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В целях разработки простой, быстрой и эффективной схемы аналитической пробоподготов-
ки для определения в водных образцах органических загрязнителей нами был получен новый вы-
сокодисперсный сорбционный материал с магнитными свойствами (Fe3O4@SiO2@СТАВ).  Искомый 
сорбционный материал синтезировали путем микроволнового синтеза наночастиц магнетита и их 
последовательного модифицирования тетраэтоксисиланом и бромидом цетилтриметиламмония 
(СТАВ).  Для образцов поверхностно-модифицированного материала были получены данные по 
размерам и форме частиц, знаку и величине заряда поверхности частиц. Также была охарактери-
зована структура поверхностного слоя, исходя из полученных данных по сорбции бромида цетил-
триметиламмония. Исследована зависимость сорбционных свойств Fe3O4@SiO2@СТАВ по отно-
шению к 4-нонилфенолу (4-НФ) для двух образцов с различным количеством модификатора СТАВ 
на поверхности сорбента. На примере 4-НФ изучены сорбционные свойства Fe3O4@SiO2@СТАВ, 
оптимизированы условия количественного извлечения 4-НФ (масса сорбента, объем раствора, рН 
раствора, время сорбции и десорбции) и разработана методика его определения в водных объек-
тах, включающая стадию магнитной твердофазной экстракции, экстракцию 4-НФ ацетонитрилом 
и последующее ВЭЖХ-определение. На примере ряда модельных образцов вод  с различным ми-
неральным и органическим фоном показано незначительное влияние матричных компонентов на 
степень извлечения 4-НФ. Проведение единичного определения по предложенной методике зани-
мает 35-40 минут, предел обнаружения 4-НФ ─ 2 мкг/л.  

Ключевые слова: магнитные наночастицы, микроволновый синтез, магнитная твердофаз-
ная экстракция, 4-нонилфенол, ВЭЖХ, природные воды.
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In order to develop a more simple and efficient procedure of preconcentration and determination of the 
organic pollutants in waters it has been proposed to apply a static mode of magnetic solid-phase extraction 
using a novel surface-modified nanosized sorbent. The synthesis procedure of the sorbent consisted of: 1) 
synthesis of magnetite nanoparticles by co-precipitation method; 2) subsequent surface modification with 
tetraethoxysilane (TEOS) and cetyltrimethylammonium bromide (CTAB). Both stages were performed using 
microwave heating. The formation of nanoparticles was confirmed by SEM and dynamic light scattering 
method. The possible structure of the surface adsorption layer of the sorbent particles was characterized by 
comparing experimental and literature data on the CTAB adsorption. Sorption properties of the material have 
been investigated using 4-nonylphenol (4-NF) as an example. The extraction of 4-NF from aqueous solutions 
and surface waters with typical salt and dissolved organic matter content was shown to be quantitative. The 
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technique based on the magnetic solid-phase extraction and HPLC determination of 4-NF has been developed.  
The duration of a single analysis was about 35-40 min, detection limit – 2 µg/L of 4-NF.

Keywords: magnetic nanoparticles, microwave synthesis, magnetic separation, 4-nonylphenol, HPLC, 
natural waters

ВВЕДЕНИЕ
В последние годы у химиков-исследователей 

возник повышенный интерес к изучению свойств 
и способов обнаружения в различных природных 
объектах поверхностно-активных веществ (ПАВ), 
являющихся к настоящему времени одним из ос-
новных антропогенных загрязнителей биосферы. 
Это связано с ранее сильно недооцененным воз-
действием некоторых ПАВ (в частности, неионо-
генных ПАВ и продуктов их биодеградации) на эн-
докринную систему и регуляцию репродуктивной 
системы у человека и животных. К подобным сое-
динениям относят некоторые алкилфенолы, в том 
числе и 4-нонилфенол (4-НФ) [1, 2]. 

Для корректного количественного опреде-
ления 4-НФ на практике применяются в первую 
очередь различные варианты жидкостной [3, 4] и 
газовой [5, 6] хроматографии с масс-спектроме-
трическим либо флуориметрическим [7] детекти-
рованием. Также весьма активно изучаются воз-
можности иммуноферментных экспресс-вариантов 
определения [1, 8-10]. Между тем, даже с исполь-
зованием современного аналитического обору-
дования задача определения 4-НФ в различных 
водных объектах на уровне ПДК решается на прак-
тике почти исключительно с привлечением тех или 
иных  комбинированных методов (как и для совре-
менных экоаналитических определений в целом). 
Для определения 4-НФ на стадии пробоподготовки 
предложено использование жидкостно-жидкостной 
микроэкстракции [3, 11], твердофазной экстракции 
(ТФЭ) с применением как коммерчески доступных 
[12], так и синтезированных авторами сорбентов 
[13]. Достигаемые на практике пределы обнаруже-
ния 4-НФ для комбинированных методик с хрома-
тографическим окончанием составляют порядка  
0.01-0.06 мкг/л [3, 4, 7], что вполне позволяет де-
тектировать 4-НФ на уровне ПДК.

