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ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА 
НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПОЛУПРОВОДНИКОВ 
СИСТЕМЫ CdSe-CdTe
С учетом физико-химических свойств исходных бинарных соединений (CdSe, 
CdTe) разработана методика и синтезированы твердые растворы (CdSe)х 

(CdTe)1-х. Выполнены рентгенографические исследования, позволившие уста-
новить структуру и аттестовать полученные твердые растворы. Исследованы 
кислотно-основные свойства их поверхности (pH изоэлектрического состо-
яния) в сравнении с бинарными соединениями. На основе совокупного ана-
лиза полученных результатов, а также с привлечением литературных дан-
ных установлены взаимосвязанные закономерности в изменении объемных 
и поверхностных физико-химических свойств с изменением состава системы 
и в ряду соединений-аналогов. Даны практические рекомендации.

Ключевые слова: алмазоподобные полупроводники, твердые растворы, физи-
ко-химические свойства, закономерности, прогнозы, рекомендации.

Данная работа выполнена в рамках проектной части государственного зада-
ния Минобрнауки России №4.2543.2014/К.

Работа посвящена получению и исследованию 
новых материалов — многокомпонентных полупро-
водников системы  CdSe-CdTe, представляющих 
несомненный интерес для интенсивно развиваю-
щейся современной полупроводниковой техники, 

нанотехники, сенсорной электроники. Перспек-
тивность использования таких материалов зало-
жена в известных свойствах исходных бинарных 
полупроводников (электрических, пьезоэлектриче-
ских, оптических и др.), а также в возможностях 
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непрерывного и экстремального изменения свойств 
многокомпонентных полупроводников с изменени-
ем состава [1].

Для получения твердых растворов использован 
метод изотермической диффузии [1]. Предвари-
тельно исходные бинарные компоненты — порош-
кообразные CdSe, CdTe измельчали, тщательно 
перемешивали, затем помещали в эвакуированные 
запаянные кварцевые ампулы, подвергали посте-
пенному нагреву и дальнейшему отжигу при темпе-
ратуре, ниже температур плавления исходных би-
нарных компонентов, в высокотемпературной печи 
Snol 6.7/1300 по созданной программе. Продукты 
синтеза представляли собой компактные поликри-

сталлические слитки на дне ампулы. О завершении 
синтеза судили по результатам рентгенографиче-
ского анализа,  которые затем использовали  для 
аттестации и определения структуры  полученных 
твердых растворов.

Рентгенографический анализ проводили 
на приборе Advanced D8 powder X-ray Diffractometer 
фирмы BRUKER AXS (Германия) с использованием 
CuKα-излучения (=1,54056 Å, T = 293 К), по ме-
тодике большеугловых съемок [2–4]: регистрация 
дифрактограмм в диапазоне углов 2θ 10–80º, с ин-
тервалом 0,05º и экспозицией 20 с.

По полученным рентгенограммам с использо-
ванием соответствующих формул [3, 4] рассчиты-
вали значения параметров решеток а (сфалерит) 
и с (вюрцит), межплоскостных расстояний d

hkl
  

и рентгеновской плотности 
r
  компонентов систе-

мы, а также судили об их структуре. Погрешность 
определения параметров (а, с) оценивали методом 
наименьших квадратов.

Кислотно-основные свойства поверхности ис-
следовали методом гидролитической адсорбции 
(определение рН изоэлектрического состояния —
рН

изо
) [1, 5].

Обратимся к результатам рентгенографиче-
ских исследований, представленным на рис. 1–3 
и в табл. 1, 2. Они свидетельствуют об образова-
нии в системе CdSe-CdTe твердых растворов за-
мещения в заданных областях концентраций 
(мол. %): соответствующие им линии на рентгено-
граммах сдвинуты относительно линий бинарных 
компонентов при постоянном их числе (рис. 1). За-
висимости значений параметров решеток (а, с)1, 
межплоскостного расстояния (d

hkl
) от состава ком-

понентов системы линейны (рис. 2 , табл. 1, 2).
Имеющие место отклонения от линейной зави-

симости значений рентгеновской плотности (рис. 3) 
допустимы в соответствии с подробным анализом 
работ по исследованию полупроводниковых твер-
дых растворов замещения, позволившим объяснить 
такого рода явления [6, 7].

Отсутствие на рентгенограммах дополнительных 
линий, отвечающих не прореагировавшим бинар-
ным компонентам, а также размытости основных 
линий позволяют говорить о полном завершении 
процесса синтеза и дополнительно об образовании 
твердых растворов. 

В соответствии с положением и распределени-
ем по интенсивности основных линий, компонен-
ты системы, в зависимости от состава, имеют либо 

Рис. 1. Схемы рентгенограмм твердых растворов системы 
CdSe-CdTe, содержащих 0 (1), 15 (2), 25 (3), 50 (4), 75 (5), 

85 (6), 100 (7) мол. % CdTe
 

Рис. 2. Зависимости изменения параметров кристаллической 
решетки компонентов системы CdSe-CdTe от состава 

(а, с — параметры кристаллической решетки; 
W — вюртцит, S — сфалерит)

Рис. 3. Зависимость рентгеновской плотности r 
компонентов системы от состава
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гексагональную структуру вюрцита (CdSe и твер-
дые растворы с его избытком (CdSe)

0,85
(CdTe)

0,15
; 

(CdSe)
0,75

(CdTe)
0,25

), либо кубическую структуру сфа-
лерита (CdTe и твердые растворы (CdSe)

0,15
(CdTe)

0,85
; 

(CdSe)
0,25

(CdTe)
0,75

; (CdSe)
0,5

(CdTe)
0,5

).
Что касается результатов исследований кис-

лотно-основных свойств, то, как следует из табл. 3, 
поверхность всех компонентов системы CdSe-CdTe, 
экспонированных на воздухе, имеет слабокис-
лый характер (рН

изо
 изменяется в пределе от 6,29 

до 6,81), что позволяет говорить о превалировании 
на ней кислотных центров и повышенной активно-
сти к основным газам. При этом теллурид кадмия 
обладает более кислой поверхностью, по сравнению 
с селенидом кадмия, что, вероятнее всего, связано 
с электронной структурой металлоидной составля-
ющей этих соединений и что не могло не повлиять 
на кислотность поверхности твердых растворов за-
мещения на их основе (табл. 3).

Кстати, согласно результатам ранее выполнен-
ных параллельных исследований кислотно-основ-
ных и адсорбционных свойств алмазоподобных  по-

лупроводников (см., например, [5, 8]), поверхности, 
обладающие наибольшей кислотностью, проявляют 
наибольшую адсорбционную активность по отно-
шению к основным газам, а обладающие наиболь-
шей основностью, — к кислотным газам. В нашем 
случае наибольшей активностью по отношению 
к основным газам должен обладать твердый раствор 
состава (CdSe)

0,85
(CdTe)

0,15
 (рН

изо
= 5,84), что пред-

ставляет интерес для полупроводникового газового 
анализа (при создании сенсоров-датчиков).

