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(57)摘要

本发明属于湿法冶金技术领域，具体涉及一

种利用铜电解脱铜后液处理粗氢氧化钴制备高

纯镍、钴产品的方法。本发明提供的利用铜电解

脱铜后液处理粗氢氧化钴制备高纯镍、钴产品的

方法利用脱铜后液的高酸特性，以及脱铜后液与

粗氢氧化钴的除杂提纯处理工艺具有共性的特

点，创新的将废弃铜电解脱铜后液应用到粗氢氧

化钴提纯领域，在使金属镍、钴高值利用的前提

下，大幅度降低脱铜后液及粗氢氧化钴除杂提纯

的生产成本。本发明可实现钴回收率大于等于

98%，镍回收率不低于97.5%，实现铜电解废液再

利用的同时完成粗氢氧化钴提纯。
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1.一种利用铜电解脱铜后液处理粗氢氧化钴制备高纯镍、钴产品的方法，其特征在于，

该方法的具体步骤为：

步骤1、铜电解脱铜后液还原溶解粗氢氧化钴：在还原剂的作用下，用脱铜后液溶解粗

氢氧化钴，将粗氢氧化钴中的三价钴还原成可溶性的二价钴进入溶液，粗氢氧化钴料浆浓

度为10~25%，还原剂用量为将Co3+还原成Co2+所需理论量的1.5~1 .6倍，反应温度为40~80

℃，反应时间1~4h，终点pH为1.5~2.0；

步骤2、高浓度镍、钴的硫酸盐溶液氧化中和除铁：在氧化剂的作用下，将高浓度镍、钴

的硫酸盐溶液中的二价铁氧化成三价铁，并调整溶液的pH值，使溶液中的三价铁以氢氧化

铁形式去除，同时通过控制过程的pH值尽可能地降低除铁时镍、钴损失，氧化剂用量为氧化

溶液中全部Fe2+所需理论用量1.5倍，反应温度为30~90℃，反应时间3~9h，终点pH为  3.5~5；

步骤3、氟化除钙、镁：为减少钙、镁对萃取的影响，在萃取除杂前，用氟化钠、氟化钾或

氟化铵去除镍、钴硫酸盐溶液中的钙、镁；

步骤4、二(2‑乙基己基)磷酸酯萃取除铁、铜、锌、锰杂质：在用p204萃取剂进行萃取除

杂前，首先用皂化剂将p204进行皂化，然后再用皂化后的p204进行萃取操作，通过不同pH值

的调节，分别去除残余的铁及铜、锌、锰杂质；

步骤5、2‑乙基己基磷酸单2‑乙基己基酯萃取分离镍、钴：将p507按50~75%的皂化率进

行皂化，用皂化后的p507萃取镍、钴硫酸盐溶液中的钴，从溶液中分离出钴，通过洗涤、反萃

操作，得到较纯的硫酸钴溶液；

步骤6、蒸发浓缩、冷却结晶制取硫酸钴产品：通过蒸发浓缩、冷却结晶，将硫酸钴溶液

浓缩结晶生成七水合硫酸钴产品；

步骤7、制取氢氧化镍或碳酸镍等镍产品：用氢氧化钠或碳酸盐沉淀硫酸镍溶液中的

镍，将镍沉淀生成氢氧化镍或碳酸镍；或采取萃取方法生产其它高值镍产品；

所述步骤1中的还原剂是二氧化硫、焦亚硫酸钠或亚硫酸钠中的一种；

所述步骤2中氧化剂是空气、双氧水、氯酸钠、次氯酸钠或过硫酸钠中的一种；

所述步骤4中皂化剂是氢氧化钠、氨水或氢氧化钙中的一种；

所述步骤4中萃取的有机相组成为7~30%p204  +70~90%稀释剂磺化煤油，萃取温度常

温，混合时间3~15min，澄清时间3~15min，皂化率50~75%，相比O/A=1:1~4；负杂有机相洗涤：

洗涤剂为硫酸或盐酸，洗涤剂浓度：0.05~1mol/L，洗涤相比O/A=2~9:1；负杂有机相反萃：反

萃剂为硫酸或盐酸，反萃剂浓度3~6mol/L，O/A=2~6:1；

所述步骤5中p507的皂化过程用氢氧化钠进行钠皂，或将钠皂后的p507转化成镍皂；萃

钴：在常温条件下，萃钴有机相组成为10~30%p507  +70~90%稀释剂，皂化率50~75%，相比O/A

=1:1~4，混合时间3~15min，澄清时间3~15min；负钴有机相洗涤：洗涤剂为硫酸或盐酸，洗涤

剂浓度0.05~1mol/L酸浓度，洗涤相比O/A=2~9:1；负钴有机相反萃：反萃剂为硫酸或盐酸，

反萃剂浓度3~6mol/L，O/A=2~6:1。
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一种利用铜电解脱铜后液处理粗氢氧化钴制备高纯镍、钴产

