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摘  要：通过热分析、X 射线衍射分析和红外光谱分析等手段对 CuS 与 NH4Cl 或(NH4)2SO4的焙烧过程进行研究，

并对焙烧产物中铜元素的水浸出率进行测定。结果表明：CuS 与 NH4Cl 焙烧过程中，在 NH4Cl 分解之前，CuS

会与 NH4Cl 反应生成铜铵化合物；在空气中焙烧 CuS+NH4Cl，CuS 会分解成 Cu2S；焙烧最终产物为微溶于水的

CuCl，使焙烧产物铜水浸率较低。CuS+(NH4)2SO4在空气气氛下焙烧，在焙烧温度不低于 300 ℃焙烧 1 h 以上时，

产物主要是铜的硫酸盐，其中铜元素可以完全浸出；空气中的氧参与焙烧反应，促进(NH4)2SO4的分解和 CuS 的转

化；焙烧过程中出现亚硫酸铜铵和硫酸铜铵的中间产物。同时，还对比分别用 NH4Cl 和(NH4)2SO4焙烧 CuS 的差异。 
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金属铜在电子、电力传输、机械、军工、建筑等

有着重要和广泛的应用[1]。铜的生产方式有两种，一

种是火法炼铜，另一种是湿法炼铜。目前，火法冶金

是铜的主要生产方式，铜含量为 0.5%~2%(质量分数)
时的铜矿石经过选矿之后，可以富集至 8%~35%(质量

分数)硫化铜精矿；经过熔炼、吹炼、精炼等工序，得

到粗铜；粗铜经过电解精炼之后得到含铜 99.95%(质
量分数)金属铜。随着高品位铜矿资源的日益减少，低

品位硫化矿、复杂多金属伴生铜矿、低品位氧化铜矿

及氧化物/硫化物混合矿将成为今后炼铜的主要资源。

这类贫矿是很难直接通过火法冶金过程处理的，使铜

的湿法冶金过程的重要性逐渐凸显[2]。铜湿法冶金过

程中，将铜元素从矿相中浸出、使其进入溶液相是重

要的环节之一。无论是采用酸浸出、还是氨法浸出[3−4]，

铜的氧化物是较容易进入溶液相的，而铜的硫化物通

常是较难直接浸出的；一般需要经矿相转化、其他离

子替换硫化物中的硫离子之后，才能使其中的铜元素

具有可溶性。对于碱性脉石含量较高的铜镍矿，最近

冶金学家提出采用铵盐焙烧[5−7]，选择性地将铜或镍的

氧化物和硫化物转化为可溶性的氯化物，可以选择地

将铜[8−9]、镍[10−12]和钴[13−14]等从矿石中分离出来，避

免了大量的碱性脉石进入浸出液[15-17]，使后续的湿法

冶金过程变得简单易行。但是，上述冶金方法对于含

较多硫化物的矿相将面临挑战，其中的硫化铜能否有

效地转化为可溶性的盐，将是该冶金工艺能否高效利

用氧化/硫化物混合矿物中铜元素的关键。 
本文作者以硫化铜为对象，研究了其在氯化铵和

硫酸铵焙烧过程中的反应机理、焙烧最终产物的组成

以及水浸行为，为采用铵盐焙烧处理低品位硫化矿、

以及氧化/硫化物共生的铜矿提供理论依据，并且寻求

强化铵盐焙烧过程的有效途径。 
 

1  实验 
 

实 验 使 用 分 析 纯 试 剂 CuS 、 NH4Cl 以 及

(NH4)2SO4，购自国药集团化学试剂有限公司。 
硫化铜的焙烧实验在带有不锈钢反应器的

SG−1.5−9 型坩埚电阻炉内进行。不锈钢反应器带有排

气口，焙烧尾气经过 H2SO4溶液和 NaOH 水溶液吸收

后排空。按一定质量配比分别称取硫化铜、氯化铵或

硫酸铵，于研钵内研磨均匀后放入瓷坩锅中；将瓷坩

埚放入不锈钢反应器，置于电阻炉中；利用

KSY−6D−16 型单相可控硅温度控制器使物料在选定

温度下焙烧至设定时间。对焙烧熟料进行水浸出实验，

将过滤所得浸出液配制成 250 mL 溶液，并通过碘量 
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法(GBT 3884.1−2012)测定溶液中铜离子含量，从而计

