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I. ВВЕДЕНИЕ

Селен и теллур относятся к числу редких элементов, которые широко
применяются в различных областях современной техники. Эти элементы
обладают рядом специфических свойств. По мере повышения степени
чистоты выявляются их новые свойства, расширяются масштабы и спе-
цифика их применения.

С расширением области их использования возникает необходимость
интенсивного изучения химических и физико-химических свойств, а так-
же технологии получения чистых и сверхчистых селена, теллура и их
соединений.

Современное состояние химии и технологии получения чистых и
сверхчистых селена и теллура описано в монографиях Чижикова
и Счастливого1·2, Кудрявцева3, Назаренко, Ермакова4, Багнола5, Юхта-
нова6 и в обзорах7·8.

По электрохимии теллура первая работа появилась в начале XIX в.,
почти на 100 лет позже началось исследование электрохимического пове-
дения селена. Затем время от времени появлялись отдельные статьи,
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часто содержащие разноречивые данные. Систематическое изучение
электрохимии селена и теллура началось в 50-х — 60-х годах нашего
столетия в связи с интенсивным применением их в новой технике. В на- *
стоящее время накопилось значительное количество материала, который
следует систематизировать в отдельном обзоре.

II. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СЕЛЕНОВЫХ И ТЕЛЛУРОВЫХ
ЭЛЕКТРОДОВ В РАЗЛИЧНЫХ ПО СОСТАВУ ЭЛЕКТРОЛИТАХ

1. Окислительно-восстановительные потенциалы
селена и теллура

Селен. Помимо металлического состояния селен имеет степень окис-
ления —2, + 2, +4, +6. Для наиболее устойчивых состояний схема
окислительно-восстановительных потенциалов представляется в следу-
ющем виде9:

-0,40 +0,74 +1,158

H2Se * Se" * H2Se03 ' SeO^~ кислые растворы

-0,92 -0,36β +0,05β

Se2 * Se~ » SeOg~ ' SeO2~ щелочные растворы

Стандартный потенциал системы селен — селенистая кислота был опре-
делен 10 путем непосредственного измерения константы равновесия:

Se (гексагональн.) + 212 (крист.) + ЗН2О •£. H2Se03 + 4Н+ + 41 ~

и был принят равным +0,74 в*.
Исходя из того факта, что для данной системы достигается равновес- ·

ное состояние, сделан вывод, что система селен — селенистая кислота
является обратимой.

Стационарный потенциал селенового электрода в селенистокислых
растворах соответствует значениям равновесного потенциала системы
селен — селенистая кислота ". Равновесное состояние системы селен —
селенистая кислота достигается также в растворах, содержащих хло-
ристое олово. Реакция восстановления селенистой кислоты под действи-
ем SnCl2 позволяет рассчитывать константу равновесия реакции12:

H2Se03 + 2SnCI2 + 4HCI=2SnCI4 + Se + ЗН2О

Титрованием растворов селенистой кислоты хлористым оловом при
различных концентрациях соляной кислоты установлено13, что при
2—8 Μ НС1 потенциал системы Se/SeO3

2~ = +0,74 в. Отсюда следует, что
в интервале указанных концентраций НС1 в системе SeO2 + HCl селен
преимущественно присутствует в растворе в виде селенистой кислоты.

Теллур — растворяется в щелочах и кислотах, обладающих окисли-
тельными свойствами. Он образует соединения как в положительных
(Те2+, Те4+, Тев+) **, так и в отрицательных (Те2", Те2

2-) валентных состо-
яниях. Наиболее устойчивыми соединениями теллура являются его четы-
рехвалентные соединения. Теллур в четырехвалентном состоянии обра-
зует многочисленные комплексные соединения4. В 2,5 Μ солянокислом
растворе комплексное соединение теллура имеет состав Н2ТеС1в

 14·
В растворах 3,5—7 Μ НС1, как отмечено в ", существует по крайней
мере четыре различных комплексных иона теллура, которые переходят
друг в друга при изменении концентрации соляной кислоты.

* Стандартные потенциалы даны относительно водородного электрода.
** Индексы валентностей характеризуют степень окисления, а не строение ионов.
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Потенциал Те-электрода в солянокислых растворах четырехвалент-
ного теллура впервые измерили Райхинштейн16 и Казарновский17. С по-
вышением концентрации соляной кислоты от 0,05 до 4,5 Μ потенциал
теллурового электрода возрастает. Наибольшее значение ( + 0,567 в) он
приобретает в 2, 5 Μ НС1. Это значение было принято 1 б · 1 7 за равновес-
ный стандартный потенциал системы Те/Те4+. Это не вполне спр аведливо,
так как авторы приводят следующие недостаточно обоснованные допу-
щения: ТеСЦ полностью диссоциирован на Те4+ и С1~, коэффициент
активности равен 1.

Не вполне обоснованным можно считать также введение поправки
Яковлевой и Андреевым 18 в расчете определения величины стандартного
потенциала Те-электрода в солянокислых растворах. Авторы указывают,
что поскольку в литературе нет данных о коэффициентах активности
ионов Те4+ и получить их весьма трудно, можно за их значения принять
величины коэффициентов активности ионов [Fe(CN)6]

4~. Как известно,
коэффициент активности электролита зависит от взаимодействия ионов
с образованием ионных ассоциаций. Очевидно электростатическое и спе-
цифическое взаимодействия для различных ионов должны быть различ-
ными и, следовательно, отождествлять коэффициенты активности раз-
ных ионов нельзя.

Таким образом, величину +0,576 в можно назвать не стандартной, а
экспериментальной или кажущейся величиной, которая наблюдается в
системе Те/Те4+, когда соотношение концентраций в ней соответствует
стехиометрии электрохимической реакции

Те*+ ч- 4е ^1 Те 0

Путем измерения равновесного потенциала при осаждении теллура
из солянокислых растворов хлористым оловом установлено 13, что при
концентрации соляной кислоты 2—3 Μ кажущийся потенциал восстанов-
ления практически не зависит от концентрации кислоты и составляет
+ 0,584 в. С дальнейшим увеличением концентрации кислоты потенциал
восстановления теллура уменьшается.

Поверхность Те-электрода быстро окисляется, причем окисная пленка
оказывает существенное влияние на потенциал электрода. Электроды,
подвергнутые обработке в атмосфере водорода при —200е и затем по-
догреву при 400° в высоком вакууме, обладают в буферных растворах
(не содержащих О2) потенциалом, который соответствует системе Те/ТеО2

(в интервале рН 2—12) 19.
Для системы теллур — теллуристая киеллота Шуман2 0 непосред-

ственным измерением потенциала нашел следующие данные:

Те + 2 Н 3 О = Т е О 2 ( т в ) + 4Н4- + 4е, (f = + 0,529β

Те + 2Н2О=ТеООН+ + ЗН+ + 4е, φ = + 0,559β

По мере увеличения рН потенциал теллурового электрода сдвигается и
в щелочных растворах принимает отрицательное значение. Э. д. с. цепи
Те(тв.)/ТеО2(тв.) буферный раствор^каломельный электрод при t 25°
в области рН 2,2—8 описывается уравнением: φ=0,349—0,058 рН " .
В этих условиях электрод может быть использован в качестве индика-
торного в ацидиметрических титрованиях.

В 1 Μ растворе NaOH потенциал системы Te/TeOs

2~—
—0,395 в (я. к. э.) * 18. Резкое изменение потенциала Те-электрода в ще-
лочных электролитах связано с наличием реакции 3Te + 6NaOH =
= N a J e O . + 2Na2Te+ЗН2О.

* н. к. э. — насыщенный каломельный электрод.
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В результате протекания этой реакции в приэлектродных слоях, ве-
роятно, изменяется состав электролита, в нем появляются ионы Те2~,
создаются совершенно новые условия для теллурового электрода. Дру-
гой причиной падения электродного потенциала с изменением концен-
трации щелочи, может служить изменение состава и структуры теллу-
рит-ионов.

Стандартный потенциал системы ТеО3

2~/ТеО4

2~ в щелочных растворах
был получен на основании реакции окисления теллурита гипоиодатом9·

+ 2ОН- = ТеО*" + H2O + 2е.

Найдено, что φ = +0,4 в.
Таким образом схему потенциалов теллуровых систем можно изобра-

зить так:
-0,72 +О,бав +1.02Я

Н2Те * Те * ТеО2(Т В ) * Н вТеО в(Т в ) кислые растворы

-1,14 -0,57 >+0,4«
Те2 * Те * ТеО|" * ТеО^~ щелочные растворы

Более подробные сведения о тщательно выверенных значениях стан-
дартных потенциалов теллуровых систем и зависимость потенциала
теллурового электрода от рН приведены в 2 2.

