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摘  要：采用单因素试验法，研究某低品位硫化铜精矿(Cu 7.42%(质量分数))在 NH3-NH4Cl-H2O 体系中的氧化浸

出行为。结果表明：在液固比 4:1、[NH3ꞏH2O]=1 mol/L、[NH4Cl]=3 mol/L、氧化剂过量系数 1.4、原料粒度 94~124 

μm、浸出时间 2 h、温度 30℃的条件下，该低品位硫化铜矿浸出率 98.89%；并在此基础上开展了从该低品位硫

化铜精矿铜氨浸出液中直接脉冲电积铜的工艺优化试验。结果表明：在[NH4Cl]=3 mol/L、[NH3ꞏH2O]=1.5 mol/L、

[Cu2+]=20 g/L、明胶 0.06 g/L、硫脲 0.05 g/L、脉冲电流密度 600 A/m2、占空比 90%的条件下，可以获得平整光滑

且有金属光泽的阴极铜，阴极电流效率 87.97%。阴极铜 XRD 分析结果表明：氨−氯化铵体系中脉冲电积铜晶体

主要沿(220)晶面生长，其余晶面未见明显反射峰，表现出类单晶结构。SEM 分析显示：该阴极铜表面光滑致密

且无瘤状物产生，铜在阴极表面的生长方式呈与阴极面垂直的一维方向生长。 
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    我国是世界重要的铜冶炼生产国之一，但我国铜

冶炼原料大部分依赖进口，原料对外依存度超过 80%。

随着铜矿资源的过度开采，国内外高品位铜矿资源日

益减少，从各类低品位、复杂多金属伴生硫化铜矿及

硫氧混合铜矿中高效提铜已成为目前铜提取冶金的重

要发展方向[1−2]，本领域研究人员就此开展了诸多研

究。 

    张振健[3]针对东川汤丹铜精矿，研究了“焙烧−

氨浸−萃取−电积”提铜工艺，采用氨−硫酸铵体系浸

出铜。在最优浸出条件下，铜浸出率 92%以上，且萃

取 后 的 富 铜 液 符 合 电 积 要 求 ； 刘 维 [4] 采 用

Me(Ⅱ)-NH4Cl-NH3-H2O(MACA)浸出体系处理高碱性

脉石氧化铜精矿，建立了各氧化铜矿相在该体系中溶

解的热力学模型，并对 Cu-En-NH4Cl-NH3-H2O 体系直

接电积铜工艺进行了探索性研究，发现各因素对电流

效率和槽电压的影响规律较为复杂：由于亚铜离子的

影响，其直接电积的电流效率一般低于 80%；铜离子

浓度过高或过低也会使电流效率发生大幅下降。针对

难选含硫化物的低品位氧化铜矿，刘志雄等[2]以过硫

酸铵为氧化剂，采用氨−硫酸铵体系浸出铜，研究了

氨/硫酸铵浓度、粒度等因素对铜浸出率的影响规律。

在优化条件下，铜浸出率达 87.7%。于霞等[5]采用氨−

硫酸铵体系浸出铜锌精矿焙砂及浸出液直接电积生成

铜板，在最优化条件下，电积过程的电流效率 85.66%；

并指出电流效率低的主要原因是在阴极表面还原生成

的 Cu(NH3)2
+经溶液扩散作用扩散至阳极表面发生氧

化反应： 
 
Cu(NH3)4

2++Cu=2Cu(NH3)2
+                   (1) 

 
Cu(NH3)2

++2NH3−e=Cu(NH3)4
2+               (2) 

 

    诸多研究结果表明，在处理高碱性脉石成分铜矿

时，氨浸工艺比酸浸工艺具有更高的选择性且其试剂

消耗量更少[6]。在氨法浸出过程中有价金属铜与氨发

生络合反应形成铜氨络合物从而与脉石组分相分离，

而其他金属杂质如铁、砷等则不与氨发生络合反应。

另外，添加(NH4)2CO3、乙二胺等与氨形成缓冲体系，

可以维持浸出液中的游离氨在较高浓度，减少氨的挥

发，维持浸出液的 pH 值稳定在较高范围内，有利于

浸出过程的进行[7]。氨性氧化提铜率通常可以达到

90%以上。目前研究的焦点主要集中在如何从浓度相 
                                  

基金项目：国家自然科学基金资助项目(51574294)；中南大学创新驱动计划资助项目(2015CX001) 

