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低品位铜钴矿浸出液中和沉钴研究
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摘要：针对某低品位铜钴矿浸出—脱铜—净化后的低钴溶液，以活性氧化镁为中和剂，考察了一段沉淀工

艺中和剂用量、时间、钴锰质量比（Co/Mn）等对钴及杂质沉淀效果的影响。结果表明，MgO 加入量为理论

量的 1. 20 倍，沉淀时间 8 h，Co/Mn=5. 95 时，Co、Mn 沉淀率分别为 88. 30% 和 44. 80%，氢氧化钴产品中

Co 含量 36. 85%，杂质 Mg、Mn 分别为 2. 15% 和 2. 73%。基于一段沉钴优化条件，考察了两段中和沉钴循

环试验。结果表明，MgO 加入量为理论量的 1. 20 倍，Co/Mn=5. 95 时，一段中和时间 8 h，二段中和时间

3 h，Co、Mn 整体沉淀率分别为 96. 63% 和 34. 67%，氢氧化钴产品中 Co 含量 37. 70%，杂质 Mg、Mn 分别

为 2. 48% 和 2. 85%。相比而言，两段沉钴方案 Co 沉淀率高，杂质 Mn 沉淀率低，两段沉钴方案适宜处理该

低钴溶液。
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Abstract： Using active magnesium oxide as neutralizer，the effects of dosage of neutralizer，time and the mass 
ratio of cobalt to manganese （Co/Mn） on the precipitation of cobalt and impurities in the low cobalt solution of a 
low grade copper-cobalt ore after leaching，copper removal and purification were investigated. The results show 
that when the dosage of MgO is 1. 20 times of the theoretical amount，the precipitation time is eight hours，and  
Co/Mn=5. 95，the precipitation rate of Co and Mn is 88. 30% and 44. 80%，respectively，the content of Co in 
cobalt hydroxide products is 36. 85%，and the impurities Mg and Mn are 2. 15% and 2. 73%，respectively. Based on 
the optimal conditions of one-stage cobalt precipitation，the experiment of two-stage cobalt precipitation cycle was 
conducted. The results show that when the dosage of MgO is 1. 20 times of the theoretical amount，Co/Mn=5. 95，
the first neutralization time is eight hours，the second neutralization time is three hours，the overall precipitation rate 
of Co and Mn is 96. 63% and 34. 67%，respectively，the Co content in cobalt hydroxide products is 37. 70%，and 
the impurities Mg and Mn are 2. 48% and 2. 85%，respectively. Compared with the one-stage cobalt precipitation 
scheme，the two-stage scheme has higher cobalt precipitation rate and lower impurity manganese precipitation rate. 
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钴是一种重要的战略金属，广泛应用于化工、机

电、航空航天、国防工业等领域。随着新能源汽车的

大力发展，以及各类电子产品的消费增长，电池用钴

需求逐年增长［1-2］。我国钴产量主要来自硫化铜镍矿，

还有少量来自其它金属冶炼副产品，如湿法炼锌产出

的净化钴渣等。整体上，我国钴资源严重匮乏，90%
以上钴资源依赖进口［3］。刚果（金）拥有丰富的钴资

源，主要以铜钴共生矿形式存在，集中分布在其境内

西南部著名的铜矿带上，钴资源储量达到世界的一

半以上［4-5］。近年来，越来越多的国内企业“走出去”

