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Осуществлен синтез порошкообразных целлюлозных сорбентов, содержащих химиче-
ски иммобилизованный тиосемикарбазид. Установлена возможность использования полу-
ченного сорбента для концентрирования кобальта(II), ртути(II), кадмия(II) при рН = 9. Экспе-
риментальные зависимости сорбционной емкости от равновесной концентрации элементов в 
растворе были аппроксимированы в координатах уравнением Ленгмюра, коэффициент корре-
ляции полученных линейных функций сотавляет ≥ 0,99 . Рассчитаны значения максимальной 
сорбционной емкости (Aмах) и константы равновесия для всех исследуемых металлов. Оцене-
на возможность рентгенофлуоресцентного детектирования Сd(II), Co(II), Hg(II) в фазе сорбен-
та. Значения пределов обнаружения  составили 3.0 ± 0.1; 3.8 ± 0.1; 4.2 ± 0.1 мкг/таблетка (m = 
0.15 г)  для Сd(II), Co(II), Hg(II) соответственно.

Ключевые слова: целлюлозные сорбенты, иммобилизованный тиосемикарбазид, сорбция

Коншина Джамиля Наибовна – кандидат химических наук, старший научный со-
трудник УНПК «Аналит», КубГУ.

Область научных интересов: химия новых органических и гибридных функцио-
нальных материалов

Автор 14 опубликованных работ.

Темердашев Зауаль Ахлоович – доктор химических наук, профессор, зав. кафе-
дрой аналитической химии КубГУ. 

Область научных интересов: анализ объектов окружающей среды, разработка 
аналитических схем контроля.

Более 180 опубликованных работ, в том числе автор ряда монографий и патентов.

Бышкина Екатерина Ивановна – магистр кафедры аналитической химии КубГУ. 
Область научных интересов: физико-химические свойства хелатообразующих 

сорбентов.

Коншин Валерий Викторович – кандидат химических наук, старший научный со-
трудник УНПК «Аналит», КубГУ	

Область научных интересов: химия новых органических и гибридных функцио-
нальных материалов

Автор 17 опубликованных работ.

Введение
Одним из удобных и часто применяемых спо-

собов выделения и концентрирования при опреде-
лении микроколичеств элементов является сорб-
ционное извлечение из растворов полимерными 
комплексообразующими сорбентами [1]. Благодаря 
доступности и низкой стоимости перспективными 
материалами для создания сорбентов, позволяю-
щих проводить извлечение тяжелых металлов из 
водных сред, являются различные продукты рас-

тительного происхождения, получаемые на осно-
ве возобновляемого сырья - древесины, хлопка, 
или представляющие собой отходы целлюлозно-
бумажной, деревообрабатывающей промышлен-
ности, характеризующиеся доступностью и низкой 
стоимостью [2]. В этом плане особый интерес пред-
ставляет микрокристаллическая целлюлоза, кото-
рая обладает рядом несомненных преимуществ по 
сравнению с другими основами для сознания сор-
бентов, такими как устойчивость к растворителям, 
возможность получения частиц различной формы 



394

Аналитика и контроль.       2013.        Т. 17.        № 4.

и в широком диапазоне размеров, высокая степень 
кристалличности, большая удельная поверхность, 
высокая реакционная способность гидроксильных 
групп, входящих в её состав.

Существующие способы модификации цел-
люлозной матрицы можно условно разделить на 
два вида: физическая адсорбция модификатора и 
ковалентное закрепление функционально-анали-
тических групп [3]. Ковалентное закрепление функ-
циональных групп на целлюлозе основано на так 
называемых полимераналогичных превращениях 
за счет реакции гидроксильных групп с органиче-
скими соединениями, содержащими ионообменные 
или комплексообразующие группы. Получать та-
кие сорбенты существенно труднее, чем сорбенты 
с нековалентно иммобилизованными реагентами, 
однако, благодаря закреплению функциональных 
группировок посредством создания ковалентной 
связи с поверхностью, возможно получить мате-
риалы более толерантные к условиям проведения 
сорбционного извлечения, устойчивые при хране-
нии и способные к регенерации.

