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[摘摇 要]摇 利用活性氧化镁浆沉淀含钴萃余液中钴离子制取粗氢氧化钴,存在沉钴产品质量不稳定的

问题。 针对此问题,本文考察了氧化镁质量浓度、反应温度、反应终点 pH 值、钴离子浓度、铜离子浓度和

洗涤液固比对氢氧化钴滤饼中钴含量和镁含量的影响。 条件试验结果表明:活性氧化镁浆质量浓度在

2% ~10%时对粗氢氧化钴质量影响不大;沉钴反应温度高于 45 益 、反应终点 pH 值高于 7郾 3 有助于提

高沉钴效率;溶液中钴离子浓度越高,铜离子浓度越低,越有助于提高粗氢氧化钴产品中的钴含量。 工

业生产实践表明,杂质镁含量较高的粗氢氧化钴产品经过清水洗涤后,产品质量可以稳定达到行业二等

品标准。
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摇 摇 刚果(金)铜钴矿资源十分丰富,其钴金属储量

约占全球 50% 左右[1]。 我国钴资源短缺,需求量

大[2],部分大型铜钴冶炼生产企业如紫金矿业、洛
阳钼业、万宝矿产、中国有色集团、金川集团、华友钴

业等纷纷前往刚果(金)投资,对铜钴矿采用浸出-
萃取-电积工艺回收铜后,再利用萃铜后的含钴萃

余液生产粗氢氧化钴产品,最终将钴产品运回国内

进行深加工,以补充国内钴金属需求量[1 - 5]。
2016 年,金川集团、华友钴业和格林美公司共

同制定了粗氢氧化钴产品质量行业标准[6],要求一

等品中钴含量不低于 30% ,镁含量不高于 3% ;二等

品中钴含量不低于 25% ,镁含量不高于 6% 。 现行

的利用活性氧化镁从高钴浓度溶液中沉钴的工艺,
获得的氢氧化钴产品质量好[7 - 8];但从低钴溶液中

沉钴,产品质量不稳定[9]。
为进一步提高从低钴溶液中制取粗氢氧化钴产

品质量,本文根据粗氢氧化钴工业生产工艺,考察了

氧化镁质量浓度、反应温度、反应终点 pH 值、钴离

子浓度、铜离子浓度等因素对粗氢氧化钴产品质量

的影响,在保证氢氧化钴滤饼中钴含量较高和沉钴

效率较高的情况下,获得了较好的沉钴条件。 工业

生产实践表明,新增浆化洗涤工艺后,生产的粗氢氧

化钴产品质量可以稳定达到行业二等品标准。

1摇 试验部分
1郾 1摇 原料及试剂

本试验所用的活性氧化镁为工业级氧化镁,洗
水为地下水,含钴萃余液来自铜萃取车间,除铁后液

主要成分见表 1。

表 1摇 含钴萃余液除铁后液主要成分

样品
各元素含量 / g·L - 1

Cu Co Fe Mn Ca Mg

1# 0郾 27 3郾 06 0郾 08 1郾 33 0郾 54 9郾 77

2# 0郾 07 2郾 14 0郾 03 1郾 15 0郾 47 8郾 06

3# 0郾 1 2郾 90 0郾 06 1郾 38 0郾 54 8郾 92

注:试验所用的溶液均来自沉钴车间,在研究钴离子和铜离子浓度对

钴产品质量影响时,为避免溶液性质对试验结果产生影响,取车间低

钴浓度溶液(2#样品)和低铜浓度溶液(3#样品)进行试验。

1郾 2摇 试验方法

从沉钴车间取适量的除铁后液,用量筒准确量
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取 2 L 溶液倒入烧杯中,采用 81-2 型恒温磁力搅拌

器对溶液加热至指定温度后,向溶液中缓慢加入氧

化镁浆至指定 pH 值,并用 IKA RW 20 数显悬臂搅

拌机进行搅拌,反应完成后进行过滤,得到滤液和滤

饼,滤饼放入 DHG-9030A 鼓风干燥箱中进行烘干,
采用电位滴定法测量滤液和滤饼中钴和镁元素

含量。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 氧化镁质量浓度对钴产品质量的影响

固定反应条件:反应温度 50 益、反应终点 pH
值 7郾 4 ~ 7郾 5、反应时间 4 h、搅拌转速 900 r / min,考
察氧化镁浓度对钴产品质量的影响。 试验所用溶液

