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［摘　要］　文丘里泥中含有金、银、铅、铋、砷、硒及碲等有价元素，返回卡尔多炉熔炼时，碲与金、银会生
成化合物进入熔炼渣，造成损失；如果在返回卡尔多炉熔炼之前除碲，则不但回收利用碲资源，还增加了

金银回收率。本文以某稀贵车间文丘里泥为原料，利用硫化钠对铅的抑制浸出作用，进行了ＮａＯＨＮａ２Ｓ
浸出及制备二氧化碲和粗硒的试验，实现了文丘里泥中碲和硒的回收。试验结论如下：在氢氧化钠浓度

１００ｇ／Ｌ、硫化钠加入量４％、反应温度８０℃、碱浸２ｈ的优化条件下，碲、硒浸出率分别可达到９００６％、
３０５８％；加入与未加硫化钠工艺相比，粗二氧化碲品质可从８０％提升至９０％以上；动力学分析结果表
明，文丘里泥硫化碱浸阶段碲的浸出受扩散模型控制。采用该工艺不但能提升金银回收率、回收碲资

源，而且还提高了生产效率，所产出的二氧化碲纯度达到９９％以上，副产粗硒纯度达到９０％以上，经济
效益显著。
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０　引言
卡尔多炉处理铜阳极泥提取金银工艺，具有原

料适应性强、生产效率高、环保效果好等优点，在国

内外得到了广泛应用。火法冶炼过程中产生的冶炼

烟气采用文丘里湿式除尘方式进行处理，产出的湿

冶炼烟尘俗称文丘里泥。文丘里泥中含有金、银、

铅、铋、砷、硒及碲等有价元素［１］，具有较高的回收

价值，常规处置方式为返回卡尔多炉处理［２－３］。但

是，文丘里泥中存在较高含量的碲，返回卡尔多炉熔

炼会和金、银生成化合物进入熔炼渣外排，不但造成

碲资源损失，还会影响金银回收率，增大卡尔多炉回

炉物料量，影响处理铜阳极泥的作业效率［４］。

多位学者对文丘里泥中碲的回收进行了研

究，目前回收工艺主要采用酸浸及碱浸２种方式。
胡鹏举等［５］利用酸浸方式浸出文丘里泥中的碲，

再通过铁粉置换得到品位为 ９３１９％的粗碲。衷
水平等［６］利用二级碱浸方式降低铅量，但生产实

践表明，虽产出二氧化碲品质最高达 ９８５％，但
铅、硒等物料在碱浸过程中被同步浸出，品质难以

保障。文献［７］通过反复溶解－沉淀可实现粗二氧
化碲除杂精制，但除杂效果有限，并且会消耗大量

酸、碱，增加成本。

本文以福建某稀贵车间卡尔多炉所产文丘里泥

为原料，利用硫化钠对铅的抑制浸出作用，进行了

ＮａＯＨＮａ２Ｓ浸出及制备二氧化碲和粗硒的试验，实
现文丘里泥中碲和硒的回收，试验工艺、参数及结果

对同类企业碲资源回收利用提供了参考。

１　试验
１１　试验原料

本试验的原料为福建某稀贵车间卡尔多炉所产

文丘里泥，化学成分分析结果见表１。从表１可以
看出，文丘里泥主要由碲、硒、铅、铋、砷等元素组成，

其中碲、硒、铅含量分别为１４１％、１７９％、１５８％。
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文丘里泥中碲元素主要以氧化物和亚碲酸盐形式存

