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从铜阳极泥中提取精硒的工艺研究
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摘要：以国外某铜阳极泥为原料，设计出了一套生产工艺流程，在温度为80～85℃、氢氧化钠浓度为

250 g／L、固液比为l；4的条件下进行浸出。母液用l：1硫酸调节pH值为4～5时沉硒，粗硒通过高温熔

炼、氧化除碲得精硒．经过该工艺流程的处理，硒的一次回收率可达88．5％以上，精硒的质量可达

99．5％．
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硒是一种稀散金属元素，在地壳中含量很少，在

自然界中一般不能形成独立矿床，而是以杂质形态

分散于铜矿、铅矿、辉汞矿等矿物中，因其性能独特

而广泛应用于电子、玻璃、冶金、化工、农业及医药等

行业中．

目前生产硒的主要原料是铜电解精炼的阳极

泥，其含量约为3％～28％，主要的提取方法有硫

酸化焙烧法、苏打焙烧法及苛性碱氧化高压浸出

和酸性氧化浸出等．硒的还原大都采用二氧化硫

(或亚硫酸钠)和铜还原．这些工艺除各自有其独

特的优点外，也有其不可克服的缺点，如严重的环

境污染，设备复杂且腐蚀严重及回收率较低．为改

善劳动生产条件，降低生产成本，提高经济效益，

研究从铜阳极泥中提取精硒的技术具有重要的现

实意义[卜引．

1 试验部分

1．1 原 料

试验所用的铜阳极泥来自于国外某厂，其主要

成份列于表1．试验中所用的氢氧化钠、硫酸、还原

剂及氧化剂均为工业级．
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表1 阳极泥的主要化学成份

Table 1 The main chemical composition of anode mud

1．2 方 法

本工艺流程主要分为氢氧钠浸出、氧化还原沉

硒和粗硒精炼三部分，按三部分进行条件试验研究，

以确定最佳工艺．氢氧化钠浸出及氧化还原沉硒是

在带电动搅拌的恒温水浴锅中进行的，溶液过滤方

式采用的是真空抽滤；精制过程采用的是自制的带

有搅拌器的小型熔炼炉．在氢氧化钠浸出的过程中，

主要考察温度、氢氧化钠浓度及固液比对硒浸出率

的影响；在氧化还原沉硒的过程中，主要考察溶液的

酸碱度(PH值)及还原剂的选择对硒回收率和纯度

的影响；在粗硒精炼的过程中，主要考察温度及氧化

剂对硒回收率和纯度的影响．

对于原料、浸出液、金属产品和浸出渣、沉硒液

及熔炼渣中的硒，采用化学容量法进行测定，其他杂

质则可用不同的分析方法进行测定．浸出率为按浸
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出液计算的金属浸出率和按固相计算的金属浸出率

的平均值，回收率计算也是如此．试验所采用的工艺

流程如图1所示．

阳极泥

废水(沉硒后排放 粗硒(≥95％)

精硒(≥99．5％)

图1 试验工艺流程示意图

Fig．1 Technological flow chart of test

2结果与讨论

2．1 浸出条件的影响

2．1．1碱浓度对硒浸出率的影响

在固液比为1：4，温度为80～85℃的反应条件

下，研究氢氧化钠浓度对硒的浸出率的影响．图2为

碱浓度对硒的浸出率影响的曲线．

从图2可见，随着氢氧化钠浓度的增大，硒的

浸出率随之提高，但当达到250 g／L时，硒的浸出

率已无多大变化，曲线出现平坦，这时硒的浸出率

为92．3％．由此可知，碱浓度是影响硒浸出率的

一个重要因素，碱浓度的提高有利于反应的进

行，郎浸出率增大．试验选取适宜的氢氧化钠浓

度为250 g／L．

碱浓度／(g·L．1)

图2碱浓度对硒的浸出率的影响

Fig．2 Effect of alkali concentration on leaching rate of sele—

nium

2．1．2温度对硒的浸出率的影响

在固液比为1：4，氢氧化钠浓度为250 g／L条

件下，考察了不同的温度对硒的浸出率的影响．图3

为温度对硒的浸出率影响的曲线．

从图3可见，随着温度的升高，浸出率随之增

大．当温度达到80℃以上时，硒的浸出率基本不变．

由此可知，试验的适宜温度为80～85℃．

装
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图3温度对硒的浸出率的影响

Fig．3 Effect of temperature on the leaching rate of selenium

2．1．3 固液比对硒的浸出率的影响

在温度为80"-一85℃、氢氧化钠浓度为250 g／L

的条件下，考察了浸出的固液比与硒的浸出率的关

系．表2为固液比对硒的浸出率的影响结果。
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表2 固液比对硒的浸出率的影响结果

