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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 20 ìàÿ 2016 ã.

Èññëåäîâàíû âîçìîæíîñòè óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÓÍÒ), ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðà-

òóðàõ ñèíòåçà è îêèñëèòåëüíî ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ îáðàáîòêîé êîíö. HNO3, äëÿ èçâëå÷åíèÿ

òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ èç âîäíîé ñðåäû è èõ ïîñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ. Èçó÷åíà ñîðáöèÿ èîíîâ

Be, Bi, Cd, Cr è Pb èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ â çàâèñèìîñòè îò èõ êîíöåíòðàöèè, pH ðàñòâîðîâ, òåìïå-

ðàòóðû è âðåìåíè ìîäèôèêàöèè â ñðàâíåíèè ñ ñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè íà àêòèâèðîâàí-

íîì óãëå. Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ýëåìåíòîâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî àíàëè-

çà êîíöåíòðàòà â âèäå ýëþàòà ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî àíàëèçà (ÀÀÀ) èëè â âèäå òâåðäîé

ôàçû, èçâëå÷åííîé èç êîëîíêè, ìåòîäîì äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÝÑ).

Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ÀÝÑ ïðè êîíöåíòðèðîâàíèè ñ Kêîíö = 300 ñîñòàâèëè

1 · 10–8 – 3 · 10–7 % ìàññ., à ìåòîäîì ÀÀÀ — 0,1 – 0,5 íã�ìë. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîäòâåð-

æäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» è ñðàâíåíèåì ðåçóëüòàòîâ ÀÀÀ è ÀÝÑ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê â àíàëèçå, òàê è äëÿ î÷èñòêè ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ñðåä,

à òàêæå äëÿ îõðàíû îêðóæàþùåé ñðåäû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáöèÿ; óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè; èîíû òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ; àòîìíî-àáñîðá-

öèîííûé àíàëèç; àòîìèçàöèÿ â ïëàìåíè; äóãîâàÿ àòîìíî-ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ.

Òîêñè÷íîñòü ðÿäà ýëåìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè êàäìèÿ è

ñâèíöà, øèðîêî èçâåñòíà êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ âûäåëå-

íèÿ èç áèîëîãè÷åñêèõ ñðåä, òàê è ïîñëåäóþùåãî èõ

îïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè. Âîçäåéñòâèå äðó-

ãèõ òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ íà áèîëîãè÷åñêèå îáúåêòû,

â òîì ÷èñëå ÷åëîâåêà, íå âñåãäà î÷åâèäíî. Íàïðèìåð,

íå äî êîíöà èçó÷åíà ðîëü âèñìóòà, êîòîðûé îòíîñèòñÿ

1
Èíñòèòóò ïðîáëåì òåõíîëîãèè ìèêðîýëåêòðîíèêè è îñîáî÷è-

ñòûõ ìàòåðèàëîâ ÐÀÍ, ã. ×åðíîãîëîâêà, Ðîññèÿ;

e-mail: grazhule@iptm.ru



ê ãðóïïå óìåðåííî òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ, îäíàêî ðàñ-

