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高铜镍锍常压浸出过程中铜铁迁移行为的耦合性研究
姚康兵,杨贵严,闫刚刚,马 磊,张煜元,张莉娟

(金川集团股份有限公司,甘肃 金昌 737100)

摘要:针对高铜镍锍常压浸出过程中浓密系统“跑浑”、溶液Cu2+超标及Fe3+开路不畅等复合型技术难题,通过

矿物学、化学与反应动力学研究,系统揭示了Cu、Fe的迁移行为与抑制机制。采用矿物分析系统(MLA)明确了

原料及中间渣硫镍矿(Ni3S2)、铜镍硫化物及铁氧化物(FeOOH等)的赋存状态与演化路径。通过设计系统的单

因素与L9(34)正交试验,考察了pH、温度、液固体积质量比、反应时间及初始Cu2+质量浓度对Ni、Cu、Fe浸出动

力学与水解沉淀行为的耦合影响。研究结果表明:Fe3+在pH>3.0时发生显著水解,生成的Fe(OH)3胶体通过

电中和与架桥作用包裹微颗粒,是导致体系稳定性破坏与“跑浑”的直接诱因;Cu2+除直接浸出外,更存在“吸附-
共沉淀”的隐性循环路径,是其难以彻底开路的核心原因。基于此,提出了“Fe/Cu协同调控”策略,其核心在于

将初始pH精准控制在2.5~3.0的狭窄窗口:在此区间内,既能利用Cu2+的催化作用促进镍浸出,又可最大限

度地抑制Fe3+在反应初期水解成胶。结合正交试验优化,确定了最佳工艺条件窗口为:初始pH=2.5~3.0,温
度80~85℃,液固体积质量比8/1~9/1,反应时间4~5h。相较于传统工艺,应用此协同调控策略后,系统镍总浸

出率由90%左右稳定提升至93%以上,外付硫酸镍溶液中Ni质量浓度达105g/L以上,Cu质量浓度从15g/L以

上降至3g/L以下,Fe质量浓度从5g/L以上降至1g/L以下。该法有效解决了工业化生产中的“跑浑”与杂

质控制难题,为高镍锍湿法冶金过程的精准调控提供了坚实的理论依据与工程实践方案。
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  镍是重要的战略金属,广泛应用于不锈钢、高
温合金和新能源汽车电池等关键领域[1-2]。高镍

锍作为镍锍吹炼的主要产物,其湿法冶金工艺,特
别是常压酸浸,因投资和生产成本较低,已成为制

备电池级高纯硫酸镍的主流路线之一[3]。该工艺

的核心是在可控的酸性氧化条件下,选择性浸出

镍和钴,同时将铜、铁等杂质尽可能保留在渣相

中,实现镍的高效分离与净化[4]。但工业实践表

明,高镍锍原料成分波动大、物相组成复杂(Cu、

Fe质量分数波动范围为0.6%~15%和2%~
9%),浸出过程涉及气-液-固多相反应传质等多

种因素,导致关键工艺参数(尤其是终点pH)的
控制较为困难[5]。Fe3+在特定pH区间水解会形

成稳定的胶体体系,严重干扰固液分离;Cu2+ 则

易形成“溶解-吸附”循环,在液相中持续富集[6]。

因此,常压浸出系统常面临浓密沉降性能差(即
“跑浑”)、溶液Cu2+超标及Fe3+开路不畅等复合

型技术难题。目前相关研究多集中于单一因素的

影响,如氨性体系中金属浸出行为的热力学分

析[7]及加压浸出技术[8],对常压条件下多因素耦

合作用的系统研究仍较缺乏,尤其缺少从矿物学

源头到溶液胶体化学的跨尺度机制认识。为此,
提出了“矿物机制-工艺调控-工程解决方案”一体

化的研究思路。首 先 采 用 矿 物 解 离 分 析 系 统

(MLA)、SEM-EDS等矿物分析手段,系统研究高

铜镍锍原料及关键中间渣的矿物组成与元素赋存

状态;之后设计多因子耦合的常压浸出模拟试验

与正交优化试验,分析各工艺参数对 Ni、Cu、Fe
浸出行为及沉降性能的影响程度与交互作用;最
后从反应机制层面揭示Fe3+ 水解胶体的形成条
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件与Cu2+的循环路径,并提出一套兼具科学性与

