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氨浸法从含砷石灰铁盐渣中回收铜的动力学 
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摘 要：以氨浸法从含砷石灰铁盐渣中回收铜，研究从该类废渣中回收铜的可行性、工艺条件和动力学。结果表 

明：氨水和碳酸铵组成的浸取体系为适宜的浸取剂，当总氨浓度为 5  mol/L、与铵盐浓度比为 2:3、液固比为 4:1 

时，铜的浸出率达到 60.80%。动力学研究表明：铜的浸出过程在 288~328 K内符合“未反应核缩减”模型，浸出 

过程主要受内扩散步骤控制，经拟合获得浸出动力学方程，浸出表观活化能为 41.12 kJ/mol。 
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Kinetics of copper recovery fromAs­contained solid waste by 
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Abstract:  Copper  was  recovered  from  solid  waste  with  arsenic  by  ammonia  leaching  method.  The  possibility  of 
recovering copper,  the optimal  conditions  and  the kinetics  from solid waste with  arsenic by ammonia  leaching method 

were investigated. The results show copper recovery rate achieve about 60.80% in a system composed of ammonia and 
ammonium carbonate with the total ammonia concentration of 5 mol/L, c(NH3):c(NH4 

+ ) of 2:3, L/S ratio of 4:1. Kinetics 

studies indicate that the leaching process follows the shrinking­core model in the temperature ranging from 288 K to 328 
K, the leaching rate of copper is controlled by the inner diffusion of reactants during the leaching process, the  leaching 

kinetics equation is established, and the apparent activation energy is 41.12 kJ/mol. 
Key words: As­contained solid waste; ammonia leaching method; leaching kinetics; copper 

铜是一种人类社会进步不可缺少的材料。中国是 

世界最大的铜消费国，2011  年全国铜材消费量达 
1056.22 万 t，占全球总消费量的 1/2 以上，但是我国 

铜精矿资源的自给率仅约为  1/4，对外依存度非常 

高 [1−2] 。随着经济的发展和人民生活水平的改善，我国 

对铜的消费需求巨大，因此开展从含铜等有价金属废 

渣回收铜，既符合国家的资源发展规划，也是解决铜 

精矿资源不足的重要途径。 

在铜冶炼洗气过程中会产生大量的酸性含砷废 

水，铜冶炼企业多采用石灰−铁盐法处理这种废水， 

每年产生含砷石灰铁盐渣高达 80万 t。该废渣中铜的 

含量在 0.5%~1.0%，与我国开采的铜原矿品位相近 [3] ， 

但尚未见从此类废渣中回收铜的报道。目前，国内外 

有关从低品位原矿及其它含铜废渣中提取铜的方法很 
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多， 主要有置换电解法 [4] 、 浸出置换法 [5] 、 氨浸出法 [6−9] 、 

酸浸出法 [10−12] 、微生物处理技术 [13] 、高温还原法 [14] 

