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摘要　当前社会对钴资源的需求量激增，仅从矿产资源中提取钴金属已不能完全满足市场的需求。从钴的二次资源中分离
提取钴是解决钴资源供应不足问题的重要途径。本文对含钴资源和废旧催化剂、钴锰废渣、废旧电池等钴锰二次资源的特点

进行了分析，对比介绍了化学沉淀法、溶剂萃取法、离子交换法、膜电解法分离溶液中钴锰离子的工艺、原理及技术效果，同时

综述了适用于溶液中钴锰分离的选冶联合方法研究进展，其中浮游萃取法兼具界面分选与化工分离的双重优势，钴锰分离效

率高、流程短、成本低，特别适用于选冶工业中大规模低浓度废液或废水有价金属的分离与富集，应用前景广阔。
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１　引言

关键金属是欧美国家基于国际政治经济与产业发

展需求、从国家发展的战略高度提出的一个概念［１］，指

高端制造、新能源、电子信息等战略高技术产业必需的

金属。关键金属主要包括稀有金属、稀土金属、稀散金

属和部分贵金属［２］。钴作为稀贵金属的一种，在很多

关键行业中都起到不可取代的作用，如钴是电动汽车

与储能所用的锂离子电池所需的关键金属原材料。金

属钴因具有优异的耐腐蚀性、铁磁性和电化学性被广

泛应用于硬质合金、磁性材料以及电池等领域［３］。

当前，随着消费电子、新能源、高端制造等下游应

用的快速发展，未来全球对于关键矿产的需求将飞速

增长，供需矛盾日益凸显，上游金属原材料供应链的安

全日益受到重视。以往钴和锰主要来源于矿产资源，

随着高品质矿产资源的加速消耗，加之传统技术对低

品质矿产资源的利用率降低［４］，钴锰金属产品的社会

累积量及报废量不断增大，使得钴锰金属的提取逐渐

转向二次资源。从二次钴锰资源中提取钴，不仅会带

来良好的经济社会效益，而且可以进一步缓解资源与

环境的压力。含钴锰的二次资源主要包括废旧催化

剂、废旧锂电池、工业废料等。本文综述了目前常见的

钴锰分离技术及其原理，并提出了适用于溶液中钴锰

高效分离的选冶联合新方法，可为从钴锰二次资源或

其他含钴锰资源中提取关键金属钴提供重要的理论和

技术支撑。

２　钴资源现状

２．１　钴资源概况

根据美国地质调查局（ＵＳＧＳ，２０２２）统计，已查明
的世界陆地钴资源量约为２５０００ｋｔ。２０２１年全球钴
矿产资源储量为１７０ｋｔ，中国的储量为８０ｋｔ，占比为
１．０５％。２０２１年世界主要国家的钴储量占比分布如图
１所示［５－７］。目前，全球大约７０％的钴资源分布在刚
果、澳大利亚和印度尼西亚，其中接近５０％的钴资源
分布在刚果。我国是世界领先的精炼钴生产国，其中

原材料大部分来自刚果；但由于刚果民主共和国国内

形势影响，对于钴的获取存在极大的不稳定性［８－９］。

同时我国也是钴资源的主要消费国，大约７６％的钴资
源用于电池行业［１０］。随着钴资源的需求量不断增加，

其供应链面临着严峻挑战，因此开展从二次钴资源中

分离并提取钴是我国冶金工业发展的必然趋势。

２．２　钴二次资源

钴的二次资源主要包括废钴锰催化剂、废旧锂电

池、工业废渣等。



图１　（ａ）２０２１年钴储量分布［５］；（ｂ）近几年钴消费结构［６］；（ｃ）中国钴消费量情况及预测［７］

Ｆｉｇ．１　（ａ）Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｃｏｂａｌｔｒｅｓｅｒｖｅｓｉｎ２０２１［５］；（ｂ）ＣｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｂａｌｔｉｎＣｈｉｎａｉｎｒｅｃｅｎｔｙｅａｒｓ［６］；（ｃ）Ｆｏｒｅｃａｓｔａｎｄ
ａｃｔｕａｌｏｆｔｈｅｃｏｂａｌｔｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｉｎＣｈｉｎａｉｎｅａｃｈｙｅａｒ［７］

２．２．１　废钴锰催化剂

钴锰催化剂因其优良的催化活性，常被用作贵金

属催化剂潜在的替代品，在催化领域有着巨大的潜

力［１１］。但随着催化剂的循环使用，其活性会不断衰退

直至成为废弃催化剂。废弃催化剂中含有大量以钴锰

混合氧化物形式存在的钴、锰元素。

钴锰催化剂用途广泛，其主要用于生产精对苯二

甲酸（ＰＴＡ），当催化剂失效后，会随废水排出［１２］。在

这些废水中钴、锰重金属含量分别高达６５．２３ｍｇ／Ｌ及
１５３．４９ｍｇ／Ｌ［１３］。随着国内 ＰＴＡ的生产能力持续提
高［１４］，含钴锰的废水也随之增多，污染更为严重。因

