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Ｐ２０４ / ４ＰＣ 新协萃体系萃取分离镍与锰镁钙
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(中南大学 冶金与环境学院ꎬ 湖南 长沙　 ４１００８３)

摘　 　 　 要: 采用一种新的二元协萃体系 Ｐ２０４ / ４ＰＣ 对萃取分离镍与锰、镁、钙进行了研究. 考察了有机相配

比、平衡 ｐＨ、平衡时间等因素对萃取分离的影响ꎬ并绘制了镍萃取与反萃等温线. 结果表明ꎬ采用 １􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ
４ＰＣ(Ｌ) ＋ ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｐ２０４(ＨＡ)组成的有机相ꎬ经过 ５ 级模拟逆流萃取ꎬ镍的萃取率达到 ９８􀆰 ７％ ꎬ其他杂质

金属的萃取率基本都在 ５％ 以下. 负载有机相经过三级逆流反萃ꎬ镍的反萃率达到 ９８􀆰 ２％ ꎬ反萃后有机相中镍

的质量浓度小于 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ.
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　 　 镍是重要的战略有色金属ꎬ被广泛应用于航

空、石油化工、陶瓷、电子和电池等领域. 随着优质

硫化镍矿资源逐步枯竭、环保要求的日益提高及

资源循环利用的需要ꎬ镍冶金原料已由硫化镍矿

逐渐转为红土镍矿、含镍废料等低品位难冶资

源[１] . 湿法浸出是处理低品位难冶含镍资源的重

要方法ꎬ其浸出液中一般含有铜、钴等有价金属及

铁、锰、镁、钙等杂质. 目前ꎬ处理这种含镍溶液常

用的方法包括沉淀法和溶剂萃取法. 沉淀法的主

要缺点是金属互含严重ꎬ导致主金属回收率低ꎬ产
品不纯[２] . 而溶剂萃取法净化效果好ꎬ具有能耗

低、流程短、效益高和易自动化控制等优点[３] . 溶
剂萃取法已广泛应用于镍钴、镍铜的分离. 虽然早

在 ６０ 年代ꎬ研究者们开发出了具有高效选择性的

铜萃取剂ꎬ从而开创了铜湿法冶金迅猛发展的局

面ꎬ但由于镍的大多数有机配合物的稳定常数远

远小于铜和三价铁的有机配合物的稳定常数[４]ꎬ
使得合成具有优良选择性的且能够实现镍与铁、
锰、镁、钙等杂质萃取分离的镍特效萃取剂变得非

常困难. 一种可能的途径是ꎬ应用两种或两种以上

商业化萃取剂的混合萃取体系的协同效应ꎬ在较

低的 ｐＨ 值下将镍选择性地提取出来.



　 　

