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Показана высокая эффективность применения анионного по-
лимерного абсорбента в процессах сорбции и десорбции проб 
водных растворов органических веществ. Рекомендованы опти-
мальные условия его использования в качестве сорбента проб 
водных объектов окружающей среды в процессах химико-анали-
тического контроля экологических загрязнителей природного и 
антропогенного происхождения.
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Введение

Химико-аналитический контроль является 
одной из составляющих экологического мо-
ниторинга, относящегося к организационно-
правому обеспечению мероприятий по охране 
окружающей среды. В задачи экологического 
мониторинга входят контроль состояния объ-
ектов окружающей среды (ООС) и соблюдение 
требований нормативных документов эколо-
гического законодательства по рациональному 
использованию природных ресурсов.

Так, мониторинг водных объектов представ-
ляет собой систему мероприятий по проведению 
химико-аналитического контроля экологических 
загрязнителей природного и антропогенного про-
исхождения. Определение таких веществ в сле-
довых количествах требует применения система-
тического анализа, в основу которого положены 
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структурно-логические схемы отбора репрезен-
тативной пробы, доставки ее в лабораторию, про-
боподготовки и собственно инструментальных 
методов (методик) измерений и интерпретации 
результатов. Внедрение в аналитическую прак-
тику новейших высокочувствительных систем, 
таких как высокоэффективная жидкостная и га-
зовая хроматография с масс-спектрометрическим 
детектированием, позволяет использовать сорб-
ционные полимерные композиции для отбора и 
подготовки жидких проб к анализу [1−9]. Это 
приводит к уменьшению объема отбираемых 
проб без потери в чувствительности и специфич-
ности обнаружения.

Одним из известных методов подготовки 
проб воды к анализу является твердофазная 
экстракция (ТФЭ), применение которой осно-
вано на концентрировании следовых количеств 
веществ на твердых сорбентах с различной хи-
мической структурой. Направление разработки 
полимерных сорбентов, способных удерживать 
широкий спектр полярных и неполярных моле-
кул органических веществ, в последние годы по-
лучило интенсивное развитие. Перспективным 
направлением является использование сшитых 
водопоглощающих акриловых сополимеров, 
содержащих ионогенные функциональные 
группы. Такие полимерные абсорбенты обла-
дают достаточной механической прочностью, 
химической и термической стабильностью, а 
также регулируемыми величинами сорбционных 
свойств [10−11].

Объектом исследования были выбраны 
модельные водные растворы аналитов: декана, 
этилбензола, никотинамида с массовой концен-
трацией 0,001−0,1%.

В настоящей работе исследовали сорбцию 
проб водных растворов аналитов анионным по-
лимерным абсорбентом и десорбцию аналитов 
экстракцией органическими растворителями.

Материалы и методы

В экспериментах использовали образцы по-
рошкообразного анионного водопоглощающего 
сополимера (ВПП), полученные в лабораторных 
условиях путем радикальной (со) полимериза-
ции акриламида и акрилата натрия в присут-
ствии N,N′-метилен-бис-акриламида. Лабора-
торные образцы ВПП отличались величиной 
равновесной степени поглощения воды [12], 
которая изменялась в пределах от 13 до 500 г/г. 
Массовая доля растворимой части в образцах 
ВПП составляла менее 2%.

Метод определения сорбционной емкости 
образцов ВПП по отношению к воде основан 

на измерении массы водной пробы до и после 
контакта с полимерным абсорбентом. При ис-
следовании сорбционной емкости полимерно-
го абсорбента при 40 °С образец ВПП и воду 
предварительно термостатировали при данной 
температуре. При исследовании сорбционной 
емкости полимерного абсорбента при минус 
20 °С перед смешением порошкообразный об-
разец ВПП предварительно термостатировали 
при минус 20 °С, а воду – при плюс 3 °С.

Степень насыщения полимерного абсор-
бента водной пробой (W, %) рассчитывали из 
соотношения массы пробы водного раствора 
аналита, сорбированной образцом полимерного 
абсорбента при эксперименте, к сорбционной 
емкости образца полимерного абсорбента по 
отношению к воде.

Для приготовления модельных водных рас-
творов аналитов использовали реактивы квали-
фикации «чда». Модельные водные растворы 
этилбензола (либо декана) с массовой концен-
трацией 0,01−0,001 % готовили путем после-
довательного разбавления дистиллированной 
водой спиртового раствора этилбензола (либо 
декана) с массовой концентрацией 0,5%. Рас-
творы никотинамида с массовой концентрацией 
0,01−0,001% готовили путем последовательного 
разбавления дистиллированной водой водного 
раствора с массовой концентрацией 0,1%.

