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摘要:以高碲铜粗硒为原料,研究了采用高温氧化—水溶-低温还原—升温转型工艺制备4N硒粉,考察了各

工序关键工艺参数对粗硒提纯制备4N硒粉的影响,并根据热力学理论分析了硒的还原反应及硒碲的竞争行

为。结果表明:在氧化温度550℃、氧化时间3.0h、氧气流量2.5m3/h、还原温度25℃、还原剂水合肼浓度

15%、搅拌速度300r/min、反应终点溶液pH=6.5、转型温度55℃最优工艺条件下制备的硒产品能达到4N
硒粉标准。该法可为生产高纯度4N级硒提供一种新技术路径。
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  硒是一种重要的稀散金属,因具有优异的性

能,广泛应用于冶金工业、新能源、半导体、电子工

业、玻璃及医疗等领域。近年来,随着电子工业、
新能源等行业的快速发展,电子工业行业对硒材

料的需求呈现爆发式增长态势[1],且对硒主品位

及单一杂质含量有极高的要求,因此有必要对粗

硒进一步纯化。
中国有色行业标准(YS/T1354—2020)规定

4N硒粉纯度应≥99.99%,且要求应用于光电行

业的硒粉粒度<0.18mm。而90%的硒原料来

自铜电解精炼产生的阳极泥,阳极泥提取的粗硒

中杂质元素主要有碲、铅、铜和汞等[2-3]。目前,粗
硒提纯技术主要分为物理法和化学法。常用的物

理法有真空蒸馏法、离子交换法;常用的化学法主

要有氧化燃烧法、区域熔炼法和硒化氢热分解法

等[4-7]。真空蒸馏法是最常见的提纯方法,但单独

使用仅能去除铜、铅和铁等杂质,而对于饱和蒸汽

压与硒相近的碲和汞则难以去除[8-9];离子交换法

通常是先将粗硒先氧化成SeO2,再将SeO2溶解

在蒸馏水中,使形成亚硒酸溶液,之后再用离子

交换树脂分离亚硒酸根离子,最后通过还原反

应将分离出的亚硒酸根离子转化为单质硒,因
受交换树脂本身性能、成本、处理量等限制,导

致采用该法提纯硒产品难以实现大规模应用;
氧化燃烧法原料适应性强,但硒直收率低;区域

熔炼法可用于制备高纯度的硒,但设备投资成

本较高;硒化氢热分解法是利用单质硒和氢气

反应生成 H2Se气体,H2Se再经高温裂解生成

单质Se,但硒化氢气体毒性大,且该法目前只停

留在实验室阶段,还难以实现大规模工业化应

用[10]。单一的物理法或化学法在提纯硒时均存

在一定缺陷,因此通常采用物理-化学联合工艺

对原料进行反复提纯处理,但该工艺一般要经

历 较 长 的 工 艺 流 程 才 能 得 到 合 格 的 硒

产品[11-12]。
针对传统硒提纯方法存在工艺流程长、难以

分离相近杂质的缺陷,提出了采用氧化燃烧—还

原法提纯粗硒,以实现2N至4N硒的短流程制

备。基于粗硒原料成分复杂、部分杂质与硒性质

相近、难以分离的特点,试验以国内某冶炼厂铜阳

极泥中提取的粗硒为原料,研究了采用高温氧

化—水溶-低温还原—升温转型工艺制备4N 硒

粉,考察了各工序关键参数对硒还原效果的影

响,并利用热力学原理对水合肼还原硒及硒、碲
分离行为进行了分析,以期对硒的工业化提纯

应用提供技术参考。
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1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及设备

