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［摘　要］　粗硒蒸硒渣是粗硒真空蒸馏过程产生的一种副产物，富含铜、铅、硒、碲、金、银、铂和钯等有
价金属，是回收贵金属的重要原料之一。该渣中硒、碲含量高且以多种物相结构存在，并与铜、金、银等

形成互化物和包裹体结构，限制铜、铅、硒、碲等组分的选择性脱除，制约了其综合回收主干技术路线的

选择。本文提出采用“两段氧化焙烧－常压碱浸和硝酸浸出”工艺，一段氧化焙烧－常压浸出可实现碲的
较完全浸出，二段氧化焙烧－常压浸出可以实现脱硒，稀硝酸浸出可以除去渣中的铜和铅，从而实现贵金
属富集。经过 ３段简单的工序，在几乎不损失贵金属的前提下，硒的脱除率达到 ９２７２％，碲达到
９５８４％，铜达到９５４３％，铅达到９９５７％，该工艺为粗硒蒸硒渣中的贵金属与贱金属的分离提供了一条
切实可行的路线。
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　　铜阳极泥是在铜电解精炼过程中产出的一种副
产品，富含硒、碲、金、银、铂、钯等稀贵金属［１－２］。为

了实现阳极泥中金属的综合回收利用，常规的回收

方法有硫酸化焙烧蒸硒法［３－４］和选冶联合法［５－６］。

硫酸化焙烧蒸硒法产出的蒸硒渣可以用“（稀

硫酸）水浸分铜－控电位氯化氧化分金－亚钠沉金－
锌粉置换”工艺进行处理，该方法已经用于生产实

践。选冶联合法流程产生的粗硒，采用真空蒸馏工

艺制取精硒，工艺过程中产生的渣通常也称为“蒸

硒渣”（工厂俗名）。这两类蒸硒渣存在本质不同。

为了区别，本文把后者定义为粗硒蒸硒渣，其中含有

大量的铜、铅、硒、碲等贱金属，阻碍金、银、铂、钯等

贵金属的回收，需要进行“脱杂”处理，实现贵－贱金
属分离后进一步综合利用。

目前，关于蒸硒渣研究多为硫酸化焙烧产生的二

次产物，常采用水浸除去其中的铜［７－８］；关于粗硒真

空蒸馏火法过程产生的粗硒蒸硒渣目前未见报道。

粗硒真空蒸馏火法过程产生的粗硒蒸硒渣惰性大、活

性差、致密度高，且存在微量的固态熔融物，影响贱金

属铜、铅和稀散金属硒、碲的高效分离，以及贵金属

金、银、铂、钯的高度富集。此外，粗硒蒸硒渣中硒、碲

含量高，且以多种物相结构存在，并形成包裹体结构，

限制了铜、铅、硒、碲等组分的选择性脱除。本文提出

“两段氧化焙烧－常压碱浸和硝酸浸出”工艺，以实
现硒、碲、铜、铅的梯级脱除，为粗硒蒸硒渣中有价金

属的高效综合回收提供一条新思路。

１　试验介绍
１１　试验原料及试剂

为确保工艺流程和条件对蒸硒渣物料处理的适

应性，本研究总共选取三个位置堆存的样品混合形

成综合样。综合样由“５０％ １＃样＋２５％ ２＃样＋２５％
３＃样”组成，各位置粗硒蒸硒渣及综合样的成分如
表１所示。图１是粗硒蒸硒渣综合样的 ＸＲＤ衍射
图谱。
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表１　粗硒蒸硒渣主要成分组成
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｒｕｄｅｓｅｌｅｎｉｕｍｓｔｅａｍｅｄｓｅｌｅｎｉｕｍｓｌａｇ

