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Впервые показано, что с помощью паров воды происходит низкотемпературный химический перенос соедине-

ний ZnO и ZnS. Процесс изучен в потоке инертного газа при атмосферном давлении. Показано, что перенос наблю-

дается начиная с комнатной температуры. Кривая температурной зависимости скорости переноса для обоих соеди-

нений проходит через максимум. Точка максимума наблюдается при температуре ~340К. Увеличение парциального 

давления паров воды в интервале от 27 до 600 Па приводит к увеличению скорости переноса, а выше этого давления 

изменение скорости не наблюдается. Предполагается, что в роли переносчика соединений выступает гидрат соот-

ветствующего соединения.  

Рис. 4, библ. ссылок 23. 

 

Химические транспортные реакции широко используются в различных областях науки и 

техники [1-7]. В предыдущих наших исследованиях было показано [8-13], что в присутствии 

паров пероксида водорода имеет место химический перенос ряда оксидов и солей. Эти про-

цессы по всем характеристикам являются химическими транспортными реакциями с некото-

рыми преимуществами перед существующими аналогичными процессами [1-7,14]. В част-

ности, они протекают при низких температурах, просты и легко поддаются регулированию. 

Изучение кинетических закономерностей образования и разложения промежуточного соеди-

нения (ПС)–транспортера вещества, показало, что в случае оксидов ПС является пероксо-

сольватом соответствующего оксида. На основании экспериментальных и литературных дан-

ных предложен вероятный механизм процесса [12].  

В работе [12] показано, что в роли транспортера вещества, кроме пероксида водорода, 

могут выступать также другие соединения, которые в состоянии образовать координацион-

ную связь с молекулами оксидов. В частности, таким соединением является вода. В работах 
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по переносу соединений цинка парами H2O2 было обнаружено, что при прочих одинаковых 

условиях эксперимента присутствие паров воды в реакционной смеси оказывает двоякое 

влияние на процесс [15]. Малые количества ускоряют процесс, а большие, наоборот, замед-

ляют его. Причина такого влияния воды связана с образованием на твердой поверхности на-

нопленки [16], способствующей отрыву молекулы твердого вещества от кристаллической ре-

шетки. На основании свойств структуризированной пленки воды было дано объяснение об-

наруженному явлению. 

Из этих данных невозможно однозначно определить, ограничивается роль воды только 

образованием пленки с особыми свойствами, или вода в качестве реагента принимает непос-

редственное участие в процессе переноса вещества. С целью получения ответа на этот вопрос 

в специальной серии экспериментов в качестве транспортера вещества брали только пары во-

ды. Оказалось, что и в этом случае имеет место химический перенос соединений, правда, со 

значительно меньшими скоростями, чем в случае пероксида водорода. Малые скорости пере-

носа вещества в случае воды создавали некоторые трудности в определении концентрации 

ПС. Наряду с этим изучение процесса в широком диапазоне параметров в условиях низких 

давлений паров воды привелՏ к дополнительным трудностям получения воспроизводимых 

данных, которые удалось в некоторой степени свести к минимуму при изучении реакции с 

использованием инертного газа-носителя при атмосферном давлении. 

В данной работе в качестве твердых соединений выбрали ZnO и ZnS. Выбор этих соеди-

нений обусловлен не только их ценными оптико-электрическими свойствами [17-23], но и 

тем, что перенос этих соединений парами пероксида водорода изучен достаточно хорошо, и 

легко провести сравнительный анализ данных по пероксиду и воде. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Эксперименты проводились на стеклянной проточной установке (рис. 1). Источником 

паров H2O служила дистиллированная вода в ампуле 1, которая в ходе эксперимента тер-

мостатировалась при определенной температуре. В качестве инертного газа-носителя ис-

пользовали азот, скорость потока которого составляла ~1 см3
·с

-1. Порошки ZnO и ZnS марки 

«х.ч.» спрессовывались в таблетки (0,9× 2,7× 0,1 см3) и помещались в реактор 2. Свободный 

объем реактора в случае целостной таблетки составлял ~2,7 см3, а для той же таблетки, но из-

мельченной на 10 кусков, – примерно 0,25 см3. Время контакта (tk) для целостной таблетки 

составляло примерно 2,7 с, а для измельченного образца – ~0,25 с.  
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Рис. 1. Схема установки. 1 – ампула с водой, 2 – 

образец, 3 – U-образный накопитель, 4-6 – сосу-

ды Дъюара. 