此，含有Ｃｏ（Ⅱ）和 Ｍｎ（Ⅱ）重金属离子工业废水的处
理对化工行业尤为重要。

２．２．２　钴锰渣

国内的钴资源多为共伴生矿且含钴量较低，但在

矿石冶炼过程中能以矿渣的形式对钴起到良好的富集

作用，这一现象在锰冶炼和湿法炼锌过程中普遍存在。

在锰冶炼净化过程产生的矿渣中，钴、锰等主要以硫化

物形式存在，部分锰以硫酸盐形式存在，钴含量为８％
左右，锰含量为１９％左右［１５］。在湿法炼锌过程中，经

氧化净化除杂后得到钴锰渣，其中钴以二价和三价化

合物形态并存，锰主要呈四价化合物状态。通常在钴

锰渣中钴含量约为１５％，锰含量约为１０％ ［１６］。这些

相关产品生产过程中大约每吨产品会产生６～９ｔ的钴

锰渣。据统计［１７］，２０１９年我国电解锰产能已经达到２３５
万ｔ，但是国内大部分电解锰企业产生的锰渣处置方式
以堆存为主，基本没有将其进行分类处理或综合利用。

２．２．３　废弃锂离子电池

锂离子电池因其优异的性能被广泛应用于先进电

子设备以及电动汽车中，在锂离子电池中钴能稳定材

料的层状结构，锰可以降低材料成本，提高电池的安全

性能，目前工业化的锂离子电池正极材料主要含有钴

酸锂（ＬｉＣｏＯ２）、层状镍钴锰酸锂（ＬｉＮｉｘＣｏｙＭｎ１－ｘ－ｙＯ２）、
尖晶石型锰酸锂（ＬｉＭｎ２Ｏ４）等

［１８］。随着使用循环次数

增加锂离子电池的电化学性能会逐渐下降，当达到一

定极限时将失去储能能力。因此，在日常生活中会产

生大量的废弃锂离子电池。据中国汽车技术研究中心

数据显示［１９］，２０２０年我国动力电池累计退役量约 ２０
万ｔ，预计到２０２５年累计退役量将达７８万 ｔ。通常锂
离子电池中含有 ５％ ～２０％的钴和 １０％ ～２０％的
锰［２０］，其含量远高于同类元素的原生矿物。目前我国

废旧锂离子电池利用率不足１０％，加大锂离子电池的
循环回收力度不仅可以处置危险废弃物，还将减少电

池制造商对传统原材料供应链的依赖。

３　钴锰二次资源浸出液中钴锰的分离与提
取

　　金属资源绿色加工与提取是矿冶低碳发展和循环
经济战略的重要支撑。湿法浸出工艺具有流程简洁、
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灵活、有价金属元素综合利用率高等优势，是钴锰二次

资源中钴锰金属回收的常规和有效方法［２１］。钴锰二

次资源经焙烧预处理、酸浸或碱浸将钴锰金属离子转

移到溶液中，再从浸出液中分离回收钴锰，具体流程如

图２所示［２２－２４］。钴锰二次资源经湿法浸出后，需要对

浸出液中的钴锰选择性分离，依据分离原理的不同，从

溶液中分离钴锰的方法包括化学沉淀法、离子交换法、

溶剂萃取法、电解法、胶结—磁选法以及浮游萃取法等。

图２　钴锰二次资源浸出流程
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｍｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙｒｅｓｏｕｒｃｅｓｃｏｎｔａｉ
ｎｉｎｇｃｏｂａｌｔａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅ

３．１　化学沉淀法

化学沉淀法是通过添加沉淀剂将可溶性金属和无

机物转化为相对不溶的金属和无机盐沉淀物的方法，

其主要包括氢氧化物沉淀法、氨／碳酸盐沉淀法和氧化
沉淀法。

３．１．１　氢氧化物沉淀法

氢氧化物沉淀法主要与ｐＨ值的范围相关，从图３
可以看出，钴、锰金属离子在水溶液中的平衡浓度与

ｐＨ值有很大关系。在钴、锰金属离子浓度相同的条件
下，钴与锰的ｐＨ差值为２，理论上可以通过调节ｐＨ值
将两者进行分离。碱性试剂可以提高溶液的 ｐＨ值使
钴锰沉淀，常用的碱性沉淀剂有石灰、氢氧化镁、苛性

碱等碱性化合物及其混合物。调节 ｐＨ值常用到的酸
分为两类：有机酸和无机酸。它们对重金属的溶解速

率可以通过高温处理和氧化剂来提高。通常，有机酸

的酸度通常低于无机酸，但是无机酸不能沉淀金属，一

般只作溶解剂。

秦娟等人［２５］利用草酸和氢氧化钠溶液回收草酸

钴和草酸锰沉淀。在回收对二甲苯（ＰＸ）中的废旧钴
锰催化剂时，关键在于分解出 Ｃｏ２＋、Ｍｎ２＋离子，其分解
原理如下：

ＣｏＣ２Ｏ４＋ＣＨ２ＣＯＯＨ＋Ｏ２→
Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２（ｓ）＋碳氧化合物 （１）
ＭｎＣ２Ｏ４＋ＣＨ３ＣＯＯＨ＋Ｏ２→

Ｍｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２（ｓ）＋碳氧化合物 （２）
ＨＥＨＰ等人［２６］在处理废旧电池中的 ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３

Ｃｏ０．２Ｏ２时，使用草酸作为溶解剂与沉淀剂，将锂溶解，
其他三种金属转化为草酸盐沉淀。将共沉淀物在大气

压下高温煅烧转化为混合金属氧化物（ＮｉＯ·Ｍｎ２Ｏ３·
Ｃｏ３Ｏ４）。首先使用硫酸选择性溶解混合金属氧化物中

图３　金属离子在水溶液中的平衡浓度与ｐＨ的关系（２５℃）
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌ
ｉｏｎｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｐＨ（２５℃）

