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Осуществлен синтез силикагеля с химически иммобилизованным тиосемикарбазидом 
(степень функционализации 0.49 мМ/г). Изучены некоторые параметры, влияющие на адсорб-
ционную способность полученного материала по отношению к ртути, такие как рН, время кон-
такта фаз, объем раствора и элюента, а также селективность сорбции в присутствии посторон-
них ионов. Максимальная сорбционная емкость полученного силикагеля по отношению к ионам 
ртути при рН = 2 составила 0.48 ± 0.04 мМ/г. Изменение скорости пропускания (от 0.5 мл/мин  
(0.25 см/мин) до 6 мл/мин (3.2 см/мин)) как и увеличение объема пропускаемого раствора от  
50 мл до 2000 мл для уровней концентраций 0.0125, 0.0375 и 0.075 мМ/л не влияет на сте-
пень извлечения ртути. Количественной десорбции ртути можно добиться при использовании  
5 мл 6 М НСl. В выбранных условиях концентрирования ртути присутствие в растворе Fe3+, Zn2+, 
Cu2+, Pb2+, Co2+, Ni2+ и Cd2+ в n∙102 мольных избытках не влияет на степень её извлечения. Полу-
ченный сорбционный материал был применен для сорбционно-спектрофотометрического опре-
деления ртути в минерализате, полученном после СВЧ автоклавного разложения образца рыбы.
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Введение
Твердофазное извлечение компонентов из 

разнообразных образцов является одним из наи-
более распространенных и эффективных приемов, 

используемых на стадиях подготовки проб к анали-
зу и обеспечивающих высокий коэффициент кон-
центрирования. Простота технической реализации, 
наряду с практически безграничными возможностя-
ми вариабельности природы твердой фазы и функ-
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ционального слоя, позволяющие создавать мате-
риалы с заданными свойствами, обуславливают 
достижение наилучших результатов при проведе-
нии анализа. Среди большого разнообразия твер-
дофазных экстрагентов наиболее привлекательны 
химически модифицированные силикагели, пред-
ставленные не только оригинальными образцами 
материалов, полученными в научных группах [1, 2], 
но и коммерчески доступными «scavenger» [3, 4]. Та-
кая распространенность этих материалов обуслав-
ливается, в первую очередь, доступностью самого 
носителя, возможностями варьирования его струк-
турных характеристик в широких пределах, а так-
же благодаря высокой реакционной способности 
поверхностных силанольных групп, за счет кото-
рых реализуется ковалентная иммобилизация [5].

В случае концентрирования и разделения 
неорганических токсикантов часто прибегают к 
функционализации поверхности силикагеля ана-
литическими группировками с донорными атомами, 
способными координировать металлы и образовы-
вать устойчивые хелаты. Применение в химиче-
ском анализе таких сорбционных материалов по-
зволяет значительно улучшить метрологические 
характеристики [6, 7] и уменьшить матричные по-
мехи [8] при определении токсикантов в природ-
ных образцах сложного состава. Особый интерес 
представляют сорбционные материалы на осно-
ве силикагеля, позволяющие проводить не только 
предварительное концентрирование из природных 
и технологических водных образцов, но и выполнять 
разнообразное инструментальное детектирование 
(атомно-абсорбционной [9, 10], атомно-эмиссион-
ной спектроскопией с индуктивно связанной плаз-
мой [11, 12], спектрофотометрией [13]) таких норми-
руемых высокотоксичных загрязнителей, как ртуть.

Высокое сродство ртути к органическим ре-
агентам, в составе которых имеются атомы азота 
и серы, обусловили применение тиосемикарбазо-
нов [14], дитиокарбамата [15], тиоацетамида [16], 
N-бензоил-N’-пропилтиомочевины[17] тиофен-2-
карбоксальдегида [9] в качестве модифицирующих 
реагентов, обеспечивающих получение эффектив-
ных сорбентов, способных извлекать ее как из об-
разцов воды, так и из минерализатов биологиче-
ских объектов. Однако, в большинстве случаев, эти 
материалы не обладают высокой селективностью 
по отношению к ртути [15, 16], а также часто сорб-
ционное извлечение проводят при рН среды выше 
5 [18], что весьма нежелательно вследствие гидро-
литической неустойчивости аналита.

