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摘  要：以粗铋碱性精炼过程中产生的碲渣为研究对象，采用 Na2S 浸出−Na2SO3 还原的新工艺选择性分离回收

碲。考察 Na2S 浓度、浸出温度、浸出时间和液固比等工艺参数对碲浸出率的影响，以及 Na2SO3过量系数、反应

温度和反应时间等因素对碲还原率的影响。结果表明：在 Na2S 浓度 40 g/L、浸出温度 50 ℃、浸出时间 1 h、液

固比 8 的条件下，碲的浸出率达 87.77%；在 Na2SO3过量系数 2.0，反应温度 30 ℃，反应时间 30 min 条件下，碲

还原率达 98.84%，还原产物中碲含量达 97.34%，XRD 结果显示其为单质态碲。Na2S 浸出−Na2SO3还原新工艺可

以有效地分离回收碲渣中碲，实验过程简单、清洁，生产成本低，具有产业化前景。 
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碲属于稀散元素，广泛应用于电子工业、冶金、

通讯、航天、能源、医药等领域[1−3]，被誉为“现代工

业、国防与尖端技术的维生素，创造人间奇迹的桥梁”，

是当代高技术新材料的支撑材料[4]。把把碲加入钢和

铜中可以改善其力学性能和抗腐蚀性能，在铅里加入

少量碲可显著提高其抗腐蚀性、抗磨性及力学强度[5]。

在橡胶工业中碲的用量也很大，它可增加橡胶的可塑

性，提高橡胶的抗热、抗氧化和耐磨性能[6]。高纯碲

用于制造化合物半导体，如碲化镉[7]、碲化铝、碲化

铋等[8]，在国防、航空航天、能源等高新领域有其重

要的应用[9−10]。 
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[11]。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[12−13]和酸法工艺[14−15]，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[16]，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[4]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   
境差。 

因此，开发一种合理、高效、环保地提取碲渣中

碲的工艺显得尤为重要。本文作者首次提出采用 Na2S
浸出—Na2SO3还原的新工艺分离回收碲渣中的碲。通

过考察浸出过程 Na2S 浓度、浸出温度、浸出时间和

液固比等因素对碲浸出率的影响，以及还原过程

Na2SO3过量系数、反应温度和反应时间等因素对碲还

原率的影响，得到优化工艺条件，以期为碲渣的清洁

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，来源

于粗铋碱性精炼过程。将碲渣 110℃下干燥 24 h，破

碎至粒径小于 74 μm。碲渣主要成分如表 1 所示。根

据表 1，碲渣中锑、碲、铅、铋、锌含量分别为 23.60%、

11.60%、11.50%、5.21%和 1.71%(质量分数)，具有较

高的回收价值。 
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表 1  碲渣的化学组成 

Table 1  Chemical compositions of tellurium slag (mass 

fraction, %) 

Sb Te Pb Na Bi Zn Si Fe Al

23.60 11.60 11.50 9.74 5.21 1.71 2.29 2.16 1.49

 
图 1 所示为碲渣的 XRD 谱，由图 1 可见，碲渣

中 Sb 主要以 NaSb(OH)6的形式存在，Pb 主要以 Pb3O4

的形式存在，而 Te 的物相未能在图谱中显现。因此，

对碲渣进行了 X 射线光电子能谱分析(XPS)，其 XPS
图谱如图 2 所示。由图 2 可知，碲渣中 Te3d5/2的电子

结合能为 576.65eV，这是 Na2TeO4的特征峰[17−19]。因

此，碲渣中 Te 主要以 Na2TeO4的形式存在。 
 

1.2  实验方法 
Na2S 浸出：量取 200 mL 配制好的 Na2S 溶液置于

500 mL 四口烧瓶中，将四口烧瓶置于恒温水浴锅内

加热，开启搅拌和冷却水，当温度达到设定温度后，  
 

 
图 1  碲渣的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of tellurium slag 

 

 

图 2  碲渣中 Te(3d)的 XPS 谱 

Fig. 2  XPS spectrum of Te(3d) in tellurium slag 

加入一定质量的碲渣进行搅拌浸出。反应完后进行抽

滤，取滤液进行检测。 
Na2SO3 还原：在碲渣 Na2S 浸出优化条件下进行

扩大实验，制备含碲浸出液。量取 200 mL 含碲浸出

液加入 500 mL 四口烧瓶中，将四口烧瓶置于恒温水

浴锅加热，开启搅拌和冷却水，当温度达到设定温度

时，加入一定质量的 Na2SO3进行还原。反应完后进行

抽滤，取滤液进行检测，图 3 所示为碲渣处理工艺流

程图。 
滤液中碲和锑的浓度采用电感耦合等离子体原子

发 射 光 谱 仪 (Optimal 5300DV ， Perkin-Elmer 
Instruments)进行分析检测。 
 

 
图 3  碲渣处理工艺流程图 

Fig. 3  Schematic diagram of tellurium slag treatment 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  Na2S 浸出 