的ＣｏＯ，混合金属氧化物转化为 ＮｉＯ·Ｍｎ２Ｏ３·Ｃｏ２Ｏ３，
其次使用超声波将致密的 ＮｉＯ膜打破，使 ＮｉＯ更有效
地在硫酸溶液中溶解，残留颗粒转化为 Ｍｎ２Ｏ３·
Ｃｏ２Ｏ３，最后加热硫酸溶液将 Ｍｎ２Ｏ３转化为 ＭｎＯ２。根
据Ｃｏ２Ｏ３和ＭｎＯ２颗粒的大小与形状的差异将 Ｃｏ２Ｏ３
与ＭｎＯ２分离。

３．１．２　氨—碳酸盐沉淀法

Ｃｏ、Ｍｎ的原子序数相近，化学性质相似，所以易发
生共沉淀。如果只添加碳酸钠对钴锰进行分离，则所

需条件比较严苛，因为钴与锰的碳酸盐溶度积非常接

近（ＣｏＣＯ３为１．４×１０
－１３，ＭｎＣＯ３为１．８×１０

－１１），不能

将钴、锰彻底分离。如果在溶液中加入络合剂，形成络

合—沉淀体系，由于络合剂能抑制金属沉淀，可以更好

地调节金属的分离。当向含 Ｃｏ２＋离子的溶液中加入
过量的氨时，可以形成络合物。钴的氨络合物比锰的

氨络合物更稳定，并且在络合剂存在下更易氧化成钴

（Ⅲ）六胺盐，同时锰与碳酸盐生成沉淀，而钴则留在
溶液中，以络合物的形式存在。具体反应如下：

Ｃｏ２＋＋６ＮＨ３Ｃｏ（ＮＨ３）
２＋
６ （３）

Ｍｎ２＋＋ＣＯ２－３ ＝ＭｎＣＯ３（ｓ） （４）
何沁华［２７］采用氨浸法分离回收 ＰＴＡ中的废旧钴

锰催化剂，当氨与碳酸盐的用量分别为理论化学反应

计量的１．４倍和１．３倍时，浸出液中锰的回收率达到
了９９．９％，钴的剩余率达到９９．８％。何显达［２８］用硫酸

铵—碳氨—氨水混合溶液在 ｐＨ＝１０左右将锰进行沉
淀，钴与氨形成钴氨络合物，然后通过加碱蒸氨的方法

得到氢氧化钴。Ａ．Ｋａｔｓｉａｐｉ等人［２９］也是通过使用

氨—碳酸铵浸出法将钴锰从混合的 Ｃｏ－Ｍｎ氢氧化物
中分离。何家成［３０］在对人造金刚石的酸洗废液进行

处理时，用氨溶液浸出，使锰离子与碳酸钠形成共沉淀

分离出锰，钴的浸出率可达９５％左右。Ｓ．Ｐ．Ｂａｒｉｋ等
人［３１］在对废旧电池中的电极材料进行回收时，使用盐

酸浸出获得了浓度高于９９％的钴锰混合溶液，之后使
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用次氯酸钠选择性去除锰，再于无锰溶液中使用碳酸

钠沉淀钴。该试验在中试规模下锰和钴的回收率分别

达到了９５％和９０％，是一种简单有效的工业回收技术。

３．１．３　氧化沉淀法

锰与氧化剂反应会生成锰的氧化物，主要是以二

氧化锰的形式进行沉淀，以此达到钴、锰分离的目的。

公式（５）和（６）可以看出两者电位差较大，只需控制氧
化剂的用量和溶液的 ｐＨ值，就可以使 Ｍｎ２＋优先被氧
化，在混合溶液中生成二氧化锰沉淀，使钴与锰分离。

Ｃｏ３＋＋ｅ－＝Ｃｏ２＋１．８Ｖ （５）
ＭｎＯ２＋＋４Ｈ＋＋２ｅ－＝Ｍｎ４＋＋２Ｈ２Ｏ１．２３Ｖ （６）

刘爱贤［３２］在处理金刚石厂硝酸溶解工段的废液

时，采用高锰酸钾作为氧化剂将 Ｍｎ２＋氧化成 ＭｎＯ２沉
淀，虽然Ｍｎ２＋可以被快速氧化生成沉淀，但生成的二
氧化锰对钴有吸附作用，会造成钴的流失，导致钴锰分

离不完全。ＤｅｂｌｉｎａＤｕｔｔａ［３３］提出了一个完整的锂离子电
池回收工艺，在这个过程中使用过硫酸铵［（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８］
作为氧化剂将Ｍｎ２＋和微量的Ｆｅ２＋沉淀，钴和锂则留在
溶液中，锰离子与过硫酸铵反应方程式为：

Ｍｎ２＋＋（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８＋２Ｈ２Ｏ→
ＭｎＯ２（ｓ）＋（ＮＨ４）２ＳＯ４＋Ｈ２ＳＯ２＋２Ｈ

＋ （７）
ＨＥＨＰ等人［２６］在废弃锂离子正极材料回收试验

中，根据沉淀热力学结果可知，ＮＨ４ＨＣＯ３在水浸体系
中不能将 Ｍｎ和 Ｃｏ进行分离，但在 ｐＨ＜２时使用
（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８，Ｍｎ可以优先氧化沉淀。在分离过程中，
发生的主要反应如下：

