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摘　 要： 采用氯气同步氧化除去镍盐溶液中铁、钴，研究了氯气氧化过程中金属离子的电位及 ｐＨ 值变化规律，结合热力学分析，得
到氯气同步除铁、钴的适宜电位区间，同时考察了 ｐＨ 值、温度等因素对除杂效果的影响。 结果表明，反应温度对铁、钴去除率影响

不大，ｐＨ 值对铁、钴去除率有较大影响。 氯气一次氧化同时去除铁、钴的优化实验条件为：反应温度 ５０ ℃、反应时间 １４０ ｍｉｎ、搅拌

速率 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 值 １．６、最高 ｐＨ 值 ４．０～４．５、除铁段控制电位 ０．６２～０．６４ Ｖ、除钴段控制电位 １．０８ Ｖ，此条件下可以将混合镍

盐溶液中铁、钴含量分别降至 ０．４ ｍｇ ／ Ｌ、１ ｍｇ ／ Ｌ 以下，铁、钴去除率接近 １００％，达到了国内某公司实际生产要求的指标（含铁小于

１ ｍｇ ／ Ｌ、含钴小于 ２ ｍｇ ／ Ｌ），净化过程中镍的损失约 ０．５％。
关键词： 镍溶液； 同步除杂； 氯气； 除铁； 除钴； 氯气氧化

中图分类号： ＴＦ１１１ 文献标识码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３⁃６０９９．２０２３．０２．０２２
文章编号： ０２５３⁃６０９９（２０２３）０２⁃００９７⁃０５

Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｉｒｏｎ ａｎｄ Ｃｏｂａｌｔ ｆｒｏｍ Ｎｉｃｋｅｌ Ｓｕｌｆａｔｅ Ｍｉｘｔｕｒｅ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｂｙ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｃｈｌｏｒｉｎｅ

ＭＡ Ｂａｏｊｕｎ１， ＬＵＯ Ｇｕａｎｗｅｎ２， ＺＨＡＮ Ｈｕａｎｗｕ１， ＳＨＥＮ Ｙｕｋｅ２， ＬＡＮ Ｘｉｎｇｘｉａ２， ＬＩ Ｙｉｌｏｎｇ１， ＪＩＡＮＧ Ｘｕｅｘｉａｎ３，
ＳＵＮ Ｆｅｎｇｌｏｎｇ２， ＣＨＥＮ Ａｉｌｉａｎｇ２

（１．Ｎａｎｄａｎ Ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ Ｃｏ Ｌｔｄ， Ｎａｎｄａｎ ５４７２０４， Ｇｕａｎｇｘｉ， Ｃｈｉｎａ； ２．Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，
Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１００８３， Ｈｕｎａｎ， Ｃｈｉｎａ； ３．Ｇｕｉｌｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｔ Ｎａｎｎｉｎｇ， Ｎａｎｎｉｎｇ
５３０００１， Ｇｕａｎｇｘｉ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｉｎ ｎｉｃｋｅｌ ｓｕｌｆａｔｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｒｅｍｏｖｅｄ ｂｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃｈｌｏｒｉｎｅ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｒｙｉｎｇ ｐａｔｔｅｒｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｒａｎｇｅ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ， ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ， ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｍｏｎｇ ｏｔｈｅｒ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈａｓ ｌｉｔｔｌｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ， ｂｕｔ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｃａｎ ｂｒｉｎｇ ｇｒｅａｔ ｉｍｐａｃｔ． Ｉｔ
ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ５０ ℃ ｆｏｒ １４０ ｍｉｎ， ａｇｉｔａｔｉｏｎ ａｔ ａ ｒａｔｅ ｏｆ
４００ ｒ ／ ｍｉｎ， ｐＨ ｖａｌｕｅ ｉｎｉｔｉａｌｌｙ ａｔ １．６ ａｎｄ ｍａｘｉｍａｌｌｙ ａｔ ４．０－４．５， ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０．６２－０．６４ Ｖ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｓｔａｇｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ａｔ １．０８ Ｖ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｔａｇｅ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｒｅｍｏｖａｌ， ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ
ｎｉｃｋｅｌ ｓｕｌｆａｔｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｃａｎ ｂｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｏ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０．４ ｍｇ ／ Ｌ ａｎｄ １ ｍｇ ／ Ｌ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｉｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ
ｏｆ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ａｐｐｒｏａｃｈ １００％， ｍｅｅｔｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ｃｏｍｐａｎｙ （ｗｉｔｈ ｉｒｏｎ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １ ｍｇ ／ Ｌ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２ ｍｇ ／ Ｌ）． Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ， ｔｈｅ ｌｏｓｓ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｉｓ ａｒｏｕｎｄ ０．５％．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｎｉｃｋｅｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ； ｃｈｌｏｒｉｎｅ； ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ； ｃｏｂａｌｔ ｒｅｍｏｖａｌ； ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃｈｌｏｒｉｎｅ

　 　 镍与铁、钴性质相似，铁、钴常伴于镍的矿产资源

中［１⁃２］。 在镍冶炼生产中，铁、钴亦会与镍相伴［３］，为了

保证镍及镍盐品质，需除去镍溶液中铁、钴。
目前除铁的方法主要有中和水解法［４］、针铁矿
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法［５⁃７］、黄钠铁钒法、萃取法［８⁃９］ 等。 从溶液中除钴一

般采用中和水解法和溶剂萃取法［１０⁃１１］：中和水解法是

以氯气、臭氧［１２］或黑镍作为氧化剂使钴以 ＣｏＯＯＨ 形

式沉淀析出从而去除［１３］，萃取法则一般采用 Ｐ５０７ 作

为萃取剂，使溶液中的镍、钴分离。
尽管萃取法除杂效果较好［１４］，但考虑到残留有机

物对镍及镍盐产品的影响，混合镍盐溶液的净化工艺

大都先中和水解、黄钠铁钒法除铁，再氯气或黑镍除

钴［１５⁃１６］。 该工艺流程长、镍损失大。 本文对镍混合溶

液进行同步除铁除钴研究，预期将溶液中铁、钴含量分

别降至１ ｍｇ ／ Ｌ、２ ｍｇ ／ Ｌ 以下。

１　 实验原料与方法

１．１　 实验原料

实验所用原料为国内某厂生产的混合镍盐溶液，
其成分如表 １ 所示。

表 １　 镍盐溶液元素含量 ｇ ／ Ｌ

Ｎｉ Ｆｅ Ｃｏ Ｃｕ

７７．２０ ０．５０ ０．２３ ＜０．００１

实验用试剂包括六水合硫酸镍、七水合硫酸钴、七
水合硫酸亚铁、高锰酸钾、盐酸、无水碳酸钠、无水乙醇

等，均为分析纯。
１．２　 实验方法

取 ２００ ｍＬ 待反应溶液加入 ４００ ｍＬ 六孔圆口烧杯

中，分别插入饱和甘汞电极（型号 ２３２）、铂片电极、进
气管、出气管、ｐＨ 计（型号 ＳＴ ２１００）。 在 ＤＦ⁃１０１Ｓ 集

热式恒温加热磁力搅拌器中加热，达到一定温度后通

氯气氧化；反应结束后停止搅拌，过滤，用 ＸＲＤ 分析滤

渣物相成分，通过络合滴定或 ＩＣＰ（ ｉＣＡＰ⁃７２００Ｒａｄｉａｌ）
分析溶液中铁、钴、镍含量，并计算铁、钴去除率。

η ＝
Ａ·ＣＭ·ＶＭ

Ｃ０，Ｍ·Ｖ０

× １００％ （１）

式中 η 为金属去除率，％；Ａ 为稀释倍数；ＣＭ 为 ＩＣＰ 测

得的金属 Ｍ 溶液浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ＶＭ 为金属 Ｍ 的滤液体

积，ｍＬ；Ｃ０，Ｍ为原料中金属 Ｍ 的浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｖ０ 为初始

溶液体积，ｍＬ。
由于实验中万用表（ＶＩＣＴＯＲ ７０ ／ ８６）测得电位为

饱和甘汞电极电位，其实际电位由下式计算：
Ｅ ＝ Ｅｈ ＋ Ｅ０ （２）

式中 Ｅ 为实际电位，Ｖ；Ｅｈ 为实验中万用表测得电位，
Ｖ；Ｅ０ 为饱和甘汞电极在不同温度下的标准电位，Ｖ，查
表知，饱和甘汞电极在 ７０ ℃时的标准电位为 ０．２１ Ｖ。

２　 实验结果与讨论

２．１　 氯气氧化 Ｆｅ（Ⅱ） 时 Ｅｈ 及 ｐＨ 值变化规律

在溶液温度 ７０ ℃、Ｆｅ２＋浓度 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ、反应时间

５０ ｍｉｎ、搅拌速率 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 值 １．５ 条件下，考
察了氯气将硫酸体系中 Ｆｅ（Ⅱ）氧化为 Ｆｅ（Ⅲ）的 Ｅｈ 及

