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摘  要：采用湿法氯化的方法可以有效降低酸耗和抑制杂质离子的浸出，采用氯化铵−盐酸体系选择性浸出红土

镍矿中有价金属。结果表明：在浸出温度 90 ℃、盐酸浓度 2 mol/L、固液比 1:6、浸出时间 90 min 条件下镍的浸

出率为 89.45%，钴的浸出率为 88.56%，锰的浸出率为 90.23%，而铁的浸出率只有 19.30%，实现了在低酸情况下

的选择性浸出。对红土镍矿中不同矿相在氯盐溶液中的浸出机理进行了研究。结果表明：氯盐的加入有利于针铁

矿相的溶解，但对其他铁矿相影响不显著。因此，氯盐的加入有利于针铁矿相中有价金属的浸出，抑制其他铁矿

相中铁的浸出。 
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镍在日常生活中是一种非常重要的有色金属，由

于其具有良好的导磁性、可塑性、耐腐蚀性，被广泛

用于不锈钢、催化剂、磁性材料以及电镀等行业，是

国家经济和社会发展的重要战略资源[1]。世界原生镍

资源主要分为硫化镍矿、红土镍矿和海底锰结核，陆

地镍资源中 65%为红土镍矿[2]、35%为硫化镍矿。随

着硫化镍矿的不断开采，其开采难度不断加大，资源

日益枯竭，所以开发利用红土镍矿资源日益迫切[3]。 
近年来，针对红土镍矿的冶金方法研究逐渐成为

研究的热点，处理工艺多种多样，主要分为火法工艺

和湿法工艺[4−5]。火法冶炼适合处理高镁低铁型的腐殖

土层红土矿，主要是采用还原焙烧的方法制备镍铁合

金和还原硫化熔炼生产镍锍，但是能耗高且会产生大

量的尾渣[6−8]。湿法冶金方法包括还原焙烧−氨浸法、

高压酸浸法和常压酸浸法，由于其能耗低、收率高近

年来也一直备受关注[9−12]。还原焙烧−氨浸法最早用于

工业化处理红土矿，具有工艺成熟、镍回收率高等优

点，缺点是流程复杂、钴回收率低[13]。高压酸浸工艺

由于其有价金属浸出率高而铁浸出率低受到广泛关

注，但是苛刻的操作条件限制了其应用[14−15]。常压酸

浸工艺尽管操作简单、有价金属浸出率高，但是过高

的酸耗和较低的选择性抑制了它的发展[16−17]。 
氯化冶金是一种别具优势的方法，它可以实现有

价金属镍钴与杂质金属铁镁等的高效分离和镍钴的选

择性提取[18−22]。FAN 等[23]采用六水氯化铝作为氯化剂

对用活性碳还原后的红土镍矿在 300~500 ℃进行选择

性氯化，镍和钴的氯化率可以达到 90%以上，而铁的

氯化小于 4%。FAN 等[24]采用水合氯化亚铁作为氯化

剂对预还原后的红土镍矿选择性氯化生成氯化镍和氯

化钴，镍和钴的氯化可以达到 90%左右，而其他杂质

的氯化得到显著的抑制。王成彦等[17]采用氯化离析−
氨浸的方法处理红土镍矿取得了卓有成效的研究成

果，具有很高的学术价值。而氯化湿法冶金在理论上

有其独特的优势，如氯化物水溶液体系除了在溶解度、

氢离子活度、形成配合物和还原电位等方面的特殊性

之外，氯离子具有很强的去极化和消除钝化的作用对

湿法冶金过程也很有利[19, 25−26]。正是由于这些优势，

氯化湿法冶金由于其独特的优势将成为未来发展的重

点。 
本文作者把氯化铵加入到稀盐酸溶液中，通过氯

盐的加入可以提高氢离子活度从而降低盐酸的用量，

达到高酸浸出效果的同时抑制杂质金属的浸出，实现 
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对红土镍矿中有价金属选择性提取浸出。同时，考察

不同因素对有价金属选择性提取的影响，以及实现选

择性提取的机理。本文的研究成果将会为氯化湿法冶

金的发展提供一种新的发展方向，同时也为红土镍矿

的湿法浸出工艺提供一种新的思路。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料及表征 

实验所用低品位红土镍矿，其来源于云南元江不

同地表深度的红土镍矿，经干燥、破碎干磨混合均匀

后过孔径 150 μm 的筛之后进行实验研究。通过对实

验样品进行成分分析结果见表 1。 
 
表 1  红土镍矿样品化学成分分析 

Table 1  Chemical composition analysis of sample (mass 

fraction, %) 

