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Изучена сорбция ионов токсичных Be(II), Bi(III), Cd(II), Cr(III), Pb(II) и благородных металлов
Ag(I), Au(III) и Pd(II) из водных сред на углеродных нанотрубках, (УНТ), магнитном наносорбен-
те, состоящем из УНТ и магнитных наночастиц магнетита, (УНТ@МНЧ), а также активирован-
ном угле (АУ). Продемонстрировано преимущество в емкости сорбентов с УНТ по сравнению с АУ
примерно в 1.5–2 раза. Найдена зависимость сорбционной емкости синтезированного магнитно-
го сорбента от морфологии УНТ, полученных на катализаторах подгруппы железа: Ni –– УНТ(Ni),
Co. –– УНТ(Co) и Fe –– УНТ(Fe). Показано преимущество УНТ@МНЧ по сравнению с другими уг-
леродными сорбентами при разделении твердой и жидкой фаз магнитной твердофазной экстрак-
цией, а также экономичность композитных сорбентов, содержащих УНТ(Co) и УНТ(Fe), кото-
рые при индивидуальном применении в качестве сорбетов не дают удовлетворительных результа-
тов. С использованием изученных углеродных сорбентов разработаны методики и представлены
метрологические характеристики определения элементов в водных растворах методом дугового
атомно-эмиссионного анализа.

Ключевые слова: углеродные сорбенты, магнитные сорбенты, магнитная твердофазная экстрак-
ция, сорбция ионов благородных и токсичных металлов.

DOI: 10.31857/S0044450224100022‘, EDN: TFOQED

Несмотря на успехи аналитической химии в об-
ласти определения малых содержаний элемен-
тов с использованием сорбционных методов кон-
центрирования, продолжается поиск современных
сорбентов в сочетании с экономичными метода-
ми анализа в соответствии с возникающими новы-
ми задачами. Издавна для этих целей существенная
роль отводилась простым и эффективным уголь-
ным сорбентам. К настоящему времени с открыти-
ем новых аллотропных форм углерода, в частности
фуллеренов, углеродных нанотрубок (УНТ), графе-
нов и их производных, исследования в этой об-
ласти интенсифицировались. Сорбенты на основе
УНТ привлекательны благодаря простоте их син-
теза, сорбционной емкости, достаточной для до-
стижения низких пределов определения примесей,
высокой скорости массообмена, полноте сорбции
и десорбции, легкости регенерации. Такие сорбен-
ты с успехом применяются как для аналитических,
так и для препаративных целей при извлечении по-

лезных, например благородных, микроэлементов
из геологических пород и различных технологиче-
ских сред, а также в целях защиты окружающей сре-
ды от токсичных элементов. К настоящему време-
ни на эту тему имеется множество публикаций, на-
пример [1–6], и накоплен большой эксперимен-
тальный материал, требующий осмысления, сопо-
ставления и выбора оптимальных схем разделения
для решения той или иной задачи. Как правило,
в качестве сорбентов используют модифицирован-
ные УНТ, в основном окисленные после их син-
теза различными способами. Введенные функцио-
нальные группы (карбоксильные, карбонильные)
повышают отрицательный заряд поверхности угле-
рода, увеличивая катионообменную емкость УНТ.
Однако, как показано нами ранее [7, 8], при каза-
лось бы идентичных условиях окисления способ-
ность к такой модификации УНТ существенным
образом зависит от генезиса образца, а именно:
от условий его синтеза методом химического оса-
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ждения из газовой фазы, широко известным в меж-
дународной практике как CVD метод, от темпера-
туры и типа катализатора.

Понятие эффективности сорбента, помимо его
физико-химических свойств (емкости, коэффици-
ентов распределения, селективности, полноты из-
влечения, кинетики), включает также экономич-
ность процессов разделения (извлечения), что осо-
бенно существенно при крупномасштабном прак-
тическом использовании. Одним из путей повыше-
ния эффективности сорбционных материалов яв-
ляется использование высокодисперсных сорбен-
тов, например в твердофазной экстракции (ТФЭ),
для концентрирования примесей из органических
и неорганических растворов. Однако применение
таких сорбентов осложняется рядом проблем, свя-
занных с разделением фаз после сорбции. Так,
в статических методах использование для этих це-
лей фильтрования и центрифугирования чрезвы-
чайно трудоемко и не всегда возможно. В дина-
мических методах концентрирования возникают
сложности, связанные с заполнением колонки вы-
сокодисперсными сорбентами, особенно имеющи-
ми рыхлую, ватообразную консистенцию. Кроме
того, скорость пропускания раствора через колон-
ку с наносорбентом падает в результате возрас-
тания сопротивления потоку жидкости. Для пре-
одоления этих трудностей весьма перспективным
представляется давно известный метод магнит-
ной сепарации веществ. В семидесятых годах два-
дцатого столетия в связи с применением низко-
размерных магнитных частиц, обладающих рядом
необычных физических и химических свойств, свя-
занных с проявлением квантовых размерных эф-
фектов, метод магнитной сепарации получил но-
вый мощный толчок развития в различных обла-
стях, в том числе в аналитике. Были синтезирова-
ны композиты, содержащие магнитные наночасти-
цы (МНЧ), для модификации различных сорбен-
тов, в том числе углеродных. При изучении возмож-
ностей таких композитов чаще всего делался ак-
цент на упрощении и ускорении процессов разде-
ления твердой и жидкой фаз в ходе магнитной твер-
дофазной экстракции (МТФЭ).