收稿日期：2017-06-23；修订日期：2017-11-13 

通信作者：杨建广，教授，博士；电话：0731-88830470；E-mail：jianguang_y@163.com 



第 28 卷第 12 期                          李树超，等：NH3-NH4Cl-H2O 体系低品位硫化铜矿氧化浸出−脉冲电积工艺 

 

2559 
 
对较低的铜氨([Cu2+]＜20 g/L)溶液中直接电积获得高

质量的阴极铜，并克服铜氨溶液直接电积时溶液中因溶

液扩散作用引起Cu(NH3)4
2+

  Cu(NH3)2
++2NH3+e的

循环，获得较高的电流效率。在前期研究的基础上，

本研究以云南某低品位复杂硫化铜精矿为研究对象，

采用氨−氯化铵体系对原料中有价金属铜进行选择性

浸出，之后以脉冲电积法从浸出液中直接电积铜，以

实现从低品位复杂硫化铜精矿中高效提铜的目的。本

文主要介绍该过程工艺条件优化试验内容。 

 

1  实验 

 

1.1  试验原料 

    试验所用低品位复杂硫化铜精矿原料由云南某公

司提供。该铜矿的主要化学组成分析和化学物相分析

如表 1 和 2 所示，其中铜的化学物相由长沙矿冶研究

院公司分析检测中心分析。 

 

表 1  低品位铜精矿的主要化学组成 

Table 1  Main chemical compositions of low grade copper 

sulfide concentrate (mass fraction, %) 

S Fe Cu Al 

39.92 31.31 7.42 1.57 

 

表 2  铜精矿中铜的化学物相分布 

Table 2  Copper occurences in copper sulfide concentrate 

Phase state Mass fraction/% 

Free copper oxide 0.74 

Combine copper oxide 0.1 

Secondary copper sulfide 6.08 

Primary copper sulfide 0.4 

 

    由表 1 可知，该铜精矿属于低品位铜矿，铜矿中

铁和硫的含量分别为 31.31%和 39.92%，铜含量为

7.42%。由表 2 可知，总铜中次生硫化铜的含量最高，

占总铜的 83.06%，另外还含有少量的自由氧化铜、结

合氧化铜和原生硫化铜。综上所述可知，该原料为低

品位硫化铜矿，主要脉石成分为黄铁矿，难以采用现

行铜火法熔炼工艺处理。 

 

1.2  工艺流程 

    本研究采用的“氨性氧化浸出−脉冲电积”低品

位硫化铜精矿处理工艺流程示意图如图 1 所示。 

 

 

图 1  低品位硫化铜矿“氨性氧化浸出−脉冲电积”工艺流

程示意图 

Fig. 1  Schematic flowchart of low grade copper sulfide 

concentrate “oxidative ammonia leaching-pulse electro- 

deposition” process 

 

