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На примере сорбции ионов Ag(I), Au(III) и Pd(II) из водных растворов изучена зависимость сорб-
ционных возможностей магнитных сорбентов МНЧ@УНТ от соотношения образующих его компо-
нентов: наночастиц магнетита (МНЧ) и углеродных нанотрубок (УНТ), синтезированных методом
каталитического пиролиза паров этанола на различных катализаторах группы железа. Показано,
что сорбционная емкость всех типов композитов растет с увеличением содержания в них УНТ по
отношению к МНЧ. Установлено, что оптимальное соотношение компонентов в композите для
всех УНТ, полученных на различных катализаторах и имеющих различную морфологию, равно
10 : 1. При этом соотношении композит имеет максимальную сорбционную емкость по отношению
к изучаемым ионам, которая составляет 6.5, 6.1 и 5.5 мг/г для сорбции Ag(I), Au(III) и Pd(II) соот-
ветственно, и достаточную намагниченность для разделения фаз в магнитном поле. Показано, что
модификация УНТ магнитными наночастицами позволяет использовать образовавшийся компо-
зит не только в статическом, но и в динамическом варианте твердофазной экстракции; ранее при-
менение индивидуальных УНТ, полученных на кобальтовом и железном катализаторах, не дало по-
ложительных результатов. В динамическом режиме можно использовать большие объемы анализи-
руемых растворов, достигаются более высокие коэффициенты концентрирования по сравнению со
статическим режимом, а также более низкие пределы определения элементов после выпаривания
элюатов на графитовом порошке. Для всех видов композита выполнена сравнительная метрологи-
ческая оценка результатов определения элементов методом дуговой атомно-эмиссионной спектро-
скопии. Полученные пределы определения элементов составляют n × 10–7 мас. % (Kконц = 200).

Ключевые слова: сорбция, магнитный композит, магнитная твердофазная экстракция, углеродные
нанотрубки, магнитные наночастицы, статический и динамический методы твердофазной экс-
тракции.
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Метод магнитной твердофазной экстракции
(МТФЭ), заключающийся в сорбции ионов ме-
таллов или органических соединений на магнит-
ном сорбенте с последующим отделением сор-
бента от раствора с помощью постоянного магни-
та, находит все более широкое применение в
аналитической химии [1]. Разделение фаз с помо-
щью магнита позволяет избежать трудоемких
процессов фильтрования или центрифугирова-
ния, которые обычно используются для разделе-
ния фаз в статических методах твердофазной экс-
тракции, и значительно упростить и ускорить
процесс извлечения определяемых веществ из
растворов. Магнитные сорбенты представляют
собой материалы, в которых наночастицы окси-
дов железа внедрены в немагнитные матрицы.

Одним из перспективных магнитных сорбентов
является МНЧ@УНТ, состоящий из магнитных
наночастиц магнетита (МНЧ) и углеродных на-
нотрубок (УНТ). Благодаря высокой удельной
поверхности, быстрому массообмену, полноте
сорбции и десорбции, а также возможности мно-
гократной регенерации, магнитные нанокомпо-
зиты МНЧ@УНТ с успехом используются в ана-
литической практике для концентрирования, а
также для очистки объектов окружающей среды
[2–4]. Нанокомпозит МНЧ@УНТ устойчив как в
кислой, так и в щелочной средах, поэтому может
использоваться для извлечения определяемых ве-
ществ из раствора в широком диапазоне pH.
Обычно его получают путем адсорбции предвари-
тельно синтезированных МНЧ поверхностью
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УНТ, так как этот способ является наиболее про-
стым и экономичным [5, 6]. Как правило, для
синтеза УНТ используют метод каталитического
пиролиза паров (chemical vapor deposition, CVD)
ацетилена [7], изобутана [8] или этанола [9] на
различных катализаторах. Наши предыдущие ис-
следования [10] показали, что полученные на ни-
келевом катализаторе УНТ(Ni), а также кислотно
модифицированные УНТ могут успешно приме-
няться в качестве сорбентов в твердофазной экс-
тракции (ТФЭ) как в статическом, так и в дина-
мическом режимах. Использование УНТ, полу-
ченных на кобальтовом (УНТ(Co)) и железном
(УНТ(Fe)) катализаторах затруднено в статиче-
ском режиме из-за сложности разделения фаз и
практически невозможно в динамическом вари-
анте ТФЭ в связи с трудностью заполнения хро-
матографической колонки из-за ватообразной
консистенции этих материалов. Причина этого
явления – различная морфология УНТ, получен-
ных в различных условиях синтеза, в частности с
катализаторами разных типов. В то же время син-
тез на железном и кобальтовом катализаторах
экономически более привлекателен в связи с го-
раздо бóльшим по сравнению с никелевым ката-
лизатором валовым выходом продукта реакции –
УНТ, что особенно важно в технологии и при
концентрировании примесей из больших объе-
мов водных сред в аналитической практике.

