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高位阻 β−二酮和 LIX 84混合萃取剂从氨性溶液中萃取铜 
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(中南大学 化学化工学院，长沙 410083) 

 

摘 要：以 Cu2+-NH3-Cl−-H2O氨性溶液为被萃水相，研究高位阻 β−二酮和 LIX 84混合萃取剂对铜的萃取。考察

混合萃取剂 β−二酮和 LIX 84总浓度及相对含量、被萃水相 pH值及总氨浓度和相比等因素对铜萃取的影响。结

果表明，最优萃取条件如下：β−二酮与 LIX 84的体积比为 1:1，萃取剂浓度为 20 %，水相铜离子浓度为 3 g/L，

总氨浓度为 3 mol/L(氨与氯化铵的摩尔比为 1:2)，初始 pH值为 8.95，相比(O/A)为 1:1，反萃剂(硫酸)浓度为 90 g/L。

在此最优条件下，铜萃取率接近 100 %，共萃氨量为 36.1 mg/L，反萃率达 97 %。 
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Abstract: The extraction performance of copper with a sterically hindered β-diketone and LIX 84 from 

Cu2+-NH3-Cl−-H2O ammonia solutions was studied. The effects of extractant concentration, relative content of β-diketone 

and LIX 84 in organic phase, pH of aqueous phase, total ammonia concentration and phase ratio on copper extraction 

were tested. The results indicate that the optimum extraction conditions are as follows: the relative content of β-diketone 

and LIX 84 is 1:1, the concentration of extractant is 20%, the concentration of copper and total ammonia is 3 g/L and 3 

mol/L, respectively, pH of aqueous phase is 8.95, phase ratio is 1:1, and the stripping concentration of sulphuric acid is 90 

g/L. Under the optimum extraction condition, the extraction rate and stripping efficiency are nearly 100% and 97%, 

respectively, and the co-extraction ammonia is only 36.1 mg/L.  
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东川汤丹高钙镁(CaO+MgO质量分数大于40 %)、
低品位(铜含量为 0.64 %)氧化铜矿，是我国乃至世界
都非常典型的难处理矿[1−6]。氨浸−萃取−电积工艺是
从高碱性脉石氧化铜矿中回收铜的有效方法之一。萃

取是该工艺中的一个关键步骤，而铜萃取剂作为该技

术的一个重要部分起着决定性作用。目前，国内外铜

萃取剂主要有羟肟类、7−取代−8−羟基喹啉、三元胺
和季胺盐类、β−二酮类等[7−9]。研究表明，酸性较弱的

羟肟类萃取剂和 β−二酮类萃取剂较适合于应用在氨

性溶液中铜的萃取。LIX 84是典型的羟肟类萃取剂，
萃取能力强，选择性好，但是存在反萃困难和共萃氨

量高等问题[10−13]；由于贫电解液不断循环至反萃取过

程，共萃氨进入反萃系统，若不及时排放，硫酸铵就

会不断积累，并在电解槽中析出硫酸盐晶体[10, 14]。目

前，商品化的 β−二酮类萃取剂主要有霍齐斯特化学公
司的 DK 16和汉高公司的 LIX 54。β−二酮类萃取剂具
有萃取速度快、反萃容易、共萃氨低等优点[6, 15]。

KYUCHOUKOV 等[12]使用了 LIX 84 和 LIX54 混 
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合萃取剂，并证明了混合萃取剂萃取铜的优势，但仅

从热力学角度就铜萃取率和反萃率的影响进行探讨，

没有涉及共萃氨的影响。此外，LIX 54在氨性条件下
容易变质[16]，1995年智利依斯康迪达公司(Escondida)
采用 LIX 54在氨性溶液中萃取铜，由于 LIX 54变质
而导致投产后出现反萃困难的问题，最终被迫停产。 
针对商品的 β−二酮类萃取剂稳定性差的问题，本

