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废炼油催化剂酸浸液中镍的选择性萃取
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摘要:针对废炼油催化剂酸浸液中的镍,研究了以 HBL110为萃取剂进行直接选择性萃取。优化了萃取剂皂

化率、萃取剂浓度、萃取平衡时间,确定了萃取与反萃取级数,并进行了实验室多级逆流串联萃取模拟试验及

线上流程的连续萃取试验。结果表明:在皂化率40%、HBL110浓度25%、萃取时间10min条件下,经五级逆

流萃取,萃余液中镍质量浓度低于30mg/L,镍萃取率达98%以上,Al、Fe萃取率低于3%;以75g/L硫酸对

镍负载有机相进行三级逆流反萃取可100%实现镍的反萃取;对废催化剂酸浸液进行线上萃取流程连续运行

5d,萃余液中镍质量浓度稳定在5mg/L,镍萃取率达99%,反萃取液中镍质量浓度稳定在8g/L,镍反萃取率

为100%,有机相可以实现有效的循环再利用。
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  镍是现代航空工业和国防工业发展不可或缺

的战略资源。湿法浸出是目前处理含镍资源的重

要方法之一。传统的湿法浸出液中镍的分离方法

主要有化学沉淀法和溶剂萃取法2种。化学沉淀

法在镍分离去除中具有一定效果,但对镍的选择

性较低,操作复杂,耗时长,处理效率不高,因而

限制了其在镍分离领域中的应用范围[1-2];溶剂

萃取法对金属离子的选择性高[3-4],通过多级萃

取,可以实现特定金属离子的分离与回收,具有

选择性好、回收率高、操作简便、应用范围广、易
于实现工业化等优点,已经成为镍分离去除工

艺中的主流方法[5]。
常规的镍分离去除萃取工艺为萃取除杂,即

采用萃取剂对溶液体系中的杂质离子进行萃

取[6-8],而镍留在体系中,且该类萃取剂萃取过程

中须先去除铝铁等杂质,而除铝铁过程镍的损失

严重,从而导致镍回收率较低,同时产生一定量危

废渣。

HBL110萃取剂为磺酸类有机物与酯类有机

物的混合型有机萃取剂,是一种新型镍选择性萃

取剂,主要用于钴、镍分离,共存金属离子浓度一

般较低。以 HBL110为萃取剂实现镍的直接萃

取已有报道[9-10],但其对于高浓度硫酸铝体系中

镍的直接萃取尚未见相关报道。
废炼油催化剂经酸浸后所得高浓度硫酸铝原

液,pH为2~3,同时溶液中铁、镍、钒等杂质含量

较低[11]。目前,对于其中镍的去除主要是采用有

机螯合剂重捕的方式[12-13],但重捕渣中的镍仍无

法实现回收,且危险性较大。因此,如何实现硫酸

铝溶液中低浓度镍的直接萃取分离回收,实现硫

酸铝溶液的净化,是目前亟待解决的问题。针对

上述问题,试验以 HBL110为镍选择性萃取剂,
考察了在高浓度铝溶液体系中镍的分离回收

效果。

1 试验部分

1.1 试验原料

硫酸铝原液为某废炼油催化剂酸浸液,pH
为2.1,密度1.35kg/m3,黏度2500mPa·s,溶
液化学组成见表1。
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表1 硫酸铝原液化学组成 mg/L

Al Fe Ni V La Ce Ca Mg Na

5298011021650 157 211 64 203 806 1440

  由表1看出:溶液中铝质量浓度为其他金属

离子质量浓度的10倍或更高,采用常规除铝铁萃

镍的方式不可取。因此采用选择性萃取镍的方式

以实现镍与其他金属离子的有效分离。

1.2 试剂与仪器

硫酸(化学纯,华富化工有限公司),氢氧化钠

(化学纯,山东化学有限公司),萃取剂 HBL110
(湖南宏邦化学有限公司),稀释剂260# 溶剂油

(茂名市正茂石化有限公司)。萃取剂浓度为

25%,相对密度0.89,黏度2.5mPa·s。

JJ-4A型电动搅拌器(常州国华仪器有限公

司),ML204T/02型电子天平(梅特勒-托利多仪

器(上海)有限公司),pHS-3C型pH 计(上海仪

电科学仪器股份有限公司),SHA型水浴恒温振

荡器(常州荣华仪器制造有限公司),ICP-OES(赛
默飞世尔科技公司)。

1.3 试验方法

试验以废炼油催化剂酸浸硫酸铝原液为研究

对象,进行萃取剂 HBL110的萃取条件优化;考
察萃取剂浓度、皂化率、萃取相比及萃取平衡时间

对萃取效果的影响,并在优化条件基础上进行实

验室多级逆流串联萃取试验及工业化箱式萃取槽

中试装置线上流程连续萃取试验。

1.3.1 萃取及反萃取试验

萃取及反萃取试验均是将一定相比的有机相

与水相置于具塞三角烧瓶中,于25℃水浴恒温振

荡器中进行。振荡结束,将混合液于分液漏斗中

分相,水相中金属离子浓度采用ICP-OES进行分

析,采用差减法计算有机相中金属离子浓度。

1.3.2 多级逆流萃取及反萃取模拟试验

根据萃取及反萃取试验结果,采用串级拟试

验法对连续多级逆流萃取过程进行模拟。模拟试

验可以反映出实际应用中的分离效果,能够有效

指导工业生产。逆流萃取串级模拟试验具体操作

流程如图1所示。

1.3.3 线上流程连续运行试验

根据试验得到的多级萃取及反萃取条件,采
取工业化箱式萃取槽中试装置进行线上流程连续

萃取试验。

图1 逆流萃取串级模拟试验流程[14]

