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1. Введение
Поликристаллический сульфид кадмия интересен тем, что обладает замечательными фотоэлектрическими свойствами. Пленки сульфида кадмия широко применяются для изготовления тонкопленочных транзисторов, детекторов излучения и т. д. 

Одним из наиболее перспективных является химический способ получения пленок сульфидов кадмия из растворов с использованием в качестве сульфидизатора тиомочевины и её производных. Для этого метода характерны: простота аппаратурного оформления, дешевизна, возможность нанесения пленок на поверхности сложной конфигурации.

Но процесс осаждения сульфида кадмия из растворов с помощью тиомочевины достаточно сложен, т. к. существует вероятность образования наряду с сульфидом кадмия других труднорастворимых соединений кадмия, например гидроксида.  Этот факт является достаточно важным, поскольку электрофизические свойства плёнок в сильной степени зависят от их состава. Кроме того, сульфиды металлов, и кадмия в частности, являются перспективными сорбирующими материалами для извлечения благородных, платиновых металлов из водных растворов, а также некоторых тяжелых металлов, имеющих важное практическое значение. 

Сотрудниками  кафедр химии и технологии редких элементов и физической и коллоидной химии (УПИ) предложен способ получения тонкослойных неорганических сорбентов (ТНС) на основе сульфидов металлов, заключающихся в химическом осаждении из растворов плёнок сульфидов металлов на инертные в сорбционном отношении материалы. Однако как сама методика получения ТНС на основе сульфида кадмия. Так и его сорбционные свойства являются недостаточно изученными.

Задачей данной исследовательской работы являлось получение  ТНС на основе сульфида кадмия на гранулированной целлюлозе  и изучение возможности сорбции меди (II) тонкими пленками сульфида кадмия.

Рассмотрим химизм процесса, протекающего в растворе при осаждении CdS. Согласно [1] в щелочных растворах происходит разложение тиомочевины  с образованием сероводорода, который взаимодействует с ионом металла:

N2H4CS + OH- ↔ HS- + H2CN2 + H2O (1)
Me2+ + HS- ↔ MeS + H+ (2)
Особого внимания заслуживают работы Китаева с сотрудниками, посвященные изучению условий образования плёнок сульфида кадмия [2,3].

Реакция образования сульфида кадмия имеет вид:

Cd2++ S2 -→ CdS↓ (3)

Лимитирующей стадией процесса образования CdS принимается разложение тиомочевины. Однако в последствии было доказано, что образование CdS за счет взаимодействия ионов кадмия с продуктом гидролитического разложения тиомочевины сероводородом представляется маловероятным из-за чрезвычайно медленной скорости разложения тиомочевины в гомогенном растворе.

Таким образом, сразу же после приготовления реакционного раствора происходит превращение аммиачных комплексов кадмия в гидроксид по реакции:

Cd(NH3)n2+ + 2NaOH ↔ Cd(OH)2 + 2Na+ + nNH3 (4)
Далее наблюдается превращение коллоидного гидроксида кадмия в сульфид по уравнению:

Cd(OH)2 + CSN2H4 ↔ Cd(OH)2 ∙ CSN2H4 (5)
Cd(OH)2 ∙ CSN2H4 ↔ CdS + H2CN2 + 2H2O (6)
Таким образом, гидроксид кадмия выполняет не только роль активизатора  поверхности твёрдого материала, обеспечивая при этом образование однородного прочного слоя, но и коллоидные частички гидроксида кадмия выполняют роль центров кристаллизации сульфида кадмия.

Процесс образования сульфида кадмия может быть представлен цепочкой следующих превращений: [4]
1) Диффузии молекул тиомочевины к поверхности сульфида кадмия и адсорбция тиомочевины на этой поверхности с образованием связи металл – сера:

                                   H2N                                H2N

                                          \                                       \

C = S + [Cd2+]      ↔      C = S → [Cd2+] (7)

                                          /                                       /

                                   H2N                                 H2N
                            Здесь [Cd2+] – символ иона кадмия, принадлежащего 
                                                               кристаллической решетке сульфида кадмия.

