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摘要　为了从刚果（金）某湿法炼铜厂铜萃余液中回收钴和铜，并实现萃余液的循环利用，采用除铁—沉铜—第一段沉淀钴—
第二段沉淀钴工艺流程处理含钴铜萃余液。结果表明，采用该工艺分别得到铁渣、铜渣、粗氢氧化钴和第二段钴渣，铁渣中钙

含量２６．７９％、铜含量０．０５％、钴含量０．１２％，除铁过程中铜和钴损失率分别为４．６４％和３．１４％；铜渣含铜３．７４％、含钴
２．０６％；粗氢氧化钴中钴含量３２．８３％；第二段钴渣含钴７．１４％；钴总回收率大于９５％。铁渣用于建筑材料，铜渣返回浸出系
统回收铜和钴，粗氢氧化钴可直接外售，第二段钴渣经萃余液调浆返回除铁工序，第二段沉钴后溶液回用作磨矿补加水，有价

金属和处理后的废液都得到了资源化利用。经生产实践检验，该处理工艺具有良好的经济、环境和社会效益。
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引言

刚果（金）现已开发的铜钴矿主要为氧化矿，处理

方法主要有火法和湿法［１－７］。在氧化铜钴矿湿法浸出

铜过程中，需要加入一定量还原剂还原浸出其中的钴，

浸出液萃取铜后，萃余液中通常含有一定浓度的铜、

钴、镍、铁、钙、镁、锰、二氧化硅和Ｈ２ＳＯ４等。当地大部
分回收钴的企业从萃余液中用部分开路工艺回收钴，

即除杂后采用一段或两段沉钴工艺回收钴，沉钴后溶

液沉镁［８－１４］，该工艺缺陷是未沉铜，进入钴产品中的铜

出售时不计价，造成铜损失；沉钴后溶液加入大量石灰

沉镁，沉镁后溶液ｐＨ值高，排到尾矿库或回用前都要
消耗大量酸，处理成本高。

刚果（金）某湿法炼铜厂铜萃余液中钴离子浓度

较低（一般在１ｇ／Ｌ左右），杂质锰含量偏高，酸度较高
（Ｈ２ＳＯ４质量浓度１８～２０ｇ／Ｌ），铁主要以 Ｆｅ

３＋存在，

Ｆｅ２＋含量很少。针对目前低钴浓度铜萃余液处理工艺
存在的问题，本文研究了铜萃余液经除铁后沉铜、采用

两段沉淀法回收钴、第二段沉钴后溶液不经过石灰沉

镁、直接返回磨矿工序的新工艺，提高钴的总回收率，

取得了良好的经济、环境和社会效益。

１　试验部分

１．１　试验原料

低钴浓度铜萃余液来自刚果（金）某湿法铜冶炼

厂，其主要成分见表１。

表１　含钴萃余液多元素分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｆｆｉｎａｔｅ

元素 Ｃｕ Ｃｏ ＴＦｅ Ｆｅ２＋ Ｍｎ Ｃａ Ｍｇ Ｈ２ＳＯ４

含量／（ｇ·Ｌ－１）０．２９ １．０３ ０．７３ ０．０５ ０．９９ ０．４３ １．４４ １８．３９

　　试验用到的主要试剂有石灰（工业级）和氧化镁
（工业级）。

１．２　试验原理和方法

含钴铜萃余液的处理工艺为：除铁—沉铜—第一

段沉钴—第二段沉钴。除铁是在搅拌条件下加入石灰

乳调节溶液ｐＨ值，同时通入空气，使铁以Ｆｅ（ＯＨ）３形



式沉淀；沉铜是在搅拌条件下向除铁后溶液中加入石

灰乳调节ｐＨ值，铜以Ｃｕ（ＯＨ）２形式去除；第一段沉钴
是将适量活性氧化镁缓慢加入到沉铜后溶液中，控制

溶液ｐＨ值，反应一段时间后过滤，滤渣干燥后得到粗
氢氧化钴；第二段沉钴是向第一段沉钴后溶液中加石

灰乳，控制ｐＨ值，使第一段沉钴后溶液中的钴沉淀完
全，反应一定时间后过滤；第二段沉钴后溶液返回磨矿

系统，考察其对生产的影响。

除铁主要反应如下：

Ｃａ（ＯＨ）２＋Ｈ２ＳＯ４→ＣａＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ （１）
Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋３Ｃａ（ＯＨ）２→２Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋３ＣａＳＯ４ （２）
沉铜主要反应如下：