1.3.4 计算方法

各金属元素萃取率、反萃取率计算公式如下:

x=ρFVF-ρRVR

ρFVF
×100% ;

y= ρSVS

ρFVF-ρRVR
×100%。

式中:x—金属萃取率,%;y—金属反萃取率,%;

ρF、ρR、ρS—原料液、萃余液和反萃取液中金属的

质量浓度,g/L;VF、VR、VS—原料液、萃余液和反

萃取液体积,L。

2 试验结果与讨论

2.1 萃取剂HBL110浓度对萃取镍的影响

在相比(VO/VA)=1/1、温度25℃条件下,萃
取剂HBL110浓度对镍萃取效果的影响试验结

果见表2。

表2 萃取剂HBL110浓度对镍萃取效果的影响

序号 HBL110浓度/%
萃余液中镍质量

浓度/(mg·L-1)
镍萃取率/%

1 50.0 156 90.5

2 37.5 238 85.6

3 25.0 640 61.2

4 12.5 720 56.3

  由表2看出:随萃取剂 HBL110浓度增大,
镍萃取率提高,萃取剂浓度增至50%时,镍萃取

率达90.5%。这是由于萃取剂浓度增大,与镍配
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位的有效位点增加,使镍萃取率提高。但考虑到

萃取剂浓度越大,萃取剂成本越高,且须采用多级

逆流串级萃取的模式进行,因此,HBL110浓度优

选25%。

2.2 萃取剂皂化率对萃取镍的影响

以离子交换原理实现选择性萃取镍时,有机萃

取剂中的 H+ 与Ni2+ 交换进入水相,会导致水相

H+浓度升高,从而抑制Ni2+ 的萃取。因此,萃取

剂在使用前一般须进行皂化处理,以保持水相pH
稳定在一定范围内,从而保证镍的有效萃取。在相

比(VO/VA)=1/1、萃取剂浓度25%、温度25℃条

件下,萃取剂皂化率对萃余液pH的影响试验结果

见表3,对萃取率的影响试验结果如图2所示。

表3 皂化率对萃余液pH的影响

皂化率/% pH

0 1.49
20 1.66
40 1.80
50 1.88
60 1.96
70 2.06

图2 皂化率对萃取率的影响

  由图2看出:随萃取剂皂化率升高,镍萃取率

明显升高,皂化率高于40%时,镍萃取率升高趋

势减缓。这是由于皂化率由0升至40%,溶液

pH有所升高,镍萃取率提高;皂化率高于40%
时,镍萃取反应逐渐达到平衡。因此,要保证镍的

萃取效果应控制皂化率不低于40%,即保证萃余

液pH大于1.8。在不同皂化率条件下,Al、Fe萃

取率均低于5%。这表明,HBL110萃取剂在高

硫酸铝浓度条件下,仍可实现对镍的选择性萃取。
在此pH 下增加串级萃取级数,可实现镍的

有效萃取。但由于体系中铝含量很高,同时含有

一定浓度的铁离子,过高的pH会导致溶液中铝、

铁离子的沉淀析出,从而影响萃取效果,同时造成

碱耗增加。因此,控制萃取剂皂化率为40%。

2.3 萃取时间对萃取镍的影响

在萃取操作中,金属元素萃取进入有机相需

要一定时间,确定萃取平衡时间对完善萃取操作

有着重要作用。平衡时间通常直接关系到萃取操

作设备的选型、尺寸等。在分离技术中也可通过

不同元素萃取平衡时间的差异实现不同元素的

分离。
萃取剂HBL110浓度25%,皂化率40%,温

度25℃,相比VO/VA=1/1,萃取时间对镍萃取率

的影响试验结果如图3所示。

图3 萃取时间对镍萃取效果的影响

  由图3看出:镍萃取率随萃取时间延长不断提

高,萃取时间10min时,镍萃取率基本达到平衡。因

此,实际萃取过程中选择萃取时间为10~15min。

2.4 萃取等温线绘制

萃取剂 HBL110浓度25%,采用变相比法

(VO/VA=2.5/1、2/1、1/1、1/2、1/3)绘制镍的萃

取等温线及 McCabe-Thiel操作线,如图4所示,
其中直线为VO/VA=1/1时的操作线。

图4 镍萃取 McCabe-Thiele操作线

  由 图4看 出:在 相 比 VO/VA=1/1条 件
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下,以25%HBL110为萃取剂,经五级理论萃

