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铜阳极泥处理过程中中和渣中碲的提取与制备 

郑雅杰，乐红春，孙召明 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：采用硫酸浸出−二氧化硫还原方法从中和渣中制取单质碲。研究表明：采用硫酸浸出中和渣，当反应温 

度为 30 ℃、反应时间为 0.5 h、硫酸浓度为 53.9  g/L、硫酸用量为理论用量的 1.5倍时，碲浸出率为 99.99%；采 

用亚硫酸钠还原酸浸液中碲时，碲(Ⅳ)发生水解生成二氧化碲；采用二氧化硫还原酸浸液中碲时，当反应温度为 

75 ℃、反应时间为 2 h、盐酸浓度为 3.2 mol/L、二氧化硫流量为 0.4 L/min时，碲回收率达到 99.84%。X射线衍 

射(XRD)分析表明二氧化硫还原得到的产物为单质碲，电感耦合等离子体发射光谱(ICP)分析表明，碲粉中碲含量 

为 98.27%。扫描电子显微系统(SEM)分析表明，碲粉的形态为针形。 
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Extraction and preparation of tellurium from 
neutralization sludge of process for treatment of anode slime 

ZHENG Ya­jie, LE Hong­chun, SUN Zhao­ming 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The elemental tellurium was prepared from neutralization sludge by the method of sulfuric acid leaching and 

sulfur  dioxide  reduction. The  results  shows  that,  in  the  process  of  sulfuric  acid  leaching  of  neutralization  sludge,  the 

leaching  rate  of  tellurium  is  100%  when  the  reaction  temperature  is  30 ℃,  reaction  time  is  0.5  h,  sulfuric  acid 

concentration  is  53.9  g/L,  the  dosage  of  sulfuric  acid  is  1.5  times  of  the  theoretic  addition.  Te(Ⅳ)  turns  to  tellurium 

dioxide when the acid leaching solution is reduced by sodium sulfite. The recovery ratio of tellurium is 99.84% by sulfur 

dioxide  reduction when  the  reaction  temperature  is  75 ℃,  reaction  time  is 2 h, hydrochloric  acid  concentration  is  3.2 

mol/L, sulfur dioxide flow rate is 0.4 L/min. X­ray diffractometry (XRD) analysis shows that the reduction product is in 

the forms of elemental tellurium. Inductively coupled plasma­atomic emission spectrometry (ICP) analysis shows that the 

content  of  tellurium  in  the  product  is  98.27%.  Scanning  electron  microscopy  (SEM)  analysis  shows  that  the  form  of 

powdered­tellurium is needle. 
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1782  年，科学家发现了碲。在  20 世纪  30 年 

代，随着碲在工业上的广泛应用，碲的生产才发展起 

来 [1] 。目前，碲用途广泛，有工业味精的美誉 [2] ，把碲 

加入钢和铜中可以改善其机械加工性能和抗腐蚀性 

能，在铅里加入少量碲可显著提高其抗腐蚀性、抗磨 

性及机械强度 [3] 。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 [4] 。 高纯碲用于制造化合物半导体， 如碲化镉 [5] 、 

碲化铝、碲化铋等 [6] 。在国防、航空航天、能源等高 

新领域有其重要的应用 [7−8] 。碲虽然用途巨大，但是资 
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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 [9] 。铜电解精炼过程中产生的阳极泥是现今提 

