
犱狅犻：１０３９６９?犼犻狊狊狀１００７７５４５２０２２０１００３

收稿日期：２０２１０９１６

基金项目：江西省赣州市科技计划资助项目（赣市科发［２０１８］５０号）；江西省重点新产品计划项目（２０１１１ＣＸ１８６００）

作者简介：熊以俊（１９６９），男，江西赣州人，教授级高级工程师；通信作者：许用华（１９７９），男，江西吉安人，高级工程师

亚铁离子加氧浸出钴中间品的钴
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摘要：以钴中间品为原料，在鼓风氧化条件下，采用硫酸亚铁浸出钴中间品的钴，Ｆｅ２＋能将Ｃｏ３＋还原为

Ｃｏ２＋，同时，Ｆｅ２＋与氧气作用生成ＦｅＯＯＨ时产生酸，产生的酸可进一步浸出钴中间品。较优的工艺条

件为：温度８０℃、Ｆｅ?Ｃｏ摩尔比１．０５、液固比８、浸出时间３ｈ、鼓风量８Ｌ?ｍｉｎ、电位２８５ｍＶ，在此条件

下，Ｃｏ浸出率达到９９．７％。该方法无需加酸、碱、还原试剂，环境友好，为钴中间品原料的浸出探索了一

条新的解决路径。
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　　钴是战略金属，广泛应用于军事、航空、新能源

等领域。我国钴资源贫乏，多为伴生矿，９０％以上的

钴资源依赖进口。伴随着电池、硬质合金、工业催化

等行业的发展，我国钴消耗量逐年增加［１２］。粗制氢

氧化钴、碳酸钴等湿法冶炼中间品是目前刚果（金）

钴铜矿石深加工产品的主要形式之一，也是我国今

后从非洲进口的主要钴原料。因此，钴中间品原料

中有价金属的综合利用受到了广泛的关注。

钴中间品原料的处理工艺大多为湿法浸出工艺，

常规采用无机酸（盐酸、硫酸、硝酸等）或有机酸（柠檬

酸、苹果酸、乳酸等）和还原剂（双氧水、亚硫酸钠、

葡萄糖等）［３］。例如，刁微之等［４］采用硫酸和亚硫酸

钠作为浸取剂；文定强［５］采用硫酸和锰粉作为浸取

剂。另外，肖彩霞等［６］采用氨水和铵盐作为浸取剂，

并对浸出技术进行了阐述。以上处理工艺虽然具有

较高回收率，但工艺流程长、酸碱消耗高、处理成本
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高，生产过程中不可避免产生二氧化硫或氨气等气

