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摘要：介绍钴冶炼工艺及 P204 反萃液产出，总结 P204 反萃液处理方法的研究进展，提出有价金属的控电位选择

性分离的技术。通过热力学计算并绘制 Me-S-H2O 系 φ−pH 图，从理论上证明有价金属的控电位选择性硫化分离

技术可行；分别研究了控电位硫化除铜、控电位硫化除钴与黄药除钴、控电位硫化沉锌和中和沉锰 4 个过程的实

施效果。结果表明：该方法可以实现有价金属的分步分离且金属回收率均可达到 99%以上，沉淀物硫化铜、黄原

酸钴、硫化锌和碳酸锰都可以作为冶炼原料再利用，处理后液为无害溶液可直接排放。实现了 P204 反萃液中有

价金属分步沉淀和无害化处理的双重目的。 
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钴是一种具有钢灰色金属光泽的、高熔点的、稳

定性良好的磁性硬质金属，具有抗腐蚀性的特点。一

直以来，钴金属被广泛用于制造各类型含钴合金，钴

化合物则应用于医疗、涂料、化工及陶瓷等行业。近

年来，由于锂离子电池的发展，钴化合物的主要应用

领域逐渐转向新能源材料方面。有数据显示，目前全

球新能源领域的钴消费量占钴消费总量的 70%以上，

并且其市场需求仍在持续增加[1]。 

钴具有很强的迁移性，在地壳中含量很低，而且

90%的钴呈分散状态，多与铜、镍等金属矿物伴生存

在。世界钴资源分布极不平衡，钴资源高度集中分布

在以下 6 个国家：刚果(金)、赞比亚、澳大利亚、古

巴、俄罗斯和加拿大，占总储量的 96%，其中刚果(金)

钴储量占世界总储量的 48%，居世界第一。我国钴资

源较为贫乏，仅占全球陆地钴储量的 1%左右，有统

计结果显示我国钴储量为 47.5 万 t，但具有开采意义

的仅有 3.9 万 t，且钴矿品位较低，以含钴黄铁矿为例：

其平均品位仅为 0.02%~0.09%[2]。我国仅有的钴资源

多数以共生元素的形式存在于镍、铜、铁等矿石中，

独立钴矿极少。我国钴资源 95%依赖进口，从刚果

(金)、赞比亚等国家进口钴精矿、湿法冶金中间品和

白合金等钴原料，其余部分为包括铜、镍冶炼系统的

富钴渣在内的各种含钴二次物料[1]。 

目前，钴在新能源领域仍具有无可替代的地位，

日益增加的钴需求量同时也带来了资源和环境方面的

矛盾，但与此同时，这也赋予了“钴二次资源回收”

这个课题重大的意义。由于钴冶炼原料的来源广泛且

成分复杂，钴二次资源的回收和提纯过程也变得困难

重重。本文正是对钴冶炼系统的含钴酸性废水 P204

反萃液的处理方法进行了列举和总结，同时在前人研

究的基础上提出了新的控电位选择性硫化分离处理工

艺，旨在为酸性溶液中有价金属成分回收的研究作出

贡献。 

 

1  钴冶炼工艺与 P204 反萃液产出 

 

1.1  钴冶炼工艺简介 

从钴矿中提取钴的经典湿法工艺[3]见图 1，其主要

工艺过程为磨矿−浸出−除杂−浓缩−产品。不论钴冶金

原料如何改变，其处理方法都是以上述经典湿法提取

钴工艺为基础并加以改进。 

通常钴矿首先经过破碎和球磨至要求粒度，然后

在硫酸溶液中还原浸出，加入还原剂亚硫酸钠使钴矿

中的高价钴还原为二价溶解进入溶液，浸出结束采用

板框压滤液固分离，产出富钴浸出液。 
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图 1  经典钴矿湿法冶炼工艺流程图 

Fig. 1  Flow sheet of process of cobalt hydrometallurgy 

 

