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摘  要：研究一种非洲铜−钴氧化矿两段浸出过程。采取两段浸出的目的是实现矿石中铜和钴的选择性浸出。第

一段主要用硫酸浸出矿石中的铜，第二段用硫酸和还原剂浸出矿石中的钴。第一段浸出的最佳技术条件：矿石粒

度小于 75 μm 的比例占 89%，硫酸加入量为铜−钴氧化矿质量的 13%，液固比为 4:1，浸出时间为 60 min，温度为

常温(25 ℃)；第二段浸出的最佳技术条件：浸铜渣液固比为 4:1，温度为 65 ℃，时间为 150 min，初始酸浓度为

20 g/L，还原剂加入量为理论量的 1.5 倍。结果表明：两段浸出过程铜和钴的浸出率分别达到 97.13%和 96.05%。 
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Two stage leaching process of 
copper-cobalt oxide ore in Central Africa 
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Abstract: A two stage leaching process of the copper-cobalt oxide ore from Africa was investigated. The two stage 
leaching process was used to realize selective leaching of copper and cobalt in the ore. The first stage was the leaching of 
copper in ore using sulfuric acid, and the second stage was the leaching of cobalt using sulfuric acid and reductant. The 
optimum conditions for the first stage are as follows: the ratio of ore less than 75 μm is 89%, sulfuric acid mass fraction 
of the ore is 13%, liquid-solid ratio is 4:1, leaching time is 60 min and temperature is 25 ℃. The optimum conditions for 
the second stage are follows: liquid-solid ratio is 4:1, temperature is 65 ℃, time is 150 min, initial acid concentration is 
20 g/L and reductant dosage is 1.5 times of the theory amount. The results show that the leaching efficiencies of copper 
and cobalt in two stage leaching process reach 97.13% and 96.05%, respectively. 
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中非铜带蕴藏有丰富的铜钴资源。据有关资料报

道[1]，中非铜−钴矿矿床一般包括上下两层：上层是被

风化的氧化矿，含钴矿物主要是水钴矿，含铜矿物主

要是孔雀石和硅孔雀石；下层是未被风化的硫化矿，

含钴矿物主要是硫铜钴矿，含铜矿物主要是辉铜矿和

蓝辉铜矿等。中非铜−钴矿，特别是中非铜−钴氧化矿

的开发和利用越来越受到世界各国的重视。寻求处理

中非铜−钴氧化矿的先进冶炼工艺具有重要意义。 
中非铜−钴氧化矿通常采用湿法冶金方法加以处

理。湿法冶金方法具有工艺成熟，产品方案灵活和环

境友好等特点，被认为是处理铜−钴氧化矿最适宜的

工艺。目前，处理中非铜−钴氧化矿的湿法工艺一般

采用一段浸出方案[2−5]：产出的浸出渣经逆流倾析

(CCD)洗涤得到洗液和弃渣；产出的浸出液经溶剂萃

取得到硫酸铜溶液，通过电沉积过程生产阴极铜，得

到的萃余液返回浸出；从浸出渣洗液和萃余液抽取液

中回收钴。近年来研究的一种新方案是将铜−钴氧化

矿经过一段浸出得到的浸出液送旋流电解，首先电解

提取铜，然后电解提取钴[6]。铜−钴氧化矿浸出过程中

的关键技术是需要加入还原剂将矿石中的水钴矿还原 
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浸出。工业生产和前期研究使用的还原剂主要包括焦

