
Введение

Множество опасных компонентов, в том числе
ионы металлов, органические вещества, радиону-
клиды, микроорганизмы и т. д., попадают со сто-
ками в природные воды. Необходим контроль при-
родных водных объектов на содержание примесей
различной природы. Ионы металлов, обладая ку-
мулятивными свойствами, вызывают наибольший
интерес. Перераспределяясь между природными

средами и накапливаясь в различных организмах,
они проявляют высокую токсичность даже в следо-
вых количествах [1].

Создание новых методик количественного
определения ионов металлов в природных водах
[2] возможно, как в результате усовершенствова-
ния методов концентрирования примесей, так и в
результате применения современных чувствитель-
ных методов анализа [1, 3–6].
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Актуальность работы: Исследования по созданию новых методик анализа, позволяющих существенно увеличить чувствитель-
ность инструментальных методов, являются актуальными, так как расширяют аналитические возможности последних. Классиче-
ские спектральные методы атомно-эмиссионной и атомно-абсорбционной спектрометрии не для всех элементов обеспечивают
уровень предельно допустимой концентрации при проведении экологического мониторинга. Для концентрирования микропри-
месей перспективным является применение полимерных микроволокнистых сорбентов, обладающих начальной сорбционной
способностью, которая может быть усилена путем создания различных композиций и модификацией поверхности. Эффектив-
ность извлечения ионов металлов с помощью полимерных микроволокон может также быть значительно усилена добавлением
в раствор коагулянтов.
Цель работы: повышение эффективности извлечения ионов металлов из водных сред в присутствии эффективного коагулянта
на флокулирующем микроволокнистом сорбенте.
Методы исследования: использован метод атомно-эмиссионной спектрометрии с многоканальным анализатором эмиссион-
ных спектров, позволяющий проводить анализ на уровне предельно допустимой концентрации широкого круга определяемых
металлов. Для данного метода усовершенствована методика пробоподготовки, заключающаяся в устранении матричного влия-
ния вводимых коагулянтов. Для оценки правильности и достоверности полученных результатов использован метод атомно-аб-
сорбционной спектрометрии.
Результаты: Введением эффективного коагулянта удалось значительно улучшить сорбцию из водных сред на флокулирующем
полимерном микроволокнистом сорбенте ионов железа, меди, цинка, никеля, кадмия. Усовершенствована подготовка проб
концентратов примесей токсичных металлов на основе полимерных сорбентов к анализу методом атомно-эмиссионной спек-
трометрии с многоканальным анализатором эмиссионных спектров. Предложен способ устранения матричных влияний коагу-
лянтов при проведении спектрального анализа, путем введения специальных носителей. На основе усовершенствованного спо-
соба пробоподготовки и метрологической оценки спектрального анализа концентрата создана методика атомно-эмиссионного
анализа вод с предварительным сорбционным концентрированием примесей (К=5000), позволяющая определять содержание
меди, цинка, никеля, кадмия на уровне предельно допустимой концентрации и ниже с относительным стандартным отклонени-
ем, не превышающим 25 %.
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Возможности метода атомно-эмиссионной
спектрометрии (АЭС) с анализатором МАЭС и про-
граммой «Атом» значительно расширились в пла-
не наглядности, доступности, возможности срав-
нительно быстрого совершенствования методик
анализа и оптимизации параметров приборного
комплекса для решения конкретных аналитиче-
ских задач [7].

В сочетании с методом АЭС предпочтительно
использовать сорбционное концентрирование [8].
Большинство известных методов являются доро-
гостоящими, сложными в исполнении, требуют де-
фицитных реагентов, но основной их недостаток –
ограничения по степени концентрирования
(10–1000) [9]. Поэтому поиски новых методов кон-
центрирования и новых сорбентов продолжаются.

В данной работе ионы металлов из вод извлека-
ли с использованием коагулянтов (FeCl3, TiCl4) в
присутствии гидрофобного микроволокнистого
материала на основе полипропилена [10], выпол-
няющего роль флоккулирующего сорбента.

