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［摘　要］　针对目前高纯硒制备方法，氧化挥发法、区域熔炼法、真空蒸馏法等，存在的原料适应性不
强，杂质分离不彻底的问题，本文以粗二氧化硒（纯度９８％）为原料，采用离子吸附除杂－甲酸还原工艺
制备了４Ｎ高纯硒，并采用单因素试验考察了工艺的优化参数，得到以下主要结论。在树脂除杂阶段，主
要考察碲和砷的去除率（其他杂质对高纯硒制备影响不大），溶液流速控制在２ＢＶ，碲和砷的去除率分
别达到９９％和９６％以上；甲酸还原亚硒酸的最佳工艺参数为反应温度８０℃、甲酸过量倍数１１倍、搅拌
速度２００ｒ／ｍｉｎ、反应时间４ｈ，在此条件下，硒还原率大于９９％；采用本文方法制备出的４Ｎ高纯硒，成分
满足标准ＹＳ／Ｔ１３５４—２０２０《硒粉》要求。本文研究结果可为相关企业制备高纯硒提供数据及技术
参考。
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０　引言
硒是一种非常稀有的典型非金属元素，金属性

介于硫和碲之间，通常以非晶态（无定型、玻璃态、

胶体）、液态和固态三种形态存在［１－２］。随着对其性

能研究的不断深入，硒在国民经济中的地位越来越

突出，用途涵盖了多个领域，包括工业应用、医疗保

健、农业以及食品补充，在工业中主要用于制造光电

管、照相曝光剂、冶金添加剂等。高纯硒在工业则用

于高效整流器和其他电子设备中以及光电池等光导

材料；在医疗保健领域主要用于辅助治疗；在农业及

食品补充领域，可促进植物生长，富硒农产品对人体

健康有益，能够提供必要的营养补充［３－８］。

硒在地壳中含量很少且分布非常分散，很少以

独立矿物的形式存在，一般伴生在硫化矿床中，工业

上提取粗硒的原料主要来源于冶炼铜产生的副产品

阳极泥，另有部分来源于有色金属冶炼和化工厂的

酸泥以及含硒废料和废水［９－１４］，有色金属冶炼企业

从阳极泥中提取的粗硒及二氧化硒纯度为８５％ ～
９８％左右，其中含有大量 Ｎａ、Ｃａ和 Ｔｅ等杂质，必须
将其进行纯化，才能提高附加值，满足电子工业等的

要求。目前国内外公开报道的高纯硒提纯工艺有氧

化挥发法［１５－１６］、硒化氢热分解法［１７－１８］、离子交换

法［１９］、真空蒸馏法［２０－２１］以及区域熔炼法［２２］等，以

上方法均存在原料适应性不强，分离不彻底的问题，

氧化挥发法、区域熔炼法和真空蒸馏法对原料要求

较高，对Ｔｅ、Ｈｇ、Ａｓ、Ｐｂ等杂质的去除效果有限；硒
化氢热分解法由于其自身缺陷，仅适用于实验室小

规模制备高纯硒，而且会产生剧毒 Ｈ２Ｓｅ气体；离子
交换法的提纯能力有限，对含杂较高的原料需配合

其他工艺同时使用。随着高新技术行业的发展，对
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于高纯硒的需求呈现出爆发式增长趋势，目前我国

冶炼企业的硒产品主要为纯度９９％以下的粗硒产
品，如何快速高效地将粗硒进行纯化，得到高纯硒产

品，越来越受到国家和企业的重视。本文以某铜冶

炼企业产出的二氧化硒（纯度９８％）为原料，采用离
子吸附除杂－甲酸还原法制备纯度９９９９％以上的
高纯硒。

１　试验原料及试验原理
１１　试验原料及仪器

试验所用原料二氧化硒来源于某铜冶炼企业，

纯度９８％左右，含有Ｔｅ、Ｎａ、Ａｓ、Ｓ等杂质，主要成分
见表１。试验所用到的试剂包括硫酸、盐酸、氢氧化
钠、甲酸，均为分析纯级，外购。

表１　试验用二氧化硒成分（质量比）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｆｏｒｔｅｓｔｉｎｇ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

