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СОКРАЩЕНИЯ И ОБОЗНАЧЕНИЯ 

ОК – олеиновая кислота; 

МПА –3-меркаптопропионовая кислота; 

TЭОС – тетраэтоксисилан; 

MПТЭОС – (3-меркаптопропил)триэтоксисилан; 

ЦТАБ – бромид цетилтриметиламмоний; 

ЦТПХ – хлорид цетилпиридиний; 

ЦТПБ – бромид цетилпиридиний; 

ДДС – Na –додецилсульфонат натрия; 

2,4-ДНФ – 2,4-динитрофенол; 

БФА – бисфенол А; 

ТГФ – тетрагидрофуран; 

ПАН – пиридилазонафтол; 

ФК – фульвокислоты; 

ТМ – тяжелые металлы; 

Fe3O4  – магнетит; 

АЭС-ИСП – атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно-связанной 

плазмой; 

ЭТААС – электротермическая атомно-абсорбционная спектрометрия; 

ПААС – пламенная атомно-абсорбционная спектрометрия; 

РФА – рентгенофлуоресцентный анализ;  

МС-ИСП – масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой; 

ПДК – предельно допустимая концентрация; 

ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография; 

ТФЭ – твердофазная экстракция; 

МТФЭ – магнитная твердофазная экстракция; 

ССПС – сверхсшитый полистирол; 

US ЕРА – United States Environmental Protection Agency (Агентство  по защите 

окружающей среды США); 
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МНЧ – магнитные наночастицы; 

ММНЧ – модифицированные магнитные наночастицы; 

ПАВ – поверхностно-активное вещество; 

ПМО – полимер с молекулярными отпечатками; 

МВ – микроволновое излучение; 

        МВ – микроволновая (пробоподготовка); 

СОС  –  стандартные образцы состава; 

Кd – коэффициент распределения; 

R, % – степень извлечения; 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия; 

ДРС – динамическое рассеивание света; 

ККМ – критическая концентрация мицеллообразования; 

УВ – углеводороды; 

ПО  – предел обнаружения; 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования.  

Расширение круга экологических задач и повышение требований к 

уровню их решения требует значительного роста объема и качества 

необходимой аналитической информации. Это становится возможным только 

при условии повышения эффективности используемых аналитических схем: 

увеличения числа определяемых компонентов и исследуемых объектов, 

улучшения метрологических характеристик и повышения надежности 

получаемых результатов, упрощения и ускорения анализа.  

 Значительную роль в создании новых схем анализа играет подготовка 

проб к определению. Эта стадия обеспечивает получение определяемого 

компонента в форме, удобной для регистрации аналитического сигнала и 

включает в себя как переведение проб в раствор, так и концентрирование 

микрокомпонентов.  

Наиболее современным и технологичным способом пробоподготовки 

является применение микроволнового (МВ) излучения, влияющего на 

протекание различных физико-химических процессов и используемого для 

разложения образцов (МВ пробоподготовка) и для получения новых 

материалов, в частности, сорбционных. Среди эффективных сорбентов для 

целей экологического мониторинга привлекают особое внимание 

высокодисперсные (наноразмерные) магнитные материалы - простые в 

применении, нетоксичные, дешевые, пригодные для извлечения компонентов 

органической и неорганической природы, упрощающие анализ и 

обеспечивающие определение следовых количеств экотоксикантов в водных 

средах различными методами. Развитие и совершенствование методов 

анализа объектов окружающей среды на основе оптимизации способов и 

приемов МВ подготовки экологических объектов, включая синтез и 

применение новых сорбционных материалов, составляют актуальность темы 

работы, практические результаты которой важны, в частности, для 
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определения экотоксикантов из двух групп приоритетных загрязнителей - 

соединений класса фенолов и тяжелых металлов. 

Цель работы состояла в развитии микроволновых методов 

пробоподготовки, способов получения новых магнитных сорбционных 

материалов, исследовании их свойств и применении полученных результатов 

в разработке комбинированных схем определения следовых содержаний 

приоритетных загрязнителей различной химической природы при 

комплексном аналитическом исследовании экосистем.  

Для достижения поставленной цели были сформулированы следующие 

задачи исследования: 

- разработать подход к получению новых сорбционных материалов 

путем синтеза наноразмерного носителя на основе магнетита и 

формирования на его поверхности упорядоченных структур с помощью 

ковалентной и нековалентной иммобилизации кремнийорганических 

полимеров и поверхностно-активных веществ при контролируемом 

воздействии электромагнитного излучения МВ диапазона; 

- разработать способ получения полифункционального материала со 

структурой «ядро–многослойная оболочка», пригодного для одновременного 

или последовательного концентрирования компонентов неорганической 

(тяжелые металлы) и органической природы (ароматические соединения);  

- исследовать физико-химические и сорбционные свойства полученных 

материалов; 

- разработать методики атомно-спектрального и хроматографического 

определения приоритетных загрязнителей в водных образцах различного 

состава после концентрирования сорбентами на основе модифицированного 

наноразмерного магнетита;  

- разработать способы пробоподготовки объектов с различной 

матрицей (донных отложений, почв, биологических и растительных 

материалов) к последующему инструментальному определению широкого 

круга элементов, используя новые возможности МВ систем; 
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- на основе полученных данных разработать и апробировать методики 

определения некоторых экотоксикантов различной природы. 

Научная новизна. Предложен подход к получению сорбционных 

материалов, обладающих магнитными свойствами, основанный на синтезе и 

модифицировании поверхности наноразмерного магнетита различными 

органическими соединениями в условиях воздействия МВ излучения. 

Определены оптимальные условия получения новых материалов, изучены их 

структура и размерность. Исследовано влияние условий МВ синтеза на 

строение, состав, физико-химические свойства и количественный выход 

полученных материалов. 

Получен магнитный сорбент с многослойной оболочкой состава 

Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС•МПТЭОС, предназначенный для 

одновременного или последовательного концентрирования загрязнителей 

различных типов. Продемонстрирована возможность количественного 

определения органических и неорганических загрязнителей природных вод 

на уровнях содержаний значительно ниже ПДК с использованием одного 

сорбционного материала. 

Рассмотрены новые возможности МВ подготовки сложных природных 

объектов. На примере атомно-спектрометрического определения макро- и 

микрокомпонентов после МВ подготовки руд, пород, донных отложений, 

растительных и биологических тканей экспериментально подтверждена 

перспективность применения новых конструкций сосудов для разложения и 

способов контроля температуры реакционной смеси для совершенствования 

схем анализа природных объектов. 

Практическая значимость работы. Разработаны схемы определения 

токсичных компонентов в водах различного состава после концентрирования 

сорбентами на основе модифицированного наноразмерного магнетита. 

Показана перспективность использования полученных материалов для 

массовых аналитических исследований состава водных сред. 
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Показаны возможности повышения эффективности и качества анализа 

наиболее сложных природных объектов с применением современных 

способов МВ подготовки. На примере анализа почв, растительных и 

биологических материалов на содержание следов свинца, кадмия, ртути 

методом атомно-абсорбционной спектрометрии с электротермической 

атомизацией (ЭТААС) оценены метрологические характеристики 

определения элементов для различающихся условий подготовки. 

Положения, выносимые на защиту: 

- способ получения высокодисперсного магнитного сорбционного 

материала со структурой «ядро–многослойная оболочка», пригодного для 

одновременного или последовательного концентрирования компонентов 

неорганической (тяжелых металлов (ТМ)) и органической природы 

(фенольных соединений), с использованием МВ излучения; 

- данные о сорбционных и физико-химических свойствах магнитного 

материала состава Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС•МПТЭОС; 

- результаты оптимизации условий атомно-спектрального и 

хроматографического определения токсичных компонентов в водных 

образцах различного состава после концентрирования сорбентами на основе 

модифицированного наноразмерного магнетита; 

- усовершенствованные способы МВ пробоподготовки с 

использованием новых технических решений объектов с различной матрицей 

(донные отложения, почвы, биологические ткани и растительные материалы) 

для последующего инструментального определения широкого круга 

элементов; 

- разработка и апробация комплекса методик определения содержаний 

некоторых экотоксикантов различной природы. 

Апробация работы. Основные результаты исследований доложены на 

II и III Съездах аналитиков России (Москва, 2013 и 2017), X Всероссийской 

конференции по анализу объектов окружающей среды «Экоаналитика-2016» 

(Углич, 2016), XIII Российской ежегодной конференции молодых научных 
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сотрудников и аспирантов «Физико-химия и технология неорганических 

материалов» (Москва, 2016), Третьем междисциплинарном молодежном 

научном форуме с международным участием «Новые материалы» (Москва, 

2017 г), Всероссийском ежегодном семинаре по экспериментальной 

минералогии, петрологии и геохимии «ВЕСЭМПГ – 2018» (Москва, 2018 г). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 9 статей, из 

них 7 статей входят в перечень рецензируемых научных изданий, 

рекомендованных ВАК (WoS, Scopus), и 6 тезисов докладов. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, обзора 

литературы (главы 1, 2, 3), экспериментальной части (главы 4-7), выводов и 

списка цитируемой литературы из 199 наименований. Работа изложена на 

128 страницах машинописного текста и включает 25 рисунка, 27 таблиц.  
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ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

Глава 1. Микроволновое излучение как инструмент для получения 

новых материалов и подготовки проб к анализу 

Микроволновое излучение, сверхвысокочастотное излучение (СВЧ-

излучение) – электромагнитное излучение в диапазоне частот от 0.3 до 300 

ГГц, что соответствует длинам волн от 1мм до 1 м. Известно, что наиболее 

эффективное преобразование микроволновой энергии в тепловую 

происходят при частоте 18 ГГц. Тем не менее, для промышленных и научно-

исследовательских целей разрешена и используется главным образом частота 

2.45 ГГц (12.25 см).   

 

1.1. Микроволновое излучение и его воздействие на реакционные 

системы. Оборудование и вспомогательные компоненты 

Микроволновая химия основана на способности определенного 

материала (растворителя и/или реагентов) поглощать излучение и 

преобразовывать его энергию в тепловую.  

Нагрев под действием МВ поля сильно зависит от диэлектрических 

свойства материала [1 ˗ 5]. Все полярные органические и неорганические 

жидкости с большей или меньшей эффективностью взаимодействуют с МВ 

излучением. Чем эффективнее растворитель поглощает микроволновую 

энергию, тем быстрее повышается температура реакционной смеси. 

Например, органические растворители делятся на три категории: сильно 

поглощающие (этиленгликоль, этанол, метанол, ДМСО), средне 

поглощающие (вода, ацетонитрил, ацетон и др. кетоны) и слабо 

поглощающие растворители (хлороформ, толуол, бензол, гексан и др. УВ). 

Эта особенность растворителей широко используется в органическом синтезе 

и в анализе (например, при экстрагировании органических загрязнителей из 

вод и почв) [6]. Также, нагрев зависит и от взаимодействия 

электромагнитного (МВ) поля с центрами заряда органических и 



14 
 

полимерных молекул, что приводит к их пространственной ориентации и 

образованию упорядоченных структур (широко используется в МВ синтезе 

органических веществ, пептидов и полимеров) [7]. 

Механизм нагрева растворов объясняется двумя основными 

процессами: 1) поляризацией диполей и 2) ионной проводимостью.  

Перемещение молекул и ионов под действием поля способствует 

возникновению внутреннего трения и потерям части энергии в виде тепла. 

Это все обуславливает быстрый объемный разогрев вещества, помещенного в 

электромагнитное поле.  

Природа МВ воздействия существенно отличается от традиционного 

термического нагрева и имеет ряд особенностей.  Нагрев под действием МВ 

излучения осуществляется равномерно по всему объему, вследствие чего 

температура раствора оказывается выше его окружения (стенок сосуда, 

газовой фазы над раствором), и раствор может нагреться до температуры, 

превышающей температуру его кипения при атмосферном давлении [2]. В 

результате чего увеличивается степень полноты перевода образца в раствор. 

Помимо высоких температурных и временных градиентов, обеспечивающих 

быстрый объемный разогрев реакционной смеси, в системе возможно 

возникновение локальных перегревов. К ним приводит, например, наличие в 

пробе металлических включений и некоторых минералов, в частности 

сульфидов (халькопирита), магнетита, маггемита. МВ нагрев полярного 

растворителя (воды) внутри пористого материала (почвы) приводит к 

резкому росту давления в порах и механическому разрушению частиц пробы. 

Кроме того, растворение ускоряется благодаря микродиффузионным 

потокам, возникающим в процессе МВ воздействия. Все эти факторы 

способствуют более быстрому протеканию физико-химических процессов в 

условиях воздействия МВ излучения [6].  

Впервые МВ печь (бытовая) применена в аналитической практике в 

1975 г. для разложения биологических образцов [8]. Сегодня современное 

аналитическое оборудование чрезвычайно разнообразно. Ведущими 
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производителями микроволнового лабораторного оборудования  для 

подготовки проб являются Cem Corp. (США), Milestone (Италия), Anton Paar 

(Австрия), Berghof (Германия), Sineo (Китай), а также российские компании 

Люмэкс, Вольта и Гефест.  

Основными компонентами многих микроволновых систем служат 

магнетрон – источник излучения, волновод – используется для передачи 

микроволн от магнетрона к СВЧ-резонатору и СВЧ-резонатор.  

Современное лабораторное микроволновое оборудование работает в 

режиме непрерывного регулирования мощности, чем отличается от бытовых 

печей. В непрерывном режиме работы магнетрон отключается при 

достижении заданной температуры или давления и посредством системы 

обратной связи с датчиком температуры и давления включается для их 

поддержания [2].  

Микроволновые системы можно разделить на мономодовые и 

мультимодовые. В мономодовых системах (системы с фокусированным 

излучением) излучение направляется прямоугольным или круглым 

волноводом непосредственно на реакционную смесь в сосуде, 

расположенном на фиксированном расстоянии от магнетрона. Примером 

такой системы является Discover SP-D (CEM Corp.). Мультимодовые 

системы (системы резонаторного типа Mars 6, CEM Corp.) имеют достаточно 

большую резонаторную камеру, в которой по объему распространяется 

излучение, отражается от стенок и гомогенизируется. Обе системы могут 

быть применены как для разложения (перевод пробы с органической или 

неорганической матрицами в растворенное состояние), так и для 

синтетических целей.   

Современные аналитические микроволновые системы оснащены 

системой безопасной работы при повышенных температуре и давлении. В 

них возможна полная автоматизация операций, контроль и управление 

процессами,  сохранение параметров проведения и результатов 

экспериментов в памяти компьютера. Для них разработаны различные 
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дополнительные приспособления и аксессуары, стойкие к агрессивным 

химическим средам и воздействию излучения. 

Сосуды для микроволновых систем изготавливают из материалов, 

прозрачных для излучения (фторсодержащие полимеры, стекло и кварц). 

Типы герметично закрывающихся сосудов различны: со сбросом газовой 

фазы до определенного уровня, в случае избыточного давления в 

реакционной системе и не предусматривающие сброса давления в процессе 

нагрева. Используемый рабочий температурный интервал автоклавов 

варьируется в диапазоне 200 - 300°С, при этом давление может достигать 

значений в интервале 30 – 100 атм. Данные особенности и цифровые 

значения приведены конкретно для систем Mars 6 и Discover SP-D (CEM 

Corp., США). Далее будут обсуждаться системы именно этого 

производителя.  

Выполнение химических операций в условиях повышенных 

температуры и давления требует постоянного контроля этих параметров. 

Такой контроль осуществляется специальными датчиками. 

Распространенным и универсальным способом измерения температуры 

в микроволновой системе считается использование ИК датчика. Он встроен в 

стенку резонаторной камеры, поэтому измерение проводится не в объеме 

реакционной смеси, а на внешней стенке сосуда (от 12 до 40 сосудов). В 

результате чего измеряемая температура может существенно отличаться от 

реальной (на 10 – 20 
°
С) [2].  

В том случае, если контроль температуры в реакционной системе 

важен, возможен вариант использования волоконно-оптического зонда. Он 

состоит из чувствительного к изменению температуры кристалла арсенида 

галлия, соединенного через оптоволокно с измерительной системой. 

Измерения проводят непосредственно в реакционной смеси. Этот датчик 

позволяет точно контролировать и поддерживать температуру реакционной 

смеси в одном (контрольном) сосуде в серии из 1 – 12 одновременно 

обрабатываемых проб. При этом зонд помещают в сапфировый или 
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кварцевый чехол, который устойчив к агрессивным средам. Контроль 

температуры с использованием волоконно-оптического зонда обеспечивает 

наиболее точное  ее определение  непосредственно в реакционной смеси.  

Новым техническим решением в области контроля температуры всей 

серии сосудов является система двойного контроля (Duo Temp). Она 

основана на скоординированной работе двух датчиков и реализует 

равномерный нагрев серии сосудов, содержащих различные количества 

реакционной смеси. Система двойного контроля температуры обеспечивает 

высокую однородность и стабильность температурных условий разложения 

во всех сосудах серии.  

Таким образом, отмеченные возможности МВ излучения и его 

воздействие на реакционные системы показывают существование различных 

аналитических решений, которые позволяют создавать разнообразные 

способы и приемы выполнения операций под действием излучения. В 

результате чего микроволновые системы можно использовать в абсолютно 

разных аналитических приложениях: пробоподготовка, органический синтез, 

синтез наночастиц и т.д. 

 

1.2. Особенности микроволновой подготовки в анализе объектов 

окружающей среды 

Основным аналитическим приложением МВ излучения является 

пробоподготовка, цель которой заключается в переводе пробы в удобную 

форму для инструментального определения компонентов, чаще всего 

растворенную [2,5,6,9,10]. Выбор условий подготовки зависит от природы 

исследуемого вещества и характера решаемых задач.  

Для МВ разложения применяют  те же реагенты (обычно кислоты и их 

смеси), что и при  разложении в условиях традиционного нагрева.  

Температура является важным фактором, оказывающим сильное 

влияние на ускорение физико-химических превращений в реакционной 

смеси. Помимо температуры, на скорость растворения оказывает влияние 
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состав образца и степень его измельчения, определяющая площадь контакта 

матрицы с реагентом. Таким образом, более интенсивное растворение будет 

происходить для того образца, который в своем составе содержит минералы, 

активно поглощающие  излучение, что приводит к локальному увеличению 

температуры приповерхностного слоя раствора. Такие локальные перегревы 

могут обеспечить дополнительное ускорение растворения некоторых 

природных матриц и тем самым, значительно уменьшить время подготовки 

проб. Для разложения неорганических матриц (породы и минералы, 

трудновскрываемые руды) необходимы более жесткие условия. Поэтому в 

данном случае целесообразно применять закрытые сосуды, которые можно 

использовать при температуре 310°С и давлении 100 атм. Одно из важных 

преимуществ микроволнового разложения в закрытых сосудах – низкое 

давление при относительно высокой температуре, обусловленное тем, что 

под действием излучения происходит нагрев жидкости, а не газовой фазы [5]. 

В подобных условиях возможно растворение наиболее сложных 

геологических объектов.  

Повышение температуры реакционной смеси актуально не только для 

трудноразлагаемых объектов, но и тогда, когда желательно упростить состав 

смеси для разложения,  например, ограничившись легколетучими кислотами. 

