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Впервые с использованием метода хромато-масс-спектрометрии исследован молекулярный 
состав примесей в селене особой чистоты. Концентрат нижекипящих по отношению к селену при-
месей был получен при его вакуумной дистилляции. Примеси конденсировали и перемораживали 
из паровой фазы за зоной полной конденсации паров селена. Анализ полученных проб проводили 
с использованием хромато-масс-спектрометра Agilent 6890/5973N. Их ввод в аналитический прибор 
осуществляли с помощью вакуумной системы. Для разделения примесей использовали капилляр-
ные адсорбционные колонки GS-GasPro 60 м × 0.32 мм с сорбентом модифицированным силика-
гелем и с сорбентом политриметилсилилпропином (ПТМСП) 25 м × 0.26 мм, df = 0.25 мкм, позволя-
ющие разделять вещества как с низкими, так и с достаточно высокими температурами кипения. Их 
совместное применение позволило определять в селене более широкий круг примесей. Иденти-
фикацию примесей выполняли по их масс-спектрам. Если масс-спектры определяемых веществ не 
соответствовали ни одному из библиотечных, то их идентификацию проводили восстановлением 
состава по фрагментным ионам. Таким образом был расшифрован и описан не найденный в литера-
турных источниках масс-спектр примеси СOSe. В селене идентифицированы примеси постоянных 
газов, диоксида углерода, углеводородов С2–С6, ароматических углеводородов, карбонилсульфи-
да, сероуглерода, некоторых хлорпроизводных углеводородов, циана, соединений селена, эфиров. 
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The molecular composition of impurities in special purity selenium was studied for the first time using 
the gas chromatography-mass spectrometry method. The concentrate of impurities with boiling points below 
that of the selenium was obtained by its vacuum distillation. The impurities were condensed and frozen from 
the vapor phase beyond the zone of the complete condensation of selenium vapors. The analysis of the 
obtained samples was performed using an Agilent 6890 / 5973N gas chromatography-mass spectrometer 
with a quadrupole mass analyzer. The samples’ input into the analytical device was carried out using a 
vacuum system made of stainless steel tubes. For the separation of impurities, GS-GasPro 60 m × 0.32 
mm capillary adsorption columns with a silica gel sorbent and a 25 m × 0.26 mm polytrimethylsilylpropine 
(PTMSP) sorbent were used to separate the substances with low and quite high boiling temperatures. Their 
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combined use made it possible to determine a wider range of impurities in selenium. The impurities were 
identified by comparing the experimental mass spectra with the data from the NIST database. In the absence 
of mass spectra of the detected substances in this library, their identification was carried out by restoring the 
composition with the fragment ions. Thus, the mass spectrum of the COSe impurity, which was not found in 
the literature, was decoded and described. In selenium, impurities of constant gases, carbon dioxide, C2 – C6 
hydrocarbons, aromatic hydrocarbons, carbonyl sulphide, some chlorinated hydrocarbons, cyan, selenium 
compounds, and ethers were identified.

Keywords: selenium of special purity, impurities, identification, gas chromatography-mass spectrometry, 
capillary column.

Введение
Селен с низким содержанием примесей не-

обходим для получения полупроводниковых и оп-
тических материалов [1-5]. Используемый для этих 
целей селен должен иметь высокую степень хими-
ческой и фазовой чистоты. На свойства получаемых 
из него материалов влияют примеси металлов, угле-
род-, кислород- и водородсодержащих веществ на 
уровне концентраций до 10–6–10–7 % мас., примеси 
в форме наноразмерных гетерофазных включений 
до уровня 103/см3 [1]. В селене установлено присут-
ствие примесей в элементной форме в виде селе-
нидов, оксидов, оксиселенидов, сульфидов, суль-
фитов, в виде гетерофазных включений и в виде 
молекулярных форм [1, 6-11]. Наименее исследо-
ванным является состав молекулярных примесей 
в селене. Из литературы известна лишь одна рабо-
та [9], посвященная изучению в селене таких форм 
примесей. Ими являются диоксид серы, сероводо-
род, карбонилсульфид, азот, кислород, 1,2-дихлорэ-
тан, углеводороды C1-C4. Актуальным является рас-
ширение информации о молекулярном примесном 
составе особо чистого селена.

