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Исследованы адсорбционные свойства силикагеля с 4-(2-пиридилазо)резорцином, химически за-
крепленным на поверхности с помощью реакции Манниха, по отношению к микроколичествам ионов 
Pb(II), Cd(II) и Hg(II) в нейтральных водных растворах. Изучены возможности рентгенофлуоресцент-
ного определения указанных металло-ионов в фазе адсорбента при их одновременной адсорбции. 
Предложен метод сорбционно-рентгенофлуоресцентного определения следовых количеств свинца, 
кадмия и ртути в пробах природных и техногенных растворов сложного химического состава.  
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Hg(II). 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Использование в аналитической практике новых видов высокоемких и селективных адсор-
бентов, в частности кремнеземов с закрепленными на поверхности комплексообразующими 
реагентами, позволяет эффективно осуществлять твердофазную экстракцию и предконцентри-
рование ионов и молекул, что существенно повышает чувствительность последующего анализа 
[1, 2]. Неорганические адсорбенты с иммобилизованными на поверхности гетероциклическими 
азосоединениями, в том числе 4-(2-пиридилазо)резорцином (ПАР), могут быть использованы 
для извлечения и хроматографического разделения ионов тяжелых металлов [3, 4]. Как прави-
ло, для этих целей применяются адсорбированные на поверхности препараты или используют 
носители, импрегнированные раствором соответствующего реагента [5-8]. Для увеличения ад-
сорбции ПАР были предложены кремнеземы с предварительно адсорбированными поверхност-
но-активными соединениями [5]. Как носители применялись гидрофобные кремнеземы, содер-
жащие привитые алкилсилильные группы и обычно используемые в хроматографии с обра-
щенными фазами [7]. Применена была также адсорбция ПАР на кремнеземе с предварительно 
привитым органоалкоксисиланом, содержащим четвертичную аммониевую соль [9]. Основной 
недостаток таких адсорбентов состоит в постепенном вымывании аналитического реагента с 
поверхности, что увеличивает неопределенность всех последующих анализов. Этого недостат-
ка можно избежать при химическом закреплении ПАР на кремнеземе при условии образования 
с поверхностными группами носителя гидролитически стабильных химических связей и сохра-
нении основных свойств комплексообразующих групп. 

Ранее для синтеза носителей с ковалентно закрепленным ПАР использовался многостадий-
ный и весьма трудоемкий процесс (введение в поверхностный слой связанных с бензольным 
кольцом нитрогрупп, их восстановление, последующее диазотирование и азосочетание с 
ПАР) [10, 11]. 

В работах [12–14] было показано, что для этой цели вполне может быть использован более 
простой в экспериментальном исполнении метод одностадийного аминометилирования (реак-
ция Манниха) с участием аминосодержащего органоалкоксисилана и параформальдегида в 
качестве метилирующего реагента. Как оказалось, в этом случае удается достичь более высоких 
концентраций привитых к поверхности кремнезема гетероциклических азосоединений (оксина, 
пиридилазонафтола и ПАР), чем в случае проведения многостадийных процессов. Вместе с тем 
                                                           
1 Киевский национальный университет имени Тараса Шевченко, ул. Владимирская 64, 01033 Киев, 
Украина, E-mail: yanovska@univ.kiev.ua 
2 Институт химии поверхности им. А.А. Чуйко НАН Украины, ул. Генерала Наумова 17, 03164 Киев, E-
mail: tertykh@voliacable.com 
3 Государственный университет им. И. Франко, ул. Пушкина 42, 10008 Житомир, Украина 



Э. С. Яновская, В. А. Тертых, В. И. Карманов, А. Д. Дадашев, Е. В. Одинец, О. Ю. Кичкирук 

 169

сорбционно-аналитические характеристики таких модифицированных кремнеземных адсорбен-
тов исследованы недостаточно. 