 

Необходимость использования измельченной таблетки связана с тем, что в таком состоя-

нии рабочий объем реактора получается меньше и становится возможным изучение процесса 

при малых значениях времени контакта, обеспечение которого с увеличением скорости по-

тока газа-носителя связано с трудностями.  

Проходя через реактор 2, пары H2O взаимодействуют с ZnO или ZnS и потоком азота 

направляются в U-образный накопитель 3, помещенный в жидкий азот. После 3-часового на-

копления накопитель отделяется от системы и производится анализ перенесенного соедине-

ния. C помощью атомно-абсорбционного спектрометра “AAS30” определяли количество цин-

ка в полученном растворе, а следовательно, и количество перенесенного в ходе эксперимента 

вещества. После этого, зная скорость и давление реакционного потока, рассчитывали кон-

центрацию ПС в газовой фазе. Методика анализа цинксодержащих соединений подробно 

описана в работе [10]. 

ОбОбОбОбсужсужсужсуждедедедение поние поние поние полулулулученченченченных реных реных реных резульзульзульзультататататовтовтовтов    

Изучена зависимость скорости переноса ZnO от парциального давления паров воды при 

330 К. Как видно из данных рис. 2, увеличение давления паров H2O приводит к увеличению 

скорости переноса только при малых давлениях. Выше 600 Па увеличение давления паров 

воды не приводит к увеличению скорости.  
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Рис. 2. Зависимость скорости переноса ZnO от давле-

ния паров воды при 330 К для измельченного образца 

(tk = 0,25 с). 

 

 

Изучена также температурная зависимость скорости переноса при давлении паров воды 

600 Па. Как видно из данных рис. 3, кривая температурной зависимости скорости переноса 

для обоих соединений проходит через максимум, причем скорость переноса ZnO превосхо-

дит скорость ZnS. Для обоих соединений скорость переноса больше в случае измельченного 

образца, т.е. при малых значениях времени контакта. Это связано с конкуренцией процессов 

генерации и дальнейшего гетерогенного разложения ПС. Скорость переноса соединений 

можно представить следующим образом: 

Wп = Wген - Wразл, 

где Wп – скорость переноса; Wген и Wразл – скорости генерации и гетерогенного разложения 

ПС, соответственно. 

 При малых временах контакта, когда концентрация ПС в газе мала, скорость гетероген-

ного разложения (Wразл) значительно ниже скорости генерации (Wген), в результате скорость 

переноса соединений (Wп) получается больше. По этой причине скорость переноса в случае 

измельченных образцов получается большой (рис. 3).  

Уменьшение скорости переноса после достижения максимального значения наблюда-

лось также в процессе переноса этих же соединений парами пероксида водорода [11,13]. 

Правда, в случае пероксида уменьшение скорости после максимума не было таким резким, 

как это имеет место в случае воды.  

Отрицательную температурную зависимость скорости переноса после максимума можно 

связать с уменьшением активности поверхности, причем дезактивация поверхности необра-

тима. После проведения реакции при температурах выше максимума образец становится не 

пригодным для повторного использования. Поэтому после проведения реакции при высоких 

температурах приходилось заменять использованный образец новым. Указанные изменения 

активности поверхности образца больше в случае ZnS. 
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Рис. 3. Температурная зависимость скорости переноса ZnO и ZnS: 1 – измельченный образец (tk = 0,25 с), 2 – 

целостный образец (tk = 2,7 с).  