1.3  试验方法 

1.3.1  氨性氧化浸出试验 

    配制一定浓度的氨−氯化铵溶液于锥形瓶中，在

恒温水浴锅中加热至一定温度并调节转速。待温度达

到设定值，称量一定量的铜精矿原料加入至锥形瓶中；

开始记录时间并每间隔一定时间加入一定量漂白粉进

行氧化浸出，定义漂白粉加入量与氧化铜精矿中全部

CuS 所需漂白粉理论量的比值为氧化剂过量系数。浸

出完毕后抽滤分离固液，所得滤液用碘量法滴定其中

铜的浓度；所得滤渣在烘干箱中烘干 8 h，留作金属平

衡分析。浸出条件试验规模铜粗矿原料每次 50 g，综

合条件试验铜精矿原料每次 100 g。 

1.3.2  铜氨溶液脉冲电积试验 

    在浸出液中配入一定浓度的氨−氯化铵以调整溶

液中氨−氯化铵至适当浓度。加入一定量的明胶和硫

脲及配位剂乙二胺，在恒温水浴锅中加热至一定温度

并调节转速。待温度达到设定值，以石墨为阳极，不

锈钢(301)为阴极，极距 4 cm，脉冲直流电源作为电源，

进行铜电积实验。实验完毕后，分别用低浓度氨水、

蒸馏水冲洗阴极铜片，并在烘干箱中烘干 30 min，并

根据实验前后阴极的质量差计算阴极电流效率。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  实验原理 

2.1.1  氨性氧化浸出原理 

    在氨性氧化浸出硫化铜矿过程中[2]，铜精矿中的
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硫元素最终被氧化为 SO4
2+。漂白粉中的次氯酸钙在

溶液中会和液相中或者空气中的 CO2反应，生成具有

强氧化性的次氯酸；次氯酸不稳定，易分解而产生活

性[O]。其反应方程式如下： 
 
Ca(ClO)2+CO2+H2O=CaCO3+2HClO           (3) 
 
2HClO=2HCl+O2                            (4) 
 
    在氨−氯化铵体系中，次氯酸钙以 ClO−形式参与

反应，则铜精矿的氨性氧化浸出反应方程式： 
 
2Cu5FeS4+37ClO−+36NH3+H2O+4NH4Cl=  

    10Cu(NH3)4
2++2Fe(OH)3+8SO4

2−+41Cl−      ( 5 ) 
 
2.1.2  脉冲电积原理 

    在传统直流电积过程中，电沉积速度一般较低，

主要是由于在扩散控制下阴极表面的金属离子被还

原，而周围的离子不能得到及时的补充，阴极与电解

液界面存在一个较厚的扩散层。在直流电沉积下，如

果电流密度过高时，不仅不能提高金属离子的电沉积

速度，反而会产生一些不利影响，如阴极氢气析出量

的增加，金属材料出现氢脆现象，电流效率降低，镀

层表面起泡、结晶变得粗糙或产生树枝状形貌，严重

时会使镀层烧焦等。研究发现，采用脉冲电沉积，有

利于减小电积过程中浓差极化，减小离子扩散层对阴

极电流效率的影响，提高电流密度，提高金属的沉积

速率。其原理主要是利用脉冲电压或脉冲电流的张弛

(间隙工作)，增强阴极表面镀液的活性极化，降低阴

极表面镀液的浓差极化，从而有效地改善电沉积层  

的外观质量和其物理化学特性，其电流效率也相对  

更高[8]。 

    本研究引入脉冲电沉积技术对浸出液电沉积铜，

以实现从低浓度铜氨溶液中直接电积提铜。在

Cu(Ⅱ)-En-NH3-NH4Cl-H2O 脉冲电沉积体系中，Cu2+

和 Cu+的存在形态可能为 Cu(NH3)4
2+、Cu(En)+、

Cu(En)2
2+等。阴极可能的反应[9−11]为 

 
Cu(En)2

2++e=Cu(En)++En                    (6) 
 
Cu(NH3)4

2++e=Cu(NH3)2
++NH3                (7) 

 
Cu(En)++e=Cu+En                         (8) 
 
    阳极反应为析氮反应[11−12]： 
 
8NH3−6e=N2↑+6NH4

+                        (9) 

 

2.2  氨性氧化浸出试验 

2.2.1  氨水用量和液固比对铜浸出率的影响 

    在氯化铵 4 mol/L、氧化剂过量系数 1、原料粒度

124~250 μm、浸出时间 2 h、温度 30 ℃条件下，考察

不同氨水摩尔浓度和液固比对铜浸出率的影响，试验

结果如表 3 所示。 

    试验结果表明，氨水摩尔浓度从 0.5 mol/L 增加至

1 mol/L 时，铜浸出率由 76.36%升高至 82.33%；继续

增加氨水摩尔浓度至 2 mol/L后，铜浸出率稳定在 82%

左右。SABAH 等[13]曾在研究从铜蚀刻液中回收氯化

铜时发现，铜氨溶液中铜离子以平面四方结构

Cu(NH3)4(OH)2的形式存在，理论上全部形成该络合物

时所需氨水摩尔浓度为 0.92 mol/L。本研究试验结果

与该研究结论大致吻合。因此，后续试验确定氨水摩

尔浓度为 1 mol/L。 

    由表 3 可知，随着液固比由 3:1 增加到 4:1 后，

铜浸出率有一定程度增加；但液固比继续增大到 7:1

后，铜浸出率无明显增加。且由于高液固比导致浸出

液体积增大，溶液中铜浓度降低，不利于后续电积回

收，因此，本研究选择液固比为 4:1 作为最佳条件进

行后续试验。 

 

