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摘要:研究了采用氧化浸出法和还原浸出法直接浸出刚果(金)某铜钴混合矿中的Cu、Co,对比分析了2种方

法Cu、Co浸出行为,并进一步探讨了浮选—氧化浸出选冶联合法对铜、钴浸出率的提升效果。结果表明:氧
化浸出和还原浸出的Cu浸出率分别为80%和70%左右,Co浸出率分别为63%和57%左右,氧化浸出效果

优于还原浸出;通过采用浮选—氧化浸出选冶联合法,闭路浮选精矿Cu和Co的品位分别为16.84%及

6.53%,Cu和Co综合回收率分别为91.71%和61.87%,金属回收效果得到明显提升。
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  铜和钴作为重要的战略金属和能源金属,在
工业和新能源领域应用广泛,市场需求量持续增

加。但随着高品质铜钴矿资源开采的逐渐深入,
该类资源的稀缺性日益凸显,开采难度及成本亦

随之增加[1-5]。刚果(金)因拥有丰富的铜钴矿产

资源储量,逐渐成为了关注的焦点。为了应对资

源短缺的挑战,并满足不断增长的市场需求,高效

开发其铜钴矿资源显得尤为重要。
刚果(金)的加丹加地区是全球最大的高品位

铜钴资源矿区,原矿储量大、品位高[6-8]。该矿区

的原矿主要分为氧化矿、硫化矿和硫氧混合矿,不
同类型矿床的矿物种类、品位和矿石性质存在明

显差异[9],因此采用的处理工艺也不同:氧化矿常

采用湿法冶金工艺处理[10-12],即采用搅拌浸出—
溶剂萃取—铜电积—钴沉淀工艺生产阴极铜,钴
作为副产品从低铜萃余液中回收;硫化矿中铜钴

含量相对较高,直接酸浸的浸出率较低,且酸耗和

生产成本较高,通常需先选矿得到硫化铜钴精矿,
再通过硫酸化焙烧、火法熔炼及加压浸出结合湿

法工艺进行处理[9];硫氧混合矿主要分为高钙和

低钙混合铜钴矿,由于其矿物组成复杂,特别是高

钙混合铜钴矿中钙、镁含量较高,如含有大量白云

石等矿物时,无法单独通过浸出或浮选工艺回收,
通常需采用先硫后氧浮选富集—直接浸出的选冶

联合工艺处理[13-15]。
刚果(金)某铜钴混合矿目前采用单段半自

磨—搅拌浸出—萃取—电积工艺处理过渡型成矿

带矿石(过渡带与混合矿带混合的区域,酸溶铜与

总铜比=0.2~0.5)。过渡带的铜矿物包括黄铜

矿、铜蓝、辉铜矿、赤铜矿和自然铜,且可能在浅表

风化带中连续产出,以铜蓝、辉铜矿最富集,尤其

在黑色页岩层内更为显著。混合矿带同时含有硫

化型和氧化型铜矿石,矿物以孔雀石、黄铜矿为

主。为有效提高该类型矿石铜钴提取率,降低生

产成本,试验采用直接浸出法和选冶联合法研究

了氧化浸出和还原浸出对Cu、Co浸出行为的影

响,旨在为该铜钴矿资源的开发利用提供技术

参考。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及仪器

试验原料:刚果(金)某铜钴混合矿山过渡矿
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带中的铜钴混合矿石,用球磨机湿磨至细度P80
为-212μm,过滤,烘干,化学多元素分析结果见

