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Высокочистая сера востребована в  различ-
ных областях науки и  техники. Ее используют 
для получения халькогенидных стекол, имею-
щих высокую прозрачность в среднем ИК-диа
пазоне [1–3], в  микроэлектронике для полу-
чения сульфидов металлов, необходимых для 
изготовления детекторов излучений оптическо-
го и рентгеновского диапазонов, люминесцент-
ных экранов [2, 4]. Получаемый на основе вы-
сокочистой серы сульфид цинка является одним 
из основных материалов для изготовления про-
ходных элементов лазеров, работающих в ближ-
нем и  среднем ИК-диапазонах, линз, зеркал, 
защитных окон и  элементов для авиационных 
и космических аппаратов, устройств самонаве-
дения [5]. Высокочистая сера используется для 
синтеза сульфидов кадмия и галлия, применяе-
мых для изготовления оптических приборов 
и  люминофоров [6]. Перспективным научным 
направлением в  области оптоэлектроники яв-
ляется использование полупроводниковых кри-
сталлов ZnS на  основе изотопно обогащенной 
серы [7, 8]. 

Существенное влияние на функциональные 
свойства материалов, получаемых из  высоко-
чистой серы, оказывают присутствующие в ней 
примеси. Они могут поступать в конечные изде-
лия и ухудшать их качества. Такими примесями 
являются сульфиды, сульфаты, оксиды, карбо-

наты различных элементов и другие соединения, 
а также вещества в молекулярной форме и гете-
рофазные включения [1, 2, 9–11]. 

Содержание многих примесей нормируется 
и определяется областью применения высокочи-
стой серы. Например, концентрации меди и ни-
келя в цинк-сульфидных люминофорах не долж-
ны превышать 10–6–10–5 мас. % [12]. Примеси 
водорода, кислорода, углерода, поступающие 
из  серы, ухудшают прозрачность халькогенид-
ных стекол в  среднем ИК-диапазоне, начиная 
с  10–8–10–7 мас. % [2, 13–15]. Примеси в  форме 
гетерофазных включений субмикронного раз-
мера существенно влияют на  энергетический 
порог объемного разрушения халькогенидных 
стекол под действием импульсного лазерного 
излучения [16]. 

Развитие волоконной, силовой оптики, 
физики полупроводников требует повыше-
ния степени чистоты серы. В настоящее время 
наибольшие требования к  содержанию в  ней 
примесей предъявляет волоконная инфракрас-
ная оптика на  основе сульфидно-мышьяко-
вых стекол системы As–S [17]. Многомодовые 
волоконные световоды из  этих стекол имеют 
наименьшие оптические потери в среднем ИК-
диапазоне на  уровне 12–14 дБ/км [18]. Для их 
достижения в особо чистой сере, используемой 
для синтеза данных стекол, должно быть пони-



	 ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 8	 2024

826	 ЧУРБАНОВ и др.

жено интегральное содержание примесей ме-
таллов и кремния до уровня, не превышающего 
10–5 мас. %. [19].

Концентрации отдельных примесей в  по-
лученных к  настоящему времени наиболее чи-
стых образцах серы составляют 10–8–10–4 ат. %, 
а  суммарное их содержание находится на  уров-
не (1–3) × 10–4 ат. % [20]. Такая степень чисто-
ты не  всегда достаточна для удовлетворения 
требований передовых и  перспективных науч-
ных разработок. Кроме того, в  последнее вре-
мя значительное место в технологии получения 
высокочистой серы стали занимать надежная 
идентификация примесей и  их определение 
на  низком уровне концентрации. Это связа-
но с  возрастающей тенденцией использования 
для ее получения нетрадиционных и вторичных 
источников [1]. Примесный состав такой серы 
может существенно отличаться от характерного 
для полученной по  устоявшимся технологиям 
и нуждается в изучении. В связи с этим актуаль-
ным научным направлением является развитие 
методов анализа серы, позволяющих расширить 
информацию о примесях в ней и определять их 
с более низкими пределами обнаружения.

Описаны [1, 2, 10, 21] методы и  возможно-
сти определения с их помощью в сере примесей 
элементов, молекулярных соединений и гетеро-
фазных включений. Наибольшее применение 
для этой цели нашли атомно-эмиссионная спек-
троскопия, масс-спектрометрия, колориметрия, 
гравиметрия, титриметрия, турбидиметрия, кон-
дуктометрия, газовая хроматография, ИК-спек-
троскопия, хромато-масс-спектрометрия, ла-
зерная ультрамикроскопия. Рассмотрение их 
возможностей и совместное использование для 
исследования примесей в  сере способствует 
наиболее полной ее характеризации, необходи-
мой для оптимизации технологий ее глубокой 
очистки. 

