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摘   要： 本文基于热力学分析及 X 射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）和能谱分析（EDS）等表征方

法，对某铜冶炼企业阳极泥进行了预处理脱铜研究，探讨了氧压酸浸工艺参数对铜、硒、碲浸出效果的影响 .

实验结果表明：随着浸出酸度、温度、压力、液固比的提高，铜、硒、碲的浸出率均提高；浸出时间的延长对铜、

硒、碲浸出率的提高有限 . 当控制溶液中硫酸质量浓度为 80 g/L，浸出温度为 140 ℃，浸出压力为 0. 8 MPa，浸

出时间为 60 min，浸出液固比为 2 时，铜、硒、碲的浸出率分别为 93%，14% 和 45%. 本文研究可为铜冶炼企业

阳极泥预处理工艺中，避免硒、碲分散或通过强化浸出条件提高硒、碲浸出率提供参考 .
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Abstract： Based on the thermodynamic analysis and characterization methods such as X-ray 
diffraction （XRD）， scanning electron microscopy （SEM）， and energy dispersive spectroscopy 

（EDS）， a study on the de-coppering from anode slime for a copper smelting enterprise was 
conducted， and the leaching effect of copper， selenium， and tellurium during the oxygen 
pressure acid leaching process was studied.  The experimental results show that the leaching rates 
of copper， selenium， and tellurium are improved with the increase of leaching acidity， 
temperature， pressure， and liquid-to-solid ratio； the extension of leaching time has a limited 
influence on improving the leaching rates of copper， selenium， and tellurium.  When the sulfuric 
acid mass concentration in the solution is controlled at 80 g/L， the leaching temperature at 
140 ℃， the leaching pressure at 0. 8 MPa， the leaching time at 60 min， and the liquid-to-solid 
ratio at 2， the leaching rates of copper， selenium， and tellurium are 93%， 14%， and 45%， 
respectively.  A reference is provided for copper smelting enterprises to avoid the dispersion of 
selenium and tellurium or to enhance leaching conditions to improve the leaching rates of 
selenium and tellurium during the anode slime pretreatment process.
Key words： copper anode slime； pretreatment； oxygen pressure acid leaching； selenium； tellurium

铜阳极泥是在铜电解精炼过程中产出的一

种重要副产品，其产率一般为粗铜的 0.2%~1.0%.

阳极泥的成分通常较为复杂，由铜阳极电解精炼

过程中不能离子化进入电解液或与电解液形成
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不溶盐而析出的各种组分构成，其中富含贵金属和

稀散金属，是稀散金属和贵金属的主要生产原

料［1-3］.近年来我国铜冶炼工业发展迅猛，氧压酸浸

除铜工艺开始在大型铜冶炼企业中应用［4-5］.氧压酸

浸技术是一种先进的湿法冶金强化溶浸技术，具有

高效、环保、处理能力大且易于实现自动化的特点 .

在铜阳极泥氧压酸浸过程中，大量的铜以硫酸盐的

形式进入溶液，大部分金、银、铂、钯等贵金属留在

浸出渣中，同时部分硒、碲和少量银也会被浸出［6-9］.

硒、碲均属于稀散元素，广泛应用于冶金、化

工、电子电器、半导体产业等领域，尤其是硒和碲

的特殊性能，使其在高科技产业、国防和尖端技

术中变得不可或缺［10-12］. 硒和碲的单独矿床较少，

绝大部分伴生于铜、铅、锌等矿石中，使得硒和碲

的来源受限，每年所产硒和碲大部分来源于铜阳

极泥［13-15］. 硒和碲在铜阳极泥中大多与铜、银等元

素结合，以复杂化合物的形式赋存 . 因此，要从铜

阳极泥中回收稀散的金属硒和碲，研究硒、碲在

氧压浸出铜过程中的行为就显得十分必要 .

国内外学者在阳极泥预处理阶段浸出硒、碲

的研究，主要集中在常压预处理阶段采用不同的

氧化剂［16-19］或改变浸出方式［20-22］. 常压酸性浸出

采用硝酸、二氧化锰、双氧水、氯酸钠等作为氧化

剂［16-19］；改变浸出方式的研究有采用碱性浸出、

微波或超声波辅助浸出等［20-22］，但对氧压浸出时

硒、碲的浸出行为研究较少 . 本研究以某铜冶炼

企业的阳极泥为对象，进行了氧压酸浸预处理脱

铜工艺研究，考察了浸出酸度、温度、压力、时间、

液固比等反应条件对铜、硒、碲等元素浸出效果

的影响，研究分析了铜、硒、碲在氧压酸浸预处理

工艺中的浸出行为，对阳极泥氧压预处理生产工

艺选择具有一定的指导意义 .

