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摘要：铜铟镓硒太阳能电池（ＣＩＧＳ）芯片废料中硒元素具有很高回收价值。开展了从废旧ＣＩＧＳ电池材

料硫酸浸出液中回收硒的研究。对比了铜粉、亚硫酸钠和二氧化硫３种还原剂的沉硒效果。结果表明，

二氧化硫的沉硒效果好、同时酸浸液中杂质元素几乎不发生共沉淀，具有很好的选择性。考察了试验温

度、二氧化硫流量和初始酸浓度对沉硒效果的影响，得出优化试验条件如下：ＣＩＧＳ硫酸浸出液初始酸浓

度２０ｇ?Ｌ，１００ｍＬ酸浸液中以１．８Ｌ?ｈ的流量通入ＳＯ２，在８０℃下反应２ｈ。在优化条件下，硒的沉淀率

可达９４．５１％左右，所得粗硒沉淀中硒含量约为９５．６７％。为废旧ＣＩＧＳ材料回收提供了一种有效的方法。
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　　铜铟镓硒太阳能电池（ＣＩＧＳ）以其优越的综合

性能成为最有发展前途的太阳能电池之一。生产

ＣＩＧＳ太阳能电池过程中会产生大量的ＣＩＧＳ废料，

例如废电池、废靶材等，导致ＣＩＧＳ太阳能电池成本

升高、生产能力受限。因此，开发出环境友好、经济

适用的ＣＩＧＳ废料回收技术，对于降低ＣＩＧＳ太阳能

电池生产成本、实现光伏产业的绿色可持续发展显

得尤为重要。ＣＩＧＳ废料中，硒的比例高达４９％，具

有很高的回收价值。酸浸法能够有效浸出废旧

ＣＩＧＳ薄膜太阳能电池材料中的硒
［１２］，但目前从

ＣＩＧＳ酸浸液中分离提取硒的研究尚无报道。从溶

液中提取硒的方法主要是萃取法和化学沉淀法，萃

取法提硒仅适用于盐酸体系［３］，工业上多采用化学

沉淀法。化学沉淀法是将含硒溶液中的高价硒还原

沉淀，还原剂主要有金属粉［４５］、亚硫酸盐［６］、二氧化

硫［７８］、抗坏血酸［９］和水合肼［１０］等。ＣＩＧＳ浸出液成

分十分复杂，除硒外，还包括铜、铟、镓、钼、锌和镉

等，因此选择性地高效提取其中的硒具有一定的技

术难度。

本文以废旧ＣＩＧＳ太阳能薄膜电池硫酸浸出液

为研究对象，开展了从硫酸浸出液中回收硒的试验

研究，对比了铜粉置换沉硒、亚硫化钠沉硒和二氧化

硫沉硒３种方法，并考察了试验条件对沉硒效果的

影响，为ＣＩＧＳ废料回收提供一种新的方法。

１　试验

１１　原料

试验原料为ＣＩＧＳ废料的硫酸浸出液，酸浸液

ｐＨ＝０．４，主要成分（ｇ?Ｌ）：Ｃｕ１．４７０、Ｉｎ２．０７０、

Ｇａ０．５５０、Ｓｅ４．６５０、Ｍｏ４．１００、Ｆｅ０．５２０。酸浸液

中Ｓｅ和 Ｍｏ的含量最高，超过４ｇ?Ｌ，还有较高含量

的Ｃｕ、Ｉｎ和一定量的Ｇａ、Ｆｅ。试验采用分析纯试剂

和去离子水。所用双氧水质量分数为３０％，浓硫酸

质量分数为９８％，二氧化硫浓度为９．９９％。

１２　试验原理

硫酸体系中，硒元素主要以亚硒酸根和硒酸根

的形式存在［６］。化学沉淀法回收硒的基本原理是还

原沉硒，向含硒酸性溶液中加入还原性物质，将亚硒

酸根和硒酸根还原成单质硒沉淀，通过过滤获得粗

硒。针对所用酸浸液原料的特点，本研究尝试了３

