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［摘　要］　本文分别以阳极泥处理过程中产生的碲化铜渣和分银炉精炼渣为原料，采用“硫化转型－定
向还原”法回收碲。结果表明：在硫化转型过程中，在６０％硫化钠过量系数分别为１０倍和６倍、液固比
１０∶１、转速４００ｒ／ｍｉｎ、温度分别为９０℃和４０℃的条件下水热反应３ｈ，碲化铜渣和分银炉精炼渣的碲浸
出率分别为９７００％和９９７５％；在定向还原过程中，在无水亚硫酸钠过量系数５倍、转速４００ｒ／ｍｉｎ、反
应温度７０℃的条件下水热反应３ｈ，碲化铜渣和分银炉精炼渣浸出液的碲还原率分别为９９７５％和
９１４９％，产出碲粉的总直收率分别为９６７６％和９１２６％，粗碲粉的纯度均高于９９％。对尾液中的硒进
一步回收，此外尾液中的钠和硫在氧化后均可通过蒸发结晶以硫酸钠的形式回收。实践证明，该工艺回

收碲具有适应性好、回收率高、产物纯度高、药剂成本低、工艺流程短等显著优势。
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　　碲被誉为“现代工业、国防与尖端技术的维生
素”，是当代高技术新材料的支撑材料。随着航空

航天、原子能、电子工业等的快速发展，产业对碲的

需求不断增加，碲已成为电子计算机、宇航开发、能

源与医药等行业新材料不可或缺的支撑材料。

碲是一种稀散金属，在地壳中的平均含量约为

６×１０－９。碲与硫的化学性质接近，碲对金、银、铜等
重金属的亲和力较大，因此在自然界中绝大部分碲

与这些元素形成碲化物，伴生存在于黄铜矿、闪锌矿

或金矿等矿物中［１－３］。目前，碲的主要来源是冶金

过程中的副产物，世界上约９０％的碲由处理铜电解

精炼阳极泥产出，其他的可能来源是硫酸厂的泥浆、

冶炼厂或硫酸厂的除尘器、铅阳极泥、镍阳极泥、铋

碲精矿等。在铜冶炼过程中，电解阳极板中的碲主

要与Ｃｕ、Ａｇ结合进入阳极泥，电解结束后约有９８％
的碲进入阳极泥［４－５］。

１　含碲物料成分分析及提取碲的现状
铜／铅阳极泥氧化精炼工序产出的含碲物料是

碲生产工艺的主要原料。碲化铜渣主要物相是碲化

亚铜Ｃｕ２Ｔｅ，据统计阳极泥中４０％ ～６０％的碲都富
集在此渣中［６］。各企业工艺及阳极泥成分不尽相

同，碲化铜渣中碲含量为１０％ ～３０％［７］。表１列出
了我国代表性铜、铅冶炼企业含碲物料的主要成分。

由表１可知，含碲物料具有成分复杂、含量波动大、
有价金属种类繁多等特征。

从含碲物料中分离提取碲的方法很多，根据工

艺条件的不同，目前采用和开发的工艺可分为火法

工艺和湿法工艺（含微生物法）两大类，如硫酸化焙

烧、氧化碱性浸出、氧化酸性浸出等方法［１２－１４］。目
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　　　　 表１　代表性铜、铅冶炼企业产含碲物料的主要成分［８－１１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙ
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｃｏｐｐｅｒａｎｄｌｅａｄｓｍｅｌｔｅｒｓ ％

含碲物料来源 Ｔｅ Ｓｂ Ｃｕ Ｓｅ Ｂｉ Ｐｂ Ｆｅ Ａｓ Ａｕ Ａｇ

云南铜业 １１１ ４３ ０３ １９６ ０４ １０ ０８ ０４ ７２ ８０

紫金矿业 １４３ １２ ７４ — ４００ １４ — ０３ — —

株洲冶炼厂 ２５９ ０６ ４６ ０１ ２７８ １０ — ０１ — １６

豫光金铅 １５２ １１ ２０ ０４ ３２ ０２ ３６ ０２ — ２５０

　　注：元素单位为ｇ／ｔ。

前，云南铜业稀贵厂回收碲的原料主要来源为碲化

铜渣和分银炉精炼渣。碲化铜渣经空气氧化焙烧、

ＮａＯＨ浸出、中和沉淀、ＨＣｌ浸出、净化除杂、还原等
工序，产出纯度为９９％ ～９９９％的碲粉。从碲化铜
渣到产出碲粉过程，碲的回收率５０％ ～６０％，大量
的碲分散于ＮａＯＨ浸出渣，同时工艺较复杂、流程冗
长［１５］。另外，对于分银炉精炼渣，还没有效工艺回