Этот случай характерен для анализа экологических объектов (почв, 

растительных и биологических  материалов). Повышение температуры не 

только позволяет исключить высококипящие кислоты, но и обеспечивает 

полноту окисления органической матрицы и расширение круга методов, 

которые могут быть использованы для анализа.  

Эффективное разложение природных объектов, которое 

сопровождается образованием газообразных продуктов реакции, можно 

провести с использованием различных видов герметично закрытых сосудов 

или сосудов с частичным удалением газовой фазы.  В последние годы 

закрытые системы вытесняются сосудами с частичным удалением газовой 

фазы, в которых сочетаются достоинства открытых систем (возможность 
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удаления одного из продуктов и смещения равновесия реакции) и закрытых 

(сохранение избыточного давления, поддерживаемого на заданном уровне, а 

следовательно, и температуры кипения, превышающей температуру кипения 

реакционной смеси при атмосферном давлении). Эти особенности 

обеспечивают возможность увеличения навески образца, повышение 

эффективности его разложения и, как следствие, снижение пределов 

обнаружения при инструментальном определении компонентов. Некоторые 

данные о сравнении времени подготовки различных образцов к анализу с 

использованием термического и микроволнового нагрева представлены в 

табл. 1.  

Таблица 1. Сравнение данных разложения образцов с различной 

матрицей в условиях микроволнового и термического нагрева [5] 

 

Образец 
Микроволновый нагрев, 

мин 
Термический нагрев, ч 

Геологические объекты 20 - 30 5 - 15 

Почвы, донные отложения, 

пыли 
20 8 

Биологические объекты 10- 30 8 

Сточные воды 10 6 

 

Таким образом, основными преимуществами использования МВ 

излучения для подготовки проб к анализу является быстрота и 

равномерность нагрева реакционной смеси, уменьшение времени и 

количества реагентов реакции, контроль параметров нагрева, локальные 

эффекты (нагрев растворителя в порах образца, т.е. практически в замкнутом 

объеме, и разрушение образца в условиях высокого давления; селективный 

нагрев компонентов гетерогенных систем; отражение излучения в 

приповерхностный слой раствора при растворении металлических образцов). 

Все отмеченные особенности микроволнового разложения влияют на 

метрологические характеристики результатов. Высокая воспроизводимость 

условий  разложения позволяет получить для идентичных проб растворы 
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практически одинакового состава, что положительно сказывается на 

воспроизводимости последующего определения. 

Следует подчеркнуть, что МВ воздействие является эффективным 

способом расширения возможностей инструментальных методов, повышения 

экспрессности и производительности анализа. Поэтому МВ подготовка стала 

часто используемым методом в аналитической практике, который актуален 

для анализа многих объектов окружающей среды. По этой причине 

рассмотрение и изучение новых технических возможностей МВ излучения, 

на сегодня, является необходимой задачей. 

 

1.3. Микроволновый синтез  магнитных наноразмерных материалов 

Ранее микроволновые системы служили в первую очередь средством  

подготовки проб к инструментальному анализу [2,5,6,9-11] и для 

органического синтеза [12-14]. 

Сегодня применение МВ излучения все больше и больше используется 

в различных областях химии: органический синтез [15-20], экстракционное 

извлечение органических примесей [21], зеленая химия, синтез наночастиц 

[22] и нанопористых материалов [23]. Микроволновая химия - наука о 

применении МВ излучения для быстрого синтеза наноразмерных 

материалов, представляющая совершенно новое ее направление. 

Перспективность применения МВ излучения для получения 

наноразмерных материалов обусловлена особенностями природы МВ 

воздействия: высокими температурным и временным градиентами, а также 

селективностью взаимодействия с компонентами реакционных систем. При 

микроволновом нагреве однородность температуры реакционной смеси и 

высокая скорость ее нарастания обеспечивают высокую дисперсность и 

однородность свойств образующихся продуктов реакции [24]. Кроме того, 

ориентирующее действие электромагнитного поля на органические 

молекулы, стабилизирующие поверхность частиц, улучшает формирование 
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на поверхности организованных слоев, а также рост молекулярных цепей, 

например, при синтезе пептидов (рис.1) [25].  

 

Рис. 1. Схематическое изображение конфигурации молекулы пептида 

до (a) и во время (б) действия электромагнитного поля. 

 

Также, при синтезе модифицированных наночастиц полезной 

оказывается способность некоторых фаз (например, магнетита) активно 

поглощать энергию излучения (см. табл. 2). На таких «горячих» 

поверхностях химические взаимодействия протекают с большей 

эффективностью. Все эти факторы способствуют быстрому формированию 

частиц заданного строения. 

Таблица 2. Микроволновый нагрев твердых веществ 

Вещество Температура, 
0
С Время, мин 

С 1283 1 

Со2О3 1290 3 

NaCl 83 7 

Fe2O3 88 30 

Fe3O4 510 2 

V2O5 710 9 

 

Особенности микроволнового нагрева перспективны и в синтезе 

пористых материалов. Разновидностью высокодисперсных магнитных 

сорбентов являются материалы с мезопористой оболочкой на поверхности 

магнитного носителя. МВ излучение оказывает существенное влияние на 

формирование пор. Пористые материалы, полученные в условиях 

а) б) 
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термического нагрева, значительно отличаются свойствами, состоянием и 

морфологией от материалов, полученных под действием микроволнового 

поля. Например, алюмосиликаты, синтезированные под влиянием МВ поля за 

7 часов, имеют 100 % выход частиц сферической формы, вместо 15 часов 

термического нагрева [26]. Другие пористые материалы, алюмофосфаты, под 

действием электромагнитного излучения за 30 минут при 100 °С образуют 

кристаллы разных форм от кубической до гексагональной [27]. Такие 

материалы имеют более упорядоченную и однородную структуру с 

воспроизводимыми характеристиками. Благодаря большой площади 

поверхности и своим уникальным свойствам такие сорбенты находят 

широкое применение в различных областях [23].  

МВ излучение – быстрый, надежный и эффективный способ, 

использование которого позволяет получить высококристалличные 

однородные наночастицы, в том числе магнитные наночастицы (МНЧ) с 

монодисперсным распределением по размерам и / или мезопорами. 

Применение МВ нагрева значительно сокращает время синтеза материалов 

(табл. 3), требует меньших затрат реагентов, способствует подавлению 

побочных реакций, тем самым повышая выход продукта и обеспечивая 

воспроизводимость свойств материалов [28].  

Таблица 3. Сравнение традиционных методов получения МНЧ с 

подобными методами, выполненными под действием микроволнового поля  

 

 

Метод 

Традиционный 
С использованием МВ 

излучения 

Температура,
о
С Время,ч Температура,

о
С Время,мин 

Соосаждения ˂ 90 ˂ 1 - - 

Гидротермальный ˂ 400 ~ 24 150-220       ˂ 25 

Микроэмульсионный       ˃ Ткрафта 
*
 2 ˃ Ткрафта          2 

Золь-гель ˂ 400        > часов 200       ˂ 30 

   *Ткрафта (критическая температура мицеллообразования) - температура, выше которой 

растворимость ПАВ резко возрастает, и достигается критическая концентрация мицеллообразования (ККМ); 

обычно она равна 10-20 
0
С; при температурах ниже Ткрафта растворимость ПАВ недостаточна для 

образования мицелл. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B8%D1%82%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D0%BA%D0%BE%D0%BD%D1%86%D0%B5%D0%BD%D1%82%D1%80%D0%B0%D1%86%D0%B8%D1%8F_%D0%BC%D0%B8%D1%86%D0%B5%D0%BB%D0%BB%D0%BE%D0%BE%D0%B1%D1%80%D0%B0%D0%B7%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%8F
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По сравнению с традиционным нагревом, МВ излучение предоставляет 

получить наночастицы Fe3O4 в относительно короткие сроки за 10-30 мин. 

вместо 1-7 дней [29,30] – с меньшим размером частиц и упорядоченной 

морфологией.  

Таким образом, особенности МВ воздействия важны в большей 

степени для реакций синтеза, чем для разложения веществ, поскольку 

обеспечивают высокую однородность свойств продуктов реакции и 

возможность их регулирования в зависимости от условий получения. Вне 

всякого сомнения, использование микроволновой химии открывает 

уникальные возможности для синтеза наноматериалов, которые не могут 

быть обеспечены любыми другими методами. 
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Глава 2. Магнитные сорбционные материалы и основные способы 

их получения 

Аналитические методы не всегда позволяют проводить определения 

аналитов в сложных экологических объектах на уровне их следовых 

количеств. Трудности возникают по причине влияний матричных 

компонентов пробы и их низких содержаний. Эти ограничения 

преодолеваются с помощью методов концентрирования: экстракции, 

соосаждения, ионного обмена, сорбции [31]. Для повышения надежности 

определения аналитов прибегают к сочетанию технологии предварительного 

концентрирования и инструментального детектирования. Такое 

комбинирование методов позволяет снизить относительные пределы 

обнаружения за счет высоких коэффициентов концентрирования, повысить 

селективность и точность определения. 

Особый интерес представляет метод твердофазной экстракции (ТФЭ) в 

сочетании с использованием магнитных наноразмерных сорбентов на основе 

магнетита [32]. На сегодня, ТФЭ является перспективным вариантом 

проведения концентрирования следовых количеств загрязняющих веществ в 

статическом режиме из природных объектов благодаря своей простоте.  

Из-за своей наноразмерной структуры магнитные сорбенты имеют 

большую площадь поверхности, высокой емкостью,  что приводит к хорошей 

кинетике извлечения определяемых компонентов, значительным 

коэффициентам распределения и, следовательно, высокой эффективности 

концентрирования аналитов. А наличие магнитных свойств позволяет 

проводить эффективное разделение твердой и жидкой фаз под действием 

внешнего магнитного поля, минуя процесс фильтрации и 

центрифугирования.  

Наиболее перспективными магнитными носителями на настоящий 

момент являются оксиды железа, в частности магнетит – Fe3O4 и маггемит - 

γ-Fe2O3. Данные материалы обладают сравнительно высокой магнитной 

восприимчивостью, они просты в получении, а их поверхность можно легко 
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модифицировать для придания ей специфических свойств по отношению к 

аналитам органической и неорганической природы. Это дает   возможность 

регулировать селективность сорбции, а также улучшить устойчивость 

сорбента в различных средах, что важно для практического использования 

таких материалов. 

Магнитные материалы на основе наноразмерных оксидов железа 

находят широкое применение в области концентрирования и разделения 

загрязнителей различной природы из водных объектов [33-36]. При этом  их 

использование приводит к возможности сочетаться с инструментальным 

определением микрокомпонентов (высокоэффективная жидкостная 

хроматография (ВЭЖХ), спектральные методы (АЭС-ИСП, ЭТААС и т.п.)) 

[37, 38].  Кроме того, такие материалы вполне могут быть использованы и в 

сочетании с более простым детектированием, например, СФМ и ПААС, что 

значительно расширяет возможности их применения. 

 

2.1. Получение магнитного носителя (наноразмерного Fe3O4) 

Магнетит (Fe3O4) и маггемит ( γ-Fe2O3), как отмечено выше, являются 

типичными представителями магнитных носителей. Однако магнетит быстро 

и легко подвергается окислению кислородом воздуха  и частично или 

полностью переходит в γ-модификацию оксида железа (III) – γ-Fe2O3, 

который также обладает сорбционными и магнитными свойствами, но более 

низкими, чем чистый магнетит [39]. Поэтому его в качестве магнитного 

носителя используют гораздо реже. 

Наноразмерные минеральные формы оксидов железа весьма 

характерны для природных условий и в околонейтральных и слабощелочных 

средах служат эффективными коллекторами многих микроэлементов. Они 

содержатся в воде, почвах, донных отложениях и играют важную роль в 

геохимических процессах.  Например, в работе Y. Wang [40] отмечено, что 

наночастицы обеспечивают коллоидный транспорт элементов в 

поверхностных и подземных водах, а нанопористая структура может служить 
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мощным сорбционным барьером и даже резервуаром для ТМ. Кроме того, 

оксиды железа обладают низкой токсичностью, химической инертностью и 

хорошей биосовместимостью. 

Привлекательность магнитных материалов основана не только на 

высокой сорбционной способности развитой поверхности, но и на 

возможности ее направленного модифицирования с целью достижения 

селективного извлечения целевого аналита [41]. Помимо этого, эти сорбенты 

обладают суперпарамагнитными свойствами, что позволяет легко 

манипулировать ими под воздействием внешнего магнитного поля. Такие 

материалы используются в качестве искусственных геохимических барьеров 

[42], а также в качестве сорбентов, предназначенных для комплексных 

скрининговых экогеохимических исследований (в первую очередь анализа 

вод).   

Таким образом, сорбционные материалы с магнитными свойствами 

представляют достаточно успешный вариант повышения технологичности 

массовых экологических исследований.  

Синтез сорбционных магнитных материалов с контролируемым 

размером частиц, морфологией и фазовым составом позволил повысить их 

сорбционные возможности в сотни раз [24,28]. Ниже будут рассмотрены 

наиболее важные методы получения магнитных частиц, способы 

модификации их поверхности и  их использования для концентрирования и 

выделения аналитов из объектов окружающей среды.  

Наиболее распространенным методом получения магнитных 

наночастиц (МНЧ) является химический синтез: соосаждение, термическое 

разложение, гидротермальный, микроэмульсионный, сонохимический, золь-

гель методы [43-48]. Помимо перечисленных способов, они также могут быть 

получены физическими (лазерный пиролиз [49]) или биологическими 

(белковый или бактериальный синтез [50]) методами.  

Методы химического синтеза наночастиц сочетают в себе подходы 

неорганического, металлорганического и органического синтеза с 



27 
 

процессами гетерогенного фазообразования в коллоидных или подобных им 

системах [51]. Тем не менее, рассматриваемые методы должны отвечать ряду 

требований, основными из которых являются простота выполнения, 

невысокие временные затраты и воспроизводимость результатов.  

 

Метод соосаждения 

Наиболее популярным методом считается метод химического 

соосаждения. Данный метод был предложен еще в 1938 году В. С. Элмором и 

поэтому его иногда называют «классическим» [52]. 

Этот метод заключается в гидролизе смеси хлоридов железа (II) и (III) в 

молярном соотношении 1: 2 в присутствие избытка водного раствора 

основания в инертной атмосфере при комнатной или повышенной 

температуре, в результате чего образуется черный осадок.  

Схематически реакцию метода соосаждения можно записать 

следующим образом:  

Fe
2+

 + 2Fe
3+

 + 8NH3·H2O → Fe3O4 + 8NH4
+
 + 4H2O    (1) 

Главным преимуществом данного метода является проста получения 

большого количества материала с высокой воспроизводимостью. К 

сожалению, недостатком метода соосаждения является  образование частицы 

с обширным распределением по размерам (дисперсия s более 10 – 30 %). 

Причиной этого является большая площадь поверхности МНЧ, 

соответственно характерно наличие высокой поверхностной энергии. При 

стремлении понизить эту энергию, частицы начинают агрегировать. Данный 

процесс носит хаотичный и неконтролируемый характер, и чтобы его 

устранить, необходимо исключить или существенно уменьшить 

взаимодействие между частицами. Это можно осуществить с помощью 

закрепления (иммобилизации) на поверхности МНЧ органических 

полимеров, хелатирующих органических анионов или поверхностно-

активных веществ (ПАВ), что будет способствовать образованию отдельных  

частиц.  
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Следует отметить, что, несмотря на простоту получения магнитных 

частиц этим методом, существует ряд факторов, которые оказывают 

значительное влияние на их размер и форму, см. табл. 4. С начала 1980-х 

годов  и по сегодняшнее время ученые уделяют большое внимание контролю 

морфологии и полидисперсности наночастиц [53-58]. 

Таблица 4. Параметры, влияющие на свойства и структуру магнитных 

материалов методом соосаждения 

 

Параметр реакции Воздействие на выход продукта 

Молярное соотношение Fe
2+

/Fe
3+

 

 Оптимальным диапазоном являются соотношения 

Fe
2+

/Fe
3+

 = 0.4 - 0.6. Отклонение от этих значений 

приводит к появлению побочных фаз и 

образованию более крупных частиц с широким 

интервалом распределения по размерам 

Значение рН Чем выше рН, тем меньше размер частиц и 

распределение по размерам 

Наличие инертной атмосферы 
Предотвращает окисление материала и 

способствует уменьшению размера частиц  

Температура реакции 

При комнатной температуре реакция соосаждения 

протекает медленно и приводит к образованию 

продукта с низкой кристалличностью и побочной 

фазой. Нагрев до 80-90 
о
С способствует ускорению 

реакции и является оптимальным. При более 

высоких температурах происходит резкое 

увеличение размера частиц, особенно это ярко 

проявляется при соотношении Fe
2+/

Fe
3+

 >1 [59] 

Перемешивание 

Высокая скорость перемешивания в процессе 

синтеза способствует получению более мелких 

наночастиц, а продолжительное перемешивание 

препятствует взаимодействию между частицами, 

тем самым увеличивает их монодисперсность 

Природа растворителя 
 В водной среде образуются крупные частицы с 

большим разбросом по размерам. В спиртовой 

среде размер частиц меньше 

Состав исходных солей   Задает состав конечного продукта 

 

Размер частиц, пористость и, соответственно, площадь поверхности 

оксидов железа сильно зависят от условий получения и роста кристаллитов. 
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Быстрая скорость роста при низкой температуре приводит к образованию 

кристаллитов с невысокой площадью поверхности, до нескольких сотен м
2
/г, 

однако при более высокой температуре и медленной скорости формирования 

получаются материалы, площадь поверхности которых в несколько раз выше. 

Синтетические методы получения оксидов железа предоставляют 

возможность варьировать температуру и скорость роста кристаллитов, и тем 

самым получать сорбционные материалы с большей площадью поверхности. 

Таким образом, перечисленные физико-химические параметры 

существенно влияют на  свойства и структуру МНЧ получаемых  данным 

методом. Известно, что процесс образования МНЧ протекает в две стадии: 1) 

быстрое формирование реакционных центров нуклеации, 2) медленный рост 

за счет диффузии растворенных веществ к данным центрам, т.е. происходит 

образование стабильного ядра с последующим ростом частиц. Поэтому, для 

получения монодисперсного магнитного оксида железа через реакцию 

соосаждения необходим контроль образования таких частиц.  

 

Гидротермальный метод  

Метод гидротермального синтеза включает в себя различные способы 

кристаллизации вещества, протекающие в водном растворе  закрытых систем 

при высокой температуре (в диапазоне от 130 до 250°С) и высоком давлении 

паров (в диапазоне от 0,3 до 4 МПа). Суть этого метода состоит в 

растворении соли железа(III) и ацетата натрия в этиленгликоле в присутствии 

небольшого количества воды. Затем помещают в автоклав, нагревают его до 

200°C или 250°C и выдерживают при этой температуре от 5 до 20 ч, после 

чего  охлаждают до комнатной температуры и выделяют осадок магнетита. 