到刚果（金）开矿建厂，生产钴中间产品［6-7］。目前开

采的主要是以氧化矿为主，通过湿法浸出—萃取脱

铜—净化除杂—中和沉钴，得到粗制氢氧化钴产品，

再运回国内进一步冶炼加工成各种钴产品［8-10］。中

和沉淀产出粗制氢氧化钴是湿法钴回收的关键环节，

需兼顾产品中 Co 的品位、杂质含量以及整体 Co 的回

收率。针对硫酸体系中钴的中和沉淀回收，常用的中

和剂有碳酸钠、氢氧化钠、氧化钙以及氧化镁等。在

硫酸体系中使用氧化钙会形成硫酸钙沉淀，与氢氧化

钴分离困难；碳酸钠和氢氧化钠由于碱性较强，沉淀

过程易出现局部过碱，使产品中杂质锰和镁超标，同

时也易于形成胶体氢氧化物沉淀，使得过滤分离困

难［11-12］。活性氧化镁因其碱性温和，目前在刚果（金）

钴回收工艺中，多采用其作为中和剂［13-14］。

采用氧化镁沉钴，实质是氧化镁先与水发生水合

反应生成氢氧化镁，氢氧化镁再与溶液中的钴发生沉

淀反应。由于其属于固液反应，受扩散速度影响反应

较慢，同时由于新生成的氢氧化钴易于包裹在未反应

的氢氧化镁颗粒周围，使得反应过程更为复杂。在生

产实践中常出现氢氧化钴沉淀中 Mg、Mn 等杂质含

量控制困难、Co 品位低等问题。特别是对于低 Co 含

量的溶液，这类问题更为突出。本文针对刚果（金）某

低品位铜钴矿浸出—脱铜—净化后液（是一种典型的

低 Co 浸出液），以活性氧化镁为中和剂，考察一段沉

淀工艺中和剂用量、时间、Co/Mn 比等对钴沉淀效果

的影响规律；基于单因素条件试验，进行两段中和沉

钴循环试验；并对两种沉钴方案工艺指标进行比选，

为低品位铜钴浸出液及相关适用场景（如锌湿法净化

渣中钴的综合回收）沉钴工艺选择与控制提供借鉴。

1 试验原料与方法

1. 1 原料

试验所用料液为刚果（金）某低品位铜钴矿浸

出—脱铜—净化后液，pH 为 3. 52，溶液成分（g/L）： 
Co 2. 380、Mn 0. 400、Fe 0. 013、Si  0. 067、Cu 
0. 047、Al 0. 071、Zn 0. 006、Ni 0. 015。由此可见，

Co、Mn 是主要的组成元素。根据各个元素中和水

解沉淀性质，在 pH 为 7~8 时，除了 Co、Mn 外，Cu、
Fe、Al、Zn 基本沉淀完全，这部分杂质也会消耗沉淀

剂氧化镁。

所用试验试剂为轻质氧化镁（MgO>95%）。

1. 2 原理

氧化镁中和水解沉淀钴过程，氧化镁首先与水反

应生成氢氧化镁，氢氧化镁再与溶液中的 Co 及杂质

离子发生反应，生成氢氧化物沉淀和硫酸镁：

MgO+H2O=Mg（OH）2 （1）
CoSO4+Mg（OH）2=Co（OH）2+MgSO4 （2）
MnSO4+Mg（OH）2=Mn（OH）2+MgSO4 （3）

1. 3 方法

主要试验设备：搅拌器、烧杯、pH 计。

试验方法：取一定量的溶液，常温下搅拌，沉淀

剂 MgO 用水浆化后缓慢添加，过程中检测溶液 pH
的变化，调整 MgO 添加速率，使 pH 不高于 8. 0。反

应一定时间后过滤得到滤渣和滤液，滤渣用清水淋

洗、干燥后制样。分析滤液中Co、Mn，计算其沉淀率。

同时分析渣中 Co、Mn、Mg 含量，考察粗制氢氧化钴

品位及杂质含量。

沉淀率按下式计算：

式中，Pi 为元素 i的沉淀率（%）；Ci0 为元素 i的初

始浓度（g/L）；Vi1 为元素 i沉淀后的浓度（g/L）；V0 为

沉淀前溶液体积（L）；V1 为沉淀后溶液体积（L）。

2 试验结果与讨论

2. 1 一段沉钴试验

通过单因素试验考察了时间、MgO 加入量、钴锰

质量比（Co/Mn）对一段沉钴过程中 Co 的沉淀效果及

沉淀渣中 Co、Mg、Mn 含量的影响规律。

The two-stage cobalt precipitation process is suitable for treating the low cobalt solution.
Key words： cobalt；copper-cobalt ore；magnesium oxide；precipitation
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2. 1. 1 氧化镁加入量的影响