Цель настоящей работы –– сравнение возмож-
ностей различных углеродных сорбентов по отно-
шению к токсичным и некоторым благородным
металлам, а также детальное исследование с по-
мощью просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) структурных особенностей формиро-
вания магнитного композита, содержащего УНТ
всех приведенных выше морфологий, и их корре-
ляция с его сорбционными возможностями по от-
ношению ко всем изученным элементам.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез УНТ осуществляли методом химиче-

ского осаждения из газовой фазы по разработанной

нами методике каталитического пиролиза паров
этанола (CVD) [9]. УНТ осаждали на поверхности
никелевого, кобальтового или железного катали-
затора, которые после синтеза отмывали 30%-ной
HNO. Затем образцы промывали деионизованной
водой до нейтральной реакции, высушивали и про-
водили окислительную модификацию путем кипя-
чения УНТ в конц. HNO3 oc. ч. в течение 1.5 ч.
Далее отмывали от кислоты деионизованной водой
до pH 7, высушивали, просеивали через сито с раз-
мером пор 60 меш и использовали для синтеза ком-
позита.

Синтез МНЧ выполняли в соответствии с ме-
тодикой, предложенной в работе [10]. Использо-
вали свежеприготовленные растворы хлоридов же-
леза(III) и (II) при их соотношении 2 ∶ 1. Синтез
проводили при 80○C в атмосфере инертного газа
(аргона) при интенсивном перемешивании в тече-
ние одного часа. Затем в раствор быстро добавля-
ли 20 мл 25–30%-ного раствора NH3 до достижения
pH 10. После охлаждения раствор из колбы удаля-
ли, а осадок магнетита удерживали в колбе с помо-
щью магнита. Осадок промывали деионизованной
водой и этанолом до pH 7, высушивали до сухого
остатка при 60○C и помещали в эксикатор в закры-
том бюксе для дальнейшего использования в син-
тезе композита.

Магнитный композит УНТ@МНЧ синтезиро-
вали в две стадии. Вначале получали МНЧ и УНТ
описанными выше способами. Далее их в различ-
ных соотношениях помещали в коническую кол-
бу, добавляли 30 мл деионизованной воды и пе-
ремешивали при комнатной температуре мешал-
кой с возвратно-поступательным движением в те-
чение 30 мин. Образующийся магнитный сорбент
удерживали в колбе магнитом, а раствор, содер-
жащий не связавшиеся в композит УНТ, перено-
сили в кварцевую чашку. Оставшийся в колбе по-
лученный сорбент дважды промывали деионизо-
ванной водой, промывные воды помещали слива-
ли в ту же кварцевую чашку, высушивали под ИК-
лампой и взвешивали. По разности масс исходных
и не связанных в композит УНТ определяли коли-
чество УНТ в композите. Полученный магнитный
сорбент оставляли в колбе во влажном состоянии
и использовали для изучения сорбции ионов метал-
лов из водных растворов.

Для сопоставления сорбционного поведения
использовали коммерческие активированные уг-
ли (АУ): древесный (БАУ) и синтетический (СКТ).
Их окисление выполняли в условиях, идентичных
окислению УНТ.

Состав синтезированных составляющих ком-
понентов и УНТ@МНЧ изучали методом рентгено-
фазового анализа (D2 PHAZER, СoКα1-излучение)
в виде суспензии в вазелиновом масле. При рас-
шифровке рентгенограмм использовали банк дан-
ных Power Diffraction File (PDF-2). Магнитные
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свойства МНЧ и УНТ@МНЧ измеряли при ком-
натной температуре на вибрационном магнито-
метре EG&G Princeton applied research model 155.
Морфологию образцов УНТ@МНЧ, в состав кото-
рых входили УНТ, полученные на различных ка-
тализаторах, исследовали с помощью просвечива-
ющего электронного микроскопа JEOL JEM-2100
при ускоряющем напряжении 200 кВ.