Ni Co Mn Fe Cu 

1.15 0.08 0.35 14.06 0.07 

Ca Mg Al Si Na 

0.12 29.35 0.34 23.13 0.26 

 
对原矿进行物相分析，图 1 所示为原矿的 XRD

谱。由图 1 可以看出，矿相的主要成分为蛇纹石

(Mg3[Si2O5(OH)4])、针铁矿(FeO(OH))、二氧化硅(SiO2)
和铁的氧化物(Fe3O4、Fe2O3)，结合矿石的化学成分，

可认为其属于硅镁质型红土镍矿。 
 

 

图 1  原矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of raw ore 

 
1.2  试验方法 

常压条件下，在酸性介质溶液中加入一定数量的

氯化铵，在一定温度下直接浸出红土镍矿中的有价金

属。具体步骤为：将配置一定浓度的盐酸溶液，计量

加入氯化铵后与矿料投入至三口烧瓶内混合，控制搅

拌速度和反应温度，反应一段时间后，固液分离，工

艺流程见图 2 所示。滤渣在鼓风干烘箱中 105 ℃下烘

干后备用检测，分析滤液中镍、钴、锰、铁等元素的

含量计算浸出率。浸出率是浸出液中金属离子的含量

与原矿中金属含量的比值(η)[27]，可表示为 
 

mx
Vρη =  

 
式中：V 为浸出液的体积，V；ρ为浸出液的浓度，g/mL；
m 为原矿的质量，g；x 为原矿中的金属的含量，%。 

 

  
图 2  氯化浸出工艺流程图 

Fig. 2  Process flow of hydro-chloride leaching 

 
1.3  分析方法 

采用化学滴定分析的方法测定溶液中铁离子浓

度，采用 WFX−1380 型原子吸收分光光度计分析浸出

液中镍、钴、锰等金属离子含量，采用 D8 Advance X-
射线衍射仪对原矿和浸出渣进行物相分析，采用日本

日立公司 SU8000 型描电子显微镜−能谱仪对浸出渣

进行 SEM-EDS 分析。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  不同氯盐对有价金属浸出率的影响  
称取矿样 10 g，盐酸浓度为 2 mol/L，固液比 1:6，

反应温度 90 ℃，浸出时间 1.5 h，控制一定的搅拌速

度，考察氯离子浓度 3 mol/L 的不同氯盐对有价金属

镍、钴、锰和铁浸出的影响，所得到的镍、钴、锰、

铁的浸出率如图 3 所示。 
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图 3  不同氯盐对金属浸出率的影响 

Fig. 3  Influence of different chlorine salt on leaching rate of 

metals 

 
由图 3 可以看出，用氯离子浓度均为 3 mol/L 的

不同氯盐进行实验时，氯化钠对各种离子的浸出率最

低，而氯化铵对各种离子的浸出率最高，氯化镁和氯

化钙对各离子的浸出率次之，且两者相近。综合考虑，

本实验采用的氯盐以氯化铵较宜。 
 
2.2  盐酸浓度对有价金属浸出率的影响 

称取矿样 10 g，氯化铵浓度为 3 mol/L，固液比

1:6，反应温度 90 ℃，浸出时间 1.5 h，控制一定的搅

拌速度，考察盐酸浓度对有价金属镍、钴、锰和铁浸

出的影响，所得到的镍、钴、锰、铁的浸出率如图 4
所示。 

由图 4 可以看出，随着盐酸浓度的增加，镍、钴、

锰、铁的浸出率都会增加。盐酸浓度由 1mol/L 增加到

2mol/L 时，钴的浸出率提高最明显，由 45.66%增加到

75.09%；其次是锰的浸出率，由70.21%增加到95.60%；  
 

 
图 4  盐酸浓度对金属浸出率的影响 

Fig.4  Influence of hydrogen chloride concentration on 

leaching rate of metals 

而镍和铁的浸出率提高不显著，镍的浸出率由 76.45%
增加到 87.67%。当盐酸浓度由 2 mol/L 增加到 4 mol/L
时，镍、钴、锰 3 种金属离子的浸出率提高不明显，

