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Сорбционное извлечение Cu (II) и Co (II)  
модифицированным композитом на основе 
нанопористого оксида алюминия 
 
Обсуждается применение в качестве композита для концентрирования и извлечения 
тяжелых металлов модифицированного нанопористого оксида алюминия (ПОА). Опре-
делены условия синтеза матрицы ПОА, выбран оптимальный поверхностно-активный 
реагент для ее модификации. Спектрофотометрическими исследованиями установлено, 
что синтезированный сорбент обладает комплексообразующими свойствами и приго-
ден для концентрирования металлов из растворов.  
  
The application of modified nanoporous aluminum oxide (PAO) as a composite for concen-
tration and extraction of heavy metals is discussed in the article. There are identified the 
conditions for the synthesis of PAO matrix, selected the optimum surface-active agent for its 
modification. Spectrophotometric investigations have shown that the synthesized sorbent has 
complexing properties and it is suitable for concentration of metals from solutions.  
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Поиск простых подходов к получению 

новых сорбентов как для сорбционного  
концентрирования микрокомпонентов, так  
и для хроматографического разделения по-
прежнему остается актуальной задачей. Сор-
бенты на основе оксида алюминия могут стать 
альтернативой применяемым в настоящее вре-
мя для разделения и концентрирования неор-
ганических веществ органополимерным  
и кремнеземным сорбентам. В литературе 
имеются работы, посвященные модифициро-
ванию поверхности оксида алюминия силана-
ми, карбоновыми и фосфоновыми кислотами  
и их производными, кремнийорганическими 
соединениями, эфирами, фосфоновыми кис-
лотами [1]. Однако в ряде случаев трудно  
получить модифицированный носитель с  
требуемыми свойствами, используя эти реа-
генты (трудоёмкость синтеза модификатора, 
несовместимость необходимых функциональ-
ных групп с якорной группировкой и т.д.) [2, 3].  

© Силина Ю.Е., Спиридонов Б.А.,  
Битюцких М.Ю., Кучменко Т.А., 2013 
 

Кроме того, известно, что простое ад-
сорбционное закрепление не всегда обеспечи-
вает нанесение реагентов, следовательно, кон-
такт с аналитом тест-системы должен быть 
очень коротким, что допустимо только для га-
зового анализа (тест-полоски). При анализе 
водных фаз необходимо применение ионноге-
ных гидрофобных ПАВ. Решение проблемы 
возможно при использовании в качестве мо-
дификаторов соединений, содержащих боль-
шое количество функциональных группиро-
вок, чтобы обеспечить одной из них сцепление 
с поверхностью матрицы (якорные группиров-
ки), а оставшимися группировками – сорбци-
онные свойства системы. 

В основном во всех имеющихся работах 
осуществлялся сложный синтез сорбентов  
в агрессивных условиях (среды органических 
растворителей), а полученные сорбенты  
неустойчивы в водной среде, и, как следствие, 
применение их в неорганическом анализе 
весьма затруднительно [4]. Дополнительные 
сложности обусловлены малой изученностью  
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процессов химического модифицирования по-
верхности оксида алюминия. А между тем, 
поверхность оксида алюминия в отличие от 
хорошо изученных кремнеземов химически 
неоднородна: присутствуют как бренстедов-
ские кислотные и основные, так и льюисов-
ские кислотные активные центры, количество 
которых отличается от его модификации, 
рН среды, и, как следствие, возможна реализа-
ция нескольких схем взаимодействия в систе-
ме сорбент-носитель-сорбат с проявлением 
специфических аналитических эффектов [5, 6]. 

Можно предположить, что эти эффекты 
реализуются в матрице нанопористого оксида 
алюминия (ПОА), преимущества которого пе-
ред аналогом состоят в гидролитической ста-
бильности, высокой развитой поверхности (до 
500 м2/г), ее фрактальности (D = 2,43), регу-
лярной ячеистой структуре, вследствие чего 
возможно получать подложки практически с 
99 % воспроизводимостью структуры.  

Цель работы – создание на основе ПОА 
модифицированных комплексообразующих 
сорбентов (композитов) для концентрирования 
и извлечения ионов Cu(II) и Co(II) из природ-
ных и сточных вод. 