 

Как показали исследования микроструктуры поверхности ZnS, в ходе процесса происхо-

дят также структурные изменения поверхностного слоя таблетки. На рис.4 представлены 

изображения микроструктуры поверхности спрессованной таблетки ZnS до и после 15-часо-

вого воздействия парами воды. Легко заметить, что поверхность таблетки до реакции шеро-

ховата, а после реакции имеет как бы сглаженный вид с разрезанными мелкими (1ч4 µ) зер-

нышками. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 4. Микроструктура поверхности таблетки ZnS до (а) и после реакции (в). Время экспозиции таблетки в 

атмосфере паров воды – 15 ч. 

 

На основании результатов кинетических и термодинамических исследований процесса 

химического переноса ZnO парами пероксида водорода в работе [12] предложен механизм 

реакции, где роль ПС приписывается пероксисольватам оксида и пероксида цинка. Анализи-

руя возможные реакционные схемы образования ПС и его природу, предполагаем, что в роли 

переносчика соединений может выступать также гидрат соответствующего соединения. Ре-

зультаты настоящего исследования свидетельствуют в пользу такого предположения.  

Таким образом, нами впервые показано, что низкотемпературный химический перенос 

соединений цинка можно осуществлять парами воды. Для выяснения природы ПС и предло-

жения конкретного механизма процесса необходимы дальнейшие исследования. 
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ՏԵՂԱՓՈԽՈՒԹՅՈՒՆԸՏԵՂԱՓՈԽՈՒԹՅՈՒՆԸՏԵՂԱՓՈԽՈՒԹՅՈՒՆԸՏԵՂԱՓՈԽՈՒԹՅՈՒՆԸ    ՋՐԻՋՐԻՋՐԻՋՐԻ    ԳՈԼՈՐՇՈՒԳՈԼՈՐՇՈՒԳՈԼՈՐՇՈՒԳՈԼՈՐՇՈՒ    ՄԻՋՈՑՈՎՄԻՋՈՑՈՎՄԻՋՈՑՈՎՄԻՋՈՑՈՎ    

ԳԳԳԳ....    ԼԼԼԼ. . . . ԳՐԻԳՈՐՅԱՆԳՐԻԳՈՐՅԱՆԳՐԻԳՈՐՅԱՆԳՐԻԳՈՐՅԱՆ    ևևևև    ՀՀՀՀ....    ԱԱԱԱ. . . . ԲԵԳԼԱՐՅԱՆԲԵԳԼԱՐՅԱՆԲԵԳԼԱՐՅԱՆԲԵԳԼԱՐՅԱՆ    

Առաջին անգամ ցույց է տրվել, որ ջրի գոլորշու միջոցով տեղի է ունենում ZnO-ի և ZnS-ի 

ցածրջերմաստիճանային քիմիական տեղափոխություն: Պրոցեսն ուսումնասիրվել է 

մթնոլորտային ճնշման պայմաններում` իներտ գազի միջավայրում: Ցույց է տրվել, որ 

տեղափոխություն տեղի է ունենում սկսած սենյակային ջերմաստիճանից: Երկու 

միացությունների դեպքում էլ նյութի տեղափոխության արագության ջերմաստիճանային 

կախման կորն անցնում է մաքսիմումով: Մաքսիմումի կետը համապատասխանում է ~340Կ 

ջերմաստիճանին: Ջրի պարցիալ ճնշման մեծացումը 27-ից մինչև 600 Պա բերում է 

տեղափոխման արագության մեծացմանը, իսկ դրանից մեծ ճնշումների դեպքում 

արագության փոփոխություն չի նկատվում: 
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For the first time it was shown that with the help of water vapors a low-temperature chemical 
transportation of ZnO and ZnS compounds takes place. The process was investigated at atmospheric 
pressure in an inert gas. It is shown, that transportation is observed starting from the room temperature. 
The temperature dependence curve of transportation rate for both compounds passes through the 
maximum. The maximum point is reached at temperature ~340К. Increase in partial pressure of water 
in the interval of 27 to 600 Pa results in the increase of transportation rate, and if above that pressure - 
no changes in the rate are observed.  

Analyzing the possible schemes of intermediate compound (IC) formation – material carrier, it is 
assumed, that as an IC a hydrate of the corresponding compound can be used. In case the transportation 
of these compounds is carried out by hydrogen peroxide vapors, the IC is the peroxysolvate of zinc 
oxide.  
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