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摘  要：以粗铋碱性精炼产生的碲渣为原料，基于高级氧化技术(AOP)，在硫酸体系中协同氧化浸出碲渣中的碲

和有价金属，研究 NaCl 浓度、H2O2体积分数、H2O2滴加速度、H2SO4浓度、浸出温度、浸出时间、气体流速和

液固比等工艺参数对碲、铜、铋、锑和铅等金属浸出行为的影响，确定最佳工艺参数。结果表明：在 NaCl 浓度

0.75 mol/L、H2O2体积分数 20%、H2O2滴加速度 1.2 mL/min、H2SO4浓度 2.76 mol/L、浸出温度 60 ℃、浸出时间

2.5 h、气体流速 2.5 L/min 和液固比 10 mL/g 的优化条件下，碲、铜和铋的浸出率分别达 95.75%、91.88%和 90.23%，

而锑和铅的浸出率仅分别为 4.84%和 0.08%，实现碲渣中碲的高效浸出及有价金属的有效分离和富集。 
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碲属于稀散元素，其丰度几乎是所有金属及非金

属中最小的[1]。碲与其化合物具有许多优良性能，被

广泛用于冶金、化工、医药卫生、电子信息、宇航、

能源等工业领域，被誉为“现代工业、国防与尖端技

术的维生素”[2]。工业纯碲广泛用作合金添加剂，以

改良钢的力学性能[3]；碲的铋或锑的化合物是良好的

制冷材料，用于制作雷达、水底导弹等特殊冷却器[4]；

碲化铅和碲化铋用于制作感光材料[5]；碲汞镉合金是

红外发射体和探测器的最佳材料[6]；碲锑锗是制作可

擦写存储光盘的主要材料[7]。 
碲虽然用途巨大，但是资源稀缺，大部分的碲伴

生在铜、铅、金、银的矿物中，在四川石棉县境内的

大水沟发现了世界唯一的一处独立碲矿[8]。碲渣是现

今提取碲的主要原料，主要来自于铜、铅阳极泥火法

处理过程及粗铋碱性精炼过程。从碲渣中提取碲的方

法主要有碱法工艺[9−10]和酸法工艺[11−12]：碱法工艺是

目前工业上回收碲所采用的方法，其主要步骤为碱  
浸→净化→中和沉碲→煅烧→造液→电解[13]，该工艺

原料适应强、环境污染小，但流程冗长复杂，且碲的

回收率低；酸法工艺主要包括酸浸→还原→除杂→造

液→电解等步骤，郑雅杰等[2]采用硫酸浸出—二氧化

硫还原的方法提取中和渣中的碲，硫酸浸出中和渣时，

碲浸出率达 99.99%，二氧化硫还原时，碲回收率达

99.84%，但二氧化硫还原时盐酸浓度达 3.2 mol/L，设

备腐蚀严重，且存在二氧化硫和酸雾污染，操作环境

较差。 
高级氧化技术(AOP)是在光、电、催化剂、氧化

剂等协同作用下，在反应体系中产生活性极强的羟基

自由基，使水体中具较高化学稳定性化合物被氧化分

解的技术[14]。AOP 具有氧化能力强、反应彻底、可连

续操作及占地面积小等优点，尤其对难处理复杂物料

具有较大的应用价值[15−16]。为高效分离碲渣中碲，避

免碲的分散，本文作者基于 AOP(O3/H2O2组合)，在硫

酸体系中氧化浸出碲渣中的碲和有价金属，对浸出过

程的金属行为及分离工艺条件进行系统研究，以期为

碲渣清洁高效回收提供理论和工艺依据。 
 

1  实验 
 
1.1  原料 

实验原料为国内某有色金属冶炼厂的碲渣，其来

源于粗铋碱性精炼过程。将碲渣于 110 ℃下干燥 24 h，
然后破碎至粒径小于 74 μm。碲渣的化学组成如表 1 
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所列。根据表 1 可知，碲渣中铋、铅、铜、锑和碲的

含量分别为 35.40%、29.10%、13.70%、8.29%和

6.38%(质量分数)，具有较高的回收价值。碲渣的 XRD
谱如图 1 所示，其结果表明碲渣中晶相主要为 Bi、
PbSb2O4、PbTe 和 CuBi2O4。 
 
表 1  碲渣的化学组成 

Table 1  Chemical composition of tellurium slag 

Element Bi Pb Cu Sb Te As Si S 

Mass 

fraction/% 
35.40 29.10 13.70 8.29 6.38 2.83 1.02 0.71

 