课题组合成了高位阻 β−二酮萃取剂(1−(4’十二烷基)
苯基−3−叔丁基−1, 3−丙二酮)[17]，该萃取剂具有稳定

性能好，共萃氨量低等特点。综合考虑铜萃取能力和

共萃氨量的要求，本文作者采用高位阻 β−二酮和 LIX 
84混合萃取剂从氨性浸出液中萃取铜，以期充分利用
各自的优势，达到铜萃取效果好、共萃氨量低、反萃

容易、稳定性能好的萃取目的。同时考察了混合萃取

剂高位阻 β−二酮和 LIX 84总浓度及相对含量、被萃
水相 pH 值及总氨浓度和相比等因素对铜萃取率和共
萃氨量的影响，找到混合萃取剂的最佳体积比与最佳

萃取条件，为氨性溶液中铜的萃取工艺提供基本数据

与方法。 
 

1  实验 
 
1.1  溶液的配制 
有机相通过采用实验室合成的高位阻 β−二酮和

科宁(Cognis)公司提供的 LIX 84 按一定比例溶解于
260#煤油(由上海莱雅仕公司提供)中得到。萃取剂浓度
以纯萃取剂在有机相中的体积分数计量。以配置浓度

为 20%，β−二酮和 LIX 84比例为 1:1的混合萃取剂为
例：用移液管分别移取 10 mL纯 β−二酮和 LIX 84于
100 mL容量瓶，用 260#煤油定容至刻度。水相由二水

合氯化铜(AR)、氯化铵(AR)和浓氨水(AR)通过一定比
例溶于蒸馏水配制而成。反萃液为一定浓度的硫酸溶

液。 
 
1.2  实验步骤及分析方法 
以 Cu2+-NH3-Cl−-H2O氨性溶液为被萃水相，β−二

酮和 LIX 84的 260#煤油溶液为有机相，按一定相比混

合，在康氏振荡器中充分振荡，静置分层，分液得到

萃余液和负载有机相，用原子吸收分光光度法[18−19]测

定水相中铜离子浓度，用差减法求得有机相中铜离子

浓度，进而求出铜萃取率。铜萃取率计算公式如下： 
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式中：η 为铜萃取率，%；ρA表示被萃水相铜离子浓

度，g/L；VA表示被萃水相体积，L；ρB表示萃余液铜

离子浓度，g/L；VB表示萃余液体积，L。 
负载有机相经离心分离，除去夹带水相，取有机

相与等体积的 180 g/L(反萃实验除外)硫酸溶液于锥形
瓶中，在康氏振荡器中充分振荡，静置分层，分液得

到水相。取适量水相用凯氏定氮仪定氮后用纳氏比色

法测得氨浓度[20]。另取一部分水相，用原子吸收分光

光度法测定铜离子浓度，计算反萃率。计算公式如下： 
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式中: η′为铜反萃率，%，ρC 表示反萃液中铜离子浓

度，g/L；VC表示反萃液体积，L。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  平衡时间的测定 
实验条件如下：水相为铜离子浓度 3 g/L、总氨浓

度 3 mol/L的铜氨溶液，其中[NH3]=1 mol/L，[NH4Cl]= 
2 mol/L；有机相由 β−二酮和 LIX 84各按 10%(体积分
数)溶解于 260#煤油中得到；相比(O/A)为 1:1，萃取温
度为 25 ℃，萃取时间分别取 1、3、5、10、15和 20 min。
考察了萃取时间对铜萃取率的影响，结果如图 1所示。 
 

 
图 1  平衡时间的测定 

Fig.1  Determination of equilibrium time 

     
由图 1可以得知，随着萃取时间的延长，铜萃取

率增加；当萃取时间为5 min时，铜萃取率达到99.7 %，
萃取基本达到平衡。实验过程中还观察到静置 2 min
后两相均透明清亮，无乳化现象，表明混合萃取剂萃

