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Введение. Одной из главных характеристик 
любого равновесия конденсированная фаза - пар 
и наличия азеотропных смесей является измене-
ние состава равновесных жидкой и паровой фаз в 
процессе испарения. 

В системе селен-теллур установлены образо-
вание непрерывного ряда твердых растворов во 
всем интервале концентраций и неограниченная 
растворимость компонентов в жидком состоянии 
[1, 2].

Физико-химическим исследованиям твердых 
и жидких растворов посвящено значительное ко-
личество работ.

Рентгенографическому исследованию твер-
дых растворов системы селен-теллур, обуслов-
ленному аномальным изменением электрических 
свойств сплавов, содержащих до 2 ат. % Se, по-
священа работа [3]. Автором, помимо изменения 
параметров решетки внутри концентрационного 
интервала 0,1-75 ат. % Se, отмечены экстремумы 
на кривых, причина появления которых неясна, и 
отсутствие дальнего порядка расположения ато-
мов, а также констатировано, что сплав не про-
стой раствор замещения или внедрения; процесс 
его образования носит сложный характер.

Дифрактометрическое исследование структу-
ры жидких сплавов селен-теллур, влияющей на 

характеристики паровой фазы, выполнено в рабо-
тах [4, 5].

В [4] установлено, что при температурах 250, 
300 и 460 оС каждый атом имеет по два сосед-
них на расстоянии 0,24 нм, а расплав строится 
из винтовых цепей. На основании измерений при 
420 – 670 оС [5] предложена модель расплавов, в 
которой атомные цепи в некоторых узлах соеди-
нены перемычками с определенной структурой, 
число атомов в которых увеличивается с ростом 
температуры. Это и является причиной аномалий 
температурной зависимости электронных и тер-
модинамических свойств.

Изучением молекулярной динамики жидких 
селена и теллура, а также их сплавов с использо-
ванием метода TDPAC (time differential perturbed 
angular correlation) занимались авторы [6].

Вопросами гидродинамики, массопередачи 
и диффузионных процессов занимались иссле-
дователи [7-9]. Авторами [7] в процессе иссле-
дования ректификации расплавов селен-теллур 
установлено, что  при очистке селена от теллура 
массопередача контролируется жидкой фазой, а 
коэффициент молекулярной диффузии в паровой 
фазе на шесть порядков выше, чем в конденсиро-
ванной фазе. Одним из свойств, чувствительных 
к особенностям структуры растворов и форме 
существования компонентов в них, является диф-

уДК 669 Комплексное использование 
минерального сырья. № 3. 2016.

Н. М. БУРАБАЕВА*, В. Н. ВОЛОДИН, С. А. ТРЕБУХОВ, 
Ф. Х. ТУЛЕУТАЙ, А. А. ЕРСАЙЫНОВА 

АО «Институт металлургии и обогащения», Алматы, *nuri_eng@mail.ru

ДаВлеНие Пара СОСтаВляющиХ НаД раСПлаВаМи 
СиСтеМЫ СелеН - теллур

На основании анализа существующих физико-химических исследований системы селен – теллур выбран метод точек 
кипения для определения суммарного давления пара над расплавами с последующим учетом доли элемента в паровой фазе, 
определенной анализом конденсата, полученного статическим методом при температуре кипения раствора. Температура кипения 
рассчитана исходя из равенства суммарного давления пара и атмосферного давления (101325 Па). Определено парциальное 
давление пара селена над расплавами его с теллуром, представленное в виде температурно-концентрационной зависимости, 
а также парциальное давление пара теллура, представленное аналогичной зависимостью, полученной интегрированием 
уравнения Гиббса-Дюгема. Отображение парциальных и суммарных зависимостей для температур 550 оС (823 К) и 650 оС 
(923 К) показало, что суммарное давление пара компонентов сплавов на основе селена практически равно его парциальному 
давлению, а также наличие минимума на кривых суммарного давления пара компонентов вблизи теллурового края составов. 
Экстремум свидетельствует о наличии нераздельно кипящей жидкости – азеотропной смеси, при испарении которой состав 
расплава идентичен составу паровой фазы. То есть дистилляционное разделение селена и теллура возможно на селен и 
азеотропную смесь или теллур и азеотропную смесь. Последнее является причиной трудностей разделения системы на элементы 
дистилляционными способами.

