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Е. Н. ОВСЕПЯН, В. М. ТАРАЯН и Г. Н. ШАПОШНИКОВА

Реакция восстановления селенистой кислоты тиомочевиной в солянокислой 
среде не обеспечивает количественного выделения элементарного селена. Миллиграм­
мовые количества последнего с повышением концентрации тиомочевнны или соляной 
кислоты вовсе не выделяются. Наибольшие количества элементарного селена обра­
зуются в начальный период реакции и в интервале температуры 20—60’.

В присутствии тиомочевины неосуществима реакция восстановления миллиграм­
мовых количеств селенистой кислоты йодидом или аскорбиновой кислотой. Раство­
рение элементарного селена в сильнокислых растворах тиомочевины объясняется 
образованием тиомочевинпого комплекса селена.

Одновременно рассмотрена возможность фотометрического определения теллура 
(IV) тномочевпной в солянокислом растворе и предложены оптимальные для этого 
определения условия.

Обладая весьма сходными химическими свойствами, селен и тел­
лур, тем не менее, проявляют различие при взаимодействии с некото­
рыми реагентами. Так, в достаточно кислой среде селенистая кислота 
восстанавливается йодидом с выделением йода:

5еО|- + 6Н+ + 43՜ = Бе + 23։ -+ ЗН։О.

При сравнительно низкой концентрации водородных ионов, йо­
дида и самого теллура (IV) образуется соответствующее комплексное 
соединение теллура (IV) Ц]. С повышением концентрации послед­
него, а также кислотности исследуемого раствора, реакция восстанов­
ления имеет место и для теллура (IV). Упомянутые реакции исполь­
зуются как для выделения селена и его косвенного йодометрического 
определения, так и для отделения его от теллура.

Дробное восстановление селена (IV) в присутствии теллура (IV) 
осуществимо также и тиомочевиной:

ЛН.
С\з-

При этом теллур (IV) образует растворимый, окрашенный в жел­
тый цвет комплекс. Эти реакции легли в основу весового и фототур-

Н։5еО3 + 4С5М։Н4 + 4НХ = 2 НН • -2НХ +5е+ЗН։О.
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бидиметрического метода определения селена (IV) [2.3], спектрофо­
тометрического определения теллура (IV) [4], а также были исполь­
зованы для предварительного выделения миллиграммовых количеств 
селена при фотометрическом его определении [5]. Однако, авторы 
последней работы не приводят данных о зависимости процесса вос­
становления и количественного выделения селена от концентрации 
кислоты, тиомочевины и температуры. Вместе с тем, возможности 
спектрофотометрического определения теллура (IV) тиомочевинным 
методом в солянокислой среде почти не исследовались. Данным иссле­
дованием мы преследовали цель выяснить возможность применения 
тиомочевины для выделения микрограммовых и миллиграммовых ко­
личеств селена (IV), а также разработать методику спектрофотомет­
рического определения теллура (IV) указанным методом в соляно­
кислой среде.

Экспериментальная часть

Использовались следующие реактивы: селен и теллур металли­
ческие (с содержанием селена и теллура 99,90%), тиомочевина марки 
„х.ч.*. Растворы селенистой и теллуристой кислот готовились из 
указанных реактивов растворением соответствующей навески и после­
дующим определением их молярности йодометрическим методом.

Измерения осуществлялись на спектрофотометре СФ-4а.
Реакция селена (IV) с тио мочевиной. Исследование проводи­

лось в солянокислых растворах различной концентрации; при этом 
изучалось как влияние концентрации тиомочевины, так и темпера­
туры. Во всех опытах количество селена бралось равным 0,4 .«г. 
После добавления рассчитанного количества кислоты и тиомочевины 
соответствующей концентрации объем раствора доводился до 50 мл. 
Для определения скорости интересующей нас реакции продолжитель­
ность взаимодействия селенистой кислоты с тиомочевиной варьирова­
лась от 30 минут до 2,5 часов. По истечении соответствующего про­
межутка времени для предотвращения дальнейшего хода реакции 
образовавшийся осадок элементарного селена отфильтровывался, 
растворялся в 3—5 мл концентрированной НС1 с добавлением не­
скольких капель азотной кислоты и далее проводилось количествен­
ное определение селена методом Земеля [6].

Результаты, полученные при восстановлении селена (IV) в ра­
створах соляной кислоты и тиомочевины различных концентраций, 
приведены в виде графика на рисунке 1.

Приведенные данные свидетельствуют о том, что, независимо от 
концентрации соляной кислоты, количество выделившегося селена с 
повышением концентрации тиомочевины уменьшается. В 10%-ных по 
тиомочевине растворах выделение элементарного селена вовсе прекра­
щается при сравнительно низкой концентрации соляной кислоты, а 
именно, в 3 н. ее растворах (рис. 1, кривая 1).
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С повышением концентрации соляной кислоты количество тио­
мочевины, достаточное для полного удержания селена в растворе, 
уменьшается (рис. 1, кривые 2, 3, 4).