试验用粗硒原料由国内某冶炼厂提供,呈粉末

状。粗硒原料中主要元素组成见表1。可知,粗硒

原料主品位在98%左右,粗硒成分复杂,杂质元素

含量较低,其中铁、铅、铜、碲、硫等元素含量较高,
需进一步对粗硒进行提纯处理,分离杂质元素。

表1 粗硒原料的主要元素

Table1 Mainelementscompositionofcrudeseleniumrawmaterials %

Cu Hg As Sb Te Fe Pb Ni Bi

0.53 0.005 0.0003 0.0003 0.065 0.248 0.109 0.005 0.004

Mg Al Si S Sn Cr Co Mn Se

0.009 0.13 0.08 0.48 0.0011 0.001 0.001 0.008 98.32

  试验试剂:亚硫酸钠、水合肼等均为分析纯,
购于西陇科学股份有限公司;二氧化硫气体(纯度

为99.99%)、氧气(纯度为99%),购于林德气体

有限公司;水为纯水。
试验设备及仪器:高温管式炉、布式漏斗、真

空干燥箱等;NuAstrum辉光放电质谱仪。

1.2 试验原理及方法

1.2.1 试验原理

粗硒中硒的主要赋存状态为单质硒,少部分

以硒化物形式存在,杂质元素主要为碲、铜、硫、铅
等,其中碲以单质碲、二氧化碲、硒化碲形式存在,
铅、铜等通常以硒化铅(PbSe)、硒化亚铜(Cu2Se)
形式存在[13-14]。高温氧化法是利用各元素氧化

物的饱和蒸汽压差异,将粗硒氧化成二氧化硒,利
用二氧化硒易挥发性的性质升华进入气相,铜、铅
等杂质 则 留 在 固 相,从 而 达 到 初 步 分 离 的 目

的[15-16];在氧化挥发过程,碲与硒因性质相似,易
一同进入气相,将二氧化硒溶于水形成溶液,向亚

硒酸溶液中加入还原剂,可将硒酸根离子还原成

单质硒,沉淀进入固相中,其他杂质则留在液相

中,最终得到纯度更高的4N硒粉[15]。

1.2.2 试验方法

首先取一定质量粗硒,向管式炉中通入氧气,
使粗硒转化为二氧化硒;取二氧化硒粉末溶于纯

水,得到亚硒酸溶液,过滤后向滤液中加入还原

剂,得到红色沉淀物;将沉淀物进行升温转型,反
应30min后得黑色硒粉;用纯水洗涤3次,过滤、
干燥,得4N硒粉。试验工艺流程如图1。

高温氧化工序硒转化率x的计算公式见式(1)。

x=m2w2

m1w1
×100%。 (1)

式中:m1—粗硒质量,g;w1—粗硒中硒品位,%;

m2—二氧化硒产品质量,g;w2—二氧化硒产品中

硒品位,%。

图1 试验工艺流程

Fig.1 Flowchartofexperimentalprocess

2 试验结果与讨论

2.1 各工艺参数对高温氧化工序的影响

2.1.1 氧化温度对硒氧化效果的影响

取2.0kg粗硒放入高温氧化炉,向管式炉中

通入氧气,控制氧气流量为3.0m3/h、氧化时间

3h,考察氧化温度对硒氧化效果的影响,结果如

图2所示。可知:随氧化温度升高,硒转化率升

高,温度升至550℃时,达98.92%,这可能是由

于温度升高更有利于硒的充分氧化所致;之后继

续升高温度,硒转化率呈缓慢上升趋势,变化不

大;温度升至550℃时,硒主品位达最大值,为

98.32%;继续升高温度,硒主品位反而下降,这可

能是由于高温环境下其他杂质会挥发进入二氧化
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硒产品,造成主品位下降。为确保获得较高品位

