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摘　 要： 针对非洲某含钴萃余液，采用石灰石、生石灰、石灰石⁃生石灰和浮选尾矿⁃生石灰等几种药剂进行中和除杂，并进行了初步

经济评价。 结果表明，采用浮选尾矿⁃生石灰组合进行中和除杂，既可节省石灰石用量，还可回收浮选尾矿中的部分铜钴，是较好的

除杂药剂组合；采用该工艺，浮选尾矿铜浸出率为 ８１．６９％、钴浸出率为 ４１．１０％；加入生石灰后铜和钴沉淀率分别为 ９５．４３％和

１３．６４％，铁去除率为 ９９．８６％。
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ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９５．４３％ ａｎｄ １３．６４％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｉｓ ｕｐ ｔｏ ９９．８６％．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃｏｂａｌｔ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ； ｌｉｍｅ； ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｔａｉｌｉｎｇｓ； ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ； ｒａｆｆｉｎａｔｅ； Ｃｕ； Ｆｅ； Ｃｏ

　 　 自然界已知含钴矿物近百种，但没有单独的钴矿

物；钴大多伴生于镍、铜、铁、铅、锌、银、锰等硫化物矿

床（如铜镍硫化矿床和铜钴矿床）中，且含量较低［１⁃３］。
非洲某铜钴矿山同时拥有湿法浸出系统和浮选系统，其
中湿法浸出系统开路含钴萃余液硫酸浓度约 １０ ｇ ／ Ｌ，含
铜铁等杂质，在沉钴前需将其中的酸中和、将铜铁沉

淀，为后续沉钴制备干净的溶液。 溶液除杂有中和法、
赤铁矿法、针铁矿法、硫化法等［４⁃１１］，考虑到浮选厂产

出的大量浮选尾矿含大量碳酸盐，可采用浮选尾矿中

和萃余液，不仅可节省药剂成本，同时可将尾矿中铜钴

浸出并回收。 因此，本文对比了石灰石、生石灰、石灰

石⁃生石灰和浮选尾矿⁃生石灰等药剂对萃余液的中和

除杂效果，并进行了初步经济评价。

１　 试验原料及方法

１．１　 试验原料

试验原料为非洲某氧化铜钴矿经硫酸浸出⁃浓缩

浓密⁃ＣＣＤ 洗涤⁃萃取后的萃余液，其主要成分分析结

果见表 １。

表 １　 萃余液成分分析结果 ｇ ／ Ｌ

Ｃｕ Ｃｏ Ｆｅ Ｓｉ Ｍｇ Ｍｎ Ｈ２ＳＯ４

０．４３ １．５２ ０．３７ ０．５７ ５．７６ ２．９７ １６．７３

１．２　 试验试剂

试验用试剂主要指标如表 ２ 所示。
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表 ２　 试验试剂主要指标

试剂名称 纯度 粒度

生石灰 ≥７０％ －０．０７４ ｍｍ 粒级含量不低于 ８５％
石灰石 ≥９５％ －０．０７４ ｍｍ 粒级含量不低于 ８５％

生石灰和石灰石在使用时用自来水调成浓度为

２０％的矿浆备用。

２　 试验结果与讨论

２．１　 石灰石⁃生石灰除杂试验

２．１．１　 石灰石用量对沉淀率的影响

加入不同用量石灰石，反应时间 ５ ｈ，石灰石用量

对铜、铁、钴沉淀率的影响如图 １ 所示。
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图 １　 石灰石用量对铜、铁、钴沉淀率的影响

从图 １ 可以看出，随着石灰石用量增加，溶液中的

铜、钴、铁沉淀率逐渐升高，当石灰石用量为 ３０ ｇ ／ Ｌ
时，各元素沉淀率基本趋于平衡，沉淀除杂效果较好，铜
沉淀率 ９６．８０％、钴沉淀率 ８．９３％、铁沉淀率大于 ９９．２３％，
因此，推荐石灰石用量为 ３０ ｇ ／ Ｌ。
２．１．２　 生石灰用量对沉淀率的影响

加入不同用量生石灰，反应时间 ５ ｈ，生石灰用量

对铜、铁、钴沉淀率的影响如图 ２ 所示。
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图 ２　 生石灰用量对铜铁钴沉淀率的影响

