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摘要:针对刚果(金)Kambove矿区氧化铜钴矿钴浸出率不高的问题,采用 MLA、偏光显微镜、SEM 等手段对

该氧化铜钴矿的矿物学特征进行分析,并在此基础上,分别研究了以焦亚硫酸钠、Fe粉、SO2气体为还原剂浸

出该矿石中的钴,考察了不同还原剂及用量对浸出效果的影响。结果表明:矿石中主要的铜矿物为假孔雀

石、孔雀石、磷铜矿;主要的钴矿物为铜钴硬锰矿和水钴矿,主要的脉石矿物为粉砂岩、石英、绢云母、绿泥石;

矿石中铜、钴赋存状态复杂,钴矿物粒度细小且多为包裹体,钴理论浸出率为92.82%;3种还原剂对钴浸出效

果中SO2的浸出效果最好,在液固体积质量比3∶1、硫酸用量26.7g/L、SO2通入量为理论量的1.7倍、反应

温度38℃、反应时间3h最佳浸出条件下,钴浸出率为85.48%,接近理论浸出率。研究结果可为 Kambove
矿区钴资源的高效利用提供理论和技术支持。
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  钴是一种关键战略金属,因具有卓越的耐热

性、耐腐蚀性和磁性而广泛应用于新能源、航空航

天、机械制造、国防军工等领域[1]。但钴的独立钴

矿物极为稀少,通常伴生于铜钴矿、镍钴矿、砷钴

矿和黄铁矿矿床中[2-3]。从全球钴资源分布来看,
非洲的氧化铜钴资源占据着举足轻重的地位[4-5],
其中刚果(金)的钴储量最为丰富,约占全球的

48%[4]。作为加中非成矿带的关键组成部分[6-7],
刚果(金)Kambove矿区位于赞比亚—刚果(金)
铜矿带的北西部,是非洲中部卢菲利(Lufilian)弧
形构造带北西段的一部分,加丹加弧形成矿带中

部[8]。区 内 已 发 现 多 处 世 界 级 铜 钴 矿 床,如
Kamove、Kamoya、Kamfunduwa、Msesa等[9]。该

矿区铜钴矿储量可观,矿床类型多样,矿体形态复

杂,矿体分布具有一定的规律性和集群性,开采历

史悠久且开发潜力较大。

目前,从低品位氧化铜钴矿石中提取钴的方

法主要为湿法,典型的工艺流程为浸出—萃取—
电积—沉淀钴。直接酸浸法应用较为广泛,但只

能溶解以二价钴元素存在的钴矿物。为提高浸出

效率和适应不同矿石性质,常结合使用搅拌强化

浸出。但无论是单独搅拌浸出还是与浮选预处理

结合后的搅拌浸出都存在一定缺陷,如对设备要

求高、能耗大、选择性不高等,尤其是随矿石不断

开采,矿石性质也会发生变化,从而影响浸出效

率。相较而言,强化还原浸出法技术成熟,对矿石

的适应性强,可将矿石中难以浸出的三价钴还原

为二价钴,从而提高钴浸出率,同时通过控制反应

条件可减少杂质干扰,提 高 产 品 纯 度。当 前,

Kambove矿区企业大多采用焦亚硫酸钠作为还原

剂还原浸出钴,但钴浸出率仅在60%~75%之

间,浸出效果不够理想[10-13]。氧化铜钴矿具有成
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矿作用和产物复杂、矿石种类繁多等特点,矿物特

征会影响铜钴资源浸出工艺的设计[14-15],而目前对

Kambove矿区氧化铜钴矿的矿物学特征研究鲜见

报道。因此,试验针对刚果(金)Kambove矿区的某

氧化铜钴矿的矿物学特征进行了研究,深度解析了

其化学成分及物相组成、铜钴的赋存状态、嵌布特

征及嵌布粒度,根据矿物学特征及当地企业的钴浸

出生产实践进一步用不同还原剂开展钴浸出研究,
确定 了 最 佳 还 原 剂 和 用 量,以 期 为 刚 果(金)

