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硝酸氧化浸出难冶炼高砷钴矿 
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摘  要：在 100 g钴矿加入 39 mL浓硫酸、浸出温度 80 ℃、浸出时间 2 h、液固比 ，1时，采用常规的硫酸浸出׃2

钴浸出率仅为 16.86%；当 100 g钴矿中加入 42.5 mL浓硫酸、在焙烧温度 630 ℃、焙烧时间 1.5 h的焙烧条件下，

采用硫酸化焙烧后硫酸浸出，钴浸出率达到 67.48%；在 100 g钴矿中加入 39 mL浓硫酸和 56 mL浓硝酸、浸出温

度 60 ℃、浸出时间 4 h、液固比为 1时，采用硝酸氧化下硫酸浸出，钴浸出率为׃3 96.35%。 
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Abstract: The leaching rate of Co is only 16.86% under condition of 39 mL sulfuric acid in 100 g cobalt ores, reaction 
time 2 h, reaction temperature 80 ,℃  the ratio of liquid to solid 21׃ when high-arsenic cobalt ores was leached by sulfuric 
acid solution. The leaching rate of Co reaches 67.48% when 100 g cobalt ores was contacted with 42.5 mL sulfuric acid 
and roasted at 630 ℃ for 1.5 h, and then the obtained calcine is leached in sulfuric acid solution. In the process of nitric 
acid oxidation leaching with sulfuric acid, the leaching rate of Co is 96.35% when the nitric acid and sulfuric acid 
addition volume are 56 mL and 39 mL in 100 g cobalt ores, reaction time is 4 h, reaction temperature is 60 , the ℃ ratio of 
liquid to solid is 31׃. 
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钴作为重要的战略金属，由于其具有优良的物理、

化学和力学性能，是各种特殊钢、耐热合金、抗腐蚀

合金、磁性合金、硬质合金、催化剂及电池等生产的

重要原料[1−3]，广泛用于航空航天、电机电器、机械、

化工、陶瓷和电池工业等领域[4−5]。我国钴资源缺乏，

单一的钴矿储量仅 2%左右，多数以共生元素的形式
存在于镍、铜、铁等矿脉当中[6−7]。在自然界中，钴的

赋存状态主要以独立钴矿物形式存在、以类质同像或

包裹体形式存在和以吸附形式存在[8]。目前，生产钴

的原料分为两大类：一类是各种含钴矿物原料，如钴

土矿、钴硫精矿、硫化铜镍矿渣、砷钴矿、锌冶炼钴

渣、黄铁矿及深海锰结核等[9−12]；另一类是在生产和

使用中产生的含钴废料，如各种含钴合金废料、含钴

废催化剂及含钴废二次电池材料等[13−14]。由于各种钴

原料的成分及含量差异，钴的提取方法较多，综合起

来可以归为两类：一类是火法−湿法联合流程，即钴
原料经火法预处理，使钴初步富集，然后通过湿法提

取；另一类是全湿法流程，即钴原料经湿法浸出、脱

除杂质制备纯净钴溶液和制备得到钴及其化合     
物[15−16]。本研究针对青海某高砷钴矿的特点，通过比 
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较传统工艺和硝酸氧化下硫酸浸出试验研究，确定处

理该钴矿方法—硝酸氧化下硫酸浸出工艺，为难冶炼

钴矿的利用提供一条可行途径。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 
实验原料为青海某地高砷钴矿，其成分分析如表

1所列，钴的物相分析如表 2所列，其 XRD谱如图 1
所示，扫描电镜和能谱分析结果分别如图2和表3所示。 
由表 1 和 2 可知，原料中钴含量(质量分数)为

1.62%，并含有大量的铁和砷，其含量分别为 33.35%、
23.26%，原料中的钴主要以类质同象形态存在，其含
量为 1.3%，0.3%钴存在于硅酸盐中，仅有极少量的钴 
 