样品 Ｃｕ／％ Ｐｂ／％ Ｓｅ／％ Ｔｅ／％ Ａｇ／％ Ａｕ／（ｇ·ｔ－１） Ｐｔ／（ｇ·ｔ－１） Ｐｄ／（ｇ·ｔ－１）

１＃ １３４ １３７ ２１０ １０７ ３６５ １１２５ ３８２ ６４１

２＃ １２６ １６９ ２５１ ６９２ ４４０ １６０８ １６０ ８７０

３＃ １１４ ７０１ １６５ １１７ ２３４ １３４２ ８６９ ３７６

综合样 １３３４ １０８１ ２０１３ ８１７ ３２４ １３７４ ４５５ ６４２

图１　粗硒蒸硒渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｔｅａｍｅｄｓｅｌｅｎｉｕｍ

ｒｅｓｉｄｕｅ
　

　　从图中可以明显地看出该综合样物相包括
ＳｅＳ、ＰｂＳｅ、ＮａＴｅＯ３、Ｎａ０９０３Ａｇ０９０７Ｃｌ、ＮａＣｌ、ＡｇＣｌ、Ｃｕ２
Ｏ、Ｎａ２ＳＯ４、Ｃｕ２Ｓｅ、ＦｅＯＣｌ和 Ｂｉ１１ＡｓＯ１９，但是并未检
测到贵金属金铂钯的衍射峰，这可能是由于其含量

太低而无法被检测到。此外，物相中的 Ｎａ２ＳＯ４、
ＮａＣｌ和 Ｎａ２ＴｅＯ３为可溶性物质，这与课题组前期水
洗试验结果类似，在水洗时，粗硒蒸硒渣的减重情况

维持在３０％左右。
　　此外，本研究涉及的化学试剂包括氢氧化钠
（工业级）、碳酸钠（工业级）、硝酸（分析纯），氯化

钠（分析纯），采用自来水配制过程所需的溶液。

１２　试验设备
本研究涉及的试验仪器包括马弗炉（ＫＳＳ－

１４００℃，洛阳鲁威炉窑公司）、水浴锅（ＨＨ－２Ｓｓ，金
坛市大地自动化仪器厂）和机械搅拌（ＨＪ－４Ｂ，上海
仪电科学仪器股份有限公司）。分析设备主要包括

Ｘ射线衍射仪（Ｄ／Ｍａｘ－２２００，日本理学公司）和电
感耦合等离子体光谱仪（ｉＣＡＰ７２００Ｄｕ，赛默飞世尔
ＴｈｅｒｍｏｆｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）。

１３　试验方案选择
如图２所示，粗硒蒸硒渣成分复杂，含有多种元

素组成。实验室探索研究发现，蒸硒渣中含有大量

可溶性氯离子，若简单的采用酸浸的方式处理粗硒

蒸硒渣，氢离子和可溶性氯离子结合形成盐酸，不可

避免的会造成贵金属的损失。

电位－ｐＨ图是分析判断冶金过程中发生冶金相
关反应的重要工具，通过对特定的氧化还原电位和

ｐＨ值分析，可判断反应发生的热力学可能性。通过
查阅相关热力学数据手册，利用 ＨＳＣ软件得到了在
常温（２５℃）和８０℃下Ｓｅ－Ｈ２Ｏ系、Ｔｅ－Ｈ２Ｏ系的电
位－ｐＨ图，如图２所示。可见，在采用氢氧化钠溶液
进行浸出过程中，通过控制适当的 ｐＨ值以及溶液
电位，硒、碲能够以 ＳｅＯ２－３ 和 ＳｅＯ

２－
４ 、ＴｅＯ

２－
３ 的形式进

入到碱性溶液中。

通过以上分析，本研究提出采用两段氧化焙烧－
常压碱浸和稀硝酸浸出工艺来实现粗硒蒸硒渣中的

铜、铅、硒、碲的梯级脱除。第一段：控制焙烧温度

（３５０℃），实现碲向可溶性亚碲酸钠转化；第二段：
提高焙烧温度（５００℃），实现脱硒的目的；稀硝酸浸
出除去铜和铅，对于伴随浸出的银采用氯化钠沉淀

法回收。通过以上工序，可高效除去粗硒蒸硒渣中

的铜铅硒碲。粗硒蒸硒渣中铜、铅、硒、碲梯级分离

流程见图３。
１４　试验方法

１）一段氧化焙烧－碱浸。取１０００ｇ粗硒蒸硒
渣，破碎至通过２００目①标准筛，加入８０％ Ｎａ２ＣＯ３
混匀，置入马弗炉，在不同温度下（３００℃、３５０℃和
４００℃）氧化焙烧４０ｍｉｎ；待自然冷却后，加入预先
配制好的２０ｇ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液，液固比（体积质量
比，ｍＬ∶ｇ）设置为４∶１、６∶１和８∶１，加热至８０℃，保
温６０ｍｉｎ，然后过滤。