品的方法

技术领域

[0001] 本发明属于湿法冶金技术领域，涉及一种粗氢氧化钴提纯生产高值钴产品的方

法，特别是涉及一种利用铜电解脱铜后液处理粗氢氧化钴制备高纯镍、钴产品的方法。

背景技术

[0002] 目前，粗氢氧化钴的提纯处理工艺主要包括：还原溶解、除铁、萃取除杂、萃取分离

镍、钴等工序。根据终端产品不同，粗氢氧化钴提纯工艺的某些工序所采用的技术及水平会

有所差异。在除铁及杂质深度净化工序，如果生产氧化钴，除铁终点pH值一般控制在3~3.5，

除铁后液中铁小于0.05g/L即可满足后续工序的工艺技术要求；但如果生产电钴，除铁终点

pH控制在4~4.5，溶液中铁要小于0.001g/L。在镍钴萃取分离工序，钴的反萃剂可以是一定

浓度的硫酸溶液，也可以用盐酸溶液。得到的硫酸钴或氯化钴溶液可根据实际情况或市场

需求生产相应的钴产品。从粗氢氧化钴提纯处理的实际情况来看，现有粗氢氧化钴还原溶

解过程中，用硫酸作为溶剂，溶解1吨钴金属，硫酸消耗量在3吨以上，酸耗量较大，且钴回收

率为99.8%左右。

[0003] 目前，铜电解废液一般先脱铜处理，然后再将脱铜液蒸发、冷却结晶生产粗硫酸镍

产品。这种废电解液处理方法不但能耗高，对设备要求严格，而且产品纯度低，杂质含量高，

难以实现利润。因此研究开发一种利用铜电解脱铜后液处理粗氢氧化钴制备高纯镍、钴产

品的方法是亟待解决的问题。

发明内容

[0004] 鉴于现有技术存在的问题，本发明的目的在于提供一种利用铜电解脱铜后液处理

粗氢氧化钴制备高纯镍、钴产品的方法，以解决现有钴提纯技术中存在的酸耗高及铜电解

脱铜后液处理过程中设备要求严格、产品纯度低等问题。本发明提供的利用铜电解脱铜后

液处理粗氢氧化钴制备高纯镍、钴产品的方法是经过反复研究和大量试验得出，该方法利

用脱铜后液的高酸特性，以及脱铜后液与粗氢氧化钴的除杂提纯处理工艺具有共性的特

点，创新的将废弃铜电解脱铜后液应用到粗氢氧化钴提纯领域，在使金属镍、钴高值利用的

前提下，大幅度降低脱铜后液及粗氢氧化钴除杂提纯的生产成本。本发明可实现钴回收率

大于等于98%，镍回收率不低于97.5%，实现铜电解废液再利用的同时完成粗氢氧化钴提纯。

[0005] 为实现上述目的，本发明采用以下技术方案。

[0006] 一种利用铜电解脱铜后液处理粗氢氧化钴制备高纯镍、钴产品的方法，具体步骤

为。

[0007] 步骤1、铜电解脱铜后液还原溶解粗氢氧化钴：在还原剂的作用下，用脱铜后液溶

解粗氢氧化钴，将粗氢氧化钴中的三价钴还原成可溶性的二价钴进入溶液。

[0008] 步骤2、高浓度镍、钴的硫酸盐溶液氧化中和除铁：在氧化剂的作用下，将高浓度

镍、钴的硫酸盐溶液中的二价铁氧化成三价铁，并调整溶液的pH值，使溶液中的三价铁以氢

说　明　书 1/5 页

3

CN 113046574 B

3



氧化铁形式去除，同时通过控制过程的pH值尽可能地降低除铁时镍、钴损失。

[0009] 步骤3、氟化除钙、镁：为减少钙、镁对萃取的影响，在萃取除杂前，用氟化钠、氟化

钾或氟化铵去除镍、钴硫酸盐溶液中的钙、镁。

[0010] 步骤4、二(2‑乙基己基)磷酸酯（p204）萃取除铁、铜、锌、锰等杂质：在用p204萃取

剂进行萃取除杂前，首先用皂化剂将p204进行皂化，然后再用皂化后的p204进行萃取操作，

通过不同pH值的调节，分别去除残余的铁及铜、锌、锰等杂质。

