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难处理铜钴合金的氧化酸浸出 
 

王多冬，赵中伟，陈爱良，陈星宇，霍广生，李洪桂 
 

(中南大学 冶金科学与工程学院，湖南 长沙，410083) 
 
摘  要：采用硫酸和盐酸的混合酸在有氧化剂存在的常压条件下对磨细后的铜钴合金进行浸出。试验结果表明：

在溶液初始酸度为 5.0~6.5 mol/L，硫酸与盐酸摩尔比较低，酸过量系数 φH为 1.2，氧化剂加入量 ψn为理论量的

1.2倍，反应温度为 80 ℃，反应时间为 70 min，搅拌速度为 200~300 r/min的条件下，铜钴浸出率均能达到 97%

以上，浸出过程中不会有硅胶产生，过滤性能良好，实验重现性好。 
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Oxidative leaching of refractory Cu-Co white alloy in acid solution 
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Abstract: The atmospheric pressure leaching tests for milled Cu-Co alloy from Africa were studied by the mixed acid 

solution of sulfuric acid and hydrochloric acid with oxidant. The experimental results show that more than 97% of Cu and 

Co can be reached under the following condition that initial acidity is 5.0−6.5 mol/L, excessive acid coefficient φH and 

oxidant quality ψn are 1.2 times as the theoretic quality, reaction time is 70 min, and stirring rate is 200−300 r/min at the 

lower mole ratio of sulfuric acid to hydrochloric acid and at 80 . ℃ The formation of silica gel can be prevented under 

modified experimental condition. Slurry can be easily filtrated and there is no silica gel produced. The experiments can be 

repeated well.  
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世界钴资源较丰富，据 2005 年统计，储量达到

700 万 t，储量基础为 1 300万 t。世界钴储量集中分
布于刚果(金)、澳大利亚、古巴、赞比亚、新喀里多
尼亚、俄罗斯和加拿大等国，这些国家的钴储量总和

约占世界总储量的 95%以上[1−2]。中国是钴资源贫乏国

家，一般含钴品位平均仅 0.02%左右，个别为
0.05%~0.08%。世界上最主要的钴资源国家刚果(金)
和赞比亚的铜钴矿，一般含钴品位为 0.1%~0.5%，高
的达到 2%~3%，比我国高十几倍到几十倍。我国由于
含钴品位偏低，回收工艺比较复杂，导致钴精矿回收

率低且生产成本高[3]。近年来，我国经济保持稳定、

快速发展的态势，带动了镍、铜、钴消费的大幅度增

长，但是，受矿产资源条件制约，我国铜、钴矿山的

原料生产增长速度缓慢，铜、钴矿产品进口量逐步上

升，例如，2004年我国共进口钴精矿 143.594 kt，比
2003年增加 72%，供不应求的矛盾日益突出，成为目
前钴消费量最大的国家，导致国内钴矿产品产量远不

能满足要求，大部分依赖进口。铜钴合金是目前刚果

(金)钴铜矿石深加工产品的主要形式之一[3]，因而它将

是我国今后从非洲进口的主要钴原料之一。研究合理 
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处理铜钴合金的工艺和方法显得日益紧迫和重要。铜

钴合金基本上是钴、铜、铁的三元合金。自铜钴合金

中提取分离铜、钴的难度很大，主要表现在合金的溶

解过程中。国外多采用硫酸加压浸出工艺或电溶处理

铜钴合金[4−5]。芬兰的 OMG公司是世界上最早处理铜
钴合金的钴生产公司；另一家处理铜钴合金的公司是

赞比亚的谦比西钴冶炼厂，采用硫酸加压浸出，产出

CuSO4和 CoSO4溶液，然后，分别进入电铜、电钴生

产流程[6−8]。由于加压浸出产量小、对设备要求苛刻，

因此，采用的厂家少。彭忠东等[9−10]利用“造渣熔炼

—浸出”方法处理 Cu-Co-Fe 合金，在 1 300 ℃添加
CaCO3 造渣焙烧，用 H2SO4 溶液高温浸出，钴的浸
出率为 95%，在此基础上添加 Na2SO3造渣焙烧后，

再用浓硫酸高温浸出，钴浸出率升高到 97%。尽管
CaCO3和 Na2SO3均为工业常用原料，钴浸出率能达到

97%，但要，经过火法处理，工艺繁琐。张忠平等[11−13]