Использование метода хромато-масс-спек-
трометрии может повысить возможности его ана-
лиза. Так, использование этого метода для анализа 
серы позволило существенно расширить информа-
цию о ее примесном составе [10-13].

Целью исследования являлась идентифика-
ция молекулярных примесей в селене особой чисто-
ты с использованием метода хромато-масс-спек-
трометрии.

Экспериментальная часть
Объектом исследования был особо чистый се-

лен, полученный при высокотемпературном окисле-
нии кислородом отходов, образующихся при изго-
товлении оптических элементов из CVD ‒ селенида 
цинка [14]. Селенид цинка был получен по реакции 
взаимодействия паров цинка и селеноводорода [15]. 

Концентрат нижекипящих по отношению к се-
лену примесей был получен при глубокой очистке 
селена вакуумной дистилляцией. Примеси конден-
сировали и перемораживали из паровой фазы за 
зоной полной конденсации паров селена в ампу-
лу из молибденового стекла [13]. Масса исходной 
партии селена, из которой были выделены приме-
си, составляла до 4 кг. Это способствовало полу-

чению больших концентраций примесей и повыше-
нию надежности их идентификации. 

Анализ образцов выполняли с использова-
нием хромато-масс-спектрометра Agilent 6890/
MSD 5973N. Пробу из стеклянной ампулы вво-
дили в прибор с помощью разработанной нами 
вакуумной системы [16]. Для ввода пробы в при-
бор использовали шестипортовый кран–дозатор 
Valco EH2C6WEZPH-CER5. Объем пробы, вводи-
мый в колонку, составлял 50 мкл, а ее давление -  
до 1 атм. Для хроматографического разделения 
примесей использовали капиллярную адсорбци-
онную колонку GS-GasPro 60 м × 0.32 мм с сорбен-
том модифицированным силикагелем (производи-
тель Agilent Technologies, Inc.) и колонку с сорбентом 
ПТМСП 25 м × 0.26 мм, df = 0.25 мкм, разработан-
ную авторами работы [17]. При проведении ана-
лиза с применением колонки GS-GasPro темпе-
ратура начала анализа составляла 30 °С. Затем 
через 8 минут ее повышали до 100 °С со скоростью  
10 °С/мин. Выдерживали при этой температуре  
5 минут и далее повышали температуру до 130 °С 
со скоростью 10 °С/мин. При проведении анализа 
с применением колонки c ПТМСП начальная тем-
пература составляла 30 °С. Через 8 минут ее по-
вышали со скоростью 10 °С/мин до 130 °С и вы-
держивали эту температуру до окончания анализа. 

Газом-носителем являлся гелий марки 70. Его 
средняя линейная скорость в колонках составля-
ла 0.3 м/с. 

Масс-спектры примесей получали в режиме 
электронной ионизации. Энергия электронов со-
ставляла 70 эВ. Диапазон сканирования масс был 
12–350 а.е.м. Примеси идентифицировали по их 
масс-спектрам сравнением с данными базы NIST-
98, входящей в состав программного обеспечения 
хромато-масс-спектрометра.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 приведена полученная с исполь-

зованием колонки GS-GasPro хроматограмма об-
разца, содержащего сконцентрированные из се-
лена примеси. 

Из нее видно, что практически все примеси 
имеют достаточное разделение для их определе-
ния. При этом отсутствует наложение их масс-спек-
тров, что упрощает и повышает надежность иден-
тификации этих веществ. Исключением являются 
азот, аргон, кислород и окись азота (пик 1), имею-
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щие одинаковые времена удерживания. Их опре-
деление проводили с использованием наиболее 
интенсивных ионов в масс-спектрах. В табл. 1 при-
ведены примеси, установленные с использовани-
ем данной колонки, соответствующие им времена 
удерживания и массовые числа в масс-спектрах, 
имеющие наибольшее соотношение сигнал/шум 
для определения их в высокочувствительном ре-
жиме селективного ионного детектирования (SIM). 

