
第５期
２０２１年１０月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．５
Ｏｃｔ．２０２１

收稿日期：２０２１－０９－１０
基金项目：国家自然科学基金青年项目（５１９０４２７５）
作者简介：郭豪杰（１９９７－），男，硕士研究生，主要从事含钴冶金渣高效回收研究，Ｅ－ｍｉａｌ：８４３７４２３１３＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：黄宇坤（１９９０－），男，博士，副教授，主要从事矿物综合利用研究，Ｅ－ｍａｉｌ：ｈｕａｎｇ９０＠ｚｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

化全县（１９７４－），男，博士，副教授，主要从事废弃物综合利用研究，Ｅ－ｍａｉｌ：ｈｕａｑｘ＠ｚｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。
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摘要　我国钴资源极度匮乏，严重依赖进口，突出的供需矛盾已成为制约我国钴行业发展的关键。开发含钴二次资源的回收
利用技术对于缓解供需矛盾具有重要意义。论文概述了钴矿产资源的分布和储量，介绍了钴二次资源来源及种类，并以含钴

冶金渣、废合金、加氢催化剂和废电池等二次资源为主要对象，详细阐述了含钴二次资源中钴的回收利用潜力和相关技术。

结果表明，目前含钴二次资源通常采用湿法浸出技术进行回收再利用，其中含钴浸出液中钴与杂质元素的高效分离是回收钴

的关键环节。因此，选择性溶出提钴体系和工艺的开发是提高含钴二次资源利用率的核心。
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引 言

钴具有优良的物理化学性能，是生产耐热合金、硬

质合金、防腐合金、磁性合金和各种钴盐的重要原

料［１－２］，被广泛用于高新技术和军工、航空航天等重要

领域［３－４］。近年来随着新能源电池材料的广泛研究及

技术推广，钴在电池领域的突出地位日益凸显，消费占

比超过８０％。鉴于钴日益突出的重要地位，欧盟、美国
最近先后发布了包含钴矿物、钴金属及氧化物在内的关

键矿物、原材料清单，将其列为重要“战略物资”，并制定

了限制其进出口贸易的安全供应战略和政策［５－６］。我国

已于２０１６年将金属钴列入战略性矿产目录［７］。

中国作为全球第一大钴消费国，国内钴资源相对

贫乏，仅占全球储量的１．１３％，且开采难度高，所以需
大量进口，才能满足国内对钴消费的需求。电池材料

是我国钴消费的最大领域，近年来，随着智能手机、笔

记本电脑和新能源汽车的广泛使用，对二次电池的需

求急剧增长，钴消费量日益增大，此外，我国材料行业

的用钴量也快速增长，钴的供需矛盾日益突出。钴已

成为我国对外依存度最高的有色金属之一，其中超过

９０％以上的钴初级产品来自非洲，而非洲地区政局动
荡、局部冲突多发，存在诸多不确定因素。在资源短缺

加进口不稳定性双重压力下，我国钴资源供应存在巨大

安全隐患，难以为钴原料的安全供应提供有效的保障。

随着我国钴需求量的不断增加，我国钴资源不足

的现状将长期存在，探索新的钴生产来源迫在眉睫。

表１列出了不同类型的钴资源。我国庞大的钴消费基
数成为我国解决钴资源储量不足的潜在优势，报废含

钴产品及含钴矿物冶炼产生的大量二次资源拥有很高

的利用价值。因此，近年来，从二次资源中综合回收钴

得到了更多的关注。基于此，本论文对钴二次资源的

来源、种类和钴的分离回收方法进行了分析总结。

表１　钴资源分类［１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｏｂａｌｔｒｅｓｏｕｒｃｅｓ

主要一次资源 主要二次资源

镍（铜钴）硫化物矿石、红土镍

（钴）矿、铜（钴）硫化物矿石、钴

（砷）硫化物矿石、深海锰结核

铜冶炼产生的炉渣、锌冶炼产生的

净化渣、电解锰净化渣、使用过的

高温合金、硬质合金、磁性合金、催

化剂、二次电池



１　钴矿资源现状

１．１　世界钴矿产资源现状

钴在地球上分布广泛，但分布高度集中且含量很

低，其地壳丰度仅为２５×１０－６，远远低于铝铁等常见金
属资源［８］。据美国地质调查局（ＵＳＧＳ）２０２１年的统
计［９］，全球钴储量（金属量）为７１０万 ｔ，中国储量仅为
８万ｔ（金属量），占世界总储量的１．１３％。全球陆地钴
储量及分布如图１所示，陆地钴矿资源主要集中在刚
果（金）、澳大利亚、古巴、菲律宾、马达加斯加、加拿大

和俄罗斯等国。此外还有大量的钴资源分布在大洋深

海地壳及海山等富钴结壳内［１０－１３］。根据钴原料的地

质或矿物学来源，钴的矿产资源可分为以下五类：镍

（铜钴）硫化物、镍（钴）红土、铜（钴）硫化物、钴（砷）

硫化物和次生资源［１４］。自然界中超过９０％的钴是从
钴铜矿和钴镍矿中提取的。唯一正在运营的以钴为主

要产品的矿山是摩洛哥的 ＢｏｕＡｚｚｅｒ矿，其主要矿物是
砷钴矿［１５］。

图１　全球陆地钴资源储量分布
Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｏｆｇｌｏｂａｌｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌｃｏｂａｌｔｒｅｓｅｒｖｅｓ

