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摘　 要： 采用酸浸⁃氧化沉淀除杂⁃溶剂萃取深度除杂的方法有效分离与回收高镍电镀污泥中镍，并制备高纯六水合硫酸镍。 首先

通过硫酸浸出污泥，使污泥中绝大部分镍、铜、铁和铝进入浸出液；然后往浸出液中加入过氧化氢氧化沉淀除铁，适宜的终点 ｐＨ 值

为 ３；再采用硫化钠除杂，适宜的硫化钠过量系数为 １．２，铁和铜沉淀率分别达到了 ９９．４３％和 ９８．１３％；调节沉淀后液 ｐＨ 值，得到氢

氧化镍沉淀后用硫酸溶解为硫酸镍溶液，并用 Ｐ２０４ 萃取剂深度除杂，Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 二级萃取率分别达到了 ９８．４１％、９９．９９％、９５．１５％，Ｎｉ
萃取率仅 ９．４％；萃余液经过蒸发浓缩⁃冷却结晶制得纯度超过 ９９．９５％的六水合硫酸镍。
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　 　 电镀及表面处理是我国一个基础性工业行业，该
行业会产生大量电镀废水［１］。 电镀废水中常存在铬、
镍、铜等有毒重金属［２⁃３］，随着电镀废水排入自然环境，

这些重金属会随着食物链进入人体，引起人体慢性中

毒［４］。 沉淀法处理电镀废水简单有效［５⁃８］，但沉淀法

处理电镀废水会产生电镀污泥，全球每年产生的电镀
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污泥在 １００ 万吨以上［９］。 电镀污泥重金属含量很高，
被生态环境部列入《国家危险废物名录》 ［１０］ 中。 利用

技术手段降低或消除电镀污泥毒性并回收其中有价金

属，不仅可以减少电镀污泥对人类和生态系统的危害，
还能产生附加价值，促进资源的综合循环利用。

电镀污泥资源化处理常用的方法［１１］ 有火法、湿
法、微生物法等。 其中火法包括焙烧、熔炼等，具有能

耗高、金属回收能力低等缺点［１２］。 微生物法［１３］ 由于

细菌的适应性和稳定性等问题，尚限于实验室规模。
湿法工艺包括酸浸法［１４］ 和氨浸法［１５］，酸浸法使用范

围广，原料廉价易得，是处理电镀污泥的常用方法。
溶剂萃取法［１６］ 是从溶液中分离回收金属的常用

方法，具有操作简单、处理量大、便于连续操作、产品质

量好等优点。 Ｐ２０４ 是一种有机磷酸萃取剂，在不同条

件下可以有效分离溶液中的各种重金属［１７］。 Ｐ２０４ 在

低镍萃取分离有着较多运用，而针对镍含量较高的原

料应用研究较少。 本文以硫酸浸出高镍污泥，然后经

过沉淀除杂后得到粗氢氧化镍，再经硫酸溶解后利用

Ｐ２０４ 萃取剂进一步除杂，得到的硫酸镍溶液经过蒸发

浓缩⁃冷却结晶得到硫酸镍产品。 该工艺实现了污泥

中有价金属的有效分离，并制备了高附加值的硫酸镍

产品，为高镍电镀污泥资源化利用提供新思路。

１　 实验

１．１　 实验原料

实验原料为淡绿色块状含镍污泥。 将原料磨细后

混匀、烘干后测得其中的主要金属元素含量如表 １ 所

示。 由表 １ 可知，污泥中 Ｎｉ 质量分数高达 ２９．５５％，其
他主要金属杂质有 Ｃｕ、Ｆｅ 和 Ａｌ。

表 １　 含镍污泥主要金属元素含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍａｉｎ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ

ｎｉｃｋｅｌ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｌｕｄｇｅ ％

Ｎｉ Ｃｕ Ｆｅ Ａｌ

２９．５５ １．５１ ４．１４ ３．２９

实验用 ９８％硫酸、３０％过氧化氢、氢氧化钠、氢氧

化镍和硫化钠均为分析纯，Ｐ２０４ 萃取剂和 ２６０＃溶剂油

稀释剂为工业级试剂。
１．２　 工艺流程

高镍电镀污泥分离回收镍的工艺流程如图 １ 所示。
电镀污泥经硫酸浸出后得到浸出液；往浸出液中加入氢

氧化钠调节 ｐＨ 值，以过氧化氢氧化溶液中的二价铁，通
过黄钠铁矾法沉铁；沉铁后液加入硫化钠沉淀铜。
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图 １　 高镍电镀污泥分离回收镍工艺流程

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｏｆ ｓｅｐａｒａｔｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ ｎｉｃｋｅｌ ｆｒｏｍ
ｈｉｇｈ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｓｌｕｄｇｅ

沉淀除铁过程发生的主要反应如下：
２Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ ＋ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ３＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ （１）

３Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ＋ Ｎａ２ＳＯ４ ＋ １２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅
Ｎａ２［Ｆｅ６（ＳＯ４） ４（ＯＨ） １２］↓ ＋ ６Ｈ２ＳＯ４ （２）

沉淀除杂后通过调节 ｐＨ 值将镍沉淀为粗氢氧化

镍，铝则形成四羟基合铝酸根留在溶液中。 此过程发

生的主要反应为：
Ｎｉ２＋ ＋ ２ＯＨ － 􀪅􀪅 Ｎｉ（ＯＨ） ２↓ （３）
Ａｌ３＋ ＋ ４ＯＨ － 􀪅􀪅 Ａｌ（ＯＨ） ４

－ （４）
　 　 粗氢氧化镍经硫酸溶解后用 Ｐ２０４ 萃取剂进一步

深度去除铜、铁、铝等杂质，然后经蒸发浓缩⁃冷却结晶

后得到硫酸镍晶体。 萃取过程发生的主要反应为：
Ｍｅｎ＋

（ａｑ） ＋ ｎＨ２Ｒ２（ｏｒｇ） 􀜩􀜨􀜑 Ｍｅ（ＨＲ２） ｎ（ｏｒｇ） ＋ ｎＨ ＋
（ａｑ）

（５）
式中：Ｍｅ 代表金属元素（Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｌ）；Ｈ２Ｒ２ 代表 Ｐ２０４
萃取剂。
１．３　 分析与表征

采用比色法检测铝元素含量，采用原子吸收法检

测其他金属元素含量。 采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）对
固体试样进行物相分析。
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浸出过程各金属浸出率以渣计，计算公式为：

ｒ１ ＝ １ －
ｍｓ × ωｓ

ｍｍ × ωｍ

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％ （６）

式中：ｒ１ 为金属浸出率；ｍｓ 为浸出渣质量，ｇ；ωｓ 为浸出

渣中对应金属的质量分数；ｍｍ 为原料质量，ｇ；ωｍ 为原

料中对应金属的质量分数。
沉淀过程各金属的沉淀率以液计，计算公式为：

ｒ２ ＝ １ －
ｃ２ × Ｖ２

ｃ１ × Ｖ１

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％ （７）

式中：ｒ２ 为金属沉淀率；ｃ１、ｃ２ 分别为沉淀前、后对应金

属的浓度，ｍｏｌ ／ Ｌ；Ｖ１、Ｖ２ 分别为沉淀前、后溶液体积，Ｌ。
萃取过程各金属的萃取率以水相计，计算公式为：

ｒ３ ＝ １ －
ｃ４ × Ｖ４

ｃ３ × Ｖ３

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％ （８）

式中：ｒ３ 为金属萃取率；ｃ３、ｃ４ 分别为萃取前、后溶液中

对应金属的浓度，ｍｏｌ ／ Ｌ；Ｖ３、Ｖ４ 分别为萃取前、后溶液

体积，Ｌ。

２　 结果与讨论

２．１　 污泥硫酸浸出

２．１．１　 硫酸用量的影响

液固比 ３ ∶ １、反应时间 ２ ｈ 条件下，硫酸用量对含

镍污泥中 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率的影响如图 ２ 所示。 由

图 ２ 可知，硫酸用量对各金属浸出率影响显著，Ｎｉ、Ｆｅ、
Ｃｕ、Ａｌ 浸出率均随着硫酸用量增加而升高。 硫酸用量

２００ ｍＬ ／ ｋｇ 时，Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｌ 基本完全浸出，此时浸出

液 ｐＨ 值为 １．３。 继续增加硫酸用量，浸出率变化不

大。 确定适宜的硫酸用量为 ２００ ｍＬ ／ ｋｇ。
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图 ２　 硫酸用量对 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｎｉ， Ｃｕ， Ｆｅ ａｎｄ Ａｌ