òâîðèìûå ñîëè âèñìóòà ÿäîâèòû è ïî õàðàêòåðó ñâî-

åãî âîçäåéñòâèÿ (õîòü è â ìåíüøåé ñòåïåíè) àíàëîãè÷-

íû ñîëÿì ðòóòè [1]. Ïî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì

áåðèëëèé — ýòî âûñîêîòîêñè÷íûé, êàíöåðîãåííûé è

ìóòàãåííûé ýëåìåíò. Ó ëþäåé, ðàáîòàþùèõ ñ íèì, ìî-

æåò âîçíèêíóòü ïðîôåññèîíàëüíîå çàáîëåâàíèå ëåã-

êèõ — áåðèëëèîç [2]. Ñîåäèíåíèÿ õðîìà âñòðå÷àþòñÿ

â ñòî÷íûõ âîäàõ ìíîãèõ ïðîìûøëåííûõ ïðåäïðèÿòèé,

ïðîèçâîäÿùèõ õðîìîâûå ñîëè, àöåòèëåí, äóáèëüíûå

âåùåñòâà, àíèëèí, ëèíîëåóì, áóìàãó, êðàñêè, ïåñòèöè-

äû, ïëàñòìàññû è äð. Â âîäå âñòðå÷àþòñÿ êàê òðåõ-

çàðÿäíûå, òàê è øåñòèçàðÿäíûå êàòèîíû õðîìà. Äëÿ

ðûá è äðóãèõ ãèäðîáèîíòîâ áîëåå òîêñè÷íû ñîåäèíå-

íèÿ òðåõâàëåíòíîãî õðîìà, ÷åì øåñòèâàëåíòíîãî [3].

Äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ èñ-

ïîëüçóþò ïðàêòè÷åñêè âåñü àðñåíàë ôèçèêî-õèìè÷å-

ñêèõ ìåòîäîâ îáîãàùåíèÿ. Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííàÿ

ðîëü îòâîäèòñÿ çà÷àñòóþ áîëåå ïðîñòûì è ýôôåêòèâ-

íûì ñîðáöèîííûì ìåòîäàì [4]. Îäíàêî íåñìîòðÿ íà

óñïåõè ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ, ïðåäëàãàå-

ìûå ñîðáåíòû íå âñåãäà óäîâëåòâîðèòåëüíû ïî òåì

èëè èíûì ïðè÷èíàì (íåäîñòàòî÷íûå ñîðáöèîííàÿ åì-

êîñòü è ñåëåêòèâíîñòü, ñëîæíîñòü ðåãåíåðàöèè êî-

ëîíîê, äîðîãîâèçíà è ò.ï.). Â äîïîëíåíèå ê õîðîøî èç-

âåñòíûì è äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûì ñîðáåíòàì íà

îñíîâå àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ èí-

òåíñèâíî èññëåäóþò ñîðáåíòû íà îñíîâå äðóãèõ àë-

ëîòðîïíûõ ôîðì óãëåðîäà, â ÷àñòíîñòè, óãëåðîäíûõ

íàíîòðóáîê (ÓÍÒ). Âûñîêàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü,

áûñòðàÿ êèíåòèêà ìàññîîáìåíà, ïîëíîòà ñîðáöèè è

äåñîðáöèè, ëåãêîñòü ðåãåíåðàöèè ïîçâîëÿþò ñ óñïå-

õîì èñïîëüçîâàòü ÓÍÒ êàê â àíàëèçå, òàê è äëÿ î÷èñò-

êè ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ñðåä, â òîì ÷èñëå, ïðè

çàùèòå îêðóæàþùåé ñðåäû. Ïðè ýòîì îñîáîå âíè-

ìàíèå óäåëÿåòñÿ ïîâûøåíèþ ñîðáöèîííîé åìêîñòè,

íàäåæíîñòè, ïðîñòîòå, ýêñïðåññíîñòè è ýêîíîìè÷-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ, à òàêæå âîñïðîèçâîäèìîñòè ðå-

çóëüòàòîâ àíàëèçà íà ðàçëè÷íûõ ïàðòèÿõ ñîðáåíòà,

ýôôåêòèâíîñòè çàïîëíåíèÿ êîëîíêè ñîðáåíòîì è âîç-

ìîæíîñòè åå ìíîãîêðàòíîé ðåãåíåðàöèè. Êðîìå òîãî,

êîíöåíòðèðîâàíèå ýëåìåíòîâ íà ýòèõ ñîðáåíòàõ õîðî-

øî ñî÷åòàåòñÿ ñ òàêèìè ïðîñòûìè è ýêîíîìè÷íûìè

àòîìíî-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèìè ìåòîäàìè îïðåäåëåíèÿ,

êàê ÀÀÀ ñ àòîìèçàöèåé â ïëàìåíè è äóãîâàÿ ÀÝÑ, íå

ïîòåðÿâøèìè äî ñèõ ïîð ñâîåãî çíà÷åíèÿ â ðåøåíèè

ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷.