体，污染环境，危害人体健康。如果浸出过程条件控

制不当，浸出液中易产生含硅的胶状物，导致过滤困

难，降低钴回收率，严重影响钴冶炼正常生产的进行。

因此，寻求一条绿色高效的钴中间品浸出工艺非常必

要。本文采用硫酸亚铁鼓风氧化浸出粗制氢氧化钴，

以期为钴中间品绿色高效浸出提供依据。

１　试验部分

１１　试验原理

Ｆｅ２＋具有还原性，可直接将Ｃｏ３＋还原为Ｃｏ２＋，

生成针铁矿，见式（１）；同时在鼓风条件下，与Ｏ２ 发

生氧化反应生成Ｆｅ３＋，见式（２）；Ｆｅ３＋水解生成针铁

矿，产生酸，见式（３）；式（２）与式（３）可合并为式（４）；

式（４）产生的酸进一步与Ｃｏ（ＯＨ）２ 发生中和反应，见

式（５）；式（１）和式（５）实现了粗制氢氧化钴的浸出。

　　Ｃｏ（ＯＨ）３＋Ｆｅ
２＋＝Ｃｏ２＋＋ＦｅＯＯＨ↓＋Ｈ２Ｏ

（１）

４Ｆｅ２＋＋Ｏ２＋４Ｈ
＋＝４Ｆｅ３＋＋２Ｈ２Ｏ （２）

Ｆｅ３＋＋２Ｈ２Ｏ＝ＦｅＯＯＨ＋３Ｈ
＋ （３）

４Ｆｅ２＋＋６Ｈ２Ｏ＋Ｏ２＝４ＦｅＯＯＨ＋８Ｈ
＋ （４）

Ｃｏ（ＯＨ）２＋２Ｈ
＋＝Ｃｏ２＋＋２Ｈ２Ｏ （５）

１２　试验原料

试验用原料为刚果（金）粗制氢氧化钴，化学成

分（％）：Ｈ２Ｏ１２．４９、Ｃｏ３７．３９、Ｃｕ０．７１、Ｎｉ０．１０、

Ｚｎ０．１８、Ｍｇ６．７９、Ｍｎ２．３１、Ｃａ０．５３、Ｆｅ２．３４、

ＳＯ４
２－１５．４４、Ｓｉ２．８０。其激光粒度仪检测结果（图

１ａ）显示，犇１０＝７．９０μｍ，犇５０＝２６．４１μｍ，犇９０＝

５２．３２μｍ。ＸＰＳ分析结果（图１ｂ～１ｅ）显示，Ｃｏ的

化合价为＋２价和＋３价、Ｍｎ的化合价为＋２、＋３

价和＋７价、Ｆｅ的化合价为＋２价、＋３价。试验用

辅料为工业七水硫酸亚铁，Ｆｅ含量为２０．２２％。

图１　粗制氢氧化钴粒度分布和犡犘犛分析
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１３　试验方法

浸出反应在２Ｌ烧杯内进行，称取一定质量的

粗制氢氧化钴、七水硫酸亚铁，然后加入一定体积的

水，搅拌、加热反应体系，升温到预定温度，持续鼓入

空气直至浸出过程完成。采用真空抽滤，浸出液取

样分析金属离子浓度，浸出渣洗涤后烘干称重，送样

检测金属含量，以渣计计算Ｃｏ浸出率。

１４　分析方法

采用化学滴定法测定原料、浸出液中的 Ｃｏ

含量，采用原子吸收光谱法测定浸出渣中的钴含

量；采用光电子能谱仪（ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＥＳＣＡＬＡＢ

２５０Ｘｉ）检测元素的价态；采用Ｘ射线仪（ＢＲＵＫＥＲＤ８

Ａｄｖａｎｃｅ）检测原料与浸出渣的物相；采用实验室

ｐＨ计（ＦＥ２０）监测溶液的ｐＨ和电位。

２　试验结果与讨论

２１　温度对浸出的影响

在水与粗制氢氧化钴质量比（以下简称液固比）

１０、硫酸亚铁与氢氧化钴摩尔数之比（以下简称

Ｆｅ?Ｃｏ摩尔比）１、浸出时间２ｈ、鼓风量６Ｌ?ｍｉｎ、电

位３００ｍＶ的条件下，浸出温度对钴浸出的影响见

图２。从图２可知，钴浸出率随温度的升高而升高，

在８０℃时浸出率已达９２％，继续升高温度至９０℃

时，钴浸出率相对８０℃只增加了０．３个百分点，综

合浸出效果和节能考虑，选择８０℃作为浸出温度。

图２　浸出温度对犆狅浸出率的影响
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犆狅犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