１．２　中国钴矿产资源现状

我国钴矿资源不多，独立钴矿床尤少，主要伴生于

铁、镍、铜等矿产中，开发难度较大，钴矿产地有１５０余
处，分布于２４个省（区），如图２所示，主要分布在甘
肃、山东、云南、河北、青海、山西等６省，以甘肃省储量

图２　中国钴资源储量分布
Ｆｉｇ．２　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｏｆｃｏｂａｌｔｒｅｓｅｒｖｅｓｉｎＣｈｉｎａ

最多，约占全国的３０％。钴矿开发利用较好的矿区有
金川、盘石铜镍矿、铜录山、中条山、凤凰山、武山铜矿、

大冶、金岭、莱芜铁矿等。但这些矿床钴品位仅００２％
～０．１８％，因而在生产的过程中存在回收率低、工艺复
杂、生产成本高等不易开发的因素。

２　钴二次资源来源及种类

全球与我国钴的消费结构如图３和图４所示，其
中电池领域是钴最大的应用领域。

图３　２０１９年全球钴消费结构
Ｆｉｇ．３　Ｇｌｏｂａｌｃｏｂａｌｔｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎ２０１９

图４　２０２０年中国钴消费结构
Ｆｉｇ．４　ＣｏｂａｌｔｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎＣｈｉｎａｉｎ２０２０

含钴二次资源的种类繁多，主要有冶金渣、废合

金、废催化剂和废二次电池材料等［４，１６－１９］。

在湿法冶炼过程中，会产生大量含钴废渣，如电解

锰厂产生的锰钴渣、湿法冶锌工艺净化除钴工序产生

的锌钴渣，以及铜、镍等冶炼产生的冶金渣等。这些含

钴冶金渣含有丰富的锌、镉、铜、钴、锰等金属元素，其

中钴的含量在０．０８％ ～６％之间，通常高于原始矿物
中钴的含量。鉴于冶金渣的规模和含钴量，从含钴冶

金渣回收钴具有很高的经济价值和保障钴安全供应的

战略意义［２０］。

废旧锂离子电池中也存在大量的含钴废料。锂离

子电池一般采用碳、Ｌｉ－Ａｌ合金或石墨作负极材料，采
用ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＣｏｘＯｙ或ＬｉＣｏｘＭｎｙＮｉｚＯ２作为正极材料，结
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构示意图如图５所示。一般而言，废旧锂离子电池正
极材料的主要成分有钴、镍、锰、铝、锂等金属，与原生

矿和含钴冶金渣相比，从废旧锂离子电池中提取钴更

有价值［２１－２２］。将废旧锂离子电池中的钴资源回收，不

仅能够使钴资源有效地得到利用，同时，还能够有效地

降低废旧电池对环境的污染。

图５　锂离子电池结构
Ｆｉｇ．５　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎｂａｔｔｅｒｙ

含钴合金废料主要包括高温合金、硬质合金和磁

性合金。其中钴基高温合金主要成分以Ｃｏ为主，含有
Ｎｉ、Ｃｒ及其他元素。硬质合金主要成分为碳化钨和钴。
磁性合金中钴一般作为提高磁饱和强度的添加剂。从

这些合金废料中提取有价元素钴，既可实现资源的再

生，又能获得可观的经济效益［２３－２４］。

我国工业的快速发展导致对催化剂的需求不断增

加。催化剂的作用对于石油炼制工业中的燃料生产是

必不可少的。目前炼油工艺广泛应用的含钴催化剂包

括加氢脱硫催化剂、加氢精制催化剂和 Ｍｏ－Ｃｏ－Ｎｉ
催化剂［２５－２６］。这些催化剂通常由负载在氧化铝载体

上的钼（Ｍｏ）和助剂如钴（Ｃｏ）或镍（Ｎｉ）组成，它们通
过促进加氢处理过程中的加氢脱硫（ＨＤＳ）、加氢脱氮
（ＨＤＮ）和加氢脱金属（ＨＤＭ）反应来提高原料中存在
的硫、氮和金属（Ｖ和Ｎｉ）等不良杂质的脱除。随着催
化剂失活，每年产生大量的废催化剂［２７］。这些废催化

剂富含钼（Ｍｏ）、镍（Ｎｉ）、钴（Ｃｏ）、钒（Ｖ）和铝（Ａｌ）等
战略金属。其中钴主要以单质和氧化物的形式存在，

其含量为０．５％ ～３０％［２８］。与从矿石中提炼钴相比，

这在技术上也是可行和经济的。

３　钴二次资源回收技术现状

钴的二次资源种类繁多，化学成分复杂多变，近年

来，我国研究工作者在含钴二次资源回收方面做了大

量工作，提出了许多回收工艺流程。这些工艺流程以

湿法工艺为主，一般包括浸出、化学预除杂、钴与其他

金属离子分离等工艺过程，如图６所示。

图６　含钴二次资源回收过程
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙｒｅｓｏｕｒｃｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｃｏｂａｌｔ

３．１　含钴二次资源的预处理

预处理步骤因含钴二次资源种类而异。锌冶炼净

化钴渣需要酸洗除去大部分锌，形成一种富钴渣；当含

钴冶金渣含有有机物时还需进行焙烧除去有机物。处

理含钴合金废料时，通常需碱洗去除表面上的油污和

杂质，或氧化焙烧将其转化为氧化物。对于废旧锂离

子电池，在湿法冶金方法中，使用物理过程作为预处理

步骤，首先需要采用放电、粉碎、筛分、磁选、细碎和分

级一系列的机械工艺来得到富含钴的正极材料，然后

进行浸出［２９］。含钴废催化剂在浸出之前需进行脱油、

脱焦和粉碎处理。在一些加氢脱硫催化剂中，金属以

硫化物的形式存在，首先高温焙烧以脱除催化剂中的

焦炭和硫。

３．２　含钴二次资源的浸出

预处理后的含钴二次资源可采用酸浸、碱浸和两

段浸出的方法进行溶解。酸浸一般使用无机酸进行，

如Ｈ２ＳＯ４
［３０］、ＨＣｌ［３１］、ＨＮＯ３

［３２］。近年来，有机酸得到了

更多关注，如甘氨酸、柠檬酸、草酸、天冬氨酸等。碱浸

出可作为含钴二次资源的替代浸出工艺，如 ＮａＯＨ、
Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＨＣＯ３和铵盐。然而，钴在碱性溶液中的溶
解度低。因此，在这种情况下，两阶段浸出将是一个更

好的选择，常用于废旧锂离子电池和含钴废催化剂的

浸出过程，首先进行碱浸以溶解三氧化钼和氧化铝，然

后对先前浸出的固体残渣进行酸浸以溶解钴。

３．２．１　无机酸浸出法

目前采用Ｈ２ＳＯ４进行溶解浸出的含钴二次资源包
括含钴冶金渣、废锂离子电池、废催化剂。李强［３３］、

Ｄａｖｏｏｄ［３４］等人，研究了 Ｈ２ＳＯ４对酸洗后的锌冶金净化
钴渣的浸出过程，最佳条件下钴的浸出率达到９５％以
上。刘红斌等人［３５］以Ｈ２ＳＯ４为浸出剂处理铜转炉渣，
铜、钴、铁等金属元素生成相应的金属硫酸盐进入溶
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液，硅形成硅化合物留在渣中，最终，铜、钴、铁回收率

达９５％以上。王文辉等人［３６］采用 Ｈ２ＳＯ４直接对含钴
转炉渣进行两次循环浸出，钴浸出率可达９５％以上。

Ｋｏｊｉｍａ等人［３７］比较了 ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４和 ＨＮＯ３在相
同条件下硬质合金废料中钴的浸出性能。结果表明，

用ＨＣｌ溶解钴的效果最好，其次是Ｈ２ＳＯ４和ＨＮＯ３。当
ＷＣ－Ｃｏ合金废料在１１０℃用６ｍｏｌ／ＬＨＣｌ浸取２４ｈ
后，钴粘结剂相被完全去除。Ｓｉｎｈａ等人［３８］对比了

ＨＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４和 ＨＣｌ溶解焙烧后的 ＳｍＣｏ磁性合金废
料，发现ＨＣｌ是最好的浸出剂。谭世雄等人［２４］使用热

酸浸溶法处理废高温合金，在５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ沸腾条件
下，将合金中的钴转入溶液，对于大块难以破碎、难以

酸溶的合金类废料，须用电化学的方法进行强化溶出。

电解过程一般是以合金为阳极，铜片为阴极，在ＨＣｌ体
系中进行能得到较好的效果［２３］。柳松［３９］、魏国侠［４０］

等人均采用电解对废料的回收进行了研究，可以使钴

以氯化物形式进入溶液中且钴浸出效率高。

根据处理废旧锂离子电池的不同浸出方式，浸出

时常用的无机酸浸出剂有Ｈ２ＳＯ４
［４１］、ＨＣｌ［４２］、ＨＮＯ３

［４３］。

在相似条件下，发现正极材料钴酸锂在 Ｈ２ＳＯ４和 ＨＣｌ
溶液中钴和锂的浸出效果最好。为了提高钴的浸出

率，通常添加还原剂，这类试剂通过削弱正极材料中的

Ｃｏ－Ｏ键将Ｃｏ３＋转化为Ｃｏ２＋，通常使用的还原剂包括
Ｈ２Ｏ２、Ｎａ２ＳＯ３、Ｎａ２Ｓ２Ｏ３、抗坏血酸等。Ｈ２Ｏ２是目前使
用最广泛的还原剂。

Ｖａｌｖｅｒｄｅ等人［４４］用高浓度的Ｈ２ＳＯ４处理预处理过
的Ｃｏ－Ｍｏ废催化剂时，钴具有高浸出率。Ｂａｎｄａ等
人［４５］用 ＨＣｌ浸取含铝、钴、钼和镍的废加氢脱硫
（ＨＤＳ）催化剂，当ＨＣｌ浓度为３ｍｏｌ／Ｌ、温度为９０℃、
粒径为２５０μｍ、固液比为５％（质量体积比）、反应时
间为６０ｍｉｎ时，钼和钴的浸出率分别为９７％和９４％。
根据Ｈａｍｚａ等人［４６］的报道，在 Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ、ＨＮＯ３这三
种无机酸中，Ｈ２ＳＯ４是处理废催化剂最有效的浸出剂。

