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图 3 饲料硫酸铜制备流程

硫酸铜是重要的饲料添加剂"在畜禽饲

料 中 普 遍 添 加"它 要 求 纯 度 高"有 害 杂 质 极

微/传统的生产方法以金属铜为原料"不仅要

消耗宝贵的金属铜"而且价格高昂/
由于目前的选矿工艺和技术等原因"矿

山的氧化铜矿资源没有被充分利用93:"对 氧

化铜矿的开发利用一直是有色冶金系统研究

的课题"其中湿法处理氧化铜矿生产铜系列

产品特别为化学冶金界所关注9,:/笔者对某

矿山总铜含量 ,4,#;<氧化度 8%4#;<含砷

3,%=>?的 残 坡 积 型 或 铁 帽 型 下 带 的 土 状 和

粉 末 状 氧 化 铜 矿 试 样"进 行 了 )*$+
!)*#’,-.#浸 取<硫 酸 亚 铁 除 砷<制 备 高 纯

氧化铜和饲料级硫酸铜的研究/研究取得了

较好的效果"产品质量达到饲料级硫酸铜的

国家标准/其中弱碱性氨性条件下铁盐除砷

为作者首次提出/

3 制备流程和操作步骤

343 制备流程!见图 3’
34, 操作

34,43 浸取

取@#%目的矿粉 3%%=于 3%%%AB圆底

烧 瓶 中"加 入 )*$+!)*#’,-.# 浸 取 剂

#%%AB"插上回流冷凝管"置于 C2+3%3D集

热 式 恒 温 磁 力 搅 拌 器 中"控 制 温 度 在 7%E
77F范围内"加热搅拌 ,G"过滤"滤渣以清水

洗涤两次弃置"洗水留作配制浸取剂/
34,4, 除重金属

根据滤液中有害重金属含量"过量 $%;
加 入 硫 化 铵"搅 拌 37AHI后 负 压 抽 滤"少 量

进 入 滤 液 中 的 JK"-K"DH"LM等 生 成 硫 化 物

沉淀留于渣中/
34,4$ 除砷

以摩尔比计"向去除重金属后的滤液中

加入砷量 3,倍的硫酸亚铁"搅拌 3%AHI后"
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加 入 铁 计 量 !"#的 过 硫 酸 铵$继 续 搅 拌

%!&’(后$负压抽滤)
%*+*, 蒸氨沉铜

加热净化液至沸腾$蒸发氨并使铜氨配

合物分解$生成碱式硫酸铜沉淀$过滤沉淀并

洗涤$滤液留作配制浸取液)
%*+*! 硫酸铜的制取

在 加 热 至 -!.的 条 件 下 将 碱 式 硫 酸 铜

加入到硫酸中$制成饱和硫酸铜溶液$然后在

不断搅拌下冷却结晶$得到蓝色硫酸铜粉末)

+ 结果与讨论

+*% 矿粉粒度的确定

矿粉粒度越小$愈有利于浸出率的提高$
但粒度过小不利于沉降$也给过滤操作带来

困难$实验样品本身为粉末状$过 ,"目筛除

去特大的粒子$可以获得较好的浸出效果$添
加絮凝剂后沉降速度较快$沉降渣比较好负

压抽滤)实验确定矿粉粒度为/,"目)
+*+ 最佳浸取条件的确定

试样含可浸铜 %*0#$经实践探索$固液

比 %1,较为合适)固定此基本浸取条件不

变$对浸出率有较大影响的溶剂浓度2反应温

度2氨3铵比及浸取时间作三水平四因素4表

%5正交试验4表 +5)
表 % 水 平 因 素

水平号
6溶剂
总浓度

7&89:;/%

<=>?@A
7=>?B,A
7&89

C浸出
温度

7.