在，硒主要以单质形式存在，还有部分硒氧化物和亚

硒酸盐，而铅主要以铅氧化物、硫酸铅形式存

在［８－９］。

表１　文丘里泥样品化学成分
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＶｅｎｔｕｒｉｓｌｕｄｇｅ

％
成分 Ｔｅ Ｓｅ Ｃｕ Ｂｉ Ｐｂ Ａｓ

含量 １４１ １７９ ０２ ８１ １５８ ３２

１２　试验方法
文丘里泥硫化碱浸回收碲、硒及二氧化碲精炼

的工艺流程如图１所示。
１）硫化碱浸。将１００ｇ文丘里泥与 ＮａＯＨ溶液

混合搅拌，同时加入一定量硫化钠抑制铅的浸出，考

察ＮａＯＨ浓度、温度、液固比（体积质量比，下文同）
和Ｎａ２Ｓ用量对硫化碱浸效果的影响。
２）中和沉碲。向碱浸液中加入浓硫酸中和至

ｐＨ值５５～６５，所得沉淀即为粗二氧化碲。该步
骤实现了文丘里泥中碲的分离。

３）酸化沉硒。向中和后液中加入硫酸酸化，再
加入亚硫酸氢钠，所得沉淀即为粗硒。

４）粗二氧化碲精炼。将粗二氧化碲用低碱度
氢氧化钠溶液浸出，再将浸出液用硫酸中和，中和所

得的沉淀即为精制二氧化碲。

１３　试验原理
１３１　硫化碱浸

文丘里泥碱浸过程中，碲、硒及铅的氧化物在碱

性条件下溶解，分别生成亚碲酸盐、亚硒酸盐及铅羟

配合离子，发生的化学反应见式（１）～（３）［１０］。
ＴｅＯ２ ＋２ＮａＯＨ Ｎａ２ＴｅＯ３＋Ｈ２Ｏ （１）
ＳｅＯ２ ＋２ＮａＯＨ Ｎａ２ＳｅＯ３＋Ｈ２Ｏ （２）
ＰｂＯ＋２ＮａＯＨ＋Ｈ２ Ｏ Ｎａ２Ｐｂ（ＯＨ）４ （３）

其中的铅羟配合离子可与硫化钠反应生成硫化

铅沉淀分离（即硫化钠抑制铅浸出），化学反应见

式（４）。
Ｎａ２Ｐｂ（ＯＨ）４＋Ｎａ２ Ｓ ＰｂＳ↓＋４ＮａＯＨ （４）

１３２　中和沉碲
向碱浸后液加入硫酸中和至 ｐＨ值５５～６５，

可使亚碲酸根水解生成二氧化碲沉淀，化学反应见

式（５）。
Ｎａ２ＴｅＯ３＋Ｈ２ＳＯ４ Ｎａ２ＳＯ４＋ＴｅＯ２↓＋Ｈ２Ｏ（５）

图１　硫化碱浸工艺处理文丘里泥回收碲、
硒工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇｔｅｌｌｕｒｉｕｍａｎｄ
ｓｅｌｅｎｉｕｍｂｙｓｕｌｆｕｒｉｃａｌｋａｌｉｎｅｌｅａｃｈｉｎｇｉｎ

ｖｅｎｔｕｒｉｓｌｕｄｇｅａｎｄｒｅｆｉｎｉｎｇｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ
　

１３３　酸化沉硒
向中和后液中继续加入硫酸酸化至 ｐＨ值为

１０，再加入亚硫酸氢钠将亚硒酸还原成硒单质，化
学反应见式（６）。
Ｎａ２ＳｅＯ３＋２ＮａＨＳＯ３ Ｓｅ↓＋２Ｎａ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ

（６）

１３４　粗二氧化碲精炼
粗二氧化碲中含有铜、铅、砷、硒等杂质元素。

根据相关热力学数据［１１］，在低碱度条件下，ＴｅＯ２会
优先与氢氧根反应生成亚碲酸根离子，形成亚碲酸

钠过饱和状态，砷、硒与碲一同浸出，铜、铅等杂质元

素仍留在碱浸渣中。在使用硫酸中和浸出液沉碲过

程中，砷、硒溶解度受 ｐＨ值影响较小，依旧留在溶
液中，碲与硒、砷得到进一步分离，沉淀即为精制二

氧化碲。

２　试验结果与分析
２１　硫化碱浸

２１１　氢氧化钠浓度对浸出的影响
在碱浸液固比５∶１、浸出温度８０℃、硫化钠加
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入量为文丘里泥量的４％、浸出时间２ｈ的条件下，
考察不同浓度氢氧化钠对碲、硒、铅浸出效果的影

响，结果如图２所示。

图２　氢氧化钠浓度对浸出的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

　

