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Введение

Теллур относится к редким металлам, его содер-

жание в земной коре составляет 1·10–6 мас.%. Между 

тем этот металл и его соединения играют важную 

роль в современной технике. Так, теллурид кадмия 

является представителем класса полупроводнико-

вых материалов A2B6 и в основном используется в 

производстве детекторов ионизирующих излучений, 
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Изучена кинетика процессов на графитовом аноде в оксигалогенидных расплавах на основе эвтектики CsCl–KCl–NaCl 

с добавками TeO2 и NaF при температуре 600 °С. Исследованы зависимости предельных токов перезаряда ионов теллура 

и остаточных токов разряда кислородсодержащих ионов от содержания TeO2 и NaF. Превышение этих токов приводит к 

выделению хлора в оксихлоридных расплавах и фреонов в оксихлоридно-фторидных расплавах. Предложен механизм 

растворения TeO2 в хлоридных и хлоридно-фторидных расплавах с формированием и последующей диссоциацией ок-

сихлорида теллура с образованием O2–, TeCl6
2–, [TeO2Cl]–. Их присутствие в электролите подтверждено методом инфра-

красной спектроскопии и объясняет высокие скорости разряда на аноде кислородсодержащих ионов.

Ключевые слова: эвтектика; CsCl–KCl–NaCl, оксид теллура, фторид натрия, графитовый анод, кинетика, механизм про-

цессов.

There was investigated kinetic of processes on graphite anode in oxidative melt on the base of eutectic CsCl–KCl–NaCl with additives 

TeO2 and NaF at temperature 600 °C. There were researched relationships between limiting current of ions tellurium’s overcharge 

and limiting current of discharge of oxygen-containing ions and content of TeO2 and NaF. Excess of these currents leads to chlorine 

evolution in oxychloride melts and freons in oxychloride-fluoride melts. There was offered mechanism of TeO2 dissolution in chloride 

and chloride-fluoride melts with generation and subsequent dissociation of tellurium oxychloride with forming of O2–, TeCl6
2–, and 

[TeO2Cl]–. Its availability in electrolyte was confirmed by method of infrared spectroscopy, and explains high rate of discharge of 

oxygenated ions at the anode.

Keywords: eutectic, CsCl–KCl–NaCl, tellurium oxide, sodium fluoride, graphite anode, kinetics, process mechanism.

инфракрасной техники, солнечных элементов. Еже-

годный прирост рынка ИК-детекторов составляет 

15 %, солнечной энергетики — 39 %. Промышленно 

развитые страны планируют увеличение мощности 

солнечных электростанций в общемировом балансе 

до 25—30 % к 2030—2040 гг. [1]. С ростом потребности 

повышаются и цены на теллур — от 30 долл. США/кг 
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в 2003 г. до 160 долл.США/кг в 2005 г. В конце 2010 г. 

его цена составила 140 долл.США/кг [1].

Для использования теллура в указанных областях 

требуется металл высокой чистоты (>99,999 мас.%), 

который получают химической очисткой растворов 

содового выщелачивания теллура из шламов рафи-

нирования меди, электроосаждением металла из 

щелочных электролитов с последующей его глубо-

кой очисткой ректификацией. Электроосаждение 

ведут при температуре 40—50 °С и плотности тока 

60 А/м2 [2]. Более высокие температуры электролиза 

и рафинирования теллура в солевых расплавах дают 

возможность более интенсивного осуществления 

процессов при более высокой избирательности. 

Так, электрорафинирование свинца в хлоридных 

расплавах при Т = 803÷823 К [3] позволило сущест-

венно (почти на два порядка) повысить интенсив-

ность процесса при высокой его избирательности. 

Получена опытная партия катодного свинца, соот-

ветствующая марке С1 по ГОСТ 3778-98 с содержа-

нием Sb, Sn, Cu, Zn, Fe, As, Ag менее 0,001 %.

Известен способ получения теллура электроли-

зом расплава 3LiCl—2KCl, содержащего до 50 % TeO2 

[4]. Процесс ведут при температуре 700 °С с катод-

ной плотностью тока 1 А/см2, получая теллур мар-

ки Т1. Недостатками этого метода являются высо-

кая гигроскопичность литиевой эвтектики и малая 

комплексующая способность иона Li+. В работе [4] 

отсутствуют сведения о механизме и кинетике элек-

тродных процессов.