表1,矿物组成见表2。原矿中有价金属为Cu和

Co,品位分别为1.92%和0.58%,非金属元素主

要为Si,质量分数为23.87%,Ca和Mg质量分数

合计达11.20%。矿物主要为孔雀石、假孔雀石、
硅孔雀石、辉铜矿、黄铜矿、铜蓝、褐铁矿、石英、绿
泥石、白云母、高岭石和磷灰石等,其中铜矿物以

孔雀石为主,钴矿物以水钴矿为主,脉石矿物主要

为石英、绿泥石、白云母等。

表1 原矿的化学多元素分析结果

Table1 Analysisresultsofchemicalmultielementofrawore %

Cu Co S Mg Ca K Mn Na Al Fe Si

1.92 0.58 0.84 9.89 1.31 0.81 0.087 0.029 3.18 2.23 23.87

表2 原矿的矿物组成及占比

Table2 Mineralcompositionandproportionofrawore

矿物名称 占比/% 矿物名称 占比/%

辉铜矿 0.02 石英 61.53

黄铜矿 0.02 白云母 6.95

自然铜 0.03 绿泥石 18.95

铜蓝 0.01 无定形碳 0.10

孔雀石 5.60 高岭石 1.83

假孔雀石 0.16 萤石 0.13

硅孔雀石 0.02 磷灰石 0.61

水钴矿 0.46 滑石 0.06

褐铁矿 2.38 菱镁矿 0.05

  主要试剂:浓硫酸、无水硫酸镁、十八水合硫

酸铝、七水合硫酸亚铁、焦亚硫酸钠等,均为分析

纯,购自国药集团。
浸出 剂 的 配 制:配 制 成 分 为10g/L Mg、

0.5g/LAl、5g/LH2SO4 的溶液作为氧化浸出

剂;配制成分为10g/LMg、0.5g/LAl、5g/L
H2SO4、2g/LFe的溶液作为还原浸出剂。试验

所用絮凝剂编号为 M10,使用时须配制成一定浓

度的水溶液。
主要仪器:HH-2PT数显恒温水浴锅;IKA

RW20digital顶置式机械搅拌器;PHS-3EpH
计;JA5000C电子天平;IKAOVEN125L电热恒

温鼓风干燥箱;HB-40B耐腐蚀隔膜真空泵。

1.2 试验原理

在一定条件下以配制的硫酸溶液作为浸出

剂,以孔雀石及硅孔雀石等矿物类型存在的铜氧

化矿物大多能与酸反应生成铜离子而进入溶

液中[16-17]:

CuO+H2SO4􀪅􀪅CuSO4+H2O; (1)

Cu2(OH)2CO3+2H2SO4􀪅􀪅2CuSO4+
CO2+3H2O; (2)

CuSiO3·2H2O+H2SO4􀪅􀪅CuSO4+
SiO2·nH2O+(3-n)H2O。 (3)

以水钴矿等矿石类型存在的三价钴氧化物在

还原剂作用下被还原成二价钴,二价钴与硫酸反

应生成易溶于水的硫酸钴[18-20],试验采用焦亚硫

酸钠作为还原剂,反应式如下:

CoO+H2SO4􀪅􀪅CoSO4+H2O; (4)

4CoO(OH)+Na2S2O5+3H2SO4􀪅􀪅
4CoSO4+Na2SO4+5H2O; (5)

2Co2O3+Na2S2O5+3H2SO4􀪅􀪅
4CoSO4+Na2SO4+3H2O。 (6)

1.3 试验方法

1)氧化浸出:将氧化浸出剂与铜钴混合矿样

按照液固质量比3∶1混合并放入2000mL烧杯

中,再将烧杯置于40℃恒温水浴锅中,通入空气,
控制流量2L/min,同时开启搅拌,氧化浸出6h。

2)还原浸出:将还原浸出剂与铜钴混合矿样

按照液固质量比3∶1混合并放入2000mL烧杯

中,加入还原剂焦亚硫酸钠将矿浆氧化还原电位

(ORP)调至300~350mV。将烧杯置于40℃恒

温水浴锅中,同时开启搅拌,还原浸出6h。
氧化浸出和还原浸出 过 程 中 监 测 矿 浆 的

OPR和pH;反应完成后,固液分离,浸出液和浸

出渣送分析;采用ICP-OES法测定浸出液中Cu、

Co含量和浸出渣中的Cu、Co含量,计算铜、钴浸

出率,均以渣计为准。

3)浸出矿浆固液分离:取定量矿浆,加入滤液

将其稀释至指定浓度,加入配制好的絮凝剂,而这

充分混合后倒入量筒中,观察上清液澄清情况,并
记录沉降时间和界面高度。
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2 试验结果与讨论