２．１．２　 浸出液固比的影响

硫酸用量 ２００ ｍＬ ／ ｋｇ、浸出时间 ２ ｈ 条件下，考察

了液固比对 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率的影响，结果如图 ３

所示。 由图 ３ 可知，液固比对 Ｎｉ 和 Ｃｕ 浸出率影响较

小，随着液固比增大，Ｎｉ 和 Ｃｕ 浸出率始终保持在较高

水平。 液固比增大，Ａｌ 浸出率略有上升，Ｆｅ 浸出率则呈

现下降的趋势。 增大液固比可以提高浸出液 ｐＨ 值，有
利于 Ｆｅ 与 Ｎｉ 的分离，但同时也导致浸出液体积增加，
后续处理量增加。 因此，在保证浸出效果的前提下，液
固比应尽量减小。 适宜的污泥硫酸浸出液固比为 ３ ∶ １。
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图 ３　 液固比对 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｎｉ， Ｃｕ， Ｆｅ ａｎｄ Ａｌ

２．１．３　 浸出时间的影响

硫酸用量 ２００ ｍＬ ／ ｋｇ、液固比 ３ ∶ １条件下，考察了

浸出时间对 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率的影响，结果如图 ４
所示。 由图 ４ 可知：不同浸出时间下 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ 浸出率

基本保持不变；Ａｌ 浸出率随着浸出时间增加先增加后

保持不变，浸出时间大于 １ ｈ 后，Ａｌ 浸出率趋于稳定。
浸出时间较短可能会导致浸出渣与含 Ｎｉ 组分互相包

裹，降低 Ｎｉ 浸出率。 适宜的硫酸浸出时间为 １ ｈ。
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图 ４　 浸出时间对 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｎｉ， Ｃｕ， Ｆｅ ａｎｄ Ａｌ

２．１．４　 浸出优化条件实验

在硫酸用量 ２００ ｍＬ ／ ｋｇ、液固比 ３ ∶ １、浸出时间 １ ｈ
的优化条件下，含镍污泥中 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 浸出率分别

８８ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



为 ９９．８４％、９９．３９％、９７．３７％、９９．６０％，浸出渣 ＸＲＤ 分

析结果如图 ５ 所示。 在优化条件下，Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 绝
大部分浸出，浸出渣主要成分为 ＳｉＯ２ 和钙铁铝石，少
量铁和铝与污泥中的钙结合形成不溶物留在渣中。
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图 ５　 优化条件下硫酸浸出渣 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ
ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

２．２　 沉淀除杂

２．２．１　 氧化沉淀除铁

以优化条件下硫酸浸出所得浸出液进行沉淀除杂

试验。 以过氧化氢溶液为氧化剂，通过氢氧化钠调节

浸出液 ｐＨ 值，将铁以铁矾渣沉淀形式除去。 在过氧

化氢溶液过量系数 ２．５、反应时间 ０．５ ｈ 条件下，考察了

反应终点 ｐＨ 值对各金属沉淀率的影响，结果如图 ６ 所

示。 由图 ６ 可知，Ｆｅ 沉淀率随着沉淀终点 ｐＨ 值增加先

增加后保持不变。 浸出液中二价铁在氧化剂作用下转

变为三价铁，终点 ｐＨ 值为 ３ 时，Ｆｅ 沉淀率为 ９６．０３％，继
续升高沉淀终点 ｐＨ 值，Ｆｅ 沉淀率稳定在 ９５％左右。 沉

淀终点 ｐＨ 值较低时，Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ａｌ 沉淀率均较低，沉淀

终点 ｐＨ 值由 ３ 增至 ４ 时，Ｎｉ、Ｃｕ 和 Ａｌ 沉淀率均明显升

高，原因是沉淀终点 ｐＨ 值增加，Ａｌ 离子形成氢氧化铝

胶体并携带部分水分，这些水分难以通过过滤的形式

—— Ni
—— Cu
—— Fe
—— Al

�
�
�
�

pHD

100

80

60

40

20

0
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

)
+
5
� �

图 ６　 沉淀终点 ｐＨ 值对 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｅｎｄ ｐｏｉｎｔ ｐＨ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｎｉ， Ｃｕ， Ｆｅ ａｎｄ Ａｌ