Kambove矿区氧化铜钴矿高效利用提供有益借鉴。

1 试验部分

1.1 原料、试剂与仪器

原料:刚果(金)某企业的氧化铜钴矿石,取自

Kambove矿区,分矿石和粉体2类样品。其中,矿
石粒径为3~10cm,用于工艺矿物学研究;粉体

样品粒度为0.075mm通过率60%。样品呈灰

白色粉状,质轻。
由矿样的XRD分析结果(图1)可知:主要物

相结构为石英、绿泥石、碱式碳酸铜、云母和辉铜

矿;钴矿石可能因含量较低,在XRD图谱中未发

现含钴矿物。

图1 氧化铜钴矿的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofcopper-cobaltoxideore

  试验用试剂为焦亚硫酸钠(国药,分析纯)、硫
酸(国药,分析纯)、SO2(沈阳气体制造有限公司,
一级)等。

工艺矿物学分析所用设备为全自动矿物分析

仪(MLA650)、偏光显微镜(蔡司,axioskop40)、
扫描电镜(FEI650)、XRD(德国布鲁克,D8AD-
VANCE)。浸出试验所用设备为集热式恒温加

热 水 浴 锅 (DF-101S,邦 西 仪 器),采 用 ICP
(AVIO500,PE)分 析 浸 出 渣 中 钴 含 量,采 用

XRD、SEM(日本电子,JSM-7800F)和IR(日本岛

津,Tracer)对浸出渣进行结构表征。

1.2 试验方法

1.2.1 矿物学特征分析

采用 MLA及其软件表征矿石的矿物组成及

含量、粉体样品中主要矿物的连生类型,铜钴元素

在各矿物中的赋存占比;采用偏光显微镜和扫描

电镜对矿石中主要矿物产出特征,矿物之间共生

关系进行表征;采用偏光显微镜线段法对其工艺

粒度进行测定和统计。

1.2.2 最佳还原剂的选择

根据前期研究结果可知,还原剂对氧化铜钴

矿浸出影响较大,因此,分别用焦亚硫酸钠、Fe
粉、SO2为还原剂考察了不同还原剂对钴浸出率

的影响,从而确定最佳还原剂及其用量。
试验方法:量取60mL水置于200mL烧杯

中,将烧杯放入集热式恒温加热水浴锅中,开启搅

拌,加入20g氧化铜钴矿,同时缓慢加入1.6g硫

酸及理论用量1.5倍的还原剂,升温至38℃并持

续搅拌3h;待反应结束后抽滤并用少量水洗涤,
滤渣烘干后称重并测定其中钴含量,计算钴浸

出率。通过前期优化浸出条件探索试验确定了

适宜的浸出条件,在液固体积质量比3∶1、硫酸

用量26.7g/L、反应温度38℃、反应时间3h、
磨矿粒度0.075μm通过率60%条件下确定最

佳还原剂。并在此条件下进一步试验,确定最

佳还原剂用量。此外,对优化条件下所得浸出

渣进行成分分析,计算钴浸出率,同时对浸出渣

进行表征。

2 Kambove铜钴矿的工艺矿物学分析

2.1 原矿的分布状态与化学组成

采 用 矿 物 自 动 定 量 检 测 系 统 (FEI,

MLA650)对矿石的分布状态进行分析,结果如

图2所示。

图2 部分粒级的 MLA背散射颗粒图

Fig.2 MLAbackscatterparticlemapofpartialparticlesize
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  由图2看出:经过分散预处理后,基本消除了