Для проведения исследований сорбцион-
ных свойств полимерного абсорбента в виалы 
вносили навески образцов порошкообразного 
анионного ВПП и отмеряли с помощью пи-
петки заданные объемы дистиллированной 
воды или модельных водных растворов ана-
литов с массовой концентрацией 0,1, 0,01 или 
0,001%.

Основываясь на литературных данных, для 
оптимизации параметров экстракции аналитов 
из полимерного абсорбента в качестве экстра-
гентов были исследованы изопропиловый спирт 
(ИПС), хлороформ (ХФ) и ацетонитрил (АН).

При исследовании десорбции полимерного 
абсорбента, содержащего аналиты, в виалы с 
ВПП отмеряли заданные объемы экстрагентов. 
Через 20−180 мин отбирали пробы полученных 
экстрактов и проводили измерения содержа-
ния в них аналитов с помощью хромато-масс-
спектрометрического метода. Количественное 
определение  аналита  проводили  методом 
«внешнего стандарта» путем построения гра-
дуировочной зависимости по каждому опреде-
ляемому веществу. Рассчитывали содержание 
аналитов в экстракте по градуировочным 
зависимостям детектируемого сигнала (S) от 
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концентрации (С) аналитов в водном растворе 
в диапазоне (1−30)·10−5 г/см3. Степень экстрак-
ции (Кэ, %) каждого из аналитов вычисляли по 
формуле:

Кэ = С2 ∙100 / С1 ,
где С2 − массовая доля экстрагированного ана-
лита, %; С1 − массовая доля аналита в пробе его 
модельного водного раствора, %. 

Качественный и количественный анализ 
исследуемых аналитов проводили с использо-
ванием газового хромато-масс-спектрометра 
(ГХ-МС) Finnigan, модель Trace GC-DSQ и вы-
сокоэффективного жидкостного хроматографа 
(ВЭЖХ) «Стайер UV». 

Параметры метода ГХ-МС при измерении 
аналитов приведены в табл. 1.

Таблица 1
Параметры метода ГХ-МС при измерении аналитов

Подвижная фаза Гелий 99,995 %-ной чистоты

Скорость потока подвижной фазы 1,0 мл/мин

Хроматографическая колонка TR-5MS, 30 м  0,32 мм0,25 мкм

Температурная программа 7 мин при 60 ºC. Нагрев 5 ºC/мин до 120ºC и термостатирование в течение 
1 мин, затем нагрев 20 ºC/мин до 200ºC и термостатирование в течение 7 мин

Объем пробы 1 мкл

Рис. 1. Хроматограмма (а) и масс-спектр (б), полученные при анализе стандартного 
образца декана методом ГХ-МС. Концентрация декана 2,75 ∙ 10−4 г/см3, время удер-

живания 9,90 мин

Рис. 2. Градуировочная зависимость детектируемого сигнала (S) 
от концентрации (C) декана

В качестве примера на рис. 1 представлены 
хроматограмма и масс-спектр декана, получен-
ные при анализе стандартного образца. 

Определяли содержание аналитов в ана-

лизируемой пробе экстракта с помощью ка-
либровочных кривых (рис. 2 − представлен 
для декана) и рассчитывали степень экстрак-
ции.
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Параметры метода ВЭЖХ при измерении 
аналитов приведены в табл. 2.

На рис. 3 представлена хроматограмма, 

полученная при анализе водного раствора стан-
дартного образца НА с массовой концентрацией 
6,4∙10−6 г/мл.

Таблица 2
Параметры метода ВЭЖХ при измерении аналитов

Подвижная фаза Фосфорная кислота (Н3PO4, 0,6 %) – ацетонитрил (HPLC-grade) в соотно-
шении 99:1 (по объему)

Скорость потока подвижной фазы 800 мкл/мин

Хроматографическая колонка Phenomenex Luna C18(2), 100 A, длина 150 мм, диаметр 4,6 мм, зернение 
5 мкм

Детектирование Спектрофотометрическое (длина волны 261 нм, УФ-лампа)

Объем пробы 50 мкл

Рис. 3. Хроматограмма стандартного образца водного раствора никотинамида 

С помощью калибровочной кривой (рис. 4) 
определяли содержание НА в анализируемой 

пробе экстракта и рассчитывали степень экс-
тракции. 

Рис. 4. Градуировочная зависимость детектируемого сигнала (S) от 
концентрации (C) никотинамида
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Результаты и их обсуждение

Исследования сорбционных свойств об-
разцов анионного ВПП. Согласно результатам 
исследований, приведенным в табл. 3, сорбци-
онная емкость образцов анионного полимерного 
абсорбента по отношению к воде практически 

не зависит от температуры эксперимента и воз-
растает с увеличением равновесной степени по-
глощения и массы образца ВПП, используемой 
в эксперименте. При увеличении массы ВПП в 
4 раза сорбционная емкость полимерного абсор-
бента по отношению к воде возрастает в 2 раза.

Таблица 3
Изменение сорбционной емкости образцов анионного ВВП в зависимости от условий отбора водной пробы

Индекс 
образца 

полимерного 
абсорбента

Равновесная
степень 

поглощения 
воды ВПП, г/г

Масса 
полимерного 
абсорбента, г

Сорбционная емкость образца ВВП по отношению к воде, г
температура эксперимента

плюс 3 °С – минус 20 °С плюс 40 °С

1 500
0,1 6,5 7,4
0,05 5,7 6,0
0,02 2,9 3,0

2 130
0,1 – 2,2
0,05 – 1,7
0,025 – 1,2

3 70 0,02 1,0 1,2

4 50 0,025 0,8 1,2
5 35 0,02 0,5 1,0
6 22 0,02 0,3 0,3
7 13 0,02 0,1 0,2

В табл. 4 представлены экспериментальные 
данные, полученные при исследовании скорости 
поглощения водной пробы образцами ВПП, обла-

дающими различными величинами равновесной 
степени водопоглощения в зависимости от массы 
полимерного абсорбента. 

                                                                                                                                                             Таблица 4
Зависимость скорости поглощения воды от массы ВПП

Индекс
образца ВПП

Равновесная
степень поглощения 

воды ВПП, г/г

Скорость водопоглощения, г/мин
масса образца ВПП, г

0,1 0,5 1,0 1,2
1 500 3,5 12 21 –
2 130 3,5 – – –
3 70 1,8 4,0 8,5 8,7
5 35 1,6 – – –
6 22 1,0 – – –
7 13 1,0 – – –

Анализ данных табл. 4 показывает, что при 
увеличении массы образцов ВПП в 10 раз, ко-
личество поглощенной воды в течение 10 мин 
увеличивается в 7−8 раз.

С уменьшением размера полимерных частиц 
скорость поглощения водной пробы возрастает 
незначительно. Результаты проведенных исследо-
ваний сорбционных свойств образцов анионного 
ВПП свидетельствуют о возможности их исполь-
зования в качестве полимерных сорбентов для 
отбора и временного хранения водных проб. Для 
отбора водной пробы в объеме 1 см3 в течение 1 мин 
достаточно использовать порошкообразные об-

разцы анионного ВПП, обладающие равновесной 
степенью поглощения воды менее 70 г/г и имею-
щие размер полимерных частиц менее 1 мм.

Определение оптимальных условий экс-
тракции аналитов. Предварительно были про-
ведены исследования изменения сорбционных 
свойств образца анионного ВПП по отношению 
к различным органическим растворителям. На 
рис. 5 представлены зависимости изменения сте-
пени водопоглощения образца анионного ВПП 
по отношению к органическим растворителям в 
двухкомпонентной системе органический рас-
творитель–вода.
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Кривые рис. 5 показывают, что образец 
анионного ВПП сорбирует ХФ, АН, декан, 
этилбензол и ИПС в пределах от 2 до 6 г на 1 г 
полимерного абсорбента. Степень поглощения 
образца анионного ВПП возрастает пропорцио-
нально увеличению объемной доли воды в двух-
компонентных системах ХФ−вода и декан−вода. 
ХФ и декан практически не оказывают влияния 
на сорбционные свойства ВПП по отношению к 

Рис. 5. Изменение степени поглощения (W, г/г) анионного 
полимерного абсорбента в зависимости от объемной 
доли воды в системе органический растворитель – вода 
(ОР − вода). ХФ – хлороформ, АН − ацетонитрил, 