完全分离，水分中溶解的 Ｎｉ 和 Ｃｕ 随着沉淀渣流失。
为防止 Ｎｉ 进入沉淀损失，适宜的沉淀终点 ｐＨ 值为 ３。
２．２．２　 硫化沉淀除铜

利用硫化钠除去浸出液中的 Ｃｕ，在反应时间 １ ｈ 条

件下，考察了 Ｎａ２Ｓ 过量系数对 Ｎｉ 和 Ｃｕ 沉淀率的影响，
结果如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，Ｃｕ 沉淀率随着 Ｎａ２Ｓ 过

量系数增加而增加，Ｎａ２Ｓ 过量系数为 １．０ 时，Ｎａ２Ｓ 在反

应过程中会生成硫化氢而损失，铜沉淀率较低。 Ｎａ２Ｓ
过量系数提高至 １．２ 时，Ｃｕ 沉淀率达到了 ９９．５７％，继续

增加 Ｎａ２Ｓ 用量，Ｎｉ 沉淀率上升。 适宜的 Ｎａ２Ｓ 过量系

数为 １．２。 在该条件下，经过氧化沉淀除铁和硫化除

铜，浸出液中 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 质量浓度分别由 ２６．５７、１．６０、
３．５３、５．１６ ｇ ／ Ｌ 降至 ２４．８２、０．０３、０．０２、１．９７ ｇ ／ Ｌ，Ｃｕ、Ｆｅ、
Ａｌ 沉淀率分别为 ９８．１３％、９９．４３％、６１．８２％，仅有６．５９％
的 Ｎｉ 进入沉淀。 通过氧化沉淀除铁和硫化除铜可以

有效分离浸出液中的 Ｆｅ、Ｃｕ 及部分 Ａｌ。
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图 ７　 Ｎａ２Ｓ 过量系数对 Ｎｉ 和 Ｃｕ 沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｘｃｅｓｓ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ Ｎａ２Ｓ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｎｉ ａｎｄ Ｃｕ

２．２．３　 氢氧化镍沉淀

将沉淀除杂后浸出液 ｐＨ 值调至强碱性，以便在

沉 Ｎｉ 的同时使 Ａｌ 溶于碱性溶液。 反应时间 １ ｈ 条件

下，ｐＨ 值对 Ｎｉ 和 Ａｌ 沉淀率的影响如图 ８ 所示。 由图 ８
可知，随着 ｐＨ 值升高，Ａｌ 沉淀率降低，Ｎｉ 沉淀率呈现

先增加后保持不变的趋势，ｐＨ 值升至 １３ 时，Ｎｉ 沉淀

率达到 ９９．９９％，Ａｌ 沉淀率仅 １．０９％，Ｎｉ、Ａｌ 分离效果

较好。 氢氧化镍沉淀过程适宜的 ｐＨ 值为 １３。 此时沉

淀的 Ｎｉ（ＯＨ） ２ 水洗后 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 金属质量分数分

别为 ４８．００％、１．３８％、０．１７％、２．１１％。
２．３　 萃取深度除杂

Ｎｉ（ＯＨ） ２ 用硫酸溶解后的溶液作为萃取的萃前

液，其中Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 金属质量浓度分别为 ２２．０２、０．６３、
０．０８、０．９７ ｇ ／ Ｌ。 以 Ｐ２０４ 为萃取剂、２６０＃溶剂油为稀释

