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[摘摇 要]摇 碲电积精炼过程产生碲阳极泥,其碲含量占到总碲量的 3% ~ 20% ,导致碲的直收率降低。
碲阳极泥的主要成分是高碲酸钠,由阳极产生的氧气将部分亚碲酸钠氧化形成的难溶疏松颗粒状或片

状结晶,大部分沉降到槽底,少量粘附在阴极板面。 高价碲盐在结晶长大、沉降、粘附过程中会夹带低价

态碲盐,加大碲的损耗。 采取改变阳极结构、在阳极套涤纶布袋、在电解液中加入适量还原剂、增加排氧

设施和用热碱液搅拌洗涤出槽阳极泥的措施,阳极泥中的碲含量可控制到 3% 以下,最优指标达到

1郾 5% 。 碲阳极泥的主要处理方法有酸浸自还原法、混酸酸溶置换法和硫化还原法,处理方法各有优劣,
可以根据实际的现场工艺进行选择。
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摇 摇 碲是一种准金属元素,目前主要从电解铜的阳

极泥,炼锌的烟尘及金、银、铅等冶炼尾料中提取制

备[1 - 4]。 碲及其化合物应用广泛,其下游行业包括

太阳能、合金、热电制冷、电子、橡胶等行业[5]。 目

前碲的提取工艺是先富集碲,然后将含碲物料浸出、
净化、中和、电积,最后浇铸成精碲,该工艺成熟,稳
定运行多年[6 - 8]。

电积是碲精炼的主要工艺,但由于阳极产生氧

气,电解液中的四价碲部分被氧化成高价态碲,形成

阳极泥沉降,导致碲的损耗[9]。 据生产统计,阳极

泥碲含量占到总碲量的 3% ~ 20% ,如果不进行有

效处理,会降低碲的直收率。 鉴于此,本文分析了碲

阳极泥的产生原理、控制方法,并阐述了几种阳极泥

的处理方法供生产企业参考,以提高碲直收率、降低

成本,实现效益最大化。

1摇 碲阳极泥的控制
1郾 1摇 产生原理

碲电解液是由氢氧化钠和亚碲酸钠组成的溶

液,一般控制碲浓度 200 ~ 300 g / L,碱(NaOH)浓度

80 ~ 100 g / L,在阴极电流密度 50 ~ 100 A / m2下电解

析出碲,电效达到 95% 。 其阴、阳极化学反应见式

(1) ~ (2) [10]。
阴极: TeO2 -

3 + 3H2O +4e = Te + 6OH - (1)
阳极: 4OH - - 4e = 2H2O + O2尹 (2)

碲电解过程中,阳极产生氧气将部分亚碲酸钠

氧化成难溶的高碲酸盐,碲电积过程中产生的碲阳

极泥的成分如表 1 所示。

表 1摇 碲阳极泥成分分析 %

元素 As Bi Cu Fe Ni Pb Sb Se Te Na

含量 0郾 003 9 0郾 002 7 0郾 007 9 0郾 29 0郾 04 0郾 007 4 0郾 01 0郾 002 9 44郾 69 23郾 47

[作者简介] 余华清(1988—),男,安徽安庆人,本科,中级工程师,
从事技术管理和研发工作。 E鄄mail: xgtyyhq@ 163. com。

[收稿日期] 2020鄄鄄06鄄鄄28

1郾 2摇 存在形式

碲阳极泥为多相态组成的复杂黄色疏松颗粒状

或者片状结晶,在碲电积过程中产生,以碲的钠盐为

主,其他杂质含量较低,其形成原因及存在形式

复杂。
1)阳极泥主要成分为高碲酸钠,在电积过程中

阳极产生氧气, 电解液中的 TeO2 -
3 会被氧化成
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TeO2 -
4 ,高碲酸盐难溶于碱液,析出形成晶核,分散

在阳极板附近或附着在极板上并逐渐长大形成颗

粒,并随着大量新生氧在液中造成紊流流散于整个

槽内。 其中一部分颗粒在运动中继续长大,并由于

自身重力作用沉降到槽底;还有一部分与槽壁接触

粘附并长大;还有少量粘附在阴极板面,随着碲的不

断析出和电解液循环流动的冲刷,大多会回到电解

液,少数仍残留,影响阴极碲质量。 其主要化学反应

见式(3) ~ (4)。
TeO2 -

3 + 1 / 2O2 = TeO2 -
4 (3)

2Na + + TeO2 -
4 = Na2TeO4引 (4)

2)高价碲盐结晶长大、沉降、粘附过程中夹带

了低价态碲盐,随着阳极泥量增加,低价态碲盐被包

裹入结晶,另外出槽过程中的洗涤不彻底也会造成

低价态碲盐夹带。 在阳极泥中碲与钠未严格按照高

价低盐成分比例分配的情况下,上述情况体现较为

明显。
3)阳极泥成分中铁盐较高,这是因为所用极板

为不锈钢板,在活性氧和强碱下,铁被氧化后进入电

积液中,导致铁盐絮凝将部分高碲盐吸附,加速沉降

至槽底面形成阳极泥。
阳极泥实物见图 1。

图 1摇 电沉积碲阳极泥
摇

1郾 3摇 控制方法

阳极泥大量产生的结果不仅造成碲的直收率下

降,而且会附着在阴极影响精碲质量。 控制阳极泥

生成量,既可以降低成本,也可以提高回收率,增加

经济效益。 主要控制方法如下所述。
1)阳极泥产生于活性氧的氧化,控制氧的快速

逸散,可减少其与电解液的接触时间,减少阳极泥产

生。 采取措施:将不锈钢阳极板改成间距 5 ~ 8 cm
的栅栏,阳极电流密度剧增到 500 ~ 800 A / m2,使产

生的氧气会快速排出,降低溶解氧。
2)阳极泥扩散于整个电解槽,阳极泥量大,影

响碲质量。 采取措施:在阳极套上涤纶布袋,通过套

袋阻拦阳极泥粘附在阴极上。
3)破坏阳极泥生成的动力学平衡,减少阳极泥

生成量。 采取措施:加入还原剂抑制高价碲生成,如
亚硫酸钠等,控制阳极泥生成量。

4)增加排氧设施,减少其与电解液的接触时

间。 采取措施:在槽底阳极板两面设置惰性气体排

气管,或者将棒形阳极改成中空管,增加气源连接,
将溶解氧排出,阻止其氧化亚碲酸盐。

5)彻底清洗阳极泥,减少低价态碲盐的夹带。

采取措施:出槽阳极泥用热碱液搅拌洗涤,将夹杂的

亚碲酸盐与阳极泥分离。
通过以上的控制措施,阳极泥中的碲含量可控

制到 3%以下,最优指标达到 1郾 5% 。

2摇 碲阳极泥的处理方法
目前碲阳极泥的主要处理方法有酸浸自还原

法、混酸酸溶置换法、硫化还原法。
2郾 1摇 酸浸自还原法

2郾 1郾 1摇 酸浸

碲阳极泥虽然难溶于碱,但易溶于酸,所以可选

择用酸溶解阳极泥[11]。 选择 8 ~ 10 mol / L 的盐酸,
在固液比 1颐 4, 反应温度 80 益条件下溶解阳极泥,
然后升温到沸腾,反应一直到无溶解氯溢散为止。
浓盐酸能溶解高价的碲,其中的 Cl - 把 Te6 + 还原成

Te4 + 。 主要化学反应见式(5)。
8H + + 2Cl - + TeO2 -

4 = Te4 + + Cl2尹 +4H2O (5)
2郾 1郾 2摇 酸浸液处理

酸浸之后的酸浸液可以采用水解法和还原法进

行富集处理,水解法的产物为 TeO2,还原法的产物

为粗碲。
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2郾 1郾 2郾 1摇 水解法

将酸浸液用碱液中和水解成二氧化碲,主要化

学反应见式(6)。
Te4 + + 4OH - = TeO2引 +2H2O (6)