细颗粒相互接触团聚、凝絮现象,颗粒分散性良

好,保证了后续测量数据的可靠性和真实性。矿

石化学多元素分析结果见表1。

表1 氧化铜钴矿的化学多元素分析结果

Table1 Chemicalmulti-elementanalysisresultsof
copper-cobaltoxideore %

Cu Co Fe S Mn Ti

2.30 0.274 3.14 0.139 0.190 0.635

Cr Ni Zn Pb SiO2 Al2O3

0.012 0.033 0.012 <0.0001 61.63 12.77

CaO MgO P2O5 K2O Na2O

0.090 7.02 0.780 2.18 0.090

  由表1可知:该矿石中可供选矿回收的有价

组分为铜和钴,质量分数分别为2.30%、0.274%;
其他组分主要为硅、镁、铝和铁等,硫、钙含量较

低。为达到富集有用矿物的目的,需通过选矿排

除的脉石组分主要是SiO2、Al2O3、MgO、K2O及

P2O5,质量分数分别为61.63%、12.77%、7.02%、

2.18%及0.780%,共计84.38%。

2.2 矿物组成分析

采用矿物自动定量检测系统(MLA)测定矿

石的矿物组成,结果见表2。

表2 氧化铜钴矿中主要矿物组成

Table2 Compositionofmainmineralsincopper-cobalt
oxideore

矿物名称 占比/% 矿物名称 占比/%

假孔雀石 2.533 粉砂岩 32.629

孔雀石 0.797 铜钴硬锰矿 0.787

磷铜矿 0.471 水钴矿 0.197

硅孔雀石 0.011 褐铁矿 2.812

赤铜矿 0.018 石英 29.547

黑铜矿 0.006 绢云母 12.341

辉铜矿 0.035 绿泥石 15.883

斑铜矿、黄铜矿 0.018 其他 1.915

  由表2可知:原矿中铜矿物以氧化铜矿物为

主,主要为假孔雀石、孔雀石和磷铜矿,占比分别

为2.533%、0.797%和0.471%,并含有少量硅孔

雀石、赤铜矿,微量黑铜矿,而硫化铜矿物主要为

辉铜矿、斑铜矿和黄铜矿等;钴矿物主要为铜钴硬

锰矿和水钴矿,占比分别为0.787%、0.197%;铁
矿物主要为褐铁矿,占比为2.812%,硫化物含量

较低;脉石矿物主要来自粉砂岩的矿物,砂屑成分

主要为石英,占比为29.547%,杂基成分包含绢

云母、绿泥石和微晶石英等。

2.3 主要有用矿物的嵌布特征

矿石中的主要有用矿物为假孔雀石、孔雀石、
磷铜矿、铜钴硬锰矿和水钴矿等。采用 MLA、偏
光显微镜和SEM-EDS针对这些矿物的嵌布特征

进行研究,结果表明:1)假孔雀石主要与磷铜矿、
褐铁矿和孔雀石等金属矿物,及粉砂岩、石英、绿
泥石和绢云母等脉石矿物连生;2)孔雀石主要与

假孔雀石、褐铁矿、黑铜矿及硫化铁矿物等金属矿

物连生,并与石英、绿泥石、粉砂岩等脉石矿物连

生;3)磷铜矿矿物主要与假孔雀石、粉砂岩、石英、
绿泥石和褐铁矿等铜矿物连生;4)铜钴硬锰矿主

要与褐铁矿、水钴矿等金属矿物连生,并与绿泥

石、粉砂岩、石英和绢云母等脉石矿物连生,少量

与假孔雀石、孔雀石等铜矿物连生;5)水钴矿物主

要与铜钴硬锰矿、褐铁矿等铁锰矿物连生,并与粉

砂岩、镁绿泥石、石英和绢云母等脉石矿物连生,
少量与铜矿物连生。

2.4 矿石中铜和钴的赋存状态

通过铜矿物和钴矿物的矿物量和电子探针分

析数据,经元素配分计算,得出铜和钴在矿石矿物

中的赋存状态。其中,矿石中钴元素的分配及平

衡计算结果见表3。

表3 钴在各矿物中的平衡计算结果

Table3 Balancecalculationresultsofcobalt
invariousminerals

矿物名称
矿物占比/
%

矿物中w(钴)/
%

矿物中钴

赋存率/%
假孔雀石 2.533 0.21 1.91

孔雀石 0.797 0.29 0.83

磷铜矿 0.471 0.05 0.08

水钴矿 0.197 50.34 35.41

铜钴硬锰矿 0.787 7.22 20.29

褐铁矿 2.812 0.54 5.42

辉铜矿 0.035 0.07 0.01

绿泥石 15.883 0.44 24.96

绢云母 12.341 0.04 1.76

粉砂岩 32.629 0.08 9.33

合计 68.485 59.28 100.00

·303·
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  由表3可知,钴赋存在多种矿物中,赋存状态

