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[摘摇 要]摇 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 2 BV,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 益 、甲酸过量倍数 1郾 1 倍、搅拌

速度 200 r / min、反应时间 4 h,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 / T 1354—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摇 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郾 99% 以上的

高纯硒。

1摇 试验原料及试验原理
1郾 1摇 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摇 试验用二氧化硒成分(质量比)
Table 1摇 Components of selenium dioxide for testing (mass percent) %

元素 Cu Hg As Sb Te Fe Pb Ni

含量 0郾 000 3 0郾 000 3 0郾 000 5 0郾 000 5 0郾 001 0郾 001 0郾 000 5 0郾 000 5

元素 Bi Mg Al Si B S Sn Se

含量 0郾 000 5 0郾 000 8 0郾 000 8 0郾 000 9 0郾 000 5 0郾 004 0郾 000 5 98郾 99

摇 摇 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摇 试验主要仪器设备

Table 2摇 Main test equipment

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
Optima 4300DV

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郾 2摇 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郾 5 h 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 詤詤O H2SeO3 (1)
2)吸附除杂。 将溶解得到的 H2 SeO3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 24 h,使树脂充分吸水溶胀,然后用

5%的稀盐酸溶液浸泡 24 h,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 詤詤+2HCOOH Se + 2CO2尹 +3H2O (2)
按照式(3)计算硒的还原率 R。

R = (1 - c1 / c2) 伊 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摇 试验结果与讨论
2郾 1摇 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摇 二氧化硒制备 4N 高纯硒工艺流程图

Fig. 1摇 Preparation process of 4N high purity
selenium by selenium dioxide

摇

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 100 g 二氧化硒加入纯水溶解配置成 1 L 溶

液,通过装有 200 mL 树脂(T -42H 型)的吸附柱进

行吸附,考察溶液流速分别为 1 BV、2 BV、3 BV、
4 BV 和5 BV 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。
摇 摇 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郾 49 mg / L、8郾 95 mg / L,其

表 3摇 二氧化硒溶解液成分

Table 3摇 Composition of selenium dioxide solution
mg / L

元素 Se Te As Na Ca Mg

含量 68 030郾 00 75郾 49 8郾 95 32郾 33 17郾 24 6郾 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摇 溶液流速对碲和砷去除效率的影响

Fig. 2摇 Effect of solution flow rate on removal
efficiency of tellurium and arsenic

摇

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 2 BV 时,碲的去除率

达到最大值 99郾 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 2 BV 的溶液流速即可。
2郾 2摇 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摇 净亚硒酸溶液成分

Table 4摇 Components of clean selenite solution
mg / L

成分 Se Te As Na CaO Ca Mg

含量 65 860郾 00 0郾 42 0郾 37 31郾 23 20郾 65 14郾 75 5郾 34

2郾 2郾 1摇 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
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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 益 Se鄄H2O 系 E鄄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郾 2郾 2摇 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 5 h、搅拌速

度 400 r / min、甲酸过量倍数 1郾 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 益、60 益、70 益、80 益和

90 益,结果如图 3 所示。

图 3摇 反应温度对硒还原率的影响

Fig. 3摇 Effect of reaction temperature on
selenium reduction rate

摇

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 益时,硒还原率达到 98郾 69% ,继续升高反

应温度至 90 益时,硒的还原率提高至 99郾 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 益时,硒还原率已经达到 98郾 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 益较适宜。
2郾 2郾 3摇 甲酸用量对硒还原率的影响

在还原时间 5 h、搅拌速度 400 r / min、反应温度

80 益的条件下,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郾 0 倍、1郾 05 倍、1郾 10
倍、1郾 15 倍和 1郾 20 倍,结果如图 4 所示。

图 4摇 甲酸用量对硒还原率的影响

Fig. 4摇 Effect of formic acid dosage on
selenium reduction rate

摇

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郾 1 倍时,硒还原率达到

98郾 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郾 1 倍即可。
2郾 2郾 4摇 反应时间对硒还原率的影响

在甲酸用量 1郾 1 倍、搅拌速度 400 r / min、反应

温度 80 益的条件下,考察反应时间对硒还原率的影

响,反应时间分别设置为 1 h、2 h、3 h、4 h 和 5 h,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