Экспериментальная часть

В качестве сорбента использовали фильтро-
вальный материал на основе полипропиленовых
(ПП) микроволокон [11], хорошо зарекомендовав-
ший себя при очистке воды от нефтепродуктов [12]
и солей тяжелых металлов [13]. По сравнению с
гранулированными сорбентами [14] он обладает
высокими фильтрационными характеристиками
благодаря развитой площади удельной поверхно-
сти, устойчив к действию кислот, щелочей, микро-
организмов и имеет небольшой удельный вес.

Степень извлечения ионов металлов ПП микро-
волокнистым сорбентом исследовали на модельных
растворах, которые готовили упариванием досуха
аликвоты государственных стандартных растворов
металлов (Fe3+, Cu2+, Ni2+, Cd2+, Ca2+, Zn2+) во фторо-
пластовых стаканах под ИК-излучателем при тем-
пературе 60…80 °С. Сухой остаток растворяли в би-
дистиллированной воде. Кислотность раствора кон-
тролировали рН-метром и устанавливали в интерва-
ле 6,5–7,0 добавлением 1 М раствора аммиака.

Сорбцию проводили в динамических условиях.
Для этого 1 г ПП микроволокна (предварительно
промытого и высушенного), изготовленного из
изотактического полипропилена по описанной в
[11] технологии, помещали в колонку. При помо-
щи перистальтического насоса с использованием
силиконовых шлангов раствор однократно пропу-
скали через колонку со скоростью 1,5 мл/мин.

Содержание ионов металлов в растворе контро-
лировали методом атомно-абсорбционной спектро-
метрии (ААС) [15] на пламенном спектрометре
«SOLAAR» (Thermoelectron, США) с усиленной
дейтериевой коррекцией фона. Степень извлече-
ния (Х, %) рассчитывали по формуле (1):

(1)

где с0 и с – концентрации контролируемых элемен-
тов во входящем и выходящем растворах, соответ-
ственно, мг/дм3.

Количественное определение примесей в ПП
микроволокнистом сорбенте проводили с исполь-
зованием атомно-эмиссионного комплекса
«Гранд» с МАЭС (НПО «Оптоэлектроника») после
его термической минерализации в присутствии
графитового порошка (ОСЧ-6–4) в течение 30 мин
в кварцевой печи, постепенно увеличивая ее тем-
пературу до 400…450 °С. В работе использовали
графитовые электроды для спектрального анализа
ОСЧ-7-4. Навески гомогенизированного минераль-
ного остатка массой 0,015 г испаряли из канала
анодного электрода формы «рюмка» (глубина, ди-
аметр кратера и шейки – 0,004; 0,0045 и 0,002 м).
Катодом служил электрод, заточенный на конус.
Условия регистрации спектров: постоянный ток
13 А; расстояние между электродами – 0,003 м;
ширина щели – 3,0⋅10–5 м; диафрагма – 0,005 м;
накоплений – 160; длительность накоплений –
125 мс; полная экспозиция – 20 с. Количествен-
ный анализ проводили относительно стандартных
образцов (CO) состава графитового коллектора ми-
кропримесей СОГ-37 (ГСО 8487–2003) [16].

Результаты и обсуждение

В табл. 1 приведены данные степени извлече-
ния ионов металлов из их индивидуальных вод-
ных растворов ПП микроволокнистым сорбентом
при рН 6,5–7,0. Видно, что кальций извлекается
меньше, чем ионы тяжелых металлов, для кото-
рых прослеживается явная зависимость степени
извлечения ионов от констант произведения ра-
створимости их гидроксидов [17, 18] (рис. 1). Это
позволяет предположить, что ионы выделяются в
виде нерастворимых гидроксидов или гидроксо-
комплексов.