2. Электролитические реакции на селеновом
и теллуровом электродах

Селен. При сравнении величин электропроводности по ряду S, Se, Те
видно, что электропроводность серы весьма незначительна, теллур по
электропроводности напоминает металлы, селен обладает полупровод-
никовыми свойствами. Полупроводниковые свойства и фоточувствитель-
ность оказывают сильное влияние на электрохимическое поведение
селена.

При поляризации селена с типом проводимости η и ρ в 0,1 N раство-
ре серной кислоты Гобрехт с сотр.23 заметили, что поляризация на селе-
не я-типа почти не изменяется при освещении и определяется в основном
омическим сопротивлением электрода. В случае селена р-типа освещение
заметно снижает величину катодной поляризации. Анодная поляризация
при освещении снижается гораздо меньше. Различное действие освеще-
ния на катодный и анодный процессы указывает на то, что снижение
катодной поляризации в данном случае не может происходить только
за счет уменьшения омического сопротивления селена под действием
света. Высокая катодная поляризация, очевидно, обусловлена тем, что
в катодной реакции восстановления ионов водорода участвуют свобод-
ные электроны, концентрация которых в селене р-типа может быть очень
низкой.

Высокая катодная поляризация в темноте и снижение ее при осве-
щении замечена при электролитическом осаждении селена на селеновом
электроде из селенистокислых электролитов 24, а также из слабо и силь-
носолянокислых растворов двуокиси селена " .

После приложения внешней э. д. с. к электродам электролитической
ячейки, состоящей из двух селеновых электродов, погруженных в 57%
H2Se03, катод проявляет высокую чувствительность к освещению, кото-
рая составляет примерно 1000 лш/люмен.

Полагают2в, что столь высокая светочувствительность подобного фо-
тогальванического элемента обусловлена образованием на поверхности
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селенового электрода запорного слоя, роль которого выполняют адсор-
бированные атомы водорода (твердый раствор водорода в селене), воз-
никающие от восстановления на электроде ионов Н+.

Фотогальванический эффект на электроде из селена (золотая фольга,
покрытая красным селеном) в водных растворах соляной кислоты изу-
чался в работе27.

Теллур. При погружении теллурового электрода в растворы 0,1 N
H2SO4 или 0,1 N NaOH, при малых плотностях тока (5-Ю-6—
l-\0~s а/смг) в начальной стадии катодной поляризации наблюдается
сильный скачок потенциала в сторону
уменьшения его положительного значе-
ния, связанный с падением IR. После-
дующее медленное изменение потенци-
ала (перед достижением постоянного
значения) связано с восстановлением
окисной пленки, формированием двой-

05

0β

0,25

• -Q3//HCI

o-OJN HCI

-В -5 - 4 -θ щ а/см г

Рис. 1. Поляризационные кривые,
полученные с помощью Те-элект-
рода в растворах соляной кисло-

ты 2 9

ного слоя, восстановлением ионов Н + и
образованием молекул водорода на по-
верхности электрода.

В случае анодной поляризации в на-
чальный момент быстрое повышение
потенциала связано с ионизацией Н2,
образующейся при катодной поляриза-
ции. Последующее медленное измене-
ние потенциала является следствием
выделения кислорода, которое сопро-
вождается окислением металла28. Ког-
да поверхность электрода полностью
покрыта окислами, потенциал приобре-
тает постоянное значение и изменя-
ется только с изменением плотности
тока.

Поляризационные кривые η—lg i
(зависимость перенапряжения водорода η от \gi), измеренные с по-
мощью Те-электрода в растворах 0,05—5 N H2SO4, в буферных раство-
рах рН 3—13 и в 0,1 iV NaOH имеют два прямолинейных участка с ве-
личинами наклонов ~0,04 в и ~0,12 в. Исходя из этого в 2 8 предпола-
гается, что в указанных средах выделение водорода на теллуре происхо-
дит по электрохимическому механизму.

В солянокислых растворах наклон кривых η — \gi меняется в зави-
симости от концентрации кислоты (рис. 1). В растворах с концентрацией
НС1 ниже 0,3 N кривые η — lg i состоят из двух прямолинейных участков
с наклонами bi= ~0,04 в, Ъг— ~0,12 в. Предполагают29,что в этихраство-
рах выделение водорода на теллуре происходит по электрохимическому
механизму с замедленным протеканием реакции образования молекулы
водорода из Н + и адсорбированного атома водорода. В более концентри-
рованных растворах НС1, на кривой η — lgi имеется один прямолиней-
ный участок с величиной наклона 0,06 в.

Для объяснения изменения значений наклона в более кислых раство-
рах НС1 в 29 делают предположение о том, что выделение водорода на
теллуре происходит по «двойственному механизму», т. е. замедленным
процессом могут быть две стадии, протекающие с очень близкими ско-
ростями.

Составляя кинетическое уравнение для возможных стадий процесса
катодного выделения водорода на теллуре авторы на основании теоре-
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тического представления Бокриса и Поттера 30, рассчитали наклон кри-
вых η — lgi для различных механизмов.

Полученные данные показали, что в более кислых растворах НС1,
при низких плотностях тока выделение водорода на теллуре может про-
исходить по двойственному электрохимически-каталитическому механиз-
му с замедленным протеканием двух различных стадий с близкими
скоростями.

В области малых плотностей тока (Ы0~5—5·10~4 а/см2) в соляно-
кислых растворах выделение водорода на теллуровом электроде проис-
ходит по механизму замедленного разряда. При дальнейшем повышении
плотности тока (до 1 · 10~2 а/см2) начинается катодное растворение с
образованием гидрида теллура 31·

При электровосстановлении Fe(CN)6

3~ на Те-электроде32, как и в
случае H g 3 3 и других электродов 3 4 · 3 5 , с понижением концентрации ин-
диферентного электролита (КС1) вблизи точки нулевого заряда (φ =
= —0,30 в (н. к. з.)) на кривых i, φ наблюдается спад тока, что обуслов-
лено влиянием двойного электрического слоя на кинетику электрохими-
ческой реакции. Увеличение концентрации индиферентного электролита
приводит к постепенному снятию торможения реакции и при концентра-
ции 0,1 N торможение реакции полностью снимается. Анионы С1~, Вг~
не оказывают заметного влияния на кинетику электровосстановления
K3[Fe(CN)6] на теллуре, а /~ приводит к резкому торможению реакции.

3. Анодное и катодное растворение селена и теллура

Селен. При анодной поляризации селенового электрода в кислых и
нейтральных растворах протекает интенсивное анодное растворение
селена. В зависимости от условий электролиза и состава электролита
продуктом анодной реакции бывает селенистая кислота или смесь селе-
нистой и селеновой кислот. В растворах селенистой кислоты происходит
концентрирование самой кислоты, причем анодные реакции осуществля-
ются без заметного торможения с выходом по току, близким к 100% 25·

Важным узлом в процессе рафинирования селена является получение
селенистой кислоты, которую синтезируют путем сжигания технического
селена в токе кислорода с последующим растворением образующейся
двуокиси селена в дистиллированной воде. Данные 25 позволяют считать,
что электрохимический метод (анодное растворение селена или взаимо-
действие электрорегенерированного хлора с порошкообразным селеном
в одной ванне) может быть перспективным для получения селенистой
кислоты.

Высокое сопротивление селена (10*—10й ом-см) затрудняет исполь-
зование чистого селена в качестве анодов. Поэтому были употреблены
аноды, состоящие из смеси селена с графитом. Наиболее подходящее
соотношение Se : трафит=3: 1.

Измерение поляризационных кривых с помощью селен-графитового
анода в различных электролитах показывает, что при малых плотностях
тока анодные кривые в первом приближении не отличаются от кривых,
полученных при анодном растворении тонких пленок селена. В области
больших токов (>10 ма/см2) наблюдается линейная зависимость между
плотностью тока и величиной поляризации.

Характер поляризационных кривых показывает, что основной причи-
ной высокой поляризации является омическое падение потенциала в
самом электроде, а в случае растворов H2SeOa, обладающих плохой
электропроводностью, омическое падение потенциала в электролите.
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Синтез селенистой кислоты путем взаимодействия электрорегенери-
рованного хлора с селеном осуществляется без инертного токопроводя-
щего материала. В качестве электролита применялась смесь растворов
НС1 и NaCl, плотность тока на аноде (графит) 30—40 ма/см2, катод —
титан, помещенный в диафрагму из полихлорвиниловой ткани. Получен-
ная кислота содержит небольшие количества H2Se04.

При анодной поляризации селенового электрода, содержащего Вг2

в виде примесей, в растворе кроме H 2Se0 3 появляется НВг и НВгО3

 зв.
При электролизе селенистой кислоты на аноде можно приготовить

селеновую кислоту и ее соли:

H2Se03 + Н2О-2е -^ H2Se04 + 2H+

Метод анодного окисления селенистой кислоты был предложен для
получения селеновой кислоты и ее соли, свободных от примесей других
элементов 3 7 · 3 8 · 3 9 .