D浸取
时间

7E
% "*! ,1F @" %*"
+ %*" !1! ,! +*"
@ +*" F1, F" @*"

适宜浸取条件的确定G正交试验得出的

各因素的显著性水平为 6@2<+2C+2D+$虽然

6@比 6+提高 %*"#$但浸出剂浓度要增加

%倍$从成本因素考虑显然不合算$所以常压

下适宜的浸出条件为$固液比G%1,$总氨浓

度G%&897;$氨 铵 比G!1!$浸 出 温 度G,!.$
浸出时间G+E)

正交结果还说明$常压条件下浸取$提高

表 + 浸出条件正交试验结果

试验序号 6 < C D 浸出率7#

% "*! ,1F @" %*" !%*F
+ "*! !1! ,! +*" H!*@
@ "*! F1, F" @*" !-*+
, %*" ,1F ,! @*" F0*,
! %*" !1! F" %*" -"*H
F %*" F1, @" +*" 0@*%
H +*" ,1F F" +*" H@*+
0 +*" !1! @" @*" 0-*!
- +*" F1, ,! %*" 0+*!
I% %0F*%%-@*+++,*+++,*0
I+ +,+*++!!*!++F*++@%*F
I@ +,!*+++,*0++@*%+%H*%
J% F+*" F,*, H,*H H,*-
J+ 0"*H 0!*+ H!*, HH*+
J@ 0%*H H,*- H,*, H+*,

显著性水平 6@ <+ C+ D+

温度和浸取时间过长会造成氨的太多损失$
反而使浸取率下降)

