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摘　 要： 针对 Ｆｅ 和 Ｃｕ 含量分别为 ２．１５８ ｇ ／ Ｌ 和 ０．７３０ ｇ ／ Ｌ 的含铜硫酸渣浸出液，采用氧化⁃中和水解除铁⁃硫化沉淀法回收其中的

铜。 对比了碳酸钠与石灰乳两种水解沉淀剂的除铁效果以及硫化钠与硫代硫酸钠两种沉铜剂的效果。 最佳除铁条件为：以碳酸钠

为除铁水解沉淀剂、Ｈ２Ｏ２ 和铁离子摩尔比 １．５、水解 ｐＨ 值 ４．０、水解温度 ８５ ℃、水解时间 ３ ｈ，最佳沉铜条件为：硫化钠作为沉铜剂

（用量为除铁后液中铜离子的等摩尔数）、沉淀 ｐＨ 值 ４．０、沉淀温度 ８５ ℃、沉淀时间 ２ ｈ。 最佳工艺条件下，浸出液综合除铁率为

９２．９８％、铜综合回收率为 ９０．３４％，沉淀得到铜品位为 ６１．６５％的硫化铜渣，可作为冶炼产品直接出售。
关键词： 铜浸出液； 氧化水解除铁； 硫化沉铜

中图分类号： ＴＦ８０３．２ 文献标识码： Ａ ｄｏｉ：１０．３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５３－６０９９．２０２０．０４．０３０
文章编号： ０２５３－６０９９（２０２０）０４－０１２０－０４

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ Ｒｅｍｏｖｉｎｇ Ｉｒｏｎ
ａｎｄ Ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ Ｃｏｐｐｅｒ ｆｒｏｍ Ｃｏｐｐｅｒ Ｌｉｘｉｖｉｕｍ

ＺＨＡＮＧ Ｈａｎ⁃ｑｕａｎ１， ＣＨＥＮ Ｇｕａｎ⁃ｈｕａ１， ＣＡＩ Ｘｉａｎｇ１， ＦＵ Ｊｉｎ⁃ｔａｏ２， ＺＨＡＮＧ Ｐｅｎｇ⁃ｆｅｉ１， ＹＵ Ｈｏｎｇ１

（１．Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｓａｆｅｔｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｗｕｈａｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｗｕｈａｎ ４３０２０５， Ｈｕｂｅｉ， Ｃｈｉｎａ； ２．Ｘｉｔｉｅｓｈａｎ
Ｂｒａｎｃｈ ｏｆ Ｗｅｓｔ Ｍｉｎｉｎｇ Ｇｒｏｕｐ Ｃｏ Ｌｔｄ， Ｘｉｎｉｎｇ ８１６２０３， Ｑｉｎｇｈａｉ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ｓｌａｇ ｌｅａｃｈａｔｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ２．１５８ ｇ ／ Ｌ Ｆｅ ａｎｄ ０．７３０ ｇ ／ Ｌ Ｃｕ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ａ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ
ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ， ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｓｕｌｆｉｄｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｗａｓ ａｄｏｐｔｅｄ ｆｏｒ ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ
ｃｏｐｐｅｒ ｈｅｒｅｉｎ． Ｔｈｅ ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｓｏｄｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｎｄ ｌｉｍｅ ｍｉｌｋ ａｓ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｏｒｓ， ａｓ ｗｅｌｌ
ａｓ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ ｃｏｐｐｅｒ ｆｒｏｍ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｔｈｉｏｓｕｌｆａｔｅ ａｓ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔｓ ｗｅｒｅ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ． Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｉｓ ｏｐｔｉｍａｌｌｙ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ａｔ ８５ ℃ ｆｏｒ ３ ｈ， ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ
ｃａｒｂｏｎａｔｅ ａｓ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｎｔ ｆｏｒ ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ， ｗｉｔｈ Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｉｏｎ ａｔ ａ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ １．５ ａｎｄ ｐＨ ｏｆ ４．０， ａｎｄ
ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｉｓ ｏｐｔｉｍａｌｌｙ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ａｔ ８５ ℃ ｆｏｒ ２ ｈ， ａｔ ｐＨ ｏｆ ４．０， ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ａｓ ｔｈｅ ｃｏｐｐｅｒ
ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔ （ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ａｔ ｔｈｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ）． Ｉｔ ｉｓ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｘｉｖｉｕｍ ｉｓ ９２．９８％， ｔｈｅ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｃｏｐｐｅｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｉｓ
９０．３４％， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｓｕｌｆｉｄｅ ｓｌａｇ ｉｓ ｇｒａｄｅｄ ６１．６５％ Ｃｕ， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｂｅ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｓｏｌｄ ａｓ ａ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｄｕｃｔ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃｏｐｐｅｒ ｌｉｘｉｖｉｕｍ； ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｉｒｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ； ｃｏｐｐｅｒ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｂｙ ｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