富钴溶液的净化除杂是该工艺中最重要的环节，

除杂效果直接影响着生产成本和产品质量等一系列重

要的经济技术指标，通常采用化学除杂和萃取除杂两

类方法。除铁工序采用氧化法，在高温下加入氯酸钠

将二价铁氧化为三价，同时加入试剂使铁以针铁矿或

黄钠铁钒的形式沉淀脱除，溶液 pH 值控制在 2.5~3.0；

除铜工序有中和法和萃取法两种，中和法是用碳酸钠

中和溶液至 pH=5.0 并生成碱式碳酸铜渣，但是由于

铜渣中钴夹杂损失大，很多企业已经改而采用萃取法

除铜，即用 Lix84 等萃取剂选择性萃取富钴浸出液中

的铜，然后用硫酸反萃产出硫酸铜溶液，最终电积产

出阴极铜。除铁与除铜的先后顺序与所采用的方法有

关，通常采用中和法除铜时需要先除铁，而萃取法除

铜则后除铁；除钙镁工序通常是向溶液中加入氟化钠

使钙镁离子生成氟化物沉淀，待溶液中 Co 离子浓度

与 Ca 离子浓度之比大于 3000 时，视为除钙镁过程  

完成。 

P204 萃取工序目的是深度脱除溶液中残存的杂

质金属离子，使杂质金属铜、锌和锰等萃取进入 P204

负载有机相，使钴保留在萃余液中。控制 P204 萃余

液的成分 ρ(Cu)≤0.002 g/L、ρ(Fe)≤0.005 g/L、ρ(Mn)≤ 

0.01 g/L、ρ(Zn)≤0.005 g/L；P507 萃取工序目的是实
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现钴与镍的分离，使钴萃取进入 P507 负载有机相，