В связи с изложенным выше задачей настоя-
щего исследования являлось нахождение и сопо-
ставление возможностей использования в каче-
стве сорбентов УНТ различных морфологий:
УНТ(Ni), УНТ(Fe), УНТ(Co). Для решения этой
задачи модифицировали УНТ магнитными нано-
частицами и изучали зависимости сорбционных
возможностей композитов от соотношения в них
УНТ и МНЧ в статическом и динамическом ре-
жимах ТФЭ. Особый интерес представляло изу-
чение возможности использования УНТ(Co) и
УНТ(Fe), модифицированных магнитными на-
ночастицами, и в динамическом варианте ТФЭ,
который позволяет достигать более низкие пределы
обнаружения определяемых ионов металлов по
сравнению со статическим за счет использования
для анализа больших объемов водных растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза магнетита использовали свеже-

приготовленные растворы хлоридов железа(III) и
(II) при их соотношении 2 : 1, содержащие 11.7 г
FeCl3·6H2O и 4.3 г FeCl2·4H2O. Синтез МНЧ про-
водили в трехгорлой круглодонной колбе емк.
200 мл при 80°С в атмосфере инертного газа арго-
на при интенсивном перемешивании в течение
одного часа. Затем в раствор быстро добавляли
20 мл 25–30%-ного раствора NH3 до достижения
pH 10. После охлаждения осадок удерживали в

колбе с помощью магнита, промывали деионизо-
ванной водой и этанолом до pH 7, высушивали до
сухого остатка в сушильном шкафу при 60°С, пе-
ремешивали в ступке из оргстекла и помещали в
бюкс, а затем в эксикатор для хранения.

Углеродные нанотрубки синтезировали по
разработанной нами методике CVD [9]. УНТ оса-
ждали на поверхности никелевого, кобальтового
или железного катализатора, который после син-
теза отмывали 30%-ной HNO3. Полученные об-
разцы УНТ промывали деионизованной водой,
высушивали и проводили окислительную моди-
фикацию путем кипячения УНТ в конц. HNO3 oc.
ч. в течение полутора часов. Затем УНТ отмывали
от кислоты деионизованной водой до pH 7, высу-
шивали и использовали для синтеза композита.

Магнитный сорбент МНЧ@УНТ синтезирова-
ли в конической колбе емк. 100 мл, в которую по-
мещали по 100 мг заранее полученных МНЧ и
УНТ. Заливали их 30 мл деионизованной воды и
перемешивали при комнатной температуре на ка-
чалке с возвратно-поступательным движением в
течение 30 мин. Образующийся магнитный сор-
бент удерживали в колбе магнитом, а не связав-
шиеся с МНЧ углеродные нанотрубки сливали в
кварцевую чашку. Оставшийся в колбе получен-
ный сорбент дважды промывали деионизованной
водой и промывные воды сливали в ту же чашку.
Сливы выпаривали, а сухой остаток высушивали
под ИК-лампой и взвешивали, определяя таким
образом количество не связавшихся в композит
УНТ. По разности масс исходных и не связанных
в композит УНТ определяли количество УНТ в
магнитном сорбенте. Полученный магнитный
сорбент оставляли в колбе во влажном состоянии
и использовали для изучения сорбции ионов ме-
таллов из водных растворов.

Состав синтезированных порошков МНЧ и
МНЧ@УНТ изучали методом рентгенофазового
анализа на дифрактометре Bruker D2 PHAZER
(СoKα1-излучение) в виде суспензии в вазелино-
вом масле. При расшифровке рентгенограмм ис-
пользовали банк данных “Power Diffraction File
(PDF-2)”. Магнитные характеристики МНЧ и
композита определяли при комнатной темпера-
туре на вибрационном магнитометре EG&G
Princeton Applied Research, model 155. Для иссле-
дования морфологии образцов композитов
МНЧ@УНТ, в состав которых входили УНТ, по-
лученные на различных катализаторах, применя-
ли просвечивающий электронный микроскоп
(ПЭМ) JEOL JEM-2100 при ускоряющем напря-
жении 200 кВ.