种还原剂，分别是铜粉、亚硫酸钠和二氧化硫。

首先，金属粉沉硒的原理是置换反应。理论分

析可知，根据各金属的标准还原电势，铜粉能够置换

单质硒，而不能置换铟、镓、锌、镉等元素，且不污染

浸出液。其次，工业上常采用二氧化硫和亚硫酸钠

沉硒。酸性体系中二氧化硫沉硒基本原理如式（１）

和式（２）所示：

ＳｅＯ２－４ ＋ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ→ＳｅＯ
２－
３ ＋ＳＯ

２－
４ ＋２Ｈ

＋（１）

ＳｅＯ２－３ ＋２ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ→Ｓｅ＋２ＳＯ
２－
４ ＋２Ｈ

＋ （２）

在酸性体系中，亚硫酸钠会被分解并产生二氧

化硫，其本质仍然是二氧化硫还原沉硒［１１］。

Ｎａ２ＳＯ３＋２Ｈ
＋
→２Ｎａ

＋＋Ｈ２Ｏ＋ＳＯ２ （３）

最后，研究表明，双氧水在二氧化硫还原硒的过

程中能够起到催化的作用［１２１３］，因此为了提高硒的

还原率，在亚硫酸钠沉硒部分试验中加入了双氧水

作为催化剂。

２　试验结果与讨论

２１　探索试验

２．１．１　铜粉置换沉硒

取溶液１００ｍＬ，分别加入铜粉１．５ｇ和３ｇ，铜

粉质量分别为理论量的１．５倍和３倍，常温反应１ｈ。

取溶液检测硒和钼的含量，结果如表１所示。从表

１可以看出，利用铜粉置换硒，效果较好，硒的沉淀

率达到９７％以上。但硒沉淀的同时，会出现钼的共

沉淀，钼的沉淀也达到了２６％左右，表明铜粉置换

法的选择性较差。

表１　铜粉沉硒效果

犜犪犫犾犲１　犛犲犾犲狀犻狌犿狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲狑犻狋犺

犮狅狆狆犲狉狆狅狑犱犲狉

序号
铜粉质量?

ｇ

溶液浓度?（ｇ·Ｌ－１） 沉淀率?％

Ｓｅ Ｍｏ Ｓｅ Ｍｏ

１ １．５ ０．０９６ ３．０８ ９７．９３ ２４．７８

２ ３ ０．１０５ ３．０２ ９７．７４ ２６．２５

２．１．２　亚硫酸钠沉硒

探索不同温度下，亚硫酸钠沉硒的效果。取

１００ｍＬ酸浸液溶液，向溶液中加入亚硫酸钠３ｇ（理

论量的１．５倍），浸出时间２．０ｈ，亚硫酸钠沉硒探索

试验结果如表２所示。由表２可知，在当前溶液体系

中，应用亚硫酸钠直接沉硒效果较差，硒的沉淀率最

高也只有５６％，其原因可能是亚硫酸钠改变了溶液

ｐＨ。由反应式（３）可知，亚硫酸钠能够消耗溶液中的

氢离子。当氢离子减少到一定程度时，反应式（３）无

法进行，硒无法沉淀。此外，硒沉淀的同时，铜和钼

出现了共沉淀，表明单纯使用亚硫酸钠的选择性

较差。
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表２　亚硫酸钠沉硒效果

犜犪犫犾犲２　犛犲犾犲狀犻狌犿狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀

狉犪狋犲狑犻狋犺犖犪２犛犗３

序号
反应温度?