Известно, что тиосемикарбазид образует очень 
прочный бесцветный комплекс со ртутью, и именно 
этот факт позволил использовать его как маскиру-
ющий агент и предложить методики комплексоно-
метрического определения висмута, цинка, свинца 
и кадмия в слабокислых средах в образцах с боль-
шим содержанием ртути [19].

Нами ранее был получен и охарактеризован 
сорбент на основе иммобилизованного на целлю-
лозную матрицу тиосемикарбазида [20-22], пока-
завший достаточно высокую селективность к ионам 
ртути при рН = 2. Однако, ввиду индивидуальных 
особенностей матрицы, сорбент позволяет полу-
чать хорошие результаты лишь при реализации кон-
центрирования в статических условиях.

Целью данной работы являлось осуществле-
ние ковалентной иммобилизации тиосемикарбази-
да на поверхности силикагеля, изучение некоторых 
равновесно-кинетических характеристик получен-
ного материала и оценка возможности применения 
его для твердофазного извлечения ртути.

Приборы и реактивы
Исходный раствор ртути готовили растворе-

нием точной навески HgCl2 в дистиллированной 
воде с добавлением НСl («ос.ч.»). Растворы NaCl, 
K2SO4, Na2SO4, CaCl2, MgSO4 и NaHCO3 готовили 
растворением соответствующих солей квалифи-
кации «х.ч.» в бидистиллированной воде. Раствор 
Fe(III) готовили растворением железо-аммонийных 
квасцов в 0.1 М HCl. В качестве матрицы исполь-
зовали силикагель MN Kiesegel 60 (размер частиц 
0.040-0.063 мм) (Macherey-Nagel), предварительно 
отмытый 10 % HCl [23]. В качестве силилирующего 
агента использовали (3-глицидилоксипропил)три-
метоксисалан (Aldrich). Солянокислый тиосемикар-
базид квалификации «ч.» перекристаллизовывали 
из водного раствора, содержащего эквимольное ко-
личество NaOH. Рабочие растворы ртути для по-
строения градуировочных зависимостей готови-
ли разбавлением ГСО ионов ртути 8004-93 (ООО 
«ЦСОВВ»). Раствор SnCl2 готовили, растворяя 40 г 
SnCl2∙2H2O квалификации «х.ч.» в 20 мл конц. HCl 
при нагревании, и приливали 200 мл бидистилли-
рованной воды.

Изучение зависимости сорбции ртути от рН 
раствора проводили в статических условиях мето-
дом ограниченного объема при перемешивании в 
течение двух часов из растворов с концентрацией 
0.05 мМ/л в интервале рН = 2—8. рН создавали бо-
ратными, ацетатными и солянокислыми буферными 
растворами, которые готовили в соответствии с [24].

Изотермы сорбции металлов получены в ста-
тическом режиме при периодическом перемеши-
вании в течение трех суток при рН = 2 в диапазоне 
концентраций Hg(II) от 0.23 до 2.8 мМ/л.

Кинетику сорбции металлов изучали в ста-
тическом режиме при периодическом перемеши-
вании (методом отдельных навесок при рН = 2), 
затем отбирали аликвоту водной фазы и спектро-
фотометрически определяли концентрацию метал-
ла, находящегося в растворе в фиксированный мо-
мент времени.

Остаточную концентрацию ртути в растворе 
определяли методами молекулярной спектрофотоме-
трии (при начальных концентрациях 0.23—2.8 мМ/л) и  
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атомной абсорбции (спектрометр Shimadzu AA-6800 
с дейтериевым корректором фона, проточная ртут-
но-гидридная приставка Shimadzu РМС-1 с кварце-
вой проточной ячейкой (10×100 мм)).

Значение рН всех рабочих буферных растворов 
проверяли на иономере «Эксперт-001» с помощью 
откалиброванного комбинированного стеклянного 
электрода ЭСК-10608. Оптическую плотность рас-
творов измеряли на спектрофотометре Leki SS2107 
(Финляндия) при длине оптического пути 10.00 мм. 
Перемешивание растворов при изучении сорбции 
осуществляли с использованием лабораторного 
шейкер-инкубатора IKA КS 4000i control. Элемент-
ный анализ выполнен на приборе Vario Micro Cube.