Для изучения сорбции ионов металлов из вод-
ных растворов 50 мл раствора помещали в кони-
ческую колбу емк. 100 мл, где уже находилось
200 мг магнитного сорбента, и перемешивали на
качалке в течение 20 мин. Необходимое значение
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pH раствора создавали добавлением 10%-ного
раствора NH3 или 5%-ной HNO3.

После окончания процесса сорбции сорбент с
извлеченными из раствора ионами металлов
удерживали в колбе магнитом, а раствор сливали
в кварцевую чашку с 500 мг графитового порош-
ка, выпаривали досуха под ИК-лампой и анали-
зировали. Сорбированные ионы Ag(I), Au(III) и
Pd(II) элюировали 6 мл 1 М HNO3 при постоян-
ном перемешивании в течение 30 мин. Затем сор-
бент вновь удерживали в колбе магнитом, а элюат
сливали в другую кварцевую чашку с 500 мг гра-
фитового порошка, упаривали досуха под ИК-
лампой и анализировали.

В случае сорбции в динамическом режиме для
приготовления колонки 80 мг магнитного сор-
бента МНЧ@УНТ засыпали во фторопластовую
трубку длиной 30 и внутренним диаметром 2.5 мм
через фторопластовую воронку. Верх и низ ко-
лонки закрывали пробками из стекловолокна.
Колонку промывали раствором 1 М HNO3, затем
деионизованной водой и 3 мл буферного раствора
с pH 5.5–6.0. Анализируемый раствор пропуска-
ли через колонку со скоростью 2 мл/мин, исполь-
зуя перистальтический насос. Ионы металлов
элюировали с колонки 4 мл 1 М HNO3. Элюат
сливали в кварцевую чашку с 500 мг графитового
порошка, упаривали досуха под ИК-лампой и
анализировали.

Магнитный сорбент регенерировали путем об-
работки его в течение 15 мин 0.5 М HNO3 и про-
мывания деионированной водой.

В качестве исходных растворов исследуемых
элементов использовали одноэлементные стан-
дартные растворы High Purity Standarts (США) с
концентрацией элементов 1000 ppm. Рабочие рас-
творы исследуемых элементов необходимой кон-
центрации готовили разбавлением исходных де-
ионизованной водой.

Для построения изотерм сорбции и определе-
ния сорбционной емкости сорбента готовили се-
рию растворов с концентрацией исследуемых
элементов от 10 до 70 мкг/мл. Из каждого раство-
ра отбирали аликвоту 50 мл и при pH 6 проводили
сорбцию на 200 мг сорбента до достижения сорб-
ционного равновесия. Сорбент с извлеченными
из раствора ионами металлов удерживали в колбе
магнитом, а раствор сливали в кварцевую чашку с
500 мг графитового порошка, выпаривали досуха
под ИК-лампой и анализировали.

Содержание элементов определяли методом
атомно-эмиссионной спектрометрии (АЭС) в ду-
ге постоянного тока силой 10 А на дифракцион-
ном спектрографе PGS-2 с решеткой 651 штр/мм,
обеспечивающей обратную линейную дисперсию
0.74 нм/мм. В работе использовали графитовый
порошок особой чистоты марки ОСЧ 8-4. Пробу

