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摘  要：研究采用双氧水催化二氧化硫还原六价硒获得单质硒的新方法。通过对催化还原过程中的溶液电位、离

子浓度、产物形貌及晶型变化规律的研究，揭示催化还原过程中硒单质晶型转变机理。结果表明：在反应温度小

于 60 ℃时硒还原率可达到 98%以上，六价硒还原产物为无晶型红硒单质；反应温度高于 60 ℃时还原产物为斜

方晶型的黑硒单质，其还原反应历程为 SeO4
2−还原产生红硒，红硒进一步被二氧化硫过还原为 Se2−离子，Se2−离

子与还原中间产物 SeO3
2−发生归中反应最终生成斜方晶型的黑硒单质。 
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硒属于稀散金属元素，具有独特的半导体、光电

感应特性，在冶金[1−2]、化学、光电学[3−5]、医学[6]等

领域被广泛应用，我国作为全球主要硒进口国[7]，硒

资源高效利用以及综合回收具有重要意义。目前，国

内从铜、镍阳极泥等二次资源中回收硒占硒产量的

90%以上[8]。回收技术主要利用硒化合物易被氧化分

解的特性，破坏其原有结构使硒以硒单质或二氧化硒

的形式分离[9−10]，后经收集或还原过程产生粗硒[11−13]。

但氧化分离过程中硒极易被过氧化成六价的硒化合   
物[14−15]，这类高价硒化合物的存在大幅降低了现有(以
四价硒为处理对象)工艺的硒回收率。 

特别针对六价硒回收的技术目前有离子交换[16]、

光催化还原[17]、铁离子还原[14, 18]、电积[19]、金属(如
铝、锌、铜)置换[20]等。但上述方法具有成本高、回收

工艺流程长、技术不成熟等缺点，工业化可行性普遍

较低，简单可行的六价硒回收方法仍有待开发。 
随着人类大规模有色金属冶炼、煤炭开采与使用，

使得硒污染问题日益突出[21−22]。人们很早就意识到含

硒煤发电污染问题[23]，在煤燃烧过程中，硒挥发进入

烟尘[24−25]，随后在烟尘脱硫过程中被氧化为六价硒酸

盐。这类硒酸盐难以利用常规废水处理技术消除[26]。 
目前六价硒废水处理技术有膜分离[27−28]、活性污

泥吸附[29]、碳纳米管吸附[30]、零价铁离子还原[31]、层

状双金属氢氧化物吸附[32]、生物还原[33−34]等。但由于

硫酸根与硒酸根存在吸附竞争这一无法根除的技术缺

点[35]及处理费用昂贵等原因，六价硒废水处理及硒资

源回收是近年来工业生产中亟待解决的技术难题之

一。 
在酸性溶液中，硒酸根离子被还原为硒单质的半

反应如式(1)所示[17]： 
 
SeO4

2−+8H++6e=Se+3H2O, φΘ=0.9 V           (1) 
 

在酸性溶液中溶解的二氧化硫发生还原反应的半

反应如式(2)所示[1]： 
 
SO4

2−+4H++(n−2)H2O+2e=SO2·nH2O, φΘ=0.2 V  (2) 
 

由式(1)和(2)可知，当二氧化硫为还原剂、SeO4
2−

为氧化剂时，电池反应电势 =Θε 0.9−0.2=0.7 V，二氧

化硫倾向于将 SeO4
2− 还原为单质硒。反应总方程式及

标准吉布斯自由能[36−38]如下： 
 
SeO4

2−+2H2O+3SO2=3SO4
2−+4H++Se           (3) 

 
∆GΘ=−417.228 kJ/mol 
 

上述热力学分析表明，溶液中二氧化硫具有将硒

酸还原为硒单质的能力。但现有研究资料证实溶液体

系中二氧化硫无法还原硒酸离子，只有在温度高于

130 ℃的条件下，二氧化硫气体可以将硒酸还原为亚 
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硒酸[1]。 