虽然早在 ２０ 世纪 ７０ 年代就有报道称二肟类

萃取剂以及羟肟和羧酸[５ － ６]组成的协萃体系能够

在一定程度上选择性萃取镍ꎬ但其萃镍的平衡时

间长ꎬ且在有钴伴生的情况下ꎬ共萃的钴难以反

萃. 自 １９８０ 年以来ꎬ研究者对磷酸类与非螯合类

萃取剂及磺酸类与 ２ －吡啶基类化合物组成的协

萃体系从酸性溶液中选择性萃镍进行了研究ꎬ虽
然镍的萃取动力学得到了显著改善ꎬ但由于协萃

体系中起配位作用的氮原子在酸性条件下不能长

期稳定存在ꎬ该协萃体系未能得到工业应用[７ － ９] .
进入 ２０ 世纪 ９０ 年代后ꎬＰｒｅｓｔｏｎ 等[１０]提出了吡啶

羧酸酯和羧酸类萃取剂组成的协萃体系从酸性溶

液中选择性萃取镍ꎬ研究结果表明ꎬ镍能够与二价

金属离子如铁、钴、锰、镁、钙有效分离ꎬ且该协萃

体系在与 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸多次接触后ꎬ对镍的萃

取容量保持不变ꎬ但不足之处在于该体系不能在

ｐＨ 低于 ３ 的条件下运行ꎬ因为羧酸在低 ｐＨ 值下

(ｐＨ < ３)会溶解进入萃余液. 进入 ２１ 世纪以后ꎬ
镍的协同萃取研究得到了进一步的发展ꎬ所研究

的协萃体系以羧酸萃取剂 /螯合羟肟萃取剂为

主[１１ － １２] . 其中最有代表性的当属澳大利亚联邦科

学与工业组织成楚永提出的 Ｖｅｒｓａｔｉｃ １０ / ＬＩＸ ６３ /
ＴＢＰ 三元协萃体系[１３] . 该协萃体系能实现镍与

锰、镁、钙的有效分离ꎬ但由于该体系中羟肟类萃

取剂 ＬＩＸ６３ 合成困难、成本高ꎬ且与吡啶羧酸酯

和羧酸类萃取剂协萃体系类似ꎬ该体系不能在低

ｐＨ 条件下运行ꎬ这些都限制了其在工业中的大规

模应用.
本文提出采用一种吡啶羧酸酯 ４ＰＣ[１４] 与一

种常用的磷酸类萃取剂 Ｐ２０４ 组成的协萃体系ꎬ对
从较低 ｐＨ 条件下(ｐＨ ~ ２)选择性萃镍与锰、镁、
钙分离进行了研究ꎬ并系统考察了萃取剂组成、水
相平衡 ｐＨ、萃取平衡时间、温度、酸浓度对萃取和

反萃取的影响ꎬ在此基础上绘制了萃取和反萃取

等温线ꎬ并模拟了多级逆流萃取和反萃取实验.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 原料与试剂

萃取剂 ４ＰＣ 是一种吡啶羧酸酯ꎬ 纯度为

９４％ ꎬ由湖南宏邦材料科技有限公司提供. Ｐ２０４
由上海莱雅仕化工有限公司提供ꎬ纯度为 ９５％ ꎬ
稀释剂为磺化煤油. 实验中所需料液皆为分析纯

试剂溶解于去离子水配制而成(分析纯试剂分别

为 ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２ＯꎬＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２ＯꎬＭｎＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 和

ＣａＣＯ３) . 条件及串级实验使用溶液均含 Ｎｉ２ ＋ ꎬ

Ｍｎ２ ＋ ꎬＭｇ２ ＋ ꎬ浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎬ而 Ｃａ２ ＋ 浓度为

０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ.
１􀆰 ２　 方法与仪器

萃取与反萃取实验在梨形分液漏斗于水浴恒

温振荡器(ＳＸＬ － ７０)中进行. 水相中金属离子浓

度均采用电感耦合等离子体原子发射光谱法

( ＩＣＰ －ＡＥＳ)测定ꎬ其他主要实验设备包括电子

天平、酸度计等.
１􀆰 ３　 数据分析与计算

有机相中各元素的浓度根据萃取前、后水相

浓度和体积变化按差减法计算.

Ｅ ＝
ρｆＶｆ － ρｒＶｒ

ρｆＶｆ
× １００％ ꎬ (１)

βＡ / Ｂ ＝ＤＡ / ＤＢꎬ (２)
Ｒ ＝Ｄ１２ / (Ｄ１ ＋Ｄ２) . (３)

其中:Ｅ 表示金属萃取率ꎻρｆꎬρｒ 分别表示萃取原

料液和萃余液中金属的质量浓度(ｇ / Ｌ)ꎻＶｆꎬＶｒ 分

别表示萃取原料液和萃余液体积(Ｌ)ꎻＤ 为分配

比ꎻβＡ / Ｂ表示金属 Ａ 与 Ｂ 的分离系数ꎻＲ 表示萃取

金属离子的协同萃取系数[１５]ꎻＤ１２为协同分配比ꎻ
Ｄ１ 为单一萃取剂 １ 的金属分配比ꎻＤ２ 为单一萃

取剂 ２ 的金属分配比.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 协萃效应的考察

分别采用 １ ｍｏｌ / Ｌ ４ＰＣꎬ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｐ２０４ 及

１ ｍｏｌ / Ｌ ４ＰＣ / ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｐ２０４ 萃取体系与原料

