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试验研究

复杂铜钴合金酸浸－氧化酸浸工艺及动力学研究
高　琦，吴　浩，郑江峰，黄仁忠，张　颖，文定强

（广东佳纳能源科技有限公司，广东 清远　５１３０５６）

［摘　要］　针对难处理复杂铜钴合金不易浸出的问题，本文采用一段直接酸浸－二段氧化酸浸工艺进
行了单因素试验，考察了各因素对钴、铜和铁的浸出率的影响，试验结果表明：一段浸出最佳工艺条件是

硫酸浓度２ｍｏｌ／Ｌ、反应温度８５℃、搅拌转速２００ｒ／ｍｉｎ、固液比１∶１０ｇ／ｍＬ、反应时间１０５ｍｉｎ，二段浸出
最佳工艺条件是反应温度８５℃、搅拌转速２００ｒ／ｍｉｎ、固液比１∶１０ｇ／ｍＬ、氯酸钠添加量３０％、初始酸浓
度３ｍｏｌ／Ｌ、反应时间４ｈ，在此条件下可获得钴、铜和铁的较高浸出率，浸出率分别为９５４７％、９６６２％
和９６０１％。未反应核模型用于描述铜钴合金两段浸出过程拟合效果良好，内扩散为反应的限制性环
节，浸出过程表观活化能分布区间为５～２０ｋＪ／ｍｏｌ，对于钴和铜两种元素，第二段浸出活化能分别增加了
１７２１ｋＪ／ｍｏｌ和８８８８ｋＪ／ｍｏｌ，但是铁的活化能降低了１０１８６ｋＪ／ｍｏｌ。
［关键词］　铜钴合金；直接酸浸；氧化酸浸；钴浸出率；铜浸出率；铁浸出率；内扩散；活化能
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　　锂离子电池的高速发展使得钴、镍成为一种战
略资源，我国作为新能源的制造和使用大国，时常面

临着钴资源短缺的问题。非洲拥有丰富的钴资源，

是钴来源的主要地区，从非洲进口的钴原料主要包

括原矿、冶炼中间产品及其余含钴原料，且进口中间

品的比重日益剧增［１－２］。

随着钴矿开采速度的增加，高品位氧化钴矿资

源日益减少，难处理的硫化钴矿和铜钴矿成为了研

究的重点［３－４］。铜钴合金是铜钴矿冶炼加工过程中

的主要产品，其中含有一定量的 Ｃｕ、Ｃｏ、Ｆｅ等合金
元素，工艺差异使得铜钴合金中间品具有特定的成

分和结构。一般来说，铜钴合金具有耐腐蚀、难溶解

的特点［５－６］，利用湿法冶金技术从铜钴合金中回收

有价金属难度较大，浸出工序是解决问题的关键。

常用的浸出工艺包括混酸浸出［７－８］、盐酸体系氯气

强化浸出［９］、氧压浸出［１０］、电化学溶解［１１－１２］和微生

物浸出法［１３］等，由于环保压力、工艺技术要求和生

产成本等因素影响，限制了以上工艺在铜钴合金浸

出工业化中的应用。

本文选择两段浸出工艺对刚果（金）某复杂铜

钴合金进行了试验。第一段采用硫酸浸出工艺，考

察反应温度、硫酸浓度、固液比和反应时间对铜钴合

金中钴、铜、铁浸出率的影响；第二段采用氧化酸浸

工艺，考察氧化剂种类、氧化剂添加量、硫酸浓度和

反应时间对一段浸出渣中钴、铜、铁浸出率的影响。

在试验基础上，选择内扩散模型计算两段浸出过程

动力学，为实现两段浸出工艺处理复杂铜钴合金的

工业化应用提供理论基础。

１　试验介绍
１１　试验原料及试剂

本试验所用原料铜钴合金由刚果（金）进口，通

过研磨后过１２０目①筛，原料的主要化学成分见表１。
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试验用到的试剂包括硫酸铁、双氧水、硝酸钠、

氯酸钠、次氯酸钠、浓硫酸、工业氧、工业纯水等，详

细情况见表２。

表１　铜钴合金中的主要成分 ％
成分 Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｓｉ Ｓ
含量 １２０８ １００１ ３９４９ ４３６ １５９

