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［摘　要］　本文对非洲某湿法氧化铜矿的铜萃余液中的铁、铝、锰等杂质离子进行了深度除杂研究。结
果表明，采用ＣａＯ除杂－Ｐ２０４八级逆流萃取工艺，Ｍｎ的去除率可达９１％以上，其他杂质脱除率均在
９５％以上，Ｃｏ的保留率可达９５％以上。ＣａＯ沉淀除杂最佳工艺条件：ＣａＯ加入量为１０ｇ／３０ｍＬ（调制成
７０％浓度料浆），沉淀温度为室温，沉淀时间为１０ｍｉｎ；Ｐ２０４萃取除杂最佳工艺条件：萃取温度为室温，萃
取ｐＨ＝２５～３０，萃取剂皂化率为４０％，萃取剂浓度为１０％，相比（Ｏ／Ａ）１∶１，萃取时间１０ｍｉｎ。
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　　我国是一个钴资源严重稀缺的国家，随着钴资
源的不断消耗，高品位的钴矿资源逐渐枯竭，低品位

的铜钴矿成为生产钴及钴产品的主要原料。提钴工

艺一般采用沉淀剂使钴离子形成难溶钴盐或钴化合

物从而与溶液分离，常用沉淀法有中和沉淀法、硫化

沉淀法、草酸沉淀法等［１－４］。传统中和沉淀法一般

选择碱性强的ＣａＯ或ＭｇＯ，反应过程中往往会有局
部过碱现象产生，致使沉淀渣中 Ｍｎ、Ｍｇ的比例偏
高，且ＭｇＯ成本较传统中和剂高。硫化沉淀法通过
选择合适的硫化剂、调节 ｐＨ值和控制温度、控制反
应时间等，可以沉淀出高品位的钴，但沉淀过程中会

有Ｈ２Ｓ气体产生，造成操作环境污染，不利于生产。
草酸沉淀法能产出高品位的钴粉，通过控制草酸盐

浓度、加料方式、反应温度、反应时间等工艺参数还

能优化Ｃｏ粉性能，但要求原液中钴浓度较高，且生
产成本昂贵［１］。溶剂萃取法通过萃取和反萃工艺

提取和分离钴，反萃后有机相还能够进行二次循环

使用，再次用来萃取，具有选择效果好、回收率高、流

程简略等特点［５－９］。

本文以非洲某氧化铜钴矿生产过程中的铜萃余

液为研究对象，为提高粗制氢氧化钴的品质，对萃余

液中的铁铝锰等杂质离子的深度脱除工艺进行研

究，旨在掌握其脱除工艺，为下一步工序制备高品质

粗制氢氧化钴产品提供原料，为实现氧化铜钴矿中

伴生钴的高效回收提出新的工艺思路。

１　试验介绍
１１　原料和仪器
１１１　原料

本试验所用的铜萃余液成分配比来源于非洲某

湿法氧化铜矿冶炼厂的实验室模拟配比，成分分析

见表１。原料配比用到的硫酸钴、硫酸铁、硫酸锰、
硫酸铝、硫酸铜、硫酸钙、硫酸亚铁等均为分析纯，购

于天津市大茂化学试剂厂。

表１　萃铜余液主要金属元素定量分析
Ｔａｂ．１　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｉｎｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ

ｏｆｃｏｐｐｅｒｒａｆｆｉｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇ／Ｌ
成分 Ｆｅ Ａｌ Ｃｕ Ｃａ Ｍｎ Ｚｎ Ｃｏ

含量 ０８７ １５０ ０５６ ０４４ １００ ０６２ １０７

　　由表１可知，原料中除钴外，还含有杂质元素
Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｚｎ，如何脱除这６种杂质将决定
着产品氢氧化钴的纯度。

１１２　试剂
本试验沉淀所用的主要试剂为分析纯 ＣａＯ，萃
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取所用主要试剂为铜萃取剂 Ｌｉｘ９８４Ｎ、Ｃａ－Ｍｎ－Ｚｎ
萃取剂Ｐ２０４、稀释剂２６０号磺化煤油，购于天津市
大茂化学试剂厂。