При изучении сорбции ионов металлов из вод-
ных растворов в качестве исходных растворов ис-
следуемых элементов использовали одноэлемент-
ные стандартные растворы (High Purity Standarts)
с концентрацией элементов 1000 мкг/мл. Рабо-
чие растворы исследуемых элементов необходи-
мой концентрации готовили разбавлением стан-
дартных растворов деионизованной водой. Для по-
строения изотерм сорбции и определения сорб-
ционной емкости сорбента готовили серию рас-
творов с концентрацией исследуемых элементов
от 10 до 110 мкг/мл. Из каждого раствора отбира-
ли аликвоту 25 мл и помещали в коническую колбу
емк. 100 мл, где уже находилось 200 мг магнитного
сорбента. Создавали нужное значение pH раство-
ра (pH 5 для Cd(II) и pH 6 для остальных элемен-
тов) и перемешивали раствор с сорбентом на ла-
бораторной качалке в течение 20 мин до достиже-
ния сорбционного равновесия. Необходимое зна-
чение pH создавали добавлением 10%-ного рас-
твора NH4OH или 5%-ной HNO3. После окон-
чания процесса сорбции сорбент с извлеченными
из раствора элементами удерживали в колбе маг-
нитом, а раствор переносили в кварцевую чаш-
ку с 500 мг графитового порошка и выпарива-
ли досуха под ИК-лампой для анализа и опре-
деления величины сорбции. Затем сорбирован-
ные ионы металлов элюировали с сорбента 5 мл0.5 М HNO3 в течение 15 мин при постоянном
перемешивании. Далее сорбент вновь удержива-
ли в колбе магнитом, а элюат сливали в другую
кварцевую чашку с 500 мг графитового порош-
ка, упаривали досуха под ИК-лампой и анализи-
ровали для определения полноты десорбции. Ис-
пользовали графитовый порошок марки ос. ч. 8-4.
Для определения метрологических характеристик
химико-спектрального анализа использовали рас-
творы объемом 50 мл с введенными определяемы-
ми элементами. Концентрирование ионов метал-
лов проводили в условиях сорбции и элюирования
аналогично описанным выше операциям постро-
ения изотерм сорбции. Магнитный сорбент реге-
нерировали путем обработки его в течение 15 мин0.5 М HNO3 и промыванием деионизованной во-
дой.

В случае сорбции в динамическом режиме для
приготовления колонки 80 мг магнитного сорбен-
та УНТ@МНЧ насыпали во фторопластовую труб-
ку длиной 30 и внутренним диаметром 2.5 мм через
фторопластовую воронку, предварительно распо-

ложив под противоположным концом трубки, за-
крытым пробкой из стекловолокна, магнит. Закры-
вали другой конец колонки также пробкой из стек-
ловолокна. Колонку промывали 1 М HNO3, затем
деионизованной водой и 3 мл буферного раство-
ра с pH 5.5–6.0. Анализируемый раствор пропус-
кали через колонку со скоростью 2 мл/мин, ис-
пользуя перистальтический насос. Ионы металлов
элюировали с колонки 5 мл 0.5 М HNO3. Элюат
переносили в кварцевую чашку с 500 мг графито-
вого порошка, упаривали досуха под ИК-лампой
и анализировали. Содержание элементов в концен-
тратах после элюирования и выпаривания на гра-
фитовом порошке определяли дуговым атомно-
эмиссионным анализом (АЭА) (сила постоянного
тока 10 А) на дифракционном спектрографе PGS-2
с решеткой 651 штр/мм, обеспечивающей обрат-
ную линейную дисперсию 0.74 нм/мм. Пробу на-
бивали в кратер нижнего электрода (анода) глуби-
ной и диаметром 4 мм, с толщиной стенок 1 мм.
Конец верхнего электрода (катода) был заточен
на конус. Расстояние между электродами составля-
ло 4 мм. Использовали трехлинзовую систему осве-
щения щели. Для регистрации эмиссионных спек-
тров использовали фотоэлектрическую систему ре-
гистрации. Анализ выполняли, применяя государ-
ственные стандартные образцы на основе графито-
вого порошка (комплект СОГ-21). Для расчета со-
держания элементов в растворе их концентрацию
в графитовом коллекторе делили на коэффициент
концентрирования, который определяли как соот-
ношение масс анализируемого раствора и графито-
вого порошка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В наших предыдущих работах [7, 8] продемон-

стрированы особенности и перспективы использо-
вания углеродных наноматериалов (УНМ) в каче-
стве сорбентов по отношению к различным ионам
металлов. Приведены корреляции между физико-
химическими свойствами УНМ и их морфологи-
ей, зависящей от различных факторов экспери-
мента. В настоящей работе на примере извлечения
ионов токсичных и благородных металлов из вод-
ных растворов сделан акцент на сравнительном
анализе возможностей различных УНМ и целесо-
образности их использования для решения той или
иной практической задачи, а также более глубоком
электронно-микроскопическом исследовании ме-
ханизмов сорбции.

Выбор изучаемых сорбатов обусловлен акту-
альностью задач извлечения низких содержаний
токсичных, а также благородных микроэлементов
из геологических пород и различных технологиче-
ских сред, в том числе в целях защиты окружающей
среды. За последние годы опубликован ряд статей
и обзоров [11–21], посвященных ТФЭ ионов ток-
сичных металлов, в том числе кадмия [16, 17], свин-
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ца [18–21] и хрома [22–24], на УНТ как для очист-
ки водных сред, так и для пробоподготовки перед
их определением различными методами. Токсич-
ность кадмия и свинца для живых организмов ши-
роко известна. В то же время роль других элемен-
тов, например висмута, относящегося к группе уме-
ренно токсичных, недостаточно хорошо изучена.
Известно однако, что его растворимые соли ядо-
виты и по характеру своего воздействия на печень
и почки аналогичны солям ртути [25]. Бериллий яв-
ляется высокотоксичным, канцерогенным и мута-
генным элементом, приводящим в некоторых слу-
чаях к серьезному профессиональному заболева-
нию легких –– бериллиозу [26]. Из-за недостаточ-
ной очистки сточных вод промышленных пред-
приятий, производящих хромовые соли, в речных
водоемах могут находиться ионы шестивалентно-
го и трехвалентного хрома (более токсичного), что
представляет опасность для рыб и других гидробио-
логических объектов.

