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摘  要：采用粉碎白铜合金废料→酸浸出→N902 萃取分离出铜离子→P204 萃取分离出锌离子→水相中剩余硫酸

镍溶液工艺回收白铜合金废料中的有色金属。经实验得到较优回收工艺条件是将初步机械粉碎的白铜合金投入硫

酸溶液中反应，得到浸出液；使用铜特效萃取剂 N902 首先分离出浸出液中的铜离子。结果表明，萃取剂 N902

对铜具有较好的选择性。在相比为 1:1、pH 值为 0.57、N902 的体积浓度为 50%，混合时间为 90 s 的条件下，铜

的萃取率达到 99.36%。使用 2 mol/L 的硫酸进行反萃操作，平衡时间仅为 30 s，反萃回收率达到 99.68%；使用萃

取剂 P204 萃取分离后续水相溶液中的锌离子，在相比为 pH、1׃2 值为 2.93、P204 体积浓度为 40%的条件下，混

合时间为 1 min，经 5 级萃取后锌离子的萃取率为 99.73%，且几乎不萃取水相中的镍，选择性分离效果好。使用

1 mol/L 的硫酸反萃，经 40 s 混合后，反萃达平衡，富锌有机相的反萃率为 100%。整条工艺完成了铜、镍和锌 3

种主要离子间的分离，得到硫酸铜、硫酸锌和硫酸镍 3 种产品。 
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Comprehensive recovery of copper-nickel alloy scrap 
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Abstract: In order to recover nonferrous metals in copper-nickel alloy scrap, a corresponding technology was adopted as 
follows crushing copper-nickel alloy scrap→leaching the sample with sulfuric acid→extracting copper ion with N902→
extracting zinc ion with P204→getting nickelous sulfate solution. Based on the experiments, the operation fators were 
optimized as follows. At first, the leaching solution is obtained after putting copper-nickel alloy scrap into sulfuric acid 
solution.  Second, extractant N902 is utilized to extract copper in the leaching solution and has good selectivity to 
copper. The extraction rate of copper can reach 99.36% at the room temperature when the phase ratio, pH value, N902 
concentration and mixing time are 150% ,0.57 ,1׃ and 90 s, respectively. The stripping rate of copper is 99.68% by using 
2 mol/L sulfuric acid solution after 30 s. Finally, the extraction rate of zinc can reach 99.73% at the room temperature by 
five-stage extraction when the pH value, phase ratio, P204 concentration and mixing time are 2.93, 240% ,1׃ and 60 s, 
respectively. At the same time, there is no nickel extracted due to the fine selectivity of the extractant. If stripped with   
1 mol/L H2SO4, 100% zinc in the organic phase can be stripped during 40 s. All the above results indicate significantly 
that the copper, nickle and zinc can be separated successfully by this technology and the three products of copper sulfate, 
zinc sulfate and nickelous sulfate are finally obtained. 
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由于白铜合金材料具有优良的力学性能，已被

广泛应用于精密仪器、医疗器械、通讯工业和卫生

工程中的各种零件和弹性元件及日用品等，故每年

都有大量的白铜合金废料产生[1]。作为铜镍锌等有

色金属的重要二次资源，如何经济有效地利用回收

其中有用的成分，在当今集约型发展的社会条件下

显得尤为重要[2]。现阶段白铜合金回收一般采用火

法冶金和湿法冶金方法，但火法冶金得到的产品仍

旧是合金混合物，并未将各种金属完全地分离开，

力学性能不高，产品附加值小[3−5]。湿法冶金技术则

克服了以上缺点，能将各种金属完全地分离开来，

回收价值高[6−9]。相对各种湿法金属分离和纯化技术

而言，溶剂萃取[10−11]具有平衡速度快、分离效果好、

处理能力大、金属回收率高以及操作容易实现自动

控制等特点，金属溶剂萃取的应用领域越来越广泛，

它不仅成为分离、纯化金属的一种手段，而且逐步

深入到废杂金属回收和含金属废水处理等领域。 
目前，镍在我国属于紧缺资源而铜工业正面临严

重的资源危机，要确保有色金属工业的可持续发展和

矿产资源的可持续开采，回收各种二次金属资源是有

色金属工业发展主要的、必然的选择，对我国经济的

发展具有战略的、全局性的意义。目前，浙江某公司

每月能回收约 200 t 白铜合金碎屑，按当前市场价值和

处理(1 a 按 300 d 计算)量来计算，每年可创造千万元

的经济价值。在产生可观经济效益的同时，还能消除

污染、节约资源，促进有色金属工业的可持续发展。

本文作者试图寻求一条回收效率高、经济合理、且环

境友好的白铜合金废料的回收工艺。 
 
1  实验 
 
1.1  材料 

使用了 X−荧光半定量分析法分析原料白铜合金

废料的成分(见表 1)。 
 
表 1  白铜合金边料成分分析结果 

Table 1  Analytical results of main elements in copper-nickel 

alloy scrap(mass fraction, %) 

