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摘要：从生产原料的角度出发综述了氯化亚铜的生产工艺，指出为适应氯化亚铜不断增长的需求，在

提高产量的同时还应重视高质量、高活性氯化亚铜的生产．
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氯化亚铜(Cuprous Chloride)为四面体白(灰)

色结晶，暴露在空气中会迅速被氧化成绿色．氯化

亚铜不溶于硫酸、硝酸和醇，微溶于水，溶于浓盐酸

和氨水并生成配合物．氯化亚铜的化学活性高，在有

机合成工业中是应用广泛的催化剂[1]，在冶金、医药

化工、电镀及电池等工业领域中也有广泛的应用．目

前，工业化生产氯化亚铜的原料有含铜矿砂、含铜化

工原料以及含铜废物料．本文从原料的角度出发，综

述了氯化亚铜的生产工艺．

1 用含铜矿砂制备氯化亚铜

1．1 硫化铜矿

铜在硫化铜精矿中一般是以CuS的形式存在

的．硫化铜精矿在焙烧时生成CuO并放出SO。，其

反应式为

2CuS+302—2Cu0+2S02十 (1)

用硫酸浸出焙烧灰，其化学反应为：

CuO+H2S04一CuSO。+H20 (2)

铜以硫酸盐的形式被浸出到溶液中．在该浸出液中

加入还原剂Na。SO。或SO：将Cu2+还原为Cu+，再

加NaCl沉淀得CuCI．其化学反应为：

2CuS04+2NaCl+NazS03+H20—
2CuCl{r+2Na2S04+H2S04 (3)
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谷万成嘲以硫化铜精矿为原料，经250℃低温

焙烧后用硫酸浸出焙烧灰，将铜转入溶液，再用亚硫

酸钠还原、NaCl沉淀，得到夹带杂质Fe和SOF的

沉淀物．选用pH=l的HCl酸化水和乙醇先后洗

涤沉淀物，之后在100℃下烘干即得符合GBl619—

79的氯化亚铜．此外，文献[33报道了一种从含铜锌

的硫化矿中分离铜锌，并分别制备氯化亚铜和氧化

锌的方法，采用硫酸化焙烧一酸浸．铜、锌混合硫酸

盐溶液一铜、锌分离的工艺制取氯化亚铜和氧化锌．

此法技术可行而且经济效益可观，开辟了一条综合

利用铜、锌矿制取氯化亚铜和氧化锌的途径．

1．2低品位铜矿[43

低品位铜矿的主要成分是CuS，Cu。S，CuO及

其他杂质，在酸性溶液中，它们与软锰矿间可发生氧

化还原反应，主要的化学反应式为：

CuS+MnOz+2H2S04——，CuS04+

MnSO。4-H20+S+ (4)

在反应过程中，铁等杂质也被溶解到了溶液中：

Fe2034-2FeO十Mn024-7H2S04—
2Fe2(S04)3 4-MnSO。4-7H20 (5)

经过滤分离后，用氨水调节溶液的pH为2．5～

3，溶液中的Fe件以Fe(0H)。的形式沉淀下来而被

除去．向除铁后的溶液中加入NH。一NH。HCO。并充

分搅拌，Mn2+以MnCO。的形式析出，而CuSO。则被
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转化为Cu(NH。)。CO。．过滤MnCO。沉淀，将滤液

加热，滤液中的Cu(NH。)。CO。分解为CuO和NH。

及CO：．用碱吸收CO：和NH。混合气体．蒸氨后得

到高化学活性的黑色CuO，把CuO加入到饱和食

盐一盐酸水溶液中，再加入新鲜铜粉，使Cu2+还原成

Cu+，进而生成氯化亚铜一氯化钠络合物．络合物水

解后生成氯化亚铜．经酸洗、醇洗、干燥即得产品．反

应如下：

cuO+2NaCl+2HCl+Cu—一2Na[CuCl2]+H2十

(6)

，k位

NaECuCl：]三3CuCl++NaCl (7)