液按相比 φｏ / φａ 为 １∶ １ 在 ２５ ℃混合振荡３０ ｍｉｎꎬ
振荡频率为 ２００ ｒ / ｍｉｎ. ３ 种不同萃取体系下金属

离子的萃取率如表 １ 所示.
从表 １ 中可以看出ꎬ单独使用 Ｐ２０４ 或者 ４ＰＣ

萃取镍ꎬ镍的萃取率均很低 ( < １％ )ꎬ而采用

Ｐ２０４ / ４ＰＣ 混合萃取体系ꎬ镍的单级萃取率达到

５３％ 以上ꎬ其他金属除锰的萃取率为 １４％ 外ꎬ钙、
镁基本不被萃取ꎬ且钙、镁的萃取率比 ４ＰＣ 或

Ｐ２０４ 单独萃取时大大降低ꎬ尤其是钙. 以上结果

表明ꎬＰ２０４ 和 ４ＰＣ 组成的混合萃取体系对镍有明

显的正协同萃取作用ꎬ而对镁、钙则有明显的反协

同萃取作用. 根据协同萃取系数的定义:Ｒ ＝ Ｄ１２ /
(Ｄ１ ＋ Ｄ２)ꎬ当 Ｒ≫１ 时为正协同效应ꎬＲ≪１ 时为

反协同效应ꎬＲ≈１ 时无协同效应. 本实验中各金

属离子协同萃取系数分别为 ＲＮｉ ＝ １１９ꎬＲＭｎ ＝
２􀆰 ０３０ꎬＲＭｇ ＝ ０􀆰 ０２６ꎬＲＣａ ＝ ０􀆰 ００６ꎬ这说明该体系能

够实现从含 Ｍｎ２ ＋ ꎬＭｇ２ ＋ ꎬＣａ２ ＋ 等杂质的酸性溶液

中选择性萃取镍.
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表 １　 不同萃取体系下的金属萃取率
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｅｔａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｒａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ(ｐＨｆｅｅｄ ＝１􀆰 ８０ꎬφｏ / φａ ＝１∶１ꎬ ｔ ＝３０ ｍｉｎ)

萃取体系
Ｅ / ％ Ｄ / ％

Ｎｉ Ｍｎ Ｍｇ Ｃａ Ｎｉ Ｍｎ Ｍｇ Ｃａ

４ＰＣ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０００ ６ ０􀆰 ０００ ５ ０􀆰 ０００ ４ ０􀆰 ０００ ８
Ｐ２０４ ０􀆰 ３９ ７􀆰 ２１ ０􀆰 ３４ ３３􀆰 ３１ ０􀆰 ００３ ９ ０􀆰 ０７７ ７ ０􀆰 ００３ ４ ０􀆰 ４９９ ５

４ＰＣ / Ｐ２０４ ５３􀆰 ６８ １４􀆰 ８１ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０３ １􀆰 １５８ ９ ０􀆰 １７３ ８ ０􀆰 ０００ １ ０􀆰 ０００ ３

２􀆰 ２　 Ｐ２０４ 浓度的影响

固定 ４ＰＣ 浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ改变有机相中

Ｐ２０４ 的浓度分别为 ０ꎬ ０􀆰 ０５ꎬ ０􀆰 １５ꎬ ０􀆰 ２５ꎬ ０􀆰 ４ꎬ
０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ考察 Ｐ２０４ 浓度对各金属萃取率和选

择性的影响. 实验结果如图 １ 所示.
结果表明ꎬ随着 Ｐ２０４ 浓度的升高ꎬ锰的萃取

率有所提高ꎬ镍的萃取率显著增大ꎬ而镁、钙的萃

取率略微增大且一直维持在 １０％ 以下. 镍与钙、
镁的分离系数随着 Ｐ２０４ 浓度的升高而呈现增大

趋势ꎬ镍、锰的分离系数则变化不大. 但实验过程

中发现ꎬ过高的 Ｐ２０４ 浓度造成分相时间延长ꎬ
Ｐ２０４ 浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时分相时间超过 ５ ｍｉｎꎬ而
Ｐ２０４ 浓度为 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 与 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 时分相时

间均低于 ３０ ｓ. 考虑到成本因素ꎬ后续实验均选择

０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ的 Ｐ２０４ 为宜.

