
! ! 第 " 期
"##$ 年 % 月! ! ! ! ! ! ! ! ! 矿 产 综 合 利 用

!"#$%&"’&()* +$%#%,-$%(. (/ !%.*’-# 0*)("’1*)
! ! ! ! ! ! ! ! ! 2(3 "

4&’3 "##$

从 &’( 废催化剂提钒残渣中回收镍的研究

刘公召)，宋帮勇"

（)* 沈阳工业大学理学院，辽宁! 沈阳! ))##"+；

"* 沈阳化工学院化学工程学院，辽宁! 沈阳! ))#)%"）

! ! 摘要：研究了以 &’( 废催化剂提钒后的残渣为原料制备 ,-(.% ·/&". 的工艺方法，实验结果

表明，用浓度为 +012 3 4、摩尔比为 +5 ) 的盐酸与硝酸混合酸在温度 +/+6 下浸取残渣 +7，镍提取率

可达 8#9以上。通过调节溶液 :& 值，可水解除去 ;2+ < 、=>+ < 、?@" < ，通过加入 ,A= 可除去 ?A" < 和

BC" < ，制得的 ,-(.%·/&". 样品纯度可达到 889以上。

关键词：&’( 废催化剂；残渣；硫酸镍
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! ! &’( 废催化剂经焙烧—浸取分离钒和

钼后，剩余残渣量约占废催化剂的 $#9，残

渣中含有较多的铝和一定量的镍。国内尚未

有对残渣处理利用的报道，一般都将其堆放

起来，既占地又污染环境。据欧洲专利［)］报

道，将残渣干燥脱除水分后，加入一定比例的

焦炭，在 "#/+ G "%/+6 的电弧炉中融熔焙烧

还原，可以制得陶瓷用 ;2".+ 和镍合金。研

究回收残渣中镍和铝的有效方法，不但使二

次资源得到充分利用，而且可以避免固体废

弃物的污染。

)! 实! ! 验

)* )! 实验原料

残渣为 &’( 废催化剂焙烧浸取后，经过

滤、洗涤、干燥后得到［"］，其化学组成见表 )。

表 )! 残渣的主要化学组成 3 9
;2".+ ,-. (-." =>".+ H".$ B1.+

FF* % 8* F /* " +* % )* % )* +

)* "! 实验步骤

将事先配好的盐酸、硝酸、硫酸或其中二

种酸的混合物加入反应釜内，预热到 +/+6，

再加入已称重的残渣进行反应，浸取反应方

程式如下所示：

主反应：,-. <"& ’((< ,-" < < &".
副反应：;2".+ < F& ’((< ";2+ < < +&".
! ! ! =>".+ < F& ’((< "=>+ < < +&".
反应后产物在减压下热滤，滤饼用少量

的 +"+6 热水洗涤。

酸提 取 物 加 少 量 双 氧 水 并 煮 沸 $ G
)#0-I，使低价铁全部生成 =>+ < 。调 :& 值，

使杂质 ;2+ < 、=>+ < 等生成沉淀除去。

净化后的提取液用 %#9 碳酸钠水溶液

调 :& JK* $ G 8* #，使镍完全转化成 ,-?.+ 沉

淀。减压过滤，滤饼用热水洗涤至呈中性。

按 计 量 比 加 硫 酸 溶 解 ,-?.+ 而 制 得 精 制

,-(.% 水溶液，再经真空蒸发，冷却结晶，离

心干燥而得成品 ,-(.%·/&". 晶体。

"! 实验结果与讨论

"* )! 酸浸取液组成对镍提取率的影响

分别用盐酸、硝酸、硫酸及其混合酸浸取
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残渣。浸取液与残渣比例为 $ % &（’(% )），