取速度较快，分相良好。为充分达到萃取平衡，以下

实验均选定萃取时间为 20 min。 
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2.2  β−二酮和 LIX 84相对含量对铜萃取率和共萃氨
量的影响 
实验条件如下：水相为铜浓度 3 g/L、总氨浓度 3 

mol/L 的铜氨溶液，其中[NH3]=1 mol/L，[NH4Cl]=2 
mol/L；有机相由 β−二酮和 LIX 84溶于 260#煤油中得

到；相比(O/A)为 1:1，萃取温度为 25 ℃，恒温震荡
20 min。考察了有机相中萃取剂总体积分数为 20%时，
萃取剂中 β−二酮和 LIX 84的相对含量对铜萃取率和
共萃氨量的影响，结果如图 2所示。 
 

 

图 2  β−二酮和 LIX 84相对含量对铜萃取率和共萃氨量的

影响 

Fig.2  Effect of relative content of β-diketone and LIX 84 on 

extraction rate of copper and extraction of ammonia 

 

由图 2可以得知：1) LIX 84的添加可以有效提高
铜萃取率，β−二酮和 LIX 84混合后，铜萃取率随着有
机相中 LIX 84含量的增加而逐渐增加，当 β−二酮和
LIX 84体积比为 1:1时，铜萃取率已接近 100%，表明
通过往 β−二酮中加入 LIX 84后，其铜萃取能力比单
独适用 β−二酮有较大提高；2) 共萃氨量随着 LIX 84
含量的增加而逐渐升高，当 LIX 84含量由 10%上升到
20%时，负载有机相中共萃氨量由 33.6 mg/L显著上升
到 355.8 mg/L，说明 LIX 84共萃氨很严重，通过互配
β−二酮能有效降低共萃氨量。综合考虑铜萃取能力和
共萃氨量的影响，以下实验选定 β−二酮和 LIX 84的
相对含量为 1:1。 
 
2.3  萃取剂浓度对铜萃取率和共萃氨量的影响 
实验条件如下：水相为铜浓度 3 g/L、总氨浓度 3 

mol/L 的铜氨溶液，其中[NH3]=1 mol/L、[NH4Cl]=2 
mol/L；有机相由 β−二酮和 LIX 84按体积比 1:1溶于
260#煤油中得到；相比(O/A)为 1:1，萃取温度为 25 ℃，

恒温震荡 20 min。考察了萃取剂浓度对铜萃取率和共
萃氨量的影响，结果如图 3所示。 
 

  

图 3  萃取剂浓度对铜萃取率和共萃氨量的影响 

Fig.3  Effect of extractant concentration on extraction rate of 

copper and extraction of ammonia  

 
由图 3可以得知：1) 随着有机相中萃取剂浓度的

升高，铜萃取率显著升高，当混合萃取剂浓度达到 20%
时，萃取率高达 99.85%；2) 随着萃取剂浓度的升高，
共萃氨量也随之上升，萃取剂浓度为 20%时，共萃氨
量只有 34.23 mg/L。综合考虑铜萃取能力和共萃氨量
的影响，以下实验选定总萃取剂浓度为 20 %。 
 
2.4  相比对铜萃取率和共萃氨量的影响 
实验条件如下：水相为铜浓度 3 g/L、总氨浓度 3 

mol/L 的铜氨溶液，其中[NH3]=1 mol/L、[NH4Cl]=2 
mol/L；有机相由 β−二酮和LIX 84各按 10%溶解于 260#

煤油中得到；按选定的相比(O/A)为 1:3、1:2、1:1、2:1
和 3:1；萃取温度为 25 ℃，恒温震荡 20 min。考察相
比对铜萃取率和共萃氨量的影响，结果如图 4所示。 
 

  

