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摘  要：分析 SO2在溶液中的存在形态，并对亚硫酸钠在酸性水溶液中还原硒进行热力学分析。通过实验研究验

证热力学分析结果的正确性，并确定亚硫酸钠还原硒的最优技术参数：还原温度 80 ℃，还原酸度 3.5 mol/L，搅

拌速率 400 r/min，还原时间 120 min，亚硫酸钠加入系数 β(亚硫酸钠质量与溶液中硒的质量比)为 10。在最佳技

术条件下，硒的还原率为 99.18%，研制的硒粉品位为 99.684%。XRD 和 SEM-EDS 的分析结果表明：硒粉微观形

态复杂，只观察到元素硒的特征谱线，证明还原硒粉纯度较高。 
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Abstract: The chemistry of sulphur dioxide in solution and the thermodynamics of selenium reduction using sodium 

sulphite from acidic solution were analyzed. The experiment results demonstrate the thermodynamic analysis. The 

optimum technological parameters were determined for reducing selenium by sodium sulfite. The reduction of selenium 

reaches 99.18%, and the grade of selenium powder reaches up 99.684% under the optimum conditions of acidity of 3.5 

mol/L with stirring speed of 400 r/min at the reductive temperature of 80 ℃ for 120 min and the coefficient β (the mass 

ratio of sodium sulphite to selenium) of 10. The XRD and SEM-EDS analysis results show that the microcosmic 

morphology of powdered-selenium is complex, only the characteristic spectrum of elemental selenium is observed, which 

proves that the product of selenium powder is very pure. 
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随着现代冶金工业的快速发展，镍和钼的应用领

域不断扩大，导致对镍、钼的需求量逐年增加。而独

立的镍、钼矿床较少，并逐渐枯竭。镍钼矿是一种富

含镍、钼的多金属复合矿，广泛分布于我国的贵州、

湖南、云南和浙江等地区[1−2]。由于其巨大储量和有价

金属镍、钼含量较高 (w(Ni): 0.7%~7.7%；w(Mo): 
2%~11%)，从而引起国内外冶金工作者的高度关注。

据估算，镍钼矿中含钼 5 220 万 t、镍 4 515 万 t、金

510 t、银 10 800 t、钯 480 t、稀有金属 501 t[3]。因此，

开发和利用镍钼矿具有重要的意义。 
镍钼矿的生产工艺主要采用火法冶金与湿法冶金

相结合，从中综合提取有价元素。在氧化焙烧过程中，

硒和砷被氧化为二氧化硒和砷的氧化物，此类氧化物

挥发进入烟气。在湿式收尘过程中，绝大部分二氧化 
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硒被烟气中的二氧化硫还原为元素硒，从而沉降在冶