图 １　 Ｐ２０４ 浓度对 ４ＰＣ / Ｐ２０４ 协萃体系萃取
金属的影响

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｐ２０４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｍｅｔａｌ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｂｙ ４ＰＣ / Ｐ２０４ ｓｙｓｔｅｍ
(ｐＨ ＝２. ０ꎬ φｏ / φａ ＝１∶１ꎬ ｔ ＝３０ ｍｉｎ)

２􀆰 ３　 ４ＰＣ 浓度的影响

固定 Ｐ２０４ 浓度为 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌꎬ改变有机相

中 ４ＰＣ 的浓度分别为 ０ꎬ ０􀆰 ２５ꎬ ０􀆰 ５０ꎬ ０􀆰 ７５ꎬ １ꎬ
１􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌꎬ考察 ４ＰＣ 浓度对各金属的萃取率和

选择性的影响ꎬ结果如图 ２ 所示.
由图 ２ 可知ꎬ随着 ４ＰＣ 浓度的增大ꎬ镍的萃

取率先增大再基本保持不变ꎬ而其他三种杂质金

属的萃取率均逐渐降低. 随着 ４ＰＣ 浓度增加ꎬ镍
与钙、镁的分离系数显著增大ꎬ同时镍与锰的分离

系数略微增大. 这进一步说明了 Ｐ２０４ / ４ＰＣ 混合

萃取体系对镍的选择性协同萃取作用. 当 ４ＰＣ 浓

度提高至 １􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ镍与其他杂质金属的分

离系数达到最大ꎬ分别为 βＮｉ / Ｍｎ ＝ ７􀆰 ０３ꎻβＮｉ / Ｍｇ ＝
７５􀆰 ２８ꎻβＮｉ / Ｃａ ＝ ７０􀆰 ３０. 考虑到分离效果ꎬ后续实验

均选择 １􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ４ＰＣ 为宜.

图 ２　 ４ＰＣ浓度对 ４ＰＣ / Ｐ２０４ 协萃体系萃取
金属的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ４ＰＣ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｍｅｔａｌ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｂｙ ４ＰＣ / Ｐ２０４ ｓｙｓｔｅｍ
(ｐＨ ＝２. ０ꎬ φｏ / φａ ＝１∶１ꎬｔ ＝３０ ｍｉｎ)

２􀆰 ４　 水相平衡 ｐＨ 的影响

通过对有机相皂化处理ꎬ控制不同水相平衡

ｐＨ. 不同水相平衡 ｐＨ 对金属萃取率和选择性的

影响如图 ３ 所示.
由图 ３ 可知ꎬ随着水相平衡 ｐＨ 增大ꎬ镍和锰

的萃取率都明显提高ꎬ尤其对于镍ꎬ其萃取率由平

衡 ｐＨ １􀆰 ５ 时的 ５９％ 增加到平衡 ｐＨ ２􀆰 ０ 时的

８０％ . 镍与镁、钙的分离系数随着平衡 ｐＨ 的增

加ꎬ先减小后略微增大. 由于镁、钙只有很少量被

萃取ꎬ尽管其分离系数减小ꎬ但依然保持一个较高

的值ꎬ依然能够实现镍与钙、镁的良好分离ꎬ且镍

与锰的分离系数随着水相平衡 ｐＨ 增大而基本保

持不变ꎬ综合考虑镍的萃取率和镍与其他杂质的

分离效果ꎬ确定萃余液平衡 ｐＨ 控制为 ２􀆰 ０ 左右
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为宜ꎬ此时对应的有机相皂化率约为 ４０％ ꎬ镍与

锰、镁、钙三者的分离系数分别为 βＮｉ / Ｍｎ ＝ ９􀆰 ６７ꎬ
βＮｉ / Ｍｇ ＝ １０８􀆰 ３０ꎬβＮｉ / Ｃａ ＝ ８１􀆰 ７９.