本文作者首先发现并研究了双氧水催化二氧化硫

还原六价硒的新技术，用催化的方式降低了二氧化硫

还原六价硒的动力学阻力，为处理与回收六价硒资源

提供了一种简单高效的新方法。在此，探索了初始溶

液酸度、反应水浴温度、反应时间等因素对催化还原

六价硒的影响，并通过进一步研究溶液电位变化、硒

还原过程中产物物相变化，论证了还原过程中硒单质

生成机理。迄今为止，没有发现任何关于双氧水催化

二氧化硫还原 Se(VI)及还原过程中硒单质生成机理的

研究报道。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验用硒酸溶液为二氧化硒(湖南鑫裕公司生产，

99.85%)配置，氧化后通过电感耦等离子光谱仪检测溶

液中含硒 2.5 g/L，配合离子色谱确定溶液中有机玻璃

全部为六价硒离子，二氧化硫用作还原剂，纯水由纯

水仪(ZOOMWO，ZWL−HLPA1−60)制备，电阻率 18 
MΩ·cm，分析纯双氧水、浓硫酸、氢氧化钠来自国药

集团。 
 
1.2  实验方法 

实验在四口瓶中进行，二氧化硫采用曝气头通入

溶液中，高温反应(温度高于 60 ℃)采用冷凝管回流水

蒸汽。尾气处理装置由存有氨水的广口瓶、存有氢氧

化钠的广口瓶和存有活性炭的 U 型管组成，避免剩余

二氧化硫直接排放。 
反应溶液硒离子浓度均为 2.5 g/L，双氧水加入量

为总溶液体积的 10%。酸度条件实验中控制反应温度

为 25 ℃；温度−酸度条件实验中选用 200 mL 溶液反

应，二氧化硫通气量为 0.3 L/min，实验用水浴方式控

制反应温度，其中 0 ℃采用冰水浴；温度条件实验中

溶液氢离子浓度控制为 2 mol/L；反应历程实验选用硒

浓度为 1.25 g/L，二氧化硫通气量为 1 L/min，氢离子

浓度为 6 mol/L，反应温度为 60 ℃，反应过程中快速

取样 3 mL，过滤后检测溶液中硒离子浓度，为研究催

化还原过程中硒还原产物的变化情况，采用上述相同

的实验条件，反应过程中取 10 mL 溶液，过滤后固体

干燥后送 XRD 与 SEM 检测。 
硒离子浓度是通过电感耦合等离子体发射光谱仪

(ICP-OES，SPECTRO，SPECTROBLUE FMX26)检测，

配置溶液中硒离子价态是通过离子色谱仪 (IC，

METROHM，861 Advanced Compact IC)检测，对比标

准六价硒溶液(国药集团)得出结果的，固体产物的特

性是采用扫描电镜(SEM，FEI ESEM，Quanta 200)配
合 X 射线衍射(XRD，Rigaku，TTRAX−3)来确定的，

配置溶液的酸碱度采用人工滴定的方法测得，反应过

程中检测溶液电位的仪器是辰华 CHI−604D 电化学工

作站，参比电极为汞/硫酸亚汞电极(雷磁)，工作电极

为铂电极(雷磁)。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  酸度和温度影响 
本实验中首先研究了溶液酸度对 Se (VI)溶液催

化还原的影响，溶液酸度及硒还原率如表 1 所列。实

验结果表明，溶液酸度对催化还原影响较小，硒还原

率最低为 99.79%。 
 
表 1  不同酸度溶液中硒还原率 

Table 1  Selenium reduction ratio in solutions with different 

acid 

Reaction No. [H+] Reduction ratio/% 

1 1.0 99.91 

2 2.0 99.84 

3 3.0 99.79 

4 4.0 99.86 

5 5.0 99.97 

6 6.0 99.85 

 