 

图 1  碲渣的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of tellurium slag 

 
1.2  实验原理 

表 2 所列为常见氧化剂的氧化还原电位，由表 2
可见，•OH(羟基自由基)氧化还原电位为 2.80 V，仅次

于 F2(2.87V)，是水中氧化能力最强的氧化剂[17]。AOP
能在反应体系中产生大量活性极强的•OH，而•OH 的

强氧化性能够打开碲渣的稳定结构[18−19]，使 Te、Cu、
Bi 等被释放而进入浸出液中，而锑和铅则生成相应的

沉淀富集于浸出渣中。该过程发生的主要化学反应  
如下： 
 
2O3+H2O2→2•OH+3O2                                     (1) 
 
PbTe+H2SO4+8•OH→PbSO4+H2TeO4+4H2O       (2) 
 
2Bi+3H2SO4+6NaCl+6•OH→2BiCl3+3Na2SO4+6H2O 

(3) 
CuBi2O4+4H2SO4+6NaCl→ 
 

CuSO4+2BiCl3+3Na2SO4+4H2O             (4) 
 
1.3  实验方法 

量取一定体积已配制好的 H2SO4 和 NaCl 混合溶 

表 2  常见氧化剂氧化还原电位 

Table 2  Oxidation reduction potential of common oxidant 

Oxidant F2 •OH O3 H2O2 KMnO4 ClO2 Cl2 O2

Potential/V 2.87 2.80 2.07 1.77 1.67 1.57 1.36 1.23

 

液加入 700 mL 高型烧杯中，将高型烧杯置于恒温水

浴锅中加热，当加热到目标温度时，向溶液中加入 40 
g 碲渣和一定体积的双氧水(质量分数为 30%)，其中双

氧水通过恒流泵精确控制流速缓慢加入，然后再利用

曝气头向溶液中通入臭氧。臭氧气体采用臭氧发生器

制备，臭氧气体的流量通过流量计控制。反应结束后

趁热过滤，取滤液进行检测，通过测定溶液中金属离

子浓度判断金属的浸出率(R)，计算公式如式(5)所示。 
 

%100×=
mw
VR ρ                               (5) 

 
式中：R为金属的浸出率，%；ρ为金属离子浓度，g/L；
V 为溶液体积，L；m 为碲渣质量，g；w 为该金属在

碲渣中的质量分数，%。 
采用电感耦合等离子体 (Optimal 5300DV ，

Perkin-Elmer Instruments)检测滤液中 Te、Bi、Cu、Sb、
Pb 浓度。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  NaCl 浓度的影响 

图 2 所示为 NaCl 浓度对协同氧化浸出过程的影

响。固定条件：H2O2体积分数 15%、H2O2滴加速度 0.8 

mL/min、H2SO4浓度 1.84 mol/L、浸出温度 30 ℃、浸

出时间 2 h、气体流速 1 L/min、液固比 10 mL/g。 

由图 2 可见，NaCl 浓度对碲、铜、铋的浸出率均

有较大的影响。随着 NaCl 浓度的增大，碲和铜的浸

出率均快速上升再趋于平缓。碲的浸出率增幅较铜更

明显。铋的浸出率随着 NaCl 浓度的增大，先下降然

后快速升高。随着 NaCl 浓度从 0 增加至 0.75 mol/L，

碲的浸出率由 24.30%升高至 68.34%，铜的浸出率由

65.20%升高为 88.88%，铋的浸出率由 52.64%升高至

74.50%。增加 NaCl 浓度能有效促进碲、铜、铋的浸

出，其原因是 Cl−具有较强的配位作用，在其作用下，

碲、铜、铋与 Cl−形成相应的配离子，而提高碲、铜、

铋的浸出率[20−21]。另外，Cl−对碲的浸出具有较强催化

作用[22−24]。锑、铅的浸出率则一直几乎为 0，富集于

浸出渣中。综上所述，确定 NaCl 浓度为 0.75 mol/L。 
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图 2  NaCl 浓度对各金属浸出率的影响 