　 　 硫酸渣主要由含铁矿物组成，因此其浸出液中除

含有铜元素外，还含有较高的铁。 浸出液中铁的存在

会影响铜的回收，因此需进行净化除铁。 目前常用的

除铁方法有中和水解法、铁矾法、针铁矿法、磷酸盐法

和萃取法等，其中中和水解法工艺简单、条件温和、操
作方便、应用广泛［１－４］。 溶液中铜离子的富集回收可

以采用硫化沉淀法，利用硫化物溶解度的差异，优先将

铜沉淀分离出来［５－９］。 本文采用氧化⁃中和水解除铁⁃

硫化沉淀法回收硫酸渣浸出液中的铜，旨在为企业回

收该类浸出液中的铜提供参考。

１　 试　 　 验

１．１　 试验原料与试剂

试验原料为铜陵有色金属集团含铜硫酸渣经稀

硫酸浸出后所得浸出液，其主要成分光谱分析结果

见表 １。
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表 １　 浸出液主要成分 ／ （ｇ·Ｌ－１）

Ｆｅ Ｃｕ Ｃｏ Ｃａ Ｍｇ Ｋ Ｎａ Ｓ

２．１５８ ０．７３０ ０．０３８ ０．２７５ ０．１３３ ０．０３６ ０．０３３ １１．８１２

主要试剂 Ｈ２Ｏ２、碳酸钠、氧化钙、硫化钠、硫代硫

酸钠均为分析纯。
１．２　 试验方法

除铁过程：取适量体积的浸出液于烧杯中，置于恒

温水浴锅内加热搅拌，加入适量氧化剂 Ｈ２Ｏ２，记录浸

出液 ｐＨ 值变化，缓慢滴定加入除铁沉淀剂，保持水解

ｐＨ 值稳定，保温一段时间后过滤，滤液定容测铁和铜

含量，计算浸出液除铁率和铜回收率。
沉铜过程：取适量除铁后液，水浴加热搅拌，缓慢

加入沉铜试剂，保持溶液 ｐＨ 值稳定，保温一段时间后

过滤，滤液定容测铜含量，计算铜回收率。
１．３　 试验原理

浸出液中铁主要为 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋，常采用水解法生

成 Ｆｅ（ＯＨ） ３ 除铁。 由于 Ｆｅ（ＯＨ） ２ 的溶度积远大于

Ｆｅ（ＯＨ） ３ 的溶度积，因此为提高除铁率，通常在 ８５ ℃
左右，加入氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 将 Ｆｅ２＋氧化成 Ｆｅ３＋。 由溶度积

常数可知，在同一溶液环境下，溶度积常数越小，越容

易生成沉淀。 Ｆｅ（ＯＨ） ３ 溶度积 Ｋｓｐ为 ４×１０－３８，假设溶

液中的 Ｆｅ２＋全部氧化为 Ｆｅ３＋时，由溶度积计算可得铁

离子发生水解沉淀的 ｐＨ 值为 ２．０；假设 Ｆｅ３＋沉淀完全

时，ｃ（Ｆｅ３＋）≤１×１０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ，此时 ｐＨ 值为 ３．２。 同理，
Ｃｕ（ＯＨ） ２ 的 Ｋｓｐ为 ２．２×１０－２０，开始沉淀 ｐＨ 值为 ５．１４，
沉淀完全时 ｐＨ 值为 ６．６７。 通过控制溶液 ｐＨ 值可以