Ｌｅｅ等人［４７］为提高反应效率，以王水为浸出剂，同

时促进其与硬质合金中的ＷＣ和Ｃｏ的反应，生成钨酸
和氯化钴，实现了钨和钴的分离。该方法与传统酸浸

法相比工艺流程更短，反应效率高，但该方法中使用了

王水，危险性大。岳松［４８］用 Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ和 ＨＮＯ３溶解
废高磁合金钢。Ｒａｂａｈ等人［４９］将浓Ｈ２ＳＯ４和 ＨＮＯ３的
混合物（体积比为３１）用于从废加氢脱硫（ＨＤＳ）催
化剂中浸出钴和钼。据称，该工艺的回收率为９６％。

针对不同的含钴二次资源，需选用合适的无机酸

浸出剂，如含钴冶金渣、废旧锂离子电池和废催化剂在

Ｈ２ＳＯ４溶液中，钴浸出率最高；而废旧合金在ＨＣｌ溶液
中钴的浸出率最高。

３．２．２　有机酸浸出法

无机酸虽浸出能力较强，但高浓度的无机酸会危

害环境，释放有毒气体（Ｃｌ２、ＳＯ３、ＮＯｘ），产生高酸度废
水，污染土壤和水，以及腐蚀设备。相比之下有机酸浸

出剂被认为是环保的，有机酸浸出剂产生的二次污染

小，可生物降解，可回收利用，并且对操作员的健康提

供了更大的安全性。常用于溶解含钴二次资源的有机

酸浸出剂包括甘氨酸、天冬氨酸、草酸、柠檬酸、抗坏血

酸和酒石酸等［１６，５０－５２］。这些酸在广泛的ｐＨ条件下很
容易为水体系贡献质子，是金属阳离子的有效配体，因

此这些试剂的浸出效率与ＨＣｌ和Ｈ２ＳＯ４相似。有机酸
浸出原理是通过酸解和络合溶解机制在金属溶解中发

挥着作用。在酸解中，氢离子与金属反应并将它们浸

出到溶液中，在络合分解中，有机酸通过络合／螯合反
应与金属离子形成稳定络合／螯合物。

图７　碱性甘氨酸溶液选择性络合浸出分离锌钴技术
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｚｉｎｃａｎｄｃｏｂａｌｔｂｙｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃｏｍｐｌ
ｅｘａｔｉｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｗｉｔｈａｌｋａｌｉｎｅｇｌｙｃｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｙｕｋｕｎ等人［５３］提出了一种用碱性甘氨酸溶液为浸

出剂分离锌和钴的新方法，如图７所示。这种方法选
择性地从锌冶金渣中高产率地溶解锌和镉，将大部分

钴和锰留在残渣中。在最佳条件下（ｐＨ＝１０，４５℃，甘
氨酸质量浓度 １００ｇ／Ｌ，液固比 ４０１，反应时间 １８０
ｍｉｎ），锌和镉的浸出率分别为９３．８１％和８７．６４％。相
比之下，钴和锰的溶出率几乎可以忽略不计。王俊杰

等人［５４］研究了用柠檬酸从锌冶金渣中回收有价金属

的工艺方法。结果表明，在柠檬酸浓度０．８ｍｏｌ／Ｌ、浸
出温度６０℃、浸出时间９０ｍｉｎ条件下，钴的浸出率高
达９７．６４％。

抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６）可以同时作为浸出剂和还原
剂，Ｌｉ等人［５５］采用抗坏血酸从废锂离子电池的正极材

料中浸出锂和钴，浸出过程中，ＬｉＣｏＯ２首先用抗坏血酸
溶解生成Ｃ６Ｈ６Ｏ６Ｌｉ２，而不溶性 Ｃｏ（ＩＩＩ）化合物还原为
可溶性Ｃｏ（ＩＩ），促进了钴的提取，钴的浸出率高达
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９４．８％。酒石酸（Ｃ４Ｈ６Ｏ６）是一种主要存在于植物中
的天然有机酸，在葡萄中尤为丰富。Ｌｉｐｏ等人［５１］以酒