的硒产品,确定最佳氧化温度为550℃。

图2 氧化温度对硒氧化效果的影响

Fig.2 Influenceofoxidationtemperatureonselenium
oxidationeffect

2.1.2 氧化时间对硒氧化效果的影响

取2.0kg粗硒放入高温氧化炉,向管式炉中

通入氧气,控制氧气流量为3.0m3/h、氧化温度

为550℃,考察氧化时间对硒氧化效果的影响,结
果如图3所示。

图3 氧化时间对硒氧化效果的影响

Fig.3 Influenceofoxidationtimeonselenium
oxidationeffect

  从图3可知:随氧化时间延长,硒转化率及主

品位均逐渐升高;氧化3h时,硒主品位和转化率

分别达98.36%和98.52%;继续氧化,硒主品位

和转化率趋于稳定,变化不大。因此,确定最佳氧

化时间为3h。

2.1.3 氧气流量对硒氧化效果的影响

取2.0kg粗硒放入高温氧化炉,向管式炉中

通入氧气,控制氧化温度为550℃、氧化时间为

3h,考察氧气流量对硒氧化效果的影响,结果如

图4所示。

图4 氧气流量对硒氧化效果的影响

Fig.4 Influenceofoxygenflowratesonselenium
oxidationeffect

  从图4可知,氧气流量从0.5m3/h增至

2.5m3/h时,硒转化率从64.31%升至99.00%,
之后继续增加氧气流量,硒转化率趋于稳定;当氧

气流量较低时,硒主品位较低,这是由于在高温

下,氧气流量过低,硒挥发速率较快,导致粗硒氧

化不够充分,二氧化硒中夹带过多的粗硒,造成主

品位下降,当氧气流量大于1.5m3/h时,硒主品

位达98.00%以上。综合考虑硒转化率及主品

位,确定最佳氧气流量为2.5m3/h。
综上可知,高温氧化工序最佳工艺参数为:氧

化温度550℃,氧化时间3h,氧气流量2.5m3/h。
在该工艺参数下,取2.0kg硒粉进行氧化试验,所
得二氧化硒产品的成分分析结果见表2。

表2 二氧化硒产品的成分的分析结果

Table2 Analysisresultsofseleniumdioxideproductcomponents %

Cu Hg As Sb Te Fe Pb Ni Bi

0.00057 0.0068 0.000058 0.000025 0.0078 0.0007 0.00085 0.0001 0.00001

Mg Al Si S Sn Cr Co Mn SeO2

0.000037 0.00016 0.00067 0.036 0.00024 0.00028 0.000024 0.0008 99.94

  从表2看出:二氧化硒产品中Cu、Pb等杂质

元素含量较低,这是由于Cu、Pb等元素的氧化物

的挥发性远低于二氧化硒所致;但Te元素含量

较高,这可能是由于Te与Se性质相似,会随Se
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一起挥发进入产物中,导致Te杂质含量超标,之
后需进一步提纯处理。

2.2 各工艺参数对水溶-低温还原工序的影响

取二氧化硒粉末溶于1L水中,配制质量

浓度为130g/L亚硒酸溶液,过滤后,用滤液

进行还 原 试 验,探 究 还 原 剂 种 类、水 合 肼 浓

度、搅拌速度及反应终点pH对硒还原效果的

影响。

2.2.1 还原剂种类对硒还原效果的影响

在温度25℃、搅拌速度300r/min、亚硒酸质

量浓度130g/L条件下,分别采用亚硫酸钠、二氧

化硫、水合肼作为还原剂进行还原试验。对所得

硒粉称重,并采用ICP-MS法测定硒主品位和微

量杂质元素含量,结果见表3~5。

表3 以亚硫酸钠为还原剂所制备硒粉的元素组成

Table3 Elementalcompositionofseleniumpowderpreparedwithsodiumsulfiteasreducingagent %

Cu Hg As Sb Te Fe Pb Ni Bi

0.00015 <0.000005 0.000017 0.000026 0.0001 0.0035 0.00009 0.000037 0.00003

Mg Al Si S Sn Cr Co Mn Se

0.000038 0.0049 0.0630 0.1100 <0.00005 0.001 0.000002 0.0004 99.8214

表4 以二氧化硫为还原剂所制备硒粉的元素组成

Table4 Elementalcompositionofseleniumpowderpreparedwithsulfurdioxideasreducingagent %