2 h 后,已有 81郾 25% 的硒被还原;反应进行 4 h 后,
硒还原率达到最大值 98郾 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 2 h 后,随着反应的进行,反应物浓度降
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图 5摇 反应时间对硒还原率的影响

Fig. 5摇 Effect of reaction time on selenium
reduction rate

摇

低,反应速率也随之变慢,当反应进行 4 h 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 4 h 较适宜。
2郾 2郾 5摇 搅拌速度对硒还原率的影响

在甲酸用量 1郾 1 倍、反应时间 4 h、反应温度

80 益的条件下,考察搅拌速度对硒还原率的影响,
搅拌 速 度 分 别 设 置 为 100 r / min、 200 r / min、
300 r / min、400 r / min 和 500 r / min,结果如图 6 所示。

图 6摇 搅拌速度对硒还原率的影响

Fig. 6摇 Effect of stirring speed on selenium
reduction rate

摇

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 200 r / min 时,硒还原率达到最高值 99郾 05% 。

因此,选择搅拌速度为 200 r / 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 益、甲酸过量倍数

1郾 1 倍、搅拌速度 200 r / min、反应时间 4 h,此条件

下,硒还原率大于 99% 。
《YST 1354—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摇 硒粉标准(质量比)
Table 5摇 Selenium powder standard (mass percent)

10 - 6

元素 Hg As Sb Te Fe Pb Ni Bi

含量 臆3 臆5 臆5 臆10 臆10 臆5 臆5 臆5

元素 Al Si S Sn Cr Co Mn

含量 臆8 臆9 臆20 臆5 臆10 臆10 臆10

表 6摇 高纯硒产品检测结果(质量比)
Table 6摇 Test results of high purity selenium

products (mass percent) 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

摇 摇 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《YST 1354—2020》FSe99郾 99 牌号的要求。

3摇 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郾 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 / T 1354—2020 《硒粉》 要求的 4N 高纯

硒粉。
2)树脂吸附除杂过程中,在 2 BV 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 益、甲酸过量倍数 1郾 1 倍、搅拌速度 200 r / min、
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反应时间 4 h,在此条件下,硒还原率大于 99% 。
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Preparation of high purity selenium by ion adsorption鄄formic
acid reduction process

LI Xiaoheng1,2,3, CUI Yutao1,2,3, LIAO Zhongyi 1,2,3, CHEN Junhua1,2,3, TIAN Jing1,2,3

(1. Henan Key Laboratory of Comprehensive Utilization of Gold Resources, Sanmenxia 472000, China;
2. Henan Engineering Research Center for Comprehensive Utilization of Gold Resources, Sanmenxia 472000, China;

3. Henan Zhongyuan Gold Smelter Co. , Ltd. , Sanmenxia 472000, China)

Abstract: In view of the problems of poor adaptability of raw materials and incomplete separation of impurities in
the current preparation methods of high鄄purity selenium, such as oxidation volatilization method, regional melting
method, vacuum distillation method, etc. , this paper uses crude selenium dioxide ( purity 98% ) as raw material.
The 4N high鄄purity selenium was prepared by ion adsorption impurity removal鄄formic acid reduction process, and
the optimization parameters of the process were investigated by single factor test. The following main conclusions
were obtained. In the resin impurity removal stage, the removal rates of tellurium and arsenic were mainly
investigated (other impurities had little effect on the preparation of high鄄purity selenium). When the solution flow
rate was controlled at 2 BV, the removal rates of tellurium and arsenic were more than 99% and 96% ,
respectively. The optimum process parameters for the reduction of selenite by formic acid were as follows: reaction
temperature 80 益, excess multiple of formic acid 1郾 1 times, stirring speed 200 r / min and reaction time 4 h. Under
these conditions, the reduction rate of selenium was more than 99% . The 4N high purity selenium prepared by this
method meets the requirements of standard YS / T 1354—2020 ‘ selenium powder爷. The results of this study can
provide data and technical reference for related enterprises to prepare high鄄purity selenium.
Key words: crude selenium dioxide; 4N high purity selenium; ion adsorption; remove tellurium arsenic; formic
acid reduction
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