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摘　 要： 研究了氢氧化镍中间品和硫化镍中间品联合氧化还原浸出，得到适宜的浸出条件为：硫化镍中间品与氢氧化镍中间品质

量比 １ ／ １０、反应初始酸度 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ、反应温度 ９０ ℃、反应液固比 ２．０、反应时间 ５ ｈ，此条件下氢氧化镍中间品中锰浸出率和硫化镍中

间品利用率分别达到 ９９．８８％和 ７９．５０％，浸出渣可以返回继续还原浸出氢氧化镍中间品。 该方法避免了氢氧化镍中间品单独浸出

的还原剂消耗和硫化镍中间品单独浸出的氧化剂消耗，实现了氢氧化镍中间品和硫化镍中间品协同浸出，且操作简便，适于工业生

产应用。
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　 　 硫酸镍的生产原料主要为红土镍矿和硫化镍

矿［１］。 我国镍资源短缺，以硫化镍矿为主，原料自给

率严重不足，主要依赖进口。 ２０１４ 年前，国内企业主

要从印度尼西亚、菲律宾等国家进口红土镍矿作为硫

酸镍生产原料，但随着国外限制红土镍矿出口，镍原料

类型转为红土镍矿湿法冶炼中间品，即混合氢氧化镍中

间品（ｍｉｘｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，简称 ＭＨＰ）或
混合硫化镍中间品（ｍｉｘｅｄ ｎｉｃｋｅｌ ｓｕｌｆｉｄｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，简
称 ＭＳＰ）。

氢氧化镍中间品一般通过红土镍矿加压或常压酸

浸后采用液碱、石灰、氧化镁等中间品制备而成［２］，主
成分为镍钴锰的碱式硫酸盐。 在红土镍矿浸出液生产

氢氧化镍中间品时，因为沉淀 ｐＨ 值较高，混合氢氧化

镍中间品中的 Ｍｎ 被氧化，从而使氢氧化镍中间品具

有较强的氧化性，其后续的酸溶多采用硫酸还原浸出，
还原剂为双氧水［３］或亚硫酸钠［４］等。

硫化镍中间品一般通过红土镍矿加压或常压酸浸

后采用硫化钠、硫化氢等中间品制备而成［５］，也有部
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分是钴湿法冶炼经过浸出、Ｐ２０４ 萃取除杂、Ｐ５０７ 镍钴

分离钴后萃余液硫化沉淀的副产物［６］。 硫化镍中间

品主要通过加压氨浸、氧压浸出、氯气氧化浸出等方法

处理，但存在加压浸出设备投入大、氯气氧化浸出渣中

Ｓ 难脱离的缺点［７］。
基于氢氧化镍中间品的氧化性和硫化镍中间品的

还原性，本文在不加入外来氧化剂和还原剂的情况下，
开展了氢氧化镍中间品与硫化镍中间品的氧化还原协

同浸出研究。

１　 试　 　 验

１．１　 原　 料

氢氧化镍中间品来自力勤镍业（哈马黑拉）有限

公司，硫化镍中间品来自湖南中伟新能源科技有限公

司钴湿法冶炼生产线的副产品。 采用原子吸收分光光

度计测得原料中的主要成分见表 １。

表 １　 原料主要化学成分（质量分数） ％

原料
名称

干基

Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ Ｆｅ
水分

氢氧化镍中间品 ３１．３６ ３．７３ ６．６０ ０．１２ ５４．８０
硫化镍中间品 ２３．６５ １２．７９ ０．００１ ９ ０．００３ ４ ４３．９１

１．２　 试验原理

试验发现，氢氧化镍中间品经无还原硫酸浸出，
Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 浸出率分别为 ９９． ７６％、９８． ５５％、１７． ７４％，
Ｎｉ、Ｃｏ 基本浸出完全，渣中主要成分为 Ｍｎ，渣中含 Ｎｉ
０．８５％、Ｃｏ ０．６２％、Ｍｎ ６６．４５％。 文献［４］表明，氢氧化