[0011] 步骤5、2‑乙基己基磷酸单2‑乙基己基酯（p507）萃取分离镍、钴：将p507按50~75%

的皂化率进行皂化，用皂化后的p507萃取镍、钴硫酸盐溶液中的钴，从溶液中分离出钴，通

过洗涤、反萃操作，得到较纯的硫酸钴溶液。

[0012] 步骤6、蒸发浓缩、冷却结晶制取硫酸钴产品：通过蒸发浓缩、冷却结晶，将硫酸钴

溶液浓缩结晶生成七水合硫酸钴产品。

[0013] 步骤7、制取氢氧化镍或碳酸镍等镍产品：用氢氧化钠或碳酸盐沉淀硫酸镍溶液中

的

[0014] 镍，将镍沉淀生成氢氧化镍或碳酸镍；或采取萃取方法生产其它高值镍产品。

[0015] 进一步地，步骤1中所述的还原剂是二氧化硫、焦亚硫酸钠或亚硫酸钠中的一种。

[0016] 进一步地，步骤1中所述的粗氢氧化钴料浆浓度为10~25%（质量分数），还原剂用量

为将Co3+还原成Co2+所需理论量的1.5~1.6倍。

[0017] 进一步地，步骤1中反应温度为40~80℃，反应时间1~4h，终点pH为  1.5~2.0。

[0018] 进一步地，步骤2中所述氧化剂是空气、双氧水、氯酸钠、次氯酸钠或过硫酸酸钠中

的一种，氧化剂用量为氧化溶液中全部Fe2+所需理论用量1.5倍。

[0019] 进一步地，步骤2中反应温度为30~90℃，反应时间3~9h，终点pH为  3.5~5。

[0020] 进一步地，步骤4中所述皂化剂是氢氧化钠、氨水或氢氧化钙中的一种。

[0021] 进一步地，步骤4中所述萃取的有机相组成为7~30%p204  +70~90%稀释剂磺化煤

油，萃取温度常温，混合时间3~15min，澄清时间3~15min，皂化率50~75%，相比O/A=1:1~4；负

杂有机相洗涤：洗涤剂为硫酸或盐酸，洗涤剂浓度：0.05~1mol/L，洗涤相比O/A=2~9:1；负杂

有机相反萃：反萃剂为硫酸或盐酸，反萃剂浓度3~6mol/L，O/A=2~6:1。

[0022] 进一步地，步骤5中所述p507的皂化过程用氢氧化钠进行钠皂，或将钠皂后的p507

转化成镍皂；萃钴：在常温条件下，萃钴有机相组成为10~30%p507  +70~90%稀释剂，皂化率

50~75%，相比O/A=1:1~4，混合时间3~15min，澄清时间3~15min；负钴有机相洗涤：洗涤剂硫

酸、盐酸或硫酸/盐酸+硫酸钴/氯化钴溶液中的一种，洗涤剂浓度0.05~1mol/L酸浓度，或配

以含钴5~10g/L的硫酸钴/氯化钴溶液，洗涤相比O/A=2~9:1；负钴有机相反萃：反萃剂为硫

酸或盐酸，反萃剂浓度3~6mol/L，O/A=2~6:1。

[0023] 与现有技术相比，本发明的有益效果如下。

[0024] 本发明提供的一种利用铜电解脱铜后液处理粗氢氧化钴制备高纯镍、钴产品的方

法中限定的溶解粗氢氧化钴所用溶剂是铜电解废液脱铜处理后的高酸硫酸镍溶液，其硫酸

含量在~250g/L，镍含量~14g/L，还含有少量的铜、铁、砷等成分；而粗氢氧化钴除有价元素

钴外，杂质成分主要为铁、铜、锰等。将这两种物料融合在一起进行提纯处理，不但解决了粗

氢氧化钴还原溶解过程所需溶剂硫酸问题，而且还实现了两种物料在同一工序中同时除

杂、提纯的目的，工艺流程短，生产效率高。
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[0025] 本发明提供的一种利用铜电解脱铜后液处理粗氢氧化钴制备高纯镍、钴产品的方