Таблица 1. Степень извлечения (Х, %) ионов металлов из их
индивидуальных водных растворов (pH 6,5–7,0)
ПП сорбентом (n=3, Р=0,95)

Ранее были исследованы особенности процесса
извлечения ионов металлов из водных растворов
при их пропускании через колонку, заполненную
волокнистым полипропиленом [13]. Показано, что
ионный обмен маловероятен вследствие недостаточ-
ного количества соответствующих функциональ-
ных групп на поверхности полимера, имеющей вы-
раженные гидрофобные свойства; фильтрация ра-
створов, не содержащих твердых включений, так-
же не должна приводить к уменьшению концентра-
ции ионов. Наиболее вероятен физический меха-
низм сорбции, обусловленный наличием трехфаз-
ной границы «газ/жидкость/гидрофобный поли-

Эле-
мент

Введено Найдено Х
рKs, M(OH)m [18]

%

Fe

1⋅10–3

(0,042±0,003)⋅10–4 99,6 37,5

Cu (4,5±0,5)⋅10–4 55 19,66

Zn (5,5±0,6)⋅10–4 45 17,15

Ni (7,5±0,8)⋅10–4 25 14,70

Cd (8,3±0,8)⋅10–4 17 13,66

Са (9,9±0,9)⋅10–4 0 5,26

0
(1 ) 100,X ñ ñ= − ⋅
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мер»: образующиеся в момент фильтрации или
имеющиеся в растворе гидрофобные частицы мало-
растворимого соединения первоначально собирают-
ся на поверхности воздушных пузырьков, агломе-
рируют и адсорбируются на волокнах полимера.

Рис. 1. Зависимость степени извлечения ионов металлов
(Х, %) полипропиленовым сорбентом от показателя
константы произведения растворимости их гидрок-
сидов (рКs)

Расчет мольных долей элементов, находящихся
в водных растворах при рН 7 в форме гидратирован-
ных ионов (α0) и гидроксокомплексов (α1, α2, α3)
(табл. 2), показал, что гидроксокомплексы железа
уже существуют в исходном растворе, хотя появле-
ние осадка не происходит, и отсутствует явление
светорассеяния. Кроме того, концентрации раство-
ров Fe (III) исходных и после фильтрации (размер
пор фильтра 0,25 мкм) не отличаются, что указы-
вает на отсутствие нерастворимых соединений раз-
мером более 0,25 мкм.

Таблица 2. Мольные доли элементов, находящихся в водном
растворе при рН 7 в форме гидратированных ио-
нов (α0) и в форме гидроксокомплексов (α1, α2, α3) 

Можно предположить, что если гидроксоком-
плексы металлов (как в случае Fe3+) уже существу-
ют в исходном растворе в виде наноразмерных ча-
стиц гидрофобного характера, они собираются на
границе раздела раствор/воздух (на поверхности
воздушных пузырьков), их концентрация локаль-
но увеличивается, что приводит к коагуляции с по-
следующей адсорбцией грубодисперсных частиц
малорастворимых соединений на поверхности во-
локон. По сути это процесс безреагентной флота-
ции [19], где гидрофобный ПП микроволокнистый
сорбент выполняет флокулирующую функцию,
удерживая частицы осадка; движущейся фазой
является раствор, а пузырьки воздуха на волокнах
сорбента остаются неподвижны.

Сорбция гидратированных ионов металлов
(Cu2+, Zn2+, Ni2+, Cd2+) из индивидуальных раство-
ров мала и, вероятней всего, также связана с нали-
чием границ раздела вода/гидрофобный полимер и
вода/воздух. Гидратированные ионы вследствие
отрицательной адсорбции стремятся переместить-
ся от указанных границ вглубь раствора, что при-
водит к возникновению пересыщения и формиро-
ванию наноразмерных зародышей, которые буду-
чи гидрофобными по своей природе, собираются на
границе раздела раствор/воздух, а затем, как опи-
сано выше, агломерируют и адсорбируются на по-
верхности полимера.