Однако стадия пробоподготовки до сих пор 
является “узким местом” большинства методик 
количественного химического анализа, поскольку 
большинство (если не все) из этапов по подготовке 
пробы к анализу требуют весьма больших затрат 
времени и практически всегда являются основным 
источников экспериментальных ошибок.  Несмо-
тря на весьма существенные достижения в этой 
области, данные стадии до сих пор весьма харак-
теризуются малой степенью автоматизации, боль-
шими затратами времени, реагентов и малой про-
изводительностью. Между тем имеется насущная 
потребность в современных экоаналитических ме-
тодиках (в том числе и для полевых экспресс-опре-
делений), которые предусматривают максимально 

простую, быструю, доступную (и в то же время эф-
фективную) пробоподготовку и использование бо-
лее доступной и массовой аппаратуры.

В качестве перспективного метода концентри-
рования при определении различных классов за-
грязнителей в водных растворах в последнее время 
рассматривается метод магнитной твердофазной 
экстракции (МТФЭ) [14, 15]. Принцип МТФЭ заключа-
ется в концентрировании исследуемых соединений 
на поверхности сорбента (часто наноразмерного), 
носитель которого обладает суперпарамагнитными 
свойствами.  Благодаря этим свойствам, частицы 
сорбента мигрируют к магниту, только когда попа-
дают в магнитное поле. После прекращения дей-
ствия магнитного поля они мгновенно теряют свои 
магнитные свойства и легко превращаются в су-
спензию. Использование различных наноматери-
алов и наноструктур применительно к химическо-
му анализу уже сейчас фактически оформилось в 
отдельный раздел аналитической науки (одно из 
направлений т.н. наноаналитики) [16].

Ранее нами были синтезированы образцы 
наноразмерных сорбентов на основе магнетита 
с поверхностью, модифицированной некоторыми 
ПАВ. Они были охарактеризованы с точки зрения 
размера и формы частиц, знака и величины заря-
да поверхности, брутто-состава, структуры поверх-
ности и сорбционных свойств [17, 18]. В отличие от 
работ-предшественников по получению подобных 
сорбентов нами синтез наночастиц магнетита и по-
следующее их модифицирование проводился в ус-
ловиях микроволнового (МВ) нагрева с использо-
ванием соответствующего коммерчески доступного 
оборудования. Такой способ синтеза позволяет до-
биться высокой монодисперсности наносорбентов 
[17], а при поверхностном модицировании послед-
них – получать более высокую степень заполнения 
поверхности молекулами модификатора [18]. Полу-
ченные образцы наноразмерных материалов были 
испытаны в качестве МТФЭ-сорбентов. На приме-
ре толуола, фенола и трибромфенола тем не ме-
нее была показана возможность извлечения ука-
занных соединений, причем степень извлечения 
существенно зависела как от типа извлекаемого 
соединения, так и от условий МТФЭ.

В данной работе нами преследовались сле-
дующие цели: 1) синтез и изучение свойств нового 
поверхностно-модифицированного наноразмерно-
го МТФЭ-сорбента, эффективного по отношению к 
4-НФ, 2) оценка сорбционной способности получен-
ного материала и подбор оптимальных условий кон-
центрирования 4-НФ, 3) апробирование возможно-
сти аналитического использования этого сорбента.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты и материалы. Для синтеза магне-

тита использовали Fe(NH4)2SO4∙6H2O и Fe(NO3)3∙9H2O 
(«ч.д.а.», Химмед, Россия) и водный аммиак  
(25-28 % мас., «ос.ч.», Химмед, Россия). Для ста-
билизации и модифицирования наноразмерного 
магнетита использовали тетраэтоксисилан (tetrae-
thoxysilane (TEOS), («ч.д.а.», Реахим, Россия) и бро-
мид цетилтриметиламмония (cetyltrimethylammonium 
bromide (СТАВ), Merck, Германия, ≥ 97 %). Исход-
ный раствор 4-НФ (Aldrich, Германия) готовили рас-
творением его навески (~150 мг) в этиловом спирте 
(30 мл) при комнатной температуре. Рабочие рас-
творы в дистиллированной воде с концентрацией 
0.05-2.0 мкг/мл получали непосредственно в день 
проведения эксперимента соответствующим раз-
бавлением исходного раствора. 

