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刚果（金）硫化钴铜矿热活化—硫酸浸出工艺研究
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摘　要：针对刚果（金）硫化钴铜精矿矿物组成复杂、直接酸浸效果较差等物料特性，研究了热活化－硫酸浸
出工艺来强化有价金属铜、钴的回收，取得了理想的浸出效果。试验结果表明，当硫化钴铜精矿、氧化钴矿和

无水碳酸钠质量配比为１３０．４，于５００℃温度下热活化２ｈ，所得焙砂在初始硫酸浓度为１．２５ｍｏｌ／Ｌ，液
固比为５１ｍＬ／ｇ，浸出为温度８０℃，搅拌转速为３００ｒ／ｍｉｎ的条件下反应时间５ｈ，钴的浸出率为９８．５１％、
铜的浸出率为９７．８０％，试验采用的工艺可实现硫化钴铜精矿中钴和铜的高效回收利用。
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　　消费电子产品的普及和新能源汽车产业链的迅
猛发展，促使钴元素成为了一种战略性资源。中国

虽为钴消费大国，但钴资源却十分匮乏，钴原料大量

依赖进口。随着钴矿物开采的不断进行，高品位、易

处理氧化钴矿资源的日益减少，难处理硫化钴矿成

为了研究的热点［１－２］。

目前，硫化钴铜矿的处理工艺主要有：硫化熔炼

生产冰铜或铜钴白合金等中间品［３］，焙烧—浸
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出［４－５］，加压酸浸［６－７］，生物浸出法［８－９］等。这些方

法各有优缺点，应根据矿的特点综合考虑选择浸出

工艺。其中，硫化钴铜精矿经硫酸化焙烧、浸出、萃

取、蒸发结晶或沉淀制备相应钴产品工艺，是目前应

用最广泛的一种工艺，但该工艺存在高能耗、污染大

等问题限制了一部分企业进一步开发应用。本研究

提出了一种新工艺，以非洲刚果（金）某硫化钴铜精

矿为研究对象，通过将硫化钴铜精矿与氧化钴矿、碳

酸钠按一定比例混合焙烧进行热活化，在使钴、铜等

金属硫化物转化为可溶性硫酸盐的同时，也促使硫

化矿热分解出的低价硫化物将氧化钴矿中的高价态

钴还原成易溶于酸性溶液的低价钴。该工艺可以较

好地解决硫化钴铜矿焙烧过程二氧化硫的溢出问

题，变相地将硫化矿作为还原剂作用于氧化钴，不仅

实现了两种矿物中有价金属的高效浸出，而且减少

了单独处理氧化钴浸出过程中的还原剂的消耗量，

大幅降低了生产成本，具有经济和环保双重效益。

１　试验部分

１．１　试验原料
硫化钴铜矿和氧化钴矿均来自刚果（金）科卢

韦齐某矿山，经破碎、球磨、烘干、过孔径０．１５０ｍｍ
筛后备用。硫化钴铜矿中金属矿物主要有硫铜钴

矿、黄铜矿、黄铁矿等，其多元素化学分析见表 １。
氧化钴矿中钴主要是以钴的氧化物和氢氧化物形式

存在，如水钴铜矿，钴主要以三价的形式存在［１０－１１］，

其多元素化学见表２。试验过程所用试剂硫酸、无
水碳酸钠均为分析纯。

表１　硫化钴铜矿中主要元素含量 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ
ｃｏｐｐｅｒ－ｃｏｂａｌｔｓｕｌｆｉｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓ

Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｃａ Ｎｉ Ｍｎ Ｍｇ Ｚｎ Ｓ
８．４５２０．９４１５．６５０．３６ ０．４７ ０．０９ １．８４ ０．０１１６．７４

表２　氧化钴矿中主要元素含量 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｏｂａｌｔｏｘｉｄｅｍｉｎｅ
Ｃｏ Ｃｕ Ｆｅ Ｃａ Ｎｉ Ｍｎ Ｍｇ Ｚｎ Ｓ
１２．１５１．０８ １．７０ ０．２０ ０．０５ ０．９６ ０．７５ ０．０１ ０．１１