１１３　仪器
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。

雷磁 ｐＨ计：ＰＨＳ－２５，上海仪电科学仪器有限
股份公司。

１２　试验方法
本试验制订了 ＣａＯ除杂－Ｐ２０４多级萃取除杂

流程，如图１所示。

图１　萃铜余液ＣａＯ除杂－Ｐ２０４萃取深度除杂
工艺流程

Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆＣａＯｉｍｐｕｒｉｔｙｒｅｍｏｖａｌｏｆ
ｃｏｐｐｅｒｒａｆｆｉｎａｔｅＰ２０４ｄｅｅｐｉｍｐｕｒｉｔｙｒｅｍｏｖａｌ

ｂｙｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
　

１２１　ＣａＯ除杂
量取一定量萃铜余液加入１００ｍＬ锥形瓶中，置

于恒温水浴锅中加热，达到设定温度后开启搅拌，同

时加入一定量的７０％ＣａＯ浆液，反应一段时间后关

闭搅拌，静置５ｍｉｎ后过滤，分析滤液中各种金属离
子浓度，计算杂质去除率和钴保留率。

１２２　Ｐ２０４萃取除杂
１２２１　萃取剂的皂化

用移液管移取有机相 Ｖ１于锥形瓶中，加入无水
乙醇将有机相完全溶解，加入酚酞２滴，再用一定浓
度Ｃ２的氢氧化钠溶液滴定至有机相－乙醇溶液呈浅
红色，持续１５ｓ不褪色为宜，记录消耗碱体积Ｖ２，采
用公式（１）计算有机相酸度Ｃ有。

Ｃ有 ＝
Ｃ２Ｖ２
Ｖ１

（１）

式中：Ｃ２为滴定碱浓度，ｇ／Ｌ；Ｖ２为滴定有机相消耗碱
体积，ｍＬ；Ｖ１为有机相体积，ｍＬ；Ｃ有为有机相酸度，
ｇ／Ｌ。
１２２２　皂化碱用量计算

已知有机相使用前酸度Ｃ有，体积Ｖ有，皂化按给
定皂化率进行计算，根据有机相酸度值计算需要加

入碱的体积Ｖ碱（式（２）），皂化碱采用５ｍｏｌ／Ｌ氢氧
化钠溶液，皂化时间３０ｍｉｎ。

Ｖ碱 ＝
（Ｃ有 －Ｃ皂化后）Ｖ有

５ （２）

式中：Ｖ碱为皂化碱的体积，ｍＬ；５为皂化碱的已知浓
度，ｍｏｌ／Ｌ；Ｃ皂化后为有机相加碱皂化后的酸度，ｇ／Ｌ；
Ｖ有为需要皂化的有机相体积，ｍＬ。
１２２３　试验步骤

１）萃取。将一定量萃取剂（皂化后）和２６０号磺
化煤油溶剂放入锥形瓶震荡，使其混合均匀；按照相

比加入一定量待萃取料液，将锥形瓶放入水浴锅，加

热至试验所需温度，搅拌一定时间取出；将瓶内溶液

倒入分液漏斗中，待二者分层，将水相由漏斗下方倒

出，测定各离子含量，经计算得出萃取率及分离系数。

２）水洗。将含钴有机相用纯水洗涤２～３遍后
分离。

３）反萃。将水洗有机相倒入锥形瓶中与一定
浓度硫酸溶液混合，放入水浴锅中搅拌反萃５ｍｉｎ，
取出后分离油相与水相，对水相中金属离子进行定

量分析，计算反萃率。

为了便于通过溶液浓度直观对比除杂和萃取前

后效果，后续试验中测定各沉淀后液、萃取富液和水

洗相的离子含量之前，将相关溶液体积稀释至与初

始原料液相同体积。
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２　试验结果和讨论
２１　ＣａＯ除杂试验
２１１　ＣａＯ加入量（ｐＨ值）对除杂效果的影响

量取３０ｍＬ萃铜余液（成分见表１，下同），初始
ｐＨ＝１５，固定反应温度２０℃、反应时间３０ｍｉｎ，通
过改变ＣａＯ浆液加入量控制反应初始 ｐＨ值，进行
ＣａＯ除杂试验，考察 ＣａＯ加入量对杂质 Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ
去除率和 Ｃｏ保留率的影响，试验结果如图 ２～３
所示。

图２　ＣａＯ加入量对杂质离子去除率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａＯａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｉｍｐｕｒｉｔｙｉｏｎ

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

图３　ＣａＯ加入量对Ｃｏ保留率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａＯａｄｄｉｔｉｏｎｏｎＣｏｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅ
　

