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［摘　要］　对非洲某低品位氧化铜矿伴生钴的强化浸出和浸出过程动力学进行了研究，探讨了浸出温
度、硫酸加入量、液固比和还原剂焦亚硫酸钠加入量对钴浸出率的影响，从热力学角度探讨了伴生钴的

还原浸出机理。结果表明，提高浸出温度、硫酸加入量、液固比和还原剂加入量均能提高伴生钴的浸出

率，并加快钴的浸出速率；该氧化铜矿伴生钴的浸出过程受界面化学反应和固态产物层扩散混合控制，

浸出过程表观活化能Ｅａ＝１３４２ｋＪ／ｍｏＬ；动力学速率方程为
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　　非洲大陆富含金属资源，刚果（金）境地内有着
世上最丰富的铜钴资源矿石区。现阶段开发和拟开

发的矿山绝大部分为深度氧化矿，其特点是铜含量

高、钴含量低、硅含量较高。浮选法、火法以及湿法

工艺是当前处理氧化铜钴矿的主要方式，其中湿法

处理工艺已经成为主流处理工艺［１－４］，而浸出是该

处理工艺的第一步，也是最重要的一步，因为只有实

现了氧化铜钴矿的高效浸出，才能实现钴的高效回

收。但从现有生产情况来看，氧化铜矿伴生钴的浸

出率普遍不到６０％，大量的高价值钴资源进入尾矿
而未被有效回收。

目前的研究大多以提高氧化铜伴生钴的浸出率

为目标［５－７］，研究伴生钴的浸出动力学和浸出机理

的研究较少。基于此，以非洲某低品位氧化铜钴矿

为研究对象，对伴生钴的浸出动力学进行研究，旨在

掌握其浸出机理，为实现氧化铜钴矿中伴生钴的高

效浸出提出理论指导。

１　试验介绍
１１　原料和仪器

本试验所用的氧化铜钴矿来源于非洲某低品位

氧化铜钴矿；硫酸、焦亚硫酸钠、无水乙醇等均为分

析纯，购于天津市大茂化学试剂厂。

雷磁 ｐＨ计：ＰＨＳ－２５，上海仪电科学仪器有限
股份公司。

电子天平：ＦＡ２００４，上海上平仪器有限公司。
双光束紫外可见分光光度计：７２２Ｎ，上海仪电

分析仪器有限公司。

集热式恒温加热磁力搅拌器：ＤＦ－１０１Ｓ，邦西仪
器科技（上海）有限公司。

电感耦合等离子体发射光谱仪：ＩＣＰ－ＯＥＳ，Ｐｅｒ
ｋｉｎＥｌｍｅｒＯｐｔｉｍａ７０００ＤＶ。
１２　试验方法

浸出试验在锥形瓶中进行，首先称取一定量的

样品于锥形瓶中，加入按预先设计的液固比配置好

的浸出剂，将锥形瓶放在带有集热式磁力搅拌器的

水浴锅中加热，温度升至设定温度后搅拌并计时。
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反应结束后抽滤并滤液定容，然后进行检测，最后计

算金属离子的浸出率。

１３　动力学模型的建立
浸出过程的动力学是确定实际浸出体系规模和成

本的关键，可识别未反应颗粒与浸出剂之间的相互作

用，是浸出剂与固态物料间复杂的多相反应过程。常

见的动力学核模型包括受固态产物层扩散控制的模

型、受界面化学反应控制的模型以及同时受界面化学

反应和固态产物层扩散混合控制的模型３种［８－１４］。

若浸出过程受固态产物层扩散控制，则动力学

方程符合式（１）；若浸出过程受界面化学反应控制，
则动力学方程符合式（２）；若浸出过程同时受固态
产物层和界面化学反应扩散混合控制，则动力学方

程符合式（３）。

１－２３ｘ－（１－ｘ）
２
３ ～ｋ１ｔ （１）

１－（１－ｘ）
１
３ ～ｋ２ｔ （２）

１
３ｌｎ（１－ｘ）＋（１－ｘ）

－１３ －１～ｋ３ｔ （３）

式中：ｘ为钴浸出率，％；ｋ１、ｋ２和 ｋ３为不同反应模型

控制下反应速度常数；ｔ为反应时间。
针对氧化铜矿伴生钴的浸出反应过程，将不同

温度下伴生钴的浸出率数据分别代入式（１）～（３）
进行线性拟合，并分别作动力学方程与时间 ｔ的变
化曲线，曲线的直线斜率即为表观反应速率常数 ｋ。
根据拟合获得的直线相关系数（Ｒ２）来判断浸出动
力学模型的可行性［１５－１８］。