Аппаратура. Синтез магнетита проводи-
ли в микроволновой системе Discover SP-D (CEM 
Corp., США) с фокусированным излучением (частота  
2.45 ГГц, максимальная мощность магнетрона  
300 Вт, возможно программирование и контроль 
текущих параметров: температуры и скорости ее 
подъема, давления, времени и мощности). Изобра-
жения наночастиц получены при помощи сканиру-
ющего электронного микроскопа JEOL JSM-6700F 
(Япония). Распределение частиц по размерам в 
растворах изучено с использованием анализатора 
размеров частиц АРН-2 (Россия). Магнитную сепа-
рацию проводили, используя постоянный Nd–Fe–B 
магнит с (ВН)макс = 40 МГсЭ.  Для определения рН 
использовали pH-метр-иономер “Экотест-120” (Рос-
сия). Перемешивание растворов осуществляли с 
помощью устройства для перемешивания LS-120 

“ЛАБ-ПУ-02” (Россия).
Количественное определение содержания 

СТАВ и 4-НФ в растворах проводили на жидкос-
тном хроматографе LC-20 Prominence (Shimadzu 
Corp., Япония). Для ВЭЖХ-определения 4-НФ ис-
пользовали хроматографическую колонку Luna 
C-18(2) (Phenomenex Corp., США), подвижная фаза – 
смесь ацетонитрил + 0.1 %-ная H3PO4 (30 : 70). Для 
ВЭЖХ-определения СТАВ использовали катионно-
обменную колонку IC YK-421 (Showa Denko, Япония), 
подвижная фаза – смесь этанол: 0.1 %-ная H3PO4 
(65 : 35). В обоих случаях колонку термостатирова-
ли при 45 °C, поток элюента через колонку состав-
лял 1 мл/мин, объем дозирующей петли – 50 мкл. 
Детектирование 4-НФ проводили спектрофотоме-
трически (270 нм), детектирование СТАВ – кондук-

тометрически (чувствительность 100 мкСм·см-1 / В) 
в режиме обратной полярности.

Синтез и модифицирование наночастиц 
магнетита. Cвежеприготовленный водный раствор 
солей железа (20 мл), содержащий Fe(NH4)2SO4∙6H2O 
(423 мг) и Fe(NO3)3∙9H2O (873 мг) (расчетные коли-
чества для получения 200 мг магнетита; мольное 
соотношение  Fe (III) / Fe (II) = 2 : 1) готовили в дис-
тиллированной воде, из которой предварительно 
был вытеснен воздух продувкой аргоном в течение 
5 минут. В специальный стеклянный сосуд объё-
мом 35 мл наливали раствор солей железа, затем 
добавляли 5 мл концентрированного водного ам-
миака, помещали сосуд в микроволновую систе-
му и нагревали полученную суспензию по методи-
ке, подробно описанной в работе [17].

После охлаждения реакционной смеси оса-
док отделяли магнитной сепарацией, промывали 
трижды дистиллированной водой (по 20 мл) с по-
лучением осадка магнетита (Fe3O4). Для модифи-
цирования поверхности частиц TEOS синтезиро-
ванные частицы диспергировали в смеси этанола  
(17 мл), дистиллированной воды (4 мл) и концен-
трированного раствора NH3·H2O (3 мл) с последу-
ющим добавлением TEOS (0.70 г; 16.80 ммоль/г 
Fe3O4). Полученную суспензию перемешивали на 
магнитной мешалке при комнатной температуре в 
течение нескольких минут. Далее сосуд с содер-
жимым помещали в микроволновую систему и на-
гревали по программе, приведенной в табл. 1, в 
результате чего происходит гидролиз TEOS и мо-
дифицирование поверхности Fe3O4 продуктами ги-
дролиза (в основном диоксидом кремния). После ох-
лаждения реакционной смеси полученный продукт  
(Fe3O4@SiO2) отделяли магнитной сепарацией, про-
мывали несколько раз водой и спиртом. Затем его 
редиспергировали в воде (20 мл), содержащей рас-
четное количество СТАВ, перемешивали на маг-
нитной мешалке в течение нескольких минут при 
комнатной температуре. Далее сосуд с суспензи-
ей помещали в микроволновую систему и нагре-
вали по программе, приведенной в табл. 1. После 
охлаждения до комнатной температуры, осадок 
магнетита, последовательно модифицированного 
диоксидом кремния и СТАВ (Fe3O4@SiO2@СТАВ), 
отделяли с помощью магнита, промывали несколь-
ко раз водой, высушивали и хранили полученный 
материал в стеклянном бюксе с притертой проб-
кой при комнатной температуре. 

Количество СТАВ для модифицирования опре-
деляли, исходя из данных по изотерме сорбции 

Таблица 1
 Условия микроволнового получения Fe3O4@SiO2 и Fe3O4@SiO2@СТАВ

Параметры микроволнового синтеза Fe3O4@SiO2 Fe3O4@SiO2@СТАВ
Температура, °С 90 80
Мощность, Вт 300 300
Время набора, минут 2.5 5
Продолжительность нагрева, минут 15 10
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СТАВ на Fe3O4@SiO2 и данных, полученных при 
сорбционных испытаниях образцов Fe3O4@SiO2@
СТАВ с различным содержанием СТАВ. Надоса-
дочную жидкость анализировали (ВЭЖХ) с целью 
определения состава поверхностного слоя, а по-
лученные модифицированные частицы использо-
вали в сорбционных экспериментах.

Построение изотермы адсорбции CTAB. 
Опыт проводили в пластиковых центрифужных про-
бирках объемом 50 мл с завинчивающимися крыш-
ками. В 30 мл фонового электролита (0.01 М NaNO3) 
помещали 10.0 мг Fe3O4@SiO2 и перемешивали в 
течение 3 минут для достижения равновесия. За-
тем измеряли рН системы и корректировали зна-
чение до 8.5 при помощи 0.05 М NaOH либо 0.1 М 
HNO3. После вносили расчетное количество 4-НФ 
(исходного спиртового раствора) до необходимой 
концентрации 4-НФ. Проводили сорбцию при пере-
мешивании в течение 10 минут. Далее после маг-
нитной сепарации сорбента определяли в надоса-
дочной жидкости остаточную концентрацию СТАВ 
(ВЭЖХ) и рассчитывали величину адсорбции. Экс-
перименты по сорбции 4-НФ проводили при ком-
натной температуре. 

Определение поверхностного заряда ча-
стиц сорбента. Экспериментальное определе-
ние поверхностных зарядов частиц Fe3O4 и Fe3O4@
SiO2 проводили потенциометрически по следующей 
методике. В 30 мл раствора фонового электролита 
(0.01 М NaNO3) помещали 30.0 мг сорбента и пере-
мешивали на шейкере в течение 30 минут при по-
стоянном пропускании через суспензию газообраз-
ного аргона. После к суспензии прибавляли 2 мл 
0.1 N HNO3, и перемешивали еще 20 минут. После 
осуществляли титрование 0.05 М NaOH с помощью 
микробюретки. После добавления каждой порции 
титранта суспензию перемешивали еще в течение 
1 минуты, далее измеряли рН. Поверхностный за-
ряд наночастиц рассчитывали в соответствии с со-
отношением [19]: 

σ = F·(na - nb + nOH - nH) / S,
где  σ – плотность заряда поверхности (Кл/м2),  F 
– постоянная Фарадея (Кл/моль), na и nb – количе-
ство молей основания и кислоты, которые добав-
лялись к суспензии, nOH и nH – число молей ОН- и Н+ 
в суспензии при измеренном рН и S – полная пло-
щадь поверхности сорбента.

Магнитная твердофазная экстракция 
4-НФ. Эксперимент проводили для объемов водных 
образцов 50, 100 и 500 мл. Для исследования влия-
ния различного минерального и органического фона 
в процессе МТФЭ использовали разные типы вод: 
дистиллированная, водопроводная (общая мине-
рализация ≈100 мг/л), минеральная вода “Нарзан” 
(общая минерализация ≈2200 мг/л), водный раствор 
хлорида натрия (СNaCl = 100 и 500 мг/л) и фильтрат 
речной воды (источник – р. Тудовка, Тверская обл.; 
правый приток Волги) с содержанием природного 
растворенного органического вещества (РОВ) 50 

мг/л. Значения рН растворов от 3 до 9 корректиро-
вали растворами HNO3 и NaOH. Навеску сорбента 
(20 мг) добавляли к 50 мл испытываемого образца 
воды, в который предварительно вносили рассчи-
танное количество 4-НФ из исходного раствора так, 
чтобы концентрация аналита была в пределах 0.05-
2.0 мкг/мл. Аналит сорбировали при перемешива-
нии в течение 20 минут при комнатной температуре. 
После отделяли магнитные частицы от раствора с 
помощью магнита и десорбировали (также при пе-
ремешивании) при комнатной температуре. По ис-
течении необходимого времени осадок отделяли с 
помощью магнита, надосадочную жидкость пропу-
скали через фильтр “Millipore Milliex-HV” (диаметр 
пор 0.45 мкм) и анализировали на ВЭЖХ. 

По результатам сорбционных экспериментов 
были рассчитаны коэффициенты распределения КD 
4-НФ между фазами сорбента и раствора. Значение 
коэффициента (мл/г) рассчитывали по формуле:   

KD = [(С0 – СОСТ) / CОСТ ]· (1000·VР / mСОРБ), 
где С0 – начальная концентрация 4-НФ (в мг/л) в 
исследуемом растворе; СОСТ – остаточная концен-
трация 4-НФ в том же растворе после сорбции; VР 
– объем раствора (л); mСОРБ – масса сорбента (г).