В данной работе изучена возможность использования кремнезема с ковалентно связаным 
ПАР для извлечения ионов свинца(II), кадмия(II) и ртути(II) на уровне их предельно допусти-
мых (и выше) концентраций в природной воде [15] и рассмотрены особенности рентгенофлуо-
ресцентного определения указанных ионов непосредственно в фазе сорбента.  

 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

Растворы и реагенты. Силикагель с химически связанным 4-(2-пиридилазо)резорцином по-
лучен по методике [12] методом одностадийного модифицирования поверхности кремнезема с 
помощью реакции Манниха с участием 3-аминопропилтриэтоксисилана и параформальдегида 
согласно следующей схемы: 
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 В качестве носителя использовали силикагель фирмы Merck с удельной поверхностью 

256 м2/г и диаметром частиц 0,1 - 0,2 мм. Концентрацию привитых молекул ПАР определяли 
спектрофотометрическим методом, растворяя навеску химически модифицированного кремне-
зема в щелочи и измеряя интенсивность светопоглощения полученного раствора при λ=485 нм 
[16]. Для построения калибровочной кривой использовали растворы ПАР в щелочи. Согласно 
результатам анализа концентрация иммобилизованных молекул ПАР в полученном образце 
составила 0,2 ммоль/г. 

Исходные растворы солей свинца(II), кадмия(II) и ртути(II) (с концентрацией 250 мг/л) гото-
вили растворением точных навесок соответствующих нитратов квалификации „ос.ч.” в дистил-
лированной воде с подкислением азотной кислотой во избежание гидролиза. 

рН рабочих растворов на уровне 6,8 – 7,0 поддерживали добавлением буферных растворов, 
приготовленных из фиксаналов стандартных растворов или аммиачно-ацетатных смесей, и 
контролировали на ионометре И-130.2М.1. 
Определение концентрации металло-ионов. Фотометрические определения концентраций 

кадмия(ІІ) и свинца(ІІ) в равновесных растворах проводили на спектрофотометре СФ-46 в кю-
ветах с квадратным поперечным сечением, имеющих длину поглощающего слоя 1 см, с помо-
щью 4-(2-пиридилазо)резорцина при рН=9,8 на длинах волн 500 и 520 нм соответственно [17]. 
Для фотометрической регистрации содержания ртути(ІІ) в равновесных растворах использова-
ли методику с сульфодитизоном в щелочной среде при λ=582 нм [18]. 

Количественное определение свинца и кадмия в равновесных растворах, в том числе при их 
совместном присутствии и в присутствии ртути, осуществляли атомно-абсорбционным мето-
дом на спектрофотометре Сатурн c пламенным атомизатором (воздух-пропан-бутан). Длина 
волны и ширина щели составляли: для свинца – 283,3 нм и 0,5; для кадмия – 228,8 нм и 1,0 соо-
тветственно. Ртуть в равновесных растворах в присутствии свинца и кадмия определяли рент-
генофлуоресцентным методом с использованием рентгеновского спектрометра ElvaX (Элва-
текс, Киев). Измерения выполняли в кювете с толщиной окна пленки порядка 2 мкм. 

Рентгенофлуоресцентные измерения концентрации исследуемых элементов  непосредствен-
но в фазе адсорбента проводили на энергодисперсионном и многоканальном рентгеновских 
спектрометрах (СРМ-25 и ElvaX). В процессе исследований был найден оптимальный режим 
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работы спектрометра ElvaX (сила тока I=12 mA, рабочее напряжение U=45 В и время экспози-
ции 1000 с), позволяющий получать значимый сигнал от микрограммовых количеств адсорби-
рованной ртути. 
Методика определений. Сорбцию металлов на силикагеле с химически закрепленным ПАР 

изучали в статическом и динамическом режимах с массами сорбента 0,1 – 0,2 г и объемами 
рабочих растворов 25 мл. В статическом режиме сорбцию проводили в конических колбах с 
притертыми пробками при постоянном перемешивании. При работе в динамическом режиме 
использовались конусообразные пластиковые колонки длиной 8 см и максимальным диаметром 
8 мм. Растворы через колонку протекали самопроизвольно со средней скоростью 1–2 мл/мин.  

После оценки распределения исследуемых элементов между твердой и водной фазами атом-
но-абсорбционным или фотометрическим методами образцы сорбента с адсорбированными 
элементами высушивали на воздухе при комнатной температуре и проводили измерения интен-
сивности рентгеновской флуоресценции на соответствующих характеристических линиях. Из-
лучателями служили образцы сорбентов, представляющие собой порошки свободной насыпки, 
распределенные по всей площади кюветы спектрометра ElvaX. В расчетах использовали сред-
нее значение из 5 последовательных измерений. Статистическую обработку проводили при 
доверительной вероятности 95% для n=5. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изучение адсорбции Pb(II), Cd(II) и Hg(II) на силикагеле с закрепленным ПАР. Ранее в работе 
[19] нами были изучены адсорбционные свойства силикагеля с ковалентно закрепленным по-
средством реакции Манниха ПАР по отношению к ионам Pb(II), Cd(II), Zn(II), Hg(II), Cu(II), 
Fe(III), Co(II), Ni(II) в широком концентрационном интервале (0,01 - 4 ммоль/л) при различных 
значениях рН среды и времени сорбции. Было показано, что данный сорбент при рН = 6,8 – 7,0 
количественно (Pb(II), Cd(II), Hg(II), Ni(II)) или частично (Zn(II), Cu(II), Fe(III) и Co(II)) извле-
кает указанные ионы за счет образования комплексов этих металлов с 
4-(2-пиридилазо)резорцином, химически привитым к поверхности силикагеля. Показано также, 
что в статическом режиме Pb(II), Cd(II) и Hg(II) количественно извлекаются этим адсорбентом 
менее чем за 5 мин, что открывает перспективы его использования для извлечения и концент-
рирования ионов ртути, свинца и кадмия не только в статическом, но и в динамическом режи-
мах адсорбции. 

Исследования сорбционных свойств силикагеля с химически привитым ПАР по отношению 
к микроколичествам Pb(II), Cd(II) и Hg(II) при самопроизвольном пропускании растворов нит-
ратов этих металло-ионов через колонку с адсорбентом показали, что использованный моди-
фицированный кремнезем при рН = 6,8 – 7,0 количественно извлекает исследуемые металло-
ионы в концентрационном интервале от 1 до 100 ПДК в питьевой воде [18]. В аналогичных 
условиях были изучены закономерности совместной адсорбции микроколичеств Pb(II), Cd(II) и 
Hg(II) на силикагеле с химически привитым ПАР. Выяснилось, что количественное извлечение 
этих металло-ионов наблюдается и для смесей с различными соотношениями начальных кон-
центраций ионов свинца, кадмия и ртути. 
Особенности рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) микроколичеств Pb, Cd и Hg при их 

совместном присутствии в фазе сорбента. При рентгенофлуоресцентном анализе образцов 
модифицированного кремнезема с адсорбированными на поверхности ионами ртути, свинца и 
кадмия различных концентраций были построены зависимости интенсивностей характеристи-
ческого рентгеновского излучения Lα-линий свинца, ртути и Кα-линии кадмия от массы соот-
ветствующего элемента в фазе сорбента. В дальнейшем эти зависимости использовались как 
индивидуальные калибровочные графики. Все они имеют линейный характер с высоким коэф-
фициентом корреляции (рис. 1, 2), что облегчает процедуру расчета концентраций тяжелых 
металлов при сорбционно-рентгенофлуоресцентном определении микроколичеств свинца, кад-
мия и ртути с использованием кремнеземов с ковалентно привитым ПАР. 

Для выяснения возможности рентгенофлуоресцентного определения микроколичеств свин-
ца, кадмия и ртути при их совместном присутствии в адсорбенте после извлечения из соответс-
твующей пробы были изготовлены модельные растворы, содержащие смеси солей свинца, кад-
мия и ртути на уровне 1, 2, 5 и 10 ПДК по каждому компоненту. Эти смеси были пропущены 
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через колонку с массой сорбента 0,2 г. Образцы сорбента с извлеченными элементами были 
высушены и проанализированы на рентгенофлуоресцентном анализаторе на наличие в них сви-
нца, кадмия и ртути. Исходя из полученных абсолютных значений интенсивностей характерис-
тического рентгеновского излучения Pb, Cd и Hg в исследуемых адсорбентах, были сделаны 
расчеты „введено - найдено” (с использованием индивидуальных калибровочных графиков). 
Пример такого расчета для модельной смеси с содержанием свинца, кадмия и ртути на уровне 
2 ПДК по каждому элементу представлен в таблице 1. Как можно видеть, результаты ретгеноф-
луоресцентного определения микроколичеств указанных элементов после их совместного кон-
центрирования на силикагеле с химически привитым ПАР при использовании индивидуальных 
калибровочных графиков для соответствующего элемента имеют завышенные значения и не 
обеспечивают требуемую точность определения.  
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Рис. 1. Зависимости интенсивностей характеристи-
ческого рентгеновского излучения Lα-линий свинца, 
адсорбированного модифицированным кремнезе-
мом, от содержания Pb в фазе сорбента в отсутствие 
других металлов (1, R=0,9901) и в присутствии рав-
ных количеств кадмия и ртути (2, R =0,9889). 

Рис. 2. Зависимости интенсивностей характери-
стического рентгеновского излучения Кα-линии 
кадмия, адсорбированного модифицированным 
кремнеземом, от содержания Cd в фазе сорбента в 
отсутствие других металлов (1, R=0,9971) и в при-
сутствии равных количеств свинца и ртути (2, 
R=0,9954). 

 
Таблица 1. Результаты ретгенофлуоресцентного определения содержания свинца, кадмия и ртути на 

силикагеле с химически привитым ПАР после адсорбции из модельного раствора 

Элемент 
Масса элемента в мо-
дельном растворе (a, 

мкг) 

Масса элемента в адсорбенте 
(b, мкг)* 

b/a, 
δ = ± 0,01, 

n = 5 
Pb 20 31,8 1,58 
Cd 10 17,5 1,75 
Hg 2 2,5 1,25 

*Данные РФА с использованием индивидуальных калибровочных зависимостей 
 
Для объяснения этого факта были изучены концентрационные зависимости интенсивности 

сигналов характеристического рентгеновского излучения Lα-линий свинца, ртути и Кα-линии 
кадмия, адсорбированных на модифицированном кремнеземе из растворов солей Pb(ІІ), Cd(II) и 
Hg(ІІ) с одинаковой массой каждого из компонентов, например 10 мкг Pb(ІІ) + 10 мкг Cd(II) + 
10 мкг Hg(ІІ) (зависимость 2 на рис. 1, 2). Эти результаты сравнивали с данными, полученными 
на основании индивидуальных калибровочных графиков для соответствующего элемента (за-
висимость 1 на рис. 1, 2). Как следует из сравнения зависимостей 1 и 2 на рис. 1, интенсивности 
сигналов характеристического рентгеновского излучения Lα-линии свинца, находящегося на 
поверхности сорбента совместно с другими тяжелыми металлами, значимо превышают интен-
сивности подобных сигналов для образцов, содержащих на поверхности такое же количество 
свинца без примесей адсорбированных других тяжелых металлов. Отмеченное явление может 
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быть объяснено эффектом довозбуждения характеристической Lα-линии свинца излучением Кα-
линии кадмия [20]. Это наблюдение соответствует высказанной в работе [21] гипотезе о том, 
что на зависимость интенсивностей линий характеристического рентгеновского излучения тя-
желых металлов от их содержания в фазе сорбента, состоящего из более легких элементов, в 
значительной степени влияют содержания адсорбированных на поверхности других тяжелых 
металлов.  