氨3硫酸铵浸取氧化铜进行的反 应 为G

CKLB+>?@B+>?B,BML+/ NNN,

CK4>?@5,ML,B?+L 4%5

CK4L?5+CKCL@B!>?@B@>?B,B+ML+/

NNN

,

+CK4>?@5,ML,B?CL/@B?+L 4+5
反 应 表 明$氧 化 铜 溶 出 时 要 消 耗 等 摩 尔 的

>?@和 >?B,$这就要求溶剂中不仅总氨4氨

铵之和5要适当过量$而且 >?@和 >?B, 的摩

尔 浓度要基本相等)根据这一前提$溶剂的

O?值可以近似用缓冲公式计算

NNNO? PIQ>?B,B;8R=>?@A7=>?
B
,A 4@5

>?@和 >?B, 组 成 的 等 摩 尔 溶 液$在 稀

溶液中 O?为 -*+F$在浓溶液中$由于离子强

度和铵盐酸根酸效应的影响会有偏差$一般

在-*!左右)实验证明$依据以上原则配制的

溶剂可以获得较高的浸出率$与正交试验结

果基本吻合)氨3铵等摩尔比组成的溶剂还

能保证浸出过程中溶液 O?值不会发生大的

波动)这便于控制浸出条件$对提高浸出率有

实际意义)
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!"#与 $%&’发生逐级配合反应(有多种

配 合 离 子 生 成(由 图 &可 知(在 弱 碱 性 条 件

下(主要以 $%)!"#*&’+ 形体存在,

图& 不同!"#条件下各种氨-铜形体的分布

为了提高铜的浸出率(必须使生成稳定

的铜氨配离子(故必须提供足够过量的游离

氨(由缓冲原理可知(还必须使溶液处在适当

高的."范围内(这种."也由氨和硫酸铵相

对比例控制/
&0# 浸出液的分离

浸出后渣量仍有 123145(少数富矿的

渣量也在 165以上(全部采用板筐压滤或真

空抽滤(费时费工(且操作难度大/采用沉清

倾析加真空抽滤便于操作(仍可以得到澄清

度很高的滤液/
&0+ 浸出液的净化

&0+07 硫化铵除重金属

弱碱性氨浸条件下(89:;<:=9等重金属

绝大部分水解滞留于渣中(仅有微量进入溶

液($>:$?:!<可生成氨配合物进入溶液(但

它们的二价离子的氨配合物不稳定(而硫化

物 的溶度积却非常小)见 表 #*(在 硫 化 铵 的

作用下能彻底生成硫化物沉淀与滤液分离/
表 # 共生重金属的氨配合物稳定

常数和硫化物溶度积@#A

元素 89 ;< =9 $> $?)B* !<

C?DEF G G G H07&)FI+*J0H#)FIJ*H01)FI+*

.KL.&H011H1&04 &207 &+01)E* &J0H)M*

&0+0& 硫酸亚铁除砷

砷是对动物极有害的元素(必须将它彻

底剔除(碱性条件下砷以砷酸和亚砷酸的形

式进入滤液中(它的显著的非金属性不能被

硫化氨沉淀(影响产品质量(也曾使氨浸法的

应用受到限制@+A(本研究采用硫酸亚铁除砷(
取得极好的效果/

在 酸 性 条 件 下 使 用 亚 铁 盐 除 砷 已 见 报

道@JA/但在碱性环境中未见采用(作者为此进

行了探索(得到肯定的结论@23HA/其原理可从

两方面分析(一是氢氧化亚铁-氢氧化铁絮

状沉淀对砷酸根和砷酸铁的吸附作用(进行

第一次分离/二是残留的少量砷酸根:亚砷酸

根与亚铁形成沉淀(且进而在氧化剂的作用

下氧化成更难溶解的砷酸铁(并在氢氧化铁

吸附作用下彻底从浸出液中分离/
砷在氨浸条件下呈 NLO#P# 和 NLO#P+ 形

态(为 了 将 之 除 去 必 须 将 NLO#P# 氧 化 成

NLO#P+ (浸 出 条 件 下@O"PAQ7R76PJS?TG

C(@=O&P+ AQ&S?TGC(8?&Q60&7(设反应平衡

时@=&O&P4 AI7R76P7S?TGC(@NLO#P+ AI7R
76P+S?TGC(@NLOP#AI7R76P76S?TGC(本 工

艺采用两步除砷操作/
第一步通空气氧化部分亚铁(虽然反应

是在弱碱性溶液中进行(但仍然是能够实现

的(因 为 O&’"&O’+ UVW +O"P的 电 位 为

60+7+)X*(而 YW)O"*#’ UVW YW)O"*&’
O"P的电位为P60&2J)X*(可见工作条件下

鼓 入 空 气 的 电 位 高 于YW)O"*&氧 化 电 位

6024X(能充分氧化氢氧化亚铁/第二步重

点氧化亚砷酸(以过硫酸铵为氧化剂,=&O&P4
’ & UVW &=O&P+ 的 电 位 为 701H)X*(而

NLO#P+ ’&"&O’& UVW NLOP&’+O"P的 电

位为 70&+)X*(计算表明在浸出条件下加入

少量的过硫酸铵就能充分氧化微量亚砷酸/
&0J 氨-硫酸铵浸出的特点

氨浸法的研究中普遍采用氨-碳酸氢铵

作 浸 取 剂@4377A(本 研 究 表 明(采 用 氨-硫 酸

铵作浸取剂有其独特的优势,
70可减少浸出剂的用量

以氨-碳铵作浸出剂时(必须使用 足 够

过 量 的 氨-碳 铵(以 减 少 游 离 的 $%&’浓 度(
才能阻止$%$O#沉淀反应的发生($%$O#的

KL.为 &0#R76P76(通常情况下溶液中 $O&P#

Z67Z 矿产综合利用 &667
[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[[

年
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浓度约!"#$%&’()*+必须在,-./01200"#$%
&以下’才不致产生碳酸铜沉淀影响浸出3根

