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Цель и методика. Исследовать процесс образования порошков селена, формирую-

щихся одновременно в двух полупериодах переменного тока с частотой 50 Гц с использо-

ванием специальной установки, предложенной авторами.  

Результаты. Впервые показано, что в сернокислом растворе анионы селена (IV) в 

определенных условиях на титановых электродах и в катодном, и в анодном полупериоде 

переменного тока восстанавливаются с образованием элементного селена в виде ультра-

дисперсных порошков. Изучено влияние концентрации серной кислоты, селена (IV), 

плотности тока на титановых электродах на выход по току образования порошка селена.  

Заключение. Установлено, что в оптимальных условиях общий выход по току обра-

зования порошков селена близок к 100%. Показано, что частицы полученного порошка 

селена имеют преимущественно сферическую форму, средние размеры их не превышают 

1 мкм. 

Ключевые слова: переменный ток, два полупериода, селенит-ион, восстановление, 

титан, графит, электроды. 
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Objective.  For the first time, the process of formation of selenium powders, which are 

formed simultaneously in two half-periods of alternating current with a frequency of 50 Hz, was 

studied using a special setup proposed by the authors.  

Results. It has been shown for the first time that, in a sulfuric acid solution, selenium (IV) 

anions under certain conditions on titanium electrodes in both the cathode and anode half-periods 

of alternating current are reduced to form elemental selenium in the form of ultrafine powders. 

The effect of the concentration of sulfuric acid, selenium (IV), and the current density on titani-

um electrodes on the current efficiency of selenium powder formation was studied. 

Conclusions.  It is established that under optimal conditions the total current efficiency of 

selenium powder formation is close to 100%. It was shown that the particles of the obtained se-
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lenium powder have a predominantly spherical shape, their average size does not exceed 1 μm. 

Keywords: alternating current, two half-cycles, selenite ion, reduction, titanium, graphite, 

electrodes. 

 

 

 

Введение  

Одной из важнейших научно-технических проблем цветной металлур-

гии и химической технологии является совершенствование процесса элек-

тролитического рафинирования меди и переработки отдельных его продук-

тов – медеэлектролитного шлама и медьсодержащего электролита. В меде-

электролитном шламе концентрируются селен, теллур, золото и серебро. 

Применяющиеся в последние годы термические процессы переработки шла-

мов с целью   извлечения из них ценных компонентов могут быть заменены 

более совершенными, в первую очередь, химическими процессами, протека-

ющими в водной среде. 

Электрохимическое рафинирование в растворе серной кислоты являет-

ся практически единственным и повсеместно применяемым способом выде-

ления благородных и редких элементов: золота, серебра, селена и теллура, а 

также  мышьяка, сурьмы, цинка, свинца, серы и др. из черновой меди [1-3]. 

Образующийся при электролизе донный шлам представляется одним из ос-

новных источников получения золота, серебра, селена и теллура. Существу-

ющие схемы переработки шламов предусматривают их обезмеживание и  из-

влечение из них  указанных ценных элементов:  селена и теллура, а также зо-

лота и серебра (сплав Доре).  

Внимание исследователей и технологов привлекает возможность раз-

вития методов гидрометаллургического извлечения селена и теллура из ме-

деэлектролитных шламов. С обзорами, посвященными данной проблеме, 

можно ознакомиться в работе Е.А. Букетова с соавт.. [4]. 

Изучены процессы обработки шламов азотной кислотой [5], гипохло-

ритом и газообразным хлором [6], хлорным железом [7], кислородом в авто-

клаве [8] или озоном [9] в нормальных  условиях либо полностью (азотная 

кислота, хлор, гипохлорит кальция), либо частично (хлорное железо, кисло-

род) переходят в раствор. Например, при парциальном давлении кислорода 

около 5 Мпа, температуре 1800С в сернокислый раствор переходит 75-90% 

селена и теллура. К недостаткам методов, используемых кислые растворы, 
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относятся агрессивность среды и связанные с этим трудности аппаратурного 

оформления процессов и частичный переход в растворы золота и серебра. 

Этих недостатков лишены способы обработки шламов в щелочной среде. 

После выщелачивания, то есть после перевода селена из шлама в рас-

твор, его извлекают разными способами, которые были разработаны на осно-

ве многочисленных научных исследований [10-18]. 

Целью нашей работы является разработка принципиально нового элек-

трохимического способа извлечения селена из сернокислых растворов при 

поляризации промышленным переменным током с частотой 50 Гц. 