收其中碲，该部分碲占铜阳极泥碲总量的 ３０％ ～
４０％［８］。因此，为解决碲回收过程碲分散较严重、

回收率较低的问题，亟待开发碲高效分离回收新工

艺。铜阳极泥处理工艺流程如图１所示。

图１　云铜铜阳极泥处理工艺流程图［１９］

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｃｏｐｐｅｒａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔｂｙＹｕｎｎａｎＣｏｐｐｅｒＳｍｅｌｔｅｒ

　

硫化转型－定向还原法是一种能有效从含碲物
料中回收碲的方法，借助碲的亲硫性，通过硫化钠将

溶液中的碲转变为硫代碲酸根离子选择性浸出，并

通过加入亚硫酸钠调节溶液电位，将含碲离子选择

性还原［１６－１８］。该方法具有工艺流程短、选择性好、

试剂成本低等优势，但目前国内的相关研究较少，工

业化应用尚不成熟，因此需要进一步开展研究。本

文以阳极泥处理过程中的碲化铜渣和分银炉精炼渣

为研究对象，采用硫化转型－定向还原法开展扩试
级试验，以验证该方法对含碲物料的适应性和工艺

可行性。

２　试验
２１　试验原料

本试验所用含碲物料来自云南铜业公司阳极泥

处理过程中所产生的碲化铜渣与分银炉精炼渣。将

２种物料分别破碎、研磨后，在９０℃下干燥２４ｈ，得
到本试验所用的２种固体物料，其主要化学成分、物
相和形貌分别见表２、图２和图３。

表２　含碲物料的主要化学成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ

ｔｅｌｌｕｒｉｕｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ ％

含碲物料 Ｔｅ Ｓｅ Ｃｕ Ｐｂ Ａｓ Ｎａ Ｓ

碲化铜渣 ３４６３ ０４０ ４２９６ ００５ ０６０ ０２２ ２０７

分银炉精炼渣 ２８１６ ８８８ １４１０ ２８８ ０５０ １０６３ １１８

　　可看出碲化铜渣原料中的铜、碲含量较高，而分
银炉精炼渣中的碲、硒、铜、钠含量较高。由图２的
ＸＲＤ谱图中可看出，碲化铜渣的主要物相为Ｃｕ２Ｔｅ、
Ｃｕ５Ｔｅ３和 Ｃｕ２Ｏ，而分银炉精炼渣的主要物相为
Ｔｅ２Ｏ５、Ｎａ２ＳｅＯ４和 Ｎａ４ＰｂＯ４。从图３的 ＳＥＭ图像中
可看出：碲化铜渣物料的粒度更细，碲元素与铜元素
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图２　含碲物料的ＸＲＤ谱图
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图３　含碲物料的ＳＥＭ与ＥＤＳ图
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伴生，而分银炉精炼渣原料的粒度更粗，碲元素和氧

元素伴生，这与ＸＲＤ分析结果相吻合。
试验过程中所采用的水合硫化钠为工业级

（Ｎａ２Ｓ含量６０％），无水亚硫酸钠为工业级（Ｎａ２ＳＯ３
含量９６％），二水合草酸为工业级（Ｈ２Ｃ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ含
量９９６％）。
２２　试验过程

１）硫化转型。分别取上述预处理后的分银炉
精炼渣和碲化铜渣各１ｋｇ置于烧杯中，加入一定过
量系数的九水合硫化钠（Ｎａ２Ｓ·９Ｈ２Ｏ），加入１０Ｌ水
补充液固比至１０∶１充分溶解并搅拌均匀，置于水浴
锅中恒温搅拌反应一段时间；分离浸出渣和浸出液，

