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摘要(综述了国内外利用含铜废料及氧化铜矿制备硫酸铜的方法"并就其工艺及经济性进行

了定性评价)
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利用含铜废料3氧化铜矿来制备硫酸铜

具有很重要的意义)它不仅能满足市场需要"

而且能治理废渣"保护环境"产生巨大的社会

效益和经济效益
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s@t uFCvA(w_gdWbRd_*+_g]XWmWYRg‘mnbWn_bdR_c*=RX_b‘mnbWg_ccRXY*x_a_mWno_Xd‘Xp
‘nnmRg‘dRWX

收稿日期(/&&/1&81&/
作者简介(肖顺华!%828y’"男"讲师"硕士"研究方向(功能材料)

第 $期

/&&-年 ;月
矿 产 综 合 利 用

z{LHMK{CKFA@|HMLM}BHMFGFNzMG@CBL?@AF{CD@A
~F.$

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
j{"./&&-

  万方数据



! 以含铜废料为原料的制备方法

含铜废料广泛存在于许多工业部门"如

电线厂的废铜泥"金属切割的铜屑"电器零件

的废导线和铜件"化工中的含铜废催化剂"冶
金中的废铜渣等均可用来生产硫酸铜#因此

以含铜废料作原料生产硫酸铜是目前使用最

多的方法之一#
铜废料的化学成份比较复杂"因此要制

备符合国家质量标准的产品"必须预先加工

提纯#铜是一种不活泼的金属"不能用稀硫酸

直接溶解来提取硫酸铜#目前国内外以金属

铜为主要原料制备硫酸铜的工艺有如下四种

方法$
!%! 高温焙烧氧化溶解工艺

将 铜 在 氧 化 炉 高 温 焙 烧 氧 化 生 成 氧 化

铜"然 后 与 稀 硫 酸 反 应 生 成 硫 酸 铜"经 过 过

滤&浓缩&结晶&分离&甩干等步骤得到硫酸铜

晶体#
该工艺的缺点是能耗高"劳动强度大"设

备投资和运转费用多"反应废气中含有煤粉

屑烟尘&一氧化碳&硫化氢等有害物质"散发

到空气中会造成严重污染#
!%’ 氧化剂氧化溶解法

将铜用氧化剂如浓硝酸&浓硫酸&双氧水

等氧化生成氧化铜"然后与稀硫酸反应生成

硫酸铜"再经提纯得到硫酸铜结晶#
该 工 艺 缺 点 是 制 备 硫 酸 铜 过 程 中 有

()’&*)’等 有 毒 气 体 排 出"污 染 环 境"双 氧

水价格昂贵"且在酸性介质中极不稳定"很容

易分解"利用率低"用量大"导致生产成本高#
!%+ 催化氧化溶解工艺

近年来一些研究者如刘方&单作宝&胡庆

福&徐振兴等在这方面作了很多改进性工作"
这 些 方 法 较 以 前 的 生 产 工 艺 有 较 大 的 优 越

性#
其原理是将海绵铜置于稀硫酸中"用催

化氧化法在硫酸介质中直接转化为硫酸铜"
然后蒸发冷却得到硫酸铜产品#其工艺流程

见图 !#

图 ! 催化氧化溶解工艺流程

据 报 道"使 用 的 催 化 剂 有,-+. &/01&
0201’&/()+"及对苯二酚和铜&钒的氧化物

及盐等铜蚀助剂#
用 ,-+.作催化剂"由于 ,-’.在酸性条件

下氧化速度较慢"因而影响了硫酸铜的生成

速度#同时当 ,-’.达到一定浓度"将有铜铁

混晶析出"严重影响产品质量"滤液不能多次

循环利用"工艺流程长#
用 /01作 催 化 剂 时"013的 引 入 对 设 备

腐蚀严重"而且 由 于 产 品 夹 有 013而 影 响 产

品质量"不易操作"原料成本高#
用 0201’作催化剂时"氯化铜用量大"不

易购到"成本较高#

用 /()+作 催 化 剂"不 需 外 加 热 源"母

液可循环利用"但氧气成本较高"反应器又要

抽 成 真 空"操 作 要 求 严 格"产 品 质 量 也 由

()3+ 的引入而受到影响#
用铜蚀助剂作催化剂"铜的利用率高"能

耗少"母液及洗涤液可循环使用"过程中无三

废排放"但铜蚀助剂成本高"不易购到"来源

非常有限#
!%4 氨液浸出工艺

氨 液对铜的5侵蚀6作用相当大"而且对

铁&铝&钙&镁&硅等几乎不起作用#碳化氨水

价 廉易购"可以循环利用#而且原料选择性

强"反 应 时 间 短"能 耗 低"利 润 大"产 品 纯 度
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好!是以金属铜为原料制取硫酸铜最为常见

的方法"
但由于氨水气味大!必须在密闭体系中

进行!设备投资相对较大!不适于大规模间歇

性生产"其工艺流程见图 #"