石酸为浸出剂、Ｈ２Ｏ２为还原剂，从正极材料 ＬｉＣｏＯ２和
ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２中回收钴、镍、锰和锂。在无 Ｈ２Ｏ２
存在的情况下，钴的浸出率仅为１５％，镍、锰和锂的浸
出率为３０％，但当 Ｈ２Ｏ２的浓度从０增加到４％时，这
些金属的浸出率约为９９％。发酵过程中产生的柠檬
酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７）在酸性介质中很容易生成金属络合物，是
一种强络合剂。Ｘｉａｎｇｐｉｎｇ等人［５６］以柠檬酸为浸出剂

和Ｈ２Ｏ２为还原剂浸出废旧锂离子的中的钴和锂，在优
化条件下钴和锂的浸出率达到９８％、９９％。Ｎａｙａｋａ等
人［５７］评估了柠檬酸辅助抗坏血酸还原浸出 ＬｉＣｏＯ２。
柠檬酸起着络合剂的作用，从正极材料中溶解钴和锂；

柠檬酸质量浓度从０．１ｍｏｌ／Ｌ增加到０．４ｍｏｌ／Ｌ（Ｔ＝
８０℃，Ｓ／Ｌ＝２ｇ／Ｌ，［抗坏血酸］＝０．０２ｍｏｌ／Ｌ），锂的浸
出率从９０％增加到１００％，钴的浸出率从７０％增加到
９５％。草酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ４）与钴和镍形成不溶的草酸盐沉
淀而草酸锂和草酸铝是可溶的。因此在回收钴步骤中

经常用草酸来分离钴、锂并回收钴。根据上述事实，草

酸可以作为浸出剂和沉淀剂直接回收钴。Ｌｉａｎｇ等
人［５２］研究了草酸作为浸取剂从废旧锂离子电池中回

收钴和锂的效果。ＸＲＤ分析结果表明，钴以 ＣｏＣ２Ｏ４
形式析出，而大部分锂以 ＬｉＨＣ２Ｏ４的形式被浸出。曾
宪来等人［５８］用草酸，在９５℃、１５０ｍｉｎ、１５ｇ／Ｌ的固液
比和４００ｒ／ｍｉｎ的转速下，直接浸出及沉淀废锂离子电
池中的钴和锂，研究结果表明，废旧锂离子电池中钴和

锂的回收率可达到约９８％和９７％。
Ｂｅｕｔｈｅｒ和Ｆｌｉｎｎ［５９］比较了草酸、乳酸、柠檬酸、乙

醇酸、邻苯二甲酸、丙二酸、琥珀酸、水杨酸和酒石酸等

多种有机酸从废加氢处理催化剂中浸出金属（钒、钼、

镍和钴）的效率。本研究在常温常压下使用相同浓度

的酸水溶液，草酸对所有四种金属的浸出效率最高，用

１％草酸溶液浸出４７％钒、５９％钼、６０％钴和５６％镍。
虽然有机酸浸出剂产生的二次污染小，可生物降

解，可回收利用，但其价格较高难以大规模用于工业

上。而且有机酸体系中的有价金属的分离比较困难，

从而对有价金属的分离和回收造成一定的影响。

３．２．３　碱浸／酸碱两段浸出法

在碱性溶液中浸出废旧锂离子电池正极材料，虽

然不常见，但已经显示出潜在的效果。Ｃａｉｂｉｎ等人［６０］

报道了利用氨作为浸出试剂、碳酸氢铵作为 ｐＨ缓冲
液、亚硫酸铵作为还原剂，氨浸对锂、镍和钴具有较高

的选择性，因为它们能形成稳定的金属氨络合物。在

最佳工艺条件（氨水１．５ｍｏｌ／Ｌ，亚硫酸铵１ｍｏｌ／Ｌ，碳
酸氢铵１ｍｏｌ／Ｌ，固液比为２０１（ｇ／Ｌ），ｔ＝３ｈ，Ｔ＝６０

℃）下，锂和钴的浸出率分别为 ６０．５３％和 ８０．９９％。
Ｍａｒｃａｎｔｏｎｉｏ等人［６１］使用氨、铵盐和 Ｈ２Ｏ２的水溶液从
废加氢处理催化剂中提取金属（钒、钼、镍和钴）。在

适合的试剂浓度下，废催化剂中９３％的钼、８８％的钒、
８０％的镍和７８％的钴被浸出。虽然氨和铵盐的水溶
液能抑制铝的浸出，但其钴浸出率较低，不适用于钴的

回收。Ｌｉａｎｇ等人［６２］开发了一种从废旧锂离子电池中

回收草酸钴的工艺，该工艺采用酸碱两段浸出，正极材

料粉末用ＮａＯＨ溶液浸取除铝，残渣用４ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４
浸取，加入１０％ Ｈ２Ｏ２（Ｖ／Ｖ）。在矿浆质量浓度１００ｇ／
Ｌ、浸出时间１２０ｍｉｎ、浸出温度８５℃的最佳条件下，钴
的浸出率为 ９５％，锂的浸出率为 ９６％。Ａｎｇｅｌｉｄｓ等
人［６３］用 ＮａＯＨ和 Ｈ２ＳＯ４从废 ＨＤＳ催化剂中浸出钴、
钼、镍，这一过程是基于ＭｏＯ３和 ＣｏＯ、ＮｉＯ在酸性和碱
性介质中溶解度的差异，在第一段碱浸过程中钼的最