测定浸出液的体积和成分，待用于后续定向还原过程。

２）定向还原。向上述硫化转型过程得到的分
银炉精炼渣和碲化铜渣的浸出液（约１０Ｌ，过程中
体积略有增大）中加入一定过量系数的无水亚硫酸

钠，置于水浴锅中搅拌反应一定时间；待反应完全

后，采用真空抽滤分离粗碲粉和还原后液，测定还原

后液的成分。

３）碲粉洗涤。将一定量的草酸溶解于水中并
分别加入定向还原所得的粗碲粉（约３００ｇ），置于
水浴锅中搅拌洗涤一定时间；草酸洗涤完成后，再用

清水超声洗涤１ｈ，超声水洗完成后，过滤得到碲粉，
烘干后测定其纯度。

４）尾液处理。分别取１００ｍＬ上述定向还原过
程得到的分银炉精炼渣和碲化铜渣的还原后液置于

烧杯中，采用蠕动泵缓慢加入过氧化氢（３０％）
１００ｍＬ，置于水浴锅中在常温下搅拌反应２ｈ至溶
液澄清；碲化铜渣氧化后液直接蒸发结晶得到硫酸

钠晶体；分银炉精炼渣氧化后液再加入浓硫酸和一

定量的亚硫酸钠调 ｐＨ值至１０～２０沉硒，过滤后
将中和后液蒸发结晶，得到硫酸钠晶体。

处理碲化铜渣和分银炉精炼渣的工艺流程如

图４所示。

图４　含碲物料硫化转型－定向还原法分离回收碲及尾液处理的工艺流程
Ｆｉｇ．４　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍａｎｄｗａｓｔｅｌｉｑｕｉｄｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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２３　分析表征方法
采用ＩＣＰ－ＯＥＳ（美国热电公司ＩＲＩＳｉｎｔｅｒｐｒｉｄＩＩＩ

ＸＲＳ型）分析原料和还原碲粉的化学组分以及浸出
液和还原后液的元素组成及浓度；采用 ＸＲＤ（日本
理学 ＴＴＲＡＸ－３型，靶材料为 Ｃｕ，Ｕ＝５０ｋＶ，Ｉ＝
３００ｍＡ，１０°／ｍｉｎ）分析含碲固体原料的物相组成；

采用ＳＥＭ（日本ＪＥＯＬ公司ＪＳＭ－６３６０ＬＶ型）检测原
料和浸出渣的微观形貌，并通过ＥＤＳ表征其元素分
布；采用火法试金银法测定原料和浸出渣中的金、银

含量；采用滴定法测定还原后液的ＣＯＤ。
采用浸出液元素含量（浓度）计算各元素浸出

率，计算公式见式（１）。
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Ｌ＝
Ｖ１×ｃ１
ｍ１×ｗ１

×１００％ （１）

式中：Ｌ为浸出率，％；Ｖ１为浸出液体积，Ｌ；ｃ１为浸出
液元素浓度，ｇ／Ｌ；ｍ１为固体原料重量，ｇ；ｗ１为固体
原料中元素质量分数，％。

采用还原后液元素含量（浓度）计算各元素浸

出率，计算公式见式（２）。

Ｒ (＝ １－
Ｖ２×ｃ２
Ｖ１×ｃ)

１
×１００％ （２）

式中：Ｒ为浸出率，％；Ｖ２为还原后液体积，Ｌ；ｃ２为还
原后液元素浓度，ｇ／Ｌ。

直收率Ｄ为浸出率和还原率的乘积，计算公式
见式（３）。

Ｄ＝Ｌ×Ｒ×１００％ （３）

３　结果与讨论

图５　浸出渣的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕｅ

３１　硫化转型
在Ｎａ２Ｓ浸出含碲物料时，含碲组分与 Ｎａ２Ｓ反

应生成易溶于水的 Ｎａ２ＴｅＳ３、Ｎａ２ＴｅＳ４；Ｓｅ的行为与
之类似。Ｃｕ、Ｐｂ等重金属与 Ｎａ２Ｓ反应生成极难溶
于水的Ｃｕ２Ｓ、ＰｂＳ硫化物固体。利用这些原理，可
将Ｓｅ、Ｔｅ选择性地与Ｃｕ、Ｐｂ等重金属元素分离，Ｓｅ、
Ｔｅ进入溶液，而Ｃｕ、Ｐｂ留在固相中。硫化钠浸出含
碲物料的主要反应见式（４）～（７）［１７］。

