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Аннотация. Актуальность исследования обусловлена необходимостью очистки водных ресурсов от катионов 
Me(II). Получение действенных и дешевых сорбентов, позволяющих обнаруживать и адсорбировать катионы тяже-
лых металлов в питьевой или водопроводной воде и параллельно осуществлять систематический мониторинг каче-
ства воды в окружающей среде, является одним из приоритетных направлений для очистки вод различного назна-
чения. Цель: синтезировать сорбционный материал для эффективного удаления катионов Me(II) из сточных вод,  
изучить основные параметры нового сорбционного материала. Объекты: Шанханайский природный цеолит и его 
модифицированные полиэтиленполиамином, 1,2-пиридилазонафтолом и эпоксидной смолой (ЭД-20) формы.  
Методы: спектрофотометрия. Результаты. Предложен сорбент на основе комбинации поверхностного слоя поли-
этиленполиамина, 1,2-пиридилазонафтола и эпоксидной смолы ЭД-20, которая затем успешно иммобилизована на 
цеолите для адсорбции катионов металлов Me(II)) из воды. Синтезированный сорбент позволяет проводит диагно-
стику собственной работоспособности по изменению цвета поверхности после сорбции катионов Me(II). Изучены 
основные экспериментальные параметры, такие как текстура сорбента, диапазон рН сорбции, интенсивность цвета, 
сорбционная емкость, эффект конкурирующих катионов жесткости воды и возможность десорбции накопленных 
катионов раствором кислоты. pH образца воды играет ключевую роль. На основе максимальных величин интенсив-
ности сигнала и полноты очистки воды предложено эффективный диапазон pH 6–7. Конкурирующие катионы ще-
лочных и щелочноземельных металлов (соли жесткости воды) не препятствуют адсорбции катионов Me(II). Макси-
мальная сорбционная емкость составила 220 мг/г, что сопоставимо с другими распространенными сорбентами. 
Также сорбент продемонстрировал возможность повторного использования после 10–12 циклов десорбции и реге-
нерации цветообразующего компонента 1,2-пиридилазонафтола. Десорбцию проводили с помощью 0,20 М HCl, за-
тем сорбент был готов к использованию после промывки водой без существенной потери своих характеристик. Вос-
становление способности изменения цвета достигнуто обработкой сорбента в 10–3 М водным раствором  
1-(2-пиридилазо)-2-нафтола в течение 10 минут.  

Ключевые слова: Шанханайский природный цеолит, сорбция, катионы Me(II), полиэтиленполиамин, эпоксидная 
смола, 1,2-пиридилазонафтол, тяжелые металлы 
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Abstract. Relevance. The need to purify water resources from Me(II) cations. Obtaining effective and cheap sorbents is one 
of the priority areas for water purification for various purposes. Namely, the sorbents, allowing the detection and adsorbing 
heavy metal cations in drinking or tap water and, at the same time, systematic monitoring of water quality in the 
environment. Aim. Synthesis of sorption material for effective removal of Me(II) cations from wastewater, study of the main 
parameters of new sorption material. Objects. Shanghai natural zeolite and its forms modified with polyethylene polyamine, 
1,2-pyridylazonaphthol and epoxy resin (ED-20). Methods. Spectrophotometry. Results. A sorbent is proposed based on a 
combination of a surface layer of polyethylene polyamine, 1,2-pyridylazonaphthol and ED-20 epoxy resin, which is then 
successfully immobilized on zeolite for adsorption of metal cations Me(II)) from water. The synthesized sorbent makes it 
possible to diagnose its own efficiency by color changing of the surface after sorption of Me(II) cations. Competing cations of 
alkali and alkaline earth metals (water hardness salts) do not interfere with the adsorption of Me(II) cations. The maximum 
sorption capacity was 220 mg/g, which is comparable to other common sorbents. The sorbent also demonstrated the 
possibility of reuse after 10–12 cycles of desorption and regeneration of the color-forming component 1,2-
pyridylazonaphthol. Desorption was carried out using 0.20 M HCl, then the sorbent was ready for being used without 
significant loss of its characteristics after washing with water. Restoration of the ability to color change was achieved by 
treating the sorbent in a 10–3 M aqueous solution of 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol for 10 minutes.   
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Введение 

