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从低品位氧化锰矿 中综合回收镍钴 

刘洪刚朱国才 
(清华大学) 

摘 要 研究了从低品位氧化锰矿经还原焙烧、硫酸浸出得到的含钴镍原料液中回收钴镍的工艺。结果表 

明：控制原料液初始pH值低于2有利于防止钴镍及锰形成氢氧化物沉淀而损失。分别以Na：S，BaS，MnS作为沉淀 

剂沉淀镍、钴，在pH值分别大于3．5，4，2时，钴镍的沉淀率分别达到97％，86％，99％以上。但 Na：S，BaS会引入杂 

质，同时会因所需的溶液初始 pH值较高而造成钴镍和锰的损失，因此不适宜作为回收钴镍的沉淀剂；而 MnS在pH 

值小于2条件下可将98％以上的镍钴沉淀回收，且不会引入新的杂质及造成溶液中钴镍和锰的损失，因此MnS是 

从含锰溶液中回收钴镍的较合适的沉淀剂。 
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Comprehensive Recovery of Ni-Co from Low Grade M anganese Oxide Ore 

Liu Honggang Zhu Guocai 

(Tsinghua University) 

Abstract Study is made on the process for recovering Ni and Co from the Ni and Co containing solution prepared 

from low grade manganese oxide ore by reductive roasting and sulfuric acid leaching．The results show that to control the in· 

itial pH value of the leaching solution to be under 2 is beneficial to the prevention of Ni and Co loss by their formation into 

hydroxide precipitates with manganese．When Na2 S，BaS and MnS are used as the precipitators for Ni·Co respectively at a 

pH value of 3．5，4 and 2 respectively，the precipitation rate of Ni—Co can be greater than 97％ ，86％ and 99％ respective· 

ly．However，Na2 S and BaS can introduce impurities and thus will require a higher initial pH value of the solution，which 

may lead to the loss of Ni—Co and man ganese．Therefore，they are not suitable to be used as the precipitators for Ni—Co re— 

covery．MnS can precipitate and recover over 98％ Ni and Co at a pH value of below 2 and will not introduce into the solu— 

tion new impurities that may lead to the loss of Ni—Co and manganese．Therefore，MnS is comparatively suitable to be used 

as the precipitator for recovering Ni and Co from manganese—containing solution． 

Keywords Low grade manganese ore，Ni—Co，Comprehensive recovery，Precipitator 

在电解金属锰的生产中，原料锰矿所含镍钴对 

电解锰的质量影响很大，是电解锰生产过程必须脱 

除的有害元素 。而另一方面，随着不锈钢及电池 

工业的发展，对镍钴的需求在与 日俱增。2000年以 

来，镍钴价一路攀升，镍价曾一度超过 18万~Tr_／t，钴 

价在 50万 t以上。2005年钴镍价格有所下降， 

但进入2006年后全球不锈钢市场开始转暖，欧洲、 

美国和亚洲的不锈钢厂纷纷调高不锈钢产品的出厂 

价，导致镍价再度上升并居高不下 。中国特钢协 

会不锈钢分会的数据显示，由于我国太钢、宝钢、酒 

钢和张家港不锈钢冶炼项 目的扩建和新建，预计 

2007年中国不锈钢粗钢产量将增加 150万 t，因此 

国内对镍的需求也会增加。。 。 

我国锰资源总量占世界的第 4位，但 93％的储 

量为钢铁工业尚无法直接应用的低品位锰矿。随着 

钢铁工业发展对锰矿资源需求量的剧增，锰矿需要 

大量进 口，2004年以来进 口量在 400万 t以上 。 

为了充分利用我国的低品位锰矿资源，我国着力发 

展电解锰工业，2006年我国电解锰产能达到 100万 

t，并开始利用低品位氧化锰生产电解锰。而大多数 

氧化锰矿中伴生有钴镍，有的甚至含量高达 0．1％ 

以上 J。因此，开展从低品位锰矿中回收钴镍，不 

但可减缓我国镍钴产品紧张的局面，同时也有利于 
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资源的综合利用。 

