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从低浓度硫钴精矿浸出液中萃取分离铜钴试验研究
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摘要:研究了采用P204+磺化煤油体系从除杂后的低浓度硫钴精矿浸出液中萃取分离铜、钴,考察了萃原液

pH、萃取剂浓度、萃取相比、萃取时间、反萃取剂浓度、反萃取相比等对铜钴分离效果的影响。结果表明:在萃

原液pH=4、P204体积分数25%、萃取相比VO/VA=1/1、萃取时间3min、反萃取剂硫酸浓度0.10mol/L、反
萃取相比VO/VA=2/1条件下,对硫钴精矿除杂后液进行两级逆流萃取、四级逆流反萃取试验,萃余液中钴质

量浓度为338.80mg/L,铜质量浓度为2.96mg/L,铜萃取率为98.32%,90.03%的钴留在萃余液中,经反萃

取铜钴可得到进一步分离,有利于下一步制备高纯度硫酸钴。

关键词:P204;硫钴精矿;萃取;分离;钴;铜
中图分类号:TF826.4;TF804.2  文献标识码:A  文章编号:1009-2617(2024)04-0420-05

  DOI:10.13355/j.cnki.sfyj.2024.04.010

收稿日期:2024-04-08
基金项目:国家重点研发计划项目(2021YFC2903005);河北省重点研发计划项目(21374102D)。

第一作者简介:黄鹏(1986—),男,硕士,高级工程师,主要研究方向为稀土、稀有矿产资源综合回收利用。

  钴作为一种重要的战略金属元素,具有独特的

磁性和优异的延展性等机械性能,在电池材料、合
金、催化剂、磁性材料及玻璃陶瓷等研究或生产领

域应用广泛[1-3]。含钴矿分布广泛,但含量偏低,单
独钴矿床很少,绝大多数以伴生矿形式存在。自然

界中的钴主要有3种赋存状态,即独立钴矿物、类
质同象或包裹体[4]。我国作为钴消费大国,钴资源

严重不足,目前主要依赖进口。因此,加强对含钴

黄铁矿等伴生钴资源进行回收对实现资源的高效

利用、降低对国外钴资源的依赖至关重要[5-7]。
目前,从硫钴精矿中提钴的主要工艺流程为

氧化焙烧—硫酸浸出—净化除杂、萃取分离。用

硫钴精矿制备高纯钴的关键是得到高纯钴盐溶

液,但硫钴精矿焙砂经硫酸浸出所得粗制硫酸钴

溶液中铜、镍等金属杂质含量高,须进行分离。目

前,从该类溶液中分离钴、铜、镍的主要采用的方

法是溶剂萃取法[8-12]。
河北省某硫钴精矿中钴的赋存状态特殊,为

非独立的钴矿物,主要以类质同象形式赋存于黄

铁矿、磁黄铁矿中,而在黄铜矿中含量相对较少。
针对该类硫钴精矿中钴的赋存状态,通常采用氧

化焙烧—硫酸浸出工艺处理,所得钴浸出液再采

用氧化中和法除铁、氟化铵沉淀法除钙镁,但所得

溶液中仍含较高浓度的铜、镍离子。因此,试验研

究了用P204+磺化煤油萃取体系从低浓度含钴

浸出液中萃取分离铜钴,以期为P507萃取剂制

备超高纯钴溶液的深度除杂提供技术参考。

1 试验部分

1.1 原料、试剂与仪器

硫酸钴溶液:硫钴精矿经氧化焙烧、硫酸浸

出、氧化中和除铁、氟化铵除钙镁后的浸出液,主
要化学成分见表1。

表1 硫钴精矿浸出液的主要化学成分 mg/L

Cu2+ Co2+ Ni2+ Ca2+ Mg2+

264 565 185 7 5

  试验试剂:P204(纯度大于98%,绿联化学科
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技有限公司),磺化煤油(纯度大于99%,茂名市

源茂石化有限公司),氢氧化钠(纯度大于98%,
永华化学股份有限公司),硫酸(纯度大于98%,
国药集团化学试剂有限公司)。

试验设备及仪器:康氏震荡器(湖南前沿科技

有限公司)、电位pH计(东莞万创电子制品有限

公司)、梨形分液漏斗(博美(永清)玻璃有限公

司)、CCD-1型平面光栅直读光谱仪(湖北省地质

实验测试中心)。

1.2 试验原理

基于P204萃取金属离子的难易程度差异,
可以实现钴与其他杂质离子的萃取分离。P204
对金属离子的萃取顺序为:Fe3+>Zn2+>Ca2+>
Cu2+>Mn2+>Co2+>Ni2+ [13-14]。因此,可将不