Специальное исследование по катодному растворению селена, по-ви-
димому, не проводилось. Но в 37 отмечено, что при электролизе раство-
ров КОН, катод—• селен, анод — платина образуются ионы полиселенида
типа Sen

2-, где η может быть равным 4,4.
Теллур. В процессе электролиза щелочных растворов с применением

Те-электродов, теллур растворяется как анодно, так и катодно. В резуль-
тате катодного растворения теллура образуются ионы Те2- и Те2

2~.
На образование ионов Те2

2- при катодной поляризации теллура в
щелочных растворах указывали еще Ле-Блан4 0, Мюллер и Новаков-
ский "· Они обнаружили, что в процессе электролиза растворов щелочей
с применением Те-электрода не происходило выделение газа ни на одном
из электродов. Оба электрода растворялись. При электролизе раствора
КОН раствор у катода окрашивается в красный цвет (образуются поли-
теллуриды). Анод растворяется с переходом в раствор теллура с валент-
ностью, близкой к четырем, в форме Те4+; большая часть этих ионов
реагирует с ионами ОН", образуя ТеО3

2-. В условиях, когда в растворе
одновременно присутствуют положительные и отрицательные ионы тел-
лура, устанавливается равновесие: ЗТе^±:2Те2- + Те4+. В концентрирован-
ных щелочных растворах с измеримым количеством продуктов равно-
весие этой реакции сдвигается вправо, а при разбавлении раствора реак-
ция протекает в обратном направлении.

Основным продуктом гари катодном растворении теллура в растворах
с р Н < 9 являются ионы теллура Те2-, а при рН>12 ионы Те2

2~. В интер-
вале рН 9—12 в растворе образуется смесь Те2" и Те2

2". Согласно42-43,
суммарная реакция растворения теллурового катода может быть пред-
ставлена в виде:

Те + 2 (п - 1) Н+ + пе= (п — 1) Н2Те + — ^ Те2"

Значение п, приходящееся на один атом растворяющегося теллура
равно 2 в кислых и 1 — в щелочных растворах.

Замечено44, что в щелочных растворах стационарный потенциал
(q>CT) Те-электрода во времени меняется очень медленно, достигая в 1 N
КОН —0,15 е, а в 0,1 N NaOH—0,08 в.

После предварительной катодной поляризации электрода φοτ. ра-
вен— 0,75 в и постепенно сдвигается в сторону менее отрицательных
величин. Этот сдвиг φοτ. происходит за счет самопроизвольного окисле-
ния Те2

2" (образовавшегося из теллурового электрода при катодной
поляризации) до Те и ТеО/".
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Поляризацию теллурового электрода в растворах NaOH ", Ba(OH) 2

и NH tOH 46 исследовал Авад.
В растворах 0,006—0,01 N NaOH, при плотностях тока 1 · 10~β—

1 · 10~3 а/см2 кривые η — lg i имеют один прямолинейный участок с коэф-
фициентом наклона ~0,1 в. В более концентрированных растворах
(до 5 N NaOH) два участка с коэффициентами bt= ~0,04 в и Ъг = ~0,1 в.
Предполагается, что при низких концентрациях NaOH катодный про-
цесс лимитируется разрядом ионов Na+ . При плотностях тока 1-Ю"4—
Ы 0 ~ 2 а/см2 в растворах 0,5—5 N NaOH кривые η — l g i частично рас-
полагаются положительнее потенциала нормального водородного элек-
трода. В прикатодном пространстве раствор становится красным, что
указывает на появление полителлуридов.

Сравнение экспериментальных наклонов с расчетной величиной
(0,06 в), полученной согласно реакции 2Те+2е->Те2

2~ дает основание
полагать, что образование Те2

2~ непосредственно по этой реакции не-
возможно.

Поэтому автор 4 6 предполагает, что катодное растворение теллура
протекает стадийно при участии катиона электролита по схеме:

Те + Na+ + е — NaTe
NaTe -> Те + Na+ + e

NaTe + Те + е -> Ц~ + Na+

В растворах Ва(ОН) 2 и NH4OH стадийный процесс согласно 46 может
быть представлен на основе допущения о двухатомной природе теллура:

М+ + Те2 + е -> МТе2 (1)

МТе2 + М+ + е -* М2Те2 (2)

М2Те2 + Те2 -+- е -> М2Те~ (3)

M2TeJ + е -^ 2М+ + 2Те|" (4)

В растворах 0,5 Μ ΝΗ4ΟΗ и 0,005; 0,01 Λ̂  Ва(ОН) 2 скорость раство-
рения управляется разрядом катиона электролита, т. е. замедленной
стадией (2). При высоких концентрациях Ва(ОН) 2 скорость определя-
ется электрохимической реакцией; замедленной стадией является реак-
ция (4). Однако экспериментальные данные Авада не подтверждают его
суждений о значении стехиометрических чисел вышеприведенных реак-
ций. Порядок реакции по ионам иатрия в двойном слое не соответствует
данным эксперимента. Поэтому авторы " считают, что, вероятно, обра-
зование Те2

2- протекает без участия катиона щелочи по схеме:

Те + ОН" + е -* ТеОН2"
ТеОН2~ + Те + е -> Те2ОН3~ замедленная стадия

Те2ОН3- + Те + е -* Те3О№-

Те3ОН4~ + Те + е -* 2Те^~ + ОН~

Можно также допустить, что полителлурид возникает вследствие
взаимодействия иона Те2~ с элементарным теллуром на поверхности
электрода.

Одних только поляризационных данных, которые были использованы
для установления механизма катодного растворения теллура недоста-
точно. Необходимо также установить природу промежуточных продук-
тов, определить выход по току по наиболее устойчивому продукту, кото-
рый накапливается и обуславливает замедленную стадию. Поэтому
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трудно в настоящее время однозначно оценить ту или иную предложен-
ную схему.

Катодное растворение теллура в некоторых случаях используют для
получения теллуристого водорода " .

Анодное поведение теллура изучалось в кислых 48~51 и в щелоч-
ных 4 0 · 5 2 · 5 3 растворах. Авторы 5 0 · " на основании поляризационных изме-
рений полагают, что при анодной поляризации возникает ион Те4+. Од-
нако физико-химические свойства соединений теллура, а также опытные
данные 48 дают достаточное основание считать, что в кислых растворах
первичным анодным продуктом является Те2+. В дальнейшем Те2+ кроме
электрохимического превращения подвергается диспропорционированию,
а в слабокислых электролитах вступает в реакцию гидролиза.

В 1,5—3 Μ растворах NaOH, при плотности тока 10—40 ма/см2 анод-
ное растворение теллура протекает со 100%-ным выходом по току. При
более высоких концентрациях щелочи, выход по току превышает 100%.

В случае употребления более низких концентраций щелочи образу-
ется нерастворимая форма теллуристой кислоты, которая отлагаясь на
поверхности анода, сильно повышает омическое сопротивление анода.

Анодный процесс протекает по суммарной реакции Те+4ОН~—4е->·
-*-Н2Те03 + Н 2 0 5 2 , которая состоит из ряда последовательных стадий.

Те + ОН--е -* ТеОН

ТеОН + ОН--е -> ТеО + Н2О

ТеО + ОН-—е -» ТеООН

ТеООН -f ОН-—е -> Н2Те03

III. КАТОДНОЕ И АНОДНОЕ ОСАЖДЕНИЕ СЕЛЕНА И ТЕЛЛУРА

1. Из водных растворов

Селен. В зависимости от состава электролита и условий электролиза,
селен может осаждаться в виде красного аморфного, серого гексаго-
нального или смесь этих модификаций.

Электролитическое выделение красного аморфного селена осуществ-
ляется из кислых и слабощелочных селенистокислых электролитов "~5 6.
Электролиз проводят при 20—40°, плотности тока 10—20 ма/см2.

В связи с развитием ксерографии в конце 50-х годов возник интерес
к методам получения пленок аморфного селена на металлической основе.

С целью получения достаточно прочных пленок красного аморфного
селена при электролизе растворов селенистой кислоты и ее солей,
Грэхам с сотр.57 исследовал влияние рН среды, смачивающих реаген-
тов, материала электрода, температуры и освещения на структуру и
электрофизические свойства этих осадков. Электролиз проводился в двух
ваннах: 1) кислая ванна: 350 г SeO2 на 1 л Н2О. рН 0,8; 2) щелочная
ванна: 211 г SeO2 на 1 л слабого раствора NaOH, рН 8.

В качестве смачивающего реагента использовалась лимонная кисло-
та. Селен осаждался на электродах из Pt, светлого Ni, черного №, Аи,
Си, Ag, Cr, Pb. Электролиз проводили в интервале температур 5—40е

при освещении от умеренного до очень сильного, создаваемого при по-
мощи трех 500 ваттных ламп, фокусируемых на поверхность электрода.
Наиболее удачные покрытия были получены на Pt и №. Однако получен-
ные осадки красного аморфного селена оказались непригодными для
целей ксерографии. По мнению авторов, это связано с большим содер-
жанием примесей в электролитическом аморфном селене.