亚硫酸钠[3]、硫酸亚铁[7−8]、气(液)态 SO2
[9]、亚硫酸   

钠[5, 10−12]等。最近一些研究采用的还原剂还包括：在

硫酸浸出过程中，通过黄铁矿生化浸出产生的亚铁离

子作为还原剂[13]；利用硫代硫酸铜分解产物作为还原

剂[14]；用双氧水作还原剂[15−16]；在盐酸浸出过程中，

采用氯化亚铁作为还原剂[17]。 
工业生产和前期研究采用一段浸出方案的不足之

处如下：铜和钴的浸出率较低；浸出渣洗液和萃余液

抽取液中的钴含量较低，对后续钴回收工艺不利。采

用还原剂的不足之处如下：采用硫酸亚铁作还原剂的

效果较好，但由于铁离子被引入浸出体系会导致浸出

液中铁含量升高，造成后续除铁过程困难且钴的损失

过大。使用焦亚硫酸钠、亚硫酸钠和 SO2作还原剂的

优点是不会向浸出体系引入杂质铁，浸出反应速度也

比较快，但由于在酸性浸出液中容易析出二氧化硫气

体使浸出过程操作环境恶化，并会导致还原剂消耗量

增大，操作成本过高。最近一些研究采用的还原剂均

处在初步研究阶段，黄铁矿生化浸出、硫代硫酸铜制

备和双氧水的利用率和价格等一些问题还需要进一步

考察。 

针对铜−钴氧化矿一段浸出技术方案和所采用还

原剂存在的不足，本文作者提出一种采用铁粉作为还

原剂的两段浸出方案。两段浸出方案的工艺路线如下：

第一段浸出过程是在常温下用硫酸浸铜，第二段浸出

过程是在加热和用铁粉作还原剂的条件下用硫酸浸出

钴。本研究的贡献和创新表现在如下两点：一是将   
铜−钴氧化矿一段浸出改为两段浸出，二是采用铁粉

作为水钴矿还原浸出的还原剂。铜−钴氧化矿两段浸

出过程具有如下优点：能实现矿石中铜和钴的选择性

浸出，导致第一段浸出液铜含量较高，第二段浸出液

钴含量较高，有利于后续工艺对铜和钴的回收；铜钴

矿物均通过两次浸出，有利于提高铜和钴的浸出率；

第二段浸出采用铁粉作为还原剂，水钴矿还原浸出的

效果好，进入溶液的铁量少，操作环境友好。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验用铜−钴氧化矿来自刚果(金)一侧的中非铜

带，是由中国有色矿业集团谦比希湿法冶炼有限公司

提供的。矿石的化学成分及物相分析结果如表 1 和图

1 所示。 
从表 1 和图 1 可以看出，矿样中的含铜矿物是铜

孔雀石，矿石中的钴主要是水钴矿，少量两价钴以硅

铝酸盐形式存在。矿石中二氧化硅含量较高 (为
70.09%(质量分数))；消耗硫酸的碱性氧化物如氧化

钙、氧化镁和氧化铝等含量较低，铁含量相对也较低。 
实验所用试剂：分析纯硫酸试剂(质量分数为

96%~98%)；还原剂为铁粉，铁含量大于 98%(质量分

数)，粒径小于 75 μm 的铁粉占 37.5%。 
 
表 1  矿石化学化学成分 

Table 1  Chemical composition of ore (mass fraction，%) 

Cu Co Fe Ni Mn SiO2 

6.24 1.71 4.32 0.216 0.235 70.09 

CaO Al2O3 MgO Zn S  

0.156 3.14 2.31 0.035 0.045  

 

 
图 1  铜−钴氧化矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of copper-cobalt oxide ore 

 
1.2  实验装置 

实验所用仪器设备主要有振动磨样机、振动套筛、

加热器、多功能搅拌器、电接点玻璃温度仪、真空泵、

抽滤瓶、布氏漏斗、电子天平、电热恒温鼓风干燥箱、

pH 计等。 
 
1.3  实验步骤 

第一段浸出工艺如下：将 100 g 试验矿样与水按

一定的液固比加入到 1 L 的烧杯中；将烧杯置于安装

有多功能搅拌器的加热器上；向烧杯中加入定量的硫

酸，同时开动搅拌并开始计时；当浸出达到预定反应

时间时停止搅拌；反应结束后进行固液分离，得到滤

液和浸铜渣；浸铜渣用水洗涤 2 次，滤液与洗液合并

后标定体积，并取样送化验分析；洗后浸铜渣烘干、

称质量，取样送化验分析；根据渣中铜和钴的含量分

别计算出第一段浸出过程中铜和钴的浸出率。 
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第二段浸出工艺如下：取 50 g 浸铜渣与水按一定