从图 ２ 可知，生石灰用量增加，铜、钴、铁沉淀率升

高；生石灰用量 １９ ｇ ／ Ｌ 时，Ｃｕ 沉淀率 ９９．０４％、Ｃｏ 沉淀

率 １９．３９％、Ｆｅ 沉淀率大于 ９９．２３％；继续增加生石灰用

量，铜、铁沉淀率变化不大。 推荐生石灰用量 １９ ｇ ／ Ｌ。
２．１．３　 石灰石⁃生石灰组合除杂试验

生产中如果全部采用石灰石调节 ｐＨ 值，ｐＨ＞４．５
以后，石灰石容易添加过量，除铁沉铜渣继续进行逆流

洗涤（ＣＣＤ）时，未完全反应的石灰石会与 ＣＣＤ 中的酸

继续反应，一方面降低了 ＣＣＤ 中的硫酸浓度，另一方面

石灰石与酸发生中和反应会放出气体，影响 ＣＣＤ 的上

清液浊度。 因此，现场采用石灰石与生石灰组合中和除

铁沉铜，在除铁 １＃槽加入石灰石，先调节 ｐＨ 值至 ３．５～
４．０，此时石灰石用量为 ２０ ｇ ／ Ｌ，然后在除铁 ３＃槽加入生

石灰，调节 ｐＨ 值至 ５．５～５．８。 本试验先加入 ２０ ｇ ／ Ｌ 石

灰石反应 ３ ｈ，继续加入一定量生石灰反应 ３ ｈ，二段生

石灰用量对铜、铁、钴沉淀率的影响如图 ３ 所示。
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图 ３　 二段生石灰用量试验结果

采用两段法中和，加入 ２０ ｇ ／ Ｌ 石灰石反应 ３ ｈ 后，
溶液 ｐＨ 值约为 ３．７；继续加入生石灰，生石灰用量越

大，溶液 ｐＨ 值越高，铜铁去除率均越高，生产中宜控

制生石灰用量在 ２．２ ｇ ／ Ｌ 左右，此时溶液铜沉淀率大

于 ８０％、铁沉淀率大于 ９５％。
２．１．４　 石灰石⁃生石灰组合除杂反应时间试验

加入石灰石 ２０ ｇ ／ Ｌ 反应 ３ ｈ，继续加入生石灰

２．２ ｇ ／ Ｌ 反应一段时间，第二段反应时间对铜、铁、钴沉

淀率的影响如图 ４ 所示。
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图 ４　 反应时间对铜、铁、钴沉淀率的影响
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从图 ４ 可知，加入石灰石后，随反应进行，铁沉淀

率逐步升高，铜沉淀率略有上升，钴几乎不沉淀；反应

３ ｈ，ｐＨ 值为 ３．７，铁含量为 ０．０６ ｇ ／ Ｌ；加入生石灰后，
随反应进行，铜、铁沉淀率快速提高，３ ｈ 后溶液中铜

含量可降至 ０．０４ ｇ ／ Ｌ，铜沉淀率 ９０．５１％，此时钴沉淀

率 ７．３９％。 因此，选择第二段反应时间为 ３ ｈ。
２．１．５　 石灰石⁃生石灰组合除杂综合试验

根据以上试验确定石灰石⁃生石灰组合除杂的适

宜条件为：加入石灰石 ２０ ｇ ／ Ｌ 后反应 ３ ｈ，继续加入生

石灰 ２．２ ｇ ／ Ｌ 反应 ３ ｈ，此条件下试验结果如表 ３ 所示。

表 ３　 除铁沉铜综合试验结果

试验
编号

沉淀后液
ｐＨ 值

沉淀后液成分 ／ （ｇ·Ｌ－１） 除铁沉铜渣 沉淀率 ／ ％
Ｃｕ Ｃｏ Ｆｅ 渣产率 ／ （ｇ·Ｌ－１） Ｃｏ 含量 ／ ％ Ｃｕ Ｃｏ Ｆｅ

１ ５．８ ０．０９ １．４４ ０．０００ ５ ３７．２６ ０．２４ ７９．０７ ５．２６ ９９．８６
２ ５．８ ０．０８ １．４３ ０．０００ ３ ３７．０８ ０．２２ ８１．４０ ５．９２ ９９．９２

