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摘要：研究了氢氧化钴中间品和硫化镍钴中间品联合氧化还原浸出，在较佳反应条件下，硫化镍钴中间

品与氢氧化钴中间品质量比 1/5、反应初始酸度为 4 mol/L、反应温度为 70 ℃、反应液固比为 3∶1、反应时间

为 2.5 h，氢氧化钴中间品中锰的浸出率和硫化镍钴中间品的利用率分别达到 99.92% 和 90.65%。本工艺避免了

氢氧化钴中间品单独浸出的还原剂消耗和硫化镍钴中间品单独浸出的氧化剂消耗，实现了氢氧化钴中间品和硫

化镍钴中间品协同浸出，且操作简便，适于工业生产应用。
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随着动力汽车和 3C 电子产品对锂离子电池需

求的增加，2021 年我国精炼钴产量已达到 17.5 万 t，
但自产钴不足 0.2 万 t，主要原料来自非洲的刚果

（金）[1-2]。近年来，由于刚果（金）对原矿禁令

政策的不断收紧，进口钴原料逐渐从钴精矿转向

氢氧化钴中间品[3]。

氢氧化钴中间品一般是通过氧化铜钴矿浸

出、浸出液萃铜-电积铜后对萃余液进行碱性沉淀

获得[4]，在铜萃余液沉淀制备氢氧化钴中间品时，

由于沉淀 pH 值较高，造成混合氢氧化钴中间品中

的 Co、Mn 被氧化，从而使氢氧化钴中间品具有

较强的氧化性，其后续的酸溶多采用硫酸体系还

原浸出，还原剂为亚铁离子[5]、双氧水[6] 或亚硫酸

盐[7] 等，这些额外还原剂的加入增加了对后续去

除 Fe、Mn、Na 的难度，而且还原剂成本较高。

硫化镍钴中间品一般通过红土镍矿加压或常

压酸浸后采用硫化钠、硫化氢等中间品制备而

成，也有部分是钴湿法冶炼经过浸出、P204 萃取

除杂、P507 镍钴分离钴后萃硫余液化沉淀的副产

物[8]。基于氢氧化钴中间品的氧化性和硫化镍钴中

间品的还原性，本文在不加入外来氧化剂和还原

剂的情况下，开展了氢氧化钴中间品与硫化镍钴

中间品的氧化还原协同浸出研究。 

1　实　验
 

1.1　原料

氢氧化钴中间品来自 chemaf 公司的 Etoile 项

目，硫化镍钴中间品来自湖南中伟新能源科技有

限公司的钴湿法冶炼生产线的副产品，采用原子

吸收分光光度计测得原料中的主要成分见表 1。 

1.2　实验原理

本实验研究发现，实验用的 chemaf 氢氧化钴

中间品经无还原硫酸浸出，Co、Ni、Mn 浸出率分

别为 93.86%、92.00%、52.48%，渣中主要成分为
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Mn，渣中含 Ni  0.85%、Co  0.62%、Mn  66.45%；

经双氧水还原硫酸浸出，Co、Ni、Mn 浸出率均达

到 99.9%。可以推断，氢氧化钴中间品中 Mn(IV)
占总 Mn 的 47.52%。

根据氧化还原半反应电势电位，在氢氧化钴

中间品与硫化镍钴中间品联合浸出过程，主要发

生如下反应：

4MnO2+NiS+8H+= 4Mn2++Ni2+
+SO2−

4 +4H2O (1)

MnO2+NiS+4H+=Mn2++Ni2+
+S ↓ +2H2O (2)

3MnO2+S+4H+= 3Mn2++SO2−
4 +2H2O (3)

 