用硫酸、硝酸、盐酸将钴原料中金属溶成混合盐溶液

或者在进行稀硫酸浸出时，往溶液中通入氯气，强化

合金的浸出，但是硝酸容易分解、氯气容易溢出，造

成环境污染。喻正军等[15−17]采用硫酸介质作电解液，

将合金作阳极，铜板作阴极，当电流通过电解槽时，

阳极中的金属和金属硫化物溶解，铜离子将会在阴极

得到电子而形成电铜。由于铜在阴极上沉积，溶液中

含铜量一般很少，因此，在很大程度上减轻了以后硫

酸盐的净化作业，但是，此法耗电量大。微生物浸出  
法[17−18]是利用某些微生物或其代谢物对某些矿物进

行氧化、还原、溶解、吸附等，从矿石浸出金属或从

水中回收金属。采用此法所得的钴浸出率低，一般只

有 76%左右。本文作者为了寻求一种浸出效率高，经
济合理且对环境无污染的浸出工艺，提出采用混酸(硫
酸加盐酸混合酸)加氧化剂法的方案对铜钴合金进行
浸出。 
 

1  实  验 
 
1.1  实验原料 
本实验所用原料为刚果(金)进口的铜钴合金，是

一种黄褐色带金属光泽的粉末。其含量，激光粒度分

析和物相分析结果分别如表 1、表 2和图 1所示。 
 

表 1  铜钴合金成分 

    Table 1  Component of Cu-Co white alloy     w/% 

Co Cu Fe Ni Mn Si 

34.51 18.84 28.11 0.031 1.13 8.26 

表 2  铜钴合金物质组成分析结果 
Table 2  Chemical phase analysis of Cu-Co white alloy  w/% 
物质 总量 Me2+ Me MeO MeS 

Cu 19.290 0.014 18.960 0.290 0.034 

Co 39.960 0.062 39.100 0.440 0.360 

Fe 26.560 — 26.010 0.280 0.300 

注：Me代表 Cu或 Co。 
 
从表 2 可以看出，铜钴合金各元素基本上均是以

金属单质相存在。可溶性金属离子、金属氧化物及其

硫化物含量均低于 1%。从 XRD 分析[3, 7]可知，合金

中铜、钴、铁的主要存在形式为：CoxSiy，FexSiy，
CoxFeyOz，Fe-Co-Cu固溶体，Cu单质。 
 

 
图 1  铜钴合金粉激光粒度分布 

Fig.1  Laser particle size analysis of Cu-Co white alloy 
powder 

 
从图 1可以看出：粒度呈正态分布，粒径 D50 = 75 

µm。(D50表示样品的累计粒度分布百分数达到 50%时
所对应的粒径)。 
1.2  实验方法 
将水、硫酸和盐酸按照一定摩尔比混合，再将已

经破碎好的铜钴合金粉末 50 g加入其中，机械搅拌(转
速为 400 r/min)，加入一定量的氧化剂，在水浴中维持
一定的反应温度，待反应一段时间后，将料浆过滤、

洗涤，浸出渣烘干，最后分析渣中铜、钴、铁金属     
含量。 
按照以下公式计算铜、钴、铁金属浸出率： 

%1001 0
Me0

R
MeR

Me ×⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

⋅

⋅
−=

wm
wm

η 。 

式中：ηMe为金属Me的浸出率，%；mR为浸出合金后

渣干质量，g； R
Mew 为渣中金属含量，%；m0 为加入

合金质量，g； 0
Mew 为合金中金属含量，%。 
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1.3  分析检测 
将铜钴合金浸出渣通过王水溶解，再稀释，利用