℃

溶液浓度?（ｇ·Ｌ－１） 沉淀率?％

Ｃｕ Ｓｅ Ｍｏ Ｃｕ Ｓｅ Ｍｏ

１ 常温 １．０３０ ２．９１０ ３．５６０ ２９．９３ ３７．４２ １３．１７

２ ６０ ０．８５０ ３．１８０ ３．４３０ ４０．５６ ２８．３８ １６．３４

３ ８０ ０．９８０ ２．０５０ ２．４６０ ３３．３３ ５５．９１ ４０．００

２．１．３　双氧水＋亚硫酸钠沉硒

双氧水对亚硫酸钠还原沉硒有催化作用，探索

双氧水＋亚硫酸钠的沉硒效果。取溶液１００ｍＬ，加

入亚硫酸钠３ｇ，常温反应１ｈ，双氧水（３０％）添加

量为２ｍＬ，试验结果见表３。加入双氧水后，硒的

沉淀率升高到９０％左右，与未加入双氧水的亚硫酸

钠沉硒试验相比，沉硒效果显著提高，但沉淀选择性

仍然较差，铜、铟、镓的沉淀率仍然达到了１２％左

右、钼的沉淀率则达到了１５．５３％。根据金属还原

电位可知，在酸性溶液中，二氧化硫还原金属的先后

顺序理论上是硒、钼、铜，而铟、镓是不被还原的。但

结果显示，铟、镓也有一定损失，这可能是产物红硒

比表面积较大，对金属离子吸附和夹带造成的。另

外，升高温度，金属沉淀率均增加。

表３　双氧水＋亚硫酸钠沉硒效果

犜犪犫犾犲３　犛犲犾犲狀犻狌犿狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲狑犻狋犺犎２犗２＋ 犖犪２犛犗３

序号 温度?℃
溶液浓度?（ｇ·Ｌ－１） 沉淀率?％

Ｃｕ Ｉｎ Ｇａ Ｓｅ Ｍｏ Ｃｕ Ｉｎ Ｇａ Ｓｅ Ｍｏ

１ 常温 １．２８７ １．８００ ０．４７９ ０．８９０ ３．４６３ １２．４７ １３．０２ １２．９９ ８０．８６ １５．５３

２ ６０ １．１８９ １．６７３ ０．４４６ ０．４１９ ２．９４５ １９．０９ １９．１８ １８．９３ ９０．９９ ２８．１６

３ ８０ ０．９７７ １．３７０ ０．３５４ ０．４０８ ２．５２８ ３３．５７ ３３．８２ ３５．７１ ９１．２２ ３８．３５

２．１．４　二氧化硫沉硒

取１００ｍＬ溶液，通入３Ｌ二氧化硫，分３次加

入，每次加入１Ｌ；反应时间１２０ｍｉｎ，反应结束后过

滤，二氧化硫沉硒探索试验结果见表４。从表４可

以看出，二氧化硫的沉硒效果与亚硫酸钠、双氧水＋

亚硫酸钠持平，比铜粉沉硒的效果略差，但其优点在

于沉淀选择性好、杂质金属共沉淀少，这有利于后续

提纯硒产品。因此，二氧化硫沉硒为优选方案。

表４　二氧化硫沉硒效果

犜犪犫犾犲４　犛犲犾犲狀犻狌犿狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲狑犻狋犺犛犗２

序号
反应温度?

℃

溶液浓度?（ｇ·Ｌ－１） 沉淀率?％

Ｍｏ Ｓｅ Ｃｕ Ｍｏ Ｓｅ Ｃｕ

１ 常温 ４．０５５ １．７３７ １．４５８ １．１０ ６２．６４ ０．８０

２ ６０ ４．０５０ ０．３５４ １．４３２ １．２３ ９２．３８ ２．５６

３ ８０ ４．０５４ ０．４４７ １．４１１ １．１１ ９０．３８ ４．００

２２　二氧化硫沉硒条件的优化

２．２．１　温度对硒沉淀率的影响

考察反应温度对硒沉淀率的影响，其它条件为：

溶液体积１００ｍＬ、二氧化硫流量１．８Ｌ?ｈ、反应时间

１２０ｍｉｎ。试验结果见图１。根据前文工艺探索试

验可知，铜和钼可能会产生共沉淀，因此要同时考察

铜和钼作为杂质的共沉淀情况。从图１可看出，反

应温度对硒的沉淀率影响较大，而铜、钼在沉硒过程

中基本无损失。反应温度为２０℃时，硒的沉淀率为

３２．４２％，随着反应温度的升高，硒沉淀率不断增加，

当反 应 温 度 达 到 ８０ ℃ 时，硒 的 沉 淀 率 达 到

９４．２３％，再增加反应温度，硒的沉淀率增加不明显。

因此，选取反应温度为８０℃。

图１　反应温度对沉淀率的影响

犉犻犵１　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲

２．２．２　二氧化硫流量的影响

溶液体积为１００ｍＬ，反应温度８０℃，反应时间

１２０ｍｉｎ，考察二氧化硫流量对硒、铜和钼沉淀率的

影响，试验结果见图２。从图２可以看出，在所试验

的流量范围内，随着二氧化硫流量的增大，硒的沉淀

率有小幅增加，当二氧化硫流量为１．８Ｌ?ｈ时，硒沉

淀率为９４．２３％，因此确定二氧化硫流量为１．８Ｌ?ｈ，

相当于每升溶液二氧化硫（９．９９％）用量为３６Ｌ。
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图２　犛犗２ 流量对沉淀率的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犳犾狅狑狉犪狋犲狅犳犛犗２狅狀

狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲

２．２．３　初始酸浓度的影响

溶液体积１００ｍＬ，二氧化硫流量１．８Ｌ?ｈ，反应

温度８０℃，反应时间１２０ｍｉｎ，考察酸浸液初始酸

浓度对钼、硒和铜沉淀效果的影响，试验结果见图

３。在试验的酸浓度范围内，硒沉淀率随着初始酸浓

的增加有上升的趋势，但增加量不明显，而且增加初

始酸浓度使后续溶液中和消耗更多的碱，且设备防

腐要求更高。因此选择初始酸浓度为２０ｇ?Ｌ。

图３　初始酸浓度对沉淀率的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犻狀犻狋犻犪犾犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀

狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狉犪狋犲

２．２．４　二氧化硫沉硒综合试验

按照上述所得优化后的条件进行综合验证试

验。取溶液１００ｍＬ，二氧化硫流量为１．８Ｌ?ｈ，反应

温度８０℃，反应时间１２０ｍｉｎ，综合验证试验结果

见表５。从表５可以看出，在最佳条件下，硒的平均

沉淀率为９４．５１％，钼、铜、铟、镓基本没有损失（沉

淀率＜３％）。所得粗硒沉淀如图４所示，经分析，硒

含量为９５．６７％。

表５　二氧化硫沉硒综合条件试验结果

犜犪犫犾犲５　犆狅犿狆狉犲犺犲狀狊犻狏犲狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊犲犾犲狀犻狌犿狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀狑犻狋犺犛犗２

编号
浓度?（ｇ·Ｌ－１） 沉淀率?％

Ｍｏ Ｓｅ Ｃｕ Ｉｎ Ｇａ Ｍｏ Ｓｅ Ｃｕ Ｉｎ Ｇａ

１ １．４５４ ０．１１４ ０．５４５ ４．５９５ ３．９２２ １．１０ ９４．５１ ０．９９ １．１８ ４．３５

２ １．４４２ ０．１０２ ０．５４１ ４．６２３ ４．０１９ １．９２ ９５．０５ １．６０ ０．５９ １．９８

３ １．４４６ ０．１２５ ０．５４６ ４．５１２ ４．０１２ １．６５ ９３．９６ ０．８０ ２．９６ ２．１５

平均 １．４４７ ０．１１４ ０．５４７ ４．５７７ ４．０１１ １．５６ ９４．５１ ０．５３ １．５８ ２．１７

图４　粗硒沉淀

犉犻犵４　犚犪狑狊犲犾犲狀犻狌犿狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀
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３　结论

开展了从废旧ＣＩＧＳ太阳能电池酸浸液中回收

硒的试验研究，探究了铜粉、亚硫酸钠和二氧化硫３

种还原剂的沉硒效果，并对二氧化硫沉硒工艺进行

了条件优化试验，得到如下主要结论：

１）铜粉沉硒效果最佳，硒的沉淀率能够达到

９７％，但是会导致 Ｍｏ共沉淀，所以铜粉选择性较

差；亚硫酸钠沉硒效果最差，硒的沉淀率仅为５６％，

添加双氧水能够将硒的沉淀率提升到９０％，但溶液

中其他杂质金属元素———主要是Ｃｕ和Ｍｏ共沉淀，

因此选择性较差。

２）二氧化硫沉硒的效果好，沉硒率可以达到

９０％左右，同时杂质元素几乎没有共沉淀，因此有良

好的选择性。优化后的二氧化硫沉硒条件为：在硫

酸酸浸液初始酸度为２０ｇ?Ｌ的情况下，每１００ｍＬ

酸浸液以１．８Ｌ?ｈ的流量通入ＳＯ２，反应温度８０℃，

反应时间２ｈ。在优化条件下，硒的沉淀率可达

９４．５１％左 右，所 得 粗 硒 沉 淀 中 硒 含 量 约 为

９５．６７％。
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