树脂质量，ｇ。

图１为之前研究得到的红土镍矿浸出液模拟溶
液的初始ｐＨ值对镍和钴吸附容量的影响［９］。从图

中可看出，随着溶液初始 ｐＨ值从１升高到３，镍钴
的吸附容量都有明显的提升。但是，当溶液初始ｐＨ
值达到３之后，再继续增大，树脂对镍、钴的吸附容
量没有继续提高。因此，从吸附容量的角度考虑，吸

附前将溶液初始ｐＨ值调节到３即可。但实际上红
土镍矿浸出液成分复杂，包含多种可被树脂吸附的

金属元素。较宽泛的ｐＨ值范围仍会给方案设计效
果带来很大不确定性。因此，应分析 ｐＨ值对吸附
的整体影响及产生该影响的相关原因，才能为后续

方案设计进一步缩小优选范围。图２为树脂在红土
镍矿浸出液模拟溶液中和至不同 ｐＨ时的吸附
效果。
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图１　吸附时液相初始ｐＨ值对镍吸附容量的影响
　

图２（ａ）和图２（ｂ）分别是红土镍矿浸出液模拟
溶液调节至ｐＨ＝３和ｐＨ＝４时，树脂对各金属元素
的吸附容量。从结果可以看出，ｐＨ＝３和 ｐＨ＝４时
树脂对镍的吸附都远高于对其他金属的吸附；二者

相比，ｐＨ＝４时树脂对包括镍在内的所有金属的吸
附容量都要低于 ｐＨ＝３时的值，特别是铝、铁、铬、
镁、钙、锰等杂质金属的吸附容量降低非常明显，导

致吸附后树脂上的目标金属镍钴占吸附金属总量的

百分比明显提高，如图２（ｃ）所示。
图３为本文实验条件下液相中三价铁、铝、铬离

子浓度随ｐＨ值的变化，此图解释了铁、铝、铬三者
吸附容量降低的可能原因。实验过程中，随着碳酸

钙的不断加入，大约 ｐＨ＝２时溶液开始出现浑浊，
ＩＣＰ结果也表明此时三价铁离子浓度开始下降。大
约在ｐＨ＝３５处，液相中三价铁、铝、铬离子浓度开
始迅速降低，当ｐＨ值达到４的时候，三者浓度都低
于１ｇ／Ｌ。因为溶液三价铁、铝、铬离子浓度降低了，
占据树脂上有效官能团的机会大大减少，即削弱了

它们和镍钴的竞争能力。因此 ｐＨ＝４时树脂对铁、
铝、铬的吸附容量低于ｐＨ＝３时三者的值。在实际
工程项目中，还可以通过空气氧化的方式将溶液中

二价铁离子转化为三价，进一步降低溶液中总铁含

量，降低其与镍钴的竞争吸附。

除了铁铝铬，ｐＨ＝４时碱土金属镁和钙的吸附
容量也非常低。这可能是ｐＨ值的变化改变了镁和
钙的主导吸附机理引起的。据文献报道［１１］，碱土金

属离子与ＩＤＡ型树脂在 ｐＨ＝４以下是简单的离子
交换反应，从ｐＨ＝４开始，螯合反应机理逐渐取代简
单离子交换而占据主导地位。与简单离子交换相比，

螯合反应中一分子的碱土金属离子所需的树脂官能

团更多。此外，ｐＨ＝４时，亚胺基二乙酸型树脂对碱

图２　树脂在红土镍矿浸出液模拟溶液中和
至不同ｐＨ时的吸附效果

　