算铜的浸出率。实验流程如图 1 所示。 
按以下公式计算浸出率： 

 

%
m
c.η 100250
×=                              (1) 

 

 

图 1  实验流程图 

Fig. 1  Flow diagram of experiment 

式中：c为浸出液中铜离子的浓度，g/L；m为人造矿

中金属的质量，g；η为浸出率，%。 
取一定量的焙烧熟料，利用日本理学 D/max− 

2500PC 型 X 射线衍射仪(Cu 辐射)进行物相分析。用

Nicolet 380 FT−IR 型智能傅立叶红外光谱仪对一定量

的焙烧熟料进行红外光谱分析。此外，对硫化铜与铵

盐的焙烧过程进行热分析，取 CuS 和 NH4Cl、或

(NH4)2SO4 混合物(约 10 mg) 放入刚玉坩埚中，使用

SDT Q600 型热分析仪，以 10 ℃/min 升温速率由室温

加热到设定温度，气流量为 100 mL/min。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  CuS 与 NH4Cl 的焙烧行为 

将CuS分别在空气和氮气气氛下与NH4Cl的混合

物一起焙烧，研究了从室温至 500 ℃过程中的质量损

失和热流量的变化。为了便于比较，将氯化铵热分解

热重分析结果也一并放入图 2 中。 
实验结果表明，NH4Cl 在 188 ℃左右开始一个晶

型的转变[18]，对应了一个吸热峰；约 200 ℃开始质量

损失过程，在 315 ℃左右，质量损失速率最快；340 ℃ 

 

 

图 2  NH4Cl 和 CuS+NH4Cl 不同条件

下的热重−差热分析曲线 

Fig. 2  TG−DSC curves of NH4Cl and

CuS+NH4Cl under different conditions:

(a) NH4Cl; (b) NH4Cl+CuS, in N2;

(c) NH4Cl+CuS, in air 
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时，NH4Cl 基本完成分解过程。 

NH4Cl+CuS 在氮气中焙烧的热重曲线显示，其质

量损失速率增减与温度的对称性明显好于NH4Cl的热

分解，且在约 293 ℃质量损失速率最快。结合

BORISOV 等[19]的研究结果，氮气气氛中 NH4Cl 在完

全分解之前会与 CuS 发生反应；最终 NH4Cl 会释放出

所有的 NH3。反应方程见式(3)和(4)，由式(3)和(4)可
以看出，在 NH4Cl 分解反应的初期，CuCl2 结合了部

分 NH4Cl；而在反应的后期又将结合的 NH4Cl 释放，

并且 NH4Cl 会完成分解，使其质量损失速率增减在温

度 293 ℃附近呈现对称性。 
图 2(c)所示为空气气氛中 NH4Cl+CuS 的焙烧反

应，结果显示空气气氛中该反应的孕育过程明显短于

氮气气氛中的相关反应，这反映出氧的介入有助于氯

离子替换 CuS 中的硫离子。结合不同温度下 CuS 与

NH4Cl 在空气中焙烧产物的 XRD 分析结果(见图 3)，
推断空气气氛中 CuS 会分解为 Cu2S，同时 Cu(Ⅱ)也
可能被低价的硫离子还原成 Cu(Ⅰ)。空气中 CuS+ 
NH4Cl 焙烧反应造成的质量损失率略低于氮气气氛中

CuS+NH4Cl 的质量损失率，很可能是由于最终产物中

包含少量亚硫酸铜或硫酸铜。 
根据文献[19]和不同焙烧温度下的焙烧产物 XRD

分析(见图 3)，焙烧过程中 CuS 空气中的分解反应见

等式(2)，在整个焙烧温度范围内，ΔG＜0。 
 

22CuS+O → 2 2Cu S+SO                    ( 2 ) 
 

