
阳极泥中硒的提取及提钝

黄冲耀 林光炎 妈大亮 段友 芦

硒最重要的应用部阴是电气工业
。

硒是用来制整流器以及光电池
,

如有 杂 盾 的存

在
,

便影响其性能
,

降低其灵敏度
,

所以不但要研究硒的提取
,

而且研究硒的提钝也是

很必要的
。

在自然界中硒的单独存在是极少找到的
,

通常它是与硫化矿物成同晶型混合物
。

所

以硫酸工业的废物 ( 窗尘
,

粉室渣或洗塔尘 ) 以及电解粗铜时所产生的沉渣物
-

一阳极

泥是作为提取硒和它的同族元素— 砷的主要来源
。

阳极泥中的硒是呈金属的硒化物状态存在
.

。

所以处理阳极泥的过程是使硒氧化成二

氧化硒
,

然后利用二氧化硒的易挥发性 (升华温度为 31 5
` ’

C )
,

易溶于水以及 与碱 金属的

碳酸盐和氢氧化物相互作用
,

而生成易溶于水的纳或钾的亚硒酸盐和硒酸盐的性盾
,

将硒

提取出来
。

现代从阳极泥中提取硒的最好方法要算是硫酸化焙烧与楠碱焙烧二种方法
。

硫酸化焙烧法是先将阳极泥
一

与浓硫酸在场。
。

一 1 30
“

c之尚进行作用
,

使硒氧化 成 二

氧化硒
,

然后再在 4 2 5 。

一 4 8 0
” c范围内进行焙烧

,

恤使 s 、 , o :
升华出来并进行收集

。

剩 下

的阳极泥可进行硫酸铜
,

神
,

金叙等的提取 〔 l 〕 〔 2 (
a

) 〕
。

此法 由于氧化反 应进

行得很完全
,

所以硒与蹄的回收率高
,

同时也不生成硒酸盐
,

筒化单 沐硒的制备手值
,

而为现代阳极泥收回硒的最好方法
。

但此法会析 出大量的50
2气体

,

井且须有抗腐 触 的

耐酸装置 〔 2 ( b ) 〕
。

钝碱焙烧法是将桃净化处理后的阳极泥与视碱充分混和
,

然后进行焙烧
,

使硒斡变

成亚硒酸钠
,

但也有一部分成为硒酸纳
。

将所得的纳盐
一

与炭混合瑕烧或者在浓盐酸溶液

中通人 s仇将它坯原出单体硒
。

这方法虽然操作比较麻烦
,

但在适当的条件下
,

可 将 阳

极泥中的硒 90 外以上抽提出来 〔 2 ( C ) 〕
。

硒的提钝多是用减压蒸韶的方法
,

因这方法对硒的提钝很有效 〔 3 ( a ) 〕
。

本实段的目的为寻找适合我国具体情况
,

以最商
.

狗均技术没备从阳极泥 中提取出高

拢度硒的方法
。

从阳极泥中提取硒本实脆是柔用钝碱焙浇法
,

因焙烧时可在普通的焙烧

炉中进行
,

甚至小规模生产时
,

以生铁锅和媒炉便可进行
,

所以我们认为较切合实际容

易推广
。

提拢时
,

`

我们先用化学处理
,

然后再用减压蒸翩
,

这样我俩就为效率较高
,

实 脸

一
、

从阳极泥中提取硒

1
.

阳极泥的净化
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将阳极泥装入一普通家用的竹籍
,

把竹籍安置在一水缸上
,

用水冲洗
,

阳极泥的粉

末随水流入缸内
,

竹籍
_

L只剩下砂拉和铜块 静置
,

待阳极泥沉降后
,

用倾泻法将洗液

倾出 ( 洗液可制成 C u s o ; ·

3 zH O )
,

用清水继蔽冲洗及至洗液不现蓝色为
_

【卜
.

将 阳 极

泥用布过滤
,

在 ] 50
O C左右的温度下烘干 ( 或用敛锅炒干 )

,

磨碎待用
。

2
.

硒的提取

称取干的阳极泥 10 00 克及无水碳酸纳 2 50 克
,

用研林均匀混和
厂

将混和物放 入 生 教

锅内
,

在沁 O
” 一

60 0
“
C ( 见族锅底部呈赤热现象便差不多了 )下 〔 .’1 ( b ) 〕

,

加热构 3

小时 ( 阳极那从灰椽色变成灰黑色 )
。

加热时要慢
`

漫搅拌
,

以 保征混和物能均匀受热
。

焙烧之后
,

用沸水抽取二
,

三次
,

倾滤
,

残渣可供提取 uC
, A g

, A u

等 之用
。

将 滤

液蒸发至近干
,

加 人浓盐酸至达中和
,

这时亚晒酸纳和硒酸纳都变成对 应的酸
,

而多余

的 N a Zc o 3 ,

lRJ 成为 c O Z
逸出

,

生成了大童的 N a cl
。

将溶液倾人一圆底烧瓶
,

并用浓 盐 酸

洗滁所留下的 N o
CI 数次

,

洗液合并于烧瓶中
,

再加人浓盐酸
,

使溶液含 H C I达到28 肠 以

上 ( 必要时也可以加人少量的固体 FeS O ;
( 2 ( d ) 〕 )

。

烧瓶用表面玻瑞盖
_

一

E ( 也可以 应

用冷凝回流装置 )
,

加热
,

赴溶液沸腾半小时以上
,

使硒酸还原成亚硒酸 〔 4 〕 〔 3 〕
。

在加热过程中
,

料常补充浓盐酸
,

以保征 H CI 的含量不低于28 怀
。

待溶液 冷 至 2 0
“

C 时

〔 6 〕
,

通入 S仇至达鲍和
,

期有杠色无定形的胶状硒析出 〔 7 〕 〔 8 〕 〔 2 (
e

) 〕
。

将含有硒的溶液静置
,

赴生成的硒沉降
。

倾滤
,

滤液再放人烧瓶中煮沸半小时
,

然

后再通 人 5 0 2 ,

看是否再有扛色无定形硒生成
,

若尚有硒生成剧继艘通 入 5 0 2至达袍和
,

再行静置过滤
,

把所得的硒集合在一起
,

用浓 H CI 洗滁数次
,

继 用冷水洗滁
。

这样制得的硒
,

粗光猎分析赶明
,

含有大 量 杂 盾 : 有 eB 二 0
.