的液固比加入到 500 mL 的烧杯中，同时加入定量的

硫酸和还原剂(铁粉)；浸出过程操作及浸出结束后浸

出液、浸出渣的处理同第一段浸出。根据浸出渣分析

结果分别计算出两段浸出过程铜、钴、铁的总浸出率。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  第一段浸出过程 

第一段浸出过程是用硫酸将矿石中的铜最大限度

地浸出，而将钴和铁尽可能地留在浸出渣中，实现铜

与钴的初步分离。考虑实际生产，第一段浸出试验在

常温(25 ℃)下进行，固定浸出液固比为 4:1，主要考察

硫酸加入量(以占矿样质量分数来表示)、矿石粒度和

反应时间对铜−钴氧化矿浸出过程的影响。 
2.1.1  硫酸加入量对浸出的影响 

所用矿样的粒径小于 75 μm 的含量占 60%，矿浆

液固比为 4:1，常温下(25 ℃)搅拌 120 min，硫酸加入

量对铜和钴浸出率的影响如图 2 所示。 
 

 
图 2  硫酸加入量对铜和钴浸出率的影响 

Fig. 2  Effect of sulfuric acid content on leaching rates of Cu 

and Co 

 
从图 2 可以看出，硫酸加入量对铜的浸出影响较

大，铜浸出率随硫酸加入量的增加呈逐渐升高的趋势；

当硫酸加入量由铜−钴氧化矿质量的 10%增加到 13%
时，铜浸出率从 79.58%升高到 90.85%，继续增大硫

酸加入量，铜浸出率升高缓慢；钴浸出率随硫酸加入

量的增加略有升高，但不明显。矿石的 XRD 分析结

果表明，矿石中的含铜矿物为孔雀石。铜孔雀石与硫

酸反应 Cu2(CO3)(OH)2+2H2SO4=2CuSO4+CO2+3H2O
容易进行，图 2 中的铜浸出行为与工业生产的情况基

本一致。矿石中的含钴矿物主要是水钴矿，二价钴含

量不高，因此第一段浸出过程的钴浸出率较低。 
2.1.2  物料粒度对浸出的影响 

矿样初始粒度小于 75 μm 的含量占 40%，用振动

磨样机将矿样细磨 3、6、9 和 12 min 后，粒度小于

75 μm 的矿样质量分数可分别达到 60%、76%、89%
和 99%。在固定矿浆液固比为 4:1、硫酸加入量为矿

样质量的 13%和常温搅拌时间为 120 min 的条件下，

矿样粒度对铜和钴浸出率的影响如图 3 所示。 
 

 
图 3  粒度对铜和钴浸出率的影响 

Fig. 3  Effect of particle size on leaching rates of Cu and Co 

 
由图 3 可知，在本试验条件下，铜、钴的浸出率

随物料粒度变细都呈现逐渐上升趋势；当矿样粒度小

于 75 μm 的含量占 89%，即磨矿时间为 9 min 时，铜

浸出率达到 93.1%，钴浸出率为 12.86%。当物料进一

步磨细后，铜、钴浸出率提高幅度不大。在后续试验

中采用矿样粒度小于 75 μm 的含量占 89%是合适的。

物料粒度对铜浸出率影响较大进一步说明铜孔雀石与

硫酸之间的表面反应比较容易进行，浸出过程为扩散

控制过程。 
2.1.3  时间对浸出的影响 

在粒径小于 75 μm 的含量占 89%的铜−钴氧化矿

100 g、矿浆液固比 4:1、常温搅拌、硫酸加入量为矿

样质量的 13%的条件下，反应时间对浸出过程的影响

如图 4 所示。 
由图 4 可知，浸出前 60 min，随浸出时间的延长，

Cu、Co 浸出率增加的幅度都较大。在 60 min 时，铜

浸出率达到 92.91%，钴浸出率为 10.98%；超过 60 min
后，随着浸出时间的延长，铜的浸出率变化不大。结

果表明，矿石中含铜矿物与硫酸反应速度较快，第一

段浸出过程的主要任务是浸出铜，所需时间选择 60 
min 是合适的。 
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图 4  浸出时间对铜、钴浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of leaching time on leaching rates of Cu and Co 

 
2.2  第二段浸出过程 

在用还原剂铁粉进行还原浸钴的试验中，所用试

样是第一段最佳浸出工艺技术条件下得到的浸铜渣，

浸铜渣中铜、钴、铁含量分别为 0.495%、1.70%和

4.16%。试验每次称取浸铜渣 50 g，重点考察初始酸

浓度、浸出温度、还原剂加入量和浸出时间等工艺参

数对还原浸出过程的影响。在第二段浸出结束后，铜、

钴、铁浸出率的计算是根据第二段浸出渣中的金属含

量进行的，得出的数据是两段浸出过程的总浸出率。 
2.2.1  初始酸浓度对钴浸出过程的影响 

初始酸浓度试验是在液固比 4:1、浸出温度 85 ℃、

反应时间 150 min、还原剂加入量为理论量的 1.5 倍的

条件下进行的。试验结果如图 5 所示。 
由图 5 可知，随初始酸浓度的增加，铜、钴浸出

率都逐渐升高；初始酸浓度为 20 g/L 时，铜浸出率达

到 97.73%，钴浸出率达到 96.24%，铁的浸出率达到 
 

 

图 5  初始酸浓度对还原浸出过程影响 

Fig. 5  Effect of initial acid concentration on reduction 

leaching process 

27.87%。当初始酸浓度超过 20 g/L 后，铜、钴浸出率

增加幅度都不大，但铁浸出率继续上升。综合考虑，

初始酸浓度选择 20 g/L 是合适的。第二段浸出过程主

要是在加热条件下用铁粉作为还原剂的水钴矿浸出过

程，其化学反应如式(1)和(2)所示： 
 
2HCoO2+2FeSO4+3H2SO4=2CoSO4+Fe2(SO4)3+4H2O 

(1) 
 
Fe2(SO4)3+Fe=3FeSO4                         (2) 
 

联立式(1)和(2)即可得第二段还原浸出过程的总

反应： 
 
2HCoO2+Fe+3H2SO4=2CoSO4+FeSO4+4H2O      (3) 
 

由图 5 可知，在试验条件下，按式(3)浸出水钴矿

可取得较好效果，钴浸出率达 96%以上。从表面上看，

HCoO2 与铁之间的反应为固−固反应，反应速度可能

比较慢。然而，由于浸出体系中存在有 Fe2+和 Fe3+作

催化剂，HCoO2与铁之间的反应得以快速进行。这种

利用 Fe2+/Fe3+或 Cu+/Cu2+作催化剂加速浸出过程的原

理在湿法冶金中得到广泛应用。由于第二段浸出的温

度较高、时间长，第一段浸出渣中残留的铜也会在第

二段继续被浸出，使铜浸出率升高到 97%以上。 
2.2.2  温度对钴浸出过程的影响 

在固定浸出液固比 4:1、初始硫酸浓度 20 g/L、浸

出反应时间 150 min、还原剂的加入量为理论量的 1.5
倍的条件下，当浸出温度分别为常温(25 ℃)、45、55、
65、75、85 ℃时，试验结果如图 6 所示。 

从图 6 可以看出，浸出温度在 25~65 ℃区间，随

温度的提高，铜和钴浸出率都有所上升；浸出温度为

65 ℃时，铜浸出率达到 97.21%，钴浸出率达到

96.09%；当温度超过 65 ℃后，铜和钴的浸出率变化

不大，但铁浸出率继续升高。选择还原浸出温度 65 ℃ 
 

 

图 6  温度对还原浸出过程影响  

Fig. 6  Effect of temperature on reduction leaching process 
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可取得铜和钴的浸出率较高，而铁的浸出率较低的结