Применение гидротермального метода приводит к получению магнитных 

частиц с различными формами: шестиугольные, додекаэдрические, 

усеченные октаэдрические и октаэдрические [60-62].  
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Метод термического разложения 

Суть этого метода заключается в разложении железосодержащих 

прекурсоров в высококипящих органических растворителях в присутствии 

стабилизирующих веществ (жирные кислоты, амины или ПАВ) [63].  

Основными его параметрами, которыми можно регулировать размер 

магнитных наночастиц, являются соотношения исходных реагентов, 

температура синтеза и время реакции.  

Использование метода термического разложения позволяет получить 

монодисперсные частицы с узким распределением по размеру, менее 5 % . 

Как правило, полученные наночастицы растворяются только в неполярных 

растворителях.  Данный метод получения является довольно длительным (15 

– 40 ч) и сложным (необходимы высокие температуры для 

зародышеобразования и дальнейшего роста наночастиц) [64].   

 

Золь-гель метод 

Золь-гель метод получения наночастиц можно кратко охарактеризовать 

как переход от органического прекурсора в водной среде (золь) в 

неорганическую твердую фазу (гель) через реакцию гидролиза прекурсора с 

дальнейшей неорганической полимеризацией.  

Золь-гель метод получения наночастиц имеет ряд преимуществ: 1) 

возможность получения материалов с заданной структурой в соответствии с 

экспериментальными условиями; 2) возможность получения чистой 

аморфной фазы с высокой монодисперсностью и хорошим контролем 

размера частиц;  3) возможность осуществления контроля микроструктуры и 

однородность продуктов реакции; 4) возможность встраивать молекулы в 

золь-гель матрицу, которые сохраняют свою стабильность и свойства [65,66]. 

 

Микроэмульсионный метод 

Микроэмульсия – это термодинамически устойчивая изотропная 

дисперсия двух несмешивающихся фаз (вода и масло) в присутствие ПАВ. 
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Молекулы ПАВ могут образовывать монослой на границе раздела фаз 

(гидрофобные части молекул ПАВ растворяются в масляной фазе и 

гидрофильные группы в водной фазе). В системах вода/ПАВ или масло/ПАВ, 

могут формироваться самоорганизующиеся структуры разных типов, 

начиная от (обратных) сферических и цилиндрических мицелл и переходя к 

слоистым фазам и бинепрерывным микроэмульсиям, которые могут 

сосуществовать  преимущественно с масляной или водной фазой [67].  

При интенсивном перемешивании с небольшим количеством воды и 

избытком неполярного растворителя (гексан, толуол) происходит 

самоорганизация молекул ПАВ в сферические образования, полярными 

хвостами внутрь, вокруг микро- или нанокапелек воды. В зависимости от 

соотношения вода - растворитель можно изменять размеры мицелл в 

диапазоне от 4 до 18 нм [68]. Наиболее распространенными веществами 

мицеллообразователями являются: цетилтриметиламмоний бромид (ЦТАБ) 

или хлорид (ЦТАХ), а также натриевая соль додецилсульфоновой кислоты.  

Каждый из представленных методов имеет свои преимущества и 

недостатки: с точки зрения возможности управления размером и 

морфологией МНЧ, способ гидротермального синтеза и золь-гель метод 

являются оптимальными. Для быстрого и достаточно простого получения в 

больших количествах высокодисперсного магнетита, больше всего подходит 

метод соосаждения, но этот метод не дает возможности осуществлять точный 

контроль размеров и формы наночастиц.  

 

2.2. Модифицирование поверхности магнитного носителя 

(наноразмерного Fe3O4) 

Магнитные неорганические материалы обладают рядом существенных 

недостатков: 1) окисляются на воздухе и могут переходить в другие формы; 

2) неустойчивы в кислой среде, что влечет за собой снижение его магнитных 

свойств; 3) могут агрегировать, что уменьшает их сорбционную емкость и 

кинетику вследствие сокращения площади их поверхности.  
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Кроме того, наиболее существенным недостатком является то, что 

наноразмерные оксиды железа являются неселективными и непригодными 

для образцов со сложной матрицей [69]. Несомненно, эти качества могут 

подойти для технологического применения данных материалов, но никак не 

пригодны для использования в аналитических целях. Все это приводит к 

необходимости модифицирования или функционализации поверхности 

магнитных материалов.  

Модифицирование позволяет направленно изменять свойства 

сорбирующей поверхности, регулировать селективность сорбции, а также  

повышает устойчивость частицы в различных средах, что важно для их 

дальнейшего применения. Поверхность магнитных сорбентов может быть 

покрыта неорганическими (диоксид кремния или оксид алюминия) или 

органическими компонентами (полимеры или ПАВ). Расширенная схема 

модифицирования магнитных сорбционных материалов представлена на рис. 

2. 

 

Рис. 2. Варианты модифицирования поверхности МНЧ. 
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Функционализация поверхности МНЧ карбоксилатами 

Карбоксилаты - молекулы карбоновых кислот, их производные, а также 

соединения, имеющие в своем составе карбоксильные группы. В зависимости 

от типа используемого стабилизатора частицы могут разделяться на три типа: 

жирорастворимые, водорастворимые и амфифильные [70]. 

Для получения водорастворимых частиц молекулы карбоновых кислот 

и их производных должны иметь до 6-7 атомов углерода, например: янтарная 

(С4), лимонная (С6), глюконовая (С6), димеркаптоянтарная кислота и их 

гомологи. Для получения частиц амфифильного типа, их поверхность должна 

быть функционализирована веществами, содержащими как гидрофильные, 

так и гидрофобные группы. Такие частицы могут быть одновременно 

растворимы как в водных растворителях, так и в органических. Чтобы 

получить жирорастворимые частицы, необходимо стабилизировать 

поверхность магнетита длинноцепочечными насыщенными карбоновыми 

кислотами (лауриновой (С12), пальмитиновой (C16), стеариновой (C18)) или  

ненасыщенными (олеиновой (С18, двойная связь) и линолевой (С18, 2 

двойные связи)) [71-75].  

Классическим примером является олеиновая кислота 

СН3(СН2)7СН=СН(СН2)7СООН, в середине молекулы которой имеется цис-

двойная связь, которая и обеспечивает эффективную стабилизацию [71,76]. 

Кроме того, олеиновая кислота широко используется для синтеза наночастиц 

оксидов железа, потому что она может образовывать плотный защитный 

монослой, который обеспечивает высокую степень однородности и 

монодисперсности частиц. 

 

Функционализация поверхности МНЧ ПАВ 

К одному из наиболее распространенных способов направленного 

модифицирования наночастиц относится создание на их поверхности моно- и 

бимолекулярных слоёв из амфифильных (поверхностно-активных) молекул, 
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предохраняющих частицы от агрегации и одновременно стабилизирующих 

их суспензии в соответствующих растворителях [77-79]. 

 Образование таких надмолекулярных упорядоченных структур на 

поверхности получаемых наночастиц (гемимицелл и адмицелл, рис. 3) при 

определённых условиях происходит самопроизвольно, и помимо функций 

стабилизации частиц, является основой для сорбционных взаимодействий 

искомых аналитов с такими структурами [80,81]. 

 

Рис. 3. Схематичное строение мицеллы в водном растворе, 

гемимицеллы и адмицеллы на поверхности сорбента [81]. 

 

Таким образом, монослой будет состоять из гемимицелл 

адсорбированного ПАВ, головная группа которого направлена к 

противоположно заряженной поверхности частиц, в то время как его 

углеводородный «хвост» направлен в раствор. По мере насыщения 

поверхности оксида молекулами ПАВ, между их углеводородными 

«хвостами» происходят гидрофобные взаимодействия, что приводит в итоге 

к образованию адмицелл [82].     

Для модифицирования поверхности МНЧ часто используемыми ПАВ 

являются: катионные ПАВ [80,83-85] - цетилтриметиламмоний бромид 

мицелла 

гемимицелла 

адмицелла 



35 
 

(ЦТАБ), цетилпиридиния хлорид (ЦПХ) или анионные ПАВ - 

додецилсульфат натрия [86]  и др.  

На практике наиболее часто для МТФЭ применяют МНЧ, 

модифицированные ионными ПАВ, имеющие поверхностную структуру 

между полностью сформированными ад- и гемимицеллами (незавершенный 

“второй слой” ПАВ). В этом случае сорбенты могут одновременно извлекать 

аналиты с широким спектром полярности за один цикл ТФЭ, при этом 

задействуются  различные механизмы сорбции. Так, сорбция  органических 

компонентов будет проходить за счет гидрофобных взаимодействий, сорбция 

гидрофильных ионных компонентов (ионы ТМ) – за счет ионных 

взаимодействий либо образования ковалентных связей.   

В последнее время поверхность МНЧ успешно модифицируют 

ионными жидкостями (ИЖ) [87-92]. 

 

Функционализация поверхности МНЧ полимерами 

Помимо модифицирования МНЧ ПАВ или другими небольшими 

молекулами, возможно проводить функционализацию поверхности и 

полимерами. Такому варианту покрытия уделяется  большее внимание 

исследователей, по причине приобретаемых уникальных  физико-химических 

характеристик: с одной стороны, полимерное покрытие эффективно 

защищает МНЧ от агрегации и воздействия внешней среды, выступая, таким 

образом, в качестве стабилизатора, с другой стороны, за счет определенной 

структуры полимера и наличия в его составе функциональных групп, удается 

получить высокоселективный сорбент с большой емкостью и быстрой 

кинетикой извлечения целевого аналита. 

 В ряде случаев более удобно нековалентное связывание 

(импрегнирование) соответствующего реагента с поверхностью носителя 

посредством адсорбции, электростатического взаимодействия, водородных 

связей или иных взаимодействий [93]. Это существенно расширяет 

ассортимент применимых модифицирующих реагентов и готовых сорбентов 
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для ТФЭ. Также, такие сорбенты довольно просто синтезировать 

непосредственно в лаборатории под конкретную аналитическую задачу.  

Полимерные материалы, выступающие в роли фукционализирующего 

покрытия, можно классифицировать на две группы: синтетические и 

природные. К первой группе относятся полиэтиленгликоль (ПЭГ), 

поливинилпирролидон (ПВП), поливиниловый спирт, полиэтиленимин, 

полиметилметакрилат (ПММА) и др. Природными полимерами, в том числе 

биополемерами являются хитозан [94-99], декстран, крахмал, желатин и т.д.  

В настоящее время существуют три основных направления 

функционализации МНЧ полимерами: полимеризация мономеров на 

поверхности  уже полученных МНЧ [100], одновременное образование МНЧ 

и полимеризация мономеров и пропитка коммерческих образцов 

сверхсшитого полистирола (ССПС) растворами солей железа (II, III) с 

последующим осаждением частиц Fe3O4 в матрице полимера под действием 

водного раствора основания [101]. 

В последнее время получили распространение полимеры с 

молекулярными (матричными) отпечатками (ПМО, molecular imprinted 

polymers) [102]. Этот метод основан на полимеризации функциональных и 

сшивающих мономеров в присутствии специально введенных целевых 

молекул-темплатов. После удаления темплатов в полимере остаются 

отпечатки, которые соответствуют молекулам, использовавшиеся в качестве 

молекулярных шаблонов при их синтезе [103]. Интересен и другой подход, 

основанный на применении магнитных ПМО. Частицы Fe3O4 обрабатывают 

модификаторами (ОА, этиленгликолем, поливиниловым спиртом), затем 

помещают в раствор, содержащий все компоненты, необходимые для синтеза 

ПМО, и проводят полимеризацию. Такой композитный материал используют 

для селективного выделения органических соединений [34, 104-106]. 

Согласно данным, приведенным в обзоре [107], магнитные 

молекулярно-импрегнированные наночастицы чаще всего используются для 

выделения различных органических соединений из объектов окружающей 



37 
 

среды (~ 40 %), биологических жидкостей (~ 30 %), реже – при анализе 

лекарств (~ 15 %), пищевых продуктов (~ 10 %) и других объектов (~ 5 %).  

 

Функционализация поверхности МНЧ кремнийорганическими соединениями 

Среди неорганических веществ, используемых для модификации 

поверхности наночастиц, наибольшее распространение получили силикагель 

и октадецилсиланы. 

Силикагель имеет несколько преимуществ, обусловленных его 

механической и химической стабильностью в жидкой среде, он не набухает, 

его поверхность достаточно реакционноспособна, возможна дальнейшая 

модификация органическими и неорганическими молекулами [108]. Таким 

образом, силикагели являются идеальными материалами для ТФЭ. 

Наиболее популярным способом покрытия МНЧ диоксидом кремния 

есть метод Штобера. В этом случае кремневое покрытие образуется in situ за 

счет гидролиза и конденсации золь-гель прекурсора в щелочных условиях в 

этаноле, наиболее часто которым является тетраэтоксисилан (ТЭОС). 

Взаимодействие между диоксидом кремния и МНЧ происходит за счёт 

гидроксильных групп, которые находятся на поверхности магнетита. Обычно 

покрытие из диоксида кремния увеличивает размер частиц. Следует 

отметить, что толщина двуокиси кремния (от 5 до 200 нм) может быть 

урегулирована путем изменения концентрация аммиака и соотношения 

TЭОС к воде.  

Главным преимуществом МНЧ покрытых силанами является то, что их 

поверхность гидрофильна и готова к модификации другими 

функциональными группами, которые будут повышать селективность 

извлечения целевых аналитов. Использование производных ТЭОС, таких как 

3-меркаптопропилтриэтоксисилан (МПТЭОС) или 3-

аминопропилтриэтоксисилан предоставляет возможность образования на 

поверхности наночастиц  сульфгидридных- и аминогрупп соответственно. 
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Функционализация поверхности МНЧ прочими соединениями 

Много исследований проводилось относительно МНЧ 

модифицированных металлами, их оксидами и сульфидами. Возможность 

изменения свойств модифицирующей оболочки существенно расширяет 

возможности применения МНЧ. Например, золото часто используется для 

пассивации поверхности МНЧ, чтобы избежать окисления. Оксид алюминия 

(Al2O3) представляет собой альтернативное неорганическое покрытие для 

МНЧ, которое помогает им избежать не только растворения в кислых 

растворах, но и продлевает их использование без потери магнитных свойств.  

Были получены МНЧ с углеродным покрытием (углерод-

инкапсулированные МНЧ). Оболочка из углерода не только защищает МНЧ 

от воздействия  окружающей среды, но также предотвращает агломерацию 

НЧ, вызванную силами Ван-дер-Ваальса.  

В последние годы резко возрос интерес ученых к получению и 

исследованию магнитных композитных сорбентов с использование 

углеродных нанотрубок (УНТ), активированных (активных) углей, графена 

или оксида графена [109-113]. Уникальность таких магнитных материалов 

обусловлена комплексом специфических свойств: развитой пористой 

структурой, высокой удельной поверхностью и прочими физико-

химическими характеристиками. Главным их достоинством является наличие 

магнитных свойств, что обеспечивает возможность быстрого отделения 

сорбента от больших объемов раствора при помощи внешнего магнитного 

поля. 

Из представленных аллотропных форм углерода наиболее часто 

используются УНТ [114-119] за счет хорошо организованной и 

упорядоченной структуры поверхности, с определенными адсорбционными 

центрами. 

Также существуют магнитные нанокомпозитные материалы,  где  

наночастицы (НЧ)  оксидов  железа  внедрены  в  разные немагнитные  

матрицы, которые находят широкое  применение  в  качестве  сорбентов  в  



39 
 

методе  МТФЭ.  Они сочетают сорбционные свойства исходных материалов 

и магнитные свойства НЧ оксидов железа. В зависимости от типа основной 

матрицы, занимающей  бóльшую  часть  объема  нанокомпозитного  

материала,  различают углеродсодержащие и полимерные магнитные 

сорбенты [107]. 

Таким образом, путем различных стратегий модификации и 

стабилизации наночастиц можно добиться следующих преимуществ: 1. 

химической стабильности и высокой дисперсности частиц в растворе; 2. 

новых физико-химических свойств наноматериалов; 3. специфических 

функциональных групп, селективно взаимодействующих с целевыми 

аналитами. Следует отметить, что при модифицировании магнитные 

свойства частиц сохраняются.  

Важными задачами в этой области, по-прежнему, остаются разработка 

новых методов синтеза, функционализация материалов, увеличение их 

физико-химической стабильности и селективности. 
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Глава 3. Применение магнитных материалов для 

концентрирования и выделения аналитов из объектов окружающей 

среды 

Проблема определения низких содержаний компонентов органической и 

неорганической природы в растворах сложного состава, таких как, например, 

природные и сточные воды, довольно сложна и часто не решается даже с 

использованием современных инструментальных методов. Поэтому 

использование модифицированных МНЧ (ММНЧ) с различными 

реакционными группами в качестве эффективных сорбционных материалов 

на этапе пробоподготовки, в целом, помогает упростить этот шаг. Также 

концентрирование компонентов улучшает метрологические характеристики 

традиционных аналитических методов и существенно расширяет круг 

решаемых задач. Следует отметить, что чувствительность и селективность 

этих методов зависит от покрытия магнитного ядра. В этой главе будут 

рассмотрены приоритетные загрязнители и примеры использования ММНЧ 

для их выделения и концентрирования из водных объектов. 

 

3.1. Приоритетные загрязнители 

Загрязняющие химические продукты классифицируют по источникам 

поступления, областям применения и характеру воздействия. Другим типом 

классификации химических продуктов является деление их на природные и 

несвойственные окружающей среде (ксенобиотики - чужеродные вещества, 

поступающие в человеческий организм с пищевыми продуктами и имеющие 

высокую токсичность). Как правило, повышение концентрации 

ксенобиотиков в окружающей среде прямо или косвенно связано с 

хозяйственной деятельностью человека.  

Среди множества химических веществ выделяют те, которые 

производятся в крупных масштабах (больше 1000 кг/год) и которые 

представляют особую опасность для различных экосистем. Эту группу 

веществ называют приоритетными загрязняющими веществами окружающей 
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среды. К их числу относятся: пестициды, полициклические ароматические 

углеводороды (ПАУ), хлорорганические соединения (ХОС), фенолы, 

тяжелые металлы (ТМ), некоторые моющие средства (детергенты), 

нефтепродукты, нитраты, радионуклиды [120]. Попадая в окружающую 

природную среду, они могут вызвать повышение частоты 

аллергических реакций, гибель организмов, изменить наследственные 

признаки, снизить иммунитет, нарушить обмен веществ, нарушить ход 

процессов в естественных экосистемах вплоть до уровня биосферы в целом. 

Рассмотрим только некоторые загрязнители из этого списка.  

Фенолы и их производные широко используются во многих 

производственных процессах, таких как изготовление пластмасс, различных 

фенолформальдегидных смол, полиамидов, эпоксидных смол, красителей, 

лекарств, антиоксидантов и пестицидов, поэтому широко встречаются в 

окружающей среде и являются распространенными загрязнителями. Они 

представляют большой экологический интерес вследствие своей высокой 

токсичности. По этой причине ряд фенольных соединений перечислены в 

списке (US EPA) приоритетных загрязнителей [121]. 

