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采用 Na2SO3 溶液从硒渣中选择性浸出 Se 及其动力学 
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摘 要：采用 SO2 还原沉金后液制得硒渣，再用 Na2SO3 选择性浸出硒渣，使 Se得到有效分离；通过研究浸出过 

程中 Se浸出率随时间的变化，建立该反应的动力学方程，确定 Na2SO3 溶液浓度、液固比、搅拌速度及反应温度 

对 Se浸出率的影响，并计算相应的表观活化能。结果表明：增加 Na2SO3 溶液浓度和升高反应温度可以较大幅度 

提高 Se的浸出率，液固比和搅拌速度对浸出 Se的影响较小；Na2SO3 浸出 Se过程为 Avrami模型混合控制，其特 

征参数 n和表观活化能 E分别为 0.235和 20.847 kJ/mol，Se的浸出率受反应温度的影响较大。 
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Abstract:  Selenium  was  effectively  separated  from  selenium  residue.  The  selenium  residue  was  prepared  from  the 

solution  after  precipitating  gold  by  SO2  reduction,  followed  by  Na2SO3  selective  leaching.  The  effects  of  Na2SO3 

concentration,  liquid and solid ratio,  stirring speed and  reaction  temperature on Se extraction were  confirmed with  the 

change of Se leaching ratio during the leaching process of Se by Na2SO3. The kinetics equation was established and the 

corresponding apparent activation energy was calculated. The results indicate that Se leaching ratio increases greatly with 

increasing  Na2SO3 concentration  and  reaction  temperature.  The  liquid  and  solid  rate  and  stirring  speed  have  little 

influence on Se extraction. The kinetics of leaching Se from selenium residue follows the Avrami model and the leaching 

process is hybrid controlled. The apparent activation energy of leaching Se and the feature parameter of Avrami equation 

are determined to be 20.847 kJ/mol and 0.235, respectively. The reaction temperature has great influence on Se leaching 

rate. 
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硒是稀散金属，不仅广泛应用于电子、玻璃、陶 

瓷、化工、冶金、农业、食品、卫生和环保等行业， 

而且具有重要的药用价值，是一种强抗氧化剂，为人 

类和动物生存必需的微量元素。硒主要共生于铜矿、 

铜铁矿、铜镍矿、铜铅锌矿、铅锌矿、黄铁矿、硫磺 

矿和部分含硒金矿等，在这些矿物的火法和湿法冶金 

过程中，硒主要富集于烟尘、电解过程产生的阳极泥 

和制硫酸过程产生的酸泥中 [1] 。提取硒的主要原料是 

铜电解的阳极泥，目前冶炼厂主要采用硫酸化焙烧− 
蒸馏−还原工艺回收硒 [2−4] ，该工艺流程短、成本低、 

硒回收率高，充分利用了烟气中的  SO2，有利于废气 

综合利用， 但对系统密封性要求高。对于湿法回收硒， 
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在酸性溶液或碱性溶液中，采用 MnO2 作为添加剂或 

使用超声强化浸出含硒物料， 其硒浸出率都较高 [5−11] 。 

此外，有报道采用氯酸钠在酸性溶液中氧化浸出烟尘 

中的硒 [12] ，该方法简单且硒回收效果好，但该方法用 

于含硒碲物料时，使硒碲一起浸出，需增加硒碲分离 

工艺，延长了工艺流程。采用 CS2 和 Na2SO3 溶液提取 

含硒沉积物中的硒，Na2SO3 溶液能完全溶解各种晶态 

的单质态硒和水溶性氧化硒，而 CS2 只能溶解无定形 

的单质态硒但具有更好的选择性 [13] 。在回收阳极泥中 

贵金属过程中，产生的沉金后液含有大量稀贵金属， 

沉金后液经过 SO2 或锌粉还原得到硒渣 [14−16] ，其含有 

高品位硒， 可以作为提取硒的原料。 本文作者采用 SO2 

还原沉金后液得到硒渣， 再用 Na2SO3 溶液从硒渣中选 

择性浸出硒，使硒渣中的硒得到有效回收，并对浸出 

动力学进行研究，为改善浸出条件和提高浸出率提供 

理论依据。 

1  实验 

1.1  实验步骤 
1.1.1  SO2 还原沉金后液实验 

准确量取一定量的沉金后液并倒入三颈瓶中，启 

动搅拌，使用硫酸调整原料酸度，使用氯化钠增加溶 

液  Cl − 浓度，并在电热套中加热至一定温度，通入恒 

定流量的 SO2 还原，反应一段时间后过滤、洗涤、烘 

干得到硒渣。 
1.1.2  Na2SO3 浸出硒渣实验 

将 Na2SO3 溶液加入容积为 500 mL的三颈瓶中， 

并固定于电热套中，启动搅拌，待溶液温度升至一定 

温度时，按液固比迅速加入硒渣，恒温下反应一定时 

间后过滤得到含硒浸出液。 
1.1.3  浸出动力学实验 

在容积为 500 mL带刻度的圆柱型玻璃反应器中， 

加入 2 mol/L Na2SO3 溶液 210 mL， 用变频调速搅拌器 
(JBV­Ⅲ型)控制搅拌速度并用超级恒温水浴锅(JR­A 
型)加热至一定温度；准确称取 30  g 硒渣并将其迅速 

倒入 Na2SO3 溶液中， 开始计时并在烧杯上做好溶液刻 

度线记号，用于监控溶液体积变化，通过补加蒸馏水 

来确保体积恒定；反应过程中用水银温度计准确测量 

温度并监控温度变化，通过调节水浴锅功率输出来确 

保温度恒定，其温度波动为±2℃；恒温恒容条件下反 

应一定时间， 每隔一定时间间隔吸取溶液 0.1 mL对溶 

液中  Se  质量浓度进行分析，同时补充相应体积的 
Na2SO3 溶液。 

1.2  分析与检测 

采用美国热电元素公司的 Intrepid  II  XSP型电感 

耦合等离子体发射光谱仪(ICP)分析溶液化学成分；X 
射线荧光光谱仪(XRF)分析固体物质成分；日本理学 
D/max­TTR  III 型 X 射线衍射仪(XRD)分析固体物质 

物相； 日本电子株式会社 JSM−6300型扫描电镜(SEM) 
观察固体物质微观形貌。 

Se浸出率(η)的计算公式如下： 

% 100 × = 
mw 
Vρ η 

式中：m为硒渣质量，g；w为硒渣中硒的质量分数， 
%； V为浸出液体积， L；ρ 为浸出液中硒的质量浓度， 
g/L。 

2  结果与讨论 

2.1  SO2 还原沉金后液回收 Se 
实验取 6  L沉金后液，其化学成分如表 1所列， 

在反应温度为  85  ℃、反应时间  4  h、H + 浓度为  3.3 
mol/L、Cl − 浓度为 0.72  mol/L 条件下通入 SO2 还原得 

到硒渣 [15] ，反应后溶液(还原后液)成分及回收率和所 

得硒渣成份分别如表 1 和 2 所列，硒渣物组成和形貌 

相如图 1所示。 

由表 1可知，Se和 Te回收率分别达到 99.47%和 
99.60%；由表 2 可知，硒渣主要成分为 Se 和 Te，其 

表 1  沉金后液和还原后液主要成分 

Table 1  Main compositions of original  solution and residual 

solution 

Element 
Concentration in 
original solution/ 

(g∙L −1 ) 

Concentration in 
residual solution/ 

(g∙L −1 ) 

Recycling 
rate/% 

Se  1.6  0.008 5  99.47 

Te  1.54  0.006 1  99.60 

Pt  0.006  0  100 

Pd  0.046  99.60  100 

H +  0.8  3.3  / 

表 2  硒渣主要化学成分 

Table  2  Main  chemical  compositions  of  selenium  residue 

(mass fraction, %) 

O  S  Cl  K  Se  Te  Pt  Pd  Au  Ag 

5.74  1.16  1.24  0.05  41.73 40.96 0.147 0.854 0.884  0.12
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图 1  硒渣 XRD谱和 SEM形貌 
Fig. 1  XRD pattern(a) and SEM image(b) of selenium residue 

