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摘　 要： 以镍钴铁粉经硫酸氧化浸出所得浸出液为研究对象，调整电位后采用中和沉淀法优先去除溶液中的 Ａｌ３＋和 Ｃｒ３＋，实现 Ｆｅ２＋

与 Ａｌ３＋高效分离，净化液再经氧化后采用磷酸沉铁制备水合磷酸铁产品，富镍钴的净化液再用于制备氢氧化镍钴。 结果表明，在溶

液 ｐＨ＝ ４．５、反应温度 ２５ ℃、反应时间 １０ ｍｉｎ 条件下，Ａｌ 和 Ｃｒ 去除率分别为 １００％和 ９７．１５％，Ｆｅ 损失率为 ２．４２％；净化液在溶液 ｐＨ
值 ２．１、沉淀时间 １０ ｍｉｎ、沉淀温度 ２５ ℃条件下沉铁，Ｆｅ 沉淀率为 ９７．３０％，Ｎｉ 和 Ｃｏ 损失率分别为 ０．３６％和 ０．６４％；沉淀产物为无定

形且带结晶水的磷酸铁，经 ７００ ℃煅烧 ２ ｈ 后转变为无水 ＦｅＰＯ４，其杂质含量和铁磷比符合 ＨＧ ／ Ｔ ４７０１—２０２１ 中Ⅰ型无水磷酸铁的

标准。
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　 　 镍因其优良的性质被广泛应用于不锈钢、镍基合

金、电镀及电池等领域［１］。 目前可供开采的镍矿石主

要为硫化镍矿和红土镍矿［２］，随着硫化镍矿的不断开

采与消耗，红土镍矿逐渐成为镍生产的主要原料［３］。
为高效利用红土镍矿资源，尤其是中低品位的褐铁矿

型红土镍矿，本课题组前期开发了红土镍矿选择性固

态还原⁃磁选工艺［４］，磁选获得的镍钴铁合金粉末可用

于电炉冶炼不锈钢［５］。 该工艺具有能耗低、回收率高

和原料适应性强等优点，但镍钴铁粉直接用于冶炼不

锈钢，其中同步富集的钴并未获得充分地资源化利用。
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在硫酸镍、硫酸钴需求强劲、镍铁产能过剩的背景下，
开辟镍钴铁粉增值化利用新路径，可以进一步发挥该

工艺优势。 因此提出了以镍钴铁粉为原料、经硫酸浸

出制备氢氧化镍钴的技术路线［６］，浸出过程中 Ｎｉ、Ｃｏ、
Ｆｅ 都被溶解于溶液中，通过化学沉淀法将浸出液中铁

离子选择性沉淀后得到富镍钴溶液，用于制备氢氧化

镍钴。
目前从溶液中除铁的常用方法是化学沉淀法（包

括黄 铁 矾 法、 针 铁 矿 法、 赤 铁 矿 法、 中 和 沉 淀 法

等） ［７⁃８］、磁铁矿法、磷酸盐法等。 随着磷酸铁锂材料

的发展，作为前驱体材料的磷酸铁需求增加［９］，研究

人员使用磷酸盐法去除溶液中的铁［１０⁃１２］，以期得到

ＦｅＰＯ４，该方法利用 ＦｅＰＯ４ 溶解度远小于其他金属磷

酸盐的性质，从而将 Ｆｅ３＋选择性地从溶液中脱除。
本文以镍钴铁粉“硫酸＋过氧化氢”体系常压浸出

液为研究对象，经电位调整后用中和沉淀法优先去除

溶液中的铝和铬，净化液用磷酸除铁，该方法的铁去除

率高，镍、钴损失率小，在实现铁与镍、钴选择性分离的

同时还实现了铁的增值化利用，为镍钴铁粉的高效利

用提供了新思路。

１　 试验

１．１　 原料

镍钴铁粉经硫酸＋过氧化氢体系浸出后获得富镍

钴铁溶液，浸出液中各元素质量浓度见表 １。 浸出液

中含有大量铁，其以 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋形式存在于溶液中。 同

时浸出液中还含有 Ｎｉ、Ｃｏ、Ａｌ 和 Ｃｒ 等其他离子。

表 １　 浸出液中各元素质量浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ｌｅａｃｈａｔｅ ｇ ／ Ｌ