Fig. 2  Effect of NaCl concentration on leaching efficiency of 

metals 

 
2.2  H2O2体积分数的影响 

图 3 所示为 H2O2 体积分数对协同氧化浸出过程

的影响。固定条件：NaCl 浓度 0.75 mol/L、H2O2滴加

速度 0.8 mL/min、H2SO4浓度 1.84 mol/L、浸出温度

30 ℃、浸出时间 2 h、气体流速 1 L/min、液固比 10 
mL/g。 
 

 
图 3  H2O2体积分数对各金属浸出率的影响 

Fig. 3  Effect of H2O2 volume fraction on leaching efficiency 

of metals 

 
由图 3 可见，H2O2体积分数对碲、铜、铋的浸出

率均有较大的影响。随着 H2O2体积分数的增大，碲、

铜和铋的浸出率均逐渐上升再趋于平缓。碲的浸出率

增幅比铜和铋增幅更显著。随着 H2O2 体积分数从 0
增加至 25%，碲的浸出率由 44.35%升高至 78.23%，

铜的浸出率由 84.86%升高至 90.53%，铋的浸出率由

68.69%升高至 78.18%。H2O2 体积分数的增大有利于

在反应体系中产生更多活性高的•OH，更有效打开碲

渣的稳定结构，促进碲、铜、铋等金属的浸出[25]。而

锑、铅的浸出率则几乎为 0。综上所述，确定 H2O2体

积分数为 20%。 
 
2.3  H2O2滴加速度的影响 

图 4 所示为 H2O2 滴加速度对协同氧化浸出过程

的影响。固定条件：NaCl 浓度 0.75 mol/L、H2O2体积

分数 20%、H2SO4浓度 1.84 mol/L、浸出温度 30 ℃、

浸出时间 2 h、气体流速 1 L/min、液固比 10 mL/g。 
 

 
图 4  H2O2滴加速度对各金属浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of dropping speed of H2O2 on leaching 

efficiency of metals 

 

由图 4 可见，H2O2滴加速度对碲、铜、铋的浸出

率影响较大。随着 H2O2滴加速度的增大，碲、铜、铋

的浸出率缓慢降低，而锑、铅的浸出率几乎为 0。随

着H2O2滴加速度由 0.8 mL/min增加至 2.4 mL/min时，

碲的浸出率由 78.23%降为 66.53%，铜的浸出率由

89.81%降为 85.39%，铋的浸出率由 79.00%降为

71.78%。碲、铜、铋的浸出率缓慢降低，其原因是由

于 H2O2滴加速度增大，体系中在短时间内将产生大量

的•OH，而•OH 寿命短，在体系中存在时间有限[26−28]，

导致部分•OH 来不及与碲渣反应就消失，使碲、铜、

铋等浸出率降低。综上所述，确定 H2O2 滴加速度为

1.2 mL/min。 

 
2.4  H2SO4浓度的影响 

图 5 所示为 H2SO4浓度对协同氧化浸出过程的影

响。固定条件：NaCl 浓度 0.75 mol/L、H2O2体积分数

20%、H2O2滴加速度 1.2 mL/min、浸出温度 30 ℃、

浸出时间 2 h、气体流速 1 L/min、液固比 10 mL/g。 
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图 5  H2SO4浓度对各金属浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of H2SO4 concentration on leaching efficiency 

of metals 

 
由图 5 可见，H2SO4 浓度对碲、铜、铋和锑的浸

出率均有较大的影响。随着 H2SO4浓度的增大，碲、

铜、铋和锑的浸出率均快速上升再趋于平缓。其中铋

的浸出率增幅较碲、铜、锑明显，而铅的浸出率几乎

为 0。随着H2SO4浓度由 0.92 mol/L增加至 2.76 mol/L，
碲的浸出率由 73.00%升高至 96.80%，铜的浸出率由

86.77%升高至 90.62%，铋的浸出率由 12.50%升高至

89.70%，锑的浸出率由 0.11%增加至 3.20%。这是由

于，根据勒沙特列原理，增加 H2SO4浓度，有利于反

应(1)~(4)的正向进行，有效促进碲、铜和铋的浸出。

综上所述，确定 H2SO4浓度为 2.76 mol/L。 
 
2.5  浸出温度的影响 

图 6 所示为浸出温度对协同氧化浸出过程的影

响。固定条件:NaCl 浓度 0.75 mol/L、H2O2 体积分数

20%、H2O2 滴加速度 1.2 mL/min、H2SO4 浓度 2.76 
mol/L、浸出时间 2 h、气体流速 1 L/min、液固比 10 
mL/g。 

