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Сорбционное извлечение различных соедине-
ний является одним из эффективных способов 
пробоподготовки в аналитической практике. В 
настоящее время получены новые сорбционные 
материалы, меняется технология проведения сор-
бционного процесса. Одно из развивающихся на-
правлений − получение и использование магнит-
ных наноматериалов, преимущественно магнети-
та (Fe3O4) и магнитных сорбентов на его основе.

Синтезировано большое число магнитных со-
рбентов, в основном это магнитные наночастицы 
с иммобилизованными на их поверхности раз-
личными неорганическими или органическими 
соединениями со структурой “ядро–оболочка” 
[1−3]. Особый интерес представляют магнитные 
нанокомпозитные сорбенты, которые можно син-
тезировать относительно простыми способами: 

инкапсулированием МНЧ в исходную матрицу или 
формированием МНЧ на поверхности сорбента.

Магнитные сорбенты сочетают сорбционные 
свойства исходных материалов с возможностью от-
делять сорбент от матричного раствора при помощи 
магнита. В зависимости от типа основной матрицы, 
занимающей бóльшую часть объема нанокомпозит-
ного материала, применяют углеродсодержащие [4] 
или органополимерные магнитные сорбенты, на-
пример на основе сверхсшитого полистирола [5].

Разработан способ получения магнитных сор-
бентов на основе кремнеземов, химически модифи-
цированных гексадецильными группами. Это ком-
мерчески доступные сорбенты, которые эффектив-
но извлекают многие органические соединения [6]. 

Отличительной особенностью этих сорбци-
онных материалов является наличие образцов 
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с широким спектром структурных параметров 
матрицы: диаметр пор, площадь удельной по-
верхности, размер частиц. Перспективно ис-
пользовать магнитные сорбенты для упроще-
ния определения токсикантов, лекарственных 
средств или загрязнителей в сложных матрицах, 
используя возможность управлять перемещени-
ем сорбентов в двухфазных системах с помощью 
внешнего постоянного магнитного поля [7−11].

Цель работы состояла в изучении влияния 
структурных характеристик кремнеземной ма-
трицы на магнитные и сорбционные свойства 
полученных магнитных сорбентов по отноше-
нию к различным органическим соединениям, 
а также установлении возможности применения 
этих сорбентов для определения действующих 
веществ лекарственных средств и их метаболи-
тов в почках животных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и оборудование. В качестве сорбен-
тов использовали кремнеземы, химически мо-
дифицированные гексадецильными группами 
(“БиоХимМак СТ”, Россия) и полученные на их 
основе магнитные сорбенты по методике, приве-
денной в работе [6].

Использовали спиртовые растворы пирена 
и нафталина (0.25 мг/мл, Sigma-Aldrich, США), 
водный раствор красителя “Желтый солнеч-
ный закат” FCF (1 г/л, Sigma-Aldrich, США). 
Также применяли растворы стандартов в ме-
таноле с концентрацией 1  мг/мл: дифлубензу-
рон (98%, TRC, Канада), дельтаметрин (99.7%, 
Dr. Ehrenstorfer, Германия), пиперонил бутоксид 
(95.8%, LGC, Великобритания), 4-хлорфенилмо-
чевина (98%, TRC, Канада), дифлубензорон-Д4 
(99%, Pharmaffiliates, Индия), дельтаметрин-Д5 
(98%, TRC, Канада), пиперонил бутоксид-Д9 
(96%, TRC, Канада).

Оптические плотности растворов регистри-
ровали на спектрофотометре СФ-103 (“Акви-
лон”, Россия). Значения pH растворов кон-
тролировали на рН-метре-иономере “Эксперт 
001” (“Эконикс-Эксперт”, Россия). Магнит-
ную твердофазную экстракцию проводили на 
электромеханическом шейкере “Экрос-6500” 
(“Экросхим”, Россия). Магнитный сорбент от-
деляли от раствора, используя Nd–Fe–B магнит 
(20×20×20 мм). Удельную поверхность и  характе-
ристики пористой структуры образцов определя-
ли методом низкотемпературной адсорбции азо-
та на автоматическом сорбтометре ASAP 2010 N 

(Micromeritics, США). В работе использовали 
хромато-масс-спектрометр жидкостной LCMS-
8050 (Shimadzu Corporation, Япония).