Cu Hg As Sb Te Fe Pb Ni Bi

0.000012 <0.00005 0.000032 0.000028 0.00005 0.000021 0.00002 0.00005 0.000003

Mg Al Si S Sn Cr Co Mn Se

0.000021 0.000078 0.0016 0.0470 <0.00005 0.0000095 0.000005 0.000004 99.9520

表5 以水合肼为还原剂所制备硒粉的元素组成

Table5 Elementalcompositionofseleniumpowderpreparedwithhydrazinehydrateasreducingagent %

Cu Hg As Sb Te Fe Pb Ni Bi

0.000053 <0.00005 0.0000099 0.000012 0.00063 0.000068 0.000066 0.000037 0.000024

Mg Al Si S Sn Cr Co Mn Se

0.000034 0.00048 0.00065 0.00085 <0.00005 0.0000068 0.000002 0.000002 99.9971

  从表3~5可知:以亚硫酸钠为还原剂时,

Al、Si、S、Fe等杂质元素含量超出标准范围,这可

能是亚硫酸钠添加过程中易引入其他杂质元素所

致[16];以二氧化硫为还原剂时,其他杂质元素含

量均符合行业标准,但S元素含量反而增加,导致

硒主品位仅为99.952%,说明硫系还原剂易引入

硫元素,降低硒主品位;以水合肼为还原剂时,硒
主品位为99.99%,符合行业标准,但Te元素略

偏高。

3种还原剂还原所得硒直收率对比结果如

图5所示。可以看出:亚硫酸钠还原硒直收率

仅为65.20%,这可能是由于亚硫酸钠溶液加入

过快,导致大部分有效还原剂二氧化硫逸出,仅
有少部分参与还原反应所致;二氧化硫还原硒

直收率仅为63.74%,这可能是还原过程中酸度

不断增 大 所 致;而 水 合 肼 还 原 硒 直 收 率 高 达

98.39%,效果较好。因此,确定以水合肼作为硒

粉还原剂。

图5 3种还原剂还原硒直收率对比

Fig.5 Comparisonofdirectyieldofseleniumreduction

bythreereducingagents

2.2.2 水合肼浓度对硒还原效果的影响

在温度25℃、搅拌速度300r/min、亚硒酸质
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量浓度130g/L条件下,考察水合肼浓度对硒还