Влияние продолжительности взаимодействия селенистой кислоты 
с тиомочевиной иллюстрирует график, приведенный на рисунке 2, 
согласно которому наибольшие количества элементарного селена вы­
деляются в начальный период реакции восстановления, и с течением 
времени количество выделяющегося селена уменьшается.

Рнс. 1. Зависимость восстановления се­
ленистой кислоты от кислотности ра­
створа и концентрации тиомочевины:

1 — в 10% растворе тиомочевины
2— в 7,5%
3-в5,0%
4 - в 2,5%

Рис. 2. Зависимость восстановле­
ния селенистой кислоты от вре­
мени (в 5,0 н. соляной кислоте и 
2,5% по тномочевиие растворе).

При исследовании влияния температуры на процесс количествен­
ного восстановления селенистой кислоты тиомочевиной было найдено, 
что, несмотря на сравнительно оптимальные условия кислотности, в 
интервале 20—60° выделяется примерно 8О°/о от теоретически ожи­
даемого его количества. С дальнейшим повышением температуры 
количество выделяющегося в осадок элементарного селена резко сни­
жается и доходит до 30° 0 (рис. 3).

Описанные выше явления неполного выделения элементарного 
селена нельзя объяснить растворением селена в сильнокислых ра­
створах, поскольку при использовании других, списанных в литера­
туре восстановителей восстановление растворов селенистой кислоты 
той же концентрации в 1—6 н. растворах соляной кислоты приводит 
к количественному выделению элементарного селена [7].

В дополнение к вышеописанным, проведены были опыты и по 
восстановлению селенистой кислоты йодистым калием с последующим 
добавлением тиомочевины к раствору, содержащему выделившийся 
элементарный селен. Повторные определения селена в указанных 
условиях показали, что, в зависимости от концентрации кислоты, ко­
личество выделившегося селена заметно уменьшается и, что достойно 
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внимания, практически равно количеству селена, образующегося при 
взаимодействии селенистой кислоты с одной лишь тиомочевиной 
(сравнить данные V и VI столбцов таблицы 1).

Таблица 1
Восстановление селенистой кислоты в солянокислом растворе йодидом калия, 

тиомочевиной и их смесью.

Взято 
Бе в мг

Нормальн. 
раствора 
по НС1

Время 
в минутах

% восстановленной селенистой кислоты

восстанови­
тель: К5

восстановитель: 
К1 с дальн.

добавл. тиомо­
чевины

восстановитель: 
тиомочевина

0,400 1 30 93,75 40,00 41,25
0,400 2 30 94,50 27,00 27,50
0,400 3 30 95,00 0,00 0,00
0,400 4 30 92,50 0,00 0.00
0,400 6 30 92,50 0,00 0,00

при замене йодистого калияАналогичное явление наблюдается 
другим восстановителем: аскорбиновой 
растворах (4—6 н. по НС1) восстанов­
ление аскорбиновой кислотой проходит 
практически количественно. В отличие 
от этого, добавление тиомочевины к 
сильнокислому раствору полностью 
предотвращает выделение элементарного 
селена под влиянием добавляемой аскор­
биновой кислоты.

Известно также, что селен (IV) в 
растворах соляной кислоты высокой 
концентрации образует растворимые 
хлоридные комплексные соединения [8]. 
Однако, это не препятствует процессу 
восстановления этих селенсодержащих 
соединений йодистым калием или аскор­
биновой кислотой. Следовательно, ра­
створение элементарного селена в силь­
нокислых растворах тиомочевины можно 

кислотой. В сильнокислых

Рис. 3. Влияние температуры на 
восстановление селенистой кис­
лоты тиомочевиной (в 0,5 н. 
соляной кислоте и 2,5% пд 

тиомочевине растворе).

объяснить образованием нового химического индивидуального соеди­
нения, точнее—комплексного соединения селена с тиомочевиной.

Это предположение подтверждено нами полярографическими и 
спектрофотометрическими исследованиями. Результаты этих исследо­
ваний изложены в отдельном сообщении.

■ На основании вышеизложенного можно придти к заключению,
что для количественного восстановления микрограммовых количеств 
селенистой кислоты в элементарный селен в солянокислых растворах 
не следует применять в качестве восстановителя тиомочевину. При 



188 E. H. Овсепян, В. M. Тараян, Г. Н. Шапошникова

выделении макроколичеств селена тиомочевиной описанным процес­
сом комплексообразования можно пренебречь, поскольку он приводит 
к растворению лишь микрограммовых количеств селена.

Спектрофотометрическое определение теллура (IV) тиомо­
чевиной. в солянокислой среде. Известно, что теллуристая кислота в 
растворах соляной кислоты сравнительно высокой концентрации об­
разует хлоридные комплексные ионы, обладающие светопоглощением 
в ультрафиолетовой области спектра. Последнее, по-видимому, и 
послужило причиной того, что возможности спектрофотометрического 
определения теллура (IV) тиомочевиной в солянокислой среде не 

Рис. 4. Кривые светопоглощения 
8-10՜՛'’ М раствора теллуристой 
кислоты: 1 — в 3 н. HCl; 1 —в 4 н.