而镍留在萃余液中，要求萃余液中 ρ(Co)≤0.1 g/L，

P507 负载有机相用硫酸溶液或盐酸溶液反萃，反萃液

经过除油后浓缩结晶，分别得到硫酸钴或氯化钴产品。 
 

1.2  P204 反萃液产出 

从上述钴矿湿法冶金工艺可以看出，P204 萃取深

度除杂过程是至关重要的。P204(二乙基己基磷酸)是

一种广谱的阳离子萃取剂，在酸性介质中萃取金属离

子由大到小依次为 Fe3+、Zn2+、Cu2+、Mn2+、Co2+、

Ni2+、Mg2+、Ca2+，所以，在 P204 萃取除杂过程中，

Fe、Zn、Cu、Mn 和部分 Co 会被 P204 萃取，后续采

用盐酸溶液对 P204 负载有机相进行反萃洗涤时，这

些金属离子则会进入 P204 反萃液，工业上又称为铜

钴锰溶液(简称铜锰液)。为了保证生产过程顺畅，防

止系统内有害杂质积累，P204 反萃液必须从钴冶炼系

统开路处理。根据生产实践计算，每生产 1 t 金属钴量

的产品时都将有超过 20 kg的钴随着 P204反萃液被开

路而损失，可见 P204 反萃液中有价金属的回收非常

有必要。但由于 P204 反萃液成分复杂且酸度高，其

处理难度较大。 
 

2  P204 反萃液处理研究进展 

 
P204 反萃液作为一种酸性多金属废水[4]，其常规

处理方法有沉淀法、置换法、离子交换法、溶剂萃取

法、膜分离法和吸附法等，目前获得工业应用的是沉

淀法。 
 
2.1  沉淀法 

中和沉淀法主要利用了金属离子在低酸度下易水

解沉淀的特性。根据采用的试剂和方式不同，又可分

为石灰中和法、碱中和法和氧化中和法。石灰中和法

是向 P204 反萃液中加入石灰进行中和，使重金属离

子生成氢氧化物沉淀，达到净化溶液的目的[5−6]。石灰

中和法虽然处理成本低且操作简单，但是渣产量大，

滤渣脱水性能差，渣中有价金属品位低；碱中和法是

用烧碱或纯碱将 P204 反萃液中和至 pH 为 8.0~9.0，

使重金属离子生成氢氧化物沉淀[7]，该方法的优点是

操作简单且渣量较小，但是采用价格高昂的烧碱或纯

碱作为原料，增加了处理成本，且金属分离效果差；

氧化中和法则是向 P204 反萃液中加入氧化剂使镍钴

等氧化为高价，部分钴会水解进入沉淀[8]，然后加入

烧碱调整 pH=9.5~10.5 使重金属离子完全水解沉淀[9]。

该方法产出的渣量小且金属含量高，金属脱除效率相

对较高，但需要使用大量的氧化剂，且在氯离子体系

中容易产生氯气，影响操作环境。 

硫化沉淀法主要利用金属硫化物溶度积较大的特

性实现金属的脱除，硫化法很早以前就被用于处理废

水，然而随着人们更加深入的研究，现在出现了类似

硫化−浮选法这样的联合处理方法，大大提高了硫化

法的处理能力，常用的硫化试剂有 Na2S、H2S、NaHS

和 Na2S2O3等
[10−14]。硫化沉淀法处理含钴废液的研究

早已有学者进行过，但在处理 P204 反萃液方面的应

用还没有过单独报道。根据现有研究结果，理论上来

说，通过控制 pH 值、温度、硫离子浓度等因素[15−17]，

可以实现 P204 反萃液中的铜、钴、锌和锰等金属的

初步分离。该方法具有操作简单、金属沉淀率高和沉

淀物稳定的优点，但是产出的多金属沉淀物难以直接

利用，沉淀后液中可能残余有过量的硫，且在沉淀过

程中可能产生硫化氢恶化操作环境[18]。 

试剂沉淀法则是用特殊试剂与特定金属反应生成

难溶或微溶物质，进而实现特定金属的有效分离[19−20]。

有工厂利用钴与亚硝酸钠形成亚硝酸钴钾晶体的性质

从废液中沉淀回收钴[3]。有研究发现钴能与乙基钠黄

药作用生成难溶的黄原酸钴[21]，在有硫酸铜的溶液中

加入乙基钠黄药除钴，最优条件下钴沉淀率可达 90%

以上；而李正根[22]则是利用黄原酸钴的可浮性，采用

浮选的手段分离钴与钙镁等杂质。也有学者利用钴和

锰碳酸盐沉淀物溶度积的不同进行分离[23]，可以优先

沉淀大部分钴，但由于该过程对 pH 值有较高要求，

且无法实现彻底分离，因此不适用于 P204 反萃液的

处理。试剂沉淀法具有选择性好，富集比高的优点，

但想要分步分离铜、钴、锌及锰还有一定难度。 

 

2.2  置换法 

置换法用于处理废液主要是为了回收其中的有价

金属，通常是采用化学活性高的金属单质将溶液中化

学活性低的金属离子沉淀下来，常用的置换金属包括

铁粉[24−27]、锰粉和锌粉[28−29]等。P204 反萃液中的铜可

采用铁粉置换回收，钴则只能采用锌粉或锰粉置换回

收。当采用锰粉作为置换剂时，可同时沉淀铜钴[30]，

在最优条件下铜钴沉淀率可达到 95%，但是置换后液

中有很高浓度的锰离子，需要额外处理，增加了成本。 

 

2.3  离子交换法 

离子交换法是一种重要的分离和回收溶液中金属

离子的方法[31−32]，其主要机理是利用离子交换树脂中 

的羟基、氨基、羧基等功能基团与重金属离子发生螯

合作用，从而有效吸附重金属离子。刘航[33]进行了交
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换树脂 CNF-27 处理含钴尾液的研究，在最优条件下