２２　犉犲?犆狅摩尔比对浸出的影响

在浸出温度８０℃、液固比１０、浸出时间２ｈ、鼓

风量６Ｌ?ｍｉｎ、电位３００ｍＶ的条件下，Ｆｅ?Ｃｏ摩尔

比对钴浸出的影响见图３。从图３可知，当Ｆｅ?Ｃｏ

摩尔比为１．０５时，Ｃｏ浸出率为９０．５％，Ｆｅ?Ｃｏ摩尔

比增加至１．１５，相比Ｆｅ?Ｃｏ摩尔比１．０５时，钴浸出

率只增加了０．７个百分点。当Ｆｅ?Ｃｏ摩尔比小于１

时，浸出体系中Ｆｅ量不足，产生的酸无法实现高的

浸出率；当Ｆｅ过量时，滤液中有较多的Ｆｅ２＋，需继

续鼓风氧化除Ｆｅ，既浪费了硫酸亚铁原料，又增加

了工艺时间，不可取。Ｆｅ?Ｃｏ摩尔比宜选择１．０５。

试验结果表明，Ｆｅ?Ｃｏ摩尔比会影响体系的最终

ｐＨ。当ＦｅＳＯ４ 不足时，体系的ｐＨ一直保持在５．０

左右。当ＦｅＳＯ４过量时，在浸出末期，随着粗制氢氧

化钴的浸出，体系ｐＨ逐渐下降，原因是Ｆｅ
２＋被氧化为

Ｆｅ３＋并生成沉淀的过程中产生了Ｈ＋，使ｐＨ下降。因

此，ｐＨ的变化可作为浸出反应结束的判断依据。

图３　犉犲?犆狅摩尔比对犆狅浸出率和

终点狆犎的影响
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２３　液固比对浸出的影响

在温度８０℃、Ｆｅ?Ｃｏ摩尔比１．０５、浸出时间

２ｈ、鼓风量６Ｌ?ｍｉｎ、电位３００ｍＶ的条件下，液固

比对钴浸出率的影响见图４。从图４可知，Ｃｏ浸出

率随液固比升高而升高，液固比４～８时，液固比每

增加２，Ｃｏ浸出率约增加５个百分点；液固比大于８

后，液固比每增加２，Ｃｏ浸出率只增加约０．５个百

分点。较高的液固比降低了产能和Ｃｏ浓度，并产

生更多的废水，因此液固比可选择８。

２４　浸出时间对浸出的影响

在温度８０℃、Ｆｅ?Ｃｏ摩尔比１．０５、液固比８、鼓

风量６Ｌ?ｍｉｎ、电位３００ｍＶ的条件下，浸出时间对

钴浸出的影响见图５。从图５可知，当浸出时间为

３ｈ时，Ｃｏ浸出率达到９６．０％；继续延长浸出时间

到５ｈ，与浸出时间３ｈ相比，Ｃｏ浸出率只增加０．８

个百分点，综合考虑浸出效果和生产效率，浸出时间

可选择３ｈ。
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图４　液固比对犆狅浸出率的影响
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图５　浸出时间对犆狅浸出率的影响
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２５　鼓风量对浸出的影响

在温度８０℃、Ｆｅ?Ｃｏ摩尔比１．０５、液固比８、浸

出时间３ｈ、电位３００ｍＶ的条件下，鼓风量对浸出

的影响见图６。从图６可知，当不鼓风时，Ｃｏ浸出

率只有２４．２７％，鼓风后Ｃｏ浸出率大幅度提高，当

鼓风量为８Ｌ?ｍｉｎ时，浸出率达到９９．０％。当鼓风

量为１０Ｌ?ｍｉｎ时，与鼓风量８Ｌ?ｍｉｎ时相比，浸出

率只比提高了０．５个百分点。大的鼓风量需要更大

功率的风机，并容易使体系降温，从节能和浸出效果

综合考虑，鼓风量可选择８Ｌ?ｍｉｎ。

当不鼓风时，约有四分之一的Ｃｏ浸出。主要

原因在于，硫酸亚铁溶液呈弱酸性（浸出体系ｐＨ小

于６），Ｆｅ２＋与Ｃｏ（ＯＨ）３ 发生氧化－还原反应，生成

可溶的Ｃｏ２＋和含Ｆｅ沉淀，但钴中间品中Ｃｏ３＋含量

较少，导致Ｃｏ的浸出率较低。

图６　鼓风量对犆狅浸出率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狅犳犫犾犪狊狋犳犾狅狑狅狀犆狅犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