２　结果和讨论
２１　原矿性质分析

首先对矿样进行化学多元素、化学物相和粒度

分析，结果见表１、表２和表３。由表１可知，矿石中
主要有价回收元素为铜和钴，其质量分数为１４９％
和０２６３％。表２表明，该氧化铜钴矿中氧化铜主
要以自由氧化铜为主，结合氧化铜含量较低，硫化铜

主要以次生硫化铜为主；钴主要以脉石矿中钴为主；

铁主要以赤铁矿、褐铁矿和含铁硅酸盐的铁为主。

由表３可知，氧化铜矿石中 －２００目粒级颗粒产率
最高，占比７３６３％；随着矿石磨矿粒度变细，铜、钴
质量分数也越来越高。

表１　氧化铜钴矿样化学多元素分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｐｐｅｒｃｏｂａｌｔｏｘｉｄｅｏｒｅｓａｍｐｌｅｓ ％

成分 Ｃｕ Ｃｏ Ｆｅ Ａｓ Ｓ Ｎａ Ｋ Ｍｎ Ｚｎ
含量 １４９ ０２６３ ４６４ ０００９ ００５４ ００３８ １５８ ００８５ ００１９
成分 ＣｕＯ Ｐ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ Ａｕ Ａｇ Ｐｂ
含量 １４２ ００９９ ６１５９ １２８３ ７９９ ０３６３ ０１３ １９５ ０００４

　　注：成分单位为ｇ／ｔ

表２　氧化铜钴矿样化学物相分析
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｐｐｅｒｃｏｂａｌｔｏｘｉｄｅｏｒｅｓａｍｐｌｅｓ ％

物相 Ｃｕ含量 物相 Ｃｏ含量 物相 Ｆｅ含量
自由氧化铜 ８５６８ 硫酸钴 ０２３ 磁铁矿 ０２８
结合氧化铜 １２１１ 钴华／碳酸钴 ２１６２ 菱铁矿 ２８
次生硫化铜 １３４ 脉石 ６４４９ 赤铁矿／褐铁矿 ６３６
原生硫化铜 ０８７ 硫化钴 １３６６ 黄铁矿 ０３４

— — — — 含铁硅酸盐 ３２９８

表３　氧化铜钴矿粒度分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｃｏｂａｌｔｏｘｉｄｅｏｒｅ

粒度／目 质量／ｇ 比例／％ Ｃｕ／％ Ｃｏ／％
＋６０ ３１ １０３ １１１ ０１４４

－６０～＋１００ ２８７ ９５７ １２８ ０１９２
－１００～＋１５０ ２２８ ７６０ １５３ ０２０８
－１５０～＋２００ ２４５ ８１７ １５９ ０２３２
－２００ ２２０９ ７３６３ １４７ ０２７６
合计 ３００ １００ — —
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２２　浸出条件
２２１　浸出温度对钴浸出率的影响

每批次投料量为１０ｇ，硫酸加入量为０８ｇ，液
固体积质量比３∶１（Ｌ／ｇ），焦亚硫酸钠加入量均为理
论量的１５倍。改变浸出温度，考察浸出温度对钴
浸出率的影响，结果如图１所示。

图１　浸出温度对钴浸出率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｃｏｂａｌｔｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ
　