·２３· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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① ２００目相当于孔径００７５ｍｍ。



图２　２５℃和８０℃下Ｓｅ－Ｈ２Ｏ、Ｔｅ－Ｈ２Ｏ系电位－ｐＨ图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＰｏｕｒｂａｉｘｄｉａｇｒａｍｏｆＳｅ－Ｈ２Ｏａｔ２５℃ ａｎｄ８０℃
　

图３　粗硒蒸硒渣中铜铅硒碲梯级分离流程
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　　２）二段氧化焙烧－碱浸。将一段氧化焙烧－碱
浸过滤得到的滤渣配以１００％ Ｎａ２ＣＯ３混匀，置入马
弗炉，在不同温度（４００℃、４５０℃和５００℃）下氧化
焙烧 ６０ｍｉｎ，待自然冷却后加入预先配制好的
８０ｇ·Ｌ－１ＮａＯＨ溶液，液固比（体积质量比，ｍＬ∶ｇ）
设置为４∶１、６∶１和８∶１，加热至８０℃，保温１２０ｍｉｎ，
然后过滤。

３）稀硝酸浸出，脱除铜、铅。将二段氧化焙烧－
碱浸过滤得到的滤渣加入预先配制好的不同浓度的

稀硝酸溶液（５０ｇ·Ｌ－１，８０ｇ·Ｌ－１和 １１０ｇ·Ｌ－１

ＨＮＯ３），液固比（体积质量比，ｍＬ∶ｇ）设置为６∶１、８∶
１和１０∶１，加热至８０℃，保温１２０ｍｉｎ，然后过滤。硝
酸浸出液中银采用加入氯化钠沉淀回收，取１００ｍＬ
硝酸浸出液，加入银理论消耗量２倍的氯化钠，搅拌
３０ｍｉｎ后过滤。

２　结果与讨论
２１　一段氧化焙烧－碱浸脱硒、碲

表２为一段低温焙烧－碱浸试验结果。结果显
示，温度为３００℃、３５０℃、４００℃时粗硒蒸硒渣碱浸
的渣率均低于 ７００％，分别为 ６５９％、５８３％和
６１９％。随着温度升高至３５０℃，粗硒蒸硒渣一段
碱浸的渣率最低为５８３％，继续升高温度，渣率反
而增加，这可能是由于在４００℃条件下部分金属碲
发生了过氧化反应，生成不溶性碲酸钠。

表２　一段氧化焙烧－常压浸出试验结果
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＴｅ，Ｓｅ，ＣｕａｎｄＰｂ
ｉｎｔｈｅｆｉｒｓｔｏｘｉｄｉｚｉｎｇｒｏａｓｔｉｎｇｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

试验

编号

焙烧温

度／℃

液固

比

渣率／

％

金属浸出率／％

碲 硒 铜 铅

０１ ３００ ８∶１ ６５９ ８５６５ ２５２０ ００６ １５２４
０２ ３５０ ８∶１ ５８３ ９４４８ ４０１５ ００５ １７８１
０３ ４００ ８∶１ ６１９ ８０２５ ４５６２ ００３ １８５７
０４ ３５０ ４∶１ ６６２ ７８６３ ３５２２ ００２ ９５２
０５ ３５０ ６∶１ ５９０ ８９６２ ３９１２ ００５ １０５６

　　温度为３００℃、３５０℃、４００℃时碲的浸出率分
别为８５６５％、９４４８％和８０２５％。当温度控制在
３００～３５０℃时，随着温度升高碲的浸出率明显提
高，主要是因为３００℃时空气中的氧气无法完全实
现碲向亚碲酸的转化；随着温度的升高，氧气的氧化