处理后液达到废水排放标准；赵倩[34]研究了树脂种

类、树脂量及吸附条件等因素对硫酸盐稀溶液中铜钴

的吸附分离及回收情况，结果表明，依靠离子交换法

可以实现溶液中铜钴离子的吸附回收及分离。离子交

换法处理含钴废水在国内外均有报道，但大量研究结

果表明，离子交换法更适合处理低浓度的废水，或作

为净化系统的深度净化步骤。 
 
2.4  溶剂萃取法 

溶剂萃取法是利用目标元素在两种互不相溶(或

微溶)的溶剂中的溶解度或分配系数的不同而进行分

离或提取。由于溶剂萃取法的分离效果较好，因此广

泛用于金属的提纯和分离过程。陈国栋[35]进行了溶剂

萃取法回收氯化锰溶液中有价金属的研究，溶液调整

氯离子浓度后采用 N235 萃取其中的金属成分，然后

分步反萃有机相中的钴、铜和锌，得到纯净的氯化钴、

氯化铜溶液和锌的沉淀物，再用 P204 萃取萃余液中

的锰，该工艺过程中钴、铜、锌和锰的回收率在 90％

以上。邱胤轩[36]则是研究了不同协萃体系在多金属废

液处理方面的应用，他认为选择合适的协萃体系，在

合适的 pH 值、温度、时间及相比等条件下，可以实

现从多金属废液中分别分离不同金属成分，但由于各

金属对应的萃取剂、停留时间、pH 值等条件各不相同，

使得萃取法分离 P204 反萃液中有价元素的操作难度

增加，生产成本升高。而且不同于氯化锰残液，由于

P204 反萃液已经是 P204 萃取系统的副产物，因此采

用萃取法的分离效果并不理想。 
 
2.5  膜分离法 

膜分离法是目前研究较多的一种废液处理技术，

主要是利用滤膜孔径大小与溶液中离子直径大小的差

异，实现离子的分离和溶液的净化。由于过滤效果良

好且稳定，膜分离技术早已被用于水的净化、软化和

淡化等方面。近年来，陆续出现了不同膜分离技术在

处理含钴废液方面的研究，研究结果都比较理想，但

分离过后往往会有表面活性剂、络合剂等添加剂残留

在分离后液中[37]，而且由于膜分离设备通常都较为精

细，因此对过滤水质的要求较高，并且膜设备维护费

用通常比较昂贵[38]。 
 
2.6  吸附法 

吸附法也是一种常见的废液净化技术，其具体吸

附原理根据吸附剂的不同而不同，常见的吸附原理包

括化学配位、离子交换及静电引力吸附 [39]等。

SMICIKLAS 等[40]研究了采用羟磷灰石吸附法回收溶

液中的 Co2+，结果表明溶液组成、pH 值、平衡时间、

金属离子浓度及特定元素的存在都会影响吸附结果。

李云东等[41]用热电厂的粉煤灰吸附处理含钴废水，结

果表明在适宜 pH 值、温度、搅拌速度和吸附剂用量

条件下，粉煤灰对钴离子的吸附率可达 90%以上。目

前吸附法主要用于低浓度重金属废水处理，且大多数

研究还处于实验室阶段。吸附法的核心问题是吸附剂

的选择，传统吸附剂成本高且难以再生。若想实现吸

附法在 P204 反萃液处理方面的应用，势必要找到一

种成本合理、原料易得、吸附高效且便于再生的吸附

剂。 
 

3  新工艺设想的提出 

 
上述 P204 反萃液的处理方法各有优缺点，在实

际生产中的应用规模也各不相同，目前工业上应用最

普遍的方法是碱中和法。中和法产出的大量黑色铜钴

锰渣属于典型的危险固体废物，由于其中金属组分回

收分离难度大，直接利用价值低，目前大多数企业只

能将其堆放，这样不仅易引起二次污染，而且造成有

价金属的浪费，碱中和法并不能彻底解决 P204 反萃

液的问题。从生产的角度出发，P204 反萃液的处理技

术不但要能解决环保问题，更要在经济上可行，因此，

最合理的方法是将不同金属分步回收以提高其经济价

值。P204 反萃液中有价金属的价值由高到低依次为

铜、钴、锌和锰，那么，考虑到经济效益和环境保护

的因素，认为该 P204 反萃液的最佳方案应该是首先

实现铜、钴和锌 3 种重金属的分步分离，其次才是锰

的资源化利用。 

众所周知，不同金属离子在溶液中具有不同的电

位值，电位值的高低在一定程度上代表了该离子在溶

液中的氧化还原性质的强弱，利用该性质可能能够实

现溶液中有价成分的选择性分离[42−43]。借鉴长期从事

富贵锑控电位氯化浸出的思路，利用金属离子在水溶

液中电位的不同，提出采用控电位分离方法实现 P204

反萃液中铜、钴和锌等金属的分步沉淀，本文重点研

究了反萃液中有价金属的控电位选择分离效果，解决

了传统处理方法存在的效果、环境及成本问题，将为

酸性水溶液中有价金属分步分离提供一种新的思路。 
 

4  控电位硫化分离理论 

 

水溶液中金属离子生成硫化物主要与电位和 pH

值有关，硫化沉淀过程可能发生具体反应如下： 



                                           中国有色金属学报                                              2019 年 3 月 

 

590
 
表 1  硫化分离过程热力学计算式 

Table 1  Thermodynamic calculation of sulfide separation 

Reaction No. Reaction equation Nernst equation 

1 CuCl2+Na2S=CuS↓+2NaCl 

2+0 Me
0.2951lg a    

2 CoCl2+Na2S=CoS↓+2NaCl 

3 ZnCl2+Na2S=ZnS↓+2NaCl 

4 MnCl2+Na2S=MnS↓+2NaCl 

5 MeS+2H+=Me2+ +H2S 2+sp Me
pH 11.5 0.5lg 0.5lgK a    

6 S+2H2++2e= H2S 20 H S0.0591pH 0.02951lg p     

7 H++e= 2
1

H
2

 0.0591pH    

8 O2+4H++4e=2H2O 1.229 0.0591pH    

Solubility of gas H2S in aqueous solution is about 0.1mol/L under 25 ℃, so it is confirmed at [H2S]=0.1 mol/L. 