由图１可知，浸出温度的提高对钴浸出有利，相
对而言，当浸出温度大于３０℃时，对浸出率影响不
大。这是由于反应过程中温度升高增加了反应物的

内部能量，加大了浸矿剂与矿石中含钴矿物的有效

碰撞机会，进而提高了钴的浸出率和浸出反应速率，

缩短了浸出达到平衡点所需时间［１９］。在最初的

１２０ｍｉｎ内，钴浸出率先急剧提升，时间达到１２０ｍｉｎ
后，钴浸出率基本不变。

２２２　硫酸初始加入量对钴浸出率的影响
每批次投料量为１０ｇ，焦亚硫酸钠加入量均为

理论量的１５倍，液固体积质量比３∶１（Ｌ／ｇ），浸出
温度３０℃。改变硫酸加入量，考察硫酸加入量对钴
浸出率的影响，试验结果如图２所示。

由图２可知，硫酸初始加入量对钴的浸出率影
响显著。随着硫酸初始加入量增加，钴浸出率迅速

提升，当浸出时间为 ６０ｍｉｎ、硫酸初始加入量为
０８ｇ／１０ｇ矿时，钴浸出率为 ８０１９％，比硫酸初始
加入量０４ｇ／１０ｇ时提高了９０２％。这是因为硫酸
初始加入量越高，越有利于维持浸出剂体系的 ｐＨ
值稳定性，有利于焦亚硫酸钠与含钴矿物的还原反

应的进行［１９］。在最初的１２０ｍｉｎ内，钴浸出率急剧
升高，浸出时间达到 １２０ｍｉｎ后，钴浸出率基本不
变。因此，合适的硫酸初始加入量应选择为

图２　硫酸初始加入量对钴浸出率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｏｎ

ｃｏｂａｌｔｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ
　

０８ｇ／１０ｇ。
２２３　浸出液固体积质量比对钴浸出率的影响

每批次投料量为１０ｇ，硫酸加入量为０８ｇ，焦
亚硫酸钠加入量为理论量的 １５倍，浸出温度为
３０℃。改变浸出液固体积质量比，考察液固体积质
量比对钴浸出率的影响，试验结果如图３所示。

图３　浸出液固体积质量比对钴浸出率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｖｏｌｕｍｅ／ｍａｓｓ

ｒａｔｉｏｏｎｃｏｂａｌｔｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ
　

由图３可知，浸出液固体积质量比对钴浸出率
影响不大。在最初的１２０ｍｉｎ内，钴浸出率急剧提
高，当浸出时间达到１２０ｍｉｎ后，钴浸出率基本不再
随液固体积质量比的增大而增加，这是因为随着液

固比的增大，浸出液中铜和钴的离子浓度逐渐减小，

同时当液固体积质量比过高时，会使药剂成本大幅增

加。综合考虑后续铜、钴回收工艺以及矿浆浓度对浸

出速度的影响，液固体积质量比宜选择３∶１（Ｌ／ｇ）。
２２４　还原剂Ｎａ２Ｓ２Ｏ５的加入量对钴浸出率的影响

每批次投料量为１０ｇ，浸出温度３０℃，浸出液
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固体积质量比３∶１，硫酸加入量０８ｇ。改变还原剂
Ｎａ２Ｓ２Ｏ５的加入量，考察还原剂加入量对钴浸出率的
影响，结果如图４所示。

图４　还原剂Ｎａ２Ｓ２Ｏ５的加入量对钴浸出率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇ
ａｇｅｎｔＮａ２Ｓ２Ｏ５ｏｎｃｏｂａｌｔｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

　

由图４可知，随着 Ｎａ２Ｓ２Ｏ５的加入量增加，钴浸
出率提高，当其加入量为其理论量的１５倍时，浸出
率提高有限；在最初的１２０ｍｉｎ内，钴浸出率急剧提
升，当浸出时间达到 １２０ｍｉｎ后，钴浸出率基本不
变。Ｎａ２Ｓ２Ｏ５的加入量为理论量的１５倍，浸出时间
为１２０ｍｉｎ时，钴浸出率为８１５％。为保证钴的充
分浸出以及避免药剂 Ｎａ２Ｓ２Ｏ５的浪费，Ｎａ２Ｓ２Ｏ５的加
入量宜为理论量的１５倍。
２３　动力学模型拟合

将图１中不同温度浸出条件下达到浸出平衡之
前的伴生钴浸出率与时间的相关数据，分别代入方

程式（１）～（３）中进行数学拟合，并分别作不同温度
下动力学方程对时间 ｔ的变化曲线，如图 ５～７所
示，直线斜率即为表观反应速率常数ｋ。

根据图５～７可知，图７所示的受固态产物层和
界面化学反应扩散混合控制动力学方程与时间ｔ拟
合曲线的相关系数（Ｒ２）好于其他 ２个反应模型。
因而，浸出氧化铜钴矿过程更符合同时受固态产物

