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摘 要：简述了国内外铜萃取剂的类型，对不同类型萃取剂的性能、结构及使用进行了综述 )
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采用“浸出 : 萃取 : 电积”法从难选、低品位矿

中提取铜的湿法冶炼技术正成为金属铜生产的重要

方法之一 )萃取是湿法炼铜的关键步骤，而萃取剂在

萃取过程中起着重要的作用 )铜萃取剂作为该技术

中的一个重要部分，国外已开展了多年的研究工作，

取得不少成果并已形成不同类型、比较完整的系列

产品 )国内近年来也有一些单位进行相关的工作 )
将铜矿石用硫酸或氨水处理后，得到含有铜离

子的酸性或碱性浸出液，通过萃取剂与铜离子的络

合作用，可使水相中的铜离子进入有机相，再经过进

一步的反萃实现铜离子的再生，金属铜的电积，获得

精炼铜 )一般从铜矿石中提取铜的萃取剂有：酮肟、

醛肟、二酮类、三元胺类、醇类和酯类及其复配物 )

! 肟 类

目前，主要使用的铜萃取剂是肟类有机化合物

及其复合物 )该类化合物具有不能旋转的 A B ( 碳

氮双键，有顺式和反式两类几何异构体结构，如下式

所示：
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由于肟类有机物中的氢原子能被金属原子所置

换，而氮原子具有未成对电子，因此可形成一定的螯

合环结构 )在实际使用中只有反式结构的肟类萃取

剂通过氧原子（共价键）、氮原子（配位键）与铜螯合

实现对铜离子的萃取 )
目前所使用的羟基肟主要有酮肟和醛肟两大

类［!］)
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酮肟的结构式为：

.D

,C

A
!!

(,C

.E

其中 .D 代表饱和脂肪族基团（! F #< 个碳）或乙烯

基不饱和基团（? F #< 个碳）；.E 为饱和脂肪族基团

（! F #< 个碳）、乙烯基不饱和基团（? F #< 个碳）或者

为烷氧基—,.)
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醛肟的结构式为：
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其中 .G 为饱和脂肪族基团（! F #< 个碳）、乙烯基不

饱和基团（? F #< 个碳）或者为烷氧基—,.)
肟与金属铜形成螯合物的结构式为：
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工业上常用的国外的铜萃取剂主要有：!"#$"%
公司的 &’(（&)*+), )-# "./01#2"3）系列产品、阿希兰

化学公司的 4"%". 系列产品、56"/)1 公司的 7 系列

产品以及美国帝国化学公司的 891#". 系列产品，国

内的主要有北京矿冶研究院的 :4 系列产品及昆明

冶金研究院的 47 系列产品［;，<］= !"#$"% 公司的 &’(
系列［>，?］包括烷基取代羟基二苯甲酮肟 &’(@?A（; B
羟基 B ? B 壬基苯甲酮肟）、含有电子吸收基团取代

的二苯甲酮肟 &’(CD（; B 羟基 B < B 氯 B ? B 壬基苯

甲酮肟）及 &’(?>，&’(E>，&’(@;;，&’(FE> 等，该类萃

取剂最大的优点是扩大了萃取铜的 G! 范围，在动

力学上加快了萃取铜的速度［@］=
阿希 兰 化 学 公 司 的 4"%". 系 列 产 品 主 要 以

4"%".HDD 和 4"%".H;D 为代表 = 其中 4"%".HDD 为十二

烯基 B E B 羟基喹啉，随取代基的引入，使分子的空

间位阻增加，提高了对铜萃取的选择性 =如在酚基的

苯环上引入负电性基团，可使其酸性增强，萃取能力

提高；同时由于它与铜离子所形成的螯合物中没有

极性大的内氢键存在，因此其油溶性好，对铜的萃取

容量大［@］=
对于酸性浸出液，普遍采用的肟类萃取剂为酮

肟和水杨酸醛肟，可统称为 I B 羟芳基肟，如烷基或

烷氧基水杨酸醛肟、烷基或烷氧基 I B 羟芳基烷基

酮肟、I B 羟芳基苄基酮肟、I B 羟基二苯甲酮肟，它

们的混合物的萃取效果优于单一萃取剂［C］= I B 羟

芳基肟可与被萃取的金属离子形成螯合物而实现金

属的提取 =对于萃取平衡而言，G! 高有利于螯合物

的形成和金属的萃取，但形成金属螯合物的同时将

产生酸并导致溶液 G! 降低，而 I B 羟芳基肟具有从

G! 低或含铜量高的水溶液中螯合金属离子的强作

用力 =
对于含铜高的溶液的有效萃取以及快速的铜反

萃是烷基水杨酸醛肟及其混合物的一个显著的特

点 =例如 ? B 壬基水杨酸醛肟和 ? B 庚基水杨酸醛

肟，特别是 ? B 壬基水杨酸醛肟等具有不同支链壬

基基团的构象差异的复合物 =肟的用量由浸出液中

铜离子的浓度及具体工艺决定 =

! 二酮类

!B 二酮类萃取剂常用于碱性溶液或氨水溶液

中，通过液 B 液离子交换来提取铜［E］=
最早采用的!B 二酮具有直链脂肪结构，如 H B

苯基 B < B 异庚基 B H，< B 丙二酮 =但是该萃取剂存

在一定的弊端，如在过滤中由于在有机相中引入具

有协同作用的表面活性物质，如酮与氨反应生成的

酮亚氨等，导致铜的提取容量和提取效率降低 =采用

具有高位阻结构的!B 二酮可改善上述不足，如 H B
苯基 B < B（H B 新烷基）B H，< B 丙二酮，即在!B 二

酮结构中引入具有一定空间位阻的叔碳、芳基、烷芳

基等［F］=
典型的具有位阻结构的!B 二酮作为萃取剂，

其结构通式分别为式（H）和式（;）：
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式（H）中 JH，J;，J< 可相同或不同，J?，J@，JC 可相同