Ｎｉ２＋ Ｃｏ２＋ Ｍｎ２＋ Ａｌ３＋ Ｍｇ２＋ Ｃｒ３＋ Ｆｅ２＋ Ｆｅ３＋

９．７７ ０．７７ ０．４２ １．２７ ０．８４ ０．３４ ２９．９０ ２１．５６

１．２　 试验方法

浸出液制备磷酸铁工艺路线如图 １ 所示。 先将浸

出液加热至８５ ℃，使用 ｐＨ 计持续监测溶液 ｐＨ 值，将
镍钴铁粉＋铁粉加入溶液中，至浸出液中 Ｆｅ３＋ 全部被

还原成 Ｆｅ２＋，中止反应，抽滤得到电位调整后液；取
５０ ｍＬ电位调整后液至１５０ ｍＬ烧杯中，加入３ ｍｏｌ ／ Ｌ氢
氧化钠溶液至目标 ｐＨ 值，在一定温度下反应一段时

间后，停止加热搅拌，抽滤得到除铝、铬后液；取 ５０ ｍＬ
除铝、铬后液至 １５０ ｍＬ 烧杯中，加入与溶液中铁离子

物质的量比 １ ∶１的 １７％磷酸溶液，充分混合后使用蠕

动泵缓慢加入与溶液中亚铁离子物质的量比１ ∶ ０．６的

３％过氧化氢溶液至 Ｆｅ２＋ 全部氧化为 Ｆｅ３＋ 后，使用

３ ｍｏｌ ／ Ｌ氢氧化钠溶液调整溶液至目标 ｐＨ 值时开始计

时，在一定温度下反应一段时间后，抽滤得到沉铁后液

和沉淀产物。
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图 １　 制备磷酸铁的工艺路线

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｒｏｕｔｅ ｆｏｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

２　 结果与讨论

２．１　 浸出液的预处理

浸出液中铁以 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋形式存在，因此在中和

沉淀法去除铝和铬之前需对浸出液进行电位调整，使
用镍钴铁粉将溶液中的 Ｆｅ３＋全部还原成 Ｆｅ２＋。 电位调

整后液中各离子质量浓度见表 ２。

表 ２　 电位调整后液中各离子质量浓度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｉｏｎ ｉｎ ｌｅａｃｈａｔｅ
ａｆｔｅｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ ｇ ／ Ｌ

Ｎｉ２＋ Ｃｏ２＋ Ｍｎ２＋ Ａｌ３＋ Ｍｇ２＋ Ｃｒ３＋ Ｆｅ２＋

１０．２１ ０．７２ １．８１ １．０２ ０．８６ ０．５１ ６７．４４

２．２　 铝和铬的去除

２．２．１　 反应 ｐＨ 值的影响

从浸出液中合成磷酸铁产品的质量很大程度上取

决于 Ａｌ３＋和 Ｃｒ３＋这 ２ 个杂质元素的去除程度，Ｆｅ２＋可以

与 Ａｌ３＋和 Ｃｒ３＋通过中和沉淀法实现分离。 在反应温度

４５ ℃、反应时间 ３０ ｍｉｎ、搅拌速率 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ条件下，考
察了沉淀 ｐＨ 值对去除率的影响，结果如图 ２ 所示。 由

图 ２ 可知，随着 ｐＨ 值升高，Ａｌ、Ｃｒ 去除率增加，Ｆｅ 损失
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率变化不明显。 ｐＨ＝３ 时，Ａｌ、Ｃｒ 去除率分别为 ６．６３％、
８．４６％，Ｆｅ 损失率为 １．６９％。 ｐＨ ＝ ４ 时，Ａｌ、Ｃｒ 去除率