原子吸收(3510−a 型)分析渣中各金属(铜、钴、铁)含
量，从而得到金属的浸出率。在中速滤纸下，研究料

浆过滤性能。 
 

2  结果与讨论 
 

试探性直接酸浸试验结果表明，钴的浸出率在

50%以下。其主要原因是：反应过程生成硅酸胶体包
裹于合金颗粒表面，阻碍了液固反应界面层氢离子和

金属阳离子的扩散，即使再延长反应时间，也很难实

现钴的完全浸出；另外，Fe-Co-Cu金属固溶体与其单
质或氧化物具有比较稳定的结构，在热酸条件下，其

溶解速度也相当缓慢。 
因此，针对铜钴合金的特点，对氧化剂进行选    

择，并对初始溶液酸度、硫酸与盐酸的比例、氧化剂

加入量、酸过量系数、浸出时间、反应温度等条件进

行了条件实验研究。实验表明，适合的氧化剂为过氧

化氢、氯酸钠、次氯酸钠。 
2.1  初始酸度 
在盐酸与硫酸摩尔比为 氧化剂加入量倍数，2׃8

ψn=1.2，酸过量系数 φH=1.2，反应温度为 80 ℃，反应
时间为 1 h的条件下，改变初始酸度(液固比也相应地
改变)，其试验结果如图 2所示。 

 

 
图 2  初始酸度对浸出率的影响 

Fig.2  Effect of initial acidity on leaching recovery 

 

从图 2可知，当溶液初始酸度为 5.0~6.5 mol/L时，

钴、铜、铁浸出率均为 97%左右，当溶液初始酸度达

到 7 mol/L后，由于液固比太小，不利于扩散，钴、

铁浸出率明显下降，而且酸度升高(高于 7 mol/L)后，

合金中硅浸出，溶液变得黏稠且难于过滤。因此，应

该将浸出液初始酸度控制在 5.0~6.5 mol/L。 

2.2  硫酸与盐酸摩尔比对浸出率的影响 

在初始酸度为 6.5 mol/L，氧化剂为理论量的 1.2

倍，酸过量系数为 1.2，液固比为 反应温度为，1׃10

80 ℃，反应时间为 1 h的条件下，改变硫酸与盐酸摩

尔配比，铜钴合金浸出率如图 3所示。 
 

 

图 3  硫酸与盐酸摩尔比对浸出率的影响 

Fig.3  Effect of mole ratio of sulfuric acid to hydrochloric on 

leaching recovery 

 

从图 3 可见，在盐酸含量较高时，2 种酸的配比

对浸出率的影响不显著，随着硫酸比例的加大和氯离

子含量的减少，浸出率呈降低的趋势。当硫酸与盐酸

摩尔比从 4增至׃6 ，−1时，金属阳离子以 [Cu(Cl)4]2׃9

[Co(Cl)4]2−和[Fe(Cl)4]2−的形式存在，降低了体系中

Cu2+，Co2+和 Fe2+的浓度，有利于浸出的进行，钴、

铁浸出率可达到 97% 左右；当硫酸与盐酸摩尔比加

大到接近 0׃10 时，由于溶液中无 Cl−，[Cu(Cl)4]2−，

[Co(Cl)4]2−和[Fe(Cl)4]2−配位络合物全部离解为简单的

Cu2+，Co2+和 Fe2+[17]，在一定程度上阻碍了浸出的进

行，钴、铁浸出率明显下降，只有 92%。可见，提高

盐酸含量，有利于浸出的进行，但是，当盐酸太高甚

至于无硫酸的情况下，浸出液中含有大量的铁，对于

下一步工序，无法采用比较经济有效的铁矾法除铁。 

2.3  酸过量系数对浸出率的影响 

在硫酸与盐酸摩尔比为 初始酸度为，2׃8 6.5 

mol/L，氧化剂加入量为理论量的 1.2倍，反应温度为

80 ℃，反应时间为 1 h的条件下，改变酸过量系数，

铜钴合金的浸出率如表 3所示。 
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表 3  酸过量系数对铜钴合金浸出的影响 

Table 3  Effect of excessive acid coefficient on leaching of 

Cu-Co alloy 

浸出率/% 酸过量 
系数 

过滤 
难易程度 Co Cu Fe 

1.0 易 93.68 81.88 94.57 

1.2 易 97.01 97.71 97.08 

1.4 易 94.39 97.99 94.72 

1.6 难    

 
从表 3可见，随着酸过量系数增加，钴、铜、铁

浸出率逐步增加，当酸过量系数为 1.2 时，钴、铜、
铁浸出率均达到最大。随着酸过量系数进一步加大到

1.4时，开始有硅胶产生，产出的硅胶使合金颗粒表面
形成硅胶膜，阻碍了反应的进行，浸出率开始下降，

当酸过量系数达到 1.6 时，有大量的硅胶胶体产生，
浸出液难于过滤。 
2.4  氧化剂加入量对浸出率的影响 
在硫酸与盐酸摩尔比为 初始酸度为，2׃8 6.5 

mol/L，酸过量系数为 1.2，液固比为 反应温度，1׃10
为 80 ℃，反应时间为 1 h的条件下，考察氧化剂加入
量 ψn(理论量倍数)对浸出的影响，其试验结果如图 4
所示。 