炼烟尘中，致使烟尘中有价元素硒的含量高达 5%，

而有害元素砷高于 18%。长期以来，这些生产厂家缺

乏有效处理镍钼矿冶炼烟尘的工艺，导致该冶炼烟尘

多年堆积，常年经受风吹雨淋，对环境极其有害的元

素硒、砷流入江河湖泊，或渗透进入土壤，对环境产

生极大的污染。同时，有价元素硒大量流失，未能得

到综合回收利用。 
硒是人体和动物生命活动必须的微量元素[4−5]，硒

缺乏就会导致多种疾病[6−7]；但过量摄入硒就会产生硒

中毒[8−10]。因此，为了消除硒对人类及其生存环境的

破坏，达到综合利用资源和保护环境的目的，进行镍

钼矿冶炼烟尘中硒的提取工艺研究。 
目前，提取硒的主要原料为电解精炼铜、镍、铅

的阳极泥，硫酸和纸浆生产中产生的酸泥等原料。传

统提取硒的工艺为氧化焙烧含硒原料，水吸收二氧化

硒，二氧化硫还原吸收液中亚硒酸得到硒粉[11]。本研

究中，镍钼矿冶炼烟尘中的硒，在盐酸和硫酸的复合

介质中，经过氧化浸出进入浸出液。在一定的还原条

件下，采用亚硫酸钠将浸出液中的亚硒酸还原为金属

硒粉。目前，未见有从镍钼矿冶炼烟尘中提取硒的工

艺报道。热力学计算表明, 采用亚硫酸钠为还原剂, 可
以将镍钼矿冶炼烟尘浸出液中的硒还原为硒粉，并通

过实验证明热力学分析结果。通过对该工艺的研究，

回收镍钼矿冶炼烟尘中的硒，消除该烟尘中的硒和砷

对环境的严重污染，具有重要的社会效益和经济效益。 
 

1  热力学分析 
 
1.1  水溶液中 SO2存在的形态 

在酸性水溶液中，采用 Na2SO3或 NaHSO3作还原

剂，在酸的作用下分解产生 SO2： 
 
Na2SO3+2HCl=2NaCl+H2O+SO2↑              (1) 
NaHSO3+HCl=NaCl+H2O+SO2↑               (2) 
 

因此，用Na2SO3或NaHSO3作还原剂的还原过程，

实质上属于二氧化硫的还原[12]。 
气体 SO2 溶解于水溶液中，首先生成 H2SO3，

H2SO3 进一步离解为 HSO3
−和 SO3

2−，反应方程式如  
下[13]： 
 
SO2(g)+H2O=H2SO3(aq)                      (3) 
H2SO3(aq)=HSO3

−+H+                       (4) 
HSO3

−=SO3
2−+H+                            (5) 

 
溶液中 SO2组分的总浓度[SO2]T为 

[SO2]T=[H2SO3]+[HSO3
−]+[SO3

2−]              (6) 
 

在 SO2分压 p(SO2)=105 Pa，大气压 pΘ=105 Pa 的

条件下，采用热力学数据[13]，由式(3)~(6)分别计算   
25 ℃和 75 ℃时溶液中 SO2各组分浓度与 pH 的关系，

其结果如图 1 所示。 
 

 

图 1  溶液中各组分 SO2的浓度与 pH 的关系 

Fig.1  Relationships between SO2 concentration and pH 

 
从图 1 可以看出，在 pH＜0 的强酸性溶液中，SO2

溶解于溶液中以 H2SO3形态存在；在弱酸及碱性溶液

中，SO2主要以 HSO3
−和 SO3

2−形态存在。溶液的温度

由 25 ℃升高到 75 ℃，H2SO3稳定存在的 pH 范围有

所扩大。 
 
1.2  SO2还原的热力学分析 

实验所用溶液中的 Se 以 H2SeO3存在, As 和 P 分

别以 HAsO2 和 H3PO3 形态存在，Al、Fe、Ni、K 和

Ca 分别以 Al3+、Fe2+、Ni2+、K+和 Ca2+形态存在，被

还原溶液的主要成分如表 1 所列。 
 

表 1  溶液的主要成分 

Table 1  Main composition of solution (mol/L) 

Se As Al Fe Ni 

0.086 8 0.254 0.141 0.068 7 0.012 5 

K Ca P SO4
2− H+ 

0.037 4 0.029 5 0.041 1 3.0 3.5 

 
在盐酸浓度为 3.5 mol/L 的溶液中加入 Na2SO3，

此时发生式(1)的化学反应，生成 SO2气体。SO2易溶

于水，在常温下，1 L 水中可溶解约 40 L 的 SO2。在

水溶液中，SO2的还原性表现为 S 的价态由+4 价升高

至+6 价，即转化为 SO4
2−。其电极反应： 
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SO4

2−+4H++2e=SO2(aq)+2H2O                  (7) 
 

反应的电极电势为 

2 +
4

2 2
4 2(aq) 4 2(aq)

2(aq)

4
SO H

SO /SO SO /SO
SO

2.303 lg
a aRT

nF a
ϕ ϕ

−

− −
Θ

⋅
= +    (8) 

在 25 ℃时的电极电势为 

2
4

2
4 2(aq)

2(aq)

SO
SO /SO

SO
0.170 0.118 2pH 0.029 5lg

a

a
ϕ

−

− = − +  (9) 

