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复杂高硅钴白合金碱焙烧脱硅预处理 
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摘 要：针对高硅钴白合金结构复杂、难以直接硫酸浸出问题，开展碱焙烧脱硅预处理研究以破坏稳定致密的硅 

铁合金结构。结果表明：经碱焙烧预处理后，钴白合金形貌发生明显改变。碱焙烧条件如下：温度 600℃，NaOH 

用量为硅、铁反应所需理论量 0.64倍。在上述条件下焙烧 2 h后，所得渣经水洗，硅的脱除率达到 66.57%；再经 

常压硫酸浸出，钴、铁浸出率均高达 99%以上，而铜则完全保留在浸出渣中，实现了钴和铜分离，渣中的铜经第 

二段氧化浸出得以回收。 进一步基于工艺矿物学分析， 对碱焙烧脱硅预处理后钴白合金的常压浸出行为进行解析。 
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Abstract: The refractory high­silicon cobalt white alloy is difficult to be leached directly by sulfuric acid because of its 

complex structure. The pretreatment of alkali­roasting and desilication was carried out to destroy the stable ferro­silicon 

alloy structure. The results show that the alloy structure is changed greatly after alkali­roasting and 66.57% of silicon can 

be removed by water­washing after the alkali­roasting at 600℃ for 2 h. The optimum dosage of NaOH for alkali­roasting 

is 0.64 times of the theoretical amount for the reactions of silicon and iron with NaOH. After the desilication, more than 

99%  of  cobalt  and  iron  can  be  leached  from  the  pretreated alloy while  all  of  copper  is  kept  in  the  residue  during  the 

atmospheric  leaching, by which the ideal separation of cobalt from copper  is achieved easily. The copper in the residue 

can be recovered by the second stage oxidative leaching. Based on the mineralogical analysis,  the leaching behavior of 

pretreated alloy was further discussed. 
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钴是重要的战略金属，我国钴资源多与黄铁矿和 

铜镍矿伴生，品位低 [1] 。就我国金属钴消费而言，2000 
年开始突破 4 000 t；至 2004年， 仅电池行业消费的钴 

就已突破 4 500 t； 2010年， 钴消费量更达到 9 800 t [2] 。 

我国铜消费量也迅速增长，从 2000年 194.2万 t增长 

到 2007 年 486.7 万 t，年均递增 14.0%。由于我国资 
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源短缺，铜、钴金属供需缺口日趋增大。 

