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тока легкой фракции, в свою очередь приводило,
во�первых, к увеличению потерь товарного изотоп�
ного SiF4, во�вторых, к снижению концентрации
изотопа 28Si. Тем не менее, были выбраны опти�
мальные параметры работы каскада и его техноло�
гическая схема, чтобы снизить обеднение целевого
изотопа до незначительной величины и при этом
получить максимально чистый продукт.

Первоначально товарные потоки SiF4, как очис�
тительного, так и разделительного каскадов, отби�
рались в емкости конденсации для некондицион�
ных продуктов. Проводился постоянный контроль
химической чистоты и изотопного состава товар�
ных потоков, и только по достижении требуемого

качества рабочего газа потоки переводились в спе�
циально подготовленные емкости.

Анализ очищенного продукта на содержание в
нем примесей проводился масс�спектрометричес�
ким методом: суммарное весовое содержание при�
месей, обнаруженных в пределах чувствительности
прибора (N2, H2O, HF, O2, Ar, CF4, С2Н6, CO2) соста�
вило менее 0,025 %. То есть был получен высоко�
обогащенный моноизотопный тетрафторид крем�
ния с химической чистотой более 99,975 %.

Таким образом, была получена опытно�промыш�
ленная партия чистого тетрафторида кремния с обо�
гащением по изотопу 28Si более 99,9 %. Химическая
чистота полученного SiF4 составила более 99,975 %.
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Поведение селена (IV) на ртутном капающем
электроде (РКЭ) и висячей ртутной капле в услови�
ях классической, переменнотоковой полярографии
и вольтамперометрии в кислых электролитах изуче�
но достаточно хорошо. В работах [1−9] предложен
следующий механизм восстановления Se(IV). Се�
лен (IV), находящийся в кислых электролитах в
форме H2SeO3, восстанавливается по реакции:

H2SeO3+6Н++6e−=H2Se+3Н2О. (1)

Затем идет реакция окисления ртути в присут�
ствии H2Se:

Н2Se+Hg=HgSe+2Н++2e−. (2) 

Результатом реакций (1) и (2) является суммар�
ная реакция восстановления H2SeO3 до HgSe:

H2SeO3+Hg+4Н++4e−=HgSe+3Н2О.             (3) 

Дальнейшая катодная поляризация ртутного
электрода приводит к восстановлению HgSe до се�
леноводорода:

HgSe+2Н++2e−=Нg+H2Se. (4) 

Образование элементного селена на первой ста�
дии восстановления Se(IV) и последующее превра�
щение его в H2Se предполагается в работах [10−12].

H2SeO3+4H++4e−=Se+3H2O, (5)

Se+2Н++2e−=H2Se. (6)

Нами в работе [13] предложен механизм восста�
новления Se(IV) на РКЭ с учетом возможности об�
разования амальгамы селена и модифицирования
ртутного электрода пленкой HgSe. Факт образова�
ния селенида ртути установлен многими исследова�
телями [1−9]. Однако, в отличие от этих данных, в
работе [13] сделан вывод о том, что первичным про�
дуктом восстановления Se(IV) является элементный
селен, образующийся согласно реакции (5), кото�
рый затем взаимодействует с ртутью с образованием
гомогенной амальгамы HgSe. Полученный таким
образом селенид ртути восстанавливается из амаль�
гамы по реакции (4) с выделением селеноводорода. 
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Переход HgSe в ртутную фазу с образованием
амальгамы и последующее модифицирование пове�
рхности ртутного электрода пленкой HgSe при оп�
ределенной концентрации Se(IV) (~10−3 М) в раст�
воре приводит к тому, что на поверхности модифи�
цированного электрода протекают реакции (5) и
(6), и только затем реакция (4) [13]. Поскольку пик
тока восстановления HgSe намного превышает пик
тока восстановления Se(IV) по реакции (5), то он
использован для определения Se(IV) полярографи�
ческим методом [13], а также методом инверсион�
ной вольтамперометрии [14−18]. Накопление селе�
на в виде селенида ртути в методе инверсионной
вольтамперометрии проводят в области потенциа�
лов 0,25…−0,2 В (отн. н.в.э.) [14−18]. В работе [19]
нами предложено проводить накопление селена
(IV) в ртутной фазе ртутно�пленочного электрода
(РПЭ) при потенциалах 0,5…0,6 В (отн. н.в.э.). Вы�
бор этой области потенциалов позволил, с одной
стороны, повысить чувствительность определения
Se(IV), а с другой стороны, уменьшить мешающее
влияние некоторых катионов металлов, так как в
указанной области потенциалов они не восстанав�
ливаются, а значит, не накапливаются на электроде.