Ｃｕ２Ｔｅ＋４Ｎａ２Ｓ＋
３
２Ｏ２＋３Ｈ２Ｏ＝

Ｎａ２ＴｅＯ３＋Ｃｕ２Ｓ＋６ＮａＯＨ （４）
ＴｅＯ２＋３Ｎａ２Ｓ＋２Ｈ２Ｏ＝Ｎａ２ＴｅＳ３＋４ＮａＯＨ （５）
Ｎａ２ＳｅＯ４＋４Ｎａ２Ｓ＋４Ｈ２Ｏ＝Ｎａ２ＳｅＳ４＋８ＮａＯＨ（６）

Ｎａ４ＰｂＯ４＋２Ｎａ２Ｓ＋４Ｈ２Ｏ＝ＰｂＳ＋Ｓ＋８ＮａＯＨ（７）
取上述分银炉精炼渣和碲化铜渣各１０００ｇ置

于烧杯中，分别加入过量系数为１０和６的工业级硫
化钠，将液固比调节至１０∶１，置于水浴锅中搅拌反
应３ｈ，搅拌桨转速为４００ｒ／ｍｉｎ，水热反应温度分别
为９０℃和４０℃。待反应完全后，采用真空抽滤分
离浸出渣和浸出液，测定浸出液的体积和成分，待用

于后续定向还原过程，浸出渣于９０℃下烘干２４ｈ
后测定其成分并进行表征。

浸出液的主要化学成分见表 ３。从表 ３可看
出，２种含碲物料的浸出液中碲浓度均较高，碲化铜
渣浸出液中杂质元素的浸出率均较低，可以实现碲

的选择性提取；而分银炉精炼渣中含有部分硒，由于

硒在硫化转型过程的行为与碲较为类似，因此浸出

液中含有部分硒。由式（１）可算得碲化铜渣和分银
炉精炼渣 ２种物料的碲浸出率分别为 ９７００％和
９９７５％，分银炉精炼渣中的硒浸出率为６３１５％。

表３　浸出液主要化学成分
Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｌｅａｃｈａｔｅ

ｇ／Ｌ

浸出液 Ｔｅ Ｓｅ Ｎａ Ａｓ Ｓｂ Ｃｕ

碲化铜渣浸出液 １９７６ ００９１４４５２０９８ ０２４ ０３４

分银炉精炼渣浸出液 ２６５１ ５２９１４９５９０６７ ００７ ０１９

　　浸出渣的物相和形貌分别如图５和图６所示。
从图５的ＸＲＤ图谱中可看出，经过硫化转型后，原料
的含碲物相均基本消失，碲化铜渣的主要物相转变为

ＣｕｘＳ和 ＣｕＯ，而分银炉精炼渣的主要物相转变为
ＳｅＯ２，且Ｔｅ２Ｏ５的峰强度有所降低。由图６的ＳＥＭ图
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图６　浸出渣的ＳＥＭ与ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭａｎｄＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆｒｅｓｉｄｕｅ

　

像中可看出，浸出渣的表面形貌更为粗糙，粒度均有

所下降，这是因为硫化浸出过程中，含碲的组分被溶

解，导致原料表面的一些微细结构或表面特征消失，

同时在原料表面形成硫化沉淀物，使表面看起来更加

粗糙。而２种含碲物料的浸出渣ＥＤＳ扫描图谱中碲
的颜色均显著变浅，表明浸出渣中的碲含量较低。

２种含碲物料均为阳极泥处理过程中的副产
品，因此需要保证后续金银等贵金属的回收率。采

用火法试金银法分别对原料和硫化转型浸出渣中的

金和银进行分析，结果如表４所示。从表４中可看
出分银炉精炼渣中的金、银含量均较高，金、银的浸

出率较低，但均有所流失。因为在硫化转型过程中

产生的多硫化物和硫代硫酸根均可与金结合形成配

体，导致其流失，化学反应式见式（８）～（１１）［１９］。
由于碲化铜渣中金、银的含量较低，损失可忽略不

计；而分银炉精炼渣中的金银富集于还原后液，可通

过锌粉置换或电积作进一步回收。

４Ｓ＋６ＯＨ－→２Ｓ２－＋Ｓ２Ｏ
２－
３ ＋３Ｈ２Ｏ （８）

（ｘ－１）Ｓ＋Ｓ２－→Ｓ２－ｘ （ｘ＝２～５） （９）
２Ａｕ＋Ｓ２－ｘ →２ＡｕＳ

２－＋（ｘ－２）Ｓ （１０）
Ａｕ＋Ｓ２－ｘ ＋４（ｘ－１）Ｓ２Ｏ

２－
３ →

２（ｘ－１）［Ａｕ（Ｓ２Ｏ
２－
３ ）２］

３－＋ｘＳ２－ （１１）
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表４　浸出前后金、银含量的对比
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｇｏｌｄａｎｄｓｉｌｖｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ

对比项
碲化铜渣 分银炉精炼渣

原料 浸出渣 原料 浸出渣

质量／ｇ ５００ ４７１ ５００ ２２４

Ａｕ含量／（ｇ·ｔ－１） １２７ ２２４ ５６７９ ９６８０

Ａｕ浸出率／％ ０ ２３６４

Ａｇ含量／％ ００３５ ００３２ ２６４ ５３７

Ａｇ浸出率／％ １３８７ ８８７

３２　定向还原
向上述硫化转型的浸出液中加入 Ｎａ２ＳＯ３，溶液

中的Ｎａ２ＴｅＳ３和 Ｎａ２ＴｅＳ４可被还原为碲粉，而 Ｓｅ与
其他组分残留在还原后液中，从而使 Ｔｅ和 Ｓｅ选择
性分离。亚硫酸钠还原提取碲的原理见式（１２）～
（１３）［１７］。

Ｎａ２ＴｅＳ３＋２Ｎａ２ＳＯ３ ２Ｎａ２Ｓ２Ｏ３＋Ｎａ２Ｓ＋Ｔｅ

（１２）
Ｎａ２ＴｅＳ４＋３Ｎａ２ＳＯ３ ３Ｎａ２Ｓ２Ｏ３＋Ｎａ２Ｓ＋Ｔｅ

（１３）
取上述硫化转型过程得到的分银炉精炼渣和碲

化铜渣浸出液置于烧杯中，分别加入过量系数５倍
的无水亚硫酸钠，置于水浴锅中搅拌反应３ｈ，搅拌
桨转速为４００ｒ／ｍｉｎ，水热反应温度为７０℃。待反
应完全后，采用真空抽滤分离粗碲粉和还原后液，测

定还原后液的体积。后续尾液待处理，粗碲粉待后

续洗涤。

还原后液的成分见表５。从表５中可看出，碲

的浓度相比于硫化转型后的浸出液（表 ３）显著降
低，而其他杂质离子的浓度基本不发生变化。碲化

铜渣和分银炉精炼渣２种物料的碲还原率分别为
９９７５％和９１４９％，而硒的还原率为０，表明定向还
原的选择性较好，且还原率较高。

表５　还原后液主要化学成分
Ｔａｂｌｅ５　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅ

ｒｅｄｕｃｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ ｇ／Ｌ

还原后液 Ｔｅ Ｓｅ Ｎａ Ａｓ Ｓｂ Ｃｕ

碲化铜渣还原后液 ００５ ００８１３２３６０２８ ００６ ００１

分银炉精炼渣还原后液 ２２５ ５４４１５３０４０３７ ００４ ０２３

３３　碲粉洗涤
取定向还原所得的粗碲粉置于５Ｌ烧杯中，加

入１００ｇ草酸与５Ｌ水充分溶解并搅拌均匀，置于水
浴锅中搅拌洗涤３ｈ，搅拌桨转速为４００ｒ／ｍｉｎ，水热
反应温度为９０℃。草酸洗涤完成后，待洗涤液沉降
后分离上清液和碲粉，向碲粉中补充５Ｌ水，置于超
声波装置中超声洗涤１ｈ，超声水洗完成后，过滤得
到碲粉，烘干后测定其纯度。ＩＣＰ减量法分析碲粉
纯度，测定结果见表６。可看出２种物料经过洗涤
得到的粗碲粉纯度均达到 ９９％以上，杂质含量较
低，可直接用于真空蒸馏法制备高纯碲粉。采用上

述方法处理碲化铜渣和分银炉精炼渣２种含碲物
料，共制得纯度高于 ９９％的碲粉分别 １０８０ｋｇ和
１１９８ｋｇ，其中碲化铜渣所得碲粉纯度为 ９９０５％
（减量法）和９９３４％、９９２４％、９９２５％（直测法），
分银炉精炼渣所得碲粉纯度为９９３７％（减量法）和
９９２２％、９９３５％、９９１６％（直测法）。

