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［摘　要］　铜阳极泥是阳极铜电解精炼的副产物，含有大量的银、硒、铜和金，通常通过熔炼的方法来回
收其中的银和金，熔炼过程中，银会与硒结合为硒化银（Ａｇ２Ｓｅ）和硒化银铜（ＡｇＣｕＳｅ）。硒化银被认为是
一种高性价比的热电材料，这种富硒材料的熔炼热力学很少受到关注，本文用电动势法测定了以超快离

子导体ＲｂＡｇ４Ｉ５为固体电解质的固态原电池中Ａｇ２Ｓｅ（硒银矿）标准热力学函数的数值，并以真空石英玻
璃安瓿中的纯元素为原料合成了Ａｇ２Ｓｅ，并用扫描电镜和能谱仪检测其均质性。根据实验数据，得到了
Ａｇ２Ｓｅ多态形态的解析方程，实验测得 αＡｇ２Ｓｅ向 βＡｇ２Ｓｅ的相变温度为４０７７Ｋ，相变焓为６０６ｋＪ／

ｍｏｌ，同时给出了Ａｇ２Ｓｅ的生成吉布斯能ΔＧαＡｇ２Ｓｅ，Ｊ＝－（４０８６９１４±０５８１２９）－（２７９４７５９±１５３０３４）

Ｔ，（３５０Ｋ＜Ｔ＜４０８Ｋ），ΔＧβＡｇ２Ｓｅ，Ｊ＝－（３５０６２１７±００９８９５）－（４２１７８４７±０２１８２７）Ｔ，（４０８Ｋ＜Ｔ＜
５００Ｋ）。
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　　铜阳极泥是铜阳极电解精炼的副产物，含有大
量的银、金、铂族金属和硒（铜５％ ～５３％，银５％ ～
２０％，金约１％，硒１％ ～４５％，铅２％ ～３０％）以及
少量的碲、硫、砷、铋、锑和镍，其中部分银以金属状

态存在。在火法处理铜阳极泥的过程中，部分银与

硒结合为硒化银（Ａｇ２Ｓｅ）和硒化银铜（ＡｇＣｕＳｅ）；铜
以硫酸盐或氧化物状态存在，部分铜与硒结合生成

硒化铜（Ｃｕ２Ｓｅ）或硒化银铜；铅主要以硫酸铅（Ｐｂ
ＳＯ４）的形式存在。阳极泥处理的主要目的是去除
铜、硒、碲等，留下银、金和铂族金属，称为“多尔合

金”，从多尔合金中可以回收硒和银，利用这两种金

属合成的硒化银被认为是一种高性价比的热电材料

而备受关注。

铜阳极泥冶炼的热力学研究很少受到重视，

Ｓｗｉｎｂｏｕｒｎｅ等［１］给出了 Ａｇ－Ｓｅ－Ｏ和 Ｃｕ－Ｓｅ－Ｏ体
系的化学势图和简单计算机模型，但计算机模型并

未进行实验验证。本研究通过测量低温下固体原电

池中的电动势（ＥＭＦ），确定硒化银矿的热力学稳定
性。Ａｇ２Ｓｅ（ｃｒ）是Ａｇ－Ｓｅ体系中唯一的中间相，存
在α和 β２种晶型，αＡｇ２Ｓｅ（低硒银矿）在４０６Ｋ
以下稳定，βＡｇ２Ｓｅ在４０６Ｋ以上稳定，为了获得两
者的热力学数据，选择了３５０～５００Ｋ的温度范围，
实验条件下，αＡｇ２Ｓｅ和βＡｇ２Ｓｅ与纯硒平衡。

１　实验介绍
１１　实验原料

１）银粉。纯度９９９９％，来源于ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司。
２）硒粉。纯度９９９９９％，来源于ＫｏｃｈＬｉｇｈｔＬａ

ｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ公司。
３）碘化银。纯度９９９９％，来源于ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司。
４）碘化铷。纯度９９８％，来源于ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司。