Для кинетических исследований процесса 
сорбции-десорбции 4-НФ степень сорбции (%) вы-
числяли по остаточному содержанию 4-НФ (опре-
деляли на ВЭЖХ):

RСОРБ (%) = (С0 – СОСТ / С0)·100 %;
степень десорбции 4-НФ (в %) рассчитывали по 
формуле:

R ДЕСОРБ (%) = (СДЕСОРБ·VЭ) / ((С0 – СОСТ)·VР)·100 %,
где СДЕСОРБ – концентрация 4-НФ в элюате (мг/л), VЭ 
– объём элюата (л); степень извлечения 4-НФ в це-
лом ( %) рассчитывали:

R ИЗВ (%)   = (СДЕСОРБ·VЭ) / (С0·VР)·100 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Характеристики сорбента

Размер частиц и структура сорбционно-
го слоя. Синтезированный сорбент Fe3O4@SiO2@
СТАВ  образован отдельными сферическими части-
цами с диаметром около 140 нм  (рис. 1, а), а также 
в значительной части их ассоциатами (рис. 1, б) с 
преимущественным  размером 300-600 нм.

Экспериментальные результаты изучения 
нековалентного закрепления СТАВ на поверхно-
сти Fe3O4@SiO2 представлены в табл. 2. Графиче-
ское изображение изотермы сорбции приведено 
на рис. 2. Хорошо видно, что изотерма имеет чет-
ко выраженную S-образную форму, характерную 
для адсорбции ионных ПАВ с итоговым формиро-
ванием на поверхности упорядоченного двойного 
слоя (бислоя) из молекул сорбата [20, 21]. Полу-
ченные данные позволили установить, что макси-
мальное количество нековалентно закрепленного 
на поверхности СТАВ составляет 0.63 мг/мг (1.701 
ммоль/г).  Весьма близкие значения (1.676 ммоль/г) 
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были получены авторами работы [22] для сорбции 
цетилпиридиний хлорида. Исследования по неко-
валентному закреплению СТАВ на наноразмер-
ном магнетите (Fe3O4), выполненные нами ранее 
[18], показали, что максимальное количество мо-
дификатора, удерживаемого поверхностью такого 
сорбента, составляет лишь 0.27 г/г (0.74 ммоль/г). 
Таким образом, Fe3O4@SiO2 способен адсорбиро-
вать примерно вдвое больше молекул ПАВ по срав-
нению с немодифицированным магнетитом Fe3O4.

Этот вывод находит дополнительное под-
тверждение в полученных нами данных по опре-
делению заряда поверхности для сорбентов типа 
Fe3O4 и Fe3O4@SiO2  (рис. 3).  За счет более высо-
кой плотности заряда адсорбция молекул СТАВ на 
Fe3O4@SiO2 (протекающая, прежде всего, за счет 
кулоновских взаимодействий) существенно выше.

В работе [18] нами был использован расчетный 
метод [23] для количественной оценки заполнения по-
верхности сорбента (магнетита) молекулами СТАВ, 
согласно которому адсорбция количественно оце-
нивается безразмерной величиной θ (0 ≤ θ ≤ 2), рав-
ной числу максимально заполненных упорядоченных 

Таблица 2
Экспериментальные данные по сорбции  СТАВ на 
Fe3O4@SiO2

ССТАВ исх, мг/л ССТАВ равн, мг/л
ССТАВ адс, мг/мг  
Fe3O4 @ SiO2

10.0 4.40 0.0170
20.0 4.90 0.0453
30.0 11.7 0.0549
40.0 12.3 0.0831
50.0 15.6 0.103
60.0 18.1 0.126
70.0 21.5 0.146
75.0 21.8 0.160
80.0 25.2 0.164
100 32.5 0.203
150 35.0 0.345
200 40.4 0.479
280 74.3 0.617
300 91.7 0.625

Рис. 1. Магнетит, поверхностно модифицированный TEOS и СТАВ (Fe3O4@SiO2@СТАВ): а) изображение отдельных 
частиц по данным сканирующей электронной микроскопии; б) распределение частиц по размерам по данным иссле-
дований динамического рассеивания света.

Рис. 2. Изотерма сорбции СТАВ на Fe3O4@SiO2 

Рис. 3. Удельный поверхностный заряд полученных со-
рбентов Fe3O4 и Fe3O4@SiO2  в зависимости от рН



225

Аналитика и контроль.       2015.        Т. 19.        № 3.

монослоев из молекул ПАВ. Величина θ = 1 соответ-
ствует формированию на поверхности сорбента мо-
нослоя из молекул СТАВ, при θ = 2 полностью фор-
мируется бислой. Максимальная сорбция СТАВ для 
немодифицированного магнетита, по нашим данным, 
соответствовала величине θ = 1.5-1.6 [17]. Аналогич-
ный расчет для Fe3O4@SiO2  с учетом полученных дан-
ных дает нам значение θ = 2.2. В итоге нами получен 
полностью сформированный поверхностный бислой 
из молекул СТАВ. 