法将废弃铜电解脱铜后液应用到粗氢氧化钴提纯领域，在使金属镍、钴高值利用的前提下，

大幅度降低脱铜后液及粗氢氧化钴除杂提纯的生产成本。本发明可实现钴回收率大于等于

98%，镍回收率不低于97.5%，实现铜电解废液再利用的同时完成粗氢氧化钴提纯。

具体实施方式

[0026] 下面结合具体实施方式对本发明的技术方案作进一步详细地说明。以下仅为本发

明的优选实施例而已。凡在本发明的精神和原则范围之内所作的任何修改，等同替换、改进

等，均应包含在本发明的保护范围。

[0027] 一种利用铜电解脱铜后液处理粗氢氧化钴制备高纯镍、钴产品的方法，具体步骤

为。

[0028] 步骤1、铜电解脱铜后液还原溶解粗氢氧化钴：在还原剂的作用下，用脱铜后液溶

解粗氢氧化钴，将粗氢氧化钴中的三价钴还原成可溶性的二价钴进入溶液。

[0029] 步骤2、高浓度镍、钴的硫酸盐溶液氧化中和除铁：在氧化剂用量为氧化溶液中全

部Fe2+所需理论用量1.5倍条件下，将高浓度镍、钴的硫酸盐溶液中的二价铁氧化成三价铁，

并调整溶液的pH值，使溶液中的三价铁以氢氧化铁形式去除，同时通过控制过程的pH值尽

可能地降低除铁时镍、钴损失。

[0030] 步骤3、氟化除钙、镁：为减少钙、镁对萃取的影响，在萃取除杂前，用氟化钠、氟化

钾或氟化铵去除镍、钴硫酸盐溶液中的钙、镁。

[0031] 步骤4、二(2‑乙基己基)磷酸酯（p204）萃取除铁、铜、锌、锰等杂质：

[0032] 在用p204萃取剂进行萃取除杂前，首先用皂化剂将p204进行皂化，然后再用皂化

后的p204进行萃取操作，通过不同pH值的调节，分别去除残余的铁及铜、锌、锰等杂质。

[0033]   萃取：有机相组成为7~30%p204  +70~90%稀释剂磺化煤油（%为体积分数），萃取温

度常温，混合时间3~15min，澄清时间3~15min，皂化率50~75%，相比O/A=1:1~4。

[0034] 负杂有机相洗涤：洗涤剂为硫酸或盐酸，洗涤剂浓度：0.05~1mol/L，洗涤相比O/A=

2~9:1。

[0035] 负杂有机相反萃：反萃剂为硫酸或盐酸，反萃剂浓度3~6mol/L，O/A=2~6:1。

[0036] 步骤5、2‑乙基己基磷酸单2‑乙基己基酯（p507）萃取分离镍、钴：

[0037] 将p507按50~75%的皂化率进行皂化，用皂化后的p507萃取镍、钴硫酸盐溶液中的

钴，从溶液中分离出钴，通过洗涤、反萃操作，得到较纯的硫酸钴溶液；所述p507的皂化过程

可以用氢氧化钠进行钠皂，也可将钠皂后的p507转化成镍皂。

[0038] 萃钴：在常温条件下，萃钴有机相组成为10~30%p507  +70~90%稀释剂（%为体积分