Cu Zn Ni Fe Si Al Mn Cr S P 

63.11 26.96 9.03 0.27 0.25 0.19 0.07 0.04 0.03 0.02

 
1.2  原理 

目前市场上流行多种铜的特效萃取剂，如 LIX 系

列、Cyanex 系列和 Kelex 系列等。相对于这些萃取剂

而言，实验所选用的萃取剂 N902，虽然萃取铜的 pH
值范围和萃取容量相对较小，但它的价格相对便宜，

适合大规模的工业化生产。实验结果表明：N902 对铜

具有很强的选择性，且反萃性能优良，有利于实现产

业化[12−13]。 
目前市场上还没有对锌选择性好、负载量大的特

效锌萃取剂。锌萃取研究多是在碱性条件下进行的，

而在酸性溶液中，国内外锌的萃取以 P204 为主。 
对 P204 而言，一定条件下， 两种金属萃取平衡

的 pH 值差越大，就越容易被分离。在硫酸介质中萃

取的 pH1/2的顺序为：Fe3+＜Zn2+＜Cu2+＜Ca2+＜Co2+＜

Mg2+＜Ni2+。 
由此可看出，通过调节 pH 值来萃取分离锌和镍

的操作应该是合理的。考虑到萃取剂 P204 价格便宜，

性能优良，故采用它来萃取合金浸出液中的锌。实验

证明，在酸性体系中，此选择经济可行 [14−15]。 
 

1.3  方法 
白铜合金废料在硫酸溶液通入氧气条件下浸出，

过滤后得到浸出液，浸出液经 N902 萃取铜、P204 萃

取锌，剩余液中为硫酸镍溶液。采用硫酸反萃经两次

萃取后的负载有机相，分别得到硫酸铜和硫酸锌溶液。 

 
2  结果与讨论 
 
2.1  白铜合金废料的浸出 

将白铜合金废料投入 8 mol/L 的硫酸中，在通入

氧气条件下，搅拌并加热恒温至 80 ℃，加入适量 30%
过氧化氢水溶液，约 8 h 后，合金能完全浸出。得到

的浸出液成分如表 2 所列。该浸出液 pH 值为 0.01(由
pH 计测得，下同)为酸性环境。 
 
表 2 浸出液的成分 

Table 2  Component of leaching solution (g·L−1) 

Cu Ni Zn 

48.85 8.88 16.37 

 

2.2  浸出液中铜与锌镍的萃取分离 
2.2.1  水相 pH 值对 N902 萃取铜的影响 

萃取剂 N902 为酸性萃取剂，在萃取过程中会产

生大量的 H+，且浸出过程是在硫酸过量的条件下进行

的，因此浸出液也具有一定的酸度，故考察酸度对萃

取铜的影响。实验固定萃取剂浓度、混合时间及相比

分别于不同的水相酸度，考察萃取剂对铜的萃取效果。

实验结果如图 1 所示。 
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图 1  水相 pH 值对 N902 萃取铜的影响 
Fig.1  Effect of pH value on extraction rate of N902 
 

从图 1 可以看出，水相 pH 值对 N902 萃取的影响

较大，随着水相 pH 值的增加，N902 的萃取率上升，

因此需要调节浸出液的酸度。同时也可以看出，萃取

率随 pH 值的升高而增大，当 pH 值为 0.4~0.6 时，单

级萃取率可达 35%以上。考虑到若将浸出液的 pH 值

调得过高，将会消耗过多的 NaOH，增加成本，因此

萃取操作中水相 pH 值固定为 0.57。 
2.2.2  混合时间对 N902 萃取铜的影响 

在萃取生产操作中，混合时间是一个重要指标，

为此分别考查不同混合时间对铜萃取率的影响，实验

结果如图 2 所示。 
 

 

