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摘　 要： 对刚果（金）某复杂难处理氧化铜钴矿开展了综合回收试验研究。 采用先浮选富集铜、后强磁选回收钴的流程，以 Ｎａ２Ｓ 为

活化剂、丁基黄药为主捕收剂、ＴＰ 为辅助捕收剂、２ 号油为起泡剂，经二粗二扫二精优先浮选铜，选铜尾矿进行强磁选回收弱磁性含

钴矿物，闭路试验获得了 Ｃｕ、Ｃｏ 品位分别为 １６．３１％、０．２４％，Ｃｕ、Ｃｏ 回收率分别为 ８０．８２％、２９．４１％的铜精矿以及 Ｃｏ 品位 ０．３０４％、回
收率 ４０．３４％的钴精矿。 联合流程通过硫化活化与辅助捕收剂协同作用提升假孔雀石及硅孔雀石可浮性，并以强磁选实现钴的有

效回收，显著提高了铜、钴综合回收效率。
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　 　 刚果（金）是全球重要的铜钴资源保障地，铜、钴
储量分别约占全球总储量的 １５％和 ５０％［１⁃２］。 铜主要

用作导电与结构支撑材料，钴则是锂电池正极材料的

核心成分［３⁃４］。 国内外针对氧化铜矿的浮选强化、药剂
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协同及浮选⁃浸出等工艺开展了大量研究，并取得了一

定进展。 然而，由于矿石性质差异显著，仍需基于典型

矿样开展针对性的工艺与流程优化研究［５⁃６］。 本文以刚

果（金）某典型复杂氧化铜钴矿为研究对象，构建了优先

浮选铜、强磁选补充回收钴的联合流程，研究结果可为

同类型氧化铜钴矿的高效开发利用提供技术参考。

１　 矿样性质及试验方法

１．１　 矿样性质

原矿化学多元素分析结果和矿物组成分别如表 １
和表 ２ 所示，铜和钴在矿石中赋存状态分析结果分别

见表 ３ 和表 ４。 原矿中有价金属元素为铜和钴，品位

分别为 ２．５２％和 ０．１３％。 铜矿物种类较多，以孔雀石

为主，其次为假孔雀石和硅孔雀石，还有微量的赤铜

矿、辉铜矿、黄铜矿、斑铜矿和铜蓝，铜在孔雀石、假孔

表 １　 原矿化学多元素分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｕｌｔｉ⁃ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒａｗ ｏｒｅ ％

Ｃｕ Ｃｏ Ｍｎ Ｓ Ｐ Ｎａ２Ｏ Ｆｅ

２．５２ ０．１３ ０．１１ ０．０４８ ０．１１５ ０．０９９ ３．００

ＳｉＯ２ ＴｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ

６１．０８ ０．７６５ ０．２９ ３．３５ １４．３０ ３．９３

表 ２　 原矿矿物组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｏｒｅ ％

铜钴褐铁矿 假孔雀石 孔雀石 辉铜矿 黄铜矿 斑铜矿 铜蓝 赤铜矿

２．６０３ ０．６７８ ２．７７６ ０．００８ ０．００３ ０．００３ ０．００２ ０．０１３

铜钴硬锰矿 硅孔雀石 水钴矿 粉砂岩 电气石 白云石 金红石 磷灰石

０．８８１ ０．４０７ ０．０６３ ７３．２３５ ０．３３０ ０．７９６ ０．６２２ ０．１３５

铜钴赤铁矿 次生石英 独居石 闪锌矿 其他 合计

０．７１３ １６．０６０ ０．０３４ ０．０６０ ０．５７８ １００．０００

表 ３　 铜在矿石中赋存状态分析结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｎ ｏｒｅｓ

矿物名称 Ｃｕ 品位 ／ ％ 分布率 ／ ％
孔雀石 ５５．５２ ６２．２３

假孔雀石 ５１．９１ １４．２１
硅孔雀石 ２１．８２ ３．５９
辉铜矿 ７５．７６ ０．２４
黄铜矿 ３４．５６ ０．０５
斑铜矿 ６３．３３ ０．０８
铜蓝 ６６．４８ ０．０６