原效果的影响,结果如图6、7所示。

图6 不同水合肼浓度下的硒形貌

Fig.6 Morphologiesofseleniumobtainedatdifferent
hydrazinehydrateconcentrations

图7 不同水合肼浓度下的硒主品位

Fig.7 Maingradesofseleniumobtainedatdifferent

hydrazinehydrateconcentrations

  从图6看出:水合肼浓度低于15%时,硒成

粉末状;水合肼浓度高于15%时,硒粉结块,水合

肼浓度越高,硒粉团聚越明显。这可能是由于该

还原反应剧烈放热所致,当水合肼浓度升高时,瞬
间释放大量热量,使溶液温度迅速上升,导致硒粉

在高温下发生团聚。
从图7看出:水合肼浓度低于20%时,硒主

品位高于99.99%;而水合肼浓度高于20%时,硒
主品位快速下降。根据图6可知,块状硒主品位

明显低于硒粉,这可能是随水合肼浓度升高,硒团

聚严重,导致溶液中杂质元素被包裹,从而降低了

硒主品位。综上,最优水含肼浓度为15%。

2.2.3 搅拌速度对硒还原效果的影响

在温度25℃、亚硒酸质量浓度130g/L、水
合肼浓度15%条件下,考察搅拌速度对硒还原效

果的影响,观察硒形貌,测定其质量并计算转化

率,结果见表6。

表6 不同搅拌速度下的硒形貌及转化率

Table6 Morphologiesandconversionratesofselenium

powderobtainedatdifferentstringspeeds

搅拌速度/(r·min-1) 硒形貌 硒转化率/%

50 结块 98.17

100 结块 98.34

200 颗粒 98.09

300 粉末 98.32

400 粉末 98.36

  从表6看出:搅拌速度对硒转化率影响不大;
但搅拌速度过低时,硒出现结块现象,而随搅拌速

度增 大,结 块 现 象 逐 渐 消 失,当 搅 拌 速 度

300r/min时,硒为粉末状。因此,确定还原反应

的最佳搅拌速度为300r/min。

2.2.4 终点pH对硒还原效果的影响

在温度25℃、水合肼浓度15%、亚硒酸质量

浓度130g/L条件下,分别向亚硒酸钠溶液中滴

加水合肼溶液,直至反应终点pH 分别为5.5、

6.0、6.5、7.0、7.5、8.0时,考察终点pH 对硒还

原效果的影响。结果如图8所示。

图8 反应终点pH对硒还原效果的影响

Fig.8 InfluenceofreactionendpointpHonselenium
reductioneffect

  从图8看出:反应终点pH在5.5~6.5范

围内时,硒主品位变化不大;终点pH高于6.5
时,随终点pH 升高,硒主品位下降,同时产物

硒粉中碲质量分数也明显增大;终点pH 高于

7.0时,硒粉中碲质量分数超过了4N硒粉行

业标准(1×10-5)。这可能是由于碲和硒性质
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相似,在水合肼强还原剂作用下,二者发生了

竞争还原反应,硒的还原电位高于碲,且溶液

中硒浓度也远高于碲,所以会优先于碲被水合

肼还原[17],待其基本反应完全后,碲才开始与

水合肼反 应。因 此,试 验 中 应 控 制 水 合 肼 用

量,避免过量,最佳还原反应终点以pH =6.5
为宜。

综上可知,水溶-低温还原工序的最佳工艺参

数为:以浓度15%水合肼为还原剂,搅拌速度

300r/min,反应终点pH=6.5。

2.3 温度对升温转型工序的影响

将水溶-还原工序得到的硒粉进行升温转型,
控制转型时间为2h,考察转型温度对硒粉主品

位的影响,结果如图9所示。不同温度下的硒粉

粒径分布情况见表7。

图9 转型温度对硒主品位的影响

Fig.9 Effectoftransitiontemperatureon

maingradeofselenium

表7 不同转型温度下的硒粉粒径分布

Table7 Particlesizedistributionofseleniumpowder

atdifferenttransitiontemperatures

温度/℃ 粒径/mm

35 0.06~0.08

40 0.06~0.08

50 0.09~0.10

55 0.09~0.10

60 0.10~0.13

70 —

80 —

  从图9、表7看出:转型温度低于40℃时,硒
主品位较高,粒径较小;转型温度达到40℃时,硒
开始转型为黑色粉状,硒主品位基本不变,当转型

温度 介 于 50~55 ℃ 之 间,粒 径 为 0.09~

0.10mm;温度大于60℃时,硒主品位明显下降,
这是因为高温加速了硒粉的氧化和团聚结块,温
度越高,团聚越严重[12]。综合考虑,确定最佳转

型温度为55℃。

2.4 反应机制探讨

2.4.1 水合肼还原硒反应及pH的影响

在水溶-低温还原工序,二氧化硒溶于水生

成亚硒酸(H2SeO3),亚硒酸在水中部分电离形

成 HSeO-3 离子,HSeO-3 还可能进一步电离形

成SeO2-3 ,但电离程度极低。电离方程式[18-20]

如下:

H2SeO3+H2O􀜩􀜨􀜑 HSeO-3 +H3O+,pKa=2.62;
(2)

HSeO-3 +H2O􀜩􀜨􀜑 SeO2-3 +H3O+,pKa=8.23。
(3)

在该反应体系中,亚硒酸主要以 H2SeO3、

HSeO-3 形式存在,根据式(1)、(2)的酸度系数

pKa计算上述以不同质子化形式存在的硒化合物

的标准还原电位,则水溶液中Se(Ⅳ)还原成单质

Se(0)的半反应[21]可表示为:

H2SeO3+4H++4e-􀜩􀜨􀜑 Se↓+3H2O,EΘ=0.74V。
(4)