非洲刚果(金)境内有着世界上最大的铜、钴资源 

富集区 [3] 。 其中，加丹加铜矿带的铜储量达 5 500万 t， 

钴储量 360万 t， 拥有大量地表及浅埋的品位高达 2%~ 
9%的氧化铜钴矿石， 目前有多家公司在当地采用电炉 

还原熔炼方法处理氧化铜钴精矿生产钴白合金。钴白 

合金将成为国内各大钴业公司外购主要原料之一。 

合金的湿法浸出行为受合金还原熔炼工艺 [4] 和成 

分及结构 [5] 的明显影响。对于低硅合金湿法冶金而言， 

除硫酸浸出 [6] 外，氨−铵盐体系 [5, 7−8] 或硫酸−硫酸铜体 

系 [9−10] 电化学溶解也是一种行之有效的方法。但对于 

高硅合金而言，由于其结构致密稳定、抗酸蚀性强， 

因此不仅浸出困难，而且浸出矿浆固液分离困难，导 

致有价金属回收率低。 

现有的高硅钴白合金浸出工艺主要有混酸多级浸 

出、盐酸体系强氧化浸出、氧压浸出等。在硫酸、硝 

酸混酸体系中，高硅合金能有效浸出，但该工艺存在 

流程长、硝酸用量大、浸出液脱硝困难等缺憾，而硫 

酸、盐酸混酸氧化浸出体系 [11] 则可以回避上述问题； 

在盐酸体系中密闭条件下通氯气氧化浸出 [12] 或者在 

其他氧化剂 [13−14] 作用下，也可以取得理想的铜、钴浸 

出效果，但盐酸浸出工艺对设备防腐及环保提出较高 

要求；国内金川公司于 20世纪 80 年代后期，将富钴 

合金加压浸出工艺成功实现工业化 [15] ， 2001年赞比亚 

谦比希 COSAC 工厂 5 级高压釜连续浸出钴白合金的 

工艺也已投产 [16] ，氧压浸出工艺对设备安全的要求比 

较苛刻。 

为破坏致密的合金结构以利于后续酸性浸出，有 

研究提出对高硅钴白合金进行 “造渣熔炼” [17] 预处理， 

即在 1 300 ℃左右添加 CaCO3 熔剂进行熔炼，使合金 

中的硅以硅酸盐渣形式脱除。本文作者则在相对温和 

的条件下，通过碱焙烧破坏硅铁合金结构，使合金中 

的硅转型为水溶性硅酸钠，进而水洗脱硅，最终实现 

合金在常压条件硫酸介质中顺利浸出，并实现钴、铜 

比较理想的分离。 

1  实验 

试验原料为某难处理钴白合金(简称白合金， 以下 

同)，其中钴、铜、铁、硅的含量较高(见表  1)。白合 

金的 X射线衍射(XRD)谱见图 1。图 1中 1.9876 Å处 

的最强衍射线与Cu­Fe合金(Fe4Cu3)、 Co­Si合金(CoSi、 
Co2Si、CoSi2、Co2Si3)以及 Cu­Si 合金(Cu5Si、Cu4Si) 
等特征线均不尽相同，只与 Fe3Si特征线接近。此外， 

图 1 中仅存在明显的金属铜相特征线，而未见金属钴 

或其他钴物相的特征线。因此，尽管目前尚无标准的 
Fe­Co­Si 合金衍射数据可供比照，但可以认为铁、钴 

元素主要是以 Fe­Si、Co­Si 合金相形式存在。图 1 中 
1.9876 Å处的最强衍射线暂标识为(Fe,Co)­Si合金。 

白合金中各物相的形貌见图 2。图 2 中 A 点颗粒 

为白色的合金相集合体，该集合体内部有两种合金相 

和细粒金属铜。由图 2 可见，金属铜除以弥散态存于 

合金相中外，还有部分金属铜包裹了合金相，结构 

复杂。 

表 1  钴白合金主要化学成分 

Table  1  Chemical  composition  of  cobalt  white  alloy  (mass 

fraction, %) 

Co  Cu  Fe  Si  Others 

42.54  17.33  27.20  9.99  2.94 

图 1  钴白合金的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of cobalt white alloy 

图 2  钴白合金的显微结构 

Fig.2  Microstructure of cobalt white alloy
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白合金焙烧预处理在实验室用马弗炉中完成，之 

后采用热水洗涤以脱除硅，进而送常压浸出。鉴于白 

合金密度较大，为便于搅拌，浸出过程采用一较大液 

固比值(15 mL/1 g)，搅拌转速为 600 r/min。浸出过程 

中连续鼓入空气。浸出结束后，液固分离并分别送分 

析。铜、钴、铁、硅等元素浸出率及硅脱除率计算均 

按渣计。 

2  结果与讨论 

2.1  对比试验 

首先，在硫酸体系中，对白合金进行直接浸出(常 

压−加压联合浸出)的对比试验。常压预浸条件为：液 

固比为 15 mL/g，初始硫酸浓度[H2SO4]ini=145 g/L，90 
℃保温  6  h。常压预浸矿浆进而送高压釜进行加压浸 

出，浸出条件为：氧分压 0.5 MPa，150 ℃保温 4 h， 

搅拌转速 600 r/min。在上述条件下，钴、铜浸出率仅 

分别为 74.82%和 5.40%， 铁、硅浸出率分别为 42.65% 
和  9.19%，浸出渣中不溶性钴、铜的含量分别高达 
14.28%和 21.86%，浸出矿浆过滤困难。由上述可见， 

