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Изучено взаимодействие селенита натрия с гидроксиметансульфинатом (ГМС) 

натрия и диоксидом тиомочевины (ДОТМ) в водных растворах различной кислотности. Пока-

зано, что промежуточным продуктом восстановления селенита является селен, конечным – 

селенид. Определены условия (pH, концентрации и соотношение реагентов) получения селена и 

селенида. Установлено, что размер частиц селена, получаемого при взаимодействии гидрокси-

метансульфината и селенита натрия, зависит, прежде всего, от pH раствора, концентраций 

реагентов и их соотношения, а также времени выдержки реакционной системы. Оптималь-

ными для получения селена с размерами частиц около 100 нм с использованием ГМС являются 

близкие к нейтральным водные растворы, время выдержки растворов – около 10 мин, при вы-

держке в течение нескольких часов получен селен с размерами частиц около 500 нм. Слабокис-

лые водные растворы являются наиболее предпочтительными для получения селенидов; их син-

тезу способствует также избыток гидроксиметансульфината натрия. Предложен механизм 

процесса восстановления селенита гидроксиметансульфинатом натрия, включающий стадии 

распада ГМС с образованием активного восстановительного агента – сульфоксилата и его вза-

имодействия с селенитом и селеном. В отличие от реакции ГМС с селенитом, его взаимодей-

ствие с диоксидом тиомочевины в слабокислых и нейтральных растворах при комнатной тем-

пературе не протекает. Селенит восстанавливается лишь в щелочных растворах, промежу-

точным продуктом редокс реакции является селен, конечным – селенид. Независимо от соот-

ношения концентраций ДОТМ и селенита, при его восстановлении диоксидом тиомочевины 

частицы селена относительно большого размера (300-500 нм) получить не удалось, поскольку 

агрегирование частиц происходит медленнее, чем восстановление до селенида. Показано, что, 

как и при восстановлении гидроксиметансульфинатом, во взаимодействии с селенитом и селе-

ном участвует продукт распада ДОТМ – сульфоксилат. 
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The reactions between sodium selenite and sodium hydroxymethanesulfinate (HMS) or thi-

ourea dioxide (TDO) in aqueous solutions have been studied. It is shown that selenium and selenide 

are the intermediate and final products of these reactions, respectively. The conditions (pH, con-

centrations, ratio of the reagents) for the synthesis of selenium and selenide are determined. The 
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size of the selenium particles synthesized with sodium hydroxymethanesulfinate depends mostly on 

pH, concentrations and ratio of the reagents as well as the age of the solution. The optimum con-

ditions for the synthesis of the selenium with particle size nearly 100 nm are: neutral solutions, age 

of the solution nearly 10 min (the age of solutions longer than a few hours leads to the synthesis of 

the selenium with particle size nearly 500 nm). The most preferable for the synthesis of selenides 

are weakly acidic solutions and the excess of HMS. The mechanism of redox reaction comprises of 

the decomposition of hydroxymethanesulfinate with the formation of the active reductant – sulfox-

ylate and its reactions with selenite and selenium. In contrast to reaction between hydroxylme-

thanesulfinate and selenite, its reaction with thiourea dioxide does not proceed in weakly acidic 

and neutral solutions. Selenite is reduced in alkaline solutions. Selenium and selenide are the in-

termediate and final products of these reactions, respectively. Independently of the concentrations 

of the thiourea dioxide and selenite as well as a ratio of these concentrations, the reduction of 

selenite with thiourea dioxide does not lead towards the formation of relatively large (300-500 nm) 

particles of selenium, since the aggregation of particles proceeds slower than the reduction of se-

lenium. It is shown that, like with hydroxymethanesulfinate, selenite and selenium react with the 

product of the TDO decomposition – sulfoxylate.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Селен является незаменимым микроэле-
ментом для человека [1]. Известны многочислен-
ные неорганические (селенат, селенит, селеноводо-
род и др.) и органические (селеноцистеин, селено-
метионин, метилселениды, селеносахара и др.) со-
единения селена [2]. Недостаток селена в продук-
тах питания можно компенсировать с помощью 
препаратов, в которых селен, как правило, содер-
жится в форме неорганических солей – селенитов 
и селенатов и реже – селенометионина [3].  