1.3　实验试剂和仪器

试剂：工业纯 98% 浓硫酸。

仪器：JJ-1B 电动搅拌器，JHS-2/90 恒速数显

控制器，SHZ-D(III) 循环水式真空泵，DL-1 万用

电炉，WFX-120B 原子吸收分光光度计。 

1.4　实验方法

取一定量的氢氧化钴中间品于 1 L 烧杯中，加

入适量的预先稀释好的硫酸溶液调浆，控制搅拌

速率为 250 r/min，在万用电炉上升温进行无还原

浸出，反应 1 h 后，加入适量的硫化镍钴中间品，

联合浸出一定时间后，浆体通过真空抽滤进行固

液分离并洗涤，得到滤液和滤渣。在 100 ℃ 的烘

箱中烘干滤渣，分析滤液和滤渣中的镍、钴、锰

元素，计算氢氧化钴中间品锰元素浸出率和硫化

镍钴中间品的利用率。值得说明的是，硫化镍钴

中间品中基本无 Mn，故硫化镍钴中间品还原效果

可以通过氢氧化钴中间品中 Mn 的浸出率体现。因

氢氧化钴中间品无还原酸浸渣中的 Ni 与硫化镍钴

中间品中的 Ni 相比可以忽略不计，故硫化镍钴中

间品利用率可以通过浸出渣中的 Ni 体现。

本文考查了氧化还原浸出过程中，氢氧化钴

中间品和硫化镍钴中间品的质量比、反应时间、

反应温度、初始反应酸度和反应固液比等对氢氧

化钴中间品锰元素浸出率和硫化镍钴中间品利用

率的影响。 

2　结论与讨论
 

2.1　硫化镍钴用量对浸出过程的影响

实验条件：氢氧化钴中间品 150 g，初始酸度

为 4 mol/L，液固比为 3∶1，加入一定比例的硫化

镍钴中间品，反应温度为 70 ℃，反应时间为 2.5 h。
改变加入硫化镍钴中间品的加入量比对浸出过程

的影响见图 1。
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图 1    硫化镍钴用量对浸出过程的影响
Fig.1    Effect of quality of nickel sulfide precipitation on the

leaching process
 

从图 1 中可以看出，在硫化镍钴中间品与氢

氧化钴中间品的质量比低于 20∶150 的范围内，随

着硫化镍钴中间品加入量的增加，氢氧化钴中间

品 Mn 的浸出率大幅度增大；当硫化镍钴中间品与

氢氧化钴中间品的质量比≥20∶150 时，继续加入

硫化镍钴中间品，Mn 元素浸出率变化不大，Mn
浸出率达到 99.9%，还原剂量已足够。随着硫化镍

钴中间品加入量的增加，硫化镍钴利用率反而降

低，这是由于继续加入硫化镍钴中间品，硫化镍

钴中间品已经过量，继续增大用量，导致过量部

分硫化镍钴中间品中 Ni 元素无法浸出。另外，实

验发现，硫化镍钴中间品加入量越多，浸出后浆

体越容易过滤，主要是因为氢氧化钴中间品含有

一定的 Si，浸出过程有硅胶生成，而硫化镍钴中

间品颗粒较大，能有效起到助滤的作用。为确保

实际生产过程中浸出浆体过滤的可行性，后续选

用硫化镍钴中间品用量为 30 g，即硫化镍钴中间

品与氢氧化钴中间品的质量比为 1/5。 

2.2　反应时间对浸出过程的影响

实验条件：氢氧化钴中间品 150 g，初始酸度

4 mol/L，液固比 3∶1，硫化镍钴中间品 30 g，反

 

表 1    氢氧化钴中间品和硫化镍钴中间品主要化学成分
Table 1    Main chemical composition of cobalt hydroxide

intermediate and nickel-cobalt sulfide intermediate
干基/%

水分/%
Ni Co Mn Fe Cu Si

氢氧化钴 0.32 25.45 8.54 1.81 0.36 0.69 33.74
硫化镍钴 30.61 16.97 <0.001 59.95
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应温度 70 ℃。改变反应时间对还原浸出过程的影

响见图 2。
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图 2    反应时间对浸出过程的影响

Fig.2    Effect of reaction time on the leaching process
 

从图 2 中可以看出，当反应时间不足 2 h 时，

氢氧化钴中间品 Mn 的浸出率随着反应时间的增加

而增加；当反应时间到达 2 h 时，氢氧化钴中间

品 Mn 的浸出率达到 99.9% 且随着反应时间的增

加变化不大。硫化镍钴利用率随着反应时间的增

加变化不大，主要是因为硫化镍钴相对理论消耗

量较多，此条件实验下的氢氧化钴中间品 Mn 浸出

率的增加，不足以引起硫化镍钴利用率的增加。

为确保氢氧化钴中间品的完全浸出，后续实验反

应时间选为 2.5 h。 

2.3　反应温度对浸出过程的影响

实验条件：氢氧化钴中间品 150 g，初始酸度

4 mol/L，液固比 3∶1，硫化镍钴中间品 30 g，反

应时间 2.5 h。改变反应温度对浸出过程的影响见

图 3。
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图 3    反应温度对浸出过程的影响
Fig.3    Effect of reaction temperature on the leaching process

 

由图 3 可以看出，在反应温度小于 50 ℃ 时，

氢氧化钴中间品 Mn 的浸出率随反应温度的升高而

增加；当温度达到 50 ℃ 时，氢氧化钴中间品

Mn 的浸出率已经达到了 99.85%，继续升温，氢

氧化钴中间品 Mn 的浸出率基本不变。但是浸出浆

体的过滤时间与温度直接相关，温度越高过滤时

间越短，考虑到实际生产的过滤可行性，后续实

验反应温度选择为 70 ℃。 

2.4　初始酸度对浸出过程的影响

实验条件：氢氧化钴中间品 150 g，液固比

3∶1，硫化镍钴中间品 30 g，反应时间 2.5 h，反应

温度 70 ℃。改变初始酸度对还原浸出过程的影响

见图 4。
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图 4    初始酸度对浸出过程的影响
Fig.4    Effect of initial acidity on the leaching process