Ключевые слова: селен, теллур, двойная система, расплав, давление пара, метод точек кипения, нераздельно кипящая 
жидкость, азеотроп.



16

КИМС  №3. 2016

фузия. В работе [8]  при исследовании расплавов 
селен-теллур капиллярным методом авторы пред-
положили, что примесь селена в жидком теллуре 
присутствет в виде «квазимолекул» TenSe2, кото-
рые могут вращаться вокруг своей оси и переда-
вать атомы селена другим атомам теллура. Позд-
нее, этими же авторами [9] установлено, что эф-
фективная теплота переноса селена дважды меня-
ет знак при 600 и 630 оС, а ее величина достигает 
приблизительно 48,4 кДж/г-ат. Необычное пове-
дение теплоты переноса объяснено наличием не-
скольких форм существования селена в расплаве. 
Предположено, что одна из форм, имеющая отри-
цательную теплоту переноса, устойчива только в 
узком интервале температур (600-630 оС), чем и 
обуславливается двойная инверсия.

В связи с тем, что электрические свойства тес-
ным образом связаны со структурой ближнего 
порядка расположения атомов, что имеет место 
в жидкостях – расплавах, а структура жидкости 
влияет на состав паровой фазы, представляют ин-
терес исследования электрофизических свойств 
жидкой системы селен-теллур. Одним из первых 
исследований, посвященных изучению электро-
проводности и вязкости расплавов Se-Te, была 
работа [10], где показано соответствие между за-
висимостью удельного сопротивления и вязкости 
от состава, которое объясняется с точки зрения 
динамики изменения структуры ближнего по-
рядка в системе (диссоциация цепей и плотность 
упаковки). Вызываемое малыми добавками (око-
ло 2 %) селена увеличение электропроводности и 
уменьшение вязкости теллура объяснены соотно-
шением между связями атомов вдоль цепочки и 
между соседними цепочками.

Авторами [11] показано, что с ростом концен-
трации теллура в жидкой системе Se-Te происхо-
дит постепенный переход от типичного жидкого 
полупроводника к жидкому «плохому» металлу. 
В работе [12] в процессе исследования электрон-
ных свойств, богатых селеном жидких растворов 
селен-теллур, установлено фазовое расслоение 
сплавов с концентрацией менее 4 ат. % Те при 
температурах ниже 610 оС.

Изучению парожидкостного равновесия над 
расплавами системы селен-теллур посвящено 
значительное количество публикаций, что обу-
словлено трудностью дистилляционного разделе-
ния элементов.

Исследование равновесия жидкость – пар в 
системе селен-теллур выполнено авторами рабо-
ты [13] с целью выяснения возможности разделе-
ния их методом ректификации при атмосферном 
и низких давлениях. Эксперименты проведены в 

интервале концентраций 2-99 мас. % теллура при 
давлениях 6.7, 12, 20, 33.3, 60 и 101.3 кПа. От-
бор проб для определения состава паровой фазы 
вели при температурах кипения в виде твердого 
конденсата, предполагая при этом, что состав 
жидкой фазы не меняется. Содержание селена и 
теллура в конденсате определяли весовым мето-
дом. В результате для каждого давления построен 
фазовый переход жидкость – пар и установлено 
отсутствие азеотропной смеси, на присутствие 
которой (при 2 % Те в сплаве) указано японскими 
исследователями Sato T. и Kaneko H. [14]. Опре-
делены коэффициенты относительной летучести 
для селена как отношение концентрации в паре 
к концентрации в жидкой фазе, для теллура – как 
отношение концентрации в жидкой фазе к кон-
центрации в паре. Низкие значения коэффициен-
тов относительной летучести объяснены образо-
ванием химических соединений между селеном и 
теллуром в жидкой и паровой фазах.