图 ３　 水相平衡 ｐＨ对 ４ＰＣ / Ｐ２０４ 协萃体系萃取金属
的影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｐＨ ｏｎ ｍｅｔａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｂｙ
４ＰＣ / Ｐ２０４ ｓｙｓｔｅｍ (ｐＨ ＝２. ２ꎬ φｏ / φａ ＝１∶１ꎬ
ｔ ＝３０ ｍｉｎ)

２􀆰 ５　 萃取平衡时间的影响

萃取平衡时间对金属萃取率的影响如图 ４ 所

示. 由图 ４ 可知ꎬ镍的萃取率随着振荡时间的延长

不断提高ꎬ振荡 ８ ｍｉｎ 时ꎬ萃取达到平衡. 值得注

意的是ꎬ锰的萃取率先升高后减小ꎬ振荡时间小于

３ ｍｉｎ 时ꎬ锰的萃取率高于镍的萃取率ꎬ但是 ３ ｍｉｎ
后ꎬ锰的萃取率逐渐降低至保持不变ꎬ这表明部分

共萃的锰被镍取代. 综合考虑ꎬ选取振荡时间

１０ ｍｉｎ为宜.

图 ４　 萃取平衡时间对 ４ＰＣ / Ｐ２０４ 协萃体系萃取
金属的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｎ ｍｅｔａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｂｙ ４ＰＣ / Ｐ２０４
ｓｙｓｔｅｍ (ｐＨ ＝２. ２ꎬ φｏ / φａ ＝１∶１ꎬ Ｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ＝４０％)

２􀆰 ６　 镍的萃取与反萃等温线

采用多次接触法ꎬ控制水相平衡 ｐＨ 为 ２􀆰 ００ꎬ
绘制镍的萃取等温线及 ＭｃＣａｂｅ － Ｔｈｉｅｌｅ 操作线

如图 ５ 所示.

图 ５　 ４ＰＣ / Ｐ２０４ 协萃体系萃取镍的 ＭｃＣａｂｅ － Ｔｈｉｅｌｅ
萃取等温线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｎｉｃｋｅｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｂｙ ４ＰＣ / Ｐ２０４
ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｉｔｓ ＭｃＣａｂｅ￣Ｔｈｉｅｌｅ ｄｉａｇｒａｍ
(ｐＨ ＝ ２. ２ꎬ φｏ / φａ ＝２∶３ꎬ ｔ ＝１０ ｍｉｎ)

由图 ５ 可知ꎬ有机相对镍的饱和萃取容量达

到 ５􀆰 ９８ ｇ / Ｌꎬ针对含镍 ３􀆰 １４ ｇ / Ｌ 的原料液ꎬ为了

使萃取剂的利用率达到 ８０％ 左右ꎬ控制有机相操

作容量为 ５􀆰 ９８ × ０􀆰 ８ ＝ ４􀆰 ７８ ｇ / Ｌꎬ选用的相比为

３􀆰 １４ / ４􀆰 ７８ ＝ ０􀆰 ６６≈２ / ３. 当操作相比 φｏ / φａ 为 ２ / ３
时ꎬ根据图 ５ 可知ꎬ理论上只需 ４ 级逆流萃取ꎬ镍
的萃取率即可达到 ９９％ 以上ꎬ实际工业操作中ꎬ
为确保萃取过程的稳定性ꎬ可选择 ５ 级逆流萃取.

对含镍 ２􀆰 ８７５ ｇ / Ｌ 的负载有机相同样采用改

变相比法绘制其反萃等温线及 ＭｃＣａｂｅ － Ｔｈｉｅｌｅ
操作线图(图 ６) . 从图中可以看出ꎬ反萃相比为

５ / １ 时ꎬ三级逆流反萃即可将 ９９％ 的镍反萃下来ꎬ
反萃后有机相中的镍质量浓度小于 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ.