2) Разложение молекул тиомочевины:
                              H2N
                                    \
C = S → [Cd2+] ↔ HS- → [Cd2+] + H2CN2 + H+ (8)

                                 /

                                         H2N
3) Взаимодействие адсорбированных ионов кадмия с гидросульфид-ионами  с образованием сульфида:

Cd2+ + HS- → [Cd2+] ↔ CdS + [Cd2+] +H+ (9)
                                  Достройка кристаллической решетки при миграции молекул на поверхности.

2. Основная часть.

Эксперимент включает в себя пять этапов:

1) Осаждение пленок сульфида кадмия  на гранулированной целлюлозе, предварительно обработанной соляной кислотой и щелочью.

2) Осаждение кадмия(II) в фильтрате, промывных водах и гранулированной целлюлозе.
3) Сорбция меди(II) тонкими пленками сульфида кадмия, осажденного на гранулированной целлюлозе.
4) Определение кадмия(II) в фильтрате, промывных водах после осаждения меди (II) на гранулированной целлюлозе.
5) Определение меди (II) в кислом растворе, полученном после обработки целлюлозы 2Н раствором HNO3.
     2.1. Осаждение пленок сульфида кадмия на гранулированной целлюлозе, предварительно обработанной соляной кислотой и щелочью.
В качестве носителя нами была выбрана гранулированная природная целлюлоза в виде древесных опилок крупностью 0,2÷0,5 мм, которые обрабатывали по методике, описанной в работе [5] с целью их очистки от лигнина и минеральных примесей. Для удаления неорганических примесей древесные опилки заливали 5%-ым раствором соляной кислоты, выдерживали при непрерывном перемешивании в течение часа на магнитной мешалке. Через час кислоту декантировали, опилки промывали дистиллированной водой до отсутствия кислоты в промывных водах. Затем с целью удаления лигнина древесные опилки заливали 2-3 объемами 5%-ого раствора щелочи и также выдерживали при непрерывном перемешивании на магнитной мешалке в течение часа. Щелочь декантировали, а обработанные опилки промывали дистиллированной водой до нейтральной реакции. Обработку опилок кислотой и щелочью проводили трижды. В результате такой обработки получали целлюлозу в Na+ - форме.
Поскольку целлюлоза, используемая нами, является катионообменником, то необходимо учитывать возможность протекания следующих ионообменных реакций, которые могут повлиять на процесс осаждение пленки CdS на гранулы целлюлозы:

2RCOOH + Cd2+ ↔ (RCOO)2Cd + 2H+  (10)
или
RCOOH + Na+ ↔ RCOONa + H+ (11)
В случае  использования целлюлозы в Na+- форме:

2RCOONa + Cd2+↔ (RCOO)2Cd + 2Na+  (12)
При использовании целлюлозы в H+- форме происходит понижение pH раствора после внесения в него навески целлюлозы, в то время как при использовании целлюлозы в Na+- форме понижения pH практически не происходит. Поскольку полнота превращения аммиачного комплекса кадмия в сульфид уменьшается с понижением pH раствора, для получения сульфидного сорбента использовали целлюлозу в Na+-  форме.

Осаждение сульфида кадмия на целлюлозу проводили из раствора следующего состава:

1) [CdCl2]= 10-2 моль\л;

2) [NH3]= 1 моль\л;

3) [TM]= 2∙10-2 моль\л;
4) [NaOH]= 10-2 моль\л;

Методика исследования заключалась в следующем. Навеску целлюлозы(5г) помещали в реакционный раствор объемом 100мл и выдерживали в течение часа при непрерывном перемешивании на магнитной мешалке. Затем опилки в растворе выдерживались семь суток в стационарных условиях. По окончании осаждения целлюлозы отделяли от раствора от раствора фильтрованием. Целлюлозу на фильтре отмывали до нейтральной реакции дистиллированной водой. Фильтраты и промывные воды анализировали на содержание в них кадмия комплексонометрическим титрованием [6]. Для определения содержания CdS на целлюлозе, навеску целлюлозе, высушенную досуха, массой 1г обрабатывали 40мл соляной кислоты(1:1). При этом происходила реакция:
CdS + 2HCl → CdCl2 + H2S↑  (13)
Целлюлозу отфильтровали, промывали трижды дистиллированной водой. Раствор выпаривали для удаления H2S, а затем анализировали на содержание Cd2+ комплексонометрическим методом[6].
2.2. Определение кадмия (II) в фильтрате, промывных водах и целлюлозе.
 Содержание Cd2+ определяли комплексонометрическим титрованием комплексоном III в присутствии индикатора эриохрома черного Т..  В основе определения лежит реакция:
H2Y2- +CdInd- ↔ CdY2- +H+ + HInd2- (14)
Эриохром черный Т при pH=9,5 - 10,0 образует с кадмием соединение красно-фиолетового цвета, которое разрушается комплексоном III; поэтому в точке эквивалентности окраска раствора становится синей, присущей свободному индикатору. Эриохром черный Т применяется в виде сухой смеси (0,25г индикатора и 25г KCl или NaCl).

Ход определения.

     1)   Анализ фильтрата.

Общий объем фильтрата составлял 65мл. Отбирали пробу пипеткой 10мл, добавляли 90мл дистиллированной воды, прибавляли 2мл буферного раствора (50 г NH4Cl растворяли в 200мл воды, приливали 350мл 25%-ого раствора NH4OH и разбавляли водой до 1л), 0,1г индикаторной смеси и титровали 0,0050 м раствора комплексона III разбавлением в 10 раз. Титрование проводили 6 раз. Средний объем 0,0050 м раствора комплексона III составил Vср=2,2мл. Расчет содержания Cd2+ в фильтрате проводили по следующей формуле: 
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где Vфильтрата – общий объем фильтрата, мг.

Vкомплексона – объем комплексона III, пошедшего на титрование, моль/л. 

Cкомплексона – молярная концентрация комплексона III, м. 

Vпробы – объём пробы, мл.

2) Анализ промывных вод.

Общий объем промывных вод составлял 200 мл. Отбирали пробу 100 мл с помощью мерной пипетки. Титрование осуществляли 0,0050 м раствором комплексона III аналогично вышеизложенному для фильтрата.

Титрование осуществлялось дважды. Средний объем комплексона III, пошедший на титрование составил Vср. = 1,1 мл. Расчет содержания Cd2+  в промывных водах проводили по следующей формуле:
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3) Анализ кислого раствора, полученного после обработки 1 г опилок.
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2.3. Сорбция меди (II) тонкими пленками сульфида кадмия, осажденного на гранулированной целлюлозе.

Изучение сорбции меди(II) тонкими пленками сульфида кадмия, осажденного на гранулированной целлюлозе, проводили из раствора следующего состава:

1) [CuSO4]= 10-2 моль\л;

2) [NH3]= 1 моль\л;

3) [TM]= 2∙10-2 моль\л;

4) [NaOH]= 10-2 моль\л;
 Методика использования заключилась в следующем. Навеску целлюлозы (5г) помещали в реакционный раствор объемом 100мл и выдерживали в течение часа при непрерывном перемешивании на магнитной мешалке. Затем опилки в растворе выдерживались еще 7 суток в стационарных условиях. 
По-видимому, при сорбции меди (II) гранулированной целлюлозой, с осажденным на ней сульфидом кадмия, происходит следующая реакция:

CdS   +   Cu2+ →  CuS   +   Cd2+  (15)
Происходит частичное или полное вытеснение ионов кадмия в раствор с поглощением ионов меди гранулированной целлюлозой.

По окончании осаждения меди (II) целлюлозу отделяли от раствора фильтрованием. Целлюлозу промывали дистиллированной водой до нейтральной среды по универсальному индикатору. Кадмий (II) определяли в фильтрате и промывных водах аналогично  вышеизложенному  методу (см. 2.2).
2.4.  Определение кадмия (II) в фильтрате и промывных водах после осаждения меди (II) на целлюлозе.

Vфильтрата = 68 мл,                Vпробы = 10 мл

CЭДТА = 0,0050 моль/л,       Vср. = 1,0 мл
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Vпромывных вод = 200 мл,                 Vпробы = 100 мл,

CЭДТА = 0,0050 моль/л,                Vср. = 1,1мл
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ευ(Cd2+) = 0,144·10-3 моль.

Затем целлюлозу обрабатывали 100 мл 2Н раствора HNO3, смесь кипятили в течение 15 минут, охлаждали до комнатной температуры и отфильтровывали. В кислом растворе определили содержание меди (II). 
 2.5. Определение меди (II) в кислом растворе, полученном после обработки целлюлозы 2Н раствором HNO3.
При действии 2Н HNO3 на целлюлозу с осажденным сульфидом меди протекает следующая реакция:

3CuS + 8HNO3 t°→ 3CuSO4 + 8NO↑ + 4H2O (16)
                                                          разб.

