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摘要：在常压下以稀硫酸为浸出剂，工业氧（９９％）为助浸剂，采用单因素试验法，研究了硫酸浓度、液固

比、温度、氧气流量、反应时间对多金属复杂铜矿中的有价金属铜、铁、锌浸出效果的影响。结果表明：在

Ｈ２ＳＯ４浓度１．００ｍｏｌ?Ｌ、液固比１２ｍＬ?ｇ、反应温度８５℃、氧气流量０．３Ｌ?ｍｉｎ、反应时间８ｈ的较优条

件下，铜、铁、锌的浸出率分别为９９．９７％、３２．９２％、６４．７９％，铅的浸出率很低。浸出渣主要由硫酸铅、闪

锌矿、黄铁矿、方铅矿及元素硫等组成，并分析了锌和铁浸出率较低的原因。浸出液ｐＨ在０．５～０．６，有

利于后续浸出液中铜的富集回收。
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　　铜矿资源作为一种重要的金属矿产资源，有着

良好的导电导热性、延展性等多种优异性质的铜制

品在建筑建造、工业交通等多个领域应用广泛［１］。

在自然界中，以黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）赋存状态存在的硫化

铜物是十分丰富的［２］，约占世界铜储量的７０％
［３］。在

现有的铜工业体系中，以黄铜矿、辉铜矿等为主的高

品位硫化铜矿石主要采用成熟的火法技术冶炼，然

而，随着现有的铜矿石品位愈来愈低，环境治理问题
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突出，火法炼铜工艺无法满足现有需求；并且随着全