水解过程中,需要控制终点 PH 值在 4郾 5 ~ 5郾 5,
中和温度控制在 70 ~ 80 益。 中和水解过程中的碲

主要以 HTeO2 + 及 TeO2存在,升温加快了反应速率

和 HTeO2 + 向 TeO2 转型[12]。 水解法中,PH 值控制

不当会导致局部碱过量,使 Cu2 + 、Pb2 + 等重金属离

子形成沉淀,导致杂质分离困难。
水解法能够起到一次脱杂的作用,由于 As、Se

等酸根在酸性和碱性条件下不形成沉淀而留在水解

后液中,有利于后续 TeO2的提纯,甚至可返回到电

解液配制,碲回收率达到 99郾 3% ;缺点是碱耗多,废
水含盐率高。
2郾 1郾 2郾 2摇 还原法

在酸浸液中通入 SO2,将酸浸液中的低价碲还

原成粗碲,返回碲化铜中循环浸出回收碲。 主要化

学反应见式(7) [13]。
Te4 + +2SO2 +4H2O =Te引 +2SO2 -

4 +8H + (Cl 催化)
(7)

还原过程中,需要控制反应温度 80 益,SO2加入

量为碲金属量的 3 ~ 4 倍,缓慢通入 SO2,抑制碲结

块,降低杂质。 该法的碲回收率达到 99% 以上,生
成的低杂碲粉也可直接掺入电积碲,通过精炼浇铸

成 1#碲。
还原法利用了高价碲转型后易被还原的特点,

采用氯离子催化还原剂将低价碲还原成单质碲。 还

原法中,除了二氧化硫被用作还原剂外,一些金属也

能够起到对碲的置换还原作用,如加入铁粉为碲理

论置换量 2郾 5 ~3郾 5 倍,尾液中碲含量可降至 0郾 1 g / L
以下。
2郾 2摇 混酸酸溶置换法

2郾 2郾 1摇 混酸酸溶

阳极泥浓盐酸酸溶法酸浓高、挥发强,对设备、
环境影响大,需要大量的辅料中和,需要考虑用较低

的成本对阳极泥进行处理。 碲阳极泥存在大量的四

价碲夹带,硫酸溶解速率慢,硫酸浓度达到 6 mol / L,
其溶解率仅有 93% 。 但在氯离子存在的情况下,即
使是稀酸,溶解速率也较快,溶解率不低于 98郾 7% 。

工艺控制条件:固液比 1颐 6,硫酸浓度 1 ~2 mol / L,
氯离子浓度 0郾 5 ~ 1 mol / L,反应温度 60 ~ 70 益,反

应时间 1 h。
主要化学反应见式(8)。

8H + + Na2TeO4 = Te6 + + 2Na + + 4H2O (8)
2郾 2郾 2摇 碲回收

2郾 2郾 2郾 1摇 置换法

所选的置换金属为铁、锌、铜,考虑到金属成本,
优选 - 100 目(粒度 < 0郾 15 mm)铁粉。

工艺控制条件:氯离子浓度 > 0郾 5 mol / L,置换

金属量为其理论计算量的 3 ~ 4 倍,反应温度 80 ~
90 益,反应时间 4 ~ 6 h,搅拌速度 200 ~ 300 r / min,
回收率 99郾 4% 。

主要化学反应见式(9) [14]。
Te6 + + 3Fe = 3Fe2 + + Te(Cl 催化) (9)

2郾 2郾 2郾 2摇 还原法

阳极泥混合酸溶后,在氯催化下加入 SO2 量为

碲理论计算量的 2 ~ 3 倍。 碲先被还原到低价态,再
被还原成单质碲,回收率大于 99% ,主要化学反应

见式(10) ~ (11)。
Te6 + + SO2 + 2H2O = Te4 + + SO2 -

4 + 4H + (Cl 催化)
(10)

Te4 + +2SO2 +4H2O = Te引 +2SO2 -
4 +8H + (Cl 催化)

