
第５期
２０２０年１０月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．５
Ｏｃｔ．２０２０

收稿日期：２０２０－０９－０７
作者简介：程籽毅（１９９６－），男，四川德昌人，硕士研究生，主要从事矿产资源综合利用研究与固废资源化，Ｅ－ｍａｉｌ：１１７５３４０７１６＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：周（１９８１－），男，天津人，博士，副教授，主要从事矿产资源开发与利用、分离与纯化技术，Ｅ－ｍａｉｌ：ｋｕｎｚｈｏｕ９２５＠１６３．ｃｏｍ。

碲的提取研究现状

程籽毅，朱勋梅，曾英，谢鸿观，周

成都理工大学 材料与化学化工学院，四川 成都６１００５９

中图分类号：ＴＦ８４３．５；ＴＤ９５５　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２０）０５－００７６－１４
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２０．０５．０１０

摘要　碲是一种具有特殊物化性能的稀散元素，被广泛应用于多个领域，特别是在新能源、新材料、国防与尖端技术等领域中
显示出不可替代性，并随着应用范围日益扩大，用量大幅度增加。但由于碲资源的伴生属性，产量受矿种生产制约。对当前

碲的主要提取原料－铜阳极泥、铅精炼的中间产物、碲铋矿、碲金矿提碲工艺技术现状进行归纳总结和概述，以期为相关科研
工作者提供参考。
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引言

碲是一种重要的战略稀散金属，在现代工业和国

防建设中有着广泛的应用，被誉为“现代工业、国防和

尖端技术的维生素”和“当代高科技先进材料的配套

材料”。碲在冶金、化学、催化剂、电子、太阳能电池板、

半导体等领域发挥着重要作用［１－２］。特别是碲近年来

广泛应用于拓扑绝缘体材料（Ｂｉ２Ｔｅ３、Ｓｂ２Ｔｅ３、Ａｇ２Ｔｅ
等）和ＣｄＴｅ薄膜太阳能电池的生产［３－４］，全球对碲的

需求迅速增加［５］。从含碲、含铋矿石或冶金副产品中

提取回收碲越来越受到重视。１９９１年在中国四川石
棉县发现世界上唯一的碲独立矿床［６］后，从碲矿石中

提取和利用碲逐渐成为研究的热点。

１　碲的概况

１．１　碲的性质与用途

碲的性质与硒和硫相似，碲在加热时可与金属或

非金属形成碲化物，许多碲化物具有半导体特性。碲

与氧作用可以形成 ＴｅＯ、ＴｅＯ２及 ＴｅＯ３。ＴｅＯ仅在高温
（１０００℃以上）时以气相形式存在。ＴｅＯ２是碲最稳定
的氧化物。碲的含氧酸有亚碲酸和碲酸两种。亚碲酸

Ｈ２ＴｅＯ３是一种弱酸，在水溶液中比较稳定，一旦离开
水溶液，稍微高于室温就脱水变成ＴｅＯ２。Ｈ２ＴｅＯ３可被

ＳＯ２还原为Ｔｅ。三氧化碲、碲酸钠和碲化铜不溶于水，
亚碲酸钠在水里的溶解度很高［７］。

碲主要用于生产薄膜太阳能电池的碲化镉

（ＣｄＴｅ）。美国 ＦｉｒｓｔＳｏｌａｒ公司在 碲化镉薄膜太阳电池
的研究和产业化方面进展飞速，最新报道ＣｄＴｅ转换效
率已达 ２２．１％［８］。碲的另一个重要用途是生产 ＢｉＴｅ、
ＰｂＴｅ、ＡｇＳｂＴｅ等半导体材料，用于温差发电、光存储、
空调制冷、静电复印等领域。碲作为钢合金添加剂在

不降低电导率的基础上改善切削加工性能，碲可用作

橡胶加工的硫化剂和促进剂，碲也在合成纤维催化剂、

感光器、热电装置、爆破帽、玻璃和陶瓷的颜料等领域

广泛使用［９］。

图１　２０１９年全球碲消费量行业占比
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｄｕｓｔｒｙｓｈａｒｅｏｆｇｌｏｂａｌｔｅｌｌｕｒｉｕｍｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｉｎ２０１９



据美国地质调查局（ＵＳＧＳ）统计，２０１９年全球碲
消费量占比估计为：光伏行业 ４０％，热电生产工业
３０％，冶金工业１５％，化工橡胶业 ５％，其它 １０％（图
１）［９］。

１．２　碲的资源分布

碲在地壳中的平均丰度很低（６×１０－６）。根据美
国地质调查局统计，全球碲总储量估计为３．１万 ｔ，碲
资源主要区域储存量分布见图２［９］。此外，２０１７年有
报道在加纳利群岛海岸５００ｋｍ处的海底山脉中发现
储量丰富的海底碲矿，预计达２６７０ｔ碲，占目前世界总
储量的５％［１０］。中国是碲资源储量大国，中国已探明的

伴生碲储量位于世界第三位，保有储量近１．４万ｔ［１１］。

图２　碲资源主要区域储存量
Ｆｉｇ．２　Ｍａｉｎｒｅｇｉｏｎａｌｒｅｓｅｒｖｅｓｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍｒｅｓｏｕｒｃｅｓ

表１　各种矿物中碲的含量［１４－１６］

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｌｌｕｒｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｏｆｖａｒｉｏｕｓｍｉｎｅｒａｌｓ

矿物 结构式 最大含量／％
方铅矿 ＰｂＳ ０．３７
二硫化钼 ＭｏＳ２ ０．０４
黄铜矿 ＣｕＦｅＳ２ ０．０５
黄铁矿 ＦｅＳ２ ０．１
硫镍铁矿 （ＦｅＮｉ）９Ｓ８ ０．００１６
磁黄铁矿 ＦｅＳ ０．００５６
胶黄铁矿 Ｆｅ５Ｓ７ ０．０４３
辉铋矿 Ｂｉ２Ｓ３ ０．５３
砷黄铁矿 ＦｅＡｓＳ ０．２２３
铜蓝矿 Ｃｕｓ ０．０４３
黄锡矿 Ｃｕ２ＦｅＳｎＳ４ ０．００１５
锡矿 ＳｎＯ２ １．４２