同配比的皂化P204+磺化煤油有机相作为萃取

剂,将铜离子萃取至有机相中,而将钴离子留在水

相中,从而实现铜钴分离,之后以硫酸溶液为反萃

取剂反萃取分离负载有机相中的铜钴。

1.3 试验方法

将P204和磺化煤油按一定比例混合均匀配

制有机相,再用氢氧化钠溶液对有机相进行皂化。
根据预先设置的萃取条件,用硫酸调节萃原液初

始pH,将萃取有机相和萃原液置于梨形分液漏

斗中,振荡一定时间后静置,直至完全分相,分液

后,钴留在萃余液中。之后,将负载有机相与反萃

取剂硫酸溶液倒入梨形分液漏斗中振荡,静置分

相,得到含铜反萃取液。用CCD-1型平面光栅直

读光谱仪分析萃余液中钴离子浓度,用差减法得

出有机相中铜离子浓度。金属萃取率(E)和萃取

分离系数(β)计算公式分别为[15]:

E= 1-ρAVA

ρV  ×100%; (1)

β(Cu/Co)=ρ(Cu)O/ρ(Cu)A
ρ(Co)O/ρ(Co)A

; (2)

式中:ρA—萃余液中金属离子质量浓度,mg/L;

ρ—萃原液中金属离子质量浓度,mg/L;ρO—负载

有机相中离子平衡质量浓度,mg/L;VA—萃余液

体积,L;V—萃原液体积,L。

2 试验结果与讨论

2.1 铜、钴萃取分离

2.1.1 萃原液pH对铜、钴萃取分离效果的影响

P204为酸性萃取剂,金属萃取过程是溶液中阳

离子的交换过程,即P204中的羟基氢离子和水相中

金属离子的交换,水相中的金属离子进入有机相,而

P204中的氢离子进入水相中[8]。用硫酸调节萃原液

pH,在有机相中P204体积分数25%、萃取相比

VO/VA=1/1、萃取时间3min条件下,萃原液pH对

铜、钴萃取分离效果的影响试验结果如图1所示。

图1 萃原液pH对铜、钴萃取分离效果的影响

  由图1看出:随萃原液pH 升高,铜、钴萃取

率迅速升高;萃原液pH>4后,铜、钴萃取率小幅

降低;铜钴分离系数随萃原液pH 升高而快速增

大,萃原液pH>4时,铜钴分离系数逐渐降低。
综合考虑铜、钴萃取分离效果及萃原液pH成本,
选择最佳萃原液pH为4。

2.1.2 P204体积分数对铜、钴萃取分离效果的

影响

增大有机相中P204体积分数,反应物浓度及相

际接触面积会增大,可加快反应速率,增大平衡转化

率。在萃原液pH=4、萃取相比VO/VA=1/1、常温

条件下萃取3min,有机相中P204体积分数对铜、钴
萃取分离效果的影响试验结果如图2所示。

图2 P204体积分数对铜、钴萃取分离效果的影响

  由图2看出:随有机相中P204体积分数增

大,铜、钴萃取率迅速升高:有机相中P204体积
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分数大于25%时,继续增大P204体积分数,铜、
钴萃取率升高幅度较小。铜钴分离系数随P204
体积分数增大而略有增大,P204体积分数大于