Селен, существующий в нескольких алло-
тропных модификациях, обладает отличными фо-
тоэлектрическими характеристиками и полупро-
водниковыми свойствами [4]. Наноселен использу-
ется в качестве эффективного средства доставки 
биологически активных соединений в клетки и 
ткани живых организмов [5]. Показано, что нано-
селен способен связывать свободные радикалы in 
vitro и повышать активность ферментов [6]. 

Селенит может быть восстановлен железом 
(Fe(0)) [7], аскорбиновой кислотой [8], супервос-
становленным кобаламином [9], дитионитом [10], 
сульфитом [11]. Основным маршрутом восстанов-
ления селенита in vivo является его реакция с био-
логическими тиолами [12-14]; недавно доказано 

образование тиол-S-селенита (RS-SeO2
–) в ходе 

этой реакции [15]. Однако механизм редокс пре-
вращений селенита при его взаимодействии с дру-
гими серосодержащими восстановителями изучен 
недостаточно, а реакции с такими известными и 
широко применяемыми соединениями, как гид-
роксиметансульфинат натрия (ГМС, ронгалит, 
HOCH2SO2Na) и диоксид тиомочевины (ДОТМ, 
(NH2)2CSO2) [16-21], не исследованы вообще (взаи-
модействие селена с ГМС изучено в работе [22]). В 
настоящей работе изучена реакция восстановления 
селенита гидроксиметансульфинатом натрия и ди-
оксидом тиомочевины.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Селенит натрия, гидроксиметансульфинат 

натрия дигидрат и диоксид тиомочевины (Sigma-

Aldrich) использовались без дополнительной 

очистки. Другие использованные в данной работе 

вещества имели марку «х.ч.». Для поддержания по-

стоянного значения рН использовали ацетатный, 

фосфатный и тетраборатный буферные растворы. 

Значение pH раствора контролировали с помощью 

pH-метра Мультитест IPL-103 (SEMICO), снаб-

женного комбинированным стеклянным электро-
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дом ЭСК-10601/7. Электронные спектры записы-

вали на спектрофотометре Cary 50 в термостатиру-

емых кварцевых кюветах толщиной 1 см. Для со-

здания анаэробных условий использовали аргон. 

Микрофотографии были получены с использова-

нием сканирующего электронного микроскопа 

VEGA 3 SBH.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Установлено, что изменение электронных 
спектров и цвета раствора во времени при взаимо-
действии гидроксиметансульфината и селенита 
натрия очень сильно зависит от pH раствора, кон-
центраций реагентов и их соотношения. 

Из рис. 1 видно, что при проведении реак-
ции в нейтральных средах максимум поглощения 
смещается во времени в сторону больших длин 
волн и образуется продукт(ы) с максимумом погло-
щения при 550 нм. Цвет раствора при этом меня-
ется от желтого к оранжевому. Аналогичные изме-
нения наблюдались ранее при восстановлении се-
ленита до селена глюкозой [23]. Можно полагать, 
что продуктом реакции селенита и ГМС также яв-
ляется селен. Указанный выше батохромный сдвиг 
максимума поглощения объясняется увеличением 
размера частиц селена во времени [23]. 
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Рис. 1. Спектральные изменения в ходе реакции ГМС с селе-
нитом в анаэробных условиях; [ГМС]0 = 5,0·10–3 моль/л; 

[Na2SeO3]0 = 1,0·10–3 моль/л; рН 7,0; 25 °C; стрелкой указано 
направление изменений спектра во времени 

Fig. 1. Spectral changes in the course of reaction of HMS and sel-
enite under anaerobic conditions; [HMS]0 = 5.0·10–3 M; 

[Na2SeO3]0 = 1.0·10–3 M; pH 7.0; 25 °C; the arrow indicates the 
direction of spectral changes in time 

 

При проведении реакции в слабокислых 
средах и использовании сравнительно небольших 
концентраций реагентов также наблюдается рост 
оптической плотности как в ультрафиолетовой, так 
и видимой областях спектра, однако выраженный 
максимум при 550 нм не фиксируется. 