Таким образом, можно сказать, что для сор-
бента Fe3O4@SiO2 (по сравнению с Fe3O4) не просто 
наблюдается более высокая адсорбция СТАВ, но и 
за счет более высокой плотности поверхностного 
заряда в сочетании с ориентирующим действием 
микроволнового поля образуется более упорядо-
ченная поверхностная структура. Последняя пред-
положительно и будет обеспечивать лучшую сор-
бцию (адсолюбилизацию) молекул органических 
аналитов (в нашем случае 4-НФ). 

Зависимость свойств Fe3O4@SiO2@СТАВ 
от количества модификатора (СТАВ) на поверх-
ности сорбента. При изучении характеристик по-
лученных сорбентов был исследован вопрос об ад-
сорбционном потенциале сорбента Fe3O4@SiO2@
СТАВ  по отношению к  4-НФ при разном количе-
стве поверхностно закрепленного модификатора 
(СТАВ) на сорбенте. Для этого были синтезирова-
ны два образца Fe3O4@SiO2@СТАВ, отличающихся 
степенью поверхностного модифицирования СТАВ 
(количество добавляемого ПАВ на стадии моди-
фицирования составляло 4.5 мг и 40.0 мг СТАВ на  
200 мг Fe3O4). Далее при оптимальных условиях со-
рбции-десорбции (см. ниже) были эксперименталь-
но получены и сравнены между собой зависимости 
отклика детектора (площадь хроматографическо-
го пика, соответствующего 4-НФ) от концентрации 
4-НФ для двух полученных образцов (рис. 4). Со-
рбенты, использовавшиеся для данного экспери-
мента, были как свежесинтезированные, так и по-
сле хранения (от 1 до 6 месяцев) в закрытом бюксе 
при комнатной температуре.  

Выбранные соотношения СТАВ : магнетит 
соответствуют поверхностному слою с различной 
степенью “недозаполненности”, поскольку отмече-
но, что  максимальную сорбционную активность по 
отношению к органическим аналитам демонстриру-
ют  именно поверхностно-модифицированные со-
рбенты  с неполностью сформированными моно- 
и бислоями [24, 25].

Из рис. 4 следует идентичность обеих полу-
ченных зависимостей, что свидетельствует о схо-
жести механизмов сорбции 4-НФ независимо от 
возможных различий в количественном составе и 
структуре поверхностного слоя. Полученные ре-
зультаты также говорят о том, что возможные из-
менения степени модификации, потенциально воз-
никающие на стадии получения, не влекут за собой 
необходимость построения новой отдельной кали-
бровочной зависимости. Для дальнейшей работы 
в итоге был выбран сорбент с большим содержа-
нием СТАВ, поскольку он несколько лучше диспер-
гировался в воде после длительного (2-3 месяца) 
хранения в высушенном виде.

Магнитная сепарация сорбента. На рис. 5 
показан вид анализируемого раствора с суспенди-
рованным сорбентом и этот же раствор после маг-
нитной сепарации концентрата. Время, необходи-
мое для полного отделения магнитом (до визуально 
полностью прозрачного раствора) навески сорбен-
та 10-50 мг из 100 мл водного образца, не превы-
шает 1 минуты. Эффективность магнитной сепа-
рации практически не изменяется как для разных 
партий сорбента, так и при его достаточно длитель-
ном хранении (до 6 месяцев при комнатной темпе-
ратуре). Собранный на магните осадок после уда-
ления магнита легко можно диспергировать снова 
для проведения промывки или десорбции. 

Рис. 4. Калибровочная зависимость, построенная со-
вместно для сорбентов с различным содержанием по-
верхностного модификатора (СТАВ): ∆ ─ количество 
СТАВ, добавленного на стадии модификации, составляло  
4.5 мг / 200 мг Fe3O4; • ─ количество СТАВ, добавленного 
на стадии модификации, составляло 40.0 мг / 200 мг Fe3O4

Рис. 5. Анализируемый раствор с сорбентом  
Fe3O4@SiO2@СТАВ до и после магнитной сепарации
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Сорбционные свойства Fe3O4@SiO2@СТАВ  
по отношению к 4-НФ. Сорбционные свойства но-
вого материала исследовали в статических усло-
виях как наиболее простых и приемлемых для се-
рийных определений, а также с учетом сокращения 
времени выполнения операций в этих условиях за 
счет магнитной сепарации сорбента.

Зависимость степени сорбции 4-НФ от 
времени контакта фаз. Зависимость степени со-
рбции 4-НФ от времени контакта фаз приведена 
на рис. 6. Опыты проводили для навески сорбента  
20.0 мг, объёма жидкой фазы 50 мл, начальной кон-
центрации 4-НФ 0.3 мг/л, рН среды 5.5-6.0, при по-
стоянном перемешивании. Показано, что при вре-
мени 20 минут и выше эффективность сорбции 
достигает 95-98 %; такая продолжительность из-
влечения была признана оптимальной и использо-
валась во всех последующих экспериментах.  