Table 2 Effect of solid-liquid ratio on the leaching rate of se·

lenium

从表2可以看出：随着固液比的增大，硒浸出率

随之增大，虽然固液比为1：5B寸比固液比为1：45t的

浸出率高出1．50％，但从经济效益的角度考虑，试

验选取适宜的固液比为1：4．

2．2沉硒条件的影响

2．2。1 酸碱度(pH)对硒的回收率及纯度的影响

取在适宜浸出条件下制备的浸出液1000 mL，

硒的起始浓度为100 g／L，用硫酸(1：1)调节上述浸

出液的酸碱度，研究酸碱度对硒的回收率及纯度的

影响．试验结果列于表3．由表3可知，当pH值在酸

性范围内，尾液中含硒浓度变化不大，约为3～5 g／L，

硒回收率在94％～96％，随着pH值的递减，硒纯度

将越来越低，因考虑到尾液中硒的进一步回收，故选

取该步骤的最终pH值为4～5．

表3 pH值对硒的回收率及纯度的影响

Table 3 Effect of pH value on the recovery rate and purity of

selenium

pH值8．0 6．0 4．0 2．0

2．2．2还原剂对硒的回收率的影响

由于尾液中含有一定量的硒，必须加以回收，才

能保证硒金属的回收率及经济效益．一般在酸性范

围内，用亚硫酸钠还原废水即可达到排放的要求(硒

含量小于0．1 g／L)．但上述尾液的pH值在4～5范

围内，用亚硫酸钠还原不彻底，废水达不到排放的

要求．故通过对还原剂的选择试验，发现还原剂A

具有较好的还原效果，排放的废水中硒含量小于

0．1 g／L．

2．3工艺条件对硒回收率及纯度的影响

将所得粗硒经多级水洗涤、烘干，同时取样对其

进行化学分析，其化学成分列于表4．从表4可知，

粗硒中主要杂质为碲、锑、铅、铜等元素．

表4粗硒的化学组成

Table 4 Chemical composition of crude selenium

2．3．1 火法除铅

将所得粗硒置于熔炼炉中，在温度300℃下熔

融并搅拌，保温静置，捞起浮渣1．在该温度下加入

除铅剂，搅拌0．5 h后静置，捞起浮渣2，此时硒中的

金属杂质含量列于表5．从表5中可以看出，硒的纯

度已达到97％以上．

表5火法除铅后粗硒中的金属杂质含量

Table 5 Metal impurity content in crude selenium after lead

removal by firing method

2．3．2氧化除碲

在不断搅拌下往火法除铅所得的熔融态的硒中

慢慢地加入氧化剂B，氧化剂可循环使用，保温搅拌

3～4 h后静置，捞起浮渣3而获得精硒，精硒中的金

属杂质含量列于表6．从表6中可以看出，经该过程

处理后，硒的纯度可达99．5％以上．

表6硒产品的质量分析

Table 6 Quality analysis of selenium products

2．4综合试验

称取10 kg的硒含量为45．8％的铜阳极泥进

行综合试验，试验选取碱浓度为250 g／L、温度为

80℃、固液比为1：4作为浸出的条件，在pH值为4

时进行沉硒，沉硒尾液中的硒用还原剂回收，粗硒经

火法除铅及氧化除碲，获得精硒产品4．086 kg．经过

多次试验结果表明，最终硒产品的纯度达99．5％以
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上，硒的直接回收率可达88．5％～90％．

3 结 论

采用氢氧化钠浸出一氧化还原沉硒一粗硒精炼的

工艺提取硒，在温度为80～85℃、氢氧化钠浓度为

250 g／L、固液比为1：4的条件下进行浸出，母液用

1：1硫酸调节pH值为4～5时沉硒，粗硒通过高温

熔炼、氧化除碲得精硒，沉硒尾液经过添加还原剂回

收硒，此工艺硒的直接回收率可达88．5％～90％，

精硒的纯度可达99．5％．
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Process study on extraction of fine selenium from copper anode slime

LI Xingying，GU Heng，HUANG Ling

Guangdong General Research Institute of Industrial Technology(Guangzhou Research Instiute of Non—ferrou$Met
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Abstract：A foreign copper anode slime was used as raw material in a production process．For the leaching，

the temperature was 80—85℃，the sodium hydroxide concentration was 250 g／L，and the solid—liquid ratio

was 1：4．Selenium was precipitated，when pH value of mother liquor，mixed with the same amount
of sul—

furic acid，was 4-5．Fine selenium was obtained from crude selenium through high temperature melting and

oxidation removal of tellurium． Such production process made the recovery rate of selenium reach above

88．5％at one time and the quality of fine selenium 99．5％．

Key words：copper anode slime；fine selenium；alkaline leaching
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