ｐＨ 值随氧化时间的变化，结果如图 １ 所示。 从图 １ 可

知，由饱和甘汞电极⁃铂片电极测得的氯气氧化除铁的

溶液电位 Ｅｈ 在 ０．４１～０．４３ Ｖ（ｖｓ ＳＣＥ）之间。
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图 １　 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ溶液中 Ｅｈ（ｖｓ ＳＣＥ）及 ｐＨ值与氧化时间的关系

７０ ℃时氯气氧化 Ｆｅ（Ⅱ）的理论反应 φ⁃ｐＨ 关系

见图 ２。 由图 ２ 可见，当 ｐＨ 值大于 ２、溶液电位大于

０．４ Ｖ 即可将 Ｆｅ（Ⅱ）有效地氧化并以 ＦｅＯＯＨ 形式沉

淀，具体反应见式（３）。
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图 ２　 ７０ ℃ 时氯气氧化 Ｆｅ（Ⅱ） 的理论反应 φ⁃ｐＨ 关系
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２ＦｅＳＯ４ ＋ Ｃｌ２ ＋ ３Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅
２Ｆｅ（ＯＨ）３↓ ＋ ２Ｎａ２ＳＯ４ ＋ ２ＮａＣｌ ＋ ３ＣＯ２↑ （３）

从式（３） 可以看出，Ｆｅ （Ⅲ） 的形成与溶液中的

ＯＨ－ 浓度有关。 由图 １ 可知，反应过程中共加入

Ｎａ２ＣＯ３ 溶液调节 ｐＨ 值 ４ 次，反应 ｐＨ 值控制在 ２．０ ～
５．３ 之间，对比图 ２ 发现，电位低峰对应 ｐＨ 值高峰。
由于溶液中 Ｆｅ（Ⅲ）不断与 ＯＨ－反应生成 Ｆｅ（ＯＨ） ３，
溶液电位达到最低点后不断回升至 Ｆｅ（Ⅱ）氧化为

Ｆｅ（Ⅲ）的电位。 当 Ｆｅ（Ⅱ）全部氧化为 Ｆｅ（Ⅲ）后，溶
液电位最终上升到 １．１ Ｖ（ｖｓ ＳＣＥ），为氯气溶于水生成

氯离子的氧化还原电位。
２．２　 氯气氧化 Ｃｏ（Ⅱ） 时 Ｅｈ 及 ｐＨ 值变化规律

在温度７０ ℃、Ｃｏ２＋浓度０．０５ ｍｏｌ ／ Ｌ、反应时间５９ ｍｉｎ、
搅拌速率 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 值 ２．３ 条件下，考察了氯

气将硫酸体系中 Ｃｏ（Ⅱ）氧化为 Ｃｏ（Ⅲ）的 Ｅｈ 及 ｐＨ
值变化情况，结果如图 ３ 所示。
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图 ３　 ＣｏＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 溶液中 Ｅｈ（ｖｓ ＳＣＥ） 及 ｐＨ 值与

氧化时间的关系

从图 ３ 发现，氯气氧化 Ｃｏ（Ⅱ）的溶液电位 Ｅｈ 最

高为 １．１５ Ｖ（ｖｓ ＳＣＥ），考虑到电极误差，该电位对应氯

气生成氯离子的氧化还原电位。
图 ４ 为 ７０ ℃时 Ｃｏ⁃Ｈ２Ｏ 体系理论反应 φ⁃ｐＨ 关系

图。 由图 ４ 可见，溶液 ｐＨ 值 ４～６ 时，控制反应电位在

０．７８～１．２ Ｖ 之间，即可保证将 Ｃｏ（Ⅱ）氧化为 Ｃｏ（Ⅲ），
并生成 ＣｏＯＯＨ，具体反应见式（４）。
２ＣｏＳＯ４ ＋ Ｃｌ２ ＋ ３Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅

２Ｃｏ（ＯＨ）３↓ ＋ ２Ｎａ２ＳＯ４ ＋ ２ＮａＣｌ ＋ ３ＣＯ２↑ （４）
由图 ３ 可知，反应过程 ｐＨ 控制在 ２．６ ～ ５．２ 之间，

共调节 ｐＨ 值 ９ 次，分别对应 ９ 个电位凹峰，与除铁过

程相同，Ｃｏ３＋与 ＯＨ－反应生成沉淀并产生 Ｈ２ＳＯ４，导致

溶液电位迅速回升。 通过多次调节 ｐＨ 值控制电位，
Ｃｏ２＋全部被氧化为 Ｃｏ３＋并沉淀除去，此时溶液电位上

升到氯气水解氧化还原电位。
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图 ４　 ７０ ℃ 时 Ｃｏ⁃Ｈ２Ｏ 体系理论反应 φ⁃ｐＨ 关系

