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ТЕРМОЛИЗ СЕЛЕНИТА ЖЕЛЕЗА (III)

Соединёния селена находят все более широкое применение в техни
ке как фотоэлектрические, люминесцентные, полупроводниковые и ла
зерные материалы [1].

Поэтому возникает задача всестороннего исследования химических 
и термических превращений соединений селена, в том числе и селенитов 
Железа (III).

Селениты железа (III) могут быть получены по реакции (1) путем 
сливания водных растворов хлорного железа и селенистой кислоты при 
нагревании
2Fe3+ (aq)-fx Se02 (aq)-f(y +  3) H20  (aq)- Fe20 3• xSe02■ у H20 + 6H+ (aq). (I)

В работах [2, 3] этим методом были получены следующие селениты: 
Fe20 3 • 3Se02 • 10Н2О и 3Fe20 3 • 8Se02 • 28Н20.

Отмечается [3], что при нагревании среднего селенита Fe20 3 • 3Se02X 
ХЮН20  последний полностью теряет воду при 150° и конечным продук
том термического разложения является окись железа. В работе [3] опи
сан также оксоселенит железа (III) с формулой Fe20 3 • 2Se02, получен
ный нагреванием среднего селенита железа (III) с водой в запаянной 
стеклянной ампуле.

Селенйт железа (III) обнаружен в смеси с селенатом железа при 
изучении термолиза селената железа (III) [4].

Других сведений о термохимических превращениях селенитов желе
за (III) нами не обнаружено.

Целью данного исследования было изучение химизма процессов тер
молиза селенита железа (III) с применением методов термографии, 
рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии и химического анализа.

Экспериментальная часть. Исходный селенит был получен при сли
вании разбавленных растворов хлорного железа и селенистой кислоты 
при температуре 60—80 °С. Осадок селенита железа (III) промывали 
дистиллированной водой до отсутствия хлоридов и сушили при 30— 
40 °С. Полученный продукт имел яблОчно-зеленый цвет и содержал, по 
анализу, 38,59% Se и 17,90% Fe, что соответствует формуле Fe2O3X3,05 
Se02-.7I120 .

Железо определяли титрованием трилоном Б с сульфосалициловой 
кислотой [5], селен определяли йодометрически [6].

Для снятия термограмм использовали пирометр Курникова марки 
ФПК-59. Навеска —0,-1 а, термопара—Pt-Pt(Rh), скорость нагрева — 
6—7°)мин, эталон — окись магния. Полученные.термотраммы приведе
ны на рис. 1,

Использовалась следующая методика приготовления образцов: ти
гель с навеской исходного селенита помещали в печь, заранее нагретую
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до заданной температуры, и выдерживали в течение определенного вре
мени при постоянной температуре (т. е. осуществляли «изотермическую 
прокалку»). Температуру в печи поддерживали автоматически с по
мощью потенциометра ЭПД-12 с точностью ±5°. Прокаливание селенита 
железа (III) производили при температурах от 300° до 600°С с интер
валом через 50°. Время прокаливания для каждой температуры состав
ляло 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60 и 120 мин. Полученные образцы далее иссле
довали методами рентгенографии и 
ИК-спектроскопии. Здесь не приво
дится полное описание всех полу
ченных образцов, так как доста
точное представление о характере 
протекающих при нагревании селе
нита железа (III) процессов можно 
получить путем сопоставления ха
рактеристик образцов, условия по
лучения которых и результаты хи
мического анализа приведены в 
таблице.

Рентгенографическое исследова
ние выполнено на дифрактометре 
УРС-50-ИМ на отфильтрованном 
медном излучении. Рентгенограм
мы * продуктов термического раз
ложения селенита железа (III) 
изображены на рис. 2.

ИК-спектры ** исходного и про
каленного при различных темпера
турах селенита железа (III) полу
чены на двухлучевом спектрофото
метре ИКС-14 в области 1900— 
400 см~х (рис. 3), Образцы для 
съемки готовили прессованием в 
таблетки с КВг. Содержание селе
нита в таблетках составляло

Рис. 1. Термограммы кристалличе
ского среднего водного (а) и основ

ного (б) селенитов железа (III)

120, 360, 552, 620° и экзо-

0,66%.
На термограмме селенита желе

за (III) (рис. 1,а) имеются эндо
термические эффекты при температурах 75° 
эффект при температуре 390°.

Первый эндоэффект, очевидно, объясняется удалением адсорбцион
ной воды, второй (120°) отвечает удалению кристаллизационной воды.

Образцы, полученные прокаливанием при температурах 300—350°, 
являются рентгеноаморфными (рис. 2, кривая /) и имеют состав, близ
кий к безводному среднему селениту железа (III) (таблица, образцы 
2,3).

Следовательно, в результате дегидратации исходного селенита же
леза образуется рентгеноаморфный средний селенит железа (III). Сла
бо выраженный эндоэффект при 360° обусловлен удалением избыточной 
двуокиси селена, содержащейся в исходном образце в количестве 
0,05 моль сверх стехиометрии.

Экзоэффект при 390° отвечает кристаллизации аморфного среднего 
селенита железа, что подтверждается соответствующими рентгенограм-

*

* Рентгенограммы сняты Л. С. Стругачем. 
** ИК-спектры сняты Р. Я- Мельниковой.