набивали в кратер нижнего электрода (анода).
Кратер имел глубину и диаметр 4 мм, толщину
стенок 1 мм. Конец верхнего электрода (катода)
был заточен на конус. Расстояние между электро-
дами составляло 4 мм. Использовали трехлинзо-
вую систему освещения щели. Для регистрации
эмиссионных спектров использовали разрабо-
танную в лаборатории фотоэлектрическую систе-
му регистрации на основе линеек приборов с за-
рядовой связью. Анализ выполняли, применяя
государственные стандартные образцы на основе
графитового порошка (комплект СОГ-21, УГТУ-
УПИ). Для расчета содержания элементов в рас-
творе их концентрацию в графитовом порошке
делили на коэффициент концентрирования, ко-
торый определяли как соотношение масс анали-
зируемого раствора и графитового порошка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для решения поставленных задач синтезиро-
вали составляющие композит компоненты:
МНЧ, УНТ(Ni), УНТ(Fe), УНТ(Co), из которых
получали композиты МНЧ@УНТ методами, из-
ложеными в “Экспериментальной части”, а так-
же описанными нами ранее [10, 11]. Магнитный
композит получали в две стадии при 80°С в атмо-
сфере аргона. Этот метод получения, с нашей
точки зрения, является более удобным и эконо-
мичным, чем одностадийный, а также позволяет
управлять соотношением между УНТ и МНЧ в
композите. Дифрактограмма порошка МНЧ по-
казала, что его состав соответствуют однофазно-
му магнетиту Fe3O4 (карточка PDF 11-614). Сред-
ний размер частиц МНЧ составил 15.0 нм [11].
Методом ПЭМ установили, что средний диаметр
частиц композита составляет 35–55, 45–85, 90–
145 нм для УНТ(Ni), УНТ(Co) и УНТ(Fe) соот-
ветственно.

Сорбционные возможности полученных сор-
бентов изучали по отношению к ионам Au(III),
Ag(I) и Pd(II) из азотнокислых растворов. Для
определения времени достижения сорбционного
равновесия в статическом режиме изучали рас-
пределение исследуемых элементов между сор-
бентом и водным раствором в зависимости от
времени контакта фаз. Установили, что макси-
мальная сорбция всех исследуемых ионов метал-
лов на сорбентах происходит в течение 20 мин
(рис. 1).

Оптимальное значение pH сорбции элементов
в статическом и динамическом режимах состави-
ло рН 6. Характер зависимости сорбции от pH
аналогичен для всех типов сорбентов, содержа-
щих УНТ: УНТ(Ni), УНТ(Co) и УНТ(Fe), поэто-
му на рис. 2 приведены кривые лишь для
МНЧ@УНТ(Ni).
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Степень извлечения ионов металлов на маг-
нитных сорбентах (табл. 1) составила 90–95%.
Содержание сорбированных на композите ионов
металлов определяли по разности содержаний в
исходном растворе и в сливе. По разности между
количеством сорбированных ионов и их содержа-
нием в элюате определяли количество десорбиро-
ванных ионов. Оптимальное время элюирования
сорбированных ионов 6 мл 1 М HNO3 при посто-
янном перемешивании на качалке составило
30 мин.

На рис. 3 приведены изотермы сорбции (при
комнатной температуре) ионов Au(III), Ag(I) и
Pd(II) на МНЧ@УНТ(Ni). Аналогичный вид име-
ют изотермы сорбции для УНТ(Co) и УНТ(Fe).
Полученные величины сорбционной емкости
всех типов магнитных сорбентов по отношению к
благородным металлам в зависимости от соотно-
шения компонентов приведены в табл. 2. Как
видно, с уменьшением содержания МНЧ в ком-
позитах их сорбционная емкость увеличивается.
Соотношение компонентов, соответствующее

сорбентам с максимальной емкостью, равно 10 : 1
для всех композитов, содержащих УНТ, получен-
ных на различных катализаторах. При таком со-
отношении намагниченность всех исследован-
ных композитов еще достаточна для отделения
сорбента от анализируемого раствора с помощью
магнита. Как и следовало ожидать, максимальным
значением емкости относительно всех элементов
обладает МНЧ@УНТ(Ni), а минимальной –
МНЧ@УНТ(Fe). Сорбционная емкость
МНЧ@УНТ(Co) имеет промежуточное значение.

Механизм сорбции ионов металлов на окисли-
тельно-функционализированных УНТ не раз
дискутировался в работах ученых различных
стран и обсуждался нами в обзоре [12]. К настоя-
щему времени утвердилось мнение, что механизм
сорбции включает несколько физических и хи-
мических процессов, преобладающим из которых
является ионный обмен между ионами металлов в
водной фазе и протонами карбоксильных и кар-

Рис. 1. Зависимость сорбции Au(III), Ag(I) и Pd(II) на
МНЧ@УНТ от времени контакта с сорбентом (pH 6).

0 5 10 15 20 25

20

40

60

80

100

Pd(II)

С
о

р
б

ц
и

я
, 

%

Au(III) 

Ag(I) 

t, мин

Рис. 2. Зависимость сорбции Au(III), Ag(I) и Pd(II) на
МНЧ@УНТ(Ni) от pH раствора (концентрация сор-
бируемых ионов металлов 10 мкг/мл, объем раствора
10 мл).
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Таблица 1. Степень извлечения ионов Au(III), Ag(I) и Pd(II) из водного раствора магнитным сорбентом
МНЧ@УНТ, содержащим углеродные нанотрубки различных морфологий, в оптимальных условиях сорбции и
элюирования (n = 4, P = 0.95)

Параметр 
сорбции

МНЧ@УНТ(Ni) МНЧ@УНТ(Co) МНЧ@УНТ(Fe)

Ag(I)
(sr = 0.14)

Au(III)
(sr = 0.16)

Pd(II)
(sr = 0.15)

Ag(I)
(sr = 0.15)

Au(III)
(sr = 0.18)

Pd(II)
(sr = 0.16)

Ag(I)
(sr = 0.17)

Au(III)
(sr = 0.19)

Pd(II)
(sr = 0.18)

Введено, мкг 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0
Сорбция, мкг 48.5 ± 10.8 47.0 ± 12.0 48.0 ± 11.4 47.5 ± 11.3 46.0 ± 11.3 47.5 ± 12.1 47.0 ± 12.7 46.0 ± 14.0 47.0 ± 13.5
Десорбция, мкг 47.5 ± 10.5 45.5 ± 11.6 46.0 ± 11.0 46.5 ± 11.1 44.5 ± 12.7 46.0 ± 11.7 45.5 ± 12.3 45.0 ± 13.4 45.0 ± 12.9
Степень извле-
чения, %

95.0 91.0 92.0 93.0 90.0 92.0 91.0 90.0 90.0
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бонильных групп функционализированных УНТ.

При этом известно, что при обработке УНТ более

сильными окислителями (конц. HNO3, KMnO4)

на поверхности нанотрубок образуются преиму-

щественно карбоксильные функциональные

группы. В большинстве работ обсуждается влия-

ние на сорбционные свойства УНТ условий окис-

ления: типа окислителя, температуры и времени

обработки, кислотности среды или pH растворов,

концентрации металлов. Введенные функцио-

нальные группы повышают отрицательный заряд

поверхности углерода, соответственно увеличи-

вая катионообменную емкость УНТ. Однако на-

ми показано [10–12], что при одних и тех же усло-

виях функционализации существенную роль игра-

ет морфология УНТ, определяющая способность к

функционализации (введению кислородосодержа-

щих групп), а следовательно, к повышению сорб-

ционных свойств полученного материала. В свою

очередь, морфология УНТ зависит от условий

синтеза: температуры и типа катализатора. Имен-

но это, по-видимому, является фундаментальной

причиной существенного различия сорбционных

свойств УНТ, функционализированных в одина-

ковых условиях, но полученных при разных усло-

виях синтеза (в одном и том же CVD методе син-

теза). Логично предположить, что более дефект-

ные УНТ будут более восприимчивы к

воздействию сильных окислителей при модифи-

кации, что подтверждается на практике. В УНТ,

полученных на никелевом катализаторе, концен-

трация дефектов существенно больше, что облег-

чает введение кислородсодержащих групп. При

синтезе УНТ на железном и кобальтовом катали-

заторах образуются более совершенные структу-

ры, затрудняющие ввод кислородсодержащих

групп, о чем свидетельствует более низкая кис-

лотность поверхности, полученная после обра-

ботки конц. HNO3.

В то же время более разветвленная морфоло-

гия УНТ влияет, видимо, и на электростатиче-

ский механизм сорбции, внося определенный

вклад в общую величину сорбции.

Поскольку нами показано, что определяющий
вклад в величину сорбции на синтезированных
магнитных сорбентах вносят УНТ [13], приведен-
ные выше рассуждения по сорбции на УНТ мож-
но отнести и к сорбции на композите, что под-
тверждено нами экспериментально в настоящей
работе. Таким образом, различие в поведении маг-
нитных сорбентов можно объяснить различающей-
ся морфологией входящих в состав композита УНТ,
полученных на различных катализаторах.