ＣｕＳＯ４＋Ｃａ（ＯＨ）２→Ｃｕ（ＯＨ）２↓＋ＣａＳＯ４ （３）
第一段沉钴主要反应如下：

ＭｇＯ＋Ｈ２Ｏ→Ｍｇ（ＯＨ）２ （４）
ＭｇＯ＋ＣｏＳＯ４＋Ｈ２Ｏ→ＭｇＳＯ４＋Ｃｏ（ＯＨ）２↓ （５）
ＭｇＯ＋ＭｎＳＯ４＋Ｈ２Ｏ→Ｍｎ（ＯＨ）２↓＋ＭｇＳＯ４ （６）

第二段沉钴主要反应如下：

Ｃａ（ＯＨ）２＋ＭｎＳＯ４→Ｍｎ（ＯＨ）２↓＋ＣａＳＯ４ （７）
Ｃａ（ＯＨ）２＋ＣｏＳＯ４→Ｃｏ（ＯＨ）２↓＋ＣａＳＯ４ （８）

铜、铁和游离硫酸质量浓度采用化学法测定，钴、

锰、钙和镁采用原子吸收光谱法测定。

２　试验结果与讨论

２．１　除铁试验

所用原料中铁主要以 Ｆｅ３＋形式存在，Ｆｅ２＋含量很
低，中和除铁过程直接采用空气曝气和石灰乳调节ｐＨ
值。

具体条件：在２５００ｍＬ烧杯中加入２０００ｍＬ萃余
液，常温，搅拌下向烧杯中通过曝气头鼓加空气，每立

方米溶液曝气量２５ｍ３／ｈ，用质量分数２０％的石灰乳
溶液将ｐＨ值调到３．５～４．０，搅拌２ｈ后过滤。除铁后
溶液成分见表２，铁渣成分见表３。

表２　除铁后溶液成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｉｒｏｎｒｅｍｏｖａｌ

元素 Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｎ Ｃａ Ｍｇ

含量／（ｇ·Ｌ－１）０．９４ ０．２６ ０．０４ ０．９０ ０．４４ １．２７

表３　铁渣成分
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｉｒｏｎｓｌａｇ

元素 Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｎ Ｃａ Ｍｇ

含量／％ ０．１２ ０．０５ ２．５８ ０．１２ ２６．７９ ０．２４

　　结果表明，在除铁过程中，部分铜、钴、镁和锰也被

除到铁渣中，这不仅与加入石灰后 ｐＨ值升高有关，还
与铁渣量大且具有一定的吸附能力有关。铁渣中铜含

量０．０５％，钴含量０．１２％，铁含量２．５８％，铜和钴损失
率分别为４．６４％和３．１４％，铁去除率９５．１３％。

萃余液中硫酸质量浓度高，加入石灰量较大，铁渣

中主要成分为ＣａＳＯ４（即石膏），滤渣过滤较容易。

２．２　沉铜试验

萃余液经除铁后含铜０．２６ｇ／Ｌ，这部分铜如果不
加以回收利用，在沉钴工序中会进入到粗氢氧化钴中，

但进入到钴产品中的铜在出售时不计价，造成铜损失。

具体条件：在２５００ｍＬ烧杯中加入２０００ｍＬ除铁
后溶液，常温，开启搅拌，采用质量分数２０％石灰乳将
除铁后溶液调到ｐＨ值５．５～６．０，搅拌１ｈ后过滤。结
果如下。

