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硫化碱浸工艺处理文丘里泥回收碲、硒

宁万涛
(1. 紫金铜业有限公司, 福建 上杭摇 364200;

2. 福建省铜绿色生产及伴生资源综合利用重点实验室, 福建 上杭摇 364200)

[摘摇 要]摇 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鄄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

100 g / L、硫化钠加入量 4% 、反应温度 80 益 、碱浸 2 h 的优化条件下,碲、硒浸出率分别可达到 90郾 06% 、
30郾 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摇 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郾 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郾 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鄄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摇 试验
1郾 1摇 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郾 1% 、17郾 9% 、15郾 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摇 文丘里泥样品化学成分

Table 1摇 Chemical compositions of Venturi sludge
%

成分 Te Se Cu Bi Pb As
含量 14郾 1 17郾 9 0郾 2 8郾 1 15郾 8 3郾 2

1郾 2摇 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 100 g 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郾 5 ~ 6郾 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郾 3摇 试验原理

1郾 3郾 1摇 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 詤詤+2NaOH Na2TeO3 + H2O (1)
SeO2 詤詤+2NaOH Na2SeO3 + H2O (2)

PbO +2NaOH + H2 詤詤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 詤詤S PbS引 +4NaOH (4)

1郾 3郾 2摇 中和沉碲

向碱浸后液加入硫酸中和至 pH 值 5郾 5 ~ 6郾 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 詤詤4 Na2SO4 + TeO2引 +H2O (5)

图 1摇 硫化碱浸工艺处理文丘里泥回收碲、
硒工艺流程

Fig. 1摇 Process flow of recovering tellurium and
selenium by sulfuric鄄alkaline leaching in

venturi sludge and refining of tellurium dioxide
摇

1郾 3郾 3摇 酸化沉硒

向中和后液中继续加入硫酸酸化至 pH 值为

1郾 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 詤詤3 Se引 +2Na2SO4 + H2O
(6)

1郾 3郾 4摇 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摇 试验结果与分析

2郾 1摇 硫化碱浸

2郾 1郾 1摇 氢氧化钠浓度对浸出的影响

在碱浸液固比 5 颐 1、浸出温度 80 益、硫化钠加
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入量为文丘里泥量的 4% 、浸出时间 2 h 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摇 氢氧化钠浓度对浸出的影响

Fig. 2摇 Effect of sodium hydroxide
concentration on leaching

摇

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 60 g / L 增加至 100 g / L,碲浸出率从

77郾 64%增加至 90郾 06% ,硒浸出率从 26郾 54% 增加

至 30郾 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 100 g / 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

100 g / L。
2郾 1郾 2摇 温度对浸出的影响

在碱浸液固比 5 颐 1、氢氧化钠浓度 100 g / L、硫
化钠加入量 4% 、浸出时间 2 h 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 益升至 90 益,铅
的浸 出 率 依 然 保 持 在 极 低 水 平, 碲 浸 出 率 从

84郾 53% 增长至 89郾 06% ,硒浸出率从 27郾 89% 增

长至 31郾 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摇 温度对浸出的影响

Fig. 3摇 Effect of temperature on leaching
摇

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 益较合适。
2郾 1郾 3摇 液固比对浸出的影响

在氢氧化钠浓度 100 g / L、浸出温度 80 益、硫化

钠加入量 4% 、浸出时间 2 h 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摇 液固比对浸出的影响

Fig. 4摇 Effect of solid鄄 liquid ratio on leaching
摇

从图 4 中可以看出,液固比从 3颐 1增加到 6颐 1,
碲的 浸 出 率 上 升 较 明 显, 从 84郾 25% 上 升 至

90郾 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颐 1时,浸出率可达到 90郾 06% ,相比

于 6颐 1时浸出率 90郾 21% ,浸出程度变化非常小,且
当液固比为 6 颐 1时会增加后续废水处理量,综合考

虑,选取液固比为 5颐 1较合适。
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2郾 1郾 4摇 硫化钠对浸出的影响

在碱浸液固比 5 颐 1、氢氧化钠浓度 100 g / L、浸
出温度 80 益、浸出时间 2 h 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摇 硫化钠加入量对浸出的影响

Fig. 5摇 Effect of sodium sulfide
addition on leaching

摇

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郾 27% 。 硫化钠加入量

为 4%时,铅浸出率从 31郾 47% 降至 0郾 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 + 2S2 - + 6H + 寅Te引 +2S引 +3H2O (9)

SeO2 -
3 + 2S2 - + 6H + 寅Se引 +2S引 +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郾 5 ~ 6郾 5,得到粗二氧化

碲,成分分析结果见表 2。

表 2摇 硫化钠对粗二氧化碲成分的影响

Table 2摇 Effect of sodium sulfide on tellurium
dioxide compositions %

样品编号 TeO2 Cu Pb As Se

1# 90郾 14 0郾 14 1郾 07 0郾 12 0郾 16

2# 90郾 24 0郾 11 0郾 84 0郾 19 0郾 35

3# 91郾 24 0郾 18 0郾 95 0郾 24 0郾 21

4# 79郾 94 0郾 23 15郾 1 1郾 04 0郾 51

摇 摇 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郾 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郾 1郾 5摇 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:淤
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;于氢氧根离子和钠离子与颗粒表

