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Изучены условия сорбции ионов цинка, кадмия и ртути(II) модифицированным сорбентом на ос-
нове высокоосновного анионита АРА-8п и производного роданина 5-(4-карбоксифенил-азо)рода-
нин (АРА-8п-п-КБАР) в статическом режиме. Определены значения рН, времени контакта фаз,
концентрация сорбата, при которых достигается максимальное извлечение ионов цинка, кадмия и
ртути(II). По полученным изотермам сорбции определены значения сорбционной емкости сорбен-
та по сорбируемым ионам. Рассчитанное значение свободной энергии показывает, что сорбция
протекает с образованием связи типа ионной. Подобраны элюенты, обеспечивающие количествен-
ную десорбцию ионов цинка, кадмия и ртути(II). Изучено мешающее влияние макро- и микроком-
понентов вод и показано, что данным сорбентом ионы цинка, кадмия и ртути(II) количественно
сорбируются из раствора сложного фонового состава. Разработана методика сорбционно-атомно-
абсорбционного определения ионов цинка, кадмия и ртути(II) в различных водах.
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Тяжелые металлы (ТМ) входят в перечень за-
грязняющих веществ окружающей среды. Боль-
шое количество ТМ сбрасывается в водоемы в
связи с бурным развитием индустрии. Некоторые
ТМ участвуют в процессах жизнедеятельности
человеческого организма, но их большие количе-
ства представляют угрозу и увеличивают риск
развития различных отклонений жизненно важ-
ных органов. Таким образом, мониторинг и
очистка природных объектов от ТМ является
важным и актуальным вопросам экологии [1].

Сорбционные методы как методы извлечения
и концентрирования находят широкое примене-
ние. В качестве сорбентов преимущественно ис-
пользуются природные материалы [2–6], нано-
материалы [7–9], синтезированные [10] и моди-
фицированные [11–13] сорбенты. Наиболее
перспективными являются сорбционные методы
с применением полимерных хелатообразующих
сорбентов, которые позволяют осуществлять ин-
дивидуальное или групповое выделение микро-

элементов из больших объемов растворов слож-
ного состава и снижать их пределы обнаружения.

Для извлечения ионов цинка, кадмия и рту-
ти(II) эффективны хелатообразующие лиганды,
содержащие атомы серы, кислорода и азота
[5, 13]. Азороданины содержат перечисленные
выше атомы и способны образовывать устойчи-
вые комплексы с ионами ТМ [14].

У ранее известных сорбентов имеются опреде-
ленные недостатки: низкие значения сорбцион-
ной емкости [15–19], длительный процесс сорб-
ции (более 60 мин) по сравнению с предложен-
ным нами сорбентом [20–22].

Цель работы – исследование условий сорбции
ионов цинка, кадмия и ртути(II) модифициро-
ванным сорбентом на основе высокоосновного
анионита АРА-8п и 5-(4-карбоксифенил-азо)ро-
данина с последующим их определением в объек-
тах окружающей среды.

УДК 544.723:543.33
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растворы и реагенты. Исходные растворы ТМ с

концентрацией 1 мг/мл готовили следующим обра-
зом: цинк – растворяли точную навеску спектраль-
но чистого цинка в соляной кислоте х. ч.; кадмий –
растворяли точную навеску Cd(NO3)2·4H2O х. ч. в
дистиллированной воде; ртуть(II) – растворяли
точную навеску Hg(NO3)2·H2O х. ч. в дистиллиро-
ванной воде с добавлением 6 М азотной кислоты
по методике [23]. Рабочие растворы готовили раз-
бавлением исходных растворов дистиллирован-
ной водой в день использования.

Для построения градуировочной зависимости
для определения концентрации цинка использо-
вали ГСО 7837-2000, кадмия – ГСО 7472-98, рту-
ти(II) – ГСО 7879-2001.

Растворы, содержащие ионы K+, Na+, Са2+,
Mg2+, Ba2+, Sr2+, Al3+, Fe3+ с концентрацией
1 мг/мл готовили из их солей квалификации х. ч.
по прописям, приведенным в работе [23], и под-
кисляли с учетом гидролитических свойств ионов
[24]. Рабочие растворы готовили последователь-
ным разбавлением исходных. Для создания в ис-
следуемых системах определенного значения рН
использовали 0.1 М растворы HCl, НNO3 и
NaОН.