В данном обзоре рассматриваются известные 
в настоящее время возможности методов опре-
деления в сере примесей элементов, молекуляр-
ных соединений и гетерофазных включений. 

ХАРАКТЕРИСТИКА ПРИМЕСНОГО 
СОСТАВА СЕРЫ

Примесный состав серы зависит от  состава 
исходного серосодержащего сырья и  методов 
его переработки. Ее получение является мно-
гостадийным процессом [22–25]. На каждом 
технологическом этапе в  серу могут попадать 
компоненты исходного сырья, вещества, ис-
пользуемые в  качестве реагентов для ее выде-
ления, и  продукты их взаимодействия с  ма-
териалом аппаратуры и  окружающей средой. 
Совокупность этих факторов определяет при-
месный состав серы [2]. 

В промышленности элементарную серу полу-
чают из самородных и сульфидных руд, из при-
родных и  промышленных газов, содержащих 
диоксид серы, сероводород и  другие ее соеди-
нения [9, 22–25]. Из руд серу выделяют методом 
подземной выплавки. Основными примесями 
в  ней являются сопутствующие элементы-ана-
логи, мышьяк с концентрацией 10–3–0.1 мас. %, 
углерод, кислород, водород в  виде соединений 
с  концентрациями до  0.01–0.1 мас. %, элемен-
ты, входящие в  состав пород на  месте залега-
ния серы – Сa, Si, Al, Mg, Fe с концентрациями 
до 10–4–10–2 мас. %. При наземной переработке 
руд серу извлекают выплавкой в печах или экс-
тракцией, часто после предварительного флота-
ционного обогащения. В качестве экстрагентов 
обычно используются водные растворы сульфи-
дов, углеводороды и их производные. В качестве 
флотореагентов применяют керосин, высшие 
спирты, масла [22, 23]. При обжиге сульфидных 
руд серу переводят преимущественно в диоксид, 
оксисульфид углерода, сероуглерод. Из этих сое-
динений ее регенерируют до элементарной серы. 

В качестве катализаторов процессов выделе-
ния серы используют боксит, силикагель, окси-
ды и сульфиты некоторых металлов [22, 23, 25]. 
Характерной особенностью такой серы являет-
ся присутствие в ней значительного количества 
исходных и конечных продуктов реакций (окси-
дов серы и углерода, дисульфида и оксисульфида 
углерода, воды, частиц катализатора).

В настоящее время в нашей стране произво-
дители особо чистой серы регламентируют в ней 
содержание примесей согласно ТУ 6-09-2546-77 
[21] (табл. 1).

Физико-химические показатели серы раз-
личных марок нормируются действующими 
стандартами [26–28]. Из табл. 1 видно, что 
в  сере нормируется относительно небольшое 
число примесей. Нет информации о конкретных 
присутствующих органических веществах, а со-
временные возможности элементного анализа 
позволяют осуществлять контроль большего 
числа примесей с  концентрациями на  2–3 по-
рядка ниже по  сравнению с  представленными. 
В паспортных данных серы также не приводит-
ся информация о примесях в ней гетерогенных 
включений. Данные сведения важны для разви-
тия физико-химических основ и технологии по-
лучения высокочистой серы.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРИМЕСЕЙ ЭЛЕМЕНТОВ

Для элементного анализа серы могут быть 
использованы многочисленные методы анали-
за  – химические, физические и  физико-хими-
ческие [2, 20, 21, 29–31]. Наиболее часто при-
меняют атомно-эмиссионную спектрометрию 
с  атомизацией в  дуговом разряде, фотометрию 
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растворов, обычно с  экстракционным извлече-
нием аналита, атомно-абсорбционный анализ, 
реже  – рентгенофлуоресцентный анализ, элек-
трохимические и  ядерно-физические методы. 
Известные методики анализа серы характери-
зуются различной чувствительностью и по-раз-
ному адаптированы к анализируемым образцам, 
отличающимся степенью чистоты. При анализе 
чистой серы, как правило, используют комби-
нированные методики, предусматривающие 
предварительное концентрирование примесей 
[29, 32]. При химико-аналитическом контроле 
образцов промышленной серы (сера техниче-
ская, сера особой чистоты) задачи элементно-
го анализа состоят, как правило, в определении 
примесей металлов (Al, Fe, Cd, Co, Ga, Mn, Cu, 
As, Ni, Sn, Pb, Ag, Te, In, Mo), а также Se, Te, As 
и P [21, 30].

Суммарное содержание примесей металлов 
в образцах промышленной серы может варьиро-
ваться в  широком диапазоне (10–5–10–2 мас. %) 
в  зависимости от  марки. Удобным, широко-
доступным и  надежным методом их определе-
ния, а  также ряда примесей неметаллов в  сере 
на уровне 10–6 мас. % и выше является атомно-
эмиссионная спектрометрия с  дуговым разря-
дом (АЭС-ДР). Для анализа технической и осо-
бо чистой серы разработаны методики прямого 

определения примесей с  их предварительным 
концентрированием. При анализе особо чистой 
серы концентрирование примесей широкого 
круга металлов (например, Al, Ga, Fe, Co, Mn, 
Cu, As, Ni, Cd, Sn, Pb) достигается удалени-
ем основы путем ее испарения либо окисления 
(сжигания), поскольку сера и  ее оксиды более 
летучи, чем оксиды, сульфиды, сульфаты и кар-
бонаты многих металлов. При определении при-
месей Te, In и Мо матрицу переводят в серную 
кислоту действием концентрированной азотной 
кислоты, а  серную кислоту впоследствии упа-
ривают [21]. В  качестве коллекторов примесей 
используют смесь SiO2 и  NaCl, а  также спек-
трально-чистый угольный порошок [21, 33, 34]. 
Остаток после сжигания серы может быть пере-
веден в раствор для последующего спектрально-
го определения примесей [35]. Способ удаления 
матрицы выбирают, исходя из требований к ко-
эффициенту извлечения конкретных примесей 
в  концентрат. Несомненное достоинство атом-
но-эмиссионного спектрального анализа  – это 
определение широкого круга примесей из одной 
аналитической навески при относительно высо-
кой чувствительности. Методики, предусматри-
вающие концентрирование примесей удалением 
матрицы, могут быть сопряжены с  последую-
щим их определением в  растворе концентрата 
широко распространенными в настоящее время 
атомно-эмиссионным или масс-спектрометри-
ческим методами с индуктивно связанной плаз-
мой (АЭС-ИСП, МС-ИСП). Так, АЭС-ИСП 
применена совместно с  АЭС-ДР при опреде-
лении примесей Al, As, Ce, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, 
Ni, Se, Si, Te, Ti, Zn в образцах серы различной 
степени чистоты [7]. Концентрирование приме-
сей осуществляли испарением матрицы с даль-
нейшим переводом концентрата в  раствор, 
после чего их определяли методами АЭС-ДР 
и  АЭС-ИСП. Дополнительно проводили АЭС-
ИСП-определение примесей в растворах, полу-
ченных автоклавным растворением серы в 68%-
ной азотной кислоте. Совместное применение 
АЭС-ДР и АЭС-ИСП позволило дополнительно 
проконтролировать правильность результатов 
определений. Автоклавное растворение серы 
легко протекает в азотной кислоте азеотропно-
го состава (68–69 мас. %), которую можно по-
лучить в  высокочистом виде дистилляцией без 
кипения, в отличие от концентрированной азот-
ной кислоты, применяемой для окисления серы 
в открытых сосудах. 

В работе [36] описано МС-ИСП-опреде-
ление Li, V, Cr, Cr, Co, Ga, Rb, Sr, Cd, Cs, Ba, 
Pb, U, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 
Er, Tm, Yb, Lu, Y с  пределами обнаружения 
9 × 10–10–2 × 10–7 мас. %. Этот перечень не вклю-
чает примеси наиболее распространенных эле-
ментов (Al, Ca, Mg, Si, Fe, Na, K, Zn и др.).

Таблица 1. Содержание примесей в особо чистой 
сере согласно ТУ 6-09-2546-77 [21]

Примеси
Норма (не более), мас. %

ос. ч. 16-5 ос. ч. 14-4 ос. ч. 15-3

Se 2 × 10–4 Не норм. 5 × 10–4

P 1 × 10–5 5 × 10–5 1 × 10–3

Cl, Br, I 
(в пересчете 
на Cl)

2 × 10–5 5 × 10–5 1 × 10–4

Битумы 2 × 10–3 2 × 10–3 2 × 10–3

Al 4 × 10–5 1 × 10–4 1 × 10–4

Fe 2 × 10–5 3 × 10–5 1 × 10–4

Cd, Mo 1 × 10–6 Не норм. Не норм.