层和界面化学反应扩散混合控制的收缩核模

型［１２，１４，１９］，即式（３）所示。
根据冶金动力学原理，当整体反应过程受界面

化学反应和固态产物层扩散混合控制时，反应的表

观活化能通常为１０～４０ｋＪ／ｍｏＬ［１２，１４，１９］。将图５～
７中钴浸出过程中拟合直线的斜率，即反应速率常
数ｋ，用ｌｎｋ对１０００／Ｔ作图，结果如图８所示。

由图８可知，混合控制模型的ｌｎｋ与１０００／Ｔ拟

图５　固态产物层扩散动力学方程与时间ｔ的关系
Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｉｆｆｕｓｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃ
ｅｑｕａｔｉｏｎｏｆｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｌａｙｅｒａｎｄｔｉｍｅｔ

　

图６　界面化学反应控制的动力学方程与
时间ｔ的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｃｈｅｍｉｃａｌ
ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｉｍｅｔ

　

图７　混合控制的动力学方程与时间ｔ的关系图
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｈｙｂｒｉｄｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ

ｄｙｎａｍｉｃｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｉｍｅｔ
　

合线性相关性Ｒ２优于其他２个反应模型，且将其拟
合直线的斜率（－Ｅ／Ｒ）和图７拟合直线斜率（表观
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图８　３种模型ｌｎｋ与１０００／Ｔ的关系
Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｒｅｅｍｏｄｅｌｓ

ｌｎｋａｎｄ１０００／Ｔ
　

反应速率常数 ｋ），代入阿伦尼乌斯经验公式ｋ＝

Ａｅ－
Ｅａ
ＲＴ，计算氧化铜矿伴生钴浸出反应中的表观活化

能，得到Ｅａ＝１３４２ｋＪ／ｍｏＬ。这进一步表明该浸出
过程受界面化学反应和固态产物层扩散混合控制，

影响伴生钴浸出过程的主要因素为反应温度、初始

硫酸加入量、液固体积质量比、Ｎａ２Ｓ２Ｏ５加入量。
为进一步确定硫酸初始加入量（ｍ）、液固比

（ｒ）、Ｎａ２Ｓ２Ｏ５加入量（Ｎ）等试验因素对钴浸出过程
动力学的影响，建立式（５）所示半经验模型［９－１１］。

１
３ｌｎ（１－ｘ）＋（１－ｘ）

－１３ －１＝ｋ０ｍαｒβＮγｅ
－
Ｅａ
ＲＴｔ（５）

式中：ｋ０为多相反应速率常数，ｍｉｎ
－１；ｍ为硫酸初始

加入量，ｇ；ｒ为液固体积质量比，ｇ／Ｌ；Ｎ为 Ｎａ２Ｓ２Ｏ５
加入量与理论量之比；α、β、γ分别为半经验模型方
程中硫酸初始加入量（ｍ）、液固体积质量比（ｒ）、Ｎａ２
Ｓ２Ｏ５加入量（Ｎ）的表观反应级数。

若其他条件不变，分别改变硫酸初始加入量

（ｍ）、液固体积质量比（ｒ）或Ｎａ２Ｓ２Ｏ５加入量（Ｎ），则
式（５）可写成式（６）～（８）。

１
３ｌｎ（１－ｘ）＋（１－ｘ）

－１３ －１＝ｋ１ｍαｔ （６）

１
３ｌｎ（１－ｘ）＋（１－ｘ）

－１３ －１＝ｋ２ｒβｔ （７）

１
３ｌｎ（１－ｘ）＋（１－ｘ）

－１３ －１＝ｋ３Ｎγｔ （８）

将不同的硫酸初始加入量、液固体积质量比、

Ｎａ２Ｓ２Ｏ５加入量条件下，浸出平衡之前的伴生钴浸出
率与时间ｔ的相关数据（图２～４），分别代入方程式

（６）～（８）中进行数学拟合，并分别作１３ｌｎ（１－ｘ）＋

（１－ｘ）－
１
３ －１对时间 ｔ的变化曲线，得到图９～１１

相关动力学方程与时间 ｔ的关系图，直线斜率即为
表观反应速率常数ｋ１、ｋ２和ｋ３。

图９　不同硫酸初始加入量下受混合控制的
动力学方程与时间ｔ的关系

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｈｙｂｒｉｄｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｉｍｅｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌ

ａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ

图１０　不同液固体积质量比下受混合控制的
动力学方程与时间ｔ的关系

Ｆｉｇ．１０　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｈｙｂｒｉｄｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｄｙｎａｍｉｃｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｉｍｅｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｍａｓｓ／ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｓ
不同反应温度、硫酸初始加入量、液固体积质量

比、Ｎａ２Ｓ２Ｏ５加入量条件下，反应速率常数和线性相关
性数据见表４，得到ｋ０的统计平均值为０００２５ｍｉｎ

－１。

　　对式（６）～（８）两边进行对数处理，得到 ｌｎｋ１～
ｌｎｍ、ｌｎｋ２～ｌｎｒ及ｌｎｋ３～ｌｎＮ的关系，如图１２～１４所
示。拟合得到的直线方程斜率即为半经验模型方程

中硫酸初始加入量（ｍ）、液固体积质量比（ｒ）、
Ｎａ２Ｓ２Ｏ５加入量（Ｎ）的表观反应级数

［１９］，分别为α＝
０８６８８、β＝０１９７４、γ＝１０１４７。
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图１１　不同Ｎａ２Ｓ２Ｏ５加入量下受混合控制的

动力学方程与时间ｔ的关系
Ｆｉｇ．１１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｈｙｂｒｉｄｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎａｎｄｔｉｍｅｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａ２Ｓ２Ｏ５

ａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓ
　

图１２　ｌｎｋ１对ｌｎｍ的线性拟合

Ｆｉｇ．１２　Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｌｎｋ１ｂｙｌｎｍ
　

　　将硫酸初始加入量、液固体积质量比、Ｎａ２Ｓ２Ｏ５
加入量的表观反应级数及与温度相关的反应初始活

化能 Ｅａ代入方程（５）中，即可得到钴浸出过程动力
　　

表４　氧化铜矿伴生钴浸出混合控制动力学模型相关动力学参数
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｌｅｖａｎｔｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｈｙｂｒｉｄｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌｆｏｒｃｏｂａｌｔ

ｌｅａｃｈｉｎｇａｓｓｏｃｉａｔｅｄｗｉｔｈｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅ

Ｔ／℃
ｋ／

（ｍｉｎ－１）
Ｒ２

硫酸初始

加入量／ｇ

ｋ１／

（ｍｉｎ－１）
Ｒ２

液固体积

质量比

ｋ２／

（ｍｉｎ－１）
Ｒ２

Ｎａ２Ｓ２Ｏ５
加入量／倍

ｋ３／

（ｍｉｎ－１）
Ｒ２

２０ ０００１８ ０９９ ０４ ０００１２ ０９８ ２∶１ ０００２７ ０９９ １ ０００１６ ０９９

３０ ０００２４ ０９８ ０６ ０００１９ ０９９ ３∶１ ０００２８ ０９８ １２ ０００１９ ０９７

４０ ０００２８ ０９８ ０８ ０００２４ ０９９ ４∶１ ０００３１ ０９９ １５ ０００２５ ０９９

５０ ０００３１ ０９９ １０ ０００２７ ０９９ ５∶１ ０００３２ ０９９ １８ ０００２９ ０９９

— — — １２ ０００３２ ０９９ — — — ２ ０００３２ ０９９

图１３　ｌｎｋ２对ｌｎｒ的线性拟合

Ｆｉｇ．１３　Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｌｎｋ２ｂｙｌｎｒ
　

学速率方程，见式（９）。
１
３ｌｎ（１－ｘ）＋（１－ｘ）

－１３ －１＝

０００２５ｍ０８６８８ｒ０１９７４Ｎ１０１４７ｅ－
１３４２
ＲＴｔ （９）

图１４　ｌｎｋ３对ｌｎＮ的线性拟合

Ｆｉｇ．１４　Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｌｎｋ３ｂｙｌｎＮ
　

２４　浸出机理探讨
在湿法冶金中常有氧化还原反应发生。由于反

应在水溶液中进行，所以有水和氢离子参加反应，使

水溶液中的ｐＨ值发生变化。因此，Ｅ－ｐＨ图在讨论
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湿法冶金过程时极为重要［２０］。一般说来，在 ｐＨ较
小或很大的条件下，金属氧化物可分别以阳离子或