Ｓ２Ｏ
２－
８ ＝ＳＯ

－
４ ＋ＳＯ

－
４ （８）

３Ｃｏ２＋＋２ＳＯ－４ ＋４Ｈ２Ｏ＝Ｃｏ３Ｏ４（ｓ）＋２ＳＯ
２－
４ ＋８Ｈ

＋ （９）
Ｍｎ２＋＋２ＳＯ－４ ＋２Ｈ２Ｏ＝ＭｎＯ２（ｓ）＋２ＳＯ

２－
４ ＋４Ｈ

＋（１０）
试验结果表明，在最佳条件下，Ｍｎ的氧化析出率

达到９９．９５％，Ｃｏ的沉淀率为 ９８．０３％。而且 ＮＨ４
＋／

ＮＨ３可以循环再利用，可见这是一种清洁高效的回收
方法。王艳等人［３４］对某锌厂含钴废渣浸出液进行铁、

钴和锰分离时，加入黄铁矾将铁去除后，同样将质量分

数１０％的（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８溶液注入浸出液中进行反应，
Ｍｎ２＋的去除率达到了 ９９．８％，而钴的损失率只有
２．５％。Ａ．Ｂｉｓｗａｌ等人［３５］从废钴锰溴三元催化剂

（ＣＭＢ）污泥中提取钴锰时，使 Ｃｏ与混合硫化物反应
产生沉淀，将Ｃｏ与 Ｍｎ分离，分离出的钴与锰分别制
成电解二氧化锰（ＥＭＤ）和钴金属。在最优条件下，
ＥＭＤ和金属钴的总回收率分别约为９６．４％和８８．２％。

化学沉淀法适合处理高浓度的金属离子浸出液，

技术方法成熟，易于操作且具有良好的经济效益。但

对于低浓度的浸出液，化学沉淀法会导致处理过程复

杂、能耗高、效率低，限制了化学沉淀法的进一步大规

模推广。

３．２　溶剂萃取法

溶剂萃取法是利用溶解度的差异对目标物质进行

选择性分离。该方法将目标金属离子从水相转移到有

机相，建立一个液 －液平衡体系。该状态下两相之间
的金属（Ｍ）分布可表示为：

［Ｍ］（ａｑ）［Ｍ］（ｏｒｇ） （１１）
阳离子萃取剂与二价金属萃取反应可表示为：

２ＨＡ（ｏｒｇ）＋Ｍ
２＋
（ａｑ）ＭＲ２ｏｒｇ＋２Ｈ

＋
（ａｑ） （１２）

钴提取反应可以表示为：

２ＨＡ（ｏｒｇ）＋Ｃｏ
２＋
（ａｑ）ＣｏＡ２（ｏｒｇ）＋２Ｈ

＋
（ａｑ） （１３）

锰提取反应可以表示为：

２Ｈ２Ａ２（ｏｒｇ）＋Ｍｎ
２＋
（ａｑ）ＭｎＡ２·２ＨＡ（ｏｒｇ）＋２Ｈ

＋
（ａｑ） （１４）

其中：公式（１２）中的 Ｍ表示金属阳离子，公式（１２）～
（１４）中的 ＨＡ表示萃取剂，下标“ｏｒｇ”表示有机相，
“ａｑ”表示水相。

溶剂萃取法（ＳＸ）广泛应用于从各种矿物以及废
渣中分离回收钴和锰。目前已探索了各种酸性、碱性、

溶剂化等萃取剂，可用于从不同材料浸出液中提取并

分离钴和锰。Ａ．Ａ．Ｎａｙｌ等人［３６］使用 Ｎａ－ＣＹＡ
ＮＥＸ２７２从混合锂离子电池的浸出液中分离和萃取金
属离子，Ｍｎ（Ⅱ）的提取率可达 ９２．５％。Ｇｕｉｌｌａｕｍｅ
Ｚａｎｔｅ等人［３７］利用一种新型溶剂萃取系统对废旧锂离

子电池中的钴、锰进行分离。它是基于 ＴＯＤＧＡ（Ｎ，Ｎ，
Ｎ＇，Ｎ＇－四正辛基二甘醇酰胺）在疏水离子液体１－丁
基－３－甲基咪唑双（三氟甲基磺酰基）亚胺中稀释的
新型溶剂萃取系统，锰离子提取率可达９９％。在此基
础之上利用［Ｐ６６６１４］Ｃｌ将 Ｃｏ（Ⅱ）从剩余溶液中进行
溶剂萃取，钴的提取率超过９０％。

二价金属离子的协同萃取与使用单一萃取剂相

比，萃取剂混合物可以产生协同效应并增加萃取剂的

选择性，提高溶剂萃取过程中金属萃取和分离效率。

Ｓｕｎｇ－ＨｏＪｏｏ等人［３８］使用 ＰＣ８８Ａ／Ｖｅｒｓａｔｉｃ１０从废锂
离子电池浸出溶液中分离出锰同时降低钴的提取率，

Ｖｅｒｓａｔｉｃ１０添加到ＰＣ８８Ａ溶液中能起到拮抗作用。Ｎ．
Ａ．Ｍｉｌｅｖｓｋｉｉ等人［３９］首次将 Ａｌｉｑｕａｔ３３６和环保型 Ｌ－
薄荷醇结合形成疏水性深共晶溶剂（ＨＤＥＳ），用于从盐
酸溶液中分离Ｌｉ（Ⅰ）、Ｃｏ（Ⅱ）、Ｎｉ（Ⅱ）、Ｍｎ（Ⅱ）和 Ｆｅ
（Ⅲ），结合沉淀技术，可以实现有价金属的全面有效
回收。ＦｕｃｈｕｎＷａｎｇ等人［４０］使用有机酸 ＋有机酸的组
合作为萃取剂，对废弃锂离子电池浸出液中的铜、钴和