 

 
图 4  氧化剂加入量 ψn 对浸出率的影响 

Fig.4  Effect of oxidant quality on leaching recovery 
 
从图 4可知，随着氧化剂加入量的增加，钴铜铁

浸出率均增加，当氧化剂加入量为理论量的 1.7倍时，
钴浸出率达到 98%，铜浸出率达到 99%。在氧化剂用
量为理论量的 1.1 倍时，Cu 浸出率突然降低，这是   
因为： 

a. 在氧化浸出过程中，当氧化剂不足时，混酸优
先与铜进行反应： 

ClO3
−+H+=HClO3；             (1) 

 
Cu+HClO3+5H+=Cu2++3H2O+Cl−。      (2) 

 
溶液中的Cu2+与Co与Fe单质进行如下置换反应：  

Co+Cu2+=Cu+Co2+；            (3) 
 

Fe+Cu2+=Cu+Fe2+。            (4) 
 

Cu2+又形成单质 Cu，使其浸出率下降。 
b. 当氧化剂过量时，氧化剂会直接和 Co 与 Fe

反应：  
Co+HClO3+5H+=Co2++3H2O+Cl−       (5) 

 
Fe+HClO3+5H+=Fe 2++3H2O+Cl−       (6) 

 
因此，在反应的初始阶段，氧化剂优先与铜进行

反应，Cu 的浸出率明显高于 Co 和 Fe 浸出率，随着
氧化剂的增加，Co和 Fe浸出率逐步升高。在浸出过
程中，已经被浸出的铜离子与溶液中的钴铁离子发生

置换反应，当铜的浸出速率低于被置换的速率时，铜

的浸出率开始降低[18−19]。 
2.5  反应时间对浸出率的影响 
在硫酸与盐酸摩尔比为 初始酸度为，2׃8 6.5 

mol/L，液固比为 氧化剂加入量为理论量的，1׃10 1.2
倍，酸过量系数为 1.2，反应温度为 80 ℃的条件    
下，考察反应时间对铜钴合金浸出的影响，结果如图

5所示。 
 

 
图 5  反应时间对钴铜铁浸出率的影响 

Fig.5  Effect of leaching time on leaching recovery 
 
从图 5可知，随着时间的延长，钴、铁浸出率增

加，但是铜的浸出率先降低，在 90 min后增加，这是
因为在反应的初始阶段，氧化剂优先与铜进行反应，

所以 Cu的浸出率明显高于 Co与 Fe的浸出率。随着
反应时间的延长，铁、钴的浸出率逐步升高，而由于

铜与 Co与 Fe置换反应的影响，铜的浸出率呈降低趋
势。到反应的末期(90 min后)，随着 Co与 Fe总量的
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减少，铜的置换反应速率逐步降低，氧化剂主要作用

于 Cu 的氧化浸出，铜的浸出率迅速升高[19]。而且浸

出后，浸出液均容易过滤。 
2.6  温度对浸出率的影响 
在硫酸与盐酸摩尔比为 初始酸度为，2׃8 6.5 

mol/L，液固比为 氧化剂加入量为理论量的，1׃10 1.2
倍，酸过量系数为 1.2，反应时间为 1 h的条件下，反
应温度对铜钴合金浸出率的影响如表 4所示。 
 

表 4  反应温度对铜钴合金浸出率影响 

Table 4  Effect of reaction temperature on leaching of Cu-Co 

alloy 

浸出率/% 
tF/℃ 过滤 

难易程度 Co Cu Fe 

60 易 92.77 95.06 90.72 

70 易 94.57 96.38 93.23 

80 易 96.54 98.10 96.39 

90 易 98.59 99.10 97.82 

100 难 — — — 

 
从表 4可知，随着反应温度的升高，钴、铜、铁

的浸出率均增加，但是，当反应温度达到 90 ℃后，开
始有硅胶产生，当达到 100 ℃以上时，硅胶明显增多，
浸出液难于过滤。因此，反应温度控制在 80 ℃为最佳。 
2.7  搅拌速度对金属浸出率的影响 
在硫酸与盐酸摩尔比为 初始酸度为，2׃8 6.5 

mol/L，液固比为 氧化剂加入量为理论量的，1׃10 1.2 
倍，反应温度为 80 ℃，反应时间为 1 h，酸过量系数
为 1.2 的条件下，改变搅拌速度，铜钴合金浸出率如
表 5所示。 
从动力学的角度考虑，搅拌速度大，有利于加快