剂进行溶剂萃取。

９８第 １ 期 焦奥博，等：高镍电镀污泥中镍的分离与硫酸镍的制备研究
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图 ８　 ｐＨ 值对 Ｎｉ 和 Ａｌ 沉淀率的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｎｉ ａｎｄ Ａｌ

２．３．１　 皂化率的影响

萃前液 ｐＨ 值为 ４、萃取剂浓度（体积分数）３０％、
油水相比（Ｏ ／ Ａ）２ ∶ １、萃取时间 ５ ｍｉｎ 条件下，皂化率

对 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 萃取率的影响如图 ９ 所示。 由图 ９ 可

知，随着萃取剂皂化率递增，Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ 萃取率均呈现

上升趋势，而 Ｆｅ 萃取率始终维持在 ９５％以上的高水

平。 不同皂化率条件下，Ｆｅ、Ｃｕ 有较好的萃取效果，但
Ａｌ 与 Ｎｉ 分离难度较大。 因此，萃取前预先去除 Ａｌ 有
助于提升后续产品的质量。 皂化率 ３０％时，大部分 Ｆｅ
和 Ｃｕ 已成功进入有机相，仅有 １９．６４％的 Ｎｉ 进入有机

相。 适宜的皂化率为 ３０％。
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图 ９　 皂化率对 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 萃取率的影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｎｉ， Ｃｕ， Ｆｅ ａｎｄ Ａｌ

２．３．２　 萃前液 ｐＨ 值的影响

萃取剂体积分数 ３０％、皂化率 ３０％、油水相比（Ｏ／ Ａ）
２ ∶ １、萃取时间 ５ ｍｉｎ 条件下，萃前液 ｐＨ 值对 Ｎｉ、Ｃｕ、
Ｆｅ、Ａｌ 萃取率的影响如图 １０ 所示。 由图 １０ 可知，ｐＨ 值

２．０ 时，Ｆｅ 萃取率已达到极高水平，Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ 萃取率

相对较低；之后随着 ｐＨ 值增加，Ｆｅ 萃取率保持稳定，
Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ 萃取率持续上升。 ｐＨ 值 ３．５ ～ ４．０ 时，Ｃｕ 萃

取率显著提升至约 ８０％，Ａｌ 萃取率增加至约 ４０％，Ｎｉ

萃取率维持在 ２５％左右。 此时，Ｎｉ 与杂质元素的分离

效果较好。 综合考虑各金属萃取率和分离效果，适宜

的 ｐＨ 值范围为 ３．５～４．０。
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图 １０　 萃前液 ｐＨ 值对 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 萃取率的影响

Ｆｉｇ． １０　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｐｒｅ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｎｉ， Ｃｕ， Ｆｅ ａｎｄ Ａｌ

２．３．３　 萃取相比的影响

萃前液 ｐＨ 值 ４、萃取剂体积分数 ３０％、皂化率

３０％、萃取时间 ５ ｍｉｎ 条件下，Ｏ ／ Ａ 相比对 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、
Ａｌ 萃取率的影响如图 １１ 所示。 由图 １１ 可知，各金属

萃取率随着 Ｏ ／ Ａ 相比增加呈现先增加后趋于稳定的

趋势，相比 １ ／ １ 时，Ｆｅ 和 Ｃｕ 萃取率达到峰值，继续增

加相比并不会显著提升这两种金属的萃取率。 Ａｌ 萃
取率在相比增加到 ２ ／ １ 后基本保持不变。 综合考虑萃

取效果和工艺成本，适宜的 Ｏ ／ Ａ 相比为 ２ ／ １。
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图 １１　 Ｏ ／ Ａ 相比对 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 萃取率的影响

Ｆｉｇ． １１　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｏ ／ Ａ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｎｉ， Ｃｕ， Ｆｅ ａｎｄ Ａｌ

２．３．４　 萃取优化条件实验

在 ｐＨ 值 ４、皂化率 ３０％、萃取 Ｏ ／ Ａ 相比 ２ ／ １ 的优

化条件下对萃前液进行二级摇瓶萃取，萃取后液 Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 金属质量浓度分别为 １９．９５ ｇ ／ Ｌ、０．０１ ｇ ／ Ｌ、
０．０１ ｍｇ ／ Ｌ、０．０４７ ｇ ／ Ｌ，Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 萃取率分别达到了

