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摘　要：针对湿法炼锌产出的多金属钴渣，采用一段硫酸浸出—二段高钴渣中和进行处理，所得含钴较高的浸出液依次采用过氧

化氢氧化除铁、锌粉置换除镉、除镍试剂除镍、过硫酸钠选择性氧化除锰、过硫酸钠氧化沉钴处理，实现渣中镉、钴、镍、锌的分离回

收。结果表明：在硫酸浓度１５０ｇ／Ｌ、温度８０℃，浸出时间１２０ｍｉｎ的最佳酸浸条件下，浸出液中镉、镍均可除至０．１ｍｇ／Ｌ以下，

镉渣中镉含量高达５７．６１％，镍渣含镍１０．７４％，过硫酸钠沉钴率达到９９．９８％，钴渣含钴４９．７５％，沉钴后液返回湿法炼锌生产系

统可回收金属锌，实现渣中金属资源的分离回收。
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　　钴、镍是重要的战略金属，在工业中占居重要地

位，但我国钴资源比较匮乏，我国的钴主要从 Ｎｉ２＋

回收系统中回收，从锌精矿及废旧金属物料也可回

收少量钴［１３］，其余钴及钴产品都是从进口原料和含

钴物料中提取，充分利用我国的钴资源具有重要

意义。

在湿法炼锌过程中，加入锌粉和锑盐置换的钴

渣一般含锌６０％～７０％，含钴０．９％～１２％，同时含

有氧化锌、硫酸锌、硫酸镍、少量的铁、锰、镉，经过控

制ｐＨ值溶出锌后成为高镍钴渣
［４］，这种高镍钴渣

在工业上很难用湿法处理，通常进入回转窑只回收

其中的锌，造成钴资源的浪费［５］。目前，对于高钴原

料中钴的回收方法主要有氧化沉淀法、选择性酸浸

法、氨铵盐浸出法和溶剂萃取法等
［６９］。张红菊

等［１０］从镍钴渣中回收钴和锰的研究表明，镍钴渣经

中浸、酸浸、除铁之后，加入钴锰量１．７５倍的高锰酸

钾，在８０～８５℃反应２ｈ，中和ｐＨ值为４．５～５．０，

所得产物中的钴含量相较于镍钴渣中的钴提高了

２５～３５倍。李强等
［１１］采用Ｐ２０４为萃取剂，磺化煤

油为稀释剂，研究发现在Ｐ２０４体积分数为１０％，按

相比１／１与ｐＨ值为３．５的净化钴渣二次酸浸液进

行混合，经过四级错流萃取，可将钴渣中９７％以上

的锌、镉、铁去除，而钴损失率低于５％。韩桂洪

等［１２］认为，选择性酸浸法锌钴分离较差，需其他工

艺进一步回收钴；氨铵盐浸出法浸出时间长、操作

环境差且对设备腐蚀性较大；溶剂萃取法除杂效果

较好但有机溶剂成本较高、流程比较复杂且油水分

离不彻底。随着新能源产业的快速发展，钴的需求

越来越多，对湿法炼锌净化钴渣进行经济环保利用

显得尤为迫切。本文以某湿法炼锌厂副流程回收系

统产出的高钴渣为原料，用稀硫酸溶液将高钴渣中

的锌、钴、镍、铁、锰、镉等金属浸出至溶液，对浸出液

中的金属离子进行分离回收，探索使用方便、分离效

果好的工艺流程。

１　试验

１１　原料

试验用高钴渣为某厂湿法炼锌过程中产出的高

钴净化渣，含水率４２．１６％，经过干燥后所得干渣中

主要金属的质量分数（金属含量）见表１。

表１　高钴渣的主要金属元素含量

犜犪犫犾犲１　犕犪犻狀犿犲狋犪犾犲犾犲犿犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳犺犻犵犺犮狅犫犪犾狋狊犾犪犵 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｕ Ｃｏ Ｎｉ Ｆｅ Ｃｄ Ｍｎ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ３８．５９ １８．１８ １１．１２ １０．９ １．０２ ３．９６ ０．９８ ０．４５