表 1  高砷钴矿的成分 

Table 1  Chemical components of high-arsenic cobalt ores 

(mass fraction, %) 

Co Mg Al Si S Cu Zn 

1.62 1.09 1.38 5.19 5.20 0.47 0.66

Ca Mn Fe As Pb Bi O 

5.62 0.31 33.35 23.26 0.16 1.14 20.1

 

表 2  高砷钴矿中钴的物相分析 

Table 2  Analysis results of Co phase in high-arsenic cobalt 

ores 

Phase Mass fraction of Co/% 

Isomorphism 1.30 

Silicate 0.30 

Oxide 0.02 

 

 
图 1  高砷钴矿的 XRD谱 

Fig.1  XRD pattern of high-arsenic cobalt ores 

 

 

图 2  高砷钴矿的 SEM像 

Fig.2  SEM image of high-arsenic cobalt ores 
 
表 3  图 2中 a和 b点的能谱扫描元素分析结果 

Table 3  EDS analysis results of points a and b in Fig.2 

Mass fraction/% 
Element 

a b 

O  3.75 

Si 0.97  

S 1.12 1.31 

Ca 0.57  

Fe 22.39 23.64 

Co 4.78 3.28 

As 70.17 68.01 

 
以氧化矿形态存在。由图 1可知，原料中存在 Fe3O4。

由图 2和表 3可知，原料中的钴与铁、砷相伴生在一
起。因此，原料为难处理高砷钴矿。 
 
1.2 实验步骤及工艺流程 
将一定浓度的硝酸和硫酸溶液配置后倒入容量为

1 L 的三颈瓶中，启动搅拌，加入称量好的钴矿，在
电热套中加热至所需温度，反应一定时间后过滤并分

析。其工艺流程如图 3所示。 
 

 
图 3  硝酸氧化硫酸浸出高砷钴矿工艺流程示意图 

Fig.3  Flow sheet of high-arsenic cobalt ores leached by nitric 

acid oxidation in sulfuric acid solution 
 
1.3  分析方法 
采用原子吸收分光光度计分析溶液中钴，用 X荧
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光分析(XRF)测定固体产物成分，用 ICP 分析溶液成
分及含量。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  硫酸用量对钴浸出率的影响 
通常钴矿提钴采用硫酸浸出及硫酸化焙烧后硫酸

浸出工艺。 
采用硫酸直接浸出，取 100 g钴矿，当浸出温度

为 80 ℃、浸出时间为 2 h、液固比为 1时，硫酸用׃2
量对钴浸出率的影响如图 4所示。由图 4可知，当硫
酸用量为 19.5 mL时，钴浸出率为 13.98%；增加硫酸
用量，硫酸浓度增大，钴浸出率也随之增大；当硫酸

用量为 39 mL时，钴浸出率达到最大，为 16.86%；继
续增大硫酸用量，钴浸出率反而降低。矿石中的钴主

要与铁以类质同象的形式存在，并存在氧化钴，在硫

酸作用下，发生如下反应： 
 
(Fe,Co)3O4+H+→Co2++Fe3++H2O           (1) 
 
CoO+2H+→Co2++H2O                       (2) 
 
当易于与硫酸反应的钴被浸出后，继续增加硫酸

用量，不能破坏其它含钴矿物结构，而其中的钴不能

被浸出。因此，钴浸出率较低。 
采用硫酸化焙烧后硫酸浸出工艺，在 100 g钴矿

中加入 42.5 mL浓硫酸、焙烧时间为 1.5 h条件下焙烧，
焙砂在直接硫酸浸出的适宜条件下浸出，焙烧温度对

钴浸出率的影响如图 5所示。由图 5可知，随着焙烧
温度的升高，钴浸出率明显增加；当焙烧温度达到 630 
℃，钴浸出率达到 67.48%，继续升高焙烧温度，钴浸
出率基本保持不变。焙烧过程中主要发生如下反应： 
 
(Fe,Co)AsS+O2→Co3O4+Fe2O3+As2O3+SO2↑   (3) 
 