О получении селеновых покрытий электролизом сообщается также
в работе58.
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В кислых растворах селен отлагается на Fe, Ni, Си без внешней
поляризации и с наложением внешней поляризации. В нейтральных
растворах без внешней поляризации он отлагается только на Fe. В ще-
лочных растворах на указанных металлах селен выделяется только с
наложением внешней поляризации. Во всех случаях скорость выделе-
ния селена зависит от природы металла59.

Замечено25, что при электролизе растворов (М) 2H2Se03 (темпера-
тура 20—40°, плотность тока 0,03—0,6 ма/см2) и 2KHSeO3, pH ~ 7 ,

V&-6 -5 -4 -в -I -
* I I I I I I

ψ>6

0.5

0β 0β OJt у,6(н.к.з.)

Рис. 3

Ю'5 10'* Ю~3Ц1,а/см2

Рис. 4

Рис. 2. Катодно-анодные поля-
ризационные кривые 2Λί раст-

вора НйБеОз.
1 — в темноте, 2 — при осве-

щении 2 5

Рис. 3. Катодные поляризацион-
ные кривые раствора 840 г

SeO2 на 1 л 18 N H2SO4.
1 — в темноте, 2 — при осве-

щении и

Рис. 4. Катодно-анодные поля-
ризационные кривые раствора
840 г SeO2 на 1 л 18 N H2SO4 <*

2H2Se03 + 2KCl (плотность тока 2,5 ма/см2) на катодах из Pt и Ni оса-
ждается серый гексагональный селен.

В интервале температур 45—70° при плотности тока 10—30 ма/смг

на катоде осаждается смесь серого гексагонального и красного аморф-
ного селена. При повышенных температурах (70—100°) на катоде вы-
деляется серый гексагональный, так называемый металлический селен60.

Добавки в электролит H2SO4, HNO3 до 1,2 N снижают напряжение
на ванне с 3,5 до 2,5 в, но не оказывают заметного влияния на природу
электролитического селена " .

При электролизе селенсодержащих растворов кислотность электро-
лита оказывает большое влияние на характер катодного процесса ".

Из раствора 2 Μ H 2Se0 3 на катоде осаждается серый, довольно рых-
лый и плохо сцепленный с металлической основой осадок элементарного
селена. При низких плотностях тока выход по току (ВТ) селена состав-
ляет 45—50%.

Катодный процесс сопровождается высокой поляризацией, которая
сильно снижается при освещении поверхности электрода (рис. 2). При
высоких плотностях тока на величину поляризации оказывают влияние
полупроводниковые свойства осаждающегося на электроде селена. Вы-
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сокий градиент потенциала в поверхностном слое селена приводит к
пробою поверхностного барьера. В режиме пробоя на электроде проис-
ходит интенсивное выделение водорода. ВТ селена снижается до 20—25%.

При освещении поверхности катода потенциал электрода смещается
в сторону положительных значений и пробоя поверхностного барьера не
происходит, разряд Н+ резко уменьшается, ВТ селена становится близ-
ким к теоретическому 62.

Фон Хиппель и Блюм6 3 осаждали серый гексагональный селен из
сильнокислого электролита, содержащего 840 г SeO2 на 1 л 18 N H2SO4

и рекомендовали проводить электроосаждение серого селена при темпе-
ратуре 90е, которая способствует максимальной скорости образования
зародышей. На катоде получались плотные, однородные, хорошо сцеп-
ленные с металлической основой осадки селена. Аналогичные результаты
•были получены и в том случае, когда вместо H2SO4 использовалась
H2Se04. Авторы63 рекомендуют применять сильнокислые электролиты
(18 N H2SO4+150 г/л SeO2, при 55—120°) для покрытия различных
изделий из Ni, Ag, Sb и стали. Поверхность катода предварительно
покрывали селенидом соответствующего металла.

В качестве анода была применена селен-графитовая смесь (9 :1) .
В этих условиях убыль селенистой кислоты в катодной реакции компен-
сируется ее образованием в результате анодного окисления селена. По-
лученные покрытия серого гексагонального селена могут найти приме-
нение в производстве выпрямителей и фотоэлементов. Селеновые покры-
тия, полученные электролизом из сильнокислых электролитов, обладают
четко выраженной текстурой б4.

Об электролитическом выделении серой гексагональной модифика-
ции селена на Pt-катоде при 95° из концентрированной серной кислоты,
содержащей двуокись селена сообщается в 65.

Катодное восстановление селена из сильнокислых электролитов
•{SeO2+55—60% H2SO4 или H2Se04) сопровождается сравнительно не-
большой поляризацией.

При малых плотностях тока поляризация селенового электрода почти
не меняется от освещения. Влияние освещения на поляризацию Se-элек-
трода в концентрированных серно- и селенокислых электролитах начи-
нает заметно сказываться при плотностях тока больше 10 ма/см2.
Небольшое снижение величины катодной поляризации (рис. 3) при осве-
щении, вероятно, связано с уменьшением омического сопротивления
селена под действием света.

Поляризационные кривые (φ — \gi) катодного осаждения и анодного
растворения селена, измеренные в концентрированных серно- и селено-
кислых электролитах при небольших плотностях тока ( Ы 0 ~ 4 —
1'-10~2 а/см2) имеют один прямолинейный участок с коэффициентом на-
клона 0,07 в (рис. 4). Ток обмена, найденный по пересечению анодной и
катодной кривых, равен 1,4· 10~4 а/см2.

Таким образом, в сильнокислых растворах не наблюдается характер-
ного для слабокислых электролитов торможения катодной реакции, свя-
занной с обеднением поверхностного слоя селена свободными электро-
нами. Ток обмена в сильнокислых электролитах примерно на два порядка
выше, чем в слабокислых растворах. Выход селена по току из концент-
рированных серно- и селенокислых электролитов близок к 100%.

Считают63, что электровосстановление селенистой кислоты из кон-
центрированных серно- и селенокислых электролитов протекает с уча-
стием катиона (H 3Se0 3)+, который образуется согласно равновесиям:

H2Se03 ί ; Н+ 4- HSeOj, HaSeOs + Н+ 7 ; (H3Se03)+
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и концентрация его увеличивается с повышением кислотности электро-
лита.

Отсутствие торможения при электровосстановлении селена из кон-
центрированных серно- и селенокислых растворов другие авторы ββ свя-
зывают с тем, что свободные электроны, участвующие в катодном про-
цессе, в достаточном количестве генерируются на поверхности электро-
да. Возможно, что центрами генерации являются адсорбированные на
поверхности электрода продукты взаимодействия селена с достаточно
концентрированными кислотами типа H2Se04, H2SO4. Несмотря на то,
что отсутствуют прямое доказательство образования и данные о природе
и свойствах этих продуктов, поляризационные и емкостные измерения,
а также свойства селена в концентрированных кислотах3, позволяют
отдать предпочтение этому объяснению.

Элементарный селен легко растворяется в концентрированной серной
кислоте, образуя SeSO3. Электролитическое восстановление SeSO3 в
98%-ном растворе серной кислоты протекает согласно реакции:

SeSO3 + 6Н++ бе -* Se + S + 3Η,Οβ7··8

Выход по току близок к теоретическому. Поскольку SeSO3 часто об-
разуется в ходе производства серной кислоты (если сырье содержит се-
лен), то процесс электролитического восстановления SeSO3, может быть
использован для количественного отделения селена от серной кислоты.

Технология электролитического получения селена из анодного шлама
меднорафинировочного производства приводится в работе 69. Шлам об-
жигается с Na2CO3, выщелачивается водой, раствор насыщается борной
кислотой, фильтруется, добавлением алифатического полиооновного
спирта (например 2-амино-2-метил-1,3-пропандиола) рН раствора уста-
навливают 8—9. Такой раствор служит католитом, в качестве анолита
применяют раствор NaOH или Na2CO3. Выделение селена производится
при 4,5—6 в. Катод 1может быть изготовлен из Fe, Cu, Ti, A1, а анод из
материалов, стойких к растворам NaOH.

Селен на аноде осаждается из растворов солей щелочных металлов
селеноводородной кислоты по реакции:

HSe- + ОН~-2е -> Se +H2O

Анодное окисление селенида натрия было использовано для покры-
тия пластинок выпрямителей 70. Электролиз проводили при повышенных
температурах и максимальной плотности тока 10 ма/см*. Однако из-за
неустойчивости растворов селенидов анодное осаждение селена не наш-
ло широкого применения.

При электролизе щелочных растворов селенита на катоде образуется
селенид SeO3

2~ + 3H2O + 6e->-Se2- + 6OH-, который может быть использо-
ван для осаждения селена на аноде. Этот процесс осложняется протека-
нием химических реакций,

2HSe~ + Y2O2=2Se -f H3O, SeO^" + 2HSe~ + H2O=3Se -f 4OH~.

