
ISSN 0203-3119. Сверхтвердые материалы, 2015, № 4 3 

Получение, структура, свойства 
 
 
 
 
 
 
 

УДК 544.31:621.921.34:661.878 

В. Я. Забуга, Г. Г. Цапюк, Т. О. Шпадківська*,  
О. О. Бочечка** (м. Київ) 
*tetiana.sh@ukr.net 
**bochechka@ism.kiev.ua  

Термодинамічний аспект механізму  
окиснення алмазу в присутності вольфраму 

Проаналізовано термодинаміку реакцій, можливих в системі 
карбон–вольфрам–оксиген в умовах проведення кінетичних експериментів по 
окисненню алмазу киснем повітря в присутності вольфраму. Запропоновано 
кінетичну схему процесу, складеного з реакцій, зміни енергії Гіббса в яких най-
більші за величиною та від’ємні за знаком. Схема задовільно пояснює факт 
зменшення швидкості окиснення алмазу модифікуванням його активних 
центрів вольфрамом. При малому вмісті вольфраму сповільнення реакції відбу-
вається за механізмом “інгібування”, при великому – за механізмом “від’ємно-
го каталізу”. 
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ВСТУП 

Дослідженнями кінетики окиснення наноалмазу з добавкою 
вольфраму встановлено, що вольфрам зменшує швидкість реакції алмазу з 
киснем повітря, підвищуючи тим самим термостабільність алмазного інстру-
менту [1]. Хімія можливих реакцій в системі карбон–вольфрам–оксиген до-
сить складна, що затруднює з’ясування механізму інгібуючої дії вольфраму. 
Для вивчення механізмів хімічних реакцій взагалі, а гетерогенних особливо, 
не достатньо лише кінетичних даних, для цього в якості допоміжної викорис-
товується будь-яка інформація про систему в цілому і про компоненти, що її 
складають. Інформація про термодинамічні властивості компонентів, яка 
надійно визначає принципову можливість тих чи інших реакцій, також може 
бути використана при тестуванні кінетичних моделей. 

Автори враховували можливість існування в складі системи карбон–
вольфрам–оксиген 15-ти сполук: С(алмаз), О2, W, О, СО, СО2, WО(газ), 
WО2(кристал), WО2(газ), WО3(кристал), WО3(газ), W2О6(газ), W3О9(газ), W4О12(газ), 
W5О15(газ). Ці сполуки взаємодіють між собою в елементарних хімічних актах 
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або стадіях процесу. Здійснюючи алгебраїчні дії з хімічними рівняннями 
стадій після домноження їх на певні коефіцієнти, можна одержати безліч 
хімічних рівнянь, які можуть розглядатися як складні стадії або “макростадії” 
процесу і за якими можливо розрахувати термодинамічні характеристики 
переходу від одних сполук до інших. “Макростадії” з додатніми значеннями 
зміни енергії Гіббса неможливі і, навпаки, найбільш ймовірними можна вва-
жати реакції з великими від’ємними значеннями P

TGΔ . 
Розрахунок зміни енергії Гіббса при протіканні хімічних реакцій проводи-

ли у відповідності з методикою, яка викладена в [2]. Необхідні для розрахун-
ків термодинамічні дані для більшості сполук в системі карбон–вольфрам–
оксиген взято з довідника [3], для карбідів вольфраму WС і W2С, – з [4], для 
алмазу – з [5]. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Кінетику окиснення наноалмазу з добавкою вольфраму досліджували гра-
віметричним методом з використанням зразка “алмаз в стаканчику” [6]. Тер-
модинамічну можливість перебігу тієї чи іншої реакції в реальних умовах 
знаходили з урахуванням хімічного складу газової фази і парціальних тисків 
її компонентів. При окисненні алмазу з добавкою вольфраму киснем повітря 
обов’язковими компонентами газу є азот N2, кисень О2, оксиди вуглецю СО і 
СО2, а також, можливо, в незначних кількостях, атомарний кисень О і газо-
подібні оксиди вольфраму. Концентрація газів в зразку змінюється в напрям-
ку, перпендикулярному до дна стаканчика. Розраховано p

TGΔ  можливих реа-
кцій для крайніх значень концентрації газів, які мають місце на зовнішній 
поверхні зразка і на дні стаканчика. В першому випадку концентрація кисню 
виражається формулою [6] 
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де ( ) *0 A
kCggh −= , k – константа швидкості реакції; g0 і g – початкова і 

поточна маси зразка, С – вагова частка вольфраму в зразку, G, А і А* – неза-
лежні від хімічної активності зразка константи; 

2OC  – концентрація кисню в 
газі. 