取碲的主要原料，80%的碲从中提取 [10−11] 。目前，从 

阳极泥中回收碲的方法很多，有氧化焙烧−硫酸浸出、 

硫酸化焙烧−碱法浸出和氧化焙烧−碱浸法等 [12−14] 。由 

铜阳极泥回收铂钯后的中和渣提取碲，其中的碲含量 

较低，经硫酸浸出后，一般采用铜作为还原剂，将碲 

置换成碲化铜，进行富集回收 [15] 。根据反应物的电极 

电位，在催化剂存在的条件下，二氧化硫能还原硫酸 

浸出液中的碲。本文作者采用硫酸浸出和二氧化硫还 

原的工艺，以盐酸作为催化剂，从铜阳极泥中回收铂 

钯后的中和渣中提取制备碲粉。 该工艺具有流程简单、 

碲回收率高、碲粉中杂质含量少等优点。 

1  实验 

1.1  实验步骤及工艺流程 

搅拌下，在盛有硫酸溶液的三颈瓶中，加入中和 

渣(烘干中和渣成分见表 1)，加热到所需温度，反应一 

定时间后过滤。取滤液到三颈瓶中，起动搅拌，加入 

盐酸，通入二氧化硫，在一定温度下，反应一定时间 

后过滤，得到碲粉。 

表 1  烘干中和渣成分 

Table 1  Compositions  of  drying neutralization  sludge  (mass 

fraction, %) 

Te  O  Na  Zn  Cu 

11.24  25.20  18.70  18.44  9.06 

Cl  S  Ca  As  Se 

7.29  5.11  1.55  1.49  0.001 6 

从铜阳极泥回收铂钯后的中和渣中提取与制备碲 

的工艺流程如图 1所示。 

图 1  从碲中和渣中提取与制备碲的工艺流程 

Fig. 1  Technological flow sheet of extraction and preparation 

of tellurium from neutralization sludge containing tellurium 

1.2  分析及检测 

电感耦合等离子光谱仪(Intrepid  II XSP)分析溶液 

中元素浓度，用 X衍射(XRD)仪(日本理学，Cu  Kα， 
50  kV，300 Ma)分析产物物相，用 X荧光分析(XRF) 
仪(菲利浦 24)分析产物成分， 用扫描电子显微镜(SEM, 
FEI Quanta200)观察产物形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  硫酸用量对碲浸出率的影响 

锌粉回收铜阳极泥分金后液中的铂钯后，分铂钯 

后液经过氢氧化钠中和，得到含碲的中和渣，其中水 

含量 71.5%(质量分数)，其 XRD谱如图 2所示。 

由表  1 可知，中和渣中主要元素的含量(质量分 

数)如下， Te为 11.24%， Na为 18.70%， Zn 为 18.44%， 
Cu为 9.06%，Cl为 7.29%，S为 5.11%。XRD实验结 

果(见图 2)表明中和渣为无定型。 

图 2  中和渣的 XRD谱 

Fig. 2  XRD pattern of neutralization sludge 

实验取150 g湿中和渣加入盛硫酸溶液的三颈瓶， 

起动搅拌，当硫酸溶液浓度为  53.9  g/L，反应温度为 
30 ℃， 反应时间为 0.5 h， 硫酸用量对碲浸出率的影响 

结果如图 3所示(硫酸用量为硫酸物质的量与 Te、Cu、 
Zn 物质的量之和的比值)。 

由图 3 可知，随着硫酸用量的增加，碲的浸出率 

增加。当硫酸用量从理论用量的  0.82 倍增加到  1.73 
倍时，碲浸出率由  79.66%增加到  95.02%。在硫酸用 

量为 1.5倍时，碲的浸出率为 93.20%。因此，选择适 

宜的硫酸用量为理论用量的 1.5倍。 

搅拌下， 取 1.5 kg湿中和渣到容积为 10 L三颈瓶
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中，在上述适宜的条件下，进行放大实验。过滤后酸 

浸液 pH值为 1.0，溶液成分如表 2所列，硫酸浸出渣 

的 XRD谱如图 4所示。 

图 3  硫酸用量对碲浸出率的影响 

Fig.3  Effect of dosage of sulfuric acid on leaching rate of Te 

表 2  酸浸液成分 

Table 2  Composition of acid leaching solution (g/L) 