十分复杂:55.70%的钴赋存在水钴矿和铜钴硬锰

矿中,2.83%的钴赋存在假孔雀石、孔雀石和磷铜

矿等铜矿物中,以上赋存形式的钴可通过浸出回

收;9.33%的钴赋存在粉砂岩中,24.96%的钴赋

存在绿泥石中,部分粉砂岩和绿泥石中的钴可被

浸出。根据矿物学特征,理论上可被浸出的钴质

量分数为92.82%,剩余5.42%的钴赋存在氧化

铁矿物中,1.76%的钴赋存在绢云母中,这部分钴

较难浸出回收,易造成损失。

3 浸出探索试验结果与讨论

3.1 还原剂的选择

在液固体积质量比3∶1、硫酸用量26.7g/L、
还原剂用量为理论量的1.5倍、反应温度38℃、
反应时间3h、磨矿粒度0.075μm通过率60%条

件下,分别以焦亚硫酸钠、Fe粉、SO2为还原剂浸

出氧化铜钴矿中的钴,考察不同还原剂对钴浸出

率的影响,结果如图3所示。

图3 还原剂对氧化铜钴矿中钴浸出试验结果

Fig.3 Leachingtestresultsofcobaltfromcopper-cobalt
oxideorebyreducingagents

  由图3可知,还原剂对Kambove矿区氧化铜

钴矿中钴浸出率影响明显:当以Fe粉为还原剂

时,钴浸出率最低;以SO2为还原剂时,钴浸出率

最高;焦亚硫酸钠比SO2对钴的浸出效果更弱,这
与其矿物特征有一定关系。该矿物中55.70%的

钴赋存在铜钴硬锰矿和水钴矿中,SO2气体以小

气泡形式通入到溶液中,能与矿物表面持续接触,
对钴的还原浸出时间更长,效果更好;而焦亚硫酸

钠是一次性加入到溶液中,还原过程所分解的SO2
气体利用率更低,因此钴浸出效果不及SO2气体;
此外,加入SO2后,溶液酸度显著增大,有利于钴的

浸出。由于该矿物中钴被褐铁矿包裹的较少,仅占

5.42%,因此,Fe粉还原浸出的效果反而更差。

3.2 SO2还原浸出钴

3.2.1 SO2通入量对钴浸出率的影响

为进一步探讨SO2用量对Kambove矿区氧化铜

钴矿中钴浸出的影响,在液固体积质量比3∶1、硫酸

用量26.7g/L、反应温度38℃、反应时间3h、磨矿

粒度0.075μm通过率60%条件下,分别通入理论用

量的1.1、1.3、1.5、1.7、2.0、2.25倍的SO2气体作为

还原剂浸出钴,考察SO2通入量(理论量的倍数)对
氧化铜钴矿中钴浸出率的影响,结果如图4所示。

图4 SO2通入量对氧化铜钴矿的钴浸出率的影响

Fig.4 EffectofSO2additiononcobaltleaching
rateofcopper-cobaltoxideore

  由图4可知:随SO2通入量增大,钴浸出率缓

慢升高,SO2通入量升至理论量的1.7倍时,钴浸

出率为85.48%;随SO2通入量进一步增加,钴浸

出率几乎不变。考虑到SO2过量会导致气体逸出

污染环境,还会增加还原剂成本,故SO2通入量以

控制在理论量的1.7倍为宜。需要注意的是,在
企业实际生产实践中,SO2气体的利用率低于实

验室,钴浸出率也低于预期,这可能与其加入方式

有关,有待进一步优化改进。

3.2.2 浸出机制分析

以SO2为还原剂时,SO2将氧化铜钴矿浆中

的不溶性三价钴化合物还原为可溶性二价钴进入

溶液[16]。主要反应如下:

2CoOOH+2H++SO2􀪅􀪅2Co2++
SO2-4 +2H2O。 (1)