图 ６　 ４ＰＣ / Ｐ２０４ 协萃体系负载镍有机相的
ＭｃＣａｂｅ － Ｔｈｉｅｌｅ反萃等温线

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｎｉｃｋｅｌ ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｂｙ ４ＰＣ / Ｐ２０４ ｓｙｓｔｅｍ
ａｎｄ ｉｔｓ ＭｃＣａｂｅ￣Ｔｈｉｅｌｅ ｄｉａｇｒａｍ
(０. ７５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ꎬｔ ＝１０ ｍｉｎ)

２􀆰 ７　 模拟串级逆流萃取实验

采用含 ３􀆰 １１８ ｇ / Ｌ Ｎｉ２ ＋ ꎬ２􀆰 ８１３ ｇ / Ｌ Ｍｎ２ ＋ ꎬ
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１􀆰 ３９０ ｇ / Ｌ Ｍｇ２ ＋ ꎬ０􀆰 ４４９ ｇ / Ｌ Ｃａ２ ＋ 的配制料液(ｐＨ
为 ２􀆰 ２０)与 １􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ４ＰＣ 和 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｐ２０４
组成的有机相按相比 φｏ / φａ ＝ ２∶ ３ 模拟 ５ 级逆流

萃取实验ꎬ有机相皂化率为 ４０％ ꎬ实验结果表明ꎬ
经过 ５ 级逆流萃取ꎬ镍的萃取率达到 ９８􀆰 ７％ ꎬ其
他杂质金属的萃取率基本都在 ５％ 以下ꎬ表明

４ＰＣ / Ｐ２０４ 协萃体系能够在较低 ｐＨ 下( ~ ２􀆰 ０)实
现镍与锰、镁、钙的良好分离.

采用 ０􀆰 ７５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸对含 ２􀆰 ８７５ ｇ / Ｌ
Ｎｉ２ ＋ ꎬ０􀆰 １４ ｇ / Ｌ Ｍｎ２ ＋ ꎬ０􀆰 ０５４ ｇ / Ｌ Ｍｇ２ ＋ ꎬ０􀆰 ０４３ ｇ / Ｌ
Ｃａ２ ＋ 的负载有机相按相比 φｏ / φａ ＝ ５∶ １ 进行模拟

三级逆流反萃实验ꎬ实验结果表明ꎬ经过 ３ 级逆流

萃取ꎬ镍的反萃率达到 ９８􀆰 ２０％ ꎬ表明稀硫酸对

４ＰＣ / Ｐ２０４ 协萃体系负载有机相具有良好的反萃

效果.

３　 结　 　 论

１) 二元协萃体系 Ｐ２０４ / ４ＰＣ 对镍具有正协

同萃取效果ꎬ能够在低 ｐＨ 下实现镍与杂质锰、
镁、钙 的 良 好 分 离. 采 用 １􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ４ＰＣ ＋
０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｐ２０４ 组成的有机相ꎬ料液初始 ｐＨ 为

２􀆰 ２０ꎬ有机相皂化率 ４０％ ꎬ振荡时间为 １０ ｍｉｎꎬ振
荡频 率 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ φｏ / φａ 为 ２ ∶ ３ꎬ 对 含 Ｎｉ２ ＋

３􀆰 １１８ ｇ / Ｌꎬ Ｍｎ２ ＋ ２􀆰 ８１３ ｇ / Ｌꎬ Ｍｇ２ ＋ １􀆰 ３９０ ｇ / Ｌꎬ
Ｃａ２ ＋ ０􀆰 ４４９ ｇ / Ｌ 的料液进行 ５ 级模拟逆流萃取ꎬ
镍的萃取率达到 ９８􀆰 ７％ ꎬ其他杂质金属的萃取率

基本都在 ５％ 以下.
２) 对含镍 ２􀆰 ８７５ ｇ / Ｌ 的负载有机相采用

０􀆰 ７５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｈ２ＳＯ４ 反萃ꎬ三级逆流反萃即可将

９８􀆰 ２％ 的镍反萃下来ꎬ反萃后有机相中镍的质量

浓度低于 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ.
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ｈｙｄｒｏｘｙｉｍｉｎｏ ｋｅｔｏｎｅｓ ａｎｄ ａ￣ｄｉｏｘｉｍｅｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ Ｎｕｃｌｅａｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ １９７５ꎬ ３７ ( ５ ):
１２３５ － １２４２.

[ ６ ]　 Ｆｌｅｔｔ Ｄ ＳꎬＷｅｓｔ Ｄ Ｗ. Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ ｂｙ ＬＩＸ ６３ /
ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｍｉｘｔｕｒｅｓ [ Ｃ ] / / Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ. Ｈａｇｕｅꎬ１９７１:２１４ － ２２３.