Te  Zn  Na  Cu  Ca 

8.80  15.17  9.26  6.12  1.00 

图 4  硫酸浸出渣的 XRD谱 

Fig. 4  XRD pattern of sulfuric acid leaching residue 

由表 2可知，酸浸液中主要成分如下：Te为 8.80 
g/L，Cu为 6.12 g/L，Zn 为 15.17 g/L，Na为 9.26 g/L， 

根据计算碲浸出率可以达到  99.99%。浸出渣的  XRD 
实验结果(见图 4)表明，浸出渣主要为 CaSO4。 

铜阳极泥经过回收铂钯后，用 NaOH中和回收后 

液，Te、Cu、Zn 以无定型氢氧化物形态存在，采用硫 

酸溶液浸出，发生以下反应。 

Cu(OH)2+H2SO4=CuSO4+2H2O  (1) 

Zn(OH)2+H2SO4=ZnSO4+2H2O  (2) 

Te(OH)4+H2SO4=TeOSO4+3H2O  (3) 

2.2  Na2SO3 和  SO2 还原时  pH 值对碲回收率和终点 
pH值的影响 

孙召明和郑雅杰 [16] 的研究表明，在催化剂的作用 

下，SO2 和 Na2SO3 均可有效地从含碲溶液中回收碲。 

采用 Na2SO3 还原时，实验条件如下：硫酸浸出液 
300 mL，氯化钠用量为 8.6 g，反应温度为 75 ℃，反 

应时间为  2  h，亚硫酸钠用量为理论用量的  4  倍。 
Na2SO3 还原时， pH值对碲回收率和终点 pH值的影响 

如图 5所示，反应产物的 XRD谱如图 6所示。 

由图 5可知， 碲回收率和终点 pH值均随着 pH值 

的增加而增加。在  pH 值为  1.0  时，碲的回收率为 

图 5  Na2SO3 还原 pH值对碲回收率及终点 pH值的影响 

Fig. 5  Effect of pH value on recovery rate of Te and final pH 

value by Na2SO3 

图 6  Na2SO3 还原产物的 XRD谱 

Fig. 6  XRD patterns of product by Na2SO3
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99.87%，终点 pH值为 5.1。由图 6可知，产物中存在 
TeO2。

采用  Na2SO3 还原时，Na2SO3 在酸性溶液中发生 

如下： 

SO3 
2− +H +  HSO3 

−  (4) 
HSO3 

− +H +  H2SO3  (5) 
H2SO3  H2O+SO2↑  (6) 
HSO3 

− +H2O  SO4 
2− +2e+3H + 

φ Θ (SO4 
2− /HSO3 

− )=−0.93 V  (7) 

H2SO3+H2O  SO4 
2− +2e+4H + 

φ Θ (SO4 
2− /H2SO3)=−1.73 V  (8) 

由于 SO3 
2− 与 H + 作用生成 HSO3 

− 和 H2SO3，导致 

溶液 pH值升高，在弱酸溶液中，S元素主要以 HSO3 
− 

形态存在，由式 (7)和 (8)可知，HSO3 
− 的还原性较 

H2SO3 的弱。采用 Na2SO3 还原酸浸液时，反应后溶液 
pH值升高，并且由于 HSO3 

− 还原性较弱，因此，溶液 

中  Te(Ⅳ)未被还原就水解生成 TeO2 沉淀。 

采用 SO2 还原时， 实验条件如下： 硫酸浸出液 300 
mL，氯化钠用量为 8.6 g，反应温度为 75℃，反应时 

间为 2 h，二氧化硫流量为 0.2 L/min。SO2 还原时，pH 
值对碲回收率和终点 pH 值的影响如图 7 所示，反应 

产物的 XRD实验结果如图 8所示。 

由图 7可知， 碲回收率和终点 pH值均随着 pH值 

的增加而增加。由图 8可知，产物中含单质碲。 

采用 SO2 还原，溶液中发生以下反应： 

SO2+H2O  H2SO3  (9) 
H2SO3  HSO3 

− +H +  (10) 
HSO3 

−  SO3 
2− +H +  (11) 

2SO2+3H2O+TeOSO4=Te+3H2SO4  (12) 

