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［摘　要］　赞比亚地区铜钴矿资源品位较低，铜钴赋存状态复杂，浸出和回收技术不成熟。某冶炼厂对
此地区铜钴矿采用“浸出－萃取－净化－沉钴”工艺生产粗制氢氧化钴，浸出工段在生产过程中水量过剩，
在净化工段前，萃余液中钴难以富集，造成资源浪费。本文采用酸浸还原－Ｌｉｘ９８４萃取－ＨＢＬ１１０萃取工
艺对此铜钴矿进行了试验，取得了满意效果：采用还原剂双氧水与亚硫酸钠联合法进行酸浸还原，钴、铜

浸出率分别为９８２７％、９８５９％；采用萃取剂Ｌｉｘ９８４萃取回收铜，三级逆流萃取铜萃取率为９９１３％，钴
的萃取率为７１２％，实现了铜和钴分离的目的；萃铜后的萃余液主要含 Ｃｏ和 Ｆｅ，采用双氧水对萃余液
预处理，再采用萃取剂ＨＢＬ１１０萃取钴，钴的萃取率达到９９％以上，除铁率也从６４３７％提升至８６１５％。
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０　引言
铜钴矿资源主要集中于赞比亚地区，冶炼条件

与设备等较落后，许多国内采用的钴提取工艺无法

进行应用［１－５］。目前该地区真正做到铜钴矿钴资源

回收与利用生产的企业很少，大部分企业还处于在

建或是前期试验阶段［６－９］。由于铜钴矿中钴的含量

大部分在００１％～０８％ 之间，品位较低，且铜钴赋
存状态复杂，浸出和回收技术不成熟，因此许多铜钴

矿开发利用效率不高。

前期调查显示，大部分已开发的铜钴矿在钴浸出

工序，钴的浸出率低于６０％，经铜钴分离后的钴精矿
中，铜含量为３５％～５５％，钴含量为１１％～１５％；
通过转炉渣还原电炉生产的钴铜锍，钴含量为２５％～
６８％，通过继续加工生产的钴合金钴含量为７９％～
１８６％［１０－１４］。某冶炼厂对铜钴矿采用“浸出－萃取－
净化－沉钴”湿法工艺生产粗制氢氧化钴，其中浸出
工段在生产过程中水量过剩，而在净化工段前，萃余液

中钴难以富集，造成资源浪费、成本加大，同时也大

幅度增加了后续溶液处理系统的固定资产投资。另

外，由于矿石中含有大量的铜、铁、锰、镍等杂质，粗

制钴产品精制工艺不完善，导致后期钴产品杂质元

素较多，品位较低，难以实现钴经济价值增收。

因此，在保证钴浸出率的基础上，探索一项化学

试剂来源充足、容易获取、成本较低、工序简单，可从

低浓度的含钴浸出液中有效富集钴且杂质含量少，

能为后续钴产品精制工艺提供较好的钴原料的技

术，十分重要。

１　试验部分
１１　试验材料

试验原料来自赞比亚某矿区的氧化铜钴矿，其

成分见表１。
试验试剂主要为分析纯浓硫酸、分析纯双氧水、

工业级亚硫酸钠、萃取剂 Ｌｉｘ９８４、复合型萃取剂
ＨＢＬ１１０（由磺酸类有机物 Ａ与脂类有机物 Ｂ组成
即ｎＡ∶ｎＢ＝１∶５）、纯水等，萃取剂和复合型萃取剂均
采用磺化煤油为稀释剂。

试验仪器主要为恒温磁力搅拌器、循环水真空

泵、台式鼓风干燥箱、高能行星式球磨仪、梨形分液

漏斗、水浴恒温振荡器、ＰＨＳ－３Ｃ型酸度计等。
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表１　赞比亚某氧化铜钴矿成分 ％

成分 Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｎｉ Ｓ Ａｓ

含量 ０．６２１３．６０９．４０ ５．１６ ０．５８ ０．３１５４．６５０．１２ １．０１０．０１

１２　试验方法

取一定量的氧化铜钴矿，干燥后放置球磨机内

磨３０ｓ备用。
１）酸浸还原浸出。按照前期针对铜钴矿浸出

试验的优化研究，选取最优的试验条件：取备用的球

磨矿样４００ｇ，液固比５∶１，加入浓硫酸总量理论量的
１５倍，还原剂先添加矿样质量５５５％的双氧水，再
添加矿样质量 ２０％的亚硫酸钠，浸出过程恒温
７０℃，反应时间０５ｈ。将反应液过滤后，分析浸出
液与浸出渣中Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｍｎ等元素含量。
２）采用萃取剂 Ｌｉｘ９８４萃取铜。利用萃取剂

