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摘要：使用新型萃取剂HBL110从红土镍矿硫酸加压浸出液中直接萃取镍，考察了萃取剂浓度、平衡pH、相比对镍萃取的影响，并绘制HBL110萃镍等温线。结果表明，在有机相体积组成为50% HBL110+50%磺化煤油，料液pH为2.5，有机相皂化率60%，相比O/A=1/1，萃取时间5 min，温度30 ℃的条件下，镍的单级萃取率达到96%，采用相比O/A=1/2，镍的5级逆流萃取率达到99%。负载有机相使用稀酸洗涤后，按照时间10 min、相比O/A=4/1、温度30 ℃、硫酸浓度100 g/L的优化条件进行4级逆流反萃，镍反萃率达到98.5%，反萃液镍浓度达到40 g/L，且反萃液杂质含量低。
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Abstract: Nickel was directly extracted from sulfuric acid pressure leaching lixivium of laterite with new extractant HBL110. The effects of extractant concentration, equilibrium pH value, and phase ratio on nickel extraction were investigated and extraction isotherm curve of nickel was plotted. The results show that the extraction rate of nickel is 96% in single stage extraction under the conditions including extractant volume fraction of 50% HBL110 in 50% sulfonated kerosene, pH value of 2.6, saponification ratio of organic phase of 60%, volume ratio of oil phase to aqueous phase of O/A=1/1, and extracting duration of 5 min at 30 ℃. The extraction rate of nickel is 99% under five-stage counter current extraction with O/A=1/2. After washed by dilute sulfuric acid solution, nickel in loaded organic is stripped with 100 g/L H2SO4 solution and nickel stripping rate is 98.5% in four-stage counter current stripping with O/A=4/1 at 30 ℃ for 10 min. Nickel concentration in purified stripping solution is 40 g/L with low impurity content.
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目前，占镍资源总量约65%的红土镍矿只提供了约40%的镍产量[1]。随着镍需求的持续增加和硫化镍矿资源的匮乏，红土镍矿资源的有效开发变得重要起来。火法工艺适用于处理品位较高的腐殖土型红土镍矿，对于镍品位较低、铁含量高的褐铁型和过渡型红土镍矿普遍采用湿法工艺[2]，湿法工艺具有能耗和成本低、污染小等特点[3]。湿法工艺主要有还原焙烧—氨浸、硫酸加压浸出，常压酸浸和常压盐酸浸出等[4-7]。硫酸加压浸出[8-10]工艺具有镍钴回收率高、酸耗低、选择性高和反应速度快等优点，因此得到了快速发展和大规模的应用[11]。从红土矿浸出液中富集和回收镍钴的方法有：硫化物沉淀法、氢氧化物沉淀法和溶剂萃取法。沉淀法回收镍钴是浸出液除铁、调节pH后加沉淀剂得到镍钴中间产物，但其存在沉淀剂消耗量大、固液分离难以及流程长等缺点。并且，沉淀法只能得到镍钴中间产物，需再经过精炼才能得到金属产品[[12-13]。溶剂萃取法过去常用于镍钴中间产物精炼阶段回收镍钴和进行镍钴分离[14]，近年来，该法从红土镍矿酸浸液中回收镍钴的研究较多[15-17]。典型的工艺是浸出液中和、除铁后采用Cyanex272先萃取钴，萃钴后液再采用Versatic 10萃取镍，但是此方法在萃取钴的同时也萃取了锌、铜、镁等杂质，因此钴反萃液需再进行沉钴，工艺较复杂[18]。现行的萃取工艺中，浸出液需进行中和、除铁、除钙镁等工序后再进行萃取，同时还存在铜、钴、镍不能同时萃取和有机相损失大等问题[19]。因此，非常有必要开发一种直接从浸出液中高选择性萃取有价金属的浸出剂。
