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用P204+N235联合萃取分离氯化镍溶液中的镍钴
吉永亮,陈胜利,李瑞基,李改变,卢建波,房春娟,梁鹏飞,王世荣

(金川集团股份有限公司,甘肃 金昌 737100)

摘要:研究了以二(2-乙基己基)膦酸(P204)和三异辛胺(N235)为萃取剂联合萃取氯化镍溶液中的镍、钴,考
察了有机相P204体积分数、相比、料液pH、皂化率、N235体积分数、Cl-质量浓度、反应温度对氯化镍溶液净

化除杂的影响。结果表明:用P204萃取除杂后再用N235从P204萃余液中萃取分离钴钼,在P204体积分数

20%、相比VO/VA=1.5/1、料液pH=3.5、皂化率50%、反应温度40~50℃,以及N235体积分数16%、相比

VO/VA=1.2/1、反应温度40~50 ℃、P204萃余液pH=3.0、Cl- 质量浓度≥280g/L及盐酸酸化浓度

3mol/L条件下,萃余液中Ni2+质量浓度为218.10g/L,Cu2+、Fe3+、Co2+ 和Zn2+ 质量浓度分别为1.1、1.2、

1.0和0.1mg/L,能满足生产高品质电积镍的阴极液要求。
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  目前,在镍钴湿法冶金行业中,电镍的生产方

法主要有传统可溶阳极电解工艺和不溶阳极电积

工艺。其中,电积工艺主要在硫酸体系和氯化体

系中进行。氯化体系电积镍工艺因具有工艺流程

短、产品质量高、生产运行成本低等优势而受到越

来越多关注[1]。电积镍生产过程中的溶液净化工

序至关重要,主要方法包括溶剂萃取法、化学沉淀

法、离子交换法、吸附法和浮选法等。其中,溶剂

萃取法因具有深度净化效果好、工艺流程简单、回
收率高及自动化装备水平高等优点,已在镍钴分

离中得到广泛应用[2]。

Cu2+、Fe3+、Co2+和Zn2+等金属离子在氯化

体系中通常以络阴离子[MeCl4]n- 形式存在,因
此,国内外一些企业对 N235萃取剂分离镍钴开

展了研究和生产实践[3]。如挪威[4]、日本[5]某工

厂因原料中Ca2+、Mg2+、Zn2+ 等杂质 离 子 浓 度

较低,采用 N235进行镍钴分离生产高品质电

积镍;我国成都电冶厂和重庆冶炼厂以废旧电

池为原料,同样采用 N235萃取剂进行镍钴分

离。目前,将 N235用作萃取剂虽在实际生产

及 试 验 中 取 得 了 一 定 研 究 成 果[6],但 针 对

Ca2+、Mg2+、Zn2+等杂质离子浓度较高的高杂

镍精矿,单一的 N235萃取剂在萃取过程中易

发生“锌 中 毒”而 破 坏 其 萃 取 性 能[7],同 时

Ca2+、Mg2+不断富集还易造成管道、阀门及设

备故障。因此,试验以高杂镍精矿为原料,经
氯气浸出、除铜、除铁工艺处理后,研究了通过

P204+N235联 合 萃 取 工 艺 生 产 高 品 质 电 积

镍,避免单一 N235萃取剂的局限性,进一步提

高产品质量,降低生产运行成本。

1 试验部分

1.1 原料、试剂及仪器

原料:取自某冶炼厂,镍精矿氯气浸出液经沉

铜后所得除铜后液,主要化学组成见表1。
试剂:萃取剂P204和稀释剂轻质白油料,由

郑州德源精细化学品有限公司提供;99%N235
萃取剂,由上海莱雅仕化工有限公司提供;31%工

业盐酸、32%氢氧化钠,由金川公司化工新材料氯

碱事业部提供。
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表1 料液的主要化学组成 g/L

Ni2+ Cu2+ Fe3+ Co2+ Zn2+ As+ Ca2+ Mg2+ Mn2+ Cl-

227.19 0.071 0.0026 2.24 0.0046 0.00017 0.62 0.34 0.11 354.16

  仪器:CWL50-M小型混合澄清萃取箱,郑州

天一萃取科技有限公司;HD06-DB-3EFS型电热

板,北京中西华大科技有限公司;Phs-3C型pH计,
上海 仪 电 科 学 仪 器 股 份 有 限 公 司;BT600-2J/

YZ1515型蠕动泵,兰格恒流泵有限公司;ICP-7400
型电感耦合等离子体发射光谱仪,美国热电公司。

1.2 试验原理及方法

1.2.1 试验原理

高杂镍精矿经氯气浸出后进行除铁,除铁后

液先用P204萃取除杂,萃余液再用N235萃取分

离镍钴[6,8]。

P204萃取除杂机制:

R—OH+NaOH􀪅􀪅R—ONa+H2O;

2R—ONa+Me2+􀪅􀪅(R—O)2Me+2Na+。
式中,Me为金属离子,包括 Cu2+、Fe3+、Co2+、

Zn2+、Ca2+、Mg2+和 Mn2+等。

N235萃取机制:
Me+4nCl-􀪅􀪅[MeCl4]n-;
R3N+HCl􀪅􀪅R3NHCl;

nR3NHCl+[MeCl4]n-􀪅􀪅(R3NH)nMeCl4+nCl-。
式中,Me为金属离子,包括Cu2+、Fe3+、Co2+ 和

Zn2+等。

1.2.2 试验方法

1)P204萃取除杂。在有机相组成20%P204+
80%稀释剂、相比VO/VA=1.5/1、皂化率50%、料液

pH=3.5、反应温度40~45℃条件下,用P204萃取

去除试验原料中的杂质。反萃取段洗镍钴酸并入萃

余液,洗铁酸按废液处理。分析P204萃余液、P204
负载有机相、洗镍钴酸和洗铁酸中金属离子浓度。

2)N235镍钴分离。在有机相组成16%N235+
14%异辛醇+70%稀释剂、相比VO/VA=1.2/1、料
液中[Cl-]≥280g/L、反应温度40~45℃条件下,用

N235萃取分离P204萃余液中的镍钴。反萃取段洗

镍酸外排(实际生产中返回浸出系统),洗钴段氯化

钴溶液外排(实际生产中送钴系统),洗杂段溶液按

废水处理。测定N235萃余液、N235负载有机相、洗
镍酸、洗钴酸和洗铁酸中金属离子浓度,计算萃取率

(η)。计算公式为:

η=ρ0-ρ1
ρ0

×100% 。

式中:ρ0—金属离子初始质量浓度,mg/L;ρ1—萃

余液中金属离子质量浓度,mg/L。

2 试验结果与讨论

2.1 P204萃取除杂

2.1.1 有机相中P204体积分数对除杂的影响

相比 VO/VA =1.5/1,皂 化 率 50%,料 液

pH=3.5,反应温度40~50℃,有机相中P204体

积分数对萃取除杂的影响试验结果如图1所示。

图1 P204体积分数对萃取除杂的影响

  由图1看出,P204对溶液中杂质金属离子

Cu2+、Fe3+、Zn2+、Ca2+、Mg2+ 和 Mn2+ 具有选择

性萃取性能,随有机相中P204体积分数增大,杂
质金属离子萃取率也随之升高,P204体积分数为

20%时,杂质金属离子萃取率基本达最大,均大于

96%,而此时Ni2+ 和Co2+ 萃取率分别为6.44%
和9.82%;随P204体积分数继续增大,杂质金属

离子萃取率基本保持不变或略有降低。考虑到

P204体积分数过大会造成萃取剂消耗增加,生产

成本升高,镍钴损失增加,因此,选择有机相中最

佳P204体积分数为20%。

2.1.2 相比对除杂的影响

有机相中P204体积分数20%,皂化率50%,
料液pH=3.5,反应温度40~50℃,相比VO/VA

对P204萃取除杂的影响试验结果如图2所示。
可以看出,随VO/VA增大,P204对溶液中Cu2+、

Fe3+、Zn2+、Ca2+、Mg2+和 Mn2+杂质金属离子萃

取率也随之升高,VO/VA增至1.5/1时,P204对杂

质金属离子萃取率均大于96%,此时,Ni2+、Co2+

萃取率分别为5.08%和5.80%;继续增大VO/VA,
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杂质金属离子萃取率基本保持不变,表明杂质金属