Методика эксперимента.  

Способ осуществляется методом электролиза путем поляризации раство-

ров, содержащих селенит-ионы переменным током промышленной частоты.  

 

Рис. 1. Принципиальная схема установки для восстановления селенит-ионов 

в анодном и катодном полупериодах переменного тока. 
Обозначения: 1, 2  – электролизеры; 3 – графитовые электроды; 4 – титановые 

проволочные электроды; 5 – сернокислый раствор, содержащий селенит-ионы 

(анионы селена (IV); 6 – ЛАТР  – источник переменного тока; 7 – амперметр; 8 – 

осциллограф; 9 – ключ. 

 Принципиальная схема установки изображена на рисунке 1. Электро-

лиз осуществляется в двух электролизерах (1,2), в которых размещены два 

плоских графитовых (3) электрода и два проволочных титановых (4) элек-

трода. Два электролизера (назовем их условно «первый» и «второй») соеди-

няются между собой параллельно и порядок расположения электродов в них 

различается. Как видно из рис. 1 в первом электролизере электроды распола-

гаются в следующем порядке «графитовый и титановый», а во втором элек-

тролизере – «титановый и графитовый». Электролизеры заполняются серно-

кислым раствором (5), содержащим селенит-ионы. Подача переменного тока 
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осуществляется и регулируется с помощью лабораторного автотрансформа-

тора ЛАТР (6), величина тока, протекающего через электрохимическую цепь 

измеряется амперметром (7). 

Результаты и обсуждение 

При электрохимической поляризации переменным током каждый элек-

трод в каждом электролизере находится то в анодном, то в катодном полупе-

риоде. При этом в электролизерах происходит восстановление селенит-ионов 

с образованием элементного селена в виде дисперсного порошка. Процессы, 

протекающие на электродах можно описать более конкретно следующим об-

разом: в том случае, когда в первом электролизере (1)  графитовый электрод 

(3) находится в анодном полупериоде, на нем происходит выделение кисло-

рода: 

O – 4e   + 4                                         (1) 

В этот момент титановый электрод находится в катодном полупериоде 

и на его поверхности анионы селена (IV) восстанавливаются с образованием 

элементного селена в виде порошка [19]: 

  + 6  + 4e  Se0  +                    Е0 = 0,778В                 (2) 

Известно, что протекание переменного тока с частотой 50 Гц по цепи 

обуславливает частую постоянную смену направления тока [20]. В наших 

экспериментах в том случае, когда в первом электролизере графитовый элек-

трод находится в катодном полупериоде, а титановый – в анодном, на его по-

верхности мгновенно формируется тонкий оксидный слой, имеющий состав 

Эта оксидная пленка обладает полупроводниковыми свойствами и 

протекание тока через этот электролизер приостанавливается. В этот момент 

ток протекает через второй электролизер (2), в котором графитовый электрод 

(3) находится в анодном полупериоде и на нем выделяется кислород по реак-

ции (1), а титановый электрод в этот момент находится в катодном полупе-

риоде и на его поверхности протекает  восстановление анионов селена (IV) 

по реакции (2). Описанный цикл повторяется в двух электролизерах в каж-

дом полупериоде переменного тока с частотой 50 Гц с образованием порош-

ка селена. Результаты опытов контролировали по величине выхода по току 

(ВТ), который рассчитывается по массе образовавшихся порошков. Выход по 

току образования селена рассчитывали на каждый полупериод переменного 
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тока в каждом электролизере. Установлены зависимости (отражены на ри-

сунках 2-5) общего выхода по току образования порошков селена в двух 

электролизерах, то есть образовавшиеся в двух полупериодах переменного 

тока при частоте 50Гц. 

В ходе экспериментов было установлено, что в каждом электролизере 

образуется практически одинаковое количество порошка селена. В этой связи 

при расчете суммарного выхода по току мы суммировали массы порошков, 

образовавшихся в каждом электролизере.   

В процессе электролиза в обоих электролизерах наблюдается интен-

сивное образование порошка селена на титановых электродах. Исследовано 

влияние плотности тока на титановых электродах, концентрации селенит-

ионов и концентрации серной кислоты в растворе на выход по току образо-

вания порошка. Эти зависимости получены для каждого электролизера 

Как видно из рисунка 2, увеличение концентрации серной кислоты 

приводит к резкому снижению выхода по току образования порошка селена.  