HBL110是中南大学研制的一种新型特效镍萃取剂，能高选择性地从料液中一步萃取镍从而实现镍与铁等杂质的高效分离。本文使用HBL110从低品位红土镍矿硫酸加压浸出液中直接萃取镍，负载有机相使用硫酸反萃镍，取得良好的试验效果。
1 试验
1.1 试验原料与设备
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试验所用矿样为某进口红土镍矿，该矿样镍、钴含量较低，铁、镁含量较高，主要元素分析结果（%）：Ni 1.53、Co 0.18、Cu 0.01、Mg 18.50、Fe 13.13、Ca 0.32、Si 16.6。以HBL110萃取剂，稀释剂为磺化煤油。试验设备主要有：FYXD-1型2L衬钛高压反应釜、125 mL梨型分液漏斗、SXL-70型恒温水浴振荡器。
1.2 试验原理
萃取剂HBL110由脂类有机物A和磺酸类有机物B混合组成，在萃取镍的过程中，A和B能优先与Ni2+形成配合物，从而使镍进入有机相与铁等杂质实现分离。前期试验得出，A与B的较佳体积比为1∶2，在此配比体系下，萃取镍的选择性、镍铁分离效果最好。
1.3 试验方法
浸出试验中，取定量烘干、细磨后的红土矿试样和硫酸溶液加入高压釜内，加盖密封升温，控制温度变化在±2 ℃，设置转速。反应完成后通水冷却，矿浆液固分离收集浸出液，分析渣中金属含量计算浸出率。萃取和反萃试验中，量取一定体积水相和有机相加入梨形分液漏斗中，置于恒温水浴振荡器中匀速振荡，控制振荡过程，结束后取出分液漏斗于萃取架上静置分相。
2 结果与讨论
2.1 红土镍矿硫酸加压浸出
通过试验得到最佳的硫酸加压浸出条件为：酸矿质量比0.5∶1、浸出温度260 ℃、浸出时间0.5 h，液固比L/S=2∶1（体积质量比）、搅拌速度300 r/min。在该优化条件下分别进行3组平行浸出试验。结果表明，镍平均浸出率达到92%，铁平均浸出率仅为7.14%，渣中镍含量降至0.17%以下。本文以该加压浸出液为原料，进行镍的萃取试验，浸出液的pH为1.22，成分（g/L）：Ni 6.37、Fe 4.32、Mg 47.25、Al 0.68、Zn 0.03、Co 0.09、Mn 0.65。
2.2 HBL110从加压浸出液中直接萃取镍
2.2.1 萃取剂浓度对镍萃取饱和容量的影响
浸出液使用氢氧化钠溶液调节pH至2.4，镍浓度4.84 g/L，稳定无沉淀。配制不同体积分数的HBL110，稀释剂均为磺化煤油，未皂化。萃取条件：O/A=1/1、萃取时间5 min、萃取温度30 ℃，连续萃取6次至有机相中镍达到饱和，研究萃取剂浓度对镍萃取饱和容量的影响，试验结果如图1所示。
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图1萃取剂浓度对镍萃取饱和容量的影响
Fig.1 Effect of extractant concentration on extraction capacity of nickel
从图1可以看出，随着萃取剂浓度的增大，镍的萃取饱和容量近似呈线性增加。当萃取剂浓度由体积分数25%升高到50%时，镍的萃取饱和容量由5.51 g/L增加到10.1 g/L，继续增加萃取剂浓度，镍的萃取饱和容量应该还会继续提高，但是过高的萃取剂浓度会使得萃取和反萃过程中分相困难，因此选择萃取剂浓度为体积分数50%。
2.2.2 平衡pH对金属萃取率的影响
使用氢氧化钠溶液调节浸出液的pH，萃取剂浓度为体积分数50%，皂化率60%。萃取条件：O/A=1/1、萃取时间5 min、萃取温度30 ℃。水相平衡pH对金属萃取率的影响如图2所示。
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图2 平衡pH对金属萃取率的影响
Fig.2 Effect of equilibrium pH value on extraction rate of metals
由图2可见，随着平衡pH的升高，各金属的萃取率都升高，但镍、钴上升幅度远大于其他金属，镍的萃取率在pH 2即达到90%以上，远大于其他金属，因此使用本萃取体系可以实现选择性萃取镍的目的。但是，过高的平衡pH会导致溶液不稳定，还会增加杂质的萃取率，本料液在pH大于2.6后才会产生沉淀，因此选择料液pH为2.5。
2.2.3 萃取相比对镍萃取率的影响