当 SO2溶解于水溶液中，发生式(3)、(4)和(5)的反

应时，反应生成的 SO3
2−同样具有还原性，其电极反

应： 
 
SO4

2−+2H++2e=SO3
2−+H2O                  (10) 

 
同理，在 25 ℃时的电极电势为 

2
4

2 2
4 3 2

3

SO
SO /SO

SO

0.040 0.059 1pH 0.029 5 lg
a

a
ϕ

−

− −

−

= − − +  (11) 

由式(9)和(11)可以看出， 2
4 2(aq)SO /SOϕ − 或 2 2

4 3SO /SOϕ − −

均随着溶液中 SO4
2−活度的增大而增大，随着 pH 值的

升高而降低，因此，提高溶液的 pH 值有利于提高 SO2

的还原能力。但是，随着溶液 pH 值的提高及溶液中

SO3
2−浓度的增大，溶液中金属阳离子则会发生水解，

或与 SO3
2−反应生成难溶于水的亚硫酸盐(碱金属的亚

硫酸盐除外)。因此，当用 SO2(Na2SO3 或 NaHSO3)    
从溶液中还原金属时，均需在一定浓度的酸性介质中

进行。 
假设 SO2发生式(3)的化学反应，在溶液中均生成

H2SO3。SO2还原金属的反应如下： 
 
nH2SO3+2Mn++nH2O=nSO4

2−+2M+4nH+         (12) 
 

电极反应分别为 
SO4

2−+4H++2e=H2SO3+H2O， 

2 +
4

2 2
4 2 3 4 2 3

2 3

4
SO H

SO /H SO SO /H SO
H SO

2.303 lg
2

a aRT
F a

ϕ ϕ
−

− −
Θ

⋅
= +   (13) 

Mn++ne=M， 

+M /M M /M M
2.303 lgn n n

RT a
nF

ϕ ϕ+ +
Θ= +              (14) 

显然, SO2 还原反应能够进行的热力学条件是：

2
4 2 3M / M SO /H SOnϕ ϕ+ −> 。两者电极电位差值越大, 则反应

进行的可能性越大，金属被还原的程度越高。从式(14)
可以看出，当

2 3H SOa 一定时，可以通过改变溶液酸度

和 SO4
2−浓度来调节 2

4 2 3SO /H SOϕ − , 从而实现选择性还原

溶液中的金属离子。溶液中主要金属离子可能存在的

电极反应、标准电极电位以及按表 1 溶液成分(以离子

的浓度代替活度)计算离子的电极电位列于表 2 中。 
 

表 2  溶液中主要离子的标准电极电位和实际电极电位[14] 

Table 2  Standard and actual electrode potential for major 

ion in solution[14]  

No Electrode reaction M / M/Vnϕ +
Θ  

M / M/Vnϕ +

1 SO4
2−+4H++2e=H2SO3+H2O 0.20 0.246 

2 H2SeO3+4H++4e=Se+3H2O 0.740 0.760 

3 HAsO2+3H++3e=As+2H2O 0.248 0.272 

4 Al3++3e=Al −1.67 −1.690 

5 Fe2++2e=Fe −0.441 −0.482 

6 Ni2++2e=Ni −0.250 −0.317 

7 K++e=K −2.924 −3.024 

8 Ca2++2e=Ca −2.87 −2.924 

9 H3PO3+3H++3e=P+3H2O −0.49 −0.484 

 