大浸出率为 ９７％；第二阶段钴、镍的浸出率分别为
９０％、９３％。

３．３　浸出液的净化除杂

浸出液净化过程根据废料来源、种类和浸出工艺

不同，可采用中和水解、溶剂萃取、离子交换等方法进

行［１７］。一般较常见的杂质元素为Ｃｕ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｏ、Ｗ
等。铁离子去除方法的选择通常取决于浸出液中铁的

含量，当含铁量高时，通常使用黄铁矾法和针铁矿法，

当含铁量较低时可通过溶剂萃取进行处理［６４］。铜、铝

和镉离子经常采用中和水解法和置换法除去。

叶有明等人［６５］使用碳酸钙调节浸出液ｐＨ至４，使
Ｆｅ３＋形成Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀去除，Ｐ２０４在一定 ｐＨ条件下
优先萃取锰。Ｗｅｉｓｈｅｎｇ等人［４１］应用三阶段选择性沉

淀法处理了一种废旧锂离子电池的浸出液。首先加入

ＮａＯＨ在９５℃下达到ｐＨ＝３反应２ｈ以黄钾铁矾的形
式除去铁，然后在 ７０℃下调节 ｐＨ＝４，加入 １０％
（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８溶液以除去锰，添加 ＮａＯＨ调节 ｐＨ值至
５．５以除去铜。结果表明，铁、锰的去除率为９９％，铜
的去除率为９８．５％，钴的损失小于２％。陈亮等人［６６］

对硫酸浸出液中的杂质采用黄钠铁矾法除去溶液中的

铁，除铁率为９９．９％；以Ｎ９０２为萃取剂，Ｈ２ＳＯ４为反萃
剂回收溶液中的铜，铜回收率可达到９９．９％；然后采
用水解沉淀法除铝。Ｖａｌｖｅｒｄｅ等人［４４］使用溶剂萃取

法、沉淀法和离子交换法回收硫酸浸出（Ｃｏ－Ｍｏ和
Ｎｉ－Ｍｏ／Ａｌ２Ｏ３）催化剂中的铝、钼、镍、钴。在室温、溶
液ｐＨ＝１．８、Ａ／Ｏ相比为１（Ｖ／Ｖ）的条件下，用丙胺３０４
（煤油中体积分数为５％）萃取钼（９９．５％）效果较好。
用稀氨水反萃取，浓缩后得七钼酸铵［（ＮＨ４）６Ｍｏ７Ｏ２４·
４Ｈ２Ｏ］。萃余液用草酸铵处理，使 Ｎｉ／Ｃｏ沉淀成草酸
盐。用酸性溶液在室温低流速（３ｍＬ／ｍｉｎ）下通过阴
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离子交换柱除去可溶性磷，用氢氧化钠中和洗脱液分

离铝。

３．４　浸出液中金属离子的分离

经化学除杂后的溶液一般仅含 Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｚｎ２＋，
这时通常使用溶剂萃取法和化学沉淀法分离钴和镍、

锌。溶液中锌钴分离和钴镍分离是根据锌、镍、钴的含

量来选择合适的方法。当锌含量高时常采用化学沉淀

法，锌含量低时常使用溶剂萃取回收钴。对镍高钴低

的溶液可用氧化水解沉淀除钴，对镍低钴高的溶液可

用硫化沉淀除去镍，对于镍钴浓度大致相当的溶液不

太适合用沉淀法［６７］。

图８［６９］　回收钴、锌的工艺流程
Ｆｉｇ．８　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｏｂａｌｔａｎｄｚｉｎｃ

３．４．１　化学沉淀法分离回收

化学沉淀可以选择性地沉淀金属。可以根据每种

金属在特定 ｐＨ值下的氢氧化物、硫化物和草酸化合
物的溶解度，使用 ＮａＯＨ、Ｎａ２Ｓ和（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４进行沉

淀。此外，还可以添加特定的沉钴试剂，如β－萘酚。
孙明生等人［６８］以含钴为０．２％ ～０．６％的锌冶金

净化钴渣为原料，经过Ｈ２ＳＯ４浸出得到含钴浸出液，然
后在温度为５０℃ ～６０℃、ｐＨ值为３～４、反应时间为
３０ｍｉｎ～４０ｍｉｎ的条件下加入α－亚硝基－β－萘酚溶
液沉钴，沉钴率达到９８％，实现钴与锌的分离。Ｓｈａｏｌｅ
等人［６９］以Ｈ２ＳＯ４为浸出剂处理锌冶金净化渣，经净化
除杂后，采用乙基黄原酸钠作为沉淀剂，Ｋ２ＭｎＯ４为氧
化剂，从锌冶金净化含钴渣滤液中分离回收锌和钴，在