Çà ïîñëåäíèå ãîäû îïóáëèêîâàí ðÿä ðàáîò è îáçî-

ðîâ, ïîñâÿùåííûõ èçâëå÷åíèþ èîíîâ ìåòàëëîâ, â òîì

÷èñëå, êàäìèÿ, ñâèíöà è õðîìà, íà ÓÍÒ äëÿ î÷èñòêè

âîäíûõ ñðåä ëèáî äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ýòèõ ýëåìåí-

òîâ ïåðåä îïðåäåëåíèåì ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè [5 – 9].

Íàïðèìåð, îá èçâëå÷åíèè ñâèíöà ñîîáùàåòñÿ â ðà-

áîòàõ [10 – 15, 18], êàäìèÿ — [16 – 18]. Ðàçäåëåíèå

è îïðåäåëåíèå ðàçëè÷íûõ ôîðì íàõîæäåíèÿ õðîìà

â îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû ïðåäñòàâëåíî â ðà-

áîòàõ [19 – 21]. Êîíöåíòðèðîâàíèå íà ìèêðîêîëîíêå

ñ ÓÍÒ ïðèìåíÿëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

õðîìà â ïðèðîäíîé è ñòî÷íîé âîäàõ [21].

Êàê ïðàâèëî, â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ èñïîëüçóþò ìî-

äèôèöèðîâàííûå ÓÍÒ, â îñíîâíîì, îêèñëåííûå ïîñëå

èõ ñèíòåçà ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Ââåäåííûå ôóíê-

öèîíàëüíûå ãðóïïû (êàðáîêñèëüíûå, êàðáîíèëüíûå)

ïîâûøàþò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä ïîâåðõíîñòè óãëåðî-

äà, óâåëè÷èâàÿ êàòèîíîîáìåííóþ åìêîñòü ÓÍÒ. Ïî÷òè

âî âñåõ öèòèðóåìûõ ðàáîòàõ îáñóæäàåòñÿ çàâèñèìîñòü

êîíöåíòðàöèè ââåäåííûõ òàêèì îáðàçîì ôóíêöèî-

íàëüíûõ ãðóïï îò òèïà îêèñëèòåëÿ, òåìïåðàòóðû è

âðåìåíè îáðàáîòêè. Ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîé

êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï óäàåòñÿ

äîñòè÷ü â äîñòàòî÷íî æåñòêèõ óñëîâèÿõ ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ìîùíûõ îêèñëèòåëåé è âûñîêèõ òåìïåðàòóð.

Íàéäåíà çàâèñèìîñòü ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî ðàç-

ëè÷íûì ýëåìåíòàì îò êîíöåíòðàöèè ââåäåííûõ êè-

ñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï. Òåì íå ìåíåå, çíà÷åíèÿ

ñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ÓÍÒ ïî îòíîøåíèþ ê îä-

íèì è òåì æå ýëåìåíòàì çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ

â ðàçëè÷íûõ ïóáëèêàöèÿõ, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò îöåíêå

ðåàëüíîé ýôôåêòèâíîñòè ñîðáåíòà è íàäåæíîñòè

îïðåäåëåíèÿ. Ïðè, êàçàëîñü áû, ñîâåðøåííî èäåíòè÷-

íûõ óñëîâèÿõ îêèñëåíèÿ ñïîñîáíîñòü ê ìîäèôèêàöèè

ÓÍÒ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò ïðåäûñòîðèè

(ãåíåçèñà) îáðàçöà, à èìåííî, îò åãî ìîðôîëîãèè, îáó-

ñëîâëåííîé â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè óñëîâèÿìè ñèí-

òåçà. Â ñëó÷àå ìåòîäà êàòàëèòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ èç

ãàçîâîé ôàçû (CVD) òàêèìè óñëîâèÿìè ÿâëÿþòñÿ òåì-

ïåðàòóðà ñèíòåçà è âèä êàòàëèçàòîðà. Ñ íàøåé òî÷êè

çðåíèÿ, îòñóòñòâèå ÷åòêîãî ïîíèìàíèÿ âçàèìîñâÿçè

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñ óñëîâèÿìè ñèíòåçà ÓÍÒ

ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ïðîòèâîðå÷èâûõ ñîðáöèîííûõ

õàðàêòåðèñòèê äëÿ îäíèõ è òåõ æå îáúåêòîâ, ÷òî ñäåð-

æèâàåò ïðàêòè÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå ÓÍÒ â êà÷åñòâå

ñîðáåíòà.

