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PHYSICO-CHEMICAL FEATURES  

OF  COPPER EXTRACTION DURING  

SULFURIC ACID LEACHING 

OF COPPER MINERAL   

AND MAN-MADE RAW MATERIALS 

Аннотация:  

Работа посвящена исследованию взаимного влия-

ния окисленной и сульфидной форм меди на кине-

тику сернокислотного выщелачивания при перера-

ботке хвостов флотации смешанных медных руд. 

Объектом исследования были выбраны мономине-

ральные фракции: халькопирит, азурит, малахит и 

хризоколла с известным значением содержания 

меди. Концентрацию меди в продуктивном рас-

творе определяли методом йодометрического 

титрования в соответствии с ГОСТ 15934.1−91. 

Статистические исследования проведены с приме-

нением плана Коно на кубе с варьированием содер-

жания азурита, малахита и хризоколлы при фик-

сированном содержании халькопирита.  Цель ра-

боты – исследование взаимного влияния окислен-

ной и сульфидной форм меди на кинетику и сте-

пень извлечения ее при сернокислотном выщелачи-

вании. 

Установлено, что карбонатные минералы полно-

стью растворяются в разбавленных растворах 

серной кислоты (0,5 − 3 %), обеспечивая  извлече-

ние  меди 85 − 90 %. Халькопирит характеризу-

ется низкой эффективностью выщелачивания из-

за образования элементарной серы на поверхности 

минерала. Хризоколла также выщелачивается с 

низкой эффективностью вследствие образования 

диоксида кремния, препятствующего растворе-

нию как самого минерала, так и карбонатных ми-

нералов меди. Получена математическая модель, 

описывающая зависимость извлечения меди от ми-

нерального состава с относительной погрешно-

стью, не превышающей 5 %. Представлены резуль-

таты термодинамического моделирования зави-

симости распределения форм элементов при сер-

нокислотном выщелачивании в зависимости от 

pH. Выявлено, что присутствие в хвостах минера-

лов, в состав которых входят такие элементы, 

как железо и кальций, может значительно увели-

чивать расход серной кислоты, обусловливая пере-

расход реагента до 40 кг/т. Результаты имеют 

практическое значение для оптимизации парамет-

ров выщелачивания хвостов обогащения. 
 

Ключевые слова: азурит, малахит, хризоколла, 

халькопирит, выщелачивание, смешанные медные 

руды, термодинамическое моделирование, техно-

генные месторождения.  

 Abstract:  

This study investigates the mutual influence of oxi-

dized and sulfide forms of copper on the kinetics 

of sulfuric acid leaching during the processing 

of flotation tailings from mixed copper ores. The re-

search focused on selected monomineralic frac-

tions: chalcopyrite, azurite, malachite and chryso-

colla with a known copper content. The copper con-

centration in the pregnant leach solution was deter-

mined by iodometric titration according to GOST 

15934.1−91. Statistical analysis was conducted us-

ing Kono’s cubic design with varying contents of az-

urite, malachite, and chrysocolla at a fixed chalco-

pyrite content. The aim of the work is to study the 

mutual influence of oxidized and sulfide forms of 

copper on the kinetics and recovery rate during sul-

furic acid leaching. 

The results indicate that carbonate minerals com-

pletely dissolve in dilute sulfuric acid solutions (0.5-

3%), ensuring 85-90% copper extraction. Chalco-

pyrite is characterized by low leaching efficiency 

due to the formation of elemental sulfur on the min-

eral surface. Chrysocolla also leaches with low effi-

ciency due to the formation of silicon dioxide, which 

prevents the dissolution of both the mineral itself 

and associated carbonate copper minerals. A math-

ematical model describing the dependence of copper 

extraction on mineral composition with a relative 

error of no more than 5% has been obtained. The 

results of thermodynamic modeling of the elemental 

speciation during sulfuric acid leaching depend-

ing on pH are presented. It was found that the pres-

ence of minerals containing elements such as iron 

and calcium in the tailings can significantly in-

crease sulfuric acid consumption, causing reagent 

overconsumption of up to 40 kg/t. The results are of 

practical importance for optimizing leaching pa-

rameters for beneficiation tailings. 
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Введение 

Минерально-промышленный комплекс – ключевой компонент мировой эконо-

мики, чья функциональность определяется эффективным использованием природных 

ресурсов [1, 2]. Интенсификация процессов добычи и переработки меди, а также увели-

чение ее потребления, обусловливают истощение богатых месторождений, что, в свою 

очередь, приводит к необходимости вовлечения в технологические циклы труднообога-

тимого сырья [3, 4].  