镍中间品无还原酸溶渣中 Ｍｎ 以四价锰（ＭｎＯ２）形式

存在。
根据氧化还原半反应电势电位，氢氧化镍中间品

与硫化镍中间品联合浸出过程主要发生如下反应：
４ＭｎＯ２ ＋ ＮｉＳ ＋ ８Ｈ＋ 􀪅􀪅 ４Ｍｎ２＋ ＋ Ｎｉ２＋ ＋ ＳＯ４

２－ ＋ ４Ｈ２Ｏ
（１）

ＭｎＯ２ ＋ ＮｉＳ ＋ ４Ｈ ＋ 􀪅􀪅 Ｍｎ２＋ ＋ Ｎｉ２＋ ＋ Ｓ↓ ＋ ２Ｈ２Ｏ
（２）

３ＭｎＯ２ ＋ Ｓ ＋ ４Ｈ ＋ 􀪅􀪅 ３Ｍｎ２＋ ＋ ＳＯ４
２－ ＋ ２Ｈ２Ｏ

（３）
１．３　 试验试剂和仪器

试剂：工业纯 ９８％浓硫酸。
仪器：ＪＪ⁃１Ｂ 电动搅拌器，ＪＨＳ⁃２ ／ ９０ 恒速数显控制

器，ＳＨＺ⁃Ｄ （ ＩＩＩ） 循环水式真空泵， ＤＬ⁃１ 万用电炉，
ＷＦＸ⁃１２０Ｂ 原子吸收分光光度计。
１．４　 试验方法

取一定量的氢氧化镍中间品于 １ Ｌ 烧杯中，加入

适量的预先稀释好的硫酸溶液调浆，控制搅拌速率

２５０ ｒ ／ ｍｉｎ，在万用电炉上升温进行无还原浸出，反应

１ ｈ 后加入适量的硫化镍中间品，联合浸出一定时间

后，浆体通过真空抽滤进行固液分离并洗涤，得到滤液

和滤渣。 １００ ℃下烘干滤渣，分析滤液和滤渣中的镍、
钴、锰元素含量，计算氢氧化镍中间品锰元素浸出率和

硫化镍中间品的利用率。 因无还原酸浸过程中 Ｎｉ、Ｃｏ
基本完全浸出，硫化镍还原效果可以通过 Ｍｎ 浸出率

来体现，硫化镍利用率可以通过浸出渣中 Ｎｉ、Ｃｏ 含量

来体现。

２　 试验结果与讨论

２．１　 硫化镍中间品加入量对浸出过程的影响

氢氧化镍中间品加入量 ３６０ ｇ、初始酸度 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ、
液固比 ２．０、反应温度 ９０ ℃、反应时间 ５ ｈ，硫化镍中间

品加入量对浸出过程的影响如图 １ 所示。
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图 １　 硫化镍中间品加入量对浸出过程的影响

从图 １ 可以看出，在硫化镍中间品与氢氧化镍中

间品的质量比小于 １ ／ １２ 范围内，随着硫化镍中间品加

入量增加，氢氧化镍中间品 Ｍｎ 浸出率大幅度增大；当
硫化镍中间品与氢氧化镍中间品的质量比不小于 １ ／ １２
时，继续加入硫化镍中间品，Ｍｎ 元素浸出率变化不大；
硫化镍中间品与氢氧化镍中间品质量比为 １ ／ １０ 时，
Ｍｎ 浸出率达到 ９９．８６％，还原剂量已足够。 而硫化镍

中间品与氢氧化镍中间品的质量比大于 １ ／ １２ 时，硫化

镍利用率反而降低，这是由于继续加入硫化镍中间品，
硫化镍中间品已过量，导致硫化镍中间品中 Ｎｉ、Ｃｏ 元

素无法通过氧化还原反应得以回收。 为确保中间品完

全浸出，后续选用硫化镍中间品加入量为 ３６ ｇ，即硫化

镍中间品与氢氧化镍中间品的质量比为 １ ／ １０。
２．２　 反应时间对浸出过程的影响

氢氧化镍中间品加入量 ３６０ ｇ、初始酸度 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ、
液固比 ２．０、硫化镍中间品加入量 ３６ ｇ、反应温度 ９０ ℃，
反应时间对还原浸出过程的影响如图 ２ 所示。

