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一种以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法

(57)摘要

本发明公开了一种以黄铜矿为原料制备纳

米铜粉的方法，包括以下步骤：S1、将黄铜矿与添

加剂M充分研磨后转移至400～450℃电炉中焙烧

3～5h，随炉冷却至室温取出焙烧产物，得到焙烧

产物A；S2、将焙烧产物A加入到80～120℃的低共

熔溶剂中搅拌浸出，得到浸出液B；将还原剂加入

浸出液B中，搅拌溶解得到溶液C；将氢氧化钾或

氢氧化钠加入溶液C中搅拌溶解得到溶液D；S3、

将溶液D移至95～120℃的反应容器中搅拌反应1

～12h，反应结束后分离出产物洗涤干燥后即得

纳米铜粉。本发明以中低品位黄铜矿为原料直接

生产高价值纳米铜粉，流程短、易于操作，充分利

用中低品位铜矿的同时提高铜产品的附加值。
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1.一种以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，其特征在于，包括以下步骤：

S1、将黄铜矿与添加剂M研磨至200~500目过筛后，转移至400~450℃电炉中焙烧3~5h，

随炉冷却至室温取出焙烧产物，得到焙烧产物A，将其密封保存备用；

S2、将焙烧产物A加入到80~120℃的低共熔溶剂中搅拌浸出，得到浸出液B；将还原剂加

入到浸出液B中，搅拌溶解得到溶液C；将氢氧化钾或氢氧化钠加入溶液C中搅拌溶解得到溶

液D；

S3、将溶液D移至95~120℃的反应容器中搅拌反应1~12h，反应结束后分离出产物，用无

水乙醇冲洗3次，接着用1~5%  vol稀盐酸冲洗2次，最后用纯水冲洗3~5次，真空干燥洗涤后

的产物，即得纯度超过99.9%的纳米铜粉；

其中，添加剂M为硫酸铵；

所述黄铜矿为无水粉料，其粒度范围为1~80μm，品位为Cu  0.1~70%。

2.根据权利要求1所述的以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，其特征在于，步骤S1

中，低共熔溶剂为季铵盐与多元醇在50~80℃下按照摩尔比1:(2~4)混合后得到的有机溶

剂。

3.根据权利要求2所述的以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，其特征在于，所述季铵

盐为氯化胆碱、氯乙酰胆碱、四甲基氯化铵或氯化苄基三乙基铵；所述多元醇为乙二醇、丙

二醇、丙三醇、丁二醇、正丁醇或木糖醇。

4.根据权利要求1所述的以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，其特征在于，步骤S2

中，低共熔溶剂中A的加入量为1~50g/L，搅拌速度为300~600r/min，浸出时间6~12h。

5.根据权利要求1所述的以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，其特征在于，步骤S2

中，所述还原剂为次磷酸钠、次磷酸钾、水合肼和抗坏血酸钠中的至少一种；该还原剂的加

入量与浸出液B中总铜含量的摩尔比值为(2~3)：1。

6.根据权利要求1所述的以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，其特征在于，步骤S2

中，所述氢氧化钾或氢氧化钠的加入量与浸出液C中总铜含量的摩尔比值为(2~3)：1。

7.根据权利要求1所述的以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，其特征在于，步骤S2中

的搅拌速度为300~600r/min，步骤S3中的搅拌速度为300~500  r/min。
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一种以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及纳米材料制备技术领域，具体涉及一种以黄铜矿为原料制备纳米铜粉