最佳条件下，钴的沉淀率接近 １００％，锌钴分离效果
好。工艺流程如图８所示。在整个分离提纯过程中，
钴的回收率为８８％，锌的回收率为９８％。

柳松等人［３９］对于镍钴比为１４１的废高温合金
首先进行电化学溶解，再采用中和沉淀法分离铬，最后

选择性氧化沉淀分离钴、镍。除铬后的镍钴氯化溶液

中通入氯气，氯气溶于水，生成的次氯酸将 Ｃｏ２＋氧化
为Ｃｏ３＋，通过对ｐＨ值的控制，得到 Ｃｏ（ＯＨ）３沉淀，再
向溶液中加入 Ｎａ２ＣＯ３以形成 ＮｉＣＯ３沉淀，从而实现
钴、镍的分离回收。Ｙｕｅ等人［７０］用高锰酸钾通过氧化

还原反应从浸出液中选择性回收锰，然后用丁二酮肟

选择性回收镍。最后添加 ＮａＯＨ将滤液的 ｐＨ提高到
１１，可以选择性分离钴和锂。郭丽萍等人［７１］以

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３为还原剂，Ｈ２ＳＯ４为浸出剂，浸出废旧锂离子
电池正极材料中的钴。先调节溶液 ｐＨ＝５除去铝和
铁，而后调节溶液ｐＨ值至９．５～１０沉淀钴，钴回收率
达到９３％。

３．４．２　溶剂萃取法分离回收

广泛应用于钴、锌、镍分离的萃取剂有磷酸类、有

机酸类和胺类萃取剂。对于复杂的溶液，有时还需要

协同萃取系统［６７，７２－７３］。使用上述萃取剂处理含锌钴溶

液时，提取 Ｚｎ２＋比 Ｃｏ２＋更容易，可以控制某些条件从
溶液中只萃取Ｚｎ２＋，或者同时将Ｚｎ２＋和Ｃｏ２＋萃取到有
机相中，再通过反萃分离［２４］。溶剂萃取可有效地应用

于低锌高钴溶液中的钴锌分离。然而，当溶液中含有

大量锌时，萃取剂用量过大，溶剂萃取不经济。目前锌

钴和镍钴的萃取分离主要是在氯化物、硫酸盐溶液中

进行。

在硫酸体系中，经常采用磷酸类萃取剂（Ｐ２０４、
Ｐ５０７、Ｃｙａｎｅｘ２７２）分离钴、镍、锌。李强等人［３３］对 Ｐ２０４
萃取分离锌钴进行了研究，在体积分数１０％Ｐ２０４、相
比１１、萃取水相ｐＨ为３～４、萃取级数为４级等条件
下进行萃取分离，锌、镉、铁的萃取率均超过９５％，而
钴的萃取率不足５％，其余９５％的钴进入到萃余液中
且杂质金属离子含量较低，可以作为制备钴产品的原

料。Ｂａｎｚ等人［７４］用 Ｄ２ＥＰＨＡ萃取分离溶液中的钴和
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锌，钴的萃取率达９６％以上。
蔡传算等人［７５］对 Ｐ２０４萃取分离镍钴进行了研

究。最佳条件下，经十二级逆流萃取，ＨＣｌ反萃，负载
有机相四级逆流洗镍后，可获得符合要求的产品。陈

奇志等人［７６］利用体积分数２５％Ｐ５０７萃取剂分离净化
液中的钴镍，钴优先进入到有机相而镍留在水相中，负

载钴的有机相通过５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４反萃后形成硫酸钴
溶液。周炳珍［７７］采用Ｈ２ＳＯ４溶解预先焙烧的钐钴粉，
除杂后用 １５％Ｐ２０４＋８５％汽油体积分数萃取 Ｃｕ２＋、
Ｍｎ４＋、Ｚｎ２＋，最后用２５％Ｐ５０７＋７５％汽油体积分数萃
取分离钴镍，３ｍｏｌ／ＬＨＣｌ反萃提取钴，经５级反萃后，
钴回收率大于９０％。刘富强等人［７８］使用Ｐ５０７回收废
钴镍催化剂中的钴，结果表明，在ｐＨ＝３．０～４．０、相比
１５的条件下，通过３级逆流萃取、洗涤，可以实现钴
与铜、锌、镍的高效萃取分离，再经过３％的硫酸溶液３
级反萃取和洗涤，得到 ＣｏＳＯ４，最终钴的回收率达９８．
５％。以上结果表明，Ｐ５０７比 Ｐ２０４具有更优良的分离
镍钴的性能而且以Ｐ２０４为萃取剂分离钴镍时，萃取级
数较多。

张阳等人［７９］对锂电池正极材料硫酸浸出液中的

Ｃｏ２＋、Ｎｉ２＋、Ｌｉ＋进行萃取分离及回收钴，采用的有机相
为２５％Ｐ５０７＋５％ＴＢＰ＋７０％稀释剂，萃取剂皂化率为
７０％，在水相料液 ｐＨ＝３．５、室温条件下，经３级逆流
萃取，钴萃取率达９９．５％，共萃的锂和镍仅为４．９％和
３．１％，可实现钴与锂、镍的分离且分离效果较好，然后
负载钴的有机相通过草酸溶液反萃取得到草酸钴产

