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含镍废液制备硫酸镍并深度除Fe、Cu、Zn
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摘要：本文以镀镍行业产生的含Fe、cu、zn等杂质的硫酸镍废液为原料，通过采用氧化、化学沉淀、P拟多

级萃取等低成本的方法，实现了Fe、cu、zn等主要杂质的深度去除，制备出符合HG／T 2824—2009中I类一等

品的硫酸镍产品。试验重点考察了双氧水用量用量对除铁的影响，以及中和pH值、萃取pH值、萃取相比等

技术参数对Fe、cu、zn、Ni除杂率的影响，并按照最佳条件处理了一批10 L废液得到2300 g硫酸镍产品，一次

结晶率达60％。试验结果表明：用双氧水氧化后石灰中和至pH值5．0，Fe离子沉淀完全；在中和终点pH值

4．5—5．7范围内，Fe、cu、Ni的沉淀率随pH值的增大而增大，zn的变化不大；pH值达5．7，Cu的沉淀率达

98．4％；P204对金属离子的萃取顺序为：Fe“>Zn“>Cu“>Fe“>Ni“；P204可有效萃取分离Fe、cu、zn等杂质；经

萃取分离后硫酸镍溶液中Fe、cu、zn的含量全部达到10。g／L以下。
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在镀镍生产过程中，部分废件通过在浓硫酸中

电反溶镍产生含镍废渣，该渣中的镍以无水硫酸镍

形式存在，经热水浸泡即生成含Fe、Cu、zn等杂质

的硫酸镍废液¨≈J，这种废液中含有大量的重金属

镍，是一种宝贵的可再生二次资源。以含镍废液作

为提取镍的原料，国内外已经进行了一些的探

索[4‘7]，相关研究结果表明[s-111：Fe、Cu、Zn等主要

杂质会对镍的提取产生干扰，同时影响硫酸镍产品

的性能指标，采用化学沉淀、萃取分离等方法可以有

效去除杂质，具备了工艺简单、成本低的优点。

本文探索出廉价的工艺对含镍废液中的镍资源进

行回收并制备硫酸镍产品，在制备过程中利用化学沉

淀、萃取等方法对Fe、cu、盈进行深度除杂，该研究也

为其它含镍废料的综合利用和深度除杂提供了参考。

1 试 验

I．I原料

试验所用原料取自南方某镀镍工厂产生的废

液，其主要化学成分见表1。

氧化、中和除铁
l

达拯封E越

图I 硫酸镍生产工艺流程

Fig．1 The production process of nickel sulfate
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表1原料的主要化学成分／(g·L‘1)

Table 1 Main chemical composition of the material

1．2工艺流程

将含镍废液经双氧水氧化、石灰中和除Fe，再

通过P埘多级萃取进一步分离zn、cu、Fe，经过深度

除杂后的硫酸镍溶液通过浓缩结晶得到合格的硫酸

镍产品，工艺流程见图1。

2 结果与讨论

2．1双氧水用量对除Fe的影响

20"12时，Fe(OH)。与Fe(OH)2的溶度积分别为

2．097x10一、5．255×10～，利用二者的溶度积差，加

人双氧水将浸出液中的Fe2+氧化成Fe3+，再用石灰

进行中和沉淀后除去。在温度85℃条件下，将不同

量的双氧水分别加入500 mL硫酸镍溶液中，用石灰

中和至pH=5．0，并继续搅拌2h后过滤。双氧水用

量对溶液中Fe含量的影响见图2。

图2双氧水用量对Fe含量的影响

Fig．2 Influence of hydrogen peroxide dosage on

Fe content

由图2可见，滤液中Fe的浓度随双氧水用量的

增加而递减，当双氧水加入量达3 mL时，滤液中Fe

的浓度降至4．2x10～g·L；当双氧水加入量达5 mL

时，Fe离子已趋于完全沉淀。

2．2终点pH值对Fe、Cu、Zn、Ni的影响

通过加入石灰中和使硫酸镍溶液中的sO。2一转

化为CaSO。沉淀，同时调节溶液酸度使Fe、Cu、zn等

杂质水解而除去，为萃取工序提供合乎要求的溶液，

并确保镍的回收率。在温度85℃条件下，将5 mL

双氧水加入500 mL硫酸镍溶液中，用石灰进行中

和，搅拌时间为2h。终点pH值对Fe、Cu、zn、Ni含

量的影响见图3。

DH值

图3终点pH值对Fe、Cu、Zn、Ni含量的影响

Fig．3 Influence of pH value on Fe，Cu，Zn and Ni content

由图3可见，在试验pH值的范围内，Fe的沉淀

已接近完全；Zn的沉淀率变化不大，在30％～60％

之间波动；Cu、Ni的沉淀率随着pH值的增大而增

大，但Ni的增幅较小，当pH值达5．7时，cu的沉淀

率达98．4％，Ni的沉淀率为8．93％。

2．3萃取pH值对Fe、Cu、zn、Ni的影响

配制萃取剂(P：M：磺化煤油=1：5)对硫酸镍

溶液进行萃取，相比=1：1，温度25℃，萃取时间

2min，萃取pH值对Fe3+、Fe“、cu2+、zn2+、Ni2+萃取

率的影响见图4。

图4萃取pH值对Fe3+、Fe2+、Cu2+、

zn2+、Ni2+萃取率的影响

Fig．4 Influence of extraction pH value on Fe3+，

Fe2+，Cu“，Zn2+and Ni2+content

从图4中可见，在一定pH值的条件下，金属离
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子的萃取顺序为：Fe3+>Zn2+>Cu2+>Fe2+>Ni“，即Ni2+