Автором работы [15] на специально разрабо-
танной установке, позволяющей получать не-
прерывную зависимость давления пара от тем-
пературы, с использованием радиоактивного 
изотопа 75Se определено давление пара селена 
для твердых сплавов с содержанием 22.0, 49.0, 
69.7, 85.2 и 94.5 ат. % Se, а также получены 
предположительные данные о составе парооб-
разного селена масс-спектрометрическим мето-
дом с радиоактивной индикацией. В паре обна-
ружены ионы Se, Se2, Se4, Se6 и Se8. По соот-
ношению количества ионов различных молекул 
определен средний молекулярный состав паро-
образного селена, оказавшийся равным 443, что 
согласуется с молекулярной массой для шести 
атомов. Констатировано аномально сильное от-
рицательное отклонение от закона идеальных 
растворов. Предположено образование молекул 
селена с теллуром и выяснена невозможность 
очистки теллура от селена вакуумной дистил-
ляцией.

Результаты изучения парожидкостного равно-
весия для расплавов селен - примесь приведены в 
исследовании [16], где циркуляционным методом 
исследованы системы селен-теллур, селен-сера, 
селен-ртуть, селен-мышьяк и определены коэф-
фициенты относительной летучести примесного 
элемента. Для расплавов селена с содержанием 
(1,1-2,0)·10-2 мас. % теллура средняя величина 
коэффициента найдена равной 2,62, на основании 
чего перспективным признано использование 
ректификационного процесса. Последнее под-
тверждено авторами [17, 18] при получении осо-
бо чистых элементов.
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Автором [19] эбулиометрическим методом 
изучено фазовое равновесие жидкость - пар в 
системе теллур-селен в области малых концен-
траций селена и установлено, что коэффициент 
разделения уменьшается с понижением давления. 
Систему отличает отрицательное отклонение от 
закона Рауля, что, по предположению исследова-
теля, связано с образованием смешанных молекул 
селена и теллура.

В более позднем исследовании [20] определе-
ние термодинамических свойств сплавов селен 
-теллур выполнено методом измерения электро-
движущих сил концентрационных цепей в рас-
плавах с содержанием 15 – 78 ат. % Те в интер-
вале температур 723 – 880 К. Авторами найдены 
парциальные и интегральные термодинамиче-
ские константы элементов и системы в целом. 
При этом концентрационные зависимости актив-
ности теллура в сплавах показали положительное 
отклонение от идеальности, а для селена – изме-
нение знака отклонения от идеальности в области 
60 ат. % теллура.

Определение термодинамических констант 
системы селен-теллур на основании величин 
давления пара затруднен необходимостью учета 
молекулярной массы, отличающейся разнообра-
зием состава и набора ассоциатов. В паре могут 
присутствовать молекулы Se2, Se4, Se6, Se8, Te, 
Te2, Te4, TeSe, набор которых варьируется с из-
менением температуры и состава сплава [21, 22]. 
В этой связи появились работы, имеющие целью 
разработку метода расчета термодинамической 
активности в расплавах, равновесных с паровой 
фазой сложного состава [23] и термодинамиче-
скую оценку системы на основе оптимизирован-
ного множества данных о системе Se – Te [24], 
позволяющие согласовать термодинамические 
функции и диаграмму состояния с эксперимен-
тальными данными. 

Позднее авторами работы [25] в качестве вкла-
да в моделирование термодинамических свойств 
жидких растворов селен-теллур представлен вы-
вод уравнения свободной энергии Гиббса смеше-
ния двух изоморфных чистых элементов, обра-
зующих неупорядоченный раствор замещения с 
поправкой на учет избыточного объема примени-
тельно к рассматриваемой системе. Показано, что 
учет вкладов избыточных объемов значительно 
улучшает согласие расчетных термодинамиче-
ских функций смешения и экспериментальных 
значений расплавов селен-теллур.

Анализируя выполненные исследования и 
результаты, изложенные в них, можно сделать 
вывод о некоторой противоречивости и интер-

претации данных, касающихся величин давления 
пара, термодинамической активности, о сложном 
молекулярном составе конденсированной и паро-
вой фаз, о сложности испарительного разделения 
системы на составляющие.