由图 6 可见，浸出温度对铜和铋的浸出率均有较

大的影响。随着浸出温度的升高，铜和铋的浸出率均

逐渐下降再趋于平缓。而碲、锑和铅的浸出率几乎没

有变化。随着浸出温度由 30 ℃增加至 90 ℃，铜的浸

出率由 93.71%降为 90.49%，铋的浸出率由 89.67%降

为 82.08%。而碲的浸出率一直维持在 96%左右。浸出

温度增大，铜、铋的浸出率反而降低，其原因是 O3

在水溶液中的溶解度随着温度的升高而降低[29−30]，以

及 H2O2 的分解速度随着温度升高而加快[31]。锑的浸

出率维持 4%左右，铅的浸出率几乎为 0。综上所述，，

确定浸出温度为 60 ℃。 

 

 
图 6  浸出温度对各金属浸出率的影响 

Fig. 6  Effect of leaching temperature on leaching efficiency 

of metals 

 
2.6  浸出时间的影响 

图 7 所示为浸出时间对协同氧化浸出过程的影

响。固定条件：NaCl 浓度 0.75 mol/L、H2O2体积分数

20%、H2O2 滴加速度 1.2 mL/min、H2SO4 浓度 2.76 
mol/L、浸出温度 60 ℃、气体流速 1 L/min、液固比

10 mL/g。 
 

 
图 7  浸出时间对各金属浸出率的影响 

Fig. 7  Effect of leaching time on leaching efficiency of 

metals 

 
由图 7 可见，随着浸出时间的延长，碲、铜和铋

的浸出率逐渐升高然后趋于平缓，而锑和铅的浸出率

几乎没有变化。随着浸出时间由 1.5 h 延长至 2.5 h，
碲的浸出率由 95.00%升高为 97.53%，铜的浸出率由

90.45%升高为 91.18%，铋的浸出率由 79.83%升高为

89.70%。延长反应时间有利于协同氧化过程进行更加

彻底，但反应时间太长不利于生产，综上所述，确定
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反应时间为 2.5 h。 
 
2.7  气体流速的影响 

图 8 所示为气体流速对协同氧化浸出过程的影

响。固定条件：NaCl 浓度 0.75 mol/L、H2O2体积分数

20%、H2O2 滴加速度 1.2 mL/min、H2SO4 浓度 2.76 
mol/L、浸出温度 60 ℃、浸出时间 2.5 h、液固比 10 
mL/g。 
 

 
图 8  气体流速对各金属浸出率的影响 

Fig. 8  Effect of gas flow rate on leaching efficiency of metals 

 

由图 8 可见，气体流速对碲、铜、铋、锑和铅等

金属的浸出率影响较小。随着气体流速的增大，碲、

铜和铋有少许的升高，但不明显，而锑和铅浸出率几

乎不改变，维持在较小浸出率的水平而富集在浸出渣

中。气体流速增大，不但能有效增加溶液中 O3浓度，

而且能对溶液进行搅拌，增加传质和传热，有利于各

金属的浸出，但气体流速增大，导致 O3逸出的速率加

快，O3在溶液中停留时间变短，不利于•OH 的生成。

综合考虑，确定气体流速为 2.5 L/min。 

 
2.8  液固比的影响 

图 9 所示为液固比对协同氧化浸出过程的影响。

固定条件：NaCl 浓度 0.75 mol/L、H2O2体积分数 20%、

H2O2滴加速度 1.2 mL/min、H2SO4浓度 2.76 mol/L、
浸出温度 60 ℃、浸出时间 2.5 h、气体流速 2.5 L/min。 

由图 9 可见，随着液固比的增加，铋的浸出率快

速升高，当液固比由 5 mL/g 增大为 10 mL/g 时，铋的

浸出率由 44.70%升高为 89.43%；随着液固比的增加，

体系中液固两相的传质得到强化[32−33]，有利于铋的浸

出，而碲、铜、锑和铅的浸出率几乎没有变化。综上

所述，确定液固比为 10 mL/g。 

 

 
图 9  液固比对各金属浸出率的影响 

Fig. 9  Effect of liquid to solid ratio on leaching efficiency of 

metals 

 