Выбор электролита для электролиза теллура мы 

также остановили на оксигалогенидных расплавах. 

Однако вместо гигроскопичной эвтектики 2KCl—

3LiCl его основу составляет эвтектическая смесь 

негигроскопичных солей (мол.%): CsCl(0,455)—

КС1(0,245)—NaCl(0,300) с температурой плавления 

480 °С. 

Выполненные расчеты по методике [5] показали, 

что наличие в рассматриваемой эвтектической сме-

си CsCl—KCl—NaCl катионов Cs+ и К+, обладающих 

малыми ионными моментами, приводит к образо-

ванию прочных комплексных ионов TeCl6
2–. В ре-

зультате активность TeCl4 снижается в 108—109 раз, 

испарение легколетучего TiCl4 (tкип = 224 °С) из тако-

го солевого расплава практически исключается, раз-

ряд ионов Те4+ и ионизация теллура могут осущест-

вляться по одностадийной 4-электронной схеме. 

Сведения о поведении теллура в солевых распла-

вах ограниченны. В работе [6] в расплаве KCl, AlCl3, 

ZnCl2 спектрофотометрическим методом наблюда-

ли четыре различных частицы теллура предположи-

тельно состава Te2
2+, Te4

2+, Te6
2+, Te8

2+, но это не было 

доказано. Сольватированные частицы Те2+ были 

идентифицированы авторами [7] в том же расплаве 

в реакции смешения разбавленных растворов ТеCl4 

и элементарного теллура. Наблюдаемая полоса час-

тот абсорбции двухвалентного теллура (возможно, 

TeCl6
2–) интерпретирована как р—р-переходы с 5р2 

конфигурации. Вольтамперометрическим методом 

[8] установлено, что осаждению теллура из рассмат-

риваемых расплавов, содержащих 0,025M TeCl4, 

на стеклоуглеродном катоде при Т = 423 К пред-

шествует волна восстановления ионов Те4+ до двух-

валентного состояния. Ранее [9] сообщалось, что 

растворимые формы теллура в солевых расплавах 

представлены Те(IV), Те(II) и Te4
2+, при этом труд-

но идентифицировать окислительно-восстанови-

тельный потенциал, отвечающий соответствующей 

окислительно-восстановительной реакции.

В настоящей работе изучены кинетика и меха-

низм анодных процессов на графитовом аноде в вы-

бранном нами расплаве.

Экспериментальная часть

Легкоплавкие солевые смеси эвтектического 

состава готовили из индивидуальных солей марки 

ХЧ, высушенных при температуре 110 °С в течение 

2 ч. Фторид калия предварительно обезвоживали 

при t = 50÷140 °С, τ = 25 ч, а затем плавили при t =

= 900 °С. Использовали теллур марки Т1 (99,3 % Те).

Экспериментальная ячейка для изучения элект-

родных процессов и параметров электролиза в ок-

сихлоридном и оксихлоридно-фторидном распла-

вах изображена на рис. 1.

Концентрацию ионов теллура в расплаве меня-

ли добавкой через загрузочную кварцевую трубку 4 

таблеток оксида теллура, изготовленных прессова-

нием увлажненного порошка TeO2 с последующей 

сушкой при t = 110 °С до достижения ими посто-

янной массы. Мольное отношение ионов фтора к 

ионам теллура в электролите задавали загрузкой 

предварительно проплавленного фторида натрия. 

В качестве контейнера для расплава использовали 

керамический тигель 6 из оксида магния. 

Токоподвод к теллуру изготавливали из графи-

тового стержня, изолированного от электролита ке-

рамической трубкой из оксида алюминия. Рабочая 

площадь жидкометаллического теллурового катода 

составляла 9,1 см2. 
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Графитовый анод 8 имел небольшую конусность 

для облегчения удаления с его подошвы анодных 

газов. Рабочая поверхность анода, в зависимости 

от глубины погружения в электролит, изменялась в 

пределах 2,0—4,1 см2. 

Поляризацию измеряли относительно свинцо-

вого электрода сравнения 9, мас.%: Pb⎢68,1СsCl—

16,3KCl—15,6NaCl + 5PbCl2⎢⎢, находившегося в алун-

довой трубке с асбестовой диафрагмой. В качест-

ве токоподвода к жидкому свинцу служила прово-

лока из более электроположительного металла — 

молибдена.