９８．４１％、９９．９９％、９５．１５％，Ｎｉ 萃取率仅 ９．４％，实现了
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Ｎｉ 与杂质金属的深度分离。
２．４　 硫酸镍制备

经过萃取深度除杂后的硫酸镍溶液在除油后可通

过蒸发浓缩、冷却结晶的方式制备硫酸镍。 在 １００ ℃
的加热条件下将溶液蒸发浓缩 １０ 倍，冷却结晶后得到

硫酸镍晶体，其中 Ｎｉ、 Ｆｅ、 Ｃｕ、 Ａｌ 质量分数分别为

２２．０３％、０．００１ ９％、０．０１９％、０．０２３％。 硫酸镍晶体 ＸＲＤ
图谱如图 １２ 所示，图中仅见硫酸镍的峰，没有其他杂

峰，结晶产品为纯的六水合硫酸镍。 利用差减法计算

得，硫酸镍晶体纯度大于 ９９．９５％。
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图 １２　 结晶硫酸镍 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｎｉｃｋｅｌ ｓｕｌｆａｔｅ

３　 结论

１） 电镀污泥硫酸浸出的优化条件为：液固比 ３ ∶ １、
硫酸用量 ２００ ｍＬ ／ ｋｇ、浸出时间 １ ｈ，此时 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ
浸出率分别为 ９９．８４％、９９．３９％、９７．３７％、９９．６０％。

２） 沉淀除杂优化条件为：氧化沉淀除铁适宜的终

点 ｐＨ 值为 ３、硫化沉淀除铜硫化钠过量系数 １．２、氢氧

化镍沉淀 ｐＨ 值 １３。 经过氧化沉淀和硫化沉淀，Ｃｕ、Ｆｅ
和 Ａｌ 沉淀率分别达到了 ９８．１３％、９９．４３％和 ６１．８２％，
有效分离浸出液中的 Ｆｅ、Ｃｕ 及部分 Ａｌ。

３） Ｐ２０４ 萃取深度除杂的优化条件为：ｐＨ 值 ４、皂
化率 ３０％、萃取 Ｏ ／ Ａ 相比 ２ ／ １，此条件下二级萃取后

Ｃｕ、Ｆｅ、Ａｌ 萃取率分别达到了 ９８．４１％、９９．９９％、９５．１５％，
实现了 Ｎｉ 与杂质金属的深度分离。 除杂后液经过蒸发

浓缩⁃冷却结晶，得到纯度大于 ９９．９５％的六水合硫酸镍。
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液铬铁镍［Ｊ］ ． 化工进展， ２０２１，４０（１１）：６３７８⁃６３８４．
ＳＨＩ Ｃｈｕｎｈｏｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｘｉｌｉｎｇ， ＹＡＮＧ Ｃｈｕｎｘｕｅ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｒ⁃Ｆｅ⁃Ｎｉ ｂｙ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ
ｐｉｃｋｌｉｎｇ ｓｌｕｄｇｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉ⁃
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ， ２０２１，４０（１１）：６３７８⁃６３８４．

［１１］ 　 肖超，曾理，李义兵，等． 磷酸盐沉淀法除铁过程热力学分析［ Ｊ］ ．
中国有色金属学报， ２０１８，２８（３）：６３７⁃６４３．
ＸＩＡＯ Ｃｈａｏ， ＺＥＮＧ Ｌｉ， ＬＩ Ｙｉｂｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ
ｒｅｍｏｖｉｎｇ ｉｒｏｎ ｂｙ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ， ２０１８，２８（３）：６３７⁃６４３．

［１２］ 　 湛金，李鹏． 用磷酸盐从硫化镍矿石浸出液中除铁试验研究［ Ｊ］ ．

湿法冶金， ２０２２，４１（４）：３５５⁃３５８．
ＺＨＡＮ Ｊｉｎ， ＬＩ Ｐｅｎｇ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｆｅｒｒｉｃ ｆｒｏｍ ｎｉｃｋｅｌ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｒｅ
ｌｅａｃｈａｔｅ ｕｓｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ［ Ｊ］ ． Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ ｏｆ Ｃｈｉｎａ， ２０２２，
４１（ ４） ：３５５⁃３５８．

