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Аннотация. Изучение физико-химических (в том числе адсорбционных) свойств наноалмаза требует 
возможности воспроизводимого получения углеродной поверхности индивидуальной частицы без ме-
таллических примесей неизвестного состава. Получение такой поверхности может быть достигнуто 
посредством дополнительной процедуры глубокой очистки коммерчески доступного образца. Работа 
посвящена исследованию состава несгораемых примесей нанопорошка детонационного алмаза. Мето-
дом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой железо и титан определены как основные 
металлические компоненты несгораемого остатка, качественно установлено присутствие Cr, Ni, Zr, As 
и Sb. Представлен предполагаемый состав основных молекулярных ионов, образующихся на поверх-
ности несгораемого остатка в условиях масс-спектрометрии с лазерной десорбционной ионизацией. На 
основе результатов масс-спектрометрического анализа предложен вариант двухстадийной химической 
обработки нанопорошка детонационного алмаза, позволивший понизить массовую долю несгораемых 
примесей при отжиге на воздухе с 2.0 до 0.1%. 
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Abstract. The study of the physicochemical (including adsorption) properties of nanodiamond requires the 
possibility of reproducible generation of the carbon surface of an individual particle without metal impurities 
of unknown composition. This kind of surface can be obtained through an additional deep cleaning of a com-
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mercially available sample. This article is dedicated to the study of the composition of non-combustible impu-
rities of detonation nanodiamond powder. Using inductively coupled plasma mass spectrometry, iron and tita-
nium were identified as the main metal components of the unburned residue, and the presence of Cr, Ni, Zr, 
As, and Sb was qualitatively established. The expected composition of the main molecular ions formed on the 
surface of the unburned residue in the course of laser desorption/ionisation mass spectrometry was presented. 
Based on the results of mass spectrometry analysis, a method of two-stage chemical treatment of detonation 
nanodiamond powder was proposed, which allowed reducing the mass fraction of non-combustible impurities 
during annealing in air from 2.0 to 0.1%. 
Keywords: detonation nanodiamond, non-combustible residue, laser desorption/ionisation mass spectrometry, 
inductively coupled plasma mass spectrometry. 
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Введение 
Развитие технологий получения угле-

родных наноматериалов является одним 
из приоритетных направлений науки в 
последние годы. Наноалмаз (НА) зани-
мает особое место среди них благодаря 
своим уникальным свойствам и множе-
ству различных применений [1-3]. НА 
представляет собой дисперсию наноча-
стиц со средним размером около 4.2 нм, в 
кристаллической решётке которых атомы 
расположены так же, как и в алмазе. 
Внешне НА представляет собой светло-
серый порошок, состоящий из агрегатов 
размером от десятков до тысяч нм [4]. 
Порошки НА можно рассматривать как 
сложный по структурному и элемент-
ному составу материал, включающий 
разные формы углерода (80-88%), кисло-
род (до 10%), азот (2-3%), водород (0.5-
1.5%) и несгораемый остаток (0.5-8.0%) 
[5], который присутствует, несмотря на 
используемые на производстве техноло-
гии очистки [6]. Впервые примененный 
еще в середине 1980-х годов [7] детона-
ционный синтез НА развивается и по сей 
день: продолжается отработка техноло-
гии подрыва взрывчатых веществ, кото-
рая позволила бы получение НА с мень-
шим количеством несгораемых приме-
сей. Содержание неуглеродных примесей 
алмазсодержащей шихты, первоначально 
образующейся при детонационном син-
тезе, в значительной мере зависит от ма-

териала стенок взрывной камеры и соот-
ношения массы взрывчатого вещества и 
объема камеры [8]. По данным рентгено-
флуоресцентного анализа на поверхности 
детонационного НА содержатся примеси 
железа, кремния, кальция, титана, хрома 
и меди [9]. Содержание несгораемых при-
месей в наноалмазах детонационного 
синтеза существенно различается у раз-
личных производителей и даже у одного 
и того же производителя в разных сериях. 
В свою очередь, в последние годы был 
выполнен ряд исследований для создания 
способа финишной доочистки НА [10-14]. 

Масс-спектрометрия с индуктивно-
связанной плазмой (МС-ИСП) на сего-
дняшний день является одним из основ-
ных методов элементного анализа. Сиг-
налы элементов регистрируются масс-
спектрометром после ионизации образца 
в результате воздействия высокотемпера-
турной аргоновой плазмы [15, 16]. 

Метод масс-спектрометрии c лазерной 
десорбционной ионизацией (ЛДИ-МС) 
основан на использовании коротких ла-
зерных импульсов для возбуждения ато-
мов, молекул или иных ассоциатов на по-
верхности исследуемого образца и их по-
следующем детектировании в виде 
ионов. ЛДИ-МС характеризуется просто-
той подготовки проб и высокой скоро-
стью анализа. Особым достоинством ме-
тода ЛДИ-МС является возможность ис-
следования поверхности твердых образ-
цов [17, 18]. 
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Изучение физико-химических (в том 
числе адсорбционных) свойств НА тре-
бует возможности воспроизводимого по-
лучения углеродной поверхности инди-
видуальной частицы без металлических 
примесей неизвестного состава. Получе-
ние такой поверхности может быть до-
стигнуто посредством дополнительной 
процедуры глубокой очистки образца. 
Целью настоящей работы было определе-
ние несгораемых примесей нанопорошка 
детонационного алмаза и проведение хи-
мической очистки коммерчески доступ-
ного образца. 

Экспериментальная часть 
Исходный наноалмаз был получен де-

тонационным методом (Марка УДА-СП, 
НП ЗАО «СИНТА»). В предварительном 
эксперименте путем взвешивания на ана-
литических весах (Sartorius MC1 AC 210 
S) образца до и после отжига на воздухе 
при 850 ºС до постоянной массы было 
установлено, что исходный образец НА 
содержит около 2.0 % несгораемых при-
месей. Для очистки нанопорошка детона-
ционного алмаза от примесей была пред-
ложена методика двухстадийной химиче-
ской очистки подобно той, что применя-
лась для изучения углеродных нано-
структур шунгита [19]. 

На первой стадии обработку образца 
нанопорошка детонационного алмаза 
проводили расплавленным NaOH (ч.д.а., 
ГОСТ 4328-77) в стеклоуглеродном тигле 
в течение 1 часа. После охлаждения обра-
зец многократно промывали дистиллиро-
ванной водой (Milli-Q), осаждая частицы 
центрифугированием при 3000 об/мин. в 
течение 10 минут и высушивали на воз-
духе при 50°С. На второй стадии образец 
подвергли кипячению в смеси соляной 
(х.ч., ГОСТ 3118-77) и азотной кислот 
(ч.д.а., ГОСТ 4461-77) в соотношении 3:1 
в течение 1 часа. После охлаждения обра-
зец вновь многократно промывали ди-
стиллированной водой, центрифугиро-
вали и высушивали на воздухе при 50°С. 

Для изучения природы несгораемых 
примесей образец исходного нанопо-
рошка детонационного алмаза отжигали 
на воздухе при 850оС до постоянной 
массы. Образующийся остаток разделили 
на две части. Первую часть поместили на 
мишень из нержавеющей стали и иссле-
довали методом ЛДИ-МС. Вторую часть 
исследовали методом ИСП-МС. 

Анализ методом ИСП-МС проводился 
на масс-спектрометре ICP-MS Agilent 
7500. Для калибровки прибора использо-
вался стандартный раствор 30 элементов 
(ICP multi-element standard solution VI, 
Merk, Германия), для метрологического 
контроля выполнен анализ холостого 
раствора. Результаты анализов представ-
ляют собой среднеарифметические зна-
чения по 6 измерениям. 

Анализ методом ЛДИ-МС проводился 
на масс-спектрометре Bruker Daltonics 
Ultraflex 2 (Bruker, Германия), со встро-
енным времяпролетным масс-анализато-
ром и азотным лазером (длина волны ла-
зера – 337 нм, максимальная энергия – 
110 мкДж, частота импульсов – 20 Гц, 
время между импульсами – 1 мкс). Спек-
тры регистрировались в диапазоне m/z 0 – 
500. Исследование проводилось в режиме 
регистрации положительных ионов. Сбор 
и обработка данных проводились с помо-
щью программ FlexControl 3.4, FlexAnal-
ysis 3.4 (Bruker, Германия). Идентифика-
ция сигналов проводилась с помощью 
программы IsoPro 3.0. 

Обсуждение результатов 
Исследуемый несгораемый остаток 

нанопорошка детонационного алмаза 
имеет темно-красный цвет, характерный 
для ржавчины, что позволяет предпола-
гать присутствие оксида железа (III). 

Методом масс-спектрометрии ИСП-
МС установлено, что наиболее значи-
мыми металлическими примесями иссле-
дуемого нанопорошка являются железо и 
титан. Результат анализа приведен в таб-
лице 1. Полученные данные представ-
ляют собой величины того же порядка, 
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что и в литературе [1]. Вследствие прове-
денной химической очистки поверхности 
частиц наблюдается уменьшение содер-
жания железа и титана. Помимо этого, 
методом ИСП-МС качественно обнару-
жено присутствие Cr, Ni, Zr, As и Sb. 

Далее были исследованы формы моле-
кулярных ионов, десорбируемых с по-
верхности несгораемого остатка в усло-
виях лазерной ионизации. Масс-спектры 
ЛДИ-МС приведены на рис. 1. Предпола-
гаемый состав ионов приведен в таблице 2. 

Недостатком метода ЛДИ-МС явля-
ется качественный (в лучшем случае по-
луколичественный) характер получае-
мых величин ввиду плохой воспроизво-
димости, которая, в свою очередь, свя-
зана с плохо предсказуемой морфологией 
поверхности. Поэтому мы считаем, что 
имеет смысл рассмотрение интенсивно-
стей сигналов внутри каждого спектра, 
которое показывает значительную роль 
очистки НА. Для более однозначной 
идентификации рассмотрены изотопные 
распределения с помощью программы 
IsoPro 3.0 (рис. 2). 

Таблица 1. Результаты определения железа и титана методом масс-спектрометрии ИСП-
МС в пересчете на массу нанопорошка детонационного алмаза 
Table 1. Results of iron and titanium determination by ICP-MS in terms of the weight of detona-
tion nanodiamond powder 

Элемент Содержание (масс. %) 
в промышленном НА 

Содержание (масс. %) 
в очищенном НА 

Fe 0.114 0.037 
Ti 0.038 0.013 

 

 
Рис. 1. Масс-спектры ЛДИ-МС несгораемого остатка нанопорошка детонационного ал-

маза в режиме регистрации положительных ионов: (а) промышленного образца, (б) очи-
щенного образца. 

Fig. 1. LDI-MS mass spectra of the non-combustible residue of detonation nanodiamond 
powder in the mode of registering positive ions: (a) industrial sample, (b) purified sample 

 
Таблица 2. Молекулярные ионы, десорбируемые с поверхности несгораемого остатка 
в условиях ЛДИ-МС. 
Table 2. Molecular ions desorbed from the surface of unburned residue using LDI-MS 

Cигнал m/z Промышленный НА Очищенный НА 
112 Ti2O+ 

128 Fe2O+ 

143 Ti2O3
+ или Fe2O2

+ На уровне фона 
173 Fe2O2(OH)2

+ 
215 Не идентифицировано На уровне фона 

339, 341, 343 Не идентифицировано Не идентифицировано 
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К некоторым сигналам и 143 могут 
быть одновременно отнесены молекуляр-
ные ионы, содержащие железо или титан: 
к сигналу m/z 128 подходят Fe2O+ и 
Ti2O2

+, а к сигналу m/z 143 – Fe2O2
+ или 

Ti2O3
+. Для более однозначной идентифи-

кации рассмотрены изотопные распреде-
ления с помощью программы IsoPro 3.0. 

Посредством визуальной оценки уста-
новлено, что сигнал m/z 128 в большей 
мере соответствует составу Fe2O+, а сиг-
нал m/z 143 – составу Ti2O3

+, хотя в по-
следнем случае нельзя исключить одно-
временное присутствие Fe2O2

+. 
Полностью избавиться от примесей 

невозможно, так как они распределены не 
только на обрабатываемой поверхности, 
но и в объеме индивидуальной частицы 
НА [1]. Предложенная химическая обра-
ботка включает две стадии. Обработка 
расплавленной щелочью призвана уда-
лить примеси титана и его соединений, а 
также кремния, который, согласно лите-
ратурным данным, также присутствует в 
образцах НА, хотя в рамках данного ис-
следования обнаружить его не удалось. 
Обработка смесью кислот предназначена 

для очистки НА от примесей таких метал-
лов как железо, хром, никель и т.д. Благо-
даря проведению такой двухстадийной 
очистки наблюдается снижение массовой 
доли несгораемого остатка при отжиге на 
воздухе с 2.0 до 0.1 %. 

Заключение 
Несгораемые примеси нанопорошка 

детонационного алмаза исследованы 
масс-спектрометрическими методами 
ИСП-МС и ЛДИ-МС. Методом ИСП-МС 
определены Fe и Ti как основные метал-
лические компоненты несгораемого 
остатка. Качественно установлено при-
сутствие Cr, Ni, Zr, As и Sb. Представлен 
предполагаемый состав основных моле-
кулярных ионов несгораемого остатка, 
образующихся в условиях ЛДИ-МС. На 
основе результатов масс-спектрометри-
ческого анализа предложен вариант двух-
стадийной химической обработки нано-
порошка детонационного алмаза, позво-
ливший понизить массовую долю несго-
раемых примесей при отжиге на воздухе 
с 2.0 до 0.1%. 

                
а     б 

Рис. 2 Фрагменты масс-спектров ЛДИ-МС несгораемого остатка нанопорошка детона-
ционного алмаза в режиме регистрации положительных ионов с изотопными распределе-

ниями IsoPro 3.0: (а) m/z 128, (б) m/z 143. Зеленым цветом показаны ионы, содержащие же-
лезо, красным цветом – содержащие титан. Изотопные распределения показаны таким об-

разом, чтобы интенсивности центральных максимумов совпадали. 
Fig. 2. LDI-MS mass spectra of the non-combustible residue of detonation nanodiamond pow-

der in the mode of registering positive ions with isotopic distribution of IsoPro 3.0: (а) m/z 128, 
(б) m/z 143. Ions containing iron are green, ions containing titanium are red. Isotopic distribu-

tions are presented so that the intensities of the central peaks coincide. 
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