При увеличении времени выдержки реак-

ционной системы концентрация наноселена па-

дает. Ранее [22] показано, что конечным продуктом 

реакции селена с ГМС является селенид. В настоя-

щей работе установлено, что конечным продуктом 

реакции селенита с ГМС также является селенид: 

введение солей кадмия, цинка или свинца в реак-

ционную систему, содержащую селенит и ГМС по-

сле 4 ч выдержки, приводит к образованию соот-

ветствующих селенидов. 

Изменение концентрации наноселена во 

времени зависит от соотношения концентраций 

ГМС и селенита – чем оно больше, тем меньше 

максимальная концентрация оранжево-красного 

селена, и тем быстрее его концентрация падает по-

сле достижения максимума (рис. 2). При очень 

больших избытках восстановителя оранжево-крас-

ный селен в слабокислых средах не образуется во-

обще. Это свидетельствует о том, что восстановле-

ние мелкодисперсного селена до селенида проте-

кает быстрее, чем образование относительно круп-

ных частиц селена. 
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Рис. 2. Изменение оптической плотности при 550 нм в ходе 

реакции ГМС с селенитом в анаэробных условиях;  

 [Na2SeO3]0 = 1,5·10–4 моль/л (1-4); [ГМС]0 = 7,5·10–4 (1), 

1,5·10–3 (2), 2,3·10–3 (3), 3,0·10–3  (4) моль/л; рН 5,0; 25 °С 

Fig. 2. Changes in absorbance at 550 nm in the course of reaction 

of HMS with selenite under anaerobic conditions;  

[Na2SeO3]0 = 1.5·10–4 M (1-4); [HMS]0 = 7.5·10–4 (1), 1.5·10–3 (2), 

2.3·10–3 (3), 3.0·10–3 (4) M; pH 5.0; 25 °C 

 

Характер зависимости оптической плотно-

сти при 550 нм от времени также существенно за-

висит от pH (рис. 3). На этих зависимостях, полу-

ченных при pH 6,0-7,0, присутствует индукцион-

ный период. При проведении реакции в кислых 

средах оранжево-красный продукт образуется 

практически сразу, однако конечная оптическая 

плотность, соответствующая поглощению этого 

продукта, значительно меньше оптической плотно-
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сти, достигаемой при проведении реакции в сре-

дах, близких к нейтральным. Более быстрое обра-

зование наноселена и его восстановление до селе-

нида в кислой среде свидетельствует об участии в 

реакциях с селенитом и селеном (реакции 1 и 2) 

продукта распада гидроксиметансульфината – 

сульфоксилата SO2H– (сульфоксиловой кислоты, 

S(OH)2) (см. реакцию 3) (известно, что стабиль-

ность ГМС в кислых средах ниже, чем в нейтраль-

ных [16]): 

S(OH)2 + HSeO3ˉ → Se + HSO4ˉ + H2O (1), 

Se + SO2H– → HSe– + SO2   (2), 

HOCH2SO2
– ↔ SO2H– + CH2O   (3). 
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Рис. 3. Изменение оптической плотности при 550 нм в ходе 

реакции ГМС с селенитом в анаэробных условиях;  

[Na2SeO3]0 = 5,0·10–3 моль/л; [ГМС]0 = 5,0·10–4 моль/л; рН 4,2 (1), 

рН 5,2 (2), рН 6,0 (3), рН 7,0 (4), 25 °C 

Fig. 3. Changes in absorbance at 550 nm in the course of reaction 

of HMS with selenite under anaerobic conditions;  

[Na2SeO3]0 = 5.0·10–3 M; [HMS]0 = 5.0·10–4 M; рН 4.2 (1),  

 рН 5.2 (2), рН 6.0 (3), рН 7.0 (4), 25 °C 

 

В работе [24] подробно проанализировано 

влияние размера частиц селена на его электронные 

спектры и приведены спектры селена, имеющего 

частицы разного размера. Так, спектр, аналогичный 

показанному на рис. 1 (с максимумом при 550 нм), 

отвечает селену, имеющему средний размер частиц 

(146 ± 23 нм), а спектр с максимумом 310-320 нм 

соответствует селену с размером частиц около 100 нм. 