 Весьма распространенными соединениями этого класса являются 

алкилфенолы. Они (нонилфенолы, октилфенолы) являются продуктами 

распада неионных ПАВ. Эти вещества входят в состав бытовых и 

промышленных товаров. Кроме того, октил- и нонилфенол используются в 

получении их производных этоксилатов (алкилфенолэтоксилаты) [122]. Эти 

соединения попадают в водную среду главным образом через стоки 

промышленных и муниципальных сточных водоочистных сооружений (в 

связи с неполным их удалением и разложением), а также с помощью прямого 

сброса используемых пестицидов [123]. Их опасностью считается 

способность нарушать эндокринные функции организма, а также 

стимулировать рост злокачественных клеток, ведущих к развитию рака 

груди. Нонилфенол был включен в последнем европейском законодательстве 

http://www.womenclub.ru/womenillness/1030.htm
http://www.womenclub.ru/womenillness/1030.htm
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относительно качества водных систем в список приоритетных загрязнителей 

[124]. 

Также, бисфенол А (БФА) широко используется в производстве 

пластмассовых изделий, который оказывает сильное воздействие на работу 

эндокринной, нервной и иммунной систем.  

Кроме того, нитрофенолы, а именно, 4-нитрофенол и 2,4-динитрофенол 

(2,4-ДНФ) являются метаболитами пестицидов и занесены в перечни 

Агенства по охране окружающей среды США и Европейского союза [125]. 

Динитрофенолы взрывоопасны, ядовиты, сильно раздражают кожу, 

слизистые оболочки, вызывают дерматиты.  

Загрязнение окружающей среды ТМ является негативным 

последствием деятельности человека. Они широко применяются в различных 

промышленных производствах, поэтому, несмотря на очистительные 

мероприятия, содержание соединений ТМ в промышленных сточных водах 

довольно высокое. Они также поступают в окружающую среду с бытовыми 

стоками, с дымом и пылью промышленных предприятий. ТМ и их 

соединения обладают высокой токсичностью, многие из них способны 

накапливаться в живых организмах, растительных материалах и донных 

отложениях. Большинство металлов образуют стойкие органические 

соединения, хорошая растворимость этих комплексов способствует миграции 

ТМ в природных водах. Наиболее опасными загрязняющими веществами 

класса ТМ являются кадмий, свинец и ртуть. В таблице 5 приведены 

предельно допустимые концентрации (ПДК) вышеперечисленных 

экотоксикантов в водах. 
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Таблица 5. ПДК органических и неорганических приоритетных 

загрязнителей в водных средах (природные и водопроводные воды) 

 

Название токсиканта ПДК, мкг/л Литература 

БФА 10 [126] 

4-нонилфенол С
*
 [127] 

2,4-динитрофенол 30 [128] 

Кадмий 1 [128] 

Свинец 30 [128] 

*- концентрации (С) по 4-нонилфенолу и его этоксилатам в поверхностных водах в 

литературе, как правило, в диапазоне от 10 нг/л и до 10 мкг/л [127].                                                                                                                                             

 

Таким образом, перечисленные органические и неорганические 

токсиканты относятся к приоритетным загрязнителям окружающей среды, 

причем их количества и концентрации могут варьироваться в широких 

диапазонах, что приводит к необходимости создания и применения 

высокопроизводительных аналитических методик. Такой массовый скрининг 

на многочисленные загрязнители должен проводиться быстро, просто, 

дешево и при этом желательно с их количественным определением. 

Для количественного определения фенольных соединений на практике 

применяют в первую очередь различные варианты жидкостной и газовой 

хроматографии с флуориметрическим или масс-спектрометрическим 

детектированием [122,129-131]. Также довольно активно изучаются 

возможности иммуноферментных экспресс-вариантов определения [132,133].  

В настоящее время существуют две основные группы аналитических 

методов для определения ТМ: электрохимические (вольтамперометрия, 

потенциометрия, кулонометрия и т.д.) [134,135] и спектрометрические 

методы (ЭТААС, ПААС, АЭС-ИСП, АЭС-МС) [136,137]. Даже с 

использованием современного аналитического оборудования задача 

определения компонентов органической и неорганической природы в 
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различных водных объектах на уровне ПДК решается на практике 

исключительно с привлечением комбинированных методов. 

Предварительное концентрирование остается необходимой стадией для 

определения микроколичеств большинства веществ [138].  

 

3.2. Примеры использования магнитных сорбентов для МТФЭ 

Перспективным и современным методом концентрирования при 

определении различных классов загрязнителей в водных растворах является 

метод магнитной твердофазной экстракции (МТФЭ) [139]. Процесс МТФЭ 

включает в себя следующие этапы: 1) добавление магнитных сорбентов в 

раствор образца, 2) перемешивание суспензии некоторое время, чтобы 

целевое соединение адсорбировалось на магнитном материале, 3) затем 

магнитные частицы (содержащие аналит) отделяют от раствора образца 

путем приложения внешнего магнитного поля, 4) аналит с поверхности 

сорбента элюируют подходящим растворителем и раствор анализируется (см. 

рис. 4).  

 

Рис. 4. Схематическое изображение использования магнитных частиц 

(МТФЭ) [140]. 
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Такой подход имеет ряд преимуществ перед традиционной ТФЭ: 

позволяет избежать трудоемких процедур ТФЭ в колонке (картрижде), 

обеспечивает быстрое и простое разделение аналита, минуя процесс 

центрифугирования или фильтрации. Модифицированные магнитные 

сорбенты имеют высокую селективность, даже если присутствует сложная 

матрица биологической или иной природы. Возможна автоматизация всего 

процесса с проточно-инжекционным анализом и другими методами, которые 

обеспечат быстроту, селективность, чувствительность и сходимость в случае 

рутинного определения соединений [141].  

Концентрирование с магнитными сорбентами можно проводить как в 

статическом [142], так и динамическом [143] режимах.  

При концентрировании в динамическом режиме поток раствора 

пропускают через закрепленный сорбент – сорбционный фильтр или колонку 

c сорбентом. При движении раствора через слой сорбента микрокомпонент 

взаимодействует с новыми «свежими» порциями сорбента и поэтому, как 

правило, распределяется неравномерно. Помимо этого, основной проблемой 

использования динамического режима сорбции с МНЧ является их 

удерживание магнитным полем. В динамических условиях картина более 

сложная, чем в статических условиях. На процесс влияют кинетические, 

термодинамические, гидродинамические характеристики системы, а также 

форма и размер частиц сорбента [144].  

 В случае статической сорбции вся порция сорбента одновременно 

контактирует с раствором, из которого выделяют микрокомпонент. Важной 

особенностью статического варианта сорбции является равномерное 

распределение микрокомпонента по объему концентрата. В этих условиях 

извлечение микрокомпонента определяется коэффициентом его 

распределением (Кd) и временем достижения равновесия. Главными 

преимуществами использования магнитных материалов в статическом 

режиме по сравнению с динамическим являются экспрессность и простота. 
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Поэтому в диссертационной работе (см. экспериментальную часть) сорбцию 

проводили в статических условиях. 

Существует большое количество работ по определению органических 

соединений, относящихся к классу фенольных соединений и неорганических 

компонентов, в частности ионов ТМ, в объектах окружающей среды, а 

именно в водах различного назначения. Но, несмотря на их разнообразие, до 

сих пор существует проблема количественного определения этих 

компонентов из-за низкой чувствительности методик и их следовых 

содержаний. В каких-то случаях прямое определение возможно для ионов 

ТМ, но не стоит забывать о том, что и фенольные соединение (2,4-ДНФ, 4- 

НФ, БФА) и ионы ТМ (Cd
2+

, Pb
2+

) относятся к приоритетным загрязнителям. 

По этой причине обязательно должен проводится постоянный скрининг 

органических и неорганических токсикантов в объектах окружающей среды.  

МНЧ на основе магнетита нашли широкое применение для выделения 

и  концентрирования ТМ и фенольных соединений  из водных сред (см. табл. 

6). 
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Таблица 6. Примеры использования ММНЧ для выделения и концентрирования компонентов органической и 

неорганической природы из водных объектов  

 

Магнитный 

материал 
Объекты Аналиты 

Объем 

образца, 

мл 

Масса 

сорбента, 

мг 

Метод R, % ПО (сmin), нг/мл Sr, % Литература 

Fe3O4@ПАНи@ИЖ 

Природные 

воды, почвы и 

осадки 

ПАУ 30 15 ГХ-МС 80 - 111 0.0008 – 0.2086  менее 6  [145] 

Fe3O4@УНТ@SiO2

@ПАН 

Природные и 

сточные воды 

Pb (II), 

      Co (II) 
15 100 ПААС 95 - 100 

1.76 Pb (II), 

0.55 Co (II) 
2.5 - 3 [146] 

Fe3O4@УНТ 
Водопроводные 

и сточные воды 

Гербициды 

на основе 

сульфонилмо

чевины 

100 40 
ВЭЖХ-

ДМД 
77 - 106 0.01 – 0.04 2 - 11 [147] 

Fe3O4@оксид 

графена@ПТ 

Природные воды 

(морская вода) 
ПАУ 100 20 ГХ-ПИД 83 - 107 0.009 – 0.020 4.3 – 6.3 [148] 

Fe3O4@оксид 

графена 

Водопроводная 

и природные 

(речная и 

морская) воды 

ПАУ 50 40 
ВЭЖХ-

УФ 
77 - 103 0.09 – 0.19 1.7 – 11.7 [149] 

Fe3O4@SiO2@ТФА 

Природные воды 

(морская, 

речная, 

родниковая, 

минеральная) 

ПАУ 200 80 
ВЭЖХ-

ФЛД 
80 - 108 

(0.4 – 37.5) x 

10
-5

 
менее 10 [150] 
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Fe3O4@SiO2@ПМО Природные воды 

Гербициды 

на основе 

сульфонил- 

мочевины 

500 500 
КЖХ-

ДМД 
94 - 102 0.02 – 0.03 2.9 – 4.0 [151] 

Fe3O4@SiO2@ИЖ 

Природные воды 

(водопроводные, 

речные, вода из 

скважин и 

водохранилищ) 

ПАУ 100 30 ГХ-МС 75 - 102 0.04 – 1.11 4.0 – 8.9 [152] 

Fe3O4@декановая 

кислота 
Природные воды Ионы ТМ 50 12 

АЭС-

ИСП 
92 - 107 0.2 – 0.8 1.7 – 3.2 [75] 

Fe3O4@ИЖ 

Природные воды 

(водопроводная 

и речная) 

Хлорфенолы 100 40 
ВЭЖХ-

УФ 
74 - 90 0.12 – 0.13 5.0 – 6.2 [153] 

Fe3O4@ОА@ПМО Природные воды БФА 20 20 ВЭЖХ 85 - 94 2.5 x 10
-3

 менее 6.4 [34] 

Fe3O4@С@ПАНи Природные воды 
Хлорфенолы 

и БФА 
10 40 ГХ-МС 85 - 110 0.89 – 7.58 5.0 – 9.8 [154] 

Fe3O4@С@хитозан Природные воды БФА 1 20 
ВЭЖХ-

ФЛД 
99 - 106 1.92 2.8 – 3.9 [155] 

Fe3O4@ИЖ 

Природные воды 

(водопроводная 

и речная) 

Хлорфенолы 

и 

нитрофенолы 

50 40 
ВЭЖХ-

УФ 
70 - 119 0.005 – 0.041 менее 10 [156] 
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Fe3O4@оксид 

графена@ПИ 

Ткани 

гидробионтов 
Pb (II) 500 45 ПААС 95 - 106 0.25 7.3 [157] 

Fe3O4@SiO2@ 

ЦТАБ/ ЦТПХ 

Природные воды 

(водопроводная, 

сточная, речная, 

грунтовые) 

БФА, 

4-трет-

октилфенол, 

4-НФ 

800 100 
ВЭЖХ-

ФЛД 

66 – 106, 

84 – 102, 

77 - 102 

7, 

14, 

20 

1 - 6 [80] 

Fe3O4@ЦТАБ 

Природные воды 

(водопроводная, 

грунтовая, 

речная) 

Хлорфенолы 700 60 
ВЭЖХ-

УФ 
83 - 98 0.11 – 0.15 менее 6 

[85] 

 

Fe3O4@SiO2@ 

ЦТПБ + 8-

гидроксихинолин 

Природные воды 

(водопроводная 

и речная) 

Ионы ТМ 100 10 ЭТААС 93 - 113 
(2.3 – 15.3) x 

10
-3

 
менее 3.6 [83] 

Fe3O4@SiO2@ 

цинкон 

(С20Н15N4NaO6S) 

Природные и 

питьевые воды 
Pb (II) 10 20 ПААС 84 - 104 0.01 7.8 – 9.2 [158] 

Fe3O4@SiO2@ 

MПТЭОС  

Морская вода и 

осадки 
Ионы ТМ 250 50 МС-ИСП 93 - 104 

(0.024 - 0.107) 

x10
-3

 
3.7 – 9.6 [159] 

Обозначения: ДМД -  диодно-матричный детектор; ИЖ – ионная жидкость;  КЖХ – капиллярная жидкостная хроматография; МСД – 

масс-спектрометрический детектор; ПАНи – полианилин; ПАУ – полиароматические углеводороды; ПАН – пиридилазонафтол; ПИ – 

полиимид;    ПТ – политиофен; ПИД – пламенно-ионизационный детектор; ПМО – полимеры с молекулярными отпечатками; ТФА – 

трифениламин; УНТ – углеродные нанотрубки; ФЛД – флуоресцентный детектор. 

Количество значащих цифр приведено в соответствии с литературными данными. 
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При ТФЭ соединений различной природы из водных растворов 

необходимо учитывать следующие параметры: рН; ионную силу раствора, 

время контакта сорбента с раствором, влияние матрицы на селективность 

извлечения целевых аналитов и тип элюента, в случае если необходима 

десорбция. 

В большинстве случаев МТФЭ проводят в режиме off-line добавлением 

небольшого количества магнитного сорбента (5 – 200 мг) к водному раствору 

анализируемой пробы (10 – 300 мл). В отдельных случаях объем 

анализируемой пробы может быть увеличен до 500 – 1000 мл, а масса 

сорбента до 300 – 500 мг (табл. 6). 

Самым распространённым способом определения фенольных 

соединений в сочетании с МТФЭ является обращенно-фазный вариант 

ВЭЖХ с разным типом детектирования.  В работе [84] были получены 

наночастицы на основе магнетита, покрытые ЦТАБ для концентрирования 

БФА, 4-нонилфенола и 4-трет-октилфенола. Коэффициент концентрирования 

(Кк) 800, пределы обнаружения (ПО) БФА, 4-трет-октилфенола и 4-

нонилфенола методом ВЭЖХ-ФЛД составили 12, 29 и 34 нг/л, 

соответственно. Такой же сорбент был применен для экстракции 2-

хлорфенола, 2,4-дихлорфенол, 2,4,6-трихофенол и пентахлорфенола [85]. Кк = 

700, а ПО четырех хлорфенолов варьировались от 0.11 до 0.15 мг/л. Ji с 

коллегами синтезировали магнитный сорбент Fe3O4@SiO2 

модифицированный β-циклодекстрином для концентрирования и 

дальнейшего селективного определения БФA [160]. Экстрагированный БФА 

элюировали метанолом и затем определяют с помощью ВЭЖХ с УФ-

детектированием. Кк = 80, ПО = 20 нг/л. Для этих же целей, в работе [161] 

получен магнитный ПМО. Кк = 67, ПО = 14 нг/л.  

ММНЧ были синтезированы и для концентрирования ионов ТМ. В 

работе [159] наночастицы Fe3O4, модифицированные МПТЭОС, были 

использованы для адсорбции кадмия, меди, ртути и свинца из 250 мл водного 

раствора в течение 10 мин. Предложенный метод извлечения обеспечивает 
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высокий коэффициент концентрирования (Кк ~ 500) и очень низкие пределы 

обнаружения (в диапазоне 24-107 пг/л). Suleiman с коллегами получили 

частицы состава Fe3O4@SiO2 и модифицировали их Bismuthiol II, который 

позволяет образовывать устойчивые комплексы с хромом, медью и свинцом 

благодаря наличию функциональных SH- и NH-групп [162]. Такие МНЧ 

позволили повысить чувствительность определения примерно в 100 раз. 

 В работе [163] частицы Fe3O4 были импрегнированны в полимерную 

оболочку, состоящую из 3 - (2 - аминоэтиламино)пропилтриэтоксисилана в 

качестве мономера, и ТЭОСа, выступавшего в качестве стабилизатора 

частиц. Путем использования в момент полимеризации нитрата свинца, 

полимерная оболочка становилась прорезанной отверстиями, диаметр 

которых был равен диаметру иона Pb
2+

. За счет этого достигалась высокая 

селективность извлечения ТМ: коэффициент относительной селективности 

равнялся для Pb(II)/Cu(II), Pb(II)/Zn(II), Pb(II)/Cd(II) and Pb(II)/Hg(II) 7.41, 

6.76, 3.75 и 6.39 соответственно. Методом ПААС производилось определение 

свинца после его сорбции из 300 мл вод различной природы с 

использованием 100 мг сорбента с последующей десорбцией 6 мл 0.2М 

HNO3: степень десорбции Pb(II) составила 98-104%.  

Таким образом, одним из путей дельнейшего усовершенствования 

аналитических схем извлечения и определения загрязнителей различной 

природы из растворов методом магнитной твердофазной экстракции является 

использование в качестве сорбентов магнитных наночастиц на основе 

магнетита. 

На основании рассмотренных литературных данных, посвященных 

способам получения МНЧ, дальнейшей модификации поверхности 

магнитного ядра, а также применению и использованию их в качестве 

магнитных сорбентов для извлечения экотоксикантов органической и 

неорганической природы из водных образцов и их последующего анализа 

инструментальными методами можно сделать следующие выводы: 
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1) Магнитные сорбенты на основе магнетита являются весьма 

перспективными материалами, используемыми в аналитических схемах 

извлечения и концентрирования аналитов разной природы из водных 

объектов, в сочетании с высокочувствительными методами анализа. 

2) Среди многочисленных методов получения наночастиц 

магнетита наиболее подходящим с точки зрения последующего их 

применения в качестве сорбентов является метод химического 

соосаждения под действием МВ излучения в качестве источника 

нагрева.  

3) Для защиты поверхности наночастиц магнетита от агрегации  и 

окисления, а также, для придания им специфических свойств, 

повышающих эффективность извлечения ионов ТМ и фенольных 

соединений, необходимо проводить стабилизацию и модифицирование 

материала.  

4) Сохраняется актуальность разработки новых ТФЭ. В частности, 

обладающих магнитными свойствами, которые обеспечивают 

возможность очень быстрого (в течение нескольких минут) отделения 

сорбента от больших объемов раствора, минуя  процесс фильтрации и 

центрифугирования. Это приводит к значительному ускорению и 

упрощению процесса концентрирования в статических условиях. 

5) МВ нагрев является эффективным способом расширения 

возможностей инструментальных методов, повышения экспрессности и 

производительности анализа. МВ подготовка объектов с различной 

матрицей к определению токсичных элементов весьма перспективна при 

решении задач экологического мониторинга. 

