
12

Ñåëåíèäû s-, p- è d-ìåòàëëîâ ïîëó÷àþò ìå-
òîäàìè òåðìîëèçà òâåðäûõ ñåëåíèäíûõ êîì-
ïëåêñîâ [1], âîññòàíîâëåíèÿ ñåëåíîñîäåðæà-
ùèõ ñîåäèíåíèé [2] èëè ïóòåì ïðîïóñêàíèÿ
ñåëåíîâîäîðîäà ÷åðåç ïîäêèñëåííûå ðàñòâî-
ðû ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé. Â âîäíûõ ðàñòâî-
ðàõ ìîãóò áûòü ñèíòåçèðîâàíû ñåëåíèäû ùå-
ëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ìåäè, ñåðåáðà, öèíêà,
êàäìèÿ, ðòóòè, ãàëëèÿ, èíäèÿ, òàëëèÿ, ãåðìà-
íèÿ, îëîâà, ñâèíöà, ìîëèáäåíà, âîëüôðàìà,
ðåíèÿ, æåëåçà, êîáàëüòà, íèêåëÿ. Îñàæäåíèå
èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ íåïðèìåíèìî äëÿ ñèí-
òåçà ñåëåíèäîâ õðîìà, æåëåçà, àëþìèíèÿ
âñëåäñòâèå èõ ÷àñòè÷íîãî ëèáî ïîëíîãî ãèä-
ðîëèçà. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ äëÿ î÷èñòêè ïðî-
äóêòîâ (ñåëåíèäîâ) îò ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñ-
êîãî ñåëåíà íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ìåòîäû
ýêñòðàêöèè, îòãîíêè, ñóëüôèòíîãî ðàçëîæåíèÿ
è ò.ï. [3]. Â íàøåé ðàáîòå [4] óñòàíîâëåíî, ÷òî
ñîñòàâ õàëüêîãåíèäîâ ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà,
ïîëó÷åííûõ â âîäíîé ñðåäå, îïèñûâàåòñÿ ôîð-
ìóëàìè: MoS

3,40
; WS

3,30
; MoSe

3,04
; WSe

3,02
.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ðàçðàáàòûâàþòñÿ ìå-
òîäû ñèíòåçà ñåëåíèäîâ â íåâîäíûõ ñðåäàõ, â
÷àñòíîñòè, â æèäêîì àììèàêå ïðè àëêèëèðî-
âàíèè ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåìåíòíî-
ãî ñåëåíà è ñîîòâåòñòâóþùåãî ìåòàëëà [5]. Íå-
îáõîäèìîå óñëîâèå � õîðîøàÿ ðàñòâîðèìîñòü
ìåòàëëà â àììèàêå, ÷òî îãðàíè÷èâàåò âîçìîæ-
íîñòè ïðèìåíåíèÿ ìåòîäèêè äëÿ ïîëó÷åíèÿ
áîëüøåé ÷àñòè ñåëåíèäîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïî-ïðåæíåìó îñòàåòñÿ àê-
òóàëüíîé çàäà÷à ðàçðàáîòêè íîâûõ ìåòîäîâ
ñèíòåçà ñåëåíèäîâ â íåâîäíûõ ñðåäàõ.

Íà îñíîâå ïðåäëîæåííîãî ðàíåå [6�8] íî-
âîãî ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíîãî ìåòîäà ñèíòåçà
ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ â ñðåäå ïðåäåëüíûõ óã-
ëåâîäîðîäîâ íàìè ñîçäàíà àíàëîãè÷íàÿ ñõåìà
ñèíòåçà ñåëåíèäîâ. Îñîáåííîñòü ñèíòåçà çàêëþ-
÷àåòñÿ â ñîâìåùåíèè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ñå-
ëåíîâîäîðîäà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ýëåìåíòíî-
ãî ñåëåíà ñ óãëåâîäîðîäàìè ñ îñíîâíûì
ñèíòåçîì ñåëåíèäà ìåòàëëà â îäíîì ðåàêòîðå,
áëàãîäàðÿ ÷åìó èñêëþ÷àåòñÿ êîíòàêò ïåðñîíà-
ëà ñ òîêñè÷íûì ãàçîì. Ñîäåðæàíèå H

2
Se â ðå-

àêòîðå ïðè ïðîâåäåíèè ñèíòåçà íå ïðåâûøàåò
0,8 ìã/ì3.