Co 2 × 10–6 3 × 10–6 1 × 10–5

Ga, In 1 × 10–6 1 × 10–6 5 × 10–5

Mn 1 × 10–6 5 × 10–6 1 × 10–4

Cu, Ag 1 × 10–6 5 × 10–6 5 × 10–5

As 2 × 10–5 3 × 10–5 5 × 10–4

Ni, Pb 2 × 10–6 1 × 10–5 1 × 10–4

Sn 1 × 10–6 1 × 10–5 1 × 10–4

Te 5 × 10–6 Не норм. Не норм.
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При определении примесей As, Se и Te ши-
роко используются спектрофотометрические 
методики. Анализируемую пробу серы перево-
дят в  раствор (обычно действием азотной кис-
лоты), определяемые примеси переводят в окра-
шенные соединения с органическим реагентом, 
которые затем экстрагируют и определяют мето-
дом спектрофотометрии. Достигнутые пределы 
обнаружения примесей мышьяка и селена лежат 
в интервале 10–6–10–5 мас. % [32]. 

В работе [37] приведена методика химико-
атомно-абсорбционного определения приме-
сей As, Sb и Se в высокочистой сере. Их извле-
кали из  серы экстракцией и  далее определяли 
в  водном растворе или толуоле. Предел обна-
ружения элементов составил 1 × 10–7, 2 × 10–7 
и 3 × 10–7 мас. % соответственно.

Мышьяк и  селен с  пределом обнаружения 
1 × 10–6  мас.% определяли рентгенофлуорес-
центным методом с  предварительным концен-
трированием примесей [38]. Анализируемую 
серу растворяли в  азотной кислоте, раствор 
упаривали досуха. Образовавшийся осадок, со-
держащий оксиды мышьяка и селена, наносили 
на фильтровальную бумагу, которую подвергли 
анализу.

В ряде работ [29, 31, 32] описано полярогра-
фическое определение до 1 × 10–3 мас. % селена, 
основанное на  легком электровосстанавлении 
анионов селенистой кислоты на  ртутном ка-
пельном электроде.

Фосфор с  пределом обнаружения 
1 × 10–5 мас. % может быть определен турби-
диметрическим методом [21]. Галогены в  сере 
определяли методом светорассеяния [21]. Для 
этого в колбу с серой последовательно добавля-
ли этиловый спирт и воду. Содержимое доводили 
до кипения, затем полученный раствор отделяли 
от нерастворившегося осадка, добавляли в него 
азотную кислоту и  снова кипятили, после чего 
добавляли нитрат серебра. Концентрацию гало-
генов определяли по  светорассеянию получен-
ного раствора. Применение описанного подхода 
позволяет контролировать до 2 × 10–5 мас. % га-
логенов в сере. 

Высокочувствительным методом опреде-
ления примесей в  сере высокой чистоты явля-
ется радиоактивационный анализ, не  связан-
ный с  предварительным обогащением пробы, 
что приводит к  отсутствию поправки на  холо-
стой опыт. Описана [32] методика определения 
14 элементов в сере высокой чистоты с предела-
ми обнаружения Mn, Cu, As (2–5) × 10–8 мас. %, 
Ga, Te, Sb, In, Co (1–6) × 10–7 мас. %, Ag, 
Hg, Cr (2–5) × 10–6 мас. %, Zn, Ni и  Se 
5 × 10–6–2 × 10–5 мас. %. К сожалению, в насто-
ящее время данный метод практически не  ис-
пользуется в  виду труднодоступности аналити-
ческого оборудования.

Для получения высокочистой серы приме-
няются химические, дистилляционные и  крис-
таллизационные методы, а  также их комбина-
ции. Основным материалом аппаратуры для 
получения высокочистой серы является высо-
кочистое кварцевое стекло. Все образцы серы, 
очищаемые высокотемпературными методами, 
отличаются повышенным содержанием крем-
ния из-за образования кремнесульфидов под 
действием расплава серы на стенки аппаратуры 
[11]. К  сожалению, кремний обычно не  входит 
в  круг определяемых примесей большинства 
известных методик анализа серы, как правило 
из-за сравнительно высокого уровня загрязне-
ния в процессе пробоподготовки. Тем не менее 
в работе [39] показано, что при автоклавном рас-
творении образцов серы в сосудах из высокочи-
стого фторопласта с применением дистиллиро-
ванной без кипения азотной кислоты возможно 
определять кремний с  пределом определения 
2 × 10–5  мас.%, а  также примеси Ag, Al, As, Au, 
B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Ge, In, 
K, La, Li, Mg, Mn, Na, Nb, Ni, P, As, Rb, Sb, Sc, 
Se, Sn, Sr, Ta, Te, Ti, Tl, V, W, Y, Zn, Zr методом 
АЭС-ИСП с  пределами обнаружения в  диапа
зоне 5 × 10–8–7 × 10–5 мас. %.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНЫХ 
ПРИМЕСЕЙ

Молекулярные примеси в  сере являются 
значительным источником загрязнений, сни-
жающих качество серосодержащих материа-
лов. Например, наиболее интенсивно погло-
щающие свет примеси в  световодах на  основе 
стекла As2S3 представляют собой соединения 
углерода, кислорода, водорода. Их допустимые 
концентрации в таком стекле с минимальными 
оптическими потерями на уровне собственных 
не  должны превышать 1 × 10–7–1 × 10–6 ат. % 
[18]. Сера, как один из  компонентов сульфид-
но-мышьяковых стекол, является главным 
источником данных веществ. Анализ образцов 
коммерческой особо чистой серы показывает, 
что основной химической формой присутствия 
углерод- и водородсодержащих примесей в сере 
являются углеводороды с  различной длиной 
цепи, а также сероводород, сероуглерод и диок-
сид серы [40]. 

Молекулярный примесный состав серы яв-
ляется сложным и многообразным [41]. Приме-
си в ней условно можно разделить на несколько 
групп: с низкой молекулярной массой, с массой 
около 400, смолы с молекулярной массой около 
1000, асфальтены с  молекулярной массой по-
рядка нескольких тысяч а. е. м. [22, 41]. Эти со-
единения относятся к  классу углеводородов, их 
тио- и азотпроизводным, а также могут являться 
продуктами крекинга и  сульфирования данных 
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веществ. Особенностью их определения явля-
ется сложность идентификации компонентов, 
образующих данные группы соединений. Сведе-
ния о точном составе и структуре таких соедине-
ний в сере нами не найдены.

Ввиду сложного примесного состава серы 
широкое применение для ее анализа нашли под-
ходы, связанные с определением общего содер-
жания углеродсодержащих соединений, которое 
не зависит от формы их нахождения. 

В работе [42] для определения углеродсодер-
жащих примесей серу кипятили в  стеклянной 
пробирке в  течение 2–3 мин. При охлаждении 
и  затвердевании на  ее поверхности происходи-
ло выделение темных пятен, площадь которых 
использовали для оценки общей концентрации 
примесей углеродсодержащих веществ. Мето-
дика позволяет контролировать общее содер-
жание органических веществ в  сере на  уровне 
до 4 × 10–2 мас. %.

В работе [43] предложено растворять серу 
в  олеуме при температуре до  100°С. При этом 
происходит сульфирование органических ве-
ществ с  образованием соединений различной 
интенсивности окрашивания в  зависимости 
от  их концентрации. Примеси определяли фо-
тометрическим методом. Содержание органи-
ческих веществ оценивали по  установленной 
концентрации углерода. Методика позволяет 
определять концентрацию углеродсодержащих 
веществ на уровне до 10–3 мас. %. 

В работе [21] для определения битумов серу 
сжигали в  фарфоровой чашке. После удале-
ния серы битумы в виде темного пятна остава-
лись на  дне чашки, их затем растворяли в  сер-
ной кислоте. По интенсивности окрашивания 
полученного раствора определяли суммарную 
концентрацию данных соединений. Методика 
позволяет оценивать концентрацию битумов 
на уровне до 2 × 10–3 мас. %.

В работе [44] для определения битумов на-
веску серы массой 2–5 г плавили и  полностью 
отгоняли. Нелетучий остаток растворяли в азот-
ной кислоте, упаривали досуха и  растворяли 
в серной кислоте. После этого полученный рас-
твор окрашивался в  желто-коричневый цвет. 
По интенсивности окрашивания методом ко-
лориметрии определяли интегральную концен-
трацию битумов. Методика позволяет при массе 
пробы 25 г достичь предела обнаружения биту-
мов 4 × 10–5 мас. %.

Более широкое применение для определения 
углеродсодержащих примесей нашли методы, 
связанные с  переводом их в  диоксид углерода 
с последующим его определением и оценкой об-
щей концентрации окисленных веществ. 

Так, в  работе [45] предложено определять 
углеродсодержащие примеси путем сжигания 
пробы серы с  дальнейшим поглощением об-

разовавшегося углекислого газа натровой из-
вестью и  его гравиметрическим определени-
ем. Другим вариантом определения диоксида 
углерода является абсорбция его раствором ам-
миака и установление количества по величине 
помутнения образующегося раствора. В работе 
[46] для определения общего углерода серу сжи-
гали при нагревании в токе кислорода. Образу-
ющиеся оксиды серы поглощали растворами 
хромовой и  серной кислот. Диоксид углерода 
поглощали раствором гидроксида бария с  по-
следующим его определением методом титри-
метрии. Предел обнаружения углеродсодержа-
щих веществ составил 5 × 10–3 мас. %. В работах 
[47, 48] углеродсодержащие соединения пере-
водили в  диоксид углерода окислением серы 
в  потоке кислорода. Диоксид серы отделяли, 
пропуская через охлажденный до -50°С раствор 
серной кислоты и  пероксида водорода. Диок-
сид углерода определяли кондуктометрически 
по  изменению электропроводности водного 
раствора гидроксида натрия. Предел обнаруже-
ния углерода при массе пробы серы 1 г составил 
2.4 × 10–4 мас. %. 

В работе [49] серу массой 10 г помещали 
в  ампулы объемом 20–30 мл. При нагревании 
до  80°С удаляли поверхностные загрязнения. 
Далее серу нагревали до  800°С в  течение 1 ч 
в  среде кислорода. Примеси определяли мето-
дом газовой хроматографии. Для разделения N2 
и Ar использовали колонку 25 см × 4 мм из не-
ржавеющей стали, охлаждаемую жидким азотом. 
Для разделения диоксида углерода, сероводоро-
да, диоксида серы и сероокиси углерода исполь-
зовали колонку 4.25 м × 3 мм с сорбентом Поли-
сорб 1. Для определения концентрации углерода 
в сере использовали данные по установленным 
концентрациям диоксида углерода и сероокиси 
углерода. Предел обнаружения углерода в  сере 
составил 6 × 10–6 мас. %. 

В работе [50] серу сжигали в кварцевом реак-
торе при 800°С. Соединения серы удаляли из га-
зовой пробы пропусканием через охлаждаемую 
до –10°C ловушку. Определение СО2 проводили 
на  газовом хроматографе с  детектором по  те-
плопроводности. Для разделения компонен-
тов смеси O2, SO2 и  CO2 использовали колонку 
1.8 м × 2 мм с  сорбентом Chromosorb 108. Пре-
дел обнаружения углеродсодержащих веществ 
составил 1.5 × 10–3 мас. %. 

В работе [51] серу массой 0.1–0.5 г помеща-
ли в масс-спектрометрическую ампулу из квар-
цевого стекла, вакуумировали и  затем нагрева-
ли до 750°С в течении 3 ч. При этом примесные 
углеводороды, взаимодействуя с  серой, пре-
вращались в  CS2 и  H2S. Присутствие в  сере 
молекулярного кислорода, SO2 и  H2O наряду 
с  углеродсодержащими веществами приводи-
ло к  образованию диоксида углерода. Образо-
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вавшиеся газы из  пробы извлекали вакуумной 
экстракцией и  определяли их методом газовой 
хроматографии. Для разделения этих веществ 
использовали колонку длиной 2 м с  сорбентом 
Силохром С-80. Концентрации образовавшихся 
CS2 и CO2 использовали для расчета содержания 
в сере углерода. Предел обнаружения углеродсо-
держащих веществ для пробы массой 1 г соста-
вил 1 × 10–5 мас. %. 

В работе [52] для определения общего угле-
рода в  сере навеску 0.1–1.5 г вместе с  0.025 г 
свежепрокаленного CuO помещали в  прока-
ленную кварцевую ампулу. Ее вакуумировали 
и подвергали термообработке при 800°С в тече-
ние 4 ч. Продукты окисления отбирали в  про-
межуточную ампулу, охлаждаемую жидким 
азотом, а затем в кювету для ИК-спектрометри-
ческого определения углекислого газа. Предел 
обнаружения общего углерода в  сере составил 
3 × 10–5 мас. %.

На развитие методов глубокой очистки серы 
большое влияние оказывает информация о кон-
кретных присутствующих в ней примесях. В свя-
зи с  этим определение в  сере индивидуальных 
веществ является актуальной задачей. 

Так, в  работе [53] для идентификации при-
месей использовали метод ИК-спектроскопии. 
При этом получали расплав серы при темпера-
туре 125°С. Установили примеси CS2, H2S, али-
фатические углеводороды. Предел обнаружения 
углеводородов составил 2 × 10–5 мас. %. В работе 
[54] навеску серы массой 0.39 г спрессовывали 
в таблетки и определяли в ней примеси методом 
ИК-спектроскопии с  преобразованием Фурье. 
Установили примеси H2S, CS2, углеводородов. 
Пределы обнаружения примесей составили 
1 × 10–4 мас. %. 