的方法。

背景技术

[0002] 地壳上的铜含量较少，其相对丰度仅为7×10‑5，远低于铝、铁和镁等金属，甚至比

钛还低。目前自然界中含铜矿物有240余种，常见的约有30～40种，有工业开采价值的铜矿

仅10余种。我国铜矿资源查明储量基数大，但经济可采储量相对偏少，仅占世界～3.5％，每

年都需要花费巨额外汇进口大量铜精矿。一方面，我国铜矿的一大特点是中低品位矿多、富

矿少，平均含铜品位为0.71％，全国未开采利用的铜资源大多是中低品位铜矿石；另一方面

是我国铜矿冶炼产品附加值偏低。铜矿物可分为自然铜、硫化矿和氧化矿三种类型。自然铜

在自然界中很少，主要是硫化矿和氧化矿。特别是硫化矿分布最广，是当今炼铜的主要原

料。目前工业开采的铜矿石最低品位为0.4％～0.5％。开采出来的低品位矿石，经过选矿富

集，使铜的品位提高到10％～30％。硫化铜矿主要物相通常有黄铜矿、黄铁矿、闪锌矿和脉

石等，黄铜矿是中低品位硫化铜矿中的主要铜矿物，又是硫化铜中最难浸出的铜矿物之一。

[0003] 目前黄铜矿火法炼铜仍然是占主导地位，世界上约70～80％的铜是通过传统火法

冶炼工艺“造锍熔炼‑冰铜吹炼‑火法精炼‑电解精炼”生产得到。但随着高品位铜矿不断被

消耗，铜矿石品位越来越低，中低品位矿石越来越多，导致冶炼成本不断增加，同时面临的

能耗和环保等问题日益突出；另一种主要的黄铜矿提铜方法则是湿法工艺，其典型流程为

“浸出‑萃取‑电积”，浸出工艺主要包含焙烧浸出、加压浸出、氯化浸出、氨浸和细菌浸出等，

面临工艺步骤多、浸出周期长、试剂消耗大、污水量大等问题。同时，以上传统的火法或湿法

炼铜工艺最后获得的产品以电解铜粉/板为主，产品附加值低、工艺流程长、能耗高、操作复

杂、试剂消耗大。

[0004] 纳米铜粉由于其尺寸小、比表面积大、电阻率低、小尺寸效应、表面界面效应、量子

尺度效应和量子隧道效应等诸多特点，使其具有许多与普通铜粉不同的性质，成为了一种

重要且已被广泛应用于众多领域的基础材料，因而研究更简便和更廉价的纳米铜粉的制备

技术对推动相关产业发展具有重要意义。

[0005] 若能以中低品位铜矿为原料直接生产高价值纳米铜粉，既有利于缓解我国优质铜

矿资源日趋紧张的形势，也能提高产品附加值。现有技术中还未有以黄铜矿为原料直接制

备纳米铜粉的方法报道。

发明内容

[0006] 针对现有技术存在的上述不足，本发明的目的在于提供一种以黄铜矿为原料制备

纳米铜粉的方法，该方法以中低品位铜矿为原料直接生产高价值纳米铜粉，流程短、易于操

作，充分利用中低品位铜矿的同时提高铜产品的附加值。

[0007] 为了解决上述技术问题，本发明采用如下技术方案：

说　明　书 1/4 页
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[0008] 一种以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，包括以下步骤：