２．３　 氯气氧化 Ｎｉ（Ⅱ） 时 Ｅｈ 及 ｐＨ 值变化规律

在温度 ７０ ℃、Ｎｉ２＋浓度 ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ、反应时间 ６２ ｍｉｎ、
搅拌速率 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 值 ５．２ 条件下，考察了氯

气将硫酸体系中 Ｎｉ（Ⅱ）氧化为 Ｎｉ（Ⅲ）的 Ｅｈ 及 ｐＨ 值

变化情况，结果如图 ５ 所示。
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图 ５　 ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ 溶液中 Ｅｈ（ｖｓ ＳＣＥ） 及 ｐＨ 值与

氧化时间的关系

由图 ５ 可知，控制溶液最低电位 Ｅｈ 在 ０．９０～０．９５ Ｖ
（ｖｓ ＳＣＥ），同时对应最高 ｐＨ 值在 ５．５ 以上时，Ｎｉ２＋ 开
始氧化并形成黑色沉淀，滤渣烘干称量，重 １．２１５ ｇ。

图 ６ 为 ７０ ℃、Ｎｉ⁃Ｈ２Ｏ 系理论反应 φ⁃ｐＨ 图。 由图 ６
可知，当使用氯气作为氧化剂，水解电位 φ 约为 １．３６ Ｖ、
溶液 ｐＨ 值 ４．４ 左右时，Ｎｉ２＋氧化沉淀生成 ＮｉＯＯＨ。 当

ｐＨ 大于 ４．４，溶液中会发生以下反应：
２ＮｉＳＯ４ ＋ Ｃｌ２ ＋ ３Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅

２Ｎｉ（ＯＨ）３↓ ＋ ２Ｎａ２ＳＯ４ ＋ ２ＮａＣｌ ＋ ３ＣＯ２↑ （５）
为了进一步探究 Ｎｉ（Ⅱ）开始氧化并生成沉淀的

电位及 ｐＨ 值，为后续实验及生产提供理论指导，进行

了下述实验。
取 ２００ ｍＬ 浓度 ０．２５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ 溶液

于反应烧杯中，在温度 ７０ ℃、反应时间 ７９ ｍｉｎ、搅拌速

率 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 值 ５．５ 条件下，考察了硫酸体系

中 Ｎｉ（Ⅱ）氧化为 Ｎｉ（Ⅲ）的溶液电位变化情况和 ｐＨ

９９第 ２ 期 马宝军等： 氯气同步氧化除去混合镍盐溶液中铁钴



值范围，结果如图 ７ 所示。
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图 ６　 ７０ ℃ 时 Ｎｉ⁃Ｈ２Ｏ 体系理论反应 φ⁃ｐＨ 关系
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图 ７　 ＮｉＳＯ４·６Ｈ２Ｏ 溶液中 Ｅｈ（ｖｓ ＳＣＥ） 及 ｐＨ 值与

氧化时间的关系

由图 ７ 可知，反应过程中前 ３ 次调节 ｐＨ 值至 ５．２
左右，溶液电位最低 ０．９７ Ｖ；之后保持 ｐＨ 值不超过 ５．０
并且电位在 １．０～１．１７ Ｖ（ｖｓ ＳＣＥ），该条件下溶液全程

基本保持绿色透明。 滤渣烘干称量为 ０．０１４ ｇ，镍损失

量大大减少。
实际生产中应尽量避免镍的损失，因此在氯气氧化

除铁、钴过程中应保持 ｐＨ 值不超过 ５．０，防止 Ｎｉ（Ⅱ）氧
化沉淀进入渣相。
２．４　 ｐＨ 值对混合溶液中氯气氧化除铁钴的影响

量取 ２００ ｍＬ 溶液，在反应时间 １０５ ｍｉｎ、搅拌速率

４００ ｒ ／ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 值 １．６、温度 ７０ ℃条件下，考察了