[ ７ ]　 Ｐｒｅｓｔｏｎ Ｊ Ｓ. Ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂａｓｅ ｍｅｔａｌｓ ｂｙ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｆ
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ｎｏｎ￣ｃｈｅｌａｔｉｎｇ ｏｘｉｍｅｓ [ Ｊ ] .
Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙꎬ１９８３ꎬ１０(２):１８７ － ２０４.

[ ８ ]　 Ｒｅｄｄｅｎ Ｌ ＤꎬＧｒｏｖｅｓ Ｒ Ｄ. Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｗｉｔｈ
ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｏｘｉｍｅｓ [ Ｊ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
１９９３ꎬ２８(１ / ２ / ３):２０１ － ２０５.

[ ９ ]　 Ｐｒｅｓｔｏｎ Ｊ Ｓꎬｄｕ Ｐｒｅｅｚ Ａ Ｃ. Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｍｅ ｄｉｖａｌｅｎｔ ｍｅｔａｌｓ ｂｙ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｆ ｖｅｒｓａｔｉｃ １０
ａｃｉｄ ａｎｄ ｐｙｒｉｄｉｎｅｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ１９９４ꎬ６１:１５９ － １６５.

[１０] Ｐｒｅｓｔｏｎ Ｊ Ｓꎬｄｕ Ｐｒｅｅｚ Ａ Ｃ. Ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ
ｆｒｏｍ ａｃｉｄｉｃ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｐｙｒｉｄｉｎｅｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ. Ｐａｒｔ １: ｓｙｓｔｅｍｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ａｃｉｄｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ａｎｄ Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ１９９６ꎬ６６:８６ － ９４.

[１１] Ｐｒｅｓｔｏｎ Ｊ Ｓꎬｄｕ Ｐｒｅｅｚ Ａ Ｃ. Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｎｉｃｋｅｌ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ
ｂｙ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ
ａｌｋｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅｓ [ Ｊ ] . Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙꎬ ２０００ꎬ ５８ ( ３ ):
２３９ － ２５０.

[１２] Ｄｕ Ｐｒｅｅｚ Ａ ＣꎬＰｒｅｓｔｏｎ Ｊ Ｓ. Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ
ｆｒｏｍ ｃａｌｃｉｕｍꎬ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ａｎｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｂｙ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄｓ[ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｕｔｈ Ａｆｒｉｃａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙꎬ
２００４ꎬ１０４(６):３３３ － ３３８.

[１３] Ｃｈｅｎｇ Ｃ Ｙ. Ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｗｉｔｈ
ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ａｌｉｐｈａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｘｙｏｘｉｍｅ [ Ｊ ] . Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙꎬ ２００６ꎬ ８４ ( １ / ２ ):
１０９ － １１７.

[１４] Ｃｈｅｎｇ Ｃ ＹꎬＫｅｉｔｈ Ｒ Ｂꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ
ｎｉｃｋｅｌꎬ ｃｏｂａｌｔꎬ ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ｚｉｎｃ ｉｎ ｓｕｌｐｈａｔｅ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｉｄｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１６ꎬ２４(２):２３７ － ２４８.

[１５] 黄小卫ꎬ李建宁ꎬ张永奇ꎬ等. Ｐ２０４ － Ｐ５０７ 在酸性硫酸盐溶
液中对 Ｎｄ３ ＋ 和 Ｓｍ３ ＋ 的协同萃取[Ｊ] . 中国有色金属学报ꎬ
２００８ꎬ１８(２):３６６ － ３７１.
(Ｈｕａｎｇ Ｘｉａｏ￣ｗｅｉꎬ Ｌｉ Ｊｉａｎ￣ｎｉｎｇꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙｏｎｇ￣ｑｉꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｄ３ ＋ ａｎｄ Ｓｍ３ ＋ ｆｒｏｍ Ｐ２０４￣Ｐ２０７ ｉｎ
ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｅｄｉｕｍ[Ｊ] . Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ
Ｍｅｔａｌｓꎬ２００８ꎬ１８(２):３６６ － ３７１. )
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