 

由图 4 可知，当初始反应酸度<4 mol/L 时，

随着初始反应浓度的增加，氢氧化钴中间品 Mn 的

浸出率也随之增大；当初始反应酸度达到 4 mol/L
时，氢氧化钴中间品 Mn 的浸出率可达到 99.85%；

继续增大初始反应酸度至 4.75 mol/L，氢氧化钴中

间品 Mn 的浸出率基本不变而终点 pH 值降低至

0.8，此时 H2SO4 已经过量，后端溶液除杂工序需

要加入大量的碱。综合考虑下，选择初始反应酸

度取 4 mol/L。 

2.5　液固比对浸出过程的影响

实验条件：氢氧化钴中间品 150 g，初始反应

酸度 4 mol/L，硫化镍钴中间品 30 g，反应时间

2.5 h，反应温度 70 ℃。改变液固比对浸出过程的

影响见图 5。
图 5 表明，当液固比<3∶1 时，氢氧化钴中间

品 Mn 的浸出率随液固比的增大而增加；当液固比

为 3∶1 时，氢氧化钴中间品 Mn 的浸出率达到

99.95% 以上；当液固比>3∶1 范围内，氢氧化钴中

间品 Mn 的浸出率基本不变。这是因为，增大液固

比，可以降低反应浆体的黏度，增加两种固体颗

粒之间、固体与 H+之间的机会，从而提高反应速
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率。考虑到钴、镍、锰、镁等元素金属合量浓度

直接影响后端的萃取产能，镍钴锰三元素金属合

量浓度应尽可能大；同时考虑到钴、镍、锰、镁

等元素金属合量浓度过大会造成浸出液降温后除

杂工艺过程的过饱和结晶析出，需要将浸出液中

镍钴锰三元素金属合量浓度控制在 2.0 mol/L 左

右。因此，后续实验液固比选择为 3∶1。 

2.6　优化条件下的模拟实验

通过上述条件实验，确定氢氧化钴中间品和

硫化镍钴中间品联合浸出的较佳条件为：氢氧化

钴中间品 150 g，液固比 3∶1，初始反应酸度 4 mol/L，
硫化镍钴中间品 30 g，反应时间 2.5 h，反应温度

70 ℃。采用上述条件放大 5 倍进行三次平行实

验，实验结果见表 2。
 

 
 

表 2    优化条件下实验结果
Table 2    Test results at optimum conditions

序号
浸出液 浸出渣

钴中间品Mn浸出率/% NiS利用率/%
pH值 金属合量/（mol/L） 渣率/% Ni/% Co/% Mn/%

1 1.36 1.98 3.22 9.83 9.45 0.10 99.93 90.63

2 1.30 1.99 2.87 8.35 7.43 0.12 99.93 88.69

3 1.27 2.04 3.18 7.82 8.33 0.13 99.91 92.64

平均 — — 3.09 — — — 99.92 90.65
 

从表 2 可以看出，浸出液金属合量 2 mol/L、
pH 值 1.3 左右；浸出渣中主要为 Ni、Co，氢氧化

钴中间品中 Mn 浸出率为 99.92%，Mn 基本浸出完

全；硫化镍钴中间品的利用率即浸出率为 90.65%，

渣率 3.09%。 

2.7　浸出渣的再利用

为确保氢氧化钴中间品完全浸出和浸出浆体

过滤性能，在本实验中硫化镍钴中间品相对过

量。在较佳条件下，硫化镍钴中间品的利用率为

90.65%，也就是说剩余 9.35% 的硫化镍钴中间品

未参与反应，留在浸出渣中。

图 6 为硫化镍钴中间品和浸出渣的 EDS 谱

图，由图 6 可以看出，浸出渣保留了硫化镍钴中

间品中的 Ni、Co、S，并保留了氢氧化钴中间品

中的 Si（注：图谱中 C、O 为测试过程中接触空

气及空气中的有机物导致），说明除 Si 外浸出渣

与联合浸出前的硫化镍钴中间品化学成分相同。

图 7 为硫化镍钴中间品和浸出渣的 XRD，由

图 7 可以看出，除新生成的 S 单质外，浸出渣保

留了硫化镍钴中间品中 NiS 晶体结构，说明浸出

渣与联合浸出前的硫化镍钴中间品晶体结构相

同，也就是说浸出渣同样还原性，可再次用于联

合浸出。图谱中 S 为联合浸出过程中生成的过渡

产品，根据 1.2 反应方程式（3），S 仍可继续参

与联合浸出。

在实际的生产过程中，可将浸出液过滤后未

反应的硫化镍钴中间品返回联合浸出的过程，提

高硫化镍钴中间品的利用率和回收率。
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图 5    反应液固比对浸出过程的影响
Fig.5    Effect of reaction liquid-solid ratio on leaching process
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图 6    硫化镍钴中间品和浸出渣的 EDS
Fig.6    EDS patterns of nickel-cobalt sulfide intermediate and