Таким образом, создание комбинированных методик для определения 

следов компонентов органической (фенольные производные) и 

неорганической природы (ионы ТМ) в растворах объектов окружающей 

среды возможно на основе  использования МВ излучения, которое позволяет 

существенно повысить эффективность протекания различных процессов. МВ 
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воздействие возможно использовать как на этапе подготовки проб к 

инструментальному анализу (получение объектов различной природы в 

растворенной форме), так и на этапе синтеза сорбционных материалов с 

магнитными свойствами для проведения МТФЭ. 



54 
 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Глава 4. Реагенты, аппаратура и методики эксперимента 

4. 1. Материалы и реагенты 

Для синтеза магнетита Fe3O4 использовали свежеприготовленные 

растворы солей железа Fe(NH4)2SO4∙6H2O и Fe(NO3)3∙9H2O («ч.д.а.», Химмед, 

Россия) в дистиллированной воде и водный аммиак (25-28 % мас., «о.с.ч.», 

Химмед, Россия). 

 Для стабилизации и модифицирования наноразмерного магнетита 

использовали олеиновую кислоту (oleic acid, ОК) квалификации «ч» 

(Химмед), 3-меркаптопропионовую кислоту (3-mercaptopropionic acid, МПА) 

с содержанием основного вещества ≥99% (Aldrich, Германия), 

тетраэтоксисилан (tetraethoxysilane, TЭOС), («ч.д.а.», Реахим, Россия), (3-

меркаптопропил)триэтоксисилан ((3-mercaptopropyl)-triethoxysilane, 

МПТЭОС), (Sigma-Aldrich, Германия, ≥ 80 %), бромид 

цетилтриметиламмония (cetyltrimethylammonium bromide, ЦТАБ), (Merck, 

Германия, ≥ 97 %).  

В качестве исходных растворов органических веществ использовали: 

бисфенол А (БФА), 4-нонилфенол, 2,4-динитрофенол (2,4-ДНФ) (Aldrich, 

Германия), которые готовили растворением их навесок (~150 мг) в 

ацетонитриле (30 мл) при комнатной температуре. Рабочие растворы в 

бидистиллированной воде с концентрацией 0.05-5.0 мкг/мл получали 

непосредственно в день проведения эксперимента соответствующим 

разбавлением исходного раствора. Исходные растворы неорганических 

веществ свинца, кадмия и ртути готовили путем последовательного 

растворения содержимого ампул ГСО 7778-2000, ГСО 7773- 2000 и ГСО 

7343-96, соответственно в 1 М растворе HNO3. Рабочие растворы для 

определения кадмия и свинца готовили разбавлением исходных в 0,1 М 

растворе HNO3 непосредственно перед использованием.  
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Раствор для разбавления градуировочных растворов ртути готовили 

следующим образом: 20 г K2Cr2O7 растворяли в 50 мл дистиллированной 

воды, переносили в мерную колбу емк. 500 мл, добавляли 50 мл конц. HNO3 

и разбавляли дистиллированной водой до метки. Затем 5 мл этого раствора и 

50 мл конц. HNO3 помещали в колбу емк. 1 л и доводили дистиллированной 

водой до метки [164]. Градуировочные растворы готовили непосредственно 

перед измерением, используя ГСО ртути (сHg = 1 мг/мл), разбавленный 

последовательно до концентраций ртути 0.05; 0.1; 0.5; 1.0 и 1.5 нг/мл. 

Раствор восстановителя (SnCl2), используемого в ходе определения 

ртути, с концентрацией 100 г/л готовили растворением 2.6 г металлического 

олова в 10 мл HCl, затем раствор охлаждали, переносили в мерную колбу и 

доводили дистиллированной водой до 50 мл. 

Для исследования влияния различного минерального и органического 

фона в процессе магнитной твердофазной экстракции (МТФЭ) использовали 

разные типы вод: бидистиллированная, водопроводная (общая 

минерализация ≈ 100 мг/л), минеральная вода “Нарзан” (общая 

минерализация  ≈ 2200 мг/л), водный раствор хлорида натрия (СNaCl = 100 и 

500 мг/л), фильтрат речной воды (источник – р. Тудовка, Тверская обл.; 

правый приток Волги) с содержанием природного растворенного 

органического вещества (РОВ) 50 мг/л. Пробы природных вод были 

отобраны согласно рекомендации Росгидромета Р 52.24.353-2012, а также 

общим требованиям ГОСТ 31861—2012 и любезно предоставлены к.т.н. 

Левинским В.В. (ТвГТУ).  

Кроме того, в работе использовали азотную кислоту (ч.д.а.), перекись 

водорода 30 % (о.с.ч.), фосфорную кислоту (ч.д.а.), плавиковую кислоту 

(перегн.), раствор гидроксида натрия (ч.д.а.), раствор хлорида натрия (ч.д.а.), 

раствор натрия азотнокислого (х.ч.), ацетонитрил «HPLC-gradient grade» 

(Panreac, Испания), этанол (ч.д.а.), ацетон (ч.д.а.), толуол (х.ч.), газообразный 

аргон (высший сорт 99,993 %, ГОСТ 10157-79). 
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Объектами исследования служили природные окрашенные воды рек 

(содержание фульвокислот (ФК) 50 мг/л), почвы, донные отложения, 

биологические ткани, а также модельные растворы. Правильность 

определения контролировали методом добавок и по стандартным образцам 

состава. 

4. 2. Аппаратура  

Синтез магнетита  проводили 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 (до 300 °С) и скорости её 

подъёма, давления (до 35 атм.), времени и мощности), с температурным ИК-

датчиком для работы при атмосферном и повышенном давлении. 

Для определения рН использовали pH-метр-иономер “Экотест-120” 

(Россия), снабженный комбинированным рН-электродом ЭСК-10601. 

Перемешивание проводили при помощи магнитной мешалки MST (Velp 

Scientifica, Италия), а также с использованием шейкера LOIP LS-120 (ЗАО 

«Лабораторное оборудование и приборы», Россия). Магнитную сепарацию 

проводили, используя постоянный Nd–Fe–B магнит (20×20×20мм) с (ВН)макс 

= 40 МГсЭ. Для дополнительного очищения кислот использовали систему 

очистки кислот “ВSB-939-IR” (Berghof, Германия). 

Для одновременного АЭС-ИСП определения микрограммовых 

количеств элементов (Na, K, Ca, Mg, Zn, Fe, Cu, Pb, Cd, S) использовали 

атомно-эмиссионный спектрометр с индуктивно связанной плазмой (АЭС-

ИСП) Iris Intrepid Duo (Thermo Elemental, USA)). Условия определения: 

скорость подачи раствора 1.85 мл/мин, мощность плазмы 1150 Вт, поток 

распылителя 0.75 л/мин, вспомогательный поток 0.5 л/мин.  

Для АА-определения нанограммовых количеств ртути, кадмия и свинца 

использовали атомно-абсорбционный спектрометр АА-7000 (Shimadzu Corp., 

Япония) с дейтериевой коррекцией фонового поглощения. При определении 
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применяли лампы полого катода фирмы Hamamatsu (Япония); в качестве 

защитного газа использовали аргон.  

Ртуть определяли методом “холодного пара” с приставкой MVU-1а из 

200 мл раствора. Сигнал ртути регистрировали при 253.7 нм. 

Свинец и кадмий определяли методом электротермической ААС. 

Сигналы элементов регистрировали при длинах волн: 283.3 и 228.6 нм. 

Использовали графитовую кювету высокой плотности с пиропокрытием. 

Объем аликвоты для этих элементов составил 20 мкл. Концентрацию свинца 

в растворе определяли с использованием модификатора (1%-ной 

аскорбиновой кислоты), кадмий определяли без модификатора. 

Температурные режимы определения элементов приведены в табл. 7. На рис. 

5 показаны калибровочные графики для Cd и Pb. 

 

Таблица 7. Температурная программа (°С) ЭТААС определения 

элементов 

Стадия Cd Время, сек Pb Время, сек 

Сушка 110 20 110 20 

Озоление 400 10 400 10 

Атомизация 1800 3 1900 3 

Очистка 1900 3 2100 3 

* - ширина щели 0.7 
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Рис. 5. Градуировачные графики для определения Cd и Pb в водных 

растворах. 

Количественное определение содержания ЦТАБ и фенольных 

производных в растворах проводили на жидкостном хроматографе LC-20 

Prominence (Shimadzu Corp., Япония). Для ВЭЖХ-определения фенолов 

(БФА, 2,4-ДНФ и 4-нонилфенол) использовали хроматографическую колонку 

Luna C-18(2) (50×4.6 мм, 5 мкм, Phenomenex Corp., США), подвижная фаза – 

смесь ацетонитрил + 0.1%-ная ортофосфорная кислота (70:30), режим 

элюирования – изократический. Для ВЭЖХ-определения ЦТАБ 

использовали катионнообменную колонку IC YK-421 (125×4.6 мм, 5 мкм, 

Showa Denko, Япония). Подвижной фазой являлась смесь этанол : водный 

раствор ортофосфорной кислоты (25 мкл конц. ортофосфорной кислоты на 

100 мл воды) в объемном соотношении 65 : 35. В обоих случаях колонку 

термостатировали при 45°C, поток элюента через колонку составлял 0.5 

мл/мин, объем дозирующей петли – 50 мкл, ввод пробы осуществляли с 

помощью петли дозатора. Детектирование фенолов проводили 

спектрофотометрически (4-нонилфенол, 2,4-ДНФ – 270 нм, БФА- 280 нм), 
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детектирование ЦТАБ – кондуктометрически (чувствительность 100 

мкСм·см
-1

 / В) в режиме обратной полярности.   

Регистрацию, обработку и хранение хроматографических данных осу-

ществляли при помощи программного обеспечения LC Solution. Полученные 

калибровочные зависимости фенольных соединений показаны на рис. 6. 

 

Рис. 6. Градуировачные графики для определения БФА, 4-нонилфенола 

и 2,4-динитрофенола в водных растворах. 
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Для подготовки проб различных по своей природе и составу (донные 

отложения, почвы, биологические ткани и растительные материалы) к 

элементному анализу, образцы разлагали в микроволновой системе Mars 6 

(CEM Corp., США) с максимальной выходной мощностью 1800 Вт и 

частотой 2,45 ГГц. Использовали специальные сосуды из фторполимерных 

материалов EasyPrep Plus (емкостью 100 мл, максимальная рабочая 

температура 300 °С, давление 55 атм., загрузка ротора до 12 сосудов 

одновременно) и XP-1500Plus (емкость 100 мл, максимальная рабочая 

температура 300С, давление 100 атм., загрузка ротора до 12 сосудов 

одновременно). Температуру контролировали с помощью системы Duo 

Temp, включающей дистанционный ИК-датчик и погружной 

оптоволоконный зонд MTS-300 Plus. Избыточное давление в контрольном 

сосуде измеряли датчиком ESP-1500 Plus. 

4. 3. Подготовка веществ к концентрированию и определению 

Концентрирование компонентов органической и неорганической 

природы магнитными сорбентами. Эксперимент проводили для разных 

объемов (50, 100, 300 и 500 мл) водных образцов различного минерального и 

органического фона. При анализе речной  воды пробу предварительно 

отфильтровывали, используя бумажный фильтр “синяя лента”. Значения рН 

растворов от 3 до 9 корректировали растворами HNO3 и NaOH. Навеску 

сорбента (0.020±0.001 г и/или 0.050±0.001 г) добавляли к 50 мл испытуемого 

образца воды, в которую предварительно вносили рассчитанное количество 

аналита. Сорбцию проводили при перемешивании в течение 20 минут при 

комнатной температуре. Затем отделяли магнитные частицы от раствора путем 

магнитной сепарации и десорбировали (также при перемешивании) при 

комнатной температуре. По истечении необходимого времени раствор 

отделяли от сорбента с помощью магнитной сепарации, надосадочную 

жидкость пропускали через фильтр “Millipore Milliex-HV” (диаметр пор 0.45 

мкм) и анализировали на ВЭЖХ или ЭТААС.  
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По результатам сорбционных экспериментов были рассчитаны 

коэффициенты распределения Кd некоторых аналитов между фазами сорбента 

и раствора. Значение коэффициента (мл/г) рассчитывали по формуле:  

             Kd = [(С0 – СОСТ) / CОСТ ]· (1000·VР / mСОРБ), 

где С0 – начальная концентрация аналита (в мг/л) в исследуемом растворе; 

СОСТ – остаточная концентрация аналита в том же растворе после сорбции; 

VР – объем раствора (л); mСОРБ – масса сорбента (г). 

Для кинетических исследований процесса сорбции-десорбции 

аналитов степень сорбции (%) вычисляли по остаточному содержанию 

аналитов (определяли на ВЭЖХ и ЭТААС): 

             RСОРБ (%) = (С0 – СОСТ / С0)·100 %; 

степень десорбции аналитов (в %) рассчитывали по формуле: 

             R ДЕСОРБ (%) = (СДЕСОРБ·VЭ) / ((С0 – СОСТ)·VР)·100 %, 

где СДЕСОРБ – концентрация аналита в элюате (мг/л), VЭ – объём элюата (л); 

степень извлечения аналита в целом (%) рассчитывали:  

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

Подготовка проб с различной матрицей к определению некоторых 

макро- и микроэлементов с использованием микроволновой системы. При 

разложении проб (донные отложения, почвы, биологические ткани и 

растительные материалы) в сосуд для разложения помещали навеску пробы 

(0.5 – 1.0 г), добавляли конц. азотную кислоту (6 - 10 мл). При определении 

ртути к образцу помимо кислоты добавляли ещё пероксид водорода. Сосуды 

закрывали, помещали в микроволновую систему и нагревали по программе, 

приведенной в таблице 8. При определении ртути полученную смесь вместе с 

осадком (оксид кремния) количественно переносили в колбу ртутной 

приставки, разбавляли до 200 мл бидистиллированной водой и проводили 

измерение. Кадмий и свинец в пробах почв и донных отложений определяли 
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после фильтрования раствора через бумажный фильтр “белая лента” в колбу 

ёмкостью 25 мл и разбавления бидистиллятом до метки.                                        

Таблица 8. Условия микроволнового разложения образцов почв, 

донных отложений, растительных материалов и биологических тканей 

 

Микроволновая 

система, тип сосудов 
Температура, °С 

Время набора 

заданной 

температуры, мин. 

Время 

выдерживания 

заданной 

температуры, мин. 

Mars 6, 

сосуды EasyPrep Plus 
180 22 15 

 

Пробы до разложения не высушивали, а использовали в нативной 

форме во избежание потерь ртути. Содержание металлов рассчитывали после 

определения влажности из отдельной навески, высушенной при 105 °С до 

постоянной массы. 

Для определения общей серы в породах навеску пробы (1.0 г) 

помещали в сосуд для разложения, добавляли конц. азотную и плавиковую 

кислоты, нагревали до 180 °С в течение 15 мин и выдерживали 10 мин. После 

окончания разложения растворы упаривали до влажных солей, переводили 

соли в хлоридные формы и количественно переносили в мерные колбы 

водой. Определение проводили методом АЭС-ИСП. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Глава 5. Микроволновый синтез новых магнитных материалов, 

исследование их строения и физико-химических свойств 

С целью разработки и совершенствования аналитических схем для 

рутинного (массового) анализа приоритетных загрязнителей исследованы 

новые способы получения магнитного носителя и модифицирования его 

поверхности различными способами. Изучено влияние способа закрепления 

слоев реагентов – нековалентного или ковалентного - на сорбционные 

свойства полученных магнитных материалов, а также исследованы их 

строение и физико-химические свойства. Выбраны условия получения 

наноразмерных магнитных частиц.  

 

5. 1. Микроволновый синтез наноразмерного магнетита (Fe3O4) 

Получение магнитного носителя на основе Fe3O4 осуществляли 

методом химического соосаждения под действием МВ поля. Главными 

требованиями к получению однородных по размеру и составу наночастиц 

Fe3O4 являются оптимальное молярное соотношение солей железа Fe
2+

/Fe
3+

 

(0.4 - 0.6), температура реакции не должна превышать 80 – 90 °С по причине 

того, что при более высоких температурах происходит резкое увеличение 

размера частиц; также необходимо наличие щелочного рН, инертной 

атмосферы и интенсивного перемешивания.  

Для получения наноразмерных магнитных частиц навески солей 

Fe(NH4)2SO4∙6H2O (423 мг) и Fe(NO3)3∙9H2O (873 мг) (расчетные количества 

для получения 200 мг магнетита; мольное соотношение Fe (III) / Fe (II) = 2 : 

1)  растворяли в деаэрированной (путем продувки в течение 10 мин аргоном) 

бидистиллированной воде, добавляли раствор водного аммиака и 

перемешивали с помощью магнитной мешалки. Далее сосуд с полученной 

суспензией помещали в МВ систему и проводили синтез по заданной 

программе, приведенной таблице 9.  
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Таблица 9. Условия микроволнового синтеза Fe3O4 

 

 

 

 

 

 

 

После охлаждения реакционной смеси осадок отделяли магнитной 

сепарацией и промывали трижды бидистиллированной водой (20 мл) с 

получением магнетита (Fe3O4).  

Перспективность МВ излучения для получения наноразмерных 

материалов обусловлена особенностями микроволнового нагрева: высокими 

температурным и временным градиентами, а также селективностью 

взаимодействия с компонентами реакционных систем. При МВ нагреве 

однородность температуры реакционной смеси и высокая скорость ее 

нарастания обеспечивают высокую дисперсность и однородность свойств 

образующихся продуктов реакции  (рис. 7) [24-28]. В табл. 10 приведены 

некоторые примеры получения магнитных материалов разными методами в 

комбинации с МВ полем. 

  

Рис. 7. Микрофотографии порошков ZrO2, полученных: а) в условиях 

МВ излучения, б) при обычном нагреве [165]. 

 

Параметры микроволнового синтеза Fe3O4  

Температура, °C 90 

Мощность, Вт 300 

Время набора, мин 0.5 

Продолжительность нагрева, мин 10 
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Как видно из табл. 10, в большинстве случаев получение магнитных 

материалов осуществляется в растворе, поэтому МВ излучение можно 

сочетать с полным спектром имеющихся жидкофазных методов синтеза 

(рис. 8). 
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Таблица 10. Получение магнитных материалов под действием МВ излучения 

Полученный 

магнитный 

материал 

Метод получения 

магнитного материала 

Условия синтеза 

материала 
Исходные реагенты Размер частиц Ссылка 

Fe3O4 Гидротермальный 
pH=12, 150

о 
С, 

25 мин 

FeCl3∙6H2O, FeSO4∙7H2O, 

                NaOH 
10 нм [166] 

Fe3O4 

(сферической 

формы) 

Гидротермальный 
160 °C, 

в течение 3 ч 

FeCl3·6H2O,  

0.6 M Na2CO3, 

аскорбиновая к-та 

~ 5 нм [167] 

Fe3O4 

(нанопроволка) 
Гидротермальный 150

 о
С, 15 мин 

FeSO4∙7H2O, NH3∙H2O, 

ПЭГ-400 
20-50 нм диаметр [168] 

Fe3O4 

(нанопроволка) 
Гидротермальный 

pH > 9, 150 
о
С, 

25 мин 

FeCl2∙4H2O, FeCl3∙6H2O 

               NaOH 
200 нм диаметр [169] 

Fe3O4 (нанорозы) Гидротермальный 
160 

о
С, 15-60 

мин 

FeCl3∙6H2O, 

этиленгликоль, 

CH3COONa, 

        P123-сополимер, 

кластеры, 

состоящие из 

частиц диаметром 

7-15 нм 

[170] 

Fe3O4 Гидротермальный 220
 о
С, 10 мин 

FeCl3, (HOCH2CH3)2O, 

NaOH, полиакриловая 

кислота 

3-10 нм [171] 

Fe3O4 Соосаждение 
70-90 

о
С, рН=9, 

10-15 мин 

FeCl2∙4H2O, FeCl3, 

            NaOH, ИЖ 
35 нм диаметр [172] 

Fe3O4 ,γ-Fe2O3 
Термическое 

разложение 
185 

о
С, 1,5 ч Fe(acac)3, ОК, олеиламин ~ 5 нм [173] 

Fe3O4 Гидротермальный 
80–150 °C, 

1-16 мин 

FeCl2, NaOH, Na2CO3, 

NH3∙H2O 
более 50 нм [174] 
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Рис. 8. Схема сочетаний жидкофазных методов получения МНЧ с МВ 

излучением. 