Для формирования матрицы ПОА  
использовали методику двухстадийного  
анодного окисления алюминиевой фольги  
(Al – 94,68 %, Mg – 2,60 %, Mn – 0,47 %,  
Cu – 0,77 %, O – 1,81 %) в 0,6 М растворе 
сульфосалициловой кислоты при анодной 
плотности тока 1 А/дм2 и времени электро-
лиза 40 мин [7]. После анодирования фазо- 
вый состав пленки менялся: Al – 42,46 %,  
Mg – 0,58 %, Fe – 0,5%, S – 5,14, O – 51,31 %). 
Анодирование образцов проводили в стеклян-
ной двухэлектродной электрохимической 
ячейке с использованием потенциостата  
П-5827 М в гальваностатическом режиме. 
Анодом служил алюминиевый образец, като-
дом – платиновая пластина. Для удаления кис-
лорода с поверхности образцов и равномерно-
го формирования оксидной пленки анодирова-
ние проводили при перемешивании. В процес-
се эксперимента проводили контроль поверх-
ности пленок на СЭМ GSM 63-80LV с после-
дующей обработкой в режиме контактных 
мод, который позволяет более резко, чем на 
топологических снимках определять границы 
зерен элементов структуры.  

Исходные растворы ПАВ с концентраци-
ей 0,1 % готовили методом точных навесок. Все 
градуировочные растворы солей металлов гото-
вили разбавлением исходных с концентрацией 

10-1 моль/дм3. Кислотность варьировали с ис-
пользованием стандарт-титров с рН от 1,65 до 
12,2. Значение рН контролировали мультите-
стом ИПЛ-301 с комбинированным электродом 
ЭСК-10603 и температурным датчиком. Спек-
трофотометрические исследования проводили 
на спектрофотометре СФ-2000-02. Для снятия 
спектров поглощения  модификаторов в ПОА 
предварительно переводили матрицу в оптиче-
ски прозрачную форму путем ее выдержива-
ния в растворе CuCI2. Содержание модифика-
торов ПАВ  и ионов металлов находили по 
разности между исходной и равновесной кон-
центрацией в водной фазе. Сорбцию проводи-
ли в статическом режиме,  для чего пластинку 
ПОА помещали в мерные пробирки с раство-
рами ПАВ и необходимыми значениями рН.  

Основное требование, которое предъяв-
ляли при выборе модификаторов ПОА – при-
сутствие в их структуре нескольких функцио-
нальные группировок, одна из которых должна 
быть якорной и обеспечивать закрепление 
ПАВ на поверхности, другая – свободная, 
функциональная, обусловливающая сорбцион-
ные свойства синтезированного композита. 
Поэтому для модифицирования ПОА приме-
няли многофункциональные органические 
аналитические реагенты (таблица 1) квалифи-
кации не ниже ч.д.а.  
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      ГГБ = 7 + Σ(nc +nf) ∙Δ i,               

 

где nc – групповое  число гидрофобных фраг-
ментов в молекуле; nf – групповое число по-
лярных фрагментов; Δi – число одинаковых 
фрагментов.  

Объекты исследования – ионы Co2+, 
Cu2+, выбор которых обоснован их наиболь-
шей распространенностью в качестве загряз-
нителей в природных и питьевых водах, стро-
гими гигиеническими нормативами, регламен-
тирующими их содержание. 

Статическую сорбционную емкость  
(а, мг/г) модифицированных композитов ПОА 
рассчитывали по уравнению: 

 

V
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где Снач и Сконеч. – исходная и  конечная кон-
центрации металла в растворе, мг/л;  m – масса 
пластинки ПОА, г; V – объем раствора, л.  

Степень извлечения (R, %) металлов рас-
считывали по выражению:   
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Проведение двухступенчатого режима ано-

дирования алюминиевой фольги показало фор-
мирование наноструктуры в виде треугольников 
и их объединение в правильные шестигранники, 
рисунок 1. Использование сканирующего микро-
скопа позволило увидеть сотовую структуру пле-
нок с dпор = 40 – 45 нм, глубиной до 20 мкм. 

Микрофотография поперечного скола 
мембраны Al2O3 подтверждает, что поры распо-
лагаются перпендикулярно плоскости пленки и 
имеют одинаковый диаметр по всей протяжен-
ности. Плотность пор составляет 109 – