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摘要：选取一种自制有机胺和协萃剂的复配萃取体系从红土镍矿模拟硫酸浸出液中回收镍，考察了各组分比例、改性剂TBP加入量、萃取剂总浓度、萃取时间、萃取温度等对镍的萃取率、除杂率、萃取分相时间及反萃分相时间的影响。结果表明，TBP的加入能极大缩短反萃分相时间，同时对除杂率与萃取分相时间没有太大影响，镍饱和萃取容量略有降低。当萃取剂各组分摩尔浓度为有机胺︰协萃剂︰改性剂=0.9 mol/L︰0.45 mol/L︰0.9 mol/L时，镍饱和萃取容量达6.9 g/L。萃取温度的升高有利于缩短萃取分相时间，但是镍的萃取率略有下降。在萃取相比O/A=1/2、30 ℃萃取20 min时，镍的5级逆流萃取率可达98%以上。
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Effect of TBP on Nickel Extraction in Organic Amine Synergistic Extraction System
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Abstract：One self-made organic amine synergistic extraction system was used to extract nickel from simulated laterite leaching solution. The effects of proportion of components, molar concentration of TBP, extractant concentration, extraction time, and extraction temperature on nickel extraction rate, removal ratio of impurities, and phase separation time of extraction and striping were investigated. The results show that addition of TBP can greatly shorten stripping phase separation time with extraction capacity of nickel dropping slightly and has little impact on removal ratio of impurities and extraction phase separation time. The extraction capacity of nickel is 6.9 g/L with molar ratio of amine︰synergistic reagent︰TBP=0.9 mol/L︰0.45 mol/L︰0.9 mol/L. Increasing extraction temperature facilitates shortening of extraction phase separation time but causes a slight drop of extraction ratio of nickel. Five counter-current extraction ratio of nickel is 98% above with O/A=1/2 at 30 ℃ for 20 min.
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如何从低品位的红土镍矿中有效提取分离镍已成为目前研究的焦点。湿法冶炼在红土镍矿处理工艺中占据越来越重要的地位[1-3]。从红土镍矿浸出液中富集和回收镍的主要方法包括硫化物或氢氧化物沉淀法以及溶剂萃取法[4]。沉淀法普遍存在流程过长、工序复杂、镍损失大等缺点。本文主要研究溶剂萃取法从硫酸浸出液中直接分离提取镍，从而缩短工艺流程、降低成本、减少镍的损失量。国内有部分学者对镍的直接萃取做了相关研究[5]，市场上通用的膦类萃取剂存在铁反萃困难、共萃钙累积产生沉淀等主要问题。莫兴德等[6]采用自制萃取剂从红土镍矿浸出液中直接分离提取镍的工艺。本文选取的萃取剂为一种自制有机胺和一种协萃剂的复配体系，通过改变复配体系中各组分比例、加入改性剂等方式优化萃取剂配方，从而达到有效分离提取镍金属的目的。
1 试验部分
1.1 试验原料与设备
试验所用红土镍矿模拟硫酸浸出液的主要成分为（g/L）：Ni 2.518、Fe 9.746、Ca 0.365、Mg 3.986，pH=2.03。萃取剂由有机胺、协萃剂和TBP按照一定的比例，以磺化煤油做稀释剂混合而成。有机胺为实验室合成的，协萃剂为工业级三烷基氧化膦，TBP为分析纯试剂，磺化煤油为工业级试剂，反萃剂为0.5 mol/L硫酸。主要设备有125 mL梨形分液漏斗、恒温加热磁力搅拌器等。
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1.2 试验方法
镍饱和萃取容量的测定：通过多级半逆流萃取[7]使有机相萃镍达到饱和，饱和有机相用反萃剂按相比O/A=1/1进行两次反萃，通过EDTA络合滴定法测定反萃液中镍的浓度，从而求出镍饱和萃取容量。
镍萃取率：被萃到有机相中的镍与原始料液中镍总量的比值，通常用百分数表示[8]。负载有机相中的镍离子含量通过差减法计算得到，原始料液和萃余液中镍离子的含量通过ICP-AES测得。
除杂率：多级半逆流萃取所得负载有机相经一次水洗后，在恒定的温度下用反萃剂按相比O/A=1/1进行反萃。采用ICP-AES测定红土镍矿模拟硫酸浸出液中杂质金属离子和镍离子的浓度，以及反萃液中杂质金属离子和镍离子的浓度，用差减法计算除杂率[9]。
萃取和反萃分相时间的测定：萃取和反萃试验均采用200 mL烧杯，相比O/A=1/1，有机相和水相体积均为20 mL；O/A=1/2，有机相体积为20 mL，水相体积为40 mL。保持烧杯在恒定温度，搅拌停止时开始计时，到有机相和水相小泡消失完全时计时结束，即得出分相时间。
2 结果与讨论
2.1 有机胺浓度对萃取及反萃性能的影响
固定萃取相比O/A=1/2、萃取温度30 ℃、萃取时间20 min、萃取剂中协萃剂浓度为0.25 mol/L；固定反萃相比O/A=1/1、反萃温度30 ℃、反萃时间20 min。考察自制有机胺浓度对镍的萃取率、除杂率、萃取分相时间和反萃分相时间的影响，结果见图1。
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图1 有机胺摩尔浓度对萃取和反萃的影响
Fig.1 Effect of molar concentration of amine on extraction and striping
由图1可看出，随着有机胺浓度的增加，镍萃取率逐渐上升，铁、钙、镁的除杂率均有一定程度的提高，都能达到97%以上。但是当有机胺浓度上升时，萃取分相时间也从1 min逐渐增加到4 min，并且反萃乳化现象都十分严重，静置60 min后仍无法分相。不添加有机胺只使用协萃剂作为萃取剂进行萃取时，负载有机相黏稠且出现絮状物，不能分相，后续反萃试验根本无法进行。
2.2 协萃剂相对量对萃取及反萃性能的影响
固定萃取相比为O/A=1/2、萃取温度30 ℃、萃取时间20 min、有机胺的浓度0.25 mol/L；固定反萃相比O/A=1/1、反萃温度30 ℃、反萃时间20 min。不同协萃剂的浓度时的除杂率、萃取分相时间和反萃分相时间见图2。
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图2 协萃剂摩尔浓度对萃取和反萃的影响
Fig.2 Effect of molar concentration of synergistic reagent on extraction and striping
从图2可知，随着协萃剂浓度的增加，萃取剂对杂质金属的萃取率有所上升，不能达到对镍有效的选择性分离提取。但当协萃剂的浓度过量时，萃取分相时间仍然保持在3~4 min，并且反萃乳化现象得到极大的改善，反萃分相时间从60 min下降到3 min，但铁、钙、镁的除杂率分别由99.54%、93.85%、98.39%下降到94.96%、80.88%、92.24%。
2.3 TBP的加入对萃取及反萃性能的影响
采用模拟5级半逆流萃取试验，固定萃取相比O/A=1/2、萃取时间20 min、萃取温度30 ℃，有机胺浓度0.50 mol/L，协萃剂浓度0.25 mol/L。所得负载有机相水洗一次后用反萃剂反萃两次，反萃相比O/A=1/1、反萃时间20 min、反萃温度30 ℃。考察TBP的添加量对萃取和反萃性能的影响。
结果表明，TBP的添加量分别为0、0.10、0.25、0.50、0.75 mol/L时，萃取分相时间分别为2.5、4.2、4.0、2.5、3 min，反萃分相时间分别为410.0、120.0、14.0、3.0、2.5 min。可以看出，TBP的加入能极大地缩短反萃分相时间，同时对萃取分相时间和除杂率没有太大影响。当TBP添加量为0.75 mol/L时，镍的饱和萃取容量为3.92 g/L，比未添加TBP时的4.27 g/L仅略有降低，而铁、钙、镁的除杂率基本保持不变。