 

Таким образом, использование воздействия МВ поля в совокупности с 

жидкофазными методами получения МНЧ является весьма перспективным. 

Важно подчеркнуть универсальность и многосторонность микроволновой 

обработки, которая предоставляет возможность получать частицы 

различного фазового состава (от FeOOH до Fe3O4), разного размера (от мкм 

до нм) и совершенно разной формы (сферические, кубические, в виде 

волокон, стержней, спиралей и т.д. [175]).  Свойства синтезированных 

материалов исследуют с помощью целого комплекса методов: электронная 

микроскопия, гравитационная фотоседиментация, центробежная 

фотоседиментация, методы затемнения света, лазерно-оптические методы 

(статическое рассеяние света – лазерная дифрактометрия и динамическое 

рассеяние света – фотонная корреляционная спектроскопия) и другие 

[176,177]. 

В диссертационной работе магнитный носитель (Fe3O4) был 

охарактеризован с помощью физических методов анализа. Для 
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подтверждения структуры и состава материала были получены рентгено-

дифрактограмма порошка и его ИК-спектр. Данные о размере и форме частиц 

были получены на основании изображений сканирующего электронного 

микроскопа.  

Для рентгено-дифрактограммы магнетита Fe3O4 характеры шесть пиков 

при угле 2θ равном 30.1
о
, 35.5

о
, 43.1

о
, 53.4

о
, 57.0

о
 и 62.6

о
, рис. 9. 

 
Рис. 9. Дифрактограмма порошка Fe3O4. 

 

Полученная дифрактограмма полностью соответствует стандартной 

дифрактограмме магнетита Международного центра дифракционных данных 

(PDF cards 810463), что подтверждает его получение. Интенсивный пик 

отражения при 2θ = 35,5
о
 соответствует фазе шпинели Fe3O4.  

 Из дифракционного максимума может быть приблизительно 

определен размер кристаллитов с использованием формулы Шерера: 





cos


K
D  , 

где D размер кристаллитов (нм), λ-длина волны монохроматического пучка 

рентгеновских лучей (0.154056 нм для излучения Cu Кα), ω-полная ширина 
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на полувысоте для дифракционного пика (рад), K-постоянная, равная 0,9 для 

частиц сферической формой, а θ – угол дифракции (град). 

Согласно этой формуле приблизительный размер синтезированных 

частиц Fe3O4 равен 10 нм. 

На рис. 10 представлен ИК спектр магнетита (Fe3O4). Для него 

характерны три полосы: при 579, 1626 и 3426 см
-1

. Полоса 579 см
-1

 

соответствует колебанию связи Fe-O в кристаллической решетке Fe3O4. 

Острый и интенсивный пик при 579 см
–1

 демонстрирует высокую степень 

кристалличности наночастиц Fe3O4. Полосы 1630 и 3405 см
–1

 являются 

характерными полосами гидроксильных групп, которые охватывают 

поверхность частиц в процессе синтеза Fe3O4 методом химического 

осаждения.  

 

Рис. 10. Инфракрасный спектр Fe3O4. 

Таким образом, данные ИК-спектроскопии согласуются с 

результатами, полученными из рентгено-дифракционного анализа, что 

подтверждает присутствие минеральной формы магнетита в 

синтезированном образце.  



70 
 

 

Данные о форме и размере частиц получены с помощью сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ). На рис. 11 приведено изображение 

наночастиц магнетита. 

 

Рис. 11. Электронная микрофотография магнитных наночастиц Fe3O4. 

 

Видно, что частицы магнетита имеют сферическую форму и 

достаточно однородны. Средний диаметр частиц равен 10 нм, что 

согласуется с результатом, полученным на основе рентгено-дифракционного 

анализа. Площадь поверхности и магнитные свойства наноразмерного 

магнетита хорошо исследованы [43,45,51,56,107], поэтому нами детально не 

изучались. Величина удельной поверхности немодифицированного 

магнетита (100 м
2
/г) получена усреднением литературных данных [83,178-

181]. 

Таким образом, показано, что в оптимальных условиях 

микроволнового синтеза удается обеспечить однородность размеров частиц 

(10±5 нм) и их сферическую форму, упростить условия получения и 

сократить до нескольких минут время синтеза наноразмерного магнетита. 

 

5. 2. Получение материалов со структурой «ядро-многослойная 

оболочка»  

Из литературного обзора известно, что сорбционные 

немодифицированные материалы на основе магнетита чувствительны к 

влиянию внешней среды.  Магнетит легко окисляется на воздухе и переходит 

10 нм 
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в маггемит (γ-Fe2O3), вследствие чего снижаются его магнитные свойства. 

Кроме того, наноразмерные частицы магнетита склонны к агрегированию, 

что уменьшает их сорбционную емкость и ухудшает кинетику извлечения 

аналитов вследствие сокращения площади поверхности. Поэтому появляется 

необходимость модифицирования поверхности магнетита с целью 

повышения агрегативной устойчивости частиц и придания им заданных 

сорбционных свойств, о чём пойдет речь далее. 

В рамках исследований магнитных материалов, проводимых в 

лаборатории, изучены различные способы  получения и модифицирования 

магнетита, а также физико-химические характеристики полученных 

материалов.  

Получен ряд сорбентов на основе магнитного наноразмерного 

магнетита, модифицированных ПАВ (ЦТАБ, ОК) и различными 

силанирующими агентами на основе тетраэтоксисилана (TЭОС,  MПТЭОС), 

в том числе в присутствии ПАВ-стабилизаторов: Fe
3
O

4
@ОК@МПК, 

Fe
3
O

4
@ЦТАБ@ЦТАБ, Fe

3
O

4
@TЭОС@МПТЭОС, Fe

3
O

4
@TЭОС@ЦТАБ, 

Fe
3
O

4
@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС, Fe

3
O

4
@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС·MПТЭОС.  

Материалы состава Fe3O4@ОК@МПК, Fe3O4@ЦТАБ@ЦТАБ детально 

исследованы и применены для концентрирования токсичных аналитов  из 

водных растворов в статическом режиме [182,183].  

Изучены состав, структура и размерность этих материалов. На их 

примере исследован процесс формирования модифицирующего слоя на 

поверхности магнетита. Оценена прочность удерживания модифицирующего 

слоя носителем и устойчивость материала в различных средах. Доказано 

формирование на поверхности моно- и бислойных упорядоченных структур. 

Установлено, что степень упорядоченности поверхностных слоев, 

сформированных в условиях МВ нагрева (впервые использованного для 

получения твердофазных экстрагентов), выше по сравнению с обычными 

условиями (расчетным путем получено значение θ = 1.4˗1.6, литературные 
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данные для аналогичных систем дают θ = 0.7 – 1.3)
1
. Оценена сорбционная 

способность и определены кинетические характеристики полученных 

сорбентов по отношению к загрязнителям неорганической (кадмию, свинцу и 

др. металлам) и  органической природы (фенольных производных). На 

примере извлечения следовых количеств свинца в статических условиях 

изучено влияние pH и времени сорбции, объема и ионной силы раствора, 

присутствия ионов макрокомпонентов, типа и объема элюента, а также 

температуры и времени элюирования. Установлено, что Pb(II) с 

концентрацией на уровне 2-10 мкг/л количественно извлекается в течение 10 

мин в диапазоне pH от 3.0 до 8.0 из объема 50-1000 мл при навеске сорбента 

30-50 мг. Коэффициент распределения Kd для свинца составляет 1∙10
7
 мл/г 

(V/m=10000), что выше соответствующих значений для аналогичных ТФЭ
2
. 

Показана возможность эффективного извлечения исследованных аналитов в 

присутствии макрокомпонентов природных вод с получением элюата, 

практически свободного от примесей макрокомпонентов. Получены данные о 

возможности десорбции аналитов с поверхности модифицированного 

магнетита. Таким образом, получение различных материалов со структурой 

ядро-оболочка и их исследование позволило выявить комплекс методов, 

необходимых для изучения состава и структуры таких сорбентов, показать 

преимущества их МВ синтеза и доказать высокую сорбционную 

эффективность. 

 

5. 3. Получение материалов с мезопористой оболочкой 

Дальнейшее совершенствование свойств магнитных материалов 

неразрывно связано с усложнением их структуры. С целью повышения 

устойчивости сорбентов в кислых средах, расширения круга определяемых 

компонентов и анализируемых объектов были получены материалы на 

основе наноразмерного магнетита, послойно модифицированного 
                                                           
1
 Данные получены Д.В. Пряжниковым. 

2
 Данные получены И.Я. Кощеевой и Л.Ю. Мартыновым. 
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различными силанирующими агентами на основе тетраэтоксисалана (TЭОС, 

MПТЭОС), в том числе в присутствии ЦТАБ (рис. 12).  

 

Рис. 12. Схема получения магнитных сорбционных материалов с 

различными оболочками под действием МВ излучения [184].  

 

На данном этапе работы  разработаны условия создания магнитных 

моно- и полифункциональных сорбционных материалов со структурой 

«ядро-многослойная оболочка». Сорбенты такой структуры сохраняют 

магнитные свойства носителя, устойчивы в водных средах различного 

состава и пригодны для одновременного или последовательного 

концентрирования и количественного  элюирования токсичных элементов 

(Рb, Cd), а также некоторых органических производных ароматического ряда.  

Мезопористые материалы – твердые неорганические вещества с 

размером пор от 2 до 50 нм (менее 2 нм – микропористые объекты, например, 

цеолиты).  Наиболее распространенный способ синтеза мезопористых 

материалов основан на использовании органического темплата как 

структурообразующего агента, вокруг которого формируется неорганический 

каркас. После удаления органического компонента образуются поры, размер 

которых определяется размером исходного темплата [185].  

Материалы получали послойным модифицированием магнитного 

носителя. Сначала покрывали магнетитовое ядро тонким слоем сшитого 

непористого силикагеля, формирующего частицы, обеспечивающего их 

устойчивость и создающего основу для адсорбции мицелл ЦТАБ, при 

концентрации которых в растворе выше критической концентрации 

µW µW µW 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D0%BC%D0%BF%D0%BB%D0%B0%D1%82
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мицеллообразования (ККМ ЦТАБ = 328 мг/л) в 10 и более раз образуются 

цилиндрические и палочкообразные мицеллы диаметром порядка 2 нм. 

Последующее добавление силана и его гидролитическая полимеризация 

обеспечивают образование мезопористой структуры внешнего слоя 

силикагеля. Таким образом, мы предполагаем, что упорядоченный 

кремневый слой (внешний) образуется с цилиндрическими или 

палочкообразными каналами из ЦТАБ, которые перпендикулярны 

поверхности. В этом случае образующиеся силикатные поры, заполненные 

ЦТАБ, служат своеобразной экстракционной ячейкой (нанореактором) для 

концентрирования органических веществ, а добавленный в реакционную 

смесь серосодержащий полимер (MПТЭОС) обеспечивает извлечение 

тяжелых металлов. Материал, таким образом, становится 

полифункциональным. Вид полученных частиц представлен на рис. 13. 

 

 

Рис. 13. СЭМ-изображение отдельных частиц сорбентов состава 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС (а) и Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС 

(б). 

Размер частиц сорбционного материала состава 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС около 70 нм. Синтезированный материал 

состава Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС представляет собой 

систему сросшихся частиц округлой формы примерно равных размеров. 

Максимум распределения наночастиц приходится на  37 нм (рис. 14).  
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Рис. 14. Гистограмма распределения  частиц сорбционного материала 

состава Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС. 

Возможно, отличие размеров частиц синтезированных мезопористых 

сорбционных материалов связано с различной степенью полимерной сшивки. 

Предполагаем, что в случае (Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС) 

размер частиц уменьшается из-за наличия сульфидных мостиков, 

повышающих степень сшивки.  

Полученная информация о размерах частиц была дополнена данными 

элементного анализа (табл. 11), подтверждающими наличие 

модифицирующих агентов (ЦТАБ и МПТЭОС) в составе синтезированного 

материала (Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС). 

Таблица 11. Результаты СНNS-анализа полученных материалов 

(ммоль/г Fe3O4 в пересчете на модифицирующий агент) 
 

 

 

 

 

Экспериментально установлено, что модифицирование поверхности 

магнетита с образованием слоя SiO2 вдвое увеличивает заряд поверхности в 

Материал N S 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС 0.57 0.03 
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околонейтральной области, а, следовательно, и ее сорбционную способность, 

что продемонстрировано на рисунке 15 [186].  

 

Рис. 15. Удельный поверхностный заряд Fe3O4 и  Fe3O4@SiO2 в 

зависимости от рН. 

 

Определение поверхностных зарядов частиц Fe3O4 и Fe3O4@SiO2 

проводили путем потенциометрического титрования. Поверхностный заряд 

наночастиц рассчитывали в соответствии с соотношением:                 

σ = F·(n a - n b+ nOH - nH) / S, 

где σ - плотность заряда поверхности (Кл/м
2
),  F - постоянная Фарадея 

(Кл/моль), nа и nb – количество молей основания и кислоты, которые 

добавлялись к суспензии, nOH и nH – число молей ОН
-
 и Н

+
 в суспензии при 

измеренном рН и S – полная площадь поверхности сорбента.  

Магнитные свойства сорбентов после послойного модифицирования, 

по литературным данным  [44], изменяются слабо и не влияют на магнитную 

сепарацию частиц (рис. 16). 
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Рис. 16. Кривые намагничивания наночастиц Fe3O4 (1), Fe3O4@mSiO2 

(2), Fe3O4@nSiO2 (3), где m и n разные количества модификатора [44]. 

 

Таким образом, получены новые магнитные материалы с улучшенными 

физико-химическими свойствами (устойчивы при хранении и в кислых 

средах) и расширенными сорбционными возможностями (концентрирование 

компонентов различной химической природы). Мезопористый слой этих 

материалов, а именно его строение, обеспечивает большую площадь 

поверхности пор и сорбционные свойства материала, что влечет за собой 

расширение круга определяемых компонентов и анализируемых объектов, 

что и было целью данного раздела. Поскольку способом получения 

мезопористых материалов в работе является микроволновый синтез, важно 

отметить, что упомянутые темплатообразующие агенты (ПАВы) активно 

взаимодействуют с МВ излучением. Это, вероятно, влияет как на состояние и 

поведение мицелл, так и на упорядоченность их ориентации относительно 

поверхности носителя. 
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Глава 6. Исследование сорбционных свойств полученных 

магнитных материалов 

Для исследования сорбционных свойств синтезированных сорбентов 

были выбраны химические вещества, которые относятся к различным 

группам приоритетных загрязнителей окружающей среды: ионы ТМ – Pb(II), 

Cd(II) - и фенольные производные, различные по своему строению и 

свойствам – фенол, 2,4-динитрофенол (2,4-ДНФ), 4–нонилфенол, бисфенол А 

(БФА). Эти вещества являются высокотоксичными загрязнителями и 

представляют особую опасность для различных экосистем. 

Было установлено влияние на процесс сорбции продолжительности 

контакта сорбента с раствором, т.е. кинетика сорбции, и влияние pH 

раствора. Для выявления данных зависимостей сначала использовали 

модельные растворы, приготовленные на дистиллированной воде. После  

эксперимент проводился с использованием реальной речной 

(водопроводной) воды с предварительно установленным составом. Это 

позволило также учесть влияние макрокомпонентов – прежде всего ионов 

Na, Ca, K и Mg – на процесс сорбции. Также, были проведены эксперименты, 

позволяющие установить предельные объемы, из которых можно проводить 

сорбцию и объемы, с помощью которых можно достичь количественного 

элюирования целевых аналитов. Основные сорбционные характеристики 

материалов исследовали в статических условиях по причине простоты и 

быстроты магнитной сепарации концентрата и фазы раствора. 

Результаты всех перечисленных экспериментов обработаны и 

представлены в виде графиков и зависимостей, подробно обсуждаемых 

далее. 
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6. 1. Сорбционные свойства материала состава 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС 

В этом разделе представлены результаты изучения сорбционных 

характеристик  мезопористого сорбента Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС по 

отношению к 4-нонилфенолу, 2,4-ДНФ  и БФА.  Данный материал обладает 

большей устойчивостью, по сравнению с предыдущими вариантами 

полученных сорбентов, а также количественно извлекает 4-нонилфенол и 

другие ароматические соединения (2,4-ДНФ, БФА) из поверхностных вод 

различного состава даже в присутствии высоких содержаний природных 

органических веществ [187]. 

 

Влияние времени контакта фаз на степень извлечения  аналита (на 

примере 4-нонилфенола) 

Эксперименты приводились в статических условиях  при комнатной 

температуре с использованием модельных растворов на основе 

водопроводной воды (V = 50 мл), масса сорбента 20 мг, рН = 7.2 ÷ 7.5, 

начальная концентрация 4-нонилфенола 0.06 мг/л. Перемешивание 

проводили при комнатной температуре на шейкере в течение 5 – 30 мин. Из 

графика (рис.17) видно, что при продолжительности  контакта фаз 20 мин 

степень извлечения 4-нонилфенола достигает 98 %. Далее это время 

использовалось в других экспериментах и для других аналитов. 
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Рис. 17. Зависимость степени извлечения 4-нонилфенола с сорбента 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС от продолжительности контакта фаз. 

 

Влияние природы элюента на извлечение аналита (на примере 4-

нонилфенола) 

Выбор органического растворителя для количественного элюирования 

был обращен  на наиболее  типичные и удобные вещества для последующего 

хроматографического анализа, а именно: этанол (в том числе с добавлением 

раствора хлорида натрия), ацетонитрил, тетрагидрофуран (ТГФ) и 

изопропанол.  Сорбцию проводили, как указано выше, за исключением 

концентрации 4-нонилфенола (С4-нонилфенол = 0.1 мг/л). Десорбцию проводили 

в течение 10 минут при перемешивании на шейкере с использованием 3 мл 

элюента. В таблице 12 приведены результаты эксперимента.  
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Таблица 12. Влияние природы элюента на степень десорбции               

4-нонилфенола 

Элюент Rдесорбции, % 

C2H5OH 64 

CH3CN 98 

ТГФ 42 

C3H8O 20 

C2H5OH + NaCl  

(СNaCl = 300 мг/л) 
17 

 

Из полученных результатов видно, что количественное элюирование   

4-нонилфенола обеспечивает использование ацетонитрила. Этот же 

растворитель можно использовать и для количественного элюирования     

2,4-ДНФ.  В случае с БФА предпочтительным оказалось использование 

метанола. 