Серебро, золото и палладий представляют ин-
терес как с аналитической, так и с экологической
точки зрения, причем для их извлечения из боль-
ших объемов растворов зачастую важен экономи-
ческий фактор, связанный с максимальной емко-
стью сорбента. Так, в последнее время для очистки
воды и микробиологического контроля использу-
ются фильтры, импрегнированные серебром в кон-
центрациях от 50 до 200 нг/мл. Ионы серебра, обна-
руженные в естественных водных источниках, мо-
гут также служить геохимическим индикатором се-
ребросодержащих месторождений. С другой сторо-
ны, информация о продуктах взаимодействия се-
ребра с жизненно важными компонентами, таки-
ми как витамин Е и В12, а также селеном и медью
привлекает внимание из-за их предполагаемой ток-
сичности [27]. Из-за невысокой распространенно-
сти и инертности токсичность благородных метал-

лов долгое время не рассматривали. Однако за счет
их интенсивного применения в качестве катали-
заторов и различных присадок концентрация, на-
пример, палладия в окружающей среде значитель-
но увеличилась, что привлекло внимание медиков
и биологов. Так, установлено, что палладий являет-
ся одним из сильнейших аллергенов [28]. Кроме то-
го, по-прежнему актуально создание новых эконо-
мичных методов анализа технологических раство-
ров и геологических образцов. С этой точки зре-
ния не утратил своего значения дуговой АЭА, не
требующий растворения концентрата или допол-
нительного извлечения аналита.

Допустимое содержание токсических элемен-
тов в водах находится, как правило, на уровне
пределов обнаружения большинства современных
физико-химических методов анализа. Для их на-
дежного определения требуется предварительное
концентрирование, в том числе на современных
углеродных наносорбентах, в сочетании с высоко-
чувствительными и по возможности экономичны-
ми методами анализа. В связи с этим разработ-
ка эффективных способов концентрирования ток-
сичных и благородных металлов на углеродных на-
носорбентах из различных сред с последующим ду-
говым АЭА представляется целесообразной. Следу-
ет отметить, что для извлечения сорбатов из боль-
ших объемов растворов зачастую наиболее важен
экономический фактор, связанный с максималь-
ной емкостью сорбента.

На рис. 1, 2 приведены изотермы сорбции ис-
следованных элементов на предварительно окис-
лительно модифицированных УНТ и синтезиро-
ванном из них УНТ@МНЧ в сравнении с окис-
ленными АУ. Сорбция как токсичных (рис. 1а, б),
так и благородных металлов (рис. 2а, б) для всех
элементов на УНТ и УНТ@МНЧ и существен-
но превышает сорбционную эффективность на уг-

(а) (б)
Рис. 1. Изотермы сорбции Be(II), Bi(III), Cd(II), Cr(II), Pb(II) на УНТ и АУ (а) и на УНТ@МНЧ (б) при pH 5 для Cd(II)
и при pH 6 для остальных элементов; 25○C.
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(а) (б)
Рис. 2. Изотермы сорбции Ag(I), Au(III), Pd(II) на УНТ и АУ (а) и на УНТ@МНЧ (б) при pH 6, 25○C.

лях. Кроме того, важным преимуществом УНТ
являются лучшие гидродинамические свойства,
позволяющие, в отличие от активированных углей,
работать в динамическом режиме сорбции.

Необходимо отметить, что литературные дан-
ные о сорбционной емкости активированных уг-
лей противоречивы и существенным образом зави-
сят от марки угля, поэтому нами выполнена окис-
лительная модификация и коммерческих АУ (БАУ
и СКТ) в условиях, идентичных условиям модифи-
кации УНТ. Рис. 3 демонстрирует ИК-спектры уг-
лей до и после их обработки конц. HNO3. После об-
работки в ИК-спектре появляется линия поглоще-
ния при 1745 см−1, которая относится к карбониль-
ной группе, что подтверждает наличие введенных
функциональных групп.

Рис. 3. Инфракрасные спектры коммерческих (БАУ-1,
СКТ-1) и дополнительно окисленных (БАУ-3, СКТ-3) ак-
тивных углей.