赤铜矿 ８８．６１ ０．４７
硬锰矿 ２０．３２ ７．２３

褐铁矿 ／ 赤铁矿 ２．１４ ２．８７
水钴矿 １２．８０ ０．３２

粉砂岩 ／ 次生石英 ０．２４ ８．６５
合计 ２．４８ １００．００

雀石和硅孔雀石中的分布率合计为 ８０．０３％，浮选回收

铜矿物，理论回收率为 ８０％左右，但假孔雀石和硅孔

雀石可浮性差，对氧化铜的回收有一定影响。 钴主要

以分散形式赋存于褐铁矿、赤铁矿、孔雀石、假孔雀石

中，钴矿物只有极少量为水钴矿，脉石矿物主要为粉砂

岩和次生石英。 原矿中钴的赋存形式较为复杂，主要

集中于水钴矿和含铜钴硬锰矿中；此外，褐铁矿和赤

铁矿中合计含钴 ６．０７％。 采用强磁选回收水钴矿、
含铜钴硬锰矿和褐铁矿 ／赤铁矿，钴理论回收率为

７７％左右。

表 ４　 钴在矿石中赋存状态分析结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｉｎ ｏｒｅｓ

矿物名称 Ｃｏ 品位 ／ ％ 分布率 ／ ％

水钴矿 ４９．４５ ２１．９５
含铜钴硬锰矿 ７．８７ ４８．８４
褐铁矿 ／ 赤铁矿 ０．２６ ６．０７

孔雀石 ／ 假孔雀石 ／ 硅孔雀石 ０．１８ ４．９０
粉砂岩 ／ 次生石英 ０．０２９ １８．２４

合计 ０．１４２ １００．００

１．２　 试验方法及药剂

该铜钴矿中铜以氧化矿物为主，可通过浮选回收；
钴多赋存于弱磁性矿物中，宜采用强磁选富集。 基于

此，构建了浮选⁃磁选联合流程开展系统试验，试验原

则流程如图 １ 所示。 主要药剂包括捕收剂丁基黄药、
丁铵黑药、ＧＹＢ、ＴＰ（ＧＹＢ 和 ＴＰ 均为广东省科学院资

源利用与稀土开发研究所自主研发的氧化铜矿捕收

剂），活化剂硫化钠，起泡剂 ２ 号油。
B3

63

=�-@

=23

>3

V�8*@

V23

图 １　 试验原则流程

Ｆｉｇ． １　 Ｂａｓｉｃ ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｔｅｓｔ

２　 选矿试验与结果讨论

２．１　 铜矿物浮选试验

氧化铜矿物浮选的难点在于其表面亲水性强，难
以直接吸附传统硫化矿捕收剂，需通过硫化钠在矿物

表面生成疏水性的硫化铜膜以增强吸附。 部分氧化铜
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矿物，如硅孔雀石，因硅酸盐结构，难以完全硫化，主捕

收剂作用有限，需通过辅助捕收剂强化氧化铜回收，实
现难浮矿物的高效回收。 本试验重点考察了磨矿细

度、调整剂用量、辅助捕收剂种类及用量对铜浮选的影

响。 铜浮选条件试验流程如图 ２ 所示。

=*23

B3

63

× 4/6
× D);0�-D);0
× 870
*�@

>3

5 min
2 min
2 min

图 ２　 铜浮选条件试验流程

Ｆｉｇ． ２　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｃｏｐｐｅｒ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｔｅｓｔ

２．１．１　 磨矿细度试验

在硫化钠用量 ２ ０００ ｇ ／ ｔ、主捕收剂丁基黄药用量

６００ ｇ ／ ｔ、辅助捕收剂 ＴＰ 用量 １００ ｇ ／ ｔ、２ 号油用量 ４０ ｇ ／ ｔ
条件下进行了磨矿细度试验，结果如图 ３ 所示。 随着

－０．０７４ ｍｍ 粒级所占比例增大，尾矿 Ｃｕ 品位与回收率

逐渐降低后趋于稳定，精矿铜品位呈先升高后降低趋

势，在磨矿细度－０．０７４ ｍｍ 粒级占 ７４％时，尾矿损失率

较低，精矿中铜品位和回收率较高。 适宜的磨矿细度

为－０．０７４ ｍｍ 粒级占 ７４％。
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图 ３　 磨矿细度试验结果

Ｆｉｇ． ３　 Ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｆｉｎｅｎｅｓｓ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔ

２．１．２　 粗选硫化钠用量试验

硫化钠为氧化铜浮选中常用的活化剂，它可在矿

物表面形成类硫化铜层，从而有利于捕收剂在矿物表

面吸附，并可通过调节表面电性影响药剂作用，但用量

过高可能导致“过硫化”。 在磨矿细度－０．０７４ ｍｍ 粒

级占 ７４％，丁基黄药用量 ２００ ｇ ／ ｔ、ＴＰ 用量 １００ ｇ ／ ｔ、
２ 号油用量 ４０ ｇ ／ ｔ 条件下，进行了粗选硫化钠用量试

验，结果如图 ４ 所示。 随着硫化钠用量增加，粗精矿铜

品位与回收率均呈先升高后降低的趋势。 适宜的粗选

硫化钠用量为 ２ ０００ ｇ ／ ｔ。
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图 ４　 粗选硫化钠用量试验结果