表２　主要试验试剂
试剂名称 化学式 等级 生产厂家

硫酸铁
Ｆｅ２（ＳＯ４）３·

ｘＨ２Ｏ
分析纯 西陇科学股份有限公司

双氧水 Ｈ２Ｏ２ 分析纯 广东广试试剂科技有限公司

硝酸钠 ＮａＮＯ３ 分析纯 西陇科学股份有限公司

氯酸钠 ＮａＣｌＯ３ 分析纯 西陇科学股份有限公司

次氯酸钠 ＮａＣｌＯ 分析纯 西陇科学股份有限公司

浓硫酸 Ｈ２ＳＯ４ 分析纯 西陇科学股份有限公司

工业氧 Ｏ２ 工业级 翁源县联鸿工业气体有限公司

工业纯水 Ｈ２Ｏ 工业级 广东佳纳能源科技有限公司

１２　试验步骤与设备
试验采用二段浸出。

图１　不同条件下硫酸浸出铜钴合金中的铜、钴和铁

１）一段硫酸浸出。选取预处理后的铜钴合金
样品，质量为２５０±１ｇ，按照设定的固液比将硫酸稀
释至相对应的物质的量浓度；采用集热式磁力加热

搅拌器控制反应温度和搅拌速度；浸出结束后，真空

抽滤、烘干，分析浸出液、浸出渣中各元素含量，计算

浸出率。

２）二段氧化酸浸。二段浸出与一段浸出过程
一致。

经过两段浸出后，合金的总浸出率根据第二段

浸出渣中铜、钴、铁的含量对比原料中的各元素含量

计算得到。

试验中用到的主要设备包括：ＷＨＦＳ－５Ｔ型反
应釜；ＩＣＰＭＳ－２０３０型电感耦合等离子体质谱仪；
１０１－２型电热恒温鼓风干燥箱；ＡＣＳ３电子秤；２ＸＺ－
２型旋片真空泵；（固液分离）抽滤设备及玻璃容器
（器皿）等。

２　结果与分析
２１　第一段硫酸酸浸过程

第一段硫酸浸出过程是选择性浸出，主要是硫酸

与复杂铜钴合金中低价态或易反应矿相反应，影响因

素一般包括硫酸浓度、反应温度、固液比、反应时间、

搅拌转速和体系压力等，体系压力和搅拌转速对设备

要求高，故固定搅拌转速为２００ｒ／ｍｉｎ，并采用常压浸
出工艺，主要考察硫酸浓度、反应体系温度、固液比和

反应时间对钴、铜和铁浸出率的影响，确定一段浸出

的较佳工艺条件，试验结果如图１所示。
图１（ａ）为在反应温度 ８０℃、固液比 １∶１０
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ｇ／ｍＬ、反应时间９０ｍｉｎ的条件下，硫酸浓度对钴、铜
和铁浸出率的影响过程。由图１（ａ）可知，随硫酸浓
度的增加，三种元素的浸出率逐渐升高。钴和铁的

浸出率高于铜，这是因为铜钴合金中的钴和铁以二

价氧化物形式存在且易溶于酸，但铜以单质形式存

在，在没有氧化剂的存在下相对较难溶出。当初始

硫酸浓度达到２０ｍｏｌ／Ｌ时，继续增大酸浓度，元素
的浸出率变化幅度变小，可能的原因是钴和铜以合

金相和金属固溶体的形式存在，较难浸出；另外，当

硫酸的浓度较高时，硫酸与合金中的硅酸钠反应生

成少量硅胶，溶液中的二价铁会被硅胶吸附导致沉

降困难，使得滤渣和滤液过滤较慢。综合考虑，选择

初始硫酸浓度达到２０ｍｏｌ／Ｌ即可，此时获得钴、铜
和铁的较优浸出率分别为 ８５１６％、７５６２％和
８８６４％。

图１（ｂ）为在硫酸浓度 ２ｍｏｌ／Ｌ、固液比 １∶１０
ｇ／ｍＬ、反应时间９０ｍｉｎ的条件下，反应温度对钴、铜
和铁浸出率的影响过程。由图１（ｂ）可知，随浸出过
程温度的升高，钴、铜、铁的浸出率都呈现出上升趋