Рассчитанная по методике [5] и данным [10] тем-

пературная зависимость потенциала свинцового 

электрода сравнения относительно хлорного элект-

рода сравнения составила

ΔEPbCl2/Pb = –1,787 + 0,425·10–3Т.

Температуру расплава контролировали отграду-

ированной хромель-алюмелевой термопарой 1. 

Для программного управления измерением и 

регистрацией вольт-амперных кривых, кривых от-

ключения и включения с использованием систем-

ной платформы автоматизации на базе модулей 

PXI от фирмы «National Instruments» (США) был 

разработан программный код создания виртуаль-

ных приборов: генератора импульсов специальных 

форм (для управления поляризующим током и син-

хронизации с регистрирующими приборами), по-

лярографа и регистратора (для измерения и записи 

задаваемых значений тока, напряжений отклика 

с IR-компенсацией и без нее в реальном масштабе 

времени).

Опыты проводили в герметичной кварцевой 

ячейке 5. В начале эксперимента ячейку в течение 

40 мин нагревали до 400 °С под вакуумом, затем че-

рез газовый распределительный кран 2 запускали в 

нее предварительно осушенный и очищенный про-

пусканием через нагретую до 800 °С губку титана ар-

гон и доводили температуру до необходимой вели-

чины. Анодные газы отводили с помощью газового 

крана 2 через буферную емкость 11 в нейтрализа-

тор 12 с поглотительным водным раствором (100—

150 г/л NaOH). Очищенные от теллура, селена, мы-

шьяка, хлора и диоксида углерода отходящие газы 

направлялись в вытяжку. 

Результаты и их обсуждение

Пример определения по поляризационным кри-

вым предельных токов перезаряда ионов Te2+/Te4+ 

(iпер), остаточных (iост) и разряда кислородсодержа-

щих ионов (iO2
) показан на рис. 2.

На типичной анодной поляризационной кривой 

графитового анода в оксигалогенидном расплаве 

можно выделить несколько характерных участков. 

Первый из них, при низких плотностях тока (до 

0,01 А/см2), идущий практически без поляризации, 

мы связываем с установившимся самопроизволь-

ным процессом перезаряда ионов Te2+, Te4+ (iпер), 

выравнивающего потенциалы электродов. 

Рис. 1. Устройство электролитической ячейки 

для изучения электродных процессов

1 – хромель-алюмелевая термопара в чехле из оксида бериллия; 

2 – газовый распределительный кран; 3 – подвеска из железной 

проволоки; 4 – кварцевая загрузочная трубка; 5 – кварцевая ячейка; 

6 – керамический тигель; 7 – электролит; 8 – графитовый анод; 

9 – электрод сравнения; 10 – теллур; 11 – буферная емкость; 

12 – емкость с поглотительным раствором

Рис. 2. Пример обработки анодных поляризационных кривых



Металлургия редких и благородных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • Спецвыпуск • 2015 33

Остаточные токи (iост), предшествующие разряду 

на аноде кислородсодержащих ионов, обусловлены 

окислением ионов Te2+ до Te4+ и растворением выса-

дившегося на аноде теллура в результате диспропор-

ционирования ионов Te2+ по реакции

2Te2+ = Te4+ + Te. (1)

При ia = 0,12 А/см2 достигается предельный ток 

этого процесса, а при ia = 1,0 А/см2 — предельный 

ток разряда кислородсодержащих ионов. При более 

высокой плотности тока потенциалы анода в хло-

ридно-оксидном расплаве свидетельствуют о выде-

лении на нем газообразного хлора.

Условия проведения опытов и результаты изуче-

ния кинетики протекания процессов на графитовом 

аноде при электролитическом извлечении теллура из 

оксихлоридного и оксихлоридно-фторидного рас-

плавов показаны на рис. 3 и представлены в таблице. 

Фоновые поляризационные кривые в хлоридном 

(опыт 1) и хлоридно-фторидном (опыт 7) распла-

вах связаны с процессами коррозии металлического 

теллура в электролите и наличием в нем продуктов 

гидролиза. В хлоридном электролите меньше токи 

перезаряда и остаточные, но больше токи разряда 

кислородсодержащих ионов, что связано с более от-

рицательными потенциалами теллура и меньшей 

гидролизуемостью хлоридно-фторидных расплавов.