Образующийся вследствие этой реакции коллоидный селен реагиру-
ет с селенидом и дает полиселениды, которые не участвуют в электро-
химической реакции и только снижают концентрацию селенида в элек-
тролите. В определенных условиях при электролизе растворов селенита
натрия в катодном пространстве образуется селенид натрия " .
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2. Катодное осаждение теллура из кислых растворов

При электролизе кислых теллурсодержащих растворов в зависимо-
сти от условий электролиза и состава электролита на катоде осажда-
ются крупнокристаллические или мелкозернистые осадки теллура. Ка-
тодные осадки иногда бывают губчатыми. Губчатые осадки в основном
образуются при электролизе слабосолянокислых растворов теллура.
В составе губчатых осадков теллура обнаруживается ТеО2, образование
которой связано с гидролитическим разложением хлорида теллура в
лриэлектродных слоях72.

Из кислых растворов для электролитического осаждения теллура
наилучшими электролитами являются растворы соляной кислоты. Высо-
кое положительное значение потенциала системы Те/Те4+ в солянокис-
лых растворах и хорошая растворимость ТеО2 и ТеС14 в растворах соля-
ной кислоты весьма благоприятны для осуществления электролитиче-
ского выделения чистого теллура. Электрохимическое поведение теллу-
ра в солянокислых растворах исследовано в работах 25·31· 72~76.

Мюллер и Шлоссер 73, проводившие впервые электроосаждение тел-
лура из солянокислых растворов (300 г/л Те + 200 г/л НС1) заметили,
что на катодах из Pt и Ti при 30° осаждается чистый теллур.

Для выделения теллура чистотой не менее 99,99% предельно допус-
тимые концентрации примесей в растворе, таких как Se, Ag, Hg, Аи, не
должны превышать 5 мг/л, а таких как Al, Fe, Mg, Са и др.—70—
100 мг/лгь. Условия электролиза: электролит (мМ/л): 0,5—2,0 ТеО2 или
ТеСЦ + 2,5—5НС1, плотность тока 15—20 ма/см2, 25—30°. Такие электро-
литы могут быть приготовлены путем анодного растворения техническо-
го теллура в растворах соляной кислоты 48.

В составе всех осадков теллура остается хлор в виде ТеС12 — как ме-
ханическая примесь72. Увеличение кислотности раствора, наличие в
электролите хлоридов щелочных металлов, повышение плотности тока
приводят к увеличению содержания ТеС12.

Изменение температуры электролита заметно влияет на механизм
катодного осаждения теллура и на характер осадков. Мелкозернистый
осадок серого цвета (выделяется на катоде при 25—50° и плотностях то-
ка 10—15 ма/см*. При 75—90° и плотности тока 20 ма/смг выделяются
крупнозернистые осадки темно-серого цвета, выход по току, в расчете
на Те4+, снижается от 99 при 25° до 89% при —90°.

Возникновение ТеС12 связано со стадийностью восстановления ионов
Те4+, через Те2+. Часть ионов Те2+ в приэлектродных слоях реагирует с
ионами С1~, образуя ТеС12, который отлагается на поверхности катода
вместе со свежеосажденными слоями элементарного теллура. Другая
часть ионов Те2+ подвергается дальнейшему электрохимическому пре-
вращению и диопропорционированию 2Те2+ = Те° + Те4+.

Интенсивное образование ионов Те2 + и их диспропорционирование
обнаруживается при анодной поляризации Те-электрода в растворах со-
ляной кислоты. После начала электролиза, электролит вокруг анода
становится зеленовато-желтым, затем приобретает красный оттенок, пе-
реходящий в грязно-сероватую муть и, примерно через 30—40 мин. об-
разуются кристаллы черного цвета (чистый элементарный теллур).

Непосредственное обнаружение ионов Те2+ в растворах после анод-
ной поляризации осуществлялось действием окислителя (К 2Сг 20 7).

Изучение кинетики убывания ионов Те2+ в растворе, после прекра-
щения аиодной поляризации теллура и химический анализ твердой мас-
сы позволили установить, что 1) при анодном растворении теллура в со-
лянокислых растворах образуется Те2+. В дальнейшем кроме электрохи-
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мического п р е в р а щ е н и я Т е 2 + подвергается диспропорционированию, а
т а к ж е в виде ТеС1 2 отлагается на поверхности анода; 2) реакция дис-
пропорционирования я в л я е т с я реакцией второго п о р я д к а .

Н а катодных п о л я р и з а ц и о н н ы х кривых, измеряемых с помощью Те-
э л е к т р о д а в солянокислых р а с т в о р а х 4-валентного теллура, возникает

. , ч предельный ток, который увеличивает-
Ϋ' _1 ' '3' А ся с повышением концентрации теллура

в электролите, температуры и скорости
перемешивания. П р и концентрации НС1
2,5—5 Μ величина предельного тока
линейно изменяется с концентрацией
теллура в электролите " . В этом интер-
в а л е кислотности теллур находится в
растворе в виде комплексного иона
ТеСЦ 2 -.

С уменьшением кислотности элект-
ролита хлор в комплексном ионе посте-
пенно заменяется на Н 2 О или ОН~, вы-
падает теллуристая кислота и умень-
шается концентрация ионов Т е 4 + в рас-
творе.

Н а начальных участках поляриза-
ционных кривых (рис. 5) растворов
( Λ ί ) : 2 , 5 — 5 НС1+0,02—0,25 Те при·
25—50° отмечаются излом и два линей-
ных участка с разными коэффициента-

-Г# Г* Ι"?" ми наклона: 6К1 = 0,035, 6К 2=0,12—0,14,
и п/смг 6а, = 0,066—0,070, 6 а 2=О,15—0,20 в.
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ционные кривые, полученные в раст- ГПППРТЯНЛРНИР np^vTibTflTOR погтяпи-

воре (М) 2НС1+0.05 ТеОЦ74 Сопоставление результатов поляри
v к ' зационных измерении с непосредствен-

ным обнаруживанием ионов Т е 2 + п о з в о -
л я е т допустить, что катодное осаждение и анодное растворение теллура
из солянокислых электролитов протекает стадийно.

Н а и б о л е е вероятную схему процесса можно представить в следую-
25

щем виде 25:
4С1- G)

(2)

+ (3)

или TeClf + 2 е - » Т е С 1 2 (4)

ТеС12 + е -* ТеС1" (5)

TeCl" + е •£. Те» + 2С1~ (6)

или ТеС12 + 2е -» Те» + 2С1~ (7)

Если в реакциях (1) — (7) имеется только одна замедленная стадия,
то сумма кажущихся коэффициентов переноса должна равняться числу
электронов, участвующих в суммарной реакции: т.е. α ' + β ' = 4 , что не
наблюдается на опыте. Поэтому следует полагать, что процесс катодно-
го осаждения и анодного растворения теллура из солянокислых ра-
створов сопровождается более чем одной замедленной стадией.
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Возникновение ионов Те2+ и повышение их концентрации во время
электролиза дает основание полагать, что замедленной стадией может
быть реакция (5). С другой стороны, можно ожидать, что замедленная
стадия имеется также в реакции (3), продукт которой кроме электрохи-
мического превращения способен подвергаться диспропорционированию,
а также оставаться в твердом виде. Если предположить, что в катодном
процессе замедленной стадией являются реакции (3) и (5), в анодном
(5) и (3), а предшествующие электрохимические стадии равновесны, то
пользуясь закономерностями для стадийных процессов и предложен-
ной схемой реакции можно составить кинетические уравнения.

iK = ft_3 [TeCl^][CI-]4- · е RT , отсюда α'= ί + α3, β' = 1 + β5, α ' + β ' < 4

(1+P»)f(pa

i a = /г+5 [С1~]2 • е RT , т а к и м о б р а з о м α ' + β" н е о б я з а т е л ь н о д о л ж н а

равняться четырем, что и наблюдается на опыте.
Электроосаждение теллура из растворов, содержащих сернокислый

теллур в смеси с кислым виннокислым аммонием, проводил Пеллини " .
Согласно78 метод77 не пригоден для электролитического выделения
сравнительно больших количеств теллура, и рекомендовано вести элек-
тролиз из пирофосфорнокислых электролитов. Электролитическое выде-
ление теллура на свинцовом катоде из электролита TeO2 + HF + H2SO4
приводится в работе79. Однако из-за агрессивности указанного электро-
лита метод не нашел практического применения. Его изредка рекоменду-
ют для электролитического нанесения тонких теллуровых пленок на раз-
личные металлические поверхности 80. Недавно 81 снова были исследова-
ны условия электролитического выделения теллура из сред, описанных
в 7 9, и найдено, что я а катоде отлагается плотный осадок теллура с ме-
таллическим блеском, чистотой 99,98%.