目前回收镍钴的方法众多 。 ，主要以湿法为 

主，但从低品位氧化锰矿中回收钴镍未见报道。本 

研究针对广西某地低品位氧化锰矿，采用焙烧一浸 

出一硫化物沉淀法富集其中的镍钴 ，取得较好效果。 

此法简便快捷，且成本低廉，适于工业化生产。 

1 试验矿样 

试验所用矿样为广西某地的低品位氧化锰矿。 

矿样中主要化学成分的分析结果如表 1所示 ，可见： 

其中镍含量为3％e，钴含量为0．8％e。 

表 l 矿样主要化学成分分析结果 ％ 

元 素 

含 量 

元 素 

含 量 

Mn MgO CaO Fe203 A1203 

21．9 0．6 0．3 11．2 4．0 

0．03 0．008 0．08 0．08 0．3 

2 试验方法 

先采用还原焙烧的方法使氧化锰矿 (主要 以 

MnO 方式存在)还原为 MnO，再用浓 H SO 在酸、 

矿质量比=0．55，浸出温度为 60℃，液固比为 5：1 

条件下浸出1 h，将过滤得到的滤液作为试验用原料 

液。 

用氧化钙调节原料液的pH值，分别加入Na s， 

BaS及 MnS，使其中的 Ni、Co形成硫化物沉淀而得 

到富集。通过分析原料液及沉淀后滤液的 Ni、Co含 

量计算沉淀率。 

MnS沉淀剂是用硫酸锰与硫化钠反应后，将反 

应沉淀滤出，洗涤，干燥而制得。 

试验过程中使用 的均为去离子水。氧化钙、 

Na，S、BaS均为化学纯。原料液及沉淀后滤液的 Ni、 

Co含量采用分光光度法进行分析  ̈H J。 

3 试验结果与讨论 

镍钴在一定pH值范围自身可形成氢氧化物沉 

淀而损失。因此，在考察用硫化物沉淀镍钴之前，首 

先考察了 pH值对镍钴形成氢氧化物损失的影响， 

然后用不同的硫化物沉淀剂(Na S，BaS及 MnS)来 

沉淀锰矿浸出液中的镍钴，比较各沉淀剂的沉淀效 

果，进而确定合适的沉淀剂。 

3．1 pH值对镍钴形成氢氧化物损失的影响 

用氧化钙将锰矿经还原焙烧一硫酸浸出后得到 

的原料液调至不同的pH值，测定原料液中的剩余 

镍、钴含量，以确定各 pH值下镍、钴的损失量。试 

验结果见图 1。 

由图 1可知：在不同的 pH值下，Ni、Co的损失 

量不同。pH值越高，镍、钴的损失量越大，其中钴的 

损失更加明显。同时，试验还发现，在 pH值高于4 

时，原料液中的锰也形成损失。这主要是因为镍、钴 

及锰在碱性条件生成了 Ni(OH) 、Co(OH) 及 Mn 

(OH) 沉淀。因此，在用硫化物回收镍钴之前，应 

尽量将pH值调节在 2以下的范围内，以减少钴镍 

及锰的损失。 

pH 

图 1 pH值对 Ni。Co损失量的影响 

_一Ni；0一Co 

3．2 硫化物沉淀剂的选择 

3．2．1 Na，S对镍钴的沉淀效果 

用氧化钙将原料液调至不同pH值，然后加入 

Na S溶液沉淀钴镍(加入的 Na S的摩尔量等于钴 

镍的总摩尔量)。搅拌沉淀 1 h后过滤，测定滤液中 

的镍钴含量，计算镍钴的沉淀率，得到图2所示的试 

验结果。 
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图2 不同pH值下 Na2S对 Ni。Co的沉淀率 

_一Ni；0一C。 

从图2结果可知：用 Na S沉淀镍钴时，镍钴的 

沉淀率与原料液的pH值有相当大的关系，酸性很 

强时镍钴的沉淀效果很差。在 pH=1～3的范围 

内，随着pH值的升高，钴镍的沉淀率显著增加；当 

pHI>4时，原料液中的钴镍几乎完全沉淀。所以，以 

Na s作为沉淀剂沉淀镍钴时，应控制pH在3～4之 

间为宜。但是，3．1的试验结果已经表明，pH值高 

于3时，钴的损失率高于30％，镍的损失率高于 

20％。此外，Na S会向溶液中引入钠离子，对于锰 
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原料液的利用不利。因此，采用Na s作为沉淀剂回 