质量分数分别为 41.73%和 40.96%。由图 1 可知，在 

硒渣中，Se和 Te以单质态形式存在；扫描电镜(SEM) 
分析表明，硒渣形貌主要是细小的球状颗粒和柱状颗 

粒。 

2.2  Na2SO3 浸出硒渣 
2.2.1  Na2SO3 溶液浓度对 Se浸出率的影响 

实验取 30  g 上述硒渣，迅速添加到 Na2SO3 溶液 

中，为确保固体颗粒能完全悬浮在溶液中，搅拌速度 

控制为 300  r/min；硒在煮沸的 Na2SO3 溶液中能全部 

溶解 [1] ，反应温度控制为 85℃；当液固比为 5:1时， 

恒温反应 2  h，考察 Na2SO3 溶液浓度对 Se 浸出率的 

影响，如图 2所示。 

由图 2 可知，Se 浸出率随 Na2SO3 溶液浓度的增 

加而增加，当 Na2SO3 溶液浓度为 2 mol/L时，Se浸出 

率达到 56.15%。由于受 Na2SO3 溶解度的限制，85℃ 

时，100 g水能溶解 28 g Na2SO3，即 Na2SO3 溶液饱和 

浓度为 2.22 mol/L [17] ；浓度为 2 mol/L的 Na2SO3 溶液 

已接近饱和，当  Na2SO3 溶液达到饱和后，继续增加 
Na2SO3  用量会导致  Na2SO3  过量，使溶液中残留 
Na2SO3 固体。因此，Na2SO3 溶液浓度选择为 2 mol/L。 

图 2  Na2SO3 溶液浓度对 Se浸出率的影响 
Fig.  2  Effect  of  Na2SO3  concentration  on  leaching  rate  of 
selenium 

2.2.2 液固比对 Se浸出率的影响 

上述其它实验条件不变，当  Na2SO3 溶液浓度为 
2mol/L 时，考察液固比对  Se 浸出率的影响，如图  3 
所示。

由图 3可知，当液固比小于 7:1时，Se浸出率随 

液固比增加而增加，增加液固比使固体颗粒在液体中 

更分散，反应物混合更均匀，有利于反应物扩散，增 

加  Se 浸出率；当液固比为  7:1 时，Se 浸出率达到 
66.78%；继续增加液固比，对  Se 浸出率没有影响。 

不同液固条件下滤渣的 XRD 谱如图 4 所示。由图  4 
可知，硒渣经过 Na2SO3 浸出 Se后，Se峰强度变弱； 

随液固比增大， Se峰强度逐渐变弱； 当液固比大于 7:1 
后，Se 峰强度变化不明显，进一步说明液固比对  Se 
浸出率的影响情况。 因此， 浸出过程液固比选择为 7:1。 
2.2.3  搅拌速度对 Se浸出率的影响 

上述其它实验条件不变，当液固比 7:1时，搅拌 

图 3  液固比对 Se浸出率的影响 
Fig.3  Effect  of  liquid  and  solid  ratio  on  leaching  rate  of 
selenium
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图 4  不同液固比条件下滤渣的 XRD谱 
Fig.4  XRD  patterns  of  residue  at  different  liquid  and  solid 
ratios 

速度对 Se浸出率的影响如图 5所示。 

由图 5可知，在不同搅拌速度下，Se浸出率随反 

应时间延长而迅速增加，当反应时间达到 25 min后， 
Se浸出率缓慢增加； 在同一时间点，Se浸出率随搅拌 

速度增加而增加，当搅拌速度从 100 r/min增加到 400 
r/min 时，Se 浸出率增加幅度为  7%~10%，可见搅拌 

速度对 Se浸出影响不大。因此， 浸出过程可能不受外 

扩散控制，搅拌速度选择为 300 r/min。 
2.2.4  反应温度对 Se浸出率的影响 

上述其它实验条件不变，当搅拌速度为 300 r/min 
时反应温度对 Se浸出率的影响如图 6所示。 

由图 6 可知，在不同反应温度下，初始浸出反应 

速度很快，Se浸出率随反应时间延长而增加，当反应 

时间延长到 25  min 后，Se 浸出率缓慢增加；在同一 

时间点，Se浸出率随反应温度升高而迅速增加，当反 

图 5  搅拌速度对 Se浸出率的影响 

Fig.5  Effect of stirring speed on leaching rate of selenium 

图 6  反应温度对 Se浸出率的影响 
Fig.6  Effect of leaching temperature on Se extraction 

应温度从 23℃升高到 95℃时，Se浸出率增加幅度为 
40%~50%，可见反应温度对  Se 浸出影响很大，因此 

浸出过程可能受表面化学反应控制；由于当反应温度 

高于 85 ℃时，Se浸出率增加不大，且继续升高温度 

会导致消耗更多的能量，因此，浸出过程反应温度选 

择为 85℃。 

2.3  浸出动力学 
2.3.1  动力学模型选择 

硒渣中的单质态 Se 与 Na2SO3 溶液反应，属于液 

固多相反应，反应发生在液固两相界面处，而且  Se 
与 Na2SO3 反应无固体产物生成，其化学反应如下： 

Na2SO3(l)+Se(s)=  Na2SeSO3(l)  (1) 

对于大多数液固反应，其最常见的反应模型为收 

缩未反应核模型 [18−19] 。对于 Na2SO3 浸出 Se过程一般 

包括下面  3 个步骤：1) 反应物 Na2SO3(l)由主体溶液 

通过边界层液膜向固体  Se  表面扩散；2)  反应物 
Na2SO3(l)在反应界面上与固体  Se 发生化学反应；3) 
生成物  Na2SeSO3(l)通过边界层向主体溶液中扩散。 
Na2SO3 浸出 Se 过程是由上述各步骤连续进行的，总 

的反应速度取决于最慢的环节，即控制步骤。 

当浸出过程为液膜扩散控制时，其动力学方程为 

1−(1−X) 2/3 =k1t  (2) 

当浸出过程为界面化学反应控制时，其动力学方 

程为 

1−(1−X) 1/3 =k2t  (3) 

式中：X为反应物浸出率；t为反应时间；k1 和 k2 均为 

表观反应速率常数。 

根据图 6数据，将反应温度、反应时间及 1−X数 

据列表，如表 3所列。
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表 3  不同反应温度下 1−X随反应时间变化 

Table 3  Change of 1−X with reaction time at different temperatures 

1−X 
t/min 

23℃  50℃  70℃  85℃  95℃ 

0.5  0.934 4  0.823 7  0.787 5  0.737 5  0.699 6 

1  0.931 5  0.788 9  0.748 3  0.718 3  0.669 1 

1.5  0.929 6  0.774 5  0.729 7  0.699 7  0.638 9 

2  0.923 6  0.751 3  0.709 4  0.684 4  0.619 1 

3  0.919 7  0.729 8  0.684 7  0.654 7  0.599 1 

4  0.904 8  0.719 5  0.669 5  0.639 5  0.581 3 

5  0.897 0  0.699 9  0.649 4  0.609 4  0.564 5 

25  0.859 4  0.592 1  0.518 6  0.478 7  0.441 4 

55  0.842 3  0.543 2  0.467 1  0.430 2  0.375 1 

90  0.805 4  0.503 4  0.433 5  0.379 7  0.346 7 

由表 3 验证，浸出动力学反应规律不符合上述两 

个方程，即该浸出过程不能用收缩未反应核模型来分 

析其动力学规律。由图 5 和 6 可知，Na2SO3 浸出 Se 
过程的初始反应速度极大，但随反应时间延长反应速 

率又逐渐减小，对于如此类型的液固多相反应，其动 

力学规律符合 Avrami模型 [20−23] ，其动力学方程如下： 

−ln(1−X)=kt n  (4) 

式中：k 为表观反应速率常数；特征参数 n 反映过程 

控制机理，仅与固体晶粒的性质和几何形状有关，不 

随反应条件而变；当 n＜1时，初始反应速率极大而反 

应速率随时间延长而不断减小；当 n=1时，初始反应 

速率有限；当 n＞1时，初始反应速率接近 0。 

对式(3)两边同时取自然对数，得到 

ln[−ln(1−X)]=lnk+nlnt  (5) 