Кислотную минерализацию образца рыбы  
(m = 1.5 г) проводили, используя систему микровол-
новой пробоподготовки ETHOS 1 (Milestone). В каче-
стве окислителя использовали смесь HNO3 : H2O в 
соотношении 7 : 2  (по объему). Полученный мине-
рализат обрабатывали 30 %  мас. водным раство-
ром H2O2 при нагревании с целью удаления обра-
зовавшихся нитро- и нитрозосоединений.

Получение сорбента
1 стадия. К 40 г силикагеля, предваритель-

но отмытого 10 %-м водным раствором HCl и вы-
сушенного в вакууме при 120 ºС в течение 6 часов, 
приливали 150 мл толуола и 20 мл (3-глицидилок-
сипропил)триметоксисалана. Реакционную массу 
перемешивали при 95 ºС в течение 6 часов, затем 
силикагель отфильтровывали на фильтре Шотта 
и промывали трижды порциями по 100 мл толуо-
ла и ацетона. После высушивания в вакууме при 
остаточном давлении 3 мм. рт. ст. и температуре 
50 ºС определяли титриметрически [25] количе-
ство закрепленных эпоксигрупп, которое состави-
ло 0.8 ммоль/г.

2 стадия. В 200 мл метанола растворяли 
2.92 г тиосемикарбазида, вносили 40 г (3-глицидок-
сипропил)силикагеля и 0.15 мл хлорной кислоты в 
качестве катализатора. Реакционную массу пере-
мешивали в течение 8 часов при кипении раствори-
теля. Затем силикагель отфильтровывали, непро-
реагировавший тиосемикарбазид экстрагировали 
этанолом в экстракторе Сокслета. Отмытый сили-
кагель высушивали до постоянной массы при 60 оС.

Обсуждение результатов
Применение силикагелей, содержащих в ка-

честве донорного центра серу, для извлечения рту-
ти является распространенным приемом, однако 
во многих оригинальных работах сорбция проте-
кает достаточно неселективно в слабокислых и 
нейтральных средах (рН = 5–7), что налагает кон-
центрационные ограничения вследствие гидролити-
ческой неустойчивости сорбата [18, 26, 27], а также 
не всегда рассматривается возможность регене-
рации сорбента и количественной десорбции сор-

бата [28, 29], поэтому получение новых химически 
модифицированных силикагелей, исследование 
их свойств и возможности применения в химиче-
ском анализе в сочетании с различными инструмен-
тальными способами определения ртути остает-
ся активно развивающимся направлением [30, 31].

Силикагель, содержащий ковалентно иммо-
билизованный тиосемикарбазид, получали взаи-
модействием (3-глицидоксипропил)силикагеля (ем-
кость 0.8 ммоль/г) и тиосемикарбазида:

Полученный материал охарактеризован дан-
ными элементного анализа и ИК-спектроскопии. Со-
держание серы в полученном материале состави-
ло 1.57 ± 0.03 % мас., что соответствует 0.49 мМ/г 
функциональных групп, коэффициент распреде-
ления ртути в диапазоне начальных концентраций 
0.00164-0.0013 мМ/л составляет 1∙104 см3/г.

Наличие в сорбционном материале комплек-
сообразующих функциональных групп обуславли-
вает взаимодействие сорбата с сорбционным мате-
риалом по механизму хемосорбции. С учетом того, 
что реакции комплексообразования чувствитель-
ны как к форме существования металла в раство-
ре, так и форме существования функциональной 
группы, на начальном этапе исследования изуче-
но влияние кислотности среды на сорбционный 
процесс. Зависимость коэффициента распреде-
ления ртути в фазе сорбента от рН среды позво-
ляет выбрать рабочие значения кислотности для 
проведения концентрирования. С целью адекват-
ной оценки сорбционной способности модифици-
рованной поверхности по отношению к ртути нами 
была получена зависимость сорбции Hg(II) на не-
модифицированной поверхности (рисунок), кото-
рая иллюстрирует плавное увеличение значения 
коэффициента распределения с ростом рН среды, 
что связано с изменением формы нахождения рту-

Рис. Зависимость коэффициентов распределения Hg(II) 
в фазе модифицированного (а) и немодифицированного 
(б) силикагеля от рН среды
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ти в растворе. Дальнейшие исследования прово-
дили, поддерживая рН = 2.