根据《高温水溶液热力学数据手册》[17]提供

的H+、SO2、Co2+、SO2-4 、H2O在不同温度下的

热力学数据,采用经典热力学公式分别计算得到

不同温度下CoOOH的标准生成热力学数据。并

在此基础上,进一步计算得到式(1)的热力学数

据,结果见表4。
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表4 不同温度下式(1)的热力学数据

Table4 Thermodynamicdataofreactionequations(1)

atdifferenttemperatures

温度/K
ΔrH/

(kJ·mol-1)
ΔrS/

(J·mol-1·K-1)
ΔrG/

(kJ·mol-1)
298.15 -427.189 292.205 -514.310
323.15 -455.376 239.918 -532.905
348.15 -493.950 148.880 -545.783

  由表4可知:在25~75℃范围内,水钴矿浸

出反应的吉布斯自由能ΔrG 均为负值,说明反应

能够自发进行;且随反应温度升高,ΔrG 逐渐减

小,说明升高温度有利于反应发生。
采用X射线衍射仪对最佳条件下SO2还原

浸出渣进行分析,结果如图5所示。可知,浸出渣

的物相主要为石英、云母、绿泥石、褐铁矿。对比

浸出前矿样的 XRD图谱(图2)可看出,浸出前

后,矿石中的主要物相基本不变,但浸出渣中石英

的衍射峰略有增强,原因可能是含铜钴较多的水

钴矿和铜钴硬锰矿等矿物被浸出,使得石英等物

相在矿物中占比有所上升。

图5 SO2还原浸出渣的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternofSO2reductionleachingresidue

  采用场发射扫描电子显微镜对浸出渣进行表

面形貌和点扫描,结果如图6所示。

a—SEM,放大2000倍;b—SEM,放大5000倍;c—SEM,放大1000倍;d~g—1#~4#样点,EDS。

图6 SO2还原浸出渣的SEM及EDS分析结果

Fig.6 SEM-EDSanalysisresultsofSO2reductionleachingresidue
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  由图6(a)看出:浸出渣较粗糙,存在不规则

的孔洞及裂纹,颗粒大小不一。由图6(b)看出:
孔隙内部结构复杂,这些孔洞和裂纹可能是由更

深层次的金属离子溶解造成的。由图6(c)~(g)
看出:浸出渣的主要元素为O、Si、Fe,还含有少量

Mg、Al、Co;在不同形状处做打点分析显示,元素

分布不均匀,如较亮的块状处(样点1#、4#)的主

要元素为Fe、O等物质,结合XRD推测其可能为

褐铁矿;较暗的块状处(样点2#)的主要元素为

Si、O等物质,结合XRD推测其可能为石英;棒状

处(样点3#)的主要元素为O、Si及少量的金属元

素,结合 XRD 推测其可能为石英或绿泥石等

物质。
氧化铜钴矿及氧化铜钴矿的SO2还原浸出渣的

红外光谱如图7所示。可以看出:在3567.36、

3422.15及1622.43cm-1处的吸收峰是—OH
的伸缩振动峰;1882.82cm-1处有较弱的吸收峰

出现,推测是绢云母、绿泥石等蚀变矿物产生所致;

997.31cm-1处的吸收峰与Si—O键的伸缩振动有

关,这与XRD显示含有大量石英的结论一致;在

785.98和678.63cm-1较低波数处出现的吸收峰

与Me—O键的弯曲振动有关;467.96cm-1处的吸

收峰 可 能 为 金 属-金 属 或 金 属-氧 键 的 振 动,

Co—O或Cu—O键的拉伸振动等。对比可知,浸
出前后的官能团基本不变,但浸出渣的吸收峰有

所增强,推测可能为部分铜钴硬锰矿、水钴矿及少

量的褐铁矿中的钴进入溶液,从而使得其他物相

占比增加、透过率降低、吸收峰更加明显。

图7 氧化铜钴矿(a)、SO2还原浸出渣(b)的红外光谱

Fig.7 Infraredspectrumofcoppercobaltoxide(a)andreductionleachingresiduebySO2(b)