势。这是因为反应温度升高，有利于浸出过程金属

离子扩散和传质，加快了合金溶解速率。但是当反

应温度达到８５℃后，浸出率变化较小，而且高温条
件有助于硅胶的形成，不利于生产。综合考虑，浸出

温度选择８５℃较为合适，此时获得钴、铜和铁的较
优浸出率分别为８６６２％、７６０２％和９０２６％。

图１（ｃ）为在硫酸浓度２ｍｏｌ／Ｌ、反应温度８５℃、
反应时间９０ｍｉｎ的条件下，固液比对钴、铜和铁浸
出率的影响过程。由图１（ｃ）可知，随着固液比的降
低，合金中的钴、铜、铁浸出率液随之增加。当固液

比较高时，浸出体系黏度较大，溶液中金属离子浓度

较大，不利于扩散反应的进行，而降低固液比有利于

合金粉末与硫酸充分接触，从而提高浸出率。固液

比过低时将导致金属浓度下降，增加循环的溶液量。

综合考虑成本和浸出液后续的处理，选择固液比为

１∶１０ｇ／ｍＬ较为合适，此时获得钴、铜和铁的较优浸
出率与图１（ｂ）结果一致。

图１（ｄ）为在硫酸浓度２ｍｏｌ／Ｌ、反应温度８５℃、
固液比１∶１０ｇ／ｍＬ的条件下，反应时间对钴、铜和铁
浸出的影响过程。由图１（ｄ）可知，随着反应时间的
增加，钴、铜、铁浸出率随之增加，这是因为随着反应

的进行，体系趋于平衡，传质均匀，有利于浸出。反

应时间继续增加，浸出率不再增加，因为部分金属会

以高价化合物形式存在，浸出困难。综合考虑，选择

反应时间为１０５ｍｉｎ较为合适，此时获得钴、铜和铁
的较优浸出率分别为８８５６％、７６２４％和９１２４％。
２２　第二段氧化酸浸过程

第二段浸出为氧化酸浸，控制反应条件：温度

８５℃，搅拌转速２００ｒ／ｍｉｎ，固液比１∶１０ｇ／ｍＬ；考察
氧化剂种类、氧化剂用量、硫酸浓度和反应时间对铜

钴铁合金中铜、钴、铁浸出率的影响。试验结果见

图２。
图２（ａ）为在硫酸浓度２ｍｏｌ／Ｌ、反应时间４ｈ、

氧化剂用量 ２５％的条件下，考察氧化剂硫酸铁
（Ａ）、双氧水（Ｂ）、硝酸钠（Ｃ）、氯酸钠（Ｄ）和次氯酸
钠（Ｅ）对钴、铜和铁浸出率的影响。由图 ２（ａ）可
知，硫酸铁的氧化性较低，对合金相中的硫化铜氧化

困难。双氧水对钴、铜的溶出促进效果明显，但随着

温度的升高，双氧水分解速率增加，导致氧化性降

低，从而失效。添加硝酸钠对钴的浸出促进效果不

明显，而且硝酸根对设备腐蚀严重，对设备材质的要

求较高。添加氯酸钠和次氯酸钠后，钴、铜、铁的浸

出率较高，且次氯酸钠的效果要优于氯酸钠。这是

因为反应生成的氯离子和次氯酸根离子可以有效破

坏合金中的Ｃｏ－Ｆｅ－Ｓｉ合金相，促进元素浸出，但次
氯酸钠氧化过程中会释放出氯气，对环境污染较大。

因此，本研究选择添加氯酸钠作为氧化剂，此时获得

钴、铜和铁的较优浸出率分别为 ６４２６％、９００２％
和７７７２％。

图２（ｂ）为在硫酸浓度２ｍｏｌ／Ｌ、反应时间４ｈ、
氯酸钠为氧化剂的条件下，考察氧化剂添加量对钴、

铜和铁浸出率的影响。从图２（ｂ）可看出，铜的浸出
率受到氯酸钠添加量的影响较小，钴和铁浸出率随

氯酸钠添加量的增加呈现先升高后降低的趋势。当

氯酸钠用量较低时，其优先和铜发生反应生成铜离

子，钴和铁与铜离子置换导致钴和铁的浸出；当氯酸

钠足量时，其直接与钴和铁反应生成氧化膜，从而阻

碍反应的进行。选择氯酸钠用量为铜钴合金一段浸

出渣质量的３０％较为合适，此时获得钴、铜和铁的
较优浸出率分别为６５９８％、９１９６％和８００２％。

图２（ｃ）为在氯酸钠添加量３０％、反应时间４ｈ
的条件下，考察初始硫酸浓度对钴、铜和铁浸出率的

影响。从图２（ｃ）可看出，随着硫酸浓度的增加，钴、
铁浸出率呈现出升高趋势，酸度增加有利于增强破

坏合金物相结构的能力；氯酸钠的存在促进了铜的
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溶解，酸度的提升对铜的浸出影响规律不明显；当硫