Смешанные медные руды – один из активно вовлекаемых в переработку типов 

сырья, его специфические характеристики, такие как низкое содержание целевых ком-

понентов, вариативность минералогического состава, тонкая вкрапленность и тесное 

взаимопрорастание ценных минералов с минералами пустой породы, могут обусловли-

вать пониженную эффективность обогащения по сравнению с сульфидными медными 

рудами и приводить к значительным потерям ценных компонентов в хвостах, складиру-

емых на хвостохранилищах и со временем образующих вторичные скопления ценных 

компонентов.  

Большая часть меди, выделяемая в отвальные хвосты на обогатительных фабри-

ках, находится в составе оксидов и/или силикатов меди, для извлечения которых мето-

дом флотации возможно применение сульфидизирующих реагентов [5], оксигидрильных 

или новых, селективно действующих собирателей [6]. Однако процессы выщелачивания 

рассматриваются как один из наиболее перспективных подходов к вовлечению техно-

генных месторождений в переработку, поскольку позволяют целенаправленно перево-

дить медь в раствор из тонкодисперсных и труднодоступных форм с последующим вы-

делением металла или его соединений из продуктивных растворов [7]. В гидрометаллур-

гической практике переработки медесодержащих руд и концентратов серная кислота 

применяется как основной выщелачивающий реагент. Наряду с кислотными методами 

растворение меди может быть реализовано в щелочной среде [8], аммиачных растворах 

[9] или при введении в выщелачивающую систему различных окислительных реагентов 

– перекиси водорода [10], нитрат-ионов [11], ионов трехвалентного железа [12] и др., 

выбор которых определяется вещественным составом перерабатываемого сырья, кине-

тическими ограничениями процесса и экономическими показателями производства. 

Таким образом, исследование закономерностей выщелачивания окисленной меди 

из хвостов обогащения и обоснование эффективных режимов переработки техногенных 

месторождений представляются важной научной задачей, направленной на повышение 

полноты использования минерального сырья и снижение экологической нагрузки горно-

металлургических производств. 

Цель работы – исследование взаимного влияния окисленной и сульфидной форм 

меди на кинетику и степень извлечения ее при сернокислотном выщелачивании.  

Материалы и методы исследования 

В качестве объекта исследования использованы мономинеральные фракции мед-

ных минералов: халькопирита, азурита, малахита и хризоколла. Содержание меди в ис-

ходных образцах: азурит – 44,39 %, малахит – 57,44 %, хризоколла – 34,67 %, халькопи-

рит – 17,51 %; массовая доля меди определялась методом рентгенофлуоресцентного ана-

лиза на спектрометре EDX 7000 (Shimadzu). 

Подготовка материала включала измельчение в лабораторной шаровой мельнице 

МШЛ‑1Л до крупности 80 % -0,071 мм, что соответствует типовой крупности хвостов 

обогатительных фабрик. Подготовленные навески направлялись на выщелачивание на 

лабораторной магнитной мешалке с постоянным перемешиванием. 

Количественная оценка степени перехода меди в раствор по результатам опытов 

выщелачивания выполнялась йодометрическим титриметрическим методом в соответ-
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ствии с ГОСТ 15934.1‑91 «Медные концентраты. Методы определения меди». Статисти-

ческая обработка данных, полученных в ходе проведения эксперимента, осуществлялась 

при помощи Statistica (StatSoft Inc.). 

Термодинамическое моделирование зависимости нахождения элементов в раз-

личных формах от изменения уровня pH среды проведено с использованием программ-

ного обеспечения Hydra, Medusa. 

Результаты исследования и их обсуждение 

Анализ научно-технической литературы показал, что одними из наиболее легко 

подвергающихся процессу выщелачивания минералов меди являются карбонаты [13] – 

азурит и малахит, так как данные минералы полностью растворяются в кислой среде, при 

этом в процессе их выщелачивания серной кислотой образуются сульфат меди и уголь-

ная кислота, которая впоследствии разлагается на воду и углекислый газ. 

Выщелачивание меди из водного метасиликата меди – хризоколлы – происходит 

хуже ввиду того, что при реакции с серной кислотой выделяется слабая кремниевая кис-

лота, продуктом естественного разложения которой является твердый осадок диоксида 

кремния. Выделяющийся осадок тонким слоем покрывает поверхность хризоколлы, что 

затрудняет процесс выщелачивания.  Альтернативный подход, заключающийся в приме-

нении растворов хлорида аммония концентрацией 3 моль/л в моноэтаноламине при 

100 °С, позволяет достичь извлечения меди из хризоколлы на уровне 88 % за 4 часа [14]. 

Выщелачивание халькопирита также характеризуется пониженной эффективно-

стью ввиду того, что в результате реакции взаимодействия минерала и серной кислоты 

некоторая часть ионов серы переходит в элементарную форму [15], которая так же, как 

и диоксид кремния, покрывает поверхность минерала, что приводит к затруднению про-

цесса выщелачивания.  