HSeO-3 +5H++4e-􀜩􀜨􀜑 Se↓+3H2O,EΘ=0.78V。
(5)

水合肼(N2H4·H2O)的有效成分为肼分子

(N2H4),由于水合肼具有较强的还原性,能与金

属离子发生氧化还原反应生成金属单质,溶液中

发生的氧化半反应如下[22]:

N2H4+4OH--4e-􀜩􀜨􀜑 N2+4H2O,EΘ=1.17V。
(6)

结合式(1)~(5)可知,EΘ(H2SeO3、HSeO-3 )>
EΘ(N2H4)。由式(7)计算吉布斯自由能ΔG,结
果表明ΔG<0,说明水溶液中水合肼还原硒的反

应能顺利发生。

ΔG=-nF(EΘ(H2SeO3、HSeO-3 )-EΘ(N2H4))。
(7)

式中:n—反 应 中 转 移 电 子 数;F—法 拉 第 常

数,96485C/mol。
为考察pH 对硒还原的影响,在pH 分别

为0、1、3、4、7条 件 下 进 行 硒 还 原 反 应 试 验。
不同pH下反应速率(瞬时浓度与初始浓度比,

c/c0)随时 间 的 变 化 曲 线 及 硒 转 化 率 如 图10
所示。
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图10 不同pH下硒反应速率随时间的变化曲线(a)及硒转化率(b)

Fig.10 Variationcurvesofreactionrateovertime(a)andconversionrate(b)atdifferentpHvalues

  从图10可知,pH由0升至7,硒反应速率和

硒转化率均呈先升高后降低趋势:当溶液pH=3
时,反应速率和硒转化率达最高,这说明适当的酸

度有助于促进硒的还原反应。而酸度过高时,反
应速率和硒转化率反而下降,这是由于在质子浓

度较高 的 条 件 下,肼 分 子 发 生 水 解 反 应 产 生

N2H+
5 。水解反应式如下[23]:

N2H4+H2O􀪅􀪅N2H+
5 +OH-, (8)

而N2H5+是一种较强的氧化剂,在水溶液中会发

生还原半反应[23]:

N2H+
5 +3H++2e-􀪅􀪅2NH+

4 ,EΘ=1.27V。
(9)

因此,在pH=0时,N2H+
5 浓度较高,硒还原反应

较难发生,造成硒转化率下降。
根据硒的 化 合 物 在 温 度 为25 ℃、压 力 为

1×105Pa条件下的E-pH 关系曲线[12]可知,pH
低于3时,亚硒酸分子为主要形式;pH 在3~8
之间时,亚硒酸在水溶液中以 HSeO-3 离子形式

稳定存在。因此,在不同的pH条件下,硒和水合

肼的氧化还原反应式如下:

pH<3时:

N2H4+H2SeO3 →Se↓+N2+3H2O;(10)

pH=3~7时:

N2H4+HSeO-3 +H+ →Se↓+N2+3H2O。
(11)

当pH=7时,还原反应主要以式(11)进
行,而该反应的发生需消耗质子,在无质子补

充的情况下,硒的还原会受到抑制,因此当酸

度过低时,水 合 肼 还 原 硒 的 反 应 速 率 和 转 化

率均下 降。综 上 可 知,最 佳 的pH 为3,该 酸

度条件 可 促 进 水 合 肼 对 亚 硒 酸 的 还 原 反 应

进行。

2.4.2 水溶液中硒与杂质元素碲的竞争反应

由于硒、碲性质相似,碲在水中会形成亚碲

酸,亚碲酸在水中的反应式及标准还原电位[17,24]

如下:

H2TeO3+4H++4e-􀜩􀜨􀜑 Te↓+3H2O,EΘ=0.57V。
(12)