工程可行性的综合调控策略,以期为解决工业化

生产中的“跑浑”与杂质控制难题提供理论支撑和

技术参考。

1 试验部分

1.1 试验原料与试剂

高铜镍锍取自国内某大型冶炼厂,其化学成

分见表1。
试剂:工业级浓硫酸(H2SO4,98%)、分析纯

五水合硫酸铜(CuSO4·5H2O)及去离子水(电阻

率≥18.2MΩ·cm)。

表1 高铜镍锍主要化学成分

Table1 Mainchemicalcompositionofhighcopper
nickelmatte %

Ni Cu Fe Co S Pb Zn As

51~66 0.6~15 2~9 ≤1 ≤30 ≤0.1 ≤0.01 ≤0.1

1.2 原料特性与矿物学分析

采用 MLA对原料进行物相解析,其主要矿

物组成见表2。可知,该原料中金属硫化物占比

为80%,是镍和铜的主要赋存相,其中,硫镍矿

(Ni3S2)相对质量分数为41%~45%,是镍的核

心载 体,铜 镍 硫 化 物 相 对 质 量 分 数 为22%~
27%,是镍与铜共同的重要来源;此外,硫化铜相

对质量分数为6%~11%,金属氧化物占比为

16%,主要以铁氧化物(含镍铜)及其与铁氧化

物+硫化镍集合体形式存在,这部分铁在浸出过

程中的行为对溶液纯度和沉降性能至关重要。

表2 高铜镍锍矿物组成及相对质量分数

Table2 Compositionandrelativemassfractionofhigh
coppernickelmatte

矿物组分 矿物名称
相对质量

分数/%
总计/%

金属硫化物

硫镍矿(含铁钴) 41~45

铜镍硫化物(含铁钴) 22~27

硫化铜(含镍铁钴) 6~11

镍黄铁矿 0.3~1

辉铜矿 1~1.5

80

金属氧化物
铁氧化物(含镍铜) 2~7

铁氧化物+硫化镍集合体 15~23
16

合金 镍铜铁钴 3~9 3

脉石矿物 硅酸铁(含镍) 0.7~1.6 1

合计 — — 100

  高铜镍锍SEM-EDS分析结果及高铜镍锍

中主要成分的能谱元素分析结果如图1、表3
所示。可以看出,高铜镍锍粒度细小,部分铁

氧化物中夹杂少量细小的硫镍矿形成集合体

(图1)。

图1 高铜镍锍的SEM-EDS分析结果

Fig.1 SEM-EDSanalysisofhighcoppernickelmatte

表3 高铜镍锍中主要成分的能谱元素分析结果

Table3 Energyspectrumelementalanalysisresultsofmaincomponentsinhighcoppernickelmatte %

主要成分 Ni Cu Fe Co S O

铜镍硫化物(铁钴) 55~57 14~16 1.5~2.5 0.5~0.7 25~27 —

硫化铜(含镍铁钴) 1~3 64~66 5~7 0.2~0.4 26~28 —

镍黄铁矿 27~29 — 36~38 — 34~36 —

辉铜矿 — 78~80 — — 20~22 —

铁氧化物(含镍) 4~6 — 68~70 — — 25~27

1.3 试验原理

常压浸出是一个涉及多相反应、传质与化学

的复杂过程:

1)通过控制工艺条件,可使Ni、Co的合金相

和活性硫化物优先溶解,从而抑制铜和铁过度浸

出。相关反应如下:

NiS+2H++0.5O2 →Ni2++S0+H2O
CoS+2H++0.5O2 →Co2++S0+H2O
2)在体系中,Cu表现出多价态与物相转化的

复杂行为。部分Cu2+ 可被金属Fe或 H2S还原
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为Cu+,或与溶液中的 H2S、HS- 生成更难溶的

Cu2S,发生“二次沉淀”,该过程往往不完全,且受

热力学条件制约,反而可能导致系统中Cu的循

环并局部富集。主要反应包括:
(1)铜硫化物的氧化浸出:

2CuS+O2+4H+ →2Cu2++2S0+2H2O
Cu2S+O2+4H+ →2Cu2++S0+2H2O
(2)铜离子的还原与“二次沉淀”(在局部存在

H2S或HS-的还原性微环境下,部分Cu2+ 可能

被还原并生成次生硫化亚铜[9-11]):

2Cu2++H2S+2e- →Cu2S↓+2H+

3)Fe3+在pH>3.0时开始发生明显水解,生
成一系列羟基配合物直至形成无定形Fe(OH)3
胶体(Fe3+ +3H2O􀜩􀜨􀜑 Fe(OH)3+3H+)[12]。
这些胶体颗粒带有正电荷,能通过电中和、架桥等

作用吸附包裹其他细颗粒,形成稳定的胶体体

系[13],极大增加矿浆黏度,阻碍颗粒聚并和沉降。
通过单因素试验和正交试验,确定了最佳工

艺参数。

1.4 试验方法

为模拟工业常压浸出过程并优化工艺参数,
实验室采用高铜镍锍精矿(经球磨至-280目占

比≥75%)与模拟工业一段常压浸出上清液(以下

简称“前液”)进行浸出试验。根据企业生产统计

数据,一段常压前液Cu2+质量浓度通常为20g/L
左右。为模拟工业实际工况并减少变量干扰,单
因素试验固定前液Cu2+初始质量浓度为25g/L。

核心试验:系统考察4个关键变量:前液pH
(1.5、2.0、2.5、3.0、3.5)、反应温度(70、75、80、

85、90 ℃)、液固体积质量比(7/1、7.5/1、8/1、

8.5/1、9/1)和反应时间(3、3.5、4、4.5、5h)。以

温度80℃、pH=3.0、液固体积质量比为8/1、反
应时间4h作为基准条件进行单变量对比。

试验步骤:浸出试验在2L反应容器中进行,
配备磁力搅拌器、温度控制仪、pH 在线监测仪。
每次称取100g原料,按设定液固体积质量比加

入相应体积、特定pH 和Cu2+ 质量浓度的前液,
置于数显恒温磁力搅拌器中,启动搅拌(转速恒定

210r/min),通入净化空气(流量1.0L/min,通过

流量计精确控制),在设定温度下以恒定转速搅拌

反应指定时间。反应结束后立即采用真空抽滤装

置(配备0.22μm微孔滤膜)进行固液分离真空

抽滤,分离浸出液与浸出渣,并记录矿浆固液分离

完全的时间(与矿浆自然沉降时间成正相关),所
得清液用于成分分析,浸出渣经洗涤、干燥后用于

矿物学表征。

1.5 分析与表征

溶液分析:采用电感耦合等离子体发射光谱

仪(ICP-OES)测定滤液中的 Ni、Cu、Fe、Co等金

属离子浓度。镍浸出率η计算公式如下:

η=ρV×10-3

mw ×100%

式中:ρ—浸出液中镍质量浓度,g/L;V—浸出液

体积,mL;m—投入原料质量,g;w—原料中镍质

量分数,%。
固相表征:采用 MLA、扫描电镜-能谱分析仪

(SEM-EDS)及X射线衍射仪(XRD)对原料及浸

出渣的矿物组成、微观形貌及物相结构进行分析。
沉降性能评价:用量筒量取100mL反应结

束时的均匀矿浆,静置记录清液层高度达50mm
所需时间,定义为自然沉降时间,用以量化矿浆的

固液分离性能。

2 试验结果与讨论

2.1 矿物学分析

为探究浸出过程中元素的迁移路径与物相

转化规律,采用 MLA对生产系统中关键中间产

物———浓密机上清液渣矿物组成进行分析,结
果见表4。

表4 浓密机上清液渣矿物组成

Table4 Mineralcompositionofthickener
overflowresidue

矿物组分 矿物名称
相对质量

分数/%
总计/
%

金属硫化物
硫镍矿 5~8

铜镍硫化物 9~14
12

金属氧化物

铁氧化物(含镍) 10~15

铁镍氧化物 1~4

铁氧化物+镍铜硫酸盐集合体 67~72

80

硫酸盐 镍铜硫酸盐 6~9 6

脉石矿物 硅酸镍等 2~7 2

合计 100

  上清液滤渣的SEM-EDS分析结果及渣中主

要成分的能谱元素分析结果如图2、表5所示。

由图2看出:部分铁氧化物中夹杂有少量细小的
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镍铜硫酸盐形成集合体,该集合体由粒度细小、