2.9  优化条件实验 

通过以上的系列实验研究，可得出基于 AOP 协同

氧化浸出碲渣中的碲和有价金属的优化工艺条件：

NaCl 浓度 0.75 mol/L、H2O2体积分数 20%、H2O2滴

加速度 1.2 mL/min、H2SO4浓度 2.76 mol/L、浸出温

度 60 ℃、浸出时间 2.5 h、气体流速 2.5 L/min、液固

比 10 mL/g。在此优化条件下进行验证实验，实验结

果如表 3 所列。 
 
表 3  优化条件实验结果 

Table 3  Results of optimum experiment 

Element Te Cu Bi Sb Pb 

Leaching 

efficiency/% 
95.75 91.88 90.23 4.84 0.08

 

由表 3 可知，此优化条件下，碲、铜、铋等金属

大部分进入浸出液中，碲、铜和铋的浸出率分别为

95.75%、91.8%和 90.23%，该浸出液可利用草酸沉   

铜→亚硫酸钠还原→水解沉铋分别回收其中的铜、碲

和铋，而锑和铅浸出率较低富集于浸出渣中，浸出渣

XRD 谱如图 10 所示。 

由图 10 可见，该浸出渣的主要物相为 PbSO4，锑

由于其含量较低，XRD 谱中未能显示其物相。该浸出

渣可利用硫化钠浸出分离锑，分锑渣再利用还原熔炼

炼铅，实现锑和铅的回收。 

据浸出液和浸出渣的特性，提出了碲渣的处理流

程，如图 11 所示。 
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图 10  浸出渣 XRD 谱 

Fig. 10  XRD pattern of leaching residue 

 

 
图 11  碲渣回收的实验流程图 

Fig. 11  Experimental flow sheet of tellurium slag recovery 

 

3  结论 
 

1) 基于 AOP，在硫酸体系中氧化浸出碲渣中的

碲和有价金属。AOP 能在反应体系中产生大量活性极

强的•OH，而•OH 的强氧化性能够打开碲渣的稳定结

构，使 Te、Cu、Bi 等被释放而进入到浸出溶中，而

锑和铅则富集于浸出渣中，实现了碲渣中碲的高效浸

出及有价金属的有效分离和富集。 
2) 基于 AOP 协同氧化浸出过程的适宜条件为：

NaCl 浓度 0.75 mol/L、H2O2体积分数 20%、H2O2滴

加速度 1.2 mL/min、H2SO4浓度 2.76 mol/L、浸出温

度 60℃、浸出时间 2.5 h、气体流速 2.5 L/min、液固

比 10 mL/g。在此条件下，碲、铜和铋的浸出率分别

达 95.75%、91.88%和 90.23%，而锑和铅的浸出率仅

分别为 4.84%和 0.08%。 
3) 基于 AOP 协同氧化浸出过程中，NaCl 浓度、

H2SO4浓度、H2O2体积分数和液固比等因素对各金属

浸出率影响显著，而 H2O2滴加速度、浸出温度、浸出

时间和气体流速等因数影响较小。 
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Coordination oxidative leaching of tellurium and 
valuable metals from tellurium slag based on AOP 

 
GUO Xue-yi, XU Zhi-peng, LI Dong, TIAN Qing-hua 

 
(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Cleaner Metallurgical Engineering Research Center, Nonferrous Metal Industry of China, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Based on advanced oxidation process (AOP), tellurium slag, which came from basic refining of bismuth crude, 

was processed by coordination oxidative leaching in sulfuric acid. The effects of various parameters, such as 

concentration of NaCl and H2SO4, volume fraction of H2O2, dropping speed of H2O2, leaching temperature and time, gas 

flow rate and liquid to solid ratio on leaching behavior of Te, Cu, Bi, Sb and Pb were investigated. The optimal conditions 

were determined as follows: NaCl concentration of 0.75 mol/L, H2SO4 concentration of 2.76 mol/L, volume fraction of 

H2O2 of 20%, dropping speed of H2O2 of 1.2 mL/min, leaching temperature of 60 ℃ and leaching time of 2.5 h, liquid to 

solid ratio of 10. Under the optimal conditions, the leaching efficiencies of Te, Cu and Bi reach 95.75%、91.88% and 

90.23%, while the leaching efficiencies of Sb and Pb are 4.84% and 0.08%, respectively, achieving efficient leaching of 

tellurium and separation and enrichment of valuable metals from tellurium slag relatively. 

Key words: tellurium slag; advanced oxidation process; coordination oxidation; separation; enrichment 
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