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摘要：以赞比亚某铜镍矿浮选得到的硫化镍精矿为研究对象，采用加压湿法冶金工艺处理，研究镍、铜、铁的浸出行为，考察了浸出温度、硫酸用量、氧分压、液固比、反应时间等因素的影响。在200 ℃、硫酸用量每吨精矿100 kg、氧分压0.5 MPa、液固比4︰1、反应时间3 h的优化条件下进行浸出，镍和铜的浸出率均大于99.5%。高温和高氧分压条件利于镍的浸出，镍浸出速度更快。维持上述条件不变，将氧分压增大到0.8 MPa时，仅需浸出1.5 h，镍的浸出率就可达到99%左右。
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Oxidative Pressure Leaching of Nickel Sulfide Concentrate from Zambia
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Abstract：Nickel sulfide concentrate produced from copper-nickel ore in Zambia by flotation was treated by pressure hydrometallurgy. Leaching behaviors of nickel, copper and iron were studied. Effects of leaching temperature, sulfuric acid dosage, oxygen partial pressure, L/S and reaction time were investigated. Leaching rate of nickel and copper are both 99.5% above under the optimum conditions including temperature of 200℃, sulfuric acid dosage of 100 kg/t, oxygen partial pressure of 0.5 MPa, L/S=4/1, and reaction time of 3 h. Nickel extraction rises with increase of leaching temperature and oxygen partial pressure. It is feasible to leach nickel in a relatively shorter time under higher temperature and oxygen partial pressure. Leaching rate of nickel is about 99% after only 1.5 h with oxygen partial pressure rising to 0.8 MPa.
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工业上硫化镍矿通常先采用选矿富集得到精矿，然后将精矿送冶金炉处理得到镍锍，再进一步采用分层熔炼、选矿磨浮分离、硫酸加压浸出、加压氨浸或者浓盐酸浸出等方法对镍锍中的铜镍进行分离和精炼[1-2]，这些工艺普遍存在过程复杂、能耗高、环境污染大等问题。采用加压湿法冶金工艺直接处理硫化镍矿，因其清洁、高效等优点而成为镍冶炼的一个重要研究方向[3-5]。加压浸出工艺在矿浆状态下直接将硫化镍矿中的镍等金属氧化，由于反应温度升高和矿浆中参加反应的气体浓度加大而极大地改善了反应的动力学条件[6-7]，可以得到较高的金属浸出率。
赞比亚某硫化镍矿平均镍品位1.04%左右，已探明储量约670万t，主要通过选矿得到镍精矿和铜精矿等出售。为了回收镍等金属，提高产品附加值，降低生产成本，促进产业链延伸，该矿所属公司委托北京矿冶科技集团有限公司开展湿法冶金工艺研究，该湿法冶金工艺包括氧压浸出、浸出液净化、氢氧化镍钴沉淀、酸溶、溶剂萃取和电积等工序。本文针对浮选得到的硫化镍精矿进行氧压酸浸试验研究，通过加压釜试验考察反浸出温度、硫酸用量、氧分压、液固比、反应时间等因素的影响，并探讨浸出过程机理。
1 试验原料、试剂、方法和原理
1.1 原料和试剂
试验用氧气为工业纯氧、硫酸为分析纯试剂。硫化镍精矿由英国某公司提供，该硫化镍精矿是由产于赞比亚卢萨卡某矿山的硫化铜镍矿浮选得到，精矿含Ni 7.69%、Cu 0.35%、Fe 39.23%、Co 0.47%、S 28.36%、Si 6.08%、Mg 4.63%、Ca 0.37%、Al 0.42%、Mn 0.01%。精矿中-50 μm矿占比82%，-74 μm占比93%，-140 μm矿占比100%，具体粒度分布见图1。
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图1 硫化镍精矿粒度分布
Fig.1 Particle size distribution of nickel sulfide concentrate
1.2 试验操作
氧压浸出试验的主要装置为加压釜、氧气罐、冷却循环水系统和控制柜，其中，加压釜容积2 L、设计压力12.5 MPa、加热功率2 kW。称取硫化镍精矿100 g加入加压釜釜胆中，根据试验方案确定的初始酸度和液固比，加入一定量的水和硫酸，在设定温度下通入氧气，进行加压搅拌浸出。通过控制柜和冷却循环水系统适时调节与控制釜内温度，氧压表和气阀控制釜内氧分压。氧压酸浸试验完成后，渣经水洗过滤，与溶液一并送分析。采用原子吸收光谱法（AAS）或电感耦合等离子发射光谱法（ICP-OES）分析低浓度金属含量，采用容量法分析高浓度金属含量。
1.3 试验原理[7-10]
该硫化镍精矿中的镍、铜、铁分别主要以镍黄铁矿、黄铜矿、黄铁矿形态存在，此外，含有较高含镁脉石矿物。硫化镍精矿氧压酸浸时，镍、铜等离子进入浸出液，主要发生以下反应：
2(Fe,Ni)9S8+9O2+18H2SO4=18(Fe,Ni)SO4+18H2O+16S0            （1）
FeCuS2+2H2SO4+O2=CuSO4+FeSO4+2S0+2H2O                   （2）
2FeS2+O2+2H2SO4=2FeSO4+2S0+H2O                        （3）
4FeSO4+2H2SO4+O2=2Fe2(SO4)3+2H2O                       （4）
Mg3Si4O10(OH)2+3H2SO4=3MgSO4+4SiO2+4H2O               （5）
在高温、强氧化条件下，铁很容易被氧化为Fe3+存在于溶液中。Fe3+作为一种较强的氧化剂，又可将镍、铜等硫化矿物（MeS）氧化成相应的硫酸盐和元素硫：
MeS+Fe2(SO4)3=MeSO4+2FeSO4+S0                           （6）
通过反应式（6）和（4）所示的Fe3+和Fe2+变价反应，铁离子对硫化镍精矿中的镍、铜等金属进行“催化”氧化浸出。Fe3+可稳定存在于酸性溶液中，当溶液酸含量低时，Fe3+易水解沉淀为Fe2O3，同时释放出游离酸，反应如下：
Fe2(SO4)3+3H2O=Fe2O3↓+3H2SO4                              （7）
硫的浸出行为较为复杂，由上述反应式（1）~（3）和（6）可见，硫以单质形态进入浸出渣中。在一定条件下，元素硫还可以被进一步氧化为硫酸根：
2S0+3O2+2H2O=2H2SO4                                  （8）
2 结果与讨论
2.1 浸出温度影响
固定条件：硫酸用量400 kg/t（指每吨精矿，下同）、氧分压0.5 MPa、液固比4︰1、浸出时间2 h，温度条件试验结果见图2。图2表明，浸出温度160 ℃时，镍的浸出率偏低，仅为21.85%，同时，铜和铁的浸出率分别为25.34%和35.21%。该温度下，硫元素易于转化为单质硫，一定程度上对矿物形成熔融硫膜浸润包裹，导致金属浸出率低。随着温度升高，硫进一步被氧化为硫酸，补充了体系中硫酸，有利于铜、镍、铁的浸出，但从反应式（1）~（3）可知，高酸度又有利于单质硫的生成，因此，达到一定温度时，单质硫和硫酸的生成之间存在一个稳态平衡，致使体系酸度出现拐点，进而影响金属浸出率。试验结果显示，随着温度由160 ℃升高至180 ℃，终酸浓度由17.54 g/L（折合成初始溶液体积计算得到，下同）增大到48.99 g/L，镍的浸出率大幅提高，达到88.27%，铜和铁的浸出率分别达到38.08%和67.59%。继续升高温度至200 ℃，镍、铜、铁的浸出率分别提高至98.05%、58.72%、70.75%。
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图2 温度对镍铜铁浸出率的影响
Fig.2 Effects of temperature on leaching rates of Ni, Cu and Fe