硫砷钢矿 Ｃｕ５ＦｅＳ４ ０．００４
斜方砷铁矿 ＦｅＡｓ ０．０２４
钼钨钙矿 ＣａＭｏＯ４ ０．００３２
黄钾铁矾 ＫＦｅ３（ＳＯ４）２（ＯＨ）６ ０．０３３
硅镁铀矿 Ｍｇ（ＵＯ２）２Ｓｉ２Ｏ７·６Ｈ２Ｏ ３
线铜矿 Ｃｕ４Ａｌ２［（ＯＨ）１２｜ＳＯ４］·２Ｈ２Ｏ ０．０１１
钼钙矿 ＣｕＳＯ２·３Ｃｕ（ＯＨ）２ ０．０３３
钴华矿 Ｃｏ２（ＡｓＯ４）２·８Ｈ２Ｏ ０．００１
氢氧化铁 Ｆｅ（ＯＨ）３ ０．００２７
菱锌矿 ＺｎＣＯ３ ０．００１１

　　碲的矿物分布主要有独立矿床和伴生矿床两种。
目前世界上的独立矿床仅有四川省石棉县大水沟的独

立碲矿床一处，此矿床远景储量在 ２ｋｔ以上［１２］。若按

矿种划分，碲的主要伴生矿床类型有以下几种：（１）斑岩
铜矿和铜钼矿床及铜镍硫化物矿床；（２）含铜黄铁矿矿
床和黄铁矿多金属矿床；（３）层状砂岩铜矿床；（４）贵金
属矿床；（５）锡石硫化物矿床；（６）热液铀矿床；（７）酸碳
盐岩中的层控铅锌矿床；（８）低温汞、锑矿床［１３］。各种

矿物中碲的含量见表１。

图３　２０１９年主要碲生产国产量
Ｆｉｇ．３　Ｄｏｍｅｓｔｉｃｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｍａｉｎｔｅｌｌｕｒｉｕｍｉｎ２０１９

图４　２００８～２０１９年碲价格走势图
Ｆｉｇ．４　Ｔｒｅｎｄｃｈａｒｔｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍｐｒｉｃｅｉｎ２００８—２０１９

１．３　碲的产量与价格

２０１９年主要碲生产国产量见图３［９］，２０１９年全球碲
产量约为４７０ｔ。中国也是碲生产大国和出口大国，２０１９
年中国碲的产量２９０ｔ。碲的价格每年都有波动，２００８—
２０１９碲年平均价格走势见图４［９］。由图可知，２０１２开始
近年来碲（９９．９５％）的价格呈下降趋势。２０１２—２０１３
年，太阳能光伏系统出现并网各种延迟现象，一些２０１０
年安装的设备到２０１１年、２０１２年也未能并网，并且太阳
能发电上网电价补贴政策项目的大量减少，光伏市场在
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高速发展后出现回落［１７］，导致光伏电池产能严重过剩，

多家太阳能电池制造商申请破产或减产，碲价格下跌。

近年来，铜铟镓硒薄膜太阳能电池增长迅速，又进一步

挤压了碲化镉薄膜太阳能电池的市场空间，对碲化镉、

碲的价格都有影响。碲的价格从２０１１年最高３４９美元／
ｋｇ，降到２０１６年３６美元／ｋｇ。碲价格也呈现季节性波
动，由于中国对热电产品的需求增加，碲的价格在夏季

出现峰值［９］。随着高收率、低污染的提碲工艺研发和应

用，及碲日益增长的需求，预计碲在未来数年仍具有较

大的经济潜力。

１．４　提取回收碲的主要原料

目前，９０％的碲是从电解铜精炼收集的阳极泥中生
产，其余来自冶炼和精炼铅的中间产物。含碲金矿以及

冶炼铋、镍和铜矿时产生的烟道粉尘［７］。对含碲铜矿进

行浮选，约９０％的碲残留在尾矿中，因此硫化铜精矿浮
选只能提取少量的碲 ［１４］，碲一般从铜阳极泥中回收。

碲的潜在来源包括碲化铋和碲化金矿石。对各原料中

碲进行提取，碲及其化合物在提取过程发生的反应方程

式如表２所示。

表２　碲及其化合物的反应方程
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍａｎｄｉｔｓｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

处理方法 化学反应方程式 参考文献
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２　铜阳极泥提碲工艺现状

铜的电解精炼是将火法精炼的铜浇铸成阳极板，用

纯铜薄片作为阴极片，用硫酸铜和硫酸的水溶液作电解

液。在直流电的作用下，阳极上的铜和电极电位比铜的

金属溶解进入电解液。在阴极，铜离子得到电子结晶析
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出，得到产品纯铜。电极电位比铜正的贵金属、铂族金