Как видно, c использованием этой колонки 
можно определять в селене постоянные газы, ди-
оксид углерода, углеводороды С2–С4, карбонил-
сульфид, некоторые хлорпроизводные углеводоро-
дов, циан, соединения селена. При идентификации 
большинства этих веществ с помощью базы NIST 
коэффициенты подобия их экспериментальных и 
библиотечных масс-спектров составляли 0.83–
0.98, что свидетельствует о высокой надежности 
их соответствия. При использовании данной ко-
лонки времена удерживания указанных примесей 
не превышают 32 минут. 

При определении примесей менее летучих 
веществ время анализа существенно увеличивает-
ся. В этом случае для их определения применяли 
колонку с ПТМСП. Хроматограмма примесей, по-
лученная с ее использованием, приведена на рис. 
2. Из хроматограммы видно, что время анализа 
проб с использованием данной колонки не превы-
шает 20 минут. Также отмечено, что все элюирую-
щиеся из нее кислородсодержащие примеси имеют 
асимметричные пики. Это можно видеть на приме-
ре высокоинтенсивных пиков 6 (C2H4O), 16 (C3H6O) 
18 (CH3)2O, 23 (C4H8O). Такая их форма для подоб-
ных классов веществ также отмечена в работе [12] 
и связана с размыванием хроматографических зон 
примесей полярных соединений, описываемых вы-
пуклой изотермой распределения [18]. 

В табл. 2 приведены идентифицированные 
примеси, их времена удерживания в этой колонке и 
массовые числа с наибольшим соотношением сиг-
нал/шум. Как следует из полученных данных, при-
менение колонки с ПТМСП позволяет существенно 
расширить возможности анализа селена и допол-
нительно определять в нем примеси эфиров и бо-
лее тяжелых углеводородов. 

Из рис. 2 и табл. 2 видно, что примеси N2, Ar, 
O2, NO и CO2, N2O имеют одинаковые времена удер-
живания и не разделяются. Идентификацию их про-

Рис. 1. Хроматограмма концентрата примесей, вы-
деленных из селена. Получена с использова-
нием колонки GS-GasPro 60 м × 0.32 мм. 1 – 
N2, Ar, O2, NO; 2 – C2H6; 3 – N2O, CO2; 4 – C2H4;  
5 – C2H2; 6 – COS; 7 – C3H8; 8 –COSe; 9 – C3H6;  
10 – i-C4H10,; 11 – n-C4H10; 12– CH3Cl; 13 – C2N2; 14 – CS2;  
15 – C4H8 (1-пропен-2-метил); 16 –CSSe;  
17 – C2H5Cl; 18 – CSe2.

Fig. 1. Chromatogram, obtained using column GS-Gas-
Pro 60 m × 0.32 mm, of the concentrate of impuri-
ties isolated from selenium. 1 – N2, Ar, O2 and NO, 2 
– C2H6, 3 – N2O and CO2, 4 – C2H4, 5 – C2H2, 6 – COS,  
7 – C3H8, 8 – COSe,  9 – C3H6, 10 – i-C4H10, 11 – n-C4H10, 
12– CH3Cl, 13 – C2N2, 14 – CS2, 15 – C4H8 (1-pro-
pen-2-methyl), 16 –CSSe, 17 – C2H5Cl, 18 – CSe2.

Таблица 1
Примеси, идентифицированные при использовании колонки GS-GasPro, их времена удерживания и массовые 
числа (m/z) для определения в SIM режиме

Table 1
Impurities identified using the GS-GasPro column, their retention times and mass numbers (m/z) for determining in 
SIM mode

Примесь Время удерживания, минут m/z Примесь Время удерживания, минут m/z
N2 3.84 28 COSe 14.50 108
O2 3.84 32 C3H6 15.53 41
Ar 3.84 40 i-C4H10 16.75 43
NO 3.89 30 n-C4H10 17.61 43

