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从富硒石煤回收制备粗硒的新工艺
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摘要:通过实验研究了湖北恩施富硒石煤燃烧中烟气硒的回收,提出了一条回收制备粗硒的有效途径,即采用高效钙基吸附

剂固定石煤燃烧排放的硒,用亚硫酸钠还原硒化合物制备出粗硒产物.模拟实验确定了Na2SO3 还原硒的最佳条件:还原温度

353K,还原时间15min,HCl浓度4mol·L-1,亚硫酸钠加入量(质量比)Na2SO3∶Se最佳比值为6,硒的回收率达98.48±
1.95%(n=3),在实验应用中也得到了较好的回收率.XRD和SEM-EDS分析表明产物硒的晶型和纯度等是受反应体系中多

种因素共同影响的.
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Abstract:AneweffectiverecoverymethodofcrudeSebyNa2SO3ispresentedfromhighefficientcalcium-adsorbentusedfor
combustionofSe-richstonecoal,whichwascollectedfromYutangba,Enshi,HubeiProvince.ThereductionofSereaches
98.48±1.95% (n=3)inthesimulationprocessandtheoptimiumparametersaredeterminedasfollows:terperature353K,

time15mins,HClconcentration4mol·L-1andmassratiobetweenNa2SO3toSeof6∶1.Anacceptablerecoveryrateofse-
leniumwasalsoobtainedfromtheactualexperimentusingSe-richstonecoal.TheXRDandSEM-EDSanalysisresultsshow
thatthecrystalsystemandpurityofSearecontrolledbymanyfactorsinthereactionsystem.
Keywords:Se-richstonecoal;selemium;Na2SO3;reduction;recovery;geochemistry.

  地壳中硒的丰度极低,在0.05~0.09mg/kg之

间.硒是人和动物所必需的一种微量元素,低硒会引

发地方性疾病(GeandYang,1993;LenzandLens,

2009),如克山病和大骨节病,全国有20%的人口遭

受缺硒的影响(Yangetal.,2007);但硒过量会导致

硒中毒(Yangetal.,1983;Tanetal.,2002;Thom-
son,2004;朱建明等,2007),首例硒中毒事件发生于

1923年,1961—1964年间中毒人数近300人(陈萍

和唐修仪,2002),因此人体日常硒摄入量存在一个

安全范围.硒又是一种重要的稀缺资源,因为它具有

半导体特性而被广泛应用于电子、冶金和化工等行

业(冯彩霞等,2002;秦海波等,2009).目前由于硒应

用领域的不断拓展,国内硒生产量并不能满足工业

需求,因此我国是世界上的主要硒进口国(刘家军

等,2001).湖北恩施位于湖北省西南部,是中国乃至

世界上的高硒地区.Yangetal.(1983)曾在恩施渔

塘坝采到硒含量高达8.41×104μg·g-1的“石煤”.
有统计表明:恩施硒矿储量达50多亿t,品位较高,
并存在独立硒矿床(彭祚全,2000).朱建明等(2004)
曾发现自然硒和一系列硒矿物组合———方硒铜矿、
硒铜蓝等的存在.目前普遍认为西秦岭带的富硒黑

色岩系属热水沉积型,同时与许多矿床的形成有关



 第7期  田 欢等:从富硒石煤回收制备粗硒的新工艺

0 20�km

N

!"#

$%&

'(#
)*+

,'&

-.&

/0&

12&

34&

567

图1 研究区示意(据郭宇等,2012)