ИПС − изопропиловый спирт

воде. В двухкомпонентных системах ИПС−вода 
и АН−вода степень поглощения анионного ВПП 
изменяется незначительно в интервале значений 
объемной доли воды в ИПС−вода (или АН−вода) 
от 0,1 до 0,3 %. Затем с увеличением объемной 
доли воды степень поглощения ВПП начинает 
возрастать и достигает максимального значения 
для системы, содержащей равные объемные 
доли ИПС (АН) и воды. Следовательно, ИПС и 
АН экстрагируют из полимерного абсорбента 
воду, и полная десорбция воды из полимерного 
абсорбента возможна при условии объемного 
соотношения: 

Vвода / Vипс ≤ 0,35,
где Vвода − объемная доля воды, %; Vипс − объ-
емная доля изопропилового спирта, %. 

В присутствии ХФ сорбционные свойства 
образца анионного ВПП по отношению к воде не 
изменяются. При этом наблюдается разделение 
смеси на два слоя: нижний слой – хлороформа, 
верхний слой – набухших в воде полимерных 
частиц ВПП.

В  присутствии  ИПС  при  условии  Vвода / Vипс ≤
≤ 0,35 наблюдается образование осадка «обез-
воженного» ВПП и надосадочной жидкости, со-
держащей ИПС и воду. 

На рис. 6 представлены кинетические кри-
вые изменения степени экстракции декана ИПС 
и ИПС−ХФ из образца анионного ВПП, содер-
жащего его модельный водный раствор. 

Рис. 6. Кинетические кривые изменения степени экстракции (Кэ, %) декана ИПС и 
смесью ИПС−ХФ из полимерного абсорбента, содержащего пробу модельного водного 
раствора декана. Концентрация водного раствора декана – 0,01%, степень насыщения 

полимерного абсорбента водной пробой – 20%
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Кинетические кривые рис. 6 показывают, 
что ХФ обладает высокими сорбционными 
свойствами по отношению к декану. Допол-
нительное введение ХФ увеличивает скорость 

и степень экстракции декана. Так, в течение 
2 ч степень экстракции декана ИПС достигает 
26%. При введении через 1 или 2 ч экстракции в 
систему вода−ИПС дополнительно ХФ степень 
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экстракции декана возрастает и достигает за 3−
4 ч экстракции 62%. В двухкомпонентной систе-
ме ИПС−ХФ в течение 2 ч степень экстракции 
декана достигает 80% . 

Экстракция декана ИПС в значительной 
степени зависит от степени насыщения полимер-
ного абсорбента пробой его модельного водного 
раствора. Кривые рис. 7 показывают, что степень 
экстракции декана ИПС возрастает с увеличени-
ем объема пробы модельного водного раствора 
(Vвп) декана в полимерном абсорбенте. Макси-
мальное значение степени экстракции получено 
при извлечении декана ИПС из образца анионно-
го ВПП с высокой степенью насыщения пробой 
его модельного водного раствора (W = 100%).

На рис. 8 представлены графические за-
висимости Кэ декана ИПС от Vвп/Vипс. Степень 
насыщения полимерного абсорбента пробой 
модельного водного раствора декана в данной 
серии экспериментов составляла 100%. 
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Экспериментальные исследования пока-
зывают, что наибольшие величины степени 
экстракции достигаются при объемном соотно-
шении пробы водного раствора декана к ИПС, 
равном 1:2.

Следовательно, оптимальными условиями 
экстракции декана являются: 100 % -ная степень 
насыщения полимерного абсорбента пробой его 
модельного водного раствора в эксперименте; 
объемное соотношение воды с деканом к ИПС 
соответствующее 1:2; время экстракции (ИПС 
или ИПС–ХФ) – 2 часа.

Аналогичные результаты были получены 
при исследовании экстракции этилбензола из об-
разцов анионного ВПП с пробами его модельных 
водных растворов. При хранении полимерных 
абсорбентов, содержащих пробы водных рас-
творов этилбензола, в течение 27 суток происхо-
дило значительное уменьшение Кэ этилбензола. 
Следовательно, необходимо регламентировать 
срок хранения полимерных абсорбентов с вод-
ными пробами арилсодержащих органических 
загрязнителей.

Для повышения степени экстракции этил-
бензола из ВПП с пробами его модельных водных 
растворов проведена экстракция аналита ИПС с 
последующей экстракцией ХФ. Как следует из 
данных табл. 5, в результате дополнительной 
экстракции этилбензола ХФ Кэ увеличивается 
на 5–19%. Таким образом, суммарная экстракция 
этилбензола ИПС и ХФ при заданных условиях 
достигает 27–63%. 

Таблица 5
Изменение степени экстракции этилбензола 

при извлечении смесью ИПС и ХФ из полимерных 
абсорбентов в зависимости от условий экстракции 

Концентрация 
водного 
раствора 

этилбензола, %

Vвп /Vипс

Кэ, %

Метод
измерения

при последо-
вательной 
экстракции

ИПС хлоро-
форм

0,001 1,0 10 19 ГХ-МС

0,001 0,5 48 15 ВЭЖХ
ГХ-МС

0,01 1,0 19 8 ГХ-МС

0,01 1,0 41 16 ВЭЖХ
ГХ-МС

0,1 1,0 33 5 ГХ-МС

Примечание.  Степень насыщения полимерного абсорбен-
та пробой модельного водного раствора аналита – 33%.

По результатам предварительных экспери-
ментов установлено, что никотинамид не раство-
рим в АН и ХФ. Из данных, представленных в 
табл. 6, следует, что ИПС является оптимальным 

Рис. 8. Кинетические кривые изменения степени экс-
тракции (Кэ, %) декана ИПС из полимерного абсорбента 
с пробой модельного водного раствора при различном 
объемном соотношении воды с деканом к ИПС. Концен-
трация водного раствора декана 0,01 %, степень насы-
щения полимерного абсорбента в экспериментах – 100%

Кэ,%

Рис. 7. Влияние степени насыщения полимерного абсор-
бента (W, %) пробой водного раствора на экстракцию 
декана ИПС. Концентрация водного раствора декана 
0,01%, Vвп /Vипс = 1:2; Кэ – степень экстракции декана
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экстрагентом никотинамида из полимерного 
абсорбента с пробами его модельных водных 
растворов. 

Таблица 6
Изменение степени экстракции никотинамида ИПС 
из полимерного абсорбента в зависимости от условий 

экстракции

Масса 
ВПП, 
г

Степень 
насыщения 

водной пробой 
полимерного

 абсорбента, %

Vвп/Vипс

Кэ, %
Концентрация 

водного раствора 
никотинамида, %
0,001 0,01 0,1

0,3 33,0 1,0 99,0 – –
0,3 33,0 1,0 – 81,0 –
0,3 33,0 1,0 – – 98,0
0,3 7,0 0,2 – – 82,0
0,1 6,0 0,15 – – 62,0

Степень экстракции никотинамида ИПС 
понижается с уменьшением степени насыщения 
полимерного абсорбента в эксперименте. С це-
лью повышения значений степени экстракции 
никотинамида целесообразно дополнительное 
введение воды в ВПП с пробой модельного 
водного раствора аналита для повышения 
степени насыщения полимерного абсорбента, 
и последующего проведения экстракции нико-
тинамида.

Заключение

Таким образом, полученные результаты 
экспериментальных исследований свидетель-
ствуют об эффективности использования пред-
лагаемого сорбционного способа отбора жидких 
проб с последующей десорбцией экологических 
загрязнителей из проб воды. Такой подход мо-
жет быть положен в основу разработки методик 
измерений для оценки химического фактора 
при проведении экологического мониторинга 
водных объектов.

Полученные данные позволяют сделать 
важные в практическом отношении выводы. 
Анионный полимерный абсорбент является эф-
фективным сорбентом водных проб аналитов, 
обладающим высокой скоростью сорбции при 
различных температурах. Оптимальными усло-
виями экстракции аналитов являются высокая 
степень насыщения водной пробой полимерного 
абсорбента и объемное соотношение водной про-
бы к экстрагенту, равное 1:2.

Установлено, что анионный полимерный 
абсорбент обладает требуемыми сорбционными 
свойствами по отношению к водным пробам при 
заданных условиях отбора пробы водных раство-
ров аналитов.

Определены условия, при которых степень 
экс тракции аналитов из полимерных абсорбен-
тов, содержащих их водные растворы, составляет 
более 60 %.

Авторы выражают признательность док-
тору химических наук, профессору кафедры 
полимеров Саратовского государственного 
университета имени  Н. Г. Чернышевского 
А. Б. Шиповской за оказание помощи в орга-
низации и проведении исследований, а также 
Центру коллективного пользования СГУ за 
предоставленное оборудование для проведения 
хроматографического анализа.
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