Авторы [24] исследовали реакцию селенита с тио-

сульфатом, причем селен был конечным продук-

том реакции (его восстановление до селенида не 

протекает). Если рассматривать эту реакцию как 

метод получения наноселена, отсутствие селенида, 

безусловно, является положительным моментом. 

Однако реакция селенита с тиосульфатом неприме-

нима для получения селенида. Использование же 

более сильного восстановителя – гидроксиметан-

сульфината натрия позволяет получать и селен, и 

селенид. Для получения селена реакцию необхо-

димо проводить в условиях, когда восстановитель-

ная активность ГМС сравнительно низка, чтобы 

исключить или снизить скорость восстановления 

селена. 

Данные настоящей работы показывают, что 

оптимальными для получения селена с использова-

нием ГМС являются близкие к нейтральным вод-

ные растворы, причем, варьируя время реакции, 

можно получать частицы селена различных разме-

ров (так, если использовать экспериментальные 

условия, приведенные в подписи к рис. 3, частицы 

селена с диаметром около 100 нм можно получить, 

если отделить селен от раствора не позже чем через 

10 мин после начала опыта (pH 7,0). Об этом сви-

детельствуют данные рис. 4, на котором представ-

лена фотография частиц наноселена. При вы-

держке в течение 1 ч синтезирован селен с разме-

рами частиц около 500 нм. Для получения селени-

дов наиболее подходящими являются слабокислые 

растворы. Сильнокислые растворы менее предпо-

чтительны, так как в этих условиях резко снижа-

ется стабильность растворов ГМС [16]. 

 

 
Рис. 4. Микрофотографии частиц селена, полученных в ре-

зультате реакции селенита с ГМС 

Fig. 4. Micrographs of selenium particles obtained by the reaction 

of selenite with HMS 

 

Известно, что селен может быть получен при 

восстановлении селенита метабисульфитом [24], 

однако реакцию необходимо проводить при высо-

кой температуре (80 °C). Восстановление селенита 

гидроксиметансульфинатом протекает при комнат-

ной температуре, что является важным преимуще-

ством использования этого соединения. 

В отличие от реакции ГМС с селенитом, его 

взаимодействие с диоксидом тиомочевины в сла-

бокислых и нейтральных растворах при комнатной 

температуре не протекает. Селенит восстанавлива-

ется лишь в щелочных растворах (pH > 8), однако 
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образование оранжево-красной формы (максимум 

поглощения 550 нм), т.е. относительно крупных 

частиц селена, зафиксировать не удалось в течение 

24 ч наблюдений независимо от того, какой из реа-

гентов (селенит или ДОТМ) был в избытке, причем 

концентрации обоих веществ и их соотношение из-

менялись в широких пределах (10–4 – 10–3 моль/л, 

отношение [селенит] : [ДОТМ] варьировалось от 

5:1 до 1:5). Известно, что диоксид тиомочевины яв-

ляется эффективным восстановителем лишь в ще-

лочных растворах благодаря образованию суль-

фоксилата при его разложении [16, 18]: 

NH2NHCSO2
– + H2O → SO2H– + (NH2)2CO  (4). 

Промежуточным продуктом восстановле-

ния селенита диоксидом тиомочевины является се-

лен (максимум поглощения 320 нм) (см. реакцию 5), 

однако уже через 390 мин он исчезает.  

SO2H– + HSeO3
– → Se + SO4

2– + H2O    (5). 

Конечным продуктом восстановления яв-

ляется селенид, его выход составляет 95%. Таким 

образом, можно полагать, что диоксид тиомоче-

вины может использоваться для получения селени-

дов при комнатной температуре. 

ВЫВОДЫ 

Показано, что гидроксиметансульфинат 

натрия может быть использован для получения се-

лена и селенида из селенита, а также определены 

условия получения (pH, соотношение концентра-

ций селенита и серосодержащего восстановителя) 

различных форм наноселена. Диоксид тиомоче-

вины предложено использовать для получения се-

ленида из селенита с высоким выходом в мягких 

условиях. Показано, что в реакции с селенитом 

участвует продукт распада гидроксиметансульфи-

ната натрия и диоксида тиомочевины – сульфокси-

ловая кислота (сульфоксилат).  
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