结构疏松的无定形或微晶颗粒构成,具有典型

的胶体特征。这从物质基础上证实,Fe3+ 水解

产物不仅是固相的重要组成部分,还会通过吸

附、包裹共沉淀的 Ni、Cu硫酸盐,形成稳定且

难以沉降的复合胶体结构,此为“跑浑”现象的

根本原因。
图2 上清液滤渣的SEM-EDS分析结果

Fig.2 SEM-EDSanalysisofsupernatantfilterresidue

表5 上清液滤渣中主要成分的能谱元素分析结果

Table5 Energyspectrumelementalanalysisresultsofmaincomponentsinsupernatantfilterresidue %

主要成分 Ni Cu Fe Co S O Si Mg

硫镍矿 54~56 — 5~7 1.5~2.5 37~39 — — —

铜镍硫化物 32~34 23~25 1~3 0.5~1.5 38~40 — — —

铁氧化物(含镍) 1~3 — 70~72 26~28 — — — —

铁镍氧化物 66~68 — 10~12 0.5~1.5 — 20~22 — —

镍铜硫酸盐 8~10 44~46 5~7 — 10~12 29~31 — —

硅酸镍 51~53 — 3~5 0.5~1.5 — 25~27 16~18 0.5~1.5

  分别对比图1、2和表2、4可知:上清液滤渣中

硫化物相比原料中的大幅减少,表明浸出反应主体

完成;上清液滤渣中形成了高含量的“铁氧化物+
镍铜硫酸盐集合体”(占比高达67%以上)。

2.2 单因素试验

2.2.1 pH 对 Ni、Cu、Fe浸出率及沉降时间的

影响

pH作为体系酸碱度的直接度量,控制了 H+

的活度、金属离子的水解平衡及矿物表面的反应

路径。在反应温度80℃、液固体积质量比8/1、
反应时间4h条件下,考察pH对Ni、Cu、Fe浸出

率及沉降时间的影响,结果如图3所示。

图3 pH对Ni、Cu、Fe浸出率及沉降时间的影响

Fig.3 EffectofpHonleachingratesofNi,Cu,Feand

settlingtime

  由图3可知:Ni浸出率随pH升高呈先升高

后降低趋势,这是因为在强酸性(pH=1.5)条件

下,过高浓度的 H+ 可能导致矿物表面快速钝化

(如生成元素S膜)[14],反而抑制了 Ni的持续浸

出,当 pH 升 至 2.0 时,Ni浸 出 率 达 到 峰 值

22.17%,而当pH>3.0后,Ni2+ 的水解趋势增

强,其浸出驱动力下降,并可能被新生成的水合铁

氧化物吸附共沉淀导致损失;Cu浸出率随pH升

高呈先升高后下降趋势,当pH=2.0时达到峰值

(29.44%),pH 继 续 升 高,Cu 浸 出 率 下 降,

pH升至3.5时降至19.38%,这表明升高pH 有

利于Cu2+的水解沉淀及其在Fe(OH)3胶体表面

的吸附 特 性;Fe浸 出 率 随pH 升 高 呈 下 降 趋

势,pH从1.5升至2.5时,Fe浸出率从35.6%
急剧降至26.3%,pH 继续 升 高,Fe浸 出 率 降

幅较小,这是因为pH接近3.0后,Fe3+进入水

解区,逐 步 由 单 体 羟 基 配 合 物 转 化 为 无 定 形

Fe(OH)3胶体。
由图3还可知:pH从1.5升至3.5时,矿浆

自然沉降时间由3min延长至12min,这与Fe浸

出率的下降趋势高度吻合,进一步说明Fe(OH)3
胶体对体系固液分离性能具有决定性负面影响。

为最大化浸出Ni、有效抑制Cu溶出并避免

Fe胶体引起的“跑浑”,试验确定pH=3.0为最

佳 控 制 条 件,在 此 条 件 下 Cu 浸 出 率 较 低

(21.03%),有效避免了铜的过度富集,同时,Ni
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浸出率保持较高水平(20.38%),Fe浸出率显著