在进一步的焙烧中，Cu 离子可以与 Cl 离子形成

配合离子，得到焙烧的中间产物 NH4CuCl3(见式(3))。
氯化铜铵是不稳定的复合物，超过 200 ℃以上的焙烧

温度会使其分解为 CuCl2(见式(4))。图 3 中 CuCl 由

Cu2S 与未反应的 NH4Cl 反应生成的，反应如等式(5)
所示，该反应在焙烧温度内 ΔG＜0，可以自发进行。 
 

⎯⎯⎯⎯ →⎯+ ℃ 200About  
4Cl3NHCuS NH4CuCl3+H2S+2NH3 

  (3)  
⎯⎯⎯ →⎯ ℃ ＞200

34CuClNH 2 3CuCl +NH +HCl          (4) 
 

2 4Cu S+2NH Cl= 3 22CuCl+2NH +H S            (5) 
 

本文作者也研究不同温度下焙烧 2 h 产物的水浸

出特征(见图 4)，发现焙烧温度为 280 ℃时，水浸出率

约为 26%。随着焙烧温度升高，焙烧产物的水浸率下

降。这是由于随着焙烧温度的升高，产物中 CuCl 含

量增加，而 CuCl 仅仅微溶于水的。同时，CuCl 露置

在空气中会部分氧化成碱式盐[20]，这也是造成铜浸出

率低的原因之一。 

 

 
图 3  不同温度下 CuS+NH4Cl 在空气中焙烧产物的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of product of CuS+NH4Cl roasted at 

different temperatures in air 

 

 
图 4  焙烧温度对焙烧产物铜浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of roasting temperature on leaching rate of 

copper 

 
2.2  CuS 与(NH4)2SO4的焙烧行为 

根 据 本 实 验 结 果 和 文 献 [21−22] 可 以 分 析

(NH4)2SO4热分解过程的 3 个阶段。在 200~320 ℃之

间，(NH4)2SO4基本完成等式(6)的反应， 
 
(NH4)2SO4→NH4HSO4+NH3                    (6) 
 

当温度进一步升高至 330 ℃，发生进一步的分解

(见式(7))。 
 
2 NH4HSO4→(NH4)2S2O7+H2O                (7) 
 

温度升高到近 400 ℃以后， 
 
3(NH4)2S2O7→2NH3+2NH2+6SO2+9H2O         (8) 
 

图 5(a)所示为(NH4)2SO4 在空气气氛下焙烧的热

重分析结果，在整个焙烧过程中有两个明显的吸收峰，
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随着温度的升高质量损失不断增加，在 301.93 ℃和

