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［摘　要］　大冶有色冶炼厂稀贵车间积压４０ｔ综合渣（湿重），含碲约７ｔ，还含有少量贱金属和极少量
贵金属，为达到工业化处理的目标，本文借鉴从沉金后液中回收碲的工艺路线思路进行探索性试验验

证，得到以下结论。采用盐酸－氯酸钠氯化－水解中和法，综合渣中碲的浸出率可以达到９９％以上，沉淀
率达到７７％以上，碲的直收率达到７７％以上；采用沉金后液－氯酸钠氯化－水解中和－锌粉置换法，综合
渣中碲的浸出率可以达到９４％以上，沉淀率达到７５％以上，碲的直收率达到７１％以上。对比两种方法，
沉金后液－氯酸钠氯化法对综合渣中碲的回收更加贴合实际生产应用。工业试验验证，采用沉金后液－
氯酸钠氯化－沉铂钯工艺路线处理综合渣得到的铂钯精矿含碲达到２９％以上，可回收４０ｔ碲，实现利润
约１６５６４万元。
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　　目前，在国内处理铜阳极泥的主要工艺为卡尔
多炉工艺和回转窑工艺，卡尔多炉的技术缺点是对

铜阳极泥中高附加值的稀散元素碲回收率低，一般

不回收，作为含碲物料外销。大冶有色金属有限责

任公司（以下简称“大冶有色”）采用的回转窑工艺

是结合自身原料及兼取各工艺所长开发的一套工艺

系统，尤其是在回收稀散元素碲方面，不仅成本低、

回收率高，而且生产出全部达到９９９９％以上的碲
锭，每年都为企业带来了非常可观的利润。但是碲

回收后，整个工艺流程处理后的尾渣还含有大量有

价金属需要回收，现在，大冶有色冶炼厂稀贵车间有

４０ｔ综合渣（湿重），含碲约７ｔ，还在一直不断地积
压，不仅威胁周围的环境，而且造成极大的浪

费［１－８］。综合渣是稀贵车间多年生产积存下来的，

所以每批次综合渣含碲品位不同，并且综合渣中碲

的形态主要是碲单质、四价碲、六价碲，还含有少量

贱金属和极少量贵金属。

综合渣中碲的形态多样性是难处理的一个根本

原因，本文借鉴从沉金后液中回收碲的工艺路线进

行探索性试验验证，以达到工业化处理综合渣。

１　试验
１１　试验原料及药剂

对综合渣不同位置取样化验取平均值，化验结

果如表１所示。在本试验中，为了贴近实际生产，试
验中的药剂直接取于稀贵车间，主要选用的化学试

剂包括工业级盐酸（≥３１％）、工业级氯酸钠
（≥９８％）、工业级锌粉（≥９８％）、工业级片碱
（≥９５％）。

表１　综合渣元素分析 ％

元素 Ｃｕ Ａｕ Ａｇ Ｐｔ Ｐｄ Ｓｅ Ｔｅ

含量 ２４ ０００２２ ００１８ 微 ０００１５０００８９ ２８１２

１２　试验设备
氯酸钠氧化酸浸试验在图 １所示的装置中

完成。
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１－温度加热系统；２－磁力搅拌装置；３－冷凝管；４－三孔圆底