属、稀散金属，不能溶解而落于电解槽底形成铜阳极

泥［２６］。铜阳极泥的物相组成较为复杂，其中碲主要以

Ａｇ２Ｔｅ、Ｃｕ２Ｔｅ、（Ａｕ，Ａｇ）Ｔｅ２、Ｔｅ的形式存在，碲含量为
２％～１０％［２７］。

从阳极泥中提取碲常采用火法和湿法处理相结合

的工艺。先对阳极泥火法冶金处理，对阳极泥中碲进行

氧化或还原，以获得所需的价态，将碲氧化为碲酸盐和

亚碲酸盐，或将其还原为碱性碲化物［１４－１５］，随后再进行

湿法冶金处理。

２．１　氧压酸浸法提碲

铜阳极泥可通过氧压酸浸的方法实现碲与硒的分

离。图５给出了铜阳极泥卡尔多炉火法处理工艺流程
图［２８］，图６为肯尼科特全湿法处理工艺流程图［２９］，都采

用阳极泥氧压酸浸—碲化铜法分离碲。目前，瑞士波立

登隆斯的卡尔冶炼厂开发的卡尔多炉火法工艺成为主

流的铜阳极泥处理工艺之一，因具备原料适应性强、处

理量大等优点，被中国铜陵有色稀贵金属分公司、祥光

铜业、金川公司、紫金铜业，波兰 ＫＧＨＭ，俄罗斯 Ｎｏｒｉｌｓｋ，
墨西哥Ｎａｃｏｚａｒｉ等１０余家国内外大型冶炼企业所采用。
肯尼科特全湿法工艺主要为美国 Ｋｅｎｎｅｃｏｔｔ公司阳极泥
处理工艺［２８］。

阳极泥氧压酸浸—碲化铜法过程中发生的反应如

表２所示。Ｃｕ２Ｔｅ、Ａｇ２Ｔｅ与氧气、硫酸发生氧化反应，可
溶性的碲以Ｈ２ＴｅＯ４和Ｈ２ＴｅＯ３状态存在于氧压酸浸浸
出液中。金属碲化物转化为亚碲酸钠和碲酸钠取决于

焙烧条件和阳极泥成分［３０］。浸出液用铜沉淀置换法得

碲化铜，未进入浸出液的碲随脱铜阳极泥进入卡尔多炉

熔炼或者被ＮａＣｌＯ３、ＨＣｌ或Ｈ２Ｏ２等氧化剂进行氯化浸
出回收金、银、硒。

图５　铜阳极泥卡尔多炉火法处理工艺流程［２８］

Ｆｉｇ．５　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｃａｌｄｏｆｕｒｎａｃｅｆｉｒｅｍｅｔｈｏｄｆｏｒｃｏｐｐｅｒａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ［２８］
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图６　肯尼科特全湿法处理工艺流程［２９］

Ｆｉｇ．６　ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆＫｅｎｎｅｃｏｔｔＷｅｔｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｔｅｌｌｕｒｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ［２９］

图７　阳极泥卡尔多炉火法工艺中碲的主要分布［３１］

Ｆｉｇ．７　ＭａｉｎｔｅｌｌｕｒｉｕｍｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｃｏｐｐｅｒａｎｏｄｅｓｌｉｍｅＣａｒｄｏｆｕｒｎａｃｅｐｒｏｃｅｓｓ［３１］

２．１．１　卡尔多炉火法工艺回收碲

卡尔多炉火法工艺铜阳极泥中碲大部分进入氧压

酸浸浸出液中，浸出液用铜沉淀置换得碲化铜。近年有

许多卡尔多炉火法工艺中间产品回收碲的相关报道，卡

尔多炉火法工艺中碲的主要分布如图７［３１］，在处理过程
中，碲主要存在于碲化铜渣、文丘里泥、及卡尔多炉渣

（熔炼渣、吹炼渣和精炼渣）中，其含量分别为３４．０２％、

１４．０４％、５１．０８％，剩余的碲随金、银等主金属进入下一
生产环节，或者进入生产废水、废渣中被深度还原返回

大系统进行冶炼，中间产品是进一步回收碲的原料。

（１）碲化铜提碲
图５工艺流程中将铜阳极泥在常温常压条件下水

洗脱除可溶性铜，洗涤渣采用压力泵送入压力釜，加氧、

加压浸出，浸出液送入硒化银沉淀池，采用 ＳＯ２还原出

银碲渣，还原液再用铜粉置换沉淀出Ｃｕ２Ｔｅ
［３２］。碲化铜
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渣中碲主要以Ｃｕ２Ｔｅ形式存在。
多数铜冶炼厂（尤其是中国）选择以相对较低的价

格堆积或出售碲化铜，张焕然等［３３］对紫金铜业稀贵厂的

碲化铜渣进行回收设计，在现有生产基础上进行设备选

型与工业化设计，预计年处理１１０ｔ碲化铜渣。通过经
济效益分析表明，碲化铜处理制备二氧化碲同时回收

铜、金、银，比碲化铜渣直接外售经济收益提高６．４３万
元／年，并且项目投资小，投资回收期短。

Ｘｕ等［３４］在２０２０年提出一种碲化铜有效回收碲和
铜的新工艺。该工艺包括两个湿法冶金步骤：常压常温

碱浸分离铜和碲，再用硫酸沉淀ＴｅＯ２回收碲。浸出率
可达９１％左右。此外，进行了机械化学辅助浸出试验，
在１８０ｒ／ｍｉｎ下球磨５ｈ，将Ｔｅ浸出率提高到９３％左右。
在Ｔｅ浸出后，用 Ｈ２ＳＯ４调节含 Ｔｅ浸出液的 ｐＨ值至
４．５，进行ＴｅＯ２沉淀，回收ＴｅＯ２的结晶，碲的总回收率接
近９０％。Ｘｕ等［３５］还提出加压条件下碱浸分离铜和碲的

工艺。在系统压力为０．７ＭＰａ条件下，碲化铜中９５％以
上的碲被选择性地溶解在溶液中，铜主要以铜氧化物的

形式富集在固相中。此方法碲和铜总回收率高达９１％
和９８％。

（２）文丘里泥提取碲
卡尔多炉熔炼产出的烟气首先经文丘里收尘器收

尘，再经湿式收尘器和洗涤塔洗涤后排空。文丘里烟尘

进入循环水沉淀池，池内进行底流压滤后滤渣返炉，滤

液通入ＳＯ２还原获得品位９９．５％的粗硒，再用ＳＯ２还原
沉硒后液，过滤出沉硒渣［２８］。湿式收尘器和洗涤塔所获

得的渣及沉硒渣为文丘里泥，文丘里泥中碲主要以

ＴｅＯ２、碲酸盐的形式存在。处理工艺流程见图５。
熊家春［３０］采用氢氧化钠浸出文丘里泥，ＴｅＯ２以

Ｎａ２ＴｅＯ３形式浸出，一段浸出后碲、铅含量分别为 ９．２８６
ｇ／Ｌ、８．７６ｇ／Ｌ；但铅含量略高，利用铅羟配离子水解的原
理抑制铅的浸出，采用二段浸出工艺，降低浸出液中铅

含量，同时，对碲、硒进行富集，碲二段浸出后浸出率达

到９６．６０％，铅浸出率低至 ３．７３％。利用硫与铅亲和力
大于硫与碲、硒亲和力的原理，采用硫化钠选择沉淀二

段碱浸液中的铅等杂质，达到净化除杂的目的。熊家春

也对文丘里泥处理进行了扩大试验。扩大试验结果表

明，通过采用二段碱浸工艺处理文丘里泥工艺简单可

行，但产品附加值较低。熊家春又在二段碱浸工艺处理

后进行电解，得到纯度为９９．７６％的阴极碲产品。
（３）综合渣提取碲
铜阳极泥分铜渣回收碲过程中产生的碱浸渣、净化

渣、碲电积阳极泥的混合渣料，混合渣料中碲主要以

Ｃｕ２Ｔｅ、Ａｇ２Ｔｅ形式存在。混合渣料常规酸浸工艺难以获
得满意的碲浸出率，姜国敏等［３６］采用以硫酸为浸出剂、

ＫＭｎＯ４为氧化剂的氧化酸浸工艺，碲的浸出率达到

９０．０９％，同时可使渣中９７．８１％的铜被浸出，浸出液可
进一步提取碲和铜。

目前对卡尔多炉火法工艺中间产物的研究，文丘里

泥回收处理后，卡尔多炉入炉返料量减少至原处理量

５０％左右［３０］，一定程度上提高了卡尔多炉处理效率，但

并未完全解决返料量大的问题。卡尔多炉工艺其它渣

中碲、铅、铋、金、银等金属的综合回收利用研究报道很

少，进一步解决卡尔多炉返料量大的研究有重大意义。

２．１．２　肯尼科特全湿法工艺回收提取碲

美国肯尼科特公司处理铜阳极泥规模为３０００ｔ／
ａ［２９］，近年有报道郑雅杰等人对肯尼科特全湿法工艺的
沉金后液、沉铂钯后液高效回收提取碲做了大量工作。

（１）沉金后液提取碲
肯尼科特全湿法工艺流程图６中，铜阳极泥经氧压

浸出脱铜，再经氯化处理分离金、银；随后用亚硫酸钠从

含金溶液中沉淀出金，得到的溶液为铜阳极泥沉金后

液［３７］。郑雅杰等［３８］以沉金后液为原料，通过 ＳＯ２直接
还原回收硒碲和捕集铂钯。Ｓｅ和Ｔｅ回收率分别为９９．
５％和９６．６４％，Ｐｔ和Ｐｄ回收率均达到了１００％，所得黑
色还原产物中硒、碲、铂和钯的质量分数分别为 ２８．
０６％、５２．３％、０．０８４％和 ０．５８８％，产物中硒和碲均以单
质态形式存在，其形貌为球状体和柱状体。郑雅杰等［３９］

还研究了从沉金后液中回收硒、碲的高效还原剂。沉金

后液中Ｔｅ主要以Ｔｅ２－３ 、ＨＴｅＯ
－
３、Ｈ２ＴｅＯ３、Ｈ３ＴｅＯ

＋
３ 形式存

在［３７］。以Ｈ４Ｎ２·Ｈ２Ｏ作为沉金后液还原剂，将碲以单
质态 Ｔｅ的形式还原出来，Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ２（ＮＯ３）
（ＯＨ）３，碲的回收率为９７．８１％。进一步在Ｈ４Ｎ２·Ｈ２Ｏ
体系中加入ＨＯＮＨ３Ｃｌ，ＨＯＮＨ３Ｃｌ用量为１．５１１６ｍｏｌ／Ｌ
时，Ｔｅ的回收率为１００％。此方法能有效地从沉金后
液中提取碲。

（２）沉铂钯后液提取碲
沉铂钯后液提取碲，铜阳极泥经过氯化分金—还

原金—锌粉还原铂钯后，过滤得沉铂钯后液，工业上处

理沉铂钯后液一般采用 ＮａＯＨ沉淀，再加入过量的碱
溶解得到 Ｎａ２ＴｅＯ３溶液，Ｎａ２ＴｅＯ３溶液经过反复沉淀与
碱浸提纯后，电解制备单质碲，该工艺流程繁琐且生产

成本高［４０］。

沉铂钯后液经过氢氧化钠中和，得到含碲的中和

渣，中和渣中含 Ｔｅ为 １１．２４％，Ｎａ为 １８．７０％，Ｚｎ为
１８．４４％，Ｃｕ为 ９．０６％，Ｃｌ为７．２９％，Ｓ为 ５．１１％，Ｔｅ、
Ｃｕ、Ｚｎ以无定型氢氧化物形态存在［４１］。郑雅杰等［４０］

采用硫酸浸出—二氧化硫还原方法将中和渣中氢氧化

物形态的碲还原成单质碲，硫酸浸取碲浸出率为

９９．９９％。二氧化硫还原酸浸液中的碲，采用盐酸为催
化剂，碲回收率达到９９．８４％，碲粉形貌为针形。郑雅

·１８·第５期 　　程籽毅，等：碲的提取研究现状



杰等［４２］２０１８年提出新的方法处理氢氧化钠中和后的
中和渣，将中和渣在混酸（３ｍｏｌ／Ｌ盐酸和１．５ｍｏｌ／Ｌ
硫酸体积比为 ２１）、反应温度为 ５０℃的条件下浸
取，碲的浸出率 ９８．２１％；在碲铋的酸浸出液中通入
ＳＯ２还原，碲总回收率为 ９６．４４％，此方法比直接用硫
酸浸出，药剂用量减少，ＳＯ２还原反应时间缩短。

