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　　摘　要：针对含钴０．７８％的某难选氧化钴矿，采用流态化还原焙烧—磁选获得含钴磁选精矿。探讨了还原温度、还原时

间、还原剂 Ｈ２浓度及总气体流量等因素对焙烧产品分选指标的影响，并利用ＸＲＤ、ＳＥＭ和ＶＳＭ等方法，研究了还原焙烧过

程中矿物物相的转化。结果表明，原料中褐铁矿与水钴矿嵌布关系密切，少量水钴矿包裹在褐铁矿中；采用流态化还原焙

烧—磁选的方法可实现钴的有效富集；当焙烧温度为６５０℃、焙烧时间３０ｍｉｎ、Ｈ２浓度３０％、总气体流量为１０００ｍＬ／ｍｉｎ时，

焙烧产品经弱磁选后可获得Ｃｏ品位６．９５％、Ｃｏ回收率４５．４１％，ＴＦｅ品位５８．０６％、ＴＦｅ回收率５５．７８％的磁选精矿；还原焙

烧过程中，钴氧化物、赤铁矿和褐铁矿生成强磁性金属钴和磁铁矿，焙烧产品的磁性显著增强，扩大了有用矿物与脉石矿物之

间的磁性差异，有利于有用矿物的富集。研究结果为难选氧化钴矿的有效利用提供了新途径。
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　　钴金属具有耐高温、耐腐蚀、强磁性和强导电性

等特点，广泛应用于航天航空、机械制造、磁性材料、

电子电器等领域，是关系到国计民生与强军建国的

战略金属。我国钴资源储量仅占世界储量的１％，且
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绝大多数钴矿为伴生矿，品位较低。目前，钴金属的