С повышением содержания оксида теллура в 

хлоридном электролите (опыты 2—4) происходит 

сближение потенциалов графитового и теллурового 

электродов, закономерно возрастают токи iпер, iост 

и iO2
. При этом потенциалы разряда кислородсо-

держащих ионов закономерно смещаются сторону 

электроотрицательных значений, свидетельствуя 

о существовании в расплавах оксихлоридных ио-

нов теллура. Выполненный ИК-спектрометричес-

кий анализ застывшего оксихлоридного электро-

лита выявил наличие четкого максимума при ν =

= 489,01 см–1, отвечающего валентным колебаниям 

связей в комплексном анионе [TeO2Cl]—. Это позво-

лило предложить механизм протекания процессов, 

происходящих в электролите и на графитовом аноде 

в исследуемых расплавах.

При введении таблетки TeO2 в хлоридный рас-

плав первоначально на поверхности контакта окси-

да с ионами хлора образуется достаточно прочный 

(tпл = 580 °С) оксихлорид теллура:

6ТеО2 + 2Cl– = Te6O11Cl2 + O2–.  (2)

Расплавившись в среде хлоридов щелочных ме-

таллов, оксихлорид теллура частично или полно-

стью диссоциирует на ионы:

Te6O11Cl2 + 3Cl– = 5[TeO2Cl]– + O2– + Te4+.  (3)

Связывание в цезиевой эктектике ионов Te4+ в 

прочные комплексные анионы [TeCl6]2– способс-

твует полноте протекания реакции (3).

Контакт 4-зарядных ионов с металлическим 

теллуром приводит к образованию ионов двухва-

лентного теллура и процессам перезаряда ионов у 

различных электродов, диспропорционированию 

ионов Te2+.

На графитовом аноде разряжаются как ионы О2–, 

образующиеся по реакциям (2) и (3):

2О2– – 4е + С = СО2,  (4)

так и 5 анионов [TeO2Cl]–, образовавшихся по реак-

ции (3):

Условия и результаты экспериментов

Номер 

опыта

Концентрация ТеО2 

в электролите 

в пересчете на Те, мас.%

Мольное 

отношение F/Те
Т, К iпер, А/см2 iост, А/см2 iO2, А/см2

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

0

2,0

4,2

8,0

8,0

8,0

0

1,9

3,9

7,6

–

–

–

–

1,0

2,1

–

4,7

4,1

4,7

872

873

880

888

888

886

874

885

880

883

0,004

0,006

0,010

0,020

0,021

0,024

0,008

0,016

0,020

0,038

0,004

0,062

0,126

0,204

0,251

0,314

0,013

0,158

0,158

0,316

0,15

0,79

1,00

1,20

1,20

1,50

0,04

0,63

1,00

1,58
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5[TeO2Cl]– – 5е + 5С + 25Cl– =

= 5TeCl6
2– + 5СО2.  (5)

Это обеспечивает высокие скорости разряда на 

графитовом аноде кислородсодержащих анионов в 

оксихлоридном расплаве.

Величины рассматриваемых предельных токов 

изменяются в процессе электролиза из-за измене-

ния составов поверхностных слоев электролита и 

электродов.

Введение в оксихлоридный расплав ионов фто-

ра приводит к дальнейшему сближению потенци-

алов анода и катода, значительному повышению 

токов перезаряда и остаточных, небольшому сни-

жению токов разряда кислородсодержащих ионов. 

Объясняется это тем, что, поскольку отношение 

m = F–/Te4+ в расплавах не превышало 6, все 

ионы фтора связывались теллуром в более прочные,

чем хлоридные, хлоридно-фторидные комплексы 

[TeFmCl6–m]2– и не оказывали влияние на состав 

оксихлоридных комплексов, разряжающихся на 

графитовом аноде. ИК-спектры оксихлоридно-фто-

ридного электролита подтвердили наличие в нем 

ионов [TeO2Cl]– и отсутствие [TeO2F]–.

Заключение

Изучены последовательность и кинетика элек-

тродных процессов, происходящих на графитовом 

аноде в теллурсодержащих оксигалогенидных рас-

плавах. Предложен механизм наблюдаемых в элек-

тролите и на графитовом аноде процессов.
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Рис. 3. Анодная поляризация графитового электрода 

относительно хлорного электрода сравнения 

в расплаве CsCl—KCl—NaCl—TeO2—NaF 

в условиях опытов 1—10 (см. таблицу)

Оцифровка значков соответствует нумерации опытов


