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水钴矿中选择性提取铜和钴的新工艺 

郭学益，姚 标，李晓静，石文堂，田庆华 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：针对某水钴矿的特点，采取还原酸浸−旋流电积新工艺选择性提取其中的铜和钴。系统考察初始硫酸浓 

度、温度、时间、Na2SO3 用量、液固比等因素的影响，确定浸出最佳条件如下：初始硫酸浓度为 75g/L，Na2SO3 

用量为 7%，液固比 L/S=4 mg/L，温度为 70 ℃，时间为 0.5  h。对浸出液进行了旋流电积提取铜和钴的探索实验 

研究，得到纯度分别为 99.95%、99.97%的电积铜、钴产品，铜、钴的直收率分别达到 98.23%和 94.54%。 
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Novel process of selective extraction of 
copper and cobalt from heterogenite 

GUO Xue­yi, YAO Biao, LI Xiao­jing, SHI Wen­tang, TIAN Qing­hua 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Based on the characteristics of the tested heterogenite, a novel process for extracting copper and cobalt using 
reductive acid leaching­cyclone  electrowining was  carried out. The effects  of  initial  concentration sulfate,  temperature, 
time,  Na2SO3  dosage,  the  liquid­solid  ratio  were  systematically  investigated.  The  optimum  leaching  conditions  were 
determined as the initial concentration sulfate 75 g/L, Na2SO3 dosage 7%, the liquid­solid ratio of 4:1, temperature 70 ℃ 
and  leaching  time  0.5  h.  The  exploratory  experiment  of  extracting  copper  and  cobalt  from  the  leaching  solution  was 
conducted,  and  the  electrolytic  copper  and  cobalt  products  with  high  purity  of  99.95%  and  99.97%  are  obtained, 
respectively. The direct recovery rate of copper and cobalt are 98.23% and 94.54%, respectively. 
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钴金属具有耐高温、耐腐蚀、高强度和强磁性等 

特点 [1−2] ，广泛用于航空、航天、电器、机械制造、硬 

质合金、磁性材料、化学和陶瓷等工业，在国民经济 

和社会发展中具有特殊意义，因而一直被列为重要的 

战略金属，受到人们的关注和重视 [3−5] 。 

我国钴资源缺乏， 绝大多数是伴生矿，品位较低， 

主要作为副产品加以回收 [6−7] 。近年来，我国钴的消费 

大幅增长，消费总量仅次于美日两国。2009年，消费 

量总计达到 1.2~1.3万 t， 其中自产钴仅 1 100~1 200 t， 

其余的绝大部分由进口矿石原料来提取 [8−10] 。我国大 

部分钴矿石为从非洲刚果(金)进口的水钴矿，处理水 

钴矿的方法有浮选法 [11] 、高温还原熔炼法 [12] 和化学浸 

矿法 [13] 等。 

采用浮选法处理水钴矿时，捕收剂吸附困难，浮 

选率低；采用高温熔炼还原时冶炼温度过高，操作环 

境差，同时出料操作困难。所以，目前处理水钴矿大 

多采用化学浸矿，主要的工艺流程为硫酸浸出−净化 

除铁−萃取分离−草酸铵沉淀 [14] 。硫酸浸出对设备要求 

以及环境都比较友好，被大多数的水钴矿处理厂家所 

采用。但浸出过程一般为非选择性，大量铁及其它杂 

质一同溶出，必须采用专门工序净化除铁。同时，萃 

取分离中萃取设备占地面积大，设备复杂，需要大量 
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萃取剂。草酸氨沉淀钴时产生大量含铵根离子废水， 

其处理也是个难题。且整个处理工艺流程较长。针对 

现有处理工艺所存在的不足，本文作者以刚果(金)某 

含铜较高的水钴矿为原料，进行还原酸浸−旋流电积 

选择性提取铜和钴的新工艺研究。 

1  实验 

1.1  实验原料 

本实验原料是刚果(金)进口的某水钴矿，球磨破 

碎至粒度在 250 μm以下，多元素分析结果见表 1。 

1.2  工艺流程选择 

该水钴矿中的钴、铜含量较高，主要以氧化物的 

形态存在，其中铜可以较容易被硫酸直接浸出，而钴 

主要以三价的形式存在，采用常规的酸浸很难浸出， 

表 1  水钴矿多元素分析结果 

Table 1  Results of elementary analysis of heterogenite (mass 

fraction, %) 

Co  Cu  Mn  Ni  Zn 

5.83  6.78  0.65  0.16  0.019 

Fe2O3  Al2O3  MgO  CaO  SiO2 

9.66  3.67  3.05  0.27  48.95 

需添加还原剂 Na2SO3 进行还原酸浸。 同时通过控制各 

浸出条件，最大限度的浸出铜和钴，使铁基本留在浸 

出渣中。过滤后浸出液先后旋流电积提取铜和钴，电 

积后液返回用于浸出。其工艺流程见图 1。 

1.3  实验装置 

本实验采用的装置主要集中在旋流电积部分，图 
2所示为旋流电积铜和钴的装置图。 

图 1  旋流电积提取铜和钴的工艺流程图 
Fig. 1  Technological process of copper and cobalt extraction by cyclone electrowinning 

图 2  旋流电积铜和钴的实验装置图 
Fig. 2  Experimental device of copper and cobalt extraction by cyclone electrowinning
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1.4  旋流电积技术 

旋流电积技术是基于各金属离子理论析出电位的 

差异，即被提取的金属只要与溶液体系中其它金属离 

子有一定的电位差，则电位较正的金属易于在阴极优 

先析出，其关键是通过高速液流消除浓差极化等对电 

积的不利因素，保证目标金属优先析出。其工作原理 

如图 3所示 [15−16] 。与传统电积技术相比，旋流电积技 

术可以在目标金属离子浓度较低的多金属溶液中进行 

选择电积，且获得高纯度金属产品。 

图 3  旋流选择电积工作原理图 [15−16] 

Fig. 3  Principle of cyclone electrowinning [15−16] 

旋流电积装置如图 4所示 [15−16] 。溶液在输液泵的 

作用下从槽底进入电解槽，在槽体内高速流动，阴极 

析出金属沉积物，阳极为惰性钛涂氧化铱阳极，在阳 

极上只析出气体。该气体通过槽顶的排气装置随时排 

除并集中进行后续处理。 

图 4  旋流选择电积装置示意图 [15−16] 

Fig.  4  Schematic  diagram  of  cyclone  electrowinning 

apparatus [15−16] 

2  结果与讨论 

2.1  浸出实验 

水钴矿浸出以锥形瓶为反应容器，并将其置于恒 

温水浴振动器中，主要考察初始硫酸浓度、温度、时 

间、Na2SO3 用量(其表示为水钴矿质量分数)和液固比 

等对选择性还原浸出效果的影响。 
2.1.1  初始硫酸浓度的影响 

实验条件：水钴矿 10  g，Na2SO3 用量为 6%，液 

固比 L/S=4 mL/g，温度为 70 ℃，时间 t=2 h。在初始 

硫酸浓度分别为 75、100、125、150、175 g/L的条件 

下实验结果见图 5。 

图 5  初始硫酸浓度对铜、钴、铁浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of  initial H2SO4  concentration on  leaching rate 

of copper, cobalt and ion 

结果表明： 初始硫酸浓度对铜的浸出率影响不大， 

但随着初始硫酸浓度的增加，钴、铁的浸出率均随之 

提高。采用还原酸浸，铁的浸出被抑制，铜较钴更易 

浸出。其它条件不变的条件下，初始硫酸浓度的增加 

相当于硫酸用量的增加， 因此，有利于钴和铁的浸出。 

铁离子浓度太高不利于铜和钴的电积，必须增加专门 

工序净化除铁，导致成本增加。考虑到抑制铁的浸出， 

选择酸度 75 g/L为宜。 
2.1.2  温度的影响 

浸出温度越高，反应速度越快，越有利于矿石中 

有价金属的浸出，但温度过高，能耗增大，生产成本 

上升。 在水钴矿 10 g， 初始硫酸浓度为 75 g/L， Na2SO3 

用量为 6%，液固比 L/S=4 mL/g，时间 t=2 h 不变的条 

件下，改变温度条件实验结果见图 6。
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图 6  温度对铜、钴、铁浸出率及浸出液 pH值的影响 