25%时,铜钴分离系数反而逐渐减小。由于有机

相中P204体积分数越大,有机相和水相的分相

速度越慢,易导致生产成本增加。因此,综合考虑

铜钴分离效果、有机相萃取性能及萃取剂成本,选
择有机相中最佳P204体积分数为25%。

2.1.3 萃取相比VO/VA对铜、钴萃取分离效果的

影响

在萃原液pH=4、P204体积分数25%、常温

条件下萃取3min,萃取相比VO/VA对铜、钴萃取

分离效果的影响试验结果如图3所示。

图3 萃取相比VO/VA对铜、钴萃取分离效果的影响

  由图3看出,随萃取相比VO/VA增大,铜、钴
萃取率快速升高;VO/VA大于2/1时,铜、钴萃取

率升高幅度变小;随VO/VA增大,铜钴分离系数

增幅较小;VO/VA大于2/1时,继续增大萃取相

比,铜钴分离系数逐渐减小。综合考虑铜钴分离

效果和萃取成本,选择萃取相比VO/VA为1/1。

2.1.4 萃取时间对铜、钴萃取分离效果的影响

在萃原液pH=4、P204体积分数25%、萃取

相比VO/VA=1/1条件下,萃取时间对铜、钴萃取

分离效果的影响试验结果如图4所示。

图4 萃取时间对铜钴萃取效果的影响

  由图4看出:随萃取时间延长,铜、钴萃取

率基本无变化。表明P204对铜、钴萃取速度

很快,在3min内萃取已经完成,萃取时间对铜

钴的萃取效果影响很小。虽然铜钴分离系数

随萃取时间延长有小幅提高,但综合考虑萃取

能耗和铜钴的萃取分离效果,选择萃取时间为

3min。

2.2 硫酸反萃取分离铜钴

以硫酸为反萃取剂,对萃原液pH=4、P204
体积分数25%、萃取相比VO/VA=1/1、萃取时间

3min条件下所得负载有机相进行反萃取,进一

步分离铜钴。

2.2.1 硫酸浓度对反萃取分离效果的影响

在反萃取相比VO/VA为2/1条件下,考察反

萃取剂硫酸浓度对负载有机相铜钴分离效果的影

响,试验结果如图5所示。

图5 硫酸浓度对负载有机相中铜、钴

反萃取分离效果的影响

  由图5看出:硫酸浓度对铜、钴反萃取率影响

很大,随硫酸浓度增大,铜、钴反萃取率快速升高。
反萃取液中铜钴物质的量比随硫酸浓度增大先快

速增大后趋于平缓,硫酸浓度大于0.10mol/L
时,铜钴物质的量比变化较小。因此,综合考虑硫

酸成 本 和 铜 钴 分 离 效 果,选 择 硫 酸 浓 度 为

0.10mol/L。

2.2.2 反萃取相比VO/VA对反萃取分离效果的影响

在硫酸浓度0.10mol/L条件下,考察反萃

取相比VO/VA对负载有机相中铜、钴萃取分离

效果的影响,试验结果如图6所示。可以看出:
随反萃取相比增大,铜、钴反萃取率逐渐降低,
铜钴物质的量比先增大而后逐渐减小;反萃取

相比VO/VA小于2/1时,反萃取液中铜钴物质

的量比逐渐增大。反萃取相比VO/VA大于2/1
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时,铜钴物质的量比都逐渐减小。因此,选择反

萃取相比为2/1。

图6 反萃取相比VO/VA对铜、钴反萃取分离效果的影响

2.3 多级逆流萃取试验

在萃原液pH=4、P204体积分数25%、萃取

相比VO/VA=1/1、萃取时间3min、反萃取剂硫

酸浓度0.10mol/L、反萃取相比VO/VA=2/1条

件下,对硫钴精矿除杂后液进行两级萃取、四级反

萃取试验,流程如图7所示,试验结果见表2。

图7 多级逆流萃取试验流程

表2 多级逆流萃取试验结果

萃余液中ρB/(mg·L-1) 萃取率/%

Co2+ Cu2+ Co2+ Cu2+

338.80 2.96 9.97 98.32

  由表2看出:在最佳试验条件下,萃原液通过

两级萃取四级反萃取,萃余液中钴质量浓度为

338.80mg/L,铜质量浓度为2.96mg/L,有机相

中铜萃取率为98.32%,钴萃取率为9.97%,可知

90.03%的钴留在萃余液中,说明经过硫酸反萃

取,有机相中的铜钴得到了有效分离,有利于下一

步提取钴。

3 结论

采用P204+磺化煤油体系对硫钴精矿除杂

后液,即低浓度铜钴溶液进行两级萃取、四级反萃

取的多级逆流萃取分离铜钴是可行的。最佳萃取

条件为萃原液pH=4,P204体积分数25%,萃取

相比=1/1,萃取时间3min;最佳反萃取条件为

反萃 取 剂 硫 酸 浓 度 0.1 mol/L,反 萃 取 相 比

VO/VA=2/1。该条件下,铜萃取率为98.32%,

90.03%的钴留在萃余液中,铜钴实现了高效分

离。萃余液中钴浓度较高,铜离子浓度较低,还有

少量镍离子,后续可采用P507+磺化煤油体系进

行镍钴分离。试验结果可为处理该类溶液制备高

纯度硫酸钴提供技术参考。
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Abstract:P204 wasusedtoextractcopperandcobaltfromlow concentrationcobaltsulphide
concentrateleachingsolution.TheeffectsofpH ofextractionsolution,extractorconcentration,

extractionratioandtimeontheextractionefficiencywereinvestigated.Theresultsshowthatunder
theconditionsofpH=4,P204volumefractionof25%,extractionratioVO/VA=1/1,extractiontime
of3min,reverseextractantsulfuricacidconcentrationof0.10mol/L,andreverseextractionratio
VO/VA=2/1,thetestoftwo-stagecountercurrentextraction,four-stagecountercurrentstrippingis
carriedoutonthepurifiedliquidofcobaltsulfideconcentrate,themassconcentrationofcobaltand
copperintheraffinateis338.80mg/Land2.96mg/L,theextractionrateofcopperis98.32%,and
90.03%ofcobaltremainsinthewaterphase.Copperandcobaltcanbeeffectivelyfurtherseparatedby
stripping,whichisconducivetopreparationofhighpuritycobaltsulfate.
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