Розрахунки проводили з використанням констант швидкості, визначених в 
кінетичних експериментах по окисненню алмазу з добавками вольфраму і 
екстрапольованих з допомогою рівняння Арреніуса на температури 800 і 
1000 К, які є крайніми для температурного інтервалу кінетичних досліджень. 
Завантаження стаканчика вважалося повним, тобто g = g0. 

Експериментальні дані показують, що парціальний тиск кисню на зовніш-
ній поверхні зразка приблизно дорівнює його вмісту в повітрі, тобто 
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)поверхня(O2
p  ≈ 2,1·104 Па при всіх температурах. На дні стаканчика концент-
рація кисню менша, її величина залежить від хімічної активності зразка і від 
температури кінетичного експерименту. Середнє значення для всіх дослідже-
них зразків при 800 К дорівнює )дно(O2

p  = (1,74±0,24)·104 Па, при 1000 К – 

)дно(O2
p  = (0,56±0,38)·104 Па. 
Сумарну концентрацію оксидів вуглецю на зовнішній поверхні зразка ви-

значали співставленням швидкості реакції зі швидкістю потоку газу, що оми-
ває стаканчик. Оцінювання співвідношення між СО2 і СО здійснювали опо-
середковано з використанням як літературних, так і отриманих авторами 
раніше даних. Якщо при окисненні вуглецевого матеріалу первинні оксиди 
утворюються в рівних кількостях [7], то на виході зі зразка через перебіг вто-
ринних реакцій СО з киснем переважає СО2. Раніше авторами було встанов-
лено, що частка СО2 в суміші оксидів на виході з реактора до 870 К приблиз-
но лінійно зростає з температурою у відповідності з рівнянням х = 0,00289Т – 
1,511, що при 800 К становить х = 0,80. Зроблені таким чином оцінки при 
800 К в середньому становлять )поверхня(CO2

p  = (5,5±3,7) Па, )поверхня(COp  = 
(1,38±0,92) Па. При більш високих температурах в продуктах практично міс-
титься лише СО2. Тому в термодинамічних розрахунках при 1000 К прийма-
ли pСО ≈ 0. Середнє значення )поверхня(CO2

p  = (4,5±1,9)·10 Па. 
Далі приймали, що на дні стаканчика оксиди вуглецю знаходяться в тако-

му ж співвідношенні, в якому і утворюються, тобто в рівних кількостях. Тоді, 
згідно з рівнянням 2С + 1,5О2 = СО2 + СО і формулою (2), одержимо 
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1)ch(
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Середнє значення концентрації кожного з оксидів на дні стаканчика при 
800 К виявилося рівним (0,237±0,16)·104 Па, при 1000 К – (1,04±0,22)·104 Па. 

ТЕРМОДИНАМІЧНІ РОЗРАХУНКИ 

В табл. 1 наведено p
TGΔ  деяких реакцій при фактичних концентраціях га-

зів на дні стаканчика і на зовнішній поверхні зразка. Як видно, найбільш тер-
модинамічно вигідними є реакції будь-яких сполук з киснем. Серед цих реак-
цій з найбільшою зміною енергії Гіббса протікає реакція окиснення металіч-
ного вольфраму. Тому можна припустити, що в умовах окиснення алмазу з 
добавкою вольфраму останній не може існувати в формі металу незалежно 
від того, в якій формі він був введений в зразок, незважаючи на те, що при 
окисненні карбідів утворення металічного вольфраму термодинамічно мож-
ливе (див. табл. 1, реакції 16–19). Окиснення карбідів вольфраму киснем є 
термодинамічно вигідною реакцією, майже такою ж мірою, як і окиснення 
алмазу і металічного вольфраму в усьому інтервалі температур від 800 до 
1000 К і в усьому об’ємі зразка від зовнішньої його поверхні до дна стакан-
чика. Із оксидів в присутності кисню більш ймовірним є утворення WO3, ніж 
WO2, тоді як за відсутності кисню і при наявності алмазу або металічного 
вольфраму, навпаки, термодинамічно вигіднішим є утворення оксиду WO2 
(див. табл. 1, реакції 21–23). 