扩散速度，使液固相混合均匀，在反应器中处于理想

的全混状态，使液体保持充分湍流状态，有利于浸出

反应的进行。表 5 所示结果表明，搅拌速度对金属的
浸出率影响不大，当搅拌速度达到 200 r/min，金属的 
 

表 5  搅拌速度与金属浸出率的关系 

Table 5 Effect of stirring rate on leaching recovery Cu and Co 

金属浸出率/% 
编号 

搅拌速度/ 
(r·min−1) Cu Co 

1 200 98.89 98.10 

2 300 98.88 97.19 

3 400 98.93 97.13 

4 500 98.85 97.28 

5 600 98.94 98.24 

浸出率即达 99%左右，转速大于 200 r/min，转速对浸
出速率没有明显影响，说明转速大于 200 r/min时外扩
散已不是过程的控制步骤。因此，选取的搅拌速度以

200~300 r/min为宜。 
2.8  综合试验 
根据上述条件试验，取各种参数的最佳值，即硫

酸与盐酸摩尔比为 初始酸度为，2׃8 6.5 mol/L，液固比
为 氧化剂加入量为理论量的，1׃10 1.2倍，反应温度为
80 ℃，反应时间为 1 h，酸过量系数为 1.2，搅拌速度
为 250 r/min，得到的铜钴合金的浸出率如表 6所示。 
从表 6可以看出，在最佳条件下，铜钴浸出率均

能达到 97%以上，浸出过程中不会有硅胶产生，过滤
性能良好，实验重现性良好。 
 

表 6  铜钴合金的浸出率 

Table 6  Leaching recovery of Cu-Co alloy 

浸出率/% 
编号 

Co Cu Fe 

1 97.71 97.91 97.88 

2 97.18 97.01 98.08 

3 97.89 98.13 97. 80 

4 97.01 97. 77 97.48 

 

3  结  论 
 

a. 浸出过程存在合金的直接氧化浸出与铜的置
换 2种反应，在反应的初始阶段或者当氧化剂的加入
量较小时，氧化剂优先与铜进行反应，Cu的浸出率明
显高于 Co与 Fe浸出率，当铜的浸出速率低于被置换
速率时，铜的浸出率开始降低。 

b. 溶液初始酸度为 5.0~6.5 mol/L，钴、铜、铁浸
出率均为 97%左右，当溶液初始酸度达到 7 mol/L后，
合金中硅浸出，溶液变得粘稠且难于过滤。 

c. 硫酸与盐酸摩尔比为 4至׃6 全是硫酸，无)0׃10
盐酸)时，浸出后液均容易过滤。硫酸与盐酸摩尔比为
4至׃6 1时，钴、铁浸出率均为׃9 97%左右。 

d. 随着酸过量系数的增加，钴、铜、铁浸出率先
增加后降低。当酸过量系数为 1.2 时，钴、铜、铁浸
出率均达到最大，当酸过量系数达到 1.6 时，难以    
过滤。 

e. 随着氧化剂加入量的增加，钴铜铁浸出率均增
加，当氧化剂加入量为理论量的 1.7倍(试验设定的最
大值)时，浸出率最高，钴浸出率达到 98%，铜浸出率
达到 99%。 
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f. 随着反应温度升高，钴铜铁浸出率均增加，但
是，当温度达到 90 ℃以上时，浸出液难于过滤，故将
反应温度控制在 80 ℃。 

g. 随着反应时间的延长，钴、铁浸出率增加，在
反应时间为70 min时，各金属浸出率能达到97%以上。 

h. 搅拌速度对金属的浸出率影响不大，当搅拌速
度达到 200 r/min时，金属 Cu和 Co的浸出率即达 97%
以上，当转速大于 200 r/min时，转速对浸出速率没有
明显影响。 
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