从表 2 中金属离子的标准电极电位可以看出，在

酸性溶液中， 2
4 2 3SO /H SOϕ −

Θ 比
2 3H SeO /eϕΘ 和

2HAsO /Asϕ 都小，

因此，采用 Na2SO3 可以将溶液中 H2SeO3 和 HAsO2

分别还原为单质硒和砷，而溶液中的 Al3+、Fe2+、Ni2+、

K+、Ca2+等离子，由于其标准电极电位均比 2
4 2 3SO /H SOϕ −

负得多，理论上这些离子是不可能被 Na2SO3还原的。

表 2 中所计算溶液离子的实际电极电位表明, 当亚硫

酸钠加入到表 1 的溶液时,由于
2 3H SeO /Seϕ 和

2HAsO /Asϕ

均大于 2
4 2 3SO /H SOϕ − ，但

2 3H SeO /SeϕΘ 比
2HAsO /Asϕ 大 0.488V，

因此，在还原过程中，硒将优先于砷被还原；随着溶

液中 H2SeO3 浓度的降低，
2 3H SeO /Seϕ 将逐渐减小，直

到
2 3H SeO /Seϕ 与

2HAsO /Asϕ 相等时，硒与砷将同时被还

原、析出。 

 
1.3  标准平衡常数分析 

在酸性介质中，采用亚硫酸钠还原溶液中 H2SeO3

的化学反应方程式为 
 
H2SeO3+2SO2+H2O=Se+2H2SO4               (15) 
 

该氧化−还原反应进行的程度，可由反应的标准

平衡常数 KΘ大小来判断： 

r m ln 2.303 lgG RT K RT KΘ Θ ΘΔ = − = −            (16) 

r mG nFEΘ ΘΔ = −                              (17) 

由式(16)和(17)可得： 
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lg
2.303

nFEK
RT

Θ
Θ =                            (18) 

 
反应(15)可分解为两个电极反应： 

 
SO4

2−+4H++2e=H2SO3+H2O                   (19) 
 
H2SeO3+4H++4e=Se+3H2O                    (20) 