元素 Ｃｕ Ｈｇ Ａｓ Ｓｂ Ｔｅ Ｆｅ Ｐｂ Ｎｉ

含量 ００００３ ００００３ ００００５ ００００５ ０００１ ０００１ ００００５ ００００５

元素 Ｂｉ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｂ Ｓ Ｓｎ Ｓｅ

含量 ００００５ ００００８ ００００８ ００００９ ００００５ ０００４ ００００５ ９８９９

　　由表１可以看出，粗二氧化硒中的主要杂质为
Ｎａ、Ｃａ、Ｔｅ、Ｍｇ等，其他杂质元素含量均比较低。

试验中杂质元素的检测主要采用电感耦合等离

子体发射光谱仪（ＩＣＰ）检测，整个试验过程中用到
的主要仪器设备见表２。

表２　试验主要仪器设备
Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｔｅｓｔｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

仪器名称 规格型号 生产厂家

电感耦合等离子体发

射光谱仪
Ｏｐｔｉｍａ４３００ＤＶ

美国珀金埃尔默股份有

限公司

原子吸收分光光度计 ６８１０ 上海森普科技有限公司

原子荧光分光光度计 ＲＧＦ－６８００
北京博晖创新光电技术

股份有限公司

电子天平 ＡＸ－２０５ＤＲ 梅特勒仪器公司

电热鼓风干燥箱 １０１－３ＡＢ
上海一恒科学仪器有限

公司

电动搅拌机 ＨＤ２００４Ｗ 上海司乐仪器有限公司

电热恒温水浴锅 ＨＨ－Ｓ４
北京科伟永兴仪器有限

公司

循环水式多用真空泵 ＳＨＺ－９５Ｂ 上海科升仪器有限公

１２　试验步骤及原理
采用二氧化硒制备４Ｎ纯硒的工艺流程见图１。
１）溶解。称取适量的二氧化硒于玻璃烧杯中，

加入一定量的纯水，在常温下搅拌溶解０５ｈ后，固
液分离，去除少量或微量不溶杂质，得到较纯净的

Ｈ２ＳｅＯ３溶液。涉及的主要反应见式（１）。

ＳｅＯ２＋Ｈ２ Ｏ Ｈ２ＳｅＯ３ （１）
２）吸附除杂。将溶解得到的 Ｈ２ＳｅＯ３溶液以一

定流速通过装有阳离子树脂的吸附柱，得到吸附除

杂后液，树脂上吸附的少量硒可通过水洗的方法回

收，吸附多次后，可采用盐酸对树脂进行解析处理，

然后循环使用。所用阳离子树脂为乳白色球状颗粒

体，使用前应进行预处理，以除去树脂生产过程中使

用的致孔剂、催化剂及反应溶剂等杂质。先用去离

子水浸泡树脂２４ｈ，使树脂充分吸水溶胀，然后用
５％的稀盐酸溶液浸泡２４ｈ，用去离子水洗至中性，
即可进行吸附试验。

３）还原。将除杂后液置于烧杯中，再将烧杯放
入恒温水浴锅中，控制一定温度，在搅拌状态下缓慢

加入甲酸进行还原；反应一定时间后使用真空抽滤

装置进行过滤，固液分离后，将滤渣清洗烘干，得到

高纯硒。由于反应过程中会生成 ＣＯ２气体，还原剂
甲酸要采用缓慢滴加的方式加入，防止反应剧烈造

成溶液迸溅。涉及的主要反应见式（２）。
Ｈ２ＳｅＯ３ ＋２ＨＣＯＯＨ Ｓｅ＋２ＣＯ２↑＋３Ｈ２Ｏ（２）
按照式（３）计算硒的还原率Ｒ。

Ｒ＝（１－ｃ１／ｃ２）×１００％
式中：ｃ１为反应后溶液中硒含量，ｍｇ／Ｌ；ｃ２为反应前
溶液中硒含量，ｍｇ／Ｌ。

２　试验结果与讨论
２１　树脂吸附除杂

粗二氧化硒中最难除去的杂质为硒的同族元素

碲，其次为砷元素，因此树脂吸附阶段重点考察这两
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图１　二氧化硒制备４Ｎ高纯硒工艺流程图
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆ４Ｎｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙ

ｓｅｌｅｎｉｕｍｂｙｓｅｌｅｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅ
　

种元素的去除效果，选用对于碲和砷等元素吸附能

力强的Ｔ－４２Ｈ型阳离子树脂，并主要针对吸附过程
中溶液的流速进行探讨。

流速对树脂吸附效果的影响是多方面的，包

括吸附效率、处理时间、树脂的使用寿命等。首

先，流速的选择对于提高树脂的交换效率和降低

床层压降非常重要。适当的流速可以保证树脂与

溶液中的离子充分接触，从而提高交换效率；过快

的流速可能导致交换反应不充分，影响树脂去除

杂质的能力；而过慢的流速虽然能增加交换接触

时间，但会降低处理效率，增加能耗。其次，流速

的选择还涉及到树脂层压实问题，低流速虽然有

利于增加接触时间，提高交换容量，但长时间低流

速运行可能导致树脂层压实，影响水流分布。因

此，需要在处理时间和交换效率之间取得平衡，选

择适当的流速。

取１００ｇ二氧化硒加入纯水溶解配置成１Ｌ溶
液，通过装有２００ｍＬ树脂（Ｔ－４２Ｈ型）的吸附柱进
行吸附，考察溶液流速分别为 １ＢＶ、２ＢＶ、３ＢＶ、
４ＢＶ和５ＢＶ条件下，不同溶液流速对碲和砷去除效
率的影响。二氧化硒溶解液成分如表３所示，树脂
吸附除杂结果如图２所示。
　　由表３可知，二氧化硒溶解后，溶液中的难除杂
质碲和砷的含量分别为７５４９ｍｇ／Ｌ、８９５ｍｇ／Ｌ，其

表３　二氧化硒溶解液成分
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｍｇ／Ｌ

元素 Ｓｅ Ｔｅ Ａｓ Ｎａ Ｃａ Ｍｇ

含量 ６８０３０００ ７５４９ ８９５ ３２３３ １７２４ ６２２

他杂质钠、钙、镁等含量虽高，但其在还原过程中对

４Ｎ硒产品的影响不大。

图２　溶液流速对碲和砷去除效率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｒｅｍｏｖａｌ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｅｌｌｕｒｉｕｍａｎｄａｒｓｅｎｉｃ
　

由图２可以看出，随着溶液流速的增加，碲的去除
率先增大后减小；当溶液流速为２ＢＶ时，碲的去除率
达到最大值９９４５％。砷的去除率与溶液流速的关系
不大，这是因为相比碲而言，溶液中砷的含量较低，在

试验所列的几种流速下，均能达到很好的去除效果。

因此在树脂吸附阶段，采用２ＢＶ的溶液流速即可。
２２　甲酸还原

经过树脂净化除杂后得到洁净亚硒酸溶液，再

采用还原剂还原可得到硒单质。采用单因素试验分

别考察反应温度、亚硒酸浓度、还原剂过量系数（还

原剂实际用量与理论用量之比）和搅拌速度等因素

对硒还原率的影响。

后续试验所用的洁净亚硒酸溶液成分见表４。

表４　净亚硒酸溶液成分
Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｃｌｅａｎｓｅｌｅｎｉｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｍｇ／Ｌ

成分 Ｓｅ Ｔｅ Ａｓ Ｎａ ＣａＯ Ｃａ Ｍｇ

含量 ６５８６０００ ０４２ ０３７ ３１２３ ２０６５ １４７５ ５３４

２２１　还原剂选择试验
制备高纯产品时，还原剂的选择遵循的基本条

·５９·　２０２５年８月第４期　　　　　李晓恒等：离子吸附－甲酸还原工艺制备高纯硒试验研究




件之一是新加入的试剂要尽可能纯净，同时不能产

生新的副产物，避免引入新杂质。常用还原硒的氧

化物或硒酸盐物质有 ＮＨ３、盐酸羟胺、亚硫酸钠、硫
代硫酸钠和水合肼等，工业ＳＯ２中杂质较多，多用于
还原制备粗硒，而且其还原效率较低，ＮＨ３、盐酸羟
胺、亚硫酸钠、硫代硫酸钠等均会引入新的杂质，水