在硫酸体系中难以取得理想的白合金直接浸出效果。 

进一步进行了白合金直接焙烧预处理进而常压浸 

出的对比实验。焙烧时间恒定  2  h，常压浸出条件为 
[H2SO4]ini=109.48  g/L，90 ℃保温 4 h。焙烧温度对后 

续常压浸出结果的影响见图 3。由图 3 可见，白合金 

经直接焙烧预处理后，浸出性能得以一定程度改善， 

在焙烧温度 600℃条件下，铜浸出率达到 93.29%，渣 

含铜量降至 1.74%，但钴浸出率偏低(仅 34.24%)，渣 

图 3  焙烧温度对预处理后钴白合金常压浸出的影响 

Fig. 3  Effect of roasting temperature on atmospheric leaching 

of pretreated cobalt white alloy 

含钴量高达  42.50%，而铁浸出率亦高达  45.59%。因 

此，即使设置多段浸出或进一步提高焙烧温度，也难 

以同时兼顾有价金属浸出率及金属分离效果。 

鉴于此，提出白合金碱焙烧预处理工艺思想，即 

通过碱焙烧有效破坏硅铁合金结构，使合金中硅转型 

成可溶性钠盐进而水洗脱除。在熔融碱中，单质硅、 

铁将发生如下反应，分别生成硅酸钠及铁酸钠： 

Si+4NaOH=Na4SiO4+2H2  (1) 

2Fe+6NaOH=Na2Fe2O4+2Na2O+3H2  (2) 