性逐渐增加，当温度达到３５０℃时，碲的浸出率达到
９４４８％；随着温度进一步升高，碲的浸出效率出现

降低。从图４ＸＲＤ图谱中可以明显看出，焙烧温度
升高后，碲的存在形式为碲化银（ＡｇＴｅ、Ａｇ２Ｔｅ）、亚
碲酸铜（ＣｕＴｅＯ３）、亚碲酸银（Ａｇ２ＴｅＯ３），亚碲酸铅
（Ｐｂ２ＴｅＯ５），尽管焙烧过程中碲发生过氧化生成碲
酸根，但是碲化银、亚碲酸铜、亚碲酸银和氧化铅碲

等物相的存在导致碲的浸出率降低，因此在第一段

焙烧过程保持合适的焙烧温度有利于碲的浸出［９］。

图４　４００℃下粗硒蒸硒渣化焙烧－常压浸出渣
的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｒｅｓｉｄｕｅｐｏｓｔｆｉｒｓｔ
ｏｘｉｄｉｚｉｎｇｒｏａｓｔｉｎｇｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

　

对于硒来说，在整个温度范围内随着温度的升

高，元素硒的浸出率呈现一直增加的趋势，这主要是

由于元素硒不存在过氧化反应，价态为＋４和＋６的
含硒化合物均属于水溶性物质，但是在第一段焙烧

过程中应尽可能将元素碲去除彻底，选取３５０℃作
为本阶段的较优温度。

液固比４∶１时，碱浸渣率最大，其值为６６２％；
随着进一步增加液固比，碱浸渣率逐渐降低，对应

硒、碲的浸出率也出现增加的趋势。液固比为８∶１
时，元素硒、碲的浸出率分别为４０１５％和９４４８％。
前两段需要尽可能将元素硒、碲脱除干净，如采用

１０∶１的液固比，会导致溶液量增加，溶液中硒和碲的
浓度降低，为后续的回收试验带来困难。所以，选取

８∶１作为最优浸出液固比。
２２　二段氧化焙烧－碱浸脱硒

二段氧化焙烧－碱浸主要目的是脱硒，试验结
果如表３所示。表中数据显示，渣率随焙烧温度的
升高呈现逐渐降低趋势，４００℃、４５０℃和５００℃焙
烧温度下的渣率分别为５６２％、５４８％和５３３％。

硒的浸出率随焙烧温度的升高呈现出逐渐增加
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表３　二段氧化焙烧－碱浸试验结果
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＴｅ，Ｓｅ，ＣｕａｎｄＰｂｉｎ
ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｏｘｉｄｉｚｉｎｇｒｏａｓｔｉｎｇｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｄｕｒｅ
试验

编号

焙烧温

度／℃

液固

比

渣率／

％

金属浸出率／％

碲 硒 铜 铅

０１ ４００ ８∶１ ５６２ １６５ ４４９５ ０１３ １７４５

０２ ４５０ ８∶１ ５４８ １７８ ４９９１ ０１５ １８７８

０３ ５００ ８∶１ ５３３ １２３ ５０１２ ０１７ ２５４１

０４ ５００ ４∶１ ５６５ ０９５ ３６５２ ００８ １６８５

０５ ５００ ６∶１ ５５３ １５６ ４７５３ ０１２ １９６４

的趋势。当焙烧温度从４００℃提高到５００℃时，硒
的浸出率从４４９５％提高到５０１２％，表明升高焙烧
温度有利于硒的脱除；继续升高温度会导致烧结现

象发生，浸出难以进行。因此，二段焙烧温度选择

５００℃为宜。
　　此外，由于绝大部分的碲进入到一段碱浸液，所
以在本阶段只有极少量的碲被浸出。本阶段，在焙

烧过程中需要尽可能实现硒的氧化以脱除硒，但不

可避免有微量铜也进入二段浸出液中，从而使碱浸

液呈现浅绿色。

增大液固比，渣率呈现继续降低趋势，表明增加

　　