0 01 呱
,

iS = 0
.

1一 0
.

0 1呱
, A I = 0

.

00 3呱
,

M g “ 0
.

0 1呱
, p b == 0

.

0 0 1 呱
, S n = 0

.

0 0 3 呱
, F e = 0

.

0 0 3 外
, T i `

0
.

0 0 1呱
, e : == 0

.

0 2呱
, e u 二 0

.

0 0 1吓
, A g~ l 呱

, A u = 0
.

0 1一 0
.

0 0 2呱等〔注 〕
,

所以应

孩再进行提钝
。

.

二
、

硒的提拢

化学处理 :

1
.

二氧化硫法 ( 9 〕 : 将所得的粗硒放人蒸发皿中
,

每 0
.

5 克的粗硒可加人 10 毫升

的水和 15 毫升的浓稍酸
,

加热使全部硒溶解拜成为亚硒酸
。

用小火将溶液蒸干
,

以除去

多余的稍酸
。

残渣用 10 毫升浓盐酸和2 0毫升水溶解
,

并将不溶的什质滤去
,

用稀盐酸洗

潞
,

洗液并人滤液
,

再加人浓盐酸
,

稠至使溶液中浓盐酸的用最占整个溶液体积的百分

之八十
,

在 20 oc 下 〔 6 〕通入 5 0 :
至达鲍和

。

静置使生成的硒沉降
。

过滤
,

用浓盐酸

( 4 : 1 ) 洗滁数次
,

.

再用冷水洗至浚有 cl
一

离子
,

最 后用热水及酒精洗滁
, :了曰 0 5

“
c的温

度下烘干
。

趣过这样处理
,

大部分杂 质可以除去
。

2
.

亚硫酸钠法 〔 10 〕 : 将粗上法处理后的硒与亚硫酸钠的鲍和溶液共热
,

硒刚慢慢

溶解
,

特溶解后乘热过滤
,

将不溶解的杂质除去
。

因硒与亚硫酸纳有如下的反应 : se +

热
N a Z S 0 3

户 N a z s e S 0 3 ,

冷
当冷却时平衡向左移动

,

硒又重新析出来
,

这样便可以 使 它
一

与不

和亚硫酸纳作用的杂质分离
, ;

t沛 用
一

水洗滁所得的硒至不含 阳
:

’̀

和 沁
、 ` ’

离
一

r 为 :1l
,
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再用酒精洗淮
,

然后置于 1 05
” c 的烘箱中烘干

。

滤液酸化后还 可以 收回一部分的硒
-

我俩将从阳极泥中所得的硒
,

瓤上丁几法篷疲处理后
,

纯度 已达明
. ` ,呱

。

减压蒸馏法 :

我俩利用下图的硬质玻璃仪器进行减压蒸馏而将硒更进一步提钝
。

实脸是:在仄 力为

5 m m水叙柱及温度为 3 5 0
“

一 380
“

C的条件下进

行
。

钝度为 99
.

9 聪的硒挑过三次蒸翩之后钝度

已达到 99
.

99 怀
。

光藉分析的桔果如
一

t’:

含有 5 1 《 0
.

0 0 1怀
, A I 《 0

.

0 0 1呱
,

M g ` D
.

0 0 1呱
, C a = 0

.

0 1哪 〔注 〕
。

再握过四次蒸始之后
,

林度已达到9 9
.

9 99 呱
。

光甜分析的枯果如下 :

含有 5 1 《 0
.

6 0 1呱
,

M g == 0
.

00 05 肠 〔注 〕
。

我俩也应用这仪器对市售钝度为99
.

9肠的晒进行减压蒸馏
,

也得到相伺的桔果
-

总 拮

1
.

我们虽然应用最筒革的仪器
,

但也可以得到令人浦意的枯果
。

从阳极泥中提取硒

的提取率也可以达到90 吓
。

粗硒粗拉化学处理及减压蒸翩之后
,

越度 可达到光赘钝
。

2
.

用辘碱焙烧法
,

我俩也私为 5 00
。

一 600
” C的温度救适宜

。

温度太低反应速度太慢 ;

如温度太商
,

即生成 N aZ se o ;
的是多 ; 如果温度高至使阳 极泥烧粘

,

便减少 了与空气 中

的
、

。 ; 的相互接触
,

反应便不完全
,

提取率大为降低
。

3
.

减压燕馏时
,

温度尽可能低
,

使硒慢慢均匀升华
,

这样可以减少杂盾的含量
,

但

也应适当考虑到蒸馏的速度
。

4
.

我俩是应用广州 电技厂的阳极泥进行提取
,

因含硒量甚少
,

每一公斤挑净化处理

后的阳极泥 只能提取出 0
.

5克的粗硒
,

所以不能作为专巴提取硒的原料
。
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