При совокупном рассмотрении результатов вы-
полненных рентгенографических исследований 
и сопоставлении их с результатами определения 
рН изоэлектрического состояния, а также с таки-
ми известными объемными характеристиками, как 
ширина запрещенной зоны (∆Е), разность электро-
отрицательностей (∆х) обращают на себя внимание 
следующие закономерности:

С изменением состава компонентов системы 
CdSe, CdTe (с увеличением содержания CdTe) 
плавно изменяется постоянная решетки (а), 
но экстремально, зеркально противоположно из-

Таблица 1
Значения параметров кристаллических решеток (а, с) 

компонентов системы CdSe-CdTe

Состав

Параметры решеток

а,  Е с,  Å

CdSe 4,299 ± 0,004 7,020 ± 0,007

CdSe
0,85

Te
0,15 4,324 ± 0,009 7,069 ± 0,004

CdSe
0,75

Te
0,25 4,338 ± 0,006 7,171 ± 0,002

CdSe
0,5

Te
0,5 6,281 ± 0,005 –

CdSe
0,25

Te
0,75 6,346 ± 0,007 –

CdSe
0,15

Te
0,85 6,410 ± 0,008 –

CdTe 6,482 ± 0,005 –

Таблица 2
Значения межплоскостных расстояний dhkl  и рентгеновской плотности rr  компонентов 

системы CdSe-CdTe

Состав

d
hkl

, Å

r
r
, г/см3

вюртцит сфалерит

[002] [110] [300] [111] [220] [311]

CdSe 3,510 2,149 1,241 – – – 5,66

CdSe
0,85

Te
0,15

3,543 2,168 – – – – 5,76

CdSe
0,75

Te
0,25

3,585 2,168 1,253 – – – 5,78

CdSe
0,5

Te
0,5

– – – 3,626 2,223 1,894 5,78

CdSe
0,25

Te
0,75

– – – 3,659 2,241 1,912 5,92

CdSe
0,15

Te
0,85

– – – 3,701 2,268 1,933 5,87

CdTe – – – 3,742 2,292 1,954 5,85
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меняются рентгеновская плотность (
r
) и рН изо-

электрического состояния поверхности (рис. 4): 
при совпадающих составах максимумам на кри-
вой 

r
= f (х

CdTe
) отвечают минимумы на кривой

рН
изо

= f (х
CdTe

) и минимуму на кривой 
r
 = f (х

CdTe
) — 

максимум на кривой рН
изо

= f (х
CdTe

). То есть чем 
больше плотность полупроводникового кристалла, 
тем меньше рН

изо
, а значит, выше кислотность по-

верхности.
С плотностью, в свою очередь, связаны раз-

ность электроотрицательностей (∆х), соответствен-
но доля ионной связи и ширина запрещенной зоны 
(∆Е). Последняя растет при переходе от кристалла 
с ковалентной связью (например, Ge) к кристал-
лу с преимущественно ионной связью (например, 
CuBr). Поверхность ионных кристаллов (обладаю-
щих большей ∆Е) более гидратирована, чем поверх-
ность ковалентных кристаллов (с меньшей  ∆Е). От-
сюда следует: в первом случае должна быть больше 
и рН

изо
 (более щелочная поверхность). Действитель-

но, в нашем случае при переходе от CdSe к CdTe ∆Е 
уменьшается (от 1,88 до 1,5 эВ), уменьшается и рН

изо 

(от 6,81 до 6,29).
Интересно, что и в ряду полупроводников AIIBIV 

(халькогенидов) CdTe, CdSe, ZnTe полупроводнику 
с большей ∆Е (∆Е

ZnTe
 =2,2 эВ) отвечает и наиболь-

шая рН
изо

  (рН
изоZnTe

=7,69).
Заключение. По разработанной методике синте-

зированы твердые растворы системы  CdSe-CdTe. 
На основе результатов рентгенографических ис-
следований они аттестованы как твердые растворы 
замещения со структурой сфалерита или вюрцита, 
в зависимости от состава.

Согласно результатам  исследований кислотно-
основных свойств, поверхность компонентов си-
стемы, экспонированных на воздухе, имеет слабо-
кислый характер и должна быть наиболее активной 
по отношению к основным газам.

Установлены взаимосвязанные закономерности 
в изменении объемных и поверхностных физико-
химических свойств с изменением состава систе-
мы, позволяющие прогнозировать и рекомендовать 
новые перспективные материалы для полупрово-
дникового газового анализа.

Примечания

1 Для CdSe и CdTe они согласуются с литературными дан-

ными [2].
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Таблица 3
Значения рН изоэлектрического состояния поверхности 
компонентов системы CdSe-CdTe после экспонирования 

на воздухе 

Компонент рН
изо 

в воздухе

CdSe 6,81

CdSe
0,85

 CdTe
 0,15

5,86

CdSe
0,85

 CdTe
 0,15

5,84

CdSe
0,5

 CdTe
 0,5

5,99

CdSe
0,25

Te
0,75

5,88

CdSe
0,15

 CdTe
 0,85

6,13

CdTe 6,29

Рис. 4. Зависимости рН изоэлектрического 
состояния — рН

изо
 (1), рентгеновской плотности — rr (2) 

компонентов системы CdSe-CdTe от состава
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 углеводородов СО РАН, 

г. Омск

ПОЛУЧЕНИЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ
ИССЛЕДОВАНИЯ НОВЫХ 
АДСОРБЕНТОВ НА ОСНОВЕ 
СИСТЕМЫ CdSe-ZnS
По разработанной методике получены твердые растворы системы CdSe-
ZnS, аттестованы как твердые растворы замещения со структурой вюрцита. 
В результате ИК-спектроскопических и электронно-микроскопических иссле-
дований определены химический состав и структура поверхности компонен-
тов системы. На основе исследований кислотно-основных свойств обнаружен 
слабокислый характер поверхности компонентов системы, экспонированных 
на воздухе. Такая поверхность может быть наиболее активной по отношению 
к основным газам. Установлены закономерности в изменении с составом кис-
лотно-основных и объемных физико-химических свойств компонентов систе-
мы CdSe-ZnS, взаимосвязь между этими закономерностями, а также влияние 
элементных составляющих (Se, S), что важно для прогнозирования новых эф-
фективных материалов полупроводниковой техники.

Ключевые слова: полупроводниковые твердые растворы, структура, химиче-
ский состав, кислотно-основные свойства поверхности, взаимосвязанные за-
кономерности, прогнозы.

Данная работа выполнена в рамках проектной части государственного зада-
ния Минобрнауки России № 4.2543.2014/К.

Выбранная в качестве объекта исследования 
система CdSe-ZnS является представителем много-
компонентных систем в семействе алмазоподобных 
полупроводников.

Все возрастающий интерес к таким системам, 
как к перспективным материалам для современной 
техники и, в частности, сенсорной техники, базиру-
ется на уникальных свойствах исходных бинарных 
соединений типа АIIIBV, АIIBVI (электрофизических, 
фото- и пьезоэлектрических, оптических) и откры-
вающихся возможностях прогнозирования, регули-
рования и улучшения объемных и поверхностных 
макро- и микроскопических свойств материалов [1].

В данной работе анализируются результаты син-
теза, рентгенографических, ИК-спектроскопических, 
электронно-микроскопических исследований и опре-
деления кислотно-основных свойств твердых раство-
ров и бинарных компонентов системы CdSe-ZnS.

Исследуемыми объектами служили тонко-
дисперсные порошки CdSe, ZnS и их твердых рас-
творов (CdSe)

х
 (ZnS)

1-х
 (х=0,61; 0,75). Твердые рас-

творы получали методом изотермической диффузии 
бинарных соединений (CdSe, ZnS) в вакуумирован-
ных запаянных кварцевых ампулах при температу-
ре 1173 К [1]. Режим получения твердых растворов 
соответствовал специально разработанной про-
грамме температурного нагрева. Предварительно  
навески исходных бинарных соединений, отвеча-
ющие заданным мольным соотношениям, подвер-
гали измельчению, механохимической активации. 
Продукты синтеза представляли собой компактные 
поликристаллические слитки на дне ампулы. О за-
вершении синтеза судили по результатам рентгено-
графического анализа, которые затем использовали 
для аттестации и определения структуры твердых 
растворов.

Рентгенографический анализ1 проводили на 
дифрактометре D8 Advance фирмы Bruker (Герма-
ния) в СuКα-излучении (λ=0,15406 нм, Т=293 К), 
по методике большеугловых съемок [2–4], с ис-
пользованием позиционно-чувствительного детек-
тора Lynxeye.
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Расшифровка полученных рентгенограмм (диф-
рактограмм) проведена с использованием базы дан-
ных по порошковой дифракции ICDDIPDF-2. Уточ-
нение параметров решетки выполнено в программе 
TOPAS 3,0 (Bruker) по методу наименьших квадра-
тов.