CoO+O2→Co2O3                         (4) 
 

 

图 4  硫酸用量对钴浸出率的影响 

Fig.4  Effect of volume of sulfuric acid on leaching rate of Co 

 

 

图 5  焙烧温度对钴浸出率的影响 

Fig.5  Effect of roasting temperature on leaching rate of Co 
 
CoO+O2→Co3O4                           (5) 
 
Co2O3+H2SO4→CoSO4+H2O                  (6) 
 
Co3O4+H2SO4→CoSO4+H2O                  (7) 
 
Fe3O4+O2→Fe2O3                           (8) 
 
矿石焙烧后，其中与铁以同质类象存在的钴矿发

生分解，最终生成硫酸钴。因此，焙烧有利于钴的提

取。 
 
2.2  硝酸氧化下硫酸浸出工艺 
实验表明：钴矿经过氧化焙烧后，含钴矿石发生

分解，钴浸出率明显提高。因此，采用硫酸溶液浸取

钴，加入硝酸使含钴矿石在溶液中发生分解，以利于

钴的浸出。 
2.2.1  硝酸用量对钴浸出率的影响 
取 100 g钴精矿，当浸出温度为 80 ℃、浸出时间

为 6 h、液固比为 硫酸用量为、1׃3 39 mL时，硝酸用
量对钴浸出率的影响如图 6所示。 
由图 6可知：随着硝酸用量的增加，钴浸出率明

显提高，当硝酸用量由 34 mL增加到 56.5 mL时，钴
浸出率由 75.6%增加到 93.3%；随着铁浸出率的增加，
钴的浸出率也随着增加，说明矿石中铁与钴以类质同

象形式存在，浸出过程中主要发生以下反应： 
 
(Fe,Co)AsS+H++NO3

−→ 
 
  Fe3++Co2++AsO4

3−+SO3
2−+NO↑+H2O      (9) 

 
FeS2+H++NO3

−→ 
 
  Fe3++NO↑+SO4

2−+H2O                (10) 
 
(Fe,Co)3O4+H++NO3

−→ 
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  Co2++Fe3++NO↑+H2O                   (11) 
 
CoO+H+→Co2++H2O                      (12) 
 
NO+O2+H2O→HNO3                  (13) 
 
当硝酸用量较低时，随着硝酸用量的增加，反应

速率增加，钴的浸出率也随之增大；当硝酸用量超过   
56.5 mL 时，继续增加硝酸用量，钴浸出率随硝酸用
量变化不大。因此，选取硝酸的最佳用量为       
56.5 mL。 
2.2.2  浸出时间对钴浸出率的影响 
其它条件不变，硝酸用量为 56.5 mL，浸出时间

对钴浸出率的影响如图 7所示。由图 7可知：随着浸
出时间的增加，钴浸出率随之提高，当浸出时间由 1 h
延长至 4 h，钴浸出率从 90.3%增加到 93.51%；继续
延长浸出时间，钴浸出率增加不明显，而铁浸出率明