实验温度对反应的影响如表 2 所列。由表 2 可知，

反应水浴温度对于催化还原产物的形态影响较大。随

着水浴温度上升，还原产物的颜色逐渐加深，20 ℃水

浴时反应产物为血红色；当温度上升至 50 ℃后，产

物颜色加深至深红色；当温度到达 60 ℃后，还原产

物完全转变为黑色。经过 X 射线衍射检测结果显示在

水浴温度为 20~50 ℃条件下，反应产物均为非晶体，

均未见晶型衍射峰，而水浴温度为 60 ℃以上的反应

产物均为三方偏方(Trigonal-Trapezohedral)晶型的黑

硒单质。 
对不同酸度、温度的 Se(VI)溶液开展催化还原研

究，溶液电位变化如图 1 所示。由图 1 可知，溶液电

势变化总体呈现 3 个阶段：初始平台期、还原反应下

降期和末尾稳定期。 
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表 2  不同反应温度硒还原率及还原产物情况 

Table 2  Selenium reduction ratio and morphology of 

reduction products in different temperatures 

No. θ/℃ 
Color of 
selenium 

Crystal form 
Reduction 

ratio/% 

1 20 Red Amorphous 98.34 

2 30 Red Amorphous 97.94 

3 40 Red Amorphous 98.56 

4 50 Deep red Amorphous 98.82 

5 60 Black Crystal 98.79 

6 70 Black Crystal 98.96 

7 80 Black Crystal 98.96 

8 90 Black Crystal 99.93 

 
结合反应式(2)及能斯特方程的分析可知：当二氧

化硫溶解后，溶液电位为 φ=φΘ+RT/{nF ln([SO4
2−]/ 

[SO2])}正比于硫酸根离子浓度，因此，在溶液电位段

初始平台期，相同温度条件下，酸度较高的溶液电位

较高。 
在溶液电位下降期，相同反应温度不同酸度的溶

液电位下降情况相似。在 0 和 25 ℃反应中，溶液电

位匀速下降至最低。而在 60 和 90 ℃反应中，溶液电

位下降速度出现快−慢−快的变化且反应温度越高电

位变化越明显。在下降速度较慢的“平台”时间，还

原产物明显地发生由红硒向黑硒的形态转变。 
电位进入末尾稳定期后，还原产物颜色不再变化。

此时电位下降主要是因为通入的二氧化硫继续溶解，

将溶液电位拉低至接近其标准还原电位[39](φΘ=0.33 V 
(vs Hg/Hg2SO4))。 

由溶液酸度−反应温度系列实验发现，高温反应

中还原产物并非始终是黑色，是在通入二氧化硫反应

初期产生的红色产物继续转化为黑色的，对此现象，

进一步研究催化还原历程中硒单质变化。 
 
2.2  反应历程中硒浓度变化 

采用间歇取样检测硒离子浓度与固体产物形态变

化的方法研究了催化还原过程中黑硒单质形成机理。

实验过程中溶液电位进入下降期后出现还原产物由红

硒到黑硒的转变，绘制反应电位−时间与浓度−时间

图，为方便讨论，将此阶段电位与硒浓度变化区域放

大，并划分为 4 个区域，如图 2 所示。 
 

 

图 1  不同反应温度条件下不同酸度溶液的电位变化图 

Fig. 1  Potential change curves of solutions with various H+ concentrations at different reaction temperatures: (a) 0 ℃; (b) 25℃;  

(c) 60 ℃; (d) 90 ℃ 



第 27 卷第 11 期                            郭学益，等：H2O2/SO2 催化还原六价硒及硒单质形成机理 

 

2373
 

 

 
图 2  溶液电位及硒浓度随时间变化图 

Fig. 2  Solution potential and Se concentration change during 

the reaction 

 