Â ðàáîòå [4] îïóáëèêîâàíû äàííûå ïî ñèí-
òåçó ñåëåíèäîâ ìîëèáäåíà, âîëüôðàìà è âà-

íàäèÿ ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëèáäàòîâ,
âîëüôðàìàòîâ è âàíàäàòîâ àììîíèÿ ñ ñåëå-
íîì â ñðåäå í-óíäåêàíà.

Èçó÷åíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,
ïðîòåêàþùèõ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ
â ðàñòâîðàõ ñåëåíà â óãëåâîäîðîäàõ, ïîçâîëèò
ïåðåéòè ê ðàçðàáîòêå íàó÷íî îáîñíîâàííûõ
òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ ñåëåíèäîâ ìåòàëëîâ. Âîï-
ðîñ î ðàñòâîðèìîñòè è ñîñòîÿíèè ýëåìåíòíîãî
ñåëåíà â í-àëêàíàõ ìàëî èññëåäîâàí è íå ïðåä-
ñòàâëåí â ëèòåðàòóðå.

Ñåëåí îáðàçóåò äâå óñòîé÷èâûå ìîäèôèêà-
öèè: àìîðôíûé è ìåòàëëè÷åñêèé (ãåêñàãîíàëü-
íûé) ñåëåí. Òåìïåðàòóðà ôàçîâîãî ïåðåõîäà
ñîñòàâëÿåò 180�220 0Ñ.  Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðà-
ñòâîðèìîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî è àìîðôíîãî ñå-
ëåíà â èíäèâèäóàëüíûõ óãëåâîäîðîäàõ ïðåäåëü-
íîãî ðÿäà Ñ

7
�Ñ

12
 èñïîëüçîâàëè òåõíèêó

ïîãðóæíîãî ôèëüòðîâàíèÿ, ïîçâîëÿþùóþ ïðî-
âîäèòü ñåðèéíûå îïðåäåëåíèÿ â ëåãêîëåòó÷èõ
ðàñòâîðèòåëÿõ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð [9, 10].

Ñóùíîñòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì:
íåñêîëüêî êîíè÷åñêèõ êîëá ñ ïðåäâàðèòåëüíî
î÷èùåííûì ðàñòâîðèòåëåì è ïîãðóæíûì ôèëü-
òðîì ñ ñåëåíîì ïîìåùàþò â òåðìîñòàò ñî ñïå-
öèàëüíûì âèáðàòîðîì. Ïðîáû íàñûùåííûõ ðà-
ñòâîðîâ îòáèðàþò ñ ïîìîùüþ ïðîáîîòáîðíèêà
è óñòàíàâëèâàþò êîíöåíòðàöèþ ñåëåíà âåñî-
âûì ìåòîäîì ïîñëå èçîòåðìè÷åñêîãî èñïàðå-
íèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Êðèâûå íàñûùåíèÿ ðàñòâî-
ðîâ ìåòàëëè÷åñêîãî è àìîðôíîãî ñåëåíà
ïðèâåäåíû íà ðèñóíêàõ 1, 2.

Ý.È. Ïåðîâ, Í.Â. Ìîùåíñêàÿ
Âçàèìîäåéñòâèå ñåëåíà ñ í-àëêàíàìè è ñèíòåç
ñåëåíèäîâ ìåòàëëîâ â íåâîäíûõ ñðåäàõ

ÓÄÊ 546.654

ÕÈÌÈß

Ðèñ. 1. Êðèâûå íàñûùåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ñåëåíà â
í-ãåïòàíå (1), í-îêòàíå (2), í-íîíàíå (3) ïðè 50 0Ñ
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Ðàñòâîðèìîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî ñåëåíà â
í-àëêàíàõ ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò
8,67∗10�5 ìîëü⋅ë-1 ïðè 298 Ê äî 8,29∗10�2 ìîëü⋅ë�1

ïðè 418 Ê. Â òàáëèöå 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòà-
òû îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè àìîðôíîãî ñå-
ëåíà â í-ãåïòàíå, í-îêòàíå, í-íîíàíå, í-äåêà-
íå, í-óíäåêàíå, í-äîäåêàíå ïðè òåìïåðàòóðàõ
êèïåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñòâîðèòåëåé.

