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在 H2SO4-HCl-H2O复合体系中 
氧化浸出镍钼矿冶炼烟尘中的硒 
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(1. 中南大学 冶金科学与工程学院，长沙 410083；2. 金川有色金属公司，金昌 737100) 

 

摘 要：对在 H2SO4-HCl-H2O 复合体系中氧化浸出镍钼矿冶炼烟尘中的硒进行热力学分析，确定从镍钼矿冶炼烟

尘中浸出硒的新工艺及其最优技术参数。采用 XRD 对镍钼矿冶炼烟尘及其浸出渣进行表征。结果表明：在最佳

技术条件下，硒浸出率达到 98%，浸出渣含硒 0.16%(质量分数)；冶炼烟尘中硒以单质形式存在，未见硒及其化

合物出现，表明烟尘中的硒浸出较完全；浸出渣主要由 SiO2、CaSO4、Al2SiO5、As2O3和 KAlSi3O8组成。 
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Abstract: The thermodynamics of oxidized leaching selenium from Ni-Mo ore smelter dust in mixing solution system of 

H2SO4-HCl-H2O was analyzed, and a novel process and its optimum parameters for leaching selenium from Ni-Mo ore 

smelter were determined. Both Ni-Mo ore smelter dust and its leaching residue were characterized by XRD. The results 

show that, under the optimum conditions, the leaching rate of selenium reaches 98%, and the selenium in leaching residue 

is only 0.16% (mass fraction). The selenium in smelter dust exists in the form of elemental selenium, but no selenium and 

its compounds are detected in leaching residue. The leaching residue is mainly composed of SiO2, CaSO4, Al2SiO5, 

As2O3 and KAlSi3O8, which indicates that the leaching of selenium is almost complete. 

Key words: Ni-Mo ore; selenium; smelter dust; oxidized leaching; thermodynamics 
                      

 
随着现代冶金工业的快速发展，镍和钼的应用领

域不断扩大，导致对镍、钼需求量逐年增加。而独立

的镍、钼矿床较少，并逐渐枯竭。镍钼矿是一种富含

镍、钼的多金属复合矿，广泛分布于我国的贵州、湖

南、云南和浙江等地区[1−2]。由于其储量巨大和有价金

属镍、钼含量较高(Ni 0.7% ~7.7%、Mo 2% ~11%)，从
而引起了国内外冶金工作者的高度关注。据北京大学

的董允杰和缪加坦[3]估算，镍钼矿中含钼 5 220万 t、
镍 4 515万 t、金 510 t、银 10 800 t、钯 480 t、稀有金

属 501 t。因此，开发和利用镍钼矿具有重要的意义。 
镍钼矿的处理主要采用火法冶金与湿法冶金相结

合的生产工艺，在氧化焙烧过程中，硒和砷分别被氧

化为 SeO2和砷的氧化物，此类氧化物挥发进入烟气。

在湿式收尘过程中，绝大部分 SeO2 被烟气中的 SO2

还原为元素 Se，从而沉降在冶炼烟尘中，致使烟尘中
有价元素 Se 的含量高于 5%，而有害元素 As 的含量
高达 18%。长期以来，这些生产厂家缺乏有效的处理
镍钼矿冶炼烟尘的工艺，导致这些厂家的冶炼烟尘多  
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年堆积，经常受风吹雨淋，导致有害的元素硒和砷流