411.47 ℃时，质量损失速率分别达到两个峰值，本实

验得到的结果与上述文献中的结果一致。 
图 5(b)所示为(NH4)2SO4+CuS 在空气气氛下焙烧

的热重分析结果。在 200~320 ℃第一阶段分解中，

(NH4)2SO4+CuS 混合物的质量损失率高于(NH4)2SO4

热分解的质量损失率，且微商热重曲线在 260 ℃出现

一个小峰，这表明在这一阶段中，除了(NH4)2SO4分解

外，还会有其它的质量损失反应发生，如 CuS 的氧化还

原反应见式(2)，并可能进一步转化为(NH4)2Cu(SO4)2。 
当 焙 烧 温 度 进 一 步 升 高 至 300 ℃ 时 ，

(NH4)2SO4+CuS 混合物的质量损失速率远高于

(NH4)2SO4的；结合(NH4)2SO4+CuS 在 300 ℃焙烧 2 h
产物的 XRD 结果可知(见图 6)，经过焙烧后，CuS 主

要转化为硫酸盐，是一个增加过程，这说明由于 CuS
的加入加速了硫酸铵的分解过程。 

图 5(c)所示为(NH4)2SO4+CuO 在空气气氛下焙烧

的热重分析结果。由于 CuO 在整个焙烧过程中都不会

产生质量损失，而且(NH4)2SO4+CuO 焙烧过程中质量

的变化与(NH4)2SO4 热分解表现的行为非常类似, 这
表明 CuO 的加入对(NH4)2SO4 热分解反应的影响不

大。但是(NH4)2SO4 热分解过程中释放的 NH3 可能被

生成的 CuSO4化学吸附，生成 Cu(NH3)xSO4，会减缓

最初的质量损失速率。 

图 6 所示为不同焙烧温度下(NH4)2SO4+CuS 的焙

烧产物。随着焙烧温度逐渐升高至 300 ℃，CuS 依次

转变为(NH4)2Cu(SO4)2和(NH4)2Cu3(SO4)4。硫酸铜铵也

是不稳定的配合物，提高焙烧温度可以将其分解成硫

酸铜，见式(9)和(10)。 
 
2CuS+4(NH4)2SO4+3O2→ 
    2(NH4)2Cu(SO4)2+4NH3+2SO2+2H2O         (9) 
 
(NH4)2Cu(SO4)2→CuSO4+NH3+SO2+H2O+0.5O2 (10) 
 

本文作者还研究(NH4)2SO4+CuS 在 280 ℃焙烧不

同时间的产物(见图 7)。当焙烧 0.5 h 时，反应进行程

度较小，大部分的 Cu 仍以不溶的硫化物形式存在；

当焙烧时间到达 1 h 以上时，大部分的铜都反应转化

为可溶性的硫酸盐。明显看出(NH4)2SO4分解不完全，

出现分解中间产物之一的 NH4HSO4；CuS 在最终转变

为(NH4)2Cu3(SO4)4 之前，存在(NH4)2Cu(SO4)2 等中间

产物。 
 

 

图5  (NH4)2SO4、(NH4)2SO4+CuS和(NH4)2SO4+

CuO 在空气气氛中的热重和差热分析曲线 

Fig. 5  TG−DSC curves in air: (a) (NH4)2SO4;

(b) (NH4)2SO4+CuS; (c) (NH4)2SO4+CuO 
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图 6  不同温度下 CuS+(NH4)2SO4在空气中焙烧 2 h 后产物

的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of product of CuS+(NH4)2SO4 roasted at 

different temperatures in air for 2 h 

 

 
图 7  空气中 CuS+(NH4)2SO4 焙烧不同时间产物的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of product of CuS+(NH4)2SO4 roasted 

for different times in air 

 
为了进一步解释焙烧反应的内在机理，分别取未

焙烧的(NH4)2SO4+CuS 和 300 ℃下焙烧 2 h 的焙烧产

物作红外光谱图，其结果如图 8 所示。 
由于 C u S 属于低红外光活性化合物，在

( N H 4 ) 2 S O 4 + C u S 混合物的红外谱主要呈现了

(NH4)2SO4的特征[23]。1400 cm−1以上的吸收峰体现的

是(NH4
+)振动行为，约 3220 cm−1附近是非对称伸缩振

动，3044 cm−1对称性伸缩振动；约 1700 cm−1对称性

变形振动，约 1417 cm−1是非对称性变形振动。在 1400 
cm−1以下是 (SO4

2−)振动模式，对应 1093 cm−1附近是

非对称伸缩，616 cm−1 附近非平面变形振动。对于 

 