表 3  氨水浓度和液固比对铜浸出率的影响 

Table 3  Influence of ammonia concentrate and liquid-solid 

ratio on copper leaching efficiency  

Ammonia concentrate/ 
(mol∙L−1) 

Liquid-solid ratio/ 
(mL∙g−1) 

Copper leaching 
efficiency/% 

0.5 5:1 76.36 

0.75 5:1 79.15 

1 5:1 82.33 

1.5 5:1 81.77 

2 5:1 80.32 

1 3:1 73.68 

1 4:1 82.90 

1 6:1 83.33 

1 7:1 83.89 

 

2.2.2  氯化铵浓度和氧化剂过量系数对铜浸出率的 

影响 

    在液固比为 4:1、[NH3ꞏH2O]=1 mol/L、原料粒度

0.124~0.25 mm、浸出时间 2 h、温度 30℃条件下，考

察不同氯化铵浓度和氧化剂过量系数对铜浸出率的影

响，试验结果如表 4 所示。 

    由表 4 可知，随着氯化铵浓度由 1.6 mol/L 增加到

4.8 mol/L，铜浸出率从 74.71%增加至 80.35%。姚雅

伟[14]在研究从 PCB 污泥中浸析铜时曾发现，在氨浸过

程中，氨水浓度对铜浸出率的影响程度比铵盐的更大。

溶液中氯化铵可与氨形成缓冲体系，维持溶液中的游

离氨在较高浓度范围内从而减少氨的挥发；但氯化铵
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表 4  氯化铵浓度和氧化剂过量系数对铜浸出率的影响 

Table 4  Influence of ammonium chloride concentration and 

stoichiometric oxidant dosage on copper leaching efficiency  

NH4Cl concentration/ 
(mol∙L−1) 

Stoichiometric 
oxidant dosage 

Copper leaching 
efficiency/% 

1.6 1 74.71 

2.4 1 77.21 

3 1 78.96 

4 1 82.90 

4.8 1 80.35 

3 1.2 80.32 

3 1.4 86.02 

3 1.6 89 

3 1.8 85.33 

 

浓度的增加对于提高铜浸出率的作用不明显。综上考

虑可得，本研究选择氯化铵浓度为 3 mol/L 作为最佳

条件。 

    由表 4 可知，随着氧化剂过量系数由 1 逐渐增加

至 1.4，铜浸出率由 78.96%增加至 86.02%；当氧化剂

过量系数由 1.4 增加至 1.8 时，铜浸出率的升高趋势不

大。可见，本研究中氧化剂(漂白粉)的加入量对铜浸

出率的影响至为重要，这是由于原料中硫化铜占总铜

质量的 88.52%，在无氧化剂时原料中的硫化铜难以被

氧化溶解浸出，但氧化剂(漂白粉)用量增加时，渣量

也随之上升。综合各因素可知，本研究中选择氧化剂

过量系数为 1.4。 

2.2.3  原料粒度和浸出时间对铜浸出率的影响 

    在液固比为 4:1、[NH3ꞏH2O]=1 mol/L、氯化铵 3 

mol/L、氧化剂过量系数 1.4、温度 30 ℃条件下，考察

不同原料粒度和浸出时间对铜浸出率的影响，试验结

果如表 5 所示。 

 

表 5  原料粒度和浸出时间对铜浸出率的影响 

Table 5  Influence of particle size and contact time on copper 

leaching efficiency  

Particle size/μm Contact time/h 
Copper leaching 

efficiency/% 

124−250 2 75.04 

94−124 2 86.02 

74−94 2 85.28 

74 2 87.13 

94−124 1 88.34 

94−124 2 92.28 

94−124 3 92.74 

    由表 5 可知，随着铜精矿粒度由 124~250 μm 减

少至 94~124 μm，铜浸出率显著增加；但继续减少原

料粒度，铜浸出率增长趋势不明显。且粒度越细，对

应的球磨能耗越高，综合考虑，本研究选择原料粒度

为 94~124 μm 作为最佳粒度条件。 

    由表 5 可知，在浸出时间为 2 h 时，铜精矿中已

有 92.28%铜溶解浸出。延长浸出时间，铜浸出率的增

长趋势不大；且随着浸出时间的延长，氨水的挥发量

增加，不利于浸出反应的进行。因此，本研究选择 2 h

为最佳浸出时间条件。 

    综上所述可得，氨性氧化浸出低品位硫化铜矿的

最佳工艺条件：液固比(L/S)=4:1、[NH3ꞏH2O]=1 mol/L、

氯化铵 3 mol/L、氧化剂过量系数 1.4、原料粒度

124~250 μm、浸出时间 2 h、温度 30 ℃。 

2.2.4  综合条件试验 

    在上述优化条件下，开展了氨性氧化浸出低品位

硫化铜矿综合条件试验及循环浸出试验，结果如下表

6 和 7 所示。 

 

表 6  综合试验及循环浸出试验结果 

Table 6  Results of confirmed experiments and circulating 

leaching experiments 

Confirmed experiment Copper leaching efficiency/% 

Experiment-1 91.36 

Experiment-2 92.19 

Circulating leaching 
experiment for 3 times 

98.89 

 

表 7  循环浸出试验浸出液的主要化学成分 

Table 7  Main chemical contents of leachate in circulating 

leaching experiment (g/L) 

Cu Pb 

16.57 0.01 

 

    经过 2 次综合条件验证试验，得到氨性体系氧化

浸出低品位硫化铜矿中铜的浸出率分别为 91.36%和

92.19%；经循环浸出 3 次后，浸出液中铜浓度可富集

到 16.57 g/L，杂质 Pb 浓度 0.01 g/L，此时铜浸出率可

达到 98.89%。 

 

2.3  脉冲电积试验 

    以上述浸出液为电解液，开展了浸出液直接脉冲

电积条件优化试验。分别研究了添加剂明胶、硫脲、

乙二胺浓度、脉冲电流密度、氯化铵浓度、氨水浓度、
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占空比、铜离子浓度等因素对阴极铜形貌及电流效率

的影响规律。试验中通过加入氨−氯化铵溶液、氧化

铜等调整溶液中铜离子浓度。 

2.3.1  添加剂明胶、硫脲浓度的影响 

    在电流密度 400 A/m2、脉冲电源占空比 80%、氯

化铵 4 mol/L、[NH3ꞏH2O]=1.0 mol/L、乙二胺 0.4 mol/L、 

[Cu2+]=20 g/L 条件下，考察添加剂明胶和硫脲浓度对

阴极电流效率和阴极电积铜形貌的影响规律。试验结

果如图 2 和 3 所示。 

    由图 2(a)可知，随着明胶浓度由 0.02 g/L 升高至

0.06 g/L，阴极电流效率略有增加；但继续提高明胶浓

度，电流效率略微下降。明胶浓度从 0.02 g/L 增加至

0.04 g/L 时，槽电压升高至最大值，约 2.55 V；之后，

随着明胶浓度的继续增加，槽电压小幅度下降。由图

3(a1)~(a4)可以看出，随着明胶浓度的改变，阴极铜表

面的条纹没有明显改善。综上所述可知，明胶在氨性

体系电积铜中对阴极铜的形貌和阴极电流效率无明显

影响。选择明胶浓度为 0.06 g/L 作为最佳明胶浓度。 

 

 
图 2  明胶和硫脲浓度对阴极电流效率和槽电压的影响 

Fig. 2  Influence of gelatin(a) and thiourea(b) concentrations on cathode efficiency and cell voltage 

 

 