Из данных табл. 3 видно, что степень извлече-
ния ПП микроволокнистым сорбентом ионов Cu2+,
Zn2+, Ni2+, Cd2+ из водного раствора (рН 6,5–7,0) их
смеси с раствором Fe (III) выше, чем из индивиду-
альных растворов при тех же условиях, и увеличи-
вается с увеличением концентрации Fe (III).

Таблица 3. Степень извлечения (Х, %) ионов металлов из
водного раствора их смеси при pH 6,5–7,0 ПП ми-
кроволокнистым сорбентом (cввед.пр.=1⋅10–3 %, n=3,
Р=0,95) 

Повышение степени извлечения ряда элемен-
тов с увеличением концентрации Fe (III) в растворе
связано с тем, что на поверхности полипропилено-
вого волокна, выполняющего роль органического
высокомолекулярного флокулянта, появляются
затравки свежеосажденного гидроксида железа
(визуально заметная граница окраски передвига-
ется по направлению движения раствора через ко-
лонку), что благоприятствует росту адсорбции но-
вых частиц родственной фазы на поверхности этих
затравок, и эффект сорбции примесей возрастает
[20, 21]. Таким образом, более эффективная сорб-
ция тяжелых металлов из водных сред наблюдает-
ся при совместном присутствии в системе высоко-
молекулярного флокулянта (ПП микроволокни-
стого материала) и соли Fe (III) в качестве коагу-
лянта [22, 23].

Известно, что с ростом заряда катиона увеличи-
вается его коагулирующая способность [20, 24].
В работе исследована эффективность извлечения
ионов тяжелых металлов из водных сред ПП сор-
бентом с добавлением в качестве коагулянта ра-
створа TiCl4 (табл. 4).

Из табл. 4 видно, что количественное извлече-
ние ионов тяжелых металлов из водных сред наблю-
дается при меньшей концентрации TiCl4 в качестве
коагулянта. Можно предположить, что образую-
щиеся на поверхности ПП волокна частицы твердой
фазы гидроксида титана имеют более развитую по-

Элемент
c(Fe3+)=1⋅10–3 % c(Fe3+)=1⋅10–2 %

Найдено, % Х, % Найдено, % Х, %

Cu (1,3±0,1)⋅10–4 87 (0,51±0,05)⋅10–4 95

Zn (3,2±0,3)⋅10–4 68 (2,6±0,2)⋅10–4 74

Ni (6,0±0,6)⋅10–4 40 (5,4±0,6)⋅10–4 46

Cd (7,2±0,8)⋅10–4 28 (6,3±0,8)⋅10–4 37

Са (9,6±0,9)⋅10–4 4 (9,5±0,8)⋅10–4 5

Элемент α0 α1 α2 α3

Fe 0,2 0,3 0,3 99,2

Cu 80,0 8,0 12,0 –

Zn 83,0 16,9 0,1 –

Ni 99,0 0,9 0,1 –

Cd 89,0 10,8 0,2 –

Ca 99,5 0,2 0,3 –

Химия
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верхность с широким набором активных адсорбци-
онных центров и микропор, которые захватывают
примеси контролируемых элементов [25].

Таблица 4. Степень извлечения (Х, %) ионов металлов из
водных сред (pH 6,5–7,0) ПП сорбентом в присут-
ствии TiCl4 (cввед.пр.=1⋅10–3 %, cввед.Ti=1⋅10–3 %, n=3,
Р=0,95) 

Поскольку кальций, как основной элемент, об-
условливающий жесткость водных сред, незначи-
тельно сорбируется ПП волокном, целесообразно
использовать предложенный способ для концен-
трирования ионов тяжелых металлов из больших
объемов различных вод (Кконц.=1000–5000) с после-
дующим анализом концентрата на полимерной ос-
нове методом атомно-эмиссионной спектрометрии.