２．２　硫酸焙烧—酸浸—电解提碲

加拿大铜精炼公司 ［４３］、中国江西铜业、大冶有色

等公司［２９］都采用硫酸焙烧、后续碱浸的方法回收铜阳

极泥中的碲，其采用的提碲工艺流程如图８所示。加
拿大铜精炼公司的阳极泥成分为 Ｓｅ２０％、Ｔｅ３％、Ｃｕ
３７％、Ａｇ１５．４％，属高硒高银的阳极泥 ［４３］，中国江西

铜业、大冶有色公司的阳极泥成分 Ｓｅ４％、Ｔｅ３．４２％、
Ｃｕ１９．２％、Ａｇ５．０８％［４４］。

图８　铜阳极泥硫酸焙烧—酸浸—电解提碲工艺流程［４３］

Ｆｉｇ．８　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｒｏａｓｔｉｎｇ－ａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ－ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｔｅｌｌｕｒｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒａｎｏｄｅｓｌｉｍｅ［４３］

　　Ｈｏｆｆｍａｎｎ［２４］采用硫酸焙烧—酸浸—电解工艺提
碲，将铜阳极泥在５００～６００℃下加入浓硫酸焙烧，挥
发出ＳｅＯ２，而碲则保留在泥焙砂中。焙烧使用硫酸作
为氧化剂，将碲或碲化物转化为各元素的 ＋４氧化物。
硫酸焙烧的化学反应列于表 ２。硫酸焙烧后水浸分
铜，再ＮａＯＨ浸出，此时碲转入碱浸液，用 Ｈ２ＳＯ４调节
至ｐＨ为３．８，碲便以 ＴｅＯ２形态沉出，ＴｅＯ２沉淀再碱
溶，电解得纯碲。

吴展等［４５］介绍了中国大冶有色金属集团控股有

限公司从铜阳极泥中分金液回收碲，在确保不影响金、

铂、钯回收的前提下用改进的碲粉工艺路线和二氧化

碲工艺路线有效回收碲，这两个工艺将分金液通过二

氧化硫控电位还原，产出粗金、粗铂钯。碲粉工艺将沉

铂钯后液再补充盐酸，调整体系酸度和氯离子浓度，在

Ｎａ＋－Ｃｒ催化体系下通入二氧化硫气体还原产出碲
粉。二氧化碲将沉铂钯后液加入片碱调节至适当的

ｐＨ值，再加入一定过量的亚硫酸钠，碲大部分还原为
二氧化碲进入还原渣中，再进行碱浸、中和、造液，形成

碲电积液。

２．３　选冶联合工艺提碲

选冶联合工艺［４６］为云南铜业阳极泥处理工艺，于

１９７９年建成，历经三十多年的完善优化。选冶联合工
艺流程主要包括脱铜、脱硒、浮选、火法粗炼、银电解精

·２８· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



炼、氯化金精炼。该流程特色在于浮选工序，通过浮

选，Ａｕ和 Ａｇ的富集比高，银的品位可达到 ５０％以
上［４７］，有效缩短了传统火法冶炼需炉时长。该工艺阳

极泥中的 Ａｕ、Ａｇ、Ｓｅ、Ｔｅ回收率分别为９８．３６％、
９８．３５％、８５％、４０％，具有原料适应性强、生产成本低、
生产组织灵活等优点。

图９　铜阳极泥选冶联合工艺提碲工艺流程［４６］

Ｆｉｇ．９　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｃｏｐｐｅｒ
ａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｂｙｃｏｍｂｉｎｅｄｐｒｏｃｅｓｓｏｆｂｅｎｅｆｉｃｉａｔｉｏｎａｎｄｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ［４６］

２．４　苏打焙烧工艺提碲

日本别子炼铜厂采用苏打焙烧工艺处理来自多个

厂的铜、铅阳极泥。该厂将阳极泥配入Ｎａ２ＣＯ３与 ＰｂＯ
后，直接投入电炉内进行苏打熔炼。产出的贵铅（金银

合金）经灰吹处理除锑后，转入氯化炉内，在通入氯气

的条件下，使贵铅中的铅形成 ＰｂＣｌ２而与金银合金分
离；脱铅后的金银合金转入氧化炉，在加入苏打和其它

熔剂进行氧化熔炼造渣，在此过程中碲转入苏打渣中，

然后从此渣中回收碲［４３］。

３　铅精炼提碲工艺现状

铅冶炼过程中碲的主要来源是浮渣（漂浮在熔融

金属上的大量固体杂质）、碱性残渣和富银渣等中间产

物［１４］。在将粗铅锭精炼成高纯度铅金属的过程中，碲

在这些副产物中积累。表１给出了各种矿物中碲的含
量。方铅矿是碲含量高的矿物之一（０．３７％Ｔｅ），然而
并不是所有方铅矿都含有碲。Ｃｈｉｚｈｉｋｏｖ和Ｓｈｃｈａｓｔｌｉｖｙｉ
（１９７０）报告了多金属矿浮选过程中碲的分布情况，其
中Ｔｅ分布在铅精矿（３２％）、铜精矿（８％ ～１０％）和黄
铁矿精矿（１８％）［１４］。铅精矿提碲，虽然铅精矿中碲含

量高，但只有一小部分碲可以从冶炼硫化铅矿石中回

收。硫化铅精矿经过焙烧后，其中９２％ ～９８％的碲残
留在烧结物中，３％ ～７％进入在冶金粉尘中。在鼓风
炉烧结后，烧结物中碲 ３０％ ～４０％到铅锭中，８％ ～
１０％在冰铜中，２５％在炉渣中，２５％在炉尘中［１４］，如图