图 2  混合时间对铜萃取率的影响 
Fig.2  Effect of mixing time on extraction rate of copper 
 

由图 2 可以看出，在该萃取条件下，混合 90 s 后，

萃取即可达到平衡。这说明采用 50%体积浓度的 N902
萃取合金浸出液中的铜，平衡时间短，有利于在工业

上实现该操作。 

2.2.3  萃取剂 N902 对铜的选择性 
虽然 N902 是一种针对铜离子的萃取剂，但仍需

考察在确定的水相溶液 pH 值下，该萃取剂对铜离子

是否有较好的选择性。 
表 3 所列为经九级萃取操作后水相溶液中 3 种主

要离子的浓度。对比萃取操作前后浸出液中 3 种离子

的浓度可以看出，铜的萃取率达到 99%以上，而其它

元素几乎不被萃取，仍保留在浸出液中，这样铜与其

它元素则能达到良好的分离效果。由此可见，采用

N902 萃取回收白铜合金中的铜是可行的。 
 
表 3  萃取剂 N902 对铜的选择实验结果 
Table 3  Result of selectivity of N902 for copper 

Element
Concentration of 

leaching 
solution/(g·L−1)

Concentration of 
raffinate/(g·L−1) 

Extraction 
rate/% 

Cu 47.69 0.31 99.36 

Zn 16.05 19.55 0 

Ni 8.76 9.07 0 

 
2.2.4  萃取剂 N902 对铜的萃取级数及效果的影响 

萃取级数是萃取实现工业化需要考虑的重要因素

之一，本实验考察了在 pH 值为 0.57、相比为 混、1׃1

合时间为 90 s、N902 体积浓度为 50%的条件下萃取剂

萃取级数对铜离子萃取率的影响，如图 3 所示。 
 

 
图 3  N902 萃取铜的萃取级数对萃取率的影响 
Fig.3  Effect of extraction stage of N902 on extraction rate of 
copper 
 

由图 3 看出，经过九级萃取后，铜离子的萃取率

达到 99.356%，而镍和锌基本不被萃取，这说明 N902
可以使溶液中的铜、镍和锌达到基本的分离。 
2.2.5  反萃实验 
1) 反萃平衡时间 
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使用 2 mol/L 的硫酸溶液反萃 N902 的负铜有机