入江河湖泊，或渗透进入土壤，对环境产生极大的污

染。同时，有价元素硒大量流失，未能得到综合回收

利用。 
硒是人体和动物生命活动必需的微量元素[4]，缺

乏硒就会导致多种疾病[5]，但过量摄入硒会产生硒中

毒[6−7]。因此，为了消除硒对人类及其生存环境的不良

影响，达到综合利用资源和保护环境的目的，对从镍

钼矿冶炼烟尘中提取硒的工艺进行研究具有十分重要

的意义。目前，提取硒的主要原料为电解精炼铜、镍

和铅的阳极泥，以及硫酸和纸浆生产中产生的酸泥等

原料。传统提取硒的工艺流程为氧化焙烧含硒原料，

用水吸收 SeO2，用 SO2还原吸收液中的亚硒酸，最后

得到硒粉[8]。然而，传统氧化焙烧工艺中，硒的回收

率较低，焙烧过程中会产生 SO2、SeO2和 As2O3等易

于泄露的有毒气体，还存在粉尘污染环境的弊端。 
迄今为止，虽然有从煤灰和阳极泥中浸出硒的研

究[9−10]，但尚未有从镍钼矿冶炼烟尘中浸出、提取硒

的工艺报道。本文作者以盐酸和硫酸为浸出体系，采

用氧化剂将镍钼矿冶炼烟尘中的硒氧化浸出，通过还

原剂将浸出液中的亚硒酸还原为金属硒粉。该工艺全

过程为湿法处理，硒的浸出效率高，可实现清洁冶金

目的。对从镍钼矿冶炼烟尘中提取硒的新工艺进行研

究，可为其工业应用提供理论依据。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 
实验所用原料为国内某厂镍钼矿冶炼烟尘，其主

要化学成分如表 1所示，其 XRD谱如图 1所示。 
 
表 1  镍钼矿冶炼烟尘的主要成分 

Table 1  Main components of Ni-Mo ore smelter dust (mass 

fraction, %) 

O Ca Fe Se S 

34.13 4.01 5.31 5.47 6.37 

Si Al As Others  

14.98 4.44 17.75 7.54  

 
从图 1 可以看出，该烟尘主要由 SiO2、As2O3、

CaSO4、Se、FeS2 和 KAl2Si3AlO10(OH)2 组成。其中

As和 Se主要以 As2O3和单质 Se的形态存在，未见较
高价态的 As2O5和 SeO2的衍射峰出现。这主要是由于 

 

 

图 1  镍钼矿冶炼烟尘的 XRD谱 

Fig.1  XRD pattern of Ni-Mo ore smelter dust 

 
镍钼矿氧化焙烧时，硒化物及硫化物中的 Se 和 S 分
别被氧化为 SeO2和 SO2。在湿法收尘过程中，SO2将

高价态的 As2O5还原为低价态的 As2O3；SeO2溶解于

水中生成的 H2SeO3被烟气中的 SO2还原为单质 Se。 
 
1.2  烟尘的 SEM-EDS表征 
图 2(a)所示为镍钼矿冶炼烟尘的 SEM 像，图

2(b)~(d)所示分别为对应于图 2(a)中 A、B、C点的 EDS
谱。 
从图 2(b)可以看出，图 2(a)中银白色部分主要由

Se、Hg 等元素组成(A 点)，由冶炼烟尘的 XRD 谱可
知，烟尘中 Se主要由单质 Se组成；从图 2(c)可以看
出，图 2(a)中烟尘中浅色部分主要由 Si、O、S、As
和 Ca 等元素组成(B点)，根据冶炼烟尘的 XRD 谱可
以推断出，烟尘中该部分主要由 CaSO4和 As2O3组成；

从图 2(d)可以看出，图 2(a)中暗灰色部分主要由 Si、
O、S 和 Ca 等元素组成(C 点)，可推断烟尘中该部分
主要由 SiO2、CaSO4组成。从图 2(a)可见，烟尘中绝
大多数的 Se以单质 Se形态附着在烟尘表面，极少部
分镶嵌在烟尘较浅部位。因此，为了提高烟尘中 Se
的浸出率，在预处理时，只需将烟尘稍加研磨即可。 
 
1.3  实验方法 
将镍钼矿冶炼烟尘(每次试验加入的烟尘质量均

为 20 g)和实验要求的硫酸与盐酸混合溶液，按实验所
需量以一定液固比加入到反应容器中。随后启动搅拌，

以一定的搅拌转速搅拌浸出体系；同时，加热反应体

系，达到实验要求的浸出温度后，用蠕动泵以一定的

流速向浸出体系加入实验要求浓度的氧化剂溶液。 
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图 2  镍钼矿冶炼烟尘的 SEM像和 EDS谱 

Fig.2  SEM image and EDS spectra of Ni-Mo ore smelter dust: (a) SEM image; (b) EDS, point A; (c) EDS, point B; (d) EDS, point C 