取,料 液 中 的 镍 (1.6g/L)萃 取 率 即 可 达

98.9%。

2.5 反萃取时间及反萃取等温线

以75g/L硫酸对镍负载有机相进行反萃取,
考察反萃取时间对反萃取效果的影响,试验结果

如图5所示。可以看出:随萃取时间延长,镍反萃

取率不断提高,直至反萃取达到平衡。当反萃取

时间为10min时,镍反萃取率即达94%,继续延

长反萃取时间对镍反萃取率影响不大。因此,选
取10~15min即可满足反萃取要求。

图5 反萃取时间对镍反萃取率的影响

  采用变相比法对镍负载有机相进行反萃取

试验,并绘制反萃取等温线及 McCabe-Thiele操

作线,如图6所示。可以看出:镍负载浓度为

1600mg/L的有机相在反萃取相比(VO/VA)为

6/1时,经三级理论逆流反萃取即可将99.6%的

镍反萃取下来。

图6 镍反萃取 McCabe-Thiele操作线

2.6 多级逆流萃取—反萃取模拟试验

在优化条件下分别对废催化剂酸浸液进行实

验室多级逆流萃取及反萃取试验。Ni萃取及反

萃取效果见表4。

表4 酸浸液中镍的实验室萃取及反萃取效果

酸浸液中ρ(Ni)/

(mg·L-1)

酸浸液

pH

皂化率/

%

萃余液

pH

五级萃余液中ρB/

(mg·L-1)
萃取率/%

三级反萃取液中ρB/

(mg·L-1)

Al Ni Fe Al Ni Fe Al Ni Fe

镍反萃取率/

%

1650 2.13 40 1.84 52450 21.5 1066 1.0 98.6 3.2 2988 10350 317 100

  由表4看出:镍质量浓度为1650mg/L的高

浓度硫酸铝原液经 HBL110五级逆流萃取,镍萃

取率可达98.6%,Al、Fe萃取率仅为1.0%及

3.2%,可以实现镍的选择性萃取;经三级反萃取,
镍反萃取率为100%,说明有机相可以实现有效

再生。

2.7 线上流程运行试验结果

线上萃取流程连续运行5d,萃余液及反萃取

液中镍质量浓度的变化曲线如图7所示。可以看

出:连续运行5d过程中,萃余液中镍质量浓度在

5mg/L波动,镍萃取率达99%;反萃取液中镍质

量浓度在8g/L波动,镍反萃取率达100%,运行

稳定。这表明萃取剂可以有效循环,线上连续萃

取可行。

图7 萃余液与反萃取液中镍质量浓度与

运行时间的关系

3 结论

针对废炼油催化剂酸浸液,以 HBL110为萃

取剂,采用溶剂萃取法直接选择性萃取镍,在萃取

·651·



第43卷第2期   张立萍,等:废炼油催化剂酸浸液中镍的选择性萃取

剂浓度25%、皂化率40%、萃取平衡时间10min
条件下,经五级逆流萃取,镍萃取率达98%以上,

Al、Fe萃取率低于3%,可实现对高浓度硫酸铝

溶液中镍的选择性萃取;以75g/L硫酸对镍负载

有机 相 进 行 三 级 反 萃 取,镍 反 萃 取 率 可 达

99.6%,可实现有机相的有效再生。线上萃取—
反萃取流程连续运行5d,料液中的镍可实现

99%的萃取及100%反萃取,有机相能循环再生。
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SelectiveExtractionofNickelfromAcidLeachingSolutionofWasteOilRefiningCatalyst
ZHANGLiping,JIAGuodong,LIUMinfu,SIWenxuan,SONGKai

(QingdaoHuichengEnvironmentalProtectionTechnologyGroupCo.,Ltd.,Qingdao 266500,China)

Abstract:InordertorecoverNifromacidleachingsolutionofwasteoilrefiningcatalyst,HBL110was
usedasextractanttoextractnickeldirectlyandselectively.Thesaponificationrateofextractant,

extractantconcentration and extraction equilibrium time were optimized,the extraction and
deextractionstageswereconfirmed,andthemulti-stagecountercurrentseriesextractionsimulation
testandthecontinuousrunningoftheon-lineprocesswerecarriedout.Theresultsshowthatunder
theconditionsofsaponificationrateof40%,HBL110concentrationof25%andextractiontimeof10
min,themassconcentrationofnickelintheraffinateislessthan30mg/L,theextractionefficiencyof
nickelismorethan98%,andtheextractionrateofAlandFeislessthan3%.Thethreestage
countercurrentextractionofnickelsupportedorganicphasewith75g/Lsulfuricacidcanachieve
100%backextractionofnickelsupportedorganicphase.Theon-lineextractionprocessoftheacid
leachingsolutionofthewastecatalystisruncontinuouslyfor5days,thenickelconcentrationinthe
raffinateisstableat5mg/L,andtheextractionefficiencyofnickelcanreach99%.Theconcentration
ofnickelinthebackextractionsolutionisstableat8g/L,andthebackextractionrateofnickelis
100%.Theorganicphasecanbeeffectivelyrecycled.
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