液固比有利于金属的浸出。５００℃下，液固比为
４∶１、６∶１和 ８∶１时，渣率分别为 ５６５％、５５３％和
５３３％，元素硒的浸出率分别为 ３６５２％、４７５３％
和５０１２％，尽管保持一个较大的液固比有利于金
属的浸出，但是也要考虑后续金属回收工序，若液固

比过大，溶液量增大，溶液中金属离子浓度降低，不

仅不利于金属的后续回收，同时还增加了废液处理

压力。因此，选取８∶１作为最佳的浸出液固比。
２３　稀硝酸浸出脱铜、铅

稀硝酸浸出主要目的是脱铜、铅。将二段碱浸

渣采用硝酸浸出，硝酸浓度对渣率及铜、铅、银浸出

率的影响如表４所示。表４数据显示，当硝酸浓度
为 ５０ｇ／Ｌ、８０ｇ／Ｌ和 １１０ｇ／Ｌ时，渣率分别为
２７０％、２０５％和 １７２％。经过硝酸浸出，渣率已
经从二段碱浸的５０％左右降低至２０％左右，表明有
大量的物质溶解进入硝酸浸出液。此外，随着硝酸

浓度的升高，铜、铅、银的浸出率均呈现逐渐升高的

趋势，特别是当硝酸浓度为１１０ｇ／Ｌ时，铜、铅的浸
出率分别为９５８５％和５８１４％，但银的浸出率也提
高至２２９１％，不利于银的富集。因此，在脱除铜、
铅过程中硝酸浓度控制在８０ｇ／Ｌ为宜。

表４　硝酸浸出不同硝酸浓度的渣率和铜铅硒碲银浸出率
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆＴｅ，Ｓｅ，ＣｕａｎｄＰｂｏｎｖａｒｉｏｕｓＨＮＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｖａｒｉｏｕｓ

ｒａｔｉｏｏｆｓｏｌｉｄｔｏｌｉｑｕｉｄ

试验编号
硝酸浓度／

（ｇ·Ｌ－１）
液固比 渣率／％

金属浸出率／％

铜 铅 银 硒 碲

０１ ５０ ８∶１ ２７０ ８２６２ １６６２ ２５２ １２３ ０１４

０２ ８０ ８∶１ ２０５ ８９８４ ５７７６ ４２６ ２５６ ０１２

０３ １１０ ８∶１ １７２ ９５８５ ５８１４ ２２９１ ３２５ ０１５

０４ ８０ ６∶１ ２１７ ７８６３ ５５４３ ４１３ １４２ ０１２

０５ ８０ １０∶１ １９７ ９５２１ ５６３５ ４４２ ２４５ ０１３

　　表４数据表明，液固比为８∶１时渣率比较高，为
２０５％，随着液固比的增加，渣率有略微降低，当液
固比增加至１０∶１时对铜、铅和银的浸出率影响也相
对较小。总得来说，铜的浸出率稳定在９５％左右，
铅的浸出率稳定在５６％左右，而银的浸出率控制在
５％以内，符合试验设想。为了将粗硒蒸硒渣中的
铜、铅尽量浸出到溶液中，选取液固比１０∶１较合适，
此时铜、铅、银的浸出率分别为 ９５２１％、５６３５％、
４４２％。

２４　工艺浸出效果
各浸出阶段最优试验结果的浸出液成分见

表５，浸出渣成分见表６。表５数据表明，该工艺经
过三个简单的工序，在几乎不损失贵金属的前提

下，粗硒蒸硒渣中硒的脱除率达到 ９２７２％，碲达
到９５８４％，铜达到９５４３％，铅达到９９５７％。表
６数据表明，浸出后剩余的浸出渣有效富集了金、
银、铂、钯，为后续的湿法贵金属回收工序提供了

资源。
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表５　全流程铜铅硒碲脱除率
Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｒｅｍｏｖｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣｕ，Ｐｂ，Ｓｅ