图 4  相比对铜萃取率和共萃氨量的影响 

Fig.4  Effect of phase ratio on extraction rate of copper and 

extraction of ammonia  
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从图 4 可以得知：1) 随着相比(O/A)的升高，铜
萃取率不断升高，铜萃取率由相比(O/A)为 1:3 时的
73.18%显著上升到相比为 1:1时的 99.85%，且随着相
比(O/A)的继续增加，铜萃取基本完全；2) 共萃氨量
随着相比的升高不断升高。当相比为 1:1 时，共氨量
为 36.12 mg/L；当相比超过 1:1时，共萃氨量显著上
升。综合考虑铜萃取能力和共萃氨量的影响，以下实

验选定萃取相比(O/A)为 1:1。 
 

2.5  水相初始 pH值对铜萃取率和共萃氨量的影响 
实验条件如下：水相为铜浓度 3 g/L、总氨浓度 3 

mol/L 的铜氨溶液，其中[NH3]=1 mol/L、[NH4Cl]=2 
mol/L，pH 值由 HCl 或 NaOH 溶液调节，pH 值在
4.5~7.5范围内为沉淀区[21]；有机相由β−二酮和LIX 84
各按 10%溶解于 260#煤油中得到；相比(O/A)为 1:1，
萃取温度为 25 ℃，恒温震荡 20 min。考察了水相初
始 pH 值对铜萃取率和共萃氨量的影响，结果如图 5
所示。 
 

 
图 5 水相初始 pH值对铜萃取率和共萃氨量的影响 

Fig.5  Effect of initial pH of aqueous phase on extraction rate 

of copper and extraction of ammonia  
 
从图 5可以得知：1) 铜萃取率在酸性条件下远不

及碱性条件下萃取率，pH 值为 3.08 时，铜萃取率仅
为 82.69%；当 pH大于 8时，铜萃取基本完全并保持
不变。高位阻 β-二酮和 LIX 84均属于螯合类萃取剂，
在萃取金属过程中释放出氢离子[22]。由此可知，相比

于酸性条件，碱性条件更有利于萃取进行。在实际体

系中，碱性条件下，铜萃取完全，且随 pH 值变化不
大，说明混合萃取剂在碱性条件下萃铜能力很强。2) 
在酸性条件下，共萃氨量很低。碱性条件下，共萃氨

量随着被萃水相 pH值的增加而显著增加。当 pH值从
8.15升至 10.29时，共萃氨量由 23.95 mg/L显著上升
至 166 mg/L。被萃水相中的氨离子(NH4

+)和游离氨

(NH3)存在以下平衡[23]： 
 

++ aq(aq)3 HNH +
4(aq)NH                      (2) 

 
FLETT 和 MELLING[15, 24]比较了不同螯合萃取剂对

NH3的萃取，认为以 NH3HR 的形式被萃取。酸性条
件下，平衡右移，水相中自由氨浓度减小，共萃氨量

降低，碱性条件下，自由氨浓度增加，共萃氨量升高，

且随着 pH值的升高而显著升高。  

 
2.6  水相总氨浓度对铜萃取率和共萃氨量的影响 
实验条件如下：水相铜浓度 3 g/L、NH3 和 NH4Cl

的摩尔比为 1:2，pH 值为 8.95；有机相由 β−二酮和
LIX 84各按 10%溶解于 260#煤油中得到；相比(O/A)
为 1:1。萃取温度为 25 ℃，恒温震荡 20 min。考察了
水相总氨浓度对铜萃取率和共萃氨量的影响，结果如

图 6所示。 
 

 

图 6  总氨浓度对铜萃取率和共萃氨量的影响 

Fig.6  Effect of total ammonina concentration on extraction 

rate of copper and extraction of ammonia  

 