主要成分见表 1 中 1#样品,试验结果见图 1。

图 1摇 氧化镁质量浓度对滤饼中钴和镁含量的影响
摇

在使用氧化镁浆沉钴过程中,溶液颜色由粉红

色变为土黄色(溶液与沉淀物混合颜色),后慢慢变

为草绿色(溶液与沉淀物混合颜色),反应 4 h 后过

滤,溶液呈浅粉红色,滤饼呈绿色。 由图 1 可知,随
着氧化镁质量浓度增加,氢氧化钴滤饼中镁含量低

于 6% 且基本不变,钴含量由 28郾 82% 略微下降到

27郾 21% ,说明溶液中钴浓度 3郾 06 g / L 时,氧化镁浓

度对氢氧化钴滤饼中钴和镁的含量影响不大。 滤饼

中的镁含量为 5% ~6% ,原因主要是部分氧化镁没

有溶解,不能与溶液中的阳离子(钴离子、铜离子、
铁离子等)发生反应。
2郾 2摇 反应温度和终点 pH 值对钴产品质量的影响

固定反应条件:氧化镁浆质量浓度 10% 、反应

时间 4 h、搅拌转速 900 r / min,考察不同反应温度和

终点 pH 值对钴产品质量的影响。 试验所用溶液主

要成分见表 1 中 1#样品,试验结果见图 2 和图 3。
当萃余液中钴离子浓度约 3 g / L,反应终点 pH

值在 7郾 2 ~ 7郾 4 范围时,所得滤饼中钴含量基本可达

图 2摇 反应温度和终点 pH 值对滤饼中钴

含量的影响
摇

图 3摇 反应温度和终点 pH 值对沉钴后

溶液中钴离子浓度的影响
摇

到 28%以上;随着温度的增加,沉钴后溶液中钴离

子浓度逐渐降低,沉钴终点 pH 值高于 7郾 3,温度超

过 45 益时,沉钴后溶液中的钴浓度可降低至 0郾 5
g / L 左右,温度进一步升高,沉钴后液中的钴浓度可

以进一步降低。 为控制沉钴效率,在上述试验条件

范围内,须将沉钴过程终点 pH 值控制在 7郾 3 以上,
同时反应温度控制在 45 益以上。
2郾 3摇 溶液中钴离子浓度对钴产品质量的影响

固定反应条件:氧化镁浆质量浓度 10% 、反应

温度 45 益、反应终点 pH 值 7郾 4 ~ 7郾 5、反应时间

4 h、搅拌转速 900 r / min,考察溶液中钴离子浓度对

钴产品质量影响。 试验所用溶液主要成分见表 1 中

2#样品,向溶液中加入硫酸钴(分析纯)改变钴离子

浓度,试验结果见图 4。
由图 4 可知,溶液中钴离子浓度为 2郾 14 g / L

时,氢氧化钴滤饼中钴含量仍满足行业二等品要求。
随着钴离子浓度的增加,氢氧化钴滤饼中钴含量也

增加。 这是因为溶液中钴浓度增加,杂质铜、铁、锰
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图 4摇 溶液中钴离子浓度对滤饼中钴含量影响
摇