Имеются данные 82 о том, что при электроосаждении теллура из сер-
нокислых электролитов в ультразвуковом поле заметно увеличивается
предел допустимой плотности тока для получения доброкачественных
осадков теллура. В сернокислых растворах из теллуристой кислоты тел-
лур восстанавливается до элементарного состояния, а теллуровая кис-
лота не восстанавливается. Это свойство было использовано для разде-
ления теллуристой и теллуровой кислот54.

Поляризационные кривые, измеренные с помощью Те-электрода в
сернокислых электролитах, позволили предположить 8\ что катодные
и анодные процессы протекают стадийно.

В буферных растворах, в интервале рН 7—10, потенциостатическим
измерением установлено 84, что в катодной области потенциалов теллур
находится в состоянии катодной пассивации, а в анодной области за ак-
тивным состоянием следует состояние вторичной пассивации.

Первые исследования по изучению электрохимического поведения
ультрамалых количеств (К)-10 Λί) теллура были проведены Гош-Мазум-
даром и Гайсинским м . Авторы использовали смесь изотопов 129Те и
127Те в виде четырехвалентных ионов. Опыты проводили в средах НС1,
НВг и H2SO4 или в растворах солей этих кислот. С увеличением кислот-
ности среды потенциал выделения теллура смещается в сторону поло-
жительных величин. Природа и состояние поверхности электрода оказы-
вает значительное влияние на потенциал выделения теллура. Электро-
ды по значениям потенциала выделения теллура могут быть расположе-
ны в ряд — платинированная Р1:>гладкая P t > P d > A u > R u .

Электроосаждение теллура проводилось также и из азотнокислых
(0,5—1 Μ ΗΝΟ3) электролитов при максимальной концентрации теллу-
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pa 1,5 г/л, электроды из платины, плотность тока 1,2—1,8 ма/см225. На
катоде осаждается плотно пристающий к поверхности электрода осадок
теллура серого цвета; выход по току близок к 100%. заметного выделе- <
ния водорода не обнаруживается.

При плотностях тока 3—5 ма/см2 наравне с осаждением на катоде
теллура протекает выделение водорода и выход по току теллура снижа-
ется до 80%. Теллур, выделенный электролизом из азотнокислых раст-
воров, имеет более высокую чистоту, чем полученный при осаждении из
солянокислых электролитов. При электролизе солянокислых растворов
теллура образование теллуристого водорода обнаруживается только в
случае осаждения теллура из сильно разбавленных по теллуру раство-
ров в режиме предельного тока при 0—10°. Механизм образования Н2Те
связан с протеканием реакции Те2~+2Н+-*-Н2Те86. Сначала образуют-
ся теллурид-ионы, которые дуффундируют от катода и взаимодействуют
с ионами водорода, мигрирующими к поверхности катода. С образова-
нием Н2Те прекращается выделение водорода; вероятно, ионы Те2" ад-
сорбируются на поверхности катода и действуют 'как «яд» для выделе-
ния водорода.

Электролитический метод используется также и для получения тел-
луридов 2. При электролизе растворов сернокислого натрия с примене-
нием анода из металла, теллурид которого необходимо получить, и ка-
тода— теллура, образуются теллуриды. Этим способом были приготов-
лены теллуриды меди и никеля. Для получения теллуридов цинка в ка-
честве анода используется цинковая жесть, а катода — сплав теллура
с платиной. Электролитом служат азотная и серная кислоты.

Условия электролитического осаждения сплавов теллура Те—Ag из ~
азотнокислых и Те—Cd из цианистых электролитов приведены соответ- *
ственно в " и 88. Описаны условия совместного электроосаждения Те—
Си 89, Те—Сг 90.

С применением катода из теллура, анода из других металлов в 1 Μ
растворе NH4OH + CH3COOH, pH 4,5 электролитическим путем были
синтезированы CuTe, SnTe, ZnTe, PbTe, Bi2Te3

91.
Имеется сообщение °2 о том, что при электролизе 0,01 Μ растворов

SeO2 и ТеО2 в 1 Μ H2SO4 при 25° и плотности тока до 0,05 ма/см2, на ка-
тоде из серебра образуется соответственно Ag2Se и Ag2Te.

При электролизе подкисленных растворов CuSO4 + H2SeO3

 93' 9\
H2TeO3 + H2SeO3

9 5, AgNO3 + H2SeO3

 96, Bi(NO3)3 + H2SeO3

 97 и CdSO4 +
+ H2Se03

 98, на катодах из Pt, Си, Ag, Cd, Те образуются селениды соот-
ветствующих металлов.

Образование селенидов замечено " также в процессе электролиза ра-
створов H2SO4, Na2SO4, KNO3 с применением катода из селена, анода из
Си, Ni, Cd и некоторых других металлов.

3. Катодное осаждение теллура из щелочных электролитов

Для электроосаждения теллура из щелочных растворов чаще всего
электролит готовят растворением ТеО2 в натриевой щелочи.

В системе ТеО2—Na2O—Н2О кроме простых теллуритов типа Na2Te03

установлено также существование полителлуритов натрия типа Na2Te307,
Na2TeO5-3H2O, Na2TeO9-5H2O

 10°. Восстановление теллура на катоде из
таких растворов довольно сложный процесс, конечным продуктом кото-
рого является элементарный теллур.

В японском патенте 101 сообщается о получении теллура электроли-
зом из щелочных электролитов.
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В промышленном масштабе в Советском Союзе получение теллура
осуществлено Гаевым с сотр.102. Электролиз проводился из электролита,
содержащего 100 г/л Те и 160 г/л свободной натриевой щелочи. Теллур
на катоде выделяется в виде порошка, чистотой 99,5%. Можно получить
теллур с меньшим содержанием примесей, если применять более чистый
электролит.

На многих медеэлектролитных и металлургических заводах 1 0 3-1 0 6

)

где накапливаются селен и теллурсодержащие отходы, организованы
электролизные цеха для электровыделения теллура.

При низких плотностях тока электроосаждение теллура протекает с
химической поляризацией, а при высоких имеет место-концентрацион-
ная поляризация 107. На катодных поляризационных кривых отмечается
предельный ток (inp) (рис. 6). С ростом концентрации щелочи в элек-
тролите предельный ток падает.

В концентрированном по щелочи электролите inp линейно зависит от
концентрации теллура в электролите, а в разбавленном (при отсутствии
избытка щелочи) нарастание tn p с концентрацией теллура происходит
быстрее, чем это отвечает прямой «пропорциональности. Различие в ве-
личинах ίΠρ теллура в растворах низкой и высокой концентрации щело-
чи авторы 108 связывают с различием природы разряжающихся теллур-
содержащих частиц в концентрированных и разбавленных растворах
щелочи. В концентрированных растворах щелочи на поляризационных
кривых φ, lg i при относительно больших плотностях тока получается
один линейный участок (рис. 7). При малых плотностях тока на катод-
ных кривых наблюдается спад потенциала, характерный для самораст-
ворения металла 109. В зависимости от концентрации щелочи в электро-
лите суммарную реакцию электродного процесса можно представить в
виде:

+ ЗН2О + 4е=Те + 6ОН~

J + 2Н2О + 4е=Те + 5ОН~

Если учесть, что в растворе с большим избытком щелочи имеются в
преобладающем количестве ионы [Те(ОН)6]

2~ 18, которые диссоциируют
по реакции [Те(ОН)6]

2-ч=ьТе(ОН)3

+ + ЗОН- 109, то согласно предположе-
ниям 1 0 8 · 1 0 9 можно полагать, что электр'оосаждение теллура отвечает сум-

й й Т ( О Н ) + 4 Т ЗОН
р ур у

марной электродной реакции Те(ОН) 3

+ + 4е->-Те + ЗОН~, которая проте-
кает стадийно по схеме:

Те (ОН)+ + е -> Те (ОН)3

Те(ОН)3+е-»Те (ОН)3~

Те (ОН); + е - Те (ΟΗ)£~

Те (ОН)*" +- е -> Те" + ЗОН~

Стадией, определяющей скорость реакции, является получение пос-
леднего электрона. Величина наклона прямых линий на кривых φ—lg i,
рассчитанных на основе закономерностей теории стадийных реакций с
применением кинетических уравнений, удовлетворительно согласуется
с экспериментальными результатами.

При электролизе тиотеллуридных (Na2TeS2) растворов на катоде
осаждается теллур, на аноде элементарная сера, а также образуются
полителлуриды и о . Накопление в электролите полисульфидов приводит
к снижению выхода по току теллура за счет растворения катодного тел-
лура в полисульфиде.

2 Успехи химии, № 4
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В процессе электролиза щелочных растворов, содержащих селен и
теллур, на катоде осаждается теллур, а в растворе остается селен. Най-
дены оптимальные условия, позволяющие снизить концентрацию теллу-
ра в щелочных селенсодержащих растворах до 5· 10~5% 1И. Щелочные

i, на/см

Рис. 6

?'