[0009] S1、将黄铜矿与添加剂M研磨至200～500目过筛后，转移至400～450℃电炉中焙烧

3～5h，随炉冷却至室温取出焙烧产物，得到焙烧产物A，将其密封保存备用；

[0010] S2、将焙烧产物A加入到80～120℃的低共熔溶剂中搅拌浸出，得到浸出液B；将还

原剂加入到浸出液B中，搅拌溶解得到溶液C；将氢氧化钾或氢氧化钠加入溶液C中搅拌溶解

得到溶液D；

[0011] S3、将溶液D移至95～120℃的反应容器中搅拌反应1～12h，反应结束后分离出产

物，用无水乙醇冲洗3次，接着用1～5％vol稀盐酸冲洗2次，最后用纯水冲洗3～5次，真空干

燥洗涤后的产物，即得纯度超过99.9％的纳米铜粉。

[0012] 其中，步骤S1中，添加剂M为硫酸铵。

[0013] 进一步，所述低共熔溶剂为季铵盐与多元醇在50～80℃下按照摩尔比1:(2～4)混

合后得到的有机溶剂。

[0014] 作为优选，所述季铵盐为氯化胆碱、氯乙酰胆碱、四甲基氯化铵或氯化苄基三乙基

铵；所述多元醇为乙二醇、丙二醇、丙三醇、丁二醇、正丁醇或木糖醇。

[0015] 作为优选，所述黄铜矿为无水粉料，其粒度范围为1～80μm，品位为Cu  0.1～70％。

[0016] 进一步，步骤S2中，低共熔溶剂中A的加入量为1～20g/L，搅拌速度为300～600r/

min，浸出时间6～12h。所述还原剂为次磷酸钠、次磷酸钾、水合肼和抗坏血酸钠中的至少一

种；该还原剂的加入量与浸出液B中总铜含量的摩尔比值为(2～3)：1。所述氢氧化钾或氢氧

化钠的加入量与浸出液C中总铜含量的摩尔比值为(2～3)：1。

[0017] 作为优选，步骤S2中的搅拌速度为300～600r/min，步骤S3中的搅拌速度为300～

500r/min。

[0018] 与现有技术相比，本发明具有如下优点：

[0019] 1、本发明提供的制备方法，可以直接以中低品位黄铜矿为原料制备纳米铜粉，黄

铜矿铜的浸出率大于90％，为综合利用中低品位黄铜矿开辟了新的途径。其次，相比于水溶

液的合成体系，低共熔溶剂体系独特的物理化学性质使其成为良好的溶解剂、反应媒介、分

散剂、表面活性剂、模板剂、形貌控制剂等多功能合一的绿色溶剂，不仅有利于纳米颗粒合

成，同时还能有效抑制纳米颗粒团聚和制备过程中纳米粉体氧化。并且，反应过程中无需添

加分散剂或表面活性剂或抗氧化剂或保护剂等，无pH干扰，使得制备的纳米铜粉纯度高。

[0020] 2、本发明提供的方法流程短、操作简单、工艺条件温和、原料廉价易得，适合工业

化生产，具有广阔的应用前景。

[0021] 3、采用本发明制备的纳米铜粉为红褐色，颗粒大小均匀，产品粒度可控，可在50～

110nm的区间根据需要控制粒度大小，粒度分布范围窄，铜粉纯度高，产品附加值高。

附图说明

[0022] 图1为本发明实施例1制备的纳米铜粉的XRD图。

[0023] 图2为本发明实施例1制备的纳米铜粉的SEM图。

具体实施方式

[0024] 本发明实施例提供了一种以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，直接以中低品位
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黄铜矿为原料制备纳米铜粉，黄铜矿铜的浸出率大于90％，并且制备的纳米铜粉纯度高、粒