而铁的浸出率由 19.3%增加到 60%，其浸出率提高非

常显著。显然，增加酸的用量有利于矿物中溶于酸的

金属离子的浸出，但是有价金属离子的浸出率没有明

显的提高，考虑到生产过程减少酸耗的成本以及高浓

度酸对设备的腐蚀，同时，对红土镍矿浸出工艺中要

尽量保证铁的较低浸出率，以降低后期净化除铁的处

理量。因此，确定盐酸浓度为 2mol/L。 
 
2.3  氯化铵浓度对有价金属浸出率的影响 

称取矿样 10 g，盐酸浓度为 2 mol/L，固液比 1:6，
反应温度 90 ℃，浸出时间 1.5h，控制一定的搅拌速度，

考察氯化铵浓度对有价金属镍、钴、锰和铁浸出的影

响，所得到的镍、钴、锰、铁的浸出率如图 5 所示。 
由图 5 可以看出，当氯化铵浓度由 0 增加到 3 

mol/L 时，镍的浸出率由 69.85%增加到 89.7%，钴的

浸出率 45.26%增加到 75.09%，锰的浸出率由 53.64%
增加到 95.6%，而铁的浸出率基本保持不变。当氯   
化铵浓度超过 3 mol/L 时，所有金属离子的浸出率没

有显著的提高。综合考虑，氯化铵的浓度为 3 mol/L
为宜。 

 

 

图 5  氯化铵浓度对金属浸出率的影响 

Fig. 5  Influence of ammonium chloride concentration on 

leaching rate of metals 
 

采用盐酸−氯化铵溶液体系浸出红土镍矿，盐酸

提供氢离子产生溶液的酸性环境。向盐酸溶液中加入

氯化铵，增加氯离子的含量，可以提高酸性溶液中氢

离子活度[28−29]，相比较传统工艺只有在 8 mol/L 的高

酸条件下才能获得较高的浸出率[30]，该工艺显著降低

了酸的使用[31]。实验表明，盐酸−氯化物溶液与针铁
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矿中镍和铁的浸出有着密切的关系。在较低的温度下，

主要是溶液中酸对针铁矿浸出，酸的浓度是影响矿物

浸出的主导因素，而在温度超过 80 ℃时，金属离子的

浸出不仅取决于酸的浓度，还取决于氯离子的浓度。

首先针铁矿的表面进行水合，随后通过质子和氯离子

的吸附到表面部位，进而达到溶解的效果[32]。氯盐溶

液溶解针铁矿的机理可表示为，在针铁矿表面与氯离

子结合形成铁氯的配合物，其反应如下： 
 

  
形成的配合物与溶液中的氢离子结合生成铁的可

溶性配合物，最终实现在不增加酸浓度的条件下促进

了针铁矿相的分解反应，其反应如下： 
 

 
 