ИК-спектры регистрировали на Фурье-спектро-
метре инфракрасном Инфра-ЛЮМ ФТ-02 с при-
ставкой МНПВО [5].

Электронно-микроскопические исследования 
осуществляли на сканирующем электронном ми-
кроскопе JCM-5700, снабженном безазотным рент-
геновским энергодисперсионным спектрометром 
[6]. Кислото-основные свойства поверхности иссле-
довали методом гидролитической адсорбции (опре-

деление рН изоэлектрического состояния — рН
изо

) 
[1, 7].

Рентгенографические исследования. Согласно 
результатам  рентгенографических исследований 
(рис. 1–3, табл. 1), в системе CdSe-ZnS (при задан-
ных составах, мол. %) образуются твердые замеще-
ния: соответствующие линии на рентгенограммах 
сдвинуты относительно линий бинарных компонен-
тов при постоянном их числе (рис. 1); зависимости 
значений параметров решеток (а, с), межплоскост-
ного расстояния (d

hkl
) и плотности (ρ

r
)от состава си-

стемы имеют плавный характер (рис. 2, табл. 1).
Отсутствие на рентгенограммах дополнительных 

линий, отвечающих непрореагировавшим бинар-
ным компонентам, а также размытости основных 

Рис. 1. Схемы рентгенограмм компонентов системы
 CdSe-ZnS: 1 — CdSe; 2 — (CdSe

1,084
)
0,61

 (ZnS
0,71

)
0,39

; 3 — ZnS

Рис. 2. Зависимости значений параметров кристаллической 
решетки (а,с) компонентов системы CdSe-ZnS со структурой 

вюрцита от состава

Рис. 3. Зависимость рентгеновской плотности (ρr) 
компонентов системы CdSe-ZnS со структурой вюрцита

 от состава

Таблица 1

Значения параметров кристаллической решетки (а, с), межплоскостных расстояний (d
hkl

) 
и рентгеновской плотности (ρ

r
) компонентов системы CdSe-ZnS

Х, (мольная 

доля CdSe)

Тип 

кристаллической 

решетки

а, Å с, Å

d
hkl, 

Å
ρ

r
, г/см3

010 110 210

1 гекс. 4,30063 7,01316 3,724 2,150 1,408 5,652

0,61 гекс. 4,12083 6,72628 3,569 2,060 1,349 5,404

0 гекс. 3,82155 6,26305 3,165 1,923 1,243 4,086



Х
И

М
И

Ч
ЕС

К
И

Е 
 Н

А
У

К
И

О
М

С
К

И
Й

 Н
А

У
Ч

Н
Ы

Й
 В

ЕС
ТН

И
К

 №
 1

 (
13

7)
 2

01
5

238

линий позволяют говорить о полном завершении 
процесса синтеза и дополнительно об образовании 
твердых растворов.

В соответствии с положением и распределени-
ем по интенсивности основных линий, компоненты 
системы имеют преимущественно гексагональную 
структуру вюрцита.

ИК-спектроскопические исследования (рис. 4) 
позволили определить химический состав исходной 
(реальной) поверхности компонентов системыCdSe-

ZnS, а также установить определенные закономер-
ности в изменении относительного положения 
и интенсивности основных ИК-полос поглощения 
с изменением состава: химический состав поверх-
ности, как и на других алмазоподобных полупро-
водниках [1], представлен преимущественно адсор-
бированными молекулами воды, гидроксильными 
группами, углеродсодержащими соединениями 
и продуктами окисления поверхностных ато-
мов. Что касается закономерностей в изменении 

Рис. 4. ИК-спектры поверхности компонентов системы CdSe-ZnS: 1 — ZnS, 2 — CdSe; 3 — (CdSe)
0,61

 (ZnS)
0,39

Рис. 5. SEM-изображение порошка ZnS 
в режиме фазового контраста

Рис. 6. SEM-изображение порошка CdSe
 в режиме фазового контраста

 

Рис. 7. SEM-изображение порошка (CdSe)
0,61

(ZnS)
0,39 

в режиме фазового контраста
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относительного положения и интенсивности ИК-
полос с изменением состава системы, то они наи-
более наглядно проявляются на примере полос ва-
лентных колебаний адсорбированных молекул СО

2
 

и Н
2
О (рис. 4). 

Такой факт дополнительно подтверждает обра-
зование в системе CdSe-ZnS твердых растворов за-
мещенияи, наряду с другой информацией, и может 
быть использован при ориентировочной оценке 
кислотно-основных свойств и подборе эффекивных 
материалов и адсорбентов.

Благодаря электронно-микроскопическим ис-
следованиям удалось установить распределение 
каждого бинарного компонента системы между 
объемом и поверхностью кристаллических зерен 
другого компонента, взятого в избытке, элементный 
состав твердых растворов и бинарных компонен-
тов, структуру их поверхности.

Элементный состав всех компонентов находит-
ся в удовлетворительном согласии с мольным со-
ставом, поверхность имеет поликристаллическую 
структуру с неоднородным распределением кри-
сталлитов, способных ассоциироваться в агломе-
раты, объединяющие зерна различных размеров 
(рис. 5–7).

При исследовании кислотно-основных свойств 
поверхности обратили на себя внимание следую-
щие факты: значения рН изоэлектрического со-
стояния (рН

изо
) исходной (экспонированной на воз-

духе) поверхности отвечают слабокислой области 
и, соответственно, свидетельствуют о превалирова-
нии на ней кислотных центров (рН

изо
 изменяется 

в пределе 6,68–6,84).
При этом сульфид цинка обладает более кислой 

поверхностью, по сравнению с селенидом кадмия, 
что, скорее всего, связано с электронной структу-
рой металлоидных составляющих этих соединений 
и не могло не повлиять на кислотность поверхности 
твердых растворов (CdSe)

х
 (ZnS)

1-х.

Целесообразно напомнить, что по результатам 
ранее выполненных параллельных исследований 
кислотно-основных и адсорбционных свойств ал-
мазоподобных полупроводников (см., например, 
[1, 8, 9]), поверхности, обладающие наибольшей 
кислотностью, проявляют наибольшую адсорбцион-
ную активность по отношению к основным газам, 
а обладающие наибольшей основностью — к кис-
лотным газам.

Применительно к компонентам рассматривае-
мой системы CdSe-ZnS, обладающей слабокислой 
поверхностью, логично ожидать их повышенную 
адсорбционную активность по отношению к основ-
ным газам.

Такой факт будет использован для нахождения 
наиболее активного адсорбента — материала пер-
вичного преобразователя сенсора-датчика на ми-
кропримеси соответствующего газа.

При подробном анализе результатов выполнен-
ных исследований были выявлены  определенные 
закономерности. А именно, компоненты системы, 
обладающие большей кислотностью поверхности 
(меньшим рН

изо
), характеризуются  наибольшей 

шириной запрещенной зоны (ΔЕ), соответственно, 
большей долей ионной связи.  Здесь сказывается 
уже отмеченное выше влияние на кислотно-основ-
ные свойства поверхности металлоидных составля-
ющих (Se, S).

О зависимости кислотно-основных свойств по-
верхности от состава и, соответственно, от вклада 
той или иной металлоидной составляющей косвен-

но свидетельствует изменение относительного по-
ложения и интенсивности основных полос в ИК-
спектрах (рис. 4).

Заключение. С учетом физико-химических 
свойств бинарных соединений CdSe, ZnS разрабо-
тана методика и получены твердые растворы систе-
мы CdSe-ZnS. По результатам рентгенографических 
исследований они аттестованы как твердые раство-
ры замещения со структурой вюрцита. 

На основе ИК-спектроскопических и электрон-
но-микроскопических исследований определены, 
соответственно, химический состав и структура по-
верхности компонентов системы.