度均匀且不易团聚。该方法包括如下步骤：

[0025] S1、将黄铜矿与添加剂M充分研磨至200～500目过筛后，转移至400～450℃电炉中

焙烧3～5h，随炉冷却至室温取出焙烧产物，得到焙烧产物A，将其密封保存备用；

[0026] S2、将焙烧产物A加入到80～120℃的低共熔溶剂中搅拌浸出，得到浸出液B；将还

原剂到浸出液B中，搅拌溶解得到溶液C；将氢氧化钾或氢氧化钠加入溶液C中搅拌溶解得到

溶液D；

[0027] S3、将溶液D移至95～120℃的反应容器中搅拌反应1～12h，反应结束后分离出产

物，用无水乙醇冲洗3次，接着用1～5％vol稀盐酸冲洗2次，最后用纯水冲洗3～5次，真空干

燥洗涤后的产物，即得高纯纳米铜粉。

[0028] 实施例1

[0029] 一种以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，方法包括如下步骤：

[0030] S1、取粒度为45μm、铜含量为～14％的黄铜矿粉2g，将其与0.2g添加剂硫酸铵充分

研磨至过300目过筛后移至430℃电阻炉中焙烧4h，随炉冷却至室温取出焙烧产物，得到焙

烧产物A，将其密封保存备用。

[0031] S2、在60℃温度下将氯化胆碱与乙二醇按摩尔比1:2混合获得低共熔溶剂。将

0.55g的A加入到100℃的50mL低共熔溶剂中搅拌浸出，获得浸出液B。将1.8g抗坏血酸钠加

入50mL的浸出液B中，搅拌溶解获得溶液C。将0.8g氢氧化钾加入溶液C中搅拌溶解获得溶液

D。

[0032] S3、将溶液D移至100℃的反应容器中进行液相还原，反应时间为8h，搅拌速度为

500r/min。反应结束后分离出产物，用无水乙醇冲洗3次、5％vol稀盐酸冲洗2次，最后用纯

水冲洗3次，真空干燥洗涤后的产物，即得高纯纳米铜粉。将本实施例制备的纳米铜粉进行X

射线衍射，其衍射图谱如图1所示。与Cu的标准图谱对比可知，本发明制备的纳米铜粉中无

其他杂质衍射峰，说明本发明制备的纳米铜粉纯度高。经检测，本实施例制备的纳米铜粉的

纯度大于99.9％。本实施例制备的纳米铜粉的扫描电镜图如图2所示，从图中可知纳米铜粉

颗粒大小均匀、分散不团聚。经测量，本实施率制备的纳米铜粉的粒度为～65nm。

[0033] 实施例2

[0034] 一种以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，方法包括如下步骤：

[0035] S1、取粒度为35μm、铜含量为～5％的黄铜矿粉5g，将其与2g添加剂硫酸铵充分研

磨至过300目过筛后移至420℃电阻炉中焙烧4h，随炉冷却至室温取出焙烧产物，得到焙烧

产物A，将其密封保存备用。

[0036] S2、在80℃温度下将氯化胆碱与乙二醇按摩尔比1:2混合获得低共熔溶剂。将1.0g

的A加入到105℃的100mL低共熔溶剂中搅拌浸出，获得浸出液B。将3.2g次磷酸钠加入50mL

的浸出液B中，搅拌溶解获得溶液C。将1.8g氢氧化钠加入溶液C中搅拌溶解获得溶液D。

[0037] S3、将溶液D移至105℃的反应容器中进行液相还原，反应时间为6h，搅拌速度为

400r/min。反应结束后分离出产物，用无水乙醇冲洗3次、3％vol稀盐酸冲洗2次，最后用纯

水冲洗3次，真空干燥洗涤后的产物，即得高纯纳米铜粉。经检测，本实施例制备的纳米铜粉

的纯度大于99.9％、粒度为～76nm。

[0038] 实施例3
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[0039] 一种以黄铜矿为原料制备纳米铜粉的方法，方法包括如下步骤：

[0040] S1、取粒度为60μm、铜含量为～10％的黄铜矿粉1g，将其与0.2g添加剂硫酸铵充分

研磨至过300目过筛后移至450℃电阻炉中焙烧3h，随炉冷却至室温取出焙烧产物，得到焙

烧产物A，将其密封保存备用。

[0041] S2、在50℃温度下将氯化胆碱与乙二醇按摩尔比1:2混合获得低共熔溶剂。将0.6g

的A加入到110℃的60mL低共熔溶剂中搅拌浸出，获得浸出液B。将1.7g抗坏血酸钠加入50mL

的浸出液B中，搅拌溶解获得溶液C。将0.6g氢氧化钠加入溶液C中搅拌溶解获得溶液D。

[0042] S3、将溶液D移至110℃的反应容器中进行液相还原，反应时间为2h，搅拌速度为

400r/min。反应结束后分离出产物，用无水乙醇冲洗3次、2％vol稀盐酸冲洗2次，最后用纯

水冲洗3次，真空干燥洗涤后的产物，即得高纯纳米铜粉。经检测，本实施例制备的纳米铜粉

的纯度大于99.9％、粒度为～101nm。

[0043] 可见，本发明制备的纳米铜粉褐色，铜粉纯度高，颗粒大小均匀，产品粒度可控，可

在50～110nm的区间根据需要控制粒度大小，粒度分布范围窄。

[0044] 显然，本领域的技术人员可以对本发明进行各种改动和变型而不脱离本发明的精

神和范围。这样，倘若本发明的这些修改和变型属于本发明权利要求及其等同技术的范围

之内，则本发明也意图包含这些改动和变型在内。
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