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摘要:本文以含铜、钴硫酸渣为原料，采用直接酸浸方式回收其中的铜、钴，探究了原料细度、浸出温度、搅拌速度等工艺参数

对铜钴浸出率的影响。在不磨矿、浸出温度为 70 ℃、搅拌速度为 400 r /min、液固比为 4∶ 1、硫酸质量浓度为 160 g /L、浸出时

间为 4 h的最佳浸出条件下，铜、钴浸出率分别为 72. 16%，70. 81%。铜钴化学物相分析表明，硫酸渣中硫酸铜质量分数最

高，次生硫化铜质量分数最低，在硫酸体系下，硫酸铜、自由氧化铜物相较易浸出。硫酸渣中钴主要以硫酸钴、亚铁酸钴、四

氧化三钴形式存在，还含少量硫化钴和氧化亚钴。在硫酸体系下，硫酸钴和硫化钴易被浸出，四氧化三钴和亚铁酸钴较难

浸出。
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Experimental study on simultaneous leaching of copper and cobalt
from purple ore

ZHANG Hanquan，LI Mengfei，YANG Fan，SONG Wenqiang，LU Manman

( School of Ｒesources ＆ Safety Engineering，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430205，Hubei，China)

Abstract: In this paper，copper and cobalt from purple ore are used as raw materials，a direct acid leaching method is

used to recycle copper and cobalt，and the effects of such process parameters as fineness，leaching temperature and

stirring speed on the leaching rate of copper and cobalt are explored. Under the optimum leaching condition of no

grinding，leaching temperature of 70 ℃，stirring speed of 400 r /min，liquid-solid ratio of 4 ∶ 1，mass concentration of

sulfuric acid of 160 g /L and leaching time of 4 h，the leaching rates of copper and cobalt are 72. 16% and 70. 81%

respectively. The chemical phase analysis of copper and cobalt shows that the mass fraction of copper sulfate in purple

ore is the highest，and the mass fraction of secondary copper sulfide is the lowest. In sulfuric acid system，copper

sulfate and free copper oxide are easier to be leached. Cobalt in purple ore mainly exists in such form as cobalt

sulfate，cobalt ferrite and tricobalt tetraoxide，as well as a small amount of cobalt sulfide and cobalt oxide. In sulfuric

acid system，cobalt sulfate and cobalt sulfide are easy to be leached，but tricobalt tetraoxide and cobalt ferrite are

difficult to be leached.

Key words: purple ore; direct leaching; copper; cobalt; phase analysis

硫酸渣是生产硫酸时产生的尾渣［1］，其堆
放不仅会占用大量土地，增加相关企业的运营
成本，也会造成严重的水体、土壤污染，破坏
动植物的生长环境。另一方面，硫酸渣中往往

含有少量如铜、钴等有色金属，是十分珍贵的二
次资源。其中钴是一种比较稀缺的战略资源［2］，
我国钴矿储量仅占全世界总量的 1. 10%［3］。其不
可代替的物理、化学性质决定了它作为耐热合
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金、防腐合金以及磁性合金的各种用途。而铜
又是生活中大量使用的金属，其良好的导电导
热性决定了它在电子、科技领域的重要作用。
在这种供不应求的背景下，回收利用硫酸渣中
的钴、铜显得格外重要与急迫。

硫酸渣中的铜、钴组分经过高温焙烧后，
嵌布粒度极细，分布也较为分散，同时，渣中
铜、钴品位较低，采用常规选矿工艺很难将其
富集。目前，从各种物料中提炼铜、钴的方法
主要 有 湿 法［4，5］、火 法［6，7］ 以 及 火 湿 联 合
法［8 － 10］，火法适用于含二氧化硅低的氧铜钴
矿［11］，火法工艺复杂，炼铜成本高，尾渣含铜
高［12］，铜冶炼电尘灰直接返回熔炼炉又会造成
大量的杂质元素累积［13］。湿法主要以硫酸、盐
酸或王水作为试剂，将铜、钴转化为可溶性状
态。硫酸渣属于低品位含铜矿物，通常联合焙
烧、浸出两种方法对其进行处理，在得到合格
的铁精矿的同时回收其中的铜、钴。由于高价

钴难以浸出，通常直接浸出时加入一定的还原
剂如亚硫酸钠、二氧化硫、焦亚硫酸钠等，从
而降低钴的价态使其易于浸出。相比电炉焙烧，
硫酸浸出具有低成本、低能耗、工艺简单的优
点，同时它也是目前研究最多，最易实现工业
化的方法。通过湿法浸出，众多学者的研究也
展现出一定的成果［14 － 19］。

