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高纯碲的制备方法

王 英，陈少纯，顾 珩
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摘 要：对制备高纯碲的两种方法———电解精炼法和真空蒸馏法，从理论依据到工艺参数的控制以及生

产实践中存在的问题分别进行了阐述=以二氧化碲为原料采用电解精炼法制备碲，其纯度为00&00G；粗

碲真空蒸馏制备高纯碲的方法具有流程短、碲回收率高、生产成本低以及劳动环境好等优点，此法制备的

碲的纯度达00&000G以上=根据原料的不同及对产品碲的纯度的要求选择不同的生产方法=
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高纯碲是制备化合物半导体材料的基础材料=例如碲化镉可以用来制造发光二极管、辐射探

测器和太阳能电池；碲汞镉合金是红外发射体和探测器的最佳材料；碲铋硒锑合金是一种重要的

温差热电材料，可以用来发电和致冷=致冷的原理是通过半导体在一个结上吸热，而在另一个结

上释放热=利用这种原理制成的半导体致冷器件具有质量轻、无声音震动的特点=可以用于饮水

机、冰箱、空调等民用产品的致冷，也可以使用在宇宙动力系统、航标、高空天气记录仪表、军用雷

达冷却器及潜艇空调装置中=用于制备碲铋硒锑合金材料的金属碲的纯度必须达到E5以上才

能满足原料要求，否则直接影响到半导体器件的致冷效果=制备高纯碲的方法很多，主要有化学

法［!］、电解法和真空蒸馏法=根据我们已有的生产经验在这里主要介绍后两种方法=

! 电解精炼

电解精炼法是将经过提纯的二氧化碲溶入氢氧化钠溶液配制成电解液，游离碱度控制在

!//H／7，以不锈钢板作阴极，普通铁板为阳极，在一定的电流、温度和时间下，在阴极板上得到产

品碲=
!=! 电解精炼的理论依据

电解液中的主要离子是 5.I，<+2"J> ，KL2J"，)+2"J> ，6A2J"，其中<+2"J> ，KL2J"，)+2"J> ，

6A2J" 均可在阴极上沉积，阳极上发生的是简单的吸氧反应=在实际的电解过程中，重点是控制电

解液中铅和硒的浓度，否则它们将在阴极上大量沉积，直接影响产品碲的质量=对于碲的电解工

艺条件，笔者曾进行过研究=
!=!=! 铅与碲的共沉积［>］及铅的控制

在实际电解过程中，铅硒与碲的共沉积除了与自身的浓度有关外，还受电流密度、电解液的

流速、电解温度、游离碱的浓度以及碲的浓度的影响=M+NOP.NCQ.OC%+运用统计法设计了一套试
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验研究方法，提出了碲电解精炼的各工艺参数之间的相互作用直接影响到铅硒与碲的共沉积!
"#$%&’(&$’&) !!!% "#’*$(% （+）

,)’&) !!!% ,)&% （&）

,)&%’("#$%&’(& !!!$ "#,)’*$(% （*）

在电流密度、碲的浓度都比较低的情况下，铅按照反应式（+）沉积在阴极!这是因为此时铅

的电极电位比碲和硒都更正一些；在低的电流密度下，随着碲浓度的增加，即,)$&%* 浓度的增

加，使其过电位降低，促进了,)的沉积；在低电流密度下，提高电解液的流速将加速铅的共沉

积!但是在高的电流密度下，由于,)按照反应式（&）形成,)&%离子，进一步与电解液中的

("#$%&反应生成"#,)，反应式如（*）!随着电解液流速的增加，加快了反应（*）的进行，使铅在

阴极上沉积的可能性减小!因此采用低的电流密度、高的,)$&%* 浓度、大的电解液流速将有利

于减少铅的析出!
除了合理地选择电流密度、电解温度等参数以外，还需要对电解液中铅的浓度进行控制!

采取的方法是在二氧化碲配成电解液时加入-.&/稀溶液以生成"#/沉淀来去除大部分杂质

铅，但是这样做仅能使铅的浓度降为010&2／3左右，远不能达到电解液的要求，我们通过研究

选择了一种还原剂使得电解液中的铅大幅度地降至0100*2／3以下［*］!
+!+!& 硒与碲的共沉积［*］及硒的控制

硒在电解液中的行为跟铅有所不同!单纯电流密度的变化对硒在阴极上沉积的影响不大，

但是电解温度与电流密度之间的相互作用对硒的沉积有很大的影响!当电解温度控制在&0!
405时，随着电流密度的增加，硒在阴极上的沉积量明显增加；当电解温度超过605时，电流

密度越大，硒的沉积量反而减少!可能是因为加快了反应（4）的缘故!/)&%与电解液中的/)$&%*
发生反应，如反应式（6）!在一定的流速下，反应生成的/)从电极表面被运送到溶液中!当电极

表面附近的/)$&%* 贫乏时，/)&%与沉积在阴极上的/)按照反应式（7）生成多硒盐!

/)’&) !!!% /)&% （4）

/)$&%* ’&/)&%’*(& !!!$ */)’7$(% （6）

!/)’/) !!!&% /)&%! （7）

由于碲电解的温度一般控制在*05左右，因此电解时电流密度不宜过大!另外，当电解液

中铅浓度比较低而硒浓度较高并成为影响碲纯度的主要杂质时，可适当地提高电解温度来减

少硒在阴极上的沉积!
与铅的情况相同，生产中也需要对电解液中硒浓度进行一定的控制!通常使用的方法有中

和法、还原法和煅烧法!中和法是将二氧化碲溶于氢氧化钠溶液中，用+08硫酸中和至9(为

6!7!这时碲酸钠发生水解生成二氧化碲沉淀下来，而硒酸钠不发生水解留在溶液里，处理后

的二氧化碲中含硒约01*8!还原法是在粗二氧化碲中加入+:;<／3硫酸和亚硫酸钠，搅拌，

过滤，洗涤，静置&4!4=>，然后加氢氧化钠溶解，再用硫酸调整9(为6!7，处理后的二氧化

碲中含硒约01+8!经过这两种方法处理过的二氧化碲料需要进一步采用煅烧法除硒!煅烧时

料层不能太厚，经常翻动，温度控制在400!4605，这样可以使二氧化碲料中的硒质量分数在

01+8以下，一般控制电解液中的硒为01*2／3以下!
!!" 电解精炼的工艺条件

电解液的成分（2／3）：,)&00!&*0，-.$(+00，/)"01*，"#"0100*；电解液温度为&0
!*05；电流密度为60?／:&!
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!!" 电解精炼碲的成分

在"!#的工艺条件下，电解碲经熔铸后，品级可达$$%$$&以上，见表"!

表! 产品碲的分析结果

#$%&’! ()$&*+,-$&.’/0&+/12#’3.140-+ !／&

碲含量 杂质总量
杂质含量

’( )* +, -. /0
$$!$$1 !2!22# 2!22222321 2!222242$5 2!2222$"5# 2!22

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
22"#3" 2!22221535

杂质含量

67 8. 8 80 +9 :;
2!222"1<12 2!2221#"22 !2!22"22222 2!2222"51# 2!22222512 2!2222=5<#

5 真空蒸馏

5!! 粗碲真空蒸馏的理论依据

粗碲的真空蒸馏法是依据碲具有高的蒸气压，并且与其他杂质金属的蒸气压有较大差别

的原理，在高于碲熔点的温度下进行蒸馏，严格控制冷凝温度实现分段冷凝，获得高纯碲!
粗碲各组分纯态时的蒸气压的差异性，是粗碲进行真空蒸馏提纯的基本条件!碲的蒸气压

"（>)7）与温度#的关系式［3］为：

,;"?@=%15A"25#@"@3%#=,;#B#"%3# （=）

碲在322C就开始挥发，工业上一般控制在422C!表#为在422C、纯态时碲与砷、铋、

钠、铅、硫、硒等元素的蒸气压的比值!从表#可以看出，在真空蒸馏温度下碲先于砷、铋、钠、铅

从粗碲中挥发进入气相，而这些杂质大部分以液体形式留在熔体中，达到碲与这些杂质元素分

离的目的!但是粗碲中的硫和硒比碲较容易挥发，大部分进入气相中，严重影响碲的纯度!因此

必须采取一定的措施来避免硫硒对碲产品的污染!一般实行分段冷凝，让碲与硫硒分别在不同

的温度区域中冷凝下来，从而达到分离的目的!

表5 #’5与杂质元素在纯态时的蒸气压的比值

#$%&’5 6$31.3.’//0.’.$+,112#’5+1’&’7’)+/12,730.,+,’/$+30.’/+$+’

杂质元素

+9 -. 67 )* 8# 80
"D（E0#）／"D（$） 41!5$ "2=43!4< ""3#1!=1 "522"!=2 2!2" 2!2#

5!5 真空蒸馏的工艺条件与蒸馏的结果

真空蒸馏的工艺条件为：蒸馏温度<22!=22C，冷凝温度522!322C，真空度3!"22)7，

蒸馏时间随原料的量而定!一次蒸馏前后碲含杂质的变化见表5!

表" 一次蒸馏前后碲中的杂质

#$%&’" 8730.,+,’/2.17+’&&0.,07%’21.’$)4$2+’.1)’4,/+,&&$+,1)

杂质含量!／&
+9 -. 67 )* 8# 80

原料碲 2!222"#$2 2!22#2"=2 2!2"#1222 2!222=<"2 2!22#2222 2!2241$22
蒸馏碲 2!22221$" 2!222"352 2!222#442 2!22224<2 !2!22"2222 2!22#1"52
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!!" 冷凝温度对碲的形态的影响

冷凝温度直接影响到碲的形态!当冷凝温度比较低时，蒸馏碲靠近冷凝器壁一侧的表面发

灰，没有金属光泽，而另一面晶粒粗大，整个碲块的硬度达不到要求，易碎，易氧化；当冷凝温度

较高时，靠近冷凝器的一面易发生烧结，产品外观也不好!

" 结 语

（"）用二氧化碲制备高纯碲采用电解精炼法，在工艺参数确定的条件下，主要通过控制电

解液中的杂质浓度来改变其电极电位，从而减少与碲的共沉积!碲的纯度一般为##$##%!
（&）原料是粗碲时，采用真空蒸馏法制备高纯碲，除硒与硫以外的杂质都可在蒸馏过程中

与碲分离，而硒硫可再通过分段冷凝的方法与碲分离!碲的纯度可以达到##$###%以上!与电

解精炼法相比，该法具有流程短、碲回收率高、生产成本低以及劳动环境好等优点，但这种方法

受原料的限制!
（’）在实际生产过程中，也有将粗碲先通过电解提纯，再经过真空蒸馏得到高纯碲!因此选

择何种方法要依据不同的原料和对产品品质的要求来确定!
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