主要获取途径是从镍、铜和铁等其他金属选别过程

的副产品中进行回收。

自然界中钴的存在形式有三种：１）独立钴矿物；

２）呈类质同像或包裹体存在于某一矿物中；３）呈吸

附形式存在于某些矿物表面。难选氧化钴矿中，钴

主要以类质同像的方式取代氧化铁中的铁或以水钴

矿形式赋存［１］。目前在钴矿处理方面，湿法选别过

程面临浸出液离子成分多、工艺繁杂、周期长和时间

成本高等一系列问题。刘俊等［２］以 Ｎａ２ＳＯ３为还原

剂采用还原酸浸法提取低品位水钴矿中的铜和钴，

取得良好的铜、钴分离效果，然而其他金属溶出率较

高，加大了后续浸出液的处理难度。黄铁熙等［３］采

用硫化铜矿和水钴矿联合浸出的方法提取铜和钴，

在适宜条件下能较好回收铜和钴，但在浸出过程中

其他金属离子如Ｆｅ３＋和Ｚｎ２＋等都进入到浸出液中。

ＹＩＮ等
［４］研究了从ＣｏＴＦｅＣｕ冰铜中回收钴和铜，

结果显示大量的Ｆｅ３＋进入到浸出液中，不仅加大浸

出液的处理难度，还影响目标金属元素的提取率和

产品的纯度。ＴＩＪＳＳＥＬＩＮＧ等
［５］对氧化铜钴矿和硫

化铜钴矿分别进行浮选分离研究，发现铜矿物的分

离效果较好，但钴矿物的富集效果较差。刚果（金）

某企业采用直接浸出—电积法提取铜钴矿中的铜和

钴，因其工艺冗长导致铜、钴冶炼回收率低，浸出试

剂消耗大。

因此，针对难选氧化钴矿如何有效利用这一难题

开展新技术研究具有重要意义。本文以某难选氧化

钴矿为原料，采用“流态化还原焙烧—磁选”工艺，回

收难选氧化钴矿中的钴和铁等有价金属，考察了还原

温度、还原时间、还原剂Ｈ２浓度及总气体流量等因素

对焙烧产品分选指标的影响，并通过ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＶＳＭ

等方法分析了还原焙烧过程物相的转化。

１　试验原料与研究方法

１１　试验原料

本试验所用原料为某难选氧化钴矿，其化学多

元素分析结果如表１所示。由表１可知，该原矿中

Ｃｏ含量为０．７８％，ＴＦｅ含量为４．４６％，杂质成分

ＳｉＯ２为７７．１７％，有害元素 Ｐ、Ｓ含量较少。原矿

ＸＲＤ衍射图谱如图１所示。由图１可知，原矿中主

要脉石矿物为石英，钴以氧化物的形式存在，并存在

赤铁矿与少量褐铁矿。

表１　原矿的化学多元素分析结果

犜犪犫犾犲１　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犮犺犲犿犻犮犪犾犿狌犾狋犻犲犾犲犿犲狀狋犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狉犪狑狅狉犲 ／％

组分 Ｃｏ ＴＦｅ Ｃｕ ＭｇＯ ＴｉＯ２ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｐ Ｓ

含量 ０．７８ ４．４６ ０．６７ ３．７２ ０．２９ ０．１５ ５．０１ ７７．１７ ０．０６７ ０．０４２

图１　原矿犡犚犇图谱

犉犻犵１　犡犚犇狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狉犪狑狅狉犲

　　原矿光学显微镜图像如图２所示。由图２ａ可

知，少量水钴矿嵌布在褐铁矿中，共生关系密切。由

图２ｂ、２ｃ可以看出，一些水钴矿呈细脉状充填在脉

石矿物间，一些水钴矿则呈浸染状分布在脉石中，粒

度极不均匀，如图２ｄ所示。赤铁矿分布较为集中，

粒度均匀细小。

１２　试验方法与设备

图３为实验室用小型流态化焙烧系统示意图。

将原矿破碎、磨矿至－７４μｍ占８０％后，再抽滤烘干

（＜１００℃）、混匀、缩分制备试验样品。待焙烧炉加

热至设定温度后，放置原矿２０ｇ于炉管内，先通入

Ｎ２３ｍｉｎ将反应腔内的空气排净，然后通入设定好

的还原气体 Ｈ２进行还原反应并开始计时。待预定

反应时间结束后关闭还原气体并持续通入 Ｎ２冷却

至室温（２５℃），取出焙烧物料。采用磁选管对焙烧

物料进行磁选分离，对磁选分离后的精矿和尾矿进

行过滤、烘干，称取质量后，化验Ｃｏ、Ｆｅ含量，计算两

种金属回收率。然后采用Ｘ’ＰｅｒｔＭＰＤ多晶Ｘ射线

衍射仪（ＸＲＤ）和ＪＤＡＷ２０００Ｄ型振动样品磁强计

对原矿和焙烧产品进行物相及磁性参数检测。
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图２　原矿光学显微镜图像

犉犻犵２　犗狆狋犻犮犪犾犿犻犮狉狅狊犮狅狆犲犻犿犪犵犲狅犳狉犪狑狅狉犲

图３　试验设备示意图

犉犻犵３　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犲狊狋犲狇狌犻狆犿犲狀狋

２　结果与讨论

２１　还原焙烧—磁选试验

２．１．１　焙烧温度对分选指标的影响

焙烧温度对原矿的选别指标有着显著的影响。

在还原剂 Ｈ２浓度３０％、焙烧时间３０ｍｉｎ和总气体

流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ的条件下，考察了还原温度对难

选氧化钴矿还原焙烧—磁选指标的影响，结果如图

４、５所示。由图４、５可知，当焙烧温度从５５０℃升高

至６５０ ℃时，磁选精矿钴品位从 ４．６３％ 上升至

６．９５％，钴回收率从３７．２２％增至４５．４１％；同时，

ＴＦｅ品位从５７．０３％上升至５８．０６％，ＴＦｅ回收率从

图４　温度对钴分选指标的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犮狅犫犪犾狋狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犻狀犱犲狓犲狊