Согласно результатам исследований кислотно-
основных свойств, поверхность компонентов си-
стемы, экспонированных на воздухе, имеет слабо-
кислый характер и может быть наиболее активной 
по отношению к основным газам.

Установлены определенная взаимосвязь между 
кислотно-основными и объемными физико-хими-
ческими свойствами компонентов системы CdSe-
ZnS и при этом влияние элементных составляющих 
(Se,S), что важно для прогнозирования новых эф-
фективных материалов сенсорной техники.

Примечание
1 Рентгенорафический анализ основан на том, что каждая 

фаза обладает своей кристаллической решеткой с характер-

ным только для нее набором значений межплоскостных рас-

стояний d
hkl

. Зная межплоскостные расстояния, можно опре-

делить фазовый состав поликристаллических образцов.
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Введение. Волосы являются одним из наиболее 
перспективных биологических материалов химико-
токсикологического исследования. Особый инте-
рес к данному биообъекту обусловлен тем, что он 
не требует каких-либо особых условий хранения, 
содержащиеся в нем экзогенные вещества сохра-
няются достаточно долго и находятся преимуще-
ственно в неизменном виде, что исключает необхо-
димость поиска сложных метаболитов.

Применение исследования волос актуально для 
многих областей, таких как судебная медицина, 
клиническая фармакология, клиническая токсико-
логия и химия окружающей среды. В рамках хи-
мико-токсикологической экспертизы исследование 
волос позволяет решать особую задачу — устанав-

ливать факт наличия экзогенных веществ, таких 
как наркотические средства, психотропные веще-
ства или лекарственные препараты в организме 
человека спустя продолжительное время после их 
употребления.

Химико-токсикологический анализ волос состо-
ит из нескольких этапов: отбор проб волос, внеш-
ний смыв, отмывка от внешних загрязнений, про-
боподготовка и инструментальный анализ. Стадия 
отмывки волос от внешних загрязнителей, так на-
зываемый процесс деконтаминации, очень важен, 
т.к. он помогает избежать ложноположительных 
результатов при анализе волос на наличие раз-
личных экзогенных веществ. В настоящее вре-
мя разработаны несколько различных способов 
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деконтаминации волос и каждая лаборатория при-
держивается своего способа. Однако не существует 
стандартного общепринятого метода отмывки волос 
от внешних и потожировых загрязнений. В лите-
ратуре отсутствуют данные по экспериментальной 
оценке эффективности различных способов декон-
таминации, что делает наши исследования уникаль-
ными и необходимыми для унификации данного 
процесса. 

Целью работы является разработка наиболее 
эффективного метода отмывки волос от внешних 

загрязнений для дальнейшего проведения химико-
токсикологического анализа внутренней области 
волос.

Материалы и методы. Объекты исследования 
представляли собой модельные пробы волос, при-
готовленные специальным образом, с точно из-
вестным содержанием искусственного внешнего 
загрязнителя, имитирующего фенилалкиламин. Во-
лосы, отобранные случайным образом, измельча-
лись, перемешивались и помещались в чистые по-
лимерные пробирки в количестве 100 ± 2 мг. Для 

Таблица 1
Температурный режим хроматографа

Скорость нагрева, °С/мин
Температура,

°С
Время выдержки,

мин

60 2

50 100 0,5

15 180 4

10 260 0,5

25 320 6

Таблица 2
Схемы отмывки волос от внешних загрязнителей

Номер 
этапа

1-я схема 2-я схема 3-я схема 4-я схема

1

Перемешивание 
в течение 30 мин 

на орбитальном шейкере 
в 4 мл деионизированной 
воды с добавлением 5 мг 
додецилсульфата натрия

Перемешивание в течение 
30 мин на орбитальном 
шейкере 4 мл метанола

Перемешивание в течение 
30 мин на орбитальном 

шейкере в 4 мл 
деионизированной воды

Перемешивание в течение 
30 мин на орбитальном 

шейкере в 4 мл 
хлороформа

2

Перемешивание 
в течение 30 мин 

на орбитальном шейкере 
4 мл метанола

Перемешивание в течение 
30 мин на орбитальном 

шейкере в 4 мл 
хлороформа

Перемешивание в течение 
30 мин на орбитальном 
шейкере 4 мл метанола

Перемешивание в течение 
30 мин на орбитальном 
шейкере 4 мл метанола

3

Перемешивание 
в течение 30 мин 

на орбитальном шейкере 
в 4 мл хлороформа

Перемешивание 
в течение 30 мин 

на орбитальном шейкере 
в 4 мл деионизированной 
воды с добавлением 5 мг 
додецилсульфата натрия

Перемешивание в течение 
30 мин на орбитальном 

шейкере в 4 мл 
хлороформа

Перемешивание в течение 
30 мин на орбитальном 

шейкере в 4 мл 
деионизированной воды

4 Перемешивание в течение 30 мин на орбитальном шейкере 4 мл метанола

Рис. 1. Хроматограмма и масс-спектр ТФА-производной 
фенилалкиламина в метанольном смыве с волос
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нанесения искусственного внешнего загрязнителя 
пробы пропитывались метанольным раствором ана-
литического стандарта фенилалкиламина с концен-
трацией 1 мкг/мл.  

Инструментальный анализ проводили методом 
газовой хроматографии с масс-селективным детек-
тированием (далее ГХ-МС) на оборудовании фирмы 

Agilent Technologies (США), состоящем из газово-
го хроматографа 5890 и одноквадрупольного масс-
спектрометра 5975С. Хроматограф оснащен капил-
лярной колонкой DB-5MS длиной 30 м, толщиной 
0,25 мм и внутренним диаметром сорбента 0,25 мкм.
Выбор хроматографической колонки основан на 
изучении характеристик существующих коммер-

Рис. 2. Хроматограммы четвертых этапов всех предложенных схем 
отмывки волос от внешних загрязнений, где хроматограмма черного цвета 

соответствует первой схеме (табл. 2), синего — второй схеме, 
красного и зеленого — третьей и четвертой схеме соответственно
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Рис. 3. Наложение хроматограмм по выделенному иону с m/z = 140 всех
 этапов отмывки схем 1–4 (а–г соответственно) и последних метанольных 

промывок всех четырех схем (д)
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б)
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ческих образцов, областей их применения и срав-
нения между существующими аналогами, а также 
с изученными литературными данными [1–3]. 

Объем вводимой пробы составлял 1 мкл и осу-
ществлялся с помощью автосамплера в режиме 
деления потока в соотношении 10:1. Температура 
инжектора и интерфейса составляли 270 °С. По-
ток газа-носителя (гелий) — 1,26 мл/мин. Темпера-
турный режим работы хроматографа представлен 
в табл. 1.

Масс-спектрометр работал в режиме ионизации 
электронным ударом. Детектирование проводили 
в режиме полного сканирования ионов в диапазоне 
43–600 а.е.м. Энергия ионизации — 70 эВ. Задерж-
ка на растворитель составляла 4 мин. Общее время 
анализа одной пробы — 30 мин.

Результаты и обсуждение. На основании изу-
ченных литературных источников выбраны четы-
ре схемы отмывки волос от внешних загрязнений. 
В табл. 2 представлено поэтапное описание  пред-
ложенных схем.

После каждого этапа для всех четырех схем 
промывочные растворы отбирали в чистые по-
лимерные пробирки, концентрировали и прово-
дили ацилирование для последующего анализа 
методом ГХ-МС. В случае промывочного водного 
раствора с добавлением додецилсульфата натрия 
и без него применяли дополнительную экстракцию 
метилтретбутиловым эфиром, с последующим кон-
центрированием и дериватизацией. Дериватизацию 
проводили раствором метил-бис-трифторацетамида 
(далее — MBTFA) в течение 30 мин при температу-
ре 80 °С. 