Ðàíåå íàìè áûëî óñòàíîâëåíî [22], ÷òî ñïî-

ñîáíîñòü ê îêèñëèòåëüíîé ìîäèôèêàöèè è ñâÿçàííàÿ

ñ íåé ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü âûøå ó ÓÍÒ, ñèíòåçè-

ðîâàííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè Ni-êàòàëèçàòîðà ïî

ñðàâíåíèþ ñ Fe- è Co-êàòàëèçàòîðàìè. Êðîìå òîãî,

òàêîé ìàòåðèàë îáëàäàåò õîðîøèìè ãèäðîäèíàìè-

÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è åãî óäîáíî èñïîëüçîâàòü â êà-

÷åñòâå ñîðáåíòà äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ êîëîíîê.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ïðîöåññà êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ íà ÓÍÒ â çàâè-

ñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû èõ ñèíòåçà (íà íèêåëåâîì

êàòàëèçàòîðå) è òåìïåðàòóðû ïîñëåäóþùåé ìîäè-

ôèêàöèè. Öåëü ðàáîòû âêëþ÷àåò êàê àíàëèòè÷åñêèå

àñïåêòû (íàõîæäåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ, ñíèæåíèå ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ), òàê è

äàëüíåéøåå èçó÷åíèå âîçìîæíîñòåé ÓÍÒ äëÿ èçâëå-

÷åíèÿ ýëåìåíòîâ èç ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñ-

òâîðîâ è îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû ñ ïîñëåäó-

þùèì àíàëèçîì àòîìíî-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèìè ìå-

òîäàìè. Âûáîð èçó÷àåìûõ ýëåìåíòîâ îáóñëîâëåí èõ
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òîêñè÷íîñòüþ è àêòóàëüíîñòüþ àíàëèçà ðåàëüíûõ

âîä — âîäîåìîâ ã. ×åðíîãîëîâêè.

Èñïîëüçóåìûå â ðàáîòå îáðàçöû ÓÍÒ ñèíòåçèðî-

âàíû ìåòîäîì CVD ïðè 400 – 550 °C [23], ðàñõîäå ýòà-

íîëà 1 ìë�ìèí, ñêîðîñòè ãàçà-íîñèòåëÿ (àðãîíà) 1 ë�÷.

Ïðåäêàòàëèçàòîðîì ñëóæèë íèòðàò íèêåëÿ, êîòîðûé

íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä îñàæäåíèåì ÓÍÒ òåðìè÷åñêè

ðàçëàãàëè. ÓÍÒ ïîñëå ñèíòåçà îòìûâàëè îò êàòàëèçà-

òîðà 30 %-íîé HNO3, çàòåì ïðîìûâàëè äâàæäû äåèî-

íèðîâàííîé âîäîé, âûñóøèâàëè, ïðîñåèâàëè ÷åðåç

ñèòî è ïîäâåðãàëè îêèñëèòåëüíîé ìîäèôèêàöèè êîí-

öåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòîé â àíàëèòè÷åñêîì

àâòîêëàâå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Óñëîâèÿ

îêèñëèòåëüíîé ìîäèôèêàöèè ÓÍÒ îïðåäåëÿëè èç çà-

âèñèìîñòè ñîðáöèè îò òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè â ïðî-

öåññå ìîäèôèêàöèè (ðèñ. 1). Âèäíî, ÷òî îïòèìàëüíîå

çíà÷åíèå ñîðáöèè äëÿ êàäìèÿ è âèñìóòà íàáëþäàåòñÿ

ïðè ïðîâåäåíèè îêèñëèòåëüíîé ìîäèôèêàöèè ïðè

150 °C, à äëÿ õðîìà è ñâèíöà — ïðè 170 °C. Õàðàêòåð

çàâèñèìîñòè ñîðáöèè îò òèïà è óñëîâèé îáðàáîòêè ñî-

õðàíÿåòñÿ äëÿ âñåõ îáðàçöîâ, îäíàêî åå çíà÷åíèå ñó-

ùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ãåíåçèñà ÓÍÒ.