 

CuS、CoS、ZnS 和 MnS 的溶度积 Ksp 分别为

6.3×10−36、4×10−21、1.6×10−24 和 2.5×10−13[31]，当

金属离子浓度(aMe2+=[Me2+])由 1.0 mol/L 降低至 10−5 

mol/L时，绘制出 25 ℃条件下Me-S-H2O系的电位−pH

关系，见图 2。 

 

 
图 2  Cu-Co-Zn-Mn-S-H2O 系的电位−pH 平衡图 

Fig. 2  φ−pH diagram of Cu-Co-Zn-Mn-S-H2O system:    (a) 

O2 line; (b) H2 line (① [Cu2+]=1.0 mol/L, ② [Cu2+]=10−5 

mol/L, ③ [Zn2+]=1.0 mol/L, ④ [Zn2+]=10−5 mol/L, ⑤ [Co2+]= 

1.0 mol/L, ⑥ [Co2+]=10−5 mol/L, ⑦ [Mn2+]=1.0 mol/L,     

⑧ [Mn2+]=10−5 mol/L) 

 

由图 2 可以看出，按照 Cu-Zn-Co-Mn 顺序，金属

硫化物生成的电位逐渐降低，pH 值则逐渐升高，但是

每种金属硫化物生成区域有所区别，具体如下： 

1) 当溶液中铜离子浓度由 1.0 mol/L(线①)降低

至 1×10−5 mol/L(线②)时，电位由 566 mV 相应地降

低至 418 mV，pH 由−6.1 提高至−3.6，所以，为了选

择性沉淀溶液中的铜，需要分别控制溶液电位为

200~400 mV 和 pH＞−3.6，为了便于后续脱除 Co 和

Zn，通常 pH 值会控制在 1.0 左右； 

2) 当溶液中锌离子浓度由 1.0 mol/L(线③)降低

至 1×10−5 mol/L(线④)时，电位由 229 mV 相应地降

低至 82 mV，pH 由−0.4 提高至 2.1；当溶液中钴离子

浓度由 1.0 mol/L(线⑤)降低至 10−5 mol/L(线⑥)时，电

位由 128 mV 相应地降低至−20 mV，pH 由 1.3 提高至

3.8；可以看出 ZnS 和 CoS 主要生成区域相互重叠，

说明在硫化过程可能会产出 ZnS 和 CoS 的混合沉淀

物，Co 和 Zn 的具体分离情况将在实验讨论部分详细

探讨； 

3) 根据图 2 可以看出，由于锌和锰的硫化物稳定

区相距较远，因此，Zn 和 Mn 可以依靠硫化沉淀法实

现分离。Mn 的沉淀理论上可以采用硫化法从除锌后

液沉淀出硫化锰，但是自然界中锰主要以二氧化锰或

碳酸锰存在，所以选择用碳酸钠中和沉淀方法回收碳

酸锰是合理的[44]，故设定中和沉锰的终点 pH 保持在

8~9 之间。 

因此，理论上可以采用控电位选择性硫化沉淀法

实现溶液中 Cu、Co、Zn 和 Mn 4 种金属的分步分离，

但是具体需要后续实验验证。 

 

5  控电位硫化分离研究 

 

5.1  实验 

5.1.1  原料 

实验原料是中国某公司钴冶炼系统的 P204 负载

有机相用盐酸洗涤的反萃液(简称 P204 反萃液)，主要

化学成分见表 2。 

5.1.2  控电位选择性硫化 

P204 反萃液的控电位选择性硫化实验在 250 mL  
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表 2  P204 反萃液的主要化学成分 

Table 2  Main composition of P204 stripping solution 

Element Concentration/(g∙L−1) 

Cu 32.50 

Co 2.50 

Zn 10.00 

Mn 110.00 

Cl 180.00 

 

的三角烧杯中进行。将三角烧杯置于配备有磁力搅拌

器的恒温水浴中，加入 200 mL P204 反萃液，用电位

计和 pH 计分别测定溶液电位和 pH 值，然后加入氢氧

化钠或盐酸调整溶液 pH 值，保持充足搅拌强度分批

加入沉淀剂，通过控制沉淀剂的加入量调整溶液电位，

达到要求反应时间后真空过滤，溶液量取体积，沉淀

物水洗后烘干并称量。金属沉淀率是各金属的沉淀量

占总金属量的百分数，按式(9)计算： 
 

100%1
materialmaterial

removalremoval
Me 















V

V
R              (9) 

 
式中：RMe为金属脱除率(%)；Vmaterial 和 Vremoval分别为

原料和脱除后液的体积(L)； material 和 removal 分别为

原料和脱除后液中金属浓度(g/L)。 

5.1.3  分析检测与表征 

溶液中金属浓度和沉淀物中金属含量(以盐酸溶

解后制成溶液)采用 ICP-AES 分析仪测定(美国热电公

司 IRIS Interprid Ⅲ XRS 型电感耦合等离子体发射光

谱仪)。固体样品的物相采用 XRD 衍射仪识别(日本理

学的 TTRAX−3 型，相应的测试电压为 40 kV，测试

电流为 250 mA，扫描条件为 10 (°)/min)。 

溶液电位采用电位计监测，以梅特勒公司生产的

MT320−SpH 计为显示仪，以铂电极作工作电极，甘

汞电极作参比电极，溶液中金属离子混合电位是显示

电位与甘汞电极电位之和，其按照式(10)计算： 
 

RAT                                  (10) 
 

