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摘要:采用酸浸法从破碎的废细电线中浸出铜ꎬ考察了初始酸浓度、反应温度、反应时间、固液比和浸出助剂对浸出率的影

响ꎮ 结果表明ꎬ在硝酸浓度为 ３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ、过氧化氢质量分数为 ３０％、固液比为 １ ∶６、温度为 ３５℃、时间为 ２ ｈ 条件下ꎬ铜浸出率为

７３􀆰 １％ꎮ 再以浸出溶液为原料ꎬ聚乙烯吡咯烷酮为分散剂ꎬ葡萄糖和二氧化硫脲为还原剂ꎬ采用液相还原法制备微细铜粉ꎬ考察

了二氧化硫脲和铜离子浓度比、反应温度和反应时间对铜粉粒度的影响ꎬ利用激光纳米粒度仪、Ｘ 射线衍射仪、扫描电子显微镜

和红外可见分光光度计对铜粉进行表征ꎮ 结果表明ꎬ二氧化硫脲与铜离子浓度比为 ２ ∶１、反应时间为 １５ ｍｉｎ、反应温度为 ７５℃
的条件下ꎬ可以制得分散性较好、粒径约为 ２００~５００ ｎｍ 的微细铜粉ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着经济的快速发展ꎬ废细电线的产生

量也越来越大ꎬ若能得到有效的回收处理ꎬ不仅可以

缓解当前铜供应紧张的问题ꎬ还能减少其带来的环

境危害ꎬ提高废料的回收利用[１]ꎮ 目前ꎬ废电线电

缆的回收处理技术主要有机械处理[２－６]、热回收处

理[７－８]、化学处理[９]、低温冷冻处理[１０－１１]、超声波分

离回收技术[１２－１３]、高压水射流回收技术[１４] 等ꎮ 但

废细电线和软导线带等几乎无法采用以上方法进行

有效处理ꎬ一些企业用焚烧的方法烧掉绝缘外皮来

获取铜线ꎮ 由于绝缘外皮主要由聚合物、增塑剂、热

稳定剂和阻燃剂等组成ꎬ焚烧过程产生了大量的有

毒有害烟气ꎬ对生态环境和人类健康带来严重的

影响ꎮ
笔者对破碎后的废细电线颗粒进行酸浸处理ꎬ

该方法能耗低ꎬ对设备要求低ꎬ适合大规模处理ꎮ 同

时考察了初始酸浓度、浸出温度、浸出时间、固液比

和浸出助剂质量分数对浸出效果的影响ꎬ确定最佳

浸出条件ꎮ 然后以铜浸出溶液为原料ꎬ聚乙烯吡咯

烷酮为分散剂ꎬ葡萄糖和二氧化硫脲为还原剂ꎬ采用

液相还原法制备微细铜粉ꎮ
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１　 实验

１􀆰 １　 材料与试剂

主要实验材料与试剂如表 １ 所示ꎮ
表 １　 实验材料与试剂

　 实验材料与试剂 相对分子质量 生产厂家

浓硝酸 ６３􀆰 ０１ 天津市大茂化学试剂厂

过氧化氢 ３４􀆰 ０１ 天津市大茂化学试剂厂

氢氧化钠 ４０􀆰 ００ 天津市大茂化学试剂厂

葡萄糖 １８０􀆰 １６ 天津市大茂化学试剂厂

二氧化硫脲 １０８􀆰 １２ 阿拉丁工业有限公司

聚乙烯吡咯烷铜(ＰＶＰ) — 天津市大茂化学试剂厂

１􀆰 ２　 实验装置与分析仪器

主要实验装置与分析仪器如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验装置与分析仪器

仪器名称 仪器型号 生产厂家

分析天平 ＦＡ２１０４Ｎ 　 上海民桥精密科学仪器

有限公司

恒温磁力搅拌水浴锅 ＨＣＪ－６Ｄ 　 金坛市华城创威实验仪

器厂

激光纳米粒度仪 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ 　 英国Ｍａｌｌｅｒｎ

高速冷冻离心机 ＬＺＢ－３ＷＢ 　 振兴流量仪表厂

Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ) ＭＳＡＬ－ＸＤ－２型 　 北京普析通用仪器有限

责任公司

扫描电子显微镜

　 (ＳＥＭ)
ＪＥＯＬ－ＪＳＭ－６３００型 　 日本电子株式会社

红外可见分光光

　 度计(ＦＩ－ＴＲ)
ＥＱＵＩＮＯＸ ５５ 　 布鲁克光谱仪器公司

ＰＥ 原子分光光度计 ＰｉｎＡＡｃｌｅ９００ 　 新加坡 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司