从图 6可以得知：1) 铜萃取率随着水相中总氨浓
度的升高而降低。在氨性体系中，铜与氨形成铜氨配

合物 Cu(NH3)n (n=1, 2, 3, 4, 5)[25]。在相同的 pH值和铜
离子浓度条件下，总氨浓度越高，被萃水相的自由氨

浓度越高，铜离子和氨结合生成铜氨配合物，故铜萃

取率降低；总氨浓度从 1 mol/L上升到 5 mol/L时，铜
萃取率基本保持在 98%以上，总氨为 6 mol/L时，铜
萃取率为 92%以上，说明混合萃取剂在氨性溶液中铜
萃取能力强。2) 共萃氨量随着总氨浓度的升高而增
加；共萃氨量由总氨为 1 mol/L时的 3.1 mg/L上升到
总氨为 6 mol/L时的 89.1 mg/L；在相同的 pH值和铜
离子浓度条件下，总氨浓度越高，被萃水相的自由氨

浓度越高，共萃氨量增加，但在矿物浸出时，总氨浓
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度越低，铜浸出率越低。综合考虑铜萃取能力和共萃

氨量的影响，水相中总氨浓度选用 3 mol/L，此时铜萃
取率保持在 99 %以上，共萃氨量仅为 40 mg/L。 
 
2.7  萃取等温线与萃取理论级数求解 
实验条件如下：水相为铜浓度 3 g/L、总氨浓度 3 

mol/L 的铜氨溶液，其中[NH3]=1 mol/L、[NH4Cl]=2 
mol/L，pH值为 8.95；有机相分别为 20%高位阻 β-二
酮和 20%的混合萃取剂。按测相比方法[26]分别测得萃

取等温线，如图 7所示。 
 

 

图 7  萃取等温线 

Fig.7  Extraction isotherm 

     
根据萃取等温线，用 McCabe-Thiele 图解法[26]估

算萃取级数，得出对含铜 3 g/L 的氨性溶液。若采用
20%的高位阻 β−二酮，在相比(O/A)11׃的条件下要达
到萃取工艺要求，需要两级逆流萃取；而采用 20%的
混合萃取剂在相比(O/A)11׃的条件下，只需一级萃取。
实验室用混合萃取剂一级萃取实验证明，水相中铜含

量降到 0.012 g/L，铜萃取率达 99%以上，同时共萃氨
量仅为 36.1 mg/L。 
 
2.8  反萃剂酸度对反萃率的影响 

按以上最佳条件萃取所得负载有机相，离心分离 
后与不同浓度硫酸溶液按相比(O/A)为 1:1在 25 ℃下
恒温震荡 20 min。考察了硫酸浓度对反萃率的影响，
结果如图 8所示。 
从图 8可以得知，随着硫酸浓度的升高，铜反萃

率不断升高，硫酸浓度为 90 g/L 时，铜反萃率已达
97.4%。而单用 LIX 84萃铜后，要达到相同的反萃效
果需要加入 160~180 g/L的硫酸[6]，这表明混合萃取剂

的反萃性能良好。 

 

 
 

图 8  硫酸浓度对反萃率的影响 

Fig.8  Effect of sulfuric acid concentration acid on stripping 

rate of copper  

 

3  结论 
   

1) 用自主合成的高位阻 β−二酮和 LIX 84按一定
体积比混合而得的萃取剂具有铜萃取能力强、共萃氨

量低、反萃容易等良好的萃取性能。 
2) 在水相铜离子浓度为 3 g/L，总氨浓度为 3 

mol/L，水相 pH值为 8.95，相比为 1:1的条件下，选
用总浓度为 20%的混合萃取剂(高位阻 β−二酮和 LIX 
84最佳配比为 1:1)进行萃取，单级铜萃取率高达 99%
以上，共萃氨量为 36.1 mg/L，反萃酸度为 90 g/L，且
反萃率达 97%以上。   

3) 铜萃取率随着有机相总浓度、萃取相比、被萃
水相初始 pH 值的升高而升高，随着被萃水相中总氨
浓度的升高而降低。而共萃氨量随着有机相总浓度、

萃取相比、被萃水相初始 pH 值和总氨浓度的升高而
升高。 
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