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíî [22, 24, 25], ÷òî íàèáîëüøåé

ñïîñîáíîñòüþ ê îêèñëèòåëüíîé ìîäèôèêàöèè îáëàäà-

þò îáðàçöû ÓÍÒ, ïîëó÷åííûå ïðè áîëåå ìÿãêèõ óñëî-

âèÿõ ñèíòåçà (400 – 450 °C) íà íèêåëåâîì êàòàëèçà-

òîðå, ÷òî îáóñëîâëåíî áîëüøåé äåôåêòíîñòüþ ïîâåðõ-

íîñòè, îáðàçóþùåéñÿ â ýòèõ óñëîâèÿõ.

Ýòè äàííûå îêàçàëèñü ñïðàâåäëèâûìè è äëÿ ýëå-

ìåíòîâ, èçó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Â êà÷åñòâå

ïðèìåðà íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ñîðáöè-

îííîé åìêîñòè ÓÍÒ ïî èîíàì ñâèíöà â çàâèñèìîñòè

îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà ÓÍÒ â èíòåðâàëå îò 400

äî 500 °C. Âèäíî, ÷òî åìêîñòü ïî ñâèíöó óâåëè÷èâà-

åòñÿ ïðàêòè÷åñêè âäâîå ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû

ñèíòåçà ÓÍÒ îò 500 äî 400 °C. Àíàëîãè÷íàÿ çàâè-

ñèìîñòü íàáëþäàåòñÿ è äëÿ îñòàëüíûõ èññëåäóåìûõ

ýëåìåíòîâ.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñîðáöèîííîé êîëîíêè ïîðî-

øîê ÓÍÒ ïîñëå ìîäèôèêàöèè è îõëàæäåíèÿ àâòîêëà-

âà, ïðîìûâêè è ñóøêè ïðîñåèâàëè ÷åðåç ñèòî ñ ðàçìå-

ðîì îòâåðñòèé 60 ìåø. Âî ôòîðîïëàñòîâóþ òðóáêó

(30 × 2,5 ìì) íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè ÷åðåç ñòåêëÿí-

íóþ âîðîíêó ïîìåùàëè 50 ìã ÓÍÒ. Âåðõ è íèç êîëîí-

êè çàêðûâàëè ïðîáêàìè èç ñòåêëîâîëîêíà. Êîëîíêó

ïðîìûâàëè 1 Ì ðàñòâîðîì HNO3, äâàæäû äåèîíèðî-

âàííîé âîäîé è 3 ìë áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñ òðåáóåìûì

çíà÷åíèåì pH. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ýëåìåíòîâ äëÿ ñîðá-

öèè ãîòîâèëè ðàçáàâëåíèåì ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

(1000 ìêã�ìë). Íåîáõîäèìîå äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà

çíà÷åíèå pH óñòàíàâëèâàëè ñ ïîìîùüþ 0,1 M HCl è

0,1 M NH4OH.

Çàâèñèìîñòü ñîðáöèè îò pH ðàñòâîðîâ èëëþñòðè-

ðóåò ðèñ. 3, èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå èç-

âëå÷åíèå ñâèíöà, õðîìà è áåðèëëèÿ ïðîèñõîäèò ïðè

pH 5 – 5,5, à êàäìèÿ è âèñìóòà — èç áîëåå êèñëûõ ðàñ-

òâîðîâ. Ðåçóëüòàòû ñîðáöèè ýëåìåíòîâ â çàâèñèìîñòè

îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.