由图２～３可知，ＣａＯ加入量对钴（Ⅱ）保留率
和铁（Ⅲ）、铝（Ⅲ）去除率影响较大。当每３０ｍＬ萃
铜余液ＣａＯ加入量由０２５ｇ增加到０７５ｇ时，溶液
的ｐＨ值也由 １５升高到 ３２，溶液中铁（Ⅲ）、铝
（Ⅲ）杂质迅速被脱除。当每３０ｍＬ萃铜余液 ＣａＯ
加入量增加到１０ｇ时，铁（Ⅲ）、铝（Ⅲ）的去除率快
速增加至９７６％；但锰的去除率不如铁、铝高，在单
因素试验中无法除尽。Ｃｏ的保留率在每３０ｍＬ萃

铜余液ＣａＯ加入量超过１０ｇ后迅速下降。这是因
为铁（Ⅲ）氢氧化物、铝（Ⅲ）氢氧化物的溶度积分别
为４×１０－３８，１３×１０－３３，远小于氢氧化锰的溶度积
１９×１０－１３，因此溶液中铁（Ⅲ）、铝（Ⅲ）杂质迅速
被脱除。与此同时，在铁、铝沉淀过程中，溶液中部

分Ｃｏ离子被夹带到沉淀中，导致 Ｃｏ的保留率有所
降低。综合考虑ＣａＯ加入量对杂质Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ的去
除以及对Ｃｏ的保留率的影响，选取每３０ｍＬ萃铜余
液ＣａＯ加入量１０ｇ为适宜条件。
２１２　反应温度对除杂效果的影响

量取３０ｍＬ萃铜余液，固定其他试验条件不变，
考察反应温度对杂质 Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ去除率和 Ｃｏ保留
率的影响，试验结果如图４～５所示。

图４　反应温度对杂质离子去除率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｉｍｐｕｒｉｔｙ

ｉｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

图５　反应温度对Ｃｏ保留率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

Ｃｏｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅ
　

由图４～５可知，随着反应温度的升高，Ｆｅ、Ａｌ
去除率逐渐上升，当溶液温度升到４０℃，Ｆｅ、Ａｌ的
去除率可以接近１００％；但 Ｍｎ的去除率仅能达到
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１７９％左右；Ｃｏ保留率在低于４０℃时基本稳定在
９８５％，４０℃后再升温，Ｃｏ逐渐开始损失。考虑到
升温带来的能耗因素以及对 Ｃｏ保留率的影响，去
除Ｆｅ、Ａｌ反应温度选为常温２０℃。
２１３　反应时间对除杂效果的影响

量取３０ｍＬ萃铜余液，固定试验条件不变，选取
条件试验的最佳结果，考察反应时间对杂质 Ｆｅ、Ａｌ、
Ｍｎ去除率和Ｃｏ保留率的影响，试验结果如图６～７
所示。

图６　反应时间对杂质离子去除率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｉｍｐｕｒｉｔｙ

ｉｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

图７　　反应时间对Ｃｏ保留率的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＣｏ

ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅ
　

由图６～７可知：Ｆｅ、Ａｌ的去除率随时间延长可
达９９％以上，Ｍｎ的最大去除率仅为１９％，除杂效果
达不到要求；Ｃｏ的保留率规律正好与杂质离子去除
率相反，随搅拌时间的延长，保留率由９８９％下降
至９２１％。综合考虑到工艺成本及效率因素，选择
适宜搅拌时间为１０ｍｉｎ。

综上所述，萃铜余液 ＣａＯ除杂适宜工艺条件为

每３０ｍＬ萃铜余液 ＣａＯ１０ｇ（调制成７０％浓度料
浆）、反应温度室温、反应时间１０ｍｉｎ，该条件下溶液
主要成分和杂质去除率如表２所示。

表２　铜萃余液ＣａＯ除杂前、后溶液成分
Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｏｐｐｅｒｒａｆｆｉｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒＣａＯｉｍｐｕｒｉｔｙｒｅｍｏｖａｌｇ／Ｌ

成分 Ｆｅ Ａｌ Ｃｕ Ｃａ Ｍｎ Ｚｎ Ｃｏ

除杂前 ０８７ １５０ ０５６ ０４４ １００ ０６２ １０７

除杂后 ００３ ００８７ ０５６ ０４４ ０８７６ ０６１ １０５８

２２　Ｐ２０４萃取除杂试验
２２１　皂化率对除杂效果及Ｃｏ保留的影响

量取５０ｍＬ经ＣａＯ除杂后的萃铜余液（成分见
表２，下同）。固定试验条件：初始ｐＨ＝４、萃取剂浓
度为１０％、反应温度２５℃、反应时间１０ｍｉｎ，通过改
变萃取剂的皂化率，按照１２２３步骤进行Ｐ２０４萃
取除杂试验，考察皂化率对杂质Ｆｅ、Ｍｎ去除率和Ｃｏ
保留率的影响，试验结果如图８、图９所示。