Зависимость степени сорбции 4-НФ от 
рН раствора.  Результаты экспериментов по опре-
делению степени сорбции 4-НФ при различных рН 
показаны в табл. 3. На основании полученных ре-
зультатов можно утверждать, что величина рН рас-
твора весьма слабо влияет на извлечение 4-НФ со-
рбентом. Процент извлеченного 4-НФ показывает 
некоторую тенденцию к уменьшению лишь при под-
кислении раствора до рН = 3, либо при подщела-
чивании до рН = 9. Таким образом, 4-НФ извлека-
ется из модельных водных растворов на 82-97 %. 

Степень сорбции 4-НФ в зависимости от 
массы сорбента и объема образца воды (V : m). 
В данных экспериментах варьировали массу сор-
бента и объем исходного раствора в разных соче-

таниях (начальная концентрация 4-НФ в растворе 
0.3 мг/л). Установлено, что при всех изученных со-
отношениях (табл. 4) степень сорбции изменяется 
очень мало, стабильно достигая 85-98 %. В дальней-
шем для удобства экспериментатора использова-
лось соотношение 50 мл воды – 10-30 мг сорбента. 

Выбор элюента. При выборе элюента была 
исследована возможность переведения искомо-
го аналита в элюат с использованием типичных 
используемых для подобных целей органических 
растворителей, а именно: этанола (в том числе с 
добавлением различных количеств фосфорной 
кислоты), ацетонитрила и водного раствора ще-
лочи (NaOH). Десорбцию проводили в течение 10 
минут при встряхивании; использовали растворы 
объемом 3 мл. Стадию сорбции проводили в усло-
виях, описанных выше. Из полученных результа-
тов (табл. 5) видно, что количественное элюирова-
ние 4-нонилфенола обеспечивает использование 
ацетонитрила.

Рис. 6. Зависимость степени сорбции 4-НФ на  
Fe3O4@SiO2@СТАВ  от времени контакта фаз

Таблица 3
Степень сорбции 4-НФ R СОРБ (%) в зависимости от 
рН раствора (n = 3; α = 0.05)

рН x  ̅± С 
3.1  82.8  ± 9.4
5.2  95.1  ± 9.4
7.5  96.7  ± 3.8
8.8 88.8  ± 3.2

Примечание: вносили по 3.0 мкг 4-НФ; VР-РА = 50 мл.

Таблица  5
Экстрагирование 4-НФ элюентами различного со-
става

Элюент RДЕСОРБ, %

C2H5OH 64.2

CH3CN 97.8

1M NaOH (водн.) 22.1

C2H5OH +1 % H3PO4 КОНЦ 44.7

C2H5OH +5 % H3PO4 КОНЦ 56.3

Примечание: вносили по 3.0 мкг 4-НФ; VР-РА = 50 мл.

Таблица 4
Степень сорбции 4-НФ в зависимости от объема водного образца и массы сорбента

V (мл) : m (мг) Введено, мкг Найдено, мкг RСОРБ, %

50 : 10 15.0 14.2 94.6
50 : 20 15.0 14.7 98.0
50 : 30 15.0 14.7 98.0
50 : 50 15.0 14.9 99.3
100 : 10 30.0 25.7 85.6
100 : 20 30.0 131 87.3
500 : 20 150 143 95.6



227

Аналитика и контроль.       2015.        Т. 19.        № 3.

Зависимость степени десорбции 4-НФ 
от времени контакта фаз. Опыты проводили 
для навески сорбента 20 мг, объёма элюента (аце-
тонитрил) 3.0 мл, начальной концентрации 4-НФ  
0.3 мг/л, рН среды 5.5-6.0, при постоянном переме-
шивании. Из графика (рис. 7) видно, что практиче-
ски полная десорбция 4-НФ наблюдается уже при 
4 минутах. Это время и было выбрано для даль-
нейших опытов.

Коэффициент распределения 4-НФ между 
водной фазой и сорбентом. Значения коэффи-
циентов приведены в табл. 6. Результаты показы-
вают, что для обоих образцов характерны близкие 
значения KD в диапазоне от 105 до 106 мл/г. Значе-
ния коэффициентов весьма большие и, как видно 

из приведенных выше данных, обеспечивает вы-
сокую извлекаемость 4-НФ.    

Результаты применения разработанной 
МТФЭ-ВЭЖХ-методики к водным объектам. Со-
рбционное извлечение 4-НФ исследовали на при-
мере водных образцов с различным минеральным 
(солевым) и органическим фоном. Полученные дан-
ные по сорбции приведены в табл. 7.     

