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铜阳极泥预处理连续加压酸浸
工艺开发研究
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（云南冶金集团总公司，昆明 ６５０２２４）

［摘要］　介绍了新开发出来的一种具有较好工业应用前景的铜阳极泥预处理新工艺，小型及半工业试验结
果表明，铜阳极泥直接加压酸浸，可以充分利用生阳极泥中水溶性铜离子的催化氧化作用，提高反应速度；在
连续浸出过程中 Ａｇ，Ｓｅ，Ｔｅ走向与间断浸出过程差别明显，使浸出效果优于间断加压浸出预处理工艺，有利
于提高有价元素的综合回收。
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1　前言
铜阳极泥是铜电解过程的副产品，由铜电解精

炼过程中不发生电化学溶解的金、银等有价金属、杂
质及铜粉组成，产率约占阳极板质量的 ０．２ ％ ～
１ ％，是铜冶炼综合回收稀、贵金属的主要中间原
料。 铜阳极泥中各种成分的组成变化很大，物质形
态十分复杂，处理工艺多种多样。 采用高新技术和
高效装备以简化生产工序、缩短稀贵金属占压周期、
提高金银直收率和综合利用率是铜阳极泥处理技术

的发展趋势。 近年来，国内外铜阳极泥处理工艺技
术及装备有了很大发展。 但纵观各类流程，其最初
的工艺步骤都是先将其中的铜分离出来，以利于金、
银等贵金属有效回收。 这一阶段即为铜阳极泥的预
处理工艺过程。

世界上已应用于工业生产的铜阳极泥预处理工

艺主要有：硫酸化焙烧水浸工艺，氧化焙烧酸浸工
艺，空气氧化直接硫酸浸出工艺，氧压酸浸工艺等。
这些工艺各有特点，但从高效、环保、综合利用考虑，
氧压酸浸工艺将是今后铜阳极泥预处理的发展

趋势。

目前，国际上采用氧压酸浸工艺进行铜阳极泥
预处理的企业有 ５ 家，皆为间断浸出。 其中以瑞典
波立登公司为代表，并对外进行技术转让。 瑞典波
立登隆斯卡尔冶炼厂阳极泥预处理脱铜的流程是：
来自电解系统的阳极泥经洗涤过滤，滤液返回电解，
滤渣浆化后泵入加压釜进行硫酸浸出；加压浸出为
间断操作，氧气纯度 ９４ ％，温度 １６５ ℃，压力
０．８６ ＭＰａ，浸出时间 ８ ｈ，铜浸出率 ９５ ％左右［１］ 。
我国没有一家企业采用加压浸出技术处理铜阳

极泥。
云南铜业股份有限公司是目前我国产量最大的

三家铜冶炼企业之一，该厂阳极泥预处理脱铜一直
采用常温常压空气氧化脱铜工艺。 浸出时间长、能
耗大、脱铜率低、劳动强度大和操作条件差。 从
２００５ 年开始，云南冶金集团技术中心和云南铜业股
份公司合作开展“铜阳极泥预处理加压浸出工艺研
究“，经过历时 ３ 年多的探索，取得了具有自主知识
产权的半工业试验研究成果。 半工业试验以压缩空
气为氧化介质，在工作压力 ０．８ ＭＰａ，温度 １３０ ～
１５０ ℃、釜内停留时间 ２ ～３ ｈ 条件下进行连续浸
出。 铜浸出率为 ９５ ％ ～９８ ％，脱铜渣含铜 ０．３ ％
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～０．８ ％。 该工艺技术指标已经达到国际先进水
平，发明专利“铜阳极泥加压酸浸预处理回收铜的
新方法”于 ２００７ 年获国家授权。
2　试验试料