数），皂化率50~75%，相比O/A=1:1~4，混合时间3~15min，澄清时间3~15min。

[0039] 负钴有机相洗涤：洗涤剂硫酸、盐酸或硫酸/盐酸+硫酸钴/氯化钴溶液中的一种，

洗涤剂浓度0.05~1mol/L酸浓度，或配以含钴5~10g/L的硫酸钴/氯化钴溶液，洗涤相比O/A=

2~9:1。

[0040] 负钴有机相反萃：反萃剂为硫酸或盐酸，反萃剂浓度3~6mol/L，O/A=2~6:1。

[0041] 步骤6、蒸发浓缩、冷却结晶制取硫酸钴产品：通过蒸发浓缩、冷却结晶，将硫酸钴

溶液浓缩结晶生成七水合硫酸钴产品。
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[0042] 步骤7、制取氢氧化镍或碳酸镍等镍产品：用氢氧化钠或碳酸盐沉淀硫酸镍溶液中

的

[0043] 镍，将镍沉淀生成氢氧化镍或碳酸镍；或采取萃取方法生产其它高值镍产品。

[0044] 进一步地，步骤1中所述的还原剂是二氧化硫、焦亚硫酸钠或亚硫酸钠中的一种。

[0045] 进一步地，步骤1中所述的粗氢氧化钴料浆浓度为10~25%（质量分数），还原剂用量

为将Co3+还原成Co2+所需理论量的1.5~1.6倍。

[0046] 进一步地，步骤1中反应温度为40~80℃，反应时间1~4h，终点pH为  1.5~2.0。

[0047] 进一步地，步骤2中所述氧化剂是空气、双氧水、氯酸钠、次氯酸钠或过硫酸酸钠中

的一种。

[0048] 进一步地，步骤2中反应温度为30~90℃，反应时间3~9h，终点pH为  3.5~5。

[0049] 进一步地，步骤4中所述皂化剂是氢氧化钠、氨水或氢氧化钙中的一种。

[0050] 实施例1。

[0051] 取100  g粗氢氧化钴置于烧杯中，向烧杯中加入铜电解液配制浆料，至粗氢氧化钴

料浆浓度10%。加热至40℃，后向体系通入理论量1.6倍的二氧化硫，反应2  h。将固液分离后

得到的镍钴硫酸盐溶液于85℃下搅拌9  h，进行氧化中和除铁。向除铁后液中加入有机相进

行常温萃取，有机相组成为10%p204  +90%稀释剂，皂化率75%，混合时间15min，澄清时间

15min，相比O/A=1:4；负杂有机相用盐酸进行洗涤，洗涤剂浓度为1mol/L，洗涤相比O/A=9:

1；将洗涤后的有机相体系进行反萃，反萃剂为盐酸，反萃剂浓度5mol/L，O/A=6:1。用p507对

除杂后液进行镍、钴的萃取分离，有机相组成：  30%p507+70%稀释剂，皂化率60%，常温萃取，

混合时间15min，澄清时间15min，相比O/A=1:4；用浓度为1mol/L的盐酸溶液对负钴有机相

进行洗涤，洗涤相比O/A=9:1；洗  镍后的负钴有机相用浓度6mol/L的盐酸反萃，相比O/A=5:

1，得到高纯的氯化钴溶液和含硫酸镍的萃余液。将氯化钴溶液蒸发浓缩、冷却结晶生产六

水合氯化钴产品；含镍萃余液用适量的氢氧化钠沉淀，使镍沉淀生成氢氧化镍。

[0052] 实验结果：粗氢氧化钴渣溶解率98.2%；粗氢氧化钴中钴的溶解率达到99.7%；钴回

收率98.06%；镍回收率97.96%；制备出钴产品纯度99.5%；制备出镍产品纯度99.1%。

[0053] 实施例2。

[0054] 取100  g粗氢氧化钴置于烧杯中，向烧杯中加入铜电解液配制浆料，至粗氢氧化钴

料浆浓度15%。加热至80℃，后向体系加入1.5倍理论量的焦亚硫酸钠，反应4  h。将固液分离

后得到的镍钴硫酸盐溶液于90℃下搅拌8h，进行氧化中和除铁。向除铁后液中加入有机相

进行常温萃取，有机相组成为20%p204  +80%稀释剂，皂化率75%，混合时间15min，澄清时间

15min，相比O/A=1:3；负杂有机相用硫酸进行洗涤，洗涤剂浓度为1mol/L，洗涤相比O/A=8:

1；将洗涤后的有机相体系进行反萃，反萃剂为硫酸，反萃剂浓度6mol/L，O/A=6:1。用p507对

除杂后液进行镍、钴的萃取分离，有机相组成：  15%p507+85%稀释剂，皂化率75%，常温萃取，

混合时间10min，澄清时间10min，相比O/A=1:3；用浓度为1mol/L的硫酸溶液对负钴有机相

进行洗涤，洗涤相比O/A=9:1；洗  镍后的负钴有机相用浓度6mol/L的硫酸反萃，相比O/A=2:

1，得到硫酸钴溶液和含硫酸镍的萃余液。通过蒸发浓缩、冷却结晶，将硫酸钴溶液浓缩结晶

生成七水合硫酸钴产品；含镍萃余液用适量的碳酸氢铵沉淀，使镍沉淀生成碳酸镍。

[0055] 实验结果：粗氢氧化钴渣溶解率98%；粗氢氧化钴中钴的溶解率达到99.8%；钴回收

率98.47%；镍回收率98.11%；制备出钴产品纯度99.6%；制备出镍产品纯度99%。
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[0056] 实施例3。

[0057] 取100  g粗氢氧化钴置于烧杯中，向烧杯中加入铜电解液配制浆料，至粗氢氧化钴

料浆浓度25%。加热至70℃，后向体系加入理论量1.55倍的亚硫酸钠，反应3  h。将固液分离

后得到的镍钴硫酸盐溶液于70℃下搅拌6  h，进行氧化中和除铁。向除铁后液中加入有机相

进行常温萃取，有机相组成为30%p204  +70%稀释剂，皂化率65%，混合时间5min，澄清时间

5min，相比O/A=1:2；负杂有机相用硫酸进行洗涤，洗涤剂浓度为0.4mol/L，洗涤相比O/A=8:

1；将洗涤后的有机相体系进行反萃，反萃剂为盐酸，反萃剂浓度6mol/L，O/A=6:1。用p507对

除杂后液进行镍、钴的萃取分离，有机相组成：20%p507  +80%稀释剂，皂化率65%，常温萃取，

混合时间10min，澄清时间10min，相比O/A=1:3；用浓度为1mol/L的硫酸溶液对负钴有机相

进行洗涤，洗涤相比O/A=9:1；洗  镍后的负钴有机相用浓度6mol/L的硫酸反萃，相比O/A=2:

1，得到硫酸钴溶液和含硫酸镍的萃余液。通过蒸发浓缩、冷却结晶，将硫酸钴溶液浓缩结晶

生成七水合硫酸钴产品；含镍萃余液采用20%p507  +80%稀释剂进行萃镍，负镍有机相用硫

酸反萃取，得到较纯净的硫酸镍溶液，将硫酸镍溶液蒸发结晶制取六水合硫酸镍产品。

[0058] 实验结果：粗氢氧化钴渣溶解率98.5%；粗氢氧化钴中钴的溶解率达到99.8%；钴回

收率98.68%；镍回收率98.27%；制备出钴产品纯度99.9%；制备出镍产品纯度99.9%。
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