锰等金属离子进行回收，使用 Ｃｙａｎｅｘ２７２、ＰＣ８８Ａ及其
混合物在正庚烷中萃取分离硫酸钠介质中的 Ｃｏ２＋、
Ｃｕ２＋和 Ｍｎ２＋。Ｊ．Ｍ．Ｚｈａｏ等人［４１］同样使用 Ｃｙａ
ｎｅｘ２７２、ＰＣ８８Ａ从锂离子电池废阴极材料中协同提取
和分离有价金属，试验发现Ｃｙａｎｅｘ２７２＋ＰＣ８８Ａ显示出
明显的协同作用。但在这一试验中，将 ＥＤＴＡ添加到
协同萃取系统中后，分离因子（Ｍｎ／Ｃｏ）提高了大约两
个数量级，ＥＤＴＡ作为一种水溶性络合剂，其协同萃取
系统的选择性优于单一萃取剂。ＴｅｅｒａｐｏｎＰｉｒｏｍ等
人［４２］使用Ｄ２ＥＨＰＡ通过串联三重中空纤维支撑液膜
（ＨＦＳＬＭ）从硫酸盐介质中分离Ｃｏ（Ⅱ）和Ｍｎ（Ⅱ），Ｍｎ
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（Ⅱ）的最高萃取率为９８．１４％。
溶剂萃取法（ＳＸ）是从复杂基质中分离和回收金

属的首选技术。与其他技术相比，该技术具有耗时少、

运行成本低、分离效率高等优势，在实践过程中可以避

免大量的过滤沉淀操作，易从试验台水平扩展到中试

工厂，有利于实现自动化及高纯度产品的制备。

３．３　离子交换法

离子交换法（ＩＸ）是将离子交换剂作为载体，以吸
附、结合和交换的方式将目标金属离子进行分离［４３］。

该过程中离子交换是可逆过程，一般在离子交换器中

进行。该方法广泛应用于处理低浓度废水［４４］。

Ｍ．Ｌ．Ｓｔｒａｕｓｓ等人［４５］从废旧锂离子电池浸出液

中分离镍、钴和锰，使用ＤｏｗｅｘＭ４１９５树脂进行吸附和
洗脱，在整个过程中，仅需要添加少量化学添加剂并适

当调节ｐＨ，就可从ＬＩＢ浸出液中选择性分离出９８．５％
的钴产物。树脂对金属离子的吸附方程式如（１５）、
（１６）式所示［４６］，其中Ｒ代表树脂结构：

Ｍｍ＋＋Ｒ·ｎＨ＋→ＭＲｍ＋＋ｎＨ＋ （１５）

Ｋ′＝ （ＭＲ
ｍ＋）（Ｈ＋）ｎ

（Ｒ·ｎＨ＋）（Ｍｍ＋）
（１６）

离子交换法可以作为溶剂萃取法的替代方案，该

方法很少或不使用挥发性有机溶剂、可在较宽的 ｐＨ
范围内操作、树脂无毒且该工艺腐蚀性小，能对金属离

子进行更好的富集、分离及回收。但树脂经过反复洗

脱之后，吸附能力会变差，循环利用率低。

３．４　膜电解法

电解法通过电场力的作用，利用金属离子的电化

学性质使目标离子在电解过程中发生迁移，基于电化

学阴极还原原理实现对重金属离子分离去除的目的。

膜电解法是将膜技术与电解法进行组合联用的一种电

化学技术，在传统电解两极之间设置交换膜，使流体通

过阳极或阴极时被离子选择性膜隔开，实现对离子的

有效分离、提纯与富集［４７］。膜电解技术已广泛应用于

氯碱工业、海水淡化、物质提纯、废水处理、航空航天、

生物医药和贵金属回收等方面［４８］。

王成彦等人［４９］采用矿浆电解工艺处理高锰含钴

物料，利用直流电使物料在阴极还原浸出，浸出的锰离

子在阳极中又重新氧化生成ＭｎＯ２，以此达到钴锰分离
的目的。这一方法可高效地实现钴在溶液中的富集，

并且由于电解过程中阴极消耗的酸在阳极可以被释放

出来返回阴极再次使用，其酸耗量也大大降低。在处

理生产ＰＴＡ中产生的含钴锰废水时，ＲｕｉＧａｏ等人［５０］

研制并试验了一种结合酸碱结晶器的膜电解系统，如

图４所示。该系统能同时将ＰＴＡ和钴作为固体沉淀物
从复杂流中分离出来，而无需额外的化学药剂或吸附

材料。

膜电解法可选择性除去废水中的污染物，如金属、

图４　一种结合酸碱结晶器的膜电解系统
Ｆｉｇ．４　Ａｍｅｍｂｒａｎｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈａｃｉｄ－ｂａｓｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｒ

悬浮固体和有机化合物。该方法所用设备占地面积

小、操作简单、易于实现自动化。但在实际工艺中，该

系统仍需要进一步研究，以提高系统性能与实际操作

的稳定性。

３．５　选冶联合方法

３．５．１　胶结—磁选法

胶结是利用溶液中离子之间还原电位的差异，在

溶液中对目标金属进行还原沉积；磁选是利用非均匀

的磁场中物质之间的磁性差异对物质进行分离［５１］。

胶结—磁选法是通过胶结将目标金属进行富集，然后

利用磁性的差异将其分离。胶结—磁选方法在冶金工

业和环境修复中应用非常广泛［５２］。

钴是一种铁磁性金属，ＣｈｏｉＳ团队［５３］在磁选前使

用Ｚｎ粉胶结工艺，从浸出液中分离出沉淀的 Ｃｏ。虽
然Ｃｏ是铁磁性金属，但 Ｚｎ是非磁性的且在溶液中分
布较多，再添加Ｃｕ和 Ｓｂ组分可以避免 Ｃｏ重新溶解。
最终形成的颗粒不会被磁铁吸引，可顺利地将浸出液