阴离子形态溶入溶液，因此可用酸或碱浸出，但如果

采用碱浸法，除了某些两性金属氧化物以及酸性较

强的氧化物外，对大多数金属氧化物而言，所需碱浓

度过大（ｐＨ达１５以上），这是不现实的，所以氧化
物的浸出主要采用酸浸法。

研究对象中的钴元素以氧化物形式存在，适宜

用酸浸，因此在图１５中只讨论酸性介质中的浸出条
件。氧化铜钴矿浸出为氧化还原体系，还原剂为焦

亚硫酸钠，浸出介质为硫酸，该矿中的钴在本研究提

出的焦亚硫酸钠／硫酸浸出体系中发生式（１０）所示
反应。

Ｓ２Ｏ
２－
５ ＋４ＣｏＯ（ＯＨ）＋６Ｈ

＋＝４Ｃｏ２＋＋２ＳＯ２－４ ＋５Ｈ２Ｏ

（１０）
根据相关文献［２１］，Ｃｏ－Ｓ－Ｈ２Ｏ水溶液体系可能

　　

图１５　２５℃下的Ｃｏ－Ｓ－Ｈ２Ｏ系Ｅ－ｐＨ图

Ｆｉｇ．１５　ＥｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆＣｏ－Ｓ－Ｈ２Ｏ

ｓｙｓｔｅｍａｔ２５℃
　

存在的组分为 Ｃｏ２＋、Ｃｏ、Ｃｏ３＋、Ｃｏ（ＯＨ）３、Ｃｏ３Ｏ４、
Ｃｏ（ＯＨ）２、Ｏ２、Ｈ

＋、Ｈ２、Ｈ２Ｏ、Ｓ２Ｏ
２－
５ 、ＳＯ

２－
４ 、ＨＳＯ

－
４、

ＳＯ２。可能存在的反应及Ｅ－ｐＨ关系式见表５。

表５　Ｃｏ－Ｓ－Ｈ２Ｏ系热力学平衡反应式及Ｅ－ｐＨ关系式
Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａａｎｄＥ－ｐＨｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｆｏｒｍｕｌａｏｆＣｏ－Ｓ－Ｈ２Ｏｓｙｓｔｅｍ

编号 热力学平衡反应式 Ｅ／Ｖ

１ Ｃｏ２＋＋２ｅ＝Ｃｏ －００１６＋００２９５ｌｇ［Ｃｏ２＋］

２ Ｃｏ３＋＋ｅ＝Ｃｏ２＋ ２２１７－００５９１ｌｇ［Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋］

