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Аннотация

В данной работе предложен сорбционно-спектрофотометрический метод определения

ионов  свинца(II)  с  использованием  реагента  Арсеназо  III,  иммобилизованного  на

полимерном  волокнистом  сорбенте  ППМ-1.  Целью  исследования  являлась  разработка

простого  и  быстрого  метода  определения  ионов  Pb(II),  основанного  на  образовании
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окрашенного комплекса с иммобилизованным органическим реагентом. ППМ-1 представляет

собой  полимерный  волокнистый  сорбент,  получаемый  путем  обработки

полиакрилонитрильного  волокна  полиэтиленполиамином  с  последующей  ковалентной

модификацией  монохлоруксусной  кислотой.  В  ходе  исследования  изучены  условия

иммобилизации  реагента  Арсеназо  III  на  поверхности  ППМ-1,  а  также  установлены

оптимальные  условия  взаимодействия  иммобилизованного  реагента  с  ионами  Pb(II).

Исследованы спектральные характеристики реагента и образующегося комплекса,  а  также

влияние  кислотности  среды  и  продолжительности  взаимодействия  на  величину

аналитического сигнала.  Установлено,  что  ионы Pb(II)  образуют устойчивый окрашенный

комплекс с иммобилизованным реагентом Арсеназо III, что позволяет использовать данный

подход  для  сорбционно-спектрофотометрического  определения  ионов  свинца(II).  Наличие

реагента  Арсеназо  III  на  поверхности  ППМ-1,  а  также  образование  комплекса

иммобилизованного  реагента  с  ионами  Pb(II)  подтверждены  методом

рентгенофлуоресцентного спектрального анализа. Полученные результаты свидетельствуют о

перспективности применения разработанного подхода для определения ионов свинца(II)  в

водных объектах и аналитической практике.

Abstract

This study proposes a sorption-spectrophotometric method for the determination of lead(II)

ions using Arsenazo III immobilized on the PPM-1 polymeric fibrous sorbent. The aim of the study

was  to  develop  a  simple  and  rapid  method  for  the  determination  of  Pb(II)  ions  based  on  the

formation of a colored complex with an immobilized organic reagent. PPM-1 is a polymeric fibrous

sorbent  obtained  by  treating  polyacrylonitrile  fiber  with  polyethylene  polyamine,  followed  by

covalent modification with monochloroacetic acid. The conditions for immobilization of Arsenazo

III on the surface of PPM-1 were studied, and the optimal conditions for the interaction of the

immobilized reagent with Pb(II) ions were established. The spectral characteristics of the reagent

and the resulting complex, as well as the effects of medium acidity and interaction time on the

analytical  signal,  were  investigated.  It  was  established  that  Pb(II)  ions  form  a  stable  colored

complex with immobilized Arsenazo III, which enables the use of this approach for the sorption-

spectrophotometric  determination  of  lead(II)  ions.  The presence  of  Arsenazo III  on  the  PPM-1

surface and the formation of a complex between the immobilized reagent and Pb(II)  ions were

confirmed  by  X-ray  fluorescence  spectroscopic  analysis.  The  results  obtained  demonstrate  the

potential of the developed approach for the determination of lead(II) ions in aqueous samples and

analytical practice.

Ключевые слова: Арсеназо III, ППМ-1, иммобилизация, ионы свинца(II), сорбционно-

спектрофотометрическое  определение,  комплексообразование,  рентгенофлуоресцентный

анализ.
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Введение

Органические  волокнистые  полимерные  сорбенты  широко  применяются  для

извлечения и определения ионов тяжёлых металлов в природных и промышленных объектах.

Они  характеризуются  высокой  механической  и   химической  устойчивостью,  а   также

позволяют  одновременно  концентрировать  и   определять  ионы  металлов.  При

комплексообразовании  наблюдается  изменение  окраски  сорбента,  что  обеспечивает

визуальный  контроль  процесса.  Важным  преимуществом  является  возможность

иммобилизации  органических  аналитических  реагентов  в   твёрдой  фазе  [20].  Для

концентрирования  определяемых  ионов  применяют  различные  сорбционные  схемы,

включающие  их  сорбцию  на  носителе  с   иммобилизованным  органическим  реагентом

и   последующее  образование  окрашенного  комплекса.  Эффективность  сорбционного

процесса оценивают по времени установления равновесия, объёму анализируемого раствора

и массе сорбента. Важное значение также имеют постоянство температуры и концентрации

солевого фона [7]. Изучены условия иммобилизации пиридилазорезорцина на полимерном

сорбенте PPD-1 и сорбционно-спектрофотометрического определения Ni(II) при pH 5–6 [10].