１１１第 １ 期 付海阔等： 氢氧化镍中间品与硫化镍中间品的联合浸出
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图 ２　 反应时间对浸出过程的影响

从图 ２ 可以看出，反应时间不足 ４ ｈ 时，氢氧化镍

中间品 Ｍｎ 浸出率随着反应时间增加而增加；反应时

间达到 ４ ｈ 时，氢氧化镍中间品 Ｍｎ 浸出率达到 ９９．８８％；
此后反应时间增加，浸出率变化不大。 硫化镍利用率

随着反应时间增加不断增大，即使在氢氧化镍中间品

Ｍｎ 浸出完全时，硫化镍利用率仍不断增大，主要是因

为氢氧化镍中间品中 Ｍｎ 消耗殆尽时，硫化镍被溶液

中的氧气氧化。 为确保中间品的完全浸出，反应时间

选择 ５ ｈ。
２．３　 反应温度对浸出过程的影响

氢氧化镍中间品加入量 ３６０ ｇ、初始酸度 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ、
液固比 ２．０、硫化镍中间品加入量 ３６ ｇ、反应时间 ５ ｈ，
反应温度对浸出过程的影响如图 ３ 所示。
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图 ３　 反应温度对浸出过程的影响

由图 ３ 可以看出，反应温度小于 ８５ ℃时，氢氧化镍

中间品 Ｍｎ 浸出率随反应温度升高而增加；温度达到

８５ ℃时，氢氧化镍中间品 Ｍｎ 浸出率已达到了 ９９．６２％，
继续升温，氢氧化镍中间品 Ｍｎ 浸出率基本不变。 反

应温度选择 ９０ ℃。
２．４　 初始酸度对浸出过程的影响

氢氧化镍中间品加入量 ３６０ ｇ、液固比 ２．０、硫化镍

中间品加入量 ３６ ｇ、反应时间 ５ ｈ、反应温度 ９０ ℃，初
始酸度对还原浸出过程的影响如图 ４ 所示。
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图 ４　 初始酸度对浸出过程的影响

由图 ４ 可知，初始反应酸度小于 ３．７５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，随
着初始反应浓度增加，氢氧化镍中间品 Ｍｎ 浸出率随

之增大；初始反应酸度达到 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，氢氧化镍中间

品 Ｍｎ 浸出率可达到 ９９．９４％；继续增大初始反应酸度

至 ４．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ，氢氧化镍中间品 Ｍｎ 浸出率基本不变而

终点 ｐＨ 值降至 ０．５，此时 Ｈ２ＳＯ４ 已过量，后端溶液除

杂工序需加入大量碱。 综合考虑，选择初始反应酸度

４ ｍｏｌ ／ Ｌ。
２．５　 液固比对浸出过程的影响

氢氧化镍中间品加入量 ３６０ ｇ、初始反应酸度

４ ｍｏｌ ／ Ｌ、硫化镍中间品加入量 ３６ ｇ、反应时间 ５ ｈ、反
应温度 ９０ ℃，液固比对浸出过程的影响如图 ５ 所示。
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图 ５　 反应液固比对浸出过程的影响

图 ５ 表明，液固比小于 ２．０ 时，氢氧化镍中间品

Ｍｎ 浸出率随液固比增大而增加；液固比为 ２．０ 时，氢
氧化镍中间品 Ｍｎ 浸出率达到 ９９．７２％以上；继续提高

液固比，Ｍｎ 的浸出率基本不变。 这是因为，增大液固

比，可以降低反应浆体黏度，增加 ２ 种固体颗粒之间、
固体与 Ｈ＋之间的碰撞机会，提高反应速率。 考虑到镍

钴锰三元素金属合量浓度直接影响后端的蒸发结晶成

本，为降低后续蒸发结晶成本，镍钴锰三元素金属合量
浓度应尽可能大；同时考虑到镍钴锰三元素金属合量

浓度过大会造成浸出液降温后除杂工艺过程的过饱和
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结晶析出，需要将浸出液中镍钴锰三元素金属合量浓