１２　实验设备及测量方法
１２１　实验设备

１）莱顿管式炉。型号ＬＴＦ１２／５０／６１０，用于实验
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中的Ａｇ２Ｓｅ电动势测量。该实验炉的剖面示意图如
图１所示。

２）扫描电镜（ＳＥＭ－ＥＤＳ）。日本岛津 ＪＳＭ－
６７０１Ｆ，用于物质组成分析。

１－铂丝；２－弹簧；３－惰性气体进口／出口；４－铂电阻温度计；５－石英玻璃炉

管；６－样品系统；７－固体电解质；８－参考系统；９－莱顿管式炉

图１　实验炉示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆｕｒｎａｃｅ

　

１２２　测量方法
在电动势测量过程中，原电池两端的温度使用

２个ＰＴ１００传感器（铂电阻温度计）测量。
试验用铂电阻温度计的公差等级为Ｂ１／１０ＤＩＮ，

在０℃时，在冰水混合物中校准。将获取的１００００
以上（Ｒｏ１＝１０００２６Ω，Ｒｏ２＝１０００３Ω）的电阻值加
入到国家仪器公司的ＬａｂＶＩＥＷ软件代码程序中，记
录缓存ＰＲＴ的温度值。

温度和电动势读数的精度分别为００００１Ｋ和
０００１ｍＶ，使用相同的电磁测量铂丝，温度测量
ＰＴ１００传感器的引线分别连接 ＫＥＩＴＨＬＥＹ６５１７Ｂ／静
电计／高阻计和 ｋｅｉｔｈｌｅｙ－２０００－万用表。用于电磁
测量的静电计的输入阻抗为２×１０１４Ω，电池工作方
式可逆。通过 ｉｅｅ４８８ｇｐｉｂ电缆和 ＫＥＩＴＨＬＥＹＫＵＳＢ
－４８８ＡＵＳＢｔｏＧＰＩＢ接口适配器，测量的电动势值
和温度同时传输到计算机，记录读数，每 ５ｓ给出
２个测量值。

大多数电动势测量结果是电池随温度变化达到

稳定状态的电动势读数，根据温度不同，测量需要几

个小时到２周的时间。当电磁场值在１０ｈ内保持
不变或变化不显著（＜０１ｍＶ）时，可以认为达到了
平衡。通过手动调节原电池的水平位置，并通过高

精度铂电阻温度计观察电池上的实时温度读数，电

动势电池的２个电极之间的温差需控在远小于１℃
（０１℃＜Ｔ＜０８℃），温度和电动势的不确定度分
别为±５Ｋ和 ±１ｍＶ。因此，温度梯度在电池电动
势中可能产生的热电效应是可以忽略的。电化学系

统的功能性可以通过测量对称电池 Ａｇ｜Ａｇ＋｜Ａｇ的
电动势来表征，理论上该系统不产生任何可测量的

电动势或电位差，加热和冷却对电动势读数没有影

响，另一个对称的原电池产生相同的电动势值，而且

此平衡可以重复。

在这种特殊的电池设计中，电阻温度计被连

接到电池的两端，可以准确地记录阳极和阴极的

温度，消除测量的温度误差。进入电动势电解槽

的干氩（纯度为 ９９９９９％）气体在进入电解槽之
前经过净化，并通过带有９００Ｋ钛丝的辅助炉去除
痕迹氧气。基于这些改进，电动势测量的准确性

和稳定性非常好，能使每个被测单元能够进行较

长的测量活动。

１３　实验机理
对１ｍｏｌ硒化银固态原电池进行电动势测量，

电池的电化学反应见式（１）。
２Ａｇ（ｓ）＋Ｓｅ（ｓ） Ａｇ２Ｓｅ（ｓ） （１）

电动势表示为（－）Ｐｔ｜Ａｇ（ｓ）｜ＲｂＡｇ４Ｉ５（ｓ）｜
Ａｇ２Ｓｅ（ｓ），Ｓｅ（ｓ，ｌ）｜Ｐｔ（＋）。

测量在３５０～５００Ｋ温度范围、环境大气压下进
行，除体积膨胀做功外，反应的吉布斯能也会发生变

化，这可能与反应（１）的可逆电动势有关。吉布斯
能数值根据能特斯方程计算，见式（２）。

ΔＧＡｇ２Ｓｅ＝－ｚＦＥ （２）
式中：ΔＧＡｇ２Ｓｅ为测量温度范围内的反应（１）的吉布
斯能变化，Ｊ；Ｅ为电池产生的电动势，ｍＶ；Ｆ为法拉
第常数，９６４８５Ｃ／ｍｏｌ；电池反应中传递的电荷变化
数ｚ＝２。

根据测量得到的数据还可以推导出Ａｇ２Ｓｅ的其
他基本热力学性质，见式（３）～（４）［３］。

ΔＳＡｇ２Ｓｅ＝ (ｚＦ Ｅ
 )Ｔ Ｐ

（３）

ΔＨＡｇ２Ｓｅ＝ [ (ｚＦ Ｔ Ｅ
 )Ｔ － ]Ｅ

Ｐ
（４）

式中：ΔＳＡｇ２Ｓｅ表示 Ａｇ２Ｓｅ的摩尔熵；ΔＨＡｇ２Ｓｅ表示
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Ａｇ２Ｓｅ的生成焓。
１４　Ａｇ２Ｓｅ与ＲｂＡｇ４Ｉ５的制备
１４１　Ａｇ２Ｓｅ的制备

银和硒粉以物质的量比２∶１混合在一起，密封
在真空石英的玻璃安瓿瓶中；以４Ｋ／ｍｉｎ的速度将
安瓿瓶从室温加热到６７３Ｋ，保存２ｄ；再加热到８７３
Ｋ，并在这个温度保持 ２ｄ；最后加热到 １１７３ｋ
（Ａｇ２Ｓｅ的熔点），并保持１ｈ，然后冷却到室温得到
硒化银。

通过扫描电镜（ＳＥＭ）和能谱仪（ＥＤＳ）检测合成
的物质是否均匀。在０１ＧＰａ的压力下，用１％的硒
原子过剩量研磨化合物，并单轴压制得到直径为

６ｍｍ、厚度为２ｍｍ的颗粒。化学合成过程需确保
硒化银物质的纯净。

１４２　ＲｂＡｇ４Ｉ５的制备

根据 Ｏｗｅｎｓ等［２］的方法合成固体电解质

ＲｂＡｇ４Ｉ５：将ＡｌｆａＡｅｓａｒ碘化银（纯度９９９％）和 Ａｌｆａ
Ａｅｓａｒ碘化铷（纯度９９８％）以４∶１的物质的量比进
行混合；将混合物真空密封在玻璃管中，２２０℃条件
下加热２ｈ；然后冷却并保持在１６０℃下１５ｈ，此时
得到ＲｂＡｇ４Ｉ５。

３　实验结果
获得的在不同的温度下电动势的观测值（Ｅ，

ｍＶ）如表１所示，温度取电极两端的平均值。
　　利用线性关系，用最小二乘法得到 Ｅ＝ａ＋ｂＴ
形式解析方程，见式（５）～（６）。
Ｅ＝（２１１７９±３０１）＋（０１４４８±０００７９）Ｔ，

（３５０Ｋ＜Ｔ＜４０８Ｋ） （５）
Ｅ＝（１８１７０±０５１）＋（０２１８６±０００１１）Ｔ，

（４０８Ｋ＜Ｔ＜５００Ｋ） （６）
根据式（２），表征αＡｇ２Ｓｅ和βＡｇ２Ｓｅ在测量范

围内反应（１）的吉布斯能变化，表达式见式（７）～
（８）。
ΔＧαＡｇ２Ｓｅ＝－（４０８６９１４±０５８１）－（２７９５±１５３）Ｔ，

（３５０Ｋ＜Ｔ＜４０８Ｋ） （７）
ΔＧβＡｇ２Ｓｅ＝－（３５０６２１７±００９９）－（４２１８±０２２）Ｔ，

（４０８Ｋ＜Ｔ＜５００Ｋ） （８）
由于测得电池电动势是温度的函数，因此由式

（３）～（４）可得 αＡｇ２Ｓｅ和 βＡｇ２Ｓｅ在硒饱和时的
摩尔熵和生成焓，结果见式（９）～（１２）。

表１　实验电动势值
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｅｌｅｃｔｒｏｍｏｔｉｖｅｆｏｒｃｅｖａｌｕｅ