Äëÿ ýëþèðîâàíèÿ ýëåìåíòîâ èç êîëîíêè èñïîëü-

çîâàëè 2 ìë 0,5 M HNO3. Ðàñòâîðû ïðîïóñêàëè ÷åðåç

êîëîíêó, èñïîëüçóÿ ïåðèñòàëüòè÷åñêèé íàñîñ

040KC1A (Øâåöèÿ). Îïòèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ýëþèðîâà-

íèÿ ñîñòàâëÿëà 2,0 ìë�ìèí. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ýëå-

ìåíòîâ, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ðàçíîñòè ìåæäó èñõîäíîé

êîíöåíòðàöèåé è íàéäåííîé â ýëþàòå, äëÿ âñåõ èññëå-

äîâàííûõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿëà ïîðÿäêà 98 %.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñîðáöèè îò òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè ïðè
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Ðèñ. 2. Ñîðáöèÿ èîíîâ ñâèíöà íà ÓÍÒ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàç-

ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, â çàâèñèìîñòè îò åãî êîíöåíòðàöèè
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ îò pH ðàñòâîðà



Ðåãåíåðàöèþ êîëîíêè îñóùåñòâëÿëè 1,0 Ì HNO3

ñ ïîñëåäóþùèì ïðîìûâàíèåì äèñòèëëèðîâàííîé

âîäîé. Íàéäåíî, ÷òî áåç ïîòåðè ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ

è ñòàáèëüíîñòè ñîðáåíòà êîëîíêè âûäåðæèâàþò áîëåå

100 öèêëîâ ðåãåíåðàöèè.

Êîíöåíòðàöèþ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè

ìåòîäîì ÀÀÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà AAS-3

ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ. Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â

òâåðäîé ôàçå ñîðáåíòà áåç ýëþèðîâàíèÿ êîíöåíòðàòà

îïðåäåëÿëè ìåòîäîì äóãîâîé ÀÝÑ ñ ïîìîùüþ ñïåê-

òðîìåòðà PGS-2 ñ ðåøåòêîé 651 øòð�ìì, îáåñïå÷è-

âàþùåé îáðàòíóþ ëèíåéíóþ äèñïåðñèþ 0,74 íì�ìì.

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà èñïîëü-

çîâàëè äóãó ïîñòîÿííîãî òîêà 10 À. Ïðîáó íàáèâàëè

â íèæíèé ýëåêòðîä (àíîä) òèïà «ðþìêà». Êðàòåð

«ðþìêè» èìåë ãëóáèíó è äèàìåòð 4 ìì, òîëùèíó ñòå-

íîê 1 ìì è øåéêó äèàìåòðîì 2,5 ìì è âûñîòîé 4 ìì.

Êîíåö âåðõíåãî ýëåêòðîäà áûë çàòî÷åí íà êîíóñ.

Ðàññòîÿíèå ìåæäó ýëåêòðîäàìè ñîñòàâëÿëî 4 ìì.

Èñïîëüçîâàëè òðåõëèíçîâóþ ñèñòåìó îñâåùåíèÿ ùåëè

è ôîòîýëåêòðè÷åñêóþ ñèñòåìó ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ

íà îñíîâå ëèíåéêè ïðèáîðîâ ñ çàðÿäîâîé ñâÿçüþ, ðàç-

ðàáîòàííóþ â íàøåé ëàáîðàòîðèè [26]. Ðàíåå íàìè

áûëî íàéäåíî, ÷òî ïðè àíàëèçå ÓÍÒ ìåòîäîì äóãîâîé

ÀÝÑ îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ ñìåøèâàíèå àíàëèçè-

ðóåìîãî ÓÍÒ ñ ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì â ñîîòíîøåíèè

1:9. Â ýòîì ñëó÷àå èñïàðåíèå ýëåìåíòîâ â ïëàçìó äóãè

ïðîèñõîäèò áîëåå ðàâíîìåðíî, è èíòåíñèâíîñòü èõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïîýòîìó ïðè àíà-

ëèçå êîíöåíòðàòà íà ÓÍÒ åãî ïðåäâàðèòåëüíî ñìåøè-

âàëè ñ ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì èìåííî â òàêîì ñîîòíî-