Ранее нами показано [7, 8], что способность
к модификации УНТ, полученных методом CVD

c использованием катализаторов подгруппы желе-
за, при прочих равных условиях (одном и том же
модификаторе и способе обработки) существенно
зависит от морфологии полученных образцов УНТ
в следующем порядке: Ni > Co > Fe, что, в свою
очередь, определяется условиями синтеза, в част-
ности температурой и катализатором. Найдено, что
УНТ(Ni), полученные на Ni-катализаторе при до-
статочно низкой температуре (400–450○C), облада-
ют максимальной способностью к окислительной
модификации, максимальной сорбционной емко-
стью и оптимальной для заполнения хроматогра-
фической колонки дисперсией. Однако валовый
выход продукта реакции при указанных услови-
ях невелик. В то же время УНТ(Co) и УНТ(Fe),
полученные на Co- и Fe-катализаторах, обладают
рыхлой, “ватообразной” консистенцией. Их обра-
ботка кислотами затруднительна, в результате чего
степень функционализации кислотами с введени-
ем кислородосодержащих групп и, следовательно,
зависящая от нее сорбционная емкость этих сор-
бентов недостаточна. Ввиду высокой дисперсно-
сти и склонности к коагуляции сорбенты УНТ(Co)
и УНТ(Fe) практически непригодны для работы
как в статическом, так и в динамическом вари-
антах ТФЭ из-за сложности разделения фаз после
сорбции, а также заполнения ими хроматографи-
ческой колонки. В то же время синтез этих сор-
бентов при более высоких температурах перспек-
тивен для существенного повышения валового вы-
хода реакции, что экономически более выгодно,
чем получение УНТ(Ni), особенно для технологи-
ческих целей. Для поиска компромисса предпри-
няли дополнительную модификацию УНТ магнит-
ными наночастицами (магнетитом) по методике,
приведенной в “Экспериментальной части”. Рент-
генофазовый анализ показал, что УНТ всех морфо-
логий успешно взаимодействуют с МНЧ, образуя
магнитные композиты, которые легко отделяются
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от анализируемого раствора в постоянном магнит-
ном поле. С помощью ПЭМ более детально иссле-
довали структурные особенности магнитного ком-
позита, содержащего УНТ всех приведенных вы-
ше морфологий по отношению ко всем изученным
элементам, и их корреляцию с его сорбционными
возможностями. Как и следовало ожидать, морфо-
логия полученных композитов различается.

Из рис. 4а видно, что магнитные сорбенты,
синтезированные с использованием УНТ(Ni), име-
ют значительно более шероховатую поверхность
с многочисленными изгибами и переплетениями
друг с другом и вариацией диаметра нанотрубок
в широком диапазоне, от 10 до 300 нм. Трубки
из УНТ(Fe) и УНТ(Co) (рис. 4б, в) имеют суще-
ственно более гладкую поверхность и более од-
нородны в диаметре: от 80 до 140 нм (УНТ(Fe)
и от 30 до 80 нм (УНТ(Со). При этом нанотруб-
ки в УНТ@МНЧ(Fe) часто имеют спиральную фор-
му. Из рис. 4 также видно, что магнитные наноча-
стицы (черные точки) расположены, как правило,
в местах изгибов и дефектов УНТ. Такие “подхо-
дящие” места для размещения наночастиц магне-
тита связаны с формой и структурой трубок, ко-
торые, в свою очередь, зависят от типа использу-
емого катализатора для роста УНТ. Очевидно, что
УНТ(Ni) имеют существенно больше таких мест.
Наночастицы магнетита на нанотрубках могут быть

одиночными или образовывать несколько групп.
В этих же местах могут сорбироваться и ионы ана-
лита при электростатическом механизме сорбции.
Во всех трех случаях для УНТ характерна плав-
но меняющаяся ориентация базисных плоскостей
(0001) (“турбостратная структура”). Но ориента-
ция плоскостей (0001) (которые являются наибо-
лее плотно упакованными плоскостями в ГПУ-
структуре) относительно оси УНТ заметно раз-
личается в зависимости от применяемого в син-
тезе катализатора. В образце УНТ@МНЧ(Ni) эти
плоскости ориентированы в основном под боль-
шими углами, приближающимися к 90○, к поверх-
ности оси нанотрубки (рис. 5а), тогда как в об-
разцах УНТ@МНЧ(Co) и УНТ@МНЧ(Fe) (рис. 5б)
этот угол существенно меньше. Это обстоятель-
ство, влияющее на шероховатость поверхности ис-
следуемых образцов, должно приводить к разли-
чию в адсорбции магнитных частиц и сорбатов
и к их различной плотности на поверхности нано-
трубок. Кроме того, различие в ориентации плос-
костей (0001) может объяснить широкий диапазон
диаметров трубок и их более простой вид в компо-
зите УНТ@МНЧ(Ni), а также более слабую связь
с наночастицами магнетита. Ориентация плоско-
стей (0001) также может влиять на возможность об-
разования канала вдоль оси нанотрубок. В иссле-
дованных образцах наблюдается формирование ка-

(а) (б) (в)
Рис. 4. ПЭМ-изображения композитов УНТ@МНЧ(Ni) (а), УНТ@МНЧ(Со) (б) и УНТ@МНЧ (в).