表６　粗碲粉主要化学成分
Ｔａｂｌｅ６　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｏａｒｓｅｔｅｌｌｕｒｉｕｍｐｏｗｄｅｒ ％

粗碲粉 Ｔｅ Ｓｅ Ｃｕ Ｐｂ Ｎａ Ｆｅ Ｃａ Ａｌ Ａｇ

碲化铜渣产粗碲粉 ９９０５ ０４３ ０３０ ００３ ００４ ００９ ００２ ００１ ００２

分银炉精炼渣产粗碲粉 ９９３７ ０２６ ０１９ ００２ ００５ ００７ ００１ ００１ ００１

３４　尾液处理
为了保证硫化转型和定向还原过程的效率，加

入的硫化钠和亚硫酸钠需要较大的过量系数，因此

在工业应用中需要对还原后液进行处理。由表５中
可看出，还原后液中的钠含量较高，其他杂质含量较

低，需要对其回收。对碲化铜渣和分银炉精炼渣的

还原后液的ＣＯＤ（ＣｈｅｍｉｃａｌＯｘｙｇｅｎＤｅｍａｎｄ，化学需
氧量）进行了检测，结果如表７所示。从表中可看
出，还原后液的 ＣＯＤ均较高，这是由于在浸出和还
原过程中低价含硫试剂加入量较高，其中碲化铜渣

处理过程中所需过量系数更高。为了更好地进行尾

液处理，回收尾液中的钠和硫，需要对其进行氧化、
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结晶等工序的回收，主要反应式见式（１４）～（１５）。
Ｎａ２Ｓ＋４Ｈ２Ｏ２＝Ｎａ２ＳＯ４＋４Ｈ２Ｏ （１４）
Ｎａ２ＳＯ３＋Ｈ２Ｏ２＝Ｎａ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ （１５）

取部分上述定向还原过程得到的分银炉精炼渣

和碲化铜渣的还原后液置于烧杯中，分别采用蠕动

泵缓慢加入体积量１～２倍的过氧化氢（３０％），置
于水浴锅中在常温下搅拌氧化反应２ｈ。碲化铜渣
尾液的氧化后液直接蒸发结晶得到硫酸钠晶体。再

向分银炉精炼渣尾液的氧化后液中加入浓硫酸调节

ｐＨ值至１０～２０，再加入少量亚硫酸钠沉硒，过滤
后再加入少量过氧化氢氧化残留的亚硫酸钠，最后

将尾液进行蒸发结晶，得到硫酸钠晶体。

表７　还原后液的氧化处理
Ｔａｂｌｅ７　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｔｈｅｒｅｄｕｃｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

分析项

碲化铜还

原后液

（尾液）

分银炉精炼

渣还原后液

（尾液）

还原后液ＣＯＤ／（ｇ·Ｌ－１） １３２ １０４

３０％Ｈ２Ｏ２理论需求量／（ｍＬ·Ｌ－１） ８４２ ６６３

氧化后液ＣＯＤ／（ｇ·Ｌ－１） ０ ０

３０％Ｈ２Ｏ２实际加入量／（ｍＬ·Ｌ－１） １０００ １０００

３０％Ｈ２Ｏ２利用率／％ ８４２ ６６３

　　从表５中可看出，分银炉精炼渣还原后液中含
有部分硒，通过调节 ｐＨ值可以对其进行进一步回
收，在亚硫酸钠过量系数为１０倍的条件下，最终硒
的还原率为８０５０％，还原硒的化学成分如表８所
示，硒总直收率５０８４％。

表８　还原硒的主要成分
Ｔａｂｌｅ８　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｒｅｄｕｃｅｄｓｅｌｅｎｉｕｍ

％

元素 Ｓｅ Ｔｅ Ｓｂ Ｃｕ Ａｓ Ｎａ

含量 ８２６３ １７３０ ００７ ０１３ ００４ ００３

　　将碲化铜渣尾液的氧化后液和分银炉精炼渣尾
液的沉硒后液混合后统一处理。尾液氧化－结晶产
物的ＸＲＤ谱图如图７所示，化学成分见表９，ＸＲＤ
谱图中均为硫酸钠晶体的衍射峰，硫酸钠结晶产物