Природные  и  синтетические  волокна  эффективно  применяются  в  качестве  сорбентов  для

очистки  воды  от  ионов  металлов  [3].  Карбоксиметилцеллюлоза

и   карбамидоформальдегидные  полимеры  перспективны  для  иммобилизации  реагентов

и сорбции ионов металлов [2, 9]. Полиакрилонитрильные, PES/PDA, хитозановые и другие

полимерные волокнистые сорбенты эффективно применяются для иммобилизации реагентов,

сорбции и концентрирования ионов металлов [1, 8, 25, 26]. Химически модифицированные

силикатные  и   дитиокарбаматные  сорбенты  обеспечивают  эффективное  извлечение

и определение благородных металлов с  высокой чувствительностью [16].  Иммобилизация

органических реагентов на полимерных сорбентах способствует повышению селективности

и   чувствительности  определения  тяжёлых  металлов,  снижению  влияния  мешающих

компонентов  и   расширению  диапазона  кислотности  среды  [17,   24].  Ионы  серебра

спектрофотометрически  определяли  с   использованием  дитизона,  иммобилизованного

в полиметакрилатной матрице. Предел обнаружения ионов серебра в твёрдой фазе составил

0,01 мг/л [19].

Функционально  активные  полимеры  благодаря  наличию  функциональных  групп

широко применяются для получения материалов с заданными свойствами [14].  На основе

модифицированных  полиакрилонитрильных  волокон  были  получены  сорбенты  PPA-1

и   PPF-1,  на  которые  иммобилизовали  сульфосалициловую  кислоту  и   разработали

сорбционно-атомно-абсорбционный метод определения Fe(III) с пределом обнаружения 0,01

мкг/л [18]. Также изучены условия иммобилизации висмутола-2 на полимерных волокнистых

сорбентах  ПАН,  GMDA,  PPM-1  и   PPA-1  [15].  Разработаны  сорбционно-

спектрофотометрические  методы  определения  ионов  Cd(II),  Mn,  Al  и   Bi(III)

с использованием органических реагентов, иммобилизованных на полимерных волокнистых

сорбентах.  Определены  оптимальные  условия  комплексообразования  иммобилизованных

реагентов с ионами металлов [5, 6, 11, 12, 21–23, 27]. Показана эффективность сульфарсазена

для определения Pb(II) и Zn(II), а также нитразина для сорбционно-спектрофотометрического

определения  Ni(II)  [4,   13].  Иммобилизация  органических  реагентов  на  полимерных
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сорбентах  способствует  повышению  чувствительности,  селективности  и   экспрессности

анализа, что подтверждает перспективность их применения для определения ионов тяжёлых

металлов.

Материалы и методы

Кислотность  среды  растворов  измеряли  с   использованием  потенциометрического

иономера «Mettler-Toledo AG» и иономера «И-130». Абсорбционные спектры регистрировали

на  спектрофотометрах  «EMC-30PC-UV»  и   «UV-5100  UV-VIS».  Инфракрасные  спектры

реагента,  носителя,  иммобилизованных  соединений  и   образовавшегося  комплекса

регистрировали  на  ИК-Фурье-спектрометре  «Bruker  Invenio  S-2021».  Для  измерения

спектров отражения света веществ в твердой фазе использовали спектрофотометр «X-Rite

Eye-One  Pro».  Кроме  того,  для  подтверждения  образования  комплекса  иона  металла

с   органическим  реагентом  в   растворе  использовали  высокоэффективный

энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный спектрометр производства «Applied Rigaku

Technologies,  Inc.» Были исследованы несколько полимерных волокнистых сорбентов.  Для

выбранных  волокнистых  сорбентов  определяли  статическую  и   динамическую  обменную

емкость (СОЕ, мг-экв/г), после чего их использовали в качестве твердофазных волокнистых

носителей в дальнейших исследованиях.

Для  определения  статической  обменной  емкости  0,2000   г  волокнистого  носителя

взвешивали на аналитических весах с точностью до 0,0001 г и помещали в стакан. Затем

добавляли 20 см³ 0,1 М раствора соляной кислоты и оставляли для набухания на 24 ч. После

этого раствор отделяли фильтрованием, отбирали 10 мл аликвотной части и титровали 0,1 М

раствором  NaOH  в   присутствии  метилового  оранжевого.  Для  определения  динамической

обменной  емкости  взвешенную  навеску  сорбента  помещали  в   специальную  колонку

диаметром 10 мм. Через колонку с определенной скоростью пропускали 1,0 М раствор HCl.

После завершения процесса волокнистый сорбент промывали дистиллированной водой до

достижения  pH 7.  Затем отбирали  аликвотную часть  объемом 25  см³  и  титровали  0,1  М

раствором  щелочи  в   присутствии  метилового  оранжевого.  Выбор  носителя  для  сорбции

является одним из основных этапов исследования, поскольку не все органические реагенты

способны  эффективно  иммобилизоваться  на  поверхности  носителя.  Поэтому  необходимо

правильно  подобрать  условия  и   способ  иммобилизации.  В   ходе  исследования  изучали

условия иммобилизации органического реагента Арсеназо III на полимерных волокнистых

носителях SMA-1, PPA-1 и PPM-1.