ａｎｄＴｅａｆｔｅｒｔｈｅｗｈｏｌｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ

工序
硒脱

除率

碲脱

除率

铜脱

除率

铅脱

除率

一段氧化焙烧－碱浸 ４０１５ ９４４８ ００５ １７８１

二段氧化焙烧－碱浸 ５０１２ １２３ ０１７ ２５４１

硝酸浸出 ２４５ ０１３ ９５２１ ５６３５

合计 ９２７２ ９５８４ ９５４３ ９９５７

２５　浸出液中银的回收
在硝酸浸出除铜铅的过程中，粗硒蒸硒渣中有

少量银不可避免进入浸出液。经过试验探索，可将

金属银的浸出率控制在５％以内，虽然银的浸出率
得到了有效控制，但是仍需对浸出液中的银进行回

收。由于氯化铅和氯化银的溶度积常数相差５个数
量级［１０］，因此，可以采用氯盐（ＮａＣｌ）沉淀的方法回
收硝酸浸出液中的银。在操作时需严格控制氯化钠

的加入量，加入量不足会导致银沉淀不完全，过量则

会导致大量铅的沉淀析出，给后续的分离带来麻烦。

表６　粗硒蒸硒渣和硝酸浸出渣主要成分组成
Ｔａｂｌｅ６　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃｒｕｄｅｓｅｌｅｎｉｕｍｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｓｌａｇａｎｄＨＮＯ３ｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

元素 Ｃｕ／％ Ｐｂ／％ Ｓｅ／％ Ｔｅ／％ Ａｇ／％ Ａｕ／（ｇ·ｔ－１） Ｐｔ／（ｇ·ｔ－１） Ｐｄ／（ｇ·ｔ－１）

粗硒蒸硒渣 １３３４ １０８ ２０１３ ８３３ ３２４ １３６６６ ４８６６ ６３３３

硝酸浸出渣 ４３２ ４３４ ２２０ １３７ １４９６ ６１０５１ ２２０４３ ３００２１

　　图５给出氯化钠处理前、后硝酸溶液中的 Ａｇ＋

浓度。加入沉淀溶液中银理论消耗量 ２倍的氯化
钠，可以将银离子浓度从 ２５９５ｍｇ·Ｌ－１降低至
０４４９ｍｇ·Ｌ－１，回收率高达９９８％。

图５　氯化钠沉淀前后硝酸溶液中Ａｇ＋浓度对比
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｏｆＡｇ＋ｉｎｔｈｅ
ＨＮＯ３ｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｐｏｓｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＮａＣｌ

　