Целью настоящего исследования являлось 
уточнение величин давления пара селена и теллу-
ра с использованием методики, не учитывающей 
состав паровой фазы.

Экспериментальная часть и обсуждение 
результатов. В связи со сложностью молекуляр-
ного состава паровой фазы расплавами селен-тел-
лур, использование методов определения парци-
альных давлений элементов, в которых необходи-
ма молекулярная масса для расчетов последних, 
представляется весьма затруднительным. Это 
подтверждается разноречивостью данных в при-
веденных выше исследованиях.

Для определения температуры кипения спла-
вов системы селен-сера представляется предпоч-
тительным использование метода точек кипения 
для определения суммы парциальных давлений 
элементов с последующим определением соотно-
шения массовых количеств селена и серы в паре 
анализом конденсата паровой фазы, полученного 
статическим методом, при температурах кипения 
растворов.

В этом случае парциальное давление элемен-
тов найдено произведением величины суммарно-
го давления на его в конденсате, определенную 
химическим анализом. Это устраняет необходи-
мость учета молекулярного состава пара при рас-
чете величины парциального давления.

Для проведения экспериментов приготовлены 
сплавы с содержанием 10, 30, 45, 50, 55 и 70 ат. 
% селена. При этом использованы теллур, марки 
«ХЧ» и высокочистый селен марки СВЧ -1, содер-
жащий 99,992 мас. % основного элемента. 

Сплавы указанных составов готовили в 
эвакуированных кварцевых ампулах с нагре-
вом выше температуры плавления на 50 оС, 
выдержке при этой температуре 12 ч с пере-
мешивание встряхиванием и последующей 
закалкой в воде.

В связи с тем, что давление пара в координа-
тах lnp-T-1 представляет собой линейную зависи-
мость, суммарное давление пара определено при 
двух температурах (в поле жидких растворов) с 
трех-четырех кратным повторением опытов при 
каждой температуре. Величины суммарного дав-
ления пара над растворами системы селен-тел-
лур, а также над элементами (для учета систе-
матической ошибки), коэффициенты уравнения 
Аррениуса приведены в таблице 1.
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При рассмотрении экспериментальных данных 
обращает на себя внимание большой разброс экс-
периментально определенных величин давления 
пара. Это, по-видимому, свойственно для всех 
халькогенов и халькогенидов, что отмечено авто-
рами [26].

В работе [13] определен состав насыщенного 
пара над растворами системы селен-теллур при 
различном давлении, в том числе при атмосфер-
ном – 101325 Па (760 мм.рт.ст.), при температуре 
кипения. 

Нами косвенным методом определено содер-
жание селена в паре при температуре кипения 
над сплавами в интервале коцентраций 10-70 ат. 
% селена (таблица 2). Температура кипения для 
соответствующих составов растворов определена 
из уравнений зависимости суммарного давления 
пара в таблице 1 и поддерживалась с точностью 
±5 оС.
Таблица 2 – Составы сплавов и паровой фазы при температуре 
кипения

Состав сплава, 
ат. доля

Температура 
кипения, оС

Состав пара, 
ат. доля

селен теллур селен теллур
0 1 989±5 0 1

0,10 0,90 1084±5 0,380 0,620
0,30 0,70 907±5 0,653 0,347
0,45 0,55 943±5 0,785 0,215
0,50 0,50 823±5 0,761 0,239
0,55 0,45 809±5 0,810 0,190
0,70 0,30 765±5 0,880 0,120

1 0 672±5 1 0

При совмещении наших данных и полученных 
в работе [13] на рисунке 1 видно хорошее согласо-
вание результатов определения.