沉铜后溶液中铜质量浓度０．０１５ｇ／Ｌ，钴质量浓度
０．８１ｇ／Ｌ，铜和钴沉淀率（液计）分别为 ９４．１４％和
１２４５％；铜渣中铜和钴含量分别为３．７４％和２．０６％，
铜和钴沉淀率（渣计）分别为９３．５０％和１４．２４％。

沉铜后的铜渣可返回浸出工序，铜渣中铜和钴进

入浸出液，经过萃取—电积得到阴极铜，钴在萃余液中

继续得到回收。

２．３　第一段沉钴试验

在２５００ｍＬ烧杯中加入２０００ｍＬ沉铜后溶液，常
温，开启搅拌，将质量分数１０％的氧化镁乳缓慢地通
入沉铜后溶液中，控制终点ｐＨ值７．８～８．０，沉淀停留
时间６ｈ。反应完成后固液分离，滤渣送干燥，得到粗
氢氧化钴。一段沉钴后溶液典型成分见表４，干燥后
粗氢氧化钴典型成分见表５。

表４　第一段沉钴后溶液成分
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｔｈｅｃｏｂａｌｔｐｒｅ
ｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｓｔａｇｅ

元素 Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｎ Ｃａ Ｍｇ

含量／（ｇ·Ｌ－１）０．２７ ０ ０ ０．７９ ０．４４ １．６１

表５　粗氢氧化钴成分
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｒｏｕｇｈｃｏｂａｌｔｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

元素 Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｎ Ｃａ Ｍｇ

含量 ／％ ３２．８３ ０．８７ ０．１２ ５．６２ ０．５１ ４．４０

　　反应完成后，经计算氧化镁用量为０．９５ｔ（氧化
镁）／ｔ（钴）。

从表４和表５看出，第一段沉钴作业钴回收率在
６７％左右，第一段沉钴后溶液钴质量浓度仍有０．２７ｇ／
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Ｌ，需进行第二次沉钴，提高钴总回收率。

２．４　第二段沉钴试验

在２５００ｍＬ烧杯中加入２０００ｍＬ第一段沉钴后
溶液，常温，开启搅拌，采用质量分数２０％石灰乳将第
一段沉钴后溶液ｐＨ值调节到８．２～８．４，搅拌１ｈ后过
滤。第二段沉钴后溶液和第二段沉钴渣成分分别见表

６和表７。

表６　第二段沉钴后溶液成分
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｔｈｅｃｏｂａｌｔｐｒｅ
ｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅ

元素 Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｎ Ｃａ Ｍｇ ｐＨ

含量／（ｇ·Ｌ－１）０．０１ ０．００ ０．００ ０．５９ ０．８３ １．５２ ８．２５

表７　第二段钴渣成分
Ｔａｂｌｅ７　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｌａｇｗｉｔｈｔｈｅｃｏｂａｌｔｐｒｅｃｉｐｉｔａ
ｔｉｏｎｉｎｔｈｅｓｅｃｏｎｄｓｔａｇｅ

元素 Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｍｎ Ｃａ Ｍｇ

含量／％ ７．１４ ０．００ ０．００ ５．３８ １８．５１ ２．３６

　　由表６和表７看出，经过石灰第二次沉钴，第一段
沉钴后溶液中钴基本全部回收进入第二段钴渣中，第

二段钴渣主要成分除了有价金属钴外，主要是钙和镁

等碱性物质，可用含酸萃余液调浆处理并返回除铁工

序，在回收钴的同时消耗萃余液中的酸。第二段沉钴

后溶液中含有部分Ｍｎ、Ｃａ和Ｍｇ，ｐＨ中性偏碱性，可用
作球磨补充水，经生产实践检验，第二段沉钴后溶液补

充球磨用水对磨矿、浸出和电积等生产影响忽略不计，

大大减少了新水用量，一定程度上缓解了系统水膨胀

问题。

低钴浓度铜萃余液采用“除铁—沉铜—第一段沉

钴—第二段沉钴－沉钴后溶液返回磨矿作业”新工艺
（图１），得到的铁渣中钙含量２６．７９％，铁渣中主要成
分为石膏，可用作水泥原料或筑尾矿坝夯实材料等建

筑材料，铁渣中铜含量０．０５％，钴含量０．１２％，铁含量
２．５８％，铜和钴损失率分别为４．６４％和３．１４％，铁去
除率９５．１３％；铜渣含铜３．７４％、含钴２．０６％，铜和钴
沉淀率分别为９３．５０％和１４．２４％，铜渣中铜和钴含量
高于原矿石中铜和钴含量，返回矿石浸出作业再分别