Fig.1 Sketchofthestudyaera

(冯彩霞等,2010;华曙光等,2012).虽然恩施石煤中

蕴含丰富的硒资源,但硒极易挥发,研究表明在

873K燃烧时大部分即已挥发(韩军等,2009),导致

硒资源的极大浪费,甚至会引起区域性硒中毒.
NriaguandPacyna(1988)曾估计全球每年排放进大

气的硒总量为1.18~5.78×106kg,而燃煤贡献量约

占50%.PacynaandPacyna(2001)认为全球每年因

能源消耗排放的硒达4.10×106kg,比 Nriaguand
Pacyna(1988)所估计值高出1.79×106kg.因此在国

内加强对富硒石煤资源的勘查和开发利用已刻不

容缓.
世界上回收硒的主要原料是重金属硫化矿冶炼

过程中产生的副产品,尤其是电解铜产生的阳极泥

和处理硫化矿产生的冶炼烟气(邓锋和刘英杰,

1998;刘家军等,2001).常用的方法有硫酸化焙烧

法、苏打烧结法、氯化法、氧化焙烧法和碱土金属氯

化法等(杨长江等,2005).季金华和陈礼宽(1998)探
索了湿法提取阳极泥中硒的实验条件和机理,认为

还原剂的选择是分离高价硒Se4+ 与Cu2+、Ni2+ 等

金属离子的关键.高远等(2009)则采用先氧化含硒

废料为氧化硒,再进行分离提纯,由水合肼或者二氧

化硫作还原剂,制备出高纯的硒单质.通过热力学计

算得出(侯晓川等,2010;Lietal.,2012),亚硫酸钠

能充分地还原溶液中的亚硒酸.研究已表明(Xu
etal.,2013),高效吸附剂能有效吸附固定石煤燃烧

烟气中的硒,其吸附率达90%以上.而高效吸附剂为

两种氧化物CaO∶nano-ZnO充分混匀物(质量比

CaO∶nano-ZnO=10∶3),且由火焰原子吸收测定

知ZnO质量分数为23.36%,非常接近混合物的理

论值23.08%,即高效吸附剂已充分均匀(Xuetal.,
2013).

而目前还未见有从恩施富硒石煤中直接回收硒

方面的研究报道,本文在此基础上首次以恩施富硒

石煤为硒原料,采用高效吸附剂(置于烟道中)吸附

煤燃烧后的烟气硒,以亚硫酸钠为还原剂,将含硒吸

附剂中的硒化合物还原为硒单质.通过模拟实验优

化各工艺条件,并在实际试验中得到了较好的效果,
该工艺的研究,既不影响对石煤热能的利用,同时还

可以回收燃烧中挥发的硒,为恩施地区富硒石煤资

源的综合利用和硒的冶炼提供了新的思路及理论

基础.

1 样品采集和实验方法

1.1 样品采集和预处理

研究区域位于湖北省西南部,地处湘、鄂、渝三

省交汇处的恩施土家族自治州,总面积为2.4万

km2.如图1所示,采样点为双河渔塘坝地区,位于

恩施市东南处,区内岩石主要为沉积岩属二叠系茅

口组碳质硅质岩段.样品在通风处自然风干后经破

碎、缩分,研磨过80目筛,于323K干燥储存备用.
1.2 模拟实验设计

称取0.50gCaO、0.20gZnO、1.00gSeO2 于坩

埚中混匀,再铺上1.50gCaO,置于马弗炉中在

1023K反应30min,以此模拟钙基吸附含硒氧化物

过程.将冷却后的灼烧物移入烧杯中用适量盐酸溶

解,转入锥形瓶内,并用去离子水洗涤烧杯3~4次,
全部 转 入 瓶 内.加 入 30mL HCl,保 持 酸 度 为

3mol·L-1,然后置于323K磁力搅拌水浴锅中,之
后加入溶有5.70g无水 Na2SO3 的水溶液,反应

20min后趁热抽滤,将产物323K烘干过夜,称量并

计算还原回收率,每组实验均平行3次.从反应温

度、还原时间、HCl浓度、Na2SO3 用量等实验条件

进行探讨亚硫酸钠还原硒的最佳条件.
1.3 富硒石煤燃烧过程中烟气硒的吸附还原实验

称取10.00g富硒煤样和适量的高效吸附剂(分
成两份),置于石英管(分上、中、下3段,可拆卸)中,
如图2将 反 应 器 放 入 高 温 管 式 炉 内,通 入 空 气

(100mL·min-1),调节程序升温控制器,使起始温

度为303K,升温速率770K·h-1,升温至所需的最

终反应温度(1073K),恒温一段时间后冷却至室温.
根据优化的实验条件对吸附产物中的硒进行还
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图2 实验装置示意

Fig.2 Schematicdiagramofexperimentalapparatus

原回收,并计算硒的还原回收率,计算公式为:
硒回收率=还原产物硒的质量/富硒石煤含硒

质量×100%.
1.4 硒的测定

煤样参考国家标准方法(GB/T16415-2008)进
行处理,3次重复实验;产物硒先经5mL浓硝酸低

温消解后,加15mL浓盐酸并定容至100mL.稀释

后均采用氢化物发生-原子荧光光谱(AFS-930)法
测定,方法检出限低于0.5μg·L-1.原子荧光光谱

仪的工作条件为:灯电流80mA;负高压270V;载
气流 量 300mL·min-1;屏 蔽 气 流 量800mL·

min-1;读数时间10s;延迟时间2s;分析信号为峰

面积.
1.5 煤样及产物的表征分析

笔者在华中科技大学煤燃烧国家重点实验室对

石煤样进行了工业分析、元素分析及热值分析;在中

国地质大学(武汉)生物地质与环境地质国家重点实

验对石煤燃烧前后进行了XRF分析;分别在中国地

质大学(武汉)纳米矿物材料及应用教育部工程研究

中心和地质过程与矿产资源国家重点实验室对还原

产物作了XRD、SEM-EDS分析.

2 结果与讨论

2.1 恩施富硒石煤基本参数分析

为了对恩施富硒石煤进行综合利用,首先对其

进行了初步的工业分析,通过测定得知恩施石煤样

品的含硒量高达914.86±28.15μg·g-1(n=3),同
时发现其热值仅为9343.60kJ·kg-1远低于标准煤

热值量.表1分别为煤样的工业分析及元素分析,表

2为富硒石煤燃烧前后XRF分析.
由此看出,恩施石煤硅质较高、灰分较高、含碳

量低、挥发分低、热值低,说明富硒石煤不宜直接燃

烧发电.燃烧后大部分硫和硒已挥发,如果富硒石煤

得不到科学的开采和利用,不仅污染环境还会浪费

大量的硒资源.
2.2 还原条件实验分析

SeO2 为白色针状固体,升华温度为588K,熔
点613K,在融化前已开始升华,因此可以用于模拟

烟气中气态硒化合物.模拟实验产物中的硒主要以

亚硒酸盐和硒酸盐为主,MO(M 代表金属Ca、Zn)
与SeO2 可能的反应机理如下:

MO(s)+SeO2(g)=MSeO3(s), (1)

2MO(s)+2SeO2(g)+O2(g)=2MSeO4(s).(2)

GhoshDastidaretal.(1996)和李玉忠等(2006)认
为CaO吸附SeO2 的最佳温度在973~1013K之间,
产物为CaSeO3,且当温度超过1073K以后开始分

解.而 张 军 营 等(2001)则 认 为 该 反 应 的 产 物 为

CaSeO4,且固硒能力与可交换阳离子的含量有关;熊
全军等(2006)同张军营等(2001)的观点一致,并通过

热重分析发现1223K下CaSeO4 会发生分解.
由上述分析,模拟实验选择在中温条件下进行,

得到的产物直接溶解于盐酸溶液中,再经还原剂还

原得到硒单质.常用的还原剂有亚硫酸钠、联氨和次

磷酸盐等,但不同还原剂的还原能力有一定的差异,
在相同条件下,联氨的还原能力大于次磷酸钠,次磷

酸钠的还原能力大于亚硫酸钠(季金华和陈礼宽,

1998).黄开勋和徐辉碧(2009)认为在酸性溶液中亚

硫酸钠还原亚硒酸/硒酸为硒单质的可能反应如下:

H2SeO3+2SO2+H2O=Se↓+2H2SO4,(3)

2H2SeO4+Se+H2O=3H2SeO3, (4)

H2SeO4+3SO2+2H2O=Se↓+3H2SO4,
(5)