等。其中，置换电解法和高温还原法能耗较高，设备 

投资和生产成本高；微生物处理技术尚不成熟，难以 

在短时间内获得实效，不易于实现工业化；浸出置换 

法只适用于处理某些成分简单、 铜含量相对较高的原矿 

或者废渣； 而氨浸出法不仅能有效克服这些缺点， 而且 

还具有工艺简单、试剂消耗少、反应迅速等优点，对 

于处理成分复杂、铜含量低的废渣具有明显的技术优 

势。因此，本文作者选用氨浸法回收含砷石灰铁盐渣 

中的铜， 对其工艺条件和动力学进行了研究， 为实现该 

类废渣中铜的资源化回收提供基础数据和理论指导。 

1  实验 

1.1  实验样品 

实验采用的含砷废渣取自于湖北某有色金属公司 

污酸处理过程中产生的废渣。 渣样经自然晾干后粉碎、 

研磨。用 X射线荧光光谱仪测定含砷废渣的主要化学 

成分，结果见表 1。 

用X射线光电子能谱仪对该含砷废渣进行了物相 

分析，如图 1所示。 

由文献[15]可查得， 当Cu的结合能为933.3 eV时， 
Cu 的赋存形态为 CuO；结合图 1 拟合数据得出,渣样 

中 Cu的结合能为 933.3 eV，因此，该渣样中的 Cu主 

要以 CuO的形态存在。 

1.2  实验仪器与试剂 

实验仪器：DF−101S型集热式恒温加热磁力调速 

搅拌器；AA−6300原子吸收光谱仪。 

试剂：NH3∙H2O、(NH4)2CO3、(NH4)2SO4、NH4Cl、 
NH4NO3、H2SO4、HCl、HNO3、CH3COOH均为分析 

纯。 

1.3  实验过程 
1.3.1  含砷石灰铁盐渣的浸出条件实验 

称取 25 g渣样置于 250 mL锥形瓶中，分别加入 

图 1  含砷石灰铁盐渣的 Cu2p峰的 XPS谱 

Fig. 1  XPS spectra of Cu2p of solid waste with arsenic 

不同种类、不同浓度和不同配比的浸取剂 100 mL，置 

于磁力搅拌器上搅拌反应 2  h 后过滤，测定浸出液中 

铜的浓度，计算浸出率。 
1.3.2  含砷石灰铁盐渣的浸出动力学实验 

向  250  mL  锥形瓶中加入适量总氨浓度为  5 
mol/L、c(NH3):c(NH4 

+ )为 2:3的浸出剂 100 mL后，迅 

速加入 25  g渣样，以 600  r/min充分搅拌，控制液固 

比为 4:1。 在 353 K以下通过超级恒温水浴控制反应温 

度，温度变化范围为 288~328  K。反应过程中用塑料 

薄膜将锥形瓶封口，防止水分蒸发，保持反应溶液体 

积不变。 

2  结果与讨论 

2.1  浸取剂的选择 
2.1.1  不同浸取剂对铜浸出效果的影响 

分别以醋酸、硝酸、盐酸、硫酸、氨溶液为浸取 

剂， 其中醋酸、 硝酸、 盐酸、 硫酸溶液的浓度为 4 mol/L， 

氨溶液配比为氨水 (2  mol/L)和碳酸铵 (c(NH4 
+ )=2 

mol/L)，考察不同浸取剂对铜浸出率的影响，结果如 

图 2所示。 

由图 2 可知，在相同条件下，硝酸、盐酸、硫酸 

表 1  砷渣的主要化学成分 

Table 1  Mainchemical component of arsenic residue (mass fraction, %) 

CaO  SiO2  Al2O3  Fe2O3  SO3  As2O3  ZnO  CuO  CdO  PbO  TiO2 

32.410  6.357  1.903  6.953  31.080  4.050  1.577  0.733  0.530  0.575  0.225 

NiO  K2O  Bi2O3  MnO  SrO  ZrO2  SnO2  BaO  Cl  P2O5 

0.030  0.228  0.134  0.054  0.037  0.063  0.102  0.054  0.225  0.040
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图 2 不同浸取剂对铜浸出率的影响 
Fig.  2  Influences  of  different  leachant  on  leaching  rate  of 
copper: A—CH3COOH; B—HNO3; C—HCl; D—H2SO4; E— 
NH3∙H2O+(NH4)2CO3 

对铜的浸出效果较好，但在酸性条件下浸出时会造成 

泥浆显著膨胀，难以过滤，抽滤后滤速缓慢，这可能 

是因为硝酸、盐酸、硫酸可与含砷石灰铁盐渣中的很 

多物质反应，使含砷石灰铁盐渣颗粒变小形成细密的 

泥浆，不利于工业应用，此外酸性溶液会使大量的杂 

质进入浸出液，增加后续处理的难度；而乙酸对铜的 

浸出效果比氨溶液差，且其价格比氨溶液贵。综上所 

述，选择氨溶液作为浸取剂。 
2.1.2  浸取剂的组成对铜浸出效果的影响 

对氧化铜矿和尾砂中铜的浸取研究表明，不同的 

浸取体系对铜的浸出效果有显著的影响，故实验对不 

同组成的氨水−铵盐浸取体系进行了比较。氨水−铵盐 

浸取剂组成如表 2所列。浸取剂组成对浸出率的影响 

见图 3。 

由图  3 可知：使用氨水−碳酸铵组成的浸取体系 

为浸取剂(即实验 9)，铜的浸出效果最好，因此选择氨 

水和碳酸铵组成的浸取体系为浸取剂。 
2.1.3  总氨浓度对铜浸出效果的影响 

考察了总氨浓度分别为 0.75、1.50、2.25、3.00、 
3.75、4.50、6.00 mol/L时对铜浸出率的影响，结果见 

图 4。 

由图 4 可知：随着总氨浓度增大，铜的浸出率逐 

渐增大，当总氨浓度为 6  mol/L 时，铜的浸出率达到 
57.17%，但当总氨浓度增大到一定值时，铜的浸出率 

变化趋于稳定。出于成本考虑，选用 5  mol/L 的总氨 

浓度为最优。 
2.1.4  氨水与铵盐摩尔浓度比对铜浸出效果的影响 

在浸出时间为 2 h，反应温度为 20 ℃，液固比为 
4:1，总氨浓度分别为 4、5和 6 mol/L的条件下，考察 

表 2  不同的氨水−铵盐浸取剂组成 
Table  2  Composition  of  different  ammonia­ammonium  salt 
leachant 