度控制在 １００～１２０ ｇ ／ Ｌ。 因此，选择液固比为 ２．０。
２．６　 优化条件试验

通过上述条件试验，确定氢氧化镍中间品和硫化

镍中间品联合浸出的优化条件为：氢氧化镍中间品

３６０ ｇ，液固比 ２．０，初始反应酸度 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ，硫化镍中间

品 ３６ ｇ，反应时间 ５ ｈ，反应温度 ９０ ℃。 采用上述条件

放大 ５ 倍进行 ３ 次平行试验，结果见表 ２。

表 ２　 优化条件下试验结果

编
号

浸出液 浸出渣 ／ ％

ｐＨ 值
金属合量 ／
（ｇ·Ｌ－１） 渣率 Ｎｉ Ｃｏ Ｍｎ

Ｍｎ
浸出
率 ／ ％

ＮｉＳ
利用
率 ／ ％

１ １．２２ １１２．８３ ２．３５ ２６．０４ １３．９５ ０．３０ ９９．８９ ７８．７８
２ １．２７ １０７．８８ １．９９ ２９．１１ １３．８６ ０．３７ ９９．８８ ７９．９５
３ １．２０ １０１．１８ ２．１２ ２７．５１ １４．１９ ０．３６ ９９．８８ ７９．７８

平均 １．２３ １０７．３０ ２．１５ ２７．５５ １４．００ ０．３４ ９９．８８ ７９．５０

从表 ２ 可以看出，浸出液金属合量 １０７．３０ ｇ ／ Ｌ、ｐＨ
值 １．２３ 左右；总渣率 ２．１５％，浸出渣中主要成分为 Ｎｉ、
Ｃｏ，氢氧化镍中间品中 Ｍｎ 浸出率为 ９９．８８％，Ｍｎ 基本

浸出；硫化镍钴中间品的利用率即浸出率为 ７９．５０％。
２．７　 浸出渣的再利用

为确保氢氧化镍中间品完全浸出，本试验中硫化

镍中间品相对过量。 在优化条件下，氢氧化镍中间品

中 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ 回收率接近 １００％，而硫化镍中间品的利

用率为 ７９．５０％，也就是说剩余 ２０．５０％的硫化镍中间

品未参与反应，留在浸出渣中。
图 ６ 为硫化镍中间品和浸出渣的 Ｘ 射线衍射图谱。
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图 ６　 硫化镍中间品和浸出渣的 Ｘ射线衍射图谱

　 　 由图 ６ 可以看出，除新生成的 Ｓ 单质外，浸出渣保

留了硫化镍中间品中 ＮｉＳ 晶体结构，即浸出渣同样具

有还原性，可再次用于联合浸出。 图谱中 Ｓ 单质为联

合浸出过程中生成的过渡产品，根据反应式（３），Ｓ 单

质仍可继续参与联合浸出。 在实际生产过程中，将浸

出液过滤后，未反应的硫化镍中间品返回联合浸出过

程，可以提高硫化镍中间品的利用率和回收率。

３　 结　 　 论

１） 氢氧化镍中间品与硫化镍中间品联合浸出工

艺避免了氢氧化镍中间品单独浸出的还原剂消耗和硫

化镍中间品单独浸出的氧化剂消耗，实现了氢氧化镍

中间品和硫化镍中间品协同浸出，运行成本较低。
２） 氢氧化镍中间品与硫化镍中间品联合氧化还原

浸出的优化工艺条件为：硫化镍中间品与氢氧化镍中间

品质量比 １ ／ １０、液固比 ２．０、初始反应酸度 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ、反应

时间 ５ ｈ、反应温度 ９０ ℃，此工艺条件下，氢氧化镍中

间品中锰浸出率达到 ９９．８８％，硫化镍中间品的利用率

达到 ７９．５０％。
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