离子几乎全部被P204萃取。因此,选择最佳相比

为VO/VA=1.5/1。

图2 相比VO/VA对萃取除杂的影响

2.1.3 皂化率对除杂的影响

有机相中P204体积分数20%,相比VO/VA=
1.5/1,料液pH=3.5,反应温度40~50℃,皂化

率对P204萃取除杂的影响试验结果如图3所示。

图3 皂化率对萃取除杂的影响

  由图3看出:随皂化率升高,P204对溶液中

Cu2+、Fe3+、Zn2+、Ca2+、Mg2+和Mn2+杂质金属离子

萃取率升高,在皂化率升至50%时,基本达最大;继
续升高皂化率,杂质金属离子萃取率基本保持不变。

P204萃取反应原理是羟基上的氢与溶液中金属阳

离子之间进行交换。但未进行皂化或者皂化率较低

的P204与杂质金属离子反应会释放出大量H+,从
而抑制萃取反应正向进行,造成杂质萃取率较低。
而P204充分皂化后不仅能增加萃取剂活性,还可在

反应过程中维持pH稳定[9];但皂化率过高,不利于

两相分离,同时会导致有机相黏性增加,造成水相夹

带有机相升高,增加有机相损耗,使生产成本增大。
因此,选择最佳P204皂化率为50%。

2.1.4 料液pH对除杂的影响

料液pH对P204萃取能力影响较大,所以控制

适当pH条件对杂质萃取率有显著的影响[10]。有机

相中P204体积分数20%,相比VO/VA=1.5/1,皂化

率50%,反应温度40~50℃,料液pH对P204萃

取除杂的影响试验结果如图4所示。

图4 料液pH对萃取除杂的影响

  由图4看出:随料液pH升高,P204对溶液中

Cu2+、Fe3+、Zn2+、Ca2+、Mg2+和 Mn2+杂质金属离

子萃取率随之升高,在pH=3.5时,杂质金属离子

萃取率均大于96.5%。这主要归因于P204为磷

酸类萃取剂,随pH降低,P204与杂质金属离子的

反应会受到抑制[11]。pH=3.5时,Co2+ 萃取率为

10.27%,Ni2+萃取率为3.25%;pH继续升高,Ni2+

萃取率变化不大,但Co2+萃取率显著上升,而杂质

金属离子萃取率变化不大。为避免造成有价金属

钴的损失,选择最佳料液pH=3.5。

2.2 N235萃取分离镍钴

N235在氯化盐体系中对镍钴的萃取分离效

果较好,同时还能进一步萃取Cu2+ 和Fe3+ 等杂

质离子。试验采用 N235萃取剂对P204萃余液

进行镍钴的萃取分离,同时对杂质金属离子进一

步净 化 除 杂,并 考 察 N235 体 积 分 数、相 比

VO/VA、P204萃余液pH、Cl- 质量浓度、盐酸酸

化浓度对 N235萃取分离镍钴的影响。P204萃

余液的主要化学成分见表2。

表2 P204萃余液的主要化学成分 g/L

Ni2+ Cu2+ Fe3+ Co2+ Zn2+ As+ Ca2+ Mg2+ Mn2+ Cl-

222.35 0.0022 0.0011 2.04 0.0002 0.00012 0.002 0.0012 0.0021 312.25

·724·
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2.2.1 N235体积分数对镍钴分离的影响

萃取相比VO/VA=1.2/1,反应温度40~50℃,

P204萃余液pH≤3.0,Cl-质量浓度≥280g/L,盐酸

酸化浓度3mol/L,有机相中 N235体积分数对

N235萃取分离镍钴的影响试验结果如图5所示。

图5 N235体积分数对萃取分离镍钴的影响

  由图5看出:随有机相中 N235体积分数增

大,Co2+萃取率相较其他金属离子明显升高;N235
体积分数增至16%时,Co2+ 萃取率可达99.95%,
而Ni2+萃取率仅为4.73%,此时二者可实现有效

分离,待后续分离去除Cu2+和Fe3+后,能使氯化镍

质量浓度进一步提高;随 N235体积分数继续增

大,Co2+萃取率基本保持不变,表明N235体积分

数为16%时,拥有足够的活性位点与[CoCl4]n-配

位结合,达到分离溶液中钴的目的[12]。因此,选择

有机相中最佳N235体积分数为16%。

2.2.2 相比VO/VA对镍钴分离的影响

有机相中N235体积分数16%,反应温度40~
50℃,P204萃余液pH≤3.0,Cl-质量浓度≥280g/L,
盐酸酸化浓度3mol/L,相比VO/VA对N235萃取分

离镍钴的影响试验结果如图6所示。

图6 相比VO/VA对萃取分离镍钴的影响

  由图6看出:随有机相中 N235体积分数增

大,Co2+ 萃取率相较其他金属离子明显升高;