沉淀过程氧化镁的消耗除了目标元素 Co 外，杂

质组元 Mn、Cu、Fe、Al、Zn 等也会消耗部分氧化镁。

本试验中 MgO 的加入量以钴理论消耗氧化镁（式 1、
2 计算）的倍数表示。

固定条件：25 ℃；沉淀时间 8 h；MgO 浆化后

加入。

Co、Mn 的沉淀率及沉淀渣中 Co、Mn、Mg 含

量与 MgO 加入量关系如图 1 所示。结果表明，随着

MgO 添加量从 0. 8 倍增加到 1. 6 倍，终点 pH 由 6. 83
升高到 8. 20，Co 的沉淀率逐渐增高。当 MgO 加入

量为 1. 2 倍时，Co 沉淀率达到 88. 30%，对应氢氧化

钴产品中杂质 Mg、Mn 含量较低，主金属 Co 含量较

高，分 别 为 Mg 2. 73%、Mn 2. 15%、Co 36. 85%。

继续增加 MgO 加入量，氢氧化钴沉淀中Co 含量呈降

低趋势，而杂质 Mg、Mn 含量逐渐升高。

且随沉淀时间延长呈持续增长趋势。考虑 Co 及杂

质沉淀效果及生产效率，推荐沉淀时间为 8 h，在此

条件下 Co、Mn 沉淀率分别为 88. 30% 和 44. 80%，

沉淀中 Co、Mg、Mn 含量分别为 36. 85%、2. 73% 和

2. 15%。

2. 1. 3 钴锰质量比（Co/Mn）的影响

一般铜钴矿中都含量一定量的锰矿物，在还原浸

Co 的过程中，Mn 的伴随浸出不可避免。在沉铁过程

中控制条件使部分 Mn 发生沉淀。相比于氧化沉铁，

Mn 氧化沉淀需要更强的氧化电位，根据目前生产实

践，Mn 的完全沉淀较困难，通常会有部分 Mn 残留在

沉钴前液中。溶液中的部分杂质 Mn 在沉钴时会沉

淀进入氢氧化钴渣中，对氢氧化钴品位产生不利影

响。本研究通过在前述溶液中配入一定量的Mn，考

察 Mn 含量对 Co 及杂质沉淀的影响规律，以钴锰质

量比（Co/Mn）表示溶液中 Mn 的相对含量水平。

固定条件：25 ℃、时间 8 h、MgO 加入量为理论

量的 1. 20 倍，浆化后加入。

Co、Mn 的沉淀率及沉淀渣中 Co、Mn 含量与起

始溶液中 Co/Mn 关系如图 3 所示。可见，随 Co/Mn 
减小，Co 的沉淀率及氢氧化钴渣中 Co 含量都呈

降 低 趋 势，分 别 从 Co/Mn=5. 95 时 的 88. 30% 和

36. 85% 降 低 到 Co/Mn=0. 98 时 的 84. 87% 和

31. 40%。这主要是由于大量的 Mn 消耗了沉淀剂，

造成 Co 沉淀率减小。同时，Co/Mn 降低还导致氢氧

化钴沉淀中 Mn 含量大幅提高，从 Co/Mn=5. 95 时

的 2. 15% 升高到 Co/Mn=0. 98 时到 6. 29%。氢氧

化钴渣中 Mg 含量约为 2. 70%，与 Co/Mn 相关性不

大。考虑到氢氧化钴中杂质 Mn 的负面影响，应保持

Co/Mn ≥ 2. 4。

图 1　MgO 加入量与 Co 及杂质沉淀的关系

Fig. 1　Relationship between MgO dosage and the 

precipitation of Co and impurity
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图 2　沉淀时间与 Co 及杂质沉淀的关系

Fig. 2　Relationship between time and the precipitation  

of Co and impurity
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综合考虑，在保证较好的氢氧化钴产品质量和较

高的 Co 沉淀率的条件下，MgO 添加量确定为理论量

的 1. 20 倍，此时终点 pH 为 7. 80。

2. 1. 2 沉淀时间的影响

固定条件：25 ℃；MgO 加入量 1. 20 倍，浆化后

加入。

Co、Mn 的沉淀率及沉淀渣中 Co、Mn、Mg 含量

与 MgO 加入量关系如图 2 所示。结果表明，随着沉

淀时间延长，Co、Mn 沉淀率均有增加。沉淀时间从

4 h 延长到 8 h 时，Co、Mn 沉淀率分别从 86. 71% 和

27. 13% 增加到 88. 30% 和 44. 80%。继续延长沉淀

时间，Co沉淀率变化较缓，但Mn的沉淀率增长较大，

当沉淀时间为 12 h 时 Mn 的沉淀率达到 56. 67%，并
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2. 2 两段沉钴循环试验

为了在沉钴过程获得尽可能高的 Co 沉淀率，并

且使氢氧化钴产品中杂质含量尽可能低，在单因素

试验的基础上进行了两段沉钴循环试验，考察各阶

段 Co 的沉淀效果。

两段沉钴时第一段沉钴得到的是氢氧化钴产品，

第二段沉钴渣作为第一段沉钴的沉淀剂，具体试验

流程见图 4。第一循环第一段沉钴起始加入 0. 5 倍量

MgO，反应 8 h，反应结束后固液分离得到氢氧化钴

产品和一段沉钴后液。第一段沉钴后液进行第二段

沉钴，MgO 加入量为理论量的 1. 2 倍，反应时间 3 h，
反应结束后沉降分离得到沉钴后液和氢氧化钴底流，

图 3　Co/Mn 质量比与 Co 及杂质沉淀的关系

Fig. 3　Relationship between Co/Mn mass ratio and the 

precipitation of Co and impurity
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图 4　两段沉钴试验流程图

Fig. 4　Flow chart of two-stage cobalt precipitation experiment
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表1　两段沉钴试验结果