До реакцій з високим термодинамічним потенціалом належать реакції ок-
сидів вольфраму з алмазом з утворенням карбідів вольфраму і оксидів вугле-
цю. При цьому найбільшими за абсолютними значеннями p

TGΔ  відзначають-
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ся реакції, в яких реагентом є WO3, а не WO2, а продуктами є WC, а не W2C, і 
CO2, а не СО. Але той факт, що обидва оксиди вольфраму можуть реагувати з 
алмазом з утворенням карбідів (WC і W2C) в усьому температурному інтер-
валі 800–1000 К і в усьому об’ємі зразка, є особливо важливим для пояснення 
інгібуючої дії вольфраму на процес окиснення алмазу. 

Таблиця 1. Зміна енергії Гіббса в деяких реакціях при фактичних  
парціальних тисках газів на поверхні зразка і на дні стаканчика 

p
TGΔ , кДж/моль при температурі Т, К 

800 1000 № Реакція 
Поверхня 
зразка 

Дно  
стаканчика

Поверхня 
зразка 

Дно  
стаканчика 

1 С(алмаз) + 0,5О2 = СО –258,3 –209,6 –∞ –212,4 

2 С(алмаз) + О2 = СО2 –457,0 –416,9 –453,3 –395,5 

3 СО + 0,5О2 = СО2 –198,7 –207,3 ∞ –183,0 

4 WO3(кристал) + 4С(алмаз) = WС + 3CO –193,4 –49,2 –∞ –126,7 

5 WO3(кристал) + 2,5С(алмаз) = WС + 1,5CO2 –104,0 –45,8 –151,0 –82,6 

6 WC + 2O2 = WO3(кристал) + CO –839,7 –789,1 –∞ –759,3 

7 WC + 2,5O2 = WO3(кристал) + CO2 –1038,4 –996,3 –982,3 –906,1 

8 WO3(кристал) + 3,5С(алмаз) = 0,5W2C + 3CO –164,3 –20,1 –∞ –98,8 

9 WO3(кристал) + 2С(алмаз) = 0,5W2C + 1,5CO2 –74,9 –16,6 –123,1 –54,7 

10 WO2(кристал) + 3С(алмаз) = WС + 2CO –127,3 –31,2 –∞ –85,9 

11 WO2(кристал) + 2С(алмаз) = WС + CO2 –67,7 –28,9 –102,1 –56,5 

12 WO2(кристал) + 2,5С(алмаз) = 0,5W2C + 2CO –98,2 –2,1 –∞ –58,0 

13 WO2(кристал) + 1,5С(алмаз) = 0,5W2C + CO2 –38,6 0,2 –76,5 –28,6 

14 W + O2 = WO2(кристал) –430,6 –429,3 –392,9 –380,7 

15 W + 1,5O2 = WO3(кристал) –622,8 –620,8 –570,7 –552,3 

16 WC + 0,5O2 = W + CO –216,9 –168,2 –∞ –170,7 

17 WC + O2 = W + CO2 –415,6 –375,5 –411,6 –353,8 

18 W2C + 0,5O2 = 2W + CO –23,9 –185,2 –∞ –184,8 

19 W2C + O2 = 2W + CO2 –432,6 –392,5 –425,6 –367,8 

20 WO2(кристал) + 0,5O2 = WO3(кристал) –192,2 –191,6 –177,8 –171,6 

21 2WO3 + W = 3WO2 –46,184 –37,407 

22 WO3(кристал) + С(алмаз) = WO2(кристал) + CO –66,1 –18,0 –∞ –40,8 

23 WO3(кристал) + 0,5С(алмаз) = WO2(кристал) + 0,5CO2 –36,3 –16,9 –48,9 –26,1 

24 С(алмаз) + О2 = СО + О –190,4 –141,1 –∞ –184,6 

 
При окисненні як WC, так і W2C, найбільшим термодинамічним потенціа-

лом відзначаються реакції, продуктами яких є WO3 і СО2, найменшим – в 
результаті яких утворюються WO2 і СО. Інші окисники – оксиди вуглецю і 
оксиди вольфраму – не здатні окиснювати карбіди. Винятком є лише реакції, 
де серед продуктів є оксид СО і лише в деякій області зразка, що прилягає до 
його зовнішньої поверхні, через безмежно малу концентрацію СО на виході 
із зразка. 
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Кристалічний WO3 відновлюється до кристалічного WO2 алмазом і окси-
дом вуглецю СО. При 1000 К алмаз може відновлювати оксиди до металічно-
го вольфраму по всьому об’єму зразка, також і при 800 К, але лише на певній 
відстані від його зовнішньої поверхні.  

Оцінити концентрацію атомарного кисню всередині зразка в процесі його 
окиснення важко. З найменшими значеннями p

TGΔ  атомарний кисень утво-
рюється в реакції молекулярного кисню з алмазом при одночасному утворен-
ні оксиду вуглецю СО. Ймовірність реакції 24 (див. табл. 1) зростає з темпе-
ратурою і при 1000 К вона термодинамічно можлива навіть в стандартних 
умовах, а при фактичних концентраціях О2 і СО, завдяки малій концентрації 
останнього, – в усьому температурному інтервалі (навіть за стандартного 
тиску атомарного кисню (1 атм)) і в усьому об’ємі зразка (навіть на дні ста-
канчика, де концентрація СО максимальна, а О2 – мінімальна). Звичайно, в 
умовах окиснення зразка концентрація атомарного кисню не може бути знач-
ною через його високу хімічну активність, через що він після утворення мит-
тєво взаємодіє з будь-яким відновником. Проте, враховуючи великий термо-
динамічний потенціал його утворення в реакції 24 (див. табл. 1), не можна 
виключати значної ролі атомарного кисню в механізмі реакції окиснення 
алмазу. 

Парціальні тиски оксидів вольфраму WnO3n та WO2 всередині зразка під 
час його окиснення також не відомі. Якщо припустити, що вони рівноважні 
по відношенню до кристалічних форм, то їх можна розрахувати за рівнян-
ням  

( ) ( )
nn

pRTGGn nnTT 3OWгаз)(3
0

кристал)(3
0 lnOWWO +Δ=Δ   (4) 

або 

( ) ( )
2WO)газ(2

0
кристал)(2

0 lnWOWO pRTGG TT +Δ=Δ .  (5) 

Результати розрахунків наведено в табл. 2. 

Таблиця 2. Рівноважний тиск газоподібних оксидів вольфраму 

p, Па при температурі Т, К Оксид 
298,15 800 1000 

WO3 1,4·10–76 1,4·10–19 6,3·10–13 
W2O6 2,4·10–66 7,3·10–15 7,0·10–9 
W3O9 6,6·10–71 3,2·10–15 9,2·10–9 
W4O12 2,0·10–76 9,9·10–17 8,2·10–10 
W5O15 2,6·10–94 7,1·10–23 1,4·10–14 
WO2 2,6·10–92 8,1·10–25 6,6·10–17 

 

ХАРАКТЕРИСТИКИ МЕХАНІЗМУ РЕАКЦІЇ  
З ПОЗИЦІЙ ТЕРМОДИНАМІКИ 

За умови встановлення рівноваги всередені зразка між газоподібними і 
кристалічними формами оксидів зміна енергії Гіббса реакції за участю крис-
талічного WO3 чи будь-якого з газоподібних WnO3n однакова, що випливає з 
рівняння (4). Так само однаковою є p

TGΔ  реакцій за участю як кристалічного, 
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так і газоподібного WO2 з рівноважним тиском. В реакціях, де газоподібний 
оксид є серед продуктів, зменшення його тиску порівняно з рівноважним 
призводить до збільшення термодинамічного потенціалу реакції і навпаки, 
при наявності оксиду серед реагентів потенціал реакції зменшується. В реа-
льних умовах в процесі окиснення зразка концентрації газоподібних оксидів 
вольфраму можуть не досягати рівноважних значень, а це спричинятиме змен-
шення термодинамічного потенціалу реакції. Але результати розрахунків, 
наведені в табл. 3, показують, що при фактичних парціальних тисках оксидів 
вуглецю на дні стаканчика реакції алмазу з газоподібними оксидами вольф-
раму стають можливими при дуже малих їх концентраціях. 