分别为 ７６．３６％、８６．６４％，Ｆｅ 损失率为 ２．８２％。 ｐＨ ＝ ４
远小于 Ｆｅ２＋的沉淀 ｐＨ 值，理论上不会造成 Ｆｅ２＋的大量

损失，但铁损失率却达到了 ２．８２％，这可能是在空气中

进行沉淀，会有部分 Ｆｅ２＋被空气中的氧气氧化成 Ｆｅ３＋，
从而与 Ａｌ３＋一起沉淀。 ｐＨ＝ ４．５ 时，Ａｌ、Ｃｒ 去除率均达

到 １００％，Ｆｅ 损失率 ３．１７％。 为了保证 Ａｌ 和 Ｃｒ 去除

率，反应 ｐＨ 值选择 ４．５。
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图 ２　 反应 ｐＨ 值对去除率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｆｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２．２．２　 反应温度的影响

在反应时间 ３０ ｍｉｎ、反应 ｐＨ 值 ４．５、搅拌速率 ３００
ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，考察了反应温度对去除率的影响，结果

如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，随着温度升高，Ａｌ 和 Ｃｒ 去
除率变化不大，但 Ｆｅ 损失率明显增加，这是因为在较

高温度下，Ｆｅ２＋更易被氧化成 Ｆｅ３＋，从而造成 Ｆｅ 的损

失，同时 Ｆｅ（ＯＨ） ３ 的产生也会增加其他元素的损失。
适宜的反应温度为 ２５ ℃。
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图 ３　 反应温度对去除率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２．２．３　 反应时间的影响

在反应温度 ２５ ℃、反应 ｐＨ 值 ４．５、搅拌速率 ３００
ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，考察了反应时间对去除率的影响，结果

如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，随着时间延长，Ａｌ 和 Ｃｒ 去
除率变化不大，但 Ｆｅ 损失率明显增加，这主要是 Ｆｅ３＋

的生成导致的。 在保证 Ａｌ 和 Ｃｒ 去除率的情况下应尽

可能减少其他金属离子的损失，确定适宜的反应时间

为 １０ ｍｉｎ，该条件下 Ａｌ 和 Ｃｒ 去除率分别为 １００％和

９７．１５％，Ｆｅ 损失率为 ２．４２％。
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图 ４　 反应时间对去除率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

２．２．４　 除铝、铬综合实验

根据单因素实验确定适宜的除铝、铬参数为：反应

ｐＨ 值 ４．５、反应时间 １０ ｍｉｎ、反应温度 ２５ ℃。 此条件下

批量制备了除铝、铬后液，同时使用硫酸溶液调整其 ｐＨ
值至 ２ 以下，此时该溶液主要元素质量浓度见表 ３。

表 ３　 除铝、铬后液主要元素质量浓度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｆｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｃｒ ｇ ／ Ｌ

Ｎｉ２＋ Ｃｏ２＋ Ｍｎ２＋ Ａｌ３＋ Ｍｇ２＋ Ｃｒ３＋ Ｆｅ２＋ Ｆｅ３＋

９．２２ ０．６６ １．６９ ０．０４ ０．７４ ０．０２ ５７．２１ ０．９１

２．３　 磷酸铁的合成与表征

去除 Ａｌ 和 Ｃｒ 之后的溶液为 Ｆｅ２＋ ／ Ｎｉ２＋ ／ Ｃｏ２＋ 共存

体系，使用 Ｈ２Ｏ２ 将 Ｆｅ２＋氧化成 Ｆｅ３＋后加入磷酸选择性

沉淀 Ｆｅ３＋以获得磷酸铁。
２Ｈ ＋ ＋ ２Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ３＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ（ｌ） （１）
Ｆｅ３＋ ＋ ＰＯ４

３－ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ＦｅＰＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ） （２）
２．３．１　 沉淀 ｐＨ 值的影响

在搅拌速率 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ、沉淀温度 ２５ ℃、沉淀时间

３０ ｍｉｎ 条件下，探究了沉淀 ｐＨ 值对沉淀率的影响，结
果如图 ５ 所示。 从图 ５ 可知，随着沉淀 ｐＨ 值上升，Ｆｅ
沉淀率明显增加，Ｎｉ、Ｃｏ 损失率小幅增加，这可能是生