１．２　试验原理
硫化钴铜矿中钴主要是以低价硫化物形式存

在，而氧化钴矿中的钴主要以高价氧化物的形式存

在，所以硫化钴铜精矿在焙烧过程添加氧化钴矿可

以促进钴、铜矿物转化为硫酸盐或易溶于酸的氧化

物，以便于有价金属的进一步回收，而碳酸钠主要是

起到固硫作用，来促进两矿物之间的反应。其中可

能发生如下反应：

ＣｏＳ＋２Ｏ２＝ＣｏＳＯ４ （１）
ＣｕＳ＋２Ｏ２＝ＣｕＳＯ４ （２）

ＦｅＳ２＋３Ｏ２＝ＦｅＳＯ４＋ＳＯ２ （３）
４ＣｕＦｅＳ２＋１５Ｏ２＝４ＣｕＳＯ４＋２Ｆｅ２Ｏ３＋４ＳＯ２ （４）

ＣｕＣｏ２Ｓ４＋７Ｏ２＋Ｃｏ２Ｏ３＝ＣｏＯ＋ＣｕＳＯ４＋３ＣｏＳＯ４ （５）
２ＳＯ２＋３Ｏ２＋２Ｃｏ２Ｏ３＝４ＣｏＳＯ４ （６）

１．３　试验方法
硫化钴铜精矿焙烧活化试验：将球磨后粒径为

－０．１５ｍｍ的硫化钴铜精矿与氧化钴矿以及碳酸钠
按试验所需配比（硫化钴铜精矿加入量固定为 ２０
ｇ）混合均匀后装入马弗炉坩埚，进行升温焙烧，在
设定温度下保温时间２ｈ，自然冷却至室温后取出焙
烧产物。

焙烧产物酸浸试验：将焙烧产物放入一定容积

的烧杯中，再向烧杯内加入配制好的浸出剂溶液，设

定好水浴锅的温度和搅拌器的转速，进行浸出反应。

反应到一定时间后，过滤，收集滤液；采用 ＷＦＸ－
１２０Ｂ原子吸收分光光度计测定分析滤液中的钴、铜
的含量。

２　结果与讨论

２．１　焙烧温度对浸出过程的影响
固定焙烧活化时间２ｈ，硫化钴铜矿、氧化钴矿

和无水碳酸钠的加入质量配比为１３０．４，焙砂
的浸出条件为：液固比为 ５ｍＬ／ｇ，浸出温度为
８０℃，初始硫酸浓度为 １．２５ｍｏｌ／Ｌ，搅拌转速 ３００
ｒ／ｍｉｎ，反应时间为５ｈ。考察焙烧温度对铜钴浸出
效果的影响见图１。

图１　焙烧温度对浸出过程的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

　　从图１可知，适当提高焙烧温度有利于矿物中铜
钴的浸出，随着焙烧温度从３５０℃增加至５００℃，钴
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铜浸出率分别从９０．６７％、８９．２０％提升至９８．５２％、
９７．８９％，当焙烧温度达到５５０℃时，钴浸出率略增至
９９．００％，趋于平衡，而铜的浸出率略有下降，这是因
为焙烧温度的增加，使颗粒内部以及颗粒之间原子迁

移更加容易，促进了硫化钴铜精矿与氧化钴矿之间的

反应。当焙烧温度超过５００℃，继续增加温度对钴浸
出率提升较小，反而后导致铜浸出率有所减少，可能

是升高温度有利于铁氧化物形成，包裹了一部分铜，

对铜浸出形成了一定的阻力［１２］。综合考虑，选择活

化焙烧温度为５００℃为宜。

２．２　氧化钴矿的加入量对浸出过程的影响
当活化焙烧温度为５００℃，硫化钴铜矿与无水

碳酸钠的加入配比为（１０．４），其他条件不变的情
况下，考察氧化钴矿的加入量对钴、铜浸出率的影

响，试验结果如图２所示。

图２　氧化钴矿的加入量对浸出过程的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｂａｌｔｏｘｉｄｅｍｉｎｅａｄｄｉｔｉｏｎｕｓａｇｅ

ｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

　　由图２可知，氧化钴矿配比量对硫化钴铜精矿
焙烧过程有显著影响，随着氧化钴矿的加入量从硫

化钴铜矿用量的１．５倍增至３．０倍时，钴浸出率由
８８．９７％增大至９８．５２％，铜的浸出率也由９１．３０％
增至９７．８９％；当氧化钴矿与硫化钴铜矿的质量比
大于３时，钴、铜的浸出率略有下降，表明该焙烧体
系的氧化剂已过量；选择氧化钴矿与硫化钴铜矿的

质量比为３时，焙烧体系中氧化剂与还原剂比例搭
配较为合适，表现出较高的钴铜浸出率。

２．３　碳酸钠的加入量对浸出过程的影响
当硫化钴铜矿与氧化钴矿的加入配比为１３，

其他条件不变的情况下，考察碳酸钠的加入量对钴、

铜浸出率的影响，试验结果如图３所示。由图３可
知，随着碳酸钠的加入量从硫化钴铜矿用量的０．２倍
增加至０．４倍，钴浸出率由９１．４０％增大至９８．５２％，
铜的浸出率也由８９．７０％增至９７．８９％；在活化焙烧过
程中添加一定量的碳酸钠可以提高钴、铜的转化率。