图 3  不同明胶和硫脲浓度下阴极铜的形貌 

Fig. 3  Surface morphologies of cathode copper at different gelatin((a1)−(a4)) and thiourea((b1)−(b4)) concentrations: (a1) 0.02 g/L; 

(a2) 0.04 g/L; (a3) 0.06 g/L; (a4) 0.08 g/L; (b1) 0.02 g/L; (b2) 0.03 g/L; (b3) 0.05 g/L; (b4) 0.07 g/L 
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    由图 2(b)可知，随着硫脲浓度由 0.01 g/L 升高至

0.07 g/L，槽电压由 2.42 V 逐渐下降至 2.9 V；而阴极

电流效率在硫脲浓度增至 0.05 g/L 时，达到最大值，

之后迅速下降。由图 3(b1)~(b4)可看出，随着硫脲浓

度的增加，阴极铜的形貌得到明显改善：在硫脲浓度

为 0.07 g/L 时，阴极表面沉积物分散，较为平整；但

在此浓度下，阴极电流效率大幅下滑。综上所述可知，

硫脲在氨性体系电积铜中对阴极铜的形貌影响较大，

在电解液中添加适量浓度的硫脲添加剂可以明显改善

阴极铜表面的条纹缺陷，使阴极沉积物趋于平整。选

择硫脲浓度 0.07 g/L 为最佳硫脲浓度。 

2.3.2  配位剂乙二胺的影响 

    在电流密度 400 A/m2、脉冲电源占空比 80%、氯

化铵 4 mol/L、[NH3ꞏH2O]=1.0 mol/L、[Cu2+]=20 g/L、

明胶 0.06g/L、硫脲 0.05 g/L 条件下，考察乙二胺浓度

对阴极电流效率和阴极电积铜形貌的影响规律。试验

结果如图 4 和 5 所示。 

    文献[11]中报道称，Cu(NH2(CH2)2NH2)2
2+配合物

[Cu(NH3)4
2+配合物的结构更稳定且有很大的极化值，

使得铜配合物分解趋势减小，可有效抑制一价铜配合

物的形成[11]，因而对于阴极电流效率和阴极铜形貌具

有很大影响。由图 4 可知，乙二胺浓度对于阴极电流

效率的影响较为复杂，浓度太高或者太低都不利于阴

极效率的提高；在乙二胺摩尔浓度为 0.4 mol/L 时，阴

极电流效率达到最高值，为 79.27%。另外，乙二胺配

位剂对于槽电压的影响微小。由图 5 可以看出，随着

乙二胺浓度增加，阴极铜表面更加细致光亮；在乙二

胺浓度为 0.6 mol/L 时，阴极可以得到较为平整且光滑

的铜沉积物。综上所述可知，选择乙二胺浓度为    

0.4 mol/L 进行后续实验。 

 

 

图 4  乙二胺对阴极电流效率和槽电压的影响 

Fig. 4  Influence of ethylenediamine concentration on cathode 

efficiency and cell voltage 

 

 

图 5  不同乙二胺浓度下阴极铜的形貌 

Fig. 5  Surface morphologies of cathode copper at different 

ethylenediamine concentrations: (a) 0.2 mol/L; (b) 0.4 mol/L; 

(c) 0.6 mol/L; (d) 0.8 mol/L 

 

2.3.3  脉冲电流密度的影响 

    在脉冲电源占空比 80%、氯化铵 4 mol/L、

[NH3ꞏH2O]=1.0 mol/L、[Cu2+]=20 g/L、明胶 0.06 g/L、

硫脲 0.05 g/L、乙二胺 0.4 mol/L 条件下，考察对阴极

脉冲电流密度阴极电流效率和阴极电积铜形貌的影响

规律，试验结果如图 6 所示。 
 

 

图 6  脉冲电流密度对阴极电流效率和槽电压的影响 

Fig. 6  Influence of pulse current density on cathode current 

efficiency and cell voltage 
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    由图 6 可知，随着阴极脉冲电流密度从 300 A/m2