 

Влияние рН раствора на степень извлечения органических 

загрязнителей (на примере 4-нонилфенола) 

Зависимость влияния рН раствора на извлечение 4-нонилфенола 

представлена на рис. 18.   

  На примере 4-нонилфенола установлено, что в диапазоне рН 5.5-9.0 его 

количественное извлечение составляет 91-98 %. При снижении рН до 3 

степень извлечения аналита уменьшается до 80 %. 
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Рис. 18. Зависимость степени извлечения 4-нонилфенола от рН 

раствора с сорбента Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС. 

 

Влияние времени элюирования на степень извлечения аналита (на 

примере 4-нонилфенола) 

Опыты приводились в статических условиях при комнатной 

температуре с использованием модельных растворов на основе 

водопроводной воды  (V = 50 мл), масса сорбента 20 мг, рН среды 7.2 ÷ 7.5, 

начальная концентрация 4-нонилфенола 0.06 мг/л, при постоянном 

перемешивании. Полученная зависимость представлена на рис. 19. 
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Рис. 19. Влияние времени элюирования на извлечение 4-нонилфенола 

сорбентом Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС. 

 

Видно, что уже за 10 мин степень извлечения 4-нонилфенола достигает 

98 %. Далее это время использовалось в других экспериментах и для других 

аналитов. 

 

Влияние соотношения V:m на извлечение аналитов (на примере            

4-нонилфенола и БФА) 

При разработке методики концентрирования соединений важно 

выбрать оптимальную массу сорбента, которая была бы небольшой в целях 

экономии сорбента, но достаточной для количественного извлечения 

аналитов. А также оптимальный объем раствора, с которым мог бы 

справиться синтезированный материал, чтобы достичь количественного 

извлечения. В таблице 13 представлены экспериментальные данные 

количественного извлечения 4-нонилфенола при различном соотношении  

V:m. Эксперименты проводились, как описано выше, при этом варьировался 

только объем раствора. 
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Таблица 13. Данные по извлечению 4-нонилфенола в зависимости от 

соотношения V : m 

 

V (мл) : m (мг) R, % 

50 : 20 98 

100 : 20 95 

200 : 20 66 

300 : 20 53 

 

Установлено, что выбранная масса сорбента (20 мг) позволяет достичь 

количественного извлечения аналита при объеме раствора в диапазоне 

50÷200 мл. Kd 4-нонилфенола  между фазой сорбента и водной фазой 

составляет (2-5)×10
5
 мл/г.  Во всех дальнейших экспериментах для                

4-нонилфенола использовали 20 мг сорбента. 

На рис. 20 представлено влияние отношения объема раствора и массы 

сорбента на степень извлечения БФА.  

 

Рис. 20. Зависимость степени извлечения БФА от соотношения V : m. 

(СБФА=0.06 мг/л, рН= 7.5, элюирование проводили 3 мл метанола) 
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Из полученной диаграммы видно, что степень извлечения 

увеличивается с 35 до 85% при увеличении массы сорбента до 100 мг, 

дальнейшее повышение массы сорбента не является необходимым и 

целесообразным. Поэтому в экспериментах для БФА использовали навеску 

сорбента 50 мг.  

 

Влияние макросостава раствора на извлечение аналита (на примере    

4-нонилфенола) 

В таблице 14 приведены результаты, показывающие влияние 

минерального фона модельных растворов на сорбционную способность 

синтезированного сорбционного материала Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС. 

 

 Таблица 14. Данные по извлечению 4-НФ в зависимости от макросостава 

раствора  (n = 3) 
 

 Образец: 1 - дистиллированная вода, 2 - водопроводная вода, 3 - минеральная вода 

«Нарзан». 

Условия эксперимента: C4-нонилфенола = 0.06 мг/л, pH= 7.2 ÷ 7.5,  V = 50 мл, tсорб = 20 мин,  

m сорбента = 0.020 ± 0.001 г, tдесорб = 10 мин, V(CH3CN) = 3 мл. 

 

Показано, что присутствие макрокомпонентов не оказывает влияния на 

извлечение аналита, и данный сорбент пригоден для анализа вод с 

содержанием солей до 2 г/л и более. 

Образец 

Состав модельных растворов и природных вод, 

мг/л 

Извлечение  

4-нонилфенол, 

% 

Na K Ca Mg Fe  

1 - - - - - 97 ± 2 

2 12.0±0.3 2.0±0.2 40.0±0.4 20.0±0.2 0.20±0.01 98 ± 1 

3 89±1 6.0±0.5 136±5 71±1 <0.001 99 ± 1 
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6. 2. Сорбционные свойства материала состава 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС 

Представлены сорбционные возможности магнитного сорбента с 

многослойной оболочкой состава Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС, 

предназначенного для одновременного или последовательного 

концентрирования компонентов различной природы. Сорбционная 

способность материала обеспечена путем создания на поверхности 

магнитного носителя мезопористого слоя силикагеля, заполненного 

мицеллами ПАВ (ЦТАБ) и дополнительно модифицированного S-

содержащим полимером (MПТЭОС). Исследованы свойства полученного 

материала по отношению к нормируемым веществам из двух групп 

приоритетных загрязнителей: фенолам различного строения и тяжелым 

металлам. Изучены основные сорбционные характеристики (влияние рН, 

продолжительность контакта фаз, природа элюента,  отношение V:m, солевой 

фон) и оптимизированы условия извлечения экотоксикантов при их 

содержании в растворе на уровне мкг/л [188]. 

 

Извлечение фенолов из водных растворов и природных вод 

Основные сорбционные характеристики материала состава 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС исследовали в статических 

условиях, наиболее простых и приемлемых для серийных определений 

(сокращение времени и быстрота магнитной сепарации концентрата и фазы 

раствора).  

Извлечение фенолов из водных растворов в статических условиях 

изучали на модельных растворах на основе природной (водопроводной)  

воды с добавлением микроколичеств фенолов (от 60 мкг/л). Эксперименты 

выполняли для навески сорбента 0.020 ± 0.001 г, объёма жидкой фазы 50 мл, 

рН среды 6.5–7.5, при постоянном перемешивании в течение 5–30 мин. 

Значение рН модельной системы корректировали добавлением 0.1 М НNО3 и 
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1 М раствора NaOH. На рис. 21 приведена зависимость степени сорбции       

4-нонилфенола и 2,4-ДНФ от времени контакта фаз. 

 

Рис. 21. Влияние времени контакта фаз на извлечение 4-нонилфенола 

(рН 7.5) и 2,4-ДНФ (рН 6.5) из модельных растворов сорбентом 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС. 

 

Установлено, что при продолжительности контакта фаз 20 мин и выше 

степень извлечения достигает 87‒93%. Такую продолжительность 

извлечения использовали во всех последующих экспериментах.   

Исходя из проведенных экспериментов и полученных результатов по 

влиянию природы органических растворителей на эффективность 

элюирования фенолов, а именно 4-нонилфенола и 2,4-ДНФ, наиболее 

эффективным и универсальным элюентом для этих аналитов является 

ацетонитрил. 

Зависимость степени десорбции 4-нонилфенола и 2,4-ДНФ от времени 

контакта фаз изучали, используя в качестве элюента ацетонитрил объемом 3 

мл при постоянном перемешивании. Время элюирования варьировали в 

пределах  2 – 20 мин в условиях, описанных выше и выбранном времени 

сорбции (20 мин). Из рис. 22 видно, что практически полная десорбция          
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4-нонилфенола и 2,4-ДНФ наблюдается уже через 10 мин. Это время 

десорбции использовали для переведения фенолов в элюат и последующего 

определения во всех экспериментах. 

 

Рис. 22. Влияние времени элюирования на извлечение 4-нонилфенола 

(рН 7.5) и 2,4-ДНФ (рН 6.5) из модельных растворов сорбентом 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС. 

 

Изменение рН по-разному влияет на извлечение фенолов различной 

природы, что демонстрирует полученная зависимость на рис. 23.  

 

Рис. 23. Влияние рН раствора на извлечение 4-нонилфенола (1) и       

2,4-ДНФ (2) сорбентом Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС. 
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Зависимость степени извлечения фенолов от кислотности среды 

изучали в диапазоне рН от 4 до 9, Vр-ра = 50 мл, mсорбента = 0.050 ± 0.001 г,     

c
0

4-нонилфенола =0.06 мг/л, c
0

2,4-динитрофенола = 0.06 мг/л, tсорбции = 20 мин, tдесорбции = 

10 мин, VCH3CN = 3 мл.  

На извлечение 4-нонилфенола величина рН раствора влияет весьма 

слабо и уменьшается лишь при подкислении раствора до рН 4; в диапазоне 

рН от 6 до 9, 4-нонилфенол извлекается количественно (98 %). Извлечение 

2,4-ДНФ зависит от кислотности существенно, и он извлекается в более 

узком интервале рН (5‒7). Предполагаем, что такое отличие связано с 

разными механизмами взаимодействия выбранных аналитов с сорбционным 

магнитным материалом. 

Степень извлечения исследованных фенолов заметно изменяется в 

зависимости от массы сорбента и объема образца (V:m). Варьировали массу 

сорбента и объем исходного раствора в разных соотношениях (начальная 

концентрация фенолов в растворе 0.06 мг/л, рН среды 5.4 ÷ 5.6). В табл. 15 

показано изменение степени извлечения 4-нонилфенола и 2,4-ДНФ в 

зависимости от соотношения V:m. 

 

Таблица 15. Степень извлечения (R, %) 4-нонилфенола и 2,4-ДНФ в 

зависимости от объема раствора и массы сорбента 

 

V(мл) : m (мг) R4-нонилфенола, % R2,4-ДНФ, % 

50 : 20 87 94 

50 : 50 96 98 

50 : 100 98 100 

100 : 50 55 66 

200 : 50 30 49 

300 : 50 38 36 
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Видно, что возможность увеличения этого соотношения зависит от 

природы фенола. Значение коэффициента распределения фенолов для этого 

сорбента лежит в диапазоне Kd = (0.5‒2)×10
5
 мл/г.  

Выбранные условия использовали при изучении влияния фоновых 

компонентов на извлечение фенолов (табл. 16): Vр-ра = 50 мл, mсорбента = 0.050 

± 0.001 г, c
0

4-нонилфенола =0.06 мг/л, c
0

2,4-ДНФ = 0.06 мг/л, tсорбции = 20 мин,    

tдесорбции = 10 мин, VCH3CN = 3 мл.  

 

Таблица 16. Влияние макросостава раствора на извлечение (%)           

4-нонилфенола и 2,4-ДНФ (V:m = 50:50) (n = 3) 
 

Образец 

Состав модельных растворов и природных вод, мг/л 
Степень извлечения 

фенолов, % 

Na K Ca Mg Fe 

4-

нонилфе

нол 

2,4-ДНФ 

1 - - - - - 87 ± 4 95 ± 1 

2 110±1 2.0±0.2 40.0±0.4 20.0±0.2 0.20±0.01 90 ± 3 97 ± 2 

3 
510±5 2.0±0.2 40.0±0.4 20.0±0.2 0.20±0.01 85 ± 2 92 ± 1 

4 
12.0±0.3 2.0±0.2 40.0±0.4 20.0±0.2 0.20±0.01 96 ± 1 98 ± 2 

5 89±1 6.0±0.5 136±5 71±1 <0.001 86 ± 3 88 ± 2 

Образец: 1 – дистиллированная вода, 2 - раствор NaCl в водопроводной воде (100 мг/л), 3 - 

раствор NaCl в водопроводной воде (500 мг/л), 4 - водопроводная вода, 5 - минеральная 

вода “Нарзан”.  

 

Данные получены для растворов с различным минеральным (солевым) 

фоном, демонстрируют возможность количественного извлечения из вод 

фенольных соединений различной природы. Можно считать, что для 

определения фенолов в типичных пресных поверхностных водах со степенью 
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минерализации 100‒2000 мг/л материал состава 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС обеспечивает практически 

количественное концентрирование. 

 

Извлечение тяжелых металлов из водных растворов и природных вод 

Основной группой экотоксикантов неорганической природы являются 

ТМ. Возможность использования предложенного сорбционного материала 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС для загрязнителей этого типа 

продемонстрирована на примере свинца и кадмия. 

Детально исследованы сорбционные характеристики сорбента по 

отношению к выбранным элементам (влияние рН, соотношение V:m, солевой 

состав раствора). 

Поскольку независимо от природы сорбента степень извлечения ТМ 

определяется их состоянием в растворе, количественное извлечение 

достигается в нейтральных средах. Этот вывод подтверждают результаты, 

полученные для свинца в диапазоне рН, характерном для природных вод 

(табл. 17). Отметим, что концентрирование и определение металлов 

проводили на примере образца воды с содержанием свинца 15.0 нг/мл 

(табл. 17), что вдвое ниже ПДК для питьевой воды (30.0 нг/мл). Так же были 

проведены исследования и получены результаты для более низких 

концентраций свинца и кадмия (табл. 18).  

Таблица 17. Извлечение Рb(II) в зависимости от рН раствора (n = 3) 

 

pH R, x ± Δx, % 

3.4 73 ± 5 

4.5 91 ± 4 

6.8 93 ± 4 

Условия эксперимента: (Vр-ра = 10 мл, c
0

Pb(II) = 15.0 нг/мл, mсорбента = 0.020 ± 0.001 г,      

V(0.1 М HNО3) = 10 мл) 
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Таблица 18.  Результаты определения Рb(II) и Сd(II) методом ЭТААС в 

модельных растворах с использованием сорбента 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС 

Элемент 

Объем 

исходного 

раствора, мл 

Исходная 

концентрация 

элемента, нг/мл 

рН 

Объем 

элюента, мл     

(0.1 М HNO3) 

Извлечение, % 

Pb(II) 

50 

5.0 5.0‒5.5 

5 

96 

Сd(II) 0.1 8.0‒8.3 90 

Условия эксперимента: Vр-ра = 50 мл, mсорбента = 0.020 ± 0.001 г, tсорбции = 20 мин,                  

tдесорбции = 10 мин, V(0.1 М HNО3) = 5 мл. 

 

Поскольку данный сорбент был синтезирован с целью 

концентрирования (последовательного или одновременного) компонентов 

различной природы - как органической, так и неорганической, условия 

концентрирования для ТМ были опробованы те же, что были подобраны для 

фенольных соединений: Vр-ра = 50 мл, tсорбции = 20 мин, mсорбента = 0.020 ± 

0.001 г, tдесорбции = 10 мин. Исходя из полученных экспериментальных данных 

об эффективности элюирования ТМ (на примере свинца и кадмия) с сорбента 

Fe3O4@ОК@МПК [182], нами была выбрана 0.1 М HNО3, как наиболее 

эффективный элюент. Поэтому далее в работе для количественного 

элюирования Рb(II) и Сd(II) использовали 0.1 М HNО3. 

Влияние соотношения V:m на извлечение свинца и кадмия сорбентом 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС показало, что в отличие от фенолов, 

для металлов влияние этого соотношения невелико (рис. 24).  
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Рис. 24. Влияние соотношения V:m на извлечение Pb(II) и Сd(II) при рН 

8.0. c
0
Pb(II) = 5.0 нг/мл, c

0
Сd(II) =0.1 нг/мл. 

При этом, как установлено на примере свинца, состав анализируемых 

вод может варьироваться в достаточно широком диапазоне (табл. 19). 

Концентрирование и элюирование свинца исследовали в следующих 

условиях: Vр-ра = 50 мл, mсорбента = 0.020 ± 0.001 г, c
0
Pb(II) = 5.0 нг/мл,              

tсорбции = 20 мин, tдесорбции = 10 мин, V(0.1 М HNО3) = 5 мл, рН = 8.0. 

 

Таблица 19.  Данные по извлечению (%) Pb(II) из некоторых водных 

объектов* (n = 3) 

Образец Извлечение, % 

1 93 ± 2 

2 98 ± 2 

3 99 ± 1 

4 97 ± 2 

5  80 ± 1 

Образец: 1 – дистиллированная вода, 2 - раствор NaCl в водопроводной воде (100 мг/л), 3 - 

раствор NaCl в водопроводной воде (500 мг/л), 4 - водопроводная вода, 5 - минеральная 

вода “Нарзан”.  

*Состав образцов приведен в табл. 16. 
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Полученные данные демонстрируют возможность количественного 

извлечения не только фенольных соединений в водах со степенью 

минерализации 100‒2000 мг/л, но и ТМ на уровнях содержаний значительно 

ниже ПДК с использованием одного сорбционного материала 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС.   
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Глава 7. Комплекс методов определения экотоксикантов в 

экологических объектах 

Мониторинг окружающей среды основывается на анализе больших 

массивов данных о содержании различных по природе экотоксикантов, часто 

присутствующих в следовых количествах. В сферу эколого-аналитического 

мониторинга входят природные воды, воздух, почвы, донные отложения, 

растения, корма и пища, ткани животных. Многие соединения, попадая в 

окружающую среду, превращаются в более токсичные, чем исходные 

(например, хлорирование питьевой воды при дезинфекции активным хлором 

приводит к образованию различных производных фенола, которые имеют 

еще большую токсичность). Поэтому контролю состояния природной среды 

уделяется серьезное внимание. 

Для проведения комплексных экологических исследований нужны 

простые и в то же время достаточно чувствительные способы определения 

компонентов как органической, так и неорганической природы. Так же не 

следует забывать о простых, экспрессных и высокоэффективных методах 

концентрирования и выделения токсичных веществ из природных матриц. 

В этой главе речь пойдет об определении токсикантов различной 

природы (органической и неорганической) в почвах, водах, донных 

отложениях, растительных материалах и тканях гидробионтов. 

 

7. 1.  Анализ природных вод с использованием магнитных 

сорбционных материалов 

Мезопористый сорбент состава Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС, свойства 

которого  детально исследованы выше, применен для концентрирования 

соединений класса фенолов (4-нонилфенол, 2,4-ДНФ, БФА) из водных 

растворов. На примере 4-нонилфенола изучено влияние высоких содержаний 

природных органических веществ (фульвокислот (ФК)) на концентрирование 

фенолов. Установлена высокая степень извлечения  этого вещества из 

высокоцветных вод, содержащих ~10
3
-избыток природных органических 
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веществ по отношению к фенолу. Результаты эксперимента приведены в 

табл. 20. 

Таблица 20. Данные по извлечению 4-нонилфенола в зависимости от 

макросостава раствора поверхностных вод (n = 3) 

 

Условия эксперимента: C4-нонилфенола  =  0.06 мг/л, pH= 7.2 ÷ 7.5,  V = 50 мл, tсорб = 20 мин,   

m (Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС) = 0.050 ± 0.001 г, tдесорб = 10 мин, V(CH3CN) = 3 мл  

 

Таким образом, приведенные результаты в табл. 20 показывают 

влияние минерального и органического фона вод на сорбционную 

способность полученного сорбционного материала 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС. Видно, что неорганические матричные 

компоненты оказывают незначительное влияние на извлечение                       

4-нонилфенола (модельные растворы – степень извлечения 98 %) и данный 

сорбент пригоден для анализа не только высокосолевых растворов, но и 

поверхностных вод. 