1．3 含铜矿渣

文献E53报道了以含铜矿渣为原料制备活性氯

化亚铜的工艺．由于铜矿渣中的铜主要是以CuO的

形式存在，此外还含有大量的铁等杂质，若用酸浸

出，其中的铁也被溶解形成杂质，对产品质量的影响

很大．采用碳铵一氮混合溶液作为浸取剂溶解含铜矿

渣，使铜转化为铜氨络合物而进入液相，铁等杂质不

被络合而留在固相，从而实现了铜与其它杂质的分

离．将浸出液过滤，除去不溶性杂质，再将滤液加热

分解蒸氨(逸出的氨，用水吸收可循环使用)，与此同

时，在液相中析出大量黑色或棕色细小的氧化铜颗

粒，将其过滤、干燥后可得到氧化铜粉末，用硫酸溶

解，得到纯净硫酸铜溶液．以硫酸铜制取氯化亚铜

时，首先，用还原剂亚硫酸钠在pH一3的条件下将

硫酸铜还原为氧化亚铜，然后将工业盐酸与氧化亚

铜反应，在不断搅拌的条件下生成活性氯化亚铜．

2用含铜化工原料制备氯化亚铜

2．1 铜灰

铜冶炼厂每年在生产阳极铜的过程中可产出数

百吨的铜灰。马普利等人[63研究了以铜灰为原料直

接生产氯化亚铜的方法．其具体的方法是：把铜灰加

入到饱和的食盐一盐酸水溶液中，再加入新鲜海绵

铜，使Cu2+还原成Cu+，进而生成氯化亚铜一氯化钠

络合物，该络合物水解后生成氯化亚铜．经酸洗、醇

洗、真空干燥即得产品．其化学反应式见式(6)和式

(7)．在年产100 t氯化亚铜的工业生产装置上的运

行结果表明，此工艺无废气、废渣，只有少量废水，投

资小，经济效益明显．

2．2废 铜

为了将Cu转化为Cu抖，文献[7]报道了利用硝

酸的强氧化性，首先使金属铜与硝酸作用生成

Cu2+，硝酸被还原为NO．再于体系中通入纯氧，NO

又转化NO。，被水吸收重新生成HNO。．在HCl和

NH。C1的作用下，生成的Cu2+与过量Cu反应生成

Cu+，Cu+与NH。C1络合而溶解生成CuCl．将溶解

了过量CuCl的反应液加水稀释，即刻产生大量白

色CuCl沉淀．将此沉淀过滤、洗涤、烘干即得高纯

CuCI．反应式为：

3Cu+8HNO。一3Cu(NO。)2+2NO+4H20
(8)

Cu(NO。)，+Cu+2HCl+2NH。C1—
2NH4 ECuCl2]十2HN03 (9)

NH
4 ECuCl2]一CuCl÷+NH。C1 (10)

采用此方法制备CuCl具有速度快，产量大的

特点．反应开始后能利用反应热维持反应速度，不需

另外加热．但反应容器不能是金属的，以免被硝酸腐

蚀．

厉明蓉∽以氯气为氧化剂将铜氧化为Cu2+，同

时Cu2+被过量的铜还原为Cu+，Cu+与氯气结合产

生氯化亚铜沉淀，这些沉淀物马上又与氯气生成络

合物而溶解，达到分离杂质的目的．过滤后，将滤液

加水稀释即可得到白色氯化亚铜．

用硝酸或氯气作氧化剂对设备的要求都很高，

为此，李国庭等人∽]将经过预处理除去漆皮及铁等

杂质的废紫铜，以自制催化剂催化，使铜在空气存在

的条件下直接同含有催化剂的盐酸溶液反应，迅速

生成氯化亚铜沉淀，其反应机理为：

Cu+催化剂(氧化态)—一Cf++催化剂(还原态)

催化剂(还原态)+O。一催化剂(氧化态)
Cu2++Cu+2C1一一2CuCl 0

此法流程简单、对设备的要求低，缺点是反应缓慢且

需要昂贵的紫铜还原．

2．3铜 泥

铜泥系合成氨厂的气体精炼工段在使用醋酸铜

对氨液进行脱除CO和COz时所产生的油性泥状

物，其主要成分是被溶铜渣、铜的硫化物、碳酸盐或

复式盐类，其中铜的质量分数高达50％～70％．以

铜泥为原料制备氯化亚铜首先需要将铜泥转化为纯

净的硫酸铜，再用还原剂噩硫酸钠或二氧化硫还原，

最后加入氯化钠或盐酸沉淀，即得氯化亚铜．用此法

制备氯化亚铜的关键在于硫酸铜的纯度．文献[10]

报道了以铜泥制取纯净硫酸铜的方法．将铜泥于

万方数据



298 材料研究与应用

600℃煅烧3 h，其中的铜被转化为氧化铜，氧化铜

再与稀硫酸反应得到含杂质铁的硫酸铜溶液．用氢

氧化钠将溶液的pH调至3～4，这时铁生成氢氧化

铁沉淀而被除去．将硫酸铜溶液过滤、蒸发、结晶即

可得到纯净的硫酸铜．将硫酸铜直接用亚硫酸钠还

原，再加入氯化钠得到氯化亚铜．

以铜泥为原料制备氯化亚铜具有原料价廉易

得、反应条件温和及生产成本低等优点，为铜泥的深

层次开发利用开辟了一条途径．

3用含铜废物料制备氯化亚铜

3．1 催化剂渣

在有机硅的生产过程中，未反应的硅粉和催化

剂的混合物称为废触媒，其主要成分为：硅粉、铜、

锌、碳及水等．吕亮叭3将有机硅渣在600℃焙烧2

h，焙砂经硫酸鼓泡酸浸8 h得硫酸铜溶液，在硫酸

铜溶液中加入过量10％的亚硫酸钠溶液、适量的氢

氧化钠和氯化钠溶液．其反应式为：

2CuS04十Na2S03+2NaOH+2NaCl—
CuCl++3Na2SO；+HzO (11)