酸浓度增加至３ｍｏｌ／Ｌ以上时，硫酸浓度的增加对
钴、铁的促进作用不明显。因此，硫酸的初始浓度选

择３０ｍｏｌ／Ｌ较合适，此时获得钴、铜和铁的较优浸
出率分别为７６６１％、９１２４％和８８８６％。

图２（ｄ）为在氯酸钠添加量３０％、硫酸初始浓
度３０ｍｏｌ／Ｌ的条件下，考察反应时间对钴、铜和铁

浸出率的影响。从图２（ｄ）可看出，氯酸钠促进了铜
的溶解，反应时间的延长对铜的浸出率影响波动小，

而对钴和铁的浸出率呈现出先升高后趋于平缓的趋

势；当反应时间达到４５ｈ后，继续增加反应时间对
钴、铜和铁的浸出效果提升不大。因此，选择反应时

间４５ｈ比较合适，此时获得钴、铜和铁的较优浸出
率分别为７８５２％、９２９８％和８９５６％。

图２　不同条件下氧化酸浸过程中铜钴合金中的铜、钴和铁的二次浸出
　

２３　较优条件验证试验
综上所述，一段硫酸浸出最佳条件为硫酸浓度

２ｍｏｌ／Ｌ、反应温度 ８５℃、转速 ２００ｒ／ｍｉｎ、固液比
１∶１０ｇ／ｍＬ、反应时间１０５ｍｉｎ；二段氧化酸浸较佳条
件为反应温度 ８５℃、搅拌转速 ２００ｒ／ｍｉｎ、固液比
１∶１０ｇ／ｍＬ、氯酸钠添加量 ３０％、初始硫酸浓度
３ｍｏｌ／Ｌ、反应时间为４５ｈ。在此条件下进行综合
性试验，结果如表３所示。

表３　优选条件下铜钴合金两段浸出钴、
铜和铁的浸出率

试验编号及

平均值

钴的

浸出率／％

铜的

浸出率／％

铁的

浸出率／％

１＃ ９５３２ ９６７４ ９６０３
２＃ ９５６８ ９６２８ ９６０６
３＃ ９５４２ ９６８３ ９５９３
平均值 ９５４７ ９６６２ ９６０１

　　由表３可知，在较优工艺条件下，难处理复杂铜
钴合金通过两段浸出，钴、铜和铁的浸出率均在

９５％以上，是实现复杂铜钴合金有价金属浸出的较
优工艺。

３　动力学分析
铜钴合金两段浸出过程属于典型的固液相反

应，合金颗粒与酸反应生成自由离子进入体系实现

浸出。在这个过程中，合金颗粒尺寸会减小，属于典

型收缩核模型［１４］，收缩核理论认为反应过程由反应

物与生成物在体系中主要以外扩散、内扩散核界面

化学反应控制反应过程，浸出过程的反应速率由反

应最慢的作为限制性环节。大量研究表明，内扩散

控制描述复杂矿和渣湿法浸出过程较为适合［１５－１７］，

其反应速率方程见式（１）。
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１－２３ｘ－（１－ｘ）
２
３ ＝ｋｔ （１）