VO/VA=1.2/1时,Co2+ 萃取率高达99.95%,

Ni2+萃取率仅为4.43%,二者可实现有效分离;
继续增大VO/VA,Co2+ 萃取率基本不发生变化。
考虑到萃取剂消耗量及生产成本等因素,选择

N235最佳萃取相比VO/VA=1.2/1。

2.2.3 盐酸酸化浓度对镍钴分离的影响

用HCl对N235萃取剂进行酸化处理,通过

引入 Cl- 可 形 成 R3NHCl配 位 体,配 位 体 与

[MeCl4]n-络阴离子发生配位反应,可实现金属

离子的去除分离。因此,在有机相中 N235体积

分数16%、相比VO/VA=1.2/1、反应温度40~
50℃、P204萃余液中Cl-质量浓度≥280g/L条

件下,考察盐酸酸化浓度对 N235萃取分离镍钴

的影响,试验结果如图7所示。

图7 盐酸酸化浓度对萃取分离镍钴的影响

  由图7看出,随 N235盐酸酸化浓度增大,

Co2+ 萃 取 率 也 随 之 显 著 升 高:盐 酸 浓 度 增 至

3mol/L时,Co2+萃取率达99.74%;继续增大盐

酸酸化浓度,Co2+ 萃取率基本保持不变,表明此

时N235萃取剂与HCl已形成足够多的R3NHCl
配位体,可与[MeCl4]n- 络阴离子的活性位点进

行配位[13]。盐酸浓度过大会造成N235萃余液酸

度 增 加,使 得 N235 的 R3 NHCl 配 位 体 与

[MeCl4]n- 络 阴 离 子 之 间 的 配 位 反 应 逆 向 进

行[14],降低金属离子的萃取率,同时高酸溶液会

增加后续除铅工序的碳酸钠用量,使生产成本增

大。因此,选择最佳盐酸酸化浓度为3mol/L。

2.2.4 P204萃余液pH对镍钴分离的影响

有机相中N235体积分数16%,相比VO/VA=
1.2/1,反应温度40~50℃,P204萃余液中Cl-

质量浓度≥280g/L,P204萃余液pH对N235萃

取分离镍钴的影响试验结果如图8所示。可以看

出:P204萃余液pH在1.0~3.0范围内,随pH升

高,Co2+萃取率开始变化不大,在pH>3.0时呈下降
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趋势。这一特征与 N235的酸化特性一致,说明

N235的萃取过程要求pH较低[15]。试验中发现,

N235未经酸化处理直接萃取时,易形成氯化镍结

晶,造成两相分离效果和流动性较差、萃取相和管道

堵塞等问题,最终使产品质量下降[16]。可见,N235
酸化处理不但能提高其萃取性能,还可抑制氯化镍

结晶产生;但溶液pH过低或者N235酸化浓度过高

都会造成N235萃余液酸度增大,增加生产成本。因

此,确定最佳萃余液pH=3.0。

图8 萃余液pH对萃取分离镍钴的影响

2.2.5 Cl-质量浓度对镍钴分离的影响

在氯化物体系中,Cl-必须达到一定浓度时才

能与金属离子形成络阴离子。因此,在有机相中

N235体积分数16%、相比VO/VA=1.2/1、反应温

度40~50℃、P204萃余液pH≤3.0、盐酸酸化浓度

3mol/L条件下,考察P204萃余液中Cl-质量浓度

对N235萃取分离镍钴的影响,试验结果如图9所

示。可以看出:随P204萃余液中Cl-质量浓度增

大,其与金属离子逐步形成了络阴离子,Co2+、

Cu2+ 和Fe3+ 萃取率逐渐升高;Cl- 质量浓度为

200g/L时,Co2+ 和Cu2+ 萃取率仅为55%左右,

Fe3+萃取率低于10%;Cl-质量浓度增至280g/L
时,Co2+ 萃 取 率 达99.95%,Ni2+ 萃 取 率 为

6.51%;Cl- 质量浓度继续增大,Co2+、Ni2+ 萃取

率均变化较小,说明此时溶液中几乎所有杂质金

属离子均以[MeCl4]n- 络阴离子形式存在,通过

N235萃取可得到有效去除,最终产品溶液中杂

质金属离子均可达标,这与金属离子与氯离子形

成[MeCl4]n-络阴离子的配位顺序(Zn2+>Fe3+>
Co2+>Cu2+>Fe2+)有关。因此,确定P204萃余

液中最佳Cl-质量浓度为280g/L较为适宜。

图9 Cl- 质量浓度对萃取分离镍钴的影响

2.3 综合试验

为进一步确定最佳萃取工艺参数,进行P204+
N235联合萃取综合试验。其中,P204萃取除杂

流程包括钠皂3级、萃取6级、洗镍3级、反萃取

3级和再生2级,N235萃取分离镍钴流程包括酸

化3级、萃取4级、洗镍2级、反萃取2级和再生2
级,P204+N235联合萃取共30级。综合试验结

果见表3。

表3 P204+N235联合萃取工艺所得萃余液的主要化学成分 g/L

Ni2+ Cu2+ Fe3+ Co2+ Zn2+ As+ Ca2+ Mg2+ Mn2+ Cl-

218.10 0.0011 0.0012 0.001 0.0001 0.0001 0.0018 0.0011 0.0011 289.56

  试验确定P204萃取除杂最佳工艺参数为:有
机相中P204体积分数20%,相比VO/VA=1.5/1,
皂化率50%,料液pH=3.5,反应温度40~50℃;

N235萃取最佳工艺参数为:有机相中N235体积分

数16%,相 比VO/VA=1.2/1,反 应 温 度40~
50℃,P204萃余液中Cl- 质量浓度≥280g/L,

P204萃余液pH=3.0,盐酸酸化浓度3mol/L。
由表3看出,经P204+N235联合萃取后,氯

化镍溶液中Ni2+ 质量浓度为218.10g/L。萃取

过程镍回收率高达96.0%,其他杂质金属离子萃

取率均达99%以上,氯化镍溶液化学成分能满足

生产高品质电积镍的要求。
原料液pH=3.5,可直接进行P204萃取除

杂;为了减少P204萃取造成的镍钴损失,可将洗

镍钴酸并入P204萃余液中再进行 N235镍钴分

离,或将洗镍酸返回浸出系统进行配液。
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3 结论

针对氯化镍溶液,采用P204+N235联合萃取

工艺,先用P204对Ca2+、Mg2+、Mn2+和Zn2+进行

萃取除杂,再采用N235萃取和进一步除杂可实现

镍钴有效分离。适宜条件下,经P204+N235联合

萃取后溶液可达到生产高品质电积镍的阴极液要

求。该工艺通过优先采用P204萃取除杂工艺可有

效解决N235镍钴分离段N235“锌中毒”问题,同时

避免单一萃取剂在氯化镍溶液中的局限性,为氯化

电积镍萃取净化的工业化应用提供了一种新思路。
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SeparationofNickelandCobaltfromNickelChlorideSolutionby
P204+N235CombinedExtractionProcess

JIYongliang,CHENShengli,LIRuiji,LIGaibian,LUJianbo,FANGChunjuan,

LIANGPengfei,WANGShirong
(JinchuanGroupCo.,Ltd.,Jinchang 737100,China)

Abstract:Combinedextractionofnickelandcobaltfromnickelchloridesolutionusingdi(2-ethylhexyl)

phosphonicacid(P204)andtriisooctylamine(N235)asextractantswasstudied.TheeffectsoforganicphaseP204
volumefraction,phaseratio,solutionpH,saponificationrate,organicphaseN235volumefraction,Cl- mass
concentration,andreactiontemperatureonthepurificationandimpurityremovalofnickelchloridesolutionwere
investigated.TheresultsshowthatafterremovingimpuritiesbyP204extraction,N235isusedtoextractcobalt
andmolybdenumfromP204raffinate,themassconcentrationsofNi2+is218.10g/L,andthemassconcentrationsof
Cu2+,Fe3+,Co2+,andZn2+intheresidualsolution1.1,1.2,1.0and0.1mg/L,respectively,undertheconditionsof
20%volumefractionofP204intheorganicphaseoftheP204extractionandimpurityremovalprocess,VO/VA=
1.5/1,rawmaterialsolutionpH=3.5,saponificationrateof50%,reactiontemperatureof40~50℃,andN235
volumefractionof16%intheorganicphaseoftheN235extractionprocess,VO/VA=1.2/1,Cl- massconcentration≥
280g/L,reactiontemperatureof40~50℃,P204RaffinatepH=3.0,andhydrochloricacidacidificationconcentration
of3mol/L,whichcanmeettherequirementsofproducinghighqualityelectrodepositednickelcathodes.
Keywords:nickel;P204;N235;chlorinationsystem;jointextraction;purification;impurityremoval
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