阳极泥的物质组成：试料为新鲜铜阳极泥。 根
据历年的生产统计资料，阳极泥的化学成分如表 １
所示。

由于小型试验室试验与半工业试验之间的时间

跨度较大，铜阳极泥中某些组分的含量并不完全一

致。 小型试验所用试料及半工业试验试料的组成分
别见表 ２ 及表 ３。

铜阳极泥各种金属的物相组成如下： ＣｕＳＯ４ ·
ｎＨ２ Ｏ，Ｃｕ１．９８ Ｓ，Ｃｕ６ Ａｓ４ Ｓ９ ，ＣｕＦｅＳ２，Ｃｕ２ Ｏ，Ｃｕ 等；ＡｇＣｌ，
Ａｇ２ Ｓ，Ａｇ３ ＡｕＳ２ ， ＡｇＳｂＳ２， Ａｇ （ ＳｂＢｉ） Ｓ２， Ａｇ 等； Ａｕ，
Ａｇ３ ＡｕＳ２ 等； ＮｉＳ２ ，Ｎｉ２ Ｏ３ 等； ＰｂＳＯ４； Ｓｅ； Ｔｅ； Ｓｂ２ Ｏ３ ，
ＡｇＳｂＳ２ ，Ａｇ （ ＳｂＢｉ） Ｓ２ 等； Ｂｉ２ Ｏ３， Ａｇ （ ＳｂＢｉ） Ｓ２ 等；
Ａｓ２ Ｏ３ ，Ｃｕ６ Ａｓ４ Ｓ９ 等；Ａｌ２ Ｏ３；ＳｉＯ２。

阳极泥中主要组分的物相组成见表 ４。

　　 表 1　阳极泥化学成分
Table 1　Chemical composition of copper anode slime

元素 Ａｇ Ａｕ Ｃｕ Ｓｅ Ｔｅ Ｐｂ
质量分数／％ ８ ～１５ ０．１ ～０．３ １０ ～２０ ２ ～５ ０．５ ～２ ８ ～１５

元素 Ｂｉ Ａｓ Ｓｂ ＳｉＯ２ Ｓ Ｈ２ Ｏ
质量分数／％ １ ～６ ２ ～６ ２ ～８ ２ ～５ ４ ～８ ２５ ～３０

表 2　小型试验阳极泥试料的化学成分
Table 2　Chemical composition of copper anode slime for small－scale test

元素 Ｃｕ Ａｕ Ａｇ Ｓｅ Ｔｅ Ａｓ Ｓｂ Ｂｉ Ｓ
质量分数／％ １４．１２ ４ ３４６ ｇ ／ｔ １０．２３ ４．５４ １．１４ ３．０３ ５．７７ ０．８９ ７．６８

表 3　半工业试验阳极泥化学成分
Table 3　Chemical composition of copper anode slime for pilot－plant test

元素 Ｃｕ Ａｇ Ｓｂ Ｐｂ Ａｓ Ｓｅ Ｔｅ Ｎｉ Ｂｉ
质量分数／％ １４．０４ １１．３２ ９．７８ ８．７３ ４．４４ ３．８２ １．２３ １．２５ ０．９０
元素 Ｆｅ Ａｕ Ｚｎ Ｍｎ Ｓ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２ Ｏ３

质量分数／％ ０．６６ ２ ７３２．３ ｇ ／ｔ ０．１１ ０．００１ ５ ７．４２ ＜０．５ ０．１７ ０．０９６ ０．４１

表 4　阳极泥主要组分的物相组成
Table 4　The phase composition of copper anode slime’s main components

物相 ＰｂＳＯ４ Ｃｕ１．９６ Ｓ Ｃｕ３ （ ＳＯ４ ） （ ＯＨ） ＣｕＦｅＳ２ ＡｇＣｌ Ａｇ
质量分数／％ ２１．７４ １２．５３ ４．２４ ４．３１ １１．５６ １．５８