Темные значки – наши данные

Рисунок 1 – Зависимость содержания селена в паре от 
концентрации его в растворе c теллуром при температуре кипения

Полученные данные по составу пара, выражен-
ные через концентрацию селена, в зависимости от 
состава раствора и результаты исследования [13] 
аппроксимированы выражением:

, 
(1)

 

здесь и далее  - концентрация селена в паре;  - концентрация селена в растворе, ат. доля.
При наличии состава пара, выраженного через 

атомные доли, парциальное давление каждого из 
элементов: теллура (рTe) и селена (pSe) найдено как:

 и  при условии 
,    (2)

Содержание Se*, 
ат. доля

Температура, 
опыта, оС Суммарное давление пара, кПа

Коэффициенты уравнения
lnpсум[Па]=A/T+B

A B
0 600 0,66 0,83 0,59 0,54 - -14308 22,861

800 13,73 14,85 12,91 13,44 -
0,10 700 0,57 0,65 0,50 - - -17787 24,627

900 12,12 13,48 13,05 - -
0,30 700 4,52 5,31 4,83 4,97 - -16764 25,727

800 22,32 28,41 25,37 24,82 21,69
0,45 700 11,32 14,15 13,41 13,12 - -15705 25,610

800 54,81 60,32 56,77 61,63 -
0,5 600 16,28 17,82 17,33 16,47 - -15275 25,438

800 73,33 76,82 69,83 - -
0,55 600 3,42 3,77 3,84 4,05 - -14873 25,270

750 42,88 48,12 44,15 48,11 -
0,70 600 8,31 7,98 8,17 8,74 - -13736 24,757

750 83,35 79,32 85,67 85,08 -
1 450 1,42 1,59 2,05 1,91 - -12540 24,797

600 37,00 34,33 32,41 32,34 -
Примечание: * - остальное теллур

Таблица 1 – Величина суммарного давления пара над расплавами Se-Te
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или   и
   (3)

здесь и далее  - мольная доля теллура в паре.
Парциальное давление селена над раствора-

ми селен-теллур, представленное уравнениями  
Аррениуса, приведено в таблице 3.

Таблица 3 – Парциальное давление пара селена над 
растворами системы селен-теллур

Содержание 
Sе* в сплаве, 

ат. доля

Содержание 
Sе* в паре, 

ат. доля

lnpSе [Па] = А·T-1+В

А В

0,10 0,3685 -17787 23,6287
0,30 0,6855 -16764 25,3494
0,45 0,7618 -15705 25,3379
0,50 0,7805 -15275 25,1902
0,55 0,8003 -14873 25,0472
0,70 0,8769 -13736 24,6256

1 1 -12540 24,797
Примечание: * - остальное теллур

Описанием коэффициентов уравнений, при-
веденных в таблице 3, и значений концентрации 
селена в паре, рассчитанных по уравнению (2), в 
зависимости от состава сплава получена темпера-
турно-концентрационная зависимость парциаль-
ного давления селена над растворами селен-тел-
лур во всем интервале концентраций элементов:

 

(4)

Далее численным интегрированием определе-
на температурно-концентрационная зависимость 
парциального давления пара теллура над раство-
рами селен-теллур:

  
(5)

Отображение парциальных и суммарных зави-
симостей для температур 550 оС (823 К) и 650 оС 
(923 К) показало (рисунок 2), что суммарное дав-
ление пара компонентов сплавов на основе селена 
практически равно его парциальному давлению, а 
также наличие минимума на кривых суммарного 
давления пара компонентов вблизи теллурового 
края составов.

1,4 – суммарного; 2,5 – парциального селена; 3,6 – 
парциального теллура; 1-3 – при температуре 923 К (650 оС); 

4-6 – то же при 823 К (550 оС)

Рисунок 2 – Зависимость давления пара от состава над 
расплавами селен-теллур

Экстремум на подобных зависимостях сви-
детельствует о наличии нераздельно кипящей 
жидкости – азеотропной смеси, на что указывали 
авторы [14], при испарении которой состав рас-
плава идентичен составу паровой фазы [27]. То 
есть дистилляционное разделение селена и тел-
лура возможно на селен и азеотропную смесь или 
теллур и азетропную смесь.

Выводы. На основании анализа существую-
щих физико-химических исследований системы 
селен-теллур выбрана методика определения дав-
ления пара составляющих, включающая опреде-
ление методом точек кипения суммарного давле-
ния пара над расплавами с последующим учетом 
доли элемента в паровой фазе, определенной ана-
лизом конденсата, полученного статическим ме-
тодом при температуре кипения раствора. 