浸取液浓度为 $’*+ , (，浸取时间 $-。浸取实

验结果见表 !。

从表!可知，当氢离子的摩尔浓度相同

表 !. 酸浸取液组成对镍提取率的影响

项. 目 /01 /23$ /!435 /01 6 /23$ /01 6 /!435 /23$ 6 /!435

混酸比例
, ’*+% ’*+ , , , $% & &% & &% $ $% & &% & &% $ $% & &% & &% $

镍提取率
, 7 8!9 5 8#9 : :59 $ ;!9 & <;9 8 <:9 5 <#9 5 <!9 : <&9 $ <89 : <#9 ! <$9 #

时，用盐酸或硝酸浸取，镍提取率较高，而用

硫酸时镍提取率较低。这说明除氢离子浓度

对镍提取率有影响外，酸根离子也起作用。

当用两种酸的混合物与残渣反应时，镍提取

率比单独用其中一种酸要高，其中以盐酸与

硝酸摩尔比 $% & 时最高，这可以解释为各酸

根离子的协同效应作用的结果。因此，酸浸

取液宜采用摩尔比 $ % & 的盐酸与硝酸混合

物。

!9 !. 反应时间对镍提取率的影响

图 & 给出了氢离子摩尔浓度为 $’*+ , (，

液固比为 $% &（’(% )），用摩尔比 $ % & 的盐

酸与硝酸混合物浸取残渣时，镍提取率随反

应时间的变化。

图 &. 镍提取率随反应时间的变化

. . 由图 & 可见，在浸取反应开始的 &- 内，

镍提取率增加迅速。当浸取时间达到 $- 后，

镍提取率约 ;!7 左右。再延长反应时间，对

增加镍提取率意义不大。因此，反应时间 $-
为宜。在上述实验条件下，镍不能完全地从

残渣中浸取出来，原因是残渣中的镍除了以

可溶于酸的 2=3 形态存在外，还有少量镍以

不溶于酸的 2=>+!35 形式存在［$］。

!9 $. 酸浓度及酸用量对镍提取率的影响

用摩尔比 $% & 的盐酸与硝酸混合物与残

渣反应 $-，混合物摩尔浓度为 & ? 5’*+ , (，混

酸与残渣比例为 &% & ? #% &（’(% )），考察酸

浓度及酸用量对镍提取率的影响，其实验结

果见表 $。

表 $. 酸浓度和酸用量对镍提取率的影响 , 7
酸浓度

, ’*+·( @& &% & !% &
液固比
$% & 5% & #% &

& !!9 : 5$9 8 :<9 & 859 $ 8<9 #
! 5#9 < :$9 5 <!9 & <59 # <89 8
$ 889 # <:9 5 ;&9 : ;!9 & ;!9 !
5 8<9 ! <:9 8 ;&9 : ;!9 ! ;!9 5

. . 根据酸浸取镍的化学计量式，若用浓度

为 $’*+ , ( 的混酸浸取，其理论酸用量为 &% &
（’(% )）。但从表 $ 可知，实际应用为 $ % &
（’(% )）时，镍提取率才能达到 ;&7。从表 $
还知，在液固比一定时，镍提取率随酸的摩尔

浓度增加而增加。适宜的酸浓度为 $’*+ , (，

适宜的液固比为 $% &（’(% )）。

!9 5. 浸取液的提纯

浸取液中的主要杂质有铁、铝等，它们是

从残渣中进入浸取液的。浸取液的化学组成

见表 5。

表 5. 酸浸取液元素组成 , )·( @&

2= >+ AB 0C D) 0E
&;9 $ &9 ! !9 : "9 & "9 "5 "9 "!

·"5·
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! ! 通过调节 &# 值，可使 ’() * 、+,) * 、-." *

水解生成氢氧化物沉淀除去。水解反应方程

式如下：

’() * * )#" ’((/ ’(（/#）)) * )# *

+,) * * )#" ’((/ +,（/#）)) * )# *

-." * * "#" ’((/ -.（/#）") * "# *

控制 &# 值是水解除去杂质的关键。从

文献［0］可知，&# 值升高，除铁率增加。当 &#
值超过 12 " 时，因 34" * 也发生水解生成氢氧

化物沉淀而使镍损失率增加。因此，除杂质

时应控制 &# 5 12 "，这时铁除去率可达 662
78以上，而镍损失率不超过 98。实验中发

现，调 &# 值用的 3:/# 水溶液浓度不能太

高，最好不超过 ;98。须在搅拌下缓慢滴

加，否则会因局部碱浓度过高而造成镍损失

率增加。

对于 -:" * 和 <=" * 是不能用水解法除去

的。但在室温下，>?&（-:+" ）5 "2 @ A ;B C;;，

>?&（<=+"）5 12 9 A ;B C6，加入 3:+ 即可除去

-:" * 和 <=" * 。对除去 +,、’( 和 -. 的溶液按

"= D E 比例加入 3:+，在 )9)> 下搅拌 )BF4G，

冷却后过滤除去 -:+" 和 <=+"。净化后的溶

液组成见表 9。

表 9! 净化后溶液的元素组成 D =·E C;