2.1 直接浸出试验

2.1.1 氧化浸出和还原浸出对Cu、Co浸出行为

的影响

在液固质量比为3∶1,反应温度40℃,铜钴混合

矿石酸耗105kg/t矿的试验条件下,考察氧化浸出和

还原浸出对Cu、Co浸出行为的影响。不同浸出方法

的Cu浸出率与及浸出渣中Cu质量分数如图1所示,

Co浸出率与及浸出渣中Co质量分数如图2所示。

图1 氧化浸出和还原浸出的Cu浸出率及

浸出渣中Cu质量分数对比

Fig.1 ComparisonsofCuleachingrateandCumass
fractioninleachingresiduebetweenoxidationleaching

methodandreductionleachingmethod

图2 氧化浸出和还原浸出的Co浸出率及

浸出渣中Co质量分数对比

Fig.2 ComparisonsofColeachingrateandComass
fractioninleachingresiduebetweenoxidationleaching

methodandreductionleachingmethod

  由图1看出:在考察的浸出时间范围内,氧化

浸出和还原浸出的Cu浸出率均无明显变化;氧
化浸出的Cu浸出率稳定在80%左右,说明矿石

中含有20%左右的硫化铜相,通过直接浸出法难

以回收;还原浸出的Cu浸出率稳定在70%左右,

氧化浸出渣和还原浸出的渣中Cu质量分数也较

稳定,分别为0.4%和0.6%左右,说明氧化浸出

效果明显高于还原浸出效果。
由图2看出:浸出2h以内,氧化浸出和还原

浸出的Co浸出率均呈小幅下降趋势,这是因为在

浸出过程中,氧化还原电位和反应环境会随时间变

化,导致钴的氧化还原态发生变化,影响钴的溶解

度,导致其浸出率小幅下降;浸出2~6h,氧化浸出

的Co浸出率先升高至63.41%,之后略有下降,而
还原浸出的Co浸出率稳定在57%左右,比氧化浸

出的Co浸出率低6%左右,说明氧化浸出效果明

显高于还原浸出效果,同时也说明矿石中三价钴占

比不高,主要以硫化矿相形态存在,添加焦亚硫酸

钠还原剂未能起到提升Co浸出率作用。
由图1、2看出:浸出时间对氧化浸出和还原

浸出的 Cu、Co浸出率影响并不明显;浸出4h
时,Cu和Co浸出效果均较好,继续延长浸出时

间,对提升Cu和Co浸出效果作用不大。综合考

虑实际生产能耗,确定浸出时间以4h为宜。

2.1.2 浸出矿浆的絮凝沉降

在浸出矿浆浓度为12%条件下,考察絮凝剂

用量对矿浆沉降速度、界面下降高度及上清液澄

清效果的影响。絮凝沉降界面高度-时间关系曲

线如图3所示。

图3 絮凝沉降界面的高度-时间关系曲线

Fig.3 Height-timerelationshipcurveof
flocculationsettlinginterface

  由图3看出:随絮凝剂用量增加,絮凝体沉降

速度和液面澄清速度也随之加快;絮凝剂用量为

100g/t时,上清液清澈,底流浓度可达51.56%;
絮凝剂用量为200g/t时,矿浆的絮凝沉降速度

虽快,但过量的絮凝剂会在上清液中形成悬浮液,
导致矿石颗粒被絮凝剂包裹,所形成的絮团较为
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松散,积聚大量水分,无法及时排出,使得底流浓

度随絮凝剂用量增加而降低。综合考虑,确定最

佳絮凝剂用量为100g/t。

2.2 选冶联合试验

由于该矿石中部分铜以硫化物形式存在,通
过直接氧化浸出工艺难以回收这部分硫化铜资

源,因此选择选冶联合法进行处理。首先对矿石

进行浮选闭路试验,流程包括磨矿,通过预浮选得

到精矿1,再经过5次粗选、3次精选和2次再精

选得到精矿2,具体工艺流程如图5所示,闭路试

验结果见表3。可以看出:精矿1的Cu、Co选矿

回收率分别为2.81%、1.88%,精矿2的Cu、Co
选矿回收率分别为34.98%、43.18%。

图4 浮选闭路试验工艺流程

Fig.4 Flowchartofflotationclosedcircuittest
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表3 浮选闭路试验结果