烧瓶；５－水浴槽；６－木塞；７－温度计

图１　氧化酸浸试验装置
　

１３　试验原理
由于综合渣中碲的形态主要是碲单质、四价碲、

六价碲，而四价与六价碲可以溶于酸性溶液中，但是

碲单质不溶于酸，必须对单质碲进行氧化到四价或

六价碲才能溶于酸性溶液中；当综合渣中大部分碲

溶于酸性溶液中后，再调 ＰＨ值采用水解沉淀的方
法提取综合渣中的碲，使碲进一步的富集到铂钯精

矿中［９－１３］。

整个试验过程中主要发生的化学反应见式

（１）～（１１）。
３Ｔｅ＋２ＮａＣｌＯ３＝３ＴｅＯ２＋２ＮａＣｌ （１）
Ｔｅ＋ＮａＣｌＯ３＝ＴｅＯ３＋ＮａＣｌ （２）

ＴｅＯ２＋４Ｈ
＋＋４Ｃｌ－＝ＴｅＣｌ４＋２Ｈ２Ｏ （３）

ＴｅＯ２－３ ＋６Ｃｌ
－＋６Ｈ＋＝ＴｅＣｌ２－６ ＋３Ｈ２Ｏ （４）

２Ｈ２ＴｅＯ３＋Ｏ２＝２Ｈ２ＴｅＯ４ （５）
ＴｅＯ２＋２ＮａＯＨ＝Ｎａ２ＴｅＯ３＋Ｈ２Ｏ （６）
ＴｅＯ２－３ ＋２Ｈ

＋＝ＴｅＯ２↓＋Ｈ２Ｏ （７）
ＴｅＯ２－４ ＋２Ｈ

＋＝ＴｅＯ３↓＋Ｈ２Ｏ （８）
２［ＡｕＣｌ４］

－＋３Ｚｎ＝２Ａｕ↓＋８Ｃｌ－＋３Ｚｎ２＋ （９）
［ＰｔＣｌ４］

２－＋Ｚｎ＝Ｐｔ↓＋４Ｃｌ－＋Ｚｎ２＋ （１０）
［ＰｄＣｌ４］

２－＋Ｚｎ＝Ｐｄ↓＋４Ｃｌ－＋Ｚｎ２＋ （１１）
１４　试验思路

根据铂钯精矿生产实践，设计的试验工艺路线

如图２所示。实验过程中要保证综合渣中碲溶解于
酸性溶液中，由于沉金后液本身是一种高酸溶液，溶

液中有大量的氯离子，因此选择了两种工艺即盐酸－

氯酸钠氯化法和沉金后液－氯酸钠氯化法，分别采
用两种工艺对综合渣进行氧化浸出试验探索，验证

其可行性。具体实验思路如下所述。

１）采用盐酸－氯酸钠氯化法对综合渣中的碲进
行氧化浸出，过滤，得到氯化渣与氯化液；对氯化液

调ｐＨ值进行水解沉淀碲，过滤后得到水解渣。取
水解渣样进行化验分析，得到碲的浸出率、沉淀率和

直收率。

２）采用沉金后液－氯酸钠氯化法对综合渣中的
碲进行氧化浸出，过滤，得到氯化渣与氯化液；对氯

化液再调 ＰＨ值进行水解沉淀碲，并加锌粉置换氯
化液中少量的金铂钯，过滤后得到水解渣。经过化

验分析，得到碲的浸出率、沉淀率和直收率。

３）根据两种工艺的试验结果，分析工业化应用
的可行性，选择最合适的工艺路线。

４）采用较优工艺路线进行工业化应用，进一步
验证可靠性。

５）考虑到液样化验的准确性与误差较大，所有
的化验结果计算分析以渣样为准。

图２　试验工艺路线图

２　试验结果与讨论
２１　盐酸－氯酸钠氯化工艺探索

根据碲精炼中氯酸钠氧化酸浸工序的生产实
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践，进行三个试验：①探索盐酸－氯酸钠处理综和渣
的可行性；②根据探索性试验的结果调整酸量，保证
综合渣完全溶解；③调整ＰＨ值与沉铂钯工序的 ＰＨ
值一致，进一步证明此工艺工业应用的可行性。