34 ’( +, -. <= -:
;@2 " B2 BB;" B2 BB" B2 BBB1 B2 BB) B2 BB9

! ! 从残渣中提取的 34%/0 ·@#"/ 样品纯

度分析结果及企业标准见表 1。从表 1 可

见，实验制备的 34%/0 ·@#"/ 质量可达到企

业标准一级品。!

)! 结! ! 论

;2 #$% 废催化剂提钒后的残渣可以用

酸浸提取其中的镍制备 34%/0·@#"/。用摩

表 1! 样品 34%/0·@#"/ 的质量指标 D 8

指标名称
企业标准

一级品 二级品
样品

镍含量（以 34 计） )02 " )02 B )02 )
硫酸盐（以 %/" 计） B2 B" B2 ; B2 B"

铜（-.）* B2 BB9 B2 B; B2 BB)
铁（+,）* B2 BB0 B2 B; B2 BB0
锌（HG）* B2 B9 B2 B7 D
钙（-:）* B2 BB9 B2 B" B2 BB1
镁（<=）* B2 BB7 B2 B;9 B2 BB9
铝（’(）* B2 BB9 B2 BB7 B2 BB)

尔比 )I ; 的盐酸与硝酸效果最好，在浸取温

度 )@)>，液固比 ) I ;（FEI =），# * 离子浓度

)FJ( D E，浸取时间 )K 的条件下，镍提取率可

达 6B8以上。

"2 提取液中杂质离子 +,) * 、’() * 、-." *

可用水解除去。溶液 &# 值越高，杂质的去

除越完全，但镍的损失也越多。在 &# 5 12 "
时，+, 除去率能达到 662 78，而镍的损失不

到 98。-:" * 和 <=" * 可 通 过 生 成 -:+" 和

<=+" 予以除去。

)2 制取的 34%/0 ·@#"/ 样品，质量可达

到一级品。
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活性煤矸石粉在注浆材料中的应用

王! 凯
（华东交通大学土木建筑学院，江西! 南昌! &&##’&）

! ! 摘要：由于煤矸石活性差、单独与水反应慢，仅有较弱的胶凝作用，因此采用了多种活性激发

复合措施充分激活煤矸石潜在的火山灰反应活性，并探讨了经活化处理过的煤矸石粉在注浆材料

中的应用。研究表明，煤矸石经活化处理后，活性有显著的提高，以其作为主要原材料所研制的注

浆材料早期强度高，性能优越，符合现行注浆材料检验标准，从而实现了工业废渣大掺量的“ 资源

化”利用，具有良好的社会效益和环境效益。

关键词：活性煤矸石粉；注浆材料；资源化利用

中图分类号：()%"，*+$’! 文献标识码：,! 文章编号：’###-.$&"（"##$）#"-##%"-#$

! ! 注浆技术具有施工成本低、工期短、见效

快、施工设备简单、需要的空间小等优点，因

此在地下工程、矿井建设、土建、水利水电等

领域中得到广泛的应用。但当前大多数注浆

材料存在用浆量大、成本高、对原材料消耗过

度、环境污染严重等问题，无法形成材料生产

与环境相协调的产业化格局。为此，国内外

材料科学工作者正致力于工业废渣资源化利

用研制开发注浆材料，例如粉煤灰速凝注浆

材料。煤矸石作为我国排放量最大的一种工

业废渣，因其结构稳定、活性差，长期以来整

体利用量不大，综合利用率不高［’］。但事实

上我国每年用于加固、防渗工程中的注浆材

料量又极其巨大，仅平均每米矿井井筒水泥

注入量就高达 / 0 ’%1，最高可达 &#1［"］。因

此，如果能把煤矸石作为主要原材料研制注

浆材料，无疑仅节约水泥一项就能获得巨大

的经济效益，同时也能极大缓解因其长期堆

存占用大量土地及其带来的严重环境污染等

压力。

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
本研究采用多种活性激发复合技术充
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