中的Ｃｏ与Ｍｎ离子分离。再对Ｃｏ沉淀物与Ｚｎ、Ｃｕ、Ｓｂ
进行磁分离。

Ｚｎ粉与Ｃｏ离子的置换反应如下：
Ｃｏ２＋＋Ｚｎ＝Ｃｏ＋Ｚｎ２＋ （１７）

添加 Ｚｎ粉去除 Ｃｏ、Ｓｂ、Ｃｕ离子的反应过程式
（１８）所示：

Ｃｏ２＋＋２ＨＳｂＯ２＋Ｃｕ
２＋＋６Ｈ＋＋５Ｚｎ＝

Ｃｕ－Ｃｏ－Ｓｂ（ａｌｌｏｙ）＋４Ｈ２Ｏ＋５Ｚｎ
２＋ （１８）

胶结过程易于控制、低能耗且低成本，磁选设备工

作稳定且工艺简单，胶结—磁选联用法兼具二者的优

点，广泛应用于冶金工业与环境修复领域。但在相似

金属离子分离及提取方面仍处于探索阶段。

３．５．２　浮游萃取法

浮游萃取法是利用溶剂表面性质差异，利用浮萃

药剂使其与目标金属离子形成疏水性缔合物，气泡作

为传质载体将疏水性缔合物带入有机相中，从而实现

目标金属离子的富集与分离。该方法是结合泡沫浮选

和溶剂萃取的一种用于金属提取与分离的新方法，在

稀贵金属富集与分离［５４］、相似金属的选择性分离［５５］与
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金属的提取方面［５６］已有相关应用。浮游萃取法是实

现低浓度金属离子在选冶单元操作中的高效富集与分

离的有效方法。在钴与锰的分离应用中，以体积比为

１１的Ｄ２ＥＨＰＡ和ＴＢＰ的混合物为浮萃剂，加入萃取
剂且混合均匀后，将溶液调节至最佳 ｐＨ，使其与锰离
子反应（式１９）［５７］，最后将溶液转移至微泡浮选柱中进
行浮选，逐级分离钴锰。

Ｍｎ２＋（ａｑ）＋４［ＨＢ］（ｏｒｇ）＋ＴＢＰ（ｏｒｇ）＝
ＫｅｘＭｎＢ２·２ＨＢ·ＴＢＰ（ｏｒｇ）＋２Ｈ

＋
（ａｑ） （１９）

综上所述，在低浓度的金属离子浸出液的应用中，

浮游萃取法能有效地扩大金属离子的富集倍数、提高

分离效率；与溶剂萃取法相比，大大简化了萃取流程，

降低了有机相的消耗。因此，浮游萃取法基于选冶联

合为钴锰分离提供了一种新思路与新方法。

４　结论与展望

钴作为关键金属，广泛应用于硬质合金、磁性材料

以及电池等重要领域。但由于高品质自然资源有限、

资源产地形势影响，导致钴供应不稳定，加之现阶段对

钴的需求量不断增加，因此，从含钴锰的废旧催化剂、

钴锰废渣、废旧电池等二次资源中分离回收钴将成为

解决钴资源不足的重要途径。钴锰二次资源经湿法冶

金等方法形成浸出液。从溶液中分离钴锰对钴锰二次

资源的高效利用至关重要。溶液中钴、锰分离的方法

包括沉淀法、溶剂萃取法、离子交换法、膜电解法以及

选冶联合新方法。

在沉淀法中，由于钴锰的化学性质相近，氢氧化物

沉淀法容易出现共沉淀，导致分离效果较差。氨／碳酸
盐沉淀法与氧化沉淀法分离效果较好，回收率高且工

业应用较为广泛，但化学沉淀法只适合处理高浓度的

金属离子浸出液，对于低浓度的浸液离子沉淀过程复

杂、效率低。溶剂萃取法操作简便、选择性强、分离效

果好、可连续操作，但萃取剂价格昂贵，串级萃取通常

达到数十级，溶剂流失较多，同时容易形成第三相，对

于低浓度萃取体系会导致萃取级数显著增加，效率降

低。离子交换法对于高浓度或较低浓度溶液的离子交

换效率低，树脂易中毒，需进一步提高树脂材料选择

性、饱和容量。由于钴锰具有磁性，可以使用锌粉将其

胶结，在磁场的作用下将钴锰分离；也可利用溶液钴锰

金属离子的电化学性质差异将钴锰分离。由于金属离

子稀溶液体系中所需化学反应条件操控难度高、扩散

阻力大、分离传质严重受限。因此，开发一种适用于选

冶过程中低浓度有价金属的高效分离与富集技术应列

入国家重大战略需求。浮游萃取法兼具界面分选与化

工分离的双重优势，溶液中金属离子浓度适应范围广、

处理量大，有利于工业低浓度废液或废水中有价金属

的分离与富集，可大规模选冶，应用前景广阔。
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［４３］胡博，黄凌云，孙鑫，等．矿山废水处理技术研究进展［Ｊ］．矿产保护
与利用，２０２１，４１（１）：４６－５２．
ＨＵＢ，ＨＵＡＮＧＬＹ，ＳＵＮＸ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｍｉｎｅ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０２１，４１（１）：４６－５２．