Ｌｉｘ９８４针对浸出液萃取铜，探索单级萃取与多级萃
取试验，除去浸出液中大部分的铜，以保证后续工艺

对铜的回收。反萃剂采用硫酸，洗涤采用纯水。

３）采用萃取剂 ＨＢＬ１１０萃取钴。利用萃取剂
ＨＢＬ１１０针对萃余液中的钴进行萃取，通过加不加
Ｈ２Ｏ２预处理萃余液的试验，探索直接萃取与间接萃
取对有效富集钴、分离杂质的影响。反萃剂采用硫

酸，洗涤采用纯水。

１３　试验原理

试验原料铜钴矿中钴的品位较低，且正三价的

钴为主要组成部分，因此通过前期试验论证，在钴的

浸出试验中，除了需要加入一定量的亚硫酸钠外，又

加入了双氧水，使得钴的浸出率大幅度提高。其中

（亚硫酸钠）二氧化硫为还原剂的主要化学反应见

式（１）～（２）。
Ｃｏ２Ｏ３＋Ｈ２ＳＯ４＋ＳＯ２＝２ＣｏＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （１）

２Ｃｏ（ＯＨ）３＋Ｈ２ＳＯ４＋ＳＯ２＝２ＣｏＳＯ４＋４Ｈ２Ｏ（２）
１４　浸出试验装置

酸浸还原浸出试验在图１所示的装置中完成。

１－温度加热系统；２－磁力搅拌装置；３－冷凝管；４－三孔圆底

烧瓶；５－水浴槽；６－木塞；７－温度计

图１　浸出试验装置
　

１５　萃取试验流程
萃取试验采用多级萃取的方法，流程见图２。

图２　萃取流程图
　

２　试验结果与讨论
２１　酸浸还原浸出

按照酸浸还原浸出试验方法进行试验，将得到

的反应液过滤，得到浸出液２Ｌ，浸出渣１２２５８ｇ，金
属元素成分分析见表２。从表２可以看出，钴与铜
的浸出率均达到 ９８％以上，渣中含钴在 ００４％以
下，铜在０５％以下，可视为钴、铜基本完全浸出。

表２　铜钴矿浸出液中金属含量

名称 Ｃｏ Ｃｕ Ｎｉ Ｆｅ Ｍｎ ＭｇＯ ＣａＯ

浸出液／ｇ·Ｌ－１ １２３ ２６９２ ００１９ ６３５ ０２ ０２８ ０２３

浸出渣／％ ００３５ ０４７ — ２０３２ — １４５ ０６５

渣计浸出率／％ ９８２７ ９８９４ — ３３７７ — ２３５２ ３６

２２　萃取剂Ｌｉｘ９８４对铜的单级萃取
铜萃取剂 Ｌｉｘ９８４是酮肟－醛肟混合类萃取剂，

由Ｌｉｘ８６０Ｎ（５壬基水杨醛肟）与 Ｌｉｘ８４（２羟基５壬

基乙酰苯酮肟）按１∶１（体积比）组成的混合物，外
观为琥珀色液体，密度为０９５～０９７ｇ／ｃｍ３，闪点＞
７１℃。在相比１∶１、平衡ｐＨ值为１８３的条件下，萃
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取时间４ｍｉｎ，萃取结果见表３。
由表２可知，铜钴矿浸出液中铜含量为２６９２

ｇ／Ｌ，含量较高，采用单级萃取铜，反萃液中含铜
１２９８ｇ／Ｌ，萃余液中含铜３８３ｇ／Ｌ（表３），萃取率为
７２８％，无法完全回收铜，Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃａ、Ｍｇ含量在萃

取前后基本没有变化，因为Ｎｉ、Ｍｎ相比于Ｃｕ、Ｃｏ在
原液中含量非常低，萃取剂 Ｌｉｘ９８４对其萃取的影响
很小，而 Ｃａ、Ｍｇ几乎不共萃，因此只考察主要影响
元素Ｃｕ、Ｃｏ、Ｆｅ，其中 Ｆｅ为萃取体系中首当其冲的
有害杂质元素。

表３　铜钴矿浸出液单级萃取铜试验结果

名称 Ｃｏ Ｃｕ Ｎｉ Ｆｅ Ｍｎ ＭｇＯ ＣａＯ

反萃液／ｇ·Ｌ－１ ００５ １２９８ 微 ０１７ 微 ０１５ ０６４

萃余液／ｇ·Ｌ－１ ２０２ ３８３ ００１１ ４３５ ０１７ ０２５ ０８１

萃取率／％ — ７２８ — — — — —

２３　萃取剂Ｌｉｘ９８４对铜的多级萃取
对铜钴矿浸出液进行 ３级逆流萃取，相比为

１∶１，反应时间为５ｍｉｎ，萃取试验结果见表４。Ｃｕ在
萃余液中含量仅为０００９ｇ／Ｌ，萃取率为 ９９１３％，
说明萃取完全；Ｃｏ在反萃液中含量有００７ｇ／Ｌ，虽
然Ｃｏ有少量的萃取损失，萃取率为７１２％，但也说
明了铜与钴的分离可以实现。