На рис. 1 представлены хроматограмма и масс-
спектр производной ТФА-фенилалкиламина в мета-
нольном смыве с волос. Время выхода ТФА-
производной фенилалкиламина при данных услови-
ях анализа — 7,68 мин.

Для оценки эффективности отмывки каждой 
из четырех приведенных выше схем в програм-
ме обработки инструментальных данных MSD 
ChemStation E02.00.493 фирмы Agilent Technologies 
было проведено сравнение хроматограмм послед-
них этапов всех 4-х схем, а именно, метанольных 
смывов (этап № 4 каждой из схем табл. 2). Хрома-
тограммы представлены на рис. 2.

Из рис. 2 видно, что наиболее чистыми являются 
хроматограммы последних этапов отмывки соглас-
но схемам 1 и 4. 

Далее анализировалось изменение содержания 
искусственного внешнего загрязнителя (фенилал-
киламина) между этапами отмывки каждой схемы 
и проведено сравнение содержания фенилалки-
ламина между последними этапами всех схем от-
мывки. Для этого использовалось наложение 
хроматограмм по характеристическому иону 
ТФА-производного фенилалкиламина с m/z = 140 
в интервале времени, включающем время выхода 
ТФА-производного фенилалкиламина. Результаты 
представлены на рис. 3.

Из рис. 3б, г и д видно, что предложенные 
в табл. 2 схемы отмывки волос от посторонних 
внешних примесей № 2, 4 не позволяют полностью 

избавиться от искусственного внешнего загрязне-
ния, что исключает возможность их применения. В 
результате обобщения данных, полученных сравне-
нием чистоты хроматограмм финальных промывок 
всех четырех схем отмывки волос от внешних за-
грязнений, а также по результатам оценки полноты 
избавления от искусственного загрязнителя, можно 
сделать вывод, что наиболее эффективным и доста-
точным для дальнейшего проведения химико-токси-
кологического анализа внутренней области волос 
является схема № 1.

Выводы. Впервые проанализированы данные по 
методам деконтаминации волос, на основании кото-
рых предложены четыре уникальные обобщенные 
методики отмывки внешней поверхности волос. 
С помощью  приготовленных модельных образцов 
волос экспериментальным путем определена наи-
более эффективная методика отмывки проб во-
лос, включающая первую из предложенных схем, 
для химико-токсикологического анализа.

Таким образом, предлагается универсальная 
процедура деконтаминации при подготовке волос 
к химико-токсикологическому анализу.
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ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА 
ДИФФЕРЕНЦИРОВАННОГО 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО 
ТИТРОВАНИЯ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ГРУПП 
НА ПОВЕРХНОСТИ 
ТЕХНИЧЕСКОГО УГЛЕРОДА
Приведены результаты функционального состава окисленного технического 
углерода, полученные методами кислотно-основного титрования. Сравнение 
данных метода селективной нейтрализации кислотных групп основаниями 
NaOH, NaHCO3, Na2CO3 по методу Boehm H. P. и результатов дифференциро-
ванного потенциометрического титрования суспензий технического углеро-
да в растворе  NaOH показало их соответствие и возможность определения 
функциональных групп на поверхности технического углерода потенциоме-
трическим методом.

Ключевые слова: технический углерод, окисление, функциональный анализ, 
дифференцированная потенциометрия.

Для изучения состава и строения углеродных ма-
териалов  в настоящее время существует комплекс 
как химических, так и физических методов. Состав  
углеродных материалов оценивают по  элементно-
му анализу, а строение функциональных компо-
нентов — химическим анализом, цель которого —
качественное и количественное обнаружение 
и определение различных функциональных групп
в анализируемой пробе технического углерода.

Элементный анализ является незаменимым при 
установлении чистоты и элементного состава. Ме-
тодами элементного анализа технического углеро-
да можно получить информацию о присутствии 
в нём таких элементов, как С, Н, S, О, N, Si, Сl, Са, 
Fe. Mg и других металлов. Элементы распределены 
по всему объёму его частиц. Но при использовании 
технического углерода (далее по тексту, ТУ) в каче-
стве наполнителя наибольшее значение приобрета-
ют  функциональные группы на его поверхности, 
такие как карбоксильные (КГ), фенольные (ФГ), 
лактоновые (ЛГ), хинонные [1]. Проблема анализа 
функционального состава ТУ — одна из наиболее 
важных задач его аналитического контроля. Для ее 
решения применяют термический анализ [2–5], 
титриметрические [6–9], спектроскопические (ИК 
и рентгеноспектральный EXAFC) [10–12], потен-
циометрические [13–15] и хроматографические 
[16, 17] методы функционального анализа. Каж-
дый из перечисленных методов имеет ограничения 

для количественной оценки различных функцио-
нальных групп [18]. Наиболее распространенным  
в рутинных исследованиях является титриметриче-
ский метод с применением оснований разной силы. 
В недавнее время проведена стандартизация его ал-
горитма [8, 9], что позволяет теперь сопоставлять 
результаты, полученные в разных лабораториях. 

Для развития технологий окислительной моди-
фикации технического углерода и их аналитиче-
ского контроля рационально использовать более 
доступные методы, выполняемые на простом обору-
довании. В этом отношении привлекателен титри-
метрический метод, особенно — потенциометриче-
ского титрования [13–15]. Интерпретация кривых 
дифференцированного кислотно-основного титро-
вания осложнена, однако, тем обстоятельством, что 
диссоциация очередной функциональной группы 
часто начинается прежде, чем будет достигнута пол-
нота нейтрализация предыдущей. Вследствие этого 
нижняя часть скачка потенциала на стадии нейтра-
лизация первоочередной группы — сильной карбок-
сильной (рК 4÷5) — оказывается скрытой пологим 
участком кривой титрования на стадии нейтрали-
зация следующей — менее кислой карбоксильной 
(рК 6÷9) или фенольной (рК 9,5÷10). Для устранения 
неопределенности в интерпретации кривых потен-
циометрического титрования и установления точки 
эквивалентности по данным титрования применяют 
методы дифференцирования [19].
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Цель работы — распространение метода диффе-
ренцированного потенциометрического титрования 
для определения функциональных групп ТУ. Для до-
стижения цели исследования проведено сравнение 
результатов функционального анализа одинаковых 
образцов  ТУ методами кислотно-основного титро-
вания с использованием оснований разной силы 
(метод Boehm H. Р. [8, 9]) и дифференцированного 
титрования потенциометрическим методом 

Объекты исследования. В качестве объектов 
анализа выбраны образцы ТУ марок N 326, N121, 
П 366-Э. Их свойства — в табл. 1. 

Образцы N 326 и N121 получены ОАО «Омскте-
хуглерод» из жидких углеводородов печным спосо-
бом в турбулентных потоках, представляют собой 
гранулы размером 1–2 мм. Образец П 366-Э полу-
чен в ИППУ СО РАН по технологии термоокисли-
тельного пиролиза жидких углеводородов в турбу-
лентных потоках с частичной  газификацией при 
температуре 1500–1550 C [20]. 

Их окисление с целью накопления функциональ-
ных групп проводили  на лабораторной установке 
вращающего слоя, выдерживая мокрые гранулы, 
предварительно пропитанные водным раствором 
пероксида водорода, в атмосфере озоновоздушной 
смеси с концентрацией озона (О

3
) около 0,07 % или 

в атмосфере активированного воздуха, полученного 
генератором синглетного кислорода (1О

2
). Концен-

трация синглетного кислорода в воздухе составляла 
около 0,005 %.

Методы исследования. Содержание кислоро-
да в образцах определяли с помощью элементного 
анализатора CHNS(O) Vario EL Cube производства 
Elementar Analysensysteme GmbH (Германия) мето-
дом термодеструкции при температуре 1000 С.