显增加，后续除铁过程将增加成本。因此，选用最佳

浸出时间为 4 h。 
 

 
图 6  硫酸用量对钴浸出率的影响 

Fig.6  Effect of volume of nitric acid on leaching rate of Co 
 

 
图 7  浸出时间对钴浸出率的影响 

Fig.7  Effect of leaching time on leaching rate of Co 

2.2.3  浸出温度对钴浸出率的影响 
其它条件不变，当反应时间为 4 h时，浸出温度

对钴浸出率影响如图 8所示。 
由图 8可知：随着浸出温度升高，钴浸出率提高；

当浸出温度为 80 ℃时，钴浸出率达到 93.51%。温度
升高对化学反应速率具有促进作用，所以钴浸出率随

着温度的升高而增大；当浸出温度超过 80 ℃，由于
硝酸的沸点为 83 ℃；继续升高温度，硝酸易挥发，
降低了硝酸的浓度，使溶液氧化性和酸性降低。因此，

钴浸出率减小。 
浸出温度为 60 ℃，钴浸出率为 92.8%，与 80 ℃

时的相差不大，但能量消耗低。因此，选择最佳的浸

出温度为 60 ℃。 
2.2.4  液固比对钴浸出率的影响 
其它条件不变，当浸出温度为 60 ℃，液固比对钴

浸出率的影响如 9所示。由图 9可知：随着液固比的
增大，钴浸出率先增大后减小；增大液固比，反应物 
 

 
图 8  浸出温度对钴浸出率的影响 

Fig.8  Effect of leaching temperature on leaching rate of Co 
 

 
图 9  液固比对钴浸出率的影响 

Fig.9  Effect of ratio of liquid to solid on leaching rate of Co 



                                           中国有色金属学报                                             2010年 7月 1422 

的混合更加均匀，钴浸出率增大，当液固比为 ，1时׃3
钴浸出率最大，达到 94.18%；继续增大液固比时，溶
液中硫酸和硝酸的浓度降低，浓度梯度降低，反应物

和生成物的扩散速率减慢，所以钴浸出率有所下降。

因此，选择最佳的液固比为  。1׃3
取 2.5 kg高砷钴矿﹑0.85 L硫酸和 1.41 L硝酸，

在浸出温度为 60 ℃﹑浸出时间为 4 h﹑液固比为 1׃3
条件下进行放大实验。反应后过滤，浸出液主要成分

及浸出率如表 3所列，浸出渣的主要成分如表 4所列，
其 XRD谱如图 10所示。 
 
表 3  浸出液主要成分及浸出率 

Table 3  Main chemical components of leaching solution and 

leaching rate 

Element Concentration /(g·L−1) Leaching rate/% 

Co 4.7 96.35 

Fe 56.566 56.2 

As 30.912 44.14 

 

表 4  浸出渣主要成分 

Table 4  Main chemical components of leaching residue  

(mass fraction, %) 

O Al Si S Ca 

44.6 1.15 9.812 13.95 10.69 

Fe Co Cu As Pb 

9.455 0.019 0.174 7.393 1.142 

 

 

图 10  浸出渣的 XRD谱 

Fig.10  XRD pattern of leaching residue 
 
由表 3和 4可知，采用硝酸氧化硫酸浸出钴精矿，

可以将精矿中钴、铁和砷等有价元素浸出，钴浸出率

达到 96.35%，铁和砷浸出率分别为 56.20%和 44.14%。
由图 10可知，浸出渣主要物相为 As2O3、PbSO4、PbS

和 CaSO4。 
 

3  结论 
 

1) 实验原料为难冶高砷钴矿，化学分析其中铁、
砷和钴含量分别为 33.20%、18.78%和 1.49%。钴主要
以类质同象形式存在于砷和铁的化合物中。 

2) 采用硫酸浸出，在 100 g钴矿中加入 39 mL浓
硫酸、浸出温度为 80 ℃、浸出时间为 2 h、液固比为
1׃2 时，钴浸出率为 16.86%；采用硫酸化焙烧后硫酸
浸出，在焙烧温度为 630 ℃、100 g钴矿加入 42.5 mL
浓硫酸、焙烧时间为 1.5 h的焙烧条件下，钴浸出率达
到 67.48%。 

3) 采用硝酸氧化硫酸浸出钴矿时，钴浸出率随硝
酸用量的增大和浸出时间的延长而增大，随浸出温度

和液固比的增大先增大后减小，其浸出的适宜条件为：

100 g钴矿中加入 39 mL浓硫酸和 56 mL浓硝酸、浸
出时间为 4 h、浸出温度为 60 ℃、液固比为 Co，1׃3
浸出率达到 96.35%。 

4) 钴矿经硝酸氧化硫酸浸出，残渣主要成分为
As2O3、PbSO4、PbS和 CaSO4。 
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