图８　皂化率对杂质离子去除率的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｏｎ

ｉｍｐｕｒｉｔｙｉｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

图９　皂化率对Ｃｏ保留率的影响
Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓａｐｏｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｏｎ

Ｃｏｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅ
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由图８、图９可知，随着皂化率的增大，Ｆｅ和Ｍｎ
的去除率分别达到了９９８％和９８３％。Ｃｏ保留率
随着皂化率增大而逐步降低，当皂化率增大到６０％
时，Ｃｏ保留率下降到了７６９％。综合考虑皂化率对
杂质脱除率及钴保留率的影响，选取适宜的皂化率

为４０％。
２２２　萃取ｐＨ值对除杂效果及Ｃｏ保留的影响

量取５０ｍＬ经ＣａＯ除杂后的萃铜余液，固定其
他试验条件不变，选取条件试验的最佳结果，考察萃

取ｐＨ值对杂质Ｆｅ、Ｍｎ去除率和Ｃｏ保留率的影响，
试验结果如图１０～１１所示。

图１０　萃取ｐＨ值对杂质离子去除率的影响
Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐＨｖａｌｕｅｏｎ

ｉｍｐｕｒｉｔｙｉｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

图１１　萃取ｐＨ值对Ｃｏ保留率的影响
Ｆｉｇ．１１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐＨｖａｌｕｅｏｎ

Ｃｏｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅ
　

由图１０～１１可知，随着萃取 ｐＨ值的增大，Ｆｅ
和Ｍｎ的去除率均达到了９９８％；但当萃取 ｐＨ值
超过５，Ｃｏ的保留率下降到８０％。综合考虑 ｐＨ值
对杂质脱除率及Ｃｏ保留率的影响，因此 ｐＨ值选取
２５～３。

２２３　萃取剂浓度对除杂效果及钴保留的影响
量取５０ｍＬ经 ＣａＯ除杂后的萃铜余液，固定

其他试验条件不变，选取条件试验的最佳结果

（ｐＨ值为２５），考察萃取剂浓度对杂质 Ｆｅ、Ｍｎ去
除率和 Ｃｏ保留率的影响，试验结果如图１２、图１３
所示。

图１２　萃取剂浓度对杂质离子去除率的影响
Ｆｉｇ．１２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

ｉｍｐｕｒｉｔｙｉｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

图１３　萃取剂浓度对Ｃｏ保留率的影响
Ｆｉｇ．１３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ

Ｃｏｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅ
　

由图１２、图１３可知，随着萃取剂浓度的增大，
Ｆｅ的去除率可达到 ９９７％，Ｍｎ的去除率可达到
９４２％，但Ｃｏ的保留率会下降到９１８％，综合考虑
萃取剂浓度对杂质脱除率及 Ｃｏ保留率的影响，萃
取剂浓度选择１０％为最佳条件。
２２４　萃取相比对除杂效果及Ｃｏ保留的影响

量取５０ｍＬ经除杂后的萃铜余液，固定其他试
验条件不变，选取条件试验的最佳结果（ｐＨ值为
２５），考察相比对杂质 Ｆｅ、Ｍｎ去除率和 Ｃｏ保留率
的影响，试验结果如图１４～１５所示。

由图１４～１５可知，随着萃取剂的增大，Ｆｅ和
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图１４　萃取相比对杂质离子去除率的影响
Ｆｉｇ．１４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｈａｓｅｒａｔｅｏｎ

ｉｍｐｕｒｉｔｙｉｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

图１５　萃取相比对Ｃｏ保留率的影响
Ｆｉｇ．１５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｈａｓｅｒａｔｅｏｎ

Ｃｏｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅ
　

Ｍｎ的去除率逐渐增大，当相比从０５∶１变为１∶１时
Ｆｅ的去除率达到了 ９９７％，Ｍｎ的去除率达到了
９４２％，但 Ｃｏ的保留率在相比为 ４∶１时下降到了
７６２％，综合考虑相比对杂质脱除率及Ｃｏ保留率的
影响，因此选用１∶１为最佳相比条件。
２２５　萃取温度对除杂效果及Ｃｏ保留率的影响