Для  этого  из  каждого  полимерного  волокнистого  носителя  брали  навеску  массой

0,2000 г, помещали в отдельные стаканы объемом 50 мл и выдерживали в 0,1 М растворе HCl

в   течение  24   ч.  По  истечении  суток  волокнистые  носители  промывали  4–5  раз

бидистиллированной водой,  после чего проводили процесс иммобилизации органического

реагента  на  активированных  волокнистых  носителях.  Комплексообразование

иммобилизованного  на  волокне  Арсеназо  III  с   ионами  Pb²+ изучали  в   двух  режимах:

динамическом и статическом. В динамическом режиме для сорбционного концентрирования

растворы металла объемом от 10 до 200 мл пропускали при комнатной температуре через

микроколонку, содержащую 0,2 г сорбента, со скоростью 1–10 мл/мин. Перед проведением

концентрирования сорбент в микроколонке предварительно уравновешивали раствором при
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соответствующих  значениях  pH,  оптимальных  для  концентрирования  ионов  металла.

Скорость  пропускания  растворов  при  проведении  концентрирования  поддерживали

постоянной.  Статическую  сорбцию  проводили  в   лабораторных  условиях  в   специальных

герметично закрывающихся стеклянных емкостях. Для создания необходимой кислотности

среды при проведении статической сорбции использовали различные минеральные кислоты,

щелочи  и   буферные  растворы.  Растворы  для  проведения  сорбционных  экспериментов

готовили с использованием бидистиллированной воды. Процессы сорбции ионов металлов

проводили при комнатной температуре.

Результаты и обсуждение

Оптическую  плотность  иммобилизованных  реагентов  измеряли  с   использованием

спектрофотометра «X-Rite Eye-One Pro». Полученные результаты представлены в таблице 1

и на рисунках 1–2.

Рисунок 1. Спектры отражения света до и после иммобилизации Арсеназо III на
различных сорбентах (SMA-1, PPA-1 и PPM-1)

Рисунок 2. Спектры отражения света Арсеназо III, иммобилизованного на различных
сорбентах (SMA-1, PPA-1 и PPM-1), в представлении функции Кубелки–Мунка
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Таблица 1. Зависимость оптической плотности реагента от природы носителя

№ Тип носителя F(R) arsenazo-III

1 SMA-1 5,33

2 PPA-1 7,11

3 PPM-1 15,83

Зависимость иммобилизации от времени. Для изучения зависимости иммобилизации

Арсеназо  III  на  волокне  ППМ-1  от  времени  волокно  выдерживали  в   растворе  реагента

с концентрацией 1·10-³ М в течение 1–50 минут, после чего измеряли аналитические сигналы.

Полученные результаты представлены в таблице 2 и на рисунке 3.

Таблица 2. Зависимость иммобилизации Арсеназо III на волокне ППМ-1 от времени

t min. 5 7,5 10 15 20 23 30 40 50

F(R) arsenazo III 7,19 10,53 14,62 15,76 15,85 15,89 15,95 16,17 16,05

Рисунок 3. Зависимость иммобилизации реагента Арсеназо III на волокне ППМ-1 от
времени

Рентгенофлуоресцентный спектр Арсеназо III, иммобилизованного на сорбенте ППМ-1,

характеризуется  появлением  спектральной  линии,  соответствующей  мышьяку,  которая

отсутствует  в   спектре  исходного  сорбента  (рис.  4).  В   рентгенофлуоресцентном  спектре

комплекса  наблюдается  характерная  спектральная  линия  свинца,  что  подтверждает

взаимодействие иммобилизованного реагента с ионами свинца (рис. 5).

№ 11 (149) ноябрь, 2026 г.

28



Рисунок 4. Рентгенофлуоресцентный спектр иммобилизованного Арсеназо III

Рисунок 5. Рентгенофлуоресцентный спектр комплексного соединения ионов свинца(II) с
иммобилизованным реагентом Арсеназо III

Заключение

На  основании  результатов,  полученных  в   ходе  исследования,  сделаны  следующие

выводы:

1.  Для  иммобилизации  органического  реагента  был  выбран  волокнистый  носитель

ППМ-1  с   высокой  сорбционной  емкостью,  а   также  установлены  оптимальные  условия

иммобилизации реагента Арсеназо III.

2. Получено комплексное соединение ионов свинца(II) с иммобилизованным реагентом

Арсеназо III и установлены оптимальные условия его образования.

3.  Комплексообразующие свойства  исследованы методом спектроскопии диффузного

отражения.

4.  Для  подтверждения  образования  комплекса  и   изучения  его  состава  исходные

вещества  и   полученные  продукты  были  исследованы  методом  рентгенофлуоресцентного

анализа.
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