１１。

图１０　铜阳极泥苏打焙烧提碲工艺流程［４３］

Ｆｉｇ．１０　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｒｏｍｃｏｐ
ｐｅｒａｎｏｄｅｓｌｉｍｅｂｙｓｏｄａｒｏａｓｔｉｎｇ［４３］

图１１　含碲铅精矿的通用铅生产流程［１４］

Ｆｉｇ．１１　Ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｌｅａｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｌｏｗｓｈｅｅｔｗｉｔｈｔｅｌｌｕｒｉｕｍｄｉｓ
ｔｒｉｂｕｔｉｏｎ［１４］

３．１　渣和浮渣

在碱法精炼铅锭时，碲在锑酸钠矿渣、碲化钠矿渣

以及银矿渣中积累［１４］。碲可从铅矿除去锑的锑酸钠

矿渣中提取。在电炉中还原熔炼锑酸钠矿渣，以获得
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金属锑和碲化钠矿渣（０．５％ ～１．３％ Ｔｅ）。在９５０℃
下，加入用被压碎至０．２ｍｍ的木炭和１０％的氯化钠
熔炼的锑酸钠炉渣，是将碲转化为碲化钠矿渣的最佳

条件［１４］。在这种条件下，钠与碲反应生成碲化钠金属

化合物（Ｎａ３Ｔｅ７、Ｎａ２Ｔｅ２和 Ｎａ２Ｔｅ）。Ｓｍｉｒｎｏｖ，Ｍａｒｇｕｌｉｓ
ａｎｄＺａｉｔｓｅｖ还描述了一种以碲化钠的形式从铅锭中回
收碲的工艺。铅锭回收碲的流程见图１２［２５，４８］。在这
个过程中，将金属钠或者含３％钠的铅钠合金，加入精
炼炉中，钠与碲选择性反应，形成碲化钠（Ｎａ２Ｔｅ）的金
属化合物。高熔点（９５３℃）、低密度的碲化钠会以固
体的形式浮到熔化液体铅的表面，再加入氢氧化钠，一

层氢氧化钠熔体维持在铅熔体的表面，在氢氧化钠熔

体表面收集含有泡沫的碲。该过程在４００～４５０℃下
进行，速度快，大约需要５～１０ｍｉｎ。搅拌和短时间的
静置可以保证碲全部到浮渣中［２５，４８］，浮渣在３４０～３７０
℃熔化以去除夹带的铅，然后冷却、粉碎并进行水浸。
对浆料进行过滤，得到固体残渣（１５％ ～３０％Ｔｅ）和碲
化物（Ｎａ２Ｔｅ６）溶液（２０～３５ｇ／ＬＴｅ）。随后采用空气
氧化法从碲化物溶液中回收碲，对固体残渣进行浸取

处理，进一步提取碲，工艺流程见图１２。Ｄａｖｅｙ［１８］提出
当碲在铅锭中含量超过 ０．０１％时，在没有氧化条件
下，通过与氢氧化钠的反应，在砷、锡和锑之前将碲去

除。但是一些砷和锑也被氧化，所得碲熔体是一种污

染物。Ｄａｖｅｙ（１９８０）描述的反应方程如表２所示。

图１２　铅精炼浮渣中生产碲的流程［２５，４８］

Ｆｉｇ．１２　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｆｏｒｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍｆｒｏｍｌｅａｄｒｅｆｉｎｉｎｇｄｒｏｓｓ［２５，４８］

３．２　烟气粉尘

富碲冶金粉尘是在铅冶炼过程中产生的，如烧结、

冶炼、烟化和铜 －铅转炉过程中的烟尘。Ｃｈｉｚｈｉｋｏｖ等
提出铅精矿中碲挥发成二氧化碲存在粉尘中，但工艺

中气体流体有二氧化硫存在，导致二氧化碲被还原为

单质碲，如表２的反应所示［１４］。在湿法冶金提取粉尘

中碲之前，有许多方法用于冶金粉尘的预处理。其中

一种技术是硫酸盐焙烧［１４］。硫酸盐焙烧工艺分两个

阶段进行，消化和焙烧。消化过程在低于硫酸沸点

（３３０℃）的温度下进行，焙烧过程在３３０℃以上的熔
炉中进行。根据焙烧的不同条件，碲化物被氧化转化
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为亚硫酸碲（ＴｅＳＯ３）和碱性碲盐［（ＴｅＯ２）２ＳＯ３］或二氧
化碲（ＴｅＯ２）。４００℃的焙烧温度对碱性碲盐没有影
响，然而４３０℃以上的温度会导致碲盐分解为二氧化
碲和三氧化硫。硫化反应列于表２［１４］。碲以四价化

合物的形式存在于这些化合物中，它们可溶于硫酸、水

或碱性溶液。也有报道碱法湿法冶金工艺也被用于硫

酸厂的干燥静电除尘器粉尘中提取碲［１４］。

４　碲矿提取碲工艺现状

４．１　碲铋矿提碲

中国四川省石棉大水沟碲铋原矿主要组成为：辉

碲铋矿（Ｂｉ２Ｔｅ１．９７～２．０５Ｓ１．０３～１．２１）、硫碲铋矿 （Ｂｉ４ＴｅＳ２）、
叶碲铋矿（ＢｉＴｅ０．９５～０．９９）、磁黄铁矿 （Ｆｅ１－ｘＳ）、黄铁矿
（ＦｅＳ２）、白云石［ＣａＭｇ（ＣＯ３）２］、石英（ＳｉＯ２）、黄铜矿
（ＣｕＦｅＳ２）、方铅矿（ＰｂＳ）等，原矿中碲、铋主要以硫化
合物的形式存在［６］，由 ＸＲＦ和 ＩＣＰ－ＯＥＳ检测大水沟
采集的碲铋矿样品，原矿中碲含量在３％ ～４％左右，
铋占４％～８％，铁含量高达２１．２２％［４９］。