Исследованию химических превращений цел-
люлозы и ее производных, приводящих к получе-
нию целлюлозных сорбционных материалов с им-
мобилизованными функциональными группами, 
посвящено большое число работ [4-7]. Система-
тический анализ этих данных позволяет выделить 
несколько основных способов функционализации 
целлюлозы с целью получения новых сорбционных 
материалов, такие как: ацилирование реакционно-
способных гидроксильных групп с образованием 
сложных эфиров, алкилирование и арилирование 
с образованием простых эфиров целлюлозы, га-
логенирование и окисление до карбонильных или 
карбоксильных производных.

Широко используемым приемом, использу-
емым в промышленности для закрепления краси-
телей на поверхности хлопка, является алкилиро-
вание целлюлозы 2,4,6-трихлор-1,3,5-триазином 
(цианурхлоридом). Такая первичная функционали-
зация матрицы позволяет вводить удобную якорную 
группировку, содержащую два атома хлора, кото-
рые весьма легко могут вступать в реакцию с раз-
личными нуклеофилами [7-9]. Это обстоятельство 
открывает перспективу вариабельности дальней-
шей функционализации поверхности и получения 
материалов с оригинальными свойствами.

Выбор природы функционально-аналитиче-
ской группировки, прививаемой на поверхность 
целлюлозы, определяется задачами химического 
анализа. Использование в качестве модификато-
ров поверхности органических соединений, содер-
жащих комплексообразующие группировки с коор-
динационно активными N-, S-донорными центрами, 
может обеспечить возможность создания эффектив-
ного сорбционного материала, способного извле-
кать из растворов широкий круг тяжелых металлов. 
В этой связи весьма перспективными модифика-

торами целлюлозы могут выступать легкодоступ-
ные тиосемикарбазид, тиокарбогидразид или тио-
семикарбазоны, которые склонны к образованию 
прочных комплексов с металлами [10, 11].

Цель нашей работы заключалась в разработ-
ке метода функционализации целлюлозы тиосе-
микарбазидными группами и изучение некоторых 
параметров сорбции Co(II), Cd(II) и Hg(II) и возмож-
ности применения полученного комплексообрзу-
ющего материала для рентгенофлуоресцентного 
определения исследуемых металлов.

Приборы и реактивы
Исходные растворы металлов готовили рас-

творением точных навесок CoSO4∙7H2O, HgCl2 в 
дистиллированной воде. Исходный раствор кад-
мия готовили растворением металлического кад-
мия в концентрированной HNO3 (осч), затем дово-
дили до 50 мл дистиллированной водой. Рабочие 
растворы готовили непосредственно в день ана-
лиза разбавлением исходного дистиллированной 
водой. Для получения сорбента использовали ми-
крокристаллическую целлюлозу, тиосемикарба-
зид солянокислый (Aldrich), цианурхлорид (Acros).

Значение рН всех рабочих буферных раство-
ров проверяли на иономере «Эксперт-001» с по-
мощью откалиброванного комбинированного сте-
клянного электрода ЭСК-10608. Перемешивание 
растворов при изучении сорбции осуществляли с 
использованием лабораторного шейкер-инкубато-
ра IKA КS 4000i control.

Определение элементов в фазе сорбента 
проводили при помощи энергодисперсионного 
рентгенофлуоресцентного спектрометра Shimad-
zu EDX-800HS (Rh-анод, напряжение на трубке – 
50 кВ, анодный ток – 100 мкА, время экспозиции 

– 100 с, давление – 30 Па, диаметр облучаемой 
зоны – 10 мм).

Для приготовления 0.1 % раствора 4-(2-пири-
дилазо)резорцина (ПАР) навеску мононатриевой 
соли реагента (ч) 0.1 г растворяли в 100 мл дистил-
лированной воды.

Фотометрическое определение содержание 
металлов в водной фазе осуществляли по мето-
дике [12].  

Получение сорбента. В коническую колбу 
помещали 20 г микрокристаллической целлюлозы 
и 400 мл HCl (1 : 10) и перемешивали при нагрева-
нии до 60–80 °С в течение 30 мин, затем отфиль-
тровывали на фильтре Шотта, промывали водой 
и переносили в стакан. Далее прибавляли при по-
стоянном перемешивании 500 мл 1 % раствора 
NaOH, затем вносили 10 г NaHCO3 и последова-
тельно приливали 200 мл 10 % раствора цианурх-
лорида в ацетоне и 200 мл воды. Смесь перемеши-
вали, выливали в стакан, содержащий 500 мл 20 % 
уксусной кислоты. Массу перемешивали 15-20 ми-
нут, затем осадок отфильтровывали и промывали 
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последовательно водой, смесью (1 : 1) ацетона и 
воды, ацетоном и снова водой.