leaching residues
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3　结　论

（1）本文提供了一种氢氧化钴中间品与硫化

镍钴中间品联合工艺，本工艺避免了氢氧化钴中

间品单独浸出的还原剂消耗和硫化钴中间品单独

浸出的氧化剂消耗，实现了氢氧化钴中间品和硫

化镍钴中间品协同浸出，运行成本较低。

（2）氢氧化钴中间品与硫化镍钴中间品联合

氧化还原浸出的较佳工艺条件如下：硫化镍钴中

间品与氢氧化钴中间品质量比 1/5，液固比 3∶1，
初始反应酸度 4 mol/L，反应时间 2.5 h，反应温

度 70 ℃。

（3）较佳工艺条件下，氢氧化钴中间品中锰

的浸出率分别可以达到 99.92%，硫化镍钴中间品

的利用率达到 90.65%，且具有良好的稳定性。
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Integrated Leaching of Cobalt Hydroxide Intermediate and Nickel-cobalt
Sulfide Intermediate

FU Haikuo,  SHEN Hengguan,  ZHAO Xitai,  PENG Hengfu,  DUAN Hui,  LIAO Yuli,  ZHANG Lingli
(Hunan CNGR New Energy Technology Co., Ltd., Changsha 410601, Hunan, China)

Abstract: The  integrated  leaching  of  cobalt  hydroxide  intermediate  and  nickel-cobalt  sulfide  intermediate
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Fig.7    XRD patterns of nickel-cobalt sulfide intermediate and

leaching residues
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was studied. The experimental results show that the recovery of manganese in cobalt hydroxide intermediate
and the  utilization  of  nickel  and  cobalt  sulfide  intermediate  were  99.92% and 90.65%,  respectively,  at  the
optimum  conditions  including  quality  ratio  of  cobalt  hydroxide  intermediate  and  nickel-cobalt  sulfide
intermediate of 1/5, initial acidity of reaction of 4 mol/L, reaction temperature of 70 ℃, liquid-solid reaction
ratio of 3:1 and reaction time of 2.5 h. The residue could be used for leaching cobalt hydroxide intermediate
as reductant. The objective of integrated leaching of cobalt hydroxide intermediate and nickel-cobalt sulfide
intermediate  was  attained  without  the  addition  of  any  other  oxygenant  or  reductant.  Most  importantly,  the
integrated process leaching is simple and feasible to operate and suitable for industrial production.
Keywords: Metallurgical  Engineering; Cobalt  hydroxide; Nickel-cobalt  sulfide; Intermediate; Integrated
leaching
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Pretreatment Process of Polymetallic Complex Copper Anode Slime by
Oxygen Pressure Acid Leaching

LI Jun,  ZHOU Zhaoan,  LIU Xiaowen,  SUN Yanjun,  XU Guohong,  MAO Anzhang,  ZHOU Aiqing
(Guangdong Feinan Resources Recycling Co., Ltd., Zhaoqing 526233, Guangdong, China)

Abstract: The  removal  of  copper  and  nickel  from  complex  copper  anode  slime  by  oxygen  pressure  acid
leaching  was  studied.  The  effects  of  reaction  temperature,  sulfuric  acid  concentration,  liquid-solid  ratio,
stirring  speed,  oxygen  partial  pressure  and  reaction  time  on  the  removal  of  copper  and  nickel  were
investigated. The results show that, at the following optimal conditions, including anode slime of 30.0 g, 1.5
mol  /  L  sulfuric  acid  solution  of  300 mL,  liquid-solid  ratio  of  10  (mL:g),  reaction  temperature  of  160 °C,
oxygen partial pressure of 0.2 MPa, stirring speed of 600 rpm, and leaching time of 3 h, the leaching rates of
Cu  and  Ni  can  reach  99.26%  and  95.36%,  respectively,  while  the  leaching  rates  of  Sb  and  Bi  were  only
1.33%  and  0.59%， Sn  was  hardly  leached.The  leaching  solution  can  be  returned  to  the  electrolytic
purification system to recover Cu and Ni, and the enrichment of high-value metals (such as Sn, Sb, Bi and
precious metals ) were nearly 2.7 times.
Keywords: Copper anode slime; Removal of copper and nickel; Oxygen pressure acid leaching; Enrichment
of precious metals; Pretreatment
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