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石灰乳沉淀工艺制备的 MHP 酸浸-中和试验研究
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[摘摇 要]摇 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 益 、终点 pH 值 1郾 0、MHP 放置时间 3 d 的条

件下进行酸浸,MHP 中镍、钴、锰浸出率分别达到了 99郾 50% 、98郾 84% 和 38郾 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 益 、终点 pH 值 2郾 0 ~ 3郾 0 的条件下,镍、钴、锰
的浸出率变化不明显,分别达到了 99郾 5% 、98郾 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。
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0摇 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郾 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 ~ 5 g / 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。 淤制备氢氧化物沉

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(Mixed Hydroxide Precipitate,简
称 MHP);于制备硫化物沉淀[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

(Mixed Sulfide Precipitate,简称 MSP);盂离子交换

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摇 试验介绍
1郾 1摇 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 3 mm。 对试验原料进行水分及 ICP 分析,
结果见表 1。

表 1摇 MHP 的主要化学成分

Table 1摇 Main chemical composition of MHP wt%
元素及水分 Ni Co Mn Mg Fe Ca Si Al 水分

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

1郾 2摇 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摇 试验仪器

Table 2摇 Test instrument

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 / 1 000 / 2 000 mL

锥形抽滤瓶 / 布氏漏斗 —

干燥箱 电热恒温鼓风干燥箱

1郾 3摇 试验原理及方法

1郾 3郾 1摇 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:淤在设定试验条件下,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;于在比较小的

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 20 g / 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郾 0 ~ 3郾 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引 (2)

1郾 3郾 2摇 试验方法

1)酸浸过程。 取制备好的 MHP 试样倒入 1 L
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 300 r / min,反应时间 4 h,前 2 h 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 益下烘干 12 h,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 1 L 的烧杯内加入 500 mL 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 300 r / 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60 min,
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 益下烘干12 h、称量,
并对中和后液和中和渣进行成分分析。
1郾 3郾 3摇 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摇 工艺流程

Fig. 1摇 Process flow
摇

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 酸浸试验

2郾 1郾 1摇 温度对浸出率的影响

在酸浸终点 pH 值 1郾 0、MHP 放置时间 3 d、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摇 浸出率与温度的关系

Fig. 2摇 Relationships between leaching rate
and temperatures

摇

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 益时,浸出率均能维持在 99%
以上;随着温度的升高,钴浸出率从 75 益 时的

94郾 46%增大到 85 益时的 98郾 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 益时,钴浸

出率为 99郾 58% ;在温度为 95 益 及以下时,锰浸出

率从 75 益 时的 36郾 09% 缓慢增大到 95 益 时的

41郾 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 益
为适宜浸出温度。
2郾 1郾 2摇 终点 pH 值对浸出率的影响

在温度 85 益、MHP 放置时间 3 d、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摇 浸出率与 pH 值的关系

Fig. 3摇 The relationships between leaching
rate and pH values

摇

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郾 8 ~ 1郾 2 时,镍浸出率均

在 99郾 5%以上;随着酸浸终点 pH 值的升高,钴浸出

率从 pH = 0郾 8 时的 99郾 37% 减小到 pH = 1郾 2 时的

96郾 44% ,锰浸出率从 pH = 0郾 8 时的 59郾 60%减小到

pH =1郾 2 时的 57郾 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郾 0。
2郾 1郾 3摇 MHP 放置时间对浸出率的影响

在温度 85 益、酸浸终点 pH 值 1郾 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摇 浸出率与放置天数的关系

Fig. 4摇 The relationships between leaching rate and
placement days

摇

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 ~ 10 d 时,镍浸出率

均在 99郾 5%以上。 随着放置时间的延长,钴浸出率

从 3 d 时的 98郾 84%减小到 10 d 时的 94郾 52% ,锰浸

出率从 3 d 时的 38郾 58%减小到 10 d 时的 28郾 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 3 d 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郾 1郾 4摇 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 益、酸浸终点 pH 值 1郾 0、放置
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6 d 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摇 浸出率与还原剂加入量的关系

Fig. 5摇 The relationships between leaching rate and
adding amount of reductant

摇

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郾 5% 以上;随着还

原剂加入量的增加,钴浸出率从 0 倍时的 95郾 41%
增加到 20 倍时的 99郾 12% ,锰浸出率从 0 倍时的

47郾 12%增加到 20 倍时的 63郾 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郾 2摇 中和试验

2郾 2郾 1摇 温度对中和过程的影响

在中和终点 pH 值为 2郾 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郾 5% 以上,钴浸出率维持

在 98郾 5%以上;随着温度的升高,锰浸出率从 70 益
时的 35郾 25%缓慢增大到 80 益时的 37郾 47% 。

图 6摇 浸出率与中和温度的关系

Fig. 6摇 The relationships between leaching rate and
neutralization temperatures

摇

在 70 ~ 80 益范围内时,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 益为适宜

的中和温度。
2郾 2郾 2摇 终点 pH 值对中和过程的影响

在中和温度为 70 益的条件下,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摇 浸出率与中和终点 pH 值的关系

Fig. 7摇 The relationships between leaching rate and
neutralization pH values

摇

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郾 5% 以上,钴
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浸出率维持在 98郾 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郾 0 较适宜。

3摇 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 益、终点

pH =1郾 0、MHP 放置时间 3 d。 在此条件下,MHP 中

镍、钴、锰浸出率分别达到了 99郾 50% 、98郾 84% 和

38郾 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 益 ~80 益、终点 pH 值 2郾 0 ~
3郾 0 的条件下,镍、钴、锰的浸出率变化不明显,分别

达到了 99郾 5% 、98郾 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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