В настоящее время распространенными источ-

никами токсичных катионов Me(II) в окружающей 

среде являются промышленные стоки и, в меньшей 

степени, контакт водоемов с залежами рудных ис-

копаемых [1, 2]. Всемирная организация здраво-

охранения (ВОЗ) допускает, что максимальное со-

держание ионов Me(II) в питьевой воде 3,0 мг/л [3] 

и максимально допустимый предел суммы содер-

жания катионов Me(II) в воде пресных водоемов 

составляет 2 мг/л по данным Агентства по охране 

окружающей среды США (Environmental Protection 

Agency) [4]. В Европе (ЕС) максимально допусти-

мое суммарное содержание катионов Me(II) в по-

верхностных водах регламентируется на уровне 

3,0 мг/л, за исключением некоторых наиболее ток-

сичных катионов [5]. Поэтому крайне важно разра-

ботать химические сорбенты, позволяющие обна-

руживать и адсорбировать катионы тяжелых ме-

таллов в питьевой или водопроводной воде и одно-

временно осуществлять непрерывный мониторинг 

качества воды в окружающей среде.  
Разработано множество методов удаления тяже-

лых металлов из водной среды, таких как: ионный 

обмен, химическое осаждение, обратный осмос, 

выпаривание, мембранное разделение, ионный об-

мен и адсорбция, электроосаждение, хлорирование, 

выщелачивание, цианирование и биосорбция  
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[6–10]. Перспективным направлением является ис-

пользование природных и техногенных сорбентов 

на основе оксидов металлов, включая магнетит и 

оксид титана, для удаления и извлечения ионов 

ценных металлов из отходов [11–14]. Тем не менее 

адсорбция с использованием природных сорбентов 

с большой площадью поверхности и электроотри-

цательными группами поверхности остается пре-

обладающим способом в адсорбции катионов из 

сточных вод. В частности, сорбционные материалы 

с группами органических лигандов привлекают 

внимание научного сообщества вследствие устой-

чивости поверхностных хромофорных групп, спе-

цифичности связывания и высокой интенсивности 

цвета комплексов с катионами металлов. Ряд таких 

сорбентов предложены как материалы нового клас-

са для одновременного обнаружения и удаления 

Me(II) из водных растворов [15, 16]. Основными 

преимуществами сорбции на специально подготов-

ленных сорбентах, особенно на модифицирован-

ных слоями полимеров, являются высокая селек-

тивность и производительность, обратимость и 

возможность повторного использования адсорбен-

та, низкие эксплуатационные расходы, эффектив-

ная кинетика сорбции, отсутствие необходимости в 

сложных приборах для мониторинга присутствия 

токсичных катионов металлов [17–21].  