土金属离子的螯合能力大大弱于树脂对镍的螯合能

力［１２］，在镍的大量竞争下，原本浓度低于镍的镁和钙

很难通过螯合反应负载到树脂上，因此本文中ｐＨ＝４
时树脂对镁和钙的吸附几乎没有被观察到。

除了上述几种杂质金属，从图２结果中还可以
看出，被吸附溶液ｐＨ＝３和ｐＨ＝４相比，树脂对后者
中镍、钴、锰、锌、铜离子的吸附容量也有不同程度的

降低。这部分原因还没有明确解释。但总体上看，杂

质离子吸附量的降低远大于镍钴吸附量的降低，所以

吸附后树脂上目标金属镍钴的占比就提高了。
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图３　红土镍矿浸出液模拟溶液中三价铁、
铝、铬离子浓度随ｐＨ的变化

　

另一方面，业内研究者都知道随着溶液 ｐＨ值
的升高，一部分镍钴也会以氢氧化物的形式逐渐开

始形成沉淀，ｐＨ值高于４之后，镍钴沉淀比例会大
幅提高［１３］。这将降低液相中镍钴的浓度，对树脂吸

附镍钴十分不利。因此，为确保大部分杂质金属吸

附被抑制，且同时保障大部分镍钴依然以离子形式

存在于溶液中，本文认为在实施树脂吸附工序前，将

溶液初始ｐＨ值调到４是较为合适的。
３２　氢氧化钠浓度对树脂的再生性能的影响

前述研究已论证了吸附后的树脂与１０％硫酸
混合可将金属解吸下来，但要使树脂再次具备较高

的镍钴吸附能力，需要再与氢氧化钠溶液混合进行

转型，实验结果见图４［１０］。

图４　树脂对镍钴的吸附容量
　

确定了氢氧化钠转型工序的必要性之后，本文

进一步考察了转型液浓度对树脂第二次使用时镍钴

吸附容量的影响。图５为氢氧化钠浓度对树脂第二
次吸附镍钴容量的影响，可以看出，经过同样的吸

附、解吸处理后，用氢氧化钠浓度越高的溶液作为转

型液，得到的树脂再次使用时对镍钴的吸附容量越

高。但氢氧化钠浓度在１％ ～５％时吸附容量增大
明显，而在５％～１５％略有减缓。因此，从性价比上
考虑，转型液用相对较低的浓度即可，本文认为使用

氢氧化钠浓度５％的转型液已经能取得较为满意的
效果。

图５　氢氧化钠浓度对树脂第二次吸附性能的影响
　

图６　树脂再生性能检测

３３　树脂的再生性能检测
图６为树脂经过多次吸附、解吸、转型重复操作

后对红土镍矿浸出液模拟溶液中镍、钴吸附容量的

变化实验结果，结果表明，树脂对镍和钴的吸附容量

均没有明显下降。这表明了该树脂化学稳定性较

好，树脂上官能团没有因为多次酸洗和碱洗而失活。

·９７·　２０２１年２月第１期　　林洁媛等：离子交换树脂在红土镍矿湿法冶炼中的应用：被吸附溶液ｐＨ值和树脂再生性能研究




４　结论
在之前离子交换树脂在红土镍矿湿法冶炼中的

应用实验研究基础上，本文针对液相初始 ｐＨ值优
选范围是ｐＨ≥３的结论和树脂再生的条件和性能
进行了进一步的实验，得出了更为成熟的结论。

１）ｐＨ值对树脂吸附各金属容量影响的实验表
明，将被吸附溶液 ｐＨ值调节到４，再实施吸附工序
是较为合适的。因为此条件既可确保大部分杂质金

属的吸附被抑制，又可保障大部分镍、钴以离子形式

存在于溶液中。

２）氢氧化钠浓度对树脂的再生性能影响的实
验表明，先用硫酸解吸，再用氢氧化钠溶液转型可以

实现树脂再生，采用的转型液氢氧化钠浓度为５％
合适。

３）树脂的再生性能检测实验表明，树脂经过多
次吸附、解吸、转型重复操作后，对被吸附溶液中镍、

钴的吸附容量没有明显下降；同时说明该实验中采

用的树脂化学稳定性较好，树脂上官能团没有因为

多次酸洗和碱洗而失活。
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