В качестве сорбционного материала использо-
вали модифицированный полимерный сорбент
на основе высокоосновного анионита АРА-8п
(Сl− – форма) и 5-(4-карбоксифенил-азо)родани-
на. Методика получения сорбента и его иденти-
фикация описаны в работе [25].

Аппаратура. Значения рН исследуемых раство-
ров контролировали универсальным иономером
рН-150МИ. Массу веществ измеряли на аналити-
ческих весах HTR–220CE. Контакт фаз осу-
ществляли на перемешивающем устройстве

LS 220. Содержание ионов цинка, кадмия и рту-
ти(II) в анализируемых растворах определяли
вольтамперометрическим методом на полярогра-
фе с электрохимическим датчиком “Модуль ЕМ-
04” (Вольта, Санкт-Петербург). При разработке
методики остаточные концентрации ионов цин-
ка, кадмия и ртути(II) определяли на атомно-аб-
сорбционном спектрометре ContrAA 700R (Ana-
lytik Jena AG, Германия).

Методика эксперимента. Сорбцию изучали в
статических условиях. Условия (pHопт, время
сорбции, концентрация металла в растворе), при
которых наблюдается максимальная сорбция
ионов металлов, определяли по зависимости сте-
пени их извлечения (R, %) от изучаемого пара-
метра. В бюксы емк. 100 мл вносили 0.02–0.05 г
сорбента и 25 мл раствора металла определенной
концентрации, доводили pH до необходимого
значения и перемешивали на перемешивающем
устройстве [26]. Растворы фильтровали и опреде-
ляли равновесные концентрации вольтамперо-
метрическим методом. Для исключения осажде-
ния цинка и кадмия в виде Zn(OH)2 и Cd(OH)2
сорбент после адсорбции промывали подкислен-
ной до рН 3.0 дистиллированной водой. Сорбци-
онную емкость сорбента (СЕСМе) устанавливали
по изотермам сорбции.

Для изучения мешающего влияния макро- и
микрокомпонентов ряда природных объектов про-
водили сорбцию с постоянной концентрацией ис-
следуемых ионов металлов и переменным кратным
массовым избытком сопутствующих элементов
(1 : 1, 1 : 10, 1 : 50, 1 : 100, 1 : 500, 1 : 1000). Исследо-
вания проводили в условиях максимальной сорб-
ции изучаемого иона. После концентрирования
рассчитывали степень извлечения ионов изучае-
мых металлов.

Десорбцию осуществляли путем перемешива-
ния сорбента, содержащего сорбированные ионы
элементов, растворами разных кислот различной
концентрации.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние кислотности среды изучали в интерва-

ле значений pH 1.0–10.0 (рис. 1). Максимальная
сорбция ионов цинка и кадмия АРА-8п-п-КБАР
наблюдается при рН 9.0–10.0. Дальнейшие иссле-
дования сорбции этих ионов проводили при
pH 9.0.

Как видно из рис. 1, степень извлечения ионов
ртути(II) практически не зависит от рН. С учетом
того, что вольтамперометрическое определение
ионов ртути(II) проводят в сильнокислой среде, в
дальнейших исследованиях сорбции ртути(II) ис-
пользовали pH 2.0.

Влияние времени. Исследование кинетики
сорбции металлов показало (рис. 2), что для изу-

Рис. 1. Зависимости степени извлечения ионов цинка
(1), кадмия (2) и ртути(II) (3) сорбентом АРА-8п-п-
КБАР от рН при 20 ± 2°С (mс = 0.02–0.05 г, V = 25 мл,
сZn = 8 × 10–3 мг/мл, сCd = 8 × 10–3 мг/мл, сHg =
= 0.2 мг/мл).
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чаемых сорбентов характерна сравнительно вы-
сокая скорость сорбции. Для достижения макси-
мальной степени извлечения исследуемых ионов
металлов достаточно 30 мин контакта сорбата с
сорбентом.

Влияние концентрации ионов металлов на сорб-
цию. С увеличением концентрации ионов метал-
лов в растворе увеличивается и количество адсор-
бированного сорбентом металла. Как видно из
рис. 3, при концентрации ионов цинка в растворе
0.5 мг/мл оно становится максимальным и со-
ставляет 171 мг/г, при концентрации ионов кад-
мия 0.4 мг/мл – 99.7 мг/г и при концентрации
ионов ртути(II) 0.6 мг/мл – 593 мг/г.