Ｔ／Ｋ Ｅｍｅａｓ／ｍＶ Ｅｃａｌｃ／ｍＶ Ｅｍｅａｓ－Ｅｃａｌｃ／ｍＶ

４６５３３ ２８３６１ ２８３４４ ０１７

４５５５１ ２８１４１ ２８１２９ ０１２

４４５７７ ２７９２２ ２７９１６ ００６

４２６２４ ２７４９３ ２７４８９ ００４

４０６８９ ２７０７ ２７０５ ０２１

４０４０２ ２７００６ ２７０１ －００４

４０２０６ ２６９６３ ２６９８２ －０１９

３９２５２ ２６８０８ ２６８４７ －０３９

３６８５１ ２６４８５ ２６５０９ －０２４

３５９０９ ２６３７４ ２６３７６ －００２

３４９６５ ２６２４１ ２６２４３ －００２

３５０４１ ２６２０５ ２６２５８ －０５３

３６００１ ２６４０３ ２６３９６ ００７

３６９６４ ２６５８５ ２６５３４ ０５１

３７９３２ ２６７０６ ２６６７３ ０３３

３８８９５ ２６７９８ ２６８１１ －０１２

３９８７１ ２６９１３ ２６９５１ －０３８

４０８４４ ２７１０２ ２７０９８ ００４

４１８２ ２７３１２ ２７３１２ ０００

４２７９１ ２７５２２ ２７５２４ －００２

４３７６７ ２７７３２ ２７７３７ －００６

４４７４７ ２７９４３ ２７９５２ －００９

４５７３３ ２８１５９ ２８１６７ －００９

４６７１７ ２８３８ ２８３８２ －００２

４７６９９ ２８６１２ ２８５９７ ０１５

４８６８５ ２８８２４ ２８８１３ ０１２

４９６７７ ２９０１３ ２９０２９ －０１６

ΔＳβＡｇ２Ｓｅ＝ (ｚＦ Ｅ
 )Ｔ ＝（４２１８±０２２）Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１

（９）

ΔＳαＡｇ２Ｓｅ＝ (ｚＦ Ｅ
 )Ｔ ＝（２７９５±１５３）Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１

（１０）

ΔＨαＡｇ２Ｓｅ＝ [ (ｚＦ Ｔ Ｅ
 )Ｔ － ]Ｅ ＝

－（４０８７±０５８）ｋＪ／ｍｏｌ （１１）

ΔＨβＡｇ２Ｓｅ＝ [ (ｚＦ Ｔ Ｅ
 )Ｔ － ]Ｅ ＝

－（３５０６±００９９）ｋＪ／ｍｏｌ （１２）

·６４１· 中 国 有 色 冶 金 试验研究　
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４　讨论
图２显示了不同作者根据文献来源和其中的数

据获得的电动势测量值的比较，很明显，本文数据与

Ｏｅｈｓｅｎ等［５］的固体库仑滴定法非常吻合。此外，本

研究获得的数据证实了 Ｖｏｒｏｎｉｎ等［６］在较低温度下

的结果以及 Ｋｉｕｋｋｏｌａ等［７］在高于多态转化温度的

较高温度下的结果。然而，Ｔａｋａｈａｓｈｉ等［４］在多态转

变温度下的数据明显高于其他作者的值，在３７３１５
Ｋ时，与其他作者的电动势值差高达５２ｍＶ。这可
能是由于观测的平衡时间仅为几个小时，缺乏足够

的平衡时间而导致测量中的不平衡。事实上，在本

实验条件下，由于银离子在低温下缓慢扩散，反应

（１）的平衡通常在１～２周后达到［８］。

利用热力学基本方程，计算了定常压下硒化银

　　