Таблиця 3. Тиск газів WnO3n та WO2, при яких P
TGΔ  в реакціях  

дорівнює нулю, та частка від значення тиску, за якого  
встановлюється рівновага між твердою та газовою фазою оксиду 

Параметри рівняння  

nnnn
pp

33 OWOW α= (рівноважний)
   

при температурі Т, К 
800 1000 

№ Реакція 

α ,
3OW nn

p  Па α ,
3OW nn

p  Па 

1 WO3(газ) + С(алмаз) = WO2(кристал) + СО 0,067 9,1·10–21 0,00745 4,7·10–15 

2 WO3(газ) + CO = WO2(кристал) + CО2 0,094 1,3·10–20 0,254 1,6·10–13 

3 WO3(газ) + 0,5С(алмаз) = WO2(кристал) + 0,5CО2 0,079 1,1·10–20 0,043 2,7·10–14 

4 WO3(газ) + 3С(алмаз) = WС + СО + CO2 3,5·10–4 4,8·10–23 1,3·10–6 8,3·10–19 

5 WO3(газ) + 2,5С(алмаз) = 0,5W2С + СО + CO2 0,069 9,4·10–21 2,4·10–4 1,5·10–16 

6 WO2(газ) + 2С(алмаз) = WС + CO2 0,013 1,1·10–26 0,0011 7,5·10–20 

7 WO2(газ) + 1,5С(алмаз) = 0,5W2C + CO2 1,037 8,4·10–25 0,032 2,1·10–18 

8 W2O6(газ) + 6С(алмаз) = 2WС + 2СО + 2CO2 7,4·10–7 5,5·10–21 7·10–11 4,8·10–19 

9 W2O6(газ) + 5С(алмаз) = W2С + 2СО + 2CO2 1,4·10–9 9,8·10–24 2·10–15 1,6·10–23 

10 W3O9(газ) + 9С(алмаз) = 3WС + 3СО + 3CO2 6·10–10 2,0·10–24 6·10–16 5,2·10–24 

11 W3O9(газ) + 7,5С(алмаз) = 1,5W2С + 3СО + 3CO2 9·10–18 2,9·10–32 7·10–27 6,5·10–35 

 
Отже, результати розрахунків, представлених в табл. 3, засвідчують, що в 

реальних умовах окиснення алмазу з добавкою вольфраму термодинаміка не 
забороняє оксидам вольфраму практично при будь-якій їх концентрації (до 
майже нульової) реагувати з алмазом з утворенням карбідів вольфраму. При 
віддаленні від дна стаканчика граничні концентрації оксидів вольфраму змен-
шуються і біля зовнішньої поверхні зразка стають практично нульовими. 
Зменшуються граничні концентрації і при зростанні n у формулі оксидів 
WnO3n. 

Із термодинамічної точки зору найбільш ймовірними повинні бути реакції 
з найбільшими за величиною від’ємними p

TGΔ . Виходячи з цього критерію, 
можна запропонувати такий найпростіший фрагмент стадійного механізму 
процесу окиснення алмазу в присутності вольфраму, схема якого представле-
на в табл. 4. 
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В схемі враховано, що при малих домішках вольфраму його вплив може 
розповсюджуватись на процес окиснення не всіх поверхневих атомів алмазу. 
Окиснення атомів карбону, які не зазнали впливу вольфраму, відбувається 
шляхом реалізації реакцій 1–3 (див. табл. 4). Схема враховує більшу доступ-
ність активних центрів алмазу для газоподібних оксидів вольфраму порівня-
но з кристалічними. В схемі представлений лише оксид вольфраму WO3(газ), 
який є найпростішим в групі оксидів WnO3n і термодинамічно більш стабіль-
ним в присутності кисню, ніж WO2(газ). Із двох відомих карбідів вольфраму в 
схемі представлений лише WC через те, що він термодинамічно більш стабі-
льний, ніж W2C. Схема, в узгодженні з експериментальними даними, перед-
бачає можливість утворення двох продуктів окиснення алмазу – СО2 і СО. 
Всі макростадії схеми характеризуються найбільшими за величиною 
від’ємними p

TGΔ  порівняно з іншими можливими в системі С(алмаз)–W–О реак-
ціями. 