4 结论

1)通过对刚果(金)Kambove矿区某氧化铜

钴矿的矿物学特征进行系统解析,明确了矿石中

主要铜、钴矿物和脉石矿物组成,共存状态及其工

艺粒度特征。根据钴赋存状态计算得知,矿石中

钴的理论浸出率为92.82%,而7.18%的钴赋存

在氧化铁矿物和绢云母中,难以通过常规工艺

浸出。

2)分别以焦亚硫酸钠、Fe粉、SO2气体为还

原剂浸出该氧化铜钴矿中的钴时,SO2气体的浸

出效果更好,在液固体积质量比3∶1、硫酸用量

26.7g/L,SO2气体通入量为理论量的1.7倍、反
应温度38℃、反应时间3h的优化条件下,渣计

钴浸出率为85.48%,与理论值接近。SO2还原浸

出渣结构表征结果表明,水钴矿、铜钴硬锰矿等矿

物中的钴被浸出,少部分绢云母、粉砂岩中的钴未

被浸出。

3)对氧化铜钴矿的矿物学特征和浸出工艺

协同研究,可为提高钴浸出率提供理论和技术

参考。该强化浸出工艺条件下所得钴浸出率接

近工 艺 矿 物 学 表 征 的 理 论 钴 浸 出 率,可 为

Kambove矿区氧化铜钴矿的高效处理提供可行

的理论指导技术支持。后续建议对实际生产实

践中SO2的加入方式进行优化改进研究,以提高

还原剂的利用率。
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DiscussiononProcessMineralogicalCharacteristicsandCobaltLeachingof
Copper-CobaltOxideOresinKamboveMiningArea,Congo(DRC)

ZHAOYaru1,XIAOFaxin1,LIHui2,DESSYPurbandari1,SHANLianjun3,

YANGCuixia1,ZHENGBin2,XU Wei2,WANGShuo2,TUGanfeng1
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2.ChinaNonferrousMetalInnovationResearchInstitute(Tianjin)Co.,Ltd.,Tianjin 300380,China;

3.ShenyangResearchInstituteofNonferrousMetalsCo.,Ltd.,Shenyang 110141,China)

Abstract:Inresponsetotheissueoflowcobaltleachingratefromoxidizedcopper-cobaltoreinthe
KamboveminingareaofCongo(DRC),themineralogicalcharacteristicsoftheorewereanalyzedby
MineralLiberationAnalysis(MLA),polarizedlightmicroscopy,andScanningElectronMicroscopy
(SEM).Basedonthefindings,leachingofcobaltfromtheorewithsodiumpyrosulfite,Fepowderand
SO2asreducingagentswasstudied.Theinfluenceofdifferentreducingagentsanddosageonthe
leachingeffectwasinvestigated.Thereslutsrevealthattheprimarycoppermineralsintheoreare
pseudomalachite,malachite,andlibethenite,whilethemaincobaltmineralsarecopper-cobalt-bearing
manganeseoxideandheterogenite.Theganguemineralspredominantlyconsistofsiltstone,quartz,

sericite,andchlorite.Theoccurrencestatesofcopperandcobaltintheorearecomplex,withcobalt
mineralsbeingfine-grainedandmostlyoccurringasinclusions.Thetheoreticalleachingrateofcobalt
iscalculatedtobe92.82%.Comparedwiththethreereducingagents,theleachingeffectofSO2is
better.Undertheoptimalconditionsofliquidvolumetosolidmassratioof3∶1,sulfuricaciddosage
of26.7g/L,SO2amountat1.7timesthetheoreticalamount,reactiontemperatureof38 ℃,and
reactiondurationof3h,thecobaltleachingratecanreach85.48%,approachingthetheoretical
maximum.Theresearchresultscanprovideboththeoreticalandtechnicalsupportfortheefficient
utilizationofcobaltresourcesintheKamboveminingareaofCongo(DRC).
Keywords:oxidizedcopper-cobaltore;Congo(DRC);Kamboveminingarea;processmineralogy;

cobalt;leaching;SO2;reductant
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