１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 酸浸法从废细电线中浸出铜

以破碎后粒径约为 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ４ ｃｍ 的废细电线为

原料ꎬ将其加入到一定量的硝酸溶液和浸出助剂过

氧化氢溶液中ꎬ用恒温磁力搅拌水浴锅进行加热搅

拌ꎬ在一定反应时间和温度下浸出得到含铜溶液ꎮ
利用原子吸收法测定铜的质量分数ꎬ计算铜的浸

出率ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 液相还原法制备微细铜粉

向硝酸铜溶液中加入葡萄糖和氢氧化钠ꎬ用恒

温磁力搅拌水浴锅加热搅拌进行预还原反应ꎬ随后

向此溶液中继续加入 ＰＶＰ 和二氧化硫脲ꎮ 控制反

应温度和时间ꎮ 反应结束后ꎬ水洗ꎬ离心分离ꎬ固体

烘干ꎬ制得微细铜粉ꎮ
具体实验流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 实验流程图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 酸浸法从废细电线中浸出铜

２􀆰 １􀆰 １　 初始酸浓度对浸出率的影响

在浸出温度为 ３５℃ꎬ时间为 ２ ｈꎬ固液比为 １ ∶５ꎬ
３０％过氧化氢溶液 １０ ｍＬ 的条件下ꎬ考察初始酸浓

度对浸出率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 初始酸浓度对浸出率的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ在硝酸用量一定的情况下ꎬ随
着初始酸浓度的升高ꎬ铜的浸出率逐渐增大ꎮ 硝酸

浓度低于 ３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ铜的浸出率较低ꎻ高于

３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ浸出率增长幅度较小ꎬ并逐渐达到稳定

状态ꎮ 因此ꎬ硝酸的浓度选定为 ３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 浸出温度对浸出率的影响

在初始酸浓度为 ３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ时间为 ２ ｈꎬ固液比

为 １ ∶５ꎬ３０％过氧化氢溶液为 １０ ｍＬ 的条件下ꎬ考察

反应温度对浸出率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 温度对浸出率的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ浸出率呈现

逐渐增长的趋势ꎬ这是因为温度升高提高了浸出反

应的速率ꎮ 当温度高于 ３５℃时ꎬ反应的活化能逐渐
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达到最大ꎬ铜的浸出速率受到控制ꎬ浸出率增幅逐渐

减小ꎮ 综合考虑ꎬ浸出温度选定为 ３５℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 浸出时间对浸出率的影响

在初始酸浓度为 ３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度为 ３５℃ꎬ
固液比为 １ ∶５ꎬ３０％过氧化氢溶液为 １０ ｍＬ 的条件

下ꎬ考察反应时间对浸出率的影响ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

图 ４　 时间对浸出率的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ随着时间的增大ꎬ铜的浸出率

逐渐增大ꎮ 当小于 ２ ｈ 时ꎬ反应不完全ꎬ废细电线中

的铜浸出量少ꎻ大于 ２ ｈ 后ꎬ随着时间的增加ꎬ浸出

率增长的趋势很小ꎬ反应接近平衡状态ꎮ 综合考虑ꎬ
浸出时间选定为 ２ ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 固液比对浸出率的影响

在初始酸浓度为 ３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度为 ３５℃ꎬ
时间为 ２ ｈꎬ３０％过氧化氢溶液 １０ ｍＬ 的条件下ꎬ考
察固液比对浸出率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 固液比对浸出率的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ固液比对铜的浸出率影响很

大ꎬ随着固液比的增大ꎬ浸出率逐渐增大ꎮ 当固液比

小于 １ ∶６时ꎬ浸出率逐渐增大ꎻ固液比大于 １ ∶６时ꎬ浸
出率增长幅度减小ꎬ并逐渐达到稳定状态ꎮ 因此ꎬ选
定固液比为 １ ∶６ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 浸出助剂对浸出率的影响

在初始酸浓度为 ３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度为 ３５℃ꎬ
时间为 ２ ｈꎬ固液比为 １ ∶６的条件下ꎬ考察助浸剂过

氧化氢质量分数对浸出率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ添加浸出助剂可以提高铜的

浸出效果ꎬ这是因为在酸性条件下ꎬ过氧化氢能和铜

发生反应ꎬ快速将铜氧化成铜离子ꎬ加快铜浸出的反

应速率ꎮ 当浸出助剂质量分数为 ３０％时ꎬ浸出率最

大ꎬ达 ７１􀆰 ８％ꎮ 所以ꎬ选择质量分数为 ３０％的过氧

化氢作浸出助剂ꎮ

图 ６　 浸出助剂对浸出率的影响

２􀆰 ２　 液相还原法制备微细铜粉

２􀆰 ２􀆰 １　 二氧化硫脲和铜离子浓度配比对粒度的

影响

在相同葡萄糖、氢氧化钠和 ＰＶＰ 用量下ꎬ固定

反应温度为 ８０℃ꎬ反应时间为 １５ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考
察二氧化硫脲和铜离子浓度比对产物的粒度分布的