Таблиця 4. Схема стадійного механізму процесу окиснення алмазу  
в присутності вольфраму 

Маршрути № Реакція 
І ІІ ІІІ IV V VI VII VIII 

1 С(алмаз) + О2 = СО2 1 0 0 0 0 0 0 0 

2 С(алмаз) + 0,5О2 = СО 0 1 0 0 0 0 1 0 

3 СO + 0,5О2 = СО2 0 1 0 0 4 3 0 1 

4 WO3(газ) + 4С(алмаз) = WС + 3CO 0 0 0 1 1 1 0 0 

5 WO3(газ) + 2,5С(алмаз) = WС + 1,5CO2 0 0 1 0 0 0 0 1 

6 WC + 2O2 = WO3(газ) + CO 0 0 0 1 1 0 0 1 

7 WC + 2,5O2 = WO3(газ) + CO2 0 0 1 0 0 1 0 0 
 
Схема багатомаршрутна. Представлені в схемі маршрути обрані довільно, 

їх кількість може бути продовжена до безмежності шляхом лінійних алгебра-
їчних операцій зі стехіометричними числами стадій. Підсумкове рівняння 
маршрутів І–ІІІ, V, VІ і VІІІ – С(алмаз) + О2 = СО2, маршрутів ІV і VІІ – С(алмаз) + 
0,5О2 = СО, отже незалежних реакцій лише дві. Кількість незалежних марш-
рутів – шість, оскільки стадій – сім, проміжних сполук – дві, WO3 і WС, але 
незалежних – одна, бо існує зв’язок: n(WO3) + n(WС) = n0(WO3). І справді, 
між маршрутами існують два лінійних зв’язки: VІІІ = ІІІ + V – VІ і ІV = V + 
4(VІІ – ІІ). 

Розглянута схема окиснення алмазу в присутності вольфраму є гранично 
спрощеною, бо не включає багатьох можливих стадій і проміжних сполук. 
Так, наприклад, якщо врахувати участь в механізмі W2C і WO2, то кількість 
незалежних маршрутів зросте до 16-ти. Але при цьому ще залишаються не 
врахованими процеси за участю поліоксидів WnO3n, атомарного кисню, не 
розшифрованими залишаються механізми макростадій, кожна з яких наспра-
вді є складною реакцією, реалізованою у вигляді певної сукупності елемента-
рних хімічних актів. 

ВИСНОВКИ 

Згідно запропонованої стехіометричної схеми реакція окиснення алмазу в 
присутності вольфраму сповільнюється в результаті хімічної взаємодії WO3 з 
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вуглецевими активними центрами на поверхні алмазу, перетворюючи їх на 
модифіковані вольфрамом менш активні центри. В присутності невеликої 
добавки вольфраму окиснення зразка відбувається переважно за рахунок 
реакції вуглецевих активних центрів з киснем у відповідності з маршрутами І 
і ІІ. Механізм сповільнення реакції може бути названий “інгібуванням”, оскі-
льки він має певні спільні риси з інгібуванням нерозгалужених ланцюгових 
реакцій. Так, в обох випадках швидкість реакції визначається не загальною 
кількістю молекул реагента (в даному випадку – атомів карбону в алмазі), а 
лише кількістю активних центрів, яка по ходу реакції залишається квазістаці-
онарною. Модифікування частини вуглецевих активних центрів призводить 
до зменшення їх кількості, що і сповільнює реакцію. 