Для идентификации функциональных групп 
применяли  инфракрасную (ИК) спектроско-
пию. ИК спектры регистрировали на спектроме-
тре IRPrestige-21 фирмы Shimadzu с разрешением 
4 см–1 и числом накопления спектров 50. Образец 
для исследования  в виде тонкого слоя  наносили на 
пластинку BaF

2 
методом седиментации. Обработку 

спектров (коррекцию базовой линии и сглажива-
ние)  проводили с использованием  программного 
пакета ORIGIN.

Содержание протоногенных групп определяли 
по методу Boehm H. Р. [7]. К навеске технического 
углерода массой 0,5000 г добавляли 25 см3 0,01 Н 
раствора основания (NaOH, NaHCO

3
 или Na

2
CO

3
). 

Содержимое колбы встряхивали в течение 30 мин
и отфильтровывали через мембранный фильтр. 
Аликвоты фильтрата титровали 0,01 М  раствором 
хлористоводородной кислоты. По изменению рас-
хода кислоты, пошедшей на титрование непрореа-
гировавшего основания в рабочем опыте вычисля-
ли содержание групп. Время одного анализа — 4 ч. 
Сходимость метода 6,8 %.

Для потенциометрического анализа к навеске 
0,5000 г образца ТУ добавляли 10 см3 дистиллиро-
ванной воды, суспензию диспергировали в ультра-
звуковой ванне УЗВ-9,5 (ООО «Сапфир») при ча-
стоте 35 кГц в течение 12 мин и добавляли мерной 
пипеткой 10 см3 раствора 0,01М гидроксида натрия 
в воде, опускали в реакционную смесь электрод 
и титровали её 0,01М хлористоводородной кисло-
той с помощью микробюретки до точки эквива-
лентности. Измерения электродного потенциала 
в ходе титрования проводили с помощью цифрово-
го рН метра pH-150МИ (ООО «Измерительная тех-
ника») комбинированным электродом ЭСК-10603/7 
с термодатчиком ТДЛ-1000. Титруемую суспензию 
перемешивали на магнитной мешалке. Титрант НСl 
дозировали по 0,05 см3. Время одного анализа — 
25 мин.

При смешивании водной суспензии ТУ с рас-
твором гидроокиси натрия протекает реакция ней-
трализации карбоксильной и фенольной групп, на-
ходящихся на углеродном слое (R), с образованием 
карбоксилатов и фенолята натрия по реакциям

R COOH +NaOH→ R COONa  

 

R COH +NaOH→ R CONa 

Таблица 1 
Физико-химические свойства образцов технического углерода

Наименование показателя  и метод определения

Значение показателя исходных 
образцов

N121 N326 П 366-Э

Удельная площадь внешней поверхности по адсорбции 
азота (STSA), м2/г  (ASTM D 6556) 114

75
110

Удельная площадь общей поверхности по адсорбции азота 
(NSA), м2/г ASTM D 6556) 118 77 173

Абсорбция дибутилфталата, см3/100 г
(ГОСТ 25 699.5-90) 114 94 125

рН водной суспензии  (ГОСТ 25699.6-90, мет. Б)
8,0 7,4 7,5

Содержание  кислорода, %
0,593 1,212 0,102
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Рис. 1. ИК спектры  образцов технического углерода 
N326 (А), N 121 (Б) и П 366-Э (В), исходных (1) и окисленных пероксидом водорода (2), 

озоном (3) и сингленным кислородом (4)

Рис. 2. Схематическое изображение слоя частицы технического углерода 
с функциональными кислородсодержащими группами [24].
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Расход кислоты НСl при титровании обусловлен  
нейтрализацией оснований, являющихся продуктом 
гидролиза солей щелочных металлов слабых кислот —
карбоксилатов и фенолята натрия по реакциям 

R COONa → R COO- + Na+

R CONa → R CO- + Na+

Результаты исследования и их обсуждение. 
По данным ИКС (рис. 1), все испытуемые образцы 
характеризуются широкими полосами поглощения 
в интервале частот 1000–1180 см–1, 1150–1250 см–1, 
1740–1800 см–1, что указывает на наличие в образ-
цах ТУ фенольных, эфирных и лактонных, карбо-
нильных и карбоксильных групп соответственно.  

Интенсивные полосы поглощения при 1560–
1570 см–1 дают колебания –С=С– связей в по-
лиароматических слоях технического углерода 
[21–23]. Однако результаты ИКС не дают коли-
чественной информации о содержании групп. Для 
определения содержания протоногенных групп ТУ 
более результативны методы химического анализа. 
К протоногенным кислородсодержащим функци-
ональным группам ТУ относят группы, имеющие 
структуру карбоксильных и фенольных групп, по-
казанные на рис. 2 [24].

При воздействии оснований на ТУ возможен пе-
реход эфирных групп в протоногенные [25], поэто-
му результаты физических и химических методов 
определения содержания протоногенных групп, как 
правило,  не совпадают. 

Рис. 3. Кривые потенциометрического титрования суспензий испытуемых 
образцов ТУ в дифференциальной (∆E/∆V) форме (параллельные опыты)

Рис. 4. Сравнение  результатов определения  суммарного содержания (А) 
протоногенных функциональных групп методами Boehm H. Р. 

и потенциометрией (Q
п
) и раздельного (Б) их определения:

 фенольных (1) и карбоксильных (2)
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Таблица 2
Результаты обработки потенциограмм 

Масса

навески, г
V

1
 , см3

Q 
КГ

, мг-

экв/г
V

2
, см3

Q 
ФГ

, мг-

экв/г

V тэ

NaOH, см3

Q∑,
 мг-

экв/г

Образец технического углерода N121, окисленный озоном

0,5035 7,1 0,054 9,8 0,020 10,8 0,073

0,5055 7,1 0,057 10 0,016 10,8 0,073

Среднее значение 0,055 0,018 0,073

стандоткл 0,0026 0,0029 0,0002

Коэфф. вариации, % 4,8 16,0 0,3

Образец технического углерода П366-Э, окисленный озоном

0,5035 6,2 0,064 9,4 0,016 10,2 0,079

0,4988 6,2 0,066 9,5 0,010 10 0,076

Среднее значение 0,065 0,013 0,078

стандоткл 0,0018 0,0041 0,0023

Коэфф. вариации, % 2,8 32,0 3,0

Образец технического углерода N326, окисленный озоном

0,5004 8,6 0,018 9,5 0,018 10,4 0,036

0,5011 8,7 0,022 9,8 0,012 10,4 0,034

Среднее значение 0,020 0,015 0,035

стандоткл 0,003 0,004 0,001

Коэфф. вариации, % 14,0 28,4 4,1

Образец технического углерода N121, окисленный синглетным кислородом

0,5059 9 0,020 10 0,008 10,4 0,028

0,5068 9 0,020 10 0,008 10,4 0,028

Среднее значение 0,020 0,008 0,028

стандоткл 0,0000 0,0000 0,0000

Коэфф. вариации, % 0,1 0,1 0,1

Образец технического углерода П366-Э, окисленный синглетным кислородом

0,4985 5,8 0,080 9,8 0,008 10,2 0,088

0,5035 5,8 0,079 9,8 0,014 10,5 0,093

Среднее значение 0,080 0,011 0,091

стандоткл 0,0006 0,0042 0,0036

Коэфф. вариации, % 0,7 37,9 4,0

Образец технического углерода N326, окисленный синглетным кислородом

0,5023 9,2 0,020 10,2 0,0119 10,8 0,0319

0,5052 9,1 0,020 10,1 0,0139 10,8 0,0337

Среднее значение 0,020 0,013 0,033

стандоткл 0,000 0,001 0,001

Коэфф. вариации, % 0,4 10,5 3,9

Далее  сравнение результатов проводили с ис-
пользованием титриметрических методов. Кривые 
потенциометрического титрования в дифференци-
альной форме ∆E(∆V) 0,01М НСl избытка NaOH 
в реакционной смеси и продуктов гидролиза прото-
ногенных групп образцов окисленного техническо-
го показаны на рис. 3, а результаты их обработки 
представлены в табл. 2. 