Механизм процесса сорбции. Равновесие в ад-
сорбционной системе зависит от природы взаи-
модействия адсорбент–адсорбат. Данные обра-
ботки изотерм равновесной адсорбции необходи-
мы для понимания механизма взаимодействия
исследуемых металлов с адсорбентами. Исходя из
начальной формы изотерм сорбции ионов цинка
и кадмия (рис. 3), их можно отнести по классифи-
кации ИЮПАК к IV типу. Для данного типа ха-
рактерен выпуклый начальный участок, указыва-
ющий на сильное взаимодействие между адсор-
батом и адсорбентом.

Изотерма сорбции ионов ртути(II) (рис. 3) по
классификации ИЮПАК соответствует I типу,
характеризующему адсорбцию на микропори-
стых материалах. Этот тип изотерм имеет вид
кривой с насыщением, схожей по виду с изотер-
мой Ленгмюра: изотерма выпукла относительно
оси абсцисс, образуется мономолекулярный слой
адсорбата, и все активные центры обладают рав-
ной энергией.

Для выявления вероятного механизма процес-
са сорбции экспериментальные данные обрабо-
тали с применением моделей изотерм Ленгмюра
[27], Фрейндлиха [28] и Темкина [29], которые
имеют следующие линейные формы:

(1)

где KL – константа адсорбционного равновесия
уравнения Ленгмюра;

(2)

где n и KF – константы уравнения Фрейндлиха;

(3)

где КТ и α – константы уравнения Темкина.

Для расчета констант уравнений Ленгмюра,
Фрейндлиха и Темкина построили графические

зависимости   и 

для каждой изотермы, коэффициенты детерми-
нации приведены в табл. 1.

По адекватности описания процесса адсорб-
ции ионов цинка, кадмия и ртути(II) рассмотрен-

равн
равн

max L max

1 1 ,
с

с
а а K a

+

F равн
1lg lg lg ,a K с
n

= +

T равн
1 1ln ln ,
α α

a K с= +

равн
равн,

с
с

а
− равнlg lga с− равнlna с−

Рис. 2. Зависимости степени извлечения ионов цинка
(1), кадмия (2) и ртути(II) (3) сорбентом АРА-8п-п-
КБАР от времени контакта фаз при рНZn 9.0,
рНCd 9.0, рНHg 2.0 и 20 ± 2°С (mс = 0.02–0.05 г, V =
= 25 мл, сZn = 8 × 10–3 мг/мл, сCd = 8 × 10–3 мг/мл,
сHg = 0.2 мг/мл).
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Рис. 3. Изотермы сорбции ионов цинка (1), кадмия
(2) и ртути(II) (3) на сорбенте АРА-8п-п-КБАР
(рНZn 9.0, рНCd 9.0, рНHg 2.0, τ = 30 мин, 20 ± 2°С,
mс = 0.02–0.05 г, V = 25 мл).

600

500

400

300

200

100

0 0.1 0.2 0.3

3

2

1

сравн, мг/мл

а, мг/г



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 5  2023

КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ИОНОВ ЦИНКА, КАДМИЯ И РТУТИ(II) 423

ные модели можно расположить в следующих по-
рядках (слева направо). Для Zn2+:

Для Cd2+:

Для Hg2+:

Видно, что для описания изотермы адсорбции
ионов цинка и ртути(II) предпочтительна модель
Ленгмюра. Для описания изотермы адсорбции
ионов кадмия подходят все модели. Однако зна-
чение константы Фрейндлиха с n > 1 указывает на
то, что равновесные данные сорбции более соот-
ветствуют изотерме Фрейндлиха [6].

Модель 
адсорбции Ленгмюра Фрейндлиха Темкина

R2 0.988 0.843 0.822

Модель 
адсорбции Фрейндлиха Темкина Ленгмюра

R2 0.966 0.965 0.962

Модель 
адсорбции Ленгмюра Фрейндлиха Темкина

R2 0.997 0.957 0.953

Для получения данных о природе образую-
щихся связей между сорбируемым ионом и
сорбентом равновесные данные обработали с по-
мощью модели изотермы Дубинина – Радушке-
вича. Модель Дубинина–Радушкевича примени-
ма для расчета средней свободной энергии ад-
сорбции (Е) по уравнению  которая
указывает на природу адсорбции адсорбата на ад-
сорбенте. Результаты приведены в табл. 2.