面二氧化碲发生反应;盂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 = k1 t (11)
1 + 2(1 - x) - 3(1 - x) 2 / 3 = k2 t (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 100 g / L、液固比 5 颐 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摇 不同温度下时间对碲浸出率的影响

Fig. 6摇 Effect of temperature and time on the
leaching rate of tellurium

摇

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郾 944、0郾 948、0郾 949、0郾 941;式(12)动力学模型

相应温度下拟合结果 R2 分别为 0郾 968、 0郾 971、
0郾 960、0郾 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摇 不同温度下 1 - (1 - x) 1 / 3与时间的

关系曲线

Fig. 7摇 Relationship between 1 - (1 - x) 1 / 3 and
t at different temperatures

摇

图 8摇 不同温度下 1 + 2(1 - x) - 3(1 - x) 2 / 3与

时间的关系曲线

Fig. 8摇 Relationship between 1 + 2(1 - x) -
3(1 - x) 2 / 3 and t at different temperatures

摇

2郾 2摇 粗二氧化碲精炼

将粗二氧化碲用 28 g / L 氢氧化钠溶液在常温

条件下进行碱浸,液固比 15颐 1,浸出时间 1 h。 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。
摇 摇 向碱浸后液加入硫酸中和至 pH 值 5郾 5 ~ 6郾 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摇 粗二氧化碲浸出液成分

Table 3摇 Compositions of crude tellurium dioxide
leached solution mg / L

成分 Te Cu Pb As Se Au Ag

含量 44 523 < 0郾 05 2郾 05 128郾 9 67 < 0郾 05 < 0郾 05

表 4摇 精二氧化碲成分

Table 4摇 Compositions of refined tellurium dioxide
%

成分 TeO2 Cu Pb As Se

含量 99郾 82 0郾 005 0郾 008 0郾 052 0郾 009

摇 摇 中和沉碲后液中仍含约 900 mg / 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郾 3摇 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郾 0,再按照反应

式(6)加入 1郾 7 倍理论值的亚硫酸氢钠并在 80 益下

还原,硒的还原率为 99郾 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摇 中和后液成分

Table 5摇 Compositions of solution after neutralization
mg / L

成分 Se Te

含量 40 962郾 84 707郾 45

表 6摇 粗硒化学成分

Table 6摇 Chemical compositions of crude selenium
%

样品编号 Se Te As Pb Cu

1# 94郾 35 0郾 02 0郾 014 0郾 003 0郾 012

2# 93郾 42 0郾 08 0郾 002 0郾 008 0郾 006

3# 95郾 61 0郾 13 0郾 004 0郾 006 0郾 002

摇 摇 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郾 90 mg / L,
碲含量为 10郾 33 mg / L,排往废水处理站进行进一步

除杂。
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表 7摇 沉硒后液成分

Table 7摇 Compositions of solution after preparing
crude selenium mg / L

成分 Se Te As Pb Cu

含量 399郾 90 10郾 33 1278郾 92 174郾 61 349郾 32

3摇 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鄄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 100 g / L、硫化钠加入量

4% 、液固比 5颐 1、反应温度 80 益、碱浸 2 h 的优化条

件下, 文丘里泥中的碲、 硒浸出率分别可达到

90郾 06% 、30郾 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 400 t 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 116 t,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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Recovering tellurium and selenium by sulfuric鄄alkaline leaching in Venturi sludge
NING Wantao

(1. Zijin Copper Co. Ltd. , Shanghang 364200, China;
2. Fujian Key Laboratory for Green Production of Copper and Comprehensive Utilization of

Associated Resources, Shanghang 364200, China)

Abstract: There are valuable elements such as gold, silver, lead, bismuth, arsenic, selenium and tellurium in
Venturi sludge. When it is returned to Kaldor furnace for smelting, tellurium forms compounds with gold and silver
in Venturi sludge, and enter smelting slag, resulting in loss. If tellurium is removed before Venturi sludge returning
to Kaldo furnace, not only the tellurium resource is recycled, but also the gold and silver recovery rate is
increased. In this paper, by using the inhibition of lead leaching by sodium sulfide, the experiment of NaOH鄄Na2S
leaching Venturi sludge and preparation of tellurium dioxide and crude selenium was carried out. The following
conclusions are obtained. The leaching rate of tellurium and selenium can reach 90郾 06% and 30郾 58% respectively
under the optimum conditions of sodium hydroxide concentration of 100 g / L, sodium sulfide addition of 4% ,
reaction temperature of 80 益 and alkali leaching for 2 h. Compared with the process without sodium sulfide, the
quality of crude tellurium dioxide can be increased from 80% to more than 90% . The results of kinetic analysis
show that the leaching of tellurium in the sulfide alkali leaching stage of Venturi sludge is controlled by the diffusion
model. This process can not only improve the recovery rate of gold and silver, recover tellurium resources, but also
improve the production efficiency. The purity of tellurium dioxide produced is more than 99% , and the purity of
crude selenium by鄄product is more than 90% . The economic benefit is remarkable.
Key words: Venturi sludge; Kaldor furnace smelting; sulfidation alkali leaching; tellurium selenium recovery;
tellurium dioxide; selenium;
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reaction kinetics

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郾 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郾 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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