等含量未变,在终点 pH 值 7郾 4 ~ 7郾 5 时,钴离子与

氢氧根反应生成的氢氧化钴总量多些。
2郾 4摇 溶液中铜离子浓度对钴产品质量的影响

固定反应条件:氧化镁浆质量浓度 10% 、反应

温度 45 益、反应终点 pH 值 7郾 4 ~ 7郾 5、反应时间 4
h、搅拌转速 900 r / min,考察溶液中铜离子浓度对钴

产品质量影响。 试验所用溶液主要成分见表 1 中

3#样品,向溶液中加入硫酸铜(分析纯)改变铜离子

浓度,试验结果见图 5。

图 5摇 溶液中铜离子浓度对滤饼中钴含量影响
摇

由图 5 可以看出,随着溶液中铜离子浓度增加,
滤饼中的钴含量呈下降趋势,这是因为二价铜离子

在 pH 为 7郾 4 ~ 7郾 5 时完全沉淀,故其浓度对滤饼中

钴含量影响较大。 在沉钴前将溶液中的铜离子先沉

淀掉,再进行沉钴,可以提高滤饼中的钴含量。
2郾 5摇 洗涤

沉钴车间采用质量浓度 5% 氧化镁浆进行沉

钴,所得的氢氧化钴沉淀经压滤机进行压滤,滤饼

含水约 70% ,将其直接进行干燥后,滤饼中的镁全

部进入粗氢氧化钴产品中。 若采用清水对其进行

洗涤,可以减少产品中的镁含量。 典型未洗涤氢

氧化钴滤饼主要成分见表 2,沉钴后溶液主要成分

见表 3。

摇 表 2摇 典型未洗涤氢氧化钴滤饼主要成分 %
成分 Cu Co Fe Mn Ca Mg H2O

含量 1郾 64 31郾 06 0郾 95 2郾 68 0郾 54 7郾 79 70郾 27

表 3摇 沉钴后液主要成分 g / L
元素 Cu Co Fe Mn Ca Mg

含量 - 0郾 25 - 0郾 3 0郾 46 15郾 07

摇 摇 沉钴车间生产的氢氧化钴滤饼洗涤前,滤饼中

镁含量高于 6% ,达不到行业二等品要求。 为降低

滤饼中的镁含量,在搅拌转速 170 r / min、常温常压

的条件下,考察了不同洗涤时间和固液比对氢氧化

钴产品中镁和钴含量的影响,试验结果见图 6 和

图 7。

图 6摇 洗涤时间和固液比对氢氧化钴产品中

镁含量影响
摇

图 7摇 洗涤时间和固液比对氢氧化钴产品中

钴含量影响
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从图 6 和图 7 可以看出,采用清水对氢氧化钴

滤饼进行洗涤,洗涤 20 min 即可将镁含量降到 6%
以内,氢氧化钴产品达到行业二等品要求,同时产品

中的钴含量有所增加。 这主要是因为氢氧化钴滤饼

含大量水分,水中(表 3)主要金属离子为镁离子,经
过清水浆化洗涤后,部分镁离子被洗出,产品中的镁

含量降低。

3摇 生产实践
根据优化后的沉钴条件,在沉钴车间进行粗氢

氧化钴产品工业生产,产出的粗氢氧化钴产品达到

行业二等品要求。 工业生产粗氢氧化钴时所用的萃

余液成分见表 4;萃余液经过除铁后,溶液成分见表

5;湿氢氧化钴滤饼清水洗涤前后主要成分见表 6。

表 4摇 工业生产粗氢氧化钴产品萃余液成分

g / L
成分 Cu Co Fe Mn H2SO4

含量 0郾 49 4郾 71 1郾 18 1郾 76 14郾 01

表 5摇 含钴萃余液除铁后液主要成分 g / L
成分 Cu Co Fe Mn Ca Mg

含量 0郾 24 3郾 96 0郾 10 1郾 51 0郾 45 14郾 06

表 6摇 湿氢氧化钴滤饼洗涤前后主要成分含量

%

编号
元素

Cu Co Fe Mn Ca Mg

洗涤前-1 1郾 71 28郾 10 0郾 99 2郾 61 0郾 32 7郾 78

洗涤后-1 2郾 30 33郾 77 1郾 34 2郾 83 0郾 39 5郾 08

洗涤前-2 2郾 28 27郾 52 1郾 11 2郾 28 0郾 21 6郾 64

洗涤后-2 2郾 78 33郾 69 1郾 45 2郾 56 0郾 32 3郾 57

洗涤前-3 2郾 16 26郾 89 0郾 60 2郾 88 0郾 31 7郾 52

洗涤后-3 2郾 66 31郾 92 0郾 76 3郾 35 0郾 21 4郾 90

洗涤前-4 1郾 59 30郾 74 0郾 51 3郾 03 0郾 21 6郾 51

洗涤后-4 1郾 92 35郾 71 0郾 62 3郾 45 0郾 18 4郾 93

摇 摇 现场生产结果表明,萃余液经过除铁工序除铁

后,溶液中的铁含量大幅降低;同时溶液中的铜、钴、

锰含量也有所降低,主要是除铁时蒸汽加热和加入

15%的石灰浆引入新水,对铜离子、钴离子、锰离子

有稀释作用。 湿氢氧化钴滤饼经过清水洗涤后,钴
含量上升 5% 左右,镁含量降低至 6% 以内,产品达

到行业二等品标准。

4摇 结论
1)活性氧化镁质量浓度在 2% ~ 10%时对粗氢

氧化钴质量影响不大。
2)要获得较高的沉钴效率,沉钴过程反应温度

应不低于 45 益,终点 pH 值应不低于 7郾 3。
3)溶液中钴离子浓度越高,铜离子浓度越低,

有助于提高粗氢氧化钴产品中的钴含量。
4)对氢氧化钴滤饼进行清水洗涤,可以有效提

升产品中的钴含量和降低产品中的镁含量。
生产实践表明,杂质镁含量较高的粗氢氧化钴

滤饼经过清水洗涤后,产品质量可以稳定达到行业

二等品标准。
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