 
恒温氧化浸出一段时间，定时取样，真空抽滤进行液

固分离，分别计量浸出渣(干基)的质量和浸出液的体
积。采用美国 Baird公司生产的 PS-6型电感耦合等离
子发射光谱(ICP)，分析元素 Se，并计算 Se的浸出率。 
 

2  实验基本原理 
 

从冶炼烟尘物相分析结果可知，Se 主要以单质
的形态存在。烟尘中的 Se在浸出的过程中，可能存在
如表 2所列的化学反应，根据热力学数据[11]可计算出

其∆GΘ，结果也列入了表 2。 
从表 2 热力学数据可以看出，化学反应(2)和(3)

的∆GΘ均大于 0，表明在标准状态下，单独采用硫酸
或盐酸浸出冶炼烟尘中的 Se 在热力学上难于自发进
行；而化学反应(1)、(4)、(6)和(7)的∆GΘ均小于 0，说
明在硫酸和盐酸的复合体系中，采用氧化剂氧化浸出

冶炼烟尘中的 Se，在热力学上易于自发进行。因此，
本研究中采用氧化剂氧化浸出冶炼烟尘中的 Se，符合
热力学原理。 

表 2  氧化浸出镍钼矿冶炼烟尘中 Se 可能存在的主要化学

反应 

Table 2  Main chemical reactions of oxidized leaching 

selenium from Ni-Mo ore smelter dust 

No. Chemical reaction ∆GΘ/(kJ·mol−1)

1 SeO2+H2O=H2SeO3 −17.82 

2 SeO2+4HCl=SeCl4+2H2O 28.73 

3 Se+2H2SO4=H2SeO3+H2SO3+SO2 27.63 

4
3Se+4NaClO3+H2SO4+10HCl= 

3H2SeO3+Na2SO4+6Cl2+2NaCl+3H2O 
−464.90 

5 H2O+Cl2=HCl+HClO −105.39 

6 2HClO+Se+H2O=H2SeO3+2HCl −290.97 

7 3HClO+Se+H2O=H2SeO4+3HCl −356.99 

 

3  结果与讨论 
 
3.1  搅拌速度对烟尘中 Se浸出率的影响 
实验条件如下：固定烟灰粒度小于 0.15 mm、起

始酸度为 6 mol/L、加入的盐酸与硫酸的摩尔比为 ，1׃1
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液固比为 浸出时间为，1׃5 150 min，浸出温度为 85 ℃，
氧化剂加入系数(氧化剂与烟尘中 Se的摩尔比)为 2.22；
氧化剂加入速度为 40 mg/min。在此条件下，考察搅
拌速度对烟尘中 Se浸出率的影响，结果如图 3所示。 
 

 
图 3  搅拌速率对 Se浸出率的影响 

Fig.3  Effects of stiring speed on leaching rate of Se 

 
从图 3可以看出，随着搅拌速度的增大，镍钼矿

冶炼烟尘中 Se浸出率呈逐渐增大的趋势。搅拌速度在
180~350 r/min的范围内，Se浸出率的增大幅度较大；
而在 350~550 r/min的范围内，搅拌速度对 Se浸出率
的影响不明显。其原因是在一定的搅拌速度范围内，

提高搅拌速度可减小扩散层的厚度，增大浸出剂与浸

出物的接触比表面积，有利于浸出速度的提高；但搅

拌对浸出反应速度的提高是有限度的，靠近浸出物的

溶液层与浸出物之间存在牢固的附着力。当液体处于

相对剧烈的紊流状态时，固体表面层附近的液体仍然

处于层流状态，即固体表面上存在液体表面层，即使

强烈搅拌也不能消除。因此，搅拌速度达到一定程度

后，再增加搅拌速度，并不能增加离子或分子的扩散

速度，无益于浸出速度和浸出率的提高[12]。因此，浸

出搅拌速度确定为 350 r/min。 
 
3.2  起始酸度对烟尘中 Se浸出率的影响 
在浸出的搅拌速度为 350 r/min、其余实验条件同

3.1节的条件下进行试验，考察浸出起始酸度对烟尘中
Se浸出率的影响，结果如图 4所示。 
从图 4可以看出，Se浸出率随起始酸度的增加而

提高。当浸出液中 H+的浓度高于 8 mol/L时，Se浸出
率趋于稳定。若继续增加浸出的酸度，不仅使浸出液

中游离酸的浓度增大，而且还会加速烟尘中杂质离子

的浸出，给浸出液的后续处理带来更大的负担。因此，

确定浸出酸度为 8 mol/L。 

 

