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Рассматриваются особенности функционирования накопительно-индикаторных систем, обусловленные при-
родой и концентрацией ионов фоновых электролитов, которые наблюдаются в процессе обменной сорбции тя-
желых металлов в зонах коацерватных структур, формирующихся на микрочастицах сульфида цинка в режиме 
микромасштабной аффинной хроматографии. Проведен сравнительный анализ использования в качестве носите-
лей активной фазы (ZnS) оксида алюминия (сорбент A-SZ) и карбоксиметилцеллюлозы (С-SZ). Установлено, что 
карбоксиметилцеллюлоза как носитель имеет существенное преимущество. Также показано, что использование 
хлоридных, бромидных и фосфатных фонов предпочтительнее по сравнению с иодидными. Результаты проведен-
ных исследований могут иметь практический интерес, в первую очередь для разработки доступных по стоимости 
и простых в исполнении тест-систем, потенциально пригодных для экологического мониторинга.

Ключевые слова: микромасштабная аффинная хроматография; коацерватные структуры; эффекты межфазно-
го переноса; тяжелые металлы; носители активной фазы. 
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The article considers the functioning features of the accumulative indicator systems associated with the nature and 
concentration of background electrolytes ions as well as the features caused by the process of exchange sorption of 
heavy metals in coacervate structure zones which are formed on zinc sulfide microparticles in the microscale affine 
chromatography mode. A comparative analysis of the use of aluminum oxide (A-SZ sorbent) and carboxymethylcelluloses 
(C-SZ) as carriers for active phase (ZnS) has been done. It is established that carboxymethylcellulose as a carrier has 
essential advantage. It was also demonstrated that the use of chloride, bromide and phosphate background solutions is 
more preferable than iodide. The results of this research may have practical interest, especially in production of cheap and 
easy test systems for environmental monitoring.

Key words: microscale affinity chromatography; coacervate structures; interphase transfer effects; heavy metals; 
carriers for active phase.

Введение
В хроматографических процессах, где разделение исследуемых компонентов реализуется в усло-

виях многократного повторения актов межфазного переноса, незначительные изменения структурных 
и энергетических свойств контактирующих фаз могут определяющим образом влиять на ход и резуль-
таты эксперимента. Свойства подвижных водных фаз во многом обусловлены свойствами ионизован-
ных частиц [1]. При этом природа аниона, по сравнению с катионом, играет значительную роль.

Стационарные фазы, как правило, характеризуются процессом формирования ассоциатов [1;  2], 
т. е. фрагментов, содержащих небольшое число атомных ядер, где их взаимное расположение в опре-
деленной мере фиксировано. Образующиеся таким образом агрегаты имеют тенденцию к послойному 
варианту гидратации, при котором первый гидратный слой проявляет высокую стабильность. Вторич-
ные слои содержат воду с разупорядоченной структурой. Таким образом, предположительно можно 
судить о двухстадийном характере образования окрашенных продуктов сорбции. На первой стадии 
может происходить накопление ионов металла в зоне, прилегающей к микрочастицам активной фазы 
(за пределами уплотненного гидратного слоя [1]). На второй стадии вследствие достижения некоторой 
«пороговой» концентрации [3; 4] происходит разрушение гидратной оболочки микрочастиц сорбци-
онно-активного вещества, что приводит к скачкообразному изменению окраски в узкой сорбционной 
зоне.

В  данной работе изучены особенности функционирования накопительно-индикаторных систем, 
обусловленные природой ионов фоновых электролитов, которые наблюдаются в процессе обменной 
сорбции тяжелых металлов в зонах коацерватных структур, формирующихся на микрочастицах суль-
фида цинка в режиме микромасштабной аффинной хроматографии [5].

Объекты исследования, методика эксперимента
В качестве носителей активных фаз использованы оксид алюминия (сорбент A-SZ) и карбоксиме-

тилцеллюлоза (С-SZ). Сорбционно-активная фаза (ZnS) наносилась методом осаждения, которое для 
сульфида цинка проводили путем пропитки носителей, предварительно высушенных при 105 °С, вна-
чале 2 моль/л раствором нитрата цинка(II), затем (после высушивания) 2 моль/л раствором сульфида 
натрия. Полученные продукты промывали водой и высушивали на воздухе. Образцы хранили в закры-
тых полиэтиленовых сосудах. 