降低 (22.3%),且 能 维 持 合 理 的 沉 降 时 间

(10min)。

2.2.2 反应温度对 Ni、Cu、Fe浸出率及沉降时

间的影响

温度通过改变反应速率常数和传质系数,能
显著影响浸出动力学和金属离子的选择性。在

pH=3、液固体积质量比8/1、反应时间4h条件

下,考察温度对 Ni、Cu、Fe浸出率及沉降时间的

影响,结果如图4所示。

图4 反应温度对Ni、Cu、Fe浸出率及沉降时间的影响

Fig.4 Effectofreactiontemperatureonleachingrates

ofNi,Cu,Feandsettlingtime

  由图4可知:Ni浸出率与温度之间呈非线性

增长关系,在90℃时达峰值22.93%,表明高温

条件有助于克服NiS等物相溶解的能垒,这符合

阿伦尼乌斯公式;Cu浸出率随温度升高呈先下降

后上升趋势,温度由70℃升至80℃时,Cu浸出

率从33.55%降至28.71%,之 后 随 温 度 升 至

90℃,又升至32.85%,这归因于在中等温度下,

Ni的活性相优先反应,而部分铜矿物(如辉铜矿

Cu2S)的反应速率相对较慢,在较高温度下存在

Cu2+的还原和循环溶解;Fe在常压酸性条件下更

易浸出,Fe浸出率随温度升高先下降后上升,在

80℃时降至最低(24.40%),表明此温度下Fe沉

淀最完全,有利于后续的固液分离和溶液净化。
综合考虑能耗、浸出选择性与固液分离性能,试验

确定80℃为最优控制条件,此时Ni浸出率可保

持较高水平(17.35%),且Cu、Fe抑制效果最好,
沉降时间适中(10min)。

2.2.3 液固体积质量比对 Ni、Cu、Fe浸出率及

沉降时间的影响

液固体积质量比通过改变反应介质的离子强

度和传质推动力影响浸出化学环境。在pH=3、

反应温度80℃、反应时间4h条件下,考察液固

体积质量比对Ni、Cu、Fe浸出率及沉降时间的影

响,结果如图5所示。

图5 液固体积质量比对Ni、Cu、Fe浸出率及沉降

时间的影响

Fig.5 Effectofliquidvolumetosolidmassratioon
leachingratesofNi,Cu,Feandsettlingtime

  由图5可知:Ni浸出率随液固体积质量比增

大呈先下降后上升趋势,这体现出“浓缩效应”,即
单位液体体积内产物浓度会升高,相较于7/1,液
固体积质量比为9/1时,更有利于传质,因此有利

于浸出反应进行;Cu浸出率随液固体积质量比的

变化趋势与Ni的相同,这归因于局部 H+浓度升

高和溶液总体电位的变化,能为铜硫化物的持续

浸出创造更有利的热力学与动力学环境;Fe浸出

率随液固体积质量比增大呈先上升后下降趋势,
这是因为较大的液固体积质量比有利于Fe的沉

淀分离,减少Fe的共溶。
由图5还可知:沉降时间随液固体积质量比

增大而缩短,从12min(7/1)减少至9min(9/1),
这是因为液体体积较大时可起到抑制固体颗粒的

相互干扰的作用,更有利于固液分离。
综合考虑系统体积平衡和矿浆沉降性能,试

验确定液固体积质量比8/1为最优的控制条件,
此时Ni浸出率较高(13.88%),Cu浸出率较低

(21.61%),沉降时间也相对较短。

2.2.4 反应时间对 Ni、Cu、Fe浸出率及沉降时

间的影响

反应时间是影响浸出彻底性与副反应发生

程度的关键变量。在pH=3、反应温度80℃、
液固体积质量比8/1条件下,考察反应时间对

Ni、Cu、Fe浸出率及沉降时间的影响,结果如

图6所示。
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图6 反应时间对Ni、Cu、Fe浸出率及沉降时间的影响

Fig.6 EffectoftimeonleachingratesofNi,Cu,

Feandsettlingtime

  由图6可知:Ni浸出率随反应时间延长先下

降后上升,但幅度不大,反应3h的 Ni浸出率为

17.76%,反应5h时为18.68%;但Cu浸出率随反

应时间延长变化较大,反应时间从由3h延长至5h
时,Cu浸出率由17.82%升至26.72%。反应时间

在3~4h之间,Ni浸出率略有下降,而Cu浸出率

略有上升,这归因于铜离子对镍浸出的抑制或表面

竞争吸附。发生这一现象可能有两方面原因:
一是包裹或难溶的铜矿物在长时间反应下被破坏

而“返溶”;二是在长时间反应中,体系内可能发生

Cu2+被溶液中存在的还原性物质(如Fe2+、H2S)
部分还原为Cu+,进而形成胶态Cu2S或吸附于

其他沉淀表面,在后续过程中又重新氧化浸出,表
现为Cu浸出率的异常升高。可见过长的反应时

间不利于Cu的控制。
由图6还可知:反应时间由3h延长至5h时,

沉降时间由7min延长至14min,说明反应时间过

长,可能会导致浸出渣形成更多细颗粒或胶体物

质,严重影响固液分离效率,进而增加后续固液分

离难度。因此,试验确定4h为最佳控制条件。

2.3 正交试验

单因素试验揭示了各因素对浸出过程的独立

影响规律,但难以量化因素间的交互作用及多目

标协同优化。因此,在固定液固体积质量比为8/1
(基于2.2.3节优选的基准条件)的基础上,选取

温度(A)、加酸量(B)、反应时间(C)、初始Cu2+质

量浓度(D)4个关键因素,每个因素设置3个水

平,设计L9(34)正交试验,因素与水平见表6。

表6 正交试验的因素与水平

Table6 Factorsandlevelsoforthogonalexperimental

试验

序号
A

温度/℃
B

加酸量/倍
C

反应时间/h
D

初始ρ(Cu2+)/(g·L-1)
终点

pH
镍浸出

率/%
浸出液中

ρ(Cu)/(g·L-1)
浸出液中

ρ(Fe)/(g·L-1)
沉降时间/
min

1 80(1) 2.5(1) 3(1) 8(1) 5.8 88.5 3.5 1.2 14

2 80(1) 2.8(2) 4(2) 10(2) 6.1 92.3 2.4 0.8 10

3 80(1) 3.0(3) 5(3) 12(3) 6.0 91.8 2.9 1.0 11

4 85(2) 2.5(1) 4(2) 12(3) 6.2 90.1 2.7 0.9 10

5 85(2) 2.8(2) 5(3) 10(2) 5.9 93.7 2.2 0.7 9

6 85(2) 3.0(3) 3(1) 8(1) 5.8 92.5 3.2 1.1 13

7 90(3) 2.5(1) 5(3) 10(2) 5.7 89.2 3.0 1.3 16

8 90(3) 2.8(2) 3(1) 12(3) 5.6 90.5 3.4 1.4 17

9 90(3) 3.0(3) 4(2) 8(1) 5.5 89.8 3.6 1.5 15

  为深入理解多因素对杂质行为和矿浆性质的

耦合影响,进一步对不同指标进行极差分析,结果

见表7、8和图7。

表7 镍浸出率的极差分析结果

Table7 Rangeanalysisofnickelleachingrate

因素 水平k1 水平k2 水平k3 极差R 主次顺序

A 90.87 92.10 89.83 2.27
B 89.27 92.17 91.37 2.90
C 90.50 90.73 91.57 1.07
D 90.27 91.73 90.80 1.47

B >A >D >C

表8 各因素对不同指标的极差

Table8 Rangeofeachfactorfordifferentindicators

因素
镍浸出

率/%

浸出液中

ρ(Cu)/
(g·L-1)