øåíèè. Àíàëèç âûïîëíÿëè, èñïîëüçóÿ

ãîñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà ãðàôè-

òà (êîìïëåêò ÑÎÃ-21), èçãîòîâëåííûå â Óðàëüñêîì ãî-

ñóäàðñòâåííîì òåõíè÷åñêîì óíèâåðñèòåòå (ÓÃ-

ÒÓ-ÓÏÈ). Äëÿ ñîîòâåòñòâèÿ ñîñòàâà àíàëèçèðóåìîãî

è ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïîñëåäíèå ñìåøèâàëè ñ îò-

ìûòûìè îò êàòàëèçàòîðà ÓÍÒ òàêæå â ñîîòíîøåíèè

9:1.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû îòíîñèòåëüíûå ïðåäåëû

îïðåäåëåíèÿ (Clim ) ýëåìåíòîâ â êîíöåíòðàòå íà îñíîâå

ÓÍÒ ìåòîäàìè ÀÀÀ è ÀÝÑ, êîòîðûå îöåíèâàëè ïî

íèæíåé òî÷êå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, ïîëó÷åííîé ñ

ïðèåìëåìîé òî÷íîñòüþ [27]. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëå-

íèÿ ïðîâåðÿëè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (òàáë. 2).

Äàííûå òàáë. 2 ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòñóòñòâèè ñèñòå-

ìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ èñ-

ñëåäóåìûõ ýëåìåíòîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ìåòîäàìè

ÀÀÀ è ÀÝÑ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì

íà ÓÍÒ.

Ïî ðàçðàáîòàííûì ìåòîäèêàì âûïîëíåí àíàëèç

âîäíûõ îáúåêòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû â Íîãèíñêîì íà-

ó÷íîì öåíòðå ÐÀÍ (×åðíîãîëîâêà).

Ðåçóëüòàòû ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ðåàëüíûõ îá-

ðàçöîâ ×åðíîãîëîâñêîé îçåðíîé è ðå÷íîé âîäû ìåòî-

äàìè ÀÀÀ è ÀÝÑ ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Äàííûå ýòîé

òàáëèöû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñîäåðæàíèå îïðå-

äåëÿåìûõ òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ â ïðèðîäíîé âîäå

íèæå ïðåäåëüíî äîïóñòèìûõ êîíöåíòðàöèé (ÏÄÊ).

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ðàáîòå [28], êàê è ðàíåå â

íàøåé ðàáîòå [18], ïîêàçàíî îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ ðÿäà
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Ðèñ. 4. Èçîòåðìû ñîðáöèè (T = 25 °C) èîíîâ ìåòàëëîâ íà ÓÍÒ,

ñèíòåçèðîâàííûõ â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ

Òàáëèöà 1. Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ (Clim) Be, Bi, Cd, Cr è Pb â

êîíöåíòðàòå íà ÓÍÒ ìåòîäàìè ÀÀÀ è ÀÝÑ ïðè Kêîíö = 300

(n = 10; P = 0,95)

Ýëåìåíò
ÀÀÀ ÀÝÑ

Clim, íã�ìë sr Clim, % ìàññ. sr

Be* — — 1 · 10
–8

0,13

Bi 0,1 0,08 5 · 10
–7

0,15

Cd 0,3 0,07 3 · 10
–8

0,14

Cr 0,2 0,08 5 · 10
–7

0,11

Pb 0,5 0,07 3 · 10
–7

0,12

* Be îïðåäåëÿëè òîëüêî ìåòîäîì ÀÝÑ.