２６　电位和狆犎对浸出的影响

根据图７所示的ＣｏＨ２Ｏ系犈ｐＨ 图，为了使

Ｃｏ以Ｃｏ２＋离子形态存在溶液中，需选择合适的电

位和ｐＨ。在温度８０℃、Ｆｅ?Ｃｏ摩尔比１．０５、液固

比８、浸出时间３ｈ、鼓风量８Ｌ?ｍｉｎ的条件下，研究

了电位对ｐＨ、Ｃｏ浸出率、浸出液中Ｓｉ浓度和过滤

时间的影响。

电位对ｐＨ、Ｃｏ浸出率见图８ａ与图８ｂ。从图

中可知，ｐＨ与电位几乎呈线性关系，ｐＨ 随电位升

高而降低。Ｃｏ浸出率随电位升高而升高，当电位为

２８５ｍＶ时，Ｃｏ浸出率达到９９．７％；继续提高电位

后，Ｃｏ浸出率基本不变化。同时考虑到电位太高（即

ｐＨ太低），需提高滤液的ｐＨ后才能萃取，因此将电

位控制在２８５ｍＶ左右（ｐＨ＝３左右）。影响体系

ｐＨ的因素主要有两个：一是氧气将 Ｆｅ
２＋ 氧化为

Ｆｅ３＋后，生成的Ｆｅ３＋在水解时产生Ｈ＋，导致ｐＨ下

降（电位升高）；二是Ｈ＋与Ｃｏ（ＯＨ）２ 反应，导致ｐＨ

升高（电位下降）。因此，将全部硫酸亚铁加入并鼓

风，再按一定速度加入粗制氢氧化钴，可以控制体系

中的ｐＨ和电位。

电位对浸出液中Ｓｉ浓度和过滤时间的影响见

图８ｃ与图８ｄ。从图中可知，电位在１８０～３６０ｍＶ

时，Ｓｉ浓度与过滤时间随电位的升高而增加，其中

Ｓｉ浓度从０．０２ｇ?Ｌ增加到０．１４８ｇ?Ｌ，过滤时间从

２９ｍｉｎ增加到６０ｍｉｎ。过滤难易程度通常与是否

生成胶体及胶体含量有关，当电位升高时，更多的

Ｓｉ以硅胶的形式存在，增加了过滤难度，这与文

献［７］报道的结果接近。
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图７　犆狅犎２犗系犈狆犎图（２５℃）
［８］

犉犻犵７　犈狆犎犱犻犪犵狉犪犿狅犳

犆狅犎２犗狊狔狊狋犲犿（２５℃）
［８］

２７　犡犚犇分析

用ＸＲＤ分析了粗制氢氧化钴原料和浸出渣的物

相，结果见图９。从图９可知，在原料中主要含有以二价

形式存在的氢氧化亚钴和三价形式存在的氢氧化钴；浸

出渣中Ｆｅ主要以Ｆｅ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ（即针铁矿ＦｅＯＯＨ）形式

存在。这表明，在浸出过程中，主要反应产物为针铁矿，

具有良好的过滤性能，这与文献［９］报道的现象一致。

２８　验证试验

依据上述单因素试验的结果，得到较优的试验

参数：温度８０℃、Ｆｅ?Ｃｏ摩尔比１．０５、液固比８、电

位２８５ｍＶ、浸出时间３ｈ、鼓风量８Ｌ?ｍｉｎ。在此优

化条件下进行３次综合平行试验，Ｃｏ浸出率分别为

９９．７２％、９９．５８％、９９．８０％，平均达到９９．７０％。

图８　电位对浸出的影响

犉犻犵８　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆狅狋犲狀狋犻犪犾狅狀犾犲犪犮犺犻狀犵
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图９　原料（犪）和浸出渣（犫）的犡犚犇谱

犉犻犵９　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾（犪）犪狀犱犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲（犫）

３　结论

１）硫酸亚铁在鼓风条件下可实现钴中间品钴的

浸出。

２）较优的工艺条件为：温度８０℃、Ｆｅ?Ｃｏ摩尔

比１．０５、液固比８、电位２８５ｍＶ、浸出时间３ｈ、鼓风

量８Ｌ?ｍｉｎ，在此条件下，Ｃｏ浸出率达到９９．７０％。

３）本浸出方法不用另加酸、碱和还原剂，环境友

好，为钴中间品的浸出探索了一条新的解决路径。
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