物相 Ｂｉ２ Ｏ３ Ｓｅ Ｔｅ Ｓｂ２ Ｏ３ Ａｓ２ Ｏ３ Ａｕ
质量分数／％ １．０３ ４．８４ １．７８ ６．９１ ３．９８ ＜０．５

3　铜阳极泥加压浸出预处理脱铜的基本
原理

［2，3］

3．1　铜阳极泥硫酸直接浸出脱铜的基本化学反应
过程

　　铜阳极泥预处理直接酸浸脱铜工艺是以硫酸为
浸出剂，以氧气或空气中的氧为气相氧化介质进行
反应。 脱铜反应如下：

　２Ｃｕ ＋２Ｈ２ ＳＯ４ ＋Ｏ２ ＝２ＣｕＳＯ４ ＋２Ｈ２ Ｏ （１）
　２Ｃｕ２ Ｏ ＋４Ｈ２ ＳＯ４ ＋Ｏ２ ＝４ＣｕＳＯ４ ＋４Ｈ２ Ｏ （２）

控制反应速度的关键过程是氧溶解于水的速

度。 在常压下，氧气在水中的溶解度非常小，且随温
度升高而降低。 在有盐、酸或碱存在时，氧的溶解度
一般随着溶液中这些组分的浓度增加而降低。 因
此，以上反应虽然在常温常压下即可进行，但反应速
度慢且反应进行不彻底。
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3．2　铜阳极泥加压酸浸预处理过程强化的基本原理
加压浸出是在高于大气压力条件下使浸出作业

的温度高于常压液体的沸点的湿法冶金过程。 对于
多相反应而言，升高反应系统的温度对反应速度产
生明显的影响，温度升高将促进粒子热运动加强、增
加反应产物的溶解度、提高活化分子比率、降低溶液
的黏度、增大扩散推动力以及减薄扩散层等等，多种
推动因素使反应速度的温度系数的值大于 １（１．２ ～
１．５）。 反应速度由此可以获得更大的提高速率；当
密闭容器中的压力提高时，氧在水中的溶解度也会
随之而增大。 在高温高压下，气体在水中的溶解度
随压力和温度的升高而增大，这对高温高压下的湿
法冶金过程是有利的；高压釜内由于气相氧化介质
的高速鼓入并充分分散，矿浆始终处于被氧饱和的
情况下，氧化速度将不取决于气体在液体中的扩散，
而是取决于在被氧化的固相组分表面上进行化学反

应的速度。 同时，也与在溶液中氧的浓度和催化剂
存在与否有关，如果在溶液中有催化剂存在，则金属
及许多金属矿物的氧化过程便明显加速

［ ４ ～６］ 。
上述各种因素的综合作用，决定了铜阳极泥加

压酸浸工艺属于湿法冶金的强化过程。
因此，在加压条件下，反应式（１）和（２）能更快

地向右进行，同时阳极泥中的硫化物也发生如下
反应：
２ＣｕＳ ＋２Ｈ２ ＳＯ４ ＋Ｏ２ ＝２ＣｕＳＯ４ ＋２Ｈ２ Ｏ ＋２Ｓ０

（３）
Ｃｕ２ Ｓ ＋２Ｈ２ ＳＯ４ ＋Ｏ２ ＝２ＣｕＳＯ４ ＋２Ｈ２ Ｏ ＋Ｓ０ （４）

在高酸度条件下，部分单体硫与氧发生反应生
成硫酸：

２Ｓ０ ＋３Ｏ２ ＋２Ｈ２ Ｏ ＝２Ｈ２ ＳＯ４ （５）
在酸性介质中，通常铜离子和铁离子一同充作

催化剂，铜盐的催化作用可以用下列方程说明：
ＭｅＳ（固 ） ＋２Ｆｅ３ ＋ ＝Ｍｅ２ ＋ ＋Ｓ０ ＋２Ｆｅ２ ＋ （６）

２Ｆｅ２ ＋ ＋２Ｃｕ２ ＋ ＝２Ｆｅ３ ＋ ＋２Ｃｕ ＋ （７）
４Ｃｕ ＋ ＋Ｏ２（液 ） ＋４Ｈ ＋ ＝４Ｃｕ２ ＋ ＋２Ｈ２ Ｏ （８）

4　小型试验
4．1　试验设备

试验采用工作容积为 ２ Ｌ 和 １０ Ｌ，带可控电磁
搅拌及电加热的钛质高压釜，最高工作压力 ２ ＭＰａ。

固液分离设备采用真空抽滤，真空泵真空度
０．０７ ＭＰａ左右。
4．2　试验内容

试料为湿生阳极泥和水洗阳极泥，分别用工业

纯氧和压缩空气作为氧化介质，先后进行了不同酸
度、不同浸出温度、不同浸出时间、不同工作压力和
液固比条件下的加压浸出试验，并在上述条件试验
基础上进行了综合试验。