Fig.  6  Effects  of  temperature  on  leaching  rate  of  copper, 

cobalt, ion and pH value of leaching solution 

实验结果表明：随着温度的升高，铜和钴的浸出 

率随之提高。同时，浸出液  pH 值也呈升高趋势，铁 

的浸出率略有降低。温度升高金属离子活性增强，使 

反应更充分，有利于提高金属的浸出率。但原料中铁 

主要以  Fe 3+ 的形式存在，进入溶液中的  Fe 3+ 随着  pH 
的升高有部分被水解沉淀。综合以上分析，选择浸出 

温度为 70℃。 
2.1.3  浸出时间的影响 

在水钴矿 10 g，初始硫酸浓度为 75 g/L，Na2SO3 

用量为 6%，液固比 L/S=4 mL/g，温度为 70℃等固定 

条件下，增加浸出时间实验结果如图 7所示。 

由图 7可看出，随着浸出时间的增加，浸出液 pH 
值略有升高，铜、钴、铁的浸出率没有变化。表明该 

矿石的酸浸过程反应较快， 浸出时间在 0.5 h 后可以达 

图 7  浸出时间对铜、钴、铁浸出率及浸出液 pH值的影响 

Fig.  7  Effect  of  leaching  time  on  leaching  rate  of  copper, 

cobalt, ion and pH value of leaching solution 

到平衡，这主要是由于矿石经球磨破碎后，粒度较小， 

比表面积增大，浸出速率加快。浸出时间越短工艺流 

程周期越短，因此，选择浸出时间为 0.5 h比较适宜。 
2.1.4  Na2SO3 用量的影响 

Na2SO3 用量太少，无法完全将钴还原浸出，用量 

过多，铁也将被还原浸出，从而影响到后续的电积工 

艺。 因此控制好 Na2SO3 用量对于钴和铁的浸出率至关 

重要，在水钴矿 10 g、初始硫酸浓度为 75 g/L、液固 

比 L/S=4 mL/g、 温度为 70℃、 时间为 0.5 h 等条件下， 

改变 Na2SO3 用量的实验结果见图 8。 

图 8 Na2 SO3 用量对铜、钴、铁浸出率及浸出液 pH值的影响 

Fig.  8  Effect  of Na2SO3 dosage  on  leaching  rate  of  copper, 

cobalt, ion and pH value of leaching solution 

由图 8可看出， 增加 Na2SO3 用量对铜的浸出率影 

响不大，水钴矿中的铜很容易被硫酸直接浸出。钴的 

浸出率随着 Na2SO3 用量的增加而提高，当 Na2SO3 用 

量为  7%后，钴的浸出率达到最大值。铁的浸出率随 
Na2SO3 用量的增加先降低后升高，Na2SO3 用量为 7% 
时， 达到最低值。 这主要是由于 Na2SO3 是强碱弱酸盐， 

浸出液 pH值随其用量的增加而变大， Fe 3+ 水解沉淀致 

使其浸出率降低；随着 Na2SO3 用量的继续增加，其还 

原钴的需求量达到饱和， 过量的 Na2SO3 将 Fe 3+ 还原成 
Fe 2+ 浸出， 铁的浸出率随之升高。 综上所述选择 Na2SO3 

用量为 7%比较适宜。 
2.1.5  液固比的影响 

实验条件：水钴矿 10 g，初始硫酸浓度为 75 g/L， 
Na2SO3 用量为 7%，温度为 70 ℃，时间为 0.5  h。不 

同液固比条件实验结果见图 9。 

实验结果表明：液固比对铜的浸出率没有影响。 

随着液固比增大，浸出液  pH 值降低，铁的浸出率随 

之提高，同时钴的浸出率液随之增大；液固比增到  4
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图 9  液固比对铜、钴、铁浸出率及浸出液 pH值的影响 