-ол

/ 2 3

s e

Рис. 7

Рис. 8

Рис. 6. Катодные поляризаци-
онные кривые раствора 4Λί
NaOH, содержащего: / — 0,016;
2 — 0,064; 3 — 0,16; 4 — 0,25;

5 _ 0,41 Μ Те 2 5

Рис. 7. Катодно-анодные поля-
ризационные кривые 2,5 Λί
NaOH, содержащего различные

концентрации теллура (Λί):
/ — 0,0075; 2 — 0,015; 3 —
0,03; 4 — 0,06; 5 — 0,12; 6 —

0,188 1 М

Рис. 8. Поляризационные кри-
вые растворов (Λί):

/ — 0,5 HGl+СНзОН; 2 — то
же + 0,02 ТеСЦ; 3 — то же +
+ 0.03 ТеСЦ; 4 — то жг +

ТеСЦ; 5 — 0,05 ТеСЦ+
С3Н7ОН + 0,5 НС1; 6 —

0,05 ТеСЦ + 5 НС1 + СН3ОН 2 5

электролиты были использованы также и для рафинирования теллура
иг, из β 0 в с е х Теллуровых осадках, полученных электролизом щелочных
или кислых растворов, содержащих ионы щелочных металлов, имеется
примесь последних в количестве 0,01—0,05%.

4. Катодное осаждение и анодное растворение селена и теллура
в неводных электролитах

Электропроводность спиртов, уксусной кислоты и этиленгликоля рез-
ко возрастает при растворении в них SeCl4 или ТеСЦ· Высокое значение
электропроводности указанных растворов связывают m с наличием но-
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нов Н + и С1~, образующихся от диссоциации НС1, которая возникает по
реакции

SeCI4 (ТеСЦ) + яСН3ОН И Se (Те) С14_„ · (ОСН3)Л + nHCl

При электролизе спиртовых, уксуснокислых и этиленгликолевых ра-
створов SeCl4(TeCl4) на катоде осаждается селен (теллур). Осадки се-
лена в зависимости от условий электролиза, в первую очередь от тем-
пературы, могут быть аморфными или кристаллическими. Кристалличе-
ские осадки селена получаются из электролитов, нагретых до 45—60°.
Однако в таких условиях в процессе электролиза изменяется природа
электролита, образуется селенорганическое соединение. Из таких раст-
воров электроосаждения селена не происходит. В составе катодных
осадков селена не обнаруживаются продукты промежуточного восста-
новления. Выход селена по току не превышет 15%. При наличии в элек-
тролите 10% ароматических углеводородов выход селена по току возра-
стает до 27% 115.

Как и в случае водносолянокислых растворов, катодное осаждение
селена в среде названных растворителей протекает с высоким перена-
пряжением, которое заметно снижается при освещении поверхности
электрода.

При температурах 5—10°, плотности тока 5—-10 ма/смг из растворов
0,5—1 М/л ТеСЦ в уксусной кислоте11в, спиртах и этиленгликоле25 на
катодах из графита и титана осаждаются плотно пристающие к поверх-
ности электрода осадки металлического теллура.

Из смешанных водиоспиртовых солянокислых электролитов (воды не
более 2%), при плотности тока 10—20 ма/см2, 15—20° на катоде из Pt
осаждается мелкокристаллический осадок теллура.

При плотностях тока 10—20 ма/см2 катодные осадки получаются
черно-бархатистыми.

В составе всех электролитических осадков теллура обнаруживается
хлор. Содержание его зависит от условий электролиза и природы элек-
тролита. Наибольшее количество хлора (до 7%) остается в осадках, ко-
торые были выделены из уксуснокислых, а наименьшее (до 0,04%) из
этиленгликолевых электролитов. Хлор в электролитических осадках тел-
лура находится в виде двуххлористого теллура как механическая при-
месь " .

Поляризационные измерения, проведенные с помощью Те-электрода
в растворах ТеС14 + СН3ОН или С2Н5ОН, дают воспроизводимые резуль-
таты (рис. 8) И 7. На катодных кривых имеется участок предельного тока.
Величина г'пр возрастает с повышением концентрации теллура (кривые
2, 3, 4), температуры, интенсивности перемешивания электролита и
уменьшается как при повышении концентрации ионов хлора за счет до-
бавления ъ электролит НС1 или LiCl (кривые 4, 6), так и при употреб-
лении в качестве растворителя спиртов с высокими молекулярными ве-
сами (кривые 4, 5).

Начальные участки катодно-анодных поляризационных φ—lg i кри-
вых описываются уравнением Тафеля 6„=0,055—0,060 в; &а =
= 0,065—0,070 в.

В растворах НС1 в спиртах, уксусной кислоте и этиленгликоле про-
текает интенсивное анодное растворение как селена, так и теллура, об-
разуется смесь хлоридов. Низшие хлориды затем окисляются до SeCl4

(ТеСЦ), которые вступают с растворителем в реакцию сольволиза или
сольватации.

Анодным растворением технического теллура в растворах НС1 в ук-
сусной кислоте можно приготовить электролит, пригодный для электро-
рафинирования теллура.

2*
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Для электроосаждения теллура из расплавленных сред применили
электролит состава: 50% ТеО2 + 25% KCl + 25% LiCl118. Такой состав
был выбран после изучения некоторых свойств бинарных систем ТеО2+
+ КС1, TeO2 + LiCl, а также тройной системы TeO2 + KCl + LiCl119. Элект-
ролиз проводили 'при 650—680°, плотности тока 0,2 а/см2. Восстановлен-
ный до элементарного состояния теллур в жидком виде накапливается
на дне электролизера. Примеси в виде шлака собирались на поверхно-
сти осажденного теллура. Содержание примесей в составе катодного
теллура не превышает 0,01—0,02%.

При пропускании постоянного электрического тока между двумя
электродами, погруженными в расплавленный селен, одни примеси (Ag,
Те, Fe) собирались в катодном пространстве, другие (Pb, As, Ni) как в
катодном, так и в анодном. Наиболее чистый селен оставался в цент-
ральной части ячейки120.

При катодно-анодной поляризации жидкого селена в расплавленной
эвтектике LiCl + KCl при 400°, на аноде селен окисляется 2Se+2Cl~—

—2e-»-Se2Cl2, а на «атоде образуется селения Se+2e-vSe2~. В аналогич-
ных условиях окисление теллура протекает до образования Те2+, а ка-
тодный процесс ограничивается внедрением Li в Те121.

IV. ПОЛЯРОГРАФИЯ СЕЛЕНА И ТЕЛЛУРА

По полярографии селена и теллура имеется значительное количест-
во работ 1 2 2- 1 7 8.

Селен. На полярограмме селенистой кислоты в зависимости от соста-
ва электролита (в первую очередь от рН среды) имеется до трех волн.
Хорошо выраженная волна, пригодная для аналитических целей, появ-
ляется при потенциалах—1,4—1,5 в (н.к.э.) в интервале рН 8—9.
Электродная реакция при этом иротекает по схеме: H S O 6 H + 6

HS H O
Существуют различные толкования 122~127 по поводу механизма вос-

становления селенистой кислоты из кислых растворов на ртутном ка-
пельном электроде.

Наиболее вероятное объяснение механизма образования двух волн
(рис.9) в более кислых растворах дано в работе123. Первоначально
электродная реакция протекает с участием шести электронов SeO3

2~ +
+ 6H++6e->-Se2~ + 3H2O. Возникающие у поверхности ртутной капли
ионы селенида деполяризуют ртуть анодно, что приводит к ее окисле-
нию и образованию осадка селенида ртути

Se2~ + Hg -*> HgSe + 2е

Анодная волна окисления ртути снижает катодную волну восстанов-
ления селенита, а суммарный процесс SeO3

2~ + Hg + 6H+ + 4e->-HgSe +
+ ЗН2О отвечает четырехэлектронной реакции. Селенид ртути, как ука-
зывают124, образуется в результате взаимодействия элементарного се-
лена, образующегося при восстановлении селенита, по четырехэлектрон-
ной реакции:

SeO3

2~ + 6Н+ + 4е -> Se° + 3H2O, Se° + Hg=HgSe

Согласно данным125, при восстановлении селенит-иона на капельных
электродах из амальгамы Bi, Pb, Cd, Zn и Na, возникают две волны.
Первая волна появляется при потенциалах от — 0,2 до — 0,6 в, процесс
является четырехэлектронным и протекает со 100%-ным выходом по
току. При потенциалах отрицательнее —0,6 в селенит восстанавлива-
ется до селенид-иона.
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По мнению Брдички и Визнера 12в, полярографические волны селена
обусловлены восстановлением различных форм селенистой кислоты, до
элементарного селена: SeO3

2~, HSeO3~, H2Se03.
В интервале рН 2,7—1,6 для селена наблюдаются сложные волны,

являющиеся результатом протекания нескольких процессов, включаю-
щих восстановление Se4 + до элементарного состояния, селенида и вос-
становление различных форм селенистой кислоты.