据 ()45678*+! 的稳定常数4!-./010*8可以

近似计算出’要达到较高的浸出率’浸出完毕

时剩余 567的浓度要在 *-,"#$%&以上’通

常的液固比都在 9以上’因此氨和碳铵的:不
必要;消耗量是可观的3

与氨<碳 铵 相 比’采 用 氨<硫 酸 铵 浸 出

能用较小计量的氨和铵盐’获得同样高的浸

出效果3过量系数只有 0-=左右’甚至更低3
而氨<碳铵浸出一般要到 !-7前后3

*-有利于除砷

作者采用铁盐吸附<沉淀除砷方法在氨

<碳 铵 浸 取 含 砷 粗 氧 化 锌 时 效 果 十 分 显

著>9?’对于含 @A*B70-7*C的粗氧化锌原料’
使用该法除砷’产品中砷含量降至 1-111,C
左右’然而无法进一步降低’并且产品中有微

量铁存在3这是由于大量(B*27 的存在’使溶

液中游离的亚铁离子生成碳酸亚铁沉淀’存

在着与砷酸根争夺亚铁离子的倾向’对砷酸

铁的生成有不利影响’碳酸根还和铁D锰生成

碳酸根络合物’使铁锰不易除尽3氨<硫酸铵

体系就没有这些不利因素’因此砷能彻底清

除’本产品中铁含量极微’砷仅为空白水平3
7-加 热 蒸 氨 时 不 易 发 生 氨 严 重 带 液 的

:共沸;现象

*-9 产品质量检测

实验对产品主要质量指标进行了检测’
检测结果列于表 !3

表 ! 氨<铵法饲料硫酸铜主要项目质量

检测项目 EFG*!=2G.
指标

氨<铵法
试产品

硫酸铜4()HB!I,6*B8 J =G-= =G-=
硫酸铜4以 ()计8 J *, *,
水不溶物 K 1-* 1-*
砷4@A8 K 1-111, 1-1117
重金属4以 LM计8 K 1-110 1-111,

细 度 =, 未检测

*-. 氨回收

氨回收不仅是环境保护的需要’而且与

降低成本D保证获取经济效益关系重大’这一

点不难从浸出时的氨<铵消耗量看出3回收

时可以用分离碱式硫酸铜后的滤液作淋洗吸

收液3该液补充部分液氨使其浓度和 N6符

合标准后’重新用作浸取剂3

7 结 论

试验表明’具备较高含铜量和氧化度的

氧化铜矿可使用直接氨浸法制备成纯度很高

的硫酸铜’浸出液中的砷一直是困扰氨浸法

的难题’但本实验证明可用亚铁盐生成难溶

的 OP@AB!’并 通 过 铁 的 氢 氧 化 物 吸 附 和 共

沉淀彻底分离掉’使硫酸铜达到饲料级的要

求3
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氯化钾对富钛溶液中 !"#$的净化作用

王明华%黄振奇%申延明%于成宝%都兴红%隋智通

&东北大学材料与冶金学院%辽宁 沈阳 ’’((()*

摘要+在富钛精矿酸解所得的溶液中加入 ,-"%便形成以 ,!"&./0*1为主的沉淀%过滤沉淀可

以去除!"#$杂质2试验研究了,-"的加入量和溶液温度对!"#$沉淀率的影响2结果表明,-"的加

入量大于溶液质量的 1(34溶液温度为 156时%!"#$沉淀率已达到 753以上%从而制备出了合格

钛溶液2
关键词+含钛溶液8沉淀8净化

中图分类号+9:)1’;’$1 文献标识码+! 文章编号+’(((<)5#1&1((’*(#<((’1<(#

’ 引 言

硫酸法由富钛精矿制取钛白的过程中%
由 于 酸 解 富 钛 精 矿 所 得 溶 液 中 !"#$浓 度 高

达 (;0=>"?@%使 得 制 备 出 的 9A/1 产 品 中

!"1/#的含量大于 ’;#3%给钛白制取工序带

来麻烦%如何通过净化得到合格钛溶液成为

一个重要问题2按照离子形成沉淀的溶度积

规 则B’C%!"#$ 和 9A/1$ 沉 淀 的 DE值 比 较 接

近%!"#$ 浓 度 即 使 达 到’=>"?@%开 始 出 现

!"&/E*#沉淀的 DE值应为 #;#%而事实上%

在 DE值F1;0时 9A/1$水解得到的 E19A/#
中 仍 含 有 !"&/E*# 沉 淀%这 可 能 是 由 于

E19A/# 水 解 时 吸 附 了 !"#$ 的 缘 故%吸 附

!"#$的 量 应 该 与 溶 液 中 存 在 的 !"#$浓 度 有

关2本 文 采 用 加 入 固 体 ,-"生 成 以 ,!"
&./0*1为 主 的 沉 淀 的 方 法 降 低 含 钛 溶 液 中

的 !"#$浓 度%生 成 产 物 为 ,!"&./0*1%重 结

晶提纯后纯度可达 GH3以上%可作为产品出

售%用作工业上的净水剂%也可以将其溶于水

后调 DE值将 !"&/E*#沉淀滤出%蒸发溶液

得到固体钾盐在该工艺中循环使用%
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

在这点
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de:Af<ghA%
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