·１５·第３期 　　黄艳芳，等：含钴二次资源中钴的提取技术研究进展



［４４］杨海，黄新，林子增，等．离子交换法处理重金属废水的研究进展
［Ｊ］．应用化工，２０１９，４８（７）：１６７５－１６８０．
ＹＡＮＧＨ，ＨＵＡＮＧＸ，ＬＩＮＺＺ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｔｈｅｔｒｅａｔ
ｍｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣｈｅｍｉｃａｌ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０１９，４８（７）：１６７５－１６８０．

［４５］ＳＴＲＡＵＳＳＭＬ，ＤＩＡＺＬＡ，ＭＣＮＡＬＬＹＪ，ｅｔａｌ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｂａｌｔ，
ｎｉｃｋｅｌ，ａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅｉｎｌｅａｃｈｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆｗａｓｔｅｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓｕ
ｓｉｎｇＤｏｗｅｘＭ４１９５ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｒｅｓｉｎ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２１，２０６．

［４６］ＭＥＮＤＥＳＦＤ，ＭＡＲＴＩＮＳＡＨ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌａｎｄｃｏｂａｌｔ
ｆｒｏｍｓｕｌｐｈａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｕｓｉｎｇｃｈｅｌａｔｉｎｇｒｅｓｉｎｓ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＭｉｎｅｒａｌＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，２００４，７４（１／２／３／４）：３５９－３７１．

［４７］周杰，宋小三，王三反．高浓度含铜电镀废水膜电解处理与回用
［Ｊ］．化工进展，２０２１，４０（Ｓ２）：４３４－４４２．
ＺＨＯＵＪ，ＳＯＮＧＸＳ，ＷＡＮＧＳＦ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒ
ｆｒｏｍｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒｗｉｔｈｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｂｙｍｅｍｂｒａｎｅｅ
ｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＰｒｏｇｒｅｓｓ，２０２１，４０
（Ｓ２）：４３４－４４２．

［４８］ＬＩＵＳＰ，ＷＡＮＧＨＢ，ＪＩＡＮＧＫＸ，ｅｔａｌ．Ｃｏｂａｌｔｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｉｅｓａｎｄｔｈｅｉｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｔｏｓｃｒａｐｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，
２００４，５６（２）：７３－７６．

［４９］王成彦，王含渊，江培海，等．高锰含钴物料中钴的回收［Ｊ］．有色金
属（冶炼部分），２００５（５）：２－５．
ＷＡＮＧＣＹ，ＷＡＮＧＨＹ，ＪＩＡＮＧＰＨ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｃｏｂａｌｔｆｒｏｍ
ｃｏｂａｌｔｏｒｅｓｗｉｔｈｈｉｇｈｍａｎｇａｎｅｓｅ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＭｉｎｅｒａｌＰｒｏ
ｃｅｓｓｉｎｇＳｅｃｔｉｏｎ），２００５（５）：２－５．

［５０］ＧＡＯＲ，ＢＥＮＥＴＴＯＮＸＤ，ＶＡＲＩＡＪ，ｅｔａｌ．Ｍｅｍｂｒａｎｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｆｏｒ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｂａｌｔｆｒｏｍｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃａｃｉｄｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［Ｊ］．
Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２０，１９１．

［５１］ＸＩＮＧＷ，ＬＥＥＭ，ＣＨＯＩＳ．ＳｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＡｇ（Ｉ）ｂｙｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅａｎｄ
ｃｅｍｅｎｔａｔｉｏｎｆｒｏｍａｒａｆｆｉｎａｔｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＡｇ（Ｉ），Ｎｉ（Ⅱ）ａｎｄＺｎ（Ⅱ）

ａｎｄｔｒａｃｅｓｏｆＣｕ（Ⅱ）ａｎｄＳｎ（Ⅱ）［Ｊ］．Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，２０１８，６（８）．
［５２］柳佳建，陈伟，周康根，等．赤泥中铁的回收利用研究进展［Ｊ］．矿产

保护与利用，２０２１，４１（３）：７０－７５．
ＬＩＵＪＪ，ＣＨＥＮＷ，ＺＨＯＵＫＧ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｉｒｏｎｒｅｃｏｖ
ｅｒｙｆｒｏｍｒｅｄｍｕｄ［Ｊ］．ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅ
ｓｏｕｒｃｅｓ，２０２１，４１（３）：７０－７５．

［５３］ＣＨＯＩＳ，ＹＯＯＫ，ＡＬＯＲＲＯｌＲＤ，ｅｔａｌ．ＣｅｍｅｎｔａｔｉｏｎｏｆＣｏｉｏｎｉｎ
ｌｅａｃｈｓｏｌｕｔｉｏｎｕｓｉｎｇＺｎｐｏｗｄｅｒｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙｍａｇｎｅｔｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｅ
ｍｅｎｔａｔｉｏｎ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｕｎｒｅａｃｔｅｄＺｎｐｏｗｄｅｒ［Ｊ］．Ｍｉｎｅｒ
ａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，１４５．

［５４］韩桂洪，黄艳芳，刘兵兵，等．一种基于浮游萃取系统分离稀贵金属
的方法：ＣＮ１１２５３８５７０Ａ［Ｐ］．２０２１－０３－２３．
ＨＡＮＧＨ，ＨＵＡＮＧＹＦ，ＬＩＵＢＢ，ｅｔａｌ．Ａｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｅｐａｒａｔｉｎｇｒａｒｅ
ｍｅｔａｌｓｂａｓｅｄｏｎｐｌａｎｋｔｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ：ＣＮ１１２５３８５７０Ａ［Ｐ］．
２０２１－０３－２３．