3 г полученной цианурированной целлюло-
зы диспергировали в 50 мл воды, прибавляли 0.3 
г тиосемикарбазида, 0.8 г гидрокарбоната натрия и 
нагревали в течение 3 часов при 70 °С. После чего 
осадок отфильтровывали на фильтре Шотта, про-
мывали и сушили до постоянной массы.

Определение кинетических параметров 
сорбции в статических условиях методом огра-
ниченного объема. Для исследования зависимости 
сорбционной емкости (Аt) полученного материала 
от времени контакта фаз готовили серию раство-
ров для каждого металла. В конические колбы вно-
сили 10 мл дистиллированной воды, добавляли 10 
мл 0.05 М боратного буферного раствора, вводили 
такие объемы растворов металлов концентрацией 
0.1 г/л, чтобы мольное содержание было пример-
но одинаковым для каждого металла (0.9 мл, 0.5 
мл и 0.25 мкл для Hg2+, Cd2+ и Co2+ соответственно, 
что соответствовало концентрации каждого метал-
ла 0.02 ммоль/л). После чего добавляли 0.05 г сор-
бента и встряхивали. Через фиксированные про-
межутки времени отфильтровывали растворы на 
фильтре Шотта и определяли содержание метал-
лов в фильтрате фотометрически.

Получение изотерм сорбции. Для получения 
изотерм сорбции металлов готовили серии раство-
ров с заданным рН и содержанием металлов от 50 
мкг до 12 мг, вносили 0.05 г сорбента и выдержива-
ли систему сорбент – раствор металла в течение 
96 часов для достижения равновесия. Содержа-
ние солей Co2+ и Cd2+ ограничивалось образова-
нием при значении рН = 9.0 гидроксидов. Поэтому 
для Co2+ и Cd2+  были рассчитаны по произведени-
ям растворимости их гидроксидов максимальные 
содержания в растворе, при которых данные ги-
дроксиды не образуются. С учетом проделанных 
расчетов содержание кобальта варьировали от 50 
до 200 мкг, а содержание кадмия от 50 до 350 мкг. 
Содержание металла в маточном растворе в со-
стоянии равновесия определяли фотометрически.

Изучение группового концентрирования 
Co2+, Cd2+ и Hg2+. В мерных колбах на 25 мл гото-
вили серию растворов с содержанием каждого ме-
талла 0.02 ммоль/л, боратным буфером создавали 
рН = 9.0. Вносили в каждый раствор 0.05 г сорбента 
и изучали кинетику сорбции от 60 до 3600 с в ста-

тических условиях. Остаточное содержание рас-
сматриваемых металлов в растворах после сорб-
ции определяли атомно-абсорбционным методом 
с электротермической атомизацией. 

Методика сорбционно-рентгенофлуорес-
центного определения Cd и Co в природных во-
дах. В коническую колбу приливали 50 мл пробы, 
предварительно прокипячённой с 10 мл концентри-
рованной азотной кислотой и упаренной 4 раза [13], 
и далее доводили значение кислотности среды  до 
рН = 9.0, вносили 0.1 г сорбента и встряхивали в 
течение 40 мин. Затем сорбент отделяли от про-
бы фильтрованием на бумажном фильтре «синяя 
лента». Высушенный концентрат перетирали с 0.05 
г H3BO3 и прессовали таблетку диаметром d = 13 
мм, которую использовали в качестве излучателя. 