从图２中可以看出，铅基本不被浸出，碲的浸出
率远大于硒和铅。铅主要与硫化钠形成沉淀被抑制

浸出。硒浸出率相对较低，主要是由于文丘里泥中

的大部分硒以单质形式存在而未被溶出。碲、硒的

浸出率整体上随着氢氧化钠浓度的提升而提高，氢

氧化钠浓度从６０ｇ／Ｌ增加至１００ｇ／Ｌ，碲浸出率从
７７６４％增加至９００６％，硒浸出率从２６５４％增加
至３０５８％，这是由于增大反应物氢氧化钠浓度有
利于促进反应（１）～（２）正向进行。当氢氧化钠浓
度大于１００ｇ／Ｌ时，两者浸出率增长放缓，表明此时
浸出反应已趋于平衡。除此之外，氢氧化钠浓度过

高会导致后续溶液中产生的盐分较多，从而影响回

收碲、硒的品质，因此碱浸阶段取氢氧化钠浓度为

１００ｇ／Ｌ。
２１２　温度对浸出的影响

在碱浸液固比５∶１、氢氧化钠浓度１００ｇ／Ｌ、硫
化钠加入量４％、浸出时间２ｈ的条件下，考察不同
碱浸温度对碲、硒、铅浸出效果的影响，结果如图３
所示。

从图３中可以看出，温度从６０℃升至９０℃，铅
的浸出率依然保持在极低水平，碲浸出率从

８４５３％增长至８９０６％，硒浸出率从２７８９％增
长至３１２５％。温度升高可以降低碱浸反应的活
化能从而促进碱浸反应，但是在所设温度范围

内，升温对碲、硒浸出的促进作用并不明显。考

虑到氢氧化钠溶解同样也会放热，并且后续中和

图３　温度对浸出的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

　

阶段加入浓硫酸会大量放热，易造成溶液沸腾，

不利于生产应用，综合考虑，选取碱浸温度为

８０℃较合适。
２１３　液固比对浸出的影响

在氢氧化钠浓度１００ｇ／Ｌ、浸出温度８０℃、硫化
钠加入量４％、浸出时间２ｈ的条件下，考察不同液
固比对浸出效果的影响，结果如图４所示。

图４　液固比对浸出的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

　

从图４中可以看出，液固比从３∶１增加到６∶１，
碲的浸出率上升较明显，从 ８４２５％ 上升至
９０２１％。液固比较低时，一方面溶液中氢氧根离子
含量不足，固体颗粒反应溶解不充分，另一方面反应

过程中浆液浓度较高，降低了离子的扩散速率，反应

程度下降，因此通过适当增加液固比，可提高浸出

率。在液固比５∶１时，浸出率可达到 ９００６％，相比
于６∶１时浸出率９０２１％，浸出程度变化非常小，且
当液固比为６∶１时会增加后续废水处理量，综合考
虑，选取液固比为５∶１较合适。
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２１４　硫化钠对浸出的影响
在碱浸液固比５∶１、氢氧化钠浓度１００ｇ／Ｌ、浸