条件试验采用 ２ Ｌ 加压釜进行，综合试验的试
验装置为 １０ Ｌ 加压釜。
4．3　试验结果
４．３．１　湿生阳极泥直接浸出与阳极泥水洗渣浸出
的对比试验

在液固比为 ５∶１，浸出时间 ９０ ｍｉｎ，硫酸质量浓
度 ７０ ｇ／Ｌ，工作压力 ０．８５ ＭＰａ，温度 １５０ ℃的条件
下，进行了阳极泥水洗、滤渣浆化再浸出和生阳极泥
不经水洗直接浸出的对比试验。

试验结果显示：生阳极泥直接浸出的铜浸出率
明显高于水洗滤渣浆化再浸出的浸出率。 证明由于
湿生阳极泥中含有一定数量的硫酸铜，直接浆化后
体系中存在的大量铜离子，通过反应式（６），（７），
（８）的进行，起到电子传递作用成为浸出反应过程
的催化剂，加速了金属铜和硫化铜的氧化溶解速度。

基于对比试验所获结果，阳极泥试料不再进行
水洗预脱铜，直接将湿生阳极泥调浆后进行浸出。
４．３．２　氧气加压浸出试验

以工业纯氧作为氧化介质，在硫酸质量浓度
１００ ｇ ／Ｌ，温度 １２０ ℃，浸出时间 ６０ ｍｉｎ，液固比５∶１，
浸出压力 ０．８ ＭＰａ 的条件下，获得铜浸出率为
９８．２ ％以上。 渣含铜 ０．４２ ％以下。 Ａｇ，Ｓｅ 等金属
走向相对集中。
４．３．３　空气加压浸出试验

以专门配制的瓶装压缩空气作为氧化介质，在
硫酸质量浓度 １００ ｇ／Ｌ，温度 １００ ℃，浸出时间为
６０ ｍｉｎ，液固比 ５∶１，浸出压力 ０．８ ＭＰａ条件下，获得
铜浸出率≥９８ ％，渣含铜≤０．４ ％，Ａｇ，Ｓｅ 等金属的
走向较氧压浸出过程集中。
5　铜阳极泥连续加压酸浸预处理工艺半工
业试验

　　在小型试验基础上，进行了阳极泥处理能力
２ ～３ ｔ／ｄ 规模的半工业试验，整个试验在生产现场
进行，前后工序与现行生产流程衔接，试料直接从流
程中分流进入半工业试验系统，浸出矿浆合并生产
流程进入后续工序。
5．1　半工业试验的试验装置系统集成及主要设备

铜阳极泥连续加压酸浸半工业试验装置包括调
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浆计量槽、高位硫酸罐、加压计量泵、高压浸出釜、闪
蒸槽、矿浆泵、高压气体缓冲罐、空气压缩机、液氧汽
化装置、高压蒸汽供应系统、试验系统动力配电柜，
监控仪表及二次仪表柜等构成。 相关设备用泵和管
道连接成一个完整的连续浸出系统。

高压浸出釜是铜阳极泥连续加压酸浸工艺半工

业试验的关键设备。 结构为带钛加热（冷却）盘管
的钢质衬钛卧式 ４ 室 ５（搅拌）桨连续浸出高压釜，
容积 ３．２４ ｍ３ 。 搅拌机采用变频调速电机拖动；通
过传感器测控高压釜工作压力及分别检测各室工作

介质的温度，物位计监测液位，仪表监测系统具有超
限报警功能；高压釜设置限压安全阀。
5．2　铜阳极泥连续加压酸浸半工业试验工艺流程
　　阳极泥按试验工艺控制条件经浆化、过滤、调
酸、调浆后，用耐腐蚀矿浆隔膜计量泵按照预定的流
量，连续泵入加压釜，釜内按工艺控制条件保温、保
压。 压缩空气用移动式空压机供给；氧气用杜瓦罐
经液氧气化器气化后供给。 矿浆经浸出后通过出料
管持续排至 矱２ ０００ ｍｍ ×２ ０００ ｍｍ 闪蒸槽卸压、降
温，然后经板框压滤机过滤，滤液返回电解系统；滤
渣（脱铜渣）送下步工序处理。 半工业试验的工艺
流程见图 １。