相，考察反萃平衡时间。图 4 所示为混合时间对铜反

萃的影响。由图 4 可以看出，当反萃混合时间达到   
30 s 后，反萃基本达到平衡。由此可见，该有机相反

萃是一个快速过程，有利于在工业上实现。后续的反

萃操作混合时间均为 50 s，以保证反应完全平衡。 
2) 反萃级数 

为了反萃负载有机相中的铜，采用多级反萃铜工

艺，实验结果如表 4 所列。 
 

 
图 4  混合时间对铜的反萃的影响 

Fig.4  Effect of mixing time on stripping rate of copper 

 
表 4  负载有机相反萃铜的实验结果 

Table 4  Stripping result of copper from copper loaded N902 

Stripping stage Stripping rate of copper/% 

1 93.66 

2 99.68 

3 99.90 

 
由表 4 可见，在相比为 混合时间为、1׃1 50 s、硫

酸浓度为 2 mol/L 的条件下，经过 3 级反萃能洗出负

铜有机相中 99.90%的铜，反萃酸耗和反萃液残酸浓度

均较低，有利于铜的后续回收。 
经过萃取剂 N902 九级萃取操作后，浸出液中的

铜离子浓度为 0.307 1 g/L、镍离子浓度为 9.285 5 g/L、
锌离子浓度为 18.58 g/L，该溶液用于后续锌的萃取。 
 
2.3  浸出液中锌与镍的萃取分离 

由于 P204 为酸性萃取剂，在萃取过程中有机相

置换出的 H+会使萃余液酸度降低，萃取能力减弱。为

使萃取时水相的终点 pH 值升高，一般需要在萃取过

程中加入适量的碱或石灰乳来调节，或在萃取前用碱

来对有机相进行皂化。若将这两种方法用于工业生产，

由计算可知，所需的碱将会是大量的，无形间提高了

回收成本。同时，使用皂化后的有机相，将会产生大

量严重污染环境的含氮废水，加大后续处理的难度。

故为了降低萃取锌生产时的成本，实验使用的 P204
均未经皂化，且萃取过程中没有调节水相的 pH 值。

实验证明该方法也能获得较好的萃取效果。 
2.3.1  水相 pH 值对 P204 萃取锌的影响 

由于使用的为酸性萃取剂，在萃取过程中萃余液

的酸度会发生变化，因此萃取前水相溶液的 pH 值对

锌的萃取率有较大的影响。在混合时间为 1 min、相

比为 1׃2 和有机相为 40%(体积比)P204(未皂化)+磺化

煤油的固定条件下，得到不同酸度下锌离子的萃取率，

如图 5 所示。 
 

 
图 5  水相 pH 值对 P204 萃取锌的影响 

Fig.5  Effect of pH value on extraction rate of P204 for zinc 

 
由图 5 可知，当 pH 值达到 2.8 后，萃取率有一个

直线上升的正比趋势，故将后续实验的 pH 值定为

2.94，其对应的锌离子的单级萃取率为 69.13。 
2.3.2 混合时间对 P204 萃取锌的影响 

有机相是 40%的 P204 加 60%的磺化煤油，水相

是 N902 的九级萃后液且 pH 值为 2.93，在室温、相比

A׃O=21׃ 的条件下，考察不同混合时间对锌离子萃取

效果的影响，其结果如图 6 所示。 
由图 6 可以看出，混合时间达到 40 s 后，萃取即

能平衡。在后续的实验中，为保证萃取过程完全平衡，

混合时间均固定为 1 min。 
2.3.3  萃取剂 P204 对锌的选择性萃取和萃取级数 

由实验知，当水相 pH 值为 2~3 时，溶液中的镍

离子完全不被有机相萃取，萃取剂选择性好，这使得

浸出液中的锌离子与镍离子能够得到有效的分离。 
在工业中，一般的单级萃取很难满足生产的要求，

故多采用多级逆流萃取。虽然根据萃取分配常数能 
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图 6  混合时间对锌萃取率的影响 

Fig.6  Effect of mixing time on extraction rate of zinc 
 

计算出实验所需要的萃取级数，但由于溶液的酸度 pH
值会在萃取过程中发生改变，所对应的分配常数就相

应改变，这样准确地计算出级数较困难，需通过实验

研究确定。在室温、水相 pH=2.93、O/A=240%、1׃体

积浓度的 P204、混合时间为 1 min 的条件下，考察了

萃取剂 P204 对锌离子的萃取效果，萃取级数与萃取

率关系如图 7 所示。 
 

 
图 7  P204 萃取锌的萃取级数对萃取率的影响 

Fig.7  Effect of extraction stage of P204 on extraction rate for 

zinc 

 
由图 7 可知，经五级萃取后，萃取率就可达到

99.73%，且镍不被萃取，能达到分离要求，利于工业

化生产的实现。 
2.3.4 反萃实验 
1) 反萃平衡时间 

使用 1 mol/L 的硫酸溶液反萃负锌有机相，考察

反萃平衡时间。图 8 所示为混合时间对锌反萃的影响。

由图 8 可知，当混合时间达到 40 s 后，反萃基本达到

平衡，反萃平衡时间短，有利于工业生产。 
2) 反萃级数 

在 O/A=11׃、混合时间为 40 s、硫酸浓度为 1 mol/L 
的条件下进行反萃，结果如表 5 所列。 
 

 
图 8  混合时间对锌反萃的影响 

Fig.8  Effect of mixing time on stripping rate of zinc  

 
表 5  负载有机相反萃锌的实验结果 

Table 5  Stripping results of zinc from zinc loaded P204 

Stripping stage Stripping rate of zinc/% 

1 97.58 

2 99.85 

3 99.97 

4 100 

 
由表 5 可知，反萃级数为 4 级时，负锌有机相中

锌离子的反萃率能达到 100%，且锌反萃液残酸浓度

较低，有利于锌的后续处理。 
 

3  结论 
 

1) 在通入氧气的条件下，白铜合金废料在 8 
mol/L 的硫酸中搅拌并加热恒温至 80 ℃，再加入适量

的 30%过氧化氢水溶液，反应约 8 h 后，白铜合金能

完全浸出。 
2) 萃取剂 N902 对铜具有较好的选择性。在相比

为 pH、1׃1 值为 0.57、N902 的体积浓度为 50%、混

合时间为 90 s 的条件下，铜的萃取率达到 99.36%。采

用 2 mol/L 的硫酸进行反萃，平衡时间仅为 30 s，萃

取回收率可达到 99.68%。 
3) P204 在相比为 pH、1׃2 值为 2.93、体积浓度
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40%的条件下混合 1 min，经 5 级萃取后，锌的萃取率

为 99.73%，完全不萃取水相中的镍。采用 1 mol/L 的

硫酸溶液反萃，40 s 后混合达平衡，负锌有机相中的

锌离子回收率为 100%。在此过程中，未对 P204 进行

皂化，以及未对反应过程中产生的酸进行中和，整个

过程中无含氮废水产生，对环境友好。 
4) 萃余液中剩余的为硫酸镍溶液。本工艺基本完

成了 3 种主要离子间的分离，平衡时间短、萃取回收

率高、生产成本低、环保，适用于工业化生产。 
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