Наблюдаемое возрастание электродного потен-
циала в точках эквивалентности вызвано связыва-

нием потенциалопределяющих ионов ОН- в молеку-
лы воды. При дифференцировании (∆E/∆V) кривой 
титрования на ней отчетливо проявляются скачки 
потенциала. Как видно из табл. 2, потенциометри-
ческий  метод позволяет определять суммарное со-
держание протоногенных функциональных групп 
технического углерода со сходимостью в условиях 
повторяемости, не превышающей 4 % при довери-
тельном уровне 0,95, достаточном для контроля тех-
нического углерода. 
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Результаты параллельных определений раздель-
но карбоксильных и фенольных групп потенцио-
метрическим методом имеют худшие метрологиче-
ские характеристики, что, вероятно, также связано 
с неоднородностью материала. 

Данные функционального состава образцов, 
определённого сравниваемыми методами, показаны 
в табл. 3 и на рис. 4. Из данных табл. 3 и рис. 4 вид-
но, что результаты потенциометрического метода 
в целом соответствуют, но несколько занижены 
относительно результатов, полученных методом 
Boehm H. Р. (табл. 3, рис. 4), что, по нашему мне-
нию, обусловлено и неоднородностью материала, 
и случайными погрешностями при анализах. 

Однако для практических задач сравнительного 
анализа содержания протоногенных функциональ-
ных групп, особенно в условиях операционного 
контроля, потенциометрический метод является 
довольно информативным, значительно экспресс-
ным и достаточно чувствительным к определяемым 
функциональным группам дисперсного углерода. 

Таким образом, приемлемые для практических 
целей точность и селективность метода дифферен-
цированного потенциометрического титрования 
при определении суммарного содержания протоно-
генных групп на углеродной поверхности позволя-
ют рекомендовать данный метод для пользования 
в операционном контроле процесса окисления тех-
нического углерода.

Выводы. Использование дифференцированного 
потенциометрического титрования протоногенных 
функциональных групп на поверхности углерода 
расширяет возможности использования физико-хи-
мического метода в функциональном анализе  тех-
нического углерода и позволяет ускорить анализ.

Точность определения суммарного содержания 
протоногенных групп технического углерода мето-
дом дифференцированного потенциометрического 
титрования в условиях сходимости при 0,95 довери-
тельном уровне составляет 4 %. Методика диффе-
ренцированного потенциометрического титрования 
отличается экспрессностью, является чувствитель-
ной к протоногенным, функциональным группам 
углерода, не требует дорогостоящей аппаратуры, 

и может быть использована в операционном кон-
троле процесса получения разновидностей функци-
онализированного технического углерода. 

Авторы благодарны сотрудникам ИППУ СО РАН 
А. Б. Арбузову за ИК-спектральный анализ образ-
цов, Т. В. Киреевой и А. В. Шиловой за выполненный 
элементный анализ образцов. 
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Таблица 3 
Сравнение результатов определения протоногенных групп технического углерода методами Boehm H. Р. 

и дифференцированного кислотно-основного титрования

Образец
Удельная 

поверхность 
NSA,м2/г

Масс. доля О, %

Метод Boehm H. Р.
Метод дифференцированной  

потенциометрии

Q, мг-
экв/г

КГ, мг-
экв/г

ЛГ, мг-
экв/г

ФГ, мг-
экв/г

Q, мг-
экв/г

КГ, мг-
экв/г

ФГ, мг-
экв/г

П366-Э ок. 
О

3

173

1,335 0,126 0,072 0,03 0,024 0,078 0,065 0,013

П366-Э ок. 
1О

2

1,334 0,141 0,085 0,034 0,022 0,091 0,08 0,011

N326 ок. О
3

77
1,039 0,038 0,021 0,005 0,012 0,035 0,02 0,015

N326 ок. 1О
2

0,959 0,046 0,009 0,024 0,013 0,033 0,02 0,013

N121 ок. О
3

118
3,206 0,084 0,026 0,029 0,029 0,073 0,055 0,018

N 121
ок. 1О

2

3,214 0,084 0,025 0,031 0,028 0,061 0,045 0,016
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УДК 541.183+541.123.2 О. А. ФЕДЯЕВА

Омский государственный 
технический университет

ОКИСЛЕНИЕ МОНООКСИДА 
УГЛЕРОДА ВОДЯНЫМ ПАРОМ 
НА ПОВЕРХНОСТИ 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ CdXHg1-XTe
В работе представлены результаты исследования каталитических свойств по-
лупроводниковых материалов CdTe и Cd0,2Hg0,8Te в реакции окисления моно-
оксида углерода водяным паром. Показано, что присутствие водяного пара 
в газовоздушной смеси препятствует образованию CO2 в реакции окисления 
монооксида углерода кислородом. Взаимодействие СО и H2O сопровождает-
ся образованием на поверхности CdTe и Cd0,2Hg0,8Te формиатных комплексов 
и CO2. Лимитирующей стадией процесса является взаимодействие реагирую-
щих веществ в адсорбционном слое. Предложен механизм реакции и получе-
но кинетическое уравнение. Установлен первый порядок реакции. Рассчитаны 
константы скорости и энергии активации. 

Ключевые слова: твердые растворы, гидрирование, механизм реакции, кине-
тическое уравнение, энергия активации.

Составной частью современных промышленных 
схем производства водорода из углеводородов явля-
ется процесс конверсии монооксида углерода водя-
ным паром. Для его проведения широко используют 
медьсодержащие катализаторы.

Реакция окисления монооксида углерода водя-
ным паром представляет для нас интерес в связи 
с возможностью её протекания на поверхности 
CdTe, Cd

0,2
Hg

0,8
Te в условиях гидрирования оксидов 

углерода [1–4]. Кроме того, эти исследования не-
обходимы для уточнения начальных концентраций 
монооксида углерода, при которых он может окис-
ляться кислородом воздуха на данных полупрово-
дниковых катализаторах.

Методика эксперимента. Объекты исследова-
ния представляли собой монокристаллы и порошки 
CdTe и Cd

0,2
Hg

0,8
Te. 

Каталитические свойства изучали проточным 
методом в воздушной и инертной (аргоне) средах 
при объемных скоростях газов 8,5–30 мл/мин 
и температурах 373–523 К [5]. Продукты реакции, 
содержащие диоксид углерода, поглощали 0,1 н 
раствором NaOH. Образующийся карбонат натрия 
оттитровывали 0,1 н раствором HCl. Химическое 
состояние поверхности CdTe и Cd

0,2
Hg

0,8
Te при ад-

сорбции смеси СО и H
2
O контролировали методом 

ИК-спектроскопии. ИК-спектры снимали на прибо-
ре «Престиж» фирмы Shimadzu в диапазоне волно-
вых чисел 500–4000 см–1.