Для мониторинга тяжелых металлов в пробах 

воды разработано множество методов, в том числе 

атомно-абсорбционная спектрометрия [22, 23], оп-

тическая эмиссионная спектрометрия с индуктивно 

связанной плазмой [24], масс-спектрометрия с ин-

дуктивно-связанной плазмой [2] и ионная хромато-

графия [25, 26]. Эти методы требуют дорогостоя-

щих инструментов, длительной пробоподготовки и 

не являются мобильными для анализа in situ, осо-

бенно для мониторинга окружающей среды в ре-

жиме реального времени. В качестве альтернативы 

предложены полевые аналитические методы, 

включая электрохимический мониторинг [27, 28], 

флуоресцентное и колориметрическое обнаруже-

ние [29, 30], тест-методы [31]. Эти методы демон-

стрируют чрезвычайно низкий предел обнаруже-

ния, также они могут быть адаптированы для мо-

ниторинга окружающей среды в режиме реального 

времени. Колориметрический подход является 

привлекательным методом вследствие его просто-

ты, короткого времени обнаружения, низкой стои-

мости, простоты в использовании, безвредности 

для окружающей среды [32–34]. Эффект, анало-

гичный использованию тест-методов, может быть 

достигнут закреплением хромофорного лиганда на 

поверхностных полимерных слоях модифициро-

ванных природных сорбентов. Иммобилизованные 

на поверхности полимерного слоя хромофорные 

лиганды на различных твердых носителях успешно 

используются для разделения и колориметрическо-

го определения катионов металлов [35, 36]. Лиганд 

в сорбенте выполняет две функции. Первая функ-

ция – рецепторная, которая трансформирует хими-

ческую информацию в аналитические сигналы пу-

тем переноса заряда при связывании с катионами 

Me(II). Вторая функция заключается в обеспечении 

дополнительной селективности по отношению к 

катионам исследуемых металлов.  

Одновременное обнаружение и адсорбция ток-

сичных катионов является перспективным направ-

лением контроля опасного загрязнения водных 

объектов. Необходимо объединение сорбционных 

и колориметрических свойств в одном многофунк-

циональном материале для быстрого обнаружения 

катионов тяжелых металлов и одновременной эф-

фективной адсорбции из сточных вод. Цель иссле-

дования состоит в изучении колориметрического 

эффекта распространенного реагента ПАН после 

контакта с катионами тяжелых металлов на по-

верхности природного цеолита, модифицированно-

го эпоксидной смолой ЭД-20. 

 
Экспериментальная часть 

Образец природного цеолита получен из мест-

ного месторождения (Алматинская область, Казах-

стан). Для увеличения сорбирующей способности и 

избирательности сорбции минерал модифицирова-

ли смесью полиамина ПЭПА и эпоксидной смолы 

ЭД-20, относящейся к эпоксидно-диановым смо-

лам. Перед модификацией цеолит измельчали до 

размера зерен 0,4 мм. Для модифицирования к 

100 г измельченного цеолита добавляли компонен-

ты для олигомеризации эпоксидной смолы массой 

40 и 10 г полиэтиленполиамина до равномерного 

распределения по объему цеолита. Образовавшую-

ся смесь в лабораторных огнеупорных тиглях по-

мещали в сушильный шкаф при 120 С на 12 ч. По-

сле сушки изучаемый сорбент извлекали и остужа-

ли в течение 10 ч. Затем осушенные и охлажденные 

сорбенты вымачивали в N,N-диметилформамиде в 

течение суток, затем промывали деионизированной 

водой до нейтральной среды.  

 Окончательный вариант сорбента приготовлен 

путем прямой иммобилизации ПАН из водного 

раствора на поверхности приготовленного цеолит-

ЭД-20. ПАН образует окрашенные комплексы с 

этими металлами, которые можно измерить фото-

метрически. Применение ПАН в работе связано с 

его способностью образовывать стабильные и ви-

димые соединения с катионами Me(II). При реак-

ции ПАН с металлом образуется хелатный ком-

плекс, который имеет интенсивный цвет. Цветовая 

интенсивность комплекса пропорциональна кон-

центрации металла, что позволяет определить его 

содержание в образце. Навеску ПАН массой 40 мг 
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растворяли 10 мл воды и перемешивали с 50 г по-

рошка цеолит-ЭД-20 в течение 2 ч. Иммобилиза-

цию проводили в течение 1 ч, затем растворитель 

удаляли под вакуумом при 30 C. На завершающей 

стадии полученный сорбент промывали теплой во-

дой для проверки стабильности и отсутствия элюи-

рования ПАН. Затем материал сушили при 50 C в 

течение 6 ч и использовали в дальнейшей работе. 

 
Адсорбция катионов Me(II) 

Адсорбцию катионов Me(II) исследовали в ста-

тическом режиме при перемешивании на мульти-

ротаторе. Для этого 10 мг полученного сорбента 

вносили в раствор, содержащий сумму катионов 

Me(II), и доводили до необходимых значений pH 

путем добавления HCl или NaOH (0,05 М) из 20 мл 

раствора. После перемешивания в течение 20 мин 

при комнатной температуре сорбент отделяли 

фильтрованием и определяли концентрации Me(II) 

спектрофотометрией до и после адсорбции, в том 

числе в присутствии сопоставимых концентраций 

сопутствующих катионов металлов Na(I), K(I), 

Li(I), Ca(II), Ba(II), Mg(II), Bi(III), Fe(III), Al(III) и 

некоторых анионов.  