浸出液中

ρ(Fe)/
(g·L-1)

沉降

时间/
min

A 2.27 0.633 0.500 5.333

B 2.90 0.566 0.233 1.333

C 1.07 0.667 0.233 3.000

D 1.47 0.900 0.334 2.333
指标内最大

极差R
2.90(B) 0.900(D) 0.500(A) 5.333(A)
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图7 各影响因素强度对比雷达图

Fig.7 Radarchartforcomparisonofeachinfluencing
factorintensity

  由表7的极差分析结果可知,对镍浸出率影

响最显著的因素是加酸量(B,R=2.90),其次为

温度(A,R=2.27)和初始Cu2+质量浓度(D,R=
1.47),浸出时间(C,R=1.07)影响相对较弱。这

是因为加酸量主导了浸出体系的初始酸度,直接

影响硫化镍矿物的氧化溶解动力学:酸量不足时,
部分镍以难溶硫化物形式残留;酸量过高(3.0
倍)则可能引起局部过酸导致铁杂质大量溶出并

二次吸附,反而抑制镍浸出,故最佳加酸量为2.8。
温度在85℃时浸出率达峰值(92.1%),过高温度

(90℃)可能加速铁水解形成沉淀包裹镍颗粒,同
时增加能耗,这与文献[15-16]报道的“中温区有利

于选择性浸出”一致。浸出液中Cu质量浓度主

要受初始Cu2+质量浓度(D)的影响(R=0.90),
表明初始Cu2+质量浓度高在满足置换反应沉积

(如与镍铁矿物反应)后仍较多保留于溶液中。温

度(A)对Fe浸出影响最大(R=0.50),当温度由

80℃升至90℃时,平均Fe质量浓度从1.0g/L
增至1.4g/L,这时因为在高温下,黄钾铁矾或针

铁矿的形成会受到抑制,更多的铁以离子态存在,
但终点pH随温度升高而降低,由5.8(80℃)降
至5.5(90℃),酸性增强也会促进铁溶解。值得

注意的是,第5组试验的铁、铜质量浓度较低,分
别为0.7g/L 和2.2g/L,说明该条件(温 度

85℃,加酸量2.8倍,反应时间5h,Cu2+初始质

量浓度10g/L)对杂质具有良好的抑制效果。
由表8沉降时间极差分析结果可知:温度

(A)是最显著因素(R=5.333min),温度由80℃
升高至90℃时,沉降时间由11.7min延长至

16min,这可能是由于高温下生成的细微颗粒(如
无定形硅胶或氢氧化铁胶体)增多,颗粒表面电荷

改变,导致团聚困难;反应时间(C)的极 差 为

3.0min,说明延长反应时间可能使颗粒进一步磨

蚀或生成更多细微颗粒;加酸量(B)影响微弱,说
明酸度对絮凝特性影响较小。从固液分离效率考

虑,在保证浸出率前提下,应优先选择较低温度

(85℃)及适宜时间(4~5h),第5组试验的沉降

时间9min即为最佳验证。
综合多指标平衡,确定最佳工艺条件为A2B2C3D2,

即温度85℃,加酸量2.8倍,反应时间5h,Cu2+初

始质量浓度10g/L。该条件下系统镍总浸出率达

93.7%,浸出液杂质质量浓度较低(Cu2.2g/L,

Fe0.7g/L),沉降时间仅9min,符合工艺要求。
从热力学角度,85℃时水的蒸气压适中,酸耗可

控,同时引入适量Cu2+可能通过微电池效应促进

镍黄铁矿的氧化,这已被电化学研究证实[17]。工

业实施时严格控制加酸量,避免局部过酸,并考虑

在浸出末期调节pH以进一步沉淀铁。
需要说明的是,正交试验得出的最优条件

(A2B2C3D2)与单因素试验确定的最佳点(pH=
3.0,温度80℃,液固体积质量比8/1,反应时间

4h)存在一定差异,这主要源于两种试验方法的

内在逻辑不同:

1)单因素试验在考察某一变量时,其他变量

固定在基准水平,无法揭示因素间的交互作用。
如未能反映在“温度85℃”与“pH=2.8”协同下,
对抑制Fe3+胶体和Cu2+循环的增强效应。

2)正交试验通过多因素、多水平的组合设计,
能够捕捉并量化因素间的协同效应。研究发现,
温度升至85℃虽可能略微增加能耗,但与pH精

准控制在2.8相结合,能更有效地促使铁以易沉

降的晶型(α-FeOOH)析出。同时,适当延长反应

时间至5h,在最优的温度和pH协同下,能确保

镍的浸出更彻底。

3)单因素试验的“pH=3.0”是指反应体系的

初始与过程控制值。正交试验的“加酸量2.8倍”
是在多因素耦合下的更精确优化结果,其对应的

终点pH约为5.9,与单因素试验在pH=3.0初

始条件下的终点pH趋势一致。二者均指向将过

程pH 控制在弱酸性区间以抑制Fe3+ 过早水解

这一核心原则。
因此,正交试验得到的最优条件是综合考虑
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了镍浸出、杂质抑制和固液分离性能的多目标协

同解,其科学性和全面性优于单因素试验结论,这
也是采用正交试验进行工艺优化的根本目的。

2.4 Cu2+浓度的催化效应

Cu2+在镍浸出过程中表现出催化效应,其催

化机制在于Cu2+/Cu+的循环:

Ni+2Cu2+ →Ni2++2Cu+

2Cu++0.5O2+2H+ →2Cu2++H2O,
通过电子传递间接加速了镍硫化物的氧化溶

解动力学。正交试验将Cu2+ 初始质量浓度设为

独立因素(8、10、12g/L)。结果表明(表7、8):