增加至 500 A/ m2，阴极电流效率迅速升高；阴极电流

密度增加至 700 A/ m2时，阴极电流效率逐渐增加至

86.17%，但增加趋势减缓；阴极电流密度继续增加时，

阴极电流效率呈下降趋势。但由于电流密度过大时槽

电压过高，电积副反应效应增大。本研究选择阴极脉

冲电流密度 600 A/m2进行后续实验。 

2.3.4  氯化铵和氨水的影响 

    在电流密度 600 A/m2、脉冲电源占空比 80%、

[Cu2+]=20 g/L、明胶 0.06 g/L、硫脲 0.05 g/L、乙二胺

0.4 mol/L 条件下，考察对氯化铵和氨水浓度对阴极电

流效率和阴极电积铜形貌的影响规律，试验结果如图

7 所示。 

    由图 7(a)可知，随着氯化铵浓度升高，槽电压逐

渐减小至 2.70 V 左右并不再变化，阴极电流效率逐渐

升高。氯化铵浓度的增加使得导电离子增加，电解液

的电导率也随之升高，因而槽电压呈下降趋势。氯化

铵可以与氨水形成缓冲体系，维持电解液的稳定性，

因而阴极电流效率也有一定程度的增加。 

    由图 7(b)可知，随着氨水浓度由 1.0 mol/L 增加至 

 

 

图 7  氨水浓度对阴极电流效率和槽电压的影响 

Fig. 7  Influence of concentration of ammonium hydroxide on 

cathode efficiency and cell voltage 

1.5 mol/L 时，阴极电流效率没有变化；但继续增加氨

水浓度(＞1.5 mol/L)时，阴极电流效率下降。随着氨

水浓度由 1.0 mol/L 升高至 2.5 mol/L，槽电压呈线性

增长趋势。 

    综上所述可知，选择氯化铵浓度 3 mol/L、氨水浓

度 1.5 mol/L 为最佳条件进行后续试验。 

2.3.5  占空比和二价铜浓度的影响 

    在电流密度 600 A/m2 、氯化铵 3 mol/L 、

[NH3ꞏH2O]=1.5 mol/L、明胶 0.06 g/L、硫脲 0.05 g/L、

乙二胺 0.4 mol/L 条件下，考察脉冲占空比和二价铜离

子浓度对阴极电流效率和阴极电积铜形貌的影响规

律。试验结果如图 8 所示。 

    由图 8(a)可知，随着占空比由 20%增加至 90%时，

阴极电流效率呈升高趋势；占空比由 20%增加至 60%

时，阴极电流效率增加趋势较大，之后，增加趋势减

缓。占空比增加至 60%时，阴极铜表面条纹显著减少，

阴极铜表面光滑致密且有金属光泽。 

    由图 8(b)可知，随着阴极铜浓度由 20 g/L 增加至

35 g/L，阴极电流效率降低趋势明显。这是由于电解

液中二价铜离子浓度的升高加剧了阴极铜的反溶反 

 

 

图 8  占空比和铜离子浓度对阴极电流效率和槽电压的影响 

Fig. 8  Influence of duty cycle(a) and Cu2+ concentration(b) 

on cathode efficiency and cell voltage 
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应，使得阴极已沉积的铜又与溶液中 Cu2+反应进入溶

液。本研究选择占空比 90%、铜浓度 20 g/L 为最佳条

件。 

2.3.6  综合条件实验 

    综上所述，采用单因素试验法获得从铜氨溶液中

电积铜的优化工艺条件：1) 添加剂 明胶 0.06 g/L、硫

脲 0.05 g/L，配位剂 乙二胺 0.4 mol/L；2) 脉冲电流

密度 600 A/m2、占空比 90%；3) 电解液组分：

[NH4Cl]=3 mol/L 、 [NH3ꞏH2O]=1.5 mol/L 、 [Cu2+]=    

20 g/L。在此条件下，阴极铜沉积物平整光滑且有金

属光泽。在此条件下进行综合试验连续电积 6 h 后，

得到了平整、光滑且具有金属光泽的铜阴极片   

18.78 g，此时阴极电流效率 87.97%，槽电压为 3.20 V。

所得铜阴极片的 XRD 谱、光学图像和 SEM 像如图

9~11 所示。 

     

 

图 9  综合条件下所得阴极铜的 XRD 谱 

Fig. 9  XRD pattern of cathode copper layer on cathode under 

optimized conditions 

 