Аналитическим сигналом в нашем методе [19],
как и в полярографическом, а также в методах ин�
версионной вольтамперометрии, предложенных в
[14−18], является пик восстановления HgSe по реак�
ции (4). Однако в нашем случае механизм его обра�
зования иной. По нашему мнению, в области пред�
ложенных нами потенциалов накопления селена
(IV) происходит окисление ртути в присутствии
H2SeO3 с образованием селенита ртути по реакциям:

H2SeO3+Hg−2e−=HgSeO3+2H+ (7)
или       H2SeO3+2Hg−2e−=Hg2SeO3+2H+.                 (8) 

Возможность протекания реакций (7) и (8)
подтверждена расчетом стандартных потенциалов
по уравнениям:

E0=E0
Hg

2+
/Hg+0,0295lgПРHgSeO3

− 0,0295lg К1К2,       (9)

E0=E0
Hg2

2+
/Hg+0,0295lgПРHg2SeO3

− 0,0295lg К1К2,     (10) 

где ПРHgSeO3
и ПРHg2SeO3

− произведения растворимос�
ти HgSeO3 и Hg2SeO3, К1 и К2 − константы иониза�
ции H2SeO3. 

Величины ПРHgSeO3
, ПРHg2SeO3

равны −15,4 для пер�
вого соединения и −13,82; −14,2 для второго соеди�
нения [20], константы ионизации H2SeO3 − 1,8.10−3 и

3,2.10−9 [21], E0 для систем Hg2+/Hg и Hg2
2+/Hg равны

0,854 и 0,788 В [22]. Рассчитанные по ур. (9) и (10)
стандартные потенциалы реакций равны 0,73 В для
реакции (7) и 0,70; 0,71 В для реакции (8), таблица. 

При катодной поляризации ртутно�пленочного
электрода от потенциала накопления до потенциа�
ла получения аналитического сигнала происходит
восстановление HgSeO3 или Hg2SeO3 в ртутной фа�
зе с образованием HgSe:

HgSeO3+6Н++6e−=HgSe+3Н2О,                (11)

Hg2SeO3+6Н++6e−=HgSe+Нg+3Н2О.           (12) 

Стандартные потенциалы реакций (11) и (12),
рассчитанные с использованием значений ∆G0

f для
участников реакций [20, 23], равны 0,83 и 0,82 В
(табл.), что подтверждает возможность протекания
этих реакций. Кроме того, накопление HgSe в ртут�
ной пленке электрода происходит при восстановле�
нии селенистой кислоты. Таким образом, накопле�
ние селена в виде HgSe проходит по двум механиз�
мам. За счет этого ток восстановления HgSe возрас�
тает по сравнению с известными методами [14−18],
что позволяет снизить предел обнаружения Se(IV).

Проведен расчет стандартного потенциала ре�
акции (4), являющейся аналитическим сигналом,
по уравнению:

E0=E0
Hg

2+
/Hg+0,0295lgПРHgSe− 0,0295lgК1К2,       (13)

где ПРHgSe − произведение растворимости HgSe, К1 и
К2 − константы ионизации H2Se.

Константы К1 и К2, равные 1,3.10−4 и 1,0.10−11,
взяты из [21], а для lgПРHgSe в [20] приводятся три
значения −53,8; −58 и −61,73. Величины E0, вычис�
ленные по ур. (13), равны − 0,29; − 0,42 и − 0,53 В.

Восстановление HgSe на ртутном электроде в
кислых электролитах протекает при потенциалах −
0,34 В [24], > − 0,28 В [8], − 0,31 В [9] (отн. н.в.э.).
Экспериментально полученное нами значение по�
тенциала пика восстановления HgSe на ртутном
макрокатоде, равное − 0,34±0,02 В, близко к рас�
считанным величинам и к величинам, приведен�
ным в работах [9, 24].

Для подтверждения расчетных величин и меха�
низма электродного процесса с участием Se(IV)
были сняты вольтамперные кривые РПЭ в раство�
ре, содержащем 0,1…1,4 ммоль/л H2SeO3, некото�
рые из которых приведены на рис. 1.

Таблица. Потенциалы электродных реакций с участием селена на ртутном электроде

Е°, В (н.в.э.)   
Реакция Литературные 

данные 
Расчет Эксперимент 

HgSeO3 + 2H+ + 2  = H2SeO3 + Hg 
Hg2SeO3 + 2H+ + 2  = H2SeO3 + 2Hg  

0,73 
0,70…0,71 }0,60±0,02

HgSeO3 + 6 + + 6  = HgSe + 3 2   0,83  
Hg2SeO3 + 6 + + 6  = HgSe + g + 3 2   0,82  
HgSe + 2 + + 2  = g + H2Se  – 0,34 [24] 

 > – 0,28 [8] 
 – 0,31 [9] 

– 0,29 
– 0,42 
–0,53 

– 0,40±0,02
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Рис. 1. Катодные вольтамперограммы H2SeO3 на РПЭ без на"
копления (Vр = 50 мВ/с), ммоль/л: 1) 0,2; 2) 0,4; 
3) 0,8; 4) 1,4

Как видно из рис. 1, на вольтамперной кривой
наблюдаются два пика тока с Еп=0,60±0,01 В и
Еп=−0,40±0,02 В, высота которых пропорциональ�
на концентрации H2SeO3, рис. 2, что свидетельству�
ет об участии Se(IV) в электродных реакциях. 