+
aqFe(OH)Cl H+ + → 2+

aq 2FeCl +H O  
 
总反应： FeOOH 3HCl+ → 2+

2FeCl +2Cl +2H O−  
 
2.4  浸出温度对有价金属浸出率的影响 

称取矿样 10 g，氯化铵浓度为 3 mol/L，盐酸浓度

为 2 mol/L，固液比 1:6，浸出时间 1.5 h，控制一定的

搅拌速度，考察浸出温度对有价金属镍、钴、锰和铁

浸出的影响，所得到的镍、钴、锰、铁的浸出率如图

6 所示。 
由图 6 可以看出，温度对镍、钴、锰和铁的浸出

率有较大的影响，在一定的温度范围内，随着浸出温

度的升高，镍、钴、锰和铁的浸出率都有一定的增加，  
 

 
图 6  浸出温度对金属浸出率的影响 

Fig. 6  Influence of leaching temperature on leaching rate of 
metals 

而且温度对镍、钴、锰浸出率的影响程度大致一直。

当浸出温度超过 80 ℃时，镍、钴、锰的浸出率增加趋

势较显著，而铁的浸出率增加趋势较小。这是由于随

着温度的增加，溶液中氯离子对矿物的影响作用增加，

有利于有价金属镍、钴、锰的浸出。当温度达到 90 ℃
后，随着矿物中有价金属含量的不断减少，浸出难度

增加，在继续增加温度铁的浸出率将会明显增加。所

以本实验采用浸出温度为 90 ℃。 
 
2.5  液固比对有价金属浸出率的影响 

称取矿样 10 g，盐酸浓度为 2 mol/L，固液比 1:6，
氯化铵的浓度为 3 mol/L，浸出时间 1.5 h，控制一定

的搅拌速度，考察浸出温度对有价金属镍、钴、锰和

铁浸出的影响，所得到的镍、钴、锰、铁的浸出率如

图 7 所示。 
由图 7 可知，随着液固比的增加，镍、钴、锰的

浸出率都有所提高，而铁的浸出率几乎没有增加，但

当液固比由 6 增加到 8 时，有价金属的浸出率几乎不

变，而铁的浸出率增加较为显著，这主要是由于开始

增加液固比时主要浸出红土镍矿中的有价金属，达到

一定程度后，矿浆中的有价金属离子较少，较难浸出，

再增加液固比会使矿物中铁离子浸出增加。根据单因

素实验条件确定盐酸浓度为 2 mol/L、氯化铵浓度为 3 
mol/L，所以在考察液固比时，溶液的浓度都是确定的，

随着液固比的增加，反应的盐酸和氯化铵的总量也会

增加，导致溶液中铁的浸出率相应的增加。所以采用

液固比为 6 为宜。 
 

 
图 7  液固比对金属浸出率的影响 

Fig. 7  Influence of liquid-solid ratio on leaching rate of 

metals 

 
2.6  浸出时间对有价金属浸出率的影响 

称取矿样 10 g，盐酸浓度为 2 mol/L，固液比 1:6，
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氯化铵的浓度为 3 mol/L，浸出温度 90 ℃，控制一定

的搅拌速度，考察浸出时间对有价金属镍、钴、锰和

铁浸出率的影响，结果如图 8 所示。 
由图 8 可知，从反应初始阶段，有价金属的浸出

率随着时间的延长就开始增加，时间由 30 min 到 90 
min 时，有价金属镍、钴、锰的浸出率都增加更显著，

而铁的浸出率虽然也有增加，但是较其他金属的小。

主要原因是由于在氯化铵−盐酸体系的浸出反应中有

价金属离子镍、钴、锰要优先于铁而先浸出，随着反

应的进行，有价金属的达到一定的浸出率后，铁将会

继续浸出，所以在 90 min 以后有价金属的浸出率几乎

不变，而铁的浸出率增加较为显著。因此，较好的浸

出时间为 90 min。 
 

 
图 8  浸出时间对金属浸出率的影响 

Fig. 8  Influence of leaching time on leaching rate of metals 

 

3  浸出机理分析 
 

根据原矿的物相分析结果可知，红土镍矿中的有

价金属主要以氧化物的形式存在于不同矿相中，研究

红土镍矿中不同矿相的溶解机理对了解有价金属镍、

钴和锰以及杂质金属铁的浸出行为有重要意义。根据

矿物学分析可知，本实验主要的含镍红土矿的矿物种

类是针铁矿和不同镍含量的层状硅酸盐的蒙脱石的和

蛇纹石。基于前期研究成果与方法[33]，本文作者针对

盐酸−氯化铵体系对红土镍矿中的有价金属浸出机理

进行研究。 
红土镍矿浸出反应过程中，主要是酸的溶解作用，

将矿物中的有价金属溶解到溶液中。而有价金属镍、

钴、锰主要存在于铁酸盐的矿相中，同时，也有以氧

化物的形式存在于硅酸盐矿相中。根据原矿的相关研

究结果分析可知，红土镍矿在酸溶液中浸出可能发生

的主要化学反应： 
 

NiFe2O4(s)+2H+=Ni2++Fe2O3(s)+H2O(l) 
 
CoFe2O4(s)+2H+=Co2++Fe2O3(s)+H2O(l) 
 
MnFe2O4(s)+2H+=Mn2++Fe2O3(s)+H2O(l) 
 
2NiO∙SiO2(s)+4H+=2Ni2++2SiO2(s)+2H2O(l) 
 
2MnO∙SiO2(s)+4H+=2Mn2++2SiO2(s)+2H2O(l) 
 
NiO(s)+2H+=Ni2++H2O(l) 
 
CoO(s)+2H+=Co2++H2O(l) 
 
FeO(OH)(s)+3H+=Fe3++2H2O(l) 
 
Fe2O3(s)+6H+=2Fe3++3H2O(l) 
 

结合矿物浸出过程中可能发生的反应方程式可以

看出，酸性环境对矿物的溶解有决定性的作用，而矿

物的溶解过程直接决定金属离子的浸出行为。因此，

研究矿物中不同矿相在酸溶液中溶解变化过程十分重

要。由原矿的 XRD 谱可知，红土镍矿存在的主要矿

相为：蛇纹石矿相(Mg3[Si2O5(OH)4])、针铁矿矿相

(FeO(OH))、赤铁矿矿相(Fe2O3)和磁铁矿矿相(Fe3O4)。
通过对不同条件下矿物的浸出渣中的 XRD 分析可以

得出各主要矿相在浸出时发生的变化，进而分析红土

镍矿在酸性溶液中的浸出机理。 
图 9 所示为其他工艺条件不变、不同酸浓度下红

土镍矿浸出渣的 XRD 谱。由图 9 可知，随着酸浓度

的增加，针铁矿矿相在不同位置的特征吸收峰有较大

的变化，其特征衍射峰逐渐减弱直至消失。在酸浓度

为 2 mol/L 时，浸出渣中的矿相中已经看不到针铁矿

矿相，而蛇纹石矿相会随着酸浓度的增加也逐渐消失，  
 

 
图 9  不同酸浓度红土矿浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 9  XRD patterns of leaching residue with different acid 

concentrations 
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形成 SiO2。根据图中蛇纹石矿相和针铁矿矿相的吸收