２６　浸出液中铜、铅的回收
氯化钠沉银后，沉银后液中还含有大量的铅与

铜，需要进行处理。结合西南铜业现有工艺，采用蒸

发工序对沉银后液中的铜、铅进行固化处理。

试验操作时，取４００ｍＬ氯化钠沉银后液，分成
两份２００ｍＬ。其中一份直接蒸发处理，记录溶液
量及结晶产物随时间的变化情况，对蒸发结晶物

进行过滤－风干－称量。另一份２００ｍＬ溶液在蒸发
前加入过量的工业氢氧化钠沉淀铜、铅，然后对过

滤余液进行蒸发，其他条件不变，随着蒸发时间的

延长，溶液体积逐渐减少，而结晶产物逐渐增加，

保持温度蒸发９０ｍｉｎ后，溶液量体积变为原始溶
液量的５％时到达蒸发终点。如果继续延长蒸发
时间，结晶产物容易黏附在烧杯壁上，在生产上也

会造成结晶器壁变厚，使得器皿容量变小，而且结

晶产物除去困难。

研究发现，沉银后液直接蒸发的结晶产物带有

大量的结晶水，难以干燥；相反，采用氢氧化钠中和

后，产物不带有结晶水，容易干燥。所以，建议采用

“中和沉淀 ＋蒸发”的方式对沉银后液进行处理。
沉银后液直接蒸发结晶产物、中和沉淀渣和氢氧化

钠中和后蒸发结晶产物的实物照片，及这３种产物
的ＸＲＤ衍射图谱如图６所示。从图６可以看出，直
接蒸发的结晶产物为非常纯的硝酸铜和硝酸铅；中

和沉淀产物由Ｃｕ（ＯＨ）２、Ｃｕ６ＰｂＯ８、Ｐｂ２Ｏ３组成，中和
后再蒸发的结晶产物为非常纯的ＮａＮＯ３。

３　元素平衡
为了深入了解铜、铅、硒、碲、金、银、铂、钯在

浸出过程中的走向和分布情况，对元素进行了平

衡统计，见表７。结果表明，所有元素在三段浸出
过程中的不平衡率均维持在１００％ ±１０％范围内，
出现误差的原因主要为测试误差和试验过程中的

损失。此外，一段氧化焙烧－常压浸出碲和硒的浸
出率分别为 ９４４８％和 ４０１５％；二段氧化焙烧－
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图６　结晶析出产物及沉淀实物照片和ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｐｒｏｄｕｃｔａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ

　

表７　铜铅硒碲金银铂钯在整个流程中的元素平衡表
Ｔａｂｌｅ７　Ｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｉｎｔｈｅｗｈｏｌｅｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ ％

工序 分析项 Ｃｕ Ｐｂ Ｓｅ Ｔｅ Ａｕ Ａｇ Ｐｔ Ｐｄ

入渣率 ９７５８ ８０５１ ６４７８ ９６ １０７５２ １０４９８ ９６４７ １０５２６

一段氧化焙烧－碱浸 入液率 ００６ １７８１ ４０１５ ９４４８ １２１ ００６ ０５９ ０５３

不平衡率 －２３６ －１６７ ４９３ ４０８ ８８７ ５０４ －２９４ ５７９

入渣率 ９７９０ ７８５９ ３１７５ ６５００ １０４０６ １０４３２ ９５１２ １０６５

二段氧化焙烧－碱浸 入液率 ０１７ ３１５５ ７７０１ ３５８３ ０ ００４ ０６１ ０

不平衡率 －１９３ １０１４ ８７７ ０８３ ４０６ ４３６ －４２７ ６５

入渣率 ８３７ １５６８ ７２９５ ６５３８ ９７６１ １０４４１ ９８７２ １０３７６

硝酸浸出 入液率 ８６７１ ９０６９ ２８８ ３５９ ０２２ ３５６ １２８ ０

不平衡率 －４９２ ６３７ １７５ １２８ －２１７ ７９７ ０ ３７６

常压浸出中碲和硒的浸出率分别为 １２３％和
５０１％；稀硝酸浸出中铜、铅、银的浸出率分别为
９５２１％、５６３５％和４４２％，此阶段进入硝酸浸出
液中４４２％的银，回收率可达９９８％。经过３个
工序后，硒、碲、铜、铅的脱除率分别达到９２７２％、
９５８４％、９５４３％和 ９９５７％一段和二段氧化焙
烧－常压浸出的浸出液经过中和处理后可直接嫁
接企业现有的硒碲回收生产工序，硝酸浸出渣中

富含贵金属金、银、铂、钯，可采用后续湿法工序进

行综合回收贵金属。沉银渣可直接利用贵铅熔炼

工艺进行回收银，硝酸浸出液采用中和结晶进行

固化。

４　效益分析
以处理１００ｔ粗硒蒸硒渣为基准，粗硒蒸硒渣中

可以回收的稀贵金属总价值为１１７１８万元，如表８
所示；产业化投资成本预算为３１８万元，产业化生产
运行成本预算为２６９６５万元，如表９所示。因此，
处理１００ｔ粗硒蒸硒渣的产业化预期经济效益 ＝
１１７１８－（３１８＋２６９６５）＝１１１３０３５万元。

·７３·　２０２２年１２月第６期　　　　　孔德颂等：粗硒蒸硒渣有价金属综合回收试验研究




表８　１００ｔ蒸硒渣中可以回收的稀贵金属总价值
Ｔａｂｌｅ８　Ｔｈｅｏｖｅｒａｌｌｖａｌｕｅｏｆｒａｒｅａｎｄｐｒｅｃｉｏｕｓｍｅｔａｌ
ｉｎ１００ｔｃｒｕｄｅｓｅｌｅｎｉｕｍｓｔｅａｍｅｄｓｅｌｅｎｉｕｍｓｌａｇ
稀贵金属