Рассчитанные значения  кДж/моль,
 кДж/моль и  кДж/моль ука-

зывают на то, что адсорбция ионов цинка, кадмия
и ртути(II) сорбентом АРА-8п-п-КБАР протекает
с образованием устойчивых химических связей,
идентичных по энергии с ионными связями [30].

Матричное влияние. Избирательность поли-
мерных хелатообразующих сорбентов по отноше-
нию к отдельным ионам металлов обусловлена
свойствами функциональных групп и проявляет-
ся в определенных условиях. Исследовали сте-
пень сорбции ионов цинка, кадмия и ртути(II) в
присутствии макро- и микрокомпонентов вод.
Установили, что в выбранных условиях концен-
трирования ионов цинка, кадмия и ртути(II) при-
сутствие в растворе кратных массовых количеств
сопутствующих элементов (табл. 3) не влияет на
степень их извлечения. Это указывает на то, что
модифицированный сорбент обладает достаточ-
но высокой избирательностью к ионам сорбируе-
мых металлов в фоновом растворе сложного со-
става.

Десорбция ионов цинка, кадмия и ртути(II) с
сорбента АРА-8п-п-КБАР. Возможность количе-
ственной десорбции ионов позволяет быстро из-
влекать сорбированные ионы раствором мине-
ральной кислоты, а в случае полимерных сорбен-
тов – многократно использовать его после
регенерации. Экспериментально установили, что
количественная десорбция ионов цинка и кадмия

0.5( 2 ) ,Е K −= −

Zn 8.22Е =
Cd 8.70Е = Hg 11.95Е =

Таблица 1. Параметры моделей изотерм адсорбции ионов цинка, кадмия и ртути(II) на сорбенте АРА-8п-п-
КБАР

Модель адсорбции Параметр модели Zn2+ Cd2+ Hg2+

Ленгмюра KL, л/ммоль 3.05 2.0 9.38
amax, ммоль/г 2.86 1.06 3.08

R2 0.988 0.962 0.997

Фрейндлиха n 1.36 1.47 2.56

KF, (ммоль/г)(л/ммоль)1/n 1.78 0.64 3.17

R2 0.843 0.966 0.957

Темкина α 0.98 3.94 0.51
KТ, л/ммоль 6.22 7.01 5.03

R2 0.822 0.965 0.953

Таблица 2. Параметры модели Дубинина–Радушкеви-
ча изотерм адсорбции ионов цинка, кадмия и ртути(II)
на сорбенте АРА-8п-п-КБАР

Параметр модели Zn2+ Cd2+ Hg2+

K, моль2/кДж2 –0.0074 –0.0066 –0.0035

amax, ммоль/г 11.34 4.36 7.62
Е, кДж/моль 8.22 8.70 11.95

R2 0.972 0.986 0.962
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с сорбента АРА-8п-п-КБАР достигается промы-
ванием концентрата 10 мл 4 М HCl, а ионы рту-
ти(II) количественно десорбируются 10 мл 3 М
HNO3. Установили также, что 4 М HCl и 3 М
HNO3 не разрушают изучаемые сорбенты и не де-
сорбируют модификатор.

Таким образом, показана перспективность ис-
пользования модифицированного сорбента АРА-
8п-п-КБАР для концентрирования микроколи-
честв цинка, кадмия и ртути(II). Разработанную
методику применили для концентрирования и
атомно-абсорбционного определения микроко-
личеств цинка, кадмия и ртути(II) в водопровод-
ной воде (г. Махачкала) и в воде реки Сулак (во-
дозабор на г. Махачкалу).