 
图 4  起始 H+浓度对 Se浸出率的影响 

Fig.4  Effects of initial [H+] on leaching rate of Se 

 
3.3  盐酸与硫酸的摩尔比对烟尘中 Se浸出率的影响 
在浸出剂酸度为 8 mol/L、其余实验条件同 3.2节

的条件下进行试验，考察盐酸与硫酸的摩尔比 β对烟
尘中 Se浸出率的影响，结果如图 5所示。 
 

 
图 5  系数 β对 Se浸出率的影响 

Fig.5  Effects of coefficient β on leaching rate of Se 

 
从图 5 可以看出，当 β 在 0.4~1.5 范围内时，Se

浸出率随 β增大而增大。主要是由于随着 β的增大，
浸出剂中盐酸的量相对增加，在氧化剂的作用下，浸

出液中的 Cl−被氧化为氯气的量也增加。浸出的 Fe2+

被新生态的、具有高活性的氯气氧化成 Fe3+，Fe3+/Fe2+

电偶起着传递电子的作用[13]，将氯气与矿浆在气、液、

固三相界面的反应转变为氯气与 Fe2+间的气−液反应
和 Fe3+与烟尘的液−固反应，进一步改善了浸出反应的
动力学条件，提高了盐酸和氯气的利用率。而当 β大
于 1.5时，Se浸出率随 β的增大而降低。主要原因是
随着 β 不断增大，溶液中的 Cl−被氧化为氯气的量也
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急剧增加，生成的部分氯气来不及与烟尘中的 Se反应
就溢出浸出体系；另一方面，由于盐酸为低沸点酸，

随着盐酸浓度的增加和浸出系统温度的升高，HCl 气
体挥发加剧，使浸出体系的酸度减少，导致浸出体系

中氧化剂和盐酸实际利用率降低，从而使烟尘的 Se
浸出率降低。因此，β选择 1.5为宜。 
 
3.4  烟尘粒度对 Se浸出率的影响 
在 β为 1.5、其他实验条件同 3.3节的条件下进行

试验，考察粒度对烟尘中 Se浸出率的影响，结果如图
6所示。 
 

 
图 6  烟尘的粒度对 Se浸出率的影响 

Fig.6  Effects of particle size on leaching rate of Se 

 
从图 6可以看出，烟尘粒度越小，Se浸出率越高。

这是由于烟尘细磨后，固体颗粒与浸出剂和氧化剂接

触的比表面积增加；同时，在烟尘细磨过程中，固体

颗粒也得到不同程度的机械活化[14−15]，强化浸出扩散

的传质过程；此外，细磨烟尘使被包裹的 Se裸露出来，
Se 易于被氧化浸出进入溶液。而烟尘粒度达到 0.15 
mm后，粒度对 Se浸出率的影响不太显著。因此，烟
尘浸出粒度确定为小于 0.15 mm。 
 
3.5  氧化剂加入系数对 Se浸出率的影响 
在烟尘粒度小于 0.15 mm，其他实验条件同 3.4

节的条件下，考察氧化剂加入系数 η(氧化剂与烟尘中
Se的摩尔比)对烟尘的 Se浸出率的影响，实验结果如
图 7所示。 
从图 7可以看出，当浸出体系中不加氧化剂时，

对应的 Se浸出率只有 3.69%。浸出过程中，主要是以
SeO2存在的 Se 被浸出；同时，可能有极少量的单质
Se被浸出。因此，Se浸出率很低。这与图 1所示烟尘
的物相分析结果相吻合。此时，浸出体系中主要发生