В работе [55] определяли содержания водо-
рода, входящего в  состав примесей органиче-
ских веществ. Для этого навеску серы массой 1 г 
помещали в  ампулу, которую затем запаивали 
и  выдерживали при 500°С в  течение 6 ч. Обра-
зовавшийся при пиролизе углеводородов серо-
водород реагировал с раствором йода. Избыток 
йода титровали и оценивали концентрацию во-
дорода в  сере. Методика позволяет определять 
водород на уровне до 10–2 мас. %.

В работе [56] для определения примесей 
использовали метод газовой хроматографии. 
Серу помещали в ампулу из кварцевого стекла 
и  нагревали до  150°С. Выделяющиеся из  рас-
плава примеси концентрировали на  сорбенте 
с  молекулярными ситами 3А при температуре 
жидкого азота. По окончании экстракции при-
меси из сорбента переводили в ампулу, разбав-
ляли гелием и анализировали. Для регистрации 
постоянных газов и диоксида углерода исполь-
зовали пироэлектрический катарометр, для 
серосодержащих веществ – пламенно-фотоме-

трический детектор, углеводороды определяли 
с  помощью пламенно-ионизационного детек-
тора. В сере ос. ч. 16-5 найдены примеси азота, 
кислорода, оксида углерода, сероводорода, се-
роуглерода, диоксида серы. Пределы их обнару-
жения для пробы массой 1 г составили 1 × 10–7, 
1 × 10–7, 4 × 10–8, 8 × 10–9, 3 × 10–9, 9 × 10–8 мас. % 
соответственно.

В работе [57] в сере установили примеси бен-
зотиофенов. Для этого растворяли серу в  суль-
фиде натрия с  дальнейшим жидкофазным экс-
тракционным концентрированием примесей. 
Разделение проводили в колонке DB-5ms 30m × 
0.32 мм × 0.25 мкм. Регистрацию осуществляли 
с помощью пламенно-фотометрического детек-
тора. Для идентификации использовали метод 
хромато-масс-спектрометрии. Установили при-
меси бензотиофена, дибензотиофена, 4,6-диме-
тилдибензотиофена. Пределы их обнаружения 
составили (2–8) × 10–5 мас. %. 

Методом хромато-масс-спектрометрии опре-
деляли примеси в  сере, полученной из  углево-
дородных газов окислением присутствующего 
в них сероводорода на бокситных катализаторах 
[40], и в сере ос. ч. 16-5 [58, 59]. Пробоподготов-
ка заключалась в извлечении примесных веществ 
из  расплава серы при ее полной вакуумной пе-
регонке. Выделенные примеси конденсировали 
в ампуле из молибденового стекла, охлаждаемой 
жидким азотом. Для хроматографического раз-
деления примесей использовали капиллярную 
колонку GS-GasPro 60 м × 0.32 мм с  модифи-
цированным силикагелем в  качестве сорбента 
и колонку с сорбентом политриметилсилилпро-
пином 25 м × 0.26 мм, df = 0.25 мкм. Установле-
но присутствие в  сере 51 примесного вещества. 
Среди них постоянные газы, тиофены, кисло-
род-, азотсодержащие вещества, предельные, 
непредельные и  ароматические углеводороды 
С2–С8. В работе [58] найдены концентрации при-
месей большинства этих веществ; они составили 
10–3–10–8 мас. %.

В работе [7] исследовали примесный состав 
изотопно обогащенной серы 32S и  34S, получен-
ной плазмохимическим восстановлением 32SF6 
и  34SF6 [60]. Пробоподготовку также осущест-
вляли извлечением примесных веществ из  рас-
плава серы при ее перегонке. Методом хрома-
то-масс-спектрометрии установлены примеси 
атмосферных газов, углеводородов С3–С6, серо-
содержащих газов. Их концентрации составили 
10–7–10–5 мас. %.

Использование метода хромато-масс-спек-
трометрии для анализа серы позволило су-
щественно расширить информацию о  приро-
де присутствующих в  ней примесях (табл. 2). 
Из таблицы видно, что в сере найдено более 50 
примесных веществ, относящихся к различным 
классам соединений.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГЕТЕРОФАЗНЫХ 
ПРИМЕСНЫХ ВКЛЮЧЕНИЙ

Сведения о примесных включениях в сере не-
многочисленны, что связано с трудностью опреде-
ления их содержания и размеров. Установлено, что 
в основном гетерогенные частицы состоят из угле-
рода и соединений серы с металлами [61]. Большое 
влияние на прозрачность серосодержащих стекол 
оказывает диоксид кремния в  виде гетерогенных 
включений. Данные включения должны контро-
лироваться и  их концентрации в  высокочистой 
сере не должны превышать 10–7 мас. % [19].