图 1　半工业试验工艺流程图
Fig．1　Technological flow chart of

half-industrialized test

5．3　过程及结果
半工业试验分两个阶段进行。 第一阶段正式投

料试验累计运行 ３１ ｄ，最长连续运行 １７ ｄ，处理铜阳
极泥（干重）近 ５０ ｔ，主要开展了以工业纯氧作为氧
化介质的连续浸出试验，后期进行了部分以压缩空
气作为氧化介质的试验。 第二阶段试验全部以压缩
空气作为氧化介质，其间因蒸汽供应问题分为两段，
前段投料 １４ ｄ，处理阳极泥 （干重）约 ３３ ｔ；后段
１０ ｄ，处理阳极泥（干重）约 ２２ ｔ，两段均为连续运
转。 整个半工业试验合计处理阳极泥约 １０５ ｔ。

半工业试验流程通畅，系统运行稳定，工艺参数
易于控制；试验结果规律性明显，数据分布集中；检
测仪表、控制装置工作稳定，数据采集及显示准确及
时，单元控制灵敏，保证了试验过程对工艺参数的调
整控制和系统的安全运行。
５．３．１　工艺参数及铜脱除结果

半工业试验的工艺参数控制条件为：矿浆酸度
１００ ～２００ ｇ／Ｌ，液固比 ５∶１，釜压 ０．８ ＭＰａ，浸出时间
２ ～３ ｈ，浸出温度 １００ ～１５０ ℃。

以工业纯氧作为氧化介质，先后进行了 ６ 个工
艺条件组合的试验，通过对 １１０ 多份试验采样的化
验分析，获得结果为：脱铜渣含 Ｃｕ ＜０．８ ％，脱铜率
９５ ％ ～９８ ％，渣率 ６０ ％ ～６４ ％。

以压缩空气作为氧化介质，先后进行了 ９ 组工
艺参数的试验。 对 １４２ 份取样分析化验的结果显
示：脱铜渣含 Ｃｕ ０．３１ ％ ～０．８６ ％，脱铜率 ９５ ％ ～
９８ ％，渣率 ５５ ％ ～６５ ％。
５．３．２　Ａｇ，Ｓｅ，Ｔｅ 在加压浸出过程中走向行为的跟
踪分析

［４ ～６］

Ａｇ，Ｓｅ 的走向。 试验过程中，按照生产过程现
场控制分析的常用办法，在浸出矿浆滤液中加入氯
化钠进行快速检测，经多次检测均未发现滤液中产
生（ＡｇＣｌ）白色絮状沉淀物，可以认定 Ａｇ未被浸出。

经对部分浸出液进行的定量分析显示：只有少
量 Ｓｅ 进入溶液。

Ｔｅ 的走向。 Ｔｅ 在连续加压酸浸预处理过程中
的走向行为是本次试验的主要试验内容之一。 半工
业试验在氧气加压浸出试验的各个阶段以及空气氧

化加压浸出试验阶段都跟踪了 Ｔｅ 浸出的情况。 对
生阳极泥试料调浆后的料浆取样分析结果：固相
（滤渣） 含 Ｔｅ １．８ ％ ～２．０ ％，滤液中 Ｔｅ 含量
０．００x ｇ／Ｌ。 浸出矿浆中：氧压浸出滤液 Ｔｅ 波动于
０．１１ ～０．２７ ｇ／Ｌ，滤渣 １．６９ ％ ～１．８８ ％，Ｔｅ 的浸出
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率渣计 ２０．８３ ％，液计 ２８．３９ ％。 空气氧化浸出滤
液中 Ｔｅ 一般为 ０．０x ｇ／Ｌ，滤渣 １．３３ ％ ～２．０３ ％，
浸出率 １７．５ ％（渣计）和 １９．２ ％（液计）。