１２　分析方法

用Ｔｉｔｒａｎｄｏ８０９自动电位滴定仪滴定分析Ｆｅ２＋

含量，用 ＵＶ１６０１紫外可见分光光度仪测定高

浓度Ｃｏ２＋和 Ｎｉ２＋含量，用 ＡＡ６３００原子吸收分

光光谱仪测定 Ｍｎ２＋含量，用微分脉冲伏安极谱

仪测定低浓度Ｃｏ２＋和 Ｎｉ２＋含量。用Ｔｉｔｒａｎｄｏ８０９

自动电位滴定仪测定Ｓ２Ｏ
２－
８ 含量。高浓度 Ｃｏ２＋

和 Ｎｉ２＋具体检测方法参照《分光光度法和光度滴

定法联合测定湿法炼锌流程中钴渣浸出液中锌

钴镍》［１３］。

２　结果与讨论

２１　酸性浸出

浸出包括一段酸性浸出和二段中和浸出，通过

单因素条件控制试验考察硫酸浓度、反应温度、反应

时间对浸出率的影响，探索最优酸浸条件。

２．１．１　硫酸浓度对钴浸出率的影响

确定浸出温度为８５℃、浸出时间为１２０ｍｉｎ，

在液固比为１∶１试验条件下，分别制备１００、１１０、

１２０、１２５、１３０、１５０、２００ｇ／Ｌ浓度的硫酸做浸出剂，

考察硫酸浓度对钴浸出效果的影响。钴浸出率（渣

计浸出率，下同）与硫酸浓度的关系如图１所示。

图１　硫酸浓度对钴浸出率的影响

犉犻犵１　犈犳犳犲犮狋狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

犮狅犫犪犾狋犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

由图１可看出，当硫酸浓度为１００ｇ／Ｌ时，渣中

钴的浸出率为９２．６５％，硫酸浓度增大至１５０ｇ／Ｌ

１６
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时，钴浸出率达到９６．２７％，继续增大硫酸浓度，钴

浸出率曲线上升缓慢。当硫酸浓度达到２００ｇ／Ｌ

时，浸出率达到９７．１７％。考虑到硫酸浓度高时浸

出液中残余酸量太多，后续处理复杂，选择适宜的硫

酸浓度为１５０ｇ／Ｌ。

２．１．２　浸出时间对钴浸出率的影响

确定硫酸浓度１５０ｇ／Ｌ、反应温度８５℃、液固

比１０∶１的条件下，考察浸出时间对钴浸出效果的

影响，结果如图２所示。

图２　浸出时间对钴浸出率的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犻犿犲狅狀犮狅犫犪犾狋犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

由图２可知，当浸出时间在３０ｍｉｎ时，钴的浸

出率仅达到９１．４７％，说明反应时间短，不利于钴的

浸出。随着反应时间的延长，钴浸出率与时间曲线

呈先上升后趋于平缓趋势，当浸出时间达到１２０ｍｉｎ

时，钴的浸出率已达到９５．７５％，继续延长浸出时间

至１５０ｍｉｎ时，钴浸出率为９５．８４％，浸出率升高不

明显。因此，控制适宜的浸出时间为１２０ｍｉｎ。

２．１．３　浸出温度对钴浸出率的影响

确定硫酸浓度１５０ｇ／Ｌ、浸出时间１２０ｍｉｎ、液

固比１０∶１的试验条件，考察浸出温度对钴浸出效

果的影响，结果如图３所示。

图３　温度对钴浸出率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狅犳犾犲犪犮犺犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犮狅犫犪犾狋犾犲犪犮犺犻狀犵狉犪狋犲

由图３可知，随着浸出温度的上升，钴浸出率呈

逐渐上升趋势，在低温段（６０～８０℃）浸出率较低，

高温段（８０～９５℃）刚开始钴浸出率上升较快后趋

于上升缓慢趋势，当温度达到９０℃时，钴浸出率为

９６．０５％，升高浸出温度至９５℃时，钴浸出率升到

９６．６２％，钴浸出率上升幅度较低，考虑到能耗等因

素，选择适宜的浸出温度为９０℃。

２．１．４　浸出综合条件试验

在硫酸浓度１５０ｇ／Ｌ、浸出温度９０℃、浸出时

间１２０ｍｉｎ时，钴的浸出率到为９６．３６％，Ｆｅ２＋、

Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋几乎全部进入溶液，浸出渣主要

成分见表２。

表２　一段酸性浸出渣的成分

犜犪犫犾犲２　犈犾犲犿犲狀狋犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狆狉犻犿犪狉狔犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｐｂ Ｃｕ Ｓ Ｓｂ Ｃｏ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ５４．５１ ２２．５３ １５．５３ ６．１９ ０．９４

　　由表２可知，浸出渣主要成分为Ｐｂ和Ｃｕ，由于

Ｐｂ和Ｃｕ无法被硫酸溶液浸出，可采用氧化浸出分

离回收铜。

考虑到溶液中硫酸浓度较高会影响后续金属分

离，试验以酸性浸出液为二段中性浸出底液，在浸出

温度８５℃、浸出时间１２０ｍｉｎ的条件下，缓慢加入原

料渣，直至溶液ｐＨ值达到４．０～４．５。反应完成后，

过滤得中性浸出液，中性浸出液化学分析见表３。

表３　原料中和液的成分

犜犪犫犾犲３　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾狀犲狌狋狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀狊狅犾狌狋犻狅狀 ／（犵·犔
－１）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｚｎ Ｃｏ Ｍｎ Ｆｅ Ｎｉ Ｃｄ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ３２．７６ ６．７０２ ０．２６３ ０．６３３ ０．６８３ ０．５９６

２６
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　　由表３可知，高钴渣中的锌、钴、镍、铁、锰、镉等

金属均可进入溶液，Ｚｎ和Ｃｏ都得到富集，为后续各

元素的分离回收提供基础。

２２　过氧化氢除犉犲
２＋

试验用中性浸出液作为除Ｆｅ２＋底液，在单因

素条件下，重点研究了过氧化氢的加入量、氧化

温度、氧化时间对Ｆｅ２＋沉淀率的影响。发现在过

氧化氢用量为Ｆｅ２＋完全被氧化沉淀所需的理论

量，反应温度为８０℃条件下反应１５０ｍｉｎ，中性

浸出液中的Ｆｅ２＋几乎完全沉淀。在此条件下进

行氧化除铁，反应完成后加入 ＣａＣＯ３调节溶液

ｐＨ值为４．０～４．５，Ｆｅ
２＋的沉淀率大于９９．９９％。

氧化沉铁后液及浸出渣的主要成分分别见表４、

表５。

表４　氧化沉铁后液的主要成分

犜犪犫犾犲４　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳犻狉狅狀狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狊狅犾狌狋犻狅狀犪犳狋犲狉狅狓犻犱犪狋犻狅狀 ／（犵·犔
－１）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｚｎ Ｃｏ Ｍｎ Ｎｉ Ｃｄ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ６７．８６ ２１．５７ ０．８１ ２．１３ １．００７

表５　铁渣的主要成分

犜犪犫犾犲５　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳犻狉狅狀狉犲狊犻犱狌犲 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｃａ Ｆｅ Ｓ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ４４．６７ ２５．５７ ２５．３５

２３　锌粉置换除镉

沉铁后液Ｃｄ２＋的初始浓度为１．００７ｇ／Ｌ，取一

定量沉铁后液采用－７４μｍ的锌粉，在５５℃、锌粉

加入量为与镉的质量比１∶１、反应时间３０ｍｉｎ的

条件下进行置换除镉。采用微分脉冲伏安极谱仪测

定溶液中残余Ｃｄ２＋浓度，结果表明，Ｃｄ２＋浓度由初

始的１．００１７ｇ／Ｌ降至０．１ｍｇ／Ｌ以下，已达到回收

的目的，且对后续除镍不构成干扰。得到除镉后液

主要成分见表６，镉渣含镉５７．６１％，可作为镉精矿

回收镉。

表６　除镉后液的主要成分

犜犪犫犾犲６　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳犾犻狇狌犻犱犪犳狋犲狉犮犪犱犿犻狌犿狉犲犿狅狏犪犾 ／（犵·犔
－１）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｚｎ Ｃｏ Ｍｎ Ｎｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ５９．６３ １８．６１ ０．６８ １．８２