Методика сорбции в статическом режиме. 
В градуированные пробирки емк. 15 мл вноси-
ли раствор исследуемого вещества и разбавля-
ли смесь водой до 10 мл. Измеряли оптическую 
плотность раствора до сорбции. Затем в полу-
ченный раствор помещали навеску сорбента 
(0.07 г). Перед внесением в раствор навеску со-
рбента обрабатывали небольшим количеством 
этанола (3−4 порции по 50  мкл). Пробирки 
встряхивали на вибросмесителе в течение вре-
мени, необходимого для установления сорбци-
онного равновесия. После этого сорбент отделя-
ли от раствора декантацией (в случае магнитных 
сорбентов с помощью магнита). Распределение 
аналитов контролировали, определяя равновес-
ную концентрацию в водной фазе спектрофото-
метрическим методом. Содержание на сорбен-
те рассчитывали по разности между исходной 
и  равновесной концентрацией в водной фазе.

Ранее нами разработан способ модифи-
цирования сорбентов на основе кремнезема 
путем сорбции МНЧ из метанола [6]. В вы-
бранных условиях получены магнитные сор-
бенты на основе гидрофобизированных крем-
неземов: ХМК-С16-100/Fe3O4 (размер частиц 
100–200 мкм) и ХМК-С16-130/Fe3O4 (размер ча-
стиц 7 мкм) с различными структурными пара-
метрами (табл. 1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Свойства полученных сорбентов. Синтезиро-
ванные сорбенты являются суперпарамагнит-
ными. Намагниченность насыщения сорбентов, 
полученных в одинаковых условиях при соотно-
шении по массе магнетит−сорбент (1:4), состави-
ла 0.8 э.м.е./г для сорбентов крупной фракции и 
5.7 э.м.е./г для мелкозернистого сорбента. Опреде-
лили, что при соотношении в диапазоне 1:30−1:5 
содержание МНЧ значительно меньше, а сорбенты 
обладают менее выраженными магнитными свой-
ствами, что затрудняет разделение фаз.

Магнитные свойства сорбентов зависят от со-
держания магнетита в фазе сорбента. Установ-
лено, что при увеличении диаметра пор (от 10 
до 50 нм) исходных гексадецильных силикагелей 
содержание железа незначительно уменьшается 
(от 0.49 до 0.43%), что связано, по-видимому, с 
уменьшением удельной поверхности матрицы [12]. 
Для сорбента мелкой фракции ХМК-С16-130/Fe3O4 
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содержание железа составляет 1.5%, т.е. в три раза 
больше. Присутствие железа на поверхности крем-
неземных сорбентов подтверждали данными энер-
годисперсионной рентгеновской спектроскопии; 
оно составило для одного из образцов сорбента 
ХМК-С16-100/Fe3O4 0.45 мас. % (0.19 ат. %).

Методом низкотемпературной адсорбции азо-
та при 77 К на установке ASAP 2010 N исследо-
вали пористую структуру и определили удельную 
поверхность исходных и магнитных сорбентов. 
Модифицирование магнетитом практически не 
приводит к изменению общей площади поверх-
ности и удельного объема пор для сорбента круп-
ной фракции ХМК-С16-100/Fe3O4, для мелкозер-
нистого сорбента ХМК-С16-130/Fe3O4 эти величи-
ны уменьшаются незначительно (см. табл. 1).

Вероятно, наночастицы магнетита сорбируют-
ся только на внешней поверхности гранул. В этом 
случае содержание МНЧ и намагниченность на-
сыщения больше для мелкодисперсного сорбен-
та. Это объясняется более высокой сорбционной 
способностью мелкодисперсного сорбента за счет 
в 15–30 раз большего значения Sуд (м2/г) внешней 
поверхности его гранул по сравнению с сорбен-
том крупной фракции (соотношение Sуд сорбен-
тов крупной и мелкой фракций пропорционально 
отношению радиусов гранул).

Из сравнения электронных микрофотогра-
фий (рис. 1) можно видеть, что МНЧ на поверх-
ности сорбента присутствуют в виде агломератов, 
так как с учетом масштаба снимка размер частиц 
составляет не менее 1 мкм.

Таким образом, структурные параметры ги-
дрофобизированных кремнеземов практически 
не меняются при их модифицировании магнети-
том, а содержание МНЧ зависит в большей сте-
пени от размера частиц исходных сорбентов.

Сорбционные свойства магнитных сорбентов. 
Отличительной особенностью практически всех 
магнитных сорбентов является их ограниченное 
применение в области рН < 2, так как магне-
тит в этих условиях начинает растворяться. В 
работе [12] нами установлено, что магнитные 

гидрофобизированные кремнеземы устойчи-
вы в области рН 3–7, что создает определенные 
ограничения при их использовании для сорбци-
онного концентрирования различных аналитов. 
Проведено сравнение сорбционной способно-
сти ХМК-С16/Fe3O4 по отношению к пищевым 
красителям, фенолам и некоторым полицикли-
ческим ароматическим углеводородам (ПАУ). 
Определение этих соединений, отличающихся 
размерами молекул и гидрофобностью, являет-
ся важной экологической задачей.