Определено парциальное давление пара се-
лена над расплавами его с теллуром, представ-
ленное в виде температурно-концентрационной 
зависимости, а также парциальное давление пара 
теллура, представленное аналогичной зависимо-
стью, полученной интегрированием уравнения 
Гиббса-Дюгема. 

На зависимости суммарного давления пара се-
лена и теллура от состава в поле существования 
жидких растворов отмечен минимум, что свиде-
тельствует о наличии нераздельно кипящей жид-
кости – азеотропной смеси, при испарении кото-
рой состав расплава идентичен составу паровой 
фазы. Последнее является причиной трудностей 
разделения системы на элементы дистилляцион-
ными способами.
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ТҮЙІНДЕМЕ

Селен – теллур жүйесінің физика-химиялық зерттеулердің барлығын саралаудың негізінде құраушылардың бу қысымын 
анықтау әдістемесі таңдалды, ол балқымалардың үстіндегі жиынтық бу қысымының қайнау нүктелері анықтап кейін булы фа-
задағы элементтердің үлесің есептейді, бұл ерітіндінің қайнау температурасында статикалық әдіспен алынған конденсаттың 
сараптамасы арқылы анықталған. Қайнау температурасы жиынтық бу қысымы мен атмосфералық қысымның (101325 Па) тең 
шығуынан есептелді. Температура-концентрациялы тәуелділік түрінде ұсынылған селен мен теллур ерітінділерінің үстіндегі се-
леннің парциалды бу қысымы, сонымен қатар Гиббс-Дюгем теңдеуің интегралдау арқылы алынған аналогты тәуелділік түрінде 
ұсынылған теллурдың парциалды бу қысымы анықталды. 550 оС (823 К) және 650 оС (923 К) температуралары үшін парциалдық 
және жиынтықтық тәуелділіктерді бейнелеу селен негізіндегі балқымалар компоненттерінің жиынтықтық бу қысымы практакалық 
түрде оның парциалды қысымына тең екенін, сонымен қоса компоненттердің жиынтықтық бу қысымының қисықтағы миниму-
мы бары теллурлы құрамның шеттерінің қасында екенін көрсетті. Экстремумның куәлік еткендей азеотроптық қоспа – қайнаған 
сұйықтықтың бөлінбегендігін көрсетеді, ол балқыманың буланғандағы құрамы булы фазадағы құрамға ұқсас. Демек селен мен 
теллурды селен мен азеотроптық қоспа немесе теллур мен азеотроптық қоспа болып дистилляциялық бөлінуі мүмкін. Соңғысы 
жүйенің элементтерге дистилляциялық әдістермен бөлінуді қиындататын себеп болып табылады. 

Түйінді сөздер: селен, теллур, екілік жүйе, балқыма, бу қысымы, қайнау нүктесі әдісі, бөлінбейтін қайнаған сұйықтық, азе-
отроп.

SUMMARY

The method of boiling points was chosen on the basis of analysis of existing physical and chemical researches of the system selenium 
– tellurium for determination of  total vapor pressure above melts with the subsequent accounting of a share of an element in the 
vapor phase determined by the analysis of the condensate obtained by a static method at a solution boiling temperature. Boiling point 
temperature was calculated on the basis of equality of the total vapor pressure and atmospheric pressure (101325 Pa). The partial 
pressure of selenium vapor over its melts with tellurium presented in the form of temperature and concentration dependence, as well 
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as the partial pressure of tellurium vapor represented by similar dependence obtained by integrating the equations of Gibbs-Duhem 
were determined. Displaying partial and total dependences for temperatures of 550 °C (823 K) and 650 °C (923 K) showed that the total 
vapor pressure of the components of the alloys based on Se is almost equal to its partial pressure, as well as showed the presence of a 
minimum on the curves of components’ vapor total pressure near the tellurium edge of compositions. Extremum indicates the presence 
of inseparably boiling liquid - azeotrope at which evaporation melt composition is identical to that of the vapor phase. So, distillation 
separation of selenium and tellurium is possible to selenium and an azeotrope or tellurium and azeotrope. This is the reason of the 
difficulties in the separation elements of system by distillation methods.