综上，本文在分析硫酸渣工艺矿物学基础
上，以含铜钴硫酸渣为原料，采用硫酸直接浸
出，不添加任何还原助浸剂，探究原料细度、
浸出温度、搅拌速度等工艺参数对铜、钴浸出
率的影响，为化工企业回收硫酸渣中铜、钴提
供一定的理论支撑。

1 试验原料与方法

1. 1 试验原料
试验所采用的硫酸渣取自湖北某厂，其主

要化学成分和 XＲD物相分析分别见表 1 和图 1。
表 1 硫酸渣主要化学成分( 质量分数)

Table 1 Main chemical element of pyrite cinder %

TFe O Cu Co S SiO2 CaO MgO Al2O3 P 其他

54. 87 20. 02 0. 30 0. 36 4. 43 7. 77 5. 49 2. 38 2. 81 0. 02 1. 55

由表 1 可知，硫酸渣主要成分是铁，其中
全铁品位为 54. 78%，还含少量铜、钴，其品位
分别为 0. 30%、0. 36%。其中铁、铜、钴都具
有较高回收价值。

1—赤铁矿; 2—硫铁矿; 3—石英; 4—氧化铜。

图 1 硫酸渣 XＲD衍射分析

Fig. 1 X-ray diffraction analysis of pyrite cinder

由图 1 可知，硫酸渣 XＲD 峰较为复杂，谱
图中几个主峰分别对应赤铁矿( Fe2O3 ) ，未被氧

化的硫铁矿 ( FeS2 ) 和脉石矿物石英 ( SiO2 ) 等。

此外，有少部分弱峰与氧化铜( CuO) 物相峰重
合，与结果与表 1 中主要成分结果相吻合。
1. 2 试验方法

称取 30 g硫酸渣置于 250 mL锥形瓶中，分
别在不同原料细度、浸出温度、搅拌速度等工
艺参数下，放置于恒温水浴锅中进行铜、钴浸
出试验。浸出完成后，对矿浆进行过滤，滤液
采用原子吸收分光光度计分别根据国标 GB /T
14353. 1—2010、GB/T 14353. 6—2010 测定铜、
钴质量分数，并可根据式( 1) 计算铜、钴浸出率。

r = 1 －
W1 ×M1

W2 ×M( )
2

× 100% ( 1)

式中: r为浸出率，% ; W1 为浸渣中金属质量分
数，% ; W2 为原矿中金属质量分数，% ; M1 为
浸渣质量，g; M2 为原矿质量，g。

2 试验结果与讨论

2. 1 原料细度对铜、钴浸出率的影响
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首先，对硫酸渣进行磨矿试验，磨矿时间
分别设为 0、120、180、240 s，磨矿后的物料
再在浸出温度为 70 ℃，搅拌速度为 400 r /min，
液固比为 4∶ 1，硫酸质量浓度为 120 g /L，浸出
时间为 4 h 条件下浸出。硫酸渣不同磨矿时间
下的粒度和浸出率分别见图 2 和图 3。

图 2 硫酸渣磨矿试验
Fig. 2 Grinding test of pyrite cinder

( 注: D50为样品累计粒度百分数达到 50%时所对应的粒径。)

1—铜; 2—钴。

图 3 原料细度对铜、钴浸出率的影响

Fig. 3 Effect of raw material particle size on copper

and cobalt leaching rate

由图 2 可知，随着磨矿时间的延长，D50逐
渐变小，磨矿 180 s 后 D50几乎不变，表明磨矿
180 s时已经到达矿物的磨矿临界点，再延长磨
矿时间，难以再改变矿物细度，各个磨矿时间
的细度分布比较相似。由图 3 可以看出，随磨
矿时间的延长，铜、钴浸出率变化趋势基本一
致，均先上升后下降，振幅不大，且随着磨矿
时间延长，金属浸出率有下降趋势，可能是磨
矿时间延长，部分原料产生泥化，微细颗粒在
静电引力和毛细力的作用下，吸附包裹于大颗
粒周围，影响了浸出剂与金属之间的作用。因
此选择不磨矿。此时铜、钴浸出率分别为

66. 92%、63. 75%。
2. 2 浸出温度对铜钴浸出率的影响

浸出温度是影响浸出结果的主要影响因素
之一，在原料 D50 = 20. 46 μm，搅拌速度为 400
r /min，液固比为 4 ∶ 1，硫酸质量浓度为 120
g /L，浸出时间为 4 h条件下不同温度( 25、40、
55、70、85 ℃ ) 下的浸出试验结果见图 4。

1—铜; 2—钴。

图 4 浸出温度对铜、钴浸出率的影响
Fig. 4 Effect of leaching temperature on leaching

rate of copper and cobalt

由图 4 可知，随温度的升高，铜、钴浸出
率先逐渐上升后趋于平稳。对于铜而言，温度
在 70 ℃后，浸出率达到平稳，保持在 74%左
右。钴浸出率随温度的升高而缓慢上升，变化
幅度不大，在 70 ℃时达到最大值为 65. 62%。
由上述结果可知，升高温度可以强化硫酸渣中
铜、钴的浸出，提高浸出率，但在实际生产过
程中，需要同时考虑加热能耗与浸出成本，选
择合适的浸出温度。
2. 3 搅拌速度对铜、钴浸出率的影响

在本文研究的液固体系中，要想提高浸出
率，必须使固体颗粒充分分散于液体当中，以
提高固液接触面积。固体颗粒在液相中的分散
主要通过搅拌来实现，本文分别选取 200、300、
400、500、600 r /min的搅拌速度，在控制原料
D50 = 20. 46 μm，浸出温度为 70 ℃，搅拌速度
为 400 r /min，液固比为 4 ∶ 1，硫酸质量浓度为
120 g /L，浸出时间为 4 h 的条件下进行浸出试
验，结果如图 5 所示。

由图 5 可知，随搅拌速度的增大，铜、钴
浸出率，均呈先上升后下降的趋势。根据流体
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1—铜; 2—钴。

图 5 搅拌速度对铜、钴浸出率的影响
Fig. 5 Effect of stirring speed on leaching rate of

copper and cobalt

力学理论，并不是搅拌速度越大，矿物颗粒与
浸出液接触面积越大，整个搅拌槽内的局部矿
浆浓度受搅拌桨页线速度影响，过快或过慢的
搅拌速度都会影响矿物颗粒在搅拌槽内的局部
微观分布，从而影响宏观浸出率［20］。搅拌可使
固体原料均匀分散在整个体系中，搅拌速度较
小时，增大搅拌速度可以明显提高浸出率，结合
图 5，当搅拌速度为 400 r /min时，铜、钴浸出率
达到最高，分别为 71. 66%、71. 39%。
2. 4 液固比对铜、钴浸出率的影响

在湿法浸出过程当中，可以通过增加液固
比的途径来提高反应物质量浓度，从而促进浸
出反应向正方向进行，本文分别选取 3∶ 1、4∶ 1、
5∶ 1、6∶ 1的液固比，在控制原料 D50 = 20. 46
μm，控制温度为 70 ℃，搅拌速度为 400 r /min，
硫酸质量浓度为 120 g /L，浸出时间为4 h的条
件下进行浸出试验，结果如图 6 所示。

1—铜; 2—钴。

图 6 液固比对铜、钴浸出率的影响
Fig. 6 Effect of liquid-solid ratio on leaching

rate of copper and cobalt

由图 6 可知，随着液固比的提高，铜、钴
浸出率总体呈上升趋势，在液固比达到 4 ∶ 1
mL /g 后，铜、钴浸出率均达到稳定，此时，
铜、钴的浸出率分别可以达到 72. 16% 和
70. 81%。该结果说明，在液固比为 4 ∶ 1，反应
物质量浓度已经足够将硫酸渣中可酸解部分完
全溶出，剩余铜、钴或包裹于颗粒当中，或属
于不溶于酸的物相，因此继续增加液固比，无
法进一步提高铜、钴浸出率。
2. 5 硫酸质量浓度对铜、钴浸出率的影响

除了增加液固比，提高硫酸质量浓度也可
以促进反应正向移动，提高铜、钴浸出率，本
文分别选取 40、80、120、160、200 g /L的硫酸
质量浓度，在控制原料 D50 = 20. 46 μm，浸出温
度为 70 ℃，搅拌速度为 400 r /min，液固比为
4∶ 1 mL /g，浸出时间为 4 h 的条件下进行浸出
试验，结果如图 7 所示。

1—铜; 2—钴。

图 7 硫酸质量浓度对铜、钴浸出率的影响
Fig. 7 Effect of sulfuric acid concentration on the

leaching rate of copper and cobalt

由图 7 可知，随硫酸质量浓度的升高，铜、

钴浸出率变化趋势基本一致，均呈先上升后下
降的趋势。当硫酸质量浓度达到 160 g /L 时，

铜、钴浸出率均达到最大值，分别为 72. 16%和
66. 73%，继续增加硫酸质量浓度，此时铜、钴
浸出略微下降。铜、钴浸出率随硫酸质量浓度
的上升先增后降的主要原因是在硫酸渣颗粒中，

