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Abstract 
The influence of tellurium as an impurity during electrodeposition of copper from sulfate solution 
was investigated. The effect of tellurium concentration on the current efficiency, chemical struc-
ture and morphology at macro and micro level was systematically studied. XRD patterns show that 
the introduction of tellurium can change the preferential orientation of the deposits from (220) 
plane to (111) plane. And optical images exhibit that tellurium will reduce the tenacity of the elec-
trodeposited copper. The eliminating experiment shows that the concentration of tellurium will 
reduce from 1 g/L to 20 mg/L after reacting 1 h under 95˚C, and bright copper can be obtained 
from the electrolyte. 
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摘  要 

本文系统研究了碲对硫酸铜体系中电解铜电流效率、结构组成和微观形貌的影响，同时提出一种去除碲

的有效方法。研究结果表明，电解液中含有碲离子对铜的结晶取向和形核生长有明显影响。XRD测试结

果表明，碲离子的存在使铜的最优生长取向从(220)晶面转变为(111)晶面。光学照片表明碲的存在可显

著降低电沉积铜的韧性。扫描电镜照片表明沉积层的晶粒随碲浓度增加而逐渐减小。除碲实验表明，利

用铜屑在95℃条件下反应一个小时，可将碲浓度由1 g/L降至20 mg/L，净化后的电解液电解可获得光亮

阴极铜。 
 
关键词 

铜，碲，电沉积，循环伏安，除杂 

 
 

1. 引言 

作为一种极为重要的常用金属材料，铜被广泛应用在各行各业，如：基础制造业、建筑业、电气业、

信息业及电磁业等[1]。近年来，全世界范围内对铜材的需求量一直在明显增加，这也导致了铜矿消耗加

剧。从铜业废料或废水中回收铜是一种很好的满足未来全球对铜材需求不断增加这一现状的有效措施。

实际上，现在全球铜使用量中，有近 40%的铜就是回收于二级资源中[2]。到目前为止，已经开发了许多

从二次废料中回收铜的方法，如：熔解黄铜和青铜料、汽车散热器、发动机、电器零件、电路板[3] [4]、
矿渣[5] [6]和阳极泥[7] [8]。阳极泥是铜电解精炼过程中，处在阳极底部的副产品，是一种非常重要的铜

二次资源来源。 
通过硫酸焙烧浸出过程，包括碲在内的许多杂质元素都会进入到浸出液中。然而，这些杂质对铜的

电解有很大的负面影响。因此，在从阳极泥中回收铜的工艺中，净化电解液这一步骤非常重要。值得注

意的是，有部分杂质非常难以去除。这导致工业生产过程中，这类杂质将会逐渐富集。到目前为止，部

分杂质，如：铁[9]、锰[10]、钴[11] [12]和硒[1] [13]对硫酸铜体系中电解铜的影响已经研究过了。然而，

却鲜有关于碲作为杂质对铜在硫酸铜溶液中电解行为影响的研究。 
本文研究了碲对铜电解中电流效率、晶体结构、晶体生长方向及表面形貌的影响，并尝试了一种有

效去除电解液中碲的方法。 

2. 实验方法 

2.1. 药品准备 

CuSO4 (99%)，H2SO4 (98.5%)和碲粒(Aladdin, 99.99%)为实验所用药品原料，所有溶液均为蒸馏水现

配。 
硫酸铜溶液由计算量的硫酸铜、硫酸加蒸馏水配制而成。为了研究不同碲浓度含量对铜电解过程和

沉积层的影响，配制一定浓度的硫酸碲溶液(2 g/L)来完成不同碲浓度溶液的配制。硫酸碲溶液配制方法：

称取计算量的碲粒，在 5 mL 浓硫酸中加热溶解，再用蒸馏水定容至指定浓度。 

2.2. 铜的电解 

铜的电解以不锈钢(316 L)和铅板分别作为电解的阴、阳极。其中阴极的有效面积为 7 cm × 34 cm。

阴阳极之间的平均距离保持在 2 cm，电解的电流密度为 300 A/m2，电流由直流稳压提供(King sunny 
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SMA30V10A. P. S)。 
电解过程中阴极的电流效率根据下式计算得到： 