影响ꎬ如图 ７ 所示ꎮ

１—第 １ 次测定ꎻ２—第 ２ 次测定ꎻ３—第 ３ 次测定

(ａ)１ ∶１

１—第 １ 次测定ꎻ２—第 ２ 次测定ꎻ３—第 ３ 次测定

(ｂ)２ ∶１

１—第 １ 次测定ꎻ２—第 ２ 次测定ꎻ３—第 ３ 次测定

(ｃ)２􀆰 ５ ∶１

图 ７　 不同二氧化硫脲和铜离子浓度比下

产物的粒度分布图

由图 ７ 可以看出ꎬ当二氧化硫脲与硝酸铜浓度

比为 １ ∶１时ꎬ平均粒度为 ４２４􀆰 ９ ｎｍꎻ浓度比为 ２ ∶１时ꎬ
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平均粒度为 ２７３􀆰 ８ ｎｍꎻ浓度比为 ２􀆰 ５ ∶１时ꎬ平均粒度

为 ９４９􀆰 ２ ｎｍꎮ 由此可知ꎬ随着二氧化硫脲与硝酸铜

浓度比的逐渐增大ꎬ产物粒度呈现先减小后增大的

趋势ꎮ 这是由于二氧化硫脲浓度较低ꎬ反应速率较

慢ꎬ生成的核不多ꎬ核之间团聚生长ꎮ 随着二氧化硫

脲量的增加ꎬ产物分散性较好ꎬ粒度逐渐减小ꎮ 当浓

度比大于 ２ ∶１时ꎬ粒度又逐渐变大ꎬ这是因为浓度达

到饱和ꎬ晶体间相互团聚ꎮ 因此ꎬ二氧化硫脲与铜离

子浓度比为 ２ ∶１时ꎬ产物粒度较小ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度对粒度的影响

在相同葡萄糖、氢氧化钠和 ＰＶＰ 用量的情况

下ꎬ在反应时间为 １５ ｍｉｎꎬ二氧化硫脲与硝酸铜浓度

比为 ２ ∶１的条件下ꎬ考察反应温度对产物的粒度分

布的影响ꎬ如图 ８ 所示ꎮ

１—第 １ 次测定ꎻ２—第 ２ 次测定ꎻ３—第 ３ 次测定

(ａ)６５℃

１—第 １ 次测定ꎻ２—第 ２ 次测定ꎻ３—第 ３ 次测定

(ｂ)７５℃

１—第 １ 次测定ꎻ２—第 ２ 次测定ꎻ３—第 ３ 次测定

(ｃ)８５℃
图 ８　 不同反应温度下产物的粒度分析图

由图 ８ 可以看出ꎬ当反应温度为 ６５℃ 时ꎬ平均

粒度为 ７３９􀆰 ８ ｎｍꎻ 温度为 ７５℃ 时ꎬ 平均粒度为

５１８􀆰 ４ ｎｍꎻ温度为 ８５℃时ꎬ平均粒度为 １５３２ ｎｍꎮ 由

此可知ꎬ当反应温度低于 ７５℃时ꎬ随温度升高ꎬ产物

粒度逐渐减小ꎻ温度高于 ７５℃时ꎬ晶核间的布朗运

动加剧ꎬ逐渐开始团聚ꎬ导致产物粒度变大ꎮ 因此ꎬ
反应温度选定为 ７５℃ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ３　 反应时间对粒度的影响