３ Ｃｏ（ＯＨ）３＋３Ｈ＋＋ｅ＝Ｃｏ２＋＋３Ｈ２Ｏ １９８１－０１７７４ｐＨ－００５９１ｌｇ［Ｃｏ２＋］

４ Ｃｏ３Ｏ４＋８Ｈ＋＋２ｅ＝３Ｃｏ２＋＋４Ｈ２Ｏ ２０２７－０２３６５ｐＨ－００２９５ｌｇ［Ｃｏ２＋］

５ Ｃｏ（ＯＨ）２＋２Ｈ＋＋２ｅ＝Ｃｏ＋２Ｈ２Ｏ ０３４０－００５９１ｐＨ

６ Ｃｏ３Ｏ４＋２Ｈ２Ｏ＋２Ｈ＋＋２ｅ＝３Ｃｏ（ＯＨ）２ ０９５９－００５９１ｐＨ

７ ３Ｃｏ（ＯＨ）３＋Ｈ＋＋ｅ＝Ｃｏ３Ｏ４＋５Ｈ２Ｏ １８９０－００５９１ｐＨ

８ Ｏ２＋４Ｈ＋＋４ｅ＝２Ｈ２Ｏ １２２９－００５９１ｐＨ

９ ２Ｈ＋＋２ｅ＝Ｈ２ －００５９１ｐＨ

１０ ３Ｓ２Ｏ２－５ ＋２Ｈ＋＝５ＳＯ２＋ＳＯ２－４ ＋Ｈ２Ｏ ４１０７８－０５ｌｇ［ＳＯ２－４ ／Ｓ２Ｏ２－５ ］

１１ ＳＯ２－４ ＋Ｈ＋＝ＨＳＯ－４ １９５－ｌｇ［ＨＳＯ－４ ／ＳＯ２－４ ］

　　根据表 ５，利用 ＨＳＣＣｈｅｍｉｓｔｒｙ软件，取 ｐＨ＝
－２～１２，Ｅ＝－１５～２５Ｖ，绘制了温度为２５℃的
Ｃｏ－Ｓ－Ｈ２Ｏ系Ｅ－ｐＨ图，见图１５。

根据图１５可知，要使钴呈离子形式进入溶液
中，ｐＨ值不能太高，电位也要控制在合适的范围。
从图１５中可以看出，在酸性介质中，Ｅ＜０时，Ｃｏ主
要以单质的形式存在；Ｅ＞０时，Ｃｏ以 Ｃｏ２＋进入溶
液，且存在较大的稳定区域；当氧化还原电位进一步

加大到Ｅ＞２时，在ｐＨ值＜－１的条件下，Ｃｏ２＋可被
氧化成Ｃｏ３＋。氧化还原电位太高，水将被分解析出
氧气，因此使矿物中的钴以Ｃｏ３＋的形式进入溶液是

不现实的，然而矿物中大部分的钴以ＣｏＯ（ＯＨ）形式
存在，因此浸出时需加入还原剂促使矿石中的钴以

Ｃｏ２＋进入溶液，以利于酸浸体系下伴生钴的浸出。

３　结论
采用试验的形式研究了非洲某低品位氧化铜矿

伴生钴的在焦亚硫酸钠酸浸体系下的浸出动力学行

为，探讨了浸出温度、硫酸加入量、液固体积质量比

和焦亚硫酸钠加入量（倍）对钴浸出率的影响，得出

以下结论。

１）试验结果表明，提高浸出温度、硫酸浓度、液

·８３１· 中 国 有 色 冶 金 试验研究　
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固体积质量比和还原剂加入量均能提高钴的浸

出率。

２）该低品位氧化铜矿伴生钴的还原浸出过程
受界面化学反应和固态产物层扩散混合控制；反

应表观活化能 Ｅａ＝１３４２ｋＪ／ｍｏＬ；浸出过程动力

学速率方程为
１
３ｌｎ（１－ｘ）＋（１－ｘ）

－１３ －１＝

０００２５ｍ０８６８８ｒ０１９７４Ｎ１０１４７ｅ－
１３４２
ＲＴｔ。
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２０２２年一季度有色金属行业延续良好运行态势
２０２２年一季度，有色金属行业延续２０２１年以来的良好运行态势，呈现生产平稳、价格上涨的特点。
生产保持平稳。一季度，十种有色金属产量１６１７万 ｔ，同比增长０９％。其中，铜、铅、锌产量分别为

２６４４万ｔ、１８１１万ｔ、１６５５万ｔ，同比增长６１％、１２％、０７％，电解铝产量为９６３３万ｔ，同比下降０４％。
价格高位运行。一季度，大宗有色金属价格持续高位运行，铜、铝、铅、锌现货均价分别为７１６７２元／ｔ、

２２１８７元／ｔ、１５４４０元／ｔ、２５５４８元／ｔ，同比上涨１４４％、３７％、０６％、１５６％。受新能源产业需求增长、锂资
源供应紧张等影响，一季度国内镍、钴、电池级碳酸锂均价分别为１９万元／ｔ、５２５万元／ｔ、４２１万元／ｔ，同比
上涨４３２％、５４４％、４５６％。

进出口同比增长。出口方面，一季度我国未锻轧铝及铝材出口１６２８万 ｔ，同比增长２６７％，出口金额
６４８亿美元，同比增长６５％。进口方面，一季度铜精矿进口６３５万ｔ，同比增长６７％，进口金额１３８３亿美
元，同比增长１２７％；未锻轧铜及铜材进口１４７３万 ｔ，同比增长２６％，进口金额１２１７亿美元，同比增长
２２２％。

（资料来源：中国有色网）
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