E

T

100%
m
m

η = ×                                      (1) 

式中，η为电流效率(%)，mE (g)和 mT (g)分别为实验所得铜片质量和理论所得铜片质量。 
沉积层中碲含量测定：将一定量的铜片溶解在硫酸中，通过原子吸收法测定。(CAAM-2001 Beijing 

China HANSHI)。 

2.3. 表征与分析 

循环伏安曲线在传统三电极电解槽中进行。实验仪器为 CHI630b 电化学工作站。(CH Instrument，上

海)。工作电极、对电极、参比电极分别为玻碳电极(直径 0.6 cm)、铂电极(2.0 cm2)和饱和甘汞电极。循环

伏安测试溶液成分为 Cu2+：30 g/L；H2SO4：150 g/L；Te：0~2 g/L，扫描速率为 0.01 V/s。如未特殊说明，

实验均在室温下进行。 
XRD 测试仪器为 RIGAKU D/Max 2550 PC，Cu Kα radiation (λ = 1.54059 Å)，40 KV，30 mA。表面

形貌由电镜(VEGA3, operated at 15 kV)拍摄所得。 

3. 结果与讨论 

3.1. 阴极电流效率 

图 1 给出了碲对硫酸铜溶液中电解铜电流效率的影响规律。从图中可以看出，当溶液中不存在碲杂

质时(纯硫酸铜体系)，铜沉积的电流效率为 94.8%。而电解液中碲的存在导致电流效率发生了小幅度上升，

且当碲达到一定浓度时，电流效率超过 100%。这一现象可能是碲在阴极也参与了沉积，或者是铜、碲发

生了共沉积。溶解部分电解产物，对其进行 AAS 测试，可以发现，当碲浓度为 0.5 g/L 时，沉积层中碲

含量为 0.98%；当碲浓度升高至 1.0 g/L 和 2.0 g/L 时，碲含量分别提高至 1.38%，2.27%。沉积层中碲含

量的增加说明电流效率的增加与碲的电沉积有关。 

3.2. 电化学测试表征 

为研究碲的电化学行为表现，在含有 1 g/L 的碲离子(以硫酸碲形式存在)的溶液中进行了循环伏安测

试。如图 2 所示，在−0.15 V 和−0.64 V 的电位下，出现两个阴极峰。这两个峰分别代表了如下(2)、(3)
反应[14]。 

2
2HTeO 3H 4e Te 2H O+ + −+ + → +                             (2) 

2Te 2H 2e H Te+ −+ + →                                  (3) 

阳极峰电位为 0.54 V，代表此时反应为 Te 转变为 HTeO2+。 
图 3 展示了碲离子浓度对铜电解的影响。从图中可以看出，不含碲离子时(纯硫酸铜溶液)，在−0.19 V

电位下，出现了 Cu2+转变为 Cu 单质的峰。同时，在 0.28 V 和 0.44 V 出现了 2 个氧化峰，分别代表 Cu
到 Cu+ (A1)和 Cu+到 Cu2+ (A2)两个反应。从对照实验来看，容易发现，碲的加入对于铜离子的阴极还原过

程并没有产生太大的影响，反而对铜在阳极的氧化过程影响较为显著。随着溶液中碲离子浓度升高，氧

化峰 A1 的峰电位往正方向移动，峰电流明显增大，同时，氧化峰 A2 (Cu+到 Cu2+)几近消失。这个变化表

明，碲的存在使得 Cu 到 Cu+的峰和 Cu+到 Cu2+的峰合并成为了一个氧化峰。同时在电位 0.53 V 处出现了

一个新的氧化峰 A3。根据图 2 可以推测，A3 为 Te 氧化至 Te3+时所产生的氧化峰，并且 A3 的峰电流最大 
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Figure 1. Effect of tellurium concentration on current efficiency during electrodeposition of 
copper 
图 1. 铜电沉积过程中，碲浓度–电流效率关系图 

 

 
Figure 2. CV curve recorded from solution containing 1.0 g∙L−1 TeSO4. The scan rate was 100 
mV∙s−1 
图 2. 碲浓度为 1.0 g/L 时的循环伏安曲线(扫速为 100 mV/s) 