图 # 氨液浸出工艺流程

# 以氧化铜矿为原料的制备方法

氧化铜是游离和结合氧化铜的总称"游

离氧化铜易于浸出!是湿法冶炼铜的主要原

料"结合氧化铜矿在目前技术条件下!用湿法

冶金制硫酸铜还很不经济"因此用氧化铜矿

制硫酸铜时!查明铜的赋存状态及伴生脉石

矿物是相当重要的"根据氧化铜矿的物相类

别!制硫酸铜的方法可归纳为四大类"
#$% 酸化浸出

用氧化铜矿为原料生产硫酸铜!稀硫酸

是常用的浸取剂"浸出时!除铜进入浸液外!
矿石中所含有的铁&钙&镁&铝等亦同时进入

浸取液"根据从浸液中除去铁等杂质的方法

不同!又可分为’海绵铜法&氧化除铁法&碱式

硫酸铜法&直接浸取法"
海绵铜法是将浸出液中的铜置换成海绵

铜!然后经氧化焙烧&硫酸转化&氧化除铁&蒸
发浓缩结晶得到硫酸铜"此法流程冗长!用酸

量大!焙烧放出废气!置换后滤液中含有多种

金属废水!污染环境"
氧化除铁法是直接将浸出液氧化除铁!

滤液蒸发烘干!再重结晶除杂"该法工艺复杂

冗长!蒸干能耗高!产生大量酸雾!污染环境!
操作过程恶劣!且该 法 不 适 于 含 ()&*+&,-
高的氧化铜矿"

碱式硫酸铜法主要针对含镁&钙高的氧

化铜矿!浸出液经过氧化除铁后!再添加一种

添加剂使铜水解成以碱式硫酸铜沉淀形式与

钙镁杂质分离!富集的铜经酸溶&蒸发&冷析

得到硫酸铜"该法工艺简短!废水可回收!有
利于环境保护"

直接浸取法是用氧化铜矿细粉与硫酸作

用直接生产硫酸铜的方法"该方法是在反应

液中加入一种抑制剂控制非硫酸盐的有害杂

质的形成!使产品纯度达 ./0以上"该工艺

省去了繁杂的从浸取液中除铁除杂工序!使

生产工艺易于控制!可连续大规模生产"孙家

寿还介绍了在浸取液中加入添加剂进行化学

浓缩以代替蒸发浓缩的方法!该方法不仅节

省 了 大 量 能 耗!并 能 进 一 步 除 杂1该 法 简 称

234*5*法6!为综合利用国内同类型低品

位铜矿生产硫酸铜系列产品开辟了一条新途

径!具有良好的经济效益和社会效益"
#$# 氨浸法

氨液浸取氧化铜矿亦是一种很常见的方

法!其工艺和经济性前已叙述"需指出的是!
该法特别适合含钙&镁碳酸盐高的氧化铜矿"
#$7 5382法

一定浓度的 5382浸取氧化铜后!用醛

将滤液中的铜还原出来!过滤得到的铜的氧

化物与硫酸作用后!蒸发&冷析得到硫酸铜产

品!分离出铜后的滤液可重新返回用于矿石

的浸取"
该法制得的产品纯度高!但 5382价格

昂贵!因而生产成本也随之升高!其次醛易挥

发!污染环境"
#$9 酸浸:萃取:电积工艺

该工艺适合于低品位氧化铜矿"现在美

;<#;第 9期 肖顺华’
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国铜产量有 !"#是用该工艺生产的$我国自

%&&"年以来投产了 ’"多家$均是处理 "()#
*’(+#的 低 品 位 氧 化 铜 矿$年 产 %"""*
!""",电 解 铜 产 品$成 本 较 常 规 低 !"#*
-"#.

该 工 艺 所 用 萃 取 剂 主 要 有 美 国 的

/01&2-和上海有机所研制的3+%"43+!".王利

岩 利 用 该 萃 取 剂 萃 取 含 铜 "(+*’56/的 氧

化 铜 浸 取 液$78’9进 入 有 机 相$然 后 在 反 萃

槽 中 用 浓 度 为 %""*%2"56/的 :’;<- 将

78’9反萃出来$得到含铜 +"56/的硫酸铜溶

液$并采用不溶铜做阳极$不锈钢作阴极$电

解得到 &&(&#的优质电解铜产品$从而进一

步制取高纯度硫酸铜.
由于电解需要大量电能$加之萃取剂价

格很昂贵$在一些边远地方短时间内要得到

广泛应用还不太现实.

! 结 语

随着冶铜业的不断发展$社会对铜的需

求量不断增加$但富铜矿越来越少$品位越来

越低$为了适应铜矿资源变化的需求$广泛深

入地研究以低品位铜矿4含铜尾矿和含铜废

渣来生产硫酸铜具有十分重要的意义.
本文介绍的制备硫酸铜的工艺都或多或

少地存在一定局限$因此要根据本地的实际

情况$具体问题具体分析$取长补短$博采众

长$选择一条切实可行的方法.
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