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Be, Bi, Cd, Cr è Pb â êîí-

öåíòðàòå íà ÓÍÒ ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (îáúåì ýëþåí-

òà — 3 ìë, íàâåñêà ÓÍÒ — 50 ìã, n = 4; P = 0,95)

Ýëå-

ìåíò

Ââåäåíî,

ìã

ÀÀÀ ÀÝÑ

Íàéäåíî, ìã Sr Íàéäåíî, ìã Sr

Be 0,05 — — 0,046 ± 0,009 0,13

Bi 0,05 0,047 ± 0,006 0,08 0,044 ± 0,009 0,15

Cd 0,05 0,048 ± 0,005 0,07 0,043 ± 0,009 0,14

Cr 0,05 0,051 ± 0,006 0,08 0,052 ± 0,009 0,11

Pb 0,05 0,052 ± 0,006 0,07 0,050 ± 0,009 0,12
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Ðèñ. 5. Ñðàâíåíèå ñîðáöèè ñâèíöà è êàäìèÿ íà ÓÍÒ è ÀÓ



ïîñòîðîííèõ èîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â àíàëèçèðóåìîì

îáðàçöå â çíà÷èòåëüíîì èçáûòêå, íà ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ, ÷òî äåëàåò âîçìîæíûì àíàëèç íå òîëüêî âîä,

íî è áîëåå ñëîæíûõ ýêîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ.

Ðèñóíîê 5 íà ïðèìåðå ýëåìåíòîâ Cd è Pb äåìîí-

ñòðèðóåò ïðåèìóùåñòâî ñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê

ÓÍÒ, ïîëó÷åííûõ íàìè, ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûìè äëÿ

àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ (ÀÓ), îêèñëåííîãî â àíàëîãè÷-

íûõ óñëîâèÿõ. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ

äëÿ äðóãèõ ýëåìåíòîâ. Åìêîñòü ÓÍÒ ïî áåðèëëèþ,

õðîìó è âèñìóòó òàêæå âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÀÓ íà

30, 30 è 40 % ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíà ñîðáöèÿ, Cd2+, Cr3+,

Pb2+ è âïåðâûå Be2+, Bi3+ íà ÓÍÒ, ñèíòåçèðîâàííûõ íà

íèêåëåâîì êàòàëèçàòîðå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ,

â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ, pH è òåì-

ïåðàòóðû îêèñëèòåëüíîé ìîäèôèêàöèè â ñðàâíåíèè ñ

ñîðáöèîííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè íà àêòèâèðîâàííîì

óãëå. Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ ýëåìåíòîâ íà ÓÍÒ äëÿ ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà

êîíöåíòðàòà â âèäå ýëþàòà ìåòîäîì ÀÀÀ èëè â âèäå

òâåðäîé ôàçû, èçâëå÷åííîé èç êîëîíêè, ìåòîäîì ÀÝÑ.

Ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðè êîíöåíòðèðîâà-

íèè èõ íà ÓÍÒ ñ Kêîíö = 300 ìåòîäîì ÀÝÑ ñîñòàâèëè

10–8 – 10–7 % ìàññ., à ìåòîäîì ÀÀÀ — 0,1 – 0,5 íã�ìë,

÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü òîêñè÷íûå ýëåìåíòû â ïðè-

ðîäíûõ âîäàõ íà óðîâíå íèæå ÏÄÊ. Ïîëíîòà èçâëå÷å-

íèÿ ýëåìåíòîâ íàõîäèòñÿ íà óðîâíå 98 %. Ïðàâèëü-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî –

íàéäåíî» è ñðàâíåíèåì ðåçóëüòàòîâ àòîìíî-àáñîðá-

öèîííîãî è àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà. Ïîêàçàíû

ïðåèìóùåñòâà ñîðáåíòà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÀÓ, âûïîëíåí

àíàëèç ðåàëüíûõ îáðàçöîâ ïðèðîäíûõ âîä.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîá îçåðíîé è ðå÷íîé âîäû ìåòîäàìè ÀÀÀ è ÀÝÑ ïîñëå êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðèìåñåé íà êîëîíêå ñ

ÓÍÒ (îáúåì H2O — 200 ìë, îáúåì ýëþåíòà — 3 ìë, íàâåñêà ÓÍÒ — 50 ìã; n = 4; P = 0,95)

Ýëåìåíò

Íàéäåíî, ×102 ìã�ë

ÏÄÊ, ×102 ìã�ëÎçåðíàÿ âîäà Ðå÷íàÿ âîäà

ÀÀÀ ÀÝÑ ÀÀÀ ÀÝÑ

Be — <0,01 — <0,01 0,02
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