Изучение аналитических свойств материалов проводили в динамическом режиме с использованием 
микроколонок (внутренний диаметр 1,5 мм, высота 17 мм), содержащих исследуемый сорбент с высо-
той слоя 1,5–2,0 мм. Для градуировки колонок использовали стандартные растворы солей (нитраты, хло-
риды, сульфаты) исследуемых металлов с варьированием их концентраций в пределах 10–3–10–9 моль/л. 
Чтобы растворы в итоге были прозрачными, при их приготовлении, а также после введения фоновых 
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ионов по мере необходимости проводили подкисление азотной кислотой. Эти растворы выполняли 
функции подвижных фаз при реализации сорбции ионов металлов в режиме фронтальной хромато-
графии (скорость потока 1 мл/мин). Измеряемой величиной (т. е. аналитическим сигналом) в данных 
условиях служил объем накопления V – объем подвижной фазы, отвечающий четко наблюдаемому об-
разованию окрашенной хроматографической зоны на верхнем срезе слоя сорбента. Измерение объема 
осуществляли с помощью микробюреток с ценой деления 0,001–0,01см3. По угловому коэффициенту α 
функциональной зависимости сигнального объема подвижной фазы от концентрации определяемого 
иона металла оценивали уровень инструментальной чувствительности. 

Результаты и их обсуждение
В связи с широкими концентрационными интервалами для аналитов зависимость измеряемого от-

клика V целесообразно представить в логарифмической форме (рис. 1). 

Полученные результаты свидетельствуют о наличии трех информационных зон, по которым воз-
можно получение количественных данных [6; 7]. Зона максимальной чувствительности находится 
в интервале рС ≈ 4 – 8. Расположенные в данной зоне участки градуировочных кривых свидетельствуют 
о сильно выраженной нелинейности между концентрацией аналита (Hg2+) и измеряемым сигналом – 
двум десятичным порядкам концентрации ионов ртути соответствует один десятичный порядок изме-
ряемого объема. При этом угловые коэффициенты функций lgV = ƒ(pHg) существенно изменяются при 
концентрации ртути ниже 10–8 моль/л для раствора в бидистиллированной воде (кривая 4 ), 0,01 моль/л 
растворов Na2HPO4 (кривая 5) и NaCl (кривая 3). В случае фоновых 0,01 моль/л растворов NaBr и NaI 
изменение наклонов наблюдается при рС = 7 (NaBr) и рС = 6 (NaI). Эти эффекты связаны с особен-
ностями гидратных структур ионов фоновых растворов, от которых существенно зависит «пороговая» 
концентрация ионов Hg2+. При таковой происходит разрушение наиболее стабильных гидратных слоев 
в коацерватных системах, сформированных иммобилизованными на поверхности частиц Al2O3 части-
цами ZnS. При этом четко выражены эффекты ионных радиусов фоновых электролитов (I–, B–, Cl–) 
и величины ионного заряда (HPO4

2–).
Функциональная зависимость сигнала от концентрации в дифференциальной форме (рис. 2) пред-

ставляет интерес для выбора оптимальной концентрационной зоны и  фона, где измеряемый сигнал 
характеризуется приемлемой чувствительностью.

Как правило, в сложных и малоисследованных системах функция отклика заранее неизвестна. По-
лученные данные для ионов ртути(ІІ) при варьировании анионного фона свидетельствуют о высокой 
чувствительности сигнала к природе аниона. Наблюдается изменение в больших интервалах как высо-
ты пика, так и места пика относительно оси pHg.

Особенно значимо в исследуемых системах влияние иодид-ионов как на чувствительность сигна-
ла, так и на концентрационную зону ионов ртути, соответствующую максимальной чувствительности.  

Рис. 1. Зависимость логарифма объема от концентрации ионов ртути(II) в подвижной фазе при варьировании фона:  
1 – NaI; 2 – NaBr; 3 – NaCl; 4 – H2O; 5 – Na2HPO4. Cорбент A-SZ, концентрации фоновых растворов 10–2 моль/л

Fig. 1. Dependence of the logarithm of the volume  
on the concentration of mercury(II) ions in the mobile phase with varying background:  

1 – NaI; 2 – NaBr; 3 – NaCl; 4 – H2O; 5 – Na2HPO4. Sorbent A-SZ, concentration of background solutions 10–2 mol/L
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По сравнению с хлоридным и бромидным фонами иодид-ионы вызывают смещение экстремума сиг-
нальной кривой более чем на десятичный порядок. В связи с представлениями о функциях коацерват-
ных структур стационарной фазы объяснить наблюдаемый эффект можно относительно низкой способ-
ностью иодид-ионов содействовать разрушению коацерватных структур, сформированных частицами 
сульфида цинка. Существенную роль в этом, по нашему мнению, играют структурные характеристики 
воды в  подвижной фазе, хотя данное явление можно связать и с  процессом комплексообразования. 
Устойчивость галогенидных комплексов ртути возрастает в ряду Cl–, Br–, J–, что также согласуется с по-
лученными экспериментальными данными. 

Градуировочные данные (в дифференциальной форме) микромасштабной аффинной хроматографии 
(см. рис. 2) представляют интерес главным образом для определения концентрационной зоны аналита, 
характеризующейся максимальной инструментальной чувствительностью. В хроматографии, так же как 
в спектроскопии и термогравиметрии, площадь под сигналом, пропорциональная количеству аналита, 
показывает область концентрации с максимальной инструментальной чувствительностью [5; 8]. Данные 
для галогенидов ртути демонстрируют значимое превосходство хлоридных, бромидных и  фосфатных 
фонов по сравнению с иодидными. Площадь под сигналом существенно зависит от природы фонового 
электролита, в  частности от размеров аниона (рис.  3). Численные значения молярных объемов фоно- 
вых ионов взяты из [9].