Обсуждение результатов
Ранее нами была показана возможность приме-

нения для сорбционного-рентгенофлуоресцентного 
определения Cd(II) и Co(II) целлюлозного сорбцион-
ного материала, на основе диальдегидцеллюлозы 
с ковалентно-иммобилизованными тиосемикар-
базонными группами [14]. Для исключения стадии 
предварительного периодатного окисления матри-
цы, глубину протекания которого достаточно трудно 
контролировать, нами была проведена предвари-
тельная функционализация с помощью цианурх-
лорида. Цианурирование целлюлозы широко ис-
пользуется в процессе крашения волокон хлопка, 
благодаря введению реакционноспособных ато-
мов хлора, способных обеспечить ковалентное свя-
зывание красителя, содержащего нуклеофильные 
группы, с целлюлозной матрицей.

На первой стадии осуществлялось мерсери-
зирование целлюлозы [15]. Далее проводили реак-
цию между полученным натриевым производным 
целлюлозы и цианурхлоридом в среде ацетона: 

Степень функционализации матрицы оце-
нивали на основании данных элементного анали-
за, согласно которым содержание азота составило 
8.4 % мас., что соответствует 2 ммоль/г фрагмен-
тов триазина в материале. Заключительную ста-
дию нуклеофильного замещения атома хлора в 
цианурированной целлюлозе проводили в присут-
ствии трехкратного мольного избытка гидрокарбо-
ната натрия.
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Наличие тиосемикарбазидных групп в по-
лученном материале было подтверждено на ос-
новании данных ИК-спектроскопии, а именно по 
имеющейся в спектре полосе поглощения ν(NH2) 
в области 3220-3332 см-1, а также рентгенофлуо-
ресцентного определения количества серы в по-
лученном материале, которое составило 2 %  мас., 
что соответствует 0.30 ± 0.04 ммоль/г тиосемикар-
базидных групп. 

Часто областью применения новых  комплек-
сообразующих материалов становится твердо-
фазная экстракция, позволяющая осуществлять 
селективное, индивидуальное разделение и кон-
центрирование микрокомпонентов. Иногда получа-
емые материалы позволяют не только проводить 
твердофазную экстракцию, но и детектирование 
элементов без дополнительной стадии  их элюиро-
вания или минерализации концентрата.  Известны 
примеры коммерческих продуктов, представляю-
щих собой экстракционные патроны, наполненные, 
например,  сополимером дивинилбензола и стиро-
ла, содержащие  ковалентно иммобилизованные 
иминодиацетатные группировки и позволяющие 
проводить мультиэлементное концентрирование 
из растворов различной минерализации [16, 17]. 
Широкое применение нашли также сорбционные 
целлюлозные  фильтры с ковалентно привитыми, 
конформационно подвижными диэтилентетраамин-
тетраацетатными группами, позволяющие прово-
дить концентрирование микрокомпонентов вод и 
последующее их рентгенофлуоресцентное опреде-
ление  в концентрате [18, 19]. Изменение природы 
функционально-аналитической группы, вводимой в 
полимерную матрицу, например на амидоксимную, 
позволяет не только концентрировать Cu, Ni и Zn, 
но и разделять Cr(III) и Cr(IV), варьируя рН среды 
[20]. Однако для оценки возможности применения 
новых материалов в качестве твердофазных сор-
бентов необходимо установить ряд их сорбцион-
ных характеристик.

Выбор оптимальных интервалов рН среды 
для индивидуального концентрирования элемен-

тов проводили на основании зависимости степеней 
их извлечения от кислотности среды, создаваемой 
при помощи буферных растворов. Остаточную кон-
центрацию элементов в растворе  после контак-
та их с сорбционным материалом при различной 
кислотности среды определяли спектрофотоме-
трически. Степени извлечения для Co2+, Cd2+ уве-
личиваются с уменьшением кислотности среды 
и достигают максимума ≥ 95 % Co = 1 мкг/мл при 
рН = 9.0, создаваемом боратным буфером. Зави-
симость степени извлечения ртути остается прак-
тически количественной в диапазоне кислотности 
среды 2-9. Оценку вклада не модифицированной 
целлюлозной матрицы в процесс извлечения ме-
таллов проводили на основании полученных зави-
симостей степеней извлечения исследуемых ме-
таллов от рН на исходной микрокристаллической 
целлюлозе. Максимальная сорбция элементов на-
блюдается при рН = 8-9 и составляет 18 % для рту-
ти при начальной концентрации, равной 1 мкг/мл, 
а для кадмия и кобальт этот вклад оказался око-
ло  15 % (рис. 1).

Возможность концентрирования элементов 
на полученном материале оценивали при значении 
рН среды 9.0, позволяющем проводить групповое 
извлечение исследуемых металлов. Однако кон-
центрационные пределы при построении изотерм 
сорбции кобальта и кадмия ограничены произведе-
нием растворимости их гидроксидов. Поэтому про-
цесс сорбции этих металлов удалось рассмотреть 
только в линейной области зависимости сорбцион-
ной емкости от равновесной концентрации метал-
ла, характеризуемой моделью Генри, из которых вы-
числены константы взаимодействия (KГ) элементов 
с сорбентов. В связи с количественной сорбцией 
ртути в кислой среде был исследован процесс из-
влечения при рН = 2 в равновесных условиях без 
ограничений концентраций ртути в результате ги-
дролиза. Изотерма сорбции имеет протяженную об-
ласть Генри вплоть до точки насыщения, поэтому 
интенсивность извлечения ртути можно характери-
зовать константой Генри. Полученные интеграль-
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ные зависимости сорбционной емкости от равно-
весной концентрации были аппроксимированы в 
координатах уравнений Ленгмюра и Френдлиха, 
коэффициенты аппроксимации функций составили 
0.90 и 0.98 соответственно. Обобщенные параме-
тры сорбционного равновесия в системе раствор 
Co2+, Cd2+, Hg2+ – сорбент представлены в табл. 1.

Для области рН, в которой возможно группо-
вое концентрирование, изучена эффективность 
сорбции металлов как параметр скорости извлече-
ния. Математическую обработку эксперименталь-
ных зависимостей текущей сорбционной емкости 
от времени в диапазоне от 15 до 4000 с осущест-

вляли с использованием уравнения кинетики псев-
допервого и псевдовторого порядка [21]. Аппрокси-
мация экспериментальных данных в координатах 
уравнения псевдовторого порядка позволила полу-
чить уравнения регрессии с коэффициентом корре-
ляции ≥ 0.995 (рис. 2) Детектирование остаточной 
концентрации исследуемых элементов после про-
ведения сорбции проводили методом атомной аб-
сорбции с электротермической атомизацией. Кине-
тические параметры сорбции ионов металлов при 
совместном и индивидуальном присутствии их в 
растворе сорбционным материалом представле-
ны в табл. 2.

Нами были так же получены и аппроксими-
рованы в координатах уравнений псевдовторого 
порядка зависимости сорбционной емкости мате-
риала по отношению к кобальту и кадмию от вре-
мени в диапазоне температур 20-80 оС, что позво-
лило оценить их энергии активации при сорбции. 
Из угловых коэффициентов экспериментальных 
зависимостей константы скорости сорбции от тем-
пературы в координатах ln k2 от 1/T были рассчи-
таны значения энергии активации сорбции, соста-
вившие для кобальта и кадмия 818 ± 17 Дж/моль и 
420 ± 15 Дж/моль соответственно.

Оценку комплексообразующей способности 
тиосемикарбазидных групп, закрепленных на по-
верхности сорбента, по отношению к Cd2+, Hg2+, Co2+ 

Таблица 1
Значения предельной сорбции (Аmax) и констант 
уравнений Генри (КГ) и Фрейндлиха (Кf, n) Cd2+, Hg2+ 
и Со2+ на поверхности модифицированной цианур-
целлюлозы 

Металл рН
Амах, 

ммоль/г
КГ, л/г Kf ,л/г n

Hg2+
2.0 0.25 0.30 0.230 1.30

9.0 0.45 0.85 0.467 2.63

Со2+ 9.0 – 0.84 – –

Cd2+ 9.0 – 0.68 – –
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Таблица 2
Кинетические параметры сорбции Cd, Hg, Co 