平均 ５．８ ０．０８５ １．４４ ０．０００ ４ ３７．１７ ０．２３ ８０．２３ ５．５９ ９９．８９

　 　 综合试验结果表明，通过二段除杂后，除铁沉铜

后液铜、钴、铁含量分别为 ０． ０８５ ｇ ／ Ｌ、 １． ４４ ｇ ／ Ｌ、
０．０００ ４ ｇ ／ Ｌ；除铁沉铜渣产率为 ３７．１７ ｇ ／ Ｌ，渣中钴含

量为 ０．２３％；铜、钴、铁沉淀率分别为 ８０．２３％、５．５９％、
９９．８９％。
２．２　 浮选尾矿⁃生石灰除杂试验

因矿山现场有浮选厂，产出大量浮选尾矿，为节省

药剂成本并回收浮选尾矿中的铜、钴，开展了浮选尾

矿⁃生石灰中和萃余液试验研究。
２．２．１　 不同浮选尾矿中和除铁试验

取不同时间段的浮选尾矿（编号分别为 ＦＸ⁃１、ＦＸ⁃２

和 ＦＸ⁃３）加入到萃余液中进行中和除铁试验，浮选尾

矿化学多元素分析结果如表 ４ 所示。

表 ４　 浮选尾矿化学多元素分析结果（质量分数） ％

编号 Ｃｕ Ｃｏ Ｆｅ Ｍｇ Ｍｎ ＳｉＯ２

ＦＸ⁃１ ０．８３ ０．０５０ ６．７０ １．７３ ０．５３ ６２．５９
ＦＸ⁃２ ０．８２ ０．０５６ ６．０５ １．７１ ０．５４ ７１．５９
ＦＸ⁃３ ０．５９ ０．０６７ ４．９４ １．６７ ０．５９ ７０．３３
平均 ０．７５ ０．０５８ ５．９０ １．７０ ０．５５ ６８．１７

萃余液中加入不同品位的浮选尾矿，用量均为

２００ ｇ ／ Ｌ，搅拌反应 ３ ｈ，中和除铁试验结果如表 ５ 所示。

表 ５　 浮选尾矿中和萃余液除铁试验结果

浮选
尾矿

除铁后液
终点 ｐＨ 值

萃余液除铁后液成分 ／ （ｇ·Ｌ－１）
Ｃｕ Ｃｏ Ｆｅ

渣中 Ｃｕ
含量 ／ ％

渣中 Ｃｏ
含量 ／ ％

尾矿浸出率 ／ ％
Ｃｕ Ｃｏ

萃余液 Ｆｅ
去除率％

ＦＸ⁃１ ４．０ ２．７４ １．５９ ０．０７ ０．１３ ０．０２８ ８５．１２ ４６．７３ ８１．０８
ＦＸ⁃２ ３．９ ２．４６ １．６２ ０．０３ ０．１３ ０．０２４ ８４．９４ ５９．３８ ９１．８９
ＦＸ⁃３ ３．８ １．８３ １．６３ ０．０２ ０．１１ ０．０３２ ８２．２９ ５４．６７ ９４．５９
平均 ３．９ ２．３４ １．６１ ０．０４ ０．１２ ０．０３０ ８４．１２ ５３．５９ ８９．１９

　 注：渣率 ９５％。

　 　 从表 ５ 可知，不同品位浮选尾矿进行中和除铁，铜
浸出率都可以达到 ８０％以上，钴浸出率在 ５０％左右；萃
余液中铜浓度可上升至 ２～３ ｇ ／ Ｌ，钴浓度略有上升，铁
浓度可降至 ０．０８ ｇ ／ Ｌ 以下，平均除铁率为 ８９．１９％。

２．２．２　 浮选尾矿⁃生石灰除杂试验

选择浮选尾矿 ＦＸ⁃１ 作为萃余液中和液，用量 ２００
ｇ ／ Ｌ，反应 ３ ｈ；随后加入生石灰，用量 ４．４ ｇ ／ Ｌ，反应时

间 ３ ｈ，除杂试验结果如表 ６ 所示。

表 ６　 浮选尾矿⁃生石灰中和萃余液除杂试验结果

中和
阶段

终点
ｐＨ 值

渣中成分 ／ ％ 液中成分 ／ （ｇ·Ｌ－１） 沉淀率 ／ ％
渣率 Ｃｕ Ｃｏ Ｃｕ Ｃｏ Ｆｅ Ｃｕ Ｃｏ Ｆｅ

浮选尾矿中和阶段 ３．４ ９５ ０．１６ ０．１２ ２．０１ １．６３ ０．０３ ８１．６９１） ４１．１０１） ９１．８９
生石灰中和阶段 ５．８ １０５ ０．８８ ０．２２ ０．０９ １．３８ ０．０００ ５ ９５．４３ １３．６４ ９９．８６

　 １） 浮选尾矿中铜钴浸出率。

　 　 采用浮选尾矿⁃生石灰除杂，浮选尾矿用量 ２００ ｇ ／ Ｌ， 浮选尾矿中和时间 ３ ｈ，浮选尾矿中铜和钴浸出率分别为
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８１．６９％和 ４１．１０％，萃余液中铁去除率为 ９１．８９％；生石灰