合肼和甲酸还原性好，产物为水和气体，不会引入新

杂质，但是水合肼只有在特定环境中还原性较强，且

存在易挥发、高毒性、污染环境、存储及转运安全要

求较高等缺点，而且从２５℃ ＳｅＨ２Ｏ系 ＥｐＨ图可
知，在硒还原过程中，电位和 ｐＨ数值会改变硒的存
在形态，随着ｐＨ值的降低，其氧化还原电位范围不
断增大，酸性条件更有利于 Ｓｅ稳定存在，因此若采
用水合肼还原，还需引入酸介质确保溶液在一定酸

度范围。而甲酸本身为酸性，并且不存在以上问题。

综合考虑成本、还原效率和除杂难度等各种因素，选

取甲酸做为还原剂。

２２２　反应温度对硒还原率的影响
化学反应中，温度是影响反应的重要因素之一，

在不同温度下，反应分子的动能和碰撞频率会发生

变化，从而影响反应速率。在还原时间５ｈ、搅拌速
度４００ｒ／ｍｉｎ、甲酸过量倍数１１倍（实际用量与理
论用量之比）的条件下，考察反应温度对硒还原率

的影响，温度分别设置为５０℃、６０℃、７０℃、８０℃和
９０℃，结果如图３所示。

图３　反应温度对硒还原率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｓｅｌｅｎｉｕｍｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

从图３可以看出，随着反应温度的升高，硒还原
率不断升高，之后随着温度升高趋于平缓；在反应温

度为８０℃时，硒还原率达到９８６９％，继续升高反
应温度至９０℃时，硒的还原率提高至９９０１％。这
是因为反应温度较低时，分子动能减弱，碰撞次数也

会减少，反应速率通常会减慢；随着反应温度不断升

高，分子动能增加，碰撞的能量增强，更容易克服反

应物之间的能垒，进而加速反应的进行。在反应温

度为８０℃时，硒还原率已经达到９８６９％，继续升
高温度对于硒还原率的提升意义不大，从节约能源

角度考虑，选择反应温度为８０℃较适宜。
２２３　甲酸用量对硒还原率的影响

在还原时间５ｈ、搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ、反应温度
８０℃的条件下，考察甲酸过量倍数对硒还原率的影
响，甲酸过量倍数分别设置为１０倍、１０５倍、１１０
倍、１１５倍和１２０倍，结果如图４所示。

图４　甲酸用量对硒还原率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｏｒｍｉｃａｃｉｄｄｏｓａｇｅｏｎ

ｓｅｌｅｎｉｕｍｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

从图４可以看出，随着甲酸用量的增加，硒还原
率不断提高，当甲酸用量为１１倍时，硒还原率达到
９８６７％，继续增加甲酸用量，硒还原率基本无明显
变化，变化趋势趋于平缓，这是因为此时溶液中的亚

硒酸浓度已经很低，继续加入甲酸，反应速率很慢，

对还原率的影响不大，因此甲酸用量为理论用量的

１１倍即可。
２２４　反应时间对硒还原率的影响

在甲酸用量１１倍、搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ、反应
温度８０℃的条件下，考察反应时间对硒还原率的影
响，反应时间分别设置为１ｈ、２ｈ、３ｈ、４ｈ和５ｈ，结
果如图５所示。

从图５可看出，随着反应时间的不断延长，硒还
原率总体呈现先升高后逐渐放缓的趋势。反应开始

２ｈ后，已有８１２５％的硒被还原；反应进行４ｈ后，
硒还原率达到最大值９８５４％；随后硒还原率不再
随反应时间的延长而继续升高。这是因为在反应开

始阶段，溶液中反应物浓度较大，反应速率很快，在

反应进行 ２ｈ后，随着反应的进行，反应物浓度降
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图５　反应时间对硒还原率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｅｌｅｎｉｕｍ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

低，反应速率也随之变慢，当反应进行４ｈ后，溶液
中的绝大部分硒已经被还原，继续延长反应时间，硒

的还原率基本不再产生大幅变化。因此兼顾能耗及

还原效率，选择反应时间为４ｈ较适宜。
２２５　搅拌速度对硒还原率的影响

在甲酸用量 １１倍、反应时间 ４ｈ、反应温度
８０℃的条件下，考察搅拌速度对硒还原率的影响，
搅拌 速 度 分 别 设 置 为 １００ｒ／ｍｉｎ、２００ｒ／ｍｉｎ、
３００ｒ／ｍｉｎ、４００ｒ／ｍｉｎ和５００ｒ／ｍｉｎ，结果如图６所示。