图 7  SO2 还原 pH值对碲回收率及终点 pH值的影响 

Fig. 7  Effect of pH value on recovery rate of Te and final pH 

value by SO2 

图 8  SO2 还原产物的 XRD谱 

Fig. 8  XRD pattern of product by SO2 

由反应式(9)~(12)可知，SO2 还原时，SO2 溶于水， 

有  H + 产生，S 元素主要以  H2SO3 形态存在。由式(8) 
可知，H2SO3 还原性较强。采用  SO2 还原酸浸液时， 

反应后 pH下降，所得产物为单质碲。 

实验结果表明，Na2SO3 还原时，由于 pH值增加， 

使 Te(Ⅳ)发生水解生成 TeO2，没有单质碲生成；而采 

用 SO2 还原时，有单质碲产生。因此，实验选择 SO2 

作为还原剂。 

2.3  SO2 还原时盐酸浓度对碲回收率的影响 
SO2 还原时催化剂Cl − 浓度对Te(Ⅳ)还原有重要影 

响 [16] ，实验中考察了  Cl − 浓度对碲回收率的影响。实 

验取 300 mL上述硫酸浸出液，在反应温度为 75℃、 

反应时间为 2 h、 二氧化硫流量为 0.4 L/min 的条件下， 

盐酸浓度对碲回收率的影响结果如图 9所示。 

图 9  盐酸浓度对碲回收率的影响 

Fig. 9  Effect of hydrochloric  acid  concentration on recovery 

rate of Te
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由图 9可知， 随着盐酸浓度的增加碲回收率增加。 

当盐酸浓度为 0.54  mol/L时，碲回收率仅为 2.31%， 

还原效果差。当盐酸浓度增加到 3.2 mol/L时，碲回收 

率可达 99.98%，当盐酸浓度大于 3.2  mol/L时，继续 

增加盐酸的用量，碲回收率几乎不再增大。因此，选 

择适宜的盐酸浓度为 3.2 mol/L。 

在上述适宜实验条件下，处理 7.5 L硫酸浸出液， 

将还原得到的湿碲粉用纯净水浆洗 3 次后烘干。采用 
ICP分析还原液的成分，结果表明碲含量为 0.01 g/L， 

碲的回收率可以达到  99.84%。采用  ICP 分析还原产 

物，其主要成分如表 3 所列，其物相 XRD 图如图 10 
所示，其 SEM像如图 11所示。 

表 3  碲粉的成分 

Table 3  Compositions of powdered­tellurium (mass fraction, 

%) 

Te  Se  Zn  Cu 

98.27  0.98  0.35  0.13 

图 10  碲粉的 XRD谱 
Fig. 10  XRD pattern of powdered­tellurium 

图 11  碲粉的 SEM像 
Fig. 11  SEM images of powdered­tellurium 

由表 3可知，碲粉中碲的含量可以达到 98.27%， 

主要杂质为硒、锌和铜。图 10表明产物以单质碲的形 

式存在。图 11所示的 SEM分析表明产物碲为针形。 

3  结论 

1) 采用硫酸浸出中和渣，在反应温度为 30 ℃、 

反应时间为 0.5 h、硫酸浓度为 53.9 g/L、硫酸用量为 

理论用量的 1.5倍的条件下，碲的浸出率为 99.99%。 
2) 亚硫酸钠还原酸性浸出液中 Te(Ⅳ)时，所得产 

物 XRD谱中有 TeO2， 说明 Te(Ⅳ)发生水解产生 TeO2。 
3) 采用 SO2 还原硫酸浸出液，在温度为 75 ℃、 

反应时间为 2  h、盐酸浓度为 3.2  mol/L、SO2 流量为 
0.4 L/min的条件下， 碲的回收率为 99.84%。碲粉中碲 

含量可以达到  98.27%，XRD 谱分析表明还原产物以 

单质碲的形式存在， SEM形貌分析表明碲粉形貌为针 

形。 
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