冯海亮等［５０］和邓伟等［５１］研究了大水沟碲矿药剂

浮选分离工艺，结果表明，碲铋矿中普遍含有形态各异

的磁黄铁矿客晶，部分磁黄铁矿在磁性、可浮性与辉碲

铋矿相似，导致该矿分选困难。目前从大水沟碲矿中

提取碲的研究工艺有焙烧—酸浸—萃取工艺、氧化浸

出—选择性还原法工艺、生物浸出—萃取工艺等。

４．１．１　焙烧—盐酸浸—萃取工艺

铋碲矿中的碲主要以 ＋４价状态存在，用硫酸浸
出浸出率不高，用硝酸浸出浸出率虽高，但产生的含氮

气体对人体和环境危害较大［５２］，考虑用盐酸将碲浸

出。蒋新宇等［５２］通过试验发现３．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸加氧化
剂 ＮａＣｌＯ３以液固比４１浸取铋碲矿，使碲以亚碲酸
形式浸出，碲浸出率９９．４％。周等［５３］提出大水沟碲

矿焙烧—盐酸浸—萃取工艺，其工艺流程如图１３所示，
其工艺为将原矿粉在焙烧炉中４５０℃焙烧，除去原矿中
的硫。焙烧后矿粉盐酸浸取，碲的浸出率达 ９７％以上。
周等［５２］酸浸后先采用 Ｐ５０７萃取除铁，铁萃取率达
９９％以上，之后萃余液用ＴＢＰ萃取碲，碲萃取率 ９９％，

图１３　大水沟碲铋矿焙烧—酸浸—萃取工艺流程［４９］

Ｆｉｇ．１３　Ｄａｓｈｕｉｇｏｕｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｕｍｏｒｅｒｏａｓｔｉｎｇ－ａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｆｌｏｗｓｈｅｅｔ［４９］
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萃取油相用水进行反萃，过滤得到亚碲酸，将亚碲酸在

１００℃条件下烘干，得到二氧化碲粗产品，得纯度为
９９％以上的ＴｅＯ２。李东灿等

［５４］也用煤油中磷酸三丁

酯（ＴＢＰ）萃取分离盐酸介质中碲（ＩＶ），用氯化铵溶液
作分离剂，萃取率达９９％，萃取过程碲以 ＴｅＣｌ３－ＴＢＰ
络合物形式存在油相，萃取过程为放热过程。

由于 ＴｅＯ２在 ４５０℃或者 ７９０℃升华
［５５］，周

等［５６］发明了焙烧粉尘提碲的方法，先将碲铋矿粉放入

温度５００～６００℃空气气氛下的管式炉中焙烧，焙烧出
ＳＯ２、ＴｅＯ２混合气体进入旋风分离器中分离，分离出混
合气体中夹带的固体粉尘，混合气体输送到冷凝器中

冷却，在冷凝管末端收集二氧化碲，碲收率 ９０％。但
前面铅精炼粉尘介绍中提到，工艺中气体流体有二氧

化硫存在，可能导致二氧化碲被还原为单质碲，如表２
的反应所示［１４］。

４．１．２　氧化浸出—选择性还原法工艺

曾英等［５７］采用硫酸浸渍碲铋矿，获取硫酸浸取液

调节酸度至１ｍｏｌ／Ｌ，浸出液中碲含量１％左右，硫酸浸
取液除铁后加入氯化钠，使硫酸体系中碲与氯形成络

合物，再采用 ＴＢＰ（磷酸三丁酯）混合萃取碲，用水反
萃，碲以亚碲酸的形式在水相中，将水相加热、烘干获

得二氧化碲成品。成品纯度为９８％的二氧化碲，收率
９０％以上。

图１４　大水沟碲铋矿氧化浸出—选择性还原法工艺流程
图［５８］

Ｆｉｇ．１４　Ｄａｓｈｕｉｇｏｕｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｕｍｏｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ－ｓｅ
ｌｅｃｔｉｖｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｆｌｏｗｓｈｅｅｔ［５８］

刁江等［５８］在２０２０年提出了大水沟碲铋矿提碲的
新工艺，氧化浸出—选择性还原法，其工艺流程如图

１４所示。碲原矿进行破碎，用硫酸和三氯化铁制备的
Ｆｅ３＋－Ｈ２ＳＯ４介质溶液进行浸出。随后，浸出所得残
渣在１０５℃下干燥除去水分。浸出过程碲可能发生的
化学反应在表２中，碲矿石经 Ｆｅ３＋－Ｈ２ＳＯ４浸出后，碲
以Ｔｅ４＋或ＨＴｅＯ２

＋的形式存在浸出液中，硫以 ＳＯ４
２－离

子的形式存在浸出液中，或以元素硫的形式存在残渣

中，不会产生有毒气体。此工艺得到碲的浸出率

９５６１％。后续可采用 Ｎａ２ＳＯ２／ＳＯ２还原回收碲，此工
艺适合于低品位高硫碲矿石的处理。

４．１．３　生物浸出—萃取法工艺

微生物浸出是利用微生物或其代谢产物所引起的

生物或化学氧化对矿物（尤其是硫化矿物）进行氧化、

还原，将矿物中的有价元素以离子的形式进入溶液的

过程［５９］。

四川石棉大水沟碲铋矿矿物成分有：辉碲铋矿、磁

黄铁矿、黄铁矿、铋碲矿等，利用氧化亚铁硫杆菌和氧

化硫硫杆菌对矿物中黄铁矿的有价元素进行浸出，浸

出产生的硫酸和 Ｆｅ３＋与硫化矿进行氧化反应，浸出作
用以间接浸出方式进行，主要化学反应在表 ２中［２３］

（Ｍｅ可为碲铋元素）。
郭亚飞、谢鸿观等都在生物浸出方面考察了嗜酸

性氧化亚铁硫杆菌，从低品位矿石中提取碲［６０］。谢鸿

观等［６１］发明了一种微生物浸出方法。选用氧化亚铁

硫杆菌与氧化硫硫杆菌的混合菌作为浸矿菌种，经扩

大培养后接种入低品位碲矿矿样中，在控制 ｐＨ值、接
种量等条件的基础上经恒温振荡培养。培养３０ｄ后，
单独氧化亚铁硫杆菌浸碲率为６２．７％ ～６８．４％，混合
菌浸碲率为６６．２％～７５．８％。