ｐＨ 值对溶液中氯气氧化除铁钴效果的影响，结果如

图 ８ 所示。
由图 ８ 可见，ｐＨ＝３ 时除铁率 ９９．３％，溶液中含铁量

从 ５４０ ｍｇ ／ Ｌ 降至 ３．４ ｍｇ ／ Ｌ；随着 ｐＨ 值升高，溶液中铁

含量进一步降低，ｐＨ 值 ３．５ 时，溶液含铁 ０．２ ｍｇ ／ Ｌ，除
铁率 ９９．９６％，能满足电解镍生成要求。 ｐＨ 值小于 ３．５
时，钴基本未被除去；随着 ｐＨ 值升高，溶液中钴含量

迅速降低，当 ｐＨ 值 ４．０ 时，除钴率 ９９．１０％，溶液中钴

浓度为 １．２ ｍｇ ／ Ｌ，能满足电解镍生成要求。
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图 ８　 不同 ｐＨ 值下氯气氧化除铁钴效果

２．５　 温度对氯气氧化除铁钴的影响

量取 ２００ ｍＬ 溶液，在反应时间 １０５ ｍｉｎ、搅拌速率

４００ ｒ ／ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 值 １．６、最高 ｐＨ 值小于 ５．２ 条件

下，考察了温度对溶液中氯气氧化除铁钴效果的影响，
结果如图 ９ 所示。
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图 ９　 不同温度下氯气氧化除铁钴效果

由图 ９ 可知，温度对氯气氧化除铁钴效果的影响不

大，在实验范围内，除铁率接近 １００％，除钴率达 ９９．９７％
以上，溶液中铁、钴含量均满足电解镍生产要求；同时体

系中镍损失在 ０．５％左右。 选择氧化温度为 ５０ ℃。
２．６　 优化条件实验

量取 ２００ ｍＬ 溶液，在反应温度 ５０ ℃、反应时间

１４０ ｍｉｎ、Ｎａ２ＣＯ３ 溶液浓度 １００ ｇ ／ Ｌ（用于调节 ｐＨ 值）、
搅拌速率 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 值 １．６、最高 ｐＨ 值小于

４．８ 条件下，考察了优化条件下溶液中的铁钴脱除效

果，结果如图 １０ 所示。
从图 １０ 可知，在优化条件下，除铁段溶液测量电位

Ｅｈ ＝０．４０～０．４３ Ｖ（ｖｓ ＳＣＥ），即实际电位 Ｅ＝０．６１～０．６４ Ｖ，
除钴实际电位保持在 １．０８ Ｖ 以上即可。 最终铁、钴去

除率接近 １００％，完全满足生产要求，同时镍损失在

０．５％左右。 该部分损失的镍进入沉淀渣中，形成含镍

铁钴渣。 经过酸溶、稀释、ＩＣＰ 分析渣中元素含量，结
果如表 ２ 所示。

００１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷
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图 １０　 优化条件下溶液中 Ｅｈ（ｖｓ ＳＣＥ） 及 ｐＨ 值与

氧化时间的关系

表 ２　 沉淀渣元素含量（质量分数） ％

Ｎｉ Ｃｏ Ｆｅ

１３．２ ２４．５ ５４．３

从表 ２ 可知，铁钴渣主要含铁、钴、镍 ３ 种元素，渣
中 Ｎｉ ／ Ｃｏ 比为 １ ∶１．９，远低于某公司除钴渣中 Ｎｉ ／ Ｃｏ 比

（３ ∶１）。 对铁钴渣进行 ＸＲＤ 分析，结果如图 １１ 所示。
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图 １１　 溶液沉淀渣的 ＸＲＤ 图

从图 １１ 可知，铁钴渣中铁和钴分别以羟基氧化铁

和羟基氧化钴形式存在，未在 ＸＲＤ 衍射图中发现镍的

相关化合物。

３　 结　 　 论

采用氯气一次氧化同时去除铁、钴的优化实验条

件为：反应温度 ５０ ℃、反应时间 １４０ ｍｉｎ、搅拌速率

４００ ｒ ／ ｍｉｎ、初始 ｐＨ 值 １．６、最高 ｐＨ 值 ４．０～４．５、除铁段

控制电位 ０．６２～０．６４ Ｖ、除钴段控制电位 １．０８ Ｖ，此条件

下可以将混合镍盐溶液中铁、钴含量分别降至 ０．４ ｍｇ ／ Ｌ、
１ ｍｇ ／ Ｌ 以下，铁、钴去除率接近 １００％，达到了国内某

公司实际生产要求的指标（含铁小于 １ ｍｇ ／ Ｌ，含钴小

于 ２ ｍｇ ／ Ｌ），净化过程中镍的损失约 ０．５％。
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