图５　温度对犜犉犲分选指标的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犜犉犲狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犻狀犱犲狓犲狊

·４９·



　２０２２年第４期 黄　超等：难选氧化钴矿还原焙烧—磁选试验研究

４７．９７％增至５５．７８％。但当温度继续升高至６５０℃

以上时，精矿钴和铁的回收率逐渐下降。这主要是

因为随着还原温度升高，反应速率加快，赤铁矿、褐

铁矿出现过还原现象，其生成弱磁性矿物夹杂着的

金属钴流失于尾矿中，从而导致弱磁选回收率的降

低［６］。综合考虑，确定适宜的焙烧温度为６５０℃。

２．１．２　焙烧时间对分选指标的影响

在还原剂Ｈ２浓度３０％、焙烧温度６５０℃和总气

体流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ的条件下，考察了还原时间对

难选氧化钴矿还原焙烧—磁选指标的影响，结果如

图６、７所示。由图６、７可知，当还原时间从１５ｍｉｎ

延长至３０ｍｉｎ时，磁选精矿钴品位从６．１４％上升至

６．９５％，钴回收率从４５．２％增至４５．４１；ＴＦｅ品位从

５９．７２％降至５８．０６％，ＴＦｅ回收率从５３．６２％增至

５５．７８％。由此可看出，还原时间较短时，钴和铁矿

物还原不完全。随着还原时间从１５ｍｉｎ增至３０ｍｉｎ

时，钴、铁品位与回收率增加；但随着焙烧时间继续

延长，精矿中钴和铁的回收率趋于平衡。因此，确定

适宜的还原时间为３０ｍｉｎ。

图６　焙烧时间对钴分选指标的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犻犿犲狅狀犮狅犫犪犾狋狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀

犻狀犱犲狓犲狊

图７　焙烧时间对犜犉犲分选指标的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犻犿犲狅狀犜犉犲狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀

犻狀犱犲狓犲狊

２．１．３　还原剂 Ｈ２浓度对分选指标的影响

流态化还原焙烧过程中，还原剂 Ｈ２浓度的不同

会影响最终还原效果。图８、９显示了在焙烧温度

６５０℃、焙烧时间３０ｍｉｎ和总气体流量１０００ｍＬ／ｍｉｎ

的条件下，还原剂 Ｈ２浓度对难选氧化钴矿 Ｈ２ 焙

烧—磁选指标的影响。由图８、９可知，随着 Ｈ２ 浓度

的增大，磁选精矿中钴品位、回收率先明显增加后趋

于稳定；铁品位变化趋势不大，回收率也呈先增加后

稳定的趋势。当还原剂 Ｈ２浓度从１０％增至３０％

时，磁选精矿钴品位从６．２１％上升至６．９５％，钴回

收率从３９．９２％增至４５．４１％；ＴＦｅ品位从５９．７０％

降至５８．０６％，ＴＦｅ回收率从４９．２４％增至５５．７８％。

结果表明，适宜的 Ｈ２浓度可促进矿物中弱磁性的氧

化钴矿和赤铁矿向强磁性矿物的转变；进一步增加

Ｈ２浓度至５０％时，精矿中钴与ＴＦｅ的品位、回收率

趋于平衡。因此，从能源高效利用的角度考虑，适宜

的还原剂 Ｈ２浓度为３０％，此时磁选精矿钴品位为

６．９５％，回收率为４５．４１％。

图８　还原剂犎２浓度对钴分选指标的影响

犉犻犵８　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犱狌犮犻狀犵犪犵犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

犮狅犫犪犾狋狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犻狀犱犲狓犲狊

图９　还原剂犎２浓度对犜犉犲分选指标的影响

犉犻犵９　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犱狌犮犻狀犵犪犵犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

犜犉犲狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犻狀犱犲狓犲狊
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２．１．４　总气体流量对分选指标的影响