(а) (б)
Рис. 5. ПЭМ-изображения решетки УНТ(Ni) (а) и УНТ(Со) (б).
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налов в нанотрубках УНТ(Fe) и УНТ(Co), где плос-
кости (0001) ориентированы под меньшим углом
к оси нанотрубок, в отличие от УНТ(Ni). Таким об-
разом, взаимодействие между УНТ и МНЧ связано
с изгибом нанотрубок и шероховатостью поверх-
ности, которая, в свою очередь, зависит от внут-
ренней структуры нанотрубок. Нанотрубки с бо-
лее совершенной структурой дают менее благопри-
ятные места для прикрепления МНЧ. Совершен-
ство структуры связано с расположением базисных
плоскостей (0001) относительно оси нанотрубки.
Приведенное выше рассуждение может быть спра-
ведливым и для сорбции ионов исследованных ме-
таллов, поскольку одним из механизмов их взаи-
модействия с УНТ является физическая сорбция.
Механизм сорбции ионов металлов на УНМ явля-
ется предметом множества дискуссий, и к настоя-
щему времени можно заключить, что он включа-
ет несколько физико-химических процессов. Так,
например, механизм сорбции Pb(II) на УНТ как
модельном элементе изучен в работе [21], где раз-
личными методами анализа показано, что вклад
функциональных групп в сорбцию Pb(II) состав-
ляет 75.3 мас. % от общей сорбционной емкости.
Остальные 24.7 мас. % обусловлены физической
сорбцией, из которых 21.3 мас. % –– электростати-
ческим взаимодействием, а 3.4 мас. % осаждается
в виде частиц PbO, PbCO3 и Pb(OH)2. В несколь-
ких работах показано, что адсорбционное поведе-
ние тяжелых металлов на УНТ может быть опи-
сано либо изотермами Ленгмюра или Фрейндли-
ха [5], либо обеими вариантами [11]. Как показали
наши предыдущие исследования [7], сорбционная
емкость зависит от условий синтеза и обработки
УНТ, а также от концентрации кислородсодержа-
щих (−C = O, −COOH и др.) групп, которые введе-
ны на поверхность УНТ посредством функциона-
лизации с использованием конц. HNO3. Получен-
ные результаты можно объяснить ионным обменом
между ионами металлов в водной фазе и прото-
нами кислородсодержащих групп модифицирован-
ных УНТ.

В соответствии с морфологией композита ме-
няются и его сорбционные свойства. Характер изо-
терм сорбции композитов всех морфологий ана-
логичен, однако значения их сорбционной ем-
кости различаются. Из табл. 1 видно, что мак-
симальным значением сорбции по всем элемен-
там обладает композит УНТ@МНЧ(Ni), а ми-
нимальным –– УНТ@МНЧ(Fe). Сорбционная ем-
кость УНТ@МНЧ(Co) имеет промежуточное зна-
чение. Таким образом, как и в случае индивидуаль-
ных УНТ, сорбционная емкость композита тем вы-
ше, чем менее упорядочена и совершенна структу-
ра входящих в его состав УНТ. Тем не менее по-
лученных величин сорбции композита, состоящего
из УНТ любой морфологии, достаточно для успеш-
ного извлечения токсичных элементов из водных
растворов с последующим разделением фаз после
сорбции в постоянном магнитном поле. Измерен-
ная при 25○C удельная намагниченность насыще-
ния синтезированных частиц магнетита составля-
ет 95 ем/г, что практически совпадает с табличным
значением этой величины для монокристалла маг-
нетита при 25○C –– 92 ем/г*.

Аналогия в закономерности изменения сорб-
ционных свойств индивидуальных УНТ и компози-
тов в зависимости от морфологии указывает на ос-
новной вклад УНТ в сорбционные характеристи-
ки композита, поэтому соотношение УНТ и МНЧ
в композите должно быть максимальным. С дру-
гой стороны, содержание в композите МНЧ долж-
но обеспечить удержание магнитного композита
в магнитном поле для его полного отделения от рас-
твора. Для нахождения оптимального соотноше-
ния УНТ : МНЧ в композите изучили ряд компо-
зитов с соотношением УНТ : МНЧ от 1 ∶ 1 до бо-
лее чем 10 ∶ 1. Установили, что состав компози-
та полностью соответствует исходному соотноше-
нию компонентов, взятых для его синтеза, вклю-
чая соотношение УНТ : МНЧ = 10 ∶ 1, о чем сви-
детельствует прозрачность раствора после отделе-
ния от него композита. При превышении соотно-
шения УНТ : МНЧ = 10 ∶ 1 избыток УНТ не свя-

Таблица 1. Зависимость сорбционной емкости композита от типа катализатора синтеза углеродных нанотрубок (соотноше-
ние УНТ : МНЧ в каждом магнитном сорбенте равно 10 ∶ 1, 𝑛 = 4, 𝑃 = 0.95)