 
图 8  不同样品的红外光谱 

Fig. 8  Infrared spectra of samples: (a) Product of CuS and 

(NH4)2SO4 as received; (b) Product of CuS and (NH4)2SO4 

roasted for 2 h at 300 ℃ 

 
(NH4)2SO4+CuS 焙烧之后的产物，所有 (NH4

+)振动模

式均向高波数方向移动。由于焙烧产物 XRD 分析表

明其中含有硫酸铜铵，红外光谱的结果表明：由于 Cu
离子的引入使得(NH4

+)内部的化学键键能增强。焙烧

产物的红外光谱显示原有的硫酸铵中(SO4
2−)振动模式

基本保持在原来位置，但是会出现吸收峰的劈裂现象，

这可能是由于硫酸铜铵中同时含有 Cu(Ⅱ,Ⅰ)以及

(NH4
+)功能团改变了原有硫酸铵中(SO4

2−)的能级分布

状态，造成能级的裂分。还有一种观点认为金属某些

金属离子可以硫酸根离子形成多齿配位结合[24]，即铜

离子与硫酸根离子的结合更牢固；如果焙烧温度升高，

会释放铵根离子而生成硫酸铜，也证实这一观点的合

理性。 
图 9 所示为不同温度下焙烧产物铜浸出率。由图

9 可看出，3 个焙烧温度下铜的浸出率随焙烧时间变化

趋势基本相同。随着焙烧时间的增加，铜浸出率不断

提高，直至完全浸出(100%)。与 NH4Cl 焙烧产物相比，

利用(NH4)2SO4和 CuS 焙烧可以将 CuS 完全转化为硫

酸盐，实现铜的完全浸出；且焙烧温度越高，完全转

化成硫酸盐所需时间越短；当焙烧温度不低于 300 ℃
时，焙烧 1.0 h 即可几乎将铜全部浸出。 

与氯化铵焙烧相比较，在控制温度的焙烧条件下，

CuS+(NH4)2SO4 焙烧最终产物是硫酸铜，其在空气条

件下可以稳定存在，且易溶于水。如果基于良好浸出，

(NH4)2SO4 是将 CuS 转化为硫酸铜的良好选择。CuS
与氯化铵的焙烧产物最终产物是 CuCl，尽管该产物微

溶于水；但是，其可以溶解于 NaCl 或 KCl 溶液形成

配合离子 CuCl2
−，进一步电沉积铜时与 Cu2+相比，可 
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图 9  不同温度下焙烧产物的铜浸出率 

Fig. 9  Copper leaching rate of roasted products at different 

temperatures for different time 

 
以节省一半的电量。因此，有必要进行进一步的深入

研究。 
 

3  结论 
 

1) CuS+NH4Cl 无论是在空气和氮气气氛下焙烧，

最终的焙烧产物主体产物为 CuCl；在 NH4Cl 分解之

前，CuS 会与 NH4Cl 反应生成铜铵化合物；空气中焙

烧 CuS+NH4Cl，CuS 还会与氧反应，生成 Cu2S。
CuS+NH4Cl 焙烧产物的铜浸出率较低是由于焙烧产

物 CuCl 微溶于水和其挥发性。 
2) CuS+(NH4)2SO4在空气气氛下焙烧，当焙烧温

度不低于 300 ℃、焙烧 1 h 以上时，产物主要是铜的

硫酸盐；空气中的氧会参与焙烧反应，促进(NH4)2SO4

的分解和 CuS 的转化；焙烧过程中出现硫酸氢铵、硫

酸铜铵等中间产物；硫酸铜铵中由于铜离子的引入增

强铵根离子中的结合键能。同时，也可能裂化硫酸根

离子内的能级；经过焙烧的 CuS+(NH4)2SO4可以实现

铜元素的完全水浸出。 
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Reaction behaviour of CuS during ammonium roasting 
 

YU Yun-he1, TIAN Yuan1, ZHU Cheng-xi1, SUN Chen-teng2，XU Qian2 

 
(1. School of Materials and Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China; 

2. State Key Laboratory of Advanced Special Steel, Shanghai University, Shanghai 200072, China) 

 
Abstract: The reaction mechanism of ammonium chloride or sulfate roasting of CuS was investigated by employing 

thermogravimetric (TG), X-ray diffraction (XRD) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analyses. The 

water-leaching procedure was carried out for the products from the roasting process, and the copper yield in the aqueous 

solution was determined by the method of iodometric titration. The results show that ammonium chloride can react with 

CuS before its thermal decomposition, and ammonium tetrachlorocuprate is found as an intermedia product. The final 

product of CuCl leads to the low leaching yield of copper. The ammonium sulfate roasting of CuS is carried on in the air 

at the temperature up to 300 ℃, leaves copper sulfate as the final product, and copper ammonium sulfate as the 

intermediates. All the copper in the roasted products can be dissolved into the aqueous solution in the post water-leaching. 

The difference of ammonium roasting of CuS was contrasted. 

Key words: copper monosulfide; ammonium chloride; ammonium sulfate; reaction mechanism; roasting; water-leaching 
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