式中： T 为溶液实际电位； A 为电位计显示电位； R
为不同温度下甘汞电极的电位。 

 

5.2  结果与讨论 

5.2.1  控电位硫化除铜 

控电位硫化除铜向 P204 反萃液分别加入氢氧化

钠和硫化钠控制溶液 pH 值和混合离子电位。控制条

件：反萃液 200 mL、终点 pH=1.0、终点电位 330 mV、

温度 50 ℃和时间 1 h，除铜后液和铜沉淀物的主要成

分见表 3。 

 

表 3  除铜产物的主要成分 

Table 3  Main composition of Cu-precipitates 

Element 
Precipitate/ 

% 
Cu-removed  

solution/(g∙L−1) 
Precipitation  

rate/% 

Cu 62.69 0.028 99.91 

Co 0.28 2.38 4.80 

Zn 0.11 9.94 0.60 

Mn 0.32 109.85 0.14 

S 32.51 − − 

Cl 2.10 176.97 − 

 

由表 3 可以看出，除铜后液中铜浓度降低至 0.028 

g/L，对比表 2 可知，溶液中钴、锌和锰等金属离子浓

度降低幅度较小，铜的沉淀率达到 99.91%。铜沉淀物

中铜和硫的含量分别为 62.69%和 32.51%，而钴、锌

和锰金属含量仅分别为 0.28%、0.11%和 0.28%，说明

在铜沉淀物中其他金属夹杂损失较少。与原溶液中 Cu

和 Co 的离子浓度比为 13.0 相比，铜沉淀物中

m(Cu)/m(Co)提高到达到 224。 

铜沉淀物的 XRD 谱见图 3，可以看出，铜沉淀物

中铜主要以 CuS 物相存在，该沉淀物可作为优质铜冶

炼原料再利用。综上所述可知，加入硫化钠控制合适

溶液电位可以实现 P204 反萃液中铜的选择性沉淀。 

 

 
图 3  铜沉淀物的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD pattern of Cu-precipitate 

 

5.2.2  控电位硫化沉钴 

控电位硫化沉钴是向除铜后液分别加入氢氧化钠

和硫化钠分别控制溶液 pH 值和混合离子电位。在初

始条件：除铜后液 200 mL、终点 pH=2.0、终点电位

80 mV、温度 50 ℃和时间 1 h，钴沉淀物的主要成分

见表 4。 
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表 4  硫化沉钴产物的主要成分 

Table 4  Main composition of Co-precipitates in sulfide 

precipitation 

Element Co-precipitate/% 

Cu 0.13 

Co 3.94 

Zn 21.79 

Mn 14.46 

S 18.73 

 

从钴沉淀物中主要元素的含量可以看出，沉淀物

中锌和锰的含量分别达到了 21.79%和 14.46%，远高

于钴含量 3.94%。通过分析结果计算后得知，钴的沉

淀率为 66.91%，锌沉淀率则为 78.98%。结合沉淀物

成分和金属沉淀率两方面分析，说明硫化沉钴既没有

实现溶液中钴的选择性分离，也不能实现钴在沉淀物

中富集的目的。 

钴沉淀物的 XRD 谱见图 4，可以看出钴沉淀产物

中物相成分较复杂，钴主要以硫化物的形式存在，但

部分为钴的多硫化物；共同沉淀的锌和锰均以硫化物

的形式存在。该沉淀物成分复杂，有价金属品位低，

无法单独作为钴、锌或锰的冶炼原料回收。无论从回

收效果还是经济角度来看，硫化沉钴法都不能满足资

源化处理的要求，因此不再进行研究。 

 

 
图 4  硫化沉钴产物的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD pattern of Co-precipitate in sulfide precipitation 

 

5.2.3  控电位黄药除钴 

由控电位硫化沉钴的结果可以看出，溶液中钴锌

无法依靠硫化法选择性分离。在查阅资料记载另外一

种有机硫化物−乙基钠黄药可以与Co和Zn生成沉淀，

Co(C2H5OCSS)2 和 Zn(C2H5OCSS)2 的溶度积分别为

5.4×10−13和 4.9×10−9[44]，利用溶度积的差异可以实现

钴锌的分离。 

控电位黄药沉钴实验是向除铜后液分别加入盐酸

和乙基钠黄药分别控制溶液 pH 值和混合离子电位，

使 Co 以 Co(C2H5OCSS)2↓的形式沉淀，其化学反应如

式(11)： 
 
CoCl2+2C2H5OCSSNa=Co(C2H5OCSS)2↓+2NaCl  

(11) 
 