2.2  焙烧碱用量 

考察了碱用量分别为硅、铁反应所需 NaOH理论 

量的 0.52、0.64、0.71、0.77 和 0.97 倍时对白合金焙 

烧渣水洗脱硅及进一步常压酸浸的影响。碱焙烧温度 

暂定 700℃，保温 2 h。常压浸出条件为：[H2SO4]ini= 
96.02 g/L，90℃保温 4 h。实验结果见图 4和 5。 

由图  4 可见，当碱用量由理论量的  0.52 倍增至 
0.71倍时， 白合金焙烧渣水洗脱硅率由 64.18%明显升 

高至  79.95%，随碱用量进一步提高至理论量的  0.97 
倍，脱硅率略增至 83.93%，增幅不明显。 

由图 5可见，随焙烧碱用量由理论量的 0.52倍增 

大至  0.64 倍，后续常压浸出中钴浸出率由  84.44%增 

大至 98.47%，铁浸出率也由 86.40%增大至 97.95%， 

渣含钴、铁分别降至  2.10%和  2.09%，而铜则完全保 

留在渣中。随碱用量进一步增大至理论量的 0.71倍， 

铜开始明显浸出。由此可见，在 700 ℃焙烧 2 h 条件 

下，碱用量选择理论量的 0.64倍是适宜的，有利于后 

续常压浸出中钴、铜的分离。 

图 4  焙烧碱用量对钴白合金焙烧渣水洗脱硅的影响 

Fig.  4  Effect  of  alkali  dosage  in  roasting  on  water­washing 

desilication of roasted cobalt white alloy



第 22 卷第 10 期 徐志峰，等：复杂高硅钴白合金碱焙烧脱硅预处理  2919 

图 5  焙烧碱用量对预处理后钴白合金常压酸浸的影响 

Fig.  5  Effect  of  alkali  dosage  in  roasting  on  atmospheric 

leaching of pretreated cobalt white alloy 

2.3  碱焙烧温度 

在焙烧碱用量为理论量的 0.64倍条件下，分别考 

察了焙烧温度对白合金焙烧渣水洗脱硅及进一步常压 

酸浸的影响。碱焙烧时间固定为 2 h，常压浸出条件为 
[H2SO4]ini.=96.02 g/L，90℃保温 4 h。实验结果见图 6 
和 7。 

由图 6可见， 随焙烧温度由 500 ℃升高至 600℃， 

白合金焙烧渣水洗脱硅率由  57.75%升高至  66.57%， 

渣含硅降至  2.87%。随焙烧温度进一步升高，硅脱除 

情况未见改善。 

由图 7可见，白合金在焙烧温度 700 ℃范围内经 

预处理后，在常压浸出中钴、铁浸出比较完全，而铜 

则完全保留在浸出渣中，钴、铜分离效果理想。 

图 6  碱焙烧温度对钴白合金焙烧渣水洗脱硅的影响 

Fig.  6  Effect  of  roasting  temperature  on  water­washing 

desilication of roasted cobalt white alloy 

图 7  碱焙烧温度对预处理后钴白合金常压酸浸的影响 

Fig. 7  Effect of roasting temperature on atmospheric leaching 

of pretreated cobalt white alloy 

虽然当碱焙烧温度升高至 800 ℃后，金属铜也将 

大量溶出，但此时浸出渣含铜仍高达  4.11%，有待二 

次浸出才能保证铜回收率。且浸出液中铜、钴、铁浓 

度均较高，不利于金属分离，影响有价金属铜、钴的 

回收率。 

因此，综合考虑，碱焙烧温度选择 600 ℃为宜， 

可使白合金在后续常压浸出中钴、铁浸出比较完全， 

浸出率分别高达  99.24%和  99.18%，渣含钴、铁分别 

降至 1.2%和 0.93%。浸出液经黄钠铁矾法除铁后，溶 

液含铁低于 1 mg/L，可送钴回收工序。浸出渣中铜富 

集至 65.40%，可送第二段氧化浸出以回收铜。 

实验证明，第二段采用  CuSO4+H2SO4 体系(初始 

铜离子浓度[Cu 2+ ]ini=24 g/L，[H2SO4]ini=137 g/L)，经三 

级逆流浸出，在浸出温度 90℃、各级保温 3 h及液固 

比为 5 mL/g等条件下，Cu浸出率达 99.12%，渣中含 
Cu低至 3.37%，浸出效果良好。为保证铜、钴的回收 

率，第二段残余浸出渣可以返回铜浸出，而脱铜后液 

则可以返回钴浸出系统。 

2.4  碱焙烧脱硅预处理对白合金物相的影响 

白合金经碱焙烧脱硅预处理后 XRD谱见图 8。 经 

与图 1比较可见，经预处理，白合金原有的(Fe,Co)­Si 
合金结构遭到破坏，出现  Co­Fe 合金相，但由于  Si 
只是部分脱除，因此，残余 Si 主要还是以 Fe3Si 合金 

相形式存在。 

于元素铁而言，除主要物相  Fe3Si 合金以及一定 

量 Co­Fe合金相外， 另有部分铁以 Fe2O3 相形式存在， 
Fe2O3 应是碱焙烧产物铁酸钠在水洗脱硅过程中进一 

步发生水解反应的产物，反应式如下：
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图 8  碱焙烧脱硅预处理后钴白合金 XRD谱 
Fig. 8  XRD pattern of cobalt white alloy after alkali­roasting 
and desilication pretreatment 

Na2Fe2O4+2H2O=Fe2O3∙H2O+2NaOH  (3) 

进一步比较图 8 和图 1 可知，经预处理后，白合 

金中钴除以 Co­Fe合金相形式存在外，还有相当数量 

以金属钴相形式存在。 

经碱焙烧脱硅预处理后，白合金的形貌见图  9。 

由图 9 可见，经预处理后，细小合金颗粒受蚀严重并 

形成疏松蜂窝状聚合体，即使有大颗粒合金尚未完全 

分解，其外层也已形成了结构疏松的边缘层，经 X射 

线能谱分析可知， 该边缘层含有大量氧。 由上述可见， 

经碱焙烧预处理后，白合金形貌发生明显改变，原有 

的致密结构被明显破坏。 

对由细小合金颗粒形成的聚合体进行X射线能谱 

分析，其结果如图 10 所示。由图 10 可见，聚合体 A 
点处含有大量氧。据图 8分析结果可知，该处铁应该 

是以氧化态形式存在；聚合体 B点处几乎不含氧，该 

图 9  碱焙烧脱硅预处理后钴白合金的 SEM像 

Fig. 9  SEM image of  cobalt white alloy after  alkali­roasting 

and desilication pretreatment 

处钴、铁应该是以金属态存在，这与图 8 分析结果一 

致。 

进一步对聚合体和大合金颗粒分别进行背散射电 

子像及元素面分布分析，结果见图 11 和 12 所示。由 

图 11中见， 聚合体中主要含铁、 钴， 而硅分布量很低。 

对于大合金颗粒而言，如图 12所示，虽然碱向合金颗 

粒内部渗透，合金基体不断氧化并分解，但颗粒内核 

仍保持原有形貌，这说明碱焙烧脱硅预处理的效果受 

图 10  碱焙烧脱硅预处理后钴白合金颗粒聚合体的 SEM像 

及能谱分析结果 

Fig.  10  SEM  image(a)  and  energy  spectra((b),  (c))  of 

particles  aggregate  in  cobalt  white  alloy  after  alkali­roasting 

and desilication pretreatment
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图 11  碱焙烧脱硅预处理后钴白合金颗粒聚合体背散射电子像及相关元素面分布图 

Fig. 11  Backscattered electron image(a) and element surface distributions((b)−(d)) of particles aggregate in cobalt white alloy after 

alkali­roasting and desilication pretreatment 

合金颗粒大小明显影响。 

无论图 11 还是图 12 中，元素铜都是保持金属态 

并分散于基体物中，这与图 8分析结果也是一致的。 

综上所述，白合金经碱焙烧脱硅预处理后，不仅 

结构去稳定化，而且元素铁和钴均出现了易与酸反应 

的物相(如 Co­Fe合金、Fe2O3 和金属钴)，因此，较预 

处理前，元素钴、铁浸出将变得容易得多。由于金属 

铜溶出需强氧化氛围，其浸出要远比钴、铁难得多， 

因此，在常压浸出环节是易于控制并实现钴、铜分离 

的，这与浸出实验结果也是相吻合的。 

图 12  碱焙烧脱硅预处理后钴白合 

金颗粒背散射电子像及相关元素面 

分布 
Fig.  12  Backscattered  electron 
image(a)  and  element  surface 
distributions((b)−(d))  of  particles  in 
cobalt  white  alloy  after  alkali­ 
roasting and desilication pretreatment
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3  结论 

1) 高硅钴白合金结构复杂，难以直接硫酸浸出。 

在 600 ℃及 NaOH用量为硅、铁反应所需 NaOH理论 

量的 0.64倍等条件下焙烧 2 h 后，经水洗硅脱除率达 

到 66.57%，再经常压硫酸浸出，可使钴、铁浸出分别 

高达 99.24%和 99.18%，而铜则完全保留在浸出渣中， 

渣中铜富集至 65.40%，实现了钴、铜的较理想分离。 
2) 经碱焙烧脱硅预处理后， 钴白合金形貌发生明 

显改变，铁主要以  Fe3Si 合金相形式存在，此外还以 
Co­Fe 合金相形式存在，另有部分铁以  Fe2O3 形式存 

在；元素钴除以 Co­Fe合金相形式存在外，还有相当 

数量以金属钴相存在；元素铜则保持相对独立的金属 

相态。

3) 复杂钴白合金经碱焙烧脱硅预处理后， 可以采 

用两段常压酸浸工艺分段回收有价金属钴、铜，即钴、 

铁在第一段高效浸出，浸出液经黄钠铁矾除铁后可回 

收钴；富铜渣经第二段氧化浸出以回收铜。 
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