Рис. 9. Полярографические кривые
М О " 3 Μ растзора Se I V при различ-
ных рН в отсутствие поверхностно-
активных веществ (величины рН по-

казаны на кривых) 123

Рис. 10. Полярограмма буферных ра-
створов: CH3C00Na + HC104+l,46·
• ΙΟ-4 Μ Те, рН от 0,97 до 5,1 и

NaH2PO4+LiOH+l,46-10-4 M Те.
Величины рН показаны на кривых,
рН 5,95 — 12,5. Числами у начала
полярограмм обозначены потенциалы

начала полярограмм 158

0,2-0,1 -0,6 -1,0 -I,U -1,

Рис. 9

1,8γ,в

-0.S,

Рис. 10

Некоторые сведения о полярографическом поведении Se I V в кислых
растворах можно найти в работах1 2 7·1 2 8.

Селенид-ион образует анодную волну, связанную с окислением рту-
ти и образованием селенида ртути129. Эту волну можно использовать
для определения селенидов в присутствии сульфидов.

Электрохимическое поведение селено-сульфид иона SeS2~ на ртутном
капельном электроде исследовано в 13°.

В аммиачном буферном растворе при рН 8—9,5 на подпрограмме
Se I V возникает одна хорошо выраженная волна. Диффузионный ток
прямо пропорционален концентрации селенита в растворе. Эта волна
часто используется для количествениого полярографического определе-
ния селена 131-135.
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Присутствие в анализируемых растворах ионов тяжелых элементов
мешает определению селена, их либо отделяют136"139, либо маскируют
добавлением в электролит подходящих комплексообразующих реаген-
тов 140-142.

Применение современных полярографических установок значительно
расширяет область приложения и повышает чувствительность определе-
ния селена. Вектор полярограф со стационарным электродом в виде
ртутной капли позволяет определить 2-Ю"7 и ниже моля селена1".

Переменнотоковый полярографический метод был применен для оп-
ределения селена в полупроводниковых материалах144·145.

Известен метод осциллополярографического определения селена в
селениде германия 1 4 6 · | 4 7 .

Пульсполярографическим методом можно проводить определения
очень малых количеств селена (до 5 · 10~8 Λί)'". Элементарный селен,
реагируя с концентрированной серной кислотой, образует SeSO3. При
полярографировании серной кислоты, содержащей селен, получается
хорошая волна, обусловленная реакцией:

На основе этой реакции разработано полярографическое определение
селена в серной кислоте148.

В растворе сульфита щелочного металла элементарный селен образу-
ет ион селеносульфата SeSO3

2~, который восстанавливается на ртутном
капелыном электроде и дает хорошо выраженную волну,обусловленную
реакцией SeSO3

2~+'2e-H>~Se2~ + SO 3

2- 1 4 9. Полярографический метод был
применен для анализа смесей селенотионатов 15°. Известно151 полярогра-
фическое определение селена в виде селеносулъфата.

В подкисленных растворах тартрата Na(K) или цитрата лития, рН
1—5 в присутствии 0,01% желатины Se I V образует хорошую волну, <ру2

которой смещается от —0,55 до — 0,60 в с изменением рН от 1 до 5152> 153.
В 0,1 Μ растворе CH3COONH4, при рН 6,2 для SeIV наблюдаются две

волны с потенциалами полуволн —0,81 и —1,38 в. Автор154 объясняет
их восстановлением Se4+ до Se2+ и Se°. Состояние Se2+, на которое ука-
зывали еще Шваер и Сухи122, не было подтверждено Лингейном и Нид-
рачом 123.

Успешно развивается полярография органических соединений селе-
на. Подробно исследованы полярографическое поведение системы селе-
ноцистин—селеноцистеин, некоторых пяти- и шестичленных цикличе-
ских диселенидов, продуктов окисления пятичленных циклических
диселенидов и дисульфидов 155. Изучены некоторые эффекты ингибиро-
вания пятичленных циклических диселенидов и дисульфидов15в. Поля-
рографическое восстановление дифенилдиселенида и дифенилдисульфи-
да дается в 1 5 7 .

При добавлении к раствору, содержащему SeIV, 3,3-диаминобензиди-
на или о-фенилендиамина, образуется пиазоселенол, дающий хорошо
выраженную полярографическую волну141. Фенилпиазоселенол в раство-
ре 0,1 N НС1О4+0,1 N NH4C1O4, при рН 2,6 дает две волны (<ру2= — 0,17;
<ру2=—0,64 в н. к. э.). Высота первой волны пропорциональна концент-
рации селена. Метод был применен при определении селена в сере, суль-
фитах и сульфатах.

Теллур. Теллурид-ион дает анодную волну в кислых и щелочных
электролитах. В аммиачном буферном растворе происходит обратимое
окисление Те2" до Те0 1 2 9.

В зависимости от природы индиферентного электролита (как и β слу-
чае селена) на полярограмме TeI V имеется от 1 до 3 волн (рис. 10). Me-
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ханизм возникновения первой основной волны Te I V аналогичен механиз-
му восстановления Se I V 123· " 8 .

На полярограмме Te I V возникает острый максимум, отличающийся
от обычных полярографических максимумов тем, что он появляется по-
сле получения устойчивого диффузионного тока основной волны. С по-
вышением рН высота его уменьшается; при рН>12 совсем не возникает
и легко подавляется поверхностно-активными веществами153. О причи-
нах его возникновения были высказаны различные предположения158·159·
ι", 1в2 pipjj потенциале максимума на ртутной капле обнаруживается
пленка элементарного теллура.

Полагают158, что в этих условиях анодное растворение ртути прекра-
щается и теллурид-ионы (возникающие при восстановлении Te I V) реа-
гируют с ионами теллурита 2Те2~+Те4+->-ЗТе.

Титрованием подщелоченных 0,1 Μ растворов LiC104, содержащих
Na2Te03 соляной кислотой установлено158, что при рН 0,17—2,7 в рас-
творе существуют одновременно различные состояния теллура (Н2ТеО3,
НТеО3-, ТеО3

2~), полярограмма таких растворов имеет сложную форму
с несколькими волнами.

В отличие от SeIY, при восстановлении ионов Te I V из щелочных элек-
тролитов, появляется хорошо выраженная полярографическая волна,
по которой определяют теллур в растворах, содержащих селен160.

Характер и <ру2 восстановления шестивалентного теллура зависит от
концентрации ионов Н + 1 6 3 · 1 6 4 . В кислых растворах, содержащих Te I V,
происходит каталитическое выделение водорода. С понижением кислот-
ности электролита, наряду с выделением водорода, идет частичное вос-
становление Te I v . В нейтральных и щелочных растворах на полярограм-
ме Te I V возникает одна волна с осложнением в виде максимума. Пре-
дельный ток этой волны ограничен скоростью диффузии теллура и
пропорционален его концентрации163.

Количественное полярографическое определение теллура в основном
производят по волне Te I V на фоне аммониевых солей, при рН 6—9; φ>/2

изменяется от —0,60 до —0,70 в (н. к. э.). При увеличении рН, φι/2 сме-
щается в сторону отрицательных потенциалов, а концентрация аммо-
ниевых солей не оказывает заметного влияния 1 3 6 · 1 6 5 - 1 7 0 .

Полярографическому определению теллура мешают ионы тяжелых
металлов (Pb, Zn, Fe и др.). Их влияние устраняется добавлением в ана-
лизируемый раствор комплексона III 1 7 1 . А в большинстве случаев пред-
почитают отделение теллура в элементарном состоянии действием вос-
становителей (солей гидразина172, SnCl2

1 3 3, солянокислого гидроксил-
амина1 7 3).

На фоне тартрат-аммиачного буферного раствора можно определить
теллур до 2 -10~5 Μ в присутствии Pb, Fe, Sb m . Для обнаружения и ко-
личественного определения микрограммовых количеств теллура в селе-
не используется максимум, возникающий на волне теллура 1β1.

В присутствии больших количеств меди для определения теллура в
качестве фона применяют растворы KCN 175. Определение теллура в по-
лупроводниковых сплавах и тонких пленках проводится пульеполяро-
графическим методом на фоне 1 N HC1 1 7 6. Полярографическое опреде-
ление теллура в присутствии сурьмы и галлия приведены в 1 7 7. Для оп-
ределения теллура и селена был предложен фон 0,1 N NH4CNS +
+ Na2SO3

1 7 8. На этом фоне получаются хорошо выраженные раздель-
ные волны для селена и теллура.

Следует заметить, что выше приведены лишь наиболее распростра-
ненные методы полярографического определения селена и теллура.
Полное изложение этого вопроса выходит за рамки данного обзора.
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