这是因为碳酸钠的加入减少焙烧过程ＳＯ２溢出，起到
了固硫的作用。当硫化钴铜矿与碳酸钠的质量比为

图３　碳酸钠的加入量对浸出过程的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

１０．４时，继续增加其用量对钴、铜浸出率增益较
少，考虑到成本及其他因素，确定当硫化钴铜矿与碳

酸钠的质量比为１０．４为宜。

２．４　焙烧时间对浸出过程的影响
当硫化钴铜矿、氧化钴矿与碳酸钠加入的质量配

比为１３０．４，其他条件不变的情况下，考察焙烧时
间对钴、铜浸出率的影响，试验结果如图４所示。

图４　焙烧时间对浸出过程的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

　　由图４可知，活化焙烧时间由１．０ｈ延长至２．０ｈ
时，焙烧产物中钴、铜的浸出率都得到了较大幅度提

升，钴铜浸出率分别从 ９０．５１％、８８．９３％提升至
９８．５２％、９７．８９％。这说明随着焙烧时间的增加，物
料中钴铜硫化物氧化得更为彻底，焙砂中易溶于硫酸

溶液的钴铜氧化物中所占比例增加。而焙烧时间短

时，钴、铜浸出率较低，其原因为钴铜硫化物未得到充

分氧化，这是由于硫化铜钴矿氧化过程是分步进行的

（ＣｕＳ→Ｃｕ２Ｓ→Ｃｕ２Ｏ→ＣｕＯ→ＣｕＯ·ＣｕＳＯ４→Ｃｕ
ＳＯ４）

［１３］。当焙烧时间超过２ｈ后，钴、铜浸出率呈现
出下降趋势，这可能是随着焙烧时间的进一步延长，

矿物颗粒之间发生收缩、结构重组，矿物之间结合更

加紧密，反而会导致浸出过程硫酸与钴、铜化合物反

应的阻力增大。故确定焙烧时间为２ｈ为宜。

２．５　初始硫酸浓度对浸出过程的影响
当活化焙烧时间为２ｈ，其他条件不变的情况

下，考察初始硫酸浓度对钴、铜浸出率的影响，试验
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结果如图５所示。

图５　初始硫酸浓度对浸出的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

　　由图５可知，随着初始硫酸浓度从０．２５ｍｏｌ／Ｌ
增大至 １．２５ｍｏｌ／Ｌ，钴铜浸出率分别从 ９０．２０％、
８９．３９％提升至９８．５２％、９７．８９％。这表明初始硫
酸浓度的增加，有利于浸出反应 Ｎａ２ＳＯ３＋Ｃｏ２Ｏ３＋
２Ｈ２ＳＯ４＝２ＣｏＳＯ４＋Ｎａ２ＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ正向进行，且溶
液中氢离子的浓度也随之增大，增强了其浸出焙砂

晶格的能力，也更容易破坏高价金属氧化膜，进而

钴、铜的浸出率也随之增加。另外硫化钴铜精矿和

氧化钴矿中含有白云石、方解石等碳酸盐矿物，增加

硫酸浓度有利于促进矿物分解。但考虑到增加初始

硫酸的浓度也会导致浸出液中游离氢离子增加，会

促进杂质离子的浸出，增加后端的生产成本。因此，

选择初始硫酸浓度为１．２５ｍｏｌ／Ｌ为宜。

２．６　优化条件验证平行试验
综上所述，从硫化钴铜精矿中提取有价金属的

最优工艺条件为：在硫化钴铜矿、氧化钴矿和无水碳

酸钠的加入质量配比为１３０．４，活化焙烧温度
为５００℃，保温时间２．０ｈ。所得焙砂的浸出条件
为：液固比为５ｍＬ／ｇ，浸出为温度８０℃，初始硫酸
浓度为１．２５ｍｏｌ／Ｌ，搅拌转速３００ｒ／ｍｉｎ，反应时间
为５．０ｈ。按照此条件进行的平行试验结果见表３。
表３结果表明，在此条件下，钴和铜的浸出率分别达
到９８．５１％、９７．８０％。

表３　平行试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｒａｌｌｅｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ Ｃｏ／％ Ｃｕ／％
１ ９８．４９ ９８．３８
２ ９８．３８ ９７．５３
３ ９８．６５ ９７．４８

Ａｖｅｒａｇｅ ９８．５１ ９７．８０

３　结 论
针对刚果（金）难处理硫化钴铜精矿，本研究提

出的热活化焙烧—硫酸浸出新工艺浸出回收有价金

属钴、铜是切实可行的，该工艺避免了常规火法或湿

法工艺分开处理硫化钴铜精矿和氧化钴矿带来的高

成本、低效益问题，实现了矿物资源高效综合利用，可

应用于硫化钴铜矿及类似物料中有价金属的提取工

业生产。其热活化—酸浸出最佳工艺条件为：在硫化

钴铜矿、氧化钴矿和碳酸钠的加入质量配比为（１：３：
０．４），活化焙烧温度为５００℃，保温时间２ｈ。所得焙
砂在液固比为５ｍＬ／ｇ，浸出为温度８０℃，初始硫酸浓
度为１．２５ｍｏｌ／Ｌ，搅拌转速３００ｒ／ｍｉｎ，反应时间为５
ｈ，钴和铜的浸出率分别达到９８．５１％、９７．８０％。
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