В работе [12] установлено, что сорбция пи-
щевого красителя “Желтый солнечный закат” 
(ЖСЗ) в виде ассоциата с бромидом цетилтри-
метиламмония (ЦТАБ) на магнитных сорбен-
тах проходит медленнее и менее эффективно 
по сравнению с исходными сорбентами. Среди 
сорбентов крупной фракции наиболее эффек-
тивным оказался ХМК-С16-100/Fe3O4, поэто-
му его выбрали для дальнейших исследований. 
Кроме того, он наиболее близок по структур-
ным параметрам к мелкодисперсному сорбенту 
ХМК-С16-130/Fe3O4, что позволяет изучить за-
висимость сорбции от размера частиц сорбента. 

Установили, что размер частиц существен-
ным образом влияет на сорбцию ЖСЗ (рис. 2). 
Как видно, сорбция на ХМК-С16-130/Fe3O4 
проходит быстрее и более эффективно, чем на 
ХМК-С16-100/Fe3O4, однако и в этом случае сте-
пень извлечения красителя на магнитном сор-
бенте ниже, чем на исходном.

Далее приведены степени извлечения (R, %) 
ЖСЗ на немагнитных (a) и магнитных (б) сор-
бентах (mc = 0.07 г, скр = 0.01 г/л, сЦТАБ = 4.6×10–4 
M, V = 10.0 мл, t = 60 мин.):

ХМК-С16-130 ХМК-С16-100
90 (а) 75 (б) 90 (а) 65 (б)
Одно из возможных объяснений этого эффек-

та – большой размер молекулы ЖСЗ (площадь 
проекции молекулы ЖСЗ составляет 1.8 нм2, 
а его ионного ассоциата с ЦТАБ – еще больше).

Таблица 1. Характеристики исходных и полученных магнитных сорбентов

Сорбент Sуд, м2/г Vпор, см3/г dпор, нм
ХМК-С16-130, размер частиц 7μ 198 0.58 11.3

ХМК-С16-130/Fe3O4 183 0.52 11.4

ХМК-С16-100, размер частиц 100−200μ 198 0.47 9.4

ХМК-С16-100/Fe3O4 191 0.45 9.4
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Для проверки этого предположения изучили 
сорбцию пирена и нафталина, размеры молекул 
которых различаются (площадь проекции моле-
кул пирена и нафталина составляет 2.0 и 1.4 нм2 
соответственно) на ХМК-С16-100 и  ХМК-С16-100/
Fe3O4. Сорбция пирена на магнитном сорбен-
те менее эффективна по сравнению с исходным 
(рис. 3). По сравнению с пиреном разница в сорб-
ционном выделении нафталина на этих сорбентах 
незначительна, что, вероятно, связано с меньшим 
(почти в два раза) размером молекулы нафталина.

Предположение о зависимости сорбции от 
размера молекул сорбатов подтверждается также 
результатами изучения сорбционной способности 
магнитных сорбентов по отношению к фенолу и 
его хлор- и нитропроизводным, у которых пло-
щадь проекции молекул составляет 0.2–0.7 нм2. 
Установлено что сорбционная способность маг-
нитного сорбента не отличается от исходного [13].

Таким образом, структурные характеристики 
ХМК при их модифицировании МНЧ, установ-
ленные методом низкотемпературной адсорбции 
азота, практически не изменяются, поэтому со-
рбционная способность магнитных сорбентов 
сохраняется по отношению к молекулам мало-
го размера (площадь проекции сорбатов менее 
1 нм2). Уменьшение сорбционной способности 
магнитных сорбентов для более крупных моле-
кул может быть связано с частичной блокиров-
кой пор сорбента наночастицами магнетита.

Определение дельтаметрина (ДМ), пипероил бу-
токсида (ПБО), дифлубензурона (ДФБ) и  4-хлор-
фенилмочевины (4-ХФМ) в почках животных. Ги-
дрофобизированные кремнеземы используют не 
только для извлечения определяемого аналита, но 
и для очистки пробы от сопутствующих неполяр-
ных соединений методом QuEChERS. При этом 
определяемый компонент остается в органической 
фазе [14, 15]. Таким образом, возможно определе-
ние действующих веществ лекарственных препа-
ратов в органах и тканях животных [10, 16, 17].