Òàáëèöà 1
Ðàñòâîðèìîñòü àìîðôíîãî ñåëåíà â óãëåâîäîðîäàõ

Äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî àíàëèçà êðèâûõ
ðàñòâîðèìîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî ñåëåíà â óã-
ëåâîäîðîäàõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèå
Øðåäåðà, îïèñûâàþùåå çàâèñèìîñòü ðàñòâîðè-
ìîñòè (äëÿ èäåàëüíîãî ðàñòâîðà) îò òåìïåðàòó-
ðû. Èíòåãðàëüíàÿ ôîðìà ýòîãî óðàâíåíèÿ:

ln X
Se

íàñ = const � ∆H
ïëSe

/R∗1/Ò,             (1)

ãäå const � ïîñòîÿííàÿ èíòåãðèðîâàíèÿ; X
Se

íàñ

� êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî ñåëåíà, íàõî-
äÿùåãîñÿ â ðàâíîâåñèè ñ òâåðäîé ôàçîé (ìîëü-
íàÿ äîëÿ); ∆H

ïë Se
 � òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñåëåíà;

1/Ò � îáðàòíàÿ òåìïåðàòóðà.
Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè ñåëå-

íà ìåòàëëè÷åñêîãî îò òåìïåðàòóðû â í-ãåïòà-
íå, í-îêòàíå, í-íîíàíå â êîîðäèíàòàõ õ (1/Ò)
� ó (ln X

Se
íàñ) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 3. Ãðà-

ôèêè èìåþò ðàçëè÷íûé íàêëîí, ïðÿìàÿ 1 ïå-
ðåñåêàåò êîîðäèíàòíóþ îñü (ln X

se
íàñ=0) ïðè

òåìïåðàòóðå 260 0Ñ, áëèçêîé ê òåìïåðàòóðå
ïëàâëåíèÿ ñåëåíà.

Â ðåçóëüòàòå ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè
óðàâíåíèé òèïà y=b

1
x�b

0
 ïî ìåòîäó ÌÍÊ îï-

ðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ ëèíåéíîé
ðåãðåññèè b

1
 è b

0
, âûáîðî÷íûå êîýôôèöèåíòû

êîððåëÿöèè r è äèñïåðñèè âîñïðîèçâîäèìîñòè
S2

âîñïð
:

ó
1
=�11,73+6,23õ,  r=0,91,    í-ãåïòàí, 298�363 Ê;

ó
2
=�1,97+2.47õ,    r=0,92,    í-îêòàí,   298�393 Ê;

ó
3
=�7,16+4,42õ,    r=0,89,    í-íîíàí,   298�418 Ê.

Ìîëÿðíàÿ òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñåëåíà, îïðå-
äåëåííàÿ ïî óãëó íàêëîíà ãðàôèêà (ðèñ. 3), ñî-
ñòàâëÿåò ïðèìåðíî 52 êÄæ⋅ìîëü�1. Ïî ëèòåðà-
òóðíûì äàííûì, òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ñåëåíà
ðàâíà 29 êÄæ â ïåðåñ÷åòå íà 1 ìîëü ìîíîàòîì-
íîãî ñåëåíà.  Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí
ñëåäóåò, ÷òî â ðàñòâîðàõ ñåëåíà â í-ãåïòàíå
ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ ïðåîáëàäàþò ìîëå-
êóëû Se

n
, ãäå n=1÷2. Ýòè äàííûå íîñÿò îöå-

íî÷íûé õàðàêòåð. Áîëåå êîððåêòíî ìîëåêóëÿð-
íûé ñîñòàâ ñåëåíà â ðàñòâîðàõ óãëåâîäîðîäîâ
îïðåäåëåí íàìè ýáóëëèîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì,
ïîçâîëèâøèì âïåðâûå îáíàðóæèòü òåðìîðàñ-
ïàä ìîëåêóë ñåëåíà (îêòàöèêëîâ Se

8
) â æèäêèõ

í-àëêàíàõ. Ðàíåå ýòî ÿâëåíèå íàáëþäàëîñü äëÿ
ðàñòâîðîâ ñåðû [7].