При окислительных условиях окисленные минералы меди растворяются в разбав-

ленных растворах серной кислоты с концентрацией 0,5–3 %, в то время как сульфидные 

минералы, входящие в состав руды, практически не подвергаются растворению. Удель-

ный расход серной кислоты при выщелачивании определяется вещественным составом 

перерабатываемого сырья и колеблется в диапазоне 5–15 кг/т с возможностью увеличе-

ния до 40 кг/т в условиях высокого содержания кальция и других карбонатных пород. На 

рис. 1 представлены данные термодинамического моделирования, отражающие распре-

деление химических форм меди, железа и кальция в функции показателя кислотности в 

системе с серной кислотой. 

 

 

Рис. 1. Зависимость распределения форм элементов при сернокислотном выщелачивании           

в зависимости от pH для: 

 А – меди; Б – железа; В – кальция [составлено автором] 
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Обработка данных термодинамического моделирования (см. рис. 1) выявила сле-

дующие ограничивающие факторы процесса сернокислотного выщелачивания: при вы-

сокой концентрации сульфат-ионов в среде и повышении водородного показателя выше 

4,5 создаются предпосылки для кристаллизации антлерита – зеленого кристаллического 

осадка основного сульфата меди и железа, что обусловливает снижение степени извле-

чения меди при выщелачивании.  

Наличие железосодержащих минералов в составе исходного сырья (халькопирит, 

борнит, магнетит, пирит, гетит, ильменит и др.) обусловливает необходимость повыше-

ния удельного расхода серной кислоты, так как железо активно взаимодействует с суль-

фат-ионами в процессе выщелачивания (см. рис. 1, Б), снижая концентрацию кислоты. 

Кальцийсодержащие минеральные соединения, составляющие значительную часть вме-

щающих пород большинства месторождений, при взаимодействии с серной кислотой об-

разуют труднорастворимый гипс (сульфат кальция) (см. рис. 1, В), который кристалли-

зуется в виде осадка и затрудняет протекание выщелачивания, что также требует увели-

чения кислотного расхода для достижения требуемой степени извлечения меди. 

На реальных объектах хризоколла, азурит и малахит достаточно часто входят в 

состав одних и тех же руд, в связи с чем необходимо изучить взаимное влияние данных 

минералов на процессы выщелачивания меди и долю ее перехода в продуктивный рас-

твор, так как выделяющийся твердый осадок SiO2 может также влиять на процессы вы-

щелачивания меди и из азурита и малахита, затрудняя их.  

Для исследования взаимного влияния окисленной и свободной форм меди на про-

цессы ее сернокислотного выщелачивания были проведены исследования, основанные 

на модели двухфакторного плана Коно. При применении плана решается задача поиска 

оптимальных условий, при этом математическая модель процесса заранее неизвестна. 

Применяемая матрица имеет меньшее число опытов по сравнению с трехфакторным пла-

ном-экспериментом. 

Была составлена матрица планирования, а также определены факторы варьирова-

ния – содержание азурита и малахита, содержание хризоколлы, в качестве постоянного 

фактора было принято содержание халькопирита 0,05 % по причине того, что выщела-

чивание окисленных минералов меди предполагается из хвостов обогащения, в процессе 

которого извлекается значительная часть сульфидной меди. Выходным параметром 

стало извлечение меди в продуктивный раствор выщелачивания. Диапазоны варьирова-

ния представлены в табл. 1. Матрица планирования и результаты проведенных экспери-

ментов приведены в табл. 2. Также в таблице приведены рассчитанные при помощи по-

лученной зависимости теоретические значения извлечения и полученные погрешности 

для рассчитанных значений. 

Таблица 1  
Факторы и диапазоны их варьирования 

Выбранный фактор Обозначение 
Уровни факторов 

-1 0 1 

Содержание азурита, малахита, 

% 
X1 0 0,25 0,5 

Содержание хризоколлы, % X2 0 0,25 0,5 
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Таблица 2 
Матрица планирования и усредненные результаты выходных параметров 

Уровни факторов Выходной параметр Относительная 

погрешность 

расчетов, % Х1 Х2 εCu расч., % εСu теор., % 

1 1 85,896 88,70 3,26 

-1 1 82,338  84,63 2,79 

1 -1 89,820  92,02 1,87 

-1 -1 76,915  78,10 1,54 

1 0 89,346  89,26 0,10 

-1 0 79,331  80,26 1,18 

0 1 83,979  85,50 1,81 

0 -1 80,155  83,89 4,66 

0 0 84,433  83,59 1,00 

 