Изучили возможность применения магнитного 
сорбента ХМК-С16-100/Fe3O4 для определения лекар-
ственных веществ (ЛВ) по методике [18], в которой 
используют сорбент Chromabond С18. В табл. 2 при-
ведены характеристики использованных сорбентов.

Для определения лекарственных препаратов 
в почках животных в полипропиленовую про-
бирку емк. 15 мл помещали 1.0 г предварительно 
измельченного образца почек и проводили экс-
тракцию 2 мл ацетонитрила. Экстракт отделяли 
методом декантации. В полученный раствор до-
бавляли 0.1 г сорбента. Определяемые аналиты 

Рис. 1. Электронные микрофотографии ХМК-С16-100 (а) и ХМК-C16-100/Fe3O4 (б).

Рис. 2. Зависимость степени извлечения красителя 
“Желтый солнечный закат” на магнитных сорбентах 
ХМК-C16-130/Fe3O4 (1) и ХМК-C16-100/Fe3O4 (2) от 
времени контакта фаз. Vв.ф. = 5 мл, mсорбента = 0,05 г.
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оставались в ацетонитрильном экстракте, в то 
время как мешающие компоненты матрицы (на-
пример, жиры) удерживались на сорбенте.

Далее сорбент отделяли от раствора центри-
фугированием, магнитный сорбент – методом 
магнитной сепарации, супернатант фильтро-
вали в виалу через шприцевый мембранный 
фильтр. Полученную пробу использовали для 
ВЭЖХ-МС/МС-анализа. 

Условия: колонка ZORBAX Eclipse Plus C18 
(2.1×50 мм, 5 мкм); предколонка ZORBAX Eclipse 
Plus C18 (2.1×12.5 мм, 5  мкм); подвижная фаза 
А – деионизованная вода; подвижная фаза 
Б – 5 мМ раствор формиата аммония в метано-
ле. Градиент: 0–0.5 мин. – 50% Б; 0.5–10 мин. – 

–100% Б, 10–13 мин. – 100% Б, 13–13.05 мин. – 0% 
Б, 13.05–19 мин. – 0% Б. Инжектируемый объ-
ем – 5 мкл, температура колонки – 30°C, скорость 
потока − 0.3 мл/мин.

Для построения градуировочных графиков 
с  использованием референтного сорбента Chro-
mabond С18 в образцы почек добавляли стандарт-
ные растворы ЛВ. Градуировочные зависимости 

площади хроматографического пика от концен-
трации ЛВ линейны в диапазонах: 10–500  нг/г 
(ДФБ, ДМ, 4-ХФМ) и 1–50 нг/г (ПБО). Уравне-
ния градуировочных графиков приведены в табл. 3.

Анализировали искусственные смеси ЛВ, до-
бавленные в образцы почек, с использовани-
ем для очистки экстрактов магнитного сорбента 
ХМК-С16-100/Fe3O4. Концентрации рассчитывали 
с помощью полученных градуировочных графиков. 
Результаты представлены в табл. 4. Хроматограмма 
смеси изученных ЛВ при использовании сорбента 
ХМК-С16-100/Fe3O4 приведена на рис. 4.

Полученные данные свидетельствуют о возмож-
ности применения магнитного сорбента в данном 
методе как альтернативу Chromabond-C18 без поте-
ри эффективности извлечения веществ. При этом 
упрощается и ускоряется стадия пробоподготовки, 
так как в случае Chromabond-C18 для отделения со-
рбента применяют центрифугирование в течение 
15 мин. при 4 500 об/мин, в то время как при ис-
пользовании магнитного сорбента разделение фаз 
происходит в течение 1 мин. и не требуется специ-
альное оборудование.

Рис 3. Зависимость сорбции ПАУ от времени контакта фаз на сорбентах ХМК-С16-100 (1) и ХМК-С16-100/Fe3O4 
(2). (а): Пирен: mсорбента = 10 мг, 20%-ный водно-спиртовой раствор пирена (с = 1.25 мкг/мл, V = 10 мл, λ = 335 нм); 
(б): Нафталин: mсорбента = 20 мг, 1%-ный водно-спиртовой раствор нафталина. с = 5×10-5 М, V = 10 мл, λ = 275 нм.

Таблица 2. Характеристики гидрофобизированных кремнеземных сорбентов, используемых в методе 
QuEChERS

Характеристика Chromabond С18 ХМК-С16-100/Fe3O4

Sуд, м2/г 500 191

Размер пор, нм 6.0 9.4

ω(С), % 14−15 16.5

ω(Fe), % – 0.45
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