Максимальную емкость сорбента определяли 
из изотерм сорбции, полученных в статическом ре-
жиме при оптимальных значениях рН среды (время 
контакта фаз трое суток, диапазон начальных кон-
центраций 0.23–2.8 мМ/л). Емкость составила 0.48 
± 0.04 мМ/г, что соответствует количеству функци-
онально аналитических групп по данным элемент-
ного анализа. 

Исследование кинетических характеристик 
сорбентов по отношению к аналитам позволяет 
не только сравнить их параметры с известными 
материалами, но и выбрать условия проведения 
сорбции. Для устранения вклада диффузионной 
составляющей в скорость сорбции ртути на моди-
фицированной поверхности, осуществлялось пе-
ремешивание системы сорбент - жидкая фаза. По-
скольку полученный материал имеет максимальную 
сорбционную емкость по ртути, то можно предпо-
ложить, что по мере накопления сорбата на актив-
ных центрах градиент его концентрации на грани-
це сорбент-раствор, как и скорость сорбции, будет 
снижаться. Поэтому начальные концентрации рту-
ти выбирали максимально большими, превышаю-
щими более чем в 103 раз ее ПДК в хозяйственно-
питьевом и культурном водопользовании, а так же 
морских водах, которые составили соответственно 
– 0.0125, 0.0375 и 0.075 мМ/л. Для всех выбранных 
уровней концентраций через 10 мин можно наблю-
дать практически количественную (≥ 95%) сорбцию 

ртути из раствора, поэтому нами была рассмотрена 
возможность проведения динамического варианта 
сорбции, предусматривающего создание мини-кон-
центрирующего патрона, заполненного модифици-
рованным силикагелем (m(сорбента) = 200 мг, вну-
тренний диаметр концентрирующего патрона 0.4 
см). Влияние скорости (от 0.5 до 6 мл/мин) пропу-
скания раствора на степень извлечения ртути, как 
и увеличение объема пропускаемого раствора от 
50 до 2000 мл, для выбранных уровней концентра-
ций не наблюдалось.

Поиск эффективного десорбента среди силь-
ных минеральных кислот Н2SO4 (1, 2 и 3 M), НNO3  
(1, 2 и 3 M), НCl (2, 3 и 6 М) и органических реаген-
тов (ЭДТА – 1 и 2 M), способного разрушить обра-
зующиеся комплексы ртути на поверхности си-
ликагеля и количественно десорбировать ее при 
использовании минимального объема, показал, что 
применение 6 М НСl (объем V = 5 мл) как десорбен-
та является эффективным и позволяет достигать 
≥ 97 % десорбции (m(cорбента) = 200 мг, m(Hg(II) = 
0.1-300 мкг). Однако выбор основных параметров 
(таких как скорость пропускания раствора, макси-
мально возможный объем пропускаемого раство-
ра, объем десорбента) для сорбции и десорбции 
ртути на модифицированном силикагеле был осу-
ществлен на достаточно больших концентрациях, 
поэтому представлялось интересным проверить 
их работоспособность для концентраций ртути на 
уровне ПДК для хозяйственно-питьевого и культур-
ного водопользования, а также морских вод. Для 
учета влияния солевого фона, характерного для 
реальных объектов, модельные растворы готови-
ли в соответствии с рекомендациями [32]. Опреде-
ление ртути после сорбции и десорбции на моди-
фицированном силикагеле в модельных водных 
образцах, содержащих помимо аналита Nа+, Mg2+, 
К+, Ca2+, Fe3+, Zn2+, Cu2+, Pb2+, Сo2+, Ni2+ и Cd2+ (пере-
числены в порядке уменьшения их концентрации 
в растворе) проводили с использованием мето-
да атомно-абсорбционной спектрометрии хо-
лодного пара, результаты представлены в табл. 1.