Десорбцию катионов также исследовали в ста-

тическом режиме, для этого использовали 50 мг 

сорбента после сорбции суммы катионов Me(II) с 

концентрациями 10–100 мг/л из 50 мл раствора. 

Сорбент отфильтровывали, промывали деионизи-

рованной водой и переносили в мерную колбу на 

250 мл. В колбу вносили 10,0 мл элюирующего 

агента, например, 0,20 М HCl или NaCl, и переме-

шивали в течение 10 мин. Концентрацию катионов 

Me(II) после десорбции из сорбента в раствор 

определяли спектрофотометрией. Затем высушен-

ный сорбент повторно использовали в течение не-

скольких циклов после промывки водой для изуче-

ния возможности многоразового применения. 

 
Материалы 

В работе использованы реактивы: полиэтилен-

полиамин (ПЭПА, Россия, ТУ 2413-357-00203447-

9920), двухкомпонентная смесь для олигомериза-

ции эпоксидной смолы (ЭД-20, Россия, ГОСТ 

10587-84), 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол (ПАН, 

Sigma-Aldrich, Германия). Все химические веще-

ства соответствовали квалификации х.ч. и ч.д.а. и 

использованы без дополнительной очистки. 

 
Аппаратура 

Оценку параметров удельной поверхности прово-

дили с помощью автоматического газо-

адсорбционного анализатора TriStar II 3020 

(Micrometrics, США). Регистрацию спектров раствора 

и поверхности сорбента осуществляли с помощью 

спектрофотометра Shimadzu-1800 (Shimadzu, Япония).  

 
Результаты и их обсуждение 

На поверхности полимеризованной эпоксидной 

смолы ЭД-20 присутствуют льюисовские кислот-

ные центры, которые способны образовывать 

устойчивые комплексы с органическими реагента-

ми [37], поэтому в качестве хромофорного реагента 

выбрали распространенный и изученный 1,2-

пирилазонафтол (ПАН). Иммобилизованный ПАН 

обладает устойчивостью в широком диапазоне рН 

от 2,0 до 11,0, что является важным фактором при 

использовании цеолит-ЭД-20 как сорбента в средах 

различной кислотности. В процессе иммобилиза-

ции происходит окрашивание поверхности сорбен-

та, однако до образования комплекса цвет сорбента 

с ПАН не отличается от исходного цвета Цеолит-

ЭД-20 (рис. 1), после сорбции поверхность приоб-

ретает красно-коричневый цвет. Спектры диффуз-

ного отражения представляют собой широкую по-

лосу с максимумами при 490 и 520 нм. 

 
Рис. 1.  Спектры диффузного отражения Цеолит-ЭД-20 

(1), модифицированного ПАН (2) после адсорбции 
катиона металла (3), и интенсивность цвета 
до и после адсорбции 

Fig. 1.  Diffuse reflectance spectra of Zeolite-ED-20 (1) 
modified with PAN (2) after adsorption of a metal 
cation (3) and color intensity before and after 
adsorption 

Интенсивность изменения цвета соответствует 

увеличению концентрации катионов Me(II), при 

этом спектры отражения расширены и смещены 

после образования комплекса ПАН-Me(II). Макси-

мумы отражения батохромно сдвинуты от λмакс при 

462 до 520 нм, что указывает на комплекс с перено-

сом заряда [38]. Изменение положения максимума 

спектра является результатом присоединения кати-

онов Me(II) и образования стабильного комплекса, 

что обеспечивает равномерное цветообразование в 
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поверхностном слое ЭД-20. C увеличением рН ко-

личество льюисовских кислотных центров на по-

верхности ЭД-20 уменьшается и закрепление ПАН 

на поверхности сорбента происходит дополнитель-

но за счет электростатического взаимодействия с 

аминогруппами ПЭПА, о чем свидетельствует уве-

личение интенсивности максимума в спектрах 

диффузного отражения при 520 нм.  