В работе [62] для определения гетерофазных 
включений использовали метод лазерной уль-
трамикроскопии. Для этого серу, находящуюся 
в стеклянной ампуле поперечного квадратного се-
чения, переводили в расплав при 120–125°С. Эф-
фективный диаметр определяемых частиц лежал 
в интервале 0.08–0.3 мкм. Диапазон определяемых 
концентраций составил 2 × 103–5 × 107 частиц/см3. 
Охарактеризован примесный состав серы ос. ч. 
16-5. Установлено, что содержание частиц в ней на-
ходится на уровне n × 106 в см3. Их средний диаметр 
составляет 0.09 мкм, а максимальный – 0.15 мкм.

В работе [61] в основе определения частиц ле-
жал метод лазерной ультрамикроскопии. Серу по-
мещали в ячейку из молибденового стекла с пло-
скопараллельными стенками и плавили при 150°С. 
Предел обнаружения частиц составил 0.04 мкм. 
Диапазон определяемых концентраций составил 
от  103 до  108 см–3. Проанализирована сера ос. ч. 
16-5 и  установлено, что численная концентра-
ция частиц размером более 0.04 мкм превышает 
108 см–3.

* * *

Рассмотрены литературные данные по  ме-
тодам и  методикам контроля в  сере примесей 
элементов, молекулярных веществ и  гетеро-
фазных включений. Описаны методики регис-
трации примесей с использованием различных 
методов, их аналитические характеристики 
и особенности применения. В настоящее время 
в высокочистой сере определяют более 40 при-
месей элементов и более 50 веществ молекуляр-
ного строения. Контроль элементов проводят 
на  уровне до  10–10–10–5 мас. %, молекулярных 
соединений  – до  10–9–10–5 мас. %, гетеро-
фазных включений диаметром до  0.04 мкм  – 
в  диапазоне концентраций 103–108 см–3. По-
вышение предельных возможностей методов 
высокочувствительного анализа серы связано 
с  развитием аналитического оборудования, 
применением новых подходов к  регистрации 
примесей, повышением разрешающей спо-
собности и селективности их детектирования, 
развитием методов концентрирования опреде-
ляемых веществ [1, 63]. 
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Таблица 2. Примеси, установленные в сере [7, 40, 58, 59] 

Группа соединений Примеси

Постоянные газы N2, Ar, O2, CO2, N2O

Углеводороды

С2H2, C2H4, C2H6, C3H6, C3H8, C4H8 1-бутен, C4H8 2-бутен, C4H8 1-пропен-2-метил, 
н-C4H10, изо-C4H10, C5H10 1-пентен, C5H10 1-бутен-2-метил, C5H10 2-пентен, C5H10 
2-бутен-2-метил, н-C5H12, С6H6, C6H12 циклогексен, н-C6H14, C6H12 1-гексен, С7Н8 

толуол, C7H14 1-гептен, н-C7H16, C8H16 2-октен, C8H16 3-октен, C8H16 4-октен, н-C8H18

Кислородсодержащие 
углеводороды

C2H4O2 метилформиат, C2H6O ацетальдегид, C2H6O диметиловый эфир, C3H6O 
пропаналь, С3O2H6 метилацетат, C4OH8 пропаналь-2-метил, C4H4O фуран, C4H8O 
2-бутанон, C4H8O2 метилпропионат, C4H8O2 метилметакрилат C5H10O 3-метил-
бутаналь, C5H10O 2-метил-бутаналь, С5H10O2 метил-2-метилпропионат

Азотсодержащие 
углеводороды C3H5N пропаннитрил, C2H3SN изотиоцианатометан, C2H3N ацетонитрил

Серосодержащие 
вещества COS, H2S, CS2, SO2, C4H4S тиофен, C5H6S 2-метилтиофен, C5H6S 3-метилтиофен

https://rscf.ru/project/22-13-00226/
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Address. The review is devoted to examining scientific achievements in the determination of impurities, 
molecular compounds, and heterophase inclusions in high-purity sulfur. The known methods for determining 
these impurities using atomic emission spectroscopy, mass spectrometry, colorimetry, gravimetry, 
titrimetry, turbidimetry, conductometry, gas chromatography, IR spectroscopy, chromatography-mass 
spectrometry, and laser ultramicroscopy are characterized.
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