Table3 Testresultsofflotationclosedcircuit

产品名称 产率/%
品位/% 回收率/%

Cu Co Cu Co

精矿1 5.36 0.99 0.21 2.81 1.88

精矿2 3.93 16.84 6.53 34.98 43.18

尾矿1 8.98 1.68 0.51 7.99 7.78

尾矿2 81.73 1.25 0.34 54.22 47.16

原矿 100.00 1.89 0.59 100.00 100.00

  在给矿质量100g、矿浆浓度25%、液固质量

比3∶1、添加硫酸调节矿浆pH为1.3~1.5、浸
出温度40℃、浸出时间4h、空气流量2L/min条

件下对精矿1、精选尾矿2及粗选尾矿1进行氧

化浸出试验,结果见表4。闭路试验的选冶综合

回收率见表5。可以看出:采用选冶联合法,Cu、

Co选冶综合回收率分别为91.71%、61.87%,闭
路浮选精矿中Cu和Co品位分别为16.84%及

6.53%。

表4 闭路试验产品的氧化浸出试验结果

Table4 Oxidationleachingtestresultsofflotationclosedcircuittestproducts

产品名称 终点pH 终点Eh/mV 酸耗/(kg·t-1) 渣率/%
渣计浸出率/%

Cu Co

精矿1 1.41 479 66.25 94.81 55.08 53.95

尾矿2 1.40 485 98.67 91.00 74.76 61.82

尾矿1 1.39 645 108.40 94.70 90.76 27.30

表5 闭路试验选冶综合回收率

Table5 Comprehensiverecoveryratesofflotationclosedcircuittest

产品名称 产率/%
品位/% 回收率/% 选冶综合回收率/%

Cu Co Cu Co Cu Co

精矿1 5.36 0.99 0.21 2.81 1.88 1.55 1.01

精矿2 3.93 16.84 6.53 34.98 43.18 34.98 43.18

尾矿1 8.98 1.68 0.51 7.99 7.78 5.97 4.81

尾矿2 81.73 1.25 0.34 54.22 47.16 49.21 12.87

原矿 100.00 1.89 0.59 100.00 100.00 91.71 61.87

3 结论

针对刚果(金)某铜钴混合矿进行氧化浸出和

还原浸出,氧化浸出的Cu、Co浸出率比还原浸出

的分别高10%和6%左右。通入空气有利于提高

Cu浸出率,还原剂焦亚硫酸钠的加入对Co浸出率

没有明显影响。铜钴混合矿石中含约20%的硫化

铜,在氧化浸出条件下难以直接浸出,通过选冶联

合法,Cu、Co综合回收率可分别提升至91.71%、

61.87%,回收效果较好。下一步可研究通过多级

循环浸出进一步提高Cu和Co回收率。
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DirectLeachingandFlotation-LeachingPerformanceoftheCopperCobaltMixedOre
WANGShengpu1,ZHAOXu2

(1.MinmetalsNonferrousMetalsCo.,Ltd.,Beijing 100089,China;

2.BGRIMMTechnologyGroup,Beijing 100160,China)

Abstract:ThedirectleachingofCuandCofromacopper-cobaltmixedoreinCongo(Kinshasa)by
oxidationleachingmethodandreductionleachingmethodwasstudied.TheleachingbehaviorofCuand
Cobythetwomethodswascomparedandanalyzed.Theeffectofflotation—oxidationleachingonthe
leachingrateofcopperandcobaltwasfurtherdiscussed.TheresultsshowthattheleachingratesofCu
foroxidationandreductionleachingareabout80%and70%respectively,andtheleachingratesofCo
areabout63%and57%respectively,andtheoxidationleachingeffectisbetterthanthatofreduction
leaching.Byusingthecombinedflotation—oxidationleachingprocess,theCuandCogradesinclosed-
circuitflotationconcentratesare16.84%and6.53%,respectivelyandthecombinedrecoveryratesof
CuandCoare91.71%and61.87%,respectively.TherecoveryeffectofCuandCocanbesignificantly
improved.
Keywords:Congo(Kinshasa);coppercobaltmixedore;oxidationleachingmethod;reductionleaching

method;flotation;Cu;Co
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