Table 1　Results of two-stage cobalt precipitation experiment

编号

第一段沉淀 第二段沉淀

终点 pH
沉淀后液 /（g · L − 1） 沉淀渣 /%

终点 pH
沉淀后液 /（g · L − 1） 液计沉淀率 /%

Co Mn Co Mn Mg Co Mn Co Mn
第一循环 7. 05 1. 03 0. 38 34. 92 1. 03 3. 58 8. 79 0. 05 0. 12 97. 94 70. 60

第二循环 8. 02 1. 76 0. 41 37. 84 3. 39 2. 42 8. 29 0. 08 0. 25 96. 71 38. 75

第三循环 7. 89 1. 82 0. 38 37. 58 2. 69 2. 52 8. 32 0. 09 0. 28 96. 29 31. 40

第四循环 7. 91 1. 88 0. 42 37. 69 2. 46 2. 49 8. 26 0. 08 0. 27 96. 71 33. 85

试验平均 * 7. 94 1. 82 0. 40 37. 70 2. 85 2. 48 8. 29 0. 08 0. 27 96. 63 34. 67
注：*试验平均指后三组数据的平均值。

氢氧化钴作为下一循环一段沉淀剂。如此循环 4 次，

考察各阶段 Co、Mn 的沉淀率及沉淀渣中 Co、Mn、
Mg 杂质含量。

两段循环沉钴试验结果如表 1 所示，第一段沉

钴得到的钴沉淀渣，Co、Mn、Mg 平均含量分别为

Co 37. 70%、2. 85% 和 2. 48%。第二段沉钴结果显

示，沉淀终点平均 pH 为 8. 29，溶液中 Co、Mn 分别

降至 0. 08、0. 27 g/L，Co、Mn 平均总沉淀率分别为

96. 63% 和 34. 67%，基本实现 Co 的完全沉淀，保证

了较高的 Co 回收率。第二段沉钴底流作为第一段

沉钴沉淀剂，可充分利用沉淀中残余的 MgO，使得

最终氢氧化钴产品中镁含量小于 3%，达到行业先进

水平。

综上，两段沉钴过程中，为得到高品质的氢氧化

钴产品及较高的钴沉淀率，第一段沉钴控制终点 pH
约 7. 90，第二段沉钴控制终点 pH 约 8. 30。
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2. 3 沉钴方案比较

两种沉钴试验方案结果比较见表 2。在相同氧

化镁消耗量下，一段沉钴方案 Co、Mn 沉淀率分别为

88. 30% 和 44. 80%，两段沉钴方案 Co、Mn 沉淀率

分别为 96. 63% 和 34. 67%，两段沉钴方案 Co 回收

率显著提高，Mn 的沉淀率降低。两种方案氢氧化钴

沉淀中 Mg、Mn 含量基本相当。综合考虑，两段沉钴

方案适宜处理该低钴溶液。

表2　沉钴方案比较

Table 2　Comparison of cobalt precipitation process

方案 Co 沉淀率 /% 沉淀后液含 Co/
（g · L − 1）

Mn 沉淀率 /% 沉淀后液含 Mn/
（g · L − 1）

MgO 添加量 
（理论量倍数）

终点 pH
氢氧化钴组成 /%

Co Mn Mg
一段沉钴 88. 30 0. 29 44. 80 0. 23 1. 2 7. 75 36. 85 2. 15 2. 73
两段沉钴 96. 63 0. 08 34. 67 0. 27 1. 2 一段 7. 94；二段 8. 29 37. 7 2. 85 2. 48

3 结论

1）一段沉钴方案表明，MgO 加入量为 Co 理论量

的 1. 20 倍，沉淀时间 8 h，Co/Mn 比为 5. 95 时，沉钴

后液中 Co、Mn 含量分别为 0. 29、0. 23 g/L，Co、Mn
沉淀率分别为 88. 30% 和 44. 80%。氢氧化钴产品中

Co 含量 Co 36. 85%，杂质 Mg、Mn 分别为 2. 73% 和

2. 15%。Co/Mn 比减小会使氢氧化产品中 Co 含量

减小，而杂质 Mn 增加。

2）两段沉钴方案表明，MgO 加入量为 Co 理论

量的 1. 20 倍，第一段沉淀时间 8 h，第二段沉淀时

间 3 h，Co/Mn=5. 95 时，沉钴后液中 Co、Mn 含量

分别为 0. 08、0. 27 g/L，Co、Mn 整体沉淀率分别

为 96. 63% 和 34. 67%。 氢 氧 化 钴 产 品 中 Co 含 量

37. 70%，杂质 Mg、Mn 分别为 2. 48% 和 2. 85%。

3）相同氧化镁消耗量情况下，两段沉钴方案 Co
沉淀率更高，杂质 Mn 沉淀率更低。两段沉钴方案适

宜处理该低钴溶液。
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