Íà ðèñóíêå 4 ïîêàçàíî ðàçëè÷èå òåìïåðà-
òóðíîãî õîäà êðèâûõ ðàñòâîðèìîñòè ñåëåíà â
óãëåâîäîðîäàõ ñ ÷åòíûì è íå÷åòíûì ÷èñëîì
àòîìîâ óãëåðîäà. Äëÿ îêòàíà (Ñ

8
), äåêàíà (Ñ

10
)

è äîäåêàíà (Ñ
12

) àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ðàñòâîðè-
ìîñòè èçìåíÿþòñÿ â ïðåäåëàõ îò 1,27 ìîëü⋅ë�1 äëÿ
îêòàíà ïðè 395 Ê äî 3.47 ìîëü⋅ë�1 äëÿ äîäåêàíà
ïðè 493 Ê. Äëÿ óãëåâîäîðîäîâ íå÷åòíîãî ðÿäà
çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñóùåñòâåííî âûøå:
1,62 ìîëü⋅ë�1 è 4,59 ìîëü⋅ë�1 äëÿ ãåïòàíà (Ñ

7
) è

óíäåêàíà (Ñ
11

) ñîîòâåòñòâåííî ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 365 Ê è 472 Ê.

Âçàèìîäåéñòâèå ñåëåíà ñ í-àëêàíàìè...

Ðèñ. 2. Êðèâàÿ íàñûùåíèÿ ðàñòâîðà ñåëåíà
àìîðôíîãî â í-äåêàíå ïðè 174 0Ñ

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ln X
Se

 îò îáðàòíîé
òåìïåðàòóðû (ln X

Se
 � ìîëüíàÿ äîëÿ ðàñòâî-

ðåííîãî ñåëåíà) â í-ãåïòàíå (1),
í-îêòàíå (2), í-íîíàíå (3)

Ðàñòâîðèìîñòü  
Óãëåâîäîðîä 

 
Òåìïåðàòóðà, Ê ã/100 ã 

ðàñòâîðèòåëÿ 
ìîëü⋅ë�1 

Ñ7Í16 365 8,48±0,02 1,62 

Ñ8Í18 395 6,99±0,01 1,27 

Ñ9Í20 421 15,69±0,02 2,78 

Ñ10Í22 450 12,89±0,01 2,19 

Ñ11Í24 472 26,54±0,01 4,59 

Ñ12Í26 493 20,24±0,01 3,47 

 

 

10
3
/T 

1 2 3 4 

�ln XSe 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 3 
2 

1 
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Ðåçóëüòàòû ýáóëëèîñêîïè÷åñêèõ îïðåäåëå-
íèé òåìïåðàòóð êèïåíèÿ ðàñòâîðîâ ñåëåíà â
í-ãåïòàíå, í-îêòàíå, í-íîíàíå, ïðèâåäåííûå
ê îäíîé è òîé æå êîíöåíòðàöèè 1 ìîëü/êã ðà-
ñòâîðèòåëÿ, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2. Êîí-
öåíòðàöèÿ ñåëåíà ïåðåñ÷èòàíà íà ìîíîàòîìíîå
ñîñòîÿíèå, ò.å. ñîîòâåòñòâóåò ñîäåðæàíèþ
78.96 ã ñåëåíà â îäíîì êèëîãðàììå æèäêîãî óã-
ëåâîäîðîäà. Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíè-
ÿì ∆t

êèï
 ðàñòâîðîâ ðàññ÷èòàíû ñðåäíèå ìîëå-

êóëÿðíûå ìàññû ïðîäóêòîâ ðàñïàäà ìîëåêóë
ñåëåíà [11].

Íèçêèå çíà÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ, îï-
ðåäåëåííûå ýáóëëèîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì, ÿâ-
ëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì äîêàçàòåëüñòâîì
òåðìîðàñïàäà öèêëîâ Se

8
  â æèäêèõ í-àëêàíàõ

â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 371,58 Ê (òåìïåðà-
òóðà êèïåíèÿ ãåïòàíà) äî 423,95 Ê (òåìïåðàòó-
ðà êèïåíèÿ íîíàíà) (òàáë. 2). Ñðåäíèé ñîñòàâ

ìîëåêóë, ðàññ÷èòàííûé ïî ìîëåêóëÿðíûì
ìàññàì, èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò Se

3,28
 äî

Se
2,85

 (òàáë. 2).
Òàáëèöà 2

Ìîëåêóëÿðíûå ìàññû ñåëåíà
â æèäêèõ óãëåâîäîðîäàõ

(êîíöåíòðàöèÿ ñåëåíà-1 ìîëü/êã ðàñòâîðèòåëÿ)

Íàìè òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ñðåäíèé
ñîñòàâ ìîëåêóë è ñðåäíåå ÷èñëî ÷àñòèö (i) îêà-
çûâàåò âëèÿíèå îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ (Ñ) ñåëå-
íà â ðàñòâîðå.

i=Kc∗1/C,                     (2)

ãäå 1≤i≤8.
Ýòî âûðàæåíèå óñòàíàâëèâàåò ïðÿìóþ çà-

âèñèìîñòü ïðèðàùåíèÿ ÷èñëà ÷àñòèö (ìîëåêó-
ëÿðíûõ ôîðì) ñåëåíà îò ñòåïåíè ðàçáàâëåíèÿ
ðàñòâîðà.