用量 ４．４ ｇ ／ Ｌ，反应时间 ３ ｈ，溶液中铜和钴总沉淀率分

别为 ９５．４３％和 １３．６４％，萃余液中铁去除率为 ９９．８６％。
２．２．３　 浮选尾矿⁃生石灰除杂渣浸出试验

将表 ６ 中浮选尾矿⁃生石灰除杂渣与湿法浸出系

统浸出矿浆浓密洗涤溶液按 １ ∶１１ 配料，搅拌 １ ｈ，进行

浸出试验，结果如表 ７ 所示。

表 ７　 浮选尾矿⁃生石灰除杂渣返溶试验结果

编号
终点
ｐＨ 值

渣成分 ／ ％ 浸出（沉淀率） ／ ％
渣率 Ｃｕ Ｃｏ Ｃｕ Ｃｏ

１ ２．４ ９９．７５ ０．１１ ０．０１ ８７．５３ ９５．４７
２ ２．３ ９９．６５ ０．１２ ０．０１ ８６．４１ ９５．４７

平均 ２．４ ９９．７０ ０．１２ ０．０１ ８６．９７ ９５．４７

从表 ７ 可知，用湿法系统浸出矿浆浓密洗涤溶液

进行搅拌浸出，浮选尾矿⁃生石灰除杂渣铜溶出率为

８６．９７％，钴溶出率为 ９５．４７％。
２．３　 经济指标对比

该矿山当地各药剂到厂价格为：石灰石 ６０ 美元 ／吨，
生石灰 ３６０ 美元 ／吨，对各种药剂除杂进行初步经济估

算，其中浮选尾矿全流程铜回收率按 ５０％计，钴回收

率按 ３０％计，估算结果如表 ８ 所示。

表 ８　 初步经济估算

除杂
药剂

药剂用量 ／ （ｇ·Ｌ－１） 回收金属 ／ （ｇ·Ｌ－１）
石灰石 浮选尾矿 生石灰 Ｃｕ Ｃｏ

药剂成本 ／
（美元·吨－１）

石灰石 ３０ — — — — １．８
生石灰 — — １９ — — ６．８４

石灰石⁃生石灰 ２０ — ２．２ — — １．９９
浮选尾矿⁃生石灰 — ２００ ４．４ ３．７５ ０．１７ １．５８

由表 ８ 可知，采用浮选尾矿⁃生石灰进行中和除

杂，不仅药剂成本低，而且可以回收浮选尾矿中的部分

铜钴金属，可谓一举两得。 单独采用石灰石或生石灰

处理萃余液，每吨萃余液药剂成本分别为 １．８ 美元和

６．８４ 美元，采用石灰石与生石灰组合药剂成本为

１．９９ 美元，而采用浮选尾矿与生石灰组合药剂成本仅

为 １．５８ 美元，且可以从每吨萃余液中额外回收铜金属

３．７５ ｋｇ、钴金属 ０．１７ ｋｇ。

３　 结　 　 论

１） 单独采用石灰石或生石灰除杂，均可得到合格

的净化后液；石灰石除杂时钴沉淀率更低，但生产中单

独采用石灰石处理萃余液，在 ｐＨ 值大于 ４．５ 后容易导

致过量，宜采用石灰石⁃石灰两段法除杂。
２） 采用石灰石⁃生石灰除杂，加入石灰石 ２０ ｇ ／ Ｌ 后

反应 ３ ｈ，继续加入生石灰 ２．２ ｇ ／ Ｌ 反应 ３ ｈ，除铁沉铜后

液铜、钴、铁含量分别为 ０．０８５ ｇ ／ Ｌ、１．４４ ｇ ／ Ｌ、０．０００ ４ ｇ ／ Ｌ；
除铁沉铜渣产率为 ３７．１７ ｇ ／ Ｌ，渣中钴含量为 ０．２３％；
铜、钴、铁沉淀率分别为 ８０．２３％、５．５９％、９９．８９％。

３）采用浮选尾矿⁃生石灰进行除杂，浮选尾矿用量

２００ ｇ ／ Ｌ，浮选尾矿中和时间 ３ ｈ；石灰用量 ４．４ ｇ ／ Ｌ，反
应时间 ３ ｈ；除铁沉铜渣与浸出矿浆浓密洗涤溶液按

１ ∶１１ 配料浸出，浮选尾矿铜浸出率为 ８１．６９％，钴浸出

率为 ４１．１０％；加入生石灰后铜和钴沉淀率分别为 ９５．４３％
和 １３．６４％，铁去除率为 ９９．８６％；用浸出矿浆浓密洗涤

溶液进行搅拌浸出，铜溶出率为 ８６．９７％，钴溶出率为

９５．４７％。
４） 采用石灰石、生石灰单独处理每吨萃余液的药

剂成本分别为 １．８ 美元、６．８４ 美元；采用石灰石与生石

灰组合药剂成本为 １．９９ 美元；而采用浮选尾矿与生石

灰组合药剂成本仅为 １．５８ 美元，且可以额外回收铜金

属 ３．７５ ｋｇ、钴金属 ０．１７ ｋｇ。
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