出温度８０℃、浸出时间２ｈ的条件下，考察不同硫
化钠加入量对浸出率的影响，结果如图５所示。

图５　硫化钠加入量对浸出的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅ

ａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ
　

从图５数据中可以看出，硫化钠对硒、碲的浸出
几乎没有影响，但对铅的影响效果非常明显。未加

硫化钠，铅的浸出率达到３１２７％。硫化钠加入量
为４％时，铅浸出率从３１４７％降至０６４％，表明硫
化钠的加入能够有效抑制铅的浸出。增大硫化钠用

量达５％及以上时，得到的粗二氧化碲产品开始夹
杂黑色产物，主要是由于过量的硫化钠会进入碱浸

液中，在碱浸液中和阶段发生副反应，见式（９）～
（１０）。

ＴｅＯ２－３ ＋２Ｓ
２－＋６Ｈ＋→Ｔｅ↓＋２Ｓ↓＋３Ｈ２Ｏ（９）

ＳｅＯ２－３ ＋２Ｓ
２－＋６Ｈ＋→Ｓｅ↓＋２Ｓ↓＋３Ｈ２Ｏ

（１０）
分别取硫化钠加入量４％和不加硫化钠的碱浸

液，加入硫酸中和至ｐＨ值 ５５～６５，得到粗二氧化
碲，成分分析结果见表２。

表２　硫化钠对粗二氧化碲成分的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅｏｎｔｅｌｌｕｒｉｕｍ

ｄｉｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ％

样品编号 ＴｅＯ２ Ｃｕ Ｐｂ Ａｓ Ｓｅ

１＃ ９０１４ ０１４ １０７ ０１２ ０１６

２＃ ９０２４ ０１１ ０８４ ０１９ ０３５

３＃ ９１２４ ０１８ ０９５ ０２４ ０２１

４＃ ７９９４ ０２３ １５１ １０４ ０５１

　　１＃～３＃粗二氧化碲样品制备过程中硫化钠加入
量为４％，产品中铅含量小于１％。４＃粗二氧化碲样
品制备过程中未加入硫化钠，产品中铅含量达

１５１％。数据表明，加入硫化钠后，粗二氧化碲中
Ｐｂ含量得到明显降低，Ｃｕ、Ａｓ也有一定的下降，表
明加入硫化钠可有效提升粗二氧化碲纯度。

２１５　文丘里泥硫化碱浸动力学分析
由于碲的回收为本文研究重点，因此研究了硫

化碱浸过程中碲的浸出动力学。文丘里泥硫化碱浸

过程属于液－固非均相反应，该反应主要分３步：①
液相中的钠离子及氢氧根离子通过液膜层向文丘里

泥颗粒表面扩散；②氢氧根离子和钠离子与颗粒表
面二氧化碲发生反应；③文丘里泥表面生成亚碲酸
根离子，并扩散到液相中。该反应可采用收缩未反

应核模型描述［１２］。

该浸出模型主要有表面化学反应控制及扩散控

制 ２种，对应的动力学方程分别见式 （１１）、
式（１２）［１３－１４］。

１－（１－ｘ）１／３＝ｋ１ｔ （１１）
１＋２（１－ｘ）－３（１－ｘ）２／３＝ｋ２ｔ （１２）

式中：ｘ为不同时间下文丘里泥浸出率，％；ｔ为浸出
时间，ｍｉｎ；ｋ１为受化学反应控制模型的速率常数；ｋ２
为受扩散反应控制模型的速率常数。

为确定文丘里泥碱浸过程中的动力学参数，在

氢氧化钠浓度１００ｇ／Ｌ、液固比５∶１、硫化钠加入量
为４％的条件下，考察温度及时间对碲浸出率的影
响，结果如图６所示。

图６　不同温度下时间对碲浸出率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｎｔｈｅ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍ
　

将图６中的数据分别代入式（１１）和式（１２）进
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行线性拟合，拟合结果分别如图７和图８所示。从
图可知，式（１１）动力学模型不同温度下拟合结果Ｒ２

为０９４４、０９４８、０９４９、０９４１；式（１２）动力学模型
相应温度下拟合结果 Ｒ２分别为 ０９６８、０９７１、
０９６０、０９５５，均高于式（１１）拟合结果，表明文丘里
泥碱浸过程受扩散控制。

图７　不同温度下１－（１－ｘ）１／３与时间的
关系曲线

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ１－（１－ｘ）１／３ａｎｄ
ｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

图８　不同温度下１＋２（１－ｘ）－３（１－ｘ）２／３与
时间的关系曲线

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ１＋２（１－ｘ）－
３（１－ｘ）２／３ａｎｄｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

２２　粗二氧化碲精炼
将粗二氧化碲用２８ｇ／Ｌ氢氧化钠溶液在常温

条件下进行碱浸，液固比１５∶１，浸出时间１ｈ。碱浸
后液成分如表３所示，从表中数据可以看出，浸出液
中杂质离子含量较低。

　　向碱浸后液加入硫酸中和至 ｐＨ值５５～６５，
亚碲酸根水解生成二氧化碲沉淀，从而制得精二氧

化碲，ＴｅＯ２含量大于９９％，详细成分见表４。

表３　粗二氧化碲浸出液成分
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｒｕｄｅｔｅｌｌｕｒｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ

ｌｅａｃｈｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｇ／Ｌ

成分 Ｔｅ Ｃｕ Ｐｂ Ａｓ Ｓｅ Ａｕ Ａｇ

含量 ４４５２３ ＜００５ ２０５ １２８９ ６７ ＜００５ ＜００５

表４　精二氧化碲成分
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｒｅｆｉｎｅｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ

％

成分 ＴｅＯ２ Ｃｕ Ｐｂ Ａｓ Ｓｅ

含量 ９９８２ ０００５ ０００８ ００５２ ０００９

　　中和沉碲后液中仍含约９００ｍｇ／Ｌ的碲。为实
现碲资源的深度利用，沉碲后液将排往电解净液工

序，通过诱导电积法将碲以及杂质富集到黑铜泥中

处理。

２３　沉硒
向文丘里泥碱浸－中和后液（中和后液成分见

表５）中加入硫酸酸化至 ｐＨ值为１０，再按照反应
式（６）加入１７倍理论值的亚硫酸氢钠并在８０℃下
还原，硒的还原率为９９６７％。得到的粗硒成分见
表６，３批次的粗硒中硒含量均大于９０％，可直接作
为产品外售。

表５　中和后液成分
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ

ｍｇ／Ｌ

成分 Ｓｅ Ｔｅ

含量 ４０９６２８４ ７０７４５

表６　粗硒化学成分
Ｔａｂｌｅ６　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｒｕｄｅｓｅｌｅｎｉｕｍ

％

样品编号 Ｓｅ Ｔｅ Ａｓ Ｐｂ Ｃｕ

１＃ ９４３５ ００２ ００１４ ０００３ ００１２

２＃ ９３４２ ００８ ０００２ ０００８ ０００６

３＃ ９５６１ ０１３ ０００４ ０００６ ０００２

　　沉硒后液成分见表７，相较于中和后液，沉硒后
液中的硒碲含量明显降低，硒含量为３９９９０ｍｇ／Ｌ，
碲含量为１０３３ｍｇ／Ｌ，排往废水处理站进行进一步
除杂。

·８４· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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表７　沉硒后液成分
Ｔａｂｌｅ７　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎａｆｔｅｒｐｒｅｐａｒｉｎｇ

ｃｒｕｄｅｓｅｌｅｎｉｕｍ ｍｇ／Ｌ

成分 Ｓｅ Ｔｅ Ａｓ Ｐｂ Ｃｕ

含量 ３９９９０ １０３３ １２７８９２ １７４６１ ３４９３２

３　结论
本文以福建某稀贵车间卡尔多炉所产文丘里泥

为原料，利用硫化钠对铅的抑制浸出作用，进行了

ＮａＯＨＮａ２Ｓ浸出及制备二氧化碲的试验，得到以下
结论。

１）在氢氧化钠浓度 １００ｇ／Ｌ、硫化钠加入量
４％、液固比５∶１、反应温度８０℃、碱浸２ｈ的优化条
件下，文丘里泥中的碲、硒浸出率分别可达到

９００６％、３０５８％。
２）碱浸阶段通过加入硫化钠可显著抑制铅的

浸出，与未加硫化钠工艺相比，粗二氧化碲纯度可从

８０％提升至９０％以上。
３）动力学分析结果表明，文丘里泥硫化碱浸阶

段碲的浸出受扩散模型控制。

４）利用低浓度氢氧化钠溶液碱浸－中和对粗二
氧化碲进行精炼，可显著提升二氧化碲品质，ＴｅＯ２含
量可达９９％以上。
５）文丘里泥硫化碱浸后，硒也能得到回收，产

出的粗硒品质在９０％以上。
６）经统计，稀贵车间每年可处理４００ｔ文丘里

泥，经硫化碱浸处理后减重约３１％，每年可减少入
炉物料近１１６ｔ，能够有效提升卡尔多炉生产效率，
节约生产能耗，并且可通过回收碲和硒提升经济

效益。
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多家有色企业上榜２０２３年《财富》世界５００强
８月２日，《财富》杂志发布２０２３年世界５００强排行榜，我国９家有色企业上榜，分别是：中国五矿集团

有限公司（６５位）、正威国际集团有限公司（１２４位）、中国铝业集团有限公司（１６６位）、江西铜业集团有限公
司（１７１位）、山东魏桥创业集团有限公司（１７２位）、青山控股集团有限公司（２５７位）、金川集团股份有限公
司（２８９位）、紫金矿业集团股份有限公司（３７３位）、铜陵有色金属集团控股有限公司（４３６位）。

据悉，２０２３年《财富》世界５００强排行榜企业的营业收入总和约为４１万亿美元，比上年增长８４％。进
入排行榜的门槛（最低销售收入）也从２８６亿美元跃升至３０９亿美元。受全球经济下行影响，今年所有上榜
企业的净利润总和同比减少６５％。今年我国共有１４２家企业上榜，上榜数量连续５年位居各国之首。

（资料来源：中国有色金属报）
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