Leachant 
component 

Leachant 
No. 

c(NH3)/ 
(mol∙L −1 ) 

c(NH4 
+ )/ 

(mol∙L −1 ) 
c(NH3): 
c(NH4 

+ ) 

1  2.0  1.0  2:1 

2  1.5  1.5  1:1 NH3∙H2O+NH4Cl 

3  1.0  2.0  1:2 

4  2.0  1.0  2:1 

5  1.5  1.5  1:1 NH3∙H2O+NH4NO3 

6  1.0  2.0  1:2 

7  2.0  1.0  2:1 

8  1.5  1.5  1:1 NH3∙H2O+(NH4)2CO3 

9  1.0  2.0  1:2 

10  2.0  1.0  2:1 

11  1.5  1.5  1:1 NH3∙H2O+(NH4)2SO4 

12  1.0  2.0  1:2 

图 3  浸取剂的组成对铜浸出率的影响 
Fig. 3  Influence of  composition of  leachant on  leaching  rate 
of copper 

图 4  总氨浓度对铜浸出率的影响 
Fig. 4  Influence of  total  ammonia  concentration on leaching 
rate of copper
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c(NH3)和  c(NH4 
+ )在总氨浓度中含量分别为  100% 以 

及 c(NH3):c(NH4 
+ )分别为 2:1、3:2、2:3、1:2时对铜浸 

出率的影响，结果见图 5。 

图 5  不同总氨浓度下 c(NH3):c(NH4 
+ )对铜浸出率的影响 

Fig. 5 Influences of c(NH3):c(NH4 
+ ) on leaching rate of copper 

at  different  total  ammonia  concentrations:  a—c(NH3)=100%, 
c(NH4 

+ )=0; b—c(NH3):c(NH4 
+ )=2:1; c—c(NH3): c(NH4 

+ )=3:2; 
d—c(NH3):c(NH4 

+ )=2:3;  e—c(NH3):c(NH4 
+ )=1:2;  f—c(NH3)= 

0, c(NH4 
+ )/%=100% 

由图5可知， 总氨浓度一定时， 随着 c(NH3):c(NH4 
+ ) 

减小，铜的浸出率先增后降。总氨浓度为 5 mol/L，氨 

水占  40%时，铜的浸出率达到  60.80%，而当氨水占 
100%时，铜的浸出率仅为  10.01%，由此可得出，最 

佳 c(NH3):c(NH4 
+ )为 2:3。 

2.1.5  液固比对铜浸出效果的影响 

在浸出时间为 2 h，反应温度为 20 ℃，总氨浓度 

为 5  mol/L，c(NH3):c(NH4 
+ )为 2:3 的条件下，考察了 

液固比分别为 1:1、2:1、3:1、4:1、6:1、8:1时对铜浸 

出率的影响，结果见图 6。 

由图 6 可知，液固比从 1:1 增至 4:1 的过程中， 

铜浸出率增长趋势明显，继续增大液固比，铜的浸出 

图 6  液固比对铜浸出率的影响 
Fig.  6  Influence  of  liquid­to­solid  ratio  on  leaching  rate  of 
copper 

趋于平衡，考虑成本因素，确定最佳液固比为 4:1。 

2.2  铜的浸出动力学分析 
2.2.1  不同温度下时间对铜浸出效果的影响 

在总氨浓度为 5  mol/L，c(NH3):c(NH4 
+ ) 为 2:3， 

液固比为  4:1 时，考察了不同温度下时间对铜浸出率 

的影响，结果见图 7。 

图 7  不同温度下铜的浸出率随时间的变化 
Fig.  7  Change  of  leaching  rate  of  copper  with  time  at 
different temperatures 

由图 7 可知，在初始阶段，铜的浸出率随时间的 

延长增加很快，随着反应的进行，体系接近或达到平 

衡状态；继续延长时间，浸出率增幅微小，且加剧氨 

水的挥发， 既增加成本又污染环境。随着温度的升高， 

铜的浸出率增大且浸出达到平衡的速度加快。这可能 

是因为温度升高，促使矿物粒子的热运动加强，离子 

间引力减弱，活化分子数量增加，利于浸出反应的进 

行。但温度高于 313 K后，同一时间铜的浸出率相对 

于从 288 K到 298 K时的增加明显减少，这是因为温 

度越高，氨的挥发越快，导致铜浸出率的增加趋缓。 
2.2.2  铜的浸出动力学方程 

含砷石灰铁盐渣在氨水−碳酸铵溶液中的浸出反 

应属于液−固两相反应，其控制步骤分为外(内)扩散控 

制、化学反应控制、混合控制，对应有不同的浸出动 

力学方程 [16] 。 

控制步骤为外扩散控制 

t k 2 
3 / 1) 1 ( 1 = − − α  (1) 