收钴镍是不合适的。 

3．2．2 BaS对镍钴的沉淀效果 

用氧化钙将原料液调至不同 pH值，然后加入 

BaS固体沉淀钴镍(加入的BaS的摩尔量等于钴镍 

的总摩尔量)。搅拌沉淀 1 h后过滤，测定滤液中的 

镍钴含量，计算镍钴的沉淀率，得到图3所示的试验 

结果。 

pH 

图3 不同 pH值下 BaS对 Ni，Co的沉淀率 

●一Ni；o—Co 

从图3结果可知：用 BaS沉淀镍钴时，沉淀效果 

与原料液的pH值也有很大的关系。在 pH=1～3 

的范围内，随着pH值的升高，钴镍的沉淀率显著增 

加；当pH值升高至3—5之间时，钴镍的沉淀率均 

可达到90％左右。 

采用硫化钡作为沉淀剂，溶液中不会引入钠离 

子，但钡会与硫酸根形成硫酸钡沉淀而与钴镍共同 

富集于沉淀渣中，在后续回收钴镍的过程中还须将 

硫酸钡分离。另一方面，根据图3结果，用 BaS沉淀 

镍钴时必须控制原料液的 pH值大于4，而3．1的试 

验结果显示这将引起很大的钴镍及锰的损失。因 

此，BaS作为回收钴镍的沉淀剂同样是不合适的。 

3．2．3 MnS对镍钴的沉淀效果 

用氧化钙将原料液调至不同pH值，然后加入 

自制的 MnS固体沉淀钴镍(加入的MnS摩尔量等 

于钻镍的总摩尔量)。搅拌沉淀 1 h后过滤，测定滤 

液中的镍钴含量，计算镍钴的沉淀率，得到图4所示 

的试验结果。 

从图4结果可知：采用 MnS沉淀镍钴时，在 pH 

值小于2的条件下，可将原料液中98％以上的钴镍 

沉淀富集，溶液及沉淀渣中均不会引入新的杂质离 

子或其他沉淀物。同时，根据 3．1的试验结果，在这 

样低的pH值范围内，不会造成溶液中钴镍及锰的 

损失。因此，MnS是从含锰溶液中回收钴镍的较合 

适的沉淀剂。 

· 82· 
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图4 不同 pit值下 MnS对 Ni，Co的沉淀率 

● 一Ni；o—Co 

4 结 论 

(1)用硫化物从低品位氧化锰矿经还原焙烧一 

硫酸浸出得到的原料液中沉淀富集钴镍时，原料液 

的初始 pH值低于2有利于防止钴镍及锰形成氢氧 

化物沉淀而损失。 

(2)分别以Na S、BaS、MnS沉淀剂沉淀镍、钴， 

在 pH值分别大于 3，5、4、2时，钴镍的沉淀率分别 

达到97％、86％、99％以上。但 Na S，BaS会在原料 

液或沉淀渣中引入杂质，同时会因需要的溶液初始 

pH值较高而造成钴镍及锰的损失，因此不适宜作为 

回收钴镍的沉淀剂。 

(3)采用 MnS沉淀镍钴时，在 pH值小于2的 

条件下，可将原料液中98％以上的钴镍沉淀富集 ， 

溶液及沉淀渣中均不会引入新的杂质，而且不会造 

成溶液中钴镍及锰的损失，因此 MnS是从含锰溶液 

中回收钴镍的较合适的沉淀剂。 
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表 1 PLC的 L／o地址分配 

输 入 输 出 

序号 名 称 地 址 序号 名 称 地 址 

1 1 风机 1 电机状态 10．0 1 故障显示 Qo．0 

2 1 风机2 电机状态 10．1 2 中高气压显示 Qo．1 

3 2 风机3 电机状态 10．2 3 低气压显示 Qo．2 

4 1 风机4 电机状态 10．3 4 报警 Qo．3 

5 1 风机控制 10．4 5 继电器 KM1 Qo．4 

6 2 风机控制 10．5 6 继电器 KM2 Qo．5 

7 消音 I1．0 7 继电器 KM3 Qo．6 

8 自动 I1．1 8 继电器 KM4 Qo．7 

9 手动 I1．2 9 1 风机 1 电机运行显示 Q1．o 

10 停机 I1．3 lO 1 风机 2 电机运行显示 Q1．1 

11 气压信号 12．0 11 1 风机 3 电机运行显示 Q2．0 

12 瓦斯信号 I2．1 12 1 风机4 电机运行显示 Q2．1 

13 手动状态显示 Q2．2 

14 自动状态显示 Q2．3 

j 匦  

>  

李>僵 一  
图2 系统软件流程 

设定由瓦斯传感器传送来瓦斯浓度值为 D，用 

户设定不能超过的瓦斯浓度值为 D。；气压传感器传 

来的压力为 F，；用户要求的矿井内气压值为 F 。由 

图可知，按下启动健后，首先检测是否手动，如果是 

则手动控制操作，否则就自动正常运行；接着检测矿 

井内瓦斯浓度值和大气压力值，进行处理判断，若瓦 

斯浓度D大于设定数值 后，则通风机与矿井下供 

电电源连锁停止工作并报警，否则比较判断矿井内 

大气压力值 F。与设定的大气压力数值 的大小， 

若F >F：，进入风机轮休控制子程序，起动 l#风 

机，1 风机运行一定时间后，起动2 风机工作，1 风 

机停止。否则2台通风机同时参与工作。 

3 结 语 

采用西门子 PLC控制的煤矿矿井通风系统对 

老设备进行节能技术改造，不仅简化了系统，提高了 

设备的可靠性和稳定性，设备的操作和维护方便，节 

省能耗，同时也大大地提高了煤矿生产的安全系数。 

另外还可以根据需要配置相应的通信模块，很方便 

地组成集散式控制系统，进行远程监册控现场设备 

的运行状态，提高了企业的生产效率和经济效益，具 

有一定的推广价值。 
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