H2SeO4 的氧化性比硫酸强,浓硒酸与浓盐酸

的混合液与王水一样能溶解铂和金.由式(3)~(5)
知在该还原反应体系中硒酸优先被SO2 还原,然后

亚硒酸再被还原.反应(3)进行的限度可由其标准平

衡常数KΘ 来衡量,其正负电极反应及标准电极电

势(大连理工大学无机化学教研室,2006;黄开勋和

徐辉碧,2009;郑雅杰等,2011)分别为(EΘ
+、EΘ

-、

EΘ
MF分别代表正极、负极和电池标准电势;z 为电池

反应方程式中得到或失去的电子数):

H2SeO3+4H++4e=Se+3H2O,

EΘ
+=0.740V, (6)

SO42-+4H++2e=SO2+2H2O,

EΘ
-=0.138V, (7)
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表1 富硒石煤工业分析和元素分析

Table1 IndustryanalysisandElementalanalysisofSe-richstonecoal

工业分析(%) 元素分析(%)

成分 水分 灰分 挥发分 固定碳 C H O N S
恩施石煤 1.61 62.09 8.73 27.57 30.58 2.72 2.05 0.18 0.78

表2 煤样和煤灰中主要氧化物的XRF分析

Table2 Concentrationofmajoroxidesincoalandashafter
combustiondeterminedbyXRF

元素 煤样(%) 煤灰(%)

SiO2 75.78 78.14
Al2O3 13.45 14.74
SO3 3.21 0.06
K2O 2.21 2.11
V2O5 1.58 1.47
MgO 1.27 1.33
Fe2O3 0.82 0.75
TiO2 0.47 0.43
Cr2O3 0.43 0.41
P2O5 0.32 0.31
MoO3 0.15 0.12
SeO2 0.14
CaO 0.09 0.07
NiO 0.06 0.05
ZrO2 0.02 0.01

  EΘ
MF=EΘ

+-EΘ
-=0.740V-0.138V=0.602V,

(8)
由lgKΘ=zEΘ

MF/0.0592,分别带入z 和EΘ
MF数值,

计算得出 KΘ=4.74×1040,可知 KΘ 值很大,说明

SO2 还原亚硒酸的反应进行的很完全.
此外,一般含硒样品中同时含有碲、铜等元素,

当溶液中酸度较高时,亚硫酸钠并不能将碲、铜还原

出来,因此选用亚硫酸钠作为还原剂,可以得到较好

的分离和回收率,排除这些元素对还原硒的干扰(季
金华和陈礼宽,1998;张佳峰等,2011;郑雅杰和陈昆

昆,2012).在反应过程中会发现,当加入亚硫酸钠

后,会发现溶液变成红色悬浊液,随着反应时间增

加,会有灰黑色晶体生成,溶液由红色变成无色透

明.由于其反应温度、反应时间、HCl浓度和亚硫酸

钠加入量等因素直接影响还原反应,因此在固定的

搅拌速度下,对反应条件进行优化,得出亚硫酸钠还

原硒反应的最佳条件.
2.2.1 反应温度对硒还原的影响 在实际硒还原

回收的生产中,温度过高或过低都会影响硒的产率,
因此在HCl浓度3mol·L-1、还原时间20min和

亚硫酸钠加入量(质量比)Na2SO3∶Se=8∶1条件
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图3 温度对硒还原率的影响

Fig.3 Effectoftemperatureonreductionrateofselenium

下,考察了温度对硒还原率的影响,实验结果如图3
所示.