Во втором случае (рис. 2), эффект довозбуждения характеристической Кα-линии кадмия в 
присутствии свинца и ртути отсутствует, а разброс точек на зависимостях, видимо, обусловлен 
различием в абсорбционных характеристиках анализируемых проб. Это обстоятельство, безус-
ловно, необходимо учитывать при использовании индивидуальных калибровочных графиков в 
сорбционно-рентгенофлуоресцентном анализе смесей элементов тяжелых металлов. 

С целью практической апробации сорбционно-рентгенофлуоресцентного способа определе-
ния микроколичеств Pb, Cd и Hg с использованием силикагеля с химически привитым ПАР для 
их извлечения и предконцентрирования методом РФА были исследованы в зимний период во-
ды р. Днепр (Киев, возле Московского моста) и р. Лыбидь (I образец – Киев, возле ул. Байко-
вой, II образец - Киев, возле Московской площади). Для этого 1 л воды каждого образца про-
пускали через колонку с сорбентом массой 0,2 г (число анализов для каждого образца воды 
составляло 3), после чего образцы сорбентов с адсорбированными свинцом, кадмием и ртутью 
высушивали на воздухе и подвергали рентгенофлуоресцентному анализу. При этом, для расче-
тов пользовались не индивидуальными калибровочными графиками, а графиками, построен-
ными в присутствии смеси свинца, ртути и кадмия, адсорбированных на поверхности модифи-
цированного кремнезема (зависимость 2, рис.1 и 2). Результаты РФА (таблица 2) сопоставлены 
с данными пламенного атомно-абсорбционного определения (ААА) Pb и Cd тех же образцов 
воды после упаривания до 50 мл. Можно видеть, что полученные различными методами ре-
зультаты анализа вод рек г. Киева, в целом, удовлетворительно коррелируют между собой. На-
ряду с этим следует отметить, что сорбционно-рентгенофлуоресцентный способ определения 
микроколичеств Pb, Cd и Hg является болем точным, чувствительным и, несмотря на большое 
время экспозиции, экспрессным по сравнению с атомно-абсорбционным анализом. 

 
Таблица 2. Сравнение результатов атомно-абсорбционного и рентгенофлуорецентного опреде-

ления Pb, Cd и Hg в водах рек Лыбидь и Днепр г. Киева 

р. Днепр р. Лыбидь, 
І образец 

р. Лыбидь, 
ІІ образец 

ААА РФА ААА РФА ААА РФА 
Содержание Pb, мкг/л 

100 ± 5 105 ± 5 23 ± 5 20 ± 2 28 ± 5 30 ± 2 
Содержание Cd, мкг/л 

< 10 8 ± 2 < 10 < 2 < 10 < 2 
Содержание Hg, мкг/л 

- 5 ± 2 - 4 ± 2 - < 2 
 

ВЫВОДЫ 

Силикагель с химически закрепленным на поверхности с помощью реакции Манниха 
4-(2-пиридилазо)резорцином количественно извлекает микроколичества Pb(II), Cd(II) и Hg(II) 
из растворов смесей соответствующих солей с различными соотношениями начальных концен-
траций ионов свинца, кадмия и ртути в пределах от 1 до 100 ПДК этих металлов для питьевой 
воды. Показаны возможности определения малых концентраций адсорбированных элементов 
тяжелых металлов непосредственно в фазе адсорбента с помощью рентгенофлуоресцентной 
спектроскопии. При этом, индивидуальные калибровочные графики, построенные по образцам, 
содержащим только один элемент, в большинстве случаев не могут быть использованы в рент-
генофлуоресцентном анализе адсорбентов, содержащих на поверхности ионы других адсорби-
рованных тяжелых металлов. С учетом необходимых поправок сорбционно-
рентгенофлуоресцентный способ определения микроколичеств Pb, Cd и Hg с использованием 
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для их предконцентрирования силикагеля с химически привитым 4-(2-пиридилазо)резорцином 
с успехом можно применять в анализе природных и сточных вод сложного состава. 
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