由表 2 可知： 2
4 2 3SO /H SOϕ −

Θ =0.2 V，
2 3H SeO /SeϕΘ =0.74 V，

2
2 3 4 2 3

H SeO /Se SO /H SOE ϕ ϕ −
Θ Θ Θ= − =0.74−0.2=0.54 V 。 当

T=298 K 时， 4 96500 0.54lg 36.53
2.303 8.314 298

KΘ × ×
= =

× ×
。所

以， KΘ =3.39×1036。可见，反应的标准平衡常数很

大，表明在酸性条件下，采用亚硫酸钠能将溶液中的

H2SeO3彻底还原为硒粉。 
 

2  实验 
 
2.1  实验原料 

实验所用原料为镍钼矿冶炼烟尘浸出液，其主要

成分如表 1 所列。 
 
2.2  实验方法 

采用 250 mL 三口烧瓶作还原容器，向容器中量

取一定量的被还原溶液。采用机械搅拌和水浴加热，

当加热到实验要求的温度后，向容器中加入一定量的

浓盐酸。同时，用蠕动泵向反应容器中加入一定浓度

的亚硫酸钠溶液。保持实验要求的还原温度，达到还

原时间后，停止搅拌和加温，静置冷却。过滤、洗涤

并低温(50 ℃)烘干还原所得硒粉，分别计量硒粉质量

和还原后溶液的体积。采用美国 Baird 公司的 PS−6 型

电感耦合等离子发射光谱(ICP)分析检测元素，使用日

本理学 D/MAX−RB 型 X 射线衍射仪(XRD)分析还原

硒粉的物相，采用 JSM−6301F 场发射扫描电子显微镜

(SEM−EDX)观察硒粉的微观形貌，并用 EDX 分析其

组成元素。 
 

3  结果与讨论 
 
3.1  还原温度对硒还原率的影响 

还原实验的基本条件：β(亚硫酸钠质量与溶液中

硒的质量比)8，还原时间 120 min，搅拌速率 350 r/min，
被还原溶液的酸度 3 mol/L。考察还原温度对硒还原率

的影响，实验结果如图 2 所示。 
从图 2 可以看出，在 25~80 ℃的范围内，硒的还

原率随着还原温度的升高而逐渐增大；在 80 ℃时，硒

的还原率达到最大；当还原温度高于 80 ℃时，硒的还

原率随温度的升高而逐渐降低。其主要原因是温度越

高，化学反应的速率越快，但温度过高时，由于硒的

还原反应在较高的酸度下进行，从而导致单位时间内

还原剂 Na2SO3 的分解加剧，反应生成的 SO2 释放较

快；另一方面，随着温度的升高，SO2 在溶液中的溶

解度逐渐降低，部分 SO2未来得及与溶液中的 H2SeO3

反应就溢出体系，造成 SO2利用率降低，硒的还原率

下降。因此，硒的还原温度在 80 ℃较好。 
 

 
图 2  还原温度对硒还原率的影响 

Fig.2  Effect of reaction temperature on reduction rate of Se 

 
3.2  亚硫酸钠的加入量对硒还原率的影响 

还原实验的基本条件：还原温度 80 ℃，还原时间

120 min，搅拌速率 350 r/min，还原酸度 3 mol/L。在

此实验条件下，改变亚硫酸钠用量，考察 β(亚硫酸钠

质量与溶液中硒的质量比)对硒还原率的影响，实验结

果如图 3 所示。 
 

 

图 3  β对硒还原率的影响 

Fig.3  Effect of β on reduction rate of Se 
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从图 3 可以看出，随着 β的增加，硒的还原率呈

快速增大的趋势。当 β增加到 10，还原时间为 120 min
时，硒的还原率达到最大；当 β增大到 12，还原时间

大于 120 min 后，硒的还原率呈现出缓慢降低的趋势。

这是由于随着亚硫酸钠加入量的增加，亚硫酸钠与酸

反应产生的 SO2气体对溶液的搅动变得越来越剧烈，

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，使硒的还原率

逐渐增加；随着加入亚硫酸钠质量的进一步增加，还

原体系中的亚硫酸钠的质量浓度也急剧增加，由于硒

可与亚硫酸钠的水溶液发生式 (15)的反应生成

Na2SeSO3
[15]： 

 
Se+Na2SO3=Na2SeSO3                        (21) 
 