［１３］ 　 胡美世． 镍钴铁粉浸出⁃净化⁃沉淀制备磷酸铁和氢氧化镍钴研

究［Ｄ］． 长沙：中南大学， ２０２４．
ＨＵ Ｍｅｉｓｈｉ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＦｅＰＯ４ ａｎｄ ｍｉｘｅｄ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ａｎｄ
ｃｏｂａｌｔ ｆｒｏｍ Ｎｉ⁃Ｃｏ⁃Ｆｅ ｐｏｗｄｅｒ ｂｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ⁃ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
［Ｄ］． Ｃｈａｎｇｓｈａ： Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０２４．

［１４］ 　 ＨＧ ／ Ｔ ４７０１—２０２１． 电池用磷酸铁［Ｓ］ ．
ＨＧ ／ Ｔ ４７０１—２０２１． Ｉｒｏｎ Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｆｏｒ Ｂａｔｔｅｒｙ［Ｓ］ ．

引用本文：胡美世，陈靖，罗骏，等． 富镍钴铁浸出液除杂及磷酸铁制备

研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２５，４５（１）：９７⁃１０２．
ＨＵ Ｍｅｉｓｈｉ， ＣＨＥＮ Ｊｉｎｇ， ＬＵＯ Ｊｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ⁃ｃｏｂａｌｔ⁃ｉｒｏｎ
ｒｉｃｈ ｌｅａｃｈａｔｅ ａｎｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ［Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２５，４５（１）：９７⁃１０２．
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［１４］　 ＺＨＥＮＧ Ｊ Ｙ， ＺＨＥＮＧ Ｚ Ｑ， ＬＩ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｃｉｄ⁃ｌｅａｃｈｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｓｌｕｄｇｅ： ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ⁃
ｍｅｔａｌ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇ ｍｉｎｅｒａｌ
ｐｈａｓｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎ⁃
ａｌ， ２０２３，３０（５３）：１１３６００⁃１１３６０８．

［１５］ 　 ＳＡＬＨＩ． Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ａｎｄ ｃｏｐｐｅｒ ｆｒｏｍ ｍｅｔａｌ ｆｉｎｉｓｈｉｎｇ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ
ｓｌｕｄｇｅｓ ｂｙ ａｍｍｏｎｉａｃａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ［Ｊ］ ． Ｍｉｎｅｒａｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ａｎｄ Ｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｉｖｅ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ， ２０１０，１１９（３）：１４７⁃１５２．

［１６］ 　 宋强，童雄，谢贤，等． 溶剂萃取法分离提取镍和钴的研究现状及

展望［Ｊ］ ． 中国有色金属学报， ２０２３，３３（６）：１９５７⁃１９７１．
ＳＯＮＧ Ｑｉａｎｇ， ＴＯＮＧ Ｘｉｏｎｇ， ＸＩＥ Ｘｉａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ
ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｏｆ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｂｙ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］． Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓ， ２０２３，３３（６）：

１９５７⁃１９７１．
［１７］ 　 马玉翔，李玲，王海瑜，等． 皂化 Ｐ２０４、Ｐ５０７ 对电镀含镍废水中

镍离子萃取性能探究［Ｊ］ ． 山东化工， ２０２３，５２（２４）：２７⁃２８．
ＭＡ Ｙｕｘｉａｎｇ， ＬＩ Ｌｉｎｇ， ＷＡＮＧ Ｈａｉｙｕ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｎｉｃｋｅｌ ｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｒｏｍ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｂｙ ｓａｐｏｎｉｆｉｅｄ Ｐ２０４ ａｎｄ
Ｐ５０７［Ｊ］ ． Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０２３，５２（２４）：２７⁃２８．