从图3可知,当温度由323K上升到353K的

过程 中,还 原 率 逐 渐 升 高,353K 时 为97.63±
0.41%(n=3);温度继续升高,还原率却不升反降.
主要原因是温度过高,亚硫酸钠分解变快使有效还

原成分SO2 在反应溶液中停留时间变短,SO2 的利

用率降低,侯晓川等(2010)也得出了相似的结论,即
硒还原率先随温度升高而增加,当温度过高时反而

下降.故最佳温度选择为353K.
2.2.2 反应时间对硒还原的影响 在还原温度

353K、HCl浓度3mol·L-1和亚硫酸钠加入量(质
量比)Na2SO3∶Se=8∶1条件下,考察了反应时间

对硒还原率的影响,如图4所示.
从图4可知,反应时间由5min增长为10min

时,硒的还原率变化并不大,而当时间增加为15min
时,硒还原率有明显的升高,达到了98.43±0.37%
(n=3),再继续增加反应时间,硒的还原率基本稳

定,表明反应在15min后达到了动态平衡.李倩等

(2011)从硒酸泥制备粗硒时,也发现回收率达到一

定值后时间则不再是主要影响因素.其可能原因一

方面是受其他离子竞争作用的影响(侯晓川等,

2010),另一方面是由于亚硒酸自身被还原彻底需要

一定的时间.因此选择最佳的反应时间为15min.
2.2.3 HCl浓度对还原的影响 考察了在反应温度
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Fig.6 EffectofmassratiobetweenNa2SO3andSeonre-

ductionofselenium

为353K、反应时间为15min和亚硫酸钠加入量(质
量比)Na2SO3∶Se=8∶1条件下,HCl酸度对还原

反应的影响,如图5所示.
由图5可知,随着盐酸浓度增加,硒的还原率不

表3 还原回收实验实际应用效果

Table3 Theactualapplicationeffectofrecoveryexperiments

实验 实验1 实验2 实验3 均值 偏差

回收率(%) 70.94 75.1 72.77 72.94 2.09
滤液含硒率(%) 12.55 10.78 9.17 10.84 1.69

  注:还原条件:温度353K;时间15min;HCL浓度4mol·L-1;

Na2SO3∶Se=6∶1.

断升高,当HCl浓度增加为4mol·L-1时,硒还原

率最高为98.43±0.49%;当浓度大于4mol·L-1

时,还原率开始降低.李倩等(2011)研究可知,当溶

液中H2SO4 浓度达到150g·L-1后沉硒率开始降

低.因此实验中选择最佳盐酸浓度为4mol·L-1.
2.2.4 无水亚硫酸钠加入量对硒还原的影响 在

氧化还原反应中,如果还原剂量太少,会导致还原反

应不完全,达不到还原目的;而如果还原剂过量,一
方面会造成资源浪费,另一方面还可能会引起副反

应发生,影响还原产率和产物纯度.通过改变亚硫酸

钠的加入量,考察了还原剂用量Na2SO3∶Se(质量

比)对硒还原率的影响,实验结果如图6所示.其他

还原条件:反应温度353K、反应时间为15min以及

HCl浓度为4mol·L-1.
从图6可知,随着亚硫酸钠加入量 Na2SO3∶

Se比值(质量比)的增加,硒的还原率呈现先快速增

大然后缓慢降低并趋于稳定.当比值为6时,硒还原

率升至最高98.48±1.95%(n=3),所以还原实验中

亚硫酸钠加入量(质量比)Na2SO3∶Se的最佳比值

为6∶1.
分析其可能的原因是随着还原剂亚硫酸钠加入

量的增加,亚硫酸钠与盐酸反应产生SO2 气体对溶

液的搅拌变得越来越剧烈,提高了气、液传质效率和

SO2 气体在还原体系中的浓度,加速了 H2SeO3 与

SO2 的还原反应,因而硒的还原率不断增加(侯晓川

等,2010).当亚硫酸钠加入量继续增大时,一方面由

于溶液中亚硫酸钠的浓度过高,反应过于剧烈,其生

成二氧化硫的速率加快,而导致二氧化硫快速的从

反应体系中溢出,从而降低了二氧化硫还原硒的有

效时间,降低硒的还原率;另一方面,亚硫酸钠的量

过多时,它会与硒会发生反应生成Na2SeSO3(黄开

勋和徐辉碧,2009):Se+Na2SO3=Na2SeSO3.导致

还原得到的硒有一部分又返回到溶液中,Na2SO3
能溶解多种硒单质及其化合物(Chenetal.,2006),
郑雅杰和陈昆昆(2012)研究发现在一定条件下,

66.78%的硒可被浸出;上述两个方面共同作用使硒

的还原率出现下降趋势.
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图7 无定型红色硒单质实物

Fig.7 Theobjectpictureofamorphousredelementalselenium
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图9 模拟实验产物硒的SEM图像(a)和EDS谱图(b)