量取５０ｍＬ经ＣａＯ除杂后的萃铜余液，固定其
他试验条件不变，选取条件试验的最佳结果（ｐＨ值
为２５），考察反应温度对杂质 Ｆｅ、Ｍｎ去除率和 Ｃｏ
保留率的影响，试验结果如图１６、图１７所示。

由图１６、图１７可知，温度的变化对 Ｃｏ的保留
率和Ｆｅ、Ｍｎ去除率的影响不大，对钴的保留率有一
定的影响。综合考虑温度对杂质离子脱除率及 Ｃｏ
保留率的影响以及加热的能源消耗，选取室温（２５℃）
为适宜的萃取温度。

图１６　萃取温度对杂质离子去除率影响
Ｆｉｇ．１６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｉｍｐｕｒｉｔｙｉｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ
　

图１７　萃取温度对Ｃｏ保留率的影响
Ｆｉｇ．１７　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

Ｃｏｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅ
　

２２６　萃取时间对除杂效果的影响
量取５０ｍＬ经ＣａＯ除杂后的萃铜余液，固定其

他试验条件不变，选取条件试验的最佳结果（ｐＨ值
为２５），考察萃取时间对杂质 Ｆｅ、锰 Ｍｎ除率和 Ｃｏ
保留率的影响，试验结果如图１８、图１９所示。
　　由图１８、图１９可知，萃取时间对 Ｃｏ的保留率
和Ｆｅ、Ｍｎ去除率的影响较大。随着萃取时间增大
到１０ｍｉｎ，铁的去除率增至９９７％，Ｍｎ的去除率增
至９４２％，但Ｃｏ的保留率下降至９４７％。考虑时
间对杂质脱除率和 Ｃｏ离子的保留率，选择１０ｍｉｎ
为最佳萃取时间。

综合上述条件试验可得，进行Ｐ２０４萃取试验的
最佳工艺条件为：ｐＨ＝２５～３０，萃取剂皂化率为
４０％，萃取剂浓度为１０％，相比（Ｏ／Ａ）１∶１，萃取温
度２５℃，萃取时间１０ｍｉｎ。
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图１８　萃取时间对杂质离子去除率的影响
Ｆｉｇ．１８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｉｍｐｕｒｉｔｙｉｏｎ

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

图１９　萃取时间对Ｃｏ保留率的影响
Ｆｉｇ．１９　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎ

Ｃｏｒｅｔｅｎｔｉｏｎｒａｔｅ
　

３　验证试验
３１　含Ｆｅ（Ⅲ）萃铜余液萃取除杂验证试验

量取５０ｍＬ经ＣａＯ除杂后萃铜余液（成分见表
２），以 Ｐ２０４为萃取剂，磺化煤油为稀释剂，在以下
条件下进行验证试验：ｐＨ分别为２５和３０（２组对
照试验），萃取剂皂化率为 ４０％，萃取剂浓度为
１０％，相比（Ｏ／Ａ）为１∶１，反应温度为２５℃，反应时
间为１０ｍｉｎ。试验结果见表３。

根据表３可得，ｐＨ＝２５条件下，杂质脱除率比
ｐＨ＝３０略低，Ｍｎ的去除率达到９０％以上，其他杂
质脱除率均在９５％以上；但 ｐＨ＝２５时，Ｃｏ总保留
率为９７３％。综合考虑，选择萃取ｐＨ＝２５。
３２　Ｆｅ（Ⅱ）含钴溶液萃取除杂验证试验

尽管萃铜余液主要以 Ｆｅ（Ⅲ）形式存在，但在实
际生产过程中Ｆｅ（Ⅱ）占比也较高。为此配制了含Ｆｅ
（Ⅱ）的萃铜余液进行验证试验，其中Ｐ２０４萃取阶段采
用八级逆流萃取。试验原料和结果如表４所示。

由表４可得，含 Ｆｅ（Ⅱ）萃铜余液经 ＣａＯ除杂－
Ｐ２０４八级逆流萃取除杂后，Ｍｎ的去除率为９２４％，
Ｆｅ（Ⅱ）的去除率为９５２％，Ｃｕ去除率为９５６％，其
他杂质离子去除率在 ９８％以上，Ｃｏ的保留率为
９６８％，效果较好。