C2H6 5.56 27 CH3Cl 17.73 50
N2O 5.74 44 C2N2 19.00 52
CO2 5.79 44 CS2 19.38 76
C2H4 6.86 27 C4H81-пропен-2-метил 21.86 41
C2H2 10.66 26 CSSe 25.31 124
COS 10.79 60 C2H5Cl 26.97 64
C3H8 11.70 29 CSe2 31.87 172
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водили по характеристическим массовым числам и 
с использованием времен удерживания, приведен-
ных в работе [12]. Примеси постоянных газов, угле-
водородов группы С2, карбонилсульфида, хлор-
пропана элюируются за время, не превышающее 
2.11 минут. Близость времен их удерживания и, в 
некоторых случаях, совпадение наиболее интен-
сивных пиков в масс-спектрах усложняет опреде-
ление этих веществ. При использовании колонки 
GS-GasPro разница их времен удерживания между 
собой, за исключением примесей N2, Ar и O2, более 
значимая. Поэтому ее применение является более 
предпочтительным для надежного определения 
этих веществ. При использовании колонки с ПТМ-

СП примесь C2N2 не была установлена в образцах. 
Возможной причиной этого является отсутствие 
ее хроматографического разделения с примеся-
ми других веществ и наложение их масс-спектров.

При идентификации большинства примесей, 
разделяемых в колонке с ПТМСП (за исключением 
постоянных газов и углеводородов С2), их экспери-
ментальные и библиотечные масс-спектры также 
имели коэффициенты подобия с библиотечными 
базы NIST 0.80-0.99. Это соответствовало высокой 
степени надежности их идентификации.

При идентификации примесей с одинако-
выми масс-спектрами и временами удерживания 

Рис. 2. Хроматограмма концентрата примесей, вы-
деленных из селена. Получена с использовани-
ем колонки с сорбентом ПТМСП 25 м × 0.26 мм,  
df = 0.25 мкм. 1 – постоянные газы, углево-
дороды группы С2 и COS, 2 – CH3Cl, 3 – C3H6,  
4 – C3H8,  5 – COSe, 6 – C2H4O (ацетальдегид),  
7 – C2H4O2 (метилформиат), 8 – (CH3)2SiF2, 9 – С2H5Cl,  
10 – 1,3 - C4H6, 11 – C4H8 (1-пропен-2-метил),  
12 – i-C4H10, 13 – C3H4O (2-пропеналь), 14 – C4H4O 
(фуран), 15 – i-C4H10, 16 – C3H6O (пропаналь),  
17 – CS2, 18 – (CH3)2O (ацетон), 19 – CSSe,  
20– C4H6O (2-метилпропаналь), 21 –  n-C5H12,  
22 – C4H8O (бутаналь), 23 – C4H8O (бутанон),  
24 – CSe2, 25 – C6H6, 26 – C4H9Cl, 27 – C4H4Se,  
28 – C6H12 (циклогексан), 29 – C5H10O (3-метилбу-
таналь), 30 – C5H8O2 (метиловый эфир метакри-
ловой кислоты), 31– С7H8 (толуол), 32– C6H5Cl.

Fig. 2.  Chromatogram, obtained using a sorbent column 
PTMSP 25 m × 0.26 mm, of the concentrate of im-
purities isolated from the selenium. df = 0.25 um.  
1 – permanent gases, hydrocarbons group C2 and 
COS, 2 – CH3Cl, 3 – C3H6, 4 – C3H8,  5 – COSe,  
6 – C2H4O (acetaldehyde), 7 – C2H4O2 (methylfor-
miat), 8 – (CH3)2SiF2, 9 – С2H5Cl, 10 – 1,3 – C4H6,  
11 – C4H8 (1-propen-2-methyl), 12 – i-C4H10,  
13 – C3H4O (2-propenal), 14 – C4H4O (furan),  
15 – i-C4H10, 16 – C3H6O (propanal), 17 – CS2,  
18 – (CH3)2O (acetone), 19 – CSSe, 20– C4H6O 
(2-methylpropanal), 21 –  n-C5H12, 22 – C4H8O (bu-
tanal), 23 – C4H8O (butanone), 24 – CSe2, 25 – C6H6,  
26 – C4H9Cl, 27 – C4H4Se, 28 – C6H12 (cyclohex-
ane), 29 – C5H10O (3-methylbutanal), 30 – C5H8O2 
(methacrylic acid methyl ester), 31– С7H8 (toluene), 
32– C6H5Cl.

Рис. 3. Масс-спектр COSe.
Fig. 3. Mass spectrum of COSe.

Рис. 4. Масс-спектр CSe2.
Fig. 4. Mass spectrum of CSe2.

Рис. 5. Масс-спектр C4H4Se.
Fig. 5. Mass spectrum of C4H4Se.
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14.50 минут в колонке GS-GasPro и 2.57 минут в 
колонке с ПТМСП, а также 31.87 минут в колонке 
GS-GasPro, 15.22 и 16.43 минут в колонке с ПТМ-
СП, коэффициенты подобия этих веществ с би-
блиотечными базы NIST, имели низкие значения, 
не превышающие 0.25. Это свидетельствовало об 
отсутствии масс-спектров этих веществ в данной 
версии библиотеки. 

Масс-спектры этих примесей приведены на 
рис. 3 – рис. 5. Как можно видеть из данных рисун-
ков, в них есть общий кластер пиков с массами 74, 
76, 77, 78, 80 и 82 а.е.м. и соотношением интенсив-

ностей, совпадающим с относительной природной 
распространенностью изотопов селена [19, 20]. Это 
свидетельствует о присутствии данного элемента 
в молекулах данных примесей. 

Во всех спектрах высокую интенсивность име-
ли кластеры пиков молекулярных ионов с характер-
ным для селена изотопным соотношением. Это по-
зволило установить молекулярные массы веществ.

Масс-спектр примеси со временем удержи-
вания 14.50 минут в колонке GS-GasPro и 2.57 ми-
нут в колонке с ПТМСП (рис. 3) имеет четыре кла-
стера пиков с максимумами 108, 92, 80 и 28 а.е.м. В 

Таблица 2
Примеси, идентифицированные при использовании колонки с сорбентом ПТМСП, их времена удерживания и 
массовые числа (m/z) для определения в режиме SIM

Table 2
Impurities identified by using a PTMSP sorbent column, their retention times and mass numbers (m/z) for determining 
in SIM mode

Примесь
Время удержи-
вания, минут

m/z Примесь
Время удерживания, 

минут
m/z

N2, Ar, O2, NO 1.67
28, 40, 
32, 30

n-C4H10 7.20 43

CO2, N2O 1.69 44
C3H6O

пропаналь
7.72 29 

С2H2 1.72 26 CS2 8.32 76

C2H4 1.78 27
(CH3)2O
ацетон

10.40 43

C2H6 1.90 27 CSSe 12.51 124

COS 2.00 60
C4H6O

2-метилпропаналь
12.65 41

CH3Cl 2.11 50 n-C5H12 13.58 43

C3H6 2.28 41
C4H8O

бутаналь
13.69 43

C3H8 2.54 29
C4H8O

бутанон
14.65 43

COSe 2.57 108 CSe2 15.22 172
C2H4O

ацетальдегид
2.83 29 C6H6 15.28 78

C2H4O2

метилформиат
3.59 31 C4H9Cl 16.00 56

(CH3)2SiF2 4.22 81 C4H4Se 16.43 132

С2H5Cl 4.40 64
C6H12

циклогексан
16.85 56

1,3 - C4H6 4.80 39
C5H10O

3-метилбутаналь
17.03 44

C4H8 1-пропен-2-метил 5.44 41
C5H8O2

метиловый эфир мета-
криловой кислоты

17.14 41

i-C4H10 5.60 43
С7H8

толуол
18.49 91

C3H4O
2-пропеналь

6.622 
27

C6H5Cl
хлорбензол

19.70 112

C4H4O
фуран

6.78 39
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первых трех из них наблюдается идентичное изо-
топное распределение, характерное для селена. 
Кластер пиков с максимумом 108 а.е.м., по-види-
мому, представляет молекулярный ион. Отноше-
ние интенсивностей пиков, содержащих наиболее 
тяжелые изотопы селена в кластере молекулярно-
го иона с m/z = 111 : 110 составляет 1.1 %. Это ука-
зывает на то, что в состав этого вещества входит 
1 атом углерода [19]. Разница в массах молекуляр-
ных ионов (М+) и фрагментами составляет 16, 28 и 
80 а.е.м. Разница в 16 а.е.м. может быть обуслов-
лена отщеплением от М+ атома кислорода, или мо-
лекулы метана. Разница в 28 а.е.м. может быть об-
условлена отщеплением фрагмента СО, но не С2Н4, 
поскольку в состав данной примеси входит 1 атом 
углерода. Таким образом, данная примесь име-
ет состав COSe, и является карбонилселенидом.

Из рис. 4 видно, что в масс-спектре примеси 
со временем удерживания 31.87 минут в колонке 
GS-GasPro и 15.22 минут в колонке с ПТМСП при-
сутствуют четыре группы пиков. Наибольшую ин-
тенсивность в них имеют ионы с m/z 80, 92 и 172. 
Последнюю группу, по-видимому, образует моле-
кулярный ион. Разница между группами составля-
ет 80 и 92 а.е.м., что соответствует потере атома 
селена и частицы CSe. Следовательно, молекула 
этого вещества имеет состав СSe2 и является селе-
ноуглеродом. Поиск масс-спектра этого вещества в 
данных базы NIST, представленных на сайте [21] и 
сравнение его с полученным нами, позволило под-
твердить правильность идентификации.

Из рис. 5 видно, что в масс-спектре примеси 
со временем удерживания 16.43 минут в колонке с 
ПТМСП присутствует кластер пиков с m/z 74, 76, 77, 
78, 80 и 82 в соотношении, характерном для ато-
ма селена. Кластер пиков с максимумом 132 а.е.м., 
по-видимому, представляет собой молекулярный 
ион. Разница между атомом селена и молекуляр-
ным ионом составляет 52 а.е.м., что соответствует 
потере частицы C4H4. Таким образом, брутто-фор-
мулой данной примеси может быть C4H4Se. Поиск 
масс-спектра этого вещества в данных базы NIST, 
представленных на сайте [21] и сравнение его с по-
лученным нами, позволило подтвердить его струк-
туру. Им является селенофен C4H4Se.

Таким образом, из полученных данных следует, 
что в исследуемом селене идентифицированы при-
меси постоянных газов, предельных, непредельных, 
ароматических углеводородов С2-С6, хлорпроизво-
дных углеводородов, эфиров, соединений серы и 
селена, циана, диметилдифторсилана. Общее чис-
ло установленных примесей составило 42.

В селене, предназначенном для синтеза халь-
когенидных стекол для волоконной оптики, боль-
шое влияние на оптические свойства этих мате-
риалов оказывают примеси кислорода, углерода 
и водорода, которые могут присутствовать в виде 
различных форм и соединений [1]. Полученная ин-
формация о присутствии этих элементов в селене 

в виде широкого набора молекулярных соединений 
может способствовать оптимизации методов глу-
бокой очистки и повышению степени его чистоты.

Заключение
Впервые с использованием метода хрома-

то-масс-спектрометрии в сочетании с адсорбци-
онными капиллярными колонками GS-GasPro с 
сорбентом, модифицированным силикагелем, и с 
ПТМСП проведено исследование примесного со-
става особо чистого селена, полученного при пе-
реработке отходов, образующихся при изготов-
лении оптических элементов из селенида цинка. 
Пробоподготовка образцов выполнена с приме-
нением концентрирования примесей методом ва-
куумной дистилляции партии селена массой до 4 
кг. Это позволило установить в нем широкий набор 
примесей постоянных газов, углеводородов, сое-
динений серы и селена. Их общее число состави-
ло 42. Определены их времена удерживания в ко-
лонках GS-GasPro 60 м × 0.32 мм и с ПТМСП 25 м 
× 0.26 мм, df = 0.25 мкм. Впервые получен и описан 
масс-спектр примеси СOSe.
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