Показано [14], что в композите на основе
УНТ(Ni) поверхность частиц шероховатая, име-
ются многочисленные изгибы и переплетения
друг с другом. В композите МНЧ@УНТ(Fe) нано-
трубки более прямые, имеют винтообразную
форму и практически не переплетены между со-
бой. В композите МНЧ@УНТ(Co) нанотрубки
имеют как упорядоченные, так и скрученные
участки, т.е. поверхность нанотрубок, выращен-
ных как на кобальтовом, так и на железном ката-
лизаторах, существенно более гладкая, чем в слу-
чае никелевого. Магнитные частицы располага-
ются, как правило, в местах изгибов и дефектов
УНТ. Таким образом, можно заключить, что
сорбционная емкость магнитного композита по

Рис. 3. Изотермы сорбции Au(III), Ag(I) и Pd(II) на
МНЧ@УНТ(Ni) (pH 6, 25°C).
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Таблица 2. Сорбционная емкость композита МНЧ@УНТ (мг/г) с углеродными нанотрубками различных мор-
фологий по отношению к ионам Au(III), Ag(I) и Pd(II) в зависимости от соотношения образующих его компо-
нентов (n = 4, P = 0.95)

Соотношение

УНТ : МНЧ

МНЧ@УНТ(Ni) МНЧ@УНТ(Co) МНЧ@УНТ(Fe)

Ag(I) 

(sr = 0.14)

Au(III) 

(sr = 0.16)

Pd(II) 

(sr = 0.15)

Ag(I) 

(sr = 0.15)

Au(III) 

(sr = 0.18)

Pd(II) 

(sr = 0.16)

Ag(I) 

(sr = 0.17)

Au(III) 

(sr = 0.19)

Pd(II)

(sr = 0.18)

1 : 1 3.5 ± 0.8 3.4 ± 0.9 3.0 ± 0.7 2.9 ± 0.7 2.7 ± 0.8 2.3 ± 0.6 2.0 ± 0.5 1.5 ± 0.4 1.3 ± 0.4

2 : 1 4.6 ± 1.0 4.5 ± 1.1 4.0 ± 1.0 3.8 ± 0.9 3.5 ± 1.0 3.0 ± 0.8 2.5 ± 0.7 2.0 ± 0.6 2.0 ± 0.6

5 : 1 5.8 ± 1.3 5.6 ± 1.4 5.1 ± 1.2 4.8 ± 1.1 4.6 ± 1.3 3.8 ± 1.0 3.4 ± 0.9 2.3 ± 0.7 2.5 ± 0.7

10 : 1 6.5 ± 1.4 6.1 ± 1.6 5.5 ± 1.3 5.2 ± 1.2 5.0 ± 1.4 4.0 ± 1.0 3.7 ± 1.0 2.7 ± 0.8 2.8 ± 0.8
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отношению к исследованным элементам тем вы-
ше, чем менее упорядочена структура УНТ, вхо-
дящих в его состав.

Вторая важная часть работы состояла в выяс-
нении возможности использования магнитных
сорбентов с УНТ всех морфологий в динамиче-
ском режиме ТФЭ. Известно, что динамический
вариант ТФЭ позволяет использовать для анали-
за большие объемы растворов и тем самым обес-
печивает более низкие пределы обнаружения
ионов металлов по сравнению со статическим ва-
риантом благодаря высоким коэффицентам кон-
центрирования. Было интересно выяснить, поз-
волит ли модификация УНТ магнитными нано-
частицами использовать их в динамическом
режиме ТФЭ. Установлено, что МНЧ@УНТ(Co)
и МНЧ@УНТ(Fe), в отличие от индивидуальных
УНТ(Co) и УНТ(Fe), легко можно засыпать в ко-
лонку через воронку, если с противоположного
конца колонки расположить магнит. Вначале че-
рез колонку с композитом пропускали буферный
раствор с pH 5.5–6.0, а затем анализируемый рас-
твор, содержащий определяемые ионы металлов.
Оптимальная скорость пропускания раствора и
элюирования с помощью 6 мл 1 М HNO3 состав-

ляла 2 мл/мин. Элюат выпаривали на графитовом
порошке ос. ч. и анализировали методом АЭС в
дуге постоянного тока.