试验生成的亚硒酸水溶液中,Se(Ⅳ)质量浓

度约为90.48g/L,而 Te(Ⅳ)质 量 浓 度 仅 为

36mg/L,前者远远高于后者,根据能斯特方程

(式 (13))[25-26] 计 算 可 得,亚 硒 酸 反 应 商

Q=1/([H2SeO3][H+]4),亚 碲 酸 反 应 商

Q=1/([H2TeO3][H+]4);在温度为25℃时,2
种物质实际电位分别为0.357、0.103V,可见亚

硒酸氧化性强于亚碲酸,因此硒的还原反应优先

发生。

E=EΘ-RT
nFlnQ。 (13)

式中:E—实际电位,V;EΘ—标准电位,V;R—气

体常数,8.314J/(mol·K);T—热力学温度,K;

Q—反应商。
随着硒的还原反应进行,亚硒酸浓度逐渐降

低,电位也随之降低,当硒、碲电位相等时,硒与碲

同时被还原。通过联立亚硒酸和亚碲酸的能斯特

方程计算硒、碲同时还原的临界浓度为:

EΘ(Se)-RT
4Fln

1
[H2SeO3][H+]4 =

EΘ(Te)-RT
4Fln

1
[H2TeO3][H+]4, (14)

即

[H2TeO3]
[H2SeO3]≈

3.2×1011。 (15)

即当亚硒酸浓度降至亚碲酸浓度的3.2×10-11

倍时,亚碲酸开始被还原,这与2.2.3中试验结果
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相吻合,即当pH>6.5时,溶液中硒离子浓度极

低,逐渐趋于零,此时溶液中碲浓度远高于硒浓

度,E(H2TeO3)>E(H2SeO3),水合肼趋向与碲

发生还原反应,因此继续滴加水合肼,产物硒中的

碲含量呈升高趋势。综上可知,适宜的终点pH
和水合肼加入量是实现硒、碲分离的关键。

3 结论

通过高温氧化—水溶-低温还原—升温转型

工艺能实现从2N硒到4N硒的短流程制备。在

最佳的工艺条件(氧化温度550 ℃、氧化时间

3.0h、氧气流量2.5m3/h、还原剂水合肼浓度

15%、还原温度25℃、搅拌速度300r/min、还原

反应终点pH=6.5、转型温度55℃)下,所制备

硒粉中硒主品位≥99.99%,各杂质元素含量均满

足4N级硒粉标准。该法解决了传统硒提纯工艺

流程长、碲等杂质元素分离困难的问题,为铜冶炼

企业从阳极泥中制备高纯硒提供了一条可选择的

新途径;但该法未对Pb等杂质元素分离作进一

步探讨,目前仅在小试阶段,后续还需通过中试试

验进一步验证其规模化应用效果。
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Preparationof4NSeleniumPowderfromHigh-TelluriumCopperCrudeSelenium Material
YEZhaochun,YEYuanzhi,ZHANGFei,LUOZhaorong,ZHONGZhiyan
(GuixiSmelt,JiangxiCopperCorporation,Guixi 335424,China)

Abstract:Usinghigh-telluriumcoppercrudeseleniumasraw material,theprocessofpreparing4N
selenium powderby hightemperatureoxidatio—waterdissolution-low temperaturereduction—

temperaturerisetransformationwasstudied.Theeffectsofkeyprocessparametersineachprocesson
thepurificationofcrudeseleniumtoprepare4Nseleniumpowderwereinvestigated,andthereduction
reactionofseleniumandthecompetitivebehaviorofseleniumandtelluriumwereanalyzedbasedon
thermodynamictheory.Theresultsshowthatundertheoptimalprocessconditionsofoxidation
temperatureof550℃,oxidationtimeof3.0h,oxygenflowrateof2.5m3/h,reductiontemperatureof
25℃,hydrazinehydrateconcentrationof15%,stirringspeedof300r/min,reactionendpointsolution
pH=6.5,andtransformationtemperatureof55℃,theseleniumproductcanmeetthestandardof4N
seleniumpowder.Themethodcanprovideanewtechnicalroutefortheproductionofhigh-purity4N
gradeselenium.
Keywords:high-telluriumcoppercrudeselenium;preparation;4Ngradeseleniumpowder;

hydrazinehydrate;purification
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