球低碳理念的推广，湿法技术因环境友好，耗能

少［４５］等优点备受关注。黄铜矿常与黄铁矿、闪锌矿

等硫化矿共生存在，工业处理上常采用浮选的方法

进行有价金属的初步分离，但由于铜、铅、锌矿物嵌

布复杂，并且黄铜矿在较高浓度浮选药剂下易于溶

解，导致浮选工艺恶化，较难分离出铜、铅、锌等单独

精矿［６９］。对于很多混合矿如直接采用湿法冶金技

术可较好地达到综合利用回收多种金属的目的，目前

国内外主要的工艺有：焙烧酸浸［１０］、生物浸出［１１］、氯

盐浸出［１２１３］、加压浸出［１４］等。硫酸是许多湿法冶金

系统中重要且常见的浸出剂［１５］。本文在常压环境

下，采用 Ｈ２ＳＯ４Ｏ２体系，研究了多金属复杂铜矿中

铜、铁、锌的浸出行为。

１　试验

１１　试验原料

试验所用原料来自国内某公司从钼精尾矿回收

的多金属复杂铜矿，主要化学成分（％）：Ｃｕ７．９８、

Ｆｅ１３．１２、Ｚｎ７．９２、Ｐｂ１７．８８、Ｓ１９．６７、Ｍｏ０．１６、

Ａｇ０．０２７、ＳｉＯ２ １２．３１、ＣａＯ ５．１０、Ａｌ２Ｏ３ ２．７１、

ＭｇＯ０．５３。样品经干燥、破碎、筛分后，９０％的矿

物粒度小于７５μｍ，通过Ｘ射线衍射分析（图１）可

知，多金属复杂铜矿中主要的有价金属成分为黄铜

矿、黄铁矿、闪锌矿、方铅矿以及硫酸铅，主要脉石成

分为二氧化硅和氧化钙。试验所用试剂均为分析纯

试剂，采用稀硫酸作为浸出剂，工业纯氧（９９％）作为

助浸剂。所有溶液均用蒸馏水配制。

图１　矿物的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犿犻狀犲狉犪犾狊

１２　试验原理

在硫酸体系常压氧浸过程中，多金属硫化矿中

的硫元素会被氧化为元素硫或硫酸根，而金属元素

会被氧化成相应的硫酸盐。根据相关研究报

道［１６１８］，在含有氧气介质的酸性溶液中，黄铜矿浸

出过程可能按照以下反应进行：

ＣｕＦｅＳ２＋Ｏ２＋４Ｈ
＋
→Ｃｕ

２＋＋Ｆｅ２＋＋２Ｓ０＋２Ｈ２Ｏ

（１）

４Ｆｅ２＋＋Ｏ２＋４Ｈ
＋
→４Ｆｅ

３＋＋２Ｈ２Ｏ （２）

ＣｕＦｅＳ２＋４Ｆｅ
３＋
→Ｃｕ

２＋＋５Ｆｅ２＋＋２Ｓ０ （３）

其他金属硫化物可能发生的反应为：

ＦｅＳ２＋２Ｏ２→Ｆｅ
２＋＋ＳＯ２－４ ＋Ｓ

０ （４）

ＰｂＳ＋２Ｈ＋＋０．５Ｏ２→Ｐｂ
２＋＋Ｓ０＋Ｈ２Ｏ （５）

ＺｎＳ＋２Ｈ＋＋０．５Ｏ２→Ｚｎ
２＋＋Ｓ０＋Ｈ２Ｏ （６）

ＦｅＳ２＋４Ｈ２Ｏ＋８Ｆｅ
３＋
→９Ｆｅ

２＋＋８Ｈ＋＋Ｓ０＋ＳＯ２－４

（７）

ＭｅＳ＋２Ｆｅ３＋→Ｍｅ
２＋＋２Ｆｅ２＋＋Ｓ０（Ｍｅ：Ｐｂ、Ｚｎ）

（８）

Ｐｂ２＋＋ＳＯ２－４ →ＰｂＳＯ４ （９）

１３　试验方法

所有浸出试验均在配有机械搅拌（３００ｒ?ｍｉｎ）

的恒温水浴锅中进行，试验装置如图２所示。采用

单因素试验条件，预先制备不同浓度的硫酸溶液（体

积为１８０ｍＬ），称量不同质量的多金属复杂铜矿混

合于２５０ｍＬ的三口烧瓶中，在环境压力下利用气

体流量器调节不同氧气流量，仔细控制每个试验的

反应温度，并且使用球形冷凝管以减少反应过程中

水分的蒸发和体积变化。多金属复杂铜矿浸出一段

时间后过滤，滤液中各金属的含量通过电感耦合等

离子发射光谱仪（ＩＣＡＰ７４００Ｒａｄｉａｌ）测定，使用Ｘ

射线衍射仪（瑞影２Ｅｍｐｙｒｅａｎ２）分析多金属复杂铜

矿及浸出渣的物相。

１－循环冷却水；２－变频调速搅拌器；３－固定夹；

４－Ｈ２ＳＯ４溶液；５－矿样；６－氧气瓶；７－流量计

图２　试验装置示意图
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由于金属铅主要以硫酸铅的形式存在，因此本
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文金属铅的浸出行为不做探究，各金属的浸出率计

算公式为：

η＝
犆×犞
犕×犠

×１００％ （１０）

式中，η表示金属的浸出率（％）；犕 表示加入的

物料质量（ｇ）；犠 表示物料中的金属质量分数（％）；犆

表示浸出后金属含量（ｇ?Ｌ）；犞表示浸出后体积（Ｌ）。

２　结果与讨论

２１　硫酸浓度对铜、铁、锌浸出效果的影响

试验研究了在液固比（体积质量比，单位为ｍＬ?ｇ，

下同）为１０、温度８５℃、氧气流量０．３Ｌ?ｍｉｎ、反应

时间８ｈ条件下，Ｈ２ＳＯ４初始浓度（０．２５～１．２５ｍｏｌ?Ｌ）

对铜、铁、锌浸出效果的影响，结果如图３所示。可

以看出，硫酸浓度对黄铜矿的浸出影响十分显著，当

硫酸浓度从０．２５ｍｏｌ?Ｌ增加到０．５０ｍｏｌ?Ｌ时，铜

的浸出率大幅增加（从３３．２６％提升至８０．３３％），硫

酸浓度达到１．００ｍｏｌ?Ｌ时，铜浸出率达到９６．６９％。

此时，铁、锌的浸出率分别为３２．５３％和６４．４４％。

但继续提高硫酸浓度，各金属的浸出率都出现了一

定程度的下降。可能的原因是，当 Ｈ２ＳＯ４浓度过高

时，一方面，Ｆｅ３＋与 Ｈ＋之间产生竞争关系，使黄铜

矿表面缺铁而导致钝化［１９］，一定程度抑制了反应的

进行，并且反应体系中引入了大量的ＳＯ４
２－，可能导

致Ｆｅ３＋ 与ＳＯ４
２－ 形成了单一或多硫化物的络合

物［２０］，如ＦｅＨＳＯ４
２＋、ＦｅＳＯ４

＋等，使反应活性降低。

因此，后续试验选择１．００ｍｏｌ?Ｌ硫酸浓度进行。

图３　硫酸浓度对铜、铁、锌浸出效果的影响
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２２　液固比对铜、铁、锌浸出效果的影响

试验研究了在温度８５℃、氧气流量０．３Ｌ?ｍｉｎ、

反应时间８ｈ、１．００ｍｏｌ?Ｌ的硫酸浓度条件下，不同

液固比对铜、铁、锌浸出效果的影响，结果如图４所

示。随着液固比从５增加到１２时，铜、铁、锌的浸出

率分别从４７．２０％、２０．８７％、４６．４２％增加到９９．９７％、

３３．８６％、６５．６９％。不同的液固比会改变反应体系

的密度和黏度。在低液固比时，矿浆密度过高，单位

反应的游离酸度低，反应体系的酸度不能充分与有

价金属矿物接触，反应不充分，导致浸出率低。可以

发现，在液固比达到１２时，铜相基本完全浸出，继续

增大液固比，降低了酸的利用率，因此后续试验选择

液固比为１２进行。

图４　液固比对铜、铁、锌浸出效果的影响
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２３　温度对铜、铁、锌浸出效果的影响

在Ｈ２ＳＯ４浓度１．００ｍｏｌ?Ｌ、液固比１２，其他条

件不变下，不同温度对铜、铁、锌浸出效果的影响如

图５所示。很明显，当体系温度从５５℃逐渐升高到

８５℃时，铜、铁、锌的浸出率随之升高，并且在８５℃

时，铜、铁、锌的浸出率分别达到９９．９７％、３３．８６％、

６５．６９％。然而当继续升温时，各金属浸出率出现一

定程度的下降。在环境压力下进行浸出，氧的溶解度

会随温度升高而降低［２１］，体系中的溶解氧浓度下降，

氧化能力下降。因此后续试验温度选择８５℃进行。

２４　氧气流量对铜、铁、锌浸出效果的影响

在１．００ｍｏｌ?Ｌ的硫酸浓度、液固比１２、温度

８５℃、反应时间８ｈ的条件下，研究了不同氧气流

量对铜、铁、锌浸出效果影响，结果如图６所示。随

着氧气流量的增大，反应体系内的溶解氧浓度更高，

氧气更好地在反应界面扩散。从图６中可以看出，铁

的浸出率随着氧气流量的增大而升高，体系中的铁离

子浓度升高，进一步加强了浸出效果，当氧气流量达到
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０．３Ｌ?ｍｉｎ时，铜的浸出率达到最高，为９９．９７％。

图５　温度对铜、铁、锌浸出效果的影响

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

犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳犆狌，犉犲，犣狀

图６　氧气流量对铜、铁、锌浸出效果的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狅狓狔犵犲狀犳犾狅狑狉犪狋犲狅狀

犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳犆狌，犉犲，犣狀

２５　反应时间对铜、铁、锌浸出效果的影响

试验在１．００ｍｏｌ?Ｌ的硫酸浓度、液固比１２、温

度８５℃、氧气流量０．３Ｌ?ｍｉｎ的条件下，研究了不

同反应时间对铜、铁、锌浸出效果的影响，结果如

图７所示。显然，随着时间的推移，浸出剂与物料充

分接触、反应，铜、铁、锌的浸出率不断升高，当反应

进行８ｈ后，铜的浸出率达到峰值。因此选择较优

的反应时间为８ｈ。

２６　较优试验条件验证试验

根据单因素试验法确定的较优浸出条件为：

Ｈ２ＳＯ４浓度１．００ｍｏｌ?Ｌ、液固比１２、温度８５℃、氧

气流量０．３Ｌ?ｍｉｎ、反应时间８ｈ。因此，在此条件

下，进行了三组验证试验，结果如表１所示。由表１

可知，在较佳试验条件下，多金属复杂铜矿中铜的平

均浸出率高达９９．９７％，铁的浸出率在３３％左右，锌

的浸出率在６５％左右。

图７　反应时间对铜、铁、锌浸出效果的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀

犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳犆狌，犉犲，犣狀

表１　较优条件下铜、铁、锌的浸出率

犜犪犫犾犲１　犔犲犪犮犺犻狀犵犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳犆狌，犉犲，

犪狀犱犣狀狌狀犱犲狉狋犺犲狅狆狋犻犿狌犿犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊 ?％
序号 铜浸出率 铁浸出率 锌浸出率

１ ９９．９６ ３３．２１ ６５．１６

２ ９９．９８ ３２．５６ ６４．３１

３ ９９．９８ ３２．９８ ６４．８９

平均 ９９．９７ ３２．９２ ６４．７９

另外，对第二组的浸出渣进行Ｘ衍射分析，结

果如图８所示，可以看出，渣中主要的成分为硫酸铅

和未反应完的闪锌矿、黄铁矿、方铅矿、元素硫及二

氧化硅等。这是因为，ＦｅＳ２的电位均比 ＣｕＦｅＳ２、

ＺｎＳ、ＰｂＳ的电位高
［２２］，黄铁矿与黄铜矿形成耦合效

应，这种相互作用使得黄铁矿在浸出机制中，受到电

流保护，降低了黄铁矿本身的氧化，从而影响了铁的

溶解速率；另一方面，显著增加了黄铜矿溶解速

率［２３２５］。另外，Ｆｅ３＋ 等氧化剂浓度
［２６］对单一的

Ｈ２ＳＯ４溶液中浸出黄铁矿影响较大，助浸剂氧气的

通入使得Ｆｅ３＋与Ｆｅ２＋在反应中达到相对平衡
［２７］，

从而稳定地将氧化还原电位增加到适当的范围，使

得铁的浸出率保持相对稳定。相较于闪锌矿，黄铜

矿与黄铁矿的电偶作用更加显著［２８２９］，黄铜矿会优

先于闪锌矿溶解，更快地达到平衡，并且在常压下，反

应时间是影响硫化锌矿浸出率的一个显著因素［３０］，

耗时１６～２４ｈ，甚至更长时间才能取得９５％以上的锌

浸出率［３１３２］。因此在常压低温条件下闪锌矿的浸出

受限，反应８ｈ内，锌的浸出无法达到较高的浸出率。
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图８　第二组浸出渣的犡犚犇谱

犉犻犵８　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狋犺犲狊犲犮狅狀犱

犵狉狅狌狆犾犲犪犮犺犻狀犵狉犲狊犻犱狌犲

３　结论

１）常压氧气浸出多金属复杂铜矿的较优浸出条

件为：Ｈ２ＳＯ４浓度１．００ｍｏｌ?Ｌ、液固比１２ｍＬ?ｇ、温

度８５℃、氧气流量０．３Ｌ?ｍｉｎ、反应时间８ｈ，在此

条件 下，铜、铁、锌 的 浸 出 率 分 别 为 ９９．９７％、

３２．９２％、６４．７９％。

２）黄铁矿与黄铜矿和闪锌矿之间存在电偶相互

作用，黄铜矿与黄铁矿的电偶作用更加显著，导致黄

铜矿优先于闪锌矿溶解，助浸剂氧气的通入，使得

Ｆｅ３＋与Ｆｅ２＋在反应中达到相对平衡，使铁的浸出率

保持相对稳定。

３）多金属复杂铜矿常压氧浸工艺对设备要求简

单，操作简便，在以稀硫酸为浸出剂，工业氧（９９％）

为助浸剂的条件下能高效地将多金属复杂铜矿中的

铜相浸出进入溶液，并且锌、铁的浸出率不高，浸出

液ｐＨ在０．５～０．６，有利于后续从浸出液中进行铜

的富集回收。
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