品。Ｊｉｎｇｕ等人［８０］研究了用 Ｃｙａｎｎｅｘ２７２从废锂离子电
池中萃取分离回收钴。在硫酸浸出液中控制溶液 ｐＨ
为５．５～６．０时，钴萃取率可达９５％ ～９８％，而共萃的
镍仅为１％左右，分离效果好。用２ｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２ＳＯ４反
萃负载的有机相得到 ９６ｇ／Ｌ的钴溶液。Ｇｒａｎａｔａ等
人［８１］比较了Ｃｙａｎｅｘ２７２和 Ｄ２ＥＨＰＡ，从废锂离子电池
的实际浸出液中分离钴和镍。在 ｐＨ＝６、Ｏ／Ａ＝４时，
Ｃｙａｎｅｘ２７２对Ｃｏ的选择性明显优于 Ｄ２ＥＨＰＡ。Ｂａｎｄａ
等人［４５］分别用磷酸三丁酯（ＴＢＰ）和三异辛胺（丙胺
３０８）溶剂萃取用盐酸处理过的废加氢脱硫（ＨＤＳ）催化
剂浸出液中的钼和钴。首先用 ＴＢＰ溶剂萃取法回收
钼，用稀盐酸溶液从负载的 ＴＢＰ中反萃取钼。用丙胺
３０８对无钼抽余液进行三级逆流萃取回收钴，用酸化
蒸馏水定量反萃钴。这两种金属的回收率均在９９％
以上，纯度较高。

在氯化物体系中，主要使用胺类萃取剂（Ｎ２３５、
ＴＮＯＡ、ＴＢＰ和 Ｐ３５０）进行镍、钴的萃取分离。其原理
是在氯化液体系中，Ｃｏ２＋能够与 Ｃｌ－形成相对稳定的
阴离子络合物（ＣｏＣｌ４）

２－，其稳定性要比 Ｎｉ２＋与 Ｃｌ－形
成的络合物的稳定性高很多，萃取剂萃取钴络合物从

而实现镍钴分离。谭世雄等人［２４］使用热盐酸浸溶法

处理废高温合金。经浸出和净化除杂后，以Ｎ２３５为萃
取剂分离钴镍，萃取分离并洗涤后再用 ＨＣｌ反萃回收
钴，钴、镍的最终回收率可分别达到９７．２％和９１．８％。
侯晓川等人［８２］采用的苏打焙烧碱浸法使钼、铝进入溶

液而钴、镍、铁、铜等元素不被碱浸出而留在渣中。氯

气溶于水生成盐酸和次氯酸，与碱浸渣中的钴、镍反

应，使它们转入溶液。使用Ｎ２３５萃取分离镍、钴，钴的
萃取率和反萃率均大于９９％，萃余液中残留钴低，而
反萃液含镍低，镍、钴得到有效地分离［８３］。

在钴与杂质离子分离时，氧化沉淀法选择性差，溶

剂萃取法成本较高，特别是对于浸出液中锌含量高于

钴的溶液；而采用有机试剂 α－亚硝基 －β－萘酚、黄
药沉钴法通过煅烧方式提钴，致使沉钴试剂经过煅烧

后无法循环利用，对资源造成严重浪费等。为了提高

钴回收率，今后的研究重点应该是结合现有工艺，从安

全、环保以及经济等角度考虑，开发出一种对物料适应

性高、成本低且能有效回收钴的方法。

４　结论与展望

钴的应用非常广泛，其来源除了矿物外，较大一部

分是来自于其应用领域中产生的含钴二次资源，我国

钴资源缺乏，但又因消耗量巨大，国内资源供给无法满

足需求。因此，回收含钴二次资源并提取钴是未来研

究重点。目前，已报道的回收钴湿法冶金工艺仍然需

要改进，以确定试剂消耗、副产品、排放和产品收率等

关键参数，建立整个工艺流程和质量平衡，并实现工艺

商业化和经济性。例如，用无机酸浸取可能产生污染

性气体，有机酸成本高，而且产生的副产物的收集和处

理方法将对含钴二次资源的回收的经济性产生巨大影

响。寻找经济环保的回收工艺迫在眉睫。为实现这些

目标，可以从以下方向着手：（１）了解和控制将进入回
收过程的杂质，以生产高纯度和高价值的产品。（２）
寻找更经济的回收工艺，并从所有副产品中开发产品，

以减少整个回收成本。（３）开发试剂再利用或再生的
闭环循环工艺，最大限度地减少试剂消耗和排放，避免

有毒气体和废液的产生。开发高效、绿色、低能耗的工

艺技术回收二次资源的钴尤为重要。但由于含钴二次

资源种类繁多、湿法过程相对不易控制等原因，距离钴

湿法回收过程的完全工业化仍有很长的路要走。
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［６７］刘三平，王海北，蒋开喜，等．钴提取分离技术分析与应用 ［Ｊ］．有色
金属，２００４（２）：７３－７６．
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［７２］黎华玲，陈永珍，宋文吉，等．湿法回收退役三元锂离子电池有价金
属的研究进展 ［Ｊ］．化工进展，２０１９，３８（２）：９２１－９３２．
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