ч.
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Характеристики образцов, полученных при изотермической прокалке 
кристаллического водного среднего селенита железа (III)

№
образца

t нагрева, 
°С

П родолж и
тельность 

нагрева, м ин
Содержание 

Se. %
Содержание 

Fe, %
Весовое

отношение

1 25 0 3 8 ,5 9 1 7 ,9 0 2 ,1 5
2 300 20 4 7 ,6 6 2 2 ,1 0 2 ,1 5
3 350 120 4 8 ,0 2 2 2 ,6 6 2 ,1 2
4 400 15 4 8 ,1 0 2 2 ,6 4 2 ,1 2
5 500 20 4 6 ,1 0 2 4 ,6 3 ! ,87
6 500 120 4 2 ,1 4 2 8 ,5 0 1 ,4 8
7 550 15 4 0 ,2 0 3 0 ,4 0 1 ,3 2
8 550 120 8 ,3 0 6 1 ,7 7 0 ,1 3

мами (рис. 2, кривая 2). Согласно химическому анализу, закристалли
зованный продукт имеет состав, близкий к стехиометрическому средне
му селениту (таблица, образец 4).

Рис. 2. Рентгенограммы про
дуктов термического разло
жения селенита железа 

(III):
1 — образец  3 (таб л .); 2—4; 
3—5; 4—6; 5 —  синтезированны й 
F e20 3 • 2 S e0 2; 6 — образец  7;

7—8

Рис. 3. И.К-спектры исходного се
ленита железа и продуктов его 

термического разложения:
/  — об разец  1 (таб л .); 2—3; 3—4; 4—5; 
5—6; 6 — синтезированны й Fe20 3 • 2 S e0 2; 
7—7; 5—8; 9—a -F e 20 3 (реактивная, ч .д .а.)

Наличие двух эндоэффектов на термограмме при температурах 552 
и 620°, где наблюдается интенсивное выделение газообразной SeOa, сви
детельствует о ступенчатом отщеплении двуокиси селена.и образовании 
при термолизе среднего селенита железа (III) фазы, отличной от без-
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водного среднего селенита железа (III), и окиси железа —- конечного 
продукта термолиза. Существование новой фазы при термолизе селени
та железа (III) подтверждается рентгенографически и ИК-спектрами.

Так, на рентгенограмме образца 7 (рис. 2, кривая 6) отсутствуют 
интенсивные линии © = 12°47/ (d= 3,49 А); 13°0(У (d=3,42 А); 14°2Г 
(<i =  3,11 А), имеющиеся на рентгенограммах образцов 4 и 5 (рис. 2) 
кристаллического безводного селенита.

Рефлексы на рентгенограммах образцов 6, 7, отвечающие 0 =  13°21/ 
(d = 3,34 А); 13°54' (d = 3,21 А); 15°25" (d = 2,90 А), свидетельствуют 
о присутствии в этих образцах новой фазы. По результатам химическо
го анализа образцы 6 и 7 (таблица) близки к основному селениту (ок- 
соселениту) с формулой Fe20 3 • 2Se02.

С целью идентификации новой фазы был осуществлен синтез оксо- 
селенита железа (III) в гидротермальных условиях согласно [3].

Полученный оксоселенит содержит 41,44% Se и 29,48% Fe против 
41,38% Se и 29,27,% Fe по стехиометрии для Fe20 3 ■ 2Se02.

-"'"Рентгенограмма оксоселенита железа (III), приведенная- на рис. 2 
(кривая 5), совпадает с рентгенограммой образца 7. На термограмме 
оксоселенита железа (III) (рис. 1, б) имеется один эндоэффект при 
620°, что отвечает эндоэффекту при этой же температуре на термограм
ме среднего селенита железа (III).

Тем самым подтверждается образование оксоселенита в качестве 
промежуточного продукта при термолизе среднего селенита желе
за (III).

Применение метода ИК-спектроскопии к исследованию продуктов 
прокаливания сёленита железа (III) позволяет констатировать сле
дующее.

Исходный селенит и безводный средний аморфный селенит (рис. 3, 
кривые 1, 2) имеют диффузные спектры с двумя размытыми максиму
мами в области 1000—700 см-1. Следовательно, переход от кристалли
ческого водного селенита железа (III) к практически безводному 

v аморфному селениту железа (III) на ИК-спектрах почти не заметен.
Спектр кристаллического селенита железа (III) (рис. 3, кривая 3) 

имеет две разрешенные полосы поглощения с максимумами 880 смг1 
и 718 смг1. В спектрах образцов 5, 6, 7 (рис. 3, кривые 4, 5, 7), полу
ченных при более высоких температурах, происходит смещение полос 
880 см-1 до 844 смг1-, 716 см.-1 до 734—728 смг1, а также появляются 
новые полосы 830—845 смг1, 776—780 см~и, 640 см-1, 518—520 смг1-, 
475—480 см-1, 407—410 c-jr-1. ̂ Идентичность спектров синтезированного 
оксоселенита (кривая 6) и образца 7 подтверждает данные рентгено
графического и термографического методов об образовании указанно
го оксоселенита в качестве промежуточного продукта термического раз
ложения среднего селенита железа (III)'.

Конечным продуктом термического разложения селенитов железа 
(III) 'является содержащая Se,02 фаза со структурой os-F20 3. Неполное 
совпадение ИК-спектров эталонной a-Fe20 3 и образца 8 обусловлено, 
очевидно, наличием Se02 в последнем.

На основании изложенного термическое разложение среднего селе
нита железа (III) представляется схемой

75°—120° 360° > Fe20 3 XFe20 3 ■ 3,05 Se02 • 7Н20  (кр) - > Fe-jOj- 3 ,05 Se02 (ам) —0,05SeO2
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Выводы

L Установлена последовательность превращений кристаллического 
водного селенита железа (III) при нагревании его в интервале от 20 
до 700 °G.

2. В продуктах термолиза среднего селенита железа (ІІІ) обнаруже
на фаза оксоселенита состава Fe20 3 • 2Se02.

3. Получены рентгенограммы и ИК-спектры средних селенитов и 
оксоселенита железа (III).
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