回收铜和钴；第一段沉钴采用氧化镁沉淀，得到可外售

的合格粗氢氧化钴，含钴３２．８３％；第二段沉钴采用石
灰乳沉淀，第二段钴渣含钴７．１４％，用萃余液调浆处
理并返回除铁工序，在回收钴的同时消耗萃余液中的

酸，减少石灰投加量；第二段沉钴后溶液回用作磨矿补

加水。采用该工艺，钴在除铁工序损失率为 ３．１４％，

铜渣和二段钴渣中的钴返回系统回收，第二段沉钴后

液中钴损失不到总量的１％，钴总回收率大于９５％；铜
在除铁工序损失４．６４％，在沉铜工序沉淀率（渣计）
９３．５０％，铜总回收率８８．０２％。

图１　萃余液资源化利用流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｒｅｓｏｕｒｃｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｆｆｉｎａｔｅ

３　经济效益分析

刚果（金）某湿法冶炼厂采用如图１所示处理流
程，２０２０年共处理３４８２３４ｍ３含钴萃余液，得到平均
铜含量０．０７％，钴含量０．０８％，钙含量２５．１８％的铁渣
１０５５０ｔ；得到平均铜含量２．８１％，钴含量２．１９％的铜
渣２４６４ｔ，返回浸出系统回收铜和钴；得到平均钴品位
３１．８３％的粗氢氧化钴２２０．５金属 ｔ（处理低钴浓度铜
萃余液生产每吨金属钴的氢氧化钴生产成本见表８）；
第二段沉钴后溶液全部回用作磨矿系统补加水，减少

了新水使用量，对缓解整个湿法炼铜体系水膨胀问题

起到了很好的效果，减轻了尾矿库的承载压力。

表８　每吨金属钴生产成本
Ｔａｂｌｅ８　Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｃｏｓｔｏｆｐｅｒｔｏｎｃｏｂａｌｔ

序号 项目 成本／美元

１ 辅助材料费 ６５２３．３

２ 动力、燃料费 １２２８．９

３ 人员工资及福利 ２１５７．５

４ 设备折旧 ２９９４．３

５ 维修费 ６５９．４

６ 管理费 ４３１．５

７ 销售费用 ７００

８ 其他 １５０

合计 １４８４４．９
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　　以２０２１年６月１日ＬＭＥ钴４３６１５美元／吨计算，
氢氧化钴中的钴品位３０％以上计价系数８７％ ～９０％，
扣除资源税、运费等费用，生产１（金属）ｔ氢氧化钴利
润在２００００美元左右。

采用如图１所示的流程处理含钴萃余液，经实践
证明具有良好的经济、环境和社会效益。

４　结论及建议

（１）采用“除铁—沉铜—第一段沉钴—第二段沉
钴—第二段沉钴后溶液返回磨矿工序”新工艺处理低

含钴铜萃余液是可行的，有价金属元素铜和钴都得到

了回收。第二段沉钴后溶液用作磨矿补加水，大大减

少了新水用量，缓解了湿法炼铜系统水膨胀问题。采

用本工艺处理低钴浓度铜萃余液，钴总回收率高。

（２）由于萃余液中钴浓度低，导致钴直收率偏低，
可适当提高萃余液中钴浓度以提高钴的直收率和粗氢

氧化钴产品产量，降低单位产品生产成本。

（３）采用“除铁—沉铜—第一段沉钴—第二段沉
钴—第二段沉钴后溶液返回磨矿工序”新工艺处理低

含钴铜萃余液经实践证明具有良好的经济、环境和社

会效益。
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