图２　电动势随温度的变化
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｍｏｔｉｖｅｆｏｒｃｅｗｉｔｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

矿晶体修饰的热力学特征，并与文献数据进行了比

较，结果见表２。

表２　硒化银标准热力学数值的比较
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｔａｎｄａｒｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｖａｌｕｅｓｏｆｓｉｌｖｅｒａｎｄｓｅｌｅｎｉｄｅ

硒化银 －ΔＧ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ／（Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１） －ΔＨ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 参考文献

αＡｇ２Ｓｅ ４９４７±０１３ １４４９９±０５６ ４２７３±０２９ Ｏｓａｄｃｈｉｉ＆Ｅｃｈｍａｅｖａ［９］

αＡｇ２Ｓｅ ４８９０±１０ １４８２ ４２７０ Ｎａｓａｒ＆Ｓｈａｍｓｕｄｄｉｎ［１０］

αＡｇ２Ｓｅ ４９５９ １４９２０ ４３０９ Ｖｏｒｏｎｉｎ＆Ｏｓａｄｃｈｉｉ［６］

αＡｇ２Ｓｅ ４９２４±０４６ １５４６０±０２２ ４１１２±０５８ 本实验结果

βＡｇ２Ｓｅ ４７４３±０２９ １６９０１±０７８ ３５０２±０４８ Ｏｓａｄｃｈｉｉ＆Ｅｃｈｍａｅｖａ［９］

βＡｇ２Ｓｅ ４８８７ １４８２０ ４２７０ Ｎａｓａｒ［１０］

βＡｇ２Ｓｅ ４７５８ １６９４４ ３５０４ Ｖｏｒｏｎｉｎ＆Ｏｓａｄｃｈｉｉ［６］

βＡｇ２Ｓｅ ４７６４±００７ １６９５７±１５３ ３５０６±００９９ 本实验结果

　　利用本研究和文献报道的数据，表２给出了计
算得到的Ａｇ２Ｓｅ生成吉布斯能的标准热力学函数，
结果表明，低温硒化银 αＡｇ２Ｓｅ在４０７７Ｋ的平衡
温度下可改性为βＡｇ２Ｓｅ，相变焓为６０６ｋＪ·ｍｏｌ

－１。

在不同的研究中，这个结果会有所不同，Ｏｓａｄｃｈｉｌｉ
等［９］在２００７年报道了稳定的多态转化温度 Ｔｔｒｓ＝
４０５４Ｋ，而 Ｖｏｒｏｎｉｎ等［６］在 ２０１１年报道了 Ｔｔｒｓ＝
３９７５Ｋ。这种差异可能是由于电解质的选择不同
所导致，文献［６］中的实验使用了氯化银 ＋氯化钾
而不是 ＲｂＡｇ４Ｉ５。该案例证明了离子转移数影响测
量精度的事实［１１］。

５　结论
本研究在３００～５００Ｋ的温度范围内，获得了硒

化银与纯硒平衡时的新实验数据。本研究结果与之

前的实验数据非常吻合，并基于先进的电动势电池

设计和直接控制固体电解质的温差，提供了更高的

精度。在较低的温度下，本文实验得到的结果与

Ｏｓａｄｃｈｉｉ等［９］提供的数据非常一致，而文献［９］倾向
于证实Ｋｉｕｋｋｏｌａ［７］在较高温度下的实验观察结果。
此外，本文数据与Ｏｅｈｓｅｎ等［５］的数据非常吻合。本

文通过电势与 Ａｇ２Ｓｅ的插值实验，确定了 αＡｇ２Ｓｅ
向βＡｇ２Ｓｅ的多态相变的平衡温度为４０７７Ｋ，得到
的转变温度略高于早先报道的４０６３Ｋ［７］；相变焓
为６０６ｋＪ·ｍｏｌ－１，略低于文献［９］中给出的６８２４
ｋＪ·ｍｏｌ－１；研究结果还表明，ＲｂＡｇ４Ｉ５在低温电动势
法中是一种合适的固体电解质。
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