部分铜、钴组分包裹在氧化铁物相内部，需要
酸液先将氧化铁物相溶解，暴露出铜、钴物相，

才可以将铜、钴溶解入酸液。过高的硫酸质量
浓度会在氧化铁表面形成一层钝化层，阻碍颗
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粒内部继续与酸液反应，使得铜、钴浸出速率
下降，浸出率偏低。
2. 6 浸出时间对铜、钴浸出率的影响

浸出反应动力学对浸出时间会有一定影响，
若延长时间，金属组分溶解使得反应持续进行，
浸出率会得到提高，当反应达到平衡后，继续
延长浸出时间对浸出率影响不大。本文分别选
取 1、2、3、4、5 h 的浸出时间，在控制原料
D50 = 20. 46 μm，浸出温度为 70 ℃，搅拌速度
为 400 r /min，液固比为 4 ∶ 1，硫酸质量浓度为
160 g /L 的条件下进行浸出试验，结果如图 8
所示。

1—铜; 2—钴。

图 8 浸出时间对铜、钴浸出率的影响
Fig. 8 Influence of leaching time on leaching

rate of copper and cobalt

由图 8 可知，随时间的延长，铜、钴浸出
率变化趋势基本一致，都表现出先上升后下降
的趋势。当浸出时间达到 4 h 时，铜、钴的浸出
率基本趋于平衡，分别达到 64. 35%、66. 99%，
继续延长浸出时间至 5 h，浸出率基本没有变
化，说明此时铜、钴浸出反应已达到平衡。

3 物相分析

根据以上的条件试验结果，在最佳的浸出
条件下，硫酸渣中铜、钴的浸出率分别可达
70%左右。继续提高反应物质量浓度或者延长
浸出时间均对浸出率影响不大，说明硫酸渣中
可溶于酸的铜、钴组分已完全溶出。为了查明
硫酸渣中铜、钴浸出的机理，本文对硫酸渣和
浸出渣中铜、钴组分的物相进行了分析，具体
结果见图 9 和图 10。

1—硫酸渣; 2—浸出渣。

图 9 硫酸渣、浸出渣各铜物相质量分数变化
Fig. 9 Change diagram of mass fraction of copper

phase in pyrite cinder and leaching slag

1—硫酸渣; 2—浸出渣。

图 10 硫酸渣、浸出渣各钴物相质量分数变化

Fig. 10 Change diagram of mass fraction of cobalt

phase in pyrite cinder and leaching slag

由图 9 可知，硫酸渣中铜组分均匀分布于
硫酸铜、氧化铜、硫化铜之中，但这 3 种铜物
相的浸出率各不相同，渣中残留较多的铜属于
硫化铜和结合氧化铜物相，而自由氧化铜和硫
酸铜则基本被溶解进入液相。由图 10 中钴组分
的物相分析可以看出，硫酸渣中钴主要以亚铁
酸钴、四氧化三钴和硫酸钴形式存在。在浸出
渣中，钴主要残留于亚铁酸钴和四氧化三钴当
中，而硫酸钴则基本被完全溶解，进入液相。

综上，硫酸渣中的铜、钴主要来自于硫精
矿的伴生硫化矿物，在经过氧化焙烧后，硫酸
渣中铜、钴大部分以氧化物和硫酸盐形式存在，

同时还有少量未被氧化的硫化铜和硫化钴存在。

硫酸盐物相为可溶于水相，但是在实际浸出过
程中，部分铜、钴物相被包裹于氧化铁颗粒之
中，无法与浸出液接触，需要采用酸浸工艺，
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将矿物颗粒的部分解理面暴露出来，以实现铜、
钴物相与浸出剂的接触。在下一步的研究过程
中，可以尝试水浸和酸浸工艺相结合的方式来
进行。对于铜而言，硫酸盐的浸出率最高，其
次为自由氧化铜，而结合于氧化铜和硫化铜中
的大部分铜组分则不能被硫酸浸出。对于钴而
言，钴氧化物中的钴基本不能被硫酸浸出，而
硫酸钴则可以被完全浸出。

4 结 论

( 1) 对含铜、钴硫酸渣采用直接酸浸工艺
提取铜、钴，在浸出温度为 70 ℃，搅拌转速为
400 r /min，液固比为 4∶ 1，硫酸质量浓度为 160
g /L，浸出时间为 4 h 的最佳条件下，硫酸渣中
铜、钴的浸出率最高分别可以达到 72. 16%，
70. 81%。

( 2) 硫酸渣中硫酸铜质量分数最高，次生
硫化铜质量分数最低，在硫酸体系下，硫酸铜、
自由氧化铜较易浸出; 硫酸渣中钴主要以硫酸
钴、亚铁酸钴、四氧化三钴形式存在，其中亚
铁酸钴和四氧化三钴难以被直接酸浸，需要对
其进行预处理后再酸浸提取。
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