 

       

Рис. 2. Влияние концентрации серной кислоты на выход по току образования 

селена: при i(Ti) = 15000 A/м2; Se (IV)= 15 г/л; τ = 0,5 ч. 

 

 



Бюллетень Оренбургского научного центра УрО РАН, 2019, №4 

DOI: 10.24411/2304-9081-2019-15002 6 

По-видимому, это связано с изменением состава и структуры образо-

вавшихся оксидных пленок на титане, которые влияют на его вентильные 

свойства в анодном полупериоде переменного тока. Можно полагать, что с 

увеличением концентрации серной кислоты формируются рыхлые оксидные 

пленки с низкими полупроводниковыми свойствами, что соответственно 

приводит к снижению величины катодного тока в соседнем электролизере. 

Максимальный суммарный выход по току образования порошков селена 

наблюдается при концентрации серной кислоты, равной 50 г/л.  

Повышение концентрации анионов селена (IV) приводит к закономер-

ному росту выхода по току. В каждом электролизере в катодном полуперио-

де переменного тока анионы селена (IV) восстанавливаются при плотностях 

тока выше предельного и, соответственно, с образованием порошкообразного 

селена. Как видно из рисунка 3, при концентрации селена (IV), равной 5 г/л,  

ВТ составляет 60,2%, а при 25 г/л – 97,1%.  

 

       Рис. 3. Влияние концентрации ионов селена (IV) на выход по току обра-

зования порошков селена: [H2SO4]= 100 г/л; i(Ti) = 15000 A/м2; τ 

= 0,5 ч. 

Как видно из рисунка 4, с увеличением плотности тока на титановых 

электродах сначала наблюдается повышение выхода по току (рис.  4). Как из-

вестно, при поляризации постоянным током согласно уравнению Тафеля, 
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увеличение плотности тока сопровождается смещением потенциала электро-

да на катоде в более отрицательную область, а на аноде – в более положи-

тельную.  

 

Рис. 4. Влияние плотности тока на титановых электродах на выход по току об-

разования порошков селена: [H2SO4]= 100 г/л; Se (IV) = 5 г/л; τ = 0,5 ч. 

По-видимому, при поляризации переменным током наблюдается ана-

логичное явление, способствующее смещению потенциала в катодном полу-

периоде переменного тока, и это, соответственно, оказывает благоприятное 

действие на процесс катодного восстановления анионов селена (IV), то есть 

способствует повышению выхода по току образования порошка селена.  

При плотностях тока выше 20000 А/м2 наблюдается снижение ВТ обра-

зования порошка, что связано с протеканием побочных электродных  процес-

сов в катодном полупериоде, в частности, в данном случае реакции образо-

вания водорода.   

При плотности тока на титановом электроде, равной 20000 А/м2 сум-

марный выход по току в двух электролизерах составляет 98,9%, а при 25000 

А/м2  - 90,1%. 

Формы частиц образовавшихся порошков и их размеры установлены 

путем исследования с помощью электронного микроскопа марки ISM6610W. 

Микрофотографии представлены на рисунке 5. 
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        Рис. 5. Микрофотографии порошков селена. 

Как видно из приведенных микрофотографии, частицы полученного 

порошка селена имеют преимущественно сферическую форму, средние раз-

меры частиц которых составляют  не более 1 мкм. 

Заключение  

Таким образом, в данной работе впервые приведены результаты иссле-

дования процесса образования порошков селена, формирующихся одновре-

менно в двух полупериодах переменного тока с частотой 50 Гц с использова-

нием специальной установки, предложенной нами.  

Впервые показано, что в сернокислом растворе анионы селена (IV) в 

определенных предлагаемых условиях восстанавливаются на титановых 

электродах и в катодном, и в анодном полупериодах переменного тока с об-

разованием ультрадисперсных порошков селена, частицы которых имеют 

сферические формы и размеры не более 1 мкм. Установлено, что в оптималь-

ных условиях общий выход по току образования порошков селена близок к 

100%.  

(Настоящая работа выполнена при дополнительном участии в рамках грантового 

финансирования на 2018 -2020 годы Комитета науки МОН РК по приоритету: «Рацио-

нальное использование природных, в том числе водных ресурсов, геология, переработка, 

новые материалы и технологии, безопасные изделия и конструкции» проекта  № 
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АРО5135766 по теме «Исследование процессов межфазового распределения компонентов 

литий- бор - магниевого гидроминерального сырья природного и техногенного происхож-

дения») 
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