或不同，均为 !、芳基、烷芳基；J> 为 ! 或给电子基

团如 8%，A，8A 等 =
式（;）中 J 可为酚基、烷基酚；JH 为烷基；J; 为

! 或吸电子基团，如 8%，A，8A 等；J<，J> 均为 !、烷

基（H K E 个碳）、烷芳基（C K H> 个碳），且可相同或不

同 =
采用具有高位阻的!B 二酮作为萃取剂，可选

用脂肪族或芳香族有机试剂作溶剂，如煤油、苯、甲

苯、二甲苯等，其闪点至少为 >?L，水溶性为 D = HM，

使用的二酮溶液的质量分数为 ;DM K <DM =

" 三元胺

采用三元胺作为萃取剂也可以实现铜离子的有

效萃取，如采用支化氧肟酸 &’(HHD> 萃取铜离子，通

过支链和链长度的调节，可得到在有机溶剂中溶解

度高和在酸性条件下稳定性高的萃取剂［HD］=
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! 复合类

! !" 酮肟与醛肟

酮肟和醛肟的复配是复合类萃取剂中的最重要

的一类，也是应用最多的一类［""］! 目前最典型的代

表是 #$%&’(

!! ""

""

，其结构式如下：
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羟醛肟 羟酮肟

式中 )"，)/，)* 分别代表饱和碳链［"/］!
#$%&’( 是 体 积 比 为 " 0 " 的 #$%’12（醛 肟）和

#$%1/（酮肟），在高闪点煤油中的混合物 ! 该种混合

物有协萃作用，兼有醛肟的萃取性能和酮肟优良的

反萃取性能 !
由 #$%&’( 和煤油组成的萃取剂，具有较好的萃

取及反萃性能，具体性能指标［"/］列于表 " !

表 " #$%&’! 铜萃取剂的性能指标

()*+, " -,./0.1)23, 425,6,7 0/ #$%&’!

项目名称 指标

最大铜负载 3（4·#5 "） 6!" 7 6!(
萃取铜 3铁选择性 $/222
萃取相分离时间 3 8 %92
铜的净传递量 3（4·#5 "） $/!96
反萃取相分离时间 3 8 %’2

! !8 肟与!9 二酮

!5 二酮和肟的混合使用有 / 种方法，一种是先

采用二酮萃取，再采用肟作进一步的处理；另一种是

两者同时使用［"*］!
关于!5 二酮与肟类萃取剂之间的协同作用是

否存在，有报道指出二者之间并没有明显的协同增

效作用，只有采用强和弱的萃取剂时，这种协同作用

才可能存在 !肟可作为!5 二酮萃取剂的促进剂，此

时肟的添加量以摩尔百分数计为 2 ! 6: 7 6: !如果

用肟做为酮萃取剂的促进剂，它主要与二酮形成羟

基或烷氧基，有利于提高铜从有机溶剂中的萃取速

度 !
此外，!5 二酮与肟复配使用时，以体积百分数

计，肟的用量为 6: 7 *2:，二酮的用量为 "2: 7
12: !
! !: 酮肟复配

酮肟除了与醛肟、二酮等配合使用外，不同种类

的酮肟也可配合使用，达到协同增效的作用 !研究发

现，在羟基羟甲基酮肟间存在明显的协同动力学加

速作用［"(］!
该类工业品主要有 ,;<=;> 公司的 #$% 系列产

品：如二苯甲酮肟与脂肪族"5 羟基肟的复合物

#$%1(，#$%1(.（/ 5 羟基 5 6 5 十二烷基苯甲酮肟和 /
5 羟基 5 6 5 壬基苯甲酮肟）；#$%9"，#$%9* 为二苯甲

酮肟与吸电子取代二苯甲酮肟的复配物（/ 5 羟基 5
6 5 壬基 苯甲酮肟和 / 5 羟基 5 * 5 氯 5 6 5 壬基苯

甲酮肟），二者均是在苯环上增加一个具有拉电子能

力的基团，使酚羟基的酸性增强，因此该类萃取剂能

从中等酸性或低酸度含铜高的溶液中萃取铜 !
! !! 肟与其它化合物的配合使用

肟还常与其它试剂配合使用，共同用于铜离子

的萃取 !例如 ,;<=;> 公司的 #$% 系列产品：#$%*( 和

#$%6( 是混合烷芳基磺酰胺喹啉与!5 二酮所得；

#$%126 为 / 5 羟基 5 6 5 壬基苯甲醛肟添加壬基苯

酚的复合物；#$%1// 和 #$%12// 为 / 5 羟基 5 6 5 十

二烷基苯甲醛肟和三癸醇分别按体积比约 ( 0 " 和 "
0" 的比例添加所得［"1］! ?@AB4C 公司系列产品 DE 5
6262，主要是 / 5 羟基 5 6 5 壬基苯甲醛肟和三癸醇，

以质 量 比 为 / 0 " 的 复 合 物 ! 阿 希 兰 化 学 公 司 的

F;>;G"22 和 F;>;G"/2，分别选｛9 5［* 5（6，6，9，9 5 四

甲基 5 " 5 辛基）］5 ’ 5 羟基喹啉｝及其壬基苯酚作

添加剂［"6］!

; 结 语

近几十年来，国内外对铜萃取剂进行了深入研

究，形成了一系列产品 !对于我们这样一个铜资源相

对不足的国家，大力开发具有自主知识产权的铜萃

取剂，完善湿法炼铜工艺，对充分利用现有资源，促

进国民经济进一步发展有着深远的意义 !
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