图６　搅拌速度对硒还原率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｉｒｒｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｓｅｌｅｎｉｕｍ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

从图６可看出，随着搅拌速度的增大，硒还原率
先升高后降低，其最大值与最小值相差在５％以内。
这是因为当搅拌速度过低时，溶液的流动性教差，在

相同时间内，滴加进去的甲酸与亚硒酸的接触机会

减少，导致硒还原率降低，试验中还发现低搅拌速度

下得到的硒颗粒容易团聚；当搅拌速度过高时，在相

同时间内，搅拌浆中心形成漩涡，造成中心搅拌剧

烈，周边搅拌较弱的情况，滴加进去的甲酸与亚硒酸

的接触机会减少，导致硒还原率也降低。当搅拌速

度为２００ｒ／ｍｉｎ时，硒还原率达到最高值９９０５％。

因此，选择搅拌速度为２００ｒ／ｍｉｎ较适宜。
综合甲酸还原亚硒酸的单因素影响试验结果，

得到最佳工艺条件为反应温度８０℃、甲酸过量倍数
１１倍、搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ、反应时间 ４ｈ，此条件
下，硒还原率大于９９％。

《ＹＳＴ１３５４—２０２０》硒粉标准如表５所示，还原
得到的４Ｎ高纯硒经国家有色金属及电子材料分析
测试中心检测结果如表６所示。

表５　硒粉标准（质量比）
Ｔａｂｌｅ５　Ｓｅｌｅｎｉｕｍｐｏｗｄｅｒｓｔａｎｄａｒｄ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ）

１０－６

元素 Ｈｇ Ａｓ Ｓｂ Ｔｅ Ｆｅ Ｐｂ Ｎｉ Ｂｉ

含量 ≤３ ≤５ ≤５ ≤１０ ≤１０ ≤５ ≤５ ≤５

元素 Ａｌ Ｓｉ Ｓ Ｓｎ Ｃｒ Ｃｏ Ｍｎ

含量 ≤８ ≤９ ≤２０ ≤５ ≤１０ ≤１０ ≤１０

表６　高纯硒产品检测结果（质量比）
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙｓｅｌｅｎｉｕｍ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） １０－６

元素 Ｃｕ Ｈｇ Ａｓ Ｓｂ Ｔｅ Ｆｅ Ｐｂ Ｎｉ Ｂｉ

含量 ＜３ ＜３ ４ ＜３ ＜３ ＜３ ＜３ ＜３ ＜３

元素 Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｓ Ｓｎ Ｃｒ Ｃｏ Ｍｎ

含量 ＜３ ＜３ ＜１０ ＜１５ ＜３ ＜３ ＜３ ＜３

　　对比表５及表６结果可知，采用离子吸附除杂－
甲酸还原工艺得到的高纯硒中各元素含量符合高纯

硒粉标准《ＹＳＴ１３５４—２０２０》ＦＳｅ９９９９牌号的要求。

３　结论
针对目前高纯硒制备存在的原料要求高、杂质

去除效果不佳等问题，本文以二氧化硒（纯度９８％）
为原料，采用离子吸附除杂 －甲酸还原工艺制备纯
度９９９９％以上的高纯硒。
１）以纯度为９８％左右的二氧化硒为原料，采用

离子吸附除杂－甲酸还原工艺，可以制备出成分满
足标准 ＹＳ／Ｔ１３５４—２０２０《硒粉》要求的 ４Ｎ高纯
硒粉。

２）树脂吸附除杂过程中，在２ＢＶ的溶液流速
下，碲和砷的去除率分别达到９９％和９６％以上，为
后续还原制备高纯硒奠定了基础。

３）甲酸还原亚硒酸的最佳工艺参数为反应温
度８０℃、甲酸过量倍数１１倍、搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ、
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反应时间４ｈ，在此条件下，硒还原率大于９９％。
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