图１０、１１显示了焙烧温度６５０℃、焙烧时间

３０ｍｉｎ和还原剂 Ｈ２浓度３０％的条件下，还原剂流

量对难选氧化钴矿还原焙烧—磁选指标的影响。

由图１０、１１可知，在４００～１０００ｍＬ／ｍｉｎ气量范围

内，随总气量的增加，磁选精矿中钴的品位和回收

率升高幅度较大，钴品位由６．２７％升至６．９５％，钴

回 收 率 从 ４１．５３％ 增 至 ４５．４１％；ＴＦｅ品 位 从

５５．５６％升至５８．０６％，ＴＦｅ回收率从５２．９８％增至

５５．７８％。这说明总气体流量较小时，还原剂剂量

不足，气固之间传质传热效率低；随着气体流量达

到１０００ｍＬ／ｍｉｎ，磁选精矿钴和ＴＦｅ回收率升高，

达到预期效果；继续增大气体流量，试验指标趋于

平缓。因此，在满足颗粒较好的流态化前提下，总

气体流量选择适中即可［７］。故确定适宜的总气体

流量为１０００ｍＬ／ｍｉｎ，此时磁选精矿钴品位为

６．９５％，回收率为４５．４１％。

图１０　总气体流量对钴分选指标的影响

犉犻犵１０　犈犳犳犲犮狋狅犳狋狅狋犪犾犵犪狊犳犾狅狑狅狀犮狅犫犪犾狋

狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犻狀犱犲狓犲狊

图１１　总气体流量对犜犉犲分选指标的影响

犉犻犵１１　犈犳犳犲犮狋狅犳狋狅狋犪犾犵犪狊犳犾狅狑狅狀犜犉犲

狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀犻狀犱犲狓犲狊

２２　磁选精矿产品分析

采用磁选管对焙烧物料（焙烧温度６５０℃、还原

剂Ｈ２ 浓度３０％、焙烧时间３０ｍｉｎ和总气体流量

１０００ｍＬ／ｍｉｎ的条件下得到的焙烧产品）进行磁选

分离，得到的磁选精矿ＸＲＤ图谱如图１２所示。

图１２　６５０℃条件下磁选精矿犡犚犇图谱

犉犻犵１２　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犿犪犵狀犲狋犻犮狊犲狆犪狉犪狋犻狅狀

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲犪狋６５０℃

由图１２可知，对比原矿ＸＲＤ图谱可以看出，磁

选精矿ＸＲＤ图谱新出现Ｃｏ和Ｆｅ３Ｏ４的衍射峰，这

说明在还原焙烧过程中，水钴矿转变成金属钴，赤铁

矿和褐铁矿还原成磁铁矿。此外，在２θ＝３３．０１°处

存在ＳｉＯ２衍射峰，说明在磁选过程中少部分ＳｉＯ２夹

杂在精矿中难以分离。

２３　还原过程的物相转化与磁性分析

２．３．１　还原过程的物相转化

为了研究原矿在还原焙烧过程的物相转化规律，

在温度６５０℃、Ｈ２浓度３０％和总气量１０００ｍＬ／ｍｉｎ

的条件下，对不同反应时间（１５、３０、４５和６０ｍｉｎ）的

焙烧产品进行Ｘ射线衍射分析，结果如图１３所示。

由图１３可知，对比原矿与１５ｍｉｎ焙烧产品的ＸＲＤ

图谱，原矿样中２θ＝３３．０１°的赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）特征

衍射峰的强度迅速减小，焙烧产品中２θ＝４４．６９°出

现了磁铁矿的衍射峰，表明赤铁矿在还原焙烧过程

中转变成了磁铁矿。与此同时，在焙烧产品中发现

Ｃｏ和磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）的重合峰值增强明显，表明还

原焙烧过程中，钴矿中的金属氧化物在还原体系条

件下形成新的磁性物质（Ｃｏ和Ｆｅ３Ｏ４），它可通过弱

磁选实现回收。当延长焙烧时间至３０ｍｉｎ时，Ｃｏ和

磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）的重合峰值达到最大；继续延长焙烧

时间，磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）衍射峰消失，ＦｅＯ衍射峰增强，

说明矿样中的磁铁矿开始出现过还原现象。结合原

矿焙烧试验和焙烧产品的物相分析可知，在还原焙

烧过程中，水钴矿的相变转化顺序为：ＣｏＯ→Ｃｏ；铁

氧化物的相变转化顺序为：Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→ＦｅＯ→

Ｆｅ，ＦｅＯ的生成与时间有关，说明还原时间过长会导
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致磁铁矿过还原，影响铁矿物的回收。

图１３　６５０℃下不同焙烧时间产品的犡犚犇衍射图谱

犉犻犵１３　犡犚犇犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊狌狀犱犲狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀狋犻犿犲狊犪狋６５０℃

２．３．２　磁性转变分析

为探明还原焙烧过程中产品的磁性转变规律，

研究了原矿及不同焙烧时间条件下产品的磁性，结

果如图１４所示。由图１４ａ、１４ｂ可知，原矿还原焙烧

产品的比磁化强度随着外磁场强度的增加而逐渐增

图１４　不同焙烧时间下产品的磁性曲线

犉犻犵１４　犕犪犵狀犲狋犻犮犮狌狉狏犲狅犳狋犺犲狆狉狅犱狌犮狋狌狀犱犲狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉狅犪狊狋犻狀犵狋犻犿犲

大，最后趋于平衡；比磁化系数随着外磁场强度的增

加先增大后减小最后趋于平衡，说明在还原焙烧过程

中生成的强磁性物质增多。还原焙烧时间为３０和

４５ｍｉｎ时，焙烧产品的饱和磁化强度较大，分别达到

９．０８和８．８１（Ａ·ｍ２）／ｋｇ；继续延长焙烧时间至

６０ｍｉｎ，比磁化系数强度呈下降趋势，此时的饱和磁化

强度仅７．３１４８（Ａ·ｍ２）／ｋｇ。各焙烧时间段比磁化系

数曲线均呈先快速上升后迅速下降，最后倾向平衡的

趋势。在外磁场强度为６１１ｋＡ／ｍ时，焙烧时间从

１５ｍｉｎ增至３０ｍｉｎ，比磁化系数由０．０２×１０－３ｍ３／ｋｇ

迅速增加到０．０４×１０－３ｍ３／ｋｇ；进一步延长焙烧时间

至６０ｍｉｎ，比磁化系数急剧下降至０．０３×１０－３ｍ３／ｋｇ。

综上所述，反应过程中铁氧化物发生过还原现象，强

磁性矿物转化为弱磁性的ＦｅＯ，导致焙烧产品的磁

性降低。

３　结论

１）该难选氧化钴矿主要由赤铁矿、褐铁矿、水钴

矿、石英和绿泥石等矿物组成；其中钴品位０．７８％，

主要赋存在水钴矿中；ＴＦｅ品位４．４６％，主要赋存在

褐铁矿中；光学显微镜下观察结果表明，原矿中褐铁

矿与水钴矿嵌布关系密切，少量水钴矿包裹在褐铁

矿中。

２）难选钴矿还原焙烧适宜的焙烧条件为焙烧温

度６５０℃、反应时间３０ｍｉｎ、Ｈ２浓度３０％及总气量

１０００ｍＬ／ｍｉｎ，在上述条件下通过弱磁选选别，可获

得钴 品 位 ６．９５％、钴 回 收 率 ４５．４１％，铁 品 位

５８．０６％、铁回收率５５．７８％的磁选精矿。

３）随着焙烧时间延长，还原焙烧过程中钴氧化

物生成强磁性的金属钴，赤铁矿、褐铁矿还原转变为

磁铁矿，致使焙烧产品的饱和磁化强度快速上升，但

焙烧时间过长，将导致过还原现象的出现，降低产品

的磁性。
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