 
图 10  综合条件下阴极铜光学照片 

Fig. 10  Optical photo of cathode copper layer under 

optimized conditions 

 

 
图 11  综合条件下阴极铜的 SEM 像 

Fig. 11  SEM images of copper layer under optimized 

conditions: (a) Face side; (b) Cross section 

 

    XRD 谱的结果表明，本研究氨−氯化铵体系脉冲

电积所得阴极铜晶体主要沿(220)晶面生长，其余晶

面，如(111)、(200)等未见明显反射峰，表现出类单晶

结构(见图 9)。由图 10 可知，阴极铜表面光滑平整且

有金属光泽。由图 11(a)可知，所得阴极铜表面光滑致

密且无瘤状物产生；由图 11(b)的阴极铜片的剖面图可

知，铜沉积物为纤维状，铜在不锈钢极板表面的生长

方式为呈与阴极面垂直的一维方向生长。 

 

3 结论 

 

    1) 以漂白粉为氧化剂，研究了某低品位硫化铜精

矿在 NH3-NH4Cl-H2O 体系中的氧化浸出行为，得到了

最佳浸出条件：液固比(L/S)=4:1、[NH3ꞏH2O]=1 mol/L、

氯化铵 3 mol/L、氧化剂过量系数 1.4、原料粒度 94~124 

μm、浸出时间 2 h、温度 30 ℃。在此条件下，该低品

位硫化铜精矿铜浸出率达 98.89%。 

    2) 采用单因素实验法优化了从铜氨溶液中直接

电积铜的工艺，得到了最佳电积条件：添加剂为 0.06 

g/L 明胶、0.05 g/L 硫脲，配位剂为 0.4 mol/L 乙二胺；

脉冲电流密度 600 A/m2、占空比 90%；电解液组分：
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[NH4Cl]=3 mol/L、[NH3ꞏH2O]=1.5 mol/L、[Cu2+]=20 

g/L。在此条件下进行电积试验，得到了平整、光滑且

具有金属光泽的铜阴极片，阴极电流效率为 87.97%。 

    3) 对综合条件所得阴极铜进行 XRD 分析结果表

明，氨−氯化铵体系中脉冲电积铜晶体主要沿(220)晶

面生长，其余晶面未发现明显反射峰，表现出类单晶

结构；对阴极进行 SEM 分析表明，所得阴极铜表面

光滑致密且无瘤状物产生，铜在阴极表面的生长方式

为为呈与阴极面垂直的一维方向生长。 
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Oxidation leaching and pulse electro-deposition of  
low-grade copper sulfide ore in NH3-NH4Cl-H2O system 
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Abstract: The oxidative leaching behaviors of a low grade copper sulfide concentrate in NH3-NH4Cl-H2O were 

investigated by using single-factor experiment method. The results show that 98.89% copper can be leached under the 

conditions of liquid-solid ratio 4:1, NH3ꞏH2O concentration 1.0 mol/L, ammonium chloride concentration 3.0 mol/L, 1.4 

times stoichiometric oxidant dosage, particle size 94−124 μm, contact time 2 h and temperature 30℃. In addition, the 

optimization experiments of direct pulse copper electro-deposition from this cuprammonia leach solution were carried out. 

A flat and metallic luster cathode copper plate with cathode current efficiency 87.97% is obtained under the optimized 

conditions NH4Cl concentration 3 mol/L, NH3ꞏH2O concentration 1.5 mol/L, Cu2+ concentration 20 g/L, gelatin 

concentration 0.05 g/L, thiourea concentration 0.06 g/L, pulse current density 600 A/m2 and duty cycle 90%. XRD 

analysis results of the resultant cathode copper show that the copper crystal in the ammonia system grow mainly along 

(220) crystal surface, and there is no obvious reflection peak on the other crystal faces, which show that the cathode 

copper is analogous to single crystal structure. SEM analysis results show that the surface of the cathode copper is smooth, 

compact and without tumor on the surface. The growth of copper on the cathode surface is in one-dimensional direction 

perpendicular to the cathode surface. 
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