在初始条件：除铜后液 200 mL、终点 pH=2.0、

终点电位 180 mV、温度 50 ℃和时间 1 h，除钴后液和

钴沉淀物的主要成分见表 5。 

 

表 5  黄药除钴产物的主要成分 

Table 5  Main composition of Co-precipitates in xanthate 

precipitation 

Element 
Precipitate/ 

% 
Co-removed  

solution/(g∙L−1) 
Precipitation 

rate/% 

Cu 0.21 0.001 96.43 

Co 23.81 0.001 99.96 

Zn 0.84 9.85 0.91 

Mn 3.36 108.68 1.07 

S 58.44 − − 

Cl 0.79 175.32 − 

 

由表 5 可以看出，除钴后液中钴浓度降低至

0.001g/L，钴的沉淀率达到 99.9%，同时，除钴后液中

铜浓度降低至 0.001g/L，说明除铜后液中残存的铜被

完全沉淀，除钴后液中锌和锰的浓度比除铜后液中略

有降低。钴沉淀物中主要元素钴和硫的含量分别为

23.81%和 58.44%，钴沉淀物中夹杂铜、锌和锰的含量

分别为 0.21%、0.84%和 3.36%；相比原溶液中 m(Co)/ 

m(Zn)=1/4，钴沉淀物中 m(Co)/m(Zn)=28.0，即控电位

选择性沉淀钴过程实现了溶液中钴的有效分离回收。 

钴沉淀物的 XRD 谱见图 5，可以看出，钴沉淀产

物钴主要以乙基黄原酸钴和硫化钴两个物相存在，说

明在控电位黄药除钴过程除生成乙基黄原酸钴沉淀，

部分乙基钠黄药发生分解后生成了硫化钴沉淀，其反

应如式(12)： 
 
2CoCl2+C2H5OCSSNa+2H2O= 

2CoS↓+C2H5OH+2CO2↓+NaCl+3HCl     (12) 
 

控电位选择性黄药沉淀法得到的钴沉淀物钴品位

高，杂质金属含量少，大大提高了钴沉淀物的经济价

值，是理想的钴冶炼原料。 
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5.2.4  控电位硫化除锌 

控电位硫化除锌是向除钴后液中加入盐酸和硫化

钠分别控制 pH 值和混合离子电位，使 ZnCl2和 Na2S

反应生成 ZnS 沉淀。 

在初始条件：除钴后液 200 mL、终点 pH=4.0、

终点电位−200 mV、温度 50 ℃和时间 1 h，除锌后液

和锌沉淀物的主要成分见表 6。 

 

 
图 5  黄药沉钴产物的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD pattern of Co-precipitate in xanthate precipitation 

 

表 6  除锌产物的主要成分 

Table 6  Main composition of Zn-precipitates 

Element 
Precipitate/ 

% 
Zn-removed 

solution/(g∙L−1) 
Precipitation 

rate/% 

Cu 0.001 0.001 − 

Co 0.001 0.001 − 

Zn 36.63 0.001 99.99 

Mn 26.05 100.82 7.23 

S 33.83 − − 

Cl 0.91 174.02 − 

 

由表 6 可以看出，除锌后液中锌浓度降低至 0.001 

g/L，锌的沉淀率达到 99.9%以上，除锌后液中锰离子

浓度降低幅度较大；锌沉淀物中主要元素锌、锰和硫

的含量分别为 36.63%、26.05%和 33.83%，说明控电

位硫化除锌过程会有部分锰夹杂沉淀进入锌沉淀物，

与原溶液中 m(Zn)/m(Mn)为 0.09 相比较，锌沉淀物中

m(Zn)/m(Mn)提高到 1.41。因此，控电位硫化除锌过

程实现了锌与锰的有效分离。 

锌沉淀物的 XRD 谱见图 6，可以看出锌沉淀物中

锌主要以硫化锌和硫化锰共存存在，虽然图 1 显示

ZnS 和 MnS 的生成区域差别较大，但是由于两者的浓

度差别较大，导致部分锰与锌共同沉淀。 

5.2.5  中和沉锰 

中和沉淀锰是将除锌后液与碳酸钠反应，使

MnCl2和 Na2CO3生成碳酸锰沉淀，化学反应如式(13)： 
 
MnCl2+Na2CO3=MnCO3↓+2NaCl              (13) 
 

在初始条件：除锌后液 200 mL、终点 pH=9.0、

温度 90 ℃和时间 1 h，除锰后液和锰沉淀物的主要成

分见表 7。 
 

 