Рис. 2. Дифференциальная форма зависимости сигнала  
от концентрации ионов ртути(II) в подвижной фазе при варьировании фона:  

1 – NaI; 2 – NaBr; 3 – NaCl; 4 – H2O; 5 – Na2HPO4. Сорбент A-SZ, концентрации фоновых растворов 10–2 моль/л
Fig. 2. Dependence of the signal from the concentration of mercury(II) ions in the mobile phase with varying background:  

1 – NaI; 2 – NaBr; 3 – NaCl; 4 – H2O; 5 – Na2HPO4 in differential form.  
Sorbent A-SZ, concentration of background solutions 10–2 mol/L

Рис. 3. Зависимость площади пика от молярных объемов [9] фоновых ионов:  
1 – Cl–; 2 – Br–; 3 – J–

Fig. 3. Dependence of the peak area from the molar volumes [9] of background ion’s solutions:  
1 – Cl–; 2 – Br–; 3 – J–
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Чувствительность метода зависит также от структурных особенностей носителя аффината. Из со-
поставления данных, приведенных на рис. 1 и 4, следует, что карбоксиметилцеллюлоза в качестве но-
сителя имеет значительное преимущество по сравнению с оксидом алюминия, заключающееся в более 
широком рабочем диапазоне накопительно-индикаторных систем на основе органического носителя. 

Угловые коэффициенты градуировочных функций (α)

Angular coefficients of calibration functions (α)

Сорбент
Ион металла

Ag(I) Cu(II) Bi(III) Hg(II) Pb(II) Sb(III)

Карбоксиметилцеллюлоза – ZnS 0,37 0,35 0,38 0,38 0,35 0,44

Как показывают данные таблицы, во всем диапазоне изученных концентраций значения угловых ко-
эффициентов градуировочных функций меньше 1. Таким образом, отчетливо проявляется отрицатель-
ная кооперативность процесса связывания металла сорбционными центрами. Следствием этого являет-
ся определенная чувствительность констант распределения к изменению концентрации в жидкой фазе. 
Уменьшение этих констант приводит к расширению рабочей области в сторону высоких концентра-
ций. С другой стороны, возрастание констант распределения с разбавлением раствора (основной при-
знак отрицательной кооперативности) обусловливает сужение переходной сорбционной зоны, а  это,  
в свою очередь, создает благоприятные условия для накопления микроэлемента в узком слое [8; 10; 11]. 
В результате существенно снижается предел обнаружения.

Рассмотренные выше эффекты, по-видимому, имеют важное значение в  природных явлениях, 
в частности при накоплении тех или иных элементов на минеральных образованиях, играющих роль 
сорбционных барьеров [12–14]. Буферность почв относительно тяжелых металлов и радионуклидов, 
безусловно, определяется характером концентрационной зависимости констант распределения, т.  е. 
степенью проявления положительной или отрицательной кооперативности. Можно полагать, что ин-
формация такого рода будет полезной и при выборе сорбционно-активных материалов для промышлен-
ных очистных и разделительных установок.

В силу ограниченности литературных данных о механизмах, вызывающих положительные или от-
рицательные кооперативные эффекты, объяснить их влияние на аналитические характеристики датчи-
ков с единых позиций затруднительно.

Рис. 4. Зависимость логарифма объема накопления от отрицательного логарифма  
концентрации иона металла в подвижной фазе: 

  – Sb(III);  – Cu2+;  – Hg2+;  – Bi(III);  – Ag+. Сорбент С-ZnS
Fig. 4. The logarithmic dependence of the accumulation volume  

on the negative logarithm of the metal ion concentration in the mobile phase:  
 – Sb(III);  – Cu2+;  – Hg2+;  – Bi(III);  – Ag+. Sorbent C-ZnS
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Заключение
Методом микромасштабной аффинной хроматографии в динамическом режиме изучены свойства 

накопительно-индикаторных систем на основе оксида алюминия и карбоксиметилцеллюлозы. В каче-
стве активной фазы использован ZnS. В  концентрационном интервале 10–3–10–9 моль/л исследована 
сорбция Hg2+ и ряда других металлов (Sb(III), Pb2+, Cu2+, Bi(III) и Ag+) при варьировании их концентра-
ций, а также, в случае ртути, фонового электролита (NaI, NaBr, NaCl, H2O и Na2HPO4). Показано, что 
чувствительность метода зависит от носителя аффинанта, электролитного фона, размера сорбируемых 
частиц и частиц фоновой среды. Данные представленных в работе экспериментов свидетельствуют о 
преимуществе карбоксиметилцеллюлозы над оксидом алюминия, а хлоридных, бромидных и фосфат-
ных фонов – над иодидными.
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