控制步骤为内扩散控制 

t k 3 
3 / 2) 1 ( 3 / 2 1 = − − − α α  (2) 

控制步骤为化学反应控制 

t k 1 
3 / 1) 1 ( 1 = − − α  (3) 

控制步骤为混合控制
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x r 
m C 

k k 
k k 

0 

0 

2 1 

2 1 3 / 1) 1 ( 1 
+ 

= − − α  (4) 

式(1)~(4)中  k1、k2、k3 分别为浸取过程中不同步 

骤控制的反应速率常数；α 为有用组分(铜)的浸出率； 
t 为浸取时间；C0 为浸取剂初始浓度；r0 为矿粒的初 

始粒径；x 为铜的摩尔浓度；m 为含砷石灰铁盐渣的 

质量。

根据图 7，将不同温度下所得铜浸出率 α 对应浸 

出时间  t，分别进行  3 / 1) 1 ( 1 α − − — t  和 − −  3 / 2 1 α 
2 / 1) 1 ( α − —t线性拟合，结果见图 8。 

由图 8 可知，  2 / 1) 1 ( 3 / 2 1 α α − − − —t 有更好的线 

性回归关系，初步推测，铜的浸出过程在 288~328  K 
内符合“未反应核缩减”模型 [17] (如图  9 所示)；受内 

扩散步骤控制时，浸出动力学方程符合方程(2)  (k3 为 

浸取过程中反应速率常数，min −1 )，根据图 8(b)) 经拟 

合 得 出 动 力 学 方 程 为 = − − −  3 / 2) 1 ( 
3 
2 

1 α 
α 

t 
RT 

) 
125 41 

exp( 297 10 
− 

× 。 

图  8  不同温度下铜的  3 / 1) 1 ( 1 α − − 和  2 / 1) 1 ( 3 / 2 1 α α − − − 与 

时间的关系 
Fig.  8  Relationships  between  3 / 1) 1 ( 1 α − −  and − −  3 / 2 1 α 

2 / 1) 1 ( α −  and time at different temperatures: (a)  3 / 1) 1 ( 1 α − − — 
t; (b)  2 / 1) 1 ( 3 / 2 1 α α − − − —t 

图 9  矿粒浸出的动力学过程 

Fig. 9  Plots of mineral grain leaching kinetics process 

图 9中 1为液固相边界层；2为固膜(浸出的固态 

生成物及残留物)；3为未反应核；δ1 为浸出剂扩散层 

厚度；r2 为固膜厚度；δ1′为可溶性浸出产物的扩散层 

厚度；C0、C1、C2 分别为浸出剂在溶液相、矿粒表面 

和未反应核表面的浓度；C0′、C1′、C2′分别为可溶性 

浸出产物在溶液相， 矿粒表面和未反应核表面的浓度。 
2.2.3  浸出表观活化能 

用线性回归求得图 8(b)中每条直线的斜率(k)，据 
Arrhenius方程： 

)] /( exp[  a  RT Ε Α k − =  (5) 

两边同时取对数，得到 lnk与 1/T的关系式如下： 

) /( ln ln  a  RT Ε Α k + − = −  (6) 

式中：A为频率因子，s −1 ；Ea 为反应活化能，J/mol； 
R为摩尔气体常数，J/(mol∙K)；T为绝对温度，K。用 
−ln k对 1 000/T作图，结果如图 10所示，直线方程为 

图 10  铜的 Arrhenius曲线 

Fig. 10  Arrhenius plot of copper
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= Y  X 26 946 . 4 67 239 . 9 + − ，R 2 = 0.987 0，从该直线的 

斜率计算得铜浸出的表观活化能为 41.12 kJ/mol。 

3  结论 

1)  采用氨浸法回收含砷石灰铁盐渣中铜的最佳 

工艺条件为：以氨水−碳酸铵溶液组成的浸取体系为 

浸出剂，当总氨浓度为 5 mol/L，氨−铵盐摩尔浓度比 

为 2:3，液固比为 4:1时，铜的浸出率达到 60.80%。 
2) 铜的浸出过程在 288~328 K内符合 “未反应核 

缩减”模型，浸出过程主要受内扩散步骤控制，经拟 

合 得 浸 出 动 力 学 方 程 为 ( ) = − − −  3 / 2 1 
3 
2 

1 α 
α 

t 
RT 

) 
125 41 

exp( 297 10 
− 

× ，浸出表观活化能为  41.12 

kJ/mol。 
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