Ион
металла

УНТ(Ni) УНТ(Co) УНТ(Fe)
емкость, мг/г 𝑠r емкость, мг/г 𝑠r емкость, мг/г 𝑠r

Be(II) 8.0 ± 1.3 0.10 5.2 ± 0.8 0.10 4.5 ± 0.9 0.12
Bi(III) 7.0 ± 1.1 0.12 5.4 ± 1.1 0.13 4.6 ± 1.0 0.14
Cd(II) 6.2 ± 1.5 0.15 4.5 ± 1.0 0.15 3.9 ± 1.0 0.16
Cr(III) 6.7 ± 1.4 0.13 5.0 ± 1.1 0.14 3.8 ± 0.9 0.14
Pb(II) 6.5 ± 1.6 0.15 4.5 ± 1.0 0.15 4.2 ± 1.1 0.16
Ag(I) 6.0 ± 1.3 0.14 4.4 ± 0.9 0.13 3.6 ± 0.8 0.14

Au(III) 6.1 ± 1.6 0.16 4.0 ± 1.0 0.16 3.4 ± 0.9 0.16
Pd(II) 5.5 ± 1.3 0.15 3.9 ± 0.9 0.15 3.5 ± 0.9 0.16
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зывается в композит, а остается в растворе в ви-
де взвеси. Таким образом, оптимальное соотноше-
ние УНТ : МНЧ, обеспечивающее максимальную
сорбционную емкость композита, составило 10 ∶ 1.
Именно при этом соотношении УНТ : МНЧ в ком-
позите сравнили сорбционную емкость различных
углеродсодержащих сорбентов (табл. 2). Из табли-
цы видно, что сорбционная емкость углеродных
сорбентов на основе УНТ в 1.5–2 раза превыша-
ет сорбционную емкость АУ. При этом сорбци-
онная емкость магнитного сорбента УНТ@МНЧ
с оптимальным соотношением УНТ : МНЧ лишь
незначительно уступает сорбционной емкости ин-
дивидуальных УНТ, по-видимому, из-за уменьше-
ния числа свободных сорбционных мест, занятых
МНЧ.

К дополнительным возможностям использова-
ния магнитных сорбентов можно также отнести
их преимущества при изготовлении пьезосенсоров
для определения ципрофлоксацина и пенициллина
[29, 30].

Содержание исследуемых элементов-примесей
в водных растворах после их сорбции на углерод-
содержащих сорбентах, последующего элюирова-
ния с сорбента и выпаривания элюата на графи-
товом коллекторе определяли по разработанным
методикам дуговым АЭА. Для вычисления коли-

чества ионов металлов в анализируемом раство-
ре их содержание в концентрате на графитовом
порошке делили на коэффициент концентрирова-
ния (𝐾конц), который определяли как соотноше-
ние масс анализируемого раствора и графитового
порошка, на котором выпаривался элюат. Устано-
вили, что для элюирования примесей с сорбента
для всех элементов оптимально применение 5 мл0.5 М HNO3. При меньшей концентрации HNO3
происходит неполная десорбция элементов с сор-
бента, а ее увеличение приводит к росту содержа-
ния в элюате железа, что, в свою очередь, усложня-
ет обработку атомно-эмиссионных спектров кон-
центрата примесей. Полноту сорбции и десорб-
ции исследуемых ионов металлов контролирова-
ли, сравнивая их концентрации в сливах и элюа-
тах с концентрациями в модельных анализируемых
растворах. Ранее нами показано [31], что значение
этих величин для всех ионов металлов находится
на уровне 93–96%.

Достигнутые пределы обнаружения ионов ме-
таллов в водных растворах приведены в табл. 3.
При коэффициенте концентрировании 𝐾конц = 600
они составляют 0.0001–0.0007 мг/л, что позволяет
определять их в природных водах на уровне ниже
ПДК (табл. 4). Величины 𝑐lim оценивали по ниж-
ней точке градуировочного графика, найденной

Таблица 2. Сорбционная емкость углеродных сорбентов по отношению к ионам металлов (соотношение УНТ(Ni) : МНЧ
в магнитном сорбенте равно 10 ∶ 1, 𝑛 = 4, 𝑃 = 0.95)

Ион
металла

УНТ(Ni)@МНЧ УНТ(Ni) АУ
емкость, мг/г 𝑠r емкость, мг/г 𝑠r емкость, мг/г 𝑠r

Be(II) 8.0 ± 1.3 0.10 8.5 ± 1.4 0.10 4.2 ± 0.8 0.12
Bi(III) 7.0 ± 1.1 0.12 7.5 ± 1.3 0.11 4.5 ± 0.8 0.11
Cd(II) 6.2 ± 1.5 0.15 6.8 ± 1.3 0.12 3.8 ± 0.8 0.13
Cr(III) 6.7 ± 1.4 0.13 6.0 ± 1.2 0.12 3.5 ± 0.7 0.12
Pb(II) 6.5 ± 1.6 0.15 7.0 ± 1.5 0.13 4.2 ± 0.9 0.13
Ag(I) 6.0 ± 1.3 0.14 6.5 ± 1.5 0.11 2.8 ± 0.7 0.13

Au(III) 6.1 ± 1.6 0.16 6.0 ± 1.3 0.14 2.5 ± 0.6 0.15
Pd(II) 5.5 ± 1.3 0.15 5.6 ± 1.2 0.13 2.0 ± 0.4 0.13