Ðåçóëüòàò ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà äàííîé
çàâèñèìîñòè â ãðàôè÷åñêîé ôîðìå ïðåäñòàâ-
ëåí íà ðèñóíêå 5.

Óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè, ñâÿçûâàþùèå ýìïè-
ðè÷åñêèå âåëè÷èíû õ (lg C) è ó (lg i),   èìåþò
ñëåäóþùèé âèä:

í-Ñ
7
Í

16
ó=0,510�0,703õ,     r=0,994    (3)

í-Ñ
8
Í

18
ó=0,513�0,586õ,     r=0,993    (4)

í-Ñ
9
Í

20
ó=0,510�0,582õ,     r=0,986    (5)

 
Óãëåâîäîðîä 

Ýáóëëèîñêîïè÷åñêàÿ 
êîíñòàíòà, Êý(âû÷) 

∆têèï, °Ñ Ñðåäíÿÿ 
ìîëåêóëÿðíàÿ 

ìàññà, Ìñð 

í-Ñ7Í16 3,15 14,3 258,89 

í-Ñ8Í18 3,64 18,2 225,60 

í-Ñ9Í20 4,80 23,4 224,80 

 

×èñëî 
óãëåðîäíûõ 

àòîìîâ 

â öåïè 

í-àëêàíà 

Ìñð ïðè 
ìàêñèìàëüíîé 

ðàñòâîðèìîñòè 

ñåëåíà 

 
Ñîñòàâ 

ïðîäóêòîâ 

òåðìîðàñïàäà 

 
Ñðåäíåå 

÷èñëî ÷àñòèö  

â ðàñòâîðå (i) 

 
Êîíñòàíòà 

ðàâíîâåñèÿ 

òåðìîðàñïàäà 

7 258,89 Se3,28 2,44 3,24 

8 224,80 Se2,85 2,81 3,26 

9 225,60 Se2,86 2,80 4,94 

 

¹ Èñõîäíûé 
ðåàãåíò 

Òåìïåðàòóðà 

ñèíòåçà, °Ñ 

Âðåìÿ 
ñèíòåçà, ÷ 

Âûõîä 
ñåëåíèäà, % 

Ñòðóêòóðíûé 
òèï (ÏÃ) 

1 (Ñ9Í12Î2)2Cu 150 8 71 êîâåëëèí (Ð63�mmc) 

2 (Ñ9Í12Î2)2Cu 174 8 82 êîâåëëèí (Ð63�mmc) 

3 (Ñ9Í12Î2)2Cu 195 8 89 êîâåëëèí (Ð63�mmc) 

4 (Ñ9Í12Î2)2Cu 195 4 75 êîâåëëèí (Ð63�mmc) 

5 (Ñ2Í3Î2)2Zn 195 8 86 ñôàëåðèò (Fm3m) 

6 (Ñ2Í3Î2)2Cd 195 8 85 âþðòöèò (Ð63�mmc) 

7 (Ñ2Í3Î2)2Hg 195 8 87 ñôàëåðèò (Fm3m) 

8 (Ñ2Í3Î2)OAl 195 8 90 âþðòöèò (Ð63�mmc) 

 

Òàáëèöà 3
Òåðìîðàñïàä ìîëåêóëÿðíûõ îêòàöèêëîâ ñåëåíà

Òàáëèöà 4
Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è âðåìåíè ñèíòåçà íà âûõîä ñåëåíèäîâ

ÕÈÌÈß

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûé «õîä» ðàñòâîðèìîñòè
àìîðôíîãî ñåëåíà â í-àëêàíàõ ñ íå÷åòíûì (°) è