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｎａ２Ｓ ｄｏｓａｇｅ ｆｏｒ ｒｏｕｇｈｉｎｇ

２．１．３　 辅助捕收剂种类及用量试验

氧化铜矿物表面羟基及硅酸盐结构极性强，天然

疏水性差，难以被传统硫化矿捕收剂有效吸附。 单一

黄药捕收剂体系对硅酸盐型氧化铜矿物的捕收效率有

限，尤其在表面致密、硫化不足的情况下，浮选回收率

偏低。 因此，引入辅助捕收剂成为改善复杂氧化铜矿

浮选性能的重要途径。 在磨矿细度－０．０７４ ｍｍ 粒级占

７４％，丁基黄药用量 ２００ ｇ ／ ｔ、硫化钠用量 ２ ０００ ｇ ／ ｔ、
２ 号油用量 ４０ ｇ ／ ｔ、辅助捕收剂用量 １００ ｇ ／ ｔ 条件下，进
行了辅助捕收剂种类试验，结果如图 ５ 所示。 在单一

黄药捕收剂体系下，粗精矿 Ｃｕ 品位较高但回收率偏

低；加入不同辅助捕收剂后，浮选指标均有一定程度改

善，其中 ＴＰ 与丁基黄药组合使用时能获得较高的粗

精矿 Ｃｕ 品位和 Ｃｕ 回收率以及较低的尾矿 Ｃｕ 品位。
选取 ＴＰ 作为辅助捕收剂。

-D);0D3

12

10

8

6

4

2

0
GYB TP

C
u8
>
� �

100

80

60

40

20

0

C
u/
;
5
� �

2' ,V/A

*23Cu8>
*23Cu/;5
>3Cu8>

图 ５　 辅助捕收剂种类试验结果

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｎｃｉｌｌａｒｙ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｔｙｐｅ

２．１．４　 粗选丁基黄药用量试验

丁基黄药是氧化铜矿浮选中常用的捕收剂，其捕

收效果与矿物硫化程度及浮选条件密切相关。 通过优

化硫化过程并配合辅助捕收剂，可提高对孔雀石等易硫
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化矿物的回收率与选择性。 在磨矿细度－０．０７４ ｍｍ 粒

级占 ７４％，粗选硫化钠用量 ２ ０００ ｇ ／ ｔ、ＴＰ 用量 １００ ｇ ／ ｔ、
２ 号油用量 ４０ ｇ ／ ｔ 条件下，进行了粗选丁基黄药用量

试验，结果如图 ６ 所示。 随着丁基黄药用量增加，粗精

矿 Ｃｕ 品位与回收率均逐渐上升；丁基黄药用量超过

６００ ｇ ／ ｔ 后，铜回收率趋于稳定。 适宜的粗选丁基黄药

用量为 ６００ ｇ ／ ｔ。

*@,0/AA4�(g·t -1)

�

�

�

�

13

12

11

10

9

8

7

6

5
0 400

C
u8
>
� �

65

60

55

50

45

40

C
u/
;
5
� �

� *23Cu8>
*23Cu/;5

�

800 1 200

�

�

�

图 ６　 粗选丁基黄药用量试验结果

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｂｕｔｙｌ ｘａｎｔｈａｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｆｏｒ ｒｏｕｇｈｉｎｇ

２．１．５　 粗选 ＴＰ 用量试验

采用 ＴＰ 作为辅助捕收剂，在磨矿细度－０．０７４ ｍｍ
粒级占 ７４％，粗选硫化钠用量 ２ ０００ ｇ ／ ｔ、丁基黄药用量

６００ ｇ ／ ｔ、２ 号油用量 ４０ ｇ ／ ｔ 条件下，进行了粗选 ＴＰ 用

量试验，结果如图 ７ 所示。 随着粗选 ＴＰ 用量增加，粗
精矿 Ｃｕ 品位先升高后降低，Ｃｕ 回收率逐渐升高。 适

宜的粗选 ＴＰ 用量为 １００ ｇ ／ ｔ。
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图 ７　 粗选 ＴＰ 用量试验结果