式中：ｘ表示元素的浸出率，％；ｋ表示内扩散控制的
速率常数。

将不同热力学温度下的铜钴合金两段浸出过程

试验结果带入上式进行计算，线性拟合后直线的斜

率为确定的反应速率常数 ｋ，相关拟合参数如表 ４
所示。

表４　铜钴合金两段浸出过程内扩散控制拟合参数

温度／

℃
元素

一段 二段

速率常数

ｋ／１０－３
相关系数

Ｒ２
速率常数

ｋ／１０－３
相关系数

Ｒ２

Ｃｏ １２７ ０９７３ ０３４ ０９１５

７０ Ｃｕ ０８７ ０９４１ ０７４ ０９２７

Ｆｅ １４８ ０９４８ ０５０ ０９７４

Ｃｏ １４５ ０９６３ ０３９ ０９１６

７５ Ｃｕ ０９２ ０９５３ ０７７ ０９１９

Ｆｅ １６４ ０９４８ ０５５ ０９３１

Ｃｏ １５５ ０９６０ ０４２ ０９２９

８０ Ｃｕ ０９９ ０９４３ ０７９ ０９２６

Ｆｅ １７３ ０９２４ ０６２ ０９３２

Ｃｏ １６３ ０９５２ ０４５ ０９２２

８５ Ｃｕ １０５ ０９３８ ０８２ ０９１５

Ｆｅ １９２ ０９２６ ０６９ ０９３６

Ｃｏ １６７ ０９７６ ０４６ ０９０３

９０ Ｃｕ １０６ ０９７１ ０８２ ０９３３

Ｆｅ ２００ ０９４２ ０７２ ０９５５

图３　铜钴合金两段浸出过程中ｌｎｋ与１／Ｔ拟合曲线

　　由表４可知，对于同种元素而言，随着反应温度
的提高化学反应速率常数 ｋ的值也逐渐增加，这是
因为该浸出过程是吸热反应，升高温度有助于反应

正向进行。三种元素浸出过程的线性相关系数均在

０９以上，表明内扩散模型用于描述该复杂铜钴合
金的两段浸出过程是比较合适的。

根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程可计算浸出反应表观活化
能，其反应速率的积分表达式可表示为式（２）。

ｌｎｋ＝－ＥＲＴ＋ｌｎＡ （２）

式中：ｋ表示反应速率常数；Ｅ表示表观活化能，Ｊ／
ｍｏｌ；Ｔ表示热力学温度，Ｋ；Ｒ表示理想气体常数，值
为８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ａ表示指前因子，ｌｎＡ是积分
常数。

以内扩散控制模型对不同热力学温度下复杂铜

钴合金两段浸出过程的 ｌｎｋ与１／Ｔ作图，其拟合结
果如图３所示，相关的动力学参数如表５所示。

表５　内扩散控制下的复杂铜钴合金两段
浸出过程动力学参数

元素 浸出过程
指前

因子Ａ

相关性

系数Ｒ２
表观活化能

Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｃｏ
一段浸出 ５９５ ０８９９ １３８３８

二段浸出 １２１７ ０９１９ １５５５９

Ｃｕ
一段浸出 ２４５６ ０９４９ １０９５４

二段浸出 １９０ ０９７９ １９８４２

Ｆｅ
一段浸出 ２６７ ０９７９ １５７６３

二段浸出 １９０００ ０９２８ ５５７７

　　由图３和表５可知，内扩散模型用于描述该复
杂铜钴合金两段浸出过程拟合效果良好，活化能分

布区间为５～２０ｋＪ／ｍｏｌ。铜钴合金中的钴和铜二段
浸出过程活化能高于一段浸出过程，这是因为一段

浸出已经浸出了大量的易浸出铜和钴，在二段浸出

时难浸出相的浸出所需要的能垒较高。而铁元素却

表现了相反的性质，可能的原因是铁在该型铜钴合
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金中主要是以合金相或金属固溶体形式存在，在没

有氧化剂存在的情况下，其浸出过程相对困难。

４　结论
本文采用一段直接酸浸出－二段氧化酸浸工艺

处理复杂铜钴合金，得到了较高的钴、铜、铁浸出率。

１）一段浸出最佳条件为硫酸浓度为２ｍｏｌ／Ｌ、反
应温度为８５℃、固液比为１∶１０ｇ／ｍＬ、反应时间为
１０５ｍｉｎ、转速为２００ｒ／ｍｉｎ；二段浸出最佳条件为反
应温度为８５℃、搅拌转速２００ｒ／ｍｉｎ、固液比为１∶１０
ｇ／ｍＬ、氯酸钠为氧化剂、添加量为３０％、初始酸浓度
为３ｍｏｌ／Ｌ、反应时间为４ｈ。在此条件下钴、铁和铁
的浸出率分别为９５４７％、９６６２％和９６０１％。
２）收缩核模型用于描述铜钴合金两段浸出过

程拟合效果良好，内扩散为反应的限制性环节，浸出

过程表观活化能分布区间为５～２０ｋＪ／ｍｏｌ，对于钴
和铜，二段浸出比一段浸出活化能分别增加１７２１
ｋＪ／ｍｏｌ和８８８８ｋＪ／ｍｏｌ，但是铁的活化能却降低了
１０１８６ｋＪ／ｍｏｌ。
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