÷åòíûì(•) ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà.
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áåííîñòüþ ñèíòåçà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÿâëÿ-
åòñÿ ñâåðõñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîäåðæàíèå ñå-
ëåíà â ïðîäóêòàõ, â òî âðåìÿ êàê ñîñòàâ ñåëå-
íèäîâ, ïîëó÷åííûõ â ñðåäå àëêàíîâ,
ñîîòâåòñòâóåò ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ñåëåíèäîâ ìåäè.
öèíêà, êàäìèÿ, ðòóòè è àëþìèíèÿ âûïîëíÿëè
íà ïðèáîðå ÄÐÎÍ-3,0 (ÑîÊα-èçëó÷åíèå, ñêî-
ðîñòü âðàùåíèÿ îáðàçöà 1 ãðàä/ìèí). Ðåíòãå-
íîãðàììû îáðàçöîâ (ðèñ. 6) ñâèäåòåëüñòâóþò î
íàëè÷èè êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç Al

2
Se

3
, HgSe,

CdSe, CuSe, ZnSe â ïðîäóêòàõ ñèíòåçà â âîä-
íûõ è íåâîäíûõ ñðåäàõ. Ëèíèè èñõîäíûõ âå-
ùåñòâ îòñóòñòâóþò.

Èçâåñòíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ñåðû ñ æèä-
êèìè óãëåâîäîðîäàìè ïðîòåêàåò ïî ðàäèêàëü-
íî-öåïíîìó ìåõàíèçìó [12]. Â ðàáîòå [7] ïðè-
âîäèòñÿ ñõåìà òàêîãî ìåõàíèçìà:

2C
10

H
22

+S→(C
10

H
21

)
2
S;                             (6)

(C
10

H
21

)
2
S→C

10
H

21
S ⋅+⋅C

10
H

21
→C

10
H

21
SH+C

10
H

20
;  (7)

C
10

H
21

SH→⋅C
10

H
21

+⋅SH;                           (8)
C

10
H

21
SH+⋅SH→C

9
H

19
CHSH+H

2
S;             (9)

C
10

H
21

SH+⋅C
10

H
21

→C
9
H

19
CHSH+C

10
H

22
.      (10)

Áëèçîñòü ê åäèíèöå âûáîðî÷íîãî êîýôôè-
öèåíòà êîððåëÿöèè r óêàçûâàåò íà òî, ÷òî èñ-
ñëåäóåìàÿ ëèíåéíàÿ ðåãðåññèÿ òèïà ó=à+bõ
àäåêâàòíà è çíà÷èìà.

Ìîëåêóëÿðíûå ìàññû è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ
òåðìîðàñïàäà îêòàöèêëîâ ñåëåíà, ñðåäíåå ÷èñ-
ëî ÷àñòèö ïðè ìàêñèìàëüíîé ðàñòâîðèìîñòè
ñåëåíà â ñîîòâåòñòâóþùåì àëêàíå è êîíñòàí-
òû ðàâíîâåñèÿ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3.

Ñèíòåçû ñåëåíèäîâ ìåäè, öèíêà, êàäìèÿ,
ðòóòè è àëþìèíèÿ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå
êèïåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàñòâîðèòåëÿ: í-Ñ

9
Í

20

(t
êèï

=150 0Ñ), í-Ñ
10

Í
22

 (t
êèï

=174 0Ñ), í-Ñ
11

Í
24

(t
êèï

=195 0Ñ). Âî âñåõ îïûòàõ ìåòàëë è ñåëåí áðàëè
â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè. Äàííûå òàá-
ëèöû 4 ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü îïòèìàëüíûå ïà-
ðàìåòðû ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. Íàèáîëüøèé âû-
õîä ñåëåíèäà ìåäè (89%) íàáëþäàåòñÿ ïðè
âîñüìè÷àñîâîì ñèíòåçå â ñðåäå í-óíäåêàíà.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñåëåíèäû ìåäè, öèíêà, êàä-
ìèÿ è ðòóòè ïîëó÷åíû òàêæå â âîäíîé ñðåäå
ïî ìåòîäèêå [2] îñàæäåíèåì ñåëåíîñóëüôàòîì
íàòðèÿ.