Результаты эксперимента и их обсуждение. Со-
гласно ИК-спектроскопическим исследованиям, ад-
сорбция смеси СО + H

2
O на CdTe и Cd

0,2
Hg

0,8
Te 

при комнатной температуре приводит к образо-
ванию на их поверхности формиатных комплек-
сов  MeHCOOH   (полосы в области волновых 
чисел 617–741 см–1) и диоксида углерода (рис. 1). 
На Cd

0,2
Hg

0,8
Te в присутствии водяного пара на-

блюдается небольшой частотный сдвиг полос об-

разующегося CO
2
 (2319–2374 см–1) относительно 

полос индивидуально адсорбированного CO
2
 (2342 

и 2361 см–1). Такой сдвиг может происходить под 
влиянием акцептора электронов, в роли кото-
рого могут выступать адсорбированный кисло-
род или группы OH- (в ИК-спектрах фиксируем 
полосы деформационных колебаний OH-групп

OH   3100–3600 см–1).
Исследования адсорбции СО [3] и термодесорб-

ции H
2
O [5] показали, что при температурах выше 

300 К начинается область их химического взаимо-
действия с поверхностью CdTe и Cd

0,2
Hg

0,8
Te. Так 

же как и на других алмазоподобных полупрово-
дниках активными центрами в этом взаимодей-
ствии выступают преимущественно льюисовские и 
частично бренстедовские центры. Совместная ад-
сорбция СО и H

2
O на CdTe, Cd

0,2
Hg

0,8
Te приводит 

к образованию поверхностных формиатных ком-
плексов  MeHCOOH  , которые, согласно данным 
масс-спектрометрического и хроматографического 
анализов [1, 2, 6], разлагаются с выделением CO, 
CO

2
, H

2
, H

2
O. 

С учётом сказанного, процесс совместной ад-
сорбции монооксида углерода и водяного пара мож-
но представить следующими схемами:

16,41HCOOHCO 222     кДж/моль

1) )адс(CO)г(CO 1K     

2) )адс(OH)г(OH 2
K

2
2    

3) адс]HCOOH[)адс(OH)адс(CO
3K

3K
2

 
 


   

4) )адс(H2)адс(COадс]HCOOH[ 2

4K

4K

 
  


  

5) )г(CO)адс(CO 2
K

2
5    

6) )адс(H)адс(H2 2
K6      

7) )г(H)адс(H 2
K

2
7  . 
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Общая скорость гетерогенного каталитического 
процесса определяется относительными скоростя-
ми отдельных стадий и может лимитироваться наи-
более медленной из них. Для идентификации лими-
тирующей стадии необходимо рассмотреть каждую 
стадию как лимитирующую и полученные кинети-
ческие уравнения сравнить со скоростями реакции, 
измеренными экспериментально. Допустим, что 
скорость реакции лимитируется стадией (3), то ки-
нетическое уравнение примет вид:

     
     адс3адс2адс3 НСООНКОНСОК  . 

 Выразив из предложенной схемы механизма 
стационарные концентрации адсорбированных мо-
лекул СО, Н

2
О, НСООН, СО

2
, иона Н+ и подставив 

их в кинетическое уравнение, получим:

 
 

  















2

Г242

Г265

Г1 ОНKК

OHКК
КСОК , 

 
где  

654

32

ККК
КК2

К



  .   

Из кинетического уравнения следует, что при по-
вышении концентрации монооксида углерода ско-
рость реакции должна линейно возрастать, а при 
увеличении концентрации водяного пара — сни-
жаться. 

Рассмотрим результаты каталитических иссле-
дований реакции окисления монооксида углерода 
водяным паром на CdTe. Опытные зависимости 
в виде кривых конверсии представлены на рис. 2. 
Во влажном воздухе при 423 К степень превра-
щения линейно возрастает, а при 373 К линейно 
уменьшается с ростом концентрации монооксида 
углерода до 208 мкмоль. При температурах опыта 
более 473 К окисление монооксида углерода пре-
кращается.

Сравнительный анализ кривых превращения 
СО в сухом (рис. 3) и влажном воздухе при 373 
и 423 К (рис. 2) показал, что реакция окисления СО 
наиболее интенсивно протекает при 423 К. Этой 
температуре отвечает точка пересечения изобар 
индивидуальной адсорбции СО и смеси CO + O

2
. 

Максимальные степени превращения монооксида 
углерода при 373 и 423 К в сухом воздухе соответ-
ствуют 38,7 и 96,8 %, а во влажном — 2,8 и 5,7 %. 
Прекращение реакции в сухом воздухе при указан-
ных температурах наблюдается при концентрациях 
монооксида углерода более 34 мкмоль (рис. 3). 

Таким образом, присутствие водяного пара в га-
зовоздушной смеси снижает общую степень кон-
версии монооксида углерода при одновременном 
расширении диапазона его начальных концентра-
ций (до 208 мкмоль), необходимых для осущест-
вления реакции. Прекращение реакции при до-
стижении критической концентрации монооксида 
углерода в газовой смеси, вероятно, обусловлено 
условиями адсорбционного и термодинамического 

Рис. 1. ИК-спектры Cd
0,2

Hg
0,8

Te в средах: 
СО — 1; аргоне — 2; СО + H

2
O — 3 при 293 К

Рис. 2. Изменение степени превращения СО водяным паром 
на CdTe при различных начальных концентрациях СО

 и температурах 423 К (1) и 373 К (2). Газ-носитель — воздух 
(V

об
 = 30 мл/мин)

Рис. 3. Зависимость степени превращения  СО на CdTe 
от количества введенного в  реактор СО 

при V
об
 = 8,5 мл/мин и  температурах 383 (1), 423 (2) К. 

Газ-носитель — воздух

Рис. 4. Изменение конверсии СО водяным паром на CdTe 
при различных начальных концентрациях СО 

и температурах 423 (1), 473 (2), 373 (3), 523 (4) К. 
Газ-носитель — аргон (V

об 
= 17 мл/мин)
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равновесия. Нижний температурный предел про-
текания реакции логично связать с температурой 
зажигания катализатора.

В среде влажного аргона при температурах 
373 и 523 К конверсия монооксида углерода пре-
кращается при соответствующих его начальных 
концентрациях 292 и 250 мкмоль (рис. 4). При 423 и 
473 К степень превращения изменяется экстремально.  

Учитывая, что реакции окисления монооксида 
углерода во влажном и сухом воздухе во многом 
сходны между собой, а также, принимая во вни-
мание результаты адсорбционных и каталитиче-
ских исследований взаимодействия CO+O

2
 и по-

лученное кинетическое уравнение, можно ожидать 
первый частный порядок реакции по монооксиду 
углерода при окислении его водяным паром. При 
избытке водяного пара с постоянной концентраци-
ей скорость окисления монооксида углерода будет 
зависеть от содержания CO в газовой смеси. Ре-
зультаты расчёта констант скоростей окисления мо-
нооксида углерода в аргоновой и воздушной средах 
при различных температурах для реакции первого 
порядка представлены в табл. 1.

Согласно табл. 1, в аргоне скорость реакции за-
медляется с ростом температуры. В области темпе-
ратур 423–523 К скорость реакции лимитируется 
кинетикой процесса и подчиняется уравнению Ар-
рениуса. Однако в связи с замедлением реакции 
с ростом температуры энергия активации имеет от-
рицательное значение.

Нужно иметь в виду, что полученное кинетиче-
ское уравнение применимо при отсутствии диффу-
зионных ограничений. При протекании реакции 
в кинетической области диффузионные транспорт-
ные процессы не будут сказываться на общей ки-
нетике процесса. 

Поскольку реакция конверсии монооксида угле-
рода водяным паром экзотермична и обратима, 
а равновесие её не зависит от давления, то сместить 
равновесие реакции в сторону продуктов можно 
только путём понижения температуры. При этом 
температура процесса должна быть достаточной 
для разложения образующихся формиатных ком-
плексов.

Совокупное рассмотрение адсорбционных и ка-
талитических характеристик процесса окисления 
монооксида углерода водяным паром позволяет 
заключить, что лимитирующей стадией этого про-
цесса является взаимодействие реагирующих ве-
ществ в адсорбционном слое. Селективность ка-
талитического процесса определяется локальными 
свойствами поверхности. При участии свободных 
электронов или дырок кристаллической решётки 
полупроводника облегчается каталитический рас-
пад образующихся при адсорбции промежуточных 
донорно-акцепторных комплексов.
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Таблица 1
Кинетические характеристики реакции окисления СО 

водяным паром на CdTe

Газ-носитель Аргон Воздух

Температура T, К 373 423 473 523 373 423

Константа скорости K
ср
 103, мин-1 4,95 12,36 7,24 5,02 4,94 7,69

Энергия активации E
а
 , кДж/моль –15,927 116,126