特征峰进行比较可知，针铁矿矿相在浸出过程中优先

于蛇纹石矿相而先发生溶解。而赤铁矿矿相和磁铁矿

矿相在酸浓度较低时很难发生反应，这也与实验结果

中铁的浸出率较低相吻合。 
图 10 所示为固定其他为最佳工艺条件不同浸出

温度下红土镍矿浸出渣的 XRD 谱。由图 10 可知，当

浸出温度增加到 50 ℃和 90 ℃时，针铁矿矿相和蛇纹

石矿相在特定位置的特征吸收峰都减弱，有些位置的

特征峰甚至消失。而当浸出温度达到 90 ℃时，浸出渣

中基本没有针铁矿矿相，而仍有蛇纹石矿相，所以升

高温度更有利于针铁矿的溶解。结合浸出率实验结果

可知，随着温度的升高有价金属的浸出率不断增加，

而铁的浸出率增加不明显，也验证温度对红土镍矿中

矿相的影响机理。而赤铁矿矿相和磁铁矿矿相随着温

度的变化不显著，在温度达到 90 ℃时，浸出渣中的赤

铁矿和磁铁矿基本没有改变，说明其晶体结构较稳定。

所以升高温度有利于有价金属的浸出率，与实验结果

相符合。 
 

 
图 10  不同浸出温度下红土矿浸出渣的 XRD 谱 

Fig. 10  XRD patterns of leaching residue at different leaching 

temperatures 

 
图 11 所示为固定除时间以外其他为最佳工艺条

件下红土镍矿浸出渣 XRD 谱。由图 11 可知，随着浸

出时间的增加，针铁矿矿相在不同位置的特征吸收峰

有较大的变化，当浸出时间达到 60 min 时，针铁矿矿

相在特定位置的特征衍射峰逐渐消失。蛇纹石矿相的

特征衍射峰随着浸出时间的增加也有明显的变化，而

且在不同位置会出现新的 SiO2 特征衍射峰，这是由于

蛇纹石矿相也不断的分解，其矿相会遭到破坏，而其

包裹的其中的 SiO2 就被释放出来。而随着时间的不断

增加，赤铁矿矿相和磁铁矿矿相各自的衍射峰强度都 

 

 

图 11  不同浸出时间红土矿浸出渣 XRD 谱 

Fig. 11  XRD patterns of leaching residue at different leaching 

time 

 
是不断减弱的趋势，结合实验结果可知，随着浸出实

验时间的增加，铁的浸出率增加显著，而有价金属的

浸出率基本无明显变化。 
 

4  结论 
 

1) 实验确定了盐酸−氯化铵体系浸出红土镍矿的

最佳工艺条件为：浸出温度为 90 ℃，盐酸浓度为 2 
mol/L，固液比 1:6，浸出时间为 90 min 的条件下镍的

浸出率为 89.45%，钴的浸出率为 88.56%，锰的浸出

率为 90.23%，而铁的浸出率只有 19.30%，实现了选

择性浸出。 
2) 通过对盐酸−氯化铵溶液体系浸出红土镍矿机

理进行研究，结果表明现有工艺条件下针铁矿最容易

分解反应，蛇纹石矿相有部分溶解，释放出有价金属

离子同时也会产生 SiO2，而赤铁矿矿相和磁铁矿矿相

较为稳定。 
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Selectively leaching valuable metals from 
laterite nickel ore by ammonium chloride 
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Abstract: The hydro-chloride leaching can reduce the impurity ion leaching and consumption of acid effectively. The 

selectively leaching valuable metals from laterite nickel ore with ammonium chloride hydrochloric acid solution were 

studied. The results show that when the leaching temperature is 90 ℃, hydrochloric acid concentration is 2 mol/L, 

solid-liquid ratio is 1:6 and leaching time is 1.5 h, the leaching rates of nickel, cobalt, manganese and iron are 89.45%, 

88.56%, 90.23% and 19.30%, respectively, which achieve selectively leaching in relatively low acid concentration. Based 

on the selective leaching mechanism research, the addition of chlorine salt is beneficial to dissolution of goethite than 

other iron minerals in laterite ore, leading to increasing leaching of valuable metals from goethite mineral and suppression 

leaching of iron from other iron minerals. 
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