纯度可达９５５９％；最终每升还原后液回收 Ｎａ２ＳＯ４
４７６ｇ，回收率（以钠计）可达１００％。
３５　全流程物料衡算

硫化转型－定向还原法分离回收碲化铜渣和分

表９　结晶硫酸钠的主要成分
Ｔａｂｌｅ９　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆａｔｅ ％

成分 Ｎａ２ＳＯ４ Ｔｅ Ａｓ Ｋ Ｂｉ Ａｌ Ｃｕ Ｌｉ

含量 ９５５９ ３２５ ０１４ ０８５ ００５ ００７ ００４ ００１

图７　还原后液蒸发结晶产品的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｌｉｑｕｉｄｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ
ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔａｆｔｅｒｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

　

银炉精炼渣中碲的物料平衡计算见表１０。从表中可
看出，对于碲化铜渣，原料的碲含量为３４６３％，其
浸出率可达９７００％，还原率可达９９７５％，总直收
率可达９６７６％；对于分银炉精炼渣，原料中碲含量
为 ２８１６％，浸出率可达 ９９７５％，还原率可达
９１４９％，总直收率可达９１２６％。可见采用硫化转
型－定向还原法处理２种物料的效果均较好，碲的回
收率高，浸出剂和还原剂的成本较低，产物粗碲粉的

纯度可达９９％以上，是一种高效、经济的碲回收工艺。

表１０　物料平衡计算（每吨原料）
Ｔａｂｌｅ１０　Ｍａｔｅｒｉａｌｂａｌａｎｃｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ（ｐｅｒｔｏｎ

ｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ）

参数 碲化铜渣 分银炉精炼渣

原料中碲／ｋｇ ３４６３ ２８１６
工业硫化钠（６０％）／ｔ １４０ ５２

水／ｍ３ １０ １０
浸出液／ｍ３ １７０ １０６
浸出液中碲／ｋｇ ３３５９ ２８０９
浸出率／％ ９７００ ９９７５

亚硫酸钠用量／ｔ ５１ ４２
还原后液／ｍ３ １７０ １０６
还原后液中碲／ｋｇ ０８５ ２３８３
还原率／％ ９９７５ ９１４９
直收率／％ ９６７６ ９１２６
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４　结论
本文针对目前碲回收效果较差、处理工艺流程

长等问题提出了“硫化转型－定向还原”法回收碲的
工艺。分别以铜阳极泥处理过程中产生的碲化铜渣

和分银炉精炼渣副产物为原料进行研究，具体结论

如下。

１）对碲化铜渣和分银炉精炼渣原料进行了分
析表征，二者的含碲量分别为３４６３％和２８１６％，
其中碲化铜渣的碲以 Ｃｕ２Ｔｅ和 Ｃｕ５Ｔｅ３的形态赋存，
分银炉精炼渣中碲的原料以Ｔｅ２Ｏ５的形态赋存。
２）在硫化转型过程中，在６０％硫化钠过量系数

分别为１０倍和６倍、液固比１０∶１、转速４００ｒ／ｍｉｎ、
温度分别为９０℃和４０℃的条件下反应３ｈ，碲化铜
渣和分银炉精炼渣的碲浸出率分别为 ９７００％和
９９７５％。

３）在定向还原过程中，在无水亚硫酸钠过量系
数５倍、转速４００ｒ／ｍｉｎ、反应温度７０℃的条件下反
应３ｈ，碲化铜渣和分银炉精炼渣浸出液的碲还原率
分别为９９７５％和９１４９％，
４）采用该工艺处理碲化铜渣和分银炉精炼渣

产出碲粉的总直收率分别为９６７６％和９１２６％，粗
碲粉的纯度达到９９％以上，可直接用于后续真空蒸
馏脱杂等高纯化工序。

５）对尾液进行了分析与处理，碲化铜渣和分银
炉精炼渣的还原后液的 ＣＯＤ分别为 １３２ｇ／Ｌ和
１０４ｇ／Ｌ。分银炉精炼渣还原后液中的硒经氧化、中
和、还原后回收率可达８０５０％，尾液中的钠和硫在
氧化后均可通过蒸发结晶回收，得到硫酸钠晶体。

综上所述，“硫化转型－定向还原”法回收碲原
料适应性较好，可处理不同形态的含碲物料，且具有

回收率高、产物碲粉纯度高、所需药剂成本低，工艺

流程短等显著优势。
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