 

    
(a)                                            (b) 

Figure 3. (a) Effect of tellurium concentration on the CV curves: blank (0 g∙L−1, 1), 0.5 g∙L−1 
(2), 1.0 g∙L−1 (3) and 2.0 g∙L−1 (4); (b) Enlargement of the curves in (a) at the potential range 
from 0.4 V to 0.8 V 
图 3. (a) 不同碲浓度对铜电解循环伏安曲线的影响，碲浓度分别为 0、0.5、1.0、2.0 g/L；
(b) 为(a)中 0.4 V~0.8 V 部分局部放大图 
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值也随碲离子浓度升高而升高(图 3(b))。这也从另一方面证明了随着碲离子浓度的提高，有更多的碲在阴

极进行了沉积。CV 曲线均具有电流环，这是典型的形核生长过程，说明铜的形核过程为扩散控制过程[15] 
[16]。 

3.3. 组合结构 

不同沉积层的 XRD 图谱如图 4 所示。在纯硫酸铜中电解所得的铜片，其 XRD 图谱在 43.5˚，50.7˚，
74.1˚和 90.9˚处有典型的 Cu 的特征衍射峰(JCPDS:70-3039)，晶面取向分别为(111)，(200)，(220)和(311)。
其中最优生长晶面取向为(220)晶面，其衍射峰强度最大。各晶面衍射峰强度顺序为(220) > (111) > (200) > 
(311)。当碲加入到溶液中后，铜的最优生长晶面取向从(220)晶面变为(111)晶面，并且衍射峰峰强顺序从

(220) > (111) > (200) > (311)变为(111) > (200) > (220) > (311)。晶面(220)和(311)的峰强随碲离子浓度增加

而逐渐变小，甚至消失，这表明碲离子的存在对铜电结晶过程具有重大影响。但是在 XRD 图谱中，即使

在碲浓度高达 2 g/L 的情况下也没有发现有关碲或者铜碲合金的特征衍射峰，这可能是因为碲在沉积层的

含量过低，检测不到的缘故。 

3.4. 表面形貌 

碲对铜电沉积层表面形貌的宏观与微观影响可分别从扫描电镜照片与光学照片中观察获得。如图 5(a)
所示，当电解液中不存在碲离子时，铜片表面覆盖有形状规则的颗粒。碲的引入可明显细化沉积颗粒，

使颗粒愈加细小(如图 5(b)~(d)所示)。当碲在电解液中的浓度低于 1 g/L 时，沉积层仍然是由许多的颗粒

组成。而当碲浓度达到 2 g/L 时，沉积层表面颗粒消失，变得非常平滑，如图 5(e)所示。 
沉积层的光学照片同样能够很直观地反应出碲对铜沉积层表面形貌的影响。从纯硫酸铜溶液中电解

得到的铜片表面明亮，光滑，具有铜金属的色泽，具有极好的韧性，能够轻易地从阴极表面完整地成片

剥离下来，如图 6(a)所示。而在电解液中加入碲离子后，铜片表面发生了很大变化。如图 6(b)~(d)所示，

当碲浓度为 0.5 g/L 时，电解得到的铜片表面开始发黑并且开始出现细微的固体粉末。当碲浓度提高到 1 
g/L 时，铜片表面发黑愈发严重，粉末数量更多。但这两个浓度下电解得到的铜片仍然具备一定的韧性，

能够完整从阴极剥离，韧性随碲浓度的增加而逐渐降低。当碲的浓度达到 2 g/L 时，铜片完全发黑，几乎

没有韧性，铜片脆且易碎，无法从阴极表面剥离。铜片表面十分光滑，未见固体粉末生成。 

3.5. 除碲实验 

通过以上测试可以看出碲的存在对硫酸铜的电解将产生极大的负面影响。因此，本文尝试通过特定

的方法去除碲杂质，从而达到直接电解的目的。实验装置简图如图 7。 
图 7 中①为加热装置，保证实验温度为要求温度±2℃；②为循环磁力水泵，额定流量为 5 L/min；③