图 6  锌沉淀物的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD pattern of Zn-precipitate 

 

表 7  除锰产物的主要成分 

Table 7  Main composition of Mn-precipitates 

Element 
Precipitate/ 

% 
Mn-removed 

solution/(g∙L−1) 
Precipitation 

rate/% 

Cu 0.001 0.001 − 

Co 0.001 0.001 − 

Zn 0.001 0.001 − 

Mn 42.82 0.001 100.00 

S 0.12 − − 

Cl 0.99 − − 

 

由表 7 可以看出，除锰后液中重金属离子均小于

0.001g/L，金属沉淀率均达到 99.9%以上，锰沉淀物中

主要元素锰含量为 42.82%，其余金属含量均小于

0.001%。锰沉淀物的 XRD 谱见图 7，可以看出锰主要

以碳酸锰形式存在，该产品可用于回收锰或直接作为

碳酸锰产品出售。 

5.2.6  控电位硫化分离工艺 

基于上述研究结果，提出 P204 反萃液控电位选

择性硫化分离的处理工艺，工艺流程见图 8，即通过

加入硫化钠或乙基钠黄药和酸碱分别控制溶液的电位

和 pH 值，实现 P204 反萃液中铜、钴、锌和锰等有价

金属的分步沉淀。沉淀产物硫化铜、黄原酸钴、硫化 
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图 7  锰沉淀物的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD pattern of Mn-precipitate 

 

 

图 8  控电位选择性分离工艺流程图 

Fig. 8  Flow sheet of selective separation under potential 

controlling 

 

锌和碳酸锰可分别作为有色冶金原料返回利用，不仅

杜绝了传统处理方法存在的重金属二次污染问题，而

且避免了有价金属的浪费，该技术将为酸性水溶液中

有价金属分步分离及回收提供一种新的思路。 

 

6  结论与展望 

 

1) 针对 P204 反萃液成分复杂，难以分步回收有

价金属的特点，通过查阅有价金属废液处理工艺及电

化学理论相关的文献，提出控电位选择性分离有价金

属的思路； 

2) 以热力学计算为基础，绘制出了 MeS-S-H2O

系的 φ−pH 图。分析结果表明，同时控制电位和 pH

值可以实现溶液中 Cu、Co、Zn 和 Mn 4 种金属的分

步分离。研究结果表明：控电位硫化除铜过程铜的沉

淀率达到 99.9%，铜沉淀物中 m(Cu)/m(Co)达到 224，

铜主要以硫化铜形式存在；硫化沉钴过程无法实现钴

的完全沉淀及钴锌的分离；控电位黄药除钴过程中，

钴的沉淀率达到 99.9%，钴沉淀物中 m(Co)/m(Zn)达到

28.0，钴主要以乙基黄原酸钴和硫化钴两个物相存在；

控电位硫化除锌过程中，锌的沉淀率达到 99.9%，锌

沉淀物中 m(Zn)/m(Mn)提高到 1.41，锌主要以硫化锌

物相存在；中和沉锰过程中，锰沉淀率均达到 99.9%，

锰沉淀物中锰主要以碳酸锰形式存在； 

3) 本工艺最明显的优势：金属可实现精确地选择

性分离；沉淀物金属品位高，回收价值高；金属沉淀

率高，尾液危害小。沉淀产物分别可作为有色冶金原

料返回利用，不仅杜绝了传统处理方法存在的二次污

染问题，而且避免了有价金属的浪费。该技术将为酸

性水溶液中有价金属分步分离提供一种新的思路。 
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Valuable metals sulfide separation under potential controlling from 
P204 stripping solutionin in cobalt extraction system 

 

LIU Wei-feng, SUN Bai-qi, ZHANG Du-chao, CHEN Lin, YANG Tian-zu 
 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The production of P204 stripping solution was introduced and the common treatments of P204 stripping 

solution were summarized. The value metals selective separation under potential controlling from P204 stripping solution 

was proposed. And then, the φ−pH diagram of Me-S-H2O system was plotted based on thermodynamic calculation. 

Finally, both the selective separation under controlling potential of Cu, Co and Zn and Mn carbonate precipitation were 

studied, respectively. The precipitation rates of Cu2+, Co2+, Zn2+, and Mn2+ were as high as 99%. The precipitates, CuS, 

Co(C2H5OCSS)2, ZnS and MnSO4, can be reused as raw materials in metallurgy. The effluent is eco-friendly to discharge. 

Therefore, the goal of valuable metal selective precipitation and the less-hazardous handling of P204 stripping solution 

were achieved. 

Key words: cobalt; P204 stripping solution; separation under potential controlling; sulfide precipitation 
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