Высокая селективность полученного мате-
риала к ртути в присутствии других элементов и 
возможность количественной десорбции ее с по-
верхности силикагеля минимальным объемом де-
сорбента позволили провести селективное извле-
чение ртути из минерализата, полученного после 
СВЧ-автоклавной пробоподготовки образца рыбы 
(трески), и провести экстракционно-спектрофото-
метрическое определение ее в элюате с дитизо-
ном [33]. Метрологические характеристики сорб-
ционно-экстракционного спектрофотометрического 
определения ртути представлены в табл. 2. Пра-
вильность экстракционно-спектрофотометриче-
ского определения ртути с предварительным кон-
центрированием и разделением на силикагеле с 
ковалентно-иммобилизованным тиосемикарба-
зидом подтверждена сравнением с результатами 

Tаблица 1
Результаты определения Hg(II) в модельной сме-
си* (n = 5, Р = 0.95)

Введено, мкг/л Найдено, мкг/л Sr

0.05 0.048 ± 0.001 0.02

0.1 0.101 ± 0.008 0.04

0.3 0.30 ± 0.01 0.03

Примечание: * - состав модельного раствора: C(Na+) = 10.6, 
C(Mg2+) = 2.5,  C(Ca2+) = 0.4, С(K+) = 0.4, С(Cl-) = 18, С(SO4

2-)  = 
2.7 и  С(HCO3

2-) = 0.15 г/л; C(Fe 3+) = 10,  C(Zn2+) = 10, C(Cu2+) 
= 5,  С(Ni2+) = 1, С(Cd2+) = 1, С(Co2+) = 1 и  C(Pb2+) = 1 мкг/л

Таблица 2
Аналитические характеристики сорбционно-спек-
трофотометрического определения ртути (n = 6, 
P = 0.95) 

Зависимость аналитиче-
ского сигнала от концен-

трации, CHg2+, мкг/л
А = (а ±  ∆ а)·C + (b ±  ∆ b)

r2
Cmin, 
мкг/л

Кd

A = (0.0988 ± 0.0007)·C + 
(0.007 ± 0.002)

0.998 0.07 5·102
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определения ее методом атомно-абсорбционной 
спектрометрии холодного пара (табл. 3). 

Аналитические характеристики полученно-
го сорбционного материала на основе силикагеля 
с ковалентно иммобилизованным тиосемикарба-
зидом для разделения и концентрирования ртути 
значительно превосходят имеющиеся аналоги [34, 
35] и открывают возможность селективного извле-
чения ртути из водных образцов и дальнейшего ее 
экстракционно-спектрофотометрического опреде-
ления с дитизоном в диапазоне от 0.1 до 5 мкг/л.

Исследования проводились с использова-
нием научного оборудования ЦКП «Эколого-ана-
литический центр» при финансовой поддержке 
РФФИ (12-03-00331-а) и гранта Президента РФ 
(МК-4160.2014.3).
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SILICA GEL WITH COVALENTLY IMMOBILIZED 
THIOSEMICARBAZIDE FOR SOLID-PHASE CONCENTRATION OF 

MERCURY

Dzh. N. Konshina, V.V. Open’ko, Z.A. Temerdashev,  
V.V. Konshin, K.A. Romanovskii

Federal State Educational Institution of Higher Professional Education
«Kuban State University»

ul. Stavropolskaia, 149, Krasnodar, 350040, Russian Federation

А new thiosemicarbazide modified silica gel sorbent was prepared and applied for pre-concentra-
tion of trace mercury(II) prior to the measurement by spectrophotometry and atomic absorption spec-
troscopy. The optimization of some analytical parameters affecting the adsorption of the analyte such 
as acidity, shaking time, sample flow rate and volume, eluent condition, and interfering substances 
were investigated. At pH 2, the maximum static adsorption capacity of Hg(II) onto the thiosemicarba-
zide modified silica gel was 0.49 мМ∙g-1. The sorbent was used to remove mercury in a dynamic mode. 
Changing the speed of pumping solution from (0.5 ml / min (0.25 cm / min) to 6 ml / min (3.2 cm / min)) 
as an increase in volume from 50 ml to 2000 ml with levels of concentrations (0.0125 mM / l, 0.0375mM 
/ l, 0.075mM / l) did not affect the recovery of mercury. The quantitative recovery (>95%) of Hg(II) could 
be obtained using 5 mL of 6 mol L−1 HCl solution as eluent. Common coexisting substances did not in-
terfere with the separation of mercury(II) under optimal conditions. The detection limit of sorption-spec-
trophotometric method definition of mercury was 0.07 µg L−1, and the relative standard deviation (RSD) 
was lower than 5.0%. The prepared sorbent was successfully applied for the pre-concentration of trace 
Hg(II) in mineralizate sample fish. 

Keywords: silica gel, thiosemicarbazide, sorption, mercury, spectrophotometry
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