［５５］韩桂洪，刘兵兵，黄艳芳，等．一种基于浮游萃取的溶解态高相似稀
贵金属富集分离方法：ＣＮ１１１２０６１５０Ｂ［Ｐ］．２０２２－０１－２８．
ＨＡＮＧＨ，ＬＩＵＢＢ，ＨＵＡＮＧＹＦ，ｅｔａｌ．Ａｍｅｔｈｏｄｆｏｒｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ
ａｎｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｌｙｓｉｍｉｌａｒｒａｒｅｍｅｔａｌｓｉｎｄｉｓｓｏｌｖｅｄｓｔａｔｅｂａｓｅｄｏｎ
ｐｌａｎｋｔｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ：ＣＮ１１１２０６１５０Ｂ［Ｐ］．２０２２－０１－２８．

［５６］韩桂洪，刘兵兵，黄艳芳，等．一种基于浮游萃取的钨钼选择性分离
方法：ＣＮ１１１１８７９０８Ｂ［Ｐ］．２０２２－０１－２８．
ＨＡＮＧＨ，ＬＩＵＢＢ，ＨＵＡＮＧＹＦ，ｅｔａｌ．Ａｓｅｌｅｃｔｉｖｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈ
ｏｄｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎａｎｄｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｂａｓｅｄｏｎｐｌａｎｋｔｏｎｉｃｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ：
ＣＮ１１１１８７９０８Ｂ［Ｐ］．２０２２－０１－２８．

［５７］ＫＡＮＩＯＳＭ，ＡＺＩＺＩＴＯＲＧＨＡＢＥＨＡ，ＲＡＳＨＣＨＩＦ．ＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＺｎ
（Ⅱ），Ｍｎ（Ⅱ）ａｎｄＣｏ（Ⅱ）ｆｒｏｍｔｈｅｚｉｎｃｐｌａｎｔｒｅｓｉｄｕｅｕｓｉｎｇｔｈｅｓｏｌ
ｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈＣＹＡＮＥＸ３０２ａｎｄＤ２ＥＨＰＡ／ＴＢＰ：ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙ
ａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｔｕｄｉｅｓ［Ｊ］．ＭｉｎｅｒａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，１６９．

ＲｅｓｅａｒｃｈＰｒｏｇｒｅｓｓｏｎＳｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＣｒｉｔｉｃａｌＭｅｔａｌＣｏｂａｌｔｆｒｏｍ
ＳｅｃｏｎｄａｒｙＣｏ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
ＨＵＡＮＧＹａｎｆａｎｇ，ＷＡＮＧＭｅｉｍｅｉ，ＬＩＵＢｉｎｇｂｉｎｇ，ＳＵＮＨｕ，ＨＡＮＧｕｉｈｏｎｇ

ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｈｅｎａｎ，Ｃｈｉｎａ

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｔｐｒｅｓｅｎｔ，ｗｉｔｈｔｈｅｓｕｒｇｉｎｇｄｅｍａｎｄｏｆｃｏｂａｌｔｍｅｔａｌ，ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｃｏｂａｌｔｆｒｏｍｍｉｎｅｒａｌｒｅｓｏｕｒｃｅｓｃａｎｎｏｔ
ｆｕｌｌｙｍｅｅｔｔｈｅｍａｒｋｅｔｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｃｏｂａｌｔｆｒｏｍｓｅｃｏｎｄａｒｙｒｅｓｏｕｒｃｅｓｉｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔａｐｐｒｏａｃｈ
ｔｏｒｅｌｉｅｆｔｈｅｕｎｄｅｒｓｕｐｐｌｙｏｆｃｏｂａｌｔ．Ｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ｔｈｅｒｅｓｏｕｒｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＣｏｍｉｎｅｒａｌｒｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙＣｏ－
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｗａｓｔｅｃａｔａｌｙｓｔｓ，Ｃｏ－Ｍｎｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｓ，ａｎｄｗａｓｔｅｂａｔｔｅｒｉｅｓ，ｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄ，ａｎｄｔｈｅ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓａｎｄｔｅｃｈｎｉｃａｌｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ
ｍｅｔｈｏｄａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｂａｌｔａｎｄｍａｎｇａｎｅｓｅｉｏｎｓｆｒｏｍｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｅｒｅｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄａｎｄｃｏｍ
ｐａｒｅｄ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｃｏｍｂｉｎｅｄｂｅｎｅｆｉｃｉａｔｉｏｎａｎｄｍｅｔａｌｌｕｒｇｙｍｅｔｈｏｄｓｗｈｉｃｈｗｅｒｅｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｂａｌｔａｎｄ
ｍａｎｇａｎｅｓｅｆｒｏｍｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｅｒｅａｌｓｏｒｅｖｉｅｗｅｄ．Ａｍｏｎｇｔｈｅｃｏｍｂｉｎｅｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，ｔｈｅｎｏｖｅｌｆｌｏｔａｔｉｏｎ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
ｈａｄｔｈｅｄｕａｌａｄｖａｎｔａｇｅｓｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，ａｎｄｉｔｗａｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄａｓｈｉｇｈｓｅｐａｒａｔｉｏｎｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｃｙ，ｓｈｏｒｔｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｌｏｗｃｏｓｔ．Ｉｔｉｓｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｓｕｉｔａｂｌｅｆｏｒｔｈｅｌａｒｇｅ－ｓｃａｌｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｏｆｖａｌｕａｂｌｅｍｅｔ
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