Определение меди проводилось двумя методами: йодометрическим титрованием и потенциометрическим методом с использованием ионоселективного электрода.

         Йодометрическое определение меди (II)

К 10мл пробы, в конической колбе для титрования, прибавляли 15мл 10% раствора KI и 10мл 1М H2SO4. Колбу накрывали часовым стеклом и ставили в темное место на 5 минут для завершения реакции. При этом протекали следующие реакции:
2CuSO4 + 4KI → 2CuI↓ + I2 + 2K2SO4  (17)
                                                                 изб.
2HNO3 + KI → KIO3 + 2NO↑ + H2O  (18)
                                                                                                изб.
Далее оттитровывали стандартным раствором тиосульфата натрия, прибавляя крахмал (3мл) ближе к концу титрования до полного обесцвечивания синей окраски йод - крахмального комплекса.

При этом протекали следующие реакции:

8KIO3 + 5Na2S2O3 + H2O → 5Na2SO4 + 4K2SO4 + 4I2↓ + H2SO4  (19)
I2 + 2Na2S2O3 → Na2S4O6 + 2NaI (20)
Титрование проводили трижды. 

На титрование 10мл пробы ушло 4,0 мл 0,1Н раствора Na2S2O3. По результатам титрования рассчитывалось содержание меди (II) в 100мл фильтрата, которое составило 10-3 моль. Таким образом, все количество меди (II) было осаждено на целлюлозе.
Потенциометрическое определение меди (II) с использованием ионоселективного электрода.

Определение меди (II) проводилось потенциометрическим методом с использованием медь-селективного твердоконтактного электрода марки ЭК-190101. Принцип работы электрода основан на селективном обмене между ионами мембраны и ионами меди, содержащимися в анализируемом растворе, в результате чего возникает скачок потенциала, описываемый уравнением Нернста:

E = E0 + (RT/2F) ·lnAСu2+, 

Где E – измеряемый потенциал электрода, мВ;

        E0 – стандартный потенциал электрода, мВ;

        R – универсальная газовая постоянная, Дж/моль·К;

        T – абсолютная температура, К;

        F – число Фарадея, Кл/моль;

        ACu2+ - активность ионов меди.

Для определения концентрации ионов меди в исследуемом растворе измеряют потенциал электрода в этом растворе относительно потенциала хлорсеребряного электрода сравнения. Концентрацию ионов определяют по калибровочному графику. Калибровочные растворы необходимой концентрации готовились последовательным десятикратным разбавлением из исходного раствора меди (II) концентрации 10-1 моль/л. Для его приготовления навеску CuSO4·5H2O 24,9691 г растворяли в 1 л дистиллированной воды. Электрод сравнения был снабжен электролитическим ключом, заполненным 1 М  KNO3. Для получения более точных результатов измерение и калибровку проводили на фоне 0,1 М раствора KNO3.  Калибровочный график строился в координатах E = f(-lg C Cu2+).

Данные приведены в таблице 1 и на рисунке 1(см. Приложение).
3. Заключение.
1. Исследовано осаждение тонких пленок сульфида кадмия на поверхности гранулированной целлюлозы. Осаждение сульфида кадмия дало удовлетворительные результаты. Степень перехода [CdCl2] из раствора в целлюлозу составила 98,1 %.
2. Изучена возможность сорбции меди (II) тонкими пленками сульфида кадмия, осажденного на гранулированной целлюлозе. Содержание меди (II) в кислом растворе, полученном после обработки целлюлозы 2Н раствором HNO3, было установлено двумя методами: йодометрическое титрованием и потенциометрическим  методом с использованием ионоселективного электрода. Определением показало удовлетворительные результаты. Установлено, что сорбция прошла количественно, на 100%.
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6. Приложения
Таблица №1.
	Концентрация Cu2+, моль/л
	10-6
	10-5
	10-4
	10-3
	10-2
	10-1
	Анализи-

руемый раствора

	E, МВ
	110
	138
	168
	198
	228
	256
	226
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