在水溶液中 S2−为弱酸根离子，它在溶液中可与

H+发生加质子反应，有关的反应及平衡常数见表 2。
溶液中硫离子的总浓度[S2−]T如式(1)所列。 
 
[S2−]T=[S2−]+[HS−]+[H2S]                      (1) 

[S2−]、[HS−]、[H2S]所占[S2−]T的浓度分数 φ1、φ2、 
 
表 2  S2−的加合质子反应及平衡常数[20] 

Table 2  Addition proton reactions and equilibrium constants 

of sulfur ions[20] 

Reaction Equilibrium constant 

S2−+H+=HS− H
1β =1014.15 

S2−+2H+=H2S H
2β =1021.03 
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φ3分别如式(2)~(4)所列： 
 

2
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+ +
            (2) 

 
H

1
2 2 H H 2

T 1 2

[H ][HS ]
[S ] 1 [H ] [H ]

β
ϕ

β β

+−

− + +
= =

+ +
            (3) 

 
H 2

2 2
3 2 H H 2

T 1 2

[H S] [H ]
[S ] 1 [H ] [H ]

β
ϕ

β β

+

− + +
= =

+ +
            (4) 

 
将表2中S2−为与H+的积累加质子常数代入式(2)、

(3)、(4)，可得 φ1、φ2、φ3与 pH 的关系，结果如图 4
所示。 
 

 
图 4  S2−、HS−和 H2S 浓度与 pH 值的关系 

Fig. 4  Relationship between S2−、HS− and H2S concentration 

and pH value 

 
由图 4 可见，当溶液中 pH＜6.9 时，硫离子主要

以 H2S 的形式存在；当 pH 为 6.9~14.1 时，主要以 HS−

的形式存在；而当 pH＞14.1 时，主要以 S2−的形式存

在。由于 Te 具有亲硫特性，碲渣中难溶于水和碱液的

Na2TeO4易与 S2−生成 Na2TeS4
[21]，其化学反应式见式

(5)，Na2TeS4为易溶于碱中；而 NaSb(OH)6与 S2−反应

需要较高的温度[22]，且 Pb、Bi、Zn 等金属易与 S2−生

成相应的硫化物沉淀而富集于浸出渣，因此，采用

Na2S 浸出，可选择性分离碲渣中碲。 
 
Na2TeO4+4S2−+4H2O=2Na++ 2

4TeS − +8OH−        (5) 
 
2.1.1  Na2S 浓度的影响 

图 5 所示为 Na2S 浓度对 Te、Sb 浸出率的影响。

固定条件为浸出温度 50 ℃，浸出时间 1 h，液固比 10。 
由图 5 可见，随着 Na2S 浓度增加，碲的浸出率

快速上升，当 Na2S 浓度由 0 增加为 40 g/L 时，碲的

浸出率由 18.28%升高为最大值 87.48%，然后趋于稳

定。在 Na2S 浓度为 0 时，碲浸出率为 18.28%，表明 

 

 

图 5  Na2S 浓度对 Te、Sb 浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of Na2S concentration on leaching efficiency of 

tellurium and antimony 

 
该碲渣中有部分碲以可溶于水的 Na2TeO3形式存在，

锑的浸出率在 Na2S 浓度较低时(几乎为 0)，当 Na2S
浓度达到 80 g/L 时，锑的浸出率则开始快速上升。在

Na2S 浓度为 100 g/L 时，锑的浸出率达 16.47%，该过

程发生的化学反应式见式(6)： 
 
NaSb(OH)6+4S2−= 3

4SbS − +Na++6OH−             (6) 
 

另外，当碲的浸出率达到最大值后，锑的浸出率

才开始快速上升，表明 Na2TeO4相对于 NaSb(OH)6优

先与S2−进行反应。综上所述，确定Na2S浓度为40 g/L。 
2.1.2  浸出温度的影响 

图 6 所示为浸出温度对 Te、Sb 浸出率的影响。

固定条件为 Na2S 浓度 40 g/L，浸出时间 1 h，液固比

10。 
 

 
图 6  浸出温度对 Te、Sb 浸出率的影响 

Fig. 6  Effect of leaching temperature on leaching efficiency 

of tellurium and antimony 
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由图 6 可见，随着浸出温度增加，碲的浸出率逐