图 2 中 A 区域为溶液电位初始平台期末段，部分

硒开始被还原为单质，溶液转变为淡红色；B 区域为

溶液电位第一次快速下降区域，区域溶液颜色逐步加

深至浅红色。溶液中硒离子浓度小幅下降后平稳上升，

说明此阶段还原产生的硒单质在逐渐增多的同时会发

生反溶解的现象。C 区域电位下降速度变慢，产生一

个明显的电位“平台”，此时溶液中红硒生成量增多，

硒离子浓度快速下降，溶液颜色加深为血红色。到 C
区域中间阶段时，溶液中出现团聚的黑色硒单质颗粒，

溶液颜色由血红色转变为深红色，在 C 区域的末段，

溶液颜色突然变为无色，还原产生的红硒全部转化为

黑硒，硒离子浓度达到最低点，此时硒还原率达到

98.79%。 
据此实验现象认为：溶液中产生的黑硒并非由红

硒在高温条件下晶型重排产生，而是发生了：生成红

硒−红硒反溶解−黑硒再生成的过程。为验证这种硒单

质转变机理，从还原产物晶型及微观形貌角度继续深

入研究。重复实验并将过滤产物进行 XRD 与 SEM 检

测，实验电位变化如图 3 所示，取样点名称及取样时

间如图 3 中标注，对应样品检测 SEM 与 XRD 结果如

图 4 和 5 所示。 
由还原产物电镜检测可以看出，硒单质为形貌不

规则颗粒。图 4(a)显示：当溶液电位开始下降时，首

先出现的红硒颗粒形貌不均一，以团聚后的二次颗粒

为主；图 4(b)中颗粒形貌没有出现显著变化，颗粒的

尺寸有明显的增长；图 4(c)所示为电位下降过程中平

台拐点取样产物，此时溶液为浅红色，颗粒明显的团

聚更为紧密，整体尺寸增大；图 4(d)所示为电位“平

台”初期时产物取样图，此时溶液中出现黑硒，溶液

颜色转变为深红色。固体颗粒微观形貌发生明显改变，

由原来生成的紧密团聚产物变为疏松的珊瑚状颗粒团

聚体，这说明电位再次快速下降时的还原产物不是前

一阶段还原产物的简单转化，而是前一阶段产物“破

坏”后的重组再生；图 4(e)所示为电位“平台”中间 
 

 
图 3  重复实验电位及取样时间图 

Fig. 3  Solution potential change and sampling time of repeat 

research 
 

点，溶液颜色由红色变为无色透明，还原产物完全转

变为黑硒，电镜检测显示此时取样的颗粒同样为珊瑚

状；图 4(f)所示为溶液电位再次快速下降点，产物微

观形貌增长为致密的珊瑚状；最终，还原产物生长为

形貌不规则的团聚颗粒，尺寸为 1~3 μm 之间，如图

4(g)所示。 
图 5 所示为反应产物的 XRD 谱。由图 5 可以看

出，a~c 取样产物主要以红硒为主，无晶型的红硒晶

包从 a 到 c 逐渐凸显，其中 c 曲线在晶包中出现部分

斜方黑硒的晶峰，说明 c 取样点中有一部分硒单质以

黑硒的形式存在；由于取样产物较少且难以与滤纸分

离，d~f 取样产物衍射峰有黑硒的峰和滤纸的纤维素

的峰同时存在。d~f 变化过程中，硒衍射峰在逐渐变

得更为尖锐。g 为最终产物黑硒的 XRD 检测结果，为

标准的三方偏方 (Trigonal-Trapezohedral)晶型黑硒

(JCPDS data. ID nos. 42−1425 (Se))。 
 
2.3  催化还原机理讨论 

在催化还原过程中，不同水浴温度反应产生的硒

单质有较大的形态改变，虽然还原过程中硒颜色转变

早有报道[40]，但本文作者得出的催化还原过程硒形态

改变机理与以往研究的结论不同[41−43]。本实验中发现

六价硒催化还原过程会出现一个硒离子浓度稳定区  



                                           中国有色金属学报                                              2017年11月 

 

2374
 
 

 
 

图 4  不同反应阶段固体产物的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of reduction products:

(a) 902 s; (b) 925 s; (c) 933 s; (d) 945 s; 

(e) 971 s; (f) 1024 s; (g) 1558 s 
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图 5  固体产物的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of reduction products 

 

 

图 6  催化还原机理示意图 

Fig. 6  Schematic diagram of catalytic reduction mechanism 

 