在相同葡萄糖、氢氧化钠和 ＰＶＰ 用量的情况

下ꎬ在反应温度为 ７５℃ꎬ二氧化硫脲与硝酸铜浓度

比为 ２ ∶１的条件下ꎬ考察反应时间对产物粒度分布

的影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

１—第 １ 次测定ꎻ２—第 ２ 次测定ꎻ３—第 ３ 次测定

(ａ)１０ ｍｉｎ

１—第 １ 次测定ꎻ２—第 ２ 次测定ꎻ３—第 ３ 次测定

(ｂ)１５ ｍｉｎ

１—第 １ 次测定ꎻ２—第 ２ 次测定ꎻ３—第 ３ 次测定

(ｃ)２０ ｍｉｎ
图 ９　 不同反应时间下产物的粒度分析图

由图 ９ 可以看出ꎬ当反应时间为 １０ ｍｉｎ 时ꎬ平
均粒度为 ４９６􀆰 １ ｎｍꎻ时间为 １５ ｍｉｎ 时ꎬ平均粒度为

４４５􀆰 ８ ｎｍꎻ时间为 ２０ ｍｉｎ 时ꎬ平均粒度为 ２０３１ ｎｍꎮ
由此可知ꎬ当反应时间低于 １５ ｍｉｎ 时ꎬ随时间增加ꎬ
产物粒度呈下降趋势ꎬ这是由于初期反应不完全ꎬ产
物中含有少量 Ｃｕ２Ｏꎻ反应时间大于 １５ ｍｉｎ 时ꎬ产物

中的颗粒逐渐开始团聚ꎬ粒度变大ꎮ 因此ꎬ确定反应

时间为 １５ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 产物的表征分析

在液相还原法制备铜粉实验中ꎬ在强碱介质中

葡萄糖先将 Ｃｕ２＋还原成 Ｃｕ２Ｏꎬ再加入二氧化硫脲生

成金属铜粉ꎮ 与直接还原法相比ꎬ预还原反应可以

减缓单质铜的生成速率ꎬ使产物的粒径减小ꎮ 中间

产物的 ＸＲＤ 图谱如图 １０ 所示ꎬ参照 Ｃｕ２Ｏ 标准图谱

可知其为 Ｃｕ２Ｏꎮ 在二氧化硫脲与铜离子浓度比为

２ ∶１ꎬ反应时间为 １５ ｍｉｎꎬ反应温度为 ７５℃的最佳条
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件下ꎬ所得产物的 ＸＲＤ 图如图 １１ 所示ꎮ 与铜单质

ＸＲＤ 标准图谱的吸收峰基本一致ꎬ判定最终产物为

金属铜粉ꎮ

图 １０　 中间产物的 ＸＲＤ 图

图 １１　 最佳条件下所得产物的 ＸＲＤ 图

产物的红外表征图谱如图 １２ 所示ꎮ 通过铜粉

的红外图谱和聚乙烯吡咯烷铜红外图谱的对比发

现ꎬ两图谱的吸收峰基本一致ꎮ 在 １ ６１７、３ ４４７ ｃｍ－１

波长处有吸收峰ꎬ表明有 Ｎ—Ｈ 键存在ꎻ在 １ ３８４、
２ ９０２ ｃｍ－１波长处有吸收峰ꎬ表明有 Ｃ—Ｎ 键存在ꎬ
可判定铜粉表面覆盖有聚乙烯吡咯烷铜ꎮ 在液相还

原制备铜粉实验中ꎬ加入 ＰＶＰ 分散剂可提高铜粉的

分散效果ꎬ并能防止铜粉氧化ꎮ 产物的扫描电镜图

如图 １３ 所示ꎬ铜粉分散性较好且分布比较均匀ꎬ形
状基本为球形结构ꎮ

图 １２　 铜粉的红外光谱图

图 １３　 铜粉的扫描电镜图

３　 结论

(１)采用酸浸法浸出废细电线中的铜ꎬ选择硝

酸作浸出剂ꎬ最佳反应条件为:初始硝酸浓度为

３􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌꎬ过氧化氢质量分数为 ３０％ꎬ固液比为 １ ∶
６ꎬ浸出温度为 ３５℃ꎬ浸出时间为 ２ ｈꎬ铜浸出率可达

７３􀆰 １％ꎮ 废细电线经过破碎后粒径较大ꎬ约为 ０􀆰 １ ~
０􀆰 ４ ｃｍꎬ大小不均匀ꎬ影响了铜的浸出率ꎬ若在破碎

过程中减小废细电线的粒径ꎬ铜的浸出效果会更好ꎮ
(２)采用液相两步还原法制备微细铜粉ꎬ先以

葡萄糖为预还原剂ꎬ使 Ｃｕ２＋被还原为 Ｃｕ２Ｏꎬ预还原

步骤可减缓铜的生成速率ꎬ有利于铜粉均匀生长ꎮ
再以二氧化硫脲为还原剂ꎬ使 Ｃｕ２Ｏ 被还原为单

质铜ꎮ
(３)二氧化硫脲作还原剂制备铜粉ꎬ工艺简单ꎬ

最佳制备条件为:二氧化硫脲与铜离子浓度比为 ２ ∶
１ꎬ反应时间为 １５ ｍｉｎꎬ反应温度为 ７５℃ꎮ 在此条件

下可以制得分散性较好ꎬ粒径约为 ２００ ~ ５００ ｎｍ 的

微细铜粉ꎮ
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