Графики показывают линейную корреляцию с 

интенсивностью цвета в диапазоне низких концен-

траций ионов Me(II) (рис. 2, 3, а.) По градуировоч-

ной зависимости минимальный предел спектрофо-

тометрического обнаружения Me(II) сорбентом 

составил 0,4 мг/л. Низкое значение предела обна-

ружения может быть связано с большой площадью 

поверхности сорбента. 

Сорбент достаточно чувствителен к pH во время 

адсорбции Me(II), и самый высокий отклик сигнала 

был обнаружен в нейтральной и слабокислой обла-

сти при pH 6,0–7,0 (рис. 3, б). В диапазоне рН>8,5 

ряд катионов металлов образует малорастворимые 

гидроксокомплексы, которые не вступают в реак-

цию комплесообразования с ПАН, однако сорби-

руются на поверхности Цеолит-ЭД-20. Таким обра-

зом, сорбционные свойства Цеолит-ЭД-20 остают-

ся высокими независимо от изменения интенсивно-

сти цвета в щелочной среде.  

Поскольку закрепление органических реагентов 

на поверхности эпоксидной смолы происходит за 

счет электростатических взаимодействий и образо-

вания водородных связей, то существенное влия-

ние на прочность их закрепления могут оказывать 

кислые или высокосолевые среды. Устойчивость 

закрепления ПАН изучали обработкой сорбента 

растворами NaCl, НСl и HNO3. Об устойчивости 

закрепления реагента судили по степени его де-

сорбции (рис. 4). Как видно из диаграммы, концен-

трация в воде солей не оказывает существенного 

влияния на десорбцию ПАН с поверхности, в то 

время как увеличение кислотности среды повыша-

ет степень десорбции органического реагента за 

счет протонизации поверхности ЭД-20 и конку-

рентного взаимодействия с положительно заряжен-

ным азотом полиамина. Особенно это заметно для 

HNO3, которая дополнительно способна разрушать 

поверхностный слой сорбента.   

             

мг/г (mg/g), 0 50 100 150 200 

Рис. 2.  Изменение цвета сорбента в зависимости от количества сорбированных катионов Me(II) 
Fig. 2.  Change in sorbent color depending on the amount of sorbed Me(II) cations 

  
а/a б/b 

Рис. 3.  Экспериментальная (1) и теоретическая (2) градуировочные зависимости (а) и зависимость полноты сорб-
ции исходного цеолита (1) и модифицированного ЭД-20 цеолита (2) от рН (б) при времени контакта 40 ми-
нут 

Fig. 3.  Experimental (1) and theoretical (2) calibration dependences (a) and dependence of sorption completeness of the 
original zeolite (1) and modified ED-20 zeolite (2) on pH (b) at 40 minutes contact time 
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Рис. 4.  Степень десорбции (%) ПАН с поверхности Цео-

лит-ЭД-20 при обработке сорбента растворами 
NaCl (1), НСl (2) и HNO3 (3) 

Fig. 4.  Degree of desorption (%) of PAN from the surface of 
Zeolite-ED-20 when the sorbent is treated with 
solutions of NaCl (1), HCl (2) and HNO3 (3) 

ПАН с поверхности ЭД-20 десорбируется при 

обработке сорбента 0,1 М HCl, что, вероятно, также 

связано со слабой устойчивостью закрепления низ-

комолекулярных олигомеров ЭД-20 на поверхности 

цеолита. Устойчивость слоя органического реагента 

на полимерном слое в кислых и солевых растворах 

зависит от природы и количества кислотных групп в 

молекуле реагента. Наличие в составе органических 

реагентов функциональных групп (NH2–, OH–, O= и 

др.), способных к взаимодействию с аминогруппами 

ПЭПА, снижает степень десорбции реагентов при 

воздействии этих растворов.  