为自制玻璃管，规格为 d = 30 mm，l = 400 mm，容积为 282.6 cm−3，装填铜屑约 200 g/次；④为 2 L 烧杯

改装而成的储液罐，每次处理溶液体积为 2 L。 
图 8 为碲离子浓度为 1 g/L 的硫酸铜溶液，在 95℃下，反应除碲效率与反应时间的关系曲线图。由

图中可知，在反应时间为 1 h 的时候，溶液中的碲离子浓度已经降低到 20 mg/L 以下，除碲率达到了 98%
以上。当反应持续进行到 2 h 至 6 h 后，溶液中的碲离子浓度进一步降低为 5 mg/L 左右，除碲率达到了

99.5%以上。 
图 9(a)、图 9(b)分别为电解液除碲后直接电解 1 h 得到铜片的 SEM 图片与光学照片。除碲后电解得

到的铜片，其微观形貌由小晶粒(图 5(c))变成了较大的晶粒(图 9(a))，形貌与不含碲杂质时极为类似(图
5(a))。而宏观上，铜片的色泽鲜艳，光亮，无任何发黑(图 9(b))。由此可以推断，该方法可有效地去除电

解液中的碲离子，使净化液能够直接电解，获得合格的阴极铜。 
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Figure 4. X-ray diffraction patterns of the deposits obtained from solution with various 
concentrations of tellurium: blank, 0 g∙L−1 (a), 0.5 g∙L−1 (b), 1.0 g∙L−1 (c) and 2.0 g∙L−1 (d) 
图 4. 不同碲浓度条件下得到铜片的 XRD 曲线，0 g∙L−1 (a)，0.5 g∙L−1 (b)，1.0 g∙L−1 (c)，
2.0 g∙L−1 (d) 

 

 
Figure 5. SEM images of the deposits obtained from solution with various concentrations 
of tellurium: blank, 0 g∙L−1 (a), 0.5 g∙L−1 (b), 1.0 g∙L−1 (c) and 2.0 g∙L−1 (d) 
图 5. 不同碲浓度条件下得到铜片的扫描电镜照片，0 g∙L−1 (a)，0.5 g∙L−1 (b)，1.0 g∙L−1 
(c)，2.0 g∙L−1 (d) 

 

          
(a)                   (b)                   (c)                   (d) 

Figure 6. Digital photographs of the deposits obtained from solution with various con-
centrations of tellurium: blank, 0 g∙L−1 (a), 0.5 g∙L−1 (b), 1.0 g∙L−1 (c) and 2.0 g∙L−1 (d) 
图 6. 不同碲浓度条件下得到铜片的光学照片，0 g∙L−1 (a)，0.5 g∙L−1 (b)，1.0 g∙L−1 (c)，
2.0 g∙L−1 (d) 
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Figure 7. Experimental apparatus for measurement of reaction rate of tellurium 
图 7. 自制除碲装置图 

 

 
Figure 8. Rate of tellurium elimination under different time, temperature = 95˚C 
图 8. 除碲效率与时间关系曲线，反应温度 95℃ 

 

    
(a)                           (b) 

Figure 9. The images of SEM (a) and digital (b) of the copper deposit which obtained 
from the eliminated electrolyte 
图 9. 除碲后直接电解所得铜片 SEM 照片(a)，宏观照片(b) 

4. 结论 

本论文研究了碲作为杂质元素，在浓度范围为 0~2 g/L 时对硫酸铜体系中电解铜行为的影响。研究表

明，碲可在阴极参与还原反应，从而使电流效率升高。循环伏安曲线表明碲的存在对阴极反应影响较小，

但是对阳极氧化过程有明显的影响。XRD 表征显示，碲的存在可使铜的优先生长晶面从(222)向(111)转变。

扫描电镜图片表明碲使铜电结晶的颗粒变小，同时光学照片显示碲的存在可使铜片表面变黑，韧性变差，

①
②

③

④

20 μm 
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甚至破裂。采用高温铜屑除碲法，可以在 1 h 内，将碲浓度从 1 g/L 降至 20 mg/L，4 h 后最高除碲率可达

99.5%。电解液除碲后可直接电解得到合格阴极铜。 
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