将生成物过滤后得氯化亚铜沉淀．往氯化亚铜沉淀

中加入过量饱和氯化钠溶液及少量盐酸，氯化亚铜

溶解，反应式为：

CuCl+NaCl一Na[CuCl2] (12)

过滤后得Na[CuClz]溶液，向溶液中加入饱和硫酸

铜溶液、过量10％的亚硫酸钠溶液及少量的氢氧化

钠溶液，反应式为：

NaECuCl2]+NaOH+CuS04+Na2S03一
CuCl++Na2SO。+H：O (13)

将沉淀洗涤和真空干燥后即可得到较纯的氯化亚

铜．

秦玉楠[12]以甲基硅渣为原料，分别采用“氧化一

还原法”和“络合一水解法”制备了高活性氯化亚铜．

“氧化一还原法”是将有机硅催化剂废渣与2．5～3．5

倍量的稀盐酸混合加热，回流煮沸大约60 min．这

时，废渣中的含铜成分反应生成氯化铜．静置4 h后

抽滤，滤液用过量10％的亚硫酸钠还原处理后得氯

化亚铜．反应式为：

2CuCl2+Na2S03+HzO—_
2CuCl 0+Na2sO,+2HCl (14)

“络合水解法”是将催化剂废渣加入到反应器

中，与一定浓度的食盐一盐酸料液一起加热浸泡并不

断搅拌，使废渣与料液充分接触，以利于废渣中的

CuCI溶解在料液中．在这一过程中，应控制液温不

高于72℃，否则会使Cu+受热发生氧化而生成

Cu2+．反应完毕后，将料液静置澄清．抽滤上层料

液，滤液送至水解罐中，加入适量去离子水进行稀释

(加水量以料液中盐酸含量为8～10 g／L为限)，反

应温度控制在65～70℃．由于络合物发生水解而析

出白色氯化亚铜沉淀．此法生产效率高，能大幅度降

低能耗，缺点是难以控制反应温度，产品中会出现大

量副产品，致使得到的氯化亚铜不纯．

3．2 含铜废水

文献[13]报道了以含铜废水为原料制备氯化亚

铜的方法．含铜废水经碱沉淀后得到含铜电镀污

泥[1引，再经过滤、酸浸、蒸发浓缩得到高浓度的硫酸

铜溶液[15|，往硫酸铜溶液中加入过量16％的氯化

钠，滴加过量20％的亚硫酸钠溶液，控制溶液的pH

一3．5，反应2 h即可得符合HG／T2960一9,000标准

的氯化亚铜．此法的不足之处是反应缓慢、生产周期

长、能耗高．

3．3氯化铜蚀刻液

印刷线路板厂排出的废液——氯化铜蚀刻液中

含有大量的CuCl：和盐酸，目前回收和治理的主要

方法是利用其制造胆矾(CuSO。·5H：O)，该方法只

能回收其中的Cu．如果利用该蚀刻液制备目前市场

价格较高的CuCl，则不仅可回收其中的Cu，还回收

了其中的cl一．酸性溶液有利于生成[CuCl：]一的反

应进行，由于含CuCI。的蚀刻液中含有大量的盐酸，

所以无需另外加酸。以含CuC!。的蚀刻液为原料制

备市场价格较高的CuCl，可消除含铜废液的排放，

保护环境，具有较高的经济效益和社会效益．文献

[16]报道了氯化铜蚀刻液在过量铜粉和氯离子中被

还原并生成[CuCl。]一．该配离子不稳定，在用大量

水稀释时产生CuCI沉淀，其化学反应式为

Cu+Cu2++4C1一一2[CuCl2]一 (15)

+目，0[CuCl：]一二当CuCI(s)+C1一 (16)

李建华等人[173以Na：SO。取代铜粉作还原剂，

在pH一3的条件下将蚀刻液中的CuCl。还原为

[CuCl。]一，进而制得CuCl沉淀．由于蚀刻液中含有

大量的盐酸，其pH一0，在此条件下，亚硫酸钠会被

分解，因此，需用碳酸钠将蚀刻液的pH调至3．由于

此法不需用铜粉作还原剂，大大降低了成本．
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4 结 语

目前，我国氯化亚铜的生产存在设备落后、生产

成本高、生产厂家多且水平参差不齐，产品质量不稳

定且活性低等问题．国内的科研工作者已研究出多

种高活性氯化亚铜的生产方法．随着国内外石油化

工和合成染料工业的迅速发展，对氯化亚铜的需求

量将不断上升．为满足工业发展的需要，应在工艺技

术不断进步的同时加强对产品质量的控制．
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Preparation technology and prospect of cuprous chlorid
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Abstract：The chemical and physical properties of cuprous chloride are introduced in this paper，and its

preparation processes are reviewed in terms of production materials．And it is pointed out that as the mar—

ket demand of cuprous chloride rises，more attention should be paid to the production of high—quality and

high—activity cuprous chloride．
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