Мешающее влияние катионов, часто присут-

ствующих в воде, оценено в оптимальных условиях 

с использованием Na (I), K (I), Li (I), Ca (II), Ba (II), 

Mg (II), Bi(III), Fe(III) и Al(III). Для сравнения со-

отношения концентраций суммы катионов Me(II) 

1,0 мг/л и других катионов металлов 20 мг/л их со-

храняли одинаковыми и оценивали изменения ин-

тенсивности максимума отражения и цвета сорбен-

та (рис. 5). Экспериментальные результаты показа-

ли, что добавление солей жесткости воды с кон-

центрацией до 100 мг/л не взывает существенных 

изменений в спектрах отражения адсорбента, за 

исключением катионов Me(III). Это связано с их 

способностью образовывать искаженные комплек-

сы с ПАН, причем одна из связей может либо обра-

зовывать спейсер к поверхности сорбента, либо 

присоединять гидроксильную группу -ОН в зави-

симости от кислотности среды. Независимо от со-

левого состава образцов воды, до достижения мак-

симальной сорбционной емкости 220 мг/г сорбция 

катионов Me(II) осуществляется полностью. 

Несмотря на минимальное увеличение интен-

сивности максимума в спектрах отражения адсор-

бента, выявлены изменения интенсивности окраски 

сорбента, когда концентрация Me(III) в растворе 

превышала 20 мг/л в присутствии Fe(III) и Al(III). 

Минимизация связанной этим погрешности до-

стигнута после добавления маскирующего реагента 

0,10 мг/л фторида для Al(III) и ЭДТА для Fe(III). 

Прочность связывания этих катионов с ПАН ниже, 

чем для катионов Me(II) [36]. Результаты показали, 

что сорбент обладает достаточной селективностью 

к ионам Me(II) даже в присутствии большого коли-

чества посторонних ионов.  

 

а/a б/b 
Рис. 5.  Влияние фоновых анионов и катионов на адсорбцию (а) катионов Me(II) из водных образцов и десорбцию (б) 

катионов Me(II) при различном количестве циклов использования 
Fig. 5. Effect of background anions and cations on adsorption (a) of Me(II) cations from aqueous samples and desorption (b) 

of Me(II) cations at different numbers of regeneration cycles 
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Десорбция сорбированных катионов металлов 

является важным параметром, который определяет, 

является ли адсорбция рентабельной и потенциаль-

но пригодной для крупномасштабного использова-

ния. Элюирование важно для выяснения природы 

процесса адсорбции, чтобы регенерировать мате-

риал и извлекать катионы металлов. Для оценки 

возможности регенерации цвета и сорбционной 

способности материала проведены серии по  

10–12 циклов использования сорбента. Для десорб-

ции сорбированных катионов металлов в качестве 

элюента использовали кислый раствор 0,20 М HCl 

(рис. 5, б). Данные подтвердили, что эффектив-

ность адсорбции ионов Me(II) сохраняется даже 

после нескольких последовательных циклов ад-

сорбция–элюирование/регенерация. После серии из 

10–12 циклов адсорбированные катионы элюиро-

вали 0,20 М HCl, затем одновременно регенериро-

вали 10
–3

 М раствором ПАН в исходную форму для 

следующей операции детектирования и адсорбции 

без существенной потери своих первоначальных 

свойств.  

 

Заключение 
Сорбент может обнаруживать и удалять катио-

ны Me(II) с высокой адсорбционной способностью 

и эффективностью. Синтезированный сорбент де-

монстрирует быстрое обнаружение катионов Me(II) 

по изменению цвета и одновременно эффективное 

удаление ионов Me(II) посредством адсорбции. 

Сорбент является реверсивным с точки зрения не-

скольких химических обработок и может быть по-

вторно использован в течение 10–12 циклов без 

существенной потери своих первоначальных ха-

рактеристик, и потенциально может использоваться 

для анализа и очистки воды в полевых условиях.  

Таким образом, обнаружение и поглощение 

ионов Me(II) предложенным сорбентом является 

эффективной альтернативой, замещающей сразу 

два процесса – очистку воды и мониторинг тяже-

лых металлов в водоемах. Сорбент предложен к 

использованию для очистки сточных вод предпри-

ятий и для реального применения в крупномас-

штабных исследованиях, содержащих Me(II) проб 

воды. 
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