图 7  不同反应温度下 ln[−ln(1−X)]与 lnt关系图 

Fig.7  ln[−ln(1−X)] vs lnt at different reaction temperatures 

图 8  Se浸出的 Arrhenius图 
Fig.8  Arrhenius plot for leaching of selenium 

将表 3实验数据代入式(4)， 得到 ln[−ln(1−X)]—lnt 
图，如图 7所示。 

由图 7 可知，不同反应温度下  ln[−ln(1−X)]与  lnt 
具有很好的线性关系，从而证实 Na2SO3 浸出 Se 过程 

符合 Avrami模型。 图 7中直线斜率和截距分别代表 n 
和 lnk，其对应值如表 4所列。 

表 4  不同反应温度下的 n和 lnk 

Table 4  Values of n and lnk at different reaction temperatures 

Temperature/℃  n  lnk  R 1) 

23  0.232  −3.495  0.987 1 

50  0.241  −2.628  0.998 7 

70  0.243  −2.241  0.999 0 

85  0.234  −2.056  0.996 5 

95  0.224  −1.773  0.999 4 

1) R is correlation coefficient.
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由表 4可知，不同反应温度下 n值基本不变， 其平 

均值和标准偏差分别为 0.235和 0.007 6，因此特征参 

数 n为 0.235。 
2.3.2  活化能计算 

在化学反应中，反应速率常数 k 是温度的函数， 

温度对反应速率常数的影响可用  Arrhenius  公式表 

示 [24] ： 

 
 
 

 
 
 − = 

RT 
E k k  exp 0  (6) 

式中：k0 为频率因子；E为活化能；T为热力学温度； 
R为气体常数。 

对式(5)两边同时取自然对数得到 

RT 
E k k − 

+ =  0 ln ln  (7) 

根据表 4 相关数据可以绘制出  lnk 与 1/T 的关系 

图，如图 8所示。 

由图  8  可求斜率得到表观活化能  E 为  20.847 
kJ/mol，求截距得到频率因子  k0  为  153.086，因此 
k=153.086exp[−20  847/(RT)]。一般冶金化学反应由扩 

散过程控制时，表观活化能小于约 10 kJ/mol，化学反 

应控制时的活化能则在 40 kJ/mol以上， 混合控制的活 

化能则在 10~40 kJ/mol之间 [24] 。因此，Na2SO3 从硒渣 

中浸出 Se过程为混合控制，由于反应物中 Te等不溶 

物的包裹作用和生成物的扩散阻碍，使其反应速度减 

慢，导致 Se浸出率不高。 

3  结论 

1) 当反应温度为 85℃、反应时间 4 h、H + 浓度为 
3.3 mol/L、Cl − 浓度为 0.72 mol/L时，采用 SO2 还原沉 

金后液制得硒渣，Se 回收率达到 99.47%；硒渣含 Se 
41.73%，且  Se 以单质态形式存在；硒渣形貌主要是 

细小的球状颗粒和柱状颗粒。 
2) 采用  Na2SO3 从硒渣中浸出  Se，Se 浸出率随 

Na2SO3 溶液浓度增加而增加，随搅拌速度增加而缓慢 

增加，随反应温度升高而增加；当液固比小于 7:1时， 
Se 浸出率随液固比增加而增加；继续增加液固比对 
Se浸出率没有影响；当 Na2SO3 溶液浓度为 2 mol/L、 

液固比为 7:1、反应温度为 85 ℃、反应时间 2 h 时， 
Se浸出率达到 66.78%。 

3) Na2SO3 浸出 Se过程符合 Avrami模型， 其反映 

过程控制机理的特征参数 n为 0.235， 其表观活化能 E 
为 20.847 kJ/mol，浸出反应为混合控制，其动力学方 

程为 

235 . 0 847 20 exp 086 . 153 ) 1 ln(  t 
RT 

X  
 
 

 
 
 − = − − 。 
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