Наиболее удобным способом перевода углерод-
ной полимерной основы в форму, удобную для ме-
тода АЭС, является ее термическая деструкция
при температуре 400…450 °С в присутствии
0,050–0,100 г графитового порошка в качестве
коллектора примесей. При этом содержание в
зольном остатке титана в виде оксида может дости-
гать 4…5 мас. % и оказывать влияние на интенсив-
ность спектральных линий определяемых элемен-
тов.

Выбор оптимальных условий спектрального ана-
лиза зольного остатка проводили на модельных сме-
сях, полученных введением на графитовый порошок
рассчитанных количеств TiO2 (5 мас. %), оксидов
контролируемых примесей (1⋅10–3–1⋅10–1 мас. %) и
химически активных или инертных веществ – но-
сителей (5 мас. %), которые, благодаря протека-
нию химических реакций, термохимических про-
цессов и процессов массопереноса, способствуют

стабилизации условий формирования аналитиче-
ского сигнала примесей [26]. В качестве носителей
исследованы NaCl и BiF3. Выбор первого обусло-
влен способностью натрия (вследствие низкого по-
тенциала ионизации) влиять на параметры плаз-
мы дуги, изменяя условия возбуждения спектра
[26]. Что касается висмута, то, благодаря большой
атомной массе катиона и сравнительно низкой
температуре кипения фторида, возможно его влия-
ние на процессы переноса вещества в разряде [27].

Выбор носителя проводили на основании изуче-
ния условий поступления примесей в зону разряда
с помощью зависимостей «испарения–возбужде-
ния» I(t), полученных регистрацией спектров
каждые 3 с до полного выгорания пробы (рис. 2), и
по величине относительной интенсивности (Iотн)
примесей, которую определяли как отношение ин-
тенсивностей спектральных линий элемента в про-
бах с добавкой TiO2 и носителя (Iсд) и без добавки
(Iбд) (2) (табл. 5):

(2)

Уровень интенсивности спектральных линий
определяли в режиме вычитания фона с помощью
программного пакета «АТОМ 3.2».

На рис. 2 показана динамика формирования
аналитического сигнала примесей на примере Ni и
Cu, испаряемых из графитового порошка без до-
бавки и с добавкой оксида титана и носителей.
В случае совместного действия TiO2 (5 мас. %) и
BiF3 (5 мас. %) слабо выраженные вторичные мак-
симумы интенсивности исчезают, а первичные
увеличиваются с одновременным смещением к на-
чалу экспозиции. Это выражается в увеличении
относительной интенсивности спектральных ли-
ний примесей (табл. 5), что, вероятно, обусловлено
уменьшением доли атомов, участвующих в диффу-
зионных процессах в нижние слои пробы, а также
в дно и стенки электрода и усилением их поступле-
ния из канала.

Но окончательный выбор носителя возможен
на основании результатов оценки правильности и
воспроизводимости. Правильность оценивали ме-

ñä

îòí.

áä

.
I

I

I

=

Элемент
Введено Найдено Х

%

Fe

1⋅10–3

(0,45±0,04)⋅10–5 100

Cu (0,21±0,02)⋅10–4 98

Zn (1,1±0,1)⋅10–4 89

Ni (0,49±0,05)⋅10–4 95

Cd (0,31±0,03)⋅10–4 97

Са (9,5±0,9)⋅10–4 5
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Рис. 2. Зависимости «испарения–возбуждения» примесей Ni и Cu из основ: ♦ – графитовый порошок; • – ГП +TiO2; � –
ГП+TiO2+NaCl; ■ – ГП+TiO2+BiF3



тодом «введено–найдено» по t-критерию Стьюден-
та на основании значимости расхождений между
«введенным» содержанием примесей в полимер-

ный волокнистый материал, содержащий 5 мас. %
титана в виде оксида, и «найденным» в результате
его спектрального анализа. В случае носителя
NaCl (табл. 6) наблюдаемое расхождение результа-
тов обусловлено наличием систематической соста-
вляющей погрешности. При использовании в ка-
честве носителя BiF3 расхождения между найден-
ными и введенными значениями концентраций
примесей незначимы на фоне случайного разброса.