被P：叫萃取的能力最弱，这有利于分离溶液中的

Fe3+、Fe“、Cu2+和Zn2+等杂质离子。从图3中还可

知，金属离子被P拟萃取的能力随着pH值的降低而

降低，这是由于P204是一种弱酸性萃取剂，在萃取过

程中，P：M分子中的一个H+被金属离子置换而解离

出来，随着萃取的进行溶液中的H+增多，从而降低

了对金属离子的萃取能力。

2．4相比对Fe、Cu、Zn、Ni萃取率的影响

将溶液pH值调至4．8，温度25。C，萃取时间2

min，P拟萃取相比(水相：油相)对Fe、cu、zn、Ni萃

取率的影响见图5。

图5相比对Fe、Cu、Zn、Ni萃取率的影响

Fig．5 Influence of O／A on Fe，Cu，Zn and Ni contracting

rate

由图5可知，Cu的萃取率随相比的增大而减

少，当相比为3．5时，cu的萃取率仅有24％。相比

对Fe、zn、Ni的萃取影响较小，由于萃取溶液的pH

值调至4．8，此时Fe基本已完成沉淀，而zn在相比

为1．5时，萃取率也已达到99．8％。由图4还可

知，当相比达3时，Ni的萃取率为1．58％，即溶液中

Ni的回收率为98．42％。

2．5 三级逆流萃取除杂试验

根据溶液pH值对P：舛萃取金属离子的影响试

验结果，选用pH=5．7的硫酸镍中和滤液进行P：叭

三级逆流萃取循环除杂，其中每次循环后P埘都进

行反萃取、再生处理。萃取相比3．5：1，时间2

min。反萃剂为pH=0．5的稀硫酸溶液，反萃相比1

：1，时间2 min，试验结果见表2。

表2三级逆流萃取后液中Fe、Cu、zn的含i(／g·L一)

Table 2 The content of Fe，Cu，Zn in liquid after

three-stage countercurrent extraction

由表2可见，经过三级逆流萃取净化后的硫酸

镍溶液中Fe、Cu、zn的含量全部达到10‘39／L以下，

实现了硫酸镍溶液的深度净化。

2．6浓缩结晶

将10 L经P埘除杂后的硫酸镍溶液加热浓缩，

当溶液比重达到1．525时，抽滤去除析出的150 g

硫酸钙沉淀物和10 mL油污，将滤液水冷搅拌结晶，

待结晶停止后，将硫酸镍结晶离心甩干，得到产品

2300 g，即一次结晶率达60％，母液经稀释后返回

P拟萃取工序。试验所得硫酸镍产品的化学成分见
表3。

表3硫酸镍产品化学成分／％

Table 3 The chemical composition of nickel sulfate product

堕! 璺! 生 !! 盟! 坠 垫 鱼! 塑g 坠翌 望 坠 生 查丕鲨丝
21．62≤0．001 0．0012 0．0014 —0．0003l 0．00041≤0．01 ． 一 ≤0．0001 ． ≤0．00l 0．0071

由表3可知，试验获得的硫酸镍产品符合HG／

T 2824—2009中I类一等品的质量标准。

3 结 论

(1)当双氧水加入量VH202／VNiSO。≥志时，
用石灰中和至pH值5．0，Fe离子沉淀完全。

(2)在中和终点pH值4．5～5．7范围内，Fe、

cu、Ni的沉淀率随pH值的增大而增大，zn的变化

不大，当pH值达5．7时，cu的沉淀率达98．4％。

(3)P拟对金属离子的萃取顺序为：Fe3+>Zn2+>

Cu2+>Fe2+>Ni2+，用P204可有效萃取分离硫酸镍溶液

中的杂质元素。

(4)萃取相比对Fe、zn、Ni的萃取率影响较小，

而cu的萃取率随相比的增大而减少。

(5)含镍废液经深度除杂后Fe、Cu、zn的含量
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全部达到10。39／L以下，通过浓缩结晶，可获得符合

HG／T 2824—2009中I类一等品的硫酸镍产品。
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Purifying Fe，Cu and Zn Deeply and Preparation of Nickel Sulfate from

Nickel-containing Wastewater
Zhan Haihon91，Xie Yingban91，Fan Yanjinl，Li Bojil，Wu Wenwei2

(1．Key Laboratory of Nonferrous Materials and New Processing Technology，Guangxi University，Nanning Guangxi，China；
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Abstract：In this paper，the nickel sulfate wastewater containing Fe，Cu and Zn produced by nickel plating industry

was used as a raw material．Nickel sulfate product，which conformed to HG／T 2824-2824 I classes firsts，was pre—

pared by Oxidation process，Chemical precipitation，P204 extraction that were used to deep removal of Fe，Cu，Zn．

The influence of hydrogen peroxide dosage，neutralization pH，extraction pH，O／A and other technical parameters on

Fe，Cu，Zn and Ni removal were tested．According to the best conditions，10 L wastewater was treated and 2300 g

nickel sulfate products，whose crystallization rate was 60％，were prepared．The experimental results showed that：

The solution was neutralized to PH 5．0 with lime，after oxidized by H202，Fe was precipitated completely．The depo—

sition rates ofFe，Cu and Ni were increasing，while Zn hadn't changed much，with the increase ofpH．The precipita—

tion rate of Cu was 98．4％at DH 5．7．The order of P204 extraction of metal ions is：Fe3+>Zn2+>Cu2+>Fe2+>Ni“，

and the content of Fe．Cu and Zn in nickel SU[fate solution are all less than 10～g／L after extracted．

Keywords：Nickel—containing wastewater；Nickel sulfate；Impurity；Pz04 extraction
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