２１１　原试验
取综合渣１００ｇ，烘干后７７ｇ，含水约３３％，按照

液固比４∶１，加水４００ｍＬ；搅拌升温至８０℃后，加入
盐酸２５ｍＬ，氯酸钠１５ｇ，搅拌５ｈ；过滤，得到氯化渣
与氯化液，取氯化渣样送分析检测；在氯化液中加入

ＮａＯＨ，调ＰＨ值至７，搅拌１ｈ；过滤，得到水解渣，取
渣样送分析检测。

取样化验结果如表２所示。表２数据说明此方
法可行，但是浸出率较低，这也是造成碲的综合直收

率低的主要原因，有可能是试验过程中盐酸的加入

量不足，造成综合渣中存在的二氧化碲或三氧化碲

未被浸出。

表２　化验结果
分析项 重量／ｇ 含水／％ Ｔｅ含量／％ Ｔｅ重量／ｇ
综合渣 １００ ３３ ２８１２ ２１６５
氯化渣 １４ ０ ３９２９ ５５
水解渣 ４２ ０ ３０２６ １２７１
浸出率／％ ７４６０
沉淀率／％ ７８７０
直收率／％ ５８７１

２１２　增加盐酸用量试验
取综合渣１００ｇ，烘干后７７ｇ，含水约３３％，液固

比４∶１，加水４００ｍＬ；搅拌升温至８０℃后，加入盐酸
８０ｍＬ，氯酸钠１５ｇ，搅拌５ｈ；过滤，得到氯化渣与氯
化液，取氯化渣样送分析检测；在氯化液加入

ＮａＯＨ，调ＰＨ值至７，搅拌１ｈ；过滤，得到水解渣，取
渣样送分析检测。取样化验结果如表３所示。

表３　化验结果
分析项 重量／ｇ 含水／％ Ｔｅ含量／％ Ｔｅ重量／ｇ
综合渣 １００ ３３ ２８１２ ２１６５
氯化渣 １３７ ０ ３９２９ ０５４
水解渣 ５０ ０ ２８３５ １４１７
浸出率／％ ９７５１
沉淀率／％ ６７１２
直收率／％ ６５４５

　　试验数据说明酸量的增加有利于盐酸－氯酸钠
氯化过程，浸出率升高；水解沉淀率较低是造成碲的

综合直收率低的主要原因，说明水解过程中 ｐＨ值
过高，造成部分碲的返溶。

２１３　改变氯化液ＰＨ值试验
取综合渣１００ｇ，烘干后７７ｇ，含水约３３％，液

固比４∶１，加水４００ｍＬ，搅拌升温至８０℃后，加入
盐酸８０ｍＬ，氯酸钠１５ｇ，搅拌５ｈ；过滤，得到氯化
渣与氯化液，取氯化渣样送分析检测；在氯化液中

加入 ＮａＯＨ，调 ＰＨ至２５～３，搅拌１ｈ；过滤，得到
水解渣，取渣样送分析检测。取样化验结果如表４
所示。

表４　化验结果
分析项 重量／ｇ 含水／％ Ｔｅ含量／％ Ｔｅ重量／ｇ
综合渣 １００ ３３％ ２８１２ ２１６５
氯化渣 ０１ ０ ３９２９ ００４
水解渣 ６７４ ０ ２４７６ １６６８
浸出率／％ ９９８２
沉淀率／％ ７７１９
直收率／％ ７７０５

　　浸出率达到９９％以上，说明几乎全部的碲被浸
出，验证了综合渣中碲的价态主要是二氧化碲或是

三氧化碲；沉淀率得到较大提高，说明 ｐＨ值过高不
利于碲的水解沉淀，造成部分二氧化碲返溶。再一

次证明了盐酸－氯酸钠氯化法处理综合渣的方法是
可行的。

２２　沉金后液－氯酸钠氯化探索
以分金工序中氯酸钠氧化酸浸及沉铂钯工序的

生产参数为依据，取综合渣１００ｇ，沉金后液５００ｍＬ，
搅拌升温至８０℃。加入前６０ｇ综合渣时，未加入氯
酸钠，可以溶解；加入后４０ｇ综合渣时，加入两次氯
酸钠，每次５ｇ，搅拌４ｈ；过滤，得到氯化渣与氯化
液，取氯化渣样送分析检测；然后在氯化液中加入