浸出液使用氢氧化钠溶液调节pH至2.4，镍浓度4.55 g/L，稳定无沉淀。萃取剂浓度为体积分数50%，皂化率60%。萃取条件：萃取时间5 min，萃取温度30 ℃，改变萃取相比O/A，研究其对镍萃取率的影响，结果见图3。
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图3萃取相比对镍萃取率的影响
Fig.3 Effect of extraction phase ratio on extraction rate of nickel
从图3可见，镍萃取率随着O/A的增加逐渐减小，萃余液中镍浓度逐渐升高，当O/A=1/1时，能保证较高的萃取率，从单级考虑应选取相比为O/A=1/1比较合适，然而在实际生产中，不仅要考虑单级萃取、分离效果，同时还应考虑尽可能提高萃取剂的利用率，多采用逆流萃取方式。为此，根据改变相比的数据绘制了如图4所示的镍萃取平衡等温线。
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图4镍的萃取等温线
Fig.4 Extraction isotherm curve of nickel
从图4可以看出，50% HBL110+50%磺化煤油（体积分数）的饱和萃镍量为10.22 g/L。依照逆流萃取原理，绘制马克凯勒—齐利图，设萃余液中镍浓度为0.05 g/L，按照相比O/A=1/2操作线，绘制镍萃取的操作曲线，得出通过4级逆流萃取，水相中的镍可降至0.05 g/L，镍萃取率达到99%以上，实际操作中增加一级保险级，则选择5级逆流萃取镍。
2.2.4 五级逆流萃取
用5支分液漏斗模拟5级逆流萃取试验，浸出液使用氢氧化钠溶液调节pH至2.5，料液成分（g/L）：Ni 4.550、Fe 4.095、Al 0.705、Ca 0.435、Co 0.086、Cr 0.068、Cu 0.001、Zn 0.017、Mg 39.400、Mn 0.750。有机相为50% HBL101+50%磺化煤油（体积分数），皂化率60%。逆流萃取条件：相比O/A=1/2，时间5 min，温度30 ℃。共进行12排，出液镍浓度从A7排开始达到稳定，取后4排萃余液进行镍含量测定并计算萃取率。A9~A12排镍的萃取率分别为99.32%、99.30%、99.25%、99.40%。
模拟试验证明，经过5级逆流萃取，镍的萃取率可以达到99.2%以上，萃余液中镍浓度低于0.3 g/L，萃镍效果良好。
2.2.5 4级逆流反萃
收集5级逆流萃取平衡后的出口负载有机相进行反萃试验，负载有机相使用0.05 mol/L稀硫酸溶液洗涤，洗涤条件：相比O/A=5/1、时间5 min，洗涤后有机相镍浓度为8.77 g/L。用4只分液漏斗模拟4级逆流反萃，反萃剂为100 g/L硫酸溶液，反萃条件：总相比O/A=4/1、时间5 min、温度30 ℃。为了提高酸的利用率、反萃率和分相速度，浓硫酸按计算量平均分为2份在水相入口级和第3级水相入口加入。
反萃共进行8排，从第5排后反萃达到平衡，分析后4排反萃液镍浓度平均为39.83 g/L、反萃后有机相镍浓度平均为0.10 g/L，反萃率平均98.78%。第7排反萃液中杂质浓度为（g/L）：Fe 0.410、Al 0.026、Ca 0.028、Cr 0.001、Zn 0.001、Mg 0.042、Mn 0.005，除杂率为（%）：Fe 99.07、Al 99.59、Ca 99.28、Cr 99.84、Zn 99.33、Mg 99.98、Mn 99.92。
结果表明，镍反萃率大于98.5%，反萃效果好，反萃液中镍浓度约40 g/L，富集效果明显，杂质元素浓度均较低，整个萃取—洗涤—反萃过程中，各杂质元素的去除率均超过99%，说明HBL110可以从红土镍矿硫酸加压浸出液中高选择性地萃取镍，达到镍与其他杂质的高效分离。
3 结论
1）硫酸加压浸出法处理该低品位红土镍矿，在优化浸出条件下镍浸出率达到91%，铁浸出仅为7%左右。
2）在下述最佳萃取条件下，使用HBL110从硫酸加压浸出液中萃取镍的单级萃取率达到96%以上，镍萃取饱和容量为10.22 g/L：有机相组成为50% HBL110+50%磺化煤油（体积分数）、有机相皂化率60%、料液pH 2.6、时间5 min、O/A=1/1、温度30 ℃。
3）在萃取最优条件下，选择相比为O/A=1/2，经过5级逆流萃取，镍萃取率可达到99%以上。负载有机相用稀硫酸洗涤后，经过4级逆流反萃，镍反萃率可达到98.5%以上，反萃液镍浓度在40 g/L左右，整个萃取—洗涤—反萃过程中，各杂质元素的去除率均超过99%。
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