Cu2+初始质量浓度对镍浸出率影响显著,10g/L
水平下镍平均浸出率最高(91.73%),8g/L次之

(90.27%),12g/L略有下降(90.80%),证实8~
12g/L 为 适 宜 的 催 化 浓 度 区 间,最 优 值 为

10g/L。但过高的Cu2+ 质量浓度(>15g/L)会
导致两个不利后果:其一,反应平衡与终点溶液中

残留的总铜浓度显著升高,直接增加了后续铜分

离工序的负荷与成本;其二,高浓度Cu2+ 会加剧

其在隐性循环中的参与度(2.5节),反而可能干

扰铁渣的沉降并不利于最终溶液的深度净化。

2.5 Cu、Fe的迁移转化机制分析

基于上述系统性试验,探讨Cu、Fe在浸出—
沉降过程中的迁移转化机制,结论如下:

1)Fe的水解-成核-聚集过程是引发“跑浑”的
直接诱因。MLA对中间渣的分析结果(表4)表
明,其中存在大量“铁氧化物+镍铜硫酸盐集合

体”,其粒度细微、结构疏松,具有典型胶体特征。
在浓密沉降环境中,新生成的Fe(OH)3胶体不仅

因其高比表面积与正表面电荷而自身难以聚并沉

降,更可通过电中和、架桥及吸附作用,包裹溶液

中的其他细微颗粒(如硅酸盐脉石、未溶硫化物、

Cu沉淀相等),形成稳定的“复合胶体结构”。该

结构显著增大矿浆黏度,阻碍颗粒间的有效碰撞

与重力沉降,最终导致底流固体沉淀物含量降低、
溢流持续浑浊的“跑浑”现象。

2)Cu的迁移路径则更为复杂且具有隐蔽性。
试验数据显示,提高pH有助于降低溶液中Cu2+

浓度,但这不能使其被有效开路。部分Cu可能

以3种形式进入固相:
(1)吸附于Fe(OH)3胶体表面,本研究在中

间渣中观察到的“铁氧化物+镍铜硫酸盐集合体”
直接支持该主要路径;

(2)以共沉淀或夹带形式进入含铁沉淀相,
如在类似酸性浸出体系中,铜、锌等离子可通

过类质同象置换或表面吸附等方式,赋存于无

定形铁氧化物或羟基硫酸盐(如铁矾)等次生

矿物中[18-19];
(3)在局部存在 H2S等还原剂的微环境下,

理论上可能生成次生Cu2S,相关热力学分析及文

献[9-10]在 氧 压 体 系 中 的 报 道 均 支 持 这 一 可 能

路径。
但在浸出渣的XRD图谱及 MLA分析结果

中,并未出现区别于原料的次生 Cu2S独立相。
这可能是由于其生成量少、结晶度差,或难以与原

生的且未完全反应的Cu2S相区分。因此,“次生

Cu2S生成”在本研究中应视为一种可能存在的、
加剧 Cu循环的潜在路径,而非已证实的唯一

机制。
综上所述,铜在固相中的赋存状态虽存在多

种可能形式,但本质上,这部分“非溶解态”的Cu
始终处于动态的吸附-解吸平衡之中[20],其平衡

浓度受宏观pH和氧化还原电位的整体调控。当

宏观条件(尤其是pH)被精准控制在特定窗口

(如2.5~3.0)时,解吸平衡被有效抑制,铜稳定

于固相;反之,若宏观控制发生偏移,或微观局部

环境累积变化超出阈值,则解吸速率大于吸附速

率。这正是导致溶液中Cu浓度难以持续降低、
形成恶性循环的本质原因。该机制的揭示,也解

释了在正交试验中,初始pH和Cu2+浓度的精准

协同控制对铜的抑制至关重要。

2.6 优化工艺验证

在确定的最优条件(A2B2C3D2)下进行3次

平行验证试验,结果表明:终点pH稳定在5.5~
5.9,系 统 镍 总 浸 出 率≥93%,硫 酸 镍 溶 液 中

ρ(Fe)<1g/L,ρ(Cu)<3g/L。各项指标均显著

优 于 常 规 工 艺,且 重 复 性 良 好 (相 对 标 准

偏差<1.5%)。
对最优条件下的常压浸出渣进行 XRD分

析,结果如图8所示。可知,渣中主要物相为

元素硫(S0)、未完全反应的 NiS及大量的针铁

矿(α-FeOOH),而金属 Ni和 Ni3S2的衍射峰几

乎消失。这从物相层面证实了在优化条件下,
镍的选择性浸出效果显著,铁则被有效地水解

沉淀并固定于渣中,实现了 Ni与Fe、Cu的高

效分离。
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图8 优化条件下浸出渣的XRD图谱

Fig.8 XRDpatternofleachingresidueunder
optimizedconditions

2.7 Fe/Cu协同调控关键技术措施

基于 上 述 机 制 分 析 与 工 艺 优 化 结 果,将
“Fe/Cu协同调控”策略具体化为以下3项可工程

化实施的关键技术措施:

1)初始pH严格控制在2.5~3.0的窄窗范

围内。该措施的核心在于:在Fe3+大量生成前将

其水 解 反 应 推 至 临 界 点 之 后,避 免 无 定 形

Fe(OH)3胶体的大量爆发式生成;维持Cu2+在适

宜质量浓度范围(8~12g/L),充分发挥其电子传

递媒介作用,加速镍硫化物氧化溶解。工业实施

中采用在线pH计与硫酸计量泵联锁控制,将pH
波动范围控制在±0.1以内。

2)通过温度(80~85℃)与反应时间(4~
5h)的协同匹配,将Fe3+水解产物由难以沉降的

无定形胶体(Fe(OH)3·nH2O)定向诱导转化为

晶型完整、易于压滤的针铁矿(α-FeOOH)。图8
中显著的α-FeOOH衍射峰为此措施的有效性提

供了物相证据。

3)针对Cu2+ 循环,采取双路径阻断策略:通
过初始pH窄窗控制,削弱Fe(OH)3胶体对Cu2+

的吸附 载 体 作 用;通 过 优 化 液 固 体 积 质 量 比

(8/1~9/1)与反应终点判断,避免因局部过浸出

导致已沉淀铜的二次返溶。工业实施中辅以浸出

渣压滤洗涤,将富铜渣及时开路出系统。
上述措施已在企业进行了中试应用,该技术

体系在不增加设备投资和保障压滤系统稳定运行

的条件下,实现了渣的有效开路,系统“跑浑”问题

得到显著缓解,外付硫酸镍溶液Cu、Fe合格率由

原工艺的约89%显著提升至95%以上。

3 结论

通过矿物学与溶液化学分析,结合单因素与

正交试验,揭示了高铜镍锍常压浸出过程中的关

键机制与优化工艺,主要结论如下:

1)在理论层面,明确了Cu2+的催化是促进镍

高效浸出的关键动力学因素;并阐明了Fe3+ 在

pH>3.0时强烈水解形成的“铁氧化物-硫酸盐”
复合胶体,是导致矿浆稳定性破坏与“跑浑”的根

本原因。同时也揭示了Cu通过“吸附-共沉淀”的
隐性循环路径难以彻底开路的问题,深化了对杂

质行为机制的认识。

2)在工艺层面,通过试验量化了温度、pH、液
固体积质量比、反应时间及Cu2+初始质量浓度对

浸出的影响,极差分析结果表明,酸度与初始Cu2+

质量浓度为最显著影响因素。确定最佳工艺条件

范围为:初始pH2.5~3.0、温度80~85℃、液固

体积质量比8/1~9/1、反应时间4~5h、初始Cu2+

质量浓度8~12g/L。在此条件下,系统镍总浸出

率≥93%,外付硫酸镍溶液Cu、Fe质量浓度分别稳

定控制在3g/L和1g/L以下,实现了镍的高效浸

出与杂质的深度抑制。

3)在工业化应用层面,本研究形成了“Fe/Cu
协同调控”技术方案,具体包括:初始pH 窄窗精

准控制技术、铁沉淀形态定向调控技术、铜循环阻

断与开路技术。该方案已成功应用于企业生产,
解决了浓密系统“跑浑”、溶液Cu2+ 超标及Fe3+

开路不畅等工业难题,系统稳定性与产品品质显

著提升。研究结果可为同类湿法冶金工艺的技术

改造与升级提供理论与实践支撑。
该研究揭示了高铜镍锍浸出过程的内在规

律,并为复杂原料下有价金属的高效分离提供了

工艺依据。但针对Cu的隐性循环机制及其长效

抑制途径,仍须在后续研究中结合原位表征手段

开展更深入的探讨。

参考文献:

[1] 王海北,刘三平,郑朝振,等.镍钴资源及冶炼技术现状[J].
有色金属(冶炼部分),2024(11):258-264.

WangHaibei,LiuSanping,ZhengChaozhen,etal.Resources

andtechnologiesstatusofnickelandcobalt[J].Nonferrous

Metals(ExtractiveMetallurgy),2024(11):258-264.
[2] 李勇,丁剑,林洁媛,等.含镍硫化物湿法冶金技术应用及研

究进展[J].中国有色冶金,2020,49(5):9-15.

LiYong,DingJian,LinJieyuan,etal.Researchprogressof

nickel-containing sulfide hydrometallurgicaltechnologies
[J].ChinaNonferrousMetallurgy,2020,49(5):9-15.

[3] KinnunenP,RiihimäkiT,KinnunenK,etal.Processdesign

·285·



第45卷第4期   姚康兵,等:高铜镍锍常压浸出过程中铜铁迁移行为的耦合性研究

fordirectproductionofbatterygradenickelsulfate[J].

JournalofSustainableMetallurgy,2024,10(3):1369-1379.
[4] WangYongwei,ChangXuejie,ChengYuhe,etal.Selective

leachingofnickelandcobaltfromsinterednickelalloyby

oxygenpressureacidleachingprocess[J].中南大学学报(自

然科学版),2023,30(12):4004-4020.
[5] 金川集团股份有限公司.一种生产高品质硫酸镍液的方法:

202210490269.7[P].2022-08-16.
[6] XiaoWanhai,LiuXuheng,ZhaoZhongwei.Kineticsofnick-

elleachingfromlow-nickelmatteinsulfuricacidsolution

underatmosphericpressure[J].Hydrometallurgy,2020,

194:105353.
[7] 何睿,牛臻,周季龙,等.高冰镍氨法浸出及制备电池级硫酸

镍的技术研究[J].中南大学学报(自然科学版),2024,55
(11):4260-4273.

HeRui,NiuZhen,ZhouJilong,etal.Technologystudyofam-

monialeachinghigh-gradenickelmatteandpreparationofbat-

tery-gradenickelsulfate[J].JournalofCentralSouthUniversity
(NaturalScienceEdition),2024,55(11):4260-4273.

[8] 谢铿,王海北,邓彤,等.多金属硫基镍资源加压浸出[J].有

色金属(冶炼部分),2024(10):91-97.

XieKeng,WangHaibei,DengTong,etal.Pressureleaching

ofmultimetallicsulfur-basednickelresources[J].Nonfer-

rousMetals(ExtractiveMetallurgy),2024(10):91-97.
[9] 谢铿,王海北,马育新,等.高冰镍浸出渣冶金过程多金属走

向行为探究[J].有色金属(冶炼部分),2021(12):20-27.

XieKeng,WangHaibei,MaYuxin,etal.Explorationon

multi-metaldistributionbehaviorinmetallurgicalprocessof

leachingresidueofhighnickelmatte[J].NonferrousMetals
(ExtractiveMetallurgy),2021(12):20-27.

[10] HiroyoshiN,MikiH,HirajimaT,etal.Amodelforfer-

rous-promotedchalcopyriteleaching[J].Hydrometallur-

gy,2000,57(1):31-38.
[11] NarangaravT,NyamdelgerS,AriunaaG,etal.Dissolution

behaviorofcopperconcentrateinacidicmediausingnitrate

ions[J].MongolianJournalofChemistry,2014,15:79-84.
[12] 张应婷,陈胜利,吕致振.镍电解精炼过程中除铁工艺的研

究及应用[J].中国有色冶金,2022,51(3):36-42.