２４　除镍试剂除镍

在朱玉平［１４］研究的基础上，使用除镍试剂去除

溶液中的Ｎｉ２＋，得出最优除镍条件为：控制除镍反

应温度为８５℃、试剂加入量为溶液中 Ｎｉ２＋质量的

６．７倍、反应时间为６０ｍｉｎ，在此最佳试验条件下，

可将溶液中的Ｎｉ２＋由起始的１．８２ｇ／Ｌ除至０．１ｍｇ／Ｌ

及以下，且在此条件下，溶液中的 Ｃｏ２＋ 沉淀率为

０．１６％，基本实现了镍、钴分离。

２５　过硫酸钠氧化沉 犕狀
２＋

在控制Ｃｏ２＋不发生沉淀的情况下，通过过硫酸

钠氧化使溶液中的 Ｍｎ２＋尽可能多地沉淀出来，而

钴留在除锰后液中。考虑到过硫酸钠在常温会分解

的特性，试验所用过硫酸钠的有效含量为９２．４％，

通过试验考察氧化剂用量、氧化时间和氧化温度对

锰氧化沉淀的影响。

分析得到氧化沉 Ｍｎ２＋最优条件为：起始硫酸

浓度３ｇ／Ｌ、过硫酸钠用量为 Ｍｎ
２＋全部沉淀理论量

的２．０倍、氧化温度８５℃、氧化时间６０ｍｉｎ。在最

优条件下进行试验，研究结果发现，Ｍｎ２＋由起始的

０．６９ｇ／Ｌ降至０．１５ｍｇ／Ｌ，沉淀率高于９９．９８％，而

Ｃｏ２＋的沉淀率仅为０．１５％，沉锰后液及锰渣主要成

分如表７、表８。锰渣中含 Ｃｏ为０．２２％，Ｚｎ为

０．０４％，基本实现了 Ｍｎ与Ｃｏ、Ｚｎ的分离，锰渣可

送锰回收系统回收锰。

表７　沉锰后液的主要成分

犜犪犫犾犲７　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳犿犪狀犵犪狀犲狊犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狊狅犾狌狋犻狅狀 ／（犵·犔
－１）

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｚｎ Ｃｏ Ｍｎ Ｓ２Ｏ２－８ Ｈ２ＳＯ４

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ５７．３２ １８．５５ ０．０００１５ ２．１７ ４．８３

表８　锰渣的主要成分

犜犪犫犾犲８　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳犿犪狀犵犪狀犲狊犲狉犲狊犻犱狌犲 ／％

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ｚｎ Ｍｎ Ｃｏ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ０．０４ ６４．２３ ０．２２

３６
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２６　过硫酸钠氧化沉淀回收钴

沉锰后液Ｃｏ２＋浓度为１８．５５ｇ／Ｌ，采用沉锰后

液进行单因素探索试验，考查过硫酸钠用量、反应温

度、氧化时间对钴沉淀率的影响，考虑到沉锰后液有

残余Ｓ２Ｏ
２－
８ ，本试验在扣除残余Ｓ２Ｏ

２－
８ 后加入过硫

酸钠。

２．６．１　过硫酸钠用量对钴沉淀率的影响

在氧化温度８５℃、反应时间１２０ｍｉｎ、加入絮

凝剂０．８ｍｇ／Ｌ条件下，考察不同过硫酸钠用量对

钴离子沉淀率的影响。过硫酸钠用量分别为溶液中

Ｃｏ２＋被完全氧化所需理论量的１．８、２．０、２．１、２．２、

２．５倍，结果如图４所示。

图４　过硫酸钠用量对钴离子沉淀率的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狅犱犻狌犿狆犲狉狊狌犾犳犪狋犲犱狅狊犪犵犲狅狀