化学反应(1)、(2)和(3)；当 η 在 0~3.33 范围内时，随
着 η的增大，Se浸出率也逐渐增高。此时，烟尘中的
Se 发生了剧烈的氧化还原反应，大量的单质 Se 被氧
化为 H2SeO3进入浸出液。同时，产生大量的反应热，

推动浸出反应快速进行。此时，除发生化学反应(1)、
(2)和(3)外，还发生化学反应(4)、(6)和(7)；当 η 大于
3.33时，Se浸出率趋于稳定，此时体系达到浸出平衡
状态。加入的氧化剂足以将烟尘中的 Se 全部氧化浸
出。因此，氧化剂的加入系数确定为 3.33。 
 

 
图 7  系数 η对 Se浸出率影响 

Fig.7  Effects of coefficient η on leaching rate of Se 

 
3.6  氧化剂加入速度对 Se浸出率的影响 
在氧化剂的加入系数 η为 3.33，其他实验条件同

3.5节的条件下，考察氧化剂加入速度对烟尘的 Se浸
出率的影响，实验结果如图 8所示。 
 

 
图 8  氧化剂加入速度对 Se浸出率的影响 

Fig.8  Effects of speed of adding oxidant on leaching rate of 

Se 

从图 8 可以看出，当氧化剂加入速率在 30~35 
mg/min 时，Se 浸出率随着氧化剂加入速度的增加而
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逐渐增大；当氧化剂加入速度在 35~55 mg/min时，Se
浸出率随着氧化剂加入速度的增加而逐渐减小。其主

要原因是随着氧化剂加入速度的增加，单位时间内加

入到浸出体系中氧化剂的质量增加。此时，浸出体系

发生剧烈的氧化还原反应，加入的氧化剂将 Se氧化浸
出，同时，浸出过程中产生大量的反应热，使浸出体

系在一个较长的时间内维持浸出反应所需的温度；随

着氧化剂加入速度的进一步提高，致使单位时间内会

产生相对过剩的氯气，部分过剩的氯气还未来得及反

应就从浸出体系中逸出，从而使氧化剂的有效利用率

降低，Se浸出率下降。因此，实验中氧化剂加入速度
确定为 35 mg/min。 
 
3.7  浸出温度对 Se浸出率的影响 
在氧化剂加入速度为 35 mg/min、其他实验条件

同 3.6 节的条件下进行试验，考察浸出温度对烟尘的
Se浸出率的影响，结果如图 9所示。 
从图 9可以看出，温度对硒的浸出率影响较大。 

 

 

图 9  浸出温度对 Se浸出率的影响 

Fig.9  Effects of leaching temperature on leaching rate of Se 

在相同的浸出时间内，95 ℃与 65 ℃时对应的 Se浸出
率相差 45%左右。浸出过程中，温度升高，分子运动
平均速度增加，分子间碰撞频率上升，有利于化学反

应的进行。更为重要的是，升高温度会使能量较低的

分子获得能量转变为活化分子，增加活化分子的含量，

宏观上表现为反应物活度增加，有利于浸出反应速度

的提高。 
化学反应受控于不同的控制步骤时，温度对化学

反应速度的影响是不相同的。当反应受化学反应控制

时,随温度升高，反应速度急剧增加；当受扩散控制时,
反应速度正比于扩散系数,而温度对扩散系数的影响
远不及对化学反应速度的影响,因而在受扩散控制时,
温度对浸出率的影响没有受化学反应控制时显著[16]。

在 Se的浸出过程中，由于搅拌速度对 Se浸出率的影
响较小，而温度对 Se浸出率的影响很大，由此可推断，
Se的浸出反应为化学反应控制，该结论在其动力学研
究中得到证明[17]。 
 
3.8  在最优综合条件下的试验 
实验研究确定的最优综合条件如下：烟尘粒度小

于 0.15 mm，酸度 8 mol/L，加入盐酸与硫酸的摩尔比
液固比，2׃3 浸出时间，1׃5 150 min，浸出温度 95 ℃，
氧化剂加入系数 3.33；氧化剂加入速率 35 mg/min。
在最优综合条件下，进行试验，结果如表 3和 4所示。 
 