致使还原生成的少部分硒返溶进入溶液，从而导致硒

的还原率呈现出缓慢降低的趋势。 
 
3.3  还原时间对硒还原率的影响 

还原实验的基本条件：β为 10，还原温度 80 ℃；

搅拌速率 350 r/min，还原酸度 3 mol/L。在上述实验

条件下，考察还原时间对硒还原率的影响，实验结果

如图 4 所示。 
 

 
图 4  还原时间对硒还原率的影响 

Fig.4  Effect of reaction time on reduction rate of Se 

 
从图 4 可以看出，硒的还原率随反应时间的延长

而不断增大，当还原时间达到 120 min 后，硒的还原

反应基本完成，硒的还原率趋于稳定。图 4 中曲线表

明：硒优先于砷被还原，当溶液中的 H2SeO3基本被还

原后，砷才开始被还原，这与前面的热力学分析结果   
一致。 
 
3.4  搅拌速率对硒还原率的影响 

还原实验的基本条件：β为 10，还原温度 80 ℃，

还原时间 120 min，还原酸度 3 mol/L。在此实验条件

下，考察搅拌速度对硒还原率的影响，实验结果如图

5 所示。 
 

 
图 5  搅拌速度对硒还原率的影响 

Fig.5  Effect of stirring speed on reduction rate of Se 
 

从图 5 可以看出，随着搅拌速度的加快，硒的还

原率逐渐升高。当搅拌速度达到 400 r/min 后，继续加

快搅拌速度对硒的还原率影响较小。其主要原因是当

搅拌速度较小时，加入的亚硫酸钠与酸反应生成的

SO2 气体，不能尽快扩散到整个还原体系，只有在亚

硫酸钠附近溶液中的 H2SeO3 能与 SO2 气体接触并发

生还原反应，而远离亚硫酸钠的 H2SeO3需要经过 SO2

的扩散、传质，彼此相互接触后，才能进行还原反应。

搅拌能使亚硫酸钠很快均匀分散到整个还原体系，反

应产生的 SO2能迅速与 H2SeO3接触反应，被还原后的

溶液也能尽快从 SO2浓度较高区域迁移走，因此，搅

拌加快了气、液、固三相间的传质速度。 
 
3.5  溶液的酸度对硒还原率的影响 

还原实验的基本条件：β为 10，还原温 80 ℃，搅

拌速率 400 r/min，还原时间 120 min。在上述试验条

件下，考察酸度对硒还原率的影响，实验结果如图 6
所示。 

从图 6 可以看出，随着体系酸度的增加，硒的还

原率逐渐增大；在相同酸度条件下，随着还原时间的

延长，硒的还原率呈逐渐增大趋势。当体系中盐酸浓

度为 3.5 mol/L 时，硒的还原率达到最大，对应的还原

率为 99.18%。这是由于当还原体系的酸度较小时，化

学反应式(1)进行不完全，难以满足溶液中 H2SeO3 全

部被还原所需 SO2的量，这与前面的热力学分析结果

(用 SO2作还原剂从溶液中还原金属，均在一定浓度的

酸度下)一致。 
 
3.6  还原硒粉的表征 

3.6.1  还原硒粉的化学成分 
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图 6  酸度对硒还原率的影响 

Fig.6  Effect of acid concentration on reduction rate of Se 

 
通过实验研究，确定亚硫酸钠还原硒的较优条件

是 β为 10，还原温度 80 ℃，还原酸度 3.5 mol/L，搅

拌速度 400 r/min，还原时间 120 min。在此条件下，

还原所得硒粉化学成分如表 3 所列。 
 

表 3  综合条件下还原所得硒粉成分 

Table 3  Chemical composition of reducing selenium powder 

under general conditions(mass fraction, %) 

Se P S Cl As Ca Si 

99.684 0.007 0.071 0.023 0.010 0.029 0.175

 

从表 3 可以看出，产品中硒的含量为 99.684%，

达到 GB1477—79 中 Se—3 的标准。硒粉中含有的 Si
和 Ca 是还原时大气中沙尘进入产品所致；而含有的

少量 Cl 和 S，主要是还原过程中，体系中 SO4
2−和 Cl−

浓度较高，SO4
2−和 Cl−被比表面积极大的硒粉吸附所

致。 
3.6.2  还原硒粉的 XRD 分析 

在综合条件下得到的还原硒粉的 XRD 谱如图 7
所示。从图 7 可以看出，只出现了元素硒的特征谱线，

与纯硒粉的标准谱线一致，未见有硒的化合物及其它

物质的衍射峰出现，表明在实验确定的工艺条件下，

还原所得硒粉纯度较高，这与前述热力学分析相吻合。 
3.6.3  还原硒粉的 SEM−EDX 分析 

在最佳还原条件下，还原硒粉的 SEM−EDX 图如

图 8 所示。从图 8(a)可看出，硒粉微观形态较复杂，

以不规则形状聚合体居多，球形体、棒状聚合体相对

较少，其粒径在 1~40 µm 范围内。图 8(b)所示为图 8(a)
中所选区域的 EDX 谱。从图 8(b)可以看出，只有元素

硒的特征谱线，未见其它元素的波峰，表明在实验条 

 

 

图 7  还原硒粉的 XRD 谱 

Fig.7  XRD pattern of reduced powder 

 

 

图 8  还原硒粉的 SEM 像及所选择区域的 EDX 谱 

Fig.8  SEM image of reduced powder (a) and EDX pattern of 

selected zone (b) 

 
件下，采用亚硫酸钠还原所得硒粉品位较高。 
 

4  结论 

 
1) 分析了 SO2在溶液中的存在形态，并对亚硫酸
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钠在强酸性水溶液中还原硒进行了热力学分析。热力

学分析结果表明，在酸性介质中，采用亚硫酸钠能将

溶液中的 H2SeO3 基本上全部还原，而其它元素不被 
还原。 

2) 通过实验研究验证热力学分析结果的正确性, 
并确定亚硫酸钠还原硒粉的较优技术条件：β10，还原

温度 80 ℃，还原酸度 3.5 mol/L，搅拌速度 400 r/min，
还原时间 120 min。 

3) 通过实验研究，研制的硒粉品位为 99.684%，

硒的还原率为 99.18%。 
4) 研制的硒粉采用 XRD 和 SEM−EDS 分析结果

表明，硒粉微观形态复杂，以不规则形状聚合体居多，

球形体、棒状聚合体相对较少，其粒径在 1~40 µm 范

围内；未见其它元素的特征谱线出现，表明还原所得

硒粉品位较高。 
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