(见图 1(b))和电位稳定区(见图 1(c))，这两个区域的先

后出现改变了硒还原产物的晶型及形貌，这一现象尚

未见相关研究报道。 
对此实验现象，认为催化还原机理如下：首先

Se(Ⅵ)被双氧水催化还原为 Se(Ⅳ)(见式(4))，Se(Ⅳ)被
二氧化硫直接还原为红硒单质(见式(5))，红硒单质在

低温条件下稳定性较高，不与二氧化硫继续反应；在

高温条件下，红硒会被二氧化硫进一步还原为

Se(Ⅱ)(见式(6))，使得溶液中不断产生的红硒单质反溶

解，宏观上显示为硒离子浓度稳定区(见图 2 中 B 区)，

此后通入的二氧化硫全部用于过还原红硒单质，宏观

上显示为溶液电位稳定区域(见图 2 中 C 区)，当过还

原产生的 Se(−Ⅱ)达到一定浓度后，开始与溶液中

Se(Ⅳ)发生归中反应生成黑硒单质沉淀析出(见式(7))，
此时溶液中硒离子浓度才快速下降，当溶液中红硒全

部被过还原后，溶液电位再次开始下降并下降至最低

点。 

反应过程中可能的化学方程式如下： 

SeO4
2− +SO2+H2O ⎯⎯ →⎯ 22OH SeO3

2−+SO4
2−+2H+    (4) 

SeO3
2−+2SO2+H2O→Se(红)+2SO4

2−+2H+        (5) 

Se(红) +SO2+H2O ⎯⎯→⎯高温 SeSO3
2−+2H+          (6) 

SeSO3
2−+ SeO3

2−+2H+→Se(红)+2SO4
2−+H2O      (7) 

 

3  结论 
 

1) 发现了双氧水催化二氧化硫还原六价硒的新

方法，研究了还原产物形成机理。通过对催化还原溶

液酸度及还原温度的研究发现：溶液酸度及水浴温度

不影响六价硒的还原率，在本实验条件下，硒还原率

均达到 99%以上。进一步研究结果显示，在温度低于

60 ℃的反应中六价硒离子还原产物为无晶型的红硒

单质，在温度高于 60 ℃的反应中六价硒离子还原产

物为三方偏方晶型的黑硒单质。 
2) 设计实验研究了高温还原过程的硒离子浓度、

溶液电位变化、还原产物微观形貌等内容后认为，双

氧水催化二氧化硫还原六价硒过程是：首先通过双氧

水的催化作用将六价硒离子还原为四价硒离子，随后

四价硒离子被二氧化硫还原为无晶型的红硒单质，在

温度小于 60 ℃反应条件下红硒单质为最终还原产物，

而反应温度高于 60 ℃时红硒单质会被二氧化硫过还

原为硒代硫酸根离子，硒代硫酸根离子会与溶液中亚

硒酸根离子发生归中反应生成黑硒单质。 
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Hydrogen peroxide catalytic reduction of selenate by  
sulfur dioxide and formation mechanism of selenium 

 
GUO Xue-yi, XU Run-ze, TIAN Qin-hua, LI Dong 

 
(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: In the present paper, the hydrogen peroxide catalytic reduction of selenate by sulfur dioxide was reported for 

the first time, by which the reduction rates of selenate reached 99.8%, proving a new way to recycle Se6+. A series of 

experiments were carried out by monitoring the change of solution potential, selenium concentration, the change of 

morphology and crystal. In addition, intermittent sampling during the reaction process was carried out to analyze the 

morphology transformation mechanism of catalytic reduction process. It was found that selenate could be directly 

catalytic reduced into red selenium below 60 ℃. The trigonal crystal selenium was formed by reaction between Se2− and 

Se4+ when reaction temperature was above 60 ℃, where the Se2− was produced by further reduction of red selenium. 

Key words: hexavalent selenium; catalyze reduction; sulfur dioxide; hydrogen peroxide 
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