Zhang Yingting,Chen Shengli,Lü Zhizhen.Studyand

applicationofironremovaltechnologyinelectrolyticrefi-

ningofnickel[J].ChinaNonferrousMetallurgy,2022,51
(3):36-42.

[13] 司承运,刘子凡,潘胜强,等.改良胶溶法制备氢氧化铁胶

体的条件优化与性质表征[J].曲阜师范大学学报(自然科

学版),2023,49(1):120-128.

SiChengyun,LiuZifan,PanShengqiang,etal.Optimiza-

tionofpreparationandcharacterizationofFe(OH)3colloid

preparedbyimprovedcolloidalmethod[J].JournalofQufu

NormalUniversity (NaturalScienceEdition),2023,49
(1):120-128.

[14] 邱廷省,聂光华,张强,等.含铜金矿的压力氧化浸出及其

机理[J].中国有色金属学报,2005(12):2028-2033.

QiuTingsheng,NieGuanghua,ZhangQiang,etal.Mecha-

nismofoxidationandleachingforcopper-bearinggoldores
[J].TheChineseJournalofNonferrousMetals,2005(12):

2028-2033.
[15] 李良玉,韩俊伟,焦芬,等.废旧合金刀头中有价组分高效

湿法分 离 技 术[J].中 国 有 色 金 属 学 报,2022,32(4):

1098-1110.

LiLiangyu,HanJunwei,JiaoFen,etal.High-efficiency

wetseparationtechnologyofvaluablecomponentsinwaste

alloycutterheads[J].TransactionsofNonferrousMetals

SocietyofChina,2022,32(4):1098-1110.
[16] DosmukhamedovN,ZholdasbayE,ArgynA.Extractionof

Pb,Cu,ZnandAsfromfinedustofcoppersmeltingindus-

tryvialeachingwithsulfuricacid[J].Sustainability,2023,

15(22):15881.
[17] DosmukhamedovN,ZholdasbayE,ArgynA.Electrochem-

istryofsulfides:processandenvironmentalaspects[J].

Sustainability,2022,14(18):11285.
[18] 罗超.热酸浸出—铅黄铁矾法除铁工艺研究[D].长沙:中

南大学,2012.
[19] AbramovMS,TejadaJ,GrimmL,etal.Roleofbiogenic

Fe(Ⅲ)mineralsasasinkandcarrierofheavymetalsin

theRioTinto,Spain[J].ScienceoftheTotalEnviron-

ment,2020:137294.
[20] ChenKuohao,FathiF,MaxsonT,etal.Probethedynamic

adsorptionandphasetransitionofunderpotentialdeposi-

tionprocessesatelectrode-electrolyteinterfaces[J].Lang-

muir,2024:3C03899.

·385·



                    湿法冶金              2026年8月

CouplingofCopperandIronMigrationBehaviorDuringAtmosphericPressure
LeachingofHighCopper-NickelMatte

YAOKangbing,YANGGuiyan,YANGanggang,MALei,ZHANGYuyuan,ZHANGLijuan

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

Abstract:Inviewofthecomplextechnicalproblemssuchas"runningmuddy"inthethickening
system,excessiveCu2+inthesolutionandpooropencircuitofFe3+intheatmosphericleaching
processofhighcoppernickelmatte,themigrationbehaviorandinhibitionmechanismofCuandFe
weresystematicallyrevealedbymineralogy,chemistryandreactionkinetics.Themineralanalysis
system(MLA)wasusedtoclarifytheoccurrencestateandevolutionpathofraw materialsand
intermediateslagnickelsulfide(Ni3S2),coppernickelsulfideandironoxide(FeOOH,etc.).The
couplingeffectsofpH,temperature,liquidvolumetosolidmassratio,reactiontimeandinitialCu2+

massconcentrationontheleachingkineticsandhydrolysisprecipitationbehaviorofNi,CuandFewere
investigatedbydesigningsystematicsinglefactorandL9(34)orthogonalexperiments.Theresults
showthatFe3+ issignificantlyhydrolyzedatpH>3.0,andthegeneratedFe(OH)3 colloid
encapsulatesthemicroparticlesthroughelectricalneutralizationandbridging,whichisthedirectcause
ofsystemstabilitydamageand"runningmuddy".Inadditiontodirectleaching,Cu2+ hasahidden
cyclepathof"adsorption-coprecipitation",whichisthecorereasonwhyitisdifficulttocompletely
openthecircuit.Basedonthis,a"Fe/Cusynergisticregulation"strategyisproposed.Thecoreofthis
strategyistoaccuratelycontroltheinitialpHinanarrowwindowof2.5–3.0:inthisinterval,the
catalyticeffectofCu2+canbeusedtopromotenickelleaching,andthehydrolysisofFe3+intogelat
theinitialstageofthereactioncanbeinhibitedtothegreatestextent.Combinedwithorthogonaltest
optimization,theoptimum processconditionsaredeterminedasfollows:initialpH=2.5–3.0,

temperatureis80–85℃,liquidmasssolidmassratiois8/1–9/1,reactiontimeis4–5h.Comparedto
thetraditionalprocess,afterapplyingthiscollaborativeregulationstrategy,thetotalnickelleaching
rateofthesystemincreasessteadilyfromapproximately90%toover93%.TheNimassconcentration
intheexternallysupplied nickelsulfatesolutionreachesover105 g/L,whilethe Cu mass
concentrationdecreasesfromover15g/Ltobelow3g/L,andtheFemassconcentrationdropsfrom
over5g/Ltobelow1g/L.Thismethodsolvestheproblemsof"slurryleakage"andimpuritycontrol
inindustrialproductioneffectively,andprovidesasolidtheoreticalbasisandengineeringpractice
solutionforthepreciseregulationofthehigh-nickelconcentratehydrometallurgicalprocess.
Keywords:highcoppernickelmatte;colloid;normalpressureleaching;copperandironmigration;

pHcontrol;multi-factorcoupling;orthogonalexperiment
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