Fig. 9  Effect of liquid­solid ratio on leaching rate of copper, 

cobalt, ion and pH value of leaching solution 

以后，钴的浸出率基本不变化。增大液固比，相当于 

增加浸出体系中硫酸的量从而提高了铁的浸出率。同 

时，液固比太高将会导致浸出液中铜、钴的浓度过低， 

势必增加循环的溶液量。 综合考虑， 选择液固比 L/S=4 
mL/g比较适宜。 
2.1.6  浸出优化条件验证实验 

通过上述条件实验，确定水钴矿还原酸浸的最佳 

条件为：初始硫酸浓度为 75 g/L，Na2SO3 用量为 7%， 

液固比 L/S=4 mL/g，温度为 70 ℃，时间为 0.5 h。采 

用上述条件，进行浸出优化条件实验。 

取水钴矿 500  g，浸出酸度为 75  g/L，Na2SO3 用 

量为 7%，液固比 L/S=4 mL/g，温度为 70 ℃，时间为 
0.5 h。在此条件下多次实验制备一批浸出液，浸出结 

果见表  2，浸出优化条件实验较好地验证了条件实验 

结果。 

表 2  浸出优化条件实验结果 

Table  2  Experimental  results  under  optimum  leaching 

conditions 

Element  Leaching rate/%  Leaching concentration/(g∙L −1 ) 

Co  98.13  14.3 

Cu  98.54  16.7 

Fe  0.39  0.07 

Al  34.5  1.67 

Mg  25.71  1.18 

Mn  84.61  1.37 

2.2  旋流电积探索实验 

表 2 中的浸出液、镁和铝对铜和钴的电积无害， 

低含量的锰也不会影响铜和钴的电积。铁浓度为 0.07 
g/L，符合铜和钴电积的标准，无需除铁可直接旋流电 

积提取铜和钴。钴的标准电位比铜的负，因此，首先 

采用旋流电积工艺提取铜，再进行旋流电积工艺提取 

钴。以该浸出液为原料进行旋流电积提取铜和钴的探 

索实验，主要考察铜、钴的电积效率以及电积铜、钴 

产品的纯度。 
2.2.1  旋流电积铜 

取浸出液 10 L，循环流量为 400 L/h，电流密度为 
360  A/m 2 ，在常温下电积 8  h 后。铜浓度由 16.7  g/L 
降至 2.79  g/L，得到电积铜管(见图 10(a))。铜管质量 
139.1  g，经分析铜纯度达到  99.95%，电流效率可达 
97.73%。 

其他条件不变，将电流密度升高到 480 A/m 2 ，电 

积 2 h后， 铜浓度降至 0.01 g/L， 得到铜屑(见图 10(b))。 

图 10  铜电积产品 

Fig. 10  Products of  copper  electrowinning:  (a) Copper pipe; 

(b) Copper scrap



第 22 卷第 6 期 郭学益，等：水钴矿中选择性提取铜和钴的新工艺  1783 

铜屑质量  27.8  g，分析纯度为  98.62%，电流效率为 
58.6%。 

实验证明： 旋流电积铜可以得到高纯度的金属铜， 

同时可以将铜浓度电积到比较低的水平，铜的直收率 

达到 98.23%。 
2.2.2  旋流电积钴 

与旋流电积铜相比，旋流电积钴条件更为苛刻， 

需将温度控制在 55~60℃， 溶液 pH值控制在 2.7~3.3， 

同时加入添加剂 A、B分别为 6.5 g/L和 1.75 g/L。在 

循环流量为 400  L/h，电流密度为 360  A/m 2 的条件下 

电积 9 h 后，钴浓度由 14.3 g/L降至 0.52 g/L，得到电 

积钴管见图  11。钴管质量  137.8  g，分析纯度达到 
99.87%，电流效率为 93.65%。 

图 11  钴电积产品 

Fig. 11  Products of cobalt electrowinning 

实验表明， 旋流电积钴可以得到高纯度的金属钴， 

且可以将钴浓度电积到比较低的水平，钴的直收率达 

到 94.54%。 

3  结论 

1)  某水钴矿采用还原酸浸−旋流电积提取铜和钴 

的新工艺是完全可行的， 且该工艺流程短、设备简单、 

无废液排放、环境友好。 
2)  通过系统的还原酸浸实验，得到最佳浸出条 

件：水钴矿 10 g，初始硫酸浓度为 75 g/L，Na2SO3 用 

量为 7%，液固比 L/S=4 mL/g，温度为 70 ℃，时间为 
1.5 h。

3) 进行旋流电积提取钴和铜的探索实验研究， 得 

到纯度较高的铜、钴电积产品，铜、钴的直收率分别 

达到 98.23%和 94.54%。 
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