从上述数据看出，连续加压浸出过程中 Ｔｅ 的走
向行为与间断加压浸出有明显区别。 分析认为，连
续浸出高压釜系用隔板将反应室分成多个空间，第
一室的料浆通过溢流口逐渐流向后面各室。 连续加
压浸出过程中，由于浸出体系中不断有生阳极泥料
浆加入，在强烈搅拌状态下，总有部分生阳极泥随溢
流矿浆流到后面的反应室中，致使反应釜中各室都
存在尚未被氧化的硫化物和单质金属。 由于其所具
有的还原性，降低了系统的氧化电位，使 Ｔｅ 的氧化
溶解速度推动力降低。 已经氧化溶解的 Ｔｅ （包括
Ａｇ，Ｓｅ）也可能被重新还原为固相。

试验结果表明，不论采用压缩空气或工业纯氧
进行连续加压浸出均能有效实现脱铜的目的，脱铜
渣含铜均可降低至 ０．８ ％以下，脱铜率达到 ９５ ％ ～
９８ ％，有价金属走向集中，流程简短、作业成本和过
程能耗都将有所降低。 经过第二阶段的补充试验，
充分证明了空气氧化脱铜具有更好的选择性。 在预
定的各种工艺控制条件下，绝大多数脱铜渣含 Ｃｕ
分析结果都稳定在 ０．６ ％ ～０．８ ％之间，最低达
０．３ ％ ～０．４ ％。

加压酸浸预处理以脱铜为主要目标，本半工业
试验包括系统带负荷试车及设备调试阶段在内，两
个阶段先后进行了 １９ 个工艺参数组合的试验。 第
一阶段设备调试期以压缩空气为氧化介质，先后进
行了 ４ 组条件的探索试验；改为工业纯氧作为氧化
介质后，先后改变了 ６ 次工艺参数组合；第二阶段全
部以压缩空气作为氧化介质，先后作了 ７ 个工艺参
数组合的试验。 分析数据充分显示了各种工艺参数
对脱铜率的影响，其趋势和规律都十分明显，氧化介
质供给速度、料浆酸度对于铜的浸出影响较为明显，
浸出温度在 １３０ ℃以上即能满足工艺要求。 第一阶
段最后进行的空气加压浸出试验，充分借鉴了前面
各段试验所积累的经验，采用了较为有利的工艺参
数，取得了本次试验中最好的脱铜指标。 第二阶段
是在第一阶段空气氧化试验基础上进行的，目标性
更强，有关工艺参数得到必要的优化，对本工艺的产
业化应用将更具指导作用。

6　结语
１）半工业试验证实，铜阳极泥加压酸浸预处理

工艺不论采用压缩空气或工业纯氧作为氧化介质，
均能达到有效脱铜的目的，采用所选取的工艺控制
条件，脱铜率均大于 ９５ ％、脱铜渣含铜基本稳定在
０．８ ％以下，其中空气氧化试验经过两个阶段共 ９
组工艺参数调整，正常情况脱铜渣含铜已稳定在
０．３１ ％ ～０．８９ ％之间。

２）阳极泥不经水洗，直接进行加压酸浸，充分
利用生阳极泥中的水溶性铜离子进行催化氧化，可
以提高反应速度。 试验证明，欲使硫化物快速并充
分地氧化，提高反应系统的温度并使用催化剂比增
大高压釜内氧的分压更为有效。

３）通过半工业试验，发现采用连续加压浸出工
艺处理铜阳极泥，在铜获得甚高浸出率的情况下，
Ａｇ，Ｓｅ，Ｔｅ 等组分均更好地集中于固相中，并有较为
明显的富集，有价金属走向集中有利于简化伴生有
价金属的回收工艺和提高资源综合利用率。

４）与国际上目前工业应用的纯氧间断加压酸
浸工艺比较，在脱铜渣含铜指标相同的情况下，本工
艺以更为廉价和安全的压缩空气为氧化介质，作业
效率和反应器（高压釜）单位容积处理能力大幅度
提高，有价金属走向更为集中，流程简短，过程连续、
高效，作业成本、过程能耗和建设投资都将有所降
低，在钛质高压设备中比使用纯氧具有更高的安
全性。
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