Keywords: selenium, tellurium, binary system, melt, vapor pressure, boiling points method, inseparably boiling liquid, azeotrope.
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Введение. Развитие приборо-, самолето-, ракето-
строения, электроники, энергетики, военной техни-
ки дало толчок для создания материалов с уникаль-
ными свойствами. Чему способствовали и редкие 
металлы, в частности рений, который в настоящее 
время широко применяется в суперсплавах. Из них 
делают основные детали для авиадвигателей и энер-
гетических турбин. На суперсплавы расходуется от 
70 до 80 % рения от его мирового производства [1].

Сырьем для металлического рения является 
ЧПА, от качества которого зависят свойства рения 
(Re) [2]. В странах, производящих перренат аммо-

ния (NH4ReO4), существуют достаточно жесткие 
технические условия. Причем они значительно 
различаются по номенклатуре элементов, их со-
держанию и маркировке товарной продукции. 
Например, в Польше нормируется 9 элементов, в 
России и Казахстане – 13 [2, 3]. 

Чистую соль NH4ReO4 получают из ТПА, про-
изведенного из техногенных растворов заводов 
цветной металлургии, предприятий уранодобы-
вающей отрасли и растворов от вскрытия вто-
ричных ренийсодержащих материалов, по сорб-
ционной или экстракционной технологиям [2, 4].  
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ВлияНие КОЭФФиЦиеНта ПереНаСЫщеНия На ПОВеДеНие 
ЭлеМеНтОВ-ПриМеСеЙ При ПереКриСталлиЗаЦии 

теХНиЧеСКОгО ПерреНата аММОНия

В статье представлены результаты исследований поведения элементов-примесей при получении чистого перрената аммония 
(ЧПА) из технического перрената аммония (ТПА) перекристаллизацией. Изучено влияние коэффициента перенасыщения (α) в 
диапазоне 1,2-4,4 с шагом 0,4, который рассчитывали с учетом растворимости NH4ReO4 при 95 0С и 20 0С. Традиционная установка 
проведения экспериментов по перекристаллизации была усовершенствована. В работе использовали производственный ТПА, 
полученный по экстракционной технологии состава, мас. % : 65,0 Re; 0,088 K; 0,0009 Fe; 0,022 Na; 0,031 Zn; 0,063 Cd; 0,008 Pb; 
0,0002 Ni; влажность – 9,8. Другие нормируемые элементы (Al, Ca, Mg, Mn, Mo, Cu) не обнаружены. Цвет соли бледно-желтый, 
имеются вкрапления черного цвета. По данным рентгенофазового анализа соль представлена в основном NH4ReO4. Установлено, 
что при охлаждении перенасыщенных горячих растворов ТПА (α=1,2–4,4) возрастают температура осадкообразования (19–51 0С), 
выход осадка (16,29 – 73,0 %) и извлечение из него следующих элементов, %: K 72,9–99,9; Re 14–75,7; Na 72,9–84,4; Zn 
45–60,3; Cd 30–44,6. Основной фазой осадка является NH4ReO4. Рассчитанные коэффициенты кристаллизации значительно 
> 1, коэффициенты распределения увеличиваются в пределах 16,15–400. По мере увеличения α, равновесная концентрация 
элементов в маточном растворе изменяется по-разному: Re 44–46 г/дм3; остальных элементов, мг/дм3: K 19,51–0,2; Na 4,08–8,5; 
Zn 13,5–36,2; Cd 4,2–13,2; Fe 0,72–2,7; Ni 0,3–0,4. Из маточных растворов сочетанием процессов выпаривания и кристаллизации 
получены соли ЧПА. От исходного раствора зависят чистота NH4ReO4 и её выход: α = 1,2 (АР-1, 64,36 %), α = 2,0; 2,4 (АР-0, 54,81; 
42,28 %), α = 2,8–4,4 (АР-00, 34,41–18,33 %). Выданы рекомендации по учету параметров растворения для получения соли 
необходимой марки.

Ключевые слова: перренат аммония технический, чистый перренат аммония, перекристаллизация, коэффициент 
перенасыщения.