Выводы

1. С использованием эффективного коагулянта
TiCl4 улучшена сорбция из водных растворов
на фильтрующем полимерном микроволокни-
стом сорбенте ионов железа, меди, цинка, ни-
келя, кадмия.

2. Оптимизированы условия подготовки полимер-
ных сорбентов и концентратов примесей на их
основе к атомно-эмиссионному анализу.

3. Создана методика атомно-эмиссионного анали-
за вод с предварительным сорбционным кон-
центрированием примесей (К=5000), позво-
ляющая определять содержание меди, цинка,
никеля, кадмия на уровне ПДК и ниже с отно-
сительным стандартным отклонением, не пре-
вышающим 25 %.
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Таблица 5. Влияние состава пробы на величину относитель-
ной интенсивности (Iотн) примесей

Таблица 6. Результаты проверки правильности атомно-эмис-
сионного определения меди, цинка, никеля, кад-
мия в полимерных волокнистых материалах, со-
держащих 5 мас. % Ti в виде оксида, с использо-
ванием различных носителей (n=5, Р=0,95,
tтеор.=2,78)

Эле-
мент

Введено,
мас. %

Найдено, мас. % при использовании носителя

NaCl Sr tэкс BiF3 Sr tэкс

Cu 0,050 0,060 0,16 2,33 0,055 0,20 1,02

Zn 0,010 0,014 0,20 3,2 0,007 0,19 1,66

Ni 0,010 0,012 0,19 1,96 0,013 0,21 2,46

Cd 0,030 0,037 0,11 2,92 0,039 0,18 1,49

Элемент 

Состав пробы
Ni Zn Cu

TiO2+C 2,1 3,2 2,5

TiO2+NaCI+C 2,7 3,3 3,1

TiO2+BiF3+C 4,0 6,1 3,8
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The relevance of the work: The research on development of new methods for analysis which allow increasing significantly the sensiti-
vity of instrumental methods is relevant; it extends the analytical possibilities of the latter. Classical spectral methods of atomic-emission
and absorbing spectrometry do not provide the level of maximum permissible concentration for all elements at environmental monito-
ring. Application of polymer microfiber sorbents with primary sorption capacity which can be strengthened by developing various surfa-
ce compositions and modification is promising for concentration of trace contaminant. The efficiency of extracting metal ions when us-
ing polymer microfibres can also be strengthened significantly by adding coagulants into solution.
The aim of the work: the increase of efficiency of extracting metal ions from water environments with the effective coagulant on a
flocculating microfibrous sorbent.
Methods of the research: The authors have applied the method of atomic-emission spectrometry with multichannel analyzer emission
spectra which allows analyzing at the level of maximum concentration limit of a wide range of defined metals. For this method the tech-
nique of sample preparation was improved. It consists in elimination of matrix influence of the coagulants entered. To assess the correc-
tness and the reliability of the results received the authors applied the nuclear and absorbing spectrometry method.
Results: introduction of an effective coagulant succeeded to improve considerably sorption of iron, copper, zinc, nickel, cadmium ions
from water environments on a flocculating polymeric microfibrous sorbent. The authors improved the preparation of tests of toxic me-
tal impurity concentrates based on polymeric sorbents to the analysis by a method of atomic-emission spectrometry with multichannel
analyzer emission spectra. The paper introduces the method to eliminate the coagulant matrix influences when carrying out the spectral
analysis, by introduction of special carriers. Based on the improved method for sample preparation and metrological estimation of spec-
tral analysis of a concentrate the authors developed the method of atomic-emission analysis of waters with preliminary sorption concen-
tration of impurities (K=5000). The method allows determining the content of copper, zinc, nickel, cadmium at maximum permissible
concentration level and lower with a relative standard deviation of not more than 25 %.
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