成的大量磷酸铁颗粒与这些离子的碰撞与吸附概率变

高导致的。 为了保证磷酸铁产品的品质，同时减少有

价金属的损失，沉淀 ｐＨ 值选择 ２．１。
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图 ５　 沉淀 ｐＨ 值对沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

２．３．２　 沉淀温度的影响

ｐＨ＝ ２．１、沉淀时间 ３０ ｍｉｎ、搅拌速率 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 条

件下，探究了沉淀温度对沉淀率的影响，结果如图 ６ 所

示。 由图 ６ 可知，随着温度升高，Ｆｅ 沉淀率及 Ｎｉ、Ｃｏ
损失率均有所升高。 适宜的沉淀温度为 ２５ ℃。
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图 ６　 沉淀温度对沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

２．３．３　 沉淀时间的影响

ｐＨ＝ ２．１、沉淀温度 ２５ ℃、搅拌速率 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 条

件下，探究了沉淀时间对沉淀率的影响，结果如图 ７ 所

示。由图７可知，沉淀时间对各元素沉淀率影响不显
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图 ７　 沉淀时间对沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

著。 沉淀 １０ ｍｉｎ 时，Ｆｅ 沉淀率为 ９７．３０％，Ｎｉ 和 Ｃｏ 分别

损失 ０．３６％和 ０．６４％。 确定适宜的沉淀时间为 １０ ｍｉｎ。
２．３．４　 磷酸铁合成综合实验

确定适宜的沉铁参数为：ｐＨ＝２．１、沉淀时间 １０ ｍｉｎ、
沉淀温度 ２５ ℃。 在该条件下进行了批量实验［１３］，得
到沉淀产物和除铁后液，除铁后液中各元素质量浓度

见表 ４，沉淀产物 ＸＲＤ 检测结果见图 ８，ＳＥＭ 图谱及粒

度分布见图 ９。

表 ４　 沉铁后液中各元素质量浓度

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｆｔｅｒ Ｆｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｍｇ ／ Ｌ

Ｎｉ２＋ Ｃｏ２＋ Ｍｎ２＋ Ａｌ３＋ Ｍｇ２＋ Ｃｒ３＋ Ｆｅ３＋

２ ８６０．０ １９０．０ ５３０．０ ０．７ ２３０．０ ４．０ ５０．０

2010 30 40 50 60 70 80
2   / (°)θ

图 ８　 沉淀产物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ
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（ａ） ＳＥＭ 图谱； （ｂ） 粒度分布