表 3  综合条件下浸出液的主要成分 

Table 3  Main compositions of leaching solution under 

comprehensive conditions(g/L) 

No. Se As Al Fe Mo Ni 

1 2.81 7.81 0.42 1.58 0.69 0.31 

2 2.62 7.46 0.47 1.63 0.58 0.42 

3 2.65 8.03 0.54 1.70 0.64 0.39 
 

 

表 4  在综合条件下从镍钼矿冶炼烟尘浸出 Se的试验结果 

Table 4  Experimental results of leaching selenium from Ni-Mo ore smelter dust under comprehensive conditions 

Smelter dust  Leaching solution Leaching residue  Leaching rate/% 

No. Mass/ 
g 

Se content/ 
% 

 
 

Volume/ 
mL 

Concentration/
 (g·L-1) 

Mass/
g 

Se content/ 
% 

Slag rate/
% 

 
 

Calculating 
with solution 

Calculating 
with slag 

1 20 5.47  380 2.81 6.44 0.17 32.20  97.60 99.00 

2 20 5.47  410 2.62 6.50 0.20 32.50  98.19 98.81 

3 20 5.47  400 2.65 6.63 0.14 33.15  96.89 99.07 

Average 32.62  97.56 98.97 
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从表 4可以看出，在实验确定的最优浸出条件下，

冶炼烟尘的 Se浸出率为 98%，平均渣率为 32.62%，
表明冶炼烟尘中的 Se被浸出较完全。 
 
3.9  浸出渣的表征 
3.9.1  浸出渣的化学组成 
在实验研究确定的最优浸出条件下，所得浸出渣

的化学成分如表 5所列。 
 
表 5  镍钼矿冶炼烟尘浸出渣的主要成分 

Table 5  Main components of leaching residue from Ni-Mo 

ore smelter dust (mass fraction, %) 

O Al Si S Ca Fe 

47.80 3.46 22.22 9.32 9.44 2.52 

As Se Ba K Others  
0.41 0.16 1.37 1.48 1.91  

 
从表 5可见，镍钼矿冶炼烟尘浸出渣中，主要成

分为 O、Si、Ca和 S，而有价元素 Se的含量(质量分
数)仅有 0.16%。因此，烟尘中的 Se浸出较完全。 
3.9.2  烟尘浸出渣的 XRD 分析 
浸出渣的 XRD分析结果如图 10所示。 

 

 
图 10  镍钼矿冶炼烟尘浸出渣的 XRD谱 

Fig.10  XRD pattern of leaching residue from Ni-Mo ore 

smelter dust 
 
从图 10 可以看出，该浸出渣物相组成主要由

SiO2、CaSO4、Al2SiO5、As2O3和 KAlSi3O8组成，未

见 Se及其化合物的衍射峰出现。表明烟尘在氧化浸出
过程中，有价元素 Se被浸出进入浸出液。 
 

4  结论 
 

1) 通过实验研究，确定了从镍钼矿冶炼烟尘中浸

出 Se 的工艺，即在 H2SO4-HCl-H2O 复合体系中，采
用氧化剂可将冶炼烟尘中的绝大部分 Se 浸出，Se 的
浸出率大于 98%，浸出渣的 Se含量仅为 0.16%。 

2) 确定了从镍钼矿冶炼烟尘中浸出 Se 的最优浸
出参数：烟灰粒度小于 0.15 mm，搅拌速度 350 r/min，
浸出酸度[H+]8 mol/L，浸出液中盐酸与硫酸的摩尔比
浸出时间，2׃3 150 min，液固比 氧化剂加入系数，1׃5
3.33，氧化剂加入速度 35 mg/min，浸出温度 95℃。 

3) 采用 XRD对镍钼矿冶炼烟尘及其浸出渣进行
了表征。XRD 结果表明，冶炼烟尘中 Se 以单质的形
式存在，而浸出渣主要由 SiO2、CaSO4、Al2SiO5、As2O3

和 KAlSi3O8组成，未见 Se 及其化合物的特征谱线存
在。 
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