Методика определения. К 1 л отфильтрованной
от механических примесей анализируемой воды
добавляли 6 мл разбавленной (1 : 1) H2SO4 и 1.0 г
(NH4)S2O8 для разрушения комплексов цинка,
кадмия и ртути(II) с органическими примесями, со-
держащимися в воде. Пробу кипятили 10–15 мин и
давали ей отстояться в течение 1 ч. Избыток кис-
лоты нейтрализовали добавлением 10%-ного рас-
твора аммиака до рН 2.0–2.5. Создавали опти-
мальные значения pH: для концентрирования
ионов цинка и кадмия pH 9.0, ионов ртути(II) –
pH 2.0. Затем вносили 0.1 г сорбента в колонку со

стекловатой и пропускали анализируемую воду
со скоростью 10 мл/мин. Колонку промывали би-
дистиллированной водой и десорбировали ионы
цинка и кадмия 10 мл 4 M HCl, ртути(II) – 25 мл
3 M HNO3. Элюент пропускали со скоростью
0.5 мл/мин. Содержание определяемых компо-
нентов контролировали методом атомно-абсорб-
ционной спектроскопии при оптимальных усло-

Таблица 3. Допустимые кратные массовые количества
мешающих ионов при сорбции ионов цинка, кадмия и
ртути(II) на сорбенте АРА-8п-п-КБАР

Мешающий 
ион (Мn+)

Массовое соотношение

[Zn2+] : [М] [Cd2+] : [М] [Hg2+] : [М]

Na+ 1 : 1000 1 : 1000 1 : 1000

K+ 1 : 1000 1 : 1000 1 : 1000

Ca2+ 1 : 500 1 : 1000 1 : 1000

Ba2+ 1 : 1000 1 : 1000 1 : 1000

Mg2+ 1 : 500 1 : 750 1 : 1000

Sr2+ 1 : 1000 1 : 1000 1 : 1000

Fe3+ 1 : 750 1 : 750 1 : 10

Al3+ 1 : 750 1 : 750 1 : 500

Таблица 4. Результаты сорбционно-атомно-абсорбционного определения цинка, кадмия и ртути(II) в водопро-
водной воде г. Махачкалы и в воде реки Сулак (водозабор на г. Махачкалу) (n = 5, P = 0.95)

Определяемый элемент Введено, мкг/л Найдено, мкг/л sr

Водопроводная вода г. Махачкала
Zn 0 3.6 ± 0.3 0.069

10.0 13.6 ± 0.96 0.051
20.0 23.8 ± 1.9 0.065

Cd 0 0
10.0 10.0 ± 0.8 0.062
20.0 21.3 ± 1.9 0.072

Hg 0 0
0.075 0.075 ± 0.019 0.208
0.150 0.17 ± 0.03 0.142

Вода реки Сулак (водозабор на г. Махачкалу)
Zn 0 7.9 ± 0.7 0.075

10.0 17.1 ± 1.4 0.065
20.0 26.4 ± 2.3 0.069

Cd 0 0
10.0 11.3 ± 0.4 0.028
20.0 22.9 ± 0.3 0.012

Hg 0 0
0.075 0.075 ± 0.021 0.226
0.150 0.15 ± 0.02 0.094



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 5  2023

КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ИОНОВ ЦИНКА, КАДМИЯ И РТУТИ(II) 425

виях анализа рассматриваемых элементов. Ре-
зультаты представлены в табл. 4. Как видно,
разработанная методика сорбционно-атомно-аб-
сорбционного определения ионов цинка, кадмия
и ртути(II) характеризуется хорошей воспроизво-
димостью. Предел обнаружения ионов цинка и
кадмия составляет n × 10–3 мг/л, ртути(II) – n ×
× 10–5 мг/л.

* * *
Установлено, что максимальная сорбция

ионов цинка и кадмия достигается при pH 9.0,
ионов ртути(II) – при pH 2.0. Достаточно 30 мин
контакта сорбата с сорбентом для максимальной
сорбции ионов металлов. По полученным изо-
термам сорбции определены значения сорбцион-
ной емкости сорбента: по цинку – 171 мг/г, по
кадмию – 99.7 мг/г и по ртути(II) – 593 мг/г. Рас-
считанные значения средней свободной энергии
адсорбции, равные ЕZn = 8.22 кДж/моль, ЕCd =
= 8.70 кДж/моль и ЕHg = 11.95 кДж/моль указыва-
ют на образование устойчивых химических свя-
зей. Установлено, что количественная десорбция
ионов цинка и кадмия с сорбента достигается
промыванием концентрата 10 мл 4 М HCl, а
ионов ртути (II) – 10 мл 3 М HNO3. Разработан-
ная методика применена для определения ионов
цинка, кадмия и ртути(II) в водопроводной г. Ма-
хачкалы и воде реки Сулак. Предел обнаружения
ионов цинка и кадмия составляет n × 10–3 мг/л,
ртути(II) – n × 10–5 мг/л.
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