及总价值

贵金属价值／

万元

贵金属回收率／

％

回收贵金属

价值／万元

金 ５４２３ ９９ ５３６９

银 １７３３ ９８ １６９８

铂 ９９９ ９６ ９５９

钯 ３２３１６ ９６ ３１０２

硒 ２７２ ９０ ２４５

碲 ３８３ ９０ ３４５

总价值 １２０２４８ — １１７１８

表９　１００ｔ蒸硒渣产业化投资成本与生产运行
成本预算

Ｔａｂｌｅ９　Ｔｈｅｉｎｖｅｓｔｍｅｎｔｃｏｓｔｂｕｄｇｅｔａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｏｓｔｂｕｄｇｅｔｏｆｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｉｚａｔｉｏｎｆｏｒ１００ｔ
ｃｒｕｄｅｓｅｌｅｎｉｕｍｓｔｅａｍｅｄｓｅｌｅｎｉｕｍｓｌａｇｔｒｅａｔｍｅｎｔ

成本类别
投资成

本预算

运行成本预算

化学试

剂消耗

水电气

耗费

溶液

处理

工资

支出

成本消耗／万元 ３１８ ７２２ １８２５ ７１２ １０８

成本合计 ３１８ ２６９６５

　　本研究提出的“两段氧化焙烧－常压碱浸－硝酸
浸出”工艺产生的浸出液前两段产生的碱性浸出液

通过加酸中和后可直接并入企业现有硒碲提取工

序，实现完美衔接。沉银后液通过中和沉淀结晶

后可实现固化，整个流程不会再产生三废，环境

友好。

５　结论
本研究采用“两段氧化焙烧－常压碱浸和硝酸

浸出”展开铜铅硒碲综合分离研究。

１）一段氧化焙烧－常压浸出工序中焙烧的目的
是实现碲向可溶性亚碲酸钠转化，以实现碲的较完

全浸出。最佳工艺条件：焙烧温度３５０℃，液固比为
８∶１，ＮａＯＨ浓度２０ｇ／Ｌ，浸出温度８０℃，浸出时间
６０ｍｉｎ。此条件下，渣率为５８３％，碲和硒的浸出率
分别为９４４８％和４０１５％。
２）二段氧化焙烧－常压浸出工序中焙烧的目的

是提高焙烧温度，实现浸出脱硒。最佳工艺条件：焙

烧温度５００℃，液固比为８∶１，ＮａＯＨ浓度２０ｇ／Ｌ，浸

出温度８０℃，浸出时间１２０ｍｉｎ。此条件下，渣率为
５３３％，碲和硒的浸出率分别为１２３％和５０１２％。

３）稀硝酸浸出的目的是除去渣中的铜和铅。
最佳工艺条件：液固比１０∶１，硝酸浓度８０ｇ／Ｌ，浸出
温度８０℃，浸出时间 １２０ｍｉｎ。此条件下，渣率为
１９７％，铜、铅、银 的 浸 出 率 分 别 为 ９５２１％、
５６３５％和 ４４２％。此阶段进入硝酸浸出液中
４４２％的银，采用加入 Ａｇ＋理论量２倍的氯化钠进
行沉淀回收，回收率可达９９８％。
４）经过 ３个简单的工序后，硒的脱除率达到

９２７２％，碲达到９５８４％，铜达到９５４３％，铅达到
９９５７％，该工艺为粗硒蒸硒渣中的贵金属与贱金属
分离提供了一条切实可行的路线。

５）本研究工艺产生的碱性浸出液在中和后可
以直接并入企业现有的硒碲提取工序，富含贵金属

的浸出渣可进入湿法贵金属回收工序，沉银后液通

过中和沉淀结晶后可实现固化，沉银渣可进入贵铅

冶炼工艺回收银。整个工艺不产生三废，环境友好，

而且效益显著，为粗硒蒸硒渣中的稀贵金属综合利

用提供了一个新的思路。
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