表４　铜钴矿浸出液３级萃取铜试验结果

名称 Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ

反萃液／ｇ·Ｌ－１ ００７ ３２０２ ０８７

萃余液／ｇ·Ｌ－１ １６３ ０００９ ２８１

萃取率／％ ７１２ ９９１３ ２４５０

２４　萃取剂ＨＢＬ１１０对钴的直接萃取
由于铜钴矿浸出液３级萃铜后的萃余液主要含

Ｃｏ和Ｆｅ，因此，该试验旨在考察四级逆流萃取对
钴、铁的分离效果。

使用萃取剂ＨＢＬ１１０萃钴前，调节ｐＨ值为２６，
过滤后待用。萃取试验条件为萃取相比Ｏ／Ａ＝１∶１４
（Ｖ／Ｖ＝５０ｍＬ／７０ｍＬ）、萃取时间５ｍｉｎ、萃取温度２５
℃、料液ｐＨ值为２６。

试验过程中，控制萃取一级 ｐＨ值为２５，萃取
六级平衡ｐＨ值为２８，未有三相或沉淀产生，取萃
取平衡后水相综合样检测钴与铁的含量；对萃取平

衡条件下得到的负载有机相进行反萃试验，反萃相

比为１∶１，反萃时间１０ｍｉｎ，取反萃液化验 Ｃｏ和 Ｆｅ
的含量。

试验结果如表５所示，可以看出，钴的萃取率达
到要求，但除铁率偏低，还需进行下一步试验，在保

证钴的萃取率达标的同时除铁率也达标。

表５　钴萃取试验结果

名称 Ｃｏ Ｆｅ

原液／ｇ·Ｌ－１ １６３ ２８１

反萃液／ｇ·Ｌ－１ １７６ １２６

除铁率／％ — ６４３７

萃余液／ｇ·Ｌ－１ ０００６ —

萃取率／％ ９９６７ —

２５　萃取剂ＨＢＬ１１０对钴的间接萃取
萃取试验前先采用双氧水对萃铜后的萃余液进

行处理，在萃铜后的萃余液中加入萃余液体积２５％
的双氧水，反应温度２５℃，反应时间０５ｈ，过滤，得
到一次过滤后液；取一次过滤后液，调节 ｐＨ值为
２６，再过滤，得到二次过滤后液；采用萃取剂
ＨＢＬ１１０萃取二次过滤后液，萃取试验条件为萃取
相比Ｏ／Ａ＝１∶１４（Ｖ／Ｖ＝５０ｍＬ／７０ｍＬ）、萃取时间
５ｍｉｎ、萃取温度２５℃、料液ｐＨ值２６。

试验过程中，控制萃取一级 ｐＨ值在２５，萃取
六级平衡ｐＨ值在２８，取萃取平衡后水相综合样检
测钴与铁的含量；对萃取平衡条件下得到的负载有

机相进行反萃试验，反萃相比为１∶１，反萃时间１０
ｍｉｎ，取反萃液化验Ｃｏ与Ｆｅ的含量。

萃取试验结果如表６所示，可以看出，在试验条
件相同的基础上，双氧水处理过的料液钴的萃取率

达到９９７％，除铁率虽有较大幅度提高但还仍未能
达到要求，还需后续探索除铁试验。

３　结论
１）采用还原剂双氧水与亚硫酸钠联合法进行

铜钴矿的酸浸还原，钴、铜浸出率分别为９８２７％、
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表６　钴萃取试验结果

名称 Ｃｏ Ｆｅ

原液／ｇ·Ｌ－１ １６５ ３４６

反萃液／ｇ·Ｌ－１ ２１１ ０６９

除铁率／％ — ８６１５％

萃余液／ｇ·Ｌ－１ ０００４ —

萃取率／％ ９９７０％ —

９８５９％；浸出渣含钴、铜分别为 ００３５％、０４７％，
可视为钴、铜基本完全浸出。

２）采用 Ｌｉｘ９８４萃取回收 Ｃｕ，相比于单级萃取，
三级逆流萃取使 Ｃｕ萃取率从 ７２８％提高到
９９１３％，Ｃｕ完全浸出，Ｃｏ萃取率为７１２％，有少
量的萃取损失，基本实现了铜和钴的分离。

３）在萃铜后的萃余液中，主要含Ｃｏ和Ｆｅ，采用
双氧水对萃余液进行预处理后，萃取剂 ＨＢＬ１１０不
仅可以保证钴的萃取率达到９９％以上，而且除铁率
从６４３７％提升至８６１５％。
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