Начало съемки вольтамперной кривой находит�
ся в области потенциалов накопления HgSeO3,
Hg2SeO3. Поэтому первый пик на вольтамперной
кривой, по нашему мнению, отвечает реакции (7)
или (8). Появление второго пика тока связано с
восстановлением селенида ртути по реакции (4). 

Рис. 2. Зависимость величины тока катодных пиков восста"
новления H2SeO3 от концентрации на РПЭ без накоп"
ления (Vр = 50 мВ/с): 1) первый пик; 2) второй пик

Таким образом, потенциалы пиков, получен�
ных экспериментально, близки расчетным величи�
нам. А предложенный в данной статье механизм
электродных реакций на ртутном электроде с учас�
тием H2SeO3 подтверждает наши результаты, изло�
женные в статье [19], где описан способ определе�
ния Se(IV) на РПЭ при накоплении его в области
потенциалов 0,5…0,6 В (отн. н.в.э.) по пику восста�
новления HgSe.

I, мкА

CH2SiO3
мМоль/л

I, мкА

Е, В
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Получение углеводородов топливного назначе�
ния и олефинов из синтез�газа по Фишеру�Тропшу
в последнее время вновь привлекает внимание
многих исследователей, химических компаний.
Данный процесс даёт возможность на основе прос�
тейших газов (СО и Н2) получать множество про�
дуктов: углеводороды − от метана до твёрдых высо�
коплавких парафинов; спирты − от метанола до эй�
козанола и выше; карбоновые кислоты, сложные
эфиры, альдегиды, кетоны, потребность в которых
исчисляется сотнями тыс. и млн т в год [1, 2].

Целью данной работы являлось выяснение
перспектив развития и целесообразности промыш�
ленного синтеза ФТ и исследование влияния тех�
нологических параметров на процесс с помощью
математической модели. На основе опубликован�
ных в литературе экспериментальных данных были
проведены исследования её применимости для
описания процессов, проводимых в технологичес�
ких режимах, отличающихся температурой, давле�
нием, объёмной скоростью и составом синтез�газа. 

Для осуществления ФТ�синтеза в промышлен�
ном и полупромышленном масштабе разработано
большое число конструкций аппаратов: с непод�
вижным и псевдоожиженным слоем катализатора,
а также барботажных колонн с суспендированным
катализатором [3−5].

Несмотря на сравнительную сложность
конструкции, аппараты с неподвижным слоем ка�
тализатора наиболее приспособлены для проведе�
ния таких сильно экзотермических реакций, как
синтез из СО и Н2, и позволяют достаточно надёж�
но управлять процессом. В связи с этим математи�
ческая модель, разработанная на кафедре ХТТ, ос�
нована на модели квазигомогенного политропичес�
кого трубчатого реактора идеального вытеснения с
неподвижным слоем катализатора в стационарном

режиме. Катализатор СА�1М, на котором были по�
лучены экспериментальные данные синтеза, также
был приготовлен на кафедре ХТТ обработкой про�
мышленного плавленого железного катализатора в
потоке низкотемпературной плазмы. Для данного
катализатора характерно селективное образование
более лёгких жидких парафиновых углеводородов
для фракции 165…310 °С (С9−С15) до 70 %. 

На математической модели были проведены ис�
следования по влиянию состава сырья, температуры,
объёмной скорости и диаметра контактной трубки
на показатели процесса. Расчёты, проведённые на
модели, показали, что она адекватно описывает ре�
альный процесс (табл. 1), позволяет подобрать опти�
мальные режимы работы промышленных установок
и оперативно отслеживать поведение процесса при
изменениях технологических параметров.

Таблица 1. Сопоставление расчётных и экспериментальных
данных синтеза из СО и Н2, катализатор СА"1М
(Т=513 К; Р=0,9 МПа; о.с.=150 ч−1; СО:Н2=1:2,2)

Содержание 
углеводородов, % мол. Углеводороды 

эксперимент расчёт 
С1 34,0 33,5 
С2 5,30 5,22 
С3 11,5 11,5 
С4 8,20 8,22 
С5 3,80 3,67 
С6 3,00 2,85 
С7 4,00 4,22 
С8 2,00 2,20 
С9 1,50 1,71 
С10 0,50 0,56 
С11 0,40 0,46 

С12(С12–С18) 9,80 9,96 
С13(С19–С35) 10,7 10,8 

С14(вышеС35) 5,10 5,13 
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С помощью математической модели, разработанной на кафедре ХТТ ТПУ, исследовано влияние технологических параметров на
основе экспериментальных данных, в том числе и опубликованных в литературе. Проведены исследования ее применимости
для описания технологических процессов. 