1　实验原料与试验方法

1. 1　实验原料

实验所用的阳极泥原料为某铜冶炼企业电解

铜工序产出，外观呈灰黑色 . 利用电感耦合等离子

体发射光谱（ICP-OES）技术对阳极泥的主要元素

进行分析，其多元素分析结果如表 1 所示 .

从表 1 可以看出，实验用阳极泥中金和银的

质量分数较高，分别达到了 1.29% 和 10.1%；铜质

量分数为 14.6%，铅质量分数为 30.9%；此外硒质

量分数达到了 6.8%，碲质量分数达到了 2%，均具

有较高的回收价值 . 该铜阳极泥属于高金高银型

铜阳极泥 .

1. 2　实验试剂、设备及分析方法

实验中所用硫酸为分析纯，氧气为工业纯

氧 . 实验采用威海鑫化 GSH-2 型高压浸出反应

釜 . 固体物料元素分析：物料消解后定容稀释，利

用 ICP-OES 检测各元素含量 .X 射线衍射物相分

析：原料物相组成利用 XRD 分析，所得衍射峰数

据采用 HighScore Plus 软件分析，并与标准卡片

数据库（PDF-2004）进行比对 . 样品测试条件：测

试电压和电流分别为 40.0 kV 和 40.0 mA，扫描

范围 10°到 90°，扫描速率 10°/min. 扫描电子显微

镜和能谱分析：样品微观形貌采用扫描电子显

微镜（SEM）观测（加速电压 20.0 keV），结合能谱

仪（EDS）分 析 样 品 的 化 学 成 分 、元 素 分 布 及

含量 .

1. 3　实验表征结果及浸出分析

1. 3. 1　原料物相分析及形貌表征结果

采用 X 射线粉末衍射仪对阳极泥中各元素

的赋存状态进行分析，其衍射图谱见图 1. 该阳极

泥中主要成分为硫酸铅、硫酸铜和硒化银，属于

较为典型的含杂高的铜阳极泥 . 为准确分析铜阳

极泥的形貌和结构，采用扫描电子显微镜、元素

面扫描和点扫描对其进行分析，如图 2 所示 . 铜阳

极泥主要由球形、棒形、球形凝聚型和少量无定

形微粒组成 . 能谱分析表明：铜主要以硫酸铜形

式存在，少部分以单质铜和硫化铜形式存在；硒、

碲分布与银、铜的分布基本一致，为铜、银和硒、

碲的化合物；铋和锑的结合较为紧密且与氧的分

布一致，主要是以锑和铋的氧化物形式存在；铅

和氧、硫的分布一致，主要以硫酸铅形式存在，这

也佐证了图 1 中的 XRD 分析结果 .

1. 3. 2　浸出条件热力学分析

在硫酸介质中氧气存在的条件下，进行阳极

泥氧压浸出铜、硒、碲实验，其中不同类型的铜物

相在溶液中最终均转化为硫酸铜，其具体反应如

表1　铜阳极泥多元素分析结果（质量分数）
Table 1　Multi-element analysis results of copper anode slime (mass fraction) % 

Au

1. 29

Ag

10. 1

Cu

14. 6

Pb

30. 9

S

6. 66

As

0. 35

Ba

6. 78

Bi

1. 36

Sb

1. 27

Te

2. 09

Se

6. 8

Sn

0. 20
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式（1）~ 式（6）所 示 . 采 用 相 关 软 件（HSC 

Chemistry 6.0）对该过程进行热力学分析计算，根

据各个反应的吉布斯自由能变化趋势，判断在相

应条件下铜、硒、碲的浸出反应是否具有自发性，

以及最终反应所能达到的限度 . 浸出过程中各反

应的热力学计算结果如图 3 所示，各反应的吉布

斯自由能均为负值 . 依据热力学原理，这一结果

表明上述反应均能够自发进行 . 与此同时，随着

浸出温度逐步升高，各个反应的吉布斯自由能变

化值均增大，说明该反应可能是放热反应，在高

温下反应的自发性可能降低 .