渐升高，在 50 ℃时达到最大值 87.56%，然后趋于稳

定；锑的浸出率随着浸出温度的增大，亦有少量升高，

与文献[23]报道一致。浸出温度增加，反应物化学活

性增强，传质传热加快，可有效提高反应速率，缩短

反应时间，但是温度增加到一定程度时反应速率的增

加逐渐缓慢，而热能消耗确急剧增加，综上所述可知，

确定浸出温度为 50 ℃。 
2.1.3  浸出时间的影响 

图 7 所示为浸出时间对 Te、Sb 浸出率的影响。

固定条件为 Na2S 浓度 40 g/L，浸出温度 50 ℃，液固

比 10。 
 

 
图 7  浸出时间对 Te、Sb 浸出率的影响 

Fig. 7  Effect of leaching time on leaching efficiency of 

tellurium and antimony 

 

由图 7 可见，随着浸出时间延长，碲的浸出率逐

渐升高，在 60 min 时达到最大值 87.95%，然后趋于

稳定；锑的浸出率几乎为 0 没有变化，而富集于浸出

渣中。在 10 min 时，碲的浸出率达到 82.85%，说明

Na2TeO4与 Na2S 的反应速率很快。浸出时间延长，反

应进行更加彻底，但生产周期将会延长，综合考虑，

确定浸出时间为 60 min。 
2.1.4  液固比的影响 

图 8 所示为液固比对 Te、Sb 浸出率的影响。固

定条件为 Na2S 浓度 40 g/L，浸出温度 50 ℃，浸出时

间 1 h。 

由图 8 可见，随着液固比的增加，碲的浸出率逐

渐升高，当液固比为 8 时，达到最大值 87.37%，然后

趋于稳定；锑的浸出率几乎为零没有变化，而富集于

浸出渣中。液固比的增加，液固两相的传质得到强   
化[24−25]，但液固比过大，将导致废水量增大，综合考

虑，确定液固比为 8。 

通过以上的系列实验研究，可得出碲渣 Na2S 浸

出的优化工艺条件：硫化钠浓度为 40 g/L、浸出温度

50 ℃，浸出时间 1 h、液固比 8。在此优化条件下，进

行了 3 次实验，实验结果如表 3 所列。浸出渣的化学

组成如表 4 所列，浸出渣的 XRD 谱如图 8 所示。 
 

 
图 8  液固比对 Te、Sb 浸出率的影响 

Fig. 8  Effect of L/S on leaching efficiency of tellurium and 

antimony 

 
表 3  碲渣 Na2S 浸出优化实验中各元素的浸出率 

Table 3  Leaching efficiencies of main elements in sodium 

sulfide leaching experiments of tellurium slag 

Experiment

No. 

Leaching efficiency /% 

Te Sb Pb Bi Fe Zn 

1 87.56 0.88 0.02 0.03 0.02 0.04

2 88.05 0.75 0.01 0.02 0.02 0.03

3 87.69 0.81 0.01 0.03 0.01 0.05

Average 87.77 0.81 0.013 0.027 0.17 0.04

 
表 4  浸出渣的化学组成 

Table 4  Chemical component of leaching residue (mass 

fraction, %) 

Sb Pb Na Bi S Fe Te Si Zn Al

27.56 11.59 8.59 5.54 4.69 3.43 2.73 2.15 1.73 1.56

 
由表 3 可以看出：在优化实验条件下，碲的平均

浸出率为 87.77%，锑、铅、铋、铁、锌等元素的浸出

率都低于 1 %。从表 4 可以看出，锑、铅、铋、铁、

锌等元素都得到不同程度的富集。从图 8 可见，浸出

渣中 NaSb(OH)6和 PbS 的衍射峰十分明显，对比碲渣

XRD 谱，锑在浸出渣中任然以 NaSb(OH)6 的形式存

在，说明锑在 Na2S 浸出过程中几乎不参与反应，该

浸出渣可采用高温高浓度硫化钠强化浸出分离锑和
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碲，分锑渣利用还原熔炼回收其中铅、铋等。因此，

Na2S 浸出实现了碲渣中碲的高效选择性提取。 
 

2.2  Na2SO3还原 

表 5 所列为含碲浸出液的化学组成，由此可知，

浸出液中主要成分为碲，且碲主要以 2
4TeS − 的形式存

在，还含有少量的锑、硒、铜等杂质元素；浸出液的

pH 为 13.3，为强碱性溶液。 
 

 
图 9  浸出渣 XRD 谱 

Fig. 9  XRD pattern of the leaching slag 

 
表 5  浸出液的化学组成 

Table 5  Chemical component of leaching liquor 

ρ(Te)/(g·L−1) ρ(Sb)/(g·L−1) ρ(Se)/(g·L−1) ρ(Cu)/(mg·L−1)

12.47 0.30 0.36 44.4 

ρ(Bi)/(mg·L−1) ρ(Fe)/(mg·L−1) ρ(Pb)/(mg·L−1) pH 

10.95 8.15 5.23 13.3 

 

在水溶液中 2
3SO −为弱酸根离子，它在溶液中可与

H+发生加质子反应，有关的反应及平衡常数见表 6。
溶液中亚硫酸根离子的总浓度[ 2

3SO − ]T如式(7)所示： 
 
[ 2

3SO − ]T=[ 2
3SO − ]+[ 3HSO− ]+[H2SO3]             (7) 

 
 [ 2

3SO − ]、[ 3HSO− ]、[H2SO3]所占[ 2
3SO − ]T 的浓度

分数 φ4、φ5、φ6分别如式(8)~(10)所示： 
 

2
3

4 2 H H 2
3 T 1 2

[SO ] 1
[SO ] 1 [H ] [H ]K K

ϕ
−

− + +
= =

+ +
          (8) 

 
H

3 1
5 2 H H 2

3 T 1 2
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K
K K

ϕ
− +

− + +
= =

+ +
          (9) 

 
H 2

2 3 2
6 2 H H 2

3 T 1 2

[H SO ] [H ]
[SO ] 1 [H ] [H ]

K
K K

ϕ
+

− + +
= =

+ +
         (10) 

 
将表 6 中 2

3SO −为与 H+的积累加质子常数代入式 

(8)、(9)、(10)，可得 φ4、φ5、φ6与 pH 的关系，结果

如图 10 所示。 
由图 10 可见，当溶液中 pH＜1.9 时，亚硫酸根主

要以 H2SO3的形式存在；当 pH 为 1.9~7.2 时，主要以

3HSO−的形式存在；而当 pH＞7.2 时，主要以 2
3SO −的

形式存在。因此，在碱性条件下，亚硫酸钠主要以 2
3SO −

的形式参加反应。由于 2
4TeS − 可被 2

3SO − 还原为碲单 
质[21]，其化学反应式如式(11)所示，因此可实现浸出

液中碲的有效回收。 
 
表 6  2

3SO −的加合质子反应及平衡常数[20] 

Table 6  Addition proton reactions and Equilibrium constants 

of sulfite ions[20] 

Reaction Equilibrium constant 
2
3SO − +H+= 3HSO−  H

1K =107.20 
2
3SO − + 2 H+=H2SO3 H

2K =109.10 

 

 

图 10  SO3
2−、HSO3

−和 H2SO3 的浓度与 pH 的关系 

Fig. 10  Relationship between SO3
2−, HSO3

− and H2SO3 

concentration and pH value 

 
2
4TeS − + 3 2

3SO − = 3 2
2 3S O − +S2−+ Te↓             (11) 

 
2.2.1  Na2SO3过量系数的影响 

图 11 所示为 Na2SO3过量系数对碲还原的影响。

固定条件为反应温度 60 ℃，反应时间 1 h。 
由图 11 可见，随着 Na2SO3过量系数的增大，碲

的还原率逐渐升高，溶液中碲的浓度逐渐降低，当

Na2SO3过量系数为 2.0 时，还原率达 98.25%，溶液中

碲浓度降为 0.22 g/L，然后趋于稳定。综合考虑，确

定 Na2SO3过量系数为 2.0。 
2.2.2  反应温度的影响 

图 12 所示为反应温度对碲还原的影响。固定条件

为 Na2SO3过量系数 2.0，反应时间 1 h。 



第 28 卷第 5 期                             郭学益，等：从碲渣中选择性分离与回收碲的新工艺 

 

1013

由图 12 可见，随着反应温度的增大，碲的还原率

略微下降，溶液中碲的浓度略微升高，在反应温度为

30 ℃时，碲还原率达最大值 98.84%，溶液中碲浓度

达最低 0.14 g/L。反应温度对碲的还原影响较小，综

合考虑，确定反应温度为 30 ℃。 
 

 
图 11  Na2SO3过量系数对碲还原的影响 

Fig. 11  Effect of multiple of stoichiometric of Na2SO3 on 

reduction of tellurium 

 