Ｆｉｇ． ７　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＴＰ ｄｏｓａｇｅ ｆｏｒ ｒｏｕｇｈｉｎｇ

２．２　 钴矿物磁选试验

该矿石中钴主要赋存于含铜钴硬锰矿、水钴矿、赤
褐铁矿和粉砂岩中，这些矿物具有不同程度的弱磁性。

在磨矿细度－０．０７４ ｍｍ 粒级占 ７４％，硫化钠用量

２ ０００ ｇ ／ ｔ、丁基黄药用量 ６００ ｇ ／ ｔ、ＴＰ 用量 １００ ｇ ／ ｔ、２ 号

油用量 ４０ ｇ ／ ｔ 条件下，高效浮选回收铜之后的尾矿用

于强磁选富集回收钴。
２．２．１　 磁场强度试验

磁场强度是磁选过程的关键参数，决定磁性矿物

的捕获效率。 磁场强度过低，难以吸附弱磁性矿物；磁
场强度过高则易夹带脉石，影响精矿品位。 在脉动频

率 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，进行了磁场强度试验，结果如

图 ８ 所示。 随着磁场强度提高，钴品位下降而回收率

升高；磁场强度超过 １ ０００ ｍＴ 后，钴品位和回收率趋

于平衡。 适宜的磁场强度为 １ ０００ ｍＴ。
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图 ８　 磁场强度试验结果

Ｆｉｇ． ８　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

２．２．２　 脉动频率试验

脉动频率是影响磁选性能的重要因素，它可改变

矿浆流动性及矿物与磁介质的接触效率。 适度的脉动

有助于防止堵塞并冲洗非磁性颗粒，而脉动频率过高会

缩短接触时间，导致回收率下降。 磁场强度 １ ０００ ｍＴ 条

件下，进行了脉动频率试验，结果如图 ９ 所示。 随着脉

动频率增大，钴品位升高而回收率下降。 综合考虑，适
宜的脉动频率为 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ。
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图 ９　 脉动频率试验结果

Ｆｉｇ． ９　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｕｌｓａｔｉｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

２．３　 全流程试验

为验证流程的稳定性，在开路试验基础上适当调

整药剂用量，开展了全流程试验，试验流程如图 １０ 所

示，试验结果如表 ５ 所示。 通过二粗二扫二精铜浮选，

４３１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



获得了 Ｃｕ 品位 １６．３１％、Ｃｏ 品位 ０．２４％，相应回收率

分别为 ８０．８２％、２９．４１％的铜精矿；铜浮选尾矿在磁场

强度 １ ０００ ｍＴ、脉动频率 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下经一粗一扫

磁选，获得了 Ｃｕ 品位 １．６２％、Ｃｏ 品位 ０．３０４％，相应回

收率分别为 ８．６９％、４０．３４％的含钴精矿。
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图 １０　 全流程试验流程

Ｆｉｇ． １０　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｃｌｏｓｅｄ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｔｅｓｔ

表 ５　 全流程试验结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｌｏｓｅｄ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

产品名称 产率 ／ ％
品位 ／ ％ 回收率 ／ ％

Ｃｕ Ｃｏ Ｃｕ Ｃｏ
铜精矿 １２．５６ １６．３１ ０．２４０ ８０．８２ ２９．４１

含钴精矿 １３．６０ １．６２ ０．３０４ ８．６９ ４０．３４
尾矿 ７３．８４ ０．３６ ０．０４２ １０．４９ ３０．２５
原矿 １００．００ ２．５３ ０．１０３ １００．００ １００．００

３　 结论

１） 刚果（金）某复杂难处理氧化铜钴矿中铜和钴

分别以孔雀石、假孔雀石、硅孔雀石及铜钴硬锰矿、水
钴矿等形式赋存，矿物组成复杂，假孔雀石和硅孔雀石

可浮性差，导致铜和钴的浮选分选回收困难。
２） 采用硫化⁃捕收协同浮选体系，通过硫化钠活

化并引入辅助捕收剂ＴＰ，可显著改善假孔雀石、硅孔

雀石等难浮氧化铜矿物的浮选性能，提高铜的回收率，
浮选过程稳定且易于控制。

３） 通过优先浮选回收铜⁃强磁选强化回收钴的联

合流程，优化药剂制度与操作参数后，可获得 Ｃｕ 品位

１６．３１％、回收率 ８０．８２％的铜精矿及 Ｃｏ 品位 ０．３０４％、
回收率 ４０．３４％的含钴精矿，实现了该复杂氧化铜钴矿

的高效综合回收，可为同类型矿石的资源利用提供技

术依据。
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