ＮａＯＨ，调ＰＨ至２５～３，再加入锌粉３ｇ，搅拌１ｈ；过
滤，得到水解渣，取渣样送分析检测。取样化验结果

如表５所示。

表５　化验结果
分析项 重量／ｇ 含水／％ Ｔｅ含量／％ Ｔｅ重量／ｇ
综合渣 １００ ３３ ２８１２ ２１６５
氯化渣 １０ ０ １２８１ １２８
水解渣 ７９２６ ０ １９５３ １５４８
浸出率／％ ９４０９
沉淀率／％ ７５９９
直收率／％ ７１５０

　　表５数据说明此方法可行，沉金后液－氯酸钠
氯化法对综合渣中碲的回收效果比较理想，在工业

上的技术路线是可行的。浸出率、沉淀率、直收率相
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对于盐酸－氯酸钠氯化法有所降低，但是相差不大。
２３　综合渣处理工艺路线的确定

通过盐酸－氯酸钠氯化法与沉金后液－氯酸钠
氯化法的试验探索，证明了两种工艺回收综合渣中

碲都是可行的，因此，从生产效益与生产实践方面分

析哪种工艺较优。

１）盐酸－氯酸钠氯化工艺。目前 ４０ｔ综合渣
（约含碲１１ｔ），氯化溶解过程需消耗水１６０ｔ、盐酸
３０ｔ、氯酸钠２ｔ、蒸汽５２ｔ；氯化液贵金属含量很低，
因此不使用锌粉置换工序；水解中和消耗片碱１０ｔ。
工艺过程总成本８９万元（含废水处理成本）。通
过优化后，综合渣中碲的直收率可以达到 ８５％ ～
８８％，残余的碲均在中和后液中；中和后液含碲约
６～８ｇ／Ｌ，经其他废水稀释、硫化处理后，预计回收
率可达到５０％，则全过程回收率为９２％～９４％。综
合碲系统直收率８０％，则本原料计６０％，该方案在
本年度预计可形成５２８ｔ碲产量，但是采用盐酸－氯
酸钠氯化处理综合渣，需要额外增加投资，由于每年

产生的综合渣量很少，造成投资设备闲置。

２）沉金后液－氯酸钠氯化工艺。目前 ４０ｔ综
合渣（约含碲１１ｔ），氯化溶解过程需消耗沉金后液
２００ｍ３、氯酸钠２ｔ、蒸汽５２ｔ；按照生产铂钯精矿方
法：氯化液使用锌粉置换工序，锌粉用量不变，约

６５０ｋｇ；水解中和消耗片碱５ｔ。工艺过程总增加成
本２１万元（不计锌粉、片碱、污水处理费）。通过
优化后，碲直收率可以达到８０％ ～８５％，残余碲均
在中和后液中；中和后液含碲约６～８ｇ／Ｌ，经其他
废水稀释、硫化处理后，预计回收率可达到５０％，

则全过程回收率为９０％ ～９２％。综合碲系统直收
率８０％，则本原料计 ５３％，该方案在本年度预计
可形成４６６ｔ碲产量。虽然沉金后液－氯酸钠氯
化工艺指标不如盐酸－氯酸钠氯化工艺，但是无需
新增加设备投资，在无综合渣时，又不影响实际生

产，因此，选择沉金后液－氯酸钠氯化工艺最合适。
２４　工业化应用实践

采用沉金后液－氯酸钠氯化工艺回收综合渣
中碲。将１５ｍ３沉金后液泵入沉金反应釜，加入３ｔ
综合渣，搅拌；待综合渣大部分溶解后，反应釜开

始升温，温度控制在８０℃，保温３０ｍｉｎ。先缓慢加
入氯酸钠 １５０ｋｇ，３ｈ内分 １０次加入，每次加入
１５ｋｇ，加入间隔 １５～２０ｍｉｎ，若综合渣未完全溶
解，则继续加入氯酸钠，直至综合渣完全溶解后停