实现铁离子与铜离子的沉淀分离。
Ｃｕ２Ｓ 和 ＣｕＳ 的溶度积常数分别为 ２×１０－４８和 ６×

１０－３６，采用硫化沉淀法可回收除铁后液中的铜，常用

的沉淀剂有 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３， Ｎａ２Ｓ。 铜硫化沉淀的反应式

如下：
２ＣｕＳＯ４ ＋ ２Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 　
　 　 Ｃｕ２Ｓ↓ ＋ Ｓ ＋ ２Ｎａ２ＳＯ４ ＋ ２Ｈ２ＳＯ４

ＣｕＳＯ４ ＋ Ｎａ２Ｓ 􀪅􀪅 ＣｕＳ↓ ＋ Ｎａ２ＳＯ４

２　 试验结果与讨论

２．１　 浸出液氧化⁃水解除铁试验

２．１．１　 Ｈ２Ｏ２ 用量和除铁试剂的影响

试验条件：水解 ｐＨ 值 ３．０，水解温度 ８５ ℃，水解

时间 ３ ｈ，分别采用质量分数为 １０％的碳酸钠溶液和

１０％的稀石灰乳作为除铁沉淀剂，Ｈ２Ｏ２ 用量与浸出液

中铁离子摩尔比对除铁的影响见图 １。
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图 １　 Ｈ２Ｏ２ 用量对除铁的影响

（ａ） 碳酸钠； （ｂ） 石灰乳

由图 １ 可知，随着氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 用量增加，浸出液

中的 Ｆｅ２＋被氧化为 Ｆｅ３＋，浸出液中铁去除率逐渐升高，
Ｈ２Ｏ２ 与铁离子摩尔比大于 １．５ 时，浸出液中 Ｆｅ２＋被氧

化完全，铁去除率变化不大。 相同条件下，碳酸钠溶液

比石灰乳除铁效果更好。 综合考虑除铁率和铜回收

率，后续试验采用碳酸钠为除铁水解试剂，选择 Ｈ２Ｏ２

与铁离子摩尔比为 １．５。
２．１．２　 水解 ｐＨ 值的影响

采用质量分数为 １０％的碳酸钠溶液作除铁沉淀

剂，Ｈ２Ｏ２ 与铁离子摩尔比为 １．５，其他条件不变，水解

ｐＨ 值对除铁的影响见图 ２。
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图 ２　 水解 ｐＨ值对除铁的影响

由图 ２ 可知，随着水解 ｐＨ 值增大，除铁率逐渐增
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加，铜回收率先下降后上升再下降。 选择最佳水解 ｐＨ
值为 ４．０，此时除铁率为 ９２．９８％，铜回收率为 ９８．３２％。
２．１．３　 水解温度的影响

水解 ｐＨ 值 ４．０，其他条件不变，水解温度对除铁

的影响见图 ３。 由图 ３ 可知，随着水解温度升高，浸出

液中除铁率逐渐增加，铜回收率先下降后上升。 由于

温度越高，Ｆｅ２＋氧化越快，越利于水解生成氢氧化铁沉

淀，故选择水解温度 ８５ ℃。
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图 ３　 水解温度对除铁的影响