Результаты экспериментов свидетельствуют 
о том, что при содержании в образце минеральных 
солей на уровне 100-500 мг/л наблюдается практи-
чески полное извлечение 4-НФ (90-97 %), причем 
в этом случае процент извлечения 4-НФ выше по 
сравнению с дистиллированной водой (возможно, 
за счет эффекта высаливания). Образец с более 
значительным солесодержанием (≈2500 мг/л; ми-
неральная вода) этот эффект нивелирует и демон-
стрирует процент извлечения 4-НФ, сравнимый с 
таковым для дистиллированной воды. В целом же 
возможное негативное влияние растворенных ми-
неральных солей на сорбционное извлечение 4-НФ 
можно считать незначительным.

Полученные данные также свидетельству-
ют об определенном мешающем влиянии при-
родного растворенного органического вещества 
(РОВ). Речная вода, которая была использована 
нами в качестве одного из образцов, характеризу-
ется содержанием РОВ (50 мг/л), близким к макси-
мально возможному в естественных условиях для 
природных поверхностных вод [26] и характерным 
для сильноокрашенных торфяных, болотных и т.п. 
вод. По отношению к определяемому аналиту (4-
НФ) избыток РОВ в данной речной воде составлял 
833 : 1, что привело к снижению степени извлече-
ния 4-НФ до 70-75 %. Разбавление воды в 4 раза 
и соответствующее снижение концентрации РОВ 
в пробе обеспечило количественное (на уровне 
85-92 %) извлечение 4-НФ, что подтверждает воз-
можность применения предложенной нами МТ-
ФЭ-ВЭЖХ-УФ-методики для анализа природных 
поверхностных вод типичного состава. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен способ получения сорбционных 

материалов с магнитными свойствами, основанный 
на микроволновом синтезе и послойном постадий-
ном ковалентном и нековалентном модифициро-
вании наноразмерного магнетита тетраэтоксисила-
ном и бромидом цетилтриметиламмония. 

Состав, строение и свойства полученного со-
рбента всесторонне охарактеризованы методами 
элементного анализа, электронной микроскопии, 
динамического рассеяния света, ВЭЖХ. Установле-
но, что предварительное поверхностное SiO2-моди-
фицирование магнетита значительно увеличивает 
количество нековалентно закрепленного поверх-
ностно-активного модификатора (цетилтримети-
ламмоний бромида). 

Рис. 7. Зависимость степени десорбции  
4-НФ с Fe3O4@SiO2@СТАВ  от времени контакта фаз

Таблица 7
Данные по МТФЭ-извлечению (%) 4-НФ для неко-
торых водных объектов (n = 3; α = 0.05)

Образец x  ̅± С
Дистиллированная вода 87.3 ± 7.6
Раствор хлорида натрия (в дистил-
лированой воде) СNaCl = 100 мг/л 92.3  ± 6.2
Раствор хлорида натрия (в дистил-
лированой воде) СNaCl = 500 мг/л 95.7  ± 4.8
Минеральная столовая вода “Нар-
зан”

85.7  ± 7.1

Водопроводная вода 86.2 ± 7.0
Речная вода (р. Тудовка) 72.9 ± 8.6
Речная вода (р. Тудовка), разбавле-
на в 4 раза

87.2 ± 8.8

Примечание: вносили по 3.0 мкг 4-НФ; VР-РА = 50 мл.

Таблица 6
Коэффициенты извлечения 4-НФ, полученные для 
Fe3O4@SiO2@СТАВ

V (мл) : m (мг) KD, мл/г
50 : 50 7.0·105

50 : 20 2.0·105

50 : 10 9.5·104

100 : 10 6.5·104

Примечание: вносили по 3.0 мкг 4-НФ.
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Исследованы сорбционные свойства полу-
ченного материала по отношению к 4-нонилфено-
лу. Найдены оптимальные условия количествен-
ного извлечения следовых содержаний 4-НФ из 
водных растворов и поверхностных вод с различ-
ным солевым фоном и содержанием природных ор-
ганических веществ (время сорбции, время десор-
бции, вид элюента, объем водного образца, масса 
сорбента, рН сорбции).

Предложена и оптимизирована методика ко-
личественного определения 4-нонилфенола в во-
дных объектах, предусматривающая концентриро-
вание путем статической магнитной твердофазной 
экстракции и дальнейший ВЭЖХ-анализ. Для еди-
ничного анализа водного образца объёмом 50-100 
мл требуется 20-30 мг сорбента, проведение ана-
лиза при выбранных условиях занимает около 35-
40 мин, включая стадию сорбции (20 минут), ста-
дию десорбции (4 минуты) и стадию ВЭЖХ-анализа 
(6-8 минут). Предел обнаружения 4-нонилфенола 
составил 2 мкг/л. 
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