 
图 12  反应温度对碲还原的影响 

Fig. 12  Effect of temperature on reduction efficiency of 

tellurium 

 
2.2.3  反应时间的影响 

图 13 所示为反应时间对碲还原的影响。固定条件

为 Na2SO3过量系数 2.0，反应温度 30 ℃。 
由图 13 可见，随着反应时间延长，碲的还原率逐

渐升高，溶液中碲浓度逐渐下降，在 30 min 时，还原

率达到 98.84%，然后趋于稳定。在 15 min 时，碲的

还原率达 98.71%，说明该还原过程反应很快。因此，

确定反应时间为 30 min。 
通过条件实验得出 Na2SO3 还原碲的优化工艺条

件：Na2SO3过量系数 2.0，反应温度 30 ℃，反应时间

30 min。在此优化条件下，碲还原率达 98.84%，还原

后液中碲浓度降为 0.15 g/L。还原产物的化学成分如

表 7 所列，还原产物的 SEM 像和 XRD 谱如图 14    
所示。 
 

 
图 13  反应时间对碲还原的影响 

Fig. 13  Effect of time on reduction efficiency of tellurium 

 
表 7  还原产物的化学组成 

Table 7  Chemical component of reduction product (mass 

fraction, %) 

Te Se Na S Cu 

97.34 0.77 0.65 0.64 0.56 

 

 
图 14  还原产物的 XRD 谱和 SEM 像 

Fig. 14  XRD pattern (a) and SEM image (b) of reduction 

production 
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由表 7 可以看出：还原产物中碲含量达 97.34%，

其杂质元素主要为 Se、Na、S 和 Cu，其含量均低于

1%。从图 14 可以看出，还原产物为单质态碲；其微

观形貌为棒状和棱柱状，与文献[26−27]报道相符，该

还原产物可通过真空蒸馏制备 99.99%碲。 
 

3  结论 
 
1) 通过考察碲渣 Na2S 浸出过程中各因素对浸出

过程的影响，确定了碲渣 Na2S 浸出的最佳工艺条件：

Na2S 浓度 40 g/L、浸出温度 50 ℃、浸出时间 1 h、液

固比 8。在此条件下，碲的浸出率为 87.77 %，锑的浸

出率 0.81%，浸出渣中碲的含量为 2.73 %，实现了碲

的高效选择性浸出。 
2) 通过考察含碲浸出液 Na2SO3 还原过程各因素

对碲还原率的影响，确定了 Na2SO3还原沉碲的最佳工

艺条件：Na2SO3过量系数 2.0，反应温度 30 ℃，反应

时间 30 min。在此条件下，还原后液中碲浓度降为 0.15 
g/L，碲还原率达 98.84%，还原产物中碲含量达

97.34%，其 XRD 和 SEM 结果显示，还原产物为单质

态碲，其微观形貌为棒状和棱柱状。 
3) 采用 Na2S 浸出 Na2SO3还原的新工艺，可以有

效地分离提取碲渣中的碲，并直接还原制备粗碲产品，

实验过程简单、清洁，生产成本低，具有产业化前景。 
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Novel process for selectively separating and 
recovering tellurium from tellurium slag 

 
GUO Xue-yi1, 2, 3, XU Zhi-peng1, 2, 3, LI Dong1, 2, 3, TIAN Qing-hua1, 2, 3, ZHANG Zhen1, 2, 3 

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

2. Hunan Key Laboratory of Nonferrous Metal Resources Recycling, Changsha 410083, China; 

3. Hunan Engineering Research Center of Nonferrous Metal Resources Recycling, Changsha 410083, China) 
 

Abstract: A novel process, including sodium sulfide leaching and sodium sulfite reduction, was proposed to selectively 
separate and recover tellurium from tellurium slag, which came from basic refining of bismuth crude. The effects of Na2S 
concentration, leaching temperature and time, liquid to solid ratio on leaching efficiency of tellurium, and Na2SO3 

multiple of stoichiometric, reacting temperature and time on reduction efficiency of tellurium were investigated. The 
results show that the leaching efficiency of tellurium reaches 87.77% under the conditions of Na2S concentration 40 g/L, 
leaching temperature 50 ℃, leaching time 1 h, L/S 8, and the reduction efficiency of tellurium reaches 98.51% under the 
conditions of Na2SO3 multiple of stoichiometric 2.0, reacting temperature 30 ℃, reacting time 30 min. The content of 
tellurium in the reduction product reaches 97.34%, and the XRD results show that reduction product is a single Te 
element phase. Tellurium can be effectively extracted and recovered from tellurium slag by sodium sulfide leaching and 
sodium sulfite reduction. The process is simple, clean and low cost, which is promising for industrialization in the future. 
Key words: tellurium slag; separation; recovery; novel process; leaching efficiency 
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