(11)
混酸法结合了浓盐酸浸碲的优点,降低了高辅

料消耗和高成本的缺点,可以更加低廉、高效地处理

碲阳极泥。
2郾 3摇 硫化还原法

碲有亲硫性,高价碲盐易与硫化碱反应。 在硫

化碱浸出中,Sb 溶解需要高温,Pb、Bi、Cu 等易形成

难溶沉淀,所以该工艺能够较好地脱除阳极泥中杂

质,选择性浸出碲,实现杂质的定向分离。 生成的

Na2TeS4 在碱性条件下易被还原剂还原成单质

碲[15],可少量掺入精炼碲锭。
工艺控制条件:碲阳极泥与硫化碱的固液比为

1颐 10,硫化钠加入量为理论计算量的 1郾 1 ~ 1郾 3 倍,
反应温度 40 ~ 50 益,反应时间 1郾 5 h。 此条件下,碲
的浸出率可达到 90%以上;浸出液常温下加入亚硫

酸钠为理论量的 2 ~ 3 倍,反应 1 h,得到粗碲,碲回

收率达到 97郾 5% 。
主要化学反应见式(12) ~ (13)。

Na2TeO4 + 4S2 - + 4H2O =2Na + + TeS2 -
4 + 8OH -

(12)
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TeS2 -
4 + 3SO2 -

3 = 3S2O2 -
3 + S2 - + Te引 (13)

硫化还原法的优点是流程短、成本低、运行稳

定,但是该工艺在碱性浸出环境下设备清理困难,且
废水量大,含盐量高。
2郾 4摇 几种处理工艺优缺点比较

上述几种碲阳极泥处理工艺优缺点比较见表 2。

表 2摇 碲阳极泥几种处理工艺的优劣比较

方法 优 劣

酸浸还原法

浸出彻底,产品可返回

精炼二氧化碲或掺到精

碲进行浇铸

酸耗量大,环境恶劣,中
和碱耗量大,成本高

混酸酸溶置

换法

浸出较彻底,成本较低,
还原碲能够直接进入精

炼工序

碲品位难控制

硫化还原法 流程短,成本低
设备清理难,操作环境

较差,浸出率不高

3摇 总结

碲电解精炼过程产生大量碲阳极泥,采取控制

措施并控制合理的工艺参数可以减少碲阳极泥的产

生量,提高碲直收率。 另外,采用合适的工艺回收碲

阳极泥中的碲,也可以提高金属回收率,提升企业经

济效益。
1)碲电积精炼过程产生碲阳极泥,其中碲含量

占到总碲量的 3% ~ 20% ,导致碲的直收率降低。
碲阳极泥生成的主要原因是阳极产生氧气将部分亚

碲酸钠氧化成难溶的高碲酸盐,大部分沉降到槽底,
少量粘附在阴极板面。

2)高价碲盐在结晶长大、沉降、粘附过程中会

夹带低价态碲盐,加大碲的损耗。
3)采取改变阳极结构、在阳极套涤纶布袋、在

电解液中加入适量还原剂、增加排氧设施和用热碱

液搅拌洗涤出槽阳极泥的措施,阳极泥中的碲含量

可控制到 3%以下,最优指标达到 1郾 5% 。
4)碲阳极泥的主要处理方法有酸浸自还原法、

混酸酸溶置换法和硫化还原法:酸浸还原法浸出彻

底,产品可返回精炼二氧化碲或掺到精碲进行浇铸,
但酸耗量大,环境恶劣,中和碱耗量大,成本高;混酸

酸溶置换法浸出较彻底,成本较低,还原碲能够直接

进入精炼工序,但产品碲的品位较难控制;硫化还原

法流程短,成本低,但存在设备清理难,操作环境较

差,浸出率不高的问题。 阳极泥处理方法各有优劣,
可以根据实际的现场工艺进行选择。
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Control and treatment method of tellurium anode slime
YU Hua鄄qing, XIE Xiang鄄tian, HAN Yi鄄zhong, WANG Wei鄄hui, LU Xiang鄄yu

Abstract: Tellurium anode slime was produced in the tellurium electrowinning refining process, whose tellurium
content accounts for 3% to 20% of the total tellurium content, which leads to a decrease in the direct yield of tellu鄄
rium. The main component of tellurium anode slime is high sodium tellurite, which is insoluble loose granular or
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