При великому вмісту вольфраму в зразку, коли модифікування зазнають 
майже всі вуглецеві активні центри, швидкість реакції різко зменшується. В 
запропонованій схемі цей випадок представлений маршрутами ІІІ і ІV: реак-
ція відбувається за рахунок окиснення переважно модифікованих вольфра-
мом активних центрів, а явище сповільнення реакції має ознаки “від’ємного 
каталізу”. Згідно з сучасним визначенням при стадійному механізмі каталіза-
тор (WO3), хімічно реагуючи з одним із реагентів (алмазом), утворює промі-
жну сполуку (модифікований центр), яка при реакції з іншим реагентом (кис-
нем) утворює кінцевий продукт реакції (СО і СО2) при одночасному вивіль-
ненні каталізатора в хімічно не зміненому вигляді. Можливість реалізації 
механізму від’ємного каталізу, як і механізму інгібування, також зумовлена 
тим, що швидкість реакції визначається лише кількістю активних центрів, а 
не всіх молекул реагента. 

 
Проанализирована термодинамика реакций, возможных в системе уг-

лерод–вольфрам–кислород в условиях проведения кинетических экспериментов по окисле-
нию алмаза кислородом воздуха в присутствии вольфрама. Предложена кинетическая 
схема процесса, составленная из реакций, изменения энергии Гиббса в которых наиболь-
шие по величине и отрицательные по знаку. Схема объясняет факт уменьшения скорости 
окисления алмаза модифицированием вольфрамом его активных центров. При малом 
содержании вольфрама замедление реакции происходит по механизму “ингибирования”, 
при большом – по механизму “отрицательного катализа”. 

Ключевые слова: термодинамические расчеты, кинетика окисления, 
алмаз, вольфрам, триоксид вольфрама, нанопорошок. 

 
Thermodynamics of reactions which possible in the system of carbon–

tungsten–oxygen has been analyzed under conditions of kinetic experiments on diamond oxida-
tion by air oxygen in the presence of tungsten. A kinetic scheme of the process made up of reac-
tions in which the change of Gibbs energy are the largest in magnitude and negative in sign. 
Scheme explains the reduction rate of diamond oxidation by modifying its active centers of tung-
sten. At a low content of tungsten slowing reaction occurs by the mechanism of “inhibition” at 
large – by the mechanism of “negative catalysis”. 

Keywords: thermodynamic calculations, kinetics of oxidation, diamond, 
tungsten, tungsten trioxide, nanopowder. 
 
1. Шпадківська Т. О., Назарчук С. М., Бочечка О. О. та ін. Вплив добавки наночастинок 

вольфраму на окиснення нанопорошку алмазу в атмосфері повітря // Породоразрушаю-
щий и металлообрабатывающий инструмент – техника и технология его изготовления и 
применения. – К.: ИСМ им. В. Н. Бакуля, ИПЦ АЛКОН НАНУ, 2013. – Вып. 16. – 
С. 343–351. 

2. Жуховицкий А. А., Шварцман Л. А. Физическая химия. – М.: Металлургия, 1964. – 676 с. 
3. Термодинамические свойства индивидуальных веществ: В 4 т. / Под ред. В. П. Глушко. 

– М.: Наука, 1978–1982. – Т. 1, кн. 2. – 1978. – 328 с; Т. 2, кн. 2. – 1979. – 344 с; Т. 4, кн. 
2. – 1982. – 560 с. 



ISSN 0203-3119. Сверхтвердые материалы, 2015, № 4 11

4. Grǿnvold F., Stǿlen S., Westrum E. F. et al. Heat capacity and thermodynamic propeties of 
ditungsten carbide, W2C1–x, from 10 to 1000 K // Termocimica Acta. – 1988. – 129. – P. 115–
125. 

5. Краткий справочник физико-химических величин / Под ред. А. А. Равделя и А. М. По-
номаревой. – 10-е изд., испр. и доп. – СПб.: “Иван Федоров”, 2003. – 240 с. 

6. Забуга В. Я., Цапюк Г. Г., Яцимирський В. К. Кінетика окиснення вуглецевих матеріалів 
// Фізико-хімія конденсованих систем і міжфазних границь. – К.: КНУ ім. Тараса Шев-
ченка, 2003. – С. 18–22. 

7. Лавров Н. В. Физико-химические основы процесса горения топлива. – М.: Наука, 1971. – 
272 с. 

 
Київський національний ун-т ім. Тараса Шевченка                Надійшла 28.10.14 
Ін-т надтвердих матеріалів  
ім. В. М. Бакуля НАН України 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Remove
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /RUS ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