引用本文：焦奥博，刘牡丹，吕先谨，等． 高镍电镀污泥中镍的分离与硫

酸镍的制备研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２５，４５（１）：８６⁃９１．
ＪＩＡＯ Ａｏｂｏ， ＬＩＵ Ｍｕｄａｎ， ＬＹＵ Ｘｉａｎｊｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｆｒｏｍ
ｈｉｇｈ⁃ｎｉｃｋｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｓｌｕｄｇｅ ａｎｄ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｓｕｌｆａｔｅ ［ Ｊ ］ ．
Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２５，４５（１）：８６⁃９１．
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［１０］　 ＧＵＯ Ｗ， ＷＵ Ｊ， ＬＩＵ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｒａｍａｎ ａｎｄ Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃ⁃
ｔｒｏｓｃｏｐｙ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｌａ２Ｏ３ ｏｎ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ＳｉＯ２ ⁃ＣａＯ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃ＭｇＯ［Ｊ］ ． Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ， ２０２２，４８（１８）：
２５９３３⁃２５９３９．

［１１］ 　 ＭＣＭＩＬＬＡＮ Ｐ． Ａ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｇｌａｓｓｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ
ＣａＯ⁃ＭｇＯ⁃ＳｉＯ２［Ｊ］ ． Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔ， １９８４，６９：６４５⁃６５９．

［１２］ 　 ＭＹＳＥＮ Ｂ Ｏ， ＦＲＡＮＴＺ Ｊ Ｄ． Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｍｅｌｔｓ ａｔ
ｍａｇｍａｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ： Ｎａ２Ｏ⁃ＳｉＯ２， Ｋ２Ｏ⁃ＳｉＯ２ ａｎｄ Ｌｉ２Ｏ⁃ＳｉＯ２ ｂｉｎａ⁃
ｒｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ２５～１ ４７５ ℃［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｇｅｏｌｏｇｙ， １９９２，９６：３２１⁃３３２．

［１３］ 　 ＭＹＳＥＮ Ｂ Ｏ， ＦＲＡＮＴＺ Ｊ Ｄ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｍｅｌｔｓ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒ⁃
ａｔｕｒｅ： Ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ＢａＯ⁃ＳｉＯ２ ｔｏ １ ６６９ ℃ ［Ｊ］．
Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔ， １９９３，７８：６９９⁃７０９．

［１４］ 　 ＬＩ Ｑ， ＹＡＮＧ Ｓ， ＺＨＡＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＭｇＯ， Ｎａ２Ｏ， ａｎｄ
Ｂ２Ｏ３ ｏｎ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｒ２Ｏ３ ⁃ｂｅａｒｉｎｇ ＣａＯ⁃ＳｉＯ２ ⁃
Ａｌ２Ｏ３ ｓｌａｇｓ［Ｊ］ ． ＩＳＩＪ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ， ２０１７，５７（４）：６８９⁃６９６．

［１５］ 　 李倩倩，吴婷，杨文，等． 碱度对精炼渣理化性能及磷元素迁移的

影响［Ｊ］ ． 炼钢， ２０２２，３８（３）：２０⁃２５．
ＬＩ Ｑｉａｎｑｉａｎ， ＷＵ Ｔｉｎｇ， ＹＡＮＧ Ｗｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｏｎ ｐｈｙｓｉ⁃
ｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｆｉｎｅｄ ｓｌａｇ ［ Ｊ］．
Ｓｔｅｅｌｍａｋｉｎｇ， ２０２２，３８（３）：２０⁃２５．

［１６］ 　 ＦＡＮ Ｌ， ＬＩＵ Ｃ， ＪＩＡＮＧ Ｍ． Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＣａＯ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃Ｂ２Ｏ３ ｓｌａｇｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ Ｌａ２Ｏ３ ａｄｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．
Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ Ｂ， ２０２２，５３（２）：１２９５⁃１３０７．

［１７］ 　 ＷＡＮＧ Ｚ， ＳＯＨＮ Ｉ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ａｌ２Ｏ３ ／ ＳｉＯ２ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｇａｓ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｕｓ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｒ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｓｌａｇｓ［Ｊ］ ． Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ， ２０２０，４６：９０３⁃９１２．

引用本文：赵付恒，辛文彬，邓永春，等． 二元碱度对 ＣａＯ⁃ＳｉＯ２ ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃
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