Для расчета количества ионов металлов в ана-
лизируемом растворе их содержание в концен-
трате на графитовом порошке делили на коэффи-
циент концентрирования (Kконц), который опре-

деляли как соотношение массы анализируемого
раствора к массе графитового порошка, на котором
выпаривался элюат. Были достигнуты пределы

определения элементов (сlim) на уровне 10–7 мас. %

(табл. 3), которые оценивали по нижней точке гра-
дуировочного графика, найденной с приемлемой
точностью [15]. Правильность результатов опреде-
ления Au(III), Ag(I) и Pd(II) в водном растворе по-
сле их предварительного концентрирования на
магнитном сорбенте динамическим методом
ТФЭ проверяли методом введено–найдено. Ре-
зультаты (табл. 3) свидетельствуют об отсутствии

систематической погрешности в результатах
определений.

Магнитный композит легко регенерируется
1 М HNO3 и может многократно использоваться

для извлечения исследуемых ионов металлов из
водных растворов. Для подтверждения этого изу-
чали сорбцию ионов Au(III), Ag(I) и Pd(II) из вод-
ных растворов при pH 6 на регенерированных
сорбентах. В табл. 4 приведены результаты сорб-
ции только для ионов Ag(I), так как для осталь-
ных ионов получили аналогичные закономерно-
сти. Как видно, один и тот же последовательно
регенерируемый сорбент МНЧ@УНТ можно ис-
пользовать для извлечения исследуемых ионов из
водных растворов не менее 10 раз. И лишь после
этого его сорбционная способность начинает за-
метно уменьшаться. Дополнительно постоянно
контролировали количество магнитных частиц,
которые могли бы перейти в раствор из сорбента
в процессе сорбции и элюирования исследуемых
ионов. Для этого определяли содержание железа
в каждом сливе и элюате. Установлено, что коли-
чество растворившихся магнитных частиц в про-
цессе проведения одного цикла сорбции и де-
сорбции очень незначительно и находится на

уровне 5 × 10–3 мг. Потеря массы магнитных ча-
стиц после 10 циклов сорбции–десорбции со-

ставляла лишь 5 × 10–2 мг, что никак не сказыва-
ется на устойчивости и сорбционных возможно-
стях магнитного сорбента.

* * *

Таким образом, модификация УНТ магнит-
ными наночастицами позволяет не только упро-
стить и облегчить разделение фаз после сорбции
элементов, но и решить более принципиальную и
важную задачу использования УНТ(Co),
УНТ(Fe) и УНТ(Ni) в качестве сорбентов. Здесь
уместно напомнить, что ввиду высокой дисперс-
ности и склонности к коагуляции, индивидуаль-
ные сорбенты УНТ(Co) и УНТ(Fe) практически
непригодны для работы как в статическом, так и
в динамическом вариантах ТФЭ из-за сложности
разделения фаз после сорбции, а также невоз-

Таблица 3. Проверка правильности и пределы определения Au(III), Ag(I) и Pd(II) в водных растворах дуговым
атомно-эмиссионным методом после их предварительного концентрирования на магнитных сорбентах в дина-
мическом режиме (n = 4, Р = 0.95, объем раствора 100 мл, Kконц = 200)

Элемент
Введено,

мкг

МНЧ@УНТ(Ni) МНЧ@УНТ(Co) МНЧ@УНТ(Fe)
сlim,

мас. %найдено,

мкг
sr

найдено,

мкг
sr

найдено,

мкг
sr

Ag(I) 10.0 9.2 ± 2.0 0.14 9.0 ± 2.1 0.15 8.8 ± 2.4 0.17 1 × 10–7

Au(III) 10.0 8.7 ± 2.1 0.16 8.8 ± 2.4 0.18 8.4 ± 2.5 0.19 5 × 10–7

Pd(II) 10.0 9.0 ± 2.1 0.15 9.2 ± 2.2 0.16 8.7 ± 2.5 0.18 3 × 10–7
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можности заполнения ими хроматографической
колонки. Открывшаяся возможность работы с
этими сорбентами в динамическом режиме, а
также многократного их использования повыша-
ет экономическую эффективность разработанно-
го метода извлечения следов благородных метал-
лов из водных сред, пригодного как для пробо-
подготовки в аналитической практике, так и для
технологических целей. Полученные метрологи-
ческие характеристики разработанного химико-
атомно-эмиссионного метода анализа свидетель-
ствуют о надежности и достаточно низких преде-
лах определения ионов Au(III), Ag(I) и Pd(II).

Работа выполнена в рамках Госзадания 075-
00355-21-00.
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