НС1; 3- в 5 и. НС1.

Рис. 5. Кривые светопоглощения 
8-Ю՜՝’ М раствора тиомочевинного 
комплекса теллура: 1 — в 1 н. HCI; 
2-в 2 н. НС1; 3 в 3 н. НС1 (хо­
лост: 10% раствор тиомочевины в

1,0, 2.0 и 3,0 н. НС1).

исследовались. Для выяснения возможности подобного определения и 
уточнения оптимальных для него условий были сняты кривые свето­
поглощения растворов теллуристой кислоты в ультрафиолетовой об­
ласти спектра в зависимости от концентрации соляной кислоты (рис. 4).

Максимум светопоглощения солянокислых растворов теллуристой 
кислоты находится в далеком ультрафиолете. В области спектра 
300—380 ммк светопоглощение этих растворов практически не прояв­
ляется, если концентрация соляной кислоты не превышает 3 н (рис. 4).

Следовательно, в растворах с меньшей концентрацией соляной 
кислоты спектрофотометрическое определение теллура (IV) должно 
быть осуществимо. Для экспериментального подтверждения сказан­
ного были сняты кривые светопоглощения тиомочевинного комплекса 
теллура в 1, 2 и 3 н растворах соляной кислоты в интервале 300— 
400 ммк (рис. 5).

Приведенные кривые свидетельствуют о том, что максимум све­
топоглощения в солянокислых растворах наблюдается при 310 ммк, 
что точно совпадает с аналогичными данными для азотнокислых, сер­
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нокислых и фосфорнокислых растворов [4]. Таким образом, сдвиг 
максимума на кривой светопоглощения тиомочевинного комплекса 
теллура в солянокислой среде не имеет места. Далее была проверена 
применимость основного закона фотометрии к солянокислом}’ раствору 
тиомочевинного комплекса теллура. При этом концентрация соляной
кислоты бралась равной 1 н, поскольку 
что наибольшая оптическая плотность 
для исследуемого комплекса наблю­
дается именно в этих условиях. По­
лученные данные приведены в виде 
калибровочного графика на рисунке 6; 
они подтверждают применимость закона 
Бера к солянокислым растворам тио­
мочевинного комплекса теллура. Мо­

из данных рисунка 5 следует,

Рис. 6. Подчиняемое™ растворов 
тиомочевинного комплекса теллура 
закону Бера (СТсо2_ — 0,002 М).

лярный коэффициент светопоглощения 
этого комплекса, рассчитанный по ка­
либровочному графику, равен 13000.

Все вышеизложенное позволяет 
рекомендовать спектрофотометрическое определение теллура в соля­
нокислой среде (в 1 н ее растворах), в 10°/0-ных по тиомочевине ра­
створах, для практического его использования при определении 
микро- и миллиграммовых количеств теллура.

Ереванский государственный университет, 
кафедра аналитической химии Поступило 13 V 1966

ՈՍԿՈՒ (III), ՍԵԼԵՆԻ (П) ԵՎ ՌԵԼՈԻՐԻ (IV) ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ ԵՎ 
ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԴՈՅԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄ

III. ՍԵԼԵՆԻ (IV) ԵՎ ԹԵԼՈԻՐԻ (IV) ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ԹԻՈՄԻՋԱՆՅՈԻԹԻ ՀԵՏ

Ե. Ն. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, Վ. Մ. ԹԱՌԱՅԱՆ 1. Գ. Ն. ՇԱՊՈՇՆՒԿՈՎԱ

Ամփոփում

Ադաթ թվա լին միջավալրոլմ թիոմիղանլո։ թով սելենալին թթվի վերա­
կանգնումը չի ապահովում էլեմենտար սելենի ՛քանակական անջատումէ Վեր­
ջինիս միլիգրամալին քանակները աղաթթվի կամ թիոմիզանլութի կոնցեն- 
տըրացիաները բարձրացնելիս բոլորովին չեն անջատվում է էլեմենտար սելենի 
մեծ մասը վերականգնվում է ոե ակցիա լի սկզբնական շրջանում' 20— 
ջերմաստիճանի պա լմաննե րում։ Թիոմիզանլութի ներկա լութ լամբ լոդիդով 
կամ ասկոր բինա թթվով սելեն ալին թթվի վերականգնումը դաոնում է անի­
րագործելի ւ

Армянский химический журнал XX, 3—2
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Թիոմիզանլութի ուժեղ թթվալին լուծուլթնե րում էլեմենտար սելենի լուծ­
վելը բացատրվում է սելենի թիոմիդանլութալին կոմպլեքսի աոաջացմամբ: 

Միաժամանակ ուսումնասիրված է ա դա թ թ վալին լուծ ուլթ ում թիոմիզա- 
նլութով թե լուրի (IV) ֆոտոմետրիկ որոշման հնարավո բութ լունը և մշակված 
են ալդ որոշման օպտիմալ պա լմանները։
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