Õèìè÷åñêèé àíàëèç íà ñåëåí, ìåäü, àëþ-
ìèíèé, öèíê è êàäìèé â èññëåäóåìûõ ñåëåíè-
äàõ ïðîâîäèëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ðòóòè èñïîëüçîâàëè
éîäîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå. Ðåçóëüòàòû àíà-
ëèçà ñåëåíèäîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 5. Îñî-

Ðèñ. 6. Ñõåìû ðåíòãåíîãðàìì ñåëåíèäîâ ìåòàë-
ëîâ: 1-Al

2
Se

3
, 2-HgSe, 3-CdSe, 4-CuSe, 5-ZnSe

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòà, % 
ìàñ. (íåâîäíûé / âîäíûé) 

Ôîðìóëà ñîåäèíåíèÿ ¹ 

ìåòàëë ñåëåí íåâîäíûé / âîäíûé 

1 44,57 / 43,60 55,38 / 56,98 CuSe / CuSe1,07 

2 45,23 / 42,38 54,74 / 57,58 ZnSe / ZnSe1,12 

3 58,72 / 57,62 41,26 / 42,36 CdSe / CdSe1,10 

4 71,7 / 70,0 28,28 / 29,97 HgSe / HgSe1,08 

5 18,63 / � 81,36 / � Al2S3 / � 

 

Âçàèìîäåéñòâèå ñåëåíà ñ í-àëêàíàìè...

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü lg i
ñð

 (÷èñëà ÷àñòèö) ñåëåíà îò
lg C  (êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà),

° � í-îêòàí, • � í-íîíàí

Òàáëèöà 5
Ñîäåðæàíèå ìåòàëëà è ñåëåíà â ïðîäóêòàõ

ñèíòåçà â íåâîäíûõ è âîäíûõ ñðåäàõ
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ÕÈÌÈß

Âîïðîñ î âçàèìîäåéñòâèè ñåëåíà ñ îðãà-
íè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè ðàññìîòðåí â ëè-
òåðàòóðå â ìåíüøåé ñòåïåíè  è â îñíîâíîì
êàñàåòñÿ íåïðåäåëüíûõ è àðîìàòè÷åñêèõ óã-
ëåâîäîðîäîâ ñ ðàçëè÷íûìè ôóíêöèîíàëüíû-
ìè ãðóïïàìè.

Âîçìîæíîñòü ôîòîõèìè÷åñêîãî èíèöèèðî-
âàíèÿ ðåàêöèé  ñèíòåçà ñåëåíèäîâ öèíêà, êàä-
ìèÿ è ðòóòè, ïðîâåäåííîå íàìè â ðàìêàõ ýòîé
ðàáîòû (òàáë. 6), ïîäòâåðæäàåò ðàäèêàëüíî-
öåïíîé ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåìåíò-

íîãî ñåëåíà ñ í-àëêàíàìè, óñòàíîâëåííûé ðà-
íåå äëÿ ñåðû.

Ôîòîõèìè÷åñêèé ñèíòåç ñåëåíèäîâ ìåòàë-
ëîâ ïðîâîäèëè ïî îïèñàííîé âûøå ìåòîäè-
êå ñ èñïîëüçîâàíèåì êîðîòêîâîëíîâîãî óëü-
òðàôèîëåòîâîãî ñâåòà, èñòî÷íèêîì êîòîðîãî
áûëà ðòóòíàÿ ëàìïà íèçêîãî äàâëåíèÿ. Âû-
õîä ïðîäóêòîâ â ýòîì ñëó÷àå óâåëè÷èëñÿ â
1,7�1,9 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèíòåçîì ñåëå-
íèäîâ ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ, íî áåç èñïîëü-
çîâàíèÿ ÓÔ-îáëó÷åíèÿ.

Òàáëèöà 6
Ôîòîõèìè÷åñêèé ñèíòåç ñåëåíèäîâ

Ïðèìå÷àíèå: * � âûõîä ñåëåíèäà ìåòàëëà ïðè òåìïåðàòóðå 195 0Ñ áåç ÓÔ-èçëó÷åíèÿ.

Èñõîäíûé 
êîìïîíåíò 

Òåìïåðàòóðà 

ñèíòåçà, °Ñ 

Âðåìÿ  
ñèíòåçà, ÷. 

Âûõîä ñåëåíèäà, % 
ÓÔ / íîðì.* 

Ñîñòàâ ïðîäóêòà 

(Ñ2Í3Î2)2Zn 195 4 81/ 43 ZnSe 

(Ñ2Í3Î2)2Cd 195 4 79/ 42 CdSe 

(Ñ2Í3Î2)2Hg 195 4 76/ 44 HgSe 

 