图 ９　 沉淀产物 ＳＥＭ 图谱和粒度分布

Ｆｉｇ． ９　 ＳＥＭ ｐａｔｔｅｒｎ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅ

由图 ８ 可见，ＸＲＤ 图谱在 ２８°左右有一个“馒头

峰”，说明该产物不具有完整的晶型结构。 由图 ９（ａ）
可以看出，磷酸铁为不规则的片状颗粒，有明显的颗粒

团聚，且颗粒大小相差明显；从图 ９（ｂ）可以进一步看

出，颗粒粒度分布不均匀，这可能是在较低温度下，在
沉淀 ｐＨ 值条件下磷酸铁颗粒瞬间产生，但并无生长

条件，所得颗粒大小不均。

００１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



工业使用的磷酸铁电池主要有两种类型，分别为

无水磷酸铁和二水磷酸铁。 有研究表明，无定形的水

合磷酸铁在 ７００ ℃下脱水可转变为无水磷酸铁，因此

将沉淀产物在 ７００ ℃ 下煅烧 ２ ｈ，得到的煅烧产物

ＸＲＤ 图谱如图 １０ 所示。 可以看出经 ７００ ℃煅烧后的

磷酸铁具有明显特征峰，与 ＦｅＰＯ４ 的标准 ＰＤＦ＃０４⁃
００９⁃５６１９ 对比可以确定其为 ＦｅＰＯ４ 晶体。 煅烧得到

的 ＦｅＰＯ４ 晶体主要元素及杂质含量见表 ５。 从表 ５ 可

知，煅烧后的 ＦｅＰＯ４ 中 Ｆｅ 和 Ｐ 元素的含量均在标准

ＨＧ ／ Ｔ ４７０１—２０２１ Ⅰ型范围内，且铁磷比（Ｆｅ ∶Ｐ）为 １，
其他杂质元素含量也在标准要求的范围之内。
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图 １０　 ７００ ℃ 下煅烧 ２ ｈ 所得磷酸铁产品 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １０　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＦｅＰＯ４ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
ａｔ ７００ ℃ ｆｏｒ ２ ｈ

表 ５　 无水磷酸铁主要元素及杂质含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ％

产品名称 Ｆｅ Ｐ Ｍｎ Ａｌ Ｍｇ Ｃｒ

ＨＧ ／ Ｔ ４７０１—２０２１
Ⅰ型商业磷酸铁

产品［１４］
３５．７～３６．７ ２０．０～２１．１ ≤０．１ ≤０．０５ ≤０．０６ —

本文磷酸铁产品 ３６．１９ ２０．０７ ０．０４３ ０．０１９ ０．０５３ ０．００３ ４

２．４　 镍钴的回收

２５ ℃下，先将沉铁后液 ｐＨ 值调整至 ５，除去溶液

中剩余的 Ｆｅ 和 Ｃｒ，反应 ３０ ｍｉｎ 后过滤得到滤液，进一

步调整滤液 ｐＨ 值至 １０，反应 ３０ ｍｉｎ 后过滤得到氢氧

化镍钴（ＭＨＰ）。 ＭＨＰ 主要元素含量见表 ６。 可以发现

干基 ＭＨＰ 中 Ｎｉ 含量为 ４１．５４％，Ｃｏ 和 Ｍｎ 含量分别为

２．４６％和 ７．０３％，同时还含有 １．０７％的Ｍｇ，其余杂质含量

都很低，可以直接作为生产硫酸镍的原料。

表 ６　 氢氧化镍钴主要元素含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ＭＨＰ ％

Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ａｌ Ｍｇ Ｃｒ Ｆｅ

４１．５４ ２．４６ ７．０３ ０．００２ １．０７ ０．０１１ ０．０５

３　 结论

１） 浸出液中铁以 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋形式存在，同时还含

有 Ａｌ３＋、Ｃｒ３＋、Ｎｉ２＋和 Ｃｏ２＋，需要经过电位调整再使用中

和沉淀法将铁和铝选择性脱除，磷酸盐沉淀法可以实

现 Ｆｅ３＋与 Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋和 Ｍｎ２＋的选择性分离。
２） 在 ｐＨ＝ ４．５、反应温度 ２５ ℃、反应时间 １０ ｍｉｎ

条件下，Ａｌ 和 Ｃｒ 去除率分别为 １００％和 ９７．１５％，Ｆｅ 损

失率 ２．４２％，达到了优先沉淀 Ａｌ 和 Ｃｒ 的目的。 在沉

淀 ｐＨ＝ ２．１、沉淀时间 １０ ｍｉｎ、沉淀温度 ２５ ℃条件下，
Ｆｅ 沉淀率为 ９７．３０％，Ｎｉ 和 Ｃｏ 损失率分别为０．３６％和

０．６４％。
３） 沉淀产物为无定形且带结晶水的磷酸铁，经

７００ ℃焙烧后转变为无水 ＦｅＰＯ４，杂质含量和铁磷比

符合 ＨＧ ／ Ｔ ４７０１—２０２１ 中Ⅰ型无水磷酸铁的标准。
沉铁后所得的富镍钴溶液经过一步除杂制备氢氧化镍

钴，氢氧化镍钴（干基）中 Ｎｉ 质量分数为 ４１．５４％，而
Ｃｏ 和 Ｍｎ 质量分数分别为 ２．４６％和 ７．０３％。
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［１０］ 　 施春红，张喜玲，杨春雪． 磷酸盐分步沉淀不锈钢酸洗污泥浸出
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