Fig.9 SEMimage(a)andEDSspectrogram(b)ofelementalSeinsimulantexperiment

2.3 实际实验效果

通过以上实验,确定出亚硫酸钠还原硒的优化

条件:还原温度353K,还原时间15min,HCl浓度

4mol·L-1,亚硫酸钠加入量(质量比)Na2SO3∶Se
为6∶1.在此还原条件下,对恩施石煤样品燃烧实验

后的吸附剂进行还原,反应过程中,加入亚硫酸钠

后,会发现溶液变成红色悬浊液,随着反应时间的增

加,未发现有灰黑色晶体硒生成,可能是因为硒的量

较少,分散在溶液中,形成了硒的胶体溶液.反应结

束后,将溶液进行真空抽滤,则得到红色无定型硒

粉,硒的回收率达到了72.94±2.09%,同时测定了

抽滤液中的残留硒含量,为总硒的10.84±1.69%
(表3,图7).

而对于燃烧扩大试验其影响因素较多,包括煤

燃烧装置规格、技术参数、环境问题及其他金属的同

步回收等尚需进一步研究.
2.4 硒的XRD分析

恩施富硒石煤样品燃烧吸附还原实验中,还原
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图8 模拟实验产物硒单质的XRD谱

Fig.8 XRDspectrumofSeinsimulantexperiment

出的硒单质则为无定形硒.图8中仅存在硒的特征

峰,未见有其他物质的衍射峰,说明在该实验条件

下,所得到的硒单质结晶度比较高;同时对比硒的标

准卡片,发现此硒单质晶体类型为六方晶系.
2.5 硒的SEM-EDS分析

如图9a,发现硒多为块状,颗粒较大,粒径可达

20μm以上.对其进行EDS分析,发现除了有硒元素

外,仅有少量的碳杂质,硒的质量分数达93.61%(图

9b).如图10a,发现生成的无定形硒单质主要以球形

颗粒存在且分布较均匀,其粒径小于1μm.对其进

行EDS分析,发现硒为主要元素,同时还存在碳、
氧、锌、硅、硫等元素,硒元素的质量分数为64.30%
(图10b).因此还原产物硒的晶型、纯度等特性是受

反应体系各种条件共同影响的.

4 结论

(1)恩施石煤主要特点:硅铝含量较高,灰分高、

588



地球科学———中国地质大学学报 第39卷

(a)

10 mm

(b)2.1

1.7

1.2

0.8

0.4

0.0

Se

C
OZn

Si
S

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00

b. X- (Kev)!"#:$%&,'"#:() *+,-

图10 恩施石煤燃烧烟气吸附实验中产物硒的SEM图像(a)和EDS谱图(b)

Fig.10 SEMimage(a)andEDSspectrogram (b)ofamorphousSeincombustionfluegasadsorptionofSe-richstonecoal
fromEnshi

挥发分低、热值低,且硫和硒含量高,不宜直接燃烧,
因此研究其综合利用是非常有意义的.(2)由模拟实

验确定了还原硒的优化条件:温度353K,时 间

15min,HCl浓度4mol·L-1,质量比Na2SO3∶Se
为6∶1,且硒的还原率高达98.48±1.95%(n=3).
(3)实际实验得到了较好的效果,硒回收率达为

72.94±2.09%(n=3),因此,这是一条回收制备硒

的新的有效途径.由XRD和SEM-EDS分析知产物

硒的晶型、纯度等受反应体系的影响.若此工艺能够

在工业上得以广泛应用,相信必将会缓解国内硒资

源紧缺的现状.
致谢:感谢中国地质大学(武汉)汤志勇教授在

仪器测试等方面给予的指导和帮助,感谢匿名审稿

人对文章进行指导和帮助.
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