２．１．４　 水解时间的影响

水解温度 ８５ ℃，其他条件不变，水解时间对除铁

的影响见图 ４。 由图 ４ 可知，随着水解反应时间增加，
除铁率逐渐增加，铜回收率先增后降，当水解时间延长

至 ３ ｈ 后，除铁率趋于稳定，铜回收率开始下降。 这是

由于温度较高，溶液水分蒸发流失导致铜浓度变大，溶
液中生成氢氧化铜沉淀，导致铜回收率下降。 故选择

最佳水解时间为 ３ ｈ，此时除铁率达到 ９２．９８％，铜回收

率为 ９８．３２％。
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图 ４　 水解时间对除铁的影响

２．２　 沉淀法回收除铁液中的铜

对除铁优化条件下，即 Ｈ２Ｏ２ 与铁离子摩尔比１．５、
水解 ｐＨ 值 ４．０、水解温度 ８５ ℃、水解时间 ３ ｈ，得到的

除铁后液进行硫化物沉淀回收铜试验。

２．２．１　 沉淀剂种类及用量对回收铜的影响

在沉淀 ｐＨ 值 ４．０、沉淀温度 ８５ ℃、沉淀时间 ２ ｈ
条件下，分别采用硫化钠和硫代硫酸钠为沉铜试剂，沉
铜试剂用量与溶液中铜摩尔比对铜回收率的影响见图

５。 由图 ５ 可知，硫化钠比硫代硫酸钠的沉铜效果更

好，在试验条件范围内，选用硫化钠为沉淀剂时，铜回

收率随硫化钠用量增加变化较小，铜回收率均达 ９０％
以上。 因此，选择硫化钠为沉铜试剂，合适的用量为除

铁后液中铜离子的等摩尔数，此时除铁后液中铜回收

率为 ９０．４２％。
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图 ５　 沉淀剂种类及用量对铜回收率的影响

２．２．２　 沉淀 ｐＨ 值的影响

采用硫化钠为沉淀剂，用量为除铁后液中铜离子

的等摩尔数，其他条件不变，沉淀终点 ｐＨ 值对铜回收

率的影响见图 ６。 由图 ６ 可以看出，随着沉淀 ｐＨ 值升

高，铜回收率呈锯齿状变化，当 ｐＨ 值为 ４．０ 时铜回收

率达 ９１．５７％。 选择合适的沉淀 ｐＨ 值为 ４．０。
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图 ６　 沉淀 ｐＨ值对铜回收率的影响

２．２．３　 沉淀温度的影响

沉淀 ｐＨ 值 ４．０，其他条件不变，沉淀反应温度对

铜回收率的影响见图 ７。 由图 ７ 可以看出，铜回收率

随着温度升高而逐渐提高，当温度为 ８５ ℃时，铜回收

率为 ９１．８８％。 故选择合适的沉淀温度为 ８５ ℃。
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图 ７　 沉淀温度对铜回收率的影响

２．２．４　 沉淀时间的影响

沉淀温度 ８５ ℃，其他条件不变，沉淀时间对铜回

收率的影响见图 ８。 由图 ８ 可以看出，随着沉淀反应

时间增加，铜回收率逐渐降低，反应时间为 ２ ｈ 时铜回

收率达 ９０．８０％。 故选择合适的沉淀反应时间为 ２ ｈ。
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图 ８　 沉淀时间对铜回收率的影响

２．２．５　 综合试验

在以硫化钠作为沉淀剂（用量为除铁后液中铜离

子的等摩尔数）、沉淀 ｐＨ 值 ４．０、沉淀温度 ８５ ℃、沉淀

时间 ２ ｈ 的优化条件下，得到 Ｃｕ、 Ｆｅ 含量分别为

６１．６５％和 １．２６％的硫化铜渣，可作为铜冶炼原料直接

出售，沉铜尾液中 Ｆｅ 和 Ｃｕ 含量分别降到 ０．００３ ｇ ／ Ｌ
和 ０．００１ ４ ｇ ／ Ｌ。 铜在氧化⁃水解除铁⁃硫化沉铜流程中

的综合回收率为 ９０．３４％。

３　 结　 　 论

１） 以碳酸钠为除铁水解沉淀剂、Ｈ２Ｏ２ 与铁离子

摩尔比 １．５、水解 ｐＨ 值 ４．０、水解温度 ８５ ℃、水解时间

３ ｈ 的最佳除铁条件下，浸出液中除铁率为 ９２．９８％，铜
回收率为 ９８．３２％。

２） 以硫化钠作为沉淀剂（用量为除铁后液中铜离

子的等摩尔数）、沉淀 ｐＨ 值 ４．０、沉淀温度 ８５ ℃、沉淀

时间 ２ ｈ 的最佳沉铜条件下，除铁后液中铜回收率为

９１．８８％。
３） 根据条件试验确定的最佳工艺流程下，浸出液

综合除铁率为 ９２．９８％、铜综合回收率为 ９０．３４％，沉铜

尾液中 Ｆｅ、Ｃｕ 含量分别为 ０．００３ ｇ ／ Ｌ 和 ０．００１ ４ ｇ ／ Ｌ；
沉铜渣中 Ｃｕ、Ｆｅ 含量分别为 ６１．６５％和 １．２６％，可作为

铜冶炼原料直接出售。
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