果。由于钴的价格较高，提高钴浸出率有利于提高浸

出过程的经济效益。因此，非洲铜−钴氧化矿浸出的

生产过程通常在较高温度下进行。 
2.2.3  还原剂加入量对钴浸出过程的影响 

在液固比 4:1、浸出温度 65 ℃、反应时间 150 min、
初始酸浓度 20 g/L 的条件下，还原剂加入量对钴浸出

过程的影响如图 7 所示。 
 

 
图 7  还原剂加入量对还原浸出过程影响 

Fig. 7  Effect of reductant content on reduction leaching 
process 
 

由图 7 可知，随还原剂加入量的增加，铜浸出率

变化不大，还原剂加入量的增加对钴浸出率影响很大。

当还原剂加入量为理论量的 1.5 倍时，钴浸出率达到

96.09%；铁浸出率随还原剂加入量增加有所提高，然

后趋于平缓。铁粉加入量过高会导致进入浸出渣的铁

量增加，对铁浸出率的影响不大。根据试验结果，还

原剂加入量为理论量的 1.5 倍为宜。 
2.2.4  时间对钴浸出过程的影响 

在液固比 4:1、浸出温度 65 ℃、还原剂加入量为

理论量的 1.5 倍、始酸浓度 20 g/L 的条件下，时间对 

钴浸出过程的影响如图 8 所示。 

    由图 8 可知，浸出 60 min 以后，延长还原浸出时

间对铜的浸出几乎没有影响，而钴和铁浸出率随时间

的延长而明显提高。当还原浸出时间为 60 min 时，钴

浸出率为 92.83%，铁浸出率为 20.52%；当浸出时间

为 150 min 时，钴浸出率达到 96.09%，铁浸出率为

26.89%；随着浸出时间的进一步延长，钴浸出率提高

的幅度不大，而铁浸出率显著提高。故还原浸出的浸

出时间选择 150 min 是合适的。 
 

 

图 8  浸出时间对还原浸出过程影响 

Fig. 8  Effect of leaching time on reduction leaching process 

 

2.3  优化条件下的试验 

取粒径小于 75 μm 含量占 89%的铜−钴氧化矿 1 

kg、液固比 4:1、硫酸加入量为铜−钴氧化矿质量的

13%(即硫酸加入量为 130 g)、常温浸出 60 min、液固

分离，得到浸铜渣和浸铜液；将浸铜渣(含水率按 30%

计)在液固比 4:1、初始硫酸浓度 20 g/L、还原剂加入

量为理论量的 1.5 倍、温度 65 ℃、浸出时间 150 min

条件下进行还原浸出，试验结果如表 2 所列。 
 

表 2  优化条件下的试验结果 

Table 2  Test results under optimum conditions 

Sample No. 

Concentration of second stage 

leaching solution/(g·L−1) 
Mass fraction of leaching residue/% Leaching rate/% 

Cu Co Fe Cu Co Fe Cu Co Fe 

1 0.790 4.15 2.61 0.212 0.081 4.05 97.16 96.04 26.59 

2 0.788 4.16 2.65 0.221 0.08 4.01 97.03 96.08 26.72 

3 0.792 4.14 2.67 0.209 0.081 4.04 97.20 96.04 26.71 

Average 0.790 4.15 2.64 0.214 0.081 4.03 97.13 96.05 26.67 
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3  结论 
 

1) 通过实施铜和钴选择性浸出和采用铁粉作为

水钴矿浸出的还原剂，中非铜−钴氧化矿两段浸出过

程具有铜和钴浸出率高，铜钴分离效果好，浸钴液中

钴含量高等优点，在工业生产中应用的可行性强。 
2) 用铁粉作为水钴矿浸出过程的还原剂不但浸

出效果好，浸出操作环境友好，而且铁粉价格便宜，

与用硫酸亚铁作还原剂比较，进入浸出液的铁量也较

少。 
3) 由于试验用铁粉粒度较粗，小于 75 μm 的含量

占 37.5%，水钴矿还原浸出过程的效果会受到一定影

响。如果将铁粉进一步磨细，则浸出过程中铁粉的用

量可能会减少。 
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