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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ОКИСИ ЦИНКА С ДВУОКИСЬЮ СЕЛЕНА 
ПРИ МАЛЫХ КОНЦЕНТРАЦИЯХ Se02 В ГАЗЕ

Методами инфракрасной спектроскопии, термографии, термограви
метрии и химического анализа изучено взаимодействие окиси цинка с 
газообразной двуокисью селена при малых концентрациях Se02 в газе 
(0,03 ыг Se / л ).

Известно [1—-5], что при взаимодействии газообразной двуокиси се
лена с окислами магния, цинка, кадмия и меди образуются соответствую
щие средние селениты, тогда как в других случаях [6] селениты при сорб
ции селена из газовой фазы не обнаружены и предполагается возможность 
адсорбции Se02 некоторыми окислами металлов.

Анализ литературных данных [4—5] свидетельствует, что взаимодей
ствие газообразной двуокиси селена с окислами металлов с образованием 
средних селенитов происходило в области термодинамической стабильно
сти последних.

Вопрос о возможности и характере взаимодействия Se02 с окислами 
металлов в области термодинамической нестабильности средних селенитов 
в литературе не рассматривался.

Для ответа на поставленный вопрос можно привлечь, в частности, дан-- 
ныё по изучению термической диссоциации селенитов металлов.

При разложении среднего селенита цинка основные соли не обнаруже
ны [8], поэтому можно полагать, что в области термодинамической неста
бильности среднего селенита при взаимодействии окиси цинка с газообраз
ной двуокисью селена не должно происходить химической реакции с обра
зованием средних или основных селенитов.

Настоящее исследование проведено с целью сравнительного изучения 
характера взаимодействия газообразной двуокиси селена с окисью цинка 
в области нестабильности среднего селенита цинка.

Экспериментальная часть выполнена на установке, описанной ранее 
[5], по следующей методике: образцы помещали на пористую перегород
ку реакционной трубки, через которую пропускали газ с определенной 
концентрацией двуокиси селена. Исходные образцы представляли собой 
гранулированную окись цинка, диаметр частиц которой 0,5—1,0 мм, на
веска — 0,3—-1,0 г. Опыты проводили в интервале температур 300—600° С 
при концентрации двуокиси селена в газовой фазе 0,03 мг Se / л и продол
жительности 30—35 ч. *

Для изучения состава полученных продуктов взаимодействия ZnO и 
Se02 применяли методы ИК-спектроскопии, ДТА, термогравиметрии и хи
мический анализ.

Содержание селена в газовой и твердой фазе определяли прямым титро
ванием иодометрически [7].

Инфракрасные спектры получены на спектрофотометре ИКС-14А в об
ласти 1300—660 см"1 с использованием методики прессования образцов в 
бромистом калии. Концентрация исследуемого вещества 0,3% по массе.
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іермогравііметрйческйе данные получены на установке, состоящей из 
печи с регулируемой скоростью нагрева и торзионных весов типа ВТ-500 
с визуальным отсчетом.

Дифференциально-термический анализ осуществляли на пирометре 
Курнакова ФПК-59. Скорость нагрева образца 10 град/мин, навеска — 0,8 г. 
В качестве эталона применяли прокаленную окись алюминия.

Результаты исследований представлены на рис. 1—3.
Из рис. 1 видно, что на графике зависимости содержания селена в об

разце от температуры наблюдается перегиб при 330° С. Расчет по уравне
нию зависимости равновесного 
давления Se02 над |3-ZnSe03 от 
температуры [9] показывает, что 
около 330° С давление Se02 над 
твердым ZnSe03 близко к исполь
зованному в наших эксперимен-

Se, 7„

Рис. 1. Зависимость взаимодейст
вия ZnO и Se02 от температуры

Рис. 2. ИК-спектры:
1 — спектр продукта взаимодействия 
ZnO и £е02 при 400° С; 2 —спектр 
продукта взаимодействия ZnO и Se02 

при 300° С; 3 — спектр (3-ZnSe03

тах. Следовательно, указанная температура определяет при концентрации 
Se02 в газе около 0,03 мг Se/л верхнюю температурную границу области 
стабильного существования P-ZnSe03. Необходимо отметить, что при тем
пературе выше 330° С, т. е. в условиях нестабильцости селенита цинка,

содержание SeIV в образце достигает 
значительной величины (до 5 масс.%).

Это обстоятельство позволяет полу
чить ИК-спектры продуктов взаимодей
ствия двуокиси селена с окисью цинка 
как в условиях существования стабиль
ной фазы |3-ZnSe03, так и в условиях 
термодинамической нестабильности это
го соединения.

Как видно из сравнения спектров 
(рис. 2), кривая 2 идентична кривой 3, 
т. е. спектр образца, полученного при 
300° С, подтверждает факт образования 
P-ZnSe03 в указанных условиях.

Известно [10], что характерными для селенитов являются полосы по
глощения в области 740 см-1, вызванные асимметричными валентными ко
лебаниями Se—О-групп Se032-, и в области 800 см-1, отвечающие симмет
ричным валентным колебаниям тех же групп.

Рис. 3. Термограмма (1) и кривая 
убыли массы (2) продукта взаимо

действия ZnO и Se02 при 400° С
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Для образца, полученного в результате взаимодействия окиси цинка 
газообразной двуокисью селена при 400° С, характерно наличие в спект

ре поглощения (кривая 1) полос с максимумом при 690, 865, 900 (ил.), 
980, 1020 (пл.), 1080 см-1. Присутствие полос 690, 865, 900 (ил.) см-1 мож- 
но объяснить валентными колебаниями Se—О-групп двуокиси селена [ 11]. 
Наблюдающийся сдвиг частот по сравнению с литературными данными об
условлен взаимодействием двуокиси селена с поверхностью окиси цинка 
лри адсорбционных процессах [12].

Наличие полос с максимумами при 980, 1020 и 1080 см-1 может быть 
объяснено присутствием частично гидратированной двуокиси селена, так 
как, согласно [13, 14], полосы в этой области относятся к деформационным 
колебаниям групп Se—ОН.

Результаты термографического и термогравиметрического исследова
ний (рис. 3) показали, что продукт сорбции Se02 на окиси цинка при 
400° С устойчив при атмосферном давлении до температуры 450—500° С. 
При дальнейшем нагревании образца начинается интенсивное выделение 
в газовую фазу двуокиси селена, сопровождающееся значительным умень
шением массы пробы.

В случае образования селенита цинка заметное разложение продукта 
происходит лишь при температуре выше 600° С.

Учитывая невозможность конденсации двуокиси селена при 400° С, 
можно считать, что в области нестабильности среднего селенита цинка при 
взаимодействии газообразпой двуокиси селена с твердой окисью цинка 
происходит адсорбция Se02 на поверхности окиси цинка.
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