Таблица 3. Проверка правильности и пределы определения (𝑐lim) элементов-примесей в водных растворах дуговым атомно-
эмиссионным методом после их предварительного концентрирования на магнитных сорбентах динамическим методом,
(𝑛 = 4, 𝑃 = 0.95, 𝐾конц = 600)

Ион металла Введено, мкг Найдено, мкг 𝑠r 𝑐lim, мкг/мл
Be(II) 10.0 9.2 ± 1.4 0.10 0.0001
Bi(III) 10.0 9.5 ± 1.8 0.12 0.0003
Cd(II) 10.0 8.9 ± 2.1 0.15 0.0007
Cr(III) 10.0 9.0 ± 1.8 0.13 0.0001
Pb(II) 10.0 10.3 ± 2.4 0.15 0.0007
Ag(I) 10.0 9.2 ± 2.0 0.14 0.0003

Au(III) 10.0 8.8 ± 2.3 0.16 0.0001
Pd(II) 10.0 10.0 ± 1.9 0.15 0.0007
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Таблица 4. Результаты анализа проб озерной и речной воды на содержание токсичных элементов методом дугового
атомно-эмиссионного анализа после концентрирования ионов элементов-примесей на колонке с магнитным сорбентом
УНТ@МНЧ (объем воды 300 мл, 𝑛 = 4, 𝑃 = 0.95)

Ион металла
Найдено, 𝑐 × 102, мкг/мл

ПДК × 102, мкг/мл
озерная вода речная вода

Be(II) < 0.01 < 0.01 0.02
Bi(III) 2.7 ± 0.4 3.1 ± 0.5 5.0
Cd(II) 0.060 ± 0.008 0.08 ± 0.01 0.1
Cr(III) 0.85 ± 0.09 0.70 ± 0.08 5.0
Pb(II) 0.67 ± 0.08 0.52 ± 0.06 1.0

с приемлемой точностью [32]. Правильность полу-
ченных результатов проверяли методом введено–
найдено. Полученные результаты (табл. 3) сви-
детельствуют об отсутствии систематической по-
грешности.

* * *
Таким образом, сравнение сорбции токсичных

Be(II), Bi(III), Cd(II), Cr(III), Pb(II) и благород-
ных Ag(I), Au(III) и Pd(II) из водных сред на УНМ
показало существенное преимущество УНТ и маг-
нитных композитов на их основе по сравнению
с активированными углями. Хотя величина сорб-
ции элементов на магнитном сорбенте немного
уступает сорбции на УНТ, использование ком-
позита имеет несомненное преимущество за счет
упрощения и повышения эффективности проце-
дур разделения. Кроме того, возможность исполь-
зования постоянного магнита в динамическом ва-
рианте МФТЭ позволяет заполнять сорбционные
микроколонки магнитными сорбентами, содержа-
щими УНТ различной морфологии. В свою оче-
редь, использование в синтезе композитного сор-
бента УНТ всех морфологий значительно расши-
ряет возможности его применения для решения
как технологических, так и аналитических задач,
что невозможно в случае индивидуальных УНТ(Co)
и УНТ(Fe). К дополнительным возможностям ис-
пользования магнитных сорбентов можно также
отнести их преимущества при изготовлении пье-
зосенсоров. Детальное изучение механизма сорб-
ции МНЧ на поверхности УНТ продемонстрирова-
ло его аналогию с сорбцией ионов металлов на ин-
дивидуальных УНТ в зависимости от морфологии
трубок. Разработанные методики дугового АЭА для
определения ионов токсичных и благородных ме-
таллов в водах после их концентрирования на изу-
ченных сорбентах демонстрируют низкие пределы
определения элементов-примесей, хорошую схо-
димость и правильность результатов определений.
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EFFECTIVENESS OF SORBENTS WITH VARIOUS ALLOTROPIC FORMS
OF CARBON, INCLUDING MODIFIED CARBON NANOTUBES
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Abstract. The sorption of ions of toxic Be(II), Bi(III), Cd(II), Cr(III), Pb(II) and noble metals Ag(I),
Au(III) and Pd(II) from aqueous media on carbon nanotubes, (CNT), a magnetic nanosorbent consisting
of from CNTs and magnetic nanoparticles of magnetite, (CNT@MNP), as well as activated carbon (AC).
The advantage in the capacity of sorbents with CNT compared to AC is demonstrated by about 1.5–2 times.
The dependence of the sorption capacity of the synthesized magnetic sorbent on the morphology of CNTs
obtained on catalysts of the iron subgroup: Ni — CNT(Ni), Co. — CNT(Co) and Fe — CNT(Fe) was
found. The advantage of CNT@MNP in comparison with other carbon sorbents in the separation of solid
and liquid phases by magnetic solid-phase extraction is shown, as well as the cost-effectiveness of com-
posite sorbents containing CNT(Co) and CNT(Fe), which, when individually used as sorbets, do not give
satisfactory results. Using the studied carbon sorbents, methods have been developed and metrological
characteristics of the determination of elements in aqueous solutions by the method of arc atomic emission
analysis are presented.

Keywords: carbon sorbents, magnetic sorbents, magnetic solid-phase extraction, sorption of ions of noble
and toxic metals.
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