犮狅犫犪犾狋犻狅狀狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲

从图４可以看出，当过硫酸钠加入量为理论量

的１．８倍时，钴离子沉淀率达到９０．７９％，随着过硫

酸铵用量的增加，钴离子沉淀率呈先上升后趋于平

缓的趋势，当过硫酸钠用量达到２．２倍时，沉淀率已

达到９９．６３％，继续增加过硫酸钠用量对沉钴率无

明显变化。考虑到药品的经济性，过硫酸钠加入量

确定为过硫酸钠理论用量的２．２倍。

２．６．２　反应温度对钴沉淀率的影响

在过硫酸钠加入量为理论量的２．２倍、氧化时

间为１２０ｍｉｎ、絮凝剂加入量为０．８ｍｇ／Ｌ、反应温

度分别为７５、８０、８５、９０℃的条件下，考察不同反应

温度对钴离子沉淀率的影响，结果如图５所示。

从图５可以看出，反应温度高有利于Ｃｏ２＋的氧

化沉淀，当反应温度为７０℃时，钴离子沉淀率仅为

４７．３６％，随着反应温度的升高，钴离子沉淀率明显

上升，当反应温度为 ８５ ℃ 时，沉淀率已达 到

图５　反应温度对钴离子沉淀率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳犮狅犫犪犾狋犻狅狀

９９．６７％，当 温 度 达 到 ９０ ℃ 时，沉 淀 率 达 到

９９．８８％，较８５℃时的沉淀率仅提升０．２１个百分

点，增加不明显。考虑到能耗问题及金属回收率，确

定过硫酸钠氧化沉淀 Ｃｏ２＋ 的最优反应温度为

８５℃。

２．６．３　反应时间对钴沉淀率的影响

在过硫酸钠加入量为理论量的２．２倍、反应温

度为８５℃、絮凝剂加入量为０．８ｍｇ／Ｌ的条件下，

考察不同氧化时间对Ｃｏ２＋沉淀率的影响。氧化总

时间为１５０ｍｉｎ，每１５ｍｉｎ取样，氧化时间与Ｃｏ２＋

沉淀率关系如图６所示。

图６　反应时间对钴离子沉淀率的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀

狉犪狋犲狅犳犮狅犫犪犾狋犻狅狀

从图６可以看出，延长反应时间有利于Ｃｏ２＋的

氧化沉淀。当反应进行到３０ｍｉｎ时，Ｃｏ２＋的沉淀率

仅为３９．８２％，随着反应时间的延长，Ｃｏ２＋沉淀率不

断增高，当反应进行９０ｍｉｎ时，Ｃｏ２＋ 沉淀率达到

４６
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９８．１８％，当反应进行到１２０ｍｉｎ时，钴离子沉淀率

达到９９．８１％，继续延长时间到１５０ｍｉｎ时，Ｃｏ２＋的

沉淀率已无明显提升。为此，确定过硫酸钠氧化沉

钴的最优氧化时间为１２０ｍｉｎ。

过硫酸钠氧化沉钴的最佳工艺条件为：温度

８５℃、过硫酸钠加入量为理论用量的２．２倍、絮凝

剂加入０．８ｍｇ／Ｌ、反应时间为１２０ｍｉｎ。氧化沉钴

过程会产生酸，采用加氧化锌控制溶液ｐＨ值，按

上述最佳工艺条件进行沉钴研究，Ｃｏ２＋由起始的

１８．５５ｇ／Ｌ降至３３．６５ｍｇ／Ｌ，钴的沉淀率达到

９９．８２％。氧 化 沉 钴 后 液 含 Ｚｎ５０．０１ ｇ／Ｌ、

Ｃｏ０．０３３６５ｇ／Ｌ，钴渣含Ｚｎ２３．１５％、Ｃｏ４９．７５％。

沉钴后液可返回湿法炼锌生产系统中回收金属锌，

钴渣可作为钴精矿出售。

３　结论

１）采用一段硫酸浸出—二段高钴渣中和处理湿

法炼锌产出的多金属钴渣，所得含钴较高的浸出液

依次采用过氧化氢氧化除铁、锌粉置换除镉、除镍试

剂除镍、过硫酸钠选择性氧化除锰、过硫酸钠氧化沉

钴处理，可实现渣中镉、钴、镍、锌的分离回收，且分

离效果较好，均达到９９％以上的分离率。所得最终

产物氧化钴渣含钴较高，可作为钴精矿出售，但含锌

较高，工艺控制条件尚需优化。最后得到的沉钴后

液可返回湿法炼锌生产系统回收金属锌，可实现高

钴渣中金属资源的回收处理，避免危废对环境的

污染。

２）通过置换法得出的高钴渣经过两段浸出后，

锌、钴、镍、铁、锰、镉等金属几乎全部进入溶液，具有

良好的浸出性能。

３）过硫酸钠氧化沉钴的最佳工艺条件为：温度

８５℃、过硫酸钠加入量为理论用量的２．２倍、每Ｌ

溶液絮凝剂加入比例０．８ｍｇ、反应时间１２０ｍｉｎ，在

此条 件 下 进 行 处 理，沉 钴 渣 中 Ｃｏ 含 量 达

到４９．７５％。
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