止加入氯酸钠。氯酸钠加入完成后，保温 ２ｈ，停
机。第二天将整锅溶液和渣一同转入铂钯岗位制

取铂钯精矿，铂钯岗位操作工艺不变：往反应釜内

缓慢加入片碱，并不断用精密 ｐＨ试纸测 ｐＨ值，当
ｐＨ值在２５～３之间停止加入片碱；然后加入锌
粉９０ｋｇ，继续搅拌４ｈ后，再调溶液ｐＨ值到６～８，
搅拌２ｈ后停止搅拌，进行压滤。压滤后，沉铂钯
后液与滤渣（铂钯精矿）取样化验，结果如表 ６
所示。

沉铂钯后液送入污水处理，滤渣即为铂钯精矿，

送往碲生产线上对碲进行提取与精炼。取样化验结

果表明铂钯精矿含碲金属量显著提高，更加有利于

后续碲的提取与精炼，再一次证明沉金后液－氯酸
钠氯化工艺路线方案是可靠的。

表６　化验结果
名称 Ｃｕ Ａｕ Ａｇ Ｐｔ Ｐｄ Ｓｅ Ｔｅ

综合渣／％ ２４ ０００２２ ００１８ 微 ０００１５ ０００８９ ２８１２
沉金后液／ｍｇ·Ｌ－１ ３７２ ２８７ １７４３ ３９３ ３３７７ ２５５２８ ４０７８６
氯化液／ｍｇ·Ｌ－１ — — — — — — ２９４５６１
沉碲后液／ｍｇ·Ｌ－１ ０３１ 微 微 微 微 ０５８ ２５８２１
试验铂钯精矿／％ — — — — — — ２９２５
正常铂钯精矿／％ — — — — — — ２１５２

３　经济效益估算
目前４０ｔ综合渣（约含碲１１ｔ），氯化溶解过程需消

耗沉金后液２００ｍ３、氯酸钠２ｔ、蒸汽５２ｔ（经验值）；氯化
液使用锌粉置换工序，锌粉用量不变，约６５０ｋｇ；中和消
耗片碱５ｔ。工艺过程增加成本２１万元。

该方案在本年度预计可形成４６６ｔ碲产量，碲
价格按照４２万元／ｔ，即产值为１９５７万元；铂钯精
矿到碲锭变动成本为６万元／ｔ，即变动成本 ２７９６
万元。所以本方案碲增产 ４６６ｔ，可实现利润
１６５６４万元。

该工艺完成工业化实施以后，４０ｔ综合渣的回
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收与及时处理极大地缓解了本单位的环保压力，彻

底解决后期生产中再产生的综合渣积压问题与环保

问题。

４　结论
本文借鉴从沉金后液中回收碲的工艺路线对大

冶有色冶炼厂稀贵车间积压的综合渣进行了探索处

理试验，目的是工业化处理综合渣，得到以下结论。

１）采用盐酸－氯酸钠氯化－水解中和法，综合渣
中碲的浸出率可以达到９９％以上，水解中和沉淀率
达到７７％以上，即碲的直收率达到７７％以上。
２）采用沉金后液－氯酸钠氯化－水解中和－锌粉

置换法，综合渣中碲的浸出率可以达到９４％以上，
水解中和沉淀率达到７５％以上，即碲的直收率达到
７１％以上。

３）通过两种方法的对比分析，采用沉金后液－
氯酸钠氯化法对综合渣中碲的浸出更加贴合生产实

际应用。

４）通过工业试验论证，采用沉金后液－氯酸钠
氯化法得到的氯化液，再按照生产铂钯精矿的工艺

路线，得到的铂钯精矿含碲金属量达到２９％以上。
５）通过经济效益的估算，回收综合渣中的碲，

可实现利润１６５６４万元。
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