当TBP添加量为0.5 mol/L时，反萃分相时间已经下降到3 min，因此我们最终确定萃取剂各组分摩尔浓度比为有机胺︰协萃剂︰磷酸三丁酯=2︰1︰2。
2.4 萃取剂总浓度对镍的萃取和反萃性能的影响
萃取条件：模拟5级半逆流萃取，相比O/A=1/2、萃取时间20 min、萃取温度30 ℃、萃取剂各组分摩尔浓度比为有机胺︰协萃剂︰磷酸三丁酯=2︰1︰2。反萃条件：负载有机相水洗一次后用反萃剂反萃两次，反萃相比O/A=1/1、反萃时间20 min、反萃温度30 ℃。考察萃取剂总浓度对镍的萃取和反萃性能的影响，结果见图3。
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图3 萃取剂浓度对萃取和反萃的影响
Fig.3 Effects of extractant concentration on extraction and striping
从图3a可看出，随着萃取剂总浓度的增加，镍的饱和萃取容量上升明显，当萃取剂各组分中有机胺、协萃剂、改性剂的摩尔浓度分别为0.90、0.45、0.90 mol/L时，镍的饱和萃取容量可达6.9 g/L左右。当萃取剂浓度增大时，萃取分相时间从1.5 min上升到2.7 min，反萃分相时间从3 min上升到5.3 min(图3b)。综合各方面因素，最终选择有机胺、协萃剂、TBP的摩尔浓度分别为0.90、0.45、0.90 mol/L。
2.5 萃取平衡时间的确定
料液为红土镍矿模拟浸出液，萃取剂各组分有机胺、协萃剂、TBP的摩尔浓度分别为0.90、0.45、0.90 mol/L，皂化率20%、萃取相比O/A=1/2、萃取温度30 ℃。试验结果表明，萃取时间在5 min以内时，萃取率随时间的延长快速上升至60%左右，5 min后上升速率非常缓慢，为保证镍的充分萃取，选择萃取时间为20 min。
2.6 萃取温度对萃取性能的影响
萃取水相料液仍为pH=2的自制模拟红土镍矿浸出液，萃取剂各组分有机胺、协萃剂、磷酸三丁酯的摩尔浓度分别为0.90、0.45、0.90 mol/L，皂化率20%、萃取相比O/A=1/2、萃取时间20 min，结果如图4所示。
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图4 萃取温度对镍萃取率和萃取分相时间的影响
Fig.4 Effect of temperature on extraction ratio of nickel and extraction phase separation time
从图4可以看出，随着温度的升高，镍萃取率有所下降，从理论上推测，镍的萃取过程可能是一个放热过程，这与沈静兰等[10]采用HDEHP萃取镍的研究结果比较相符。同时，随着温度的升高，萃取分相时间明显缩短，有利于生产应用。综合两方面考虑，后续试验采取30 ℃进行操作。
2.7 萃取等温线的绘制以及五级逆流萃取模拟试验
试验所用萃取剂各组分有机胺、协萃剂、磷酸三丁酯的摩尔浓度分别为0.90、0.45、0.90 mol/L，萃取温度恒定30 ℃，萃取时间20 min。在保持水相与有机相总体积不变的前提下，通过改变相比法进行试验，分别测得水相和有机相中的镍浓度，根据结果绘制出如图5所示镍的萃取等温线。
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图5 镍的萃取等温线
Fig.5 Extraction isotherm curve of nickel
由图5可知，在相比O/A=1/2时，理论上采用4级逆流萃取，萃余液中镍的含量即可低于0.01 g/L。在实验室中用3支分液漏斗进行5级逆流萃取模拟试验，第13排后萃余液中镍含量<0.05 g/L，镍的总萃取率达到98%以上。
3 结论
1)萃取剂中自制有机胺含量的增加有利于提高除杂率，但是耐酸性较差，不利于反萃。萃取剂中协萃剂的增加，能够增强耐酸性，但是除杂率下降比较明显。
2)TBP的加入能明显缩短反萃分相时间，基本不影响萃取分相时间和除杂率。
3)自制有机胺与协萃剂的复配体系对镍具有很好的萃取分离效果，在相比O/A=1/2的条件下，通过5级逆流萃取模拟试验，萃余液中镍含量降低至0.05 g/L以下，镍的总萃取率达到98%以上。
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