Показана возможность одновременного концентрирования 

компонентов различной природы  из природной воды, содержащей по 0.06 

мг/л фенола каждого типа (4-нонилфенол и 2,4-ДНФ), 5.0 нг/мл Pb
2+

 и 0.1 

нг/мл Cd
2+

. К анализируемому раствору добавляли 50 мг сорбента  состава 

Fe3O4@TЭОС@ЦТАБ@TЭОС•MПТЭОС и проводили концентрирование при 

постоянном перемешивании в течение 20 мин. После этого сорбент отделяли 

от раствора с помощью магнитной сепарации. Десорбцию целевых аналитов 

проводили последовательно: сначала фенолов, а затем металлов. Фенолы 

элюировали ацетонитрилом, сорбент отделяли с помощью магнитной 

Образец 

Состав природных вод, мг/л Степень 

извлечения, 

% 

Na K Ca Mg Zn Fe ФК 
4-

нонилфенол 

Речная вода 

(Тверская 

обл.) 

0.90 

± 

0.01 

0.50 

± 

0.01 

10.1 

± 

0.3 

1.25 

± 

0.05 

0.040 

± 

0.005 

0.20 

± 

0.01 

50±1 79 ± 3 
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сепарации, и элюат анализировали методом ВЭЖХ. Кадмий и свинец 

элюировали с сорбента, добавив 5 мл 0.1 М HNO3 и перемешивая в течение 

10 мин. После магнитной сепарации раствор анализировали методом 

ЭТААС. В таблице 21 приведены результаты анализа полученных растворов, 

которые свидетельствуют о количественном извлечении следовых количеств 

веществ органической и неорганической природы. 

Таблица 21. Одновременное извлечение фенолов и металлов из 

природных вод (рН 8.0‒8.3, n = 3) 

 

Аналит R, x ± Δx, % 

4-Нонилфенол 94 ± 2 

2,4-Динитрофенол 83 ± 1 

Pb(II) 93 ± 2 

Сd(II) 95 ± 3 

* При рН = 5 RPb(II) и R2,4-динитрофенола (%)  увеличивается до 97‒98%.  

 

Установлено, что время одновременного концентрирования веществ 

обеих групп загрязнителей не превышает 20 мин, время элюирования 

соединений каждого типа – 10 мин, а время разделения фаз сорбента и 

раствора магнитной сепарацией составляет около 1 мин. Для анализа водного 

образца объемом 50 мл требуется 20.0‒50.0 мг сорбента. Такие 

характеристики, как простота получения и применения материала, дешевизна 

и нетоксичность делают его пригодным для рутинных аналитических 

исследований. Следует отметить, что полученные органические и водные 

элюаты, которые в данной работе анализировали методом ВЭЖХ с ПО 

2 мкг/л (для 4-нонилфенола и 2,4-ДНФ) и методом ЭТААС (ПО для свинца 

0.5 мкг/л, для кадмия ‒ 0.01 мкг/л), вполне могут быть использованы и в 

сочетании с более простыми способами детектирования, например, 

спектрофотометрией и пламенной ААС.   
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Наиболее радикальное сокращение времени, затрачиваемого на 

концентрирование и элюирование высокодисперсными магнитными 

сорбентами, достигается при работе в статическом режиме (в значительной 

степени за счет простоты и быстроты магнитной сепарации концентрата и 

фазы раствора). Однако существует и принципиальная возможность 

автоматизации этой стадии анализа с применением проточного режима 

концентрирования. На примере сорбента Fe3O4@TЭОС@МПТЭОС 

продемонстрирована возможность сорбции и десорбции ТМ в проточном 

режиме с использованием двух вариантов удерживания слоя сорбента в 

сорбционной ячейке: в поле кольцеобразных постоянных магнитов и путем 

формирования сорбционного слоя на пористой мембране [184].  

7. 2. Анализ почв, донных отложений, растительных материалов и 

тканей гидробионтов 

Для комплексного мониторинга состояния окружающей среды 

необходимы данные о составе всех компонентов экосистем: вод, водных 

организмов, донных отложений, почв. С целью разработки 

высокопроизводительных схем анализа экологических объектов были 

экспериментально изучены новые технические решения (система «двойного» 

контроля температуры DuoTemp (с помощью ИК и оптоволоконных 

датчиков) и сосуды с частичным удалением газовой фазы), разработанные 

производителем МВ оборудования, но не прошедшие апробирования при МВ 

подготовке широкого спектра сложных природных объектов. Нами на 

примере анализа стандартных образцах состава (СОС) природных объектов 

(пород, почв), а также растительных материалов и тканей гидробионтов 

показано, что система DuoTemp обеспечивает идентичность температурных 

условий и возможность одновременного разложения в одной партии 

образцов различного состава и массы при обработке различными 

количествами кислот [189]. Это не только удобно для организации рутинного 
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анализа, но и позволяет в ряде случаев снизить его продолжительность при 

сохранении качества результатов.  

Для подготовки СОС почв, пород и донных отложений использованы 

сосуды EasyPrep Plus (МВ система Mars 6) с частичным удалением газовой 

фазы, обеспечивающие возможность увеличения массы разлагаемых проб до 

2 г, а также отсутствие потерь летучих элементов  в сочетании с системой 

DuoTemp. Выбранные условия разложения использованы для определения 

широкого круга элементов в представленных образцах методом АЭС-ИСП. 

Результаты представлены в таблице 22. 

 

Таблица 22. Результаты АЭС-ИСП определения элементов в СОС 

после кислотного экстрагирования с частичным удалением газообразных 

продуктов реакции (n=3, P=0,95), мкг/г  

 

Эле-

мент 

СЧТ-2   БИЛ-1   DBC-1  

Аттестовано 

[190] 
Найдено 

Аттестовано 

[191] 
Найдено 

Аттестовано 

[192] 
Найдено 

As 21 ± 5 22.6 ± 0.7 18 ± 3 18 ± 1 9.0 ± 0.3 10.6 ± 1.6 

Co 46 ± 4 46 ± 1 18 ± 2 18.2 ± 0.4 2.06 ± 0.03 1.85 ± 0.25 

Cu 110 ± 10 106 ± 3 52 ± 7 44 ± 2 21.35 ± 0.24 22.0 ± 0.9 

Pb 90 ± 10 93 ± 4 21 ± 3 18 ± 3 53.5 ± 2.3 51.8 ± 2.8 

Zn 180 ± 20 183 ± 3 96 ± 14 90 ± 4 21.0 ± 0.6 21 ± 1 

Cd 1.8 ± 0.4 1.6 ± 0.1 - 0.4 ± 0.1 (0.09) 0.02 ± 0.01 

S 500 ± 100 409 ± 11 1650 ± 130 1597 ± 38 (200) 231 ± 5 

Ce 70 ±20 67 ± 3 80 ± 5 75 ± 2 119.9 ± 4.7 111 ± 4 

Se - - (0.97) 1.0 ± 0.1 3.0 ± 0.2 2.9 ± 0.1 

Hg 0.180±0.090 0.170±0.008 (0.030) 0.045±0.014 0.712±0.014 0.638±0.074 

*- В скобках даны ориентировочные значения. Количество значащих цифр приведено в 

соответствии с паспортом СОС: СЧТ-2 - СОС почвы чернозема типичного; БИЛ-1 - СОС 

ила байкальского; DВС-1 - ОС глины 

 

Приведенные данные показывают, что использованные современные 

аналитические возможности МВ подготовки обеспечивают экспрессное 

кислотное разложение проб и правильность определения широкого круга 
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микроэлементов в образцах сложного состава и являются перспективной 

основой при решении задач экологического мониторинга. 

Существенным шагом в повышении качества анализа объектов 

сложного состава при серийной подготовке проб является создание 

идентичных температурных условий в реакционных сосудах, 

подвергающихся одновременной обработке. Эта возможность, реализуемая в 

условиях «двойного» контроля температуры  (DuoTemp)  реакционной смеси 

с помощью ИК и оптоволоконных датчиков, апробирована при анализе 

объектов различного состава, различной массы и с использованием 

отличающихся объемов реагентов. Ниже приведены данные, 

иллюстрирующие применение системы DuoTemp для обработки образцов 

различной массы (табл. 23), состава (табл. 24) и содержащие различные 

объемы реакционной смеси (табл. 25). 

Таблица 23.  Результаты ЭТААС определения свинца и кадмия после 

кислотного экстрагирования элементов из почвы ( n = 6, Р = 0.95)  

 

Элемент Найдено, мкг/г Sr, % 
ПДК (ОДК), мкг/г 

 

Pb 7.8 ± 0.3 0.4 32 [193] 

Cd 0.50 ± 0.06 0.13 1 – 2 [194] 

*- mнавески  =0.25 – 0.5  г, VHNO3 = 7.5 мл 
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Таблица 24. Результаты ЭТААС определения свинца и кадмия после 

одновременного кислотного разложения различных тканей морепродуктов  

(n = 3, P = 0.95) 

 

Ткани различных 

морепродуктов 
Найдено Pb, мкг/г Sr, % Найдено Сd, мкг/г Sr, % 

нерка 0.20 ± 0.05 3 0.030 ± 0.005 3 

краб 0.20 ± 0.05 3 0.050 ± 0.005 3 

креветка 0.20± 0.05 2 0.25 ± 0.03 1 

судак 0.30 ± 0.07 3 0.020 ±0.005  3 

семга 0.24 ± 0.05 2 0.010 ± 0.003 3 

минтай 0.25 ± 0.06 2 0.010 ± 0.003 4 

ПДК [195]       1.0          0.2  

      *- mнавески  = 0.5 г, V HNO3 = 8.0 мл 

 

 

Таблица 25. Результаты ЭТААС определения свинца и кадмия после 

кислотного экстрагирования элементов из растительного материала  

(n = 5, Р = 0.95)  

 

Элемент Найдено, мкг/г Sr, % 
ПДК, мкг/г 

[196] 

Pb 1.8 ± 0.2 1 10 

Cd 0.13 ± 0.02 2 1 

*- mнавески  = 0.25 г, объем 10 %-ного раствора HNO3 = 6 – 10 мл 

 

Полученные результаты свидетельствуют, что при МВ 

пробоподготовке образцов различного состава (в том числе, содержащих 

органические компоненты, создающие высокое давление в процессе 

окисления), отличающихся по массе, содержанию сухого вещества и 

солесодержанию в несколько раз, а также при изменении количества 
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реагента-окислителя в 2-3 раза в обеспечиваемых условиях сохраняется 

постоянство температуры. Именно это создает возможность упрощения и 

ускорения анализа за счет объединения в одной партии проб различного 

состава. 

Можно видеть, что система двойного контроля температуры 

обеспечивает высокую однородность и стабильность (рис. 25) 

температурных условий разложения во всех сосудах серии и хорошую 

сходимость результатов определения следов элементов, даже при 

одновременной подготовке образцов, различных по составу и массе. 

   

Рис. 25. Изменение текущих параметров при использовании системы 

DuoTemp: а) температура реакционной смеси в серии из 6 сосудов (текущие 

данные ИК-датчика); б) изменение температуры (данные оптоволоконного 

датчика-1) и давления (2) в контрольном сосуде. 

 

Таким образом, полученные данные наглядно иллюстрируют 

возможности повышения эффективности и качества анализа наиболее 

сложных природных объектов с применением современных способов МВ 

подготовки. 

 

7. 3. Анализ сульфидсодержащих пород 

Особенно остро стоит вопрос оценки и прогноза техногенного 

загрязнения природной среды в зонах разработки рудных месторождений, в 

а) б) 
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первую очередь сульфидных. Важным этапом контроля химических 

загрязнений окружающей среды является определение содержания 

загрязняющих компонентов в контролируемых объектах и средах. Для 

прогноза экологической опасности техногенных процессов необходимо 

массовое исследование многочисленных образцов, различных по составу: 

руд, отвальных пород, природных вод, организмов, подвергающихся 

техногенному воздействию. 

Для того, чтобы оценить антропогенную нагрузку и спрогнозировать 

возможность формирования кислотных стоков в условиях конкретного 

месторождения, необходимо получить данные о составе вскрышных и 

отвальных пород – содержании в них серы (и ее форм), а также ртути, 

свинца, кадмия, меди, селена и др. металлов, и на этой основе – 

прогнозируемые (расчетные) данные о составе образующихся техногенных 

растворов.  

Мониторинг экологической опасности вскрышных работ при 

разработке сульфидных месторождений существенным образом полагается 

на данные о содержании в породах и рудах сульфидной серы. По этой 

причине особенно важна достоверность определения этого элемента для 

планирования мероприятий по защите окружающей среды. Существует 

много методов, с помощью которых возможно выполнить определение серы, 

но число стандартных образцов состава, в которых аттестовано содержание 

серы и ее форм, ограничено. Этот факт подтверждает сложность этой 

аналитической задачи.  

В связи с этой проблемой разработаны методики МВ разложения 

сульфидсодержащих пород, обеспечивающие определение серы и ртути и 

исключающее потери этих наиболее важных токсичных, но летучих 

компонентов.  

По вышеприведенной схеме (см. глава 4) проводили растворение 

сульфидсодержащих силикатных пород и СОС с целью контроля 
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правильности результатов
3
 (табл. 26). Достоверность полученных 

результатов подтверждается совпадением полученных и аттестованных 

значений, а также данными прямого CHNS-анализа. 

 

Таблица 26. Результаты определения общего содержания серы (%) в 

стандартных образцах состава (n = 3, Р = 0.95) 

 

Образец Аттестовано АЭС-ИСП CHNS-анализ 

 

SdAR-H1 

 

(0.46)
*
  

[197] 
0.45 ± 0.04 0.48 ± 0.04 

 

СДО-5 

 

0.1 

[198] 
0.11 ± 0.02 - 

 

SBC-1 

 

(0.58)
* 

[199] 
0.63 ± 0.05 0.67 ± 0.03 

* - В скобках даны ориентировочные значения 

SdAR-H1 – осадок, SBC-1 – сланец; СДО-5 –железомарганцевые конкреции и корки 

 

Сульфидные руды богаты не только серой, но и тяжелыми металлами, 

которые также относятся к приоритетным, мутагенным и токсичным 

веществам, загрязняющим окружающую среду. Ионы металлов в 

зависимости от условий среды существуют в разных степенях окисления и 

входят в состав неорганических и металлорганических соединений, могут 

присутствовать в виде истинных растворов, коллоидно-дисперсном 

состоянии или входить в состав минеральных и органических взвесей. 

Поэтому поведение и превращения тяжелых металлов в природе находятся 

под пристальным экологическим контролем; особое внимание уделяется 

ртути. 

                                                           
3
 Измерения проводились О. А. Тютюнник. 
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Установлено, что МВ разложение обеспечивает количественное 

определение наиболее токсичного (и чрезвычайно летучего) неорганического 

экотоксиканта - ртути, где правильность результатов подтверждали анализом 

стандартных образцов состава (табл. 27). 

 

Таблица 27. Определение ртути (мкг/г) в СОС почв, пород, донных 

отложений методом «холодного пара» после МВ подготовки (n = 3, Р = 0.95) 

 

Образец Аттестовано Найдено 

 

СДПС-2 

 

0.130 ± 0.020 

[198] 
0.122 ± 0.007 

 

СЧТ-2 

 

0.420 ± 0.100 

[190] 
0.355 ± 0.014 

 

БИл-1 

 

(0.030) 

[191] 
0.030 ± 0.004 

 

DBC-1 

 

0.712 ± 0.014 

[179] 
0.72 ± 0.08 

* - В скобках даны ориентировочные значения 

СДПС-2 – почва дерново-подзолистая супесчаная; СЧТ-2 – почва чернозема 

типичного; БИл-1 – ил байкальский; DВС-1 – глина 

 

Таким образом, показано, что оптимизация способов и приемов МВ 

подготовки обеспечивает развитие и совершенствование методов анализа 

разнообразных компонентов экосистем. С использованием новых 

технических возможностей разработаны и апробированы эффективные 

комбинированные схемы определения следовых содержаний приоритетных 

загрязнителей различной химической природы для комплексного 

аналитического исследования экосистем. 
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ВЫВОДЫ 

1. Предложен подход к получению высокодисперсных сорбционных 

материалов, основанный на синтезе магнетита и формировании на его 

поверхности упорядоченных структур путем ковалентной и нековалентной 

иммобилизации различных кремнийорганических полимеров и 

поверхностно-активных веществ при контролируемом воздействии 

электромагнитного излучения МВ диапазона. 

2. Синтезированы магнитные сорбционные материалы со структурой 

«ядро - мезопористая оболочка» состава Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС и 

Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС•МПТЭОС. Изучены состав, структура и 

размерность полученных материалов, их физико-химические свойства. 

Установлено, что предварительное поверхностное модифицирование 

магнетита силанами вдвое увеличивает количество нековалентно 

закрепленного поверхностно-активного модификатора (ЦТАБ). Показано, 

что коэффициент распределения (Kd) производных фенолов для таких 

материалов составляет (0.5÷5)∙10
5
 мл/г (V/m=5000). Оценена сорбционная 

способность сорбента Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС•МПТЭОС, пригодного 

для одновременного или последовательного концентрирования компонентов 

неорганической (тяжелые металлы) и органической природы (фенольные 

соединения), и определены его характеристики по отношению к 

загрязнителям различной химической природы.  

3. Оптимизированы условия концентрирования, элюирования, ВЭЖХ и 

ЭТААС определения органических (0.06 мг/л) и неорганических (Cd, Pb) 

загрязнителей (0.1 – 5.0 нг/мл) из природных вод различной минерализации 

на уровне ПДК: рН = 8.0, Vр-ра = 50 мл, mсорбента = 50 мг, tсорбции = 20 мин, 

tдесорбции = 10 мин, элюенты: 3 мл CH3CN и 5 мл 0.1 М HNO3.  

4. Разработана схема количественного определения различных типов 

экотоксикантов в водах при их содержании в растворе на уровне мкг/л с 

использованием магнитного сорбента 

Fe3O4@ТЭОС@ЦТАБ@ТЭОС•МПТЭОС с мезопористой оболочкой. Анализ 



107 
 

 

серии проб занимает 2-3 часа с использованием методов ВЭЖХ и ЭТААС. 

ПО составляет 2 мкг/л для 4-нонилфенола и 2,4-ДНФ, ПО для Pb
2+

 0.5 мкг/л и 

для Cd
2+

 0.01 мкг/л. 

5. Разработаны схемы анализа компонентов экосистем на содержание 

приоритетных загрязнителей с использованием микроволновой подготовки. 

Предложены высокопроизводительные методики определения элементов, в 

том числе серы, ртути, мышьяка, кадмия, свинца и других ТМ в породах, 

донных отложениях, водных организмах и объектах растительного 

происхождения. Методики включают различные варианты МВ 

пробоподготовки и определение элементов методами холодного пара, 

ЭТААС и АЭС-ИСП в диапазоне содержаний 0,00n - n мкг/г.  
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