图１５　大水沟碲铋矿生物浸出分离提取碲工艺流程［６１］

Ｆｉｇ．１５　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｂｙｂｉｏｌｏｇｉ
ｃａｌｌｅａｃｈｉｎｇｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆｒｏｍＤａｓｈｕｉｇｏｕｂｉｓｍｕｔｈｔｅｌｌｕｒｉｕｍｏｒｅ［６１］

谢鸿观等［６２］２０１３年进一步用由保藏中心保藏的
ＳＩＣＣ１．１２９０一株沼泽红假单胞菌菌株和氧化亚铁硫
杆菌菌液浸取碲，碲的回收率为６６．３％ ～９４．８％。生
物浸出时间相对较长，但方法整体成本低，能兼顾资源

与环境利益，对低品位、难处理的碲矿也具有相当好的

应用前景。

４．２　含碲金矿提碲

碲金矿成分主要组成为碲金矿、斜方碲金矿、针碲
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金银矿、碲金银矿、碲银矿、六方磅银矿、碲铅矿和碲汞

矿等。其中黑龙江省三道湾子金矿矿物中 Ａｕ、Ａｇ、Ｔｅ
质量分数占比分别为 Ａｕ３０．２０％、Ａｇ３４．３５％、Ｔｅ
３５．４５％［６３］。

从碲化物型金矿中提碲采用的方法主要是浮选—

碱浸法。董萍等［６４］采用氢氧化钠和硫化钠的药剂在

热水中直接碱浸含碲金精矿，先浸出碲，然后浸出金

银，碲的浸出率可达７０％左右。含碲金矿石多直接回
收碲，如斐济的帝国金矿［６５］和澳大利亚恩佩罗尔（Ｅｍ
ｐｅｒｏｒ）金矿［６６］采用浮选的方式从含碲金矿石中直接回

收碲。

杨玮等［６７］采用“选冶联合”的方式从碲化物型含

金矿中回收碲，将碲化物型含金原矿石磨碎后，采用

ＮａＯＨ调节矿浆 ｐＨ为８，加入黄药类捕收剂、２＃油，浮
选富集得碲精矿。碲精矿加入一定量的助浸剂 Ｎａ２Ｓ
等进行再磨后，加入浸出药剂，在６０～９０℃温度下浸
出碲，碲的总回收率为７０％左右。此工艺合理，易于
操作实施，但药剂消耗大。王刚［６８］采用氧化焙烧—碱

浸工艺从含碲金精矿氰化浸渣中浸出碲，含碲金精矿

氰化尾渣碲的品位１６１．０ｇ／ｔ，其中碲主要分布在ＰｂＴｅ
中，比例占 ６３．７７％。含碲矿物的粒度均较细，都在１８
μｍ以下。工艺焙烧温度 ５３０℃、调节矿浆 ｐＨ值用
Ｎａ２Ｓ浸取，碲的浸出率为６８．３８％，相比直接碱浸碲的
工艺，药剂消耗减少，浸出时间缩短，而碲的浸出率在

４３．７２％上提高了２４．６６％。

５　总结与展望

碲主要从冶金过程的中间物料和副产物获得。近

９０％的碲是从铜阳极泥中提取得到，采用火法冶金和
湿法冶金单元操作将碲化物转化为亚碲酸钠溶液，再

电解回收碲。１０％的碲也从铅冶炼过程中提取，主要
来自冶金粉尘和铅精炼除锑后的锑酸钠矿渣和碲化钠

碱性残渣。还原熔炼将含碲残渣中碲转化为碱性碲化

物（Ｎａ２Ｔｅ），再用空气氧化法回收碲。成功提取碲需要
将碲化物氧化成可溶于水和碱性介质的亚碲酸盐

（ＴｅＯ３
２－），或 不 溶 于 碱 但 可 溶 于 酸 的 碲 酸 盐

（ＴｅＯ４
２－）。含碲原料提取碲采用的工艺有氧压酸浸

法、硫酸焙烧—酸浸—电解法、选冶联合法、苏打焙烧

法、焙烧—酸浸—萃取法、氧化浸出—选择性还原法和

生物浸取法等。

超过９０％的碲是从铜阳极泥中产生的，现主流铜
阳极泥处理工艺是卡尔多炉火法工艺，但碲在卡尔多

炉系统循环中只在氧压浸出工序获得开路，获得

Ｃｕ２Ｔｅ产品，但Ｃｕ２Ｔｅ回收率仅为６０％左右，余下的碲
在系统里循环无法回收，卡尔多炉存在返料量大的问

题，最近研究提出卡尔多炉综合渣、文丘里泥、碲化铜

渣提碲的方案，对进一步提取回收阳极泥中碲元素，解

决卡尔多炉返料量大的问题有重大意义。

碲铋矿提取工艺目前大多数停留在实验研究阶

段，并未进行放大试验。规模化碲铋矿提取碲仍然存

在许多问题未解决。碲金矿提碲，相关工艺碲的浸出

率低，提取产物杂质多。碲资源二次循环回收将会成

为新的热点研究话题，随着碲化镉太阳能电池的广泛

应用，废旧碲镉太阳能电池是世界上增长最快的电子

废弃物之一，需加大碲资源循环回收利用的研究，例如

产业链下游制造碲产品产生的边角料或废料以及终端

产品寿命到期的各类含碲元件等，需要开发新的产业

化工艺技术，完善碲资源循环利用产业链。
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