2.2 硫酸用量的影响
固定条件：反应温度200 ℃、氧分压0.5 MPa、液固比4︰1、浸出时间3 h，硫酸用量对镍、铜、铁浸出率的影响如图3所示。由图3可见，硫酸用量为50 kg/t时，镍、铜、铁的浸出率分别为77.47%、60.25%、49.5%，浸出液含酸0.45 g/L。镍浸出率随着硫酸用量增大至100 kg/t而增加，达到99.5%左右，之后基本保持不变。在硫酸用量100~200 kg/t范围内，铜几乎完全被浸出，继续增大硫酸用量，铜浸出率略有降低，硫酸用量为400 kg/t时，铜的浸出率约为91%。随着硫酸用量增大至200 kg/t，铁浸出率逐渐增大，达到62.67%，继续增大硫酸用量，铁浸出率略有降低，硫酸用量为400 kg/t时，铁浸出率约为59%。为减少后续浸出液净化的碱耗，最佳硫酸用量选取100 kg/t，此时镍浸出率为99.53%。
试验还发现，随着硫酸用量由100 kg/t增大到200 kg/t，浸出渣的颜色愈发显黄色，主要是含有单质硫所致。由前述反应式可以看出，初始酸度越高，反应（1）~（3）易于正向进行，同时反应（6）难于正向进行，均有利于单质硫的形成。当硫酸用量为100 kg/t(即初始硫酸浓度为25 g/L)浸出3 h后，终酸浓度约22.5 g/L，可见酸减少量较少，主要是由于一部分硫氧化为硫酸，补充了体系总酸，在该条件下，基本实现酸平衡。
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图3 硫酸用量对镍铜铁浸出率的影响
Fig.3 Effects of sulfuric acid dosage on leaching rates of Ni, Cu and Fe

2.3 氧分压的影响
固定条件：反应温度180 ℃、硫酸用量100 kg/t、液固比4︰1、浸出时间3 h，氧分压对镍、铜、铁浸出率的影响见图4。根据亨利定律，提高氧气分压，可以增强氧势，促进硫化镍精矿中硫发生氧化反应[3]，提高镍浸出率。由图4可见，在氧分压0.3~0.6 MPa范围内，镍浸出率较高并随氧分压增加而增大，氧分压为0.6 MPa时，镍浸出率为99.57%。当氧分压由0.3 MPa增大到0.6 MPa，铜浸出率由54.57%增大到91.18%，铁浸出率由52.57%增大到62.44%。随着氧分压由0.3 MPa增大到0.6 MPa，浸出液中终酸浓度由34.24 g/L下降至17.03 g/L，原因可能是：一方面，氧作为氧化剂参与反应，氧分压较高更利于矿物浸出，反应（1）~（3）正向进行，消耗更多酸，这从上述金属浸出率随氧分压增加而增大得到验证；另一方面，氧分压较高时，硫更易于转化为单质硫，而不是被氧化成硫酸。
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图4 氧分压对镍铜铁浸出率的影响
Fig.4 Effects of oxygen partial pressure on leaching rates of Ni, Cu and Fe
2.4 液固比的影响
固定条件：反应温度180 ℃、硫酸用量100 kg/t、氧分压0.5 MPa、浸出时间3 h，液固比对镍、铜、铁浸出率的影响如图5所示。由图5可见，镍浸出率由液固比3︰1时的96.41%增大到液固比4︰1时的99.5%，之后基本保持不变。随着液固比由3︰1增大到5︰1，铜浸出率由64.19%增大到84.07%。铁浸出率随着液固比从3︰1增大到4︰1、再到5︰1的过程中，铁浸出率由58.07%增加到61.68%，再降低至45.74%。考虑到浸出液处理量以及镍浓度合适的问题，选取液固比为4︰1，此时镍浸出率为99.5%。
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图5 液固比对镍铜铁浸出率的影响
Fig.5 Effects of L/S on leaching rates of Ni, Cu and Fe

2.5 浸出时间的影响
维持硫酸用量100 kg/t和液固比4︰1不变，在温度180 ℃、氧分压0.5 MPa的条件下进行浸出时间2.5 h和3.0 h的试验；另外，在反应温度200 ℃、氧分压0.8 MPa的条件下进行浸出时间1.5 h和2.0 h的试验，不同浸出时间时镍、铜、铁浸出率如图6所示。由图6可见，所进行的4个试验的镍浸出率均较高，大于98.2%，且随着浸出时间延长，镍和铜浸出率增大，铁浸出率下降。当温度和氧分压相对较高时，镍和铜的浸出速率更快。在反应温度200 ℃、氧分压0.8 MPa的条件下，仅需1.5 h，镍和铜的浸出率可分别达到98.83%和93.35%，延长反应时间至2.0 h，镍和铜的浸出率可分别提高到99.41%和98.45%，同时，铁浸出率从60.31%下降到47.24%。这是因为，浸出一段时间后溶液的酸度降低，根据反应式（7），溶液中的一部分铁离子重新沉淀进入渣中。
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图6 浸出时间对镍铜铁浸出率的影响
Fig.6 Effects of retention time on leaching rates of Ni, Cu and Fe

2.6 主要元素的浸出行为
在反应温度200 ℃、氧分压0.5 MPa、硫酸用量100 kg/t、液固比4︰1、浸出时间3 h的条件下进行氧压酸浸试验，得到的浸出液和浸出渣成分如表1所示(同时也将硫化镍精矿的成分列入)。镍、铜、铁的浸出率分别为99.53%、99.66%和51.13%，几乎100%的钴和锰被浸出，另外，还有一部分镁、钙和铝等离子溶解进入溶液，其中有部分来自自来水。
表1 硫化镍精矿浸出渣和浸出液主要化学成分
Table 1 Chemical compositions of pressure leaching solution and residue of nickel sulfide concentrate
	元素
	硫化镍精矿/%
	浸出液/(g·L-1)
	浸出渣/%

	Ni
	7.69
	20.72
	0.061

	Cu
	0.35
	1.03
	0.002

	Fe
	39.23
	48.62
	32.58

	Co
	0.47
	1.24
	<0.005

	Mg
	4.63
	3.87
	5.16

	Mn
	0.01
	0.036
	<0.005

	Ca
	0.37
	0.58
	0.28

	Al
	0.42
	0.60
	0.42

	Pb
	0.05
	0.017
	0.01

	Zn
	<0.05
	0.021
	<0.005

	S
	28.36
	/
	6.67


3 结论
1）在氧分压0.5 MPa、温度200 ℃、液固比4︰1、每吨精矿硫酸用量100 kg、浸出时间3 h的条件下，几乎全部镍和铜被浸出。
2）高温和高氧分压条件有利于镍的浸出，镍浸出速度更快。在200 ℃、硫酸用量100 kg/t、液固比4︰1的条件下，将氧分压增大到0.8 MPa时，仅需浸出1.5 h，镍的浸出率就可达到99%左右。
3）硫化镍精矿中铁氧压浸出率较高，可达到50%以上，另外，几乎100%钴和锰会被浸出进入溶液，以及少量、钙和铝等离子进入溶液，在后续工序中，需考虑这些离子的分离回收或者净化去除。
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