Обработка полученных данных производилась в Microsoft Excel. После обработки 

экспериментальных данных была получена математическая модель, адекватно описыва-

ющая зависимость извлечения меди в рабочий раствор в зависимости от двух факторов: 

содержания азурита с малахитом и хризоколлы: 

   𝜀Cu = 83,59 + 4,50 ⋅ 𝑥1 + 0,80 ⋅ 𝑥2 − 2,46 ⋅ 𝑥1 ⋅ 𝑥2 + 1,17 ⋅ 𝑥1
2 + 1,10 ⋅ 𝑥2

2 ,    (1) 

где εCu – извлечение меди в продуктивный раствор выщелачивания, %; x1 – содержание 

азурита и малахита в закодированных единицах; x2 – содержание хризоколлы в закоди-

рованных единицах.  

Поверхность отклика для извлечения меди в процессах ее выщелачивания пред-

ставлена на рис. 2. 
 

 

Рис. 2. Графическая интерпретация полученной зависимости извлечения меди от содержания 

хризоколлы (chs) и азурита (az) с малахитом (ma) [составлено автором] 
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На основе данных, полученных из табл. 2, а также рис. 2, можно сделать выводы 
о том, что при увеличении содержания в исходной навеске доли окисленной свободной 
меди, представленной в данном исследовании азуритом и малахитом, извлечение меди в 
продуктивный раствор также увеличивается, что согласуется с ранее полученными дан-
ными. 

Было выявлено, что при увеличении доли хризоколлы в исходной навеске доля 
общего извлечения меди в концентрат значительно ниже, чем при повышении содержа-
ния азурита и малахита, что подтверждает влияние образующегося диоксида кремния не 
только на хризоколлу, но и на карбонатные минералы меди, снижая скорость выщелачи-
вания меди из них. 

Проверка адекватности полученной математической модели производилась по 
критерию Фишера, полученные дисперсии однородны, значение P-value для факторов 
ниже 0,05. 

Также было проведено сравнение расчетных данных, полученных с применением 
полученной математической модели и практических данных, результаты также пред-
ставлены в табл. 2. Относительная погрешность, полученная в результате данного срав-
нения, не превышает 5 %, что делает возможным применение полученной математиче-
ской модели для прогнозирования технологических показателей в пределах диапазона 
варьирования. 

 

Заключение  

Результаты настоящего исследования выявляют зависимости, характеризующие 
взаимное влияние окисленной и сульфидной форм меди на кинетику и степень их рас-
творения при сернокислотном выщелачивании, что позволит в дальнейшем обосновать 
оптимальные технологические параметры переработки хвостов флотационного обогаще-
ния смешанных медных руд. 

Термодинамическое моделирование позволило выявить критические ограниче-
ния процесса, связанные с присутствием в хвостах обогащения железа и кальция. Мине-
ралы, включающие в себя эти элементы, активно взаимодействуют с серной кислотой и 
обусловливают значительный ее перерасход (до 40 кг/т при высоком содержании карбо-
натных пород).  

Установлено, что карбонаты меди (азурит и малахит) обладают высокой воспри-
имчивостью к кислотному воздействию и обеспечивают полное извлечение меди в рас-
твор в диапазоне концентраций серной кислоты 0,5–3 %, что соответствует экономиче-
ски целесообразным расходам реагента. Халькопирит характеризуется пониженной сте-
пенью растворения вследствие пассивации минеральной поверхности элементарной се-
рой, образующейся при окислительно-восстановительных превращениях в процессе вы-
щелачивания. Процесс выщелачивания хризоколлы также имеет низкую эффективность 
из-за образования коллоидного диоксида кремния, который не только препятствует до-
ступу реагента к поверхности медесодержащего минерала, но и оказывает негативное 
воздействие на растворение карбонатных минералов меди. 

Проведенные экспериментальные исследования выявили зависимости взаимного 
влияния окисленной и сульфидной форм меди на процессы сернокислотного выщелачи-
вания. Выбор содержания азурита и малахита, а также хризоколлы в качестве перемен-
ных факторов с фиксированным содержанием халькопирита (0,05 %) обоснован харак-
тером состава хвостов флотации, где значительная доля сульфидной меди извлекается 
на этапе обогащения. Получена математическая модель, характеризующаяся высокой 
прогностической способностью. Анализ выявленных зависимостей позволяет опреде-
лить, что повышение содержания карбонатных минералов меди приводит к пропорцио-
нальному увеличению ее извлечения в продуктивный раствор. При увеличении доли 
хризоколлы в исходной навеске общее извлечение меди ниже по сравнению с опытами 
без хризоколлы, что связано с образованием диоксида кремния, негативно влияющего не 
только на растворение самой хризоколлы, но и на кинетику выщелачивания меди из     
карбонатных минералов. 
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