Металл С, мМ

Cовместное присутствие металлов в 
растворе

Индивидуальное присутствие металлов в 
растворе

k
2 
·10

-3
, г/

мкмоль·с
Ае,

мкмоль/г
R

2 k
2 
·10

-3
, г/

мкмоль·с
Ае, мкмоль/г R

2

Hg
2+

0.02 7.8 ± 0.3 8.7 ± 0.5 1.000 4.7 ± 0.2 9.8 ± 0.4 0.999

Co
2+

0.02 2.4 ± 0.1 6.9 ± 0.2 0.999 1.9 ± 0.1 5.7 ± 0.3 0.998

Cd
2+

0.02 4.6 ± 0.2 8.7 ± 0.3 1.000 2.3 ± 0.1 8.4 ± 0.3 0.999
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проводили сорбционным методом [22], основан-
ном на интерпретации изотермы Никольского в ко-
ординатах «равновесная сорбционная емкость по 
исследуемому металлу (моль/г) от коэффициента 
его распределения». Для всех исследуемых эле-
ментов полученная зависимость имеет два участка, 
аппроксимирующихся разными линейными функци-
ями (рис. 3), что характерно для бифункциональ-
ного сорбента. Полученные физико-химические 
характеристики сорбции, которые иллюстрируют 
эффективную координацию изучаемых элементов 
с функционально-аналитическими группировками 
на поверхности целлюлозного сорбента в установ-
ленном диапазоне кислотности среды, позволили 
предположить возможность создания сорбцион-
но-рентгенофлуоресцентной методики определе-
ния Co2+ и Cd2+ в природной воде с использовани-
ем полученного материла. Пределы обнаружения 
Co2+, Hg2+ и  Cd2+ на  исследуемом сорбенте в случае 
рентгенофлуоресцентного детектирования элемен-
тов в фазе сорбента рассчитывали по рекоменда-
ции ИЮПАК, для чего были получены сорбцион-
ные калибровки для каждого металла в условиях 
оптимальной сорбции, которые линейны в диапа-
зоне от 5 до 100 мкг в таблетке (масса таблетки m 
= 0.15 г). Значения пределов обнаружения для каж-
дого металла составили 3.0 ± 0.1; 3.8 ± 0.1; 4.2 ± 0.1 
мкг/таблетка (m = 0.15 г)  для Сd (II), Co (II), Hg (II) со-
ответственно. Нами было оценено влияние макро-
компонентов речных вод на возможность концен-

трирования и детектирования кобальта и кадмия 
из растворов, результаты представлены в табл. 3. 
Полученные результаты были подтверждены ме-
тодом «введено – найдено».

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ проект 12-03-31308  и 12-03-33076.
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Ме-
талл

Вода 
Введено, 

мкг/мл
Найдено, 

мкг/мл 
Sr 

Co
2+

 
р. Кубань
(г. Красно-

дар)

0
0.023 ± 
0.003 

0.09 

0.10 0.13 ± 0.01 0.07 

Cd
2+

 
р. Кубань
(г. Красно-

дар)

0 
0.025 ± 
0.005 

0.09

0.10 0.12 ± 0.01 0.08 
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SURFACE FUNCTIONALIZATION OF CELLULOSE 
THIOSEMICARBAZIDE GROUPS TO CREATE SORBENT FOR 

CONCENTRATION AND DETERMINATION OF HEAVY METALS IN 
WATER

Dzh.N. Konshina, Z.A. Temerdashev, V.V. Konshin, E.I. Byshkina
Federal State Educational Institution of Higher Professional Education 

«Kuban State University»
ul. Stavropolskay, 149,  Krasnodar, 350040, Russian Federation

A novel cellulose adsorbent bearing chemically immobilized thiosemicarbaside is synthesized. 
The adsorbent is used for the preconcentration of cobalt (II), mercury (II), and cadmium (II) followed by 
their X-ray fluorescence quantification in the concentrate. After approximation of experimental data on 
sorption capacity dependency on equilibrium concentration of element in the solution in coordinates 
of the Langmuir equation, the linear functions with correlation coefficient ≥ 0.99 were obtained. These 
functions we used to calculate maximum adsorption capacity (Aмах) and adsorption equilibrium constant. 
Using pseudo-first order kinetic equations for the approximation of experimental data on time-depen-
dencies of sorbents capacity for Сd2+, Co2+, Hg2+ the sorption rate constants were calculated. The possi-
bility of determination of adsorbed Сd2+, Co2+, Hg2, by X-ray fluorescence in the sorbent phase was esti-
mated for concentration phase under static conditions and pH = 9 in case of the presence of all metals.

Keywords: cellulose adsorbent, thiosemicarbazide, preconcentration
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