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［摘　要］　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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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　　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　碲阳极泥的控制
１１　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２００～３００ｇ／Ｌ，碱（ＮａＯＨ）浓度
８０～１００ｇ／Ｌ，在阴极电流密度５０～１００Ａ／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↑ （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　碲阳极泥成分分析 ％

元素 Ａｓ Ｂｉ Ｃｕ Ｆｅ Ｎｉ Ｐｂ Ｓｂ Ｓｅ Ｔｅ Ｎａ

含量 ０００３９ ０００２７ ０００７９ ０２９ ００４ ０００７４ ００１ ０００２９ ４４６９ ２３４７
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１２　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
ＴｅＯ２－４ ，高碲酸盐难溶于碱液，析出形成晶核，分散
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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＝ＴｅＯ

２－
４ （３）

２Ｎａ＋＋ＴｅＯ２－４ ＝Ｎａ２ＴｅＯ４↓ （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　电沉积碲阳极泥
　

１３　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５～８ｃｍ
的栅栏，阳极电流密度剧增到５００～８００Ａ／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５％。

２　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１　酸浸自还原法
２１１　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８～１０ｍｏｌ／Ｌ的盐酸，
在固液比１∶４，反应温度８０℃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 ＝Ｔｅ

４＋＋Ｃｌ２↑＋４Ｈ２Ｏ（５）
２１２　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１２１　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↓＋２Ｈ２Ｏ （６）

水解过程中，需要控制终点ＰＨ值在４５～５５，
中和温度控制在７０～８０℃。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３％；缺点是碱耗多，废
水含盐率高。

２１２２　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↓＋２ＳＯ

２－
４ ＋８Ｈ

＋（Ｃｌ催化）

（７）
还原过程中，需要控制反应温度８０℃，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５～３５倍，尾液中碲含量可降至０１ｇ／Ｌ
以下。

２２　混酸酸溶置换法
２２１　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６ｍｏｌ／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７％。

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

应时间１ｈ。
主要化学反应见式（８）。
８Ｈ＋＋Ｎａ２ＴｅＯ４＝Ｔｅ

６＋＋２Ｎａ＋＋４Ｈ２Ｏ （８）
２２２　碲回收
２２２１　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１５ｍｍ）铁粉。
工艺控制条件：氯离子浓度 ＞０５ｍｏｌ／Ｌ，置换

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

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

２２２２　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＝Ｔｅ

４＋＋ＳＯ２－４ ＋４Ｈ
＋（Ｃｌ催化）

（１０）
Ｔｅ４＋＋２ＳＯ２＋４Ｈ２Ｏ＝Ｔｅ↓＋２ＳＯ

２－
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３　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∶１０，硫化钠加入量为理论计算量的１１～１３倍，
反应温度４０～５０℃，反应时间１５ｈ。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１ｈ，得到粗碲，碲回
收率达到９７５％。

主要化学反应见式（１２）～（１３）。
Ｎａ２ＴｅＯ４＋４Ｓ

２－＋４Ｈ２Ｏ＝２Ｎａ
＋＋ＴｅＳ２－４ ＋８ＯＨ

－

（１２）
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ＴｅＳ２－４ ＋３ＳＯ
２－
３ ＝３Ｓ２Ｏ

２－
３ ＋Ｓ

２－＋Ｔｅ↓ （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４　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　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　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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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