４　结论
本文以非洲某氧化铜钴矿生产过程中的铜萃余

　　
表３　含Ｆｅ（Ⅲ）萃铜余液ｐＨ值对Ｐ２０４萃取除杂的影响

Ｔａｂ．３　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＰｈｏｆｃｏｐｐｅｒｒａｆｆｉｎａｔｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｏｎｉｍｐｕｒｉｔｙｒｅｍｏｖａｌｂｙＰ２０４ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
成分 Ｆｅ（Ⅲ） Ａｌ Ｃｕ Ｃａ Ｍｎ Ｚｎ Ｃｏ

萃铜余液（ｐＨ＝２５） ０１２７ｍｇ／Ｌ ０１２３ｍｇ／Ｌ ０２ｍｇ／Ｌ ８３４ｍｇ／Ｌ ００７９ｇ／Ｌ １１ｍｇ／Ｌ １０２２ｇ／Ｌ

除杂率（ｐＨ＝２５） ９９５％ ９９８ ８７５％ ９７９％ ９０６％ ９９８％ ９７３％（保留率）

萃铜余液（ｐＨ＝３０） ０１４ｍｇ／Ｌ ０１２５ｍｇ／Ｌ ０１５ｍｇ／Ｌ ７９９ｍｇ／Ｌ ００７６６ｇ／Ｌ １１３ｍｇ／Ｌ １０１１ｇ／Ｌ

除杂率（ｐＨ＝３０） ９９５％ ９９８％ ９０６３％ ９８１％ ９１２％ ９９８％ ９６３％（保留率）

表４　含Ｆｅ（Ⅱ）萃铜余液ｐＨ值对Ｐ２０４萃取除杂相关数据
Ｔａｂ．４　ＲｅｌｅｖａｎｔｄａｔａｏｆｉｍｐｕｒｉｔｙｒｅｍｏｖａｌｏｆＰ２０４ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒｒａｆｆｉｎａｔｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＦｅ（Ⅱ）
成分 Ｆｅ（Ⅱ） Ａｌ Ｃｕ Ｃａ Ｍｎ Ｚｎ Ｃｏ

原液 ０８７ｇ／Ｌ １５０ｇ／Ｌ ０５６ｇ／Ｌ ０４４ｇ／Ｌ １００ｇ／Ｌ ０６２ｇ／Ｌ １０７ｇ／Ｌ

ＣａＯ沉淀后 ０８５ｇ／Ｌ ００８５ｇ／Ｌ ０５６ｇ／Ｌ ０４４ｇ／Ｌ ０８７８ｇ／Ｌ ０６１ｇ／Ｌ １０５６ｇ／Ｌ

萃后富液 ００３９９ｇ／Ｌ ００８３ｍｇ／Ｌ ００２１２ｇ／Ｌ ５０１ｍｇ／Ｌ ００６４ｇ／Ｌ ０２８ｍｇ／Ｌ ０９８ｇ／Ｌ

洗液 ００００８ｇ／Ｌ ００２４ｍｇ／Ｌ ３４ｍｇ／Ｌ ０７０ｍｇ／Ｌ ２６５ｍｇ／Ｌ ００２６ｍｇ／Ｌ ００４２ｇ／Ｌ

脱除率 ９５２％ ９９９％ ９５６％ ９８７％ ９２４％ ９９９％ ９６８％（保留率）
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液为研究对象，为提高粗制氢氧化钴的品质，对铜萃

余液中的铁、铝、锰等杂质离子进行了 ＣａＯ除杂－
Ｐ２０４深度萃取除杂工艺研究，得出以下结论。
１）ＣａＯ除杂较佳工艺条件为每３０ｍＬ铜萃余液

ＣａＯ１０ｇ（调制成７０％浓度料浆）、温度为室温、反
应１０ｍｉｎ；Ｐ２０４萃取试验的最佳工艺条件为：ｐＨ＝
２５～３０，萃取剂皂化率为 ４０％，萃取剂浓度为
１０％，相比（Ｏ／Ａ）１∶１，反应温度 ２５℃，反应时间
１０ｍｉｎ。

２）在较佳工艺条件下，分别对Ｆｅ（Ⅲ）和Ｆｅ（Ⅱ）的
萃铜余液采用 ＣａＯ除杂－Ｐ２０４深度萃取除杂处理
后，Ｍｎ的去除率可达９１％以上，Ｆｅ、Ａｌ杂质脱除率
均在９５％以上，Ｃｏ的保留率可达９５％以上。
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