2Cu+2H2SO4+O2==2CuSO4+2H2O, （1）

2CuS+2H2SO4+O2==2CuSO4+2S+2H2O, （2）

Cu2Se+2H2SO4+2O2==2CuSO4+H2SeO3+H2O,（3）

Cu2Te+2H2SO4+2O2==2CuSO4+H2TeO3+H2O,（4）

2Ag2Se+2H2SO4+3O2==2Ag2SO4+2H2SeO3,（5）

2Ag2Te+2H2SO4+3O2==2Ag2SO4+2H2TeO3.（6）

图 4 为 25 ℃时 Cu-S-H2O，Cu-Te-H2O，Cu-
Se-H2O，Ag-Se-H2O，Ag-Te-H2O 的电位-pH 图 .

从图 4 中可以看出，氧压浸出铜必须在 pH<3，且

有氧气参与的情况下，才可将不溶的单质铜、硫

化铜以及铜的硒、碲化合物溶解，此时发生反应

（1）~（4），使铜浸出到溶液中 . 同时，在有氧气存

在的情况下，氧气分压线位于这些不溶物的上

方，在此 pH 条件下，有利于反应（4）~（6）向右进

行，在浸出铜的同时，与硒和碲结合的银的化合

物也会不可避免地进入到溶液中 .

2　结果及讨论

本研究中主要考察浸出温度、压力、酸度、液

固比等因素对铜及稀散金属硒和碲浸出行为的

影响，以探讨硒、碲在此条件下的浸出行为 .

2. 1　浸出酸度对铜、硒、碲浸出率的影响

控制浸出液固比为 5∶1、压力为 0.7 MPa、温

度为 140 ℃、时间为 90 min，分别在不同酸度下进

行反应，探究酸度对铜、硒、碲浸出率的影响，实

验结果如图 5 所示 .

从图 5 可以看出，随着浸出酸度的增加，铜、

图1　铜阳极泥XRD谱

Fig. 1　XRD pattern of copper anode slime

图2　铜阳极泥扫描电子显微镜图像、面扫描元素分布图谱以及能量色散谱图

Fig. 2　SEM image, elemental mapping images, and EDS spectrum of copper anode slime
（a）—SEM； （b），（c）—面扫描元素分布图； （d）—能量色散谱图 .
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硒、碲的浸出率呈逐步增加趋势，结合化学反应

方程（1）~（6）可知，所有的反应均为耗酸反应 . 硫

酸是氧压酸浸反应的主要反应物，酸度越高越有

利于反应速率增加，硒和碲与铜结合的矿物也逐

渐被浸出，实验结果也验证了这一现象 . 同时，为

满足反应推动力的需要，防止进入溶液中的铜离

子发生水解，酸度不能过低 . 随着酸度的增加，硒

的浸出率增幅低于碲的浸出率增幅，主要原因在

于在较高的酸度下，不利于 Se（0）的进一步氧化

生成亚硒酸根 .

2. 2　浸出温度对铜、硒、碲浸出率的影响

经查阅相关资料可知，浸出温度对铜的浸出效

果影响较大，因此本文重点考察了多个浸出温度对

铜、硒、碲浸出率的影响 .控制液固比为5∶1，浸出质量

浓度为 100 g/L，压力为 0.8 MPa，时间为 90 min，探

究浸出温度对铜、硒、碲浸出率的影响，实验结果如

图6所示 .

反应速率的快慢与反应温度有着密切的关

系，氧压酸浸的氧化剂为氧气，溶解进入溶液中

的氧气会吸附于矿粒表面，随后经过反应裂解生

成氧原子 . 在整个氧化反应进程中，裂解反应占

图3　反应方程式（1）~（6）吉布斯自由能△G-t关系图

Fig. 3　Gibbs free energy △G-t relationship diagram 
of reactions Eqs. (1)~(6)

图4　电位-pH图

Fig. 4　Potential-pH diagrams
（a）—Cu-S-H2O； （b）—Cu-Te-H2O； （c）—Cu-Se-H2O； （d）—Ag-Se-H2O； （e）—Ag-Te-H2O.
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据关键地位，对氧化反应的推进速度起着决定性

作用 . 但不容忽视的是，裂解反应的发生需要克

服极高的活化能障碍 . 鉴于此，适当提升温度对

裂解反应极为有利，升高温度不仅有利于裂解反

应的进行，还能增加氧化反应速率并加快反应物

扩散速率 . 然而，温度过高会增加动力和能源消

耗，使生产成本增加，同时会加快设备的腐蚀速

率，不利于设备的长期稳定运行 .

由图 6 可知，在浸出压力为 0.8 MPa 的情况

下，随着浸出温度的升高，铜、硒、碲的浸出率逐

渐增加 . 当浸出温度达到 120 ℃时，碲的浸出率

快速增加；继续升高温度至 130 ℃以上时，硒的

浸出率增加明显，而此时铜的浸出率则增加较为

缓慢 . 经检测发现浸出液中的银含量有所增加，

推测可能是阳极泥中的碲化银和硒化银在此时

开始反应，造成反应式（3）~式（6）的反应量增加，

此时铜质量分数可降至 0.5% 以下 . 随着反应温度

的进一步升高，铜浸出率的增加趋势减缓，浸出

温度在 150 ℃时，渣中铜含量降至微量，此时硒

的浸出率接近 20%，碲的浸出率达到 50% 左右 .

对于硒和碲含量高的阳极泥，提高反应温度会提

高硒和碲的浸出率 .

2. 3　浸出压力对铜、硒、碲浸出率的影响

为探究浸出压力对铜、硒、碲浸出率的影响，

控制浸出条件如下：液固比为 5∶1，溶液中硫酸质

量浓度为 80 g/L，温度为 140 ℃，时间为 90 min，

实验结果如图 7 所示 .

浸出压力在铜阳极泥的氧压酸浸过程中起

着重要作用 . 浸出压力主要由水的饱和蒸汽压和

氧分压两部分组成 . 在一定反应温度下，水的饱

和蒸汽压是固定的，随着浸出压力的增大，氧分

压随之增大 . 提高氧分压一方面有利于增加氧气

在溶液中的溶解度，使参与反应的氧增加，从而

提高反应速率；另一方面，从反应热力学角度能

使反应更容易向正向移动 .

从图 7 中可以看出，总体来看随着浸出压力

的增加，铜、硒、碲的浸出率也随之增加，但浸出

压力对铜的浸出率影响较小，对硒和碲的影响较

大 . 从图 8 水在不同温度下的饱和蒸汽压图中可

以看出，在浸出温度为 140 ℃时水的饱和蒸汽压

p0 为 0.36 MPa，当氧压浸出压力为 0.7 MPa 时，氧

分压为 0.34 MPa，此时氧分压随着压力的增加而

增加，尤其是在浸出压力达到 1.0 MPa 时，硒的浸

出率增加明显，硒的浸出率可达到 26%；但是当

浸 出 压 力 达 到 1.2 MPa 时 ，硒 的 浸 出 率 超 过 了

40%，可能发生了反应式（7），而碲的浸出率稍有

下降，可能是由于发生了反应式（8），生成了高价

的 TeO2 -
4 ，会与溶液中的金属离子结合生成沉淀

又 进 入 到 了 浸 出 渣 中 ，导 致 碲 的 浸 出 率 有 所

下降 .

Se+O2+H2O==SeO2 -
3 +2H+， （7）

2TeO2 -
3 +O2==2TeO2 -

4 . （8）

2. 4　浸出时间对铜、硒、碲浸出率的影响

浸出时间为达到指定压力和温度后的反应

时间 . 为探究浸出时间对铜、硒、碲浸出率的影

图5　浸出率受浸出酸度的影响情况

Fig. 5　Effect of leaching acidity on leaching rate

图6　浸出率受温度的影响情况

Fig. 6　Effect of temperature on leaching rate

图7　浸出率受压力的影响情况

Fig. 7　Effect of pressure on leaching rates
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响，在液固比为5∶1，溶液中硫酸质量浓度为80 g/L，

浸出温度为 140 ℃，压力为 0.8 MPa 的条件下进

行实验，结果如图 9 所示 .

由图 9 可知，铜、硒、碲的浸出率随着浸出时

间的延长呈逐步增加趋势 . 但浸出时间对硒和碲

的浸出率影响有限，随着浸出时间的延长，硒和碲

的浸出率增加不明显 .反应 60 min 后，铜和硒的浸

出率增加缓慢，碲的浸出率则趋于稳定 . 当浸出时

间达到 60 min 时，铜的浸出率已经达到了 96%，硒

的浸出率接近 20%. 控制浸出时间为 60 min，既有

利于能耗的降低［23-24］，又能实现阳极泥中铜的大

量浸出，同时控制有价金属硒的损失，有利于后

续卡尔多炉火法硒的回收 .

2. 5　浸出液固比对铜、硒、碲浸出率的影响

探究浸出液固比对铜、硒、碲浸出率的影响，

控制溶液中硫酸质量浓度为 80 g/L，浸出温度为

140 ℃，浸出压力为 0.8 MPa，浸出时间为 60 min，

实验结果如图 10 所示 .

由图 10 可知，液固比增加使得铜、硒、碲的浸

出率呈增加趋势 . 较低的液固比（1.5∶1）下，铜的

浸出率不到 70%，硒的浸出率为 10%，碲的浸出

率为 30%，此时达不到后续阳极泥处理工艺对铜

的要求；提高液固比后，铜、硒、碲的浸出率增加

明显，继续增加液固比对铜、硒、碲的浸出效果影

响有限 . 随着液固比的增加，浸出矿浆的黏度减

小，液固两相的传质得到强化，同时溶液中溶解

氧的总量也随之增加，更加有利于反应的顺利进

行 . 但液固比过高会使反应体系的体积过大，增

加投资成本和动力消耗，后期需要处理的液量较

大从而增加水处理成本［22］. 液固比为 2 时，铜、硒、

碲的浸出率分别为 93%，14% 和 45%. 液固比大于

2 之后，铜、硒、碲的浸出率缓慢提高 . 浸出液固比

不能小于 2，否则无法满足后续阳极泥处理工艺

对铜的要求 .

为了探究浸出前后阳极泥的物相以及形貌

变化，对浸出后的阳极泥进行了 XRD 和 SEM 分

析，结果如图 11 和图 12 所示 .

从图 11 中可以看出，经过预处理后的铜阳极

泥 XRD 谱主要为硫酸铅和硫酸钡的衍射峰 . 与原

料的 XRD 谱的对比可以看出，未出现银硒化合物

和硫酸铜的衍射峰，说明经过氧压处理后，铜阳

极泥中主要成分转变为硫酸铅和硫酸钡 . 从图 12

氧压浸出后阳极泥的 SEM 和元素面扫描分布图

图10　浸出率受浸出液固比的作用情况

Fig. 10　Effect of liquid-to-solid ratio on leaching rate

图8　水在不同温度下的饱和蒸汽压[3]

Fig. 8　Saturated vapor pressure of water at different 
temperatures[3]

图9　浸出率受时间的影响情况

Fig. 9　Effect of leaching time on leaching rate

图11　浸出后铜阳极泥XRD谱

Fig. 11　XRD pattern of copper anode slime after 
leaching
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可以看出，经过处理后，阳极泥的整体形貌未发

生明显变化，而阳极泥的表面变为多孔状结构，

这是由于铜和部分硒、碲被浸出到液体中所致，

从面扫描元素分布图上能证实这一点 .

3　结  论

1） 本研究对某铜冶炼企业阳极泥进行了原

料分析，从 XRD 分析结果来看，铜阳极泥的主要

物相是 PbSO4，CuSO4 以及 Ag2Se；通过 SEM 及面

扫描结果来看，铜、银、硒、碲分布关联紧密 . 在预

处理脱铜浸出条件下，硒和碲不可避免会进入溶

液中，浸出后阳极泥主要物相是 PbSO4和 BaSO4.

2） 热力学分析表明，氧压浸出需在 pH<3、有

氧气参与的条件下进行，可将不溶的单质铜、硫

化铜以及铜的硒化物、碲化物溶解 .

3） 针对铜阳极泥进行了氧压浸出实验研究 .

结果表明：随着浸出酸度的增加、温度的提高、压

力的增大、液固比的提高，铜、硒、碲的浸出率均

有提高；而浸出时间的延长对铜、硒、碲浸出率的

提升有限 . 在溶液硫酸质量浓度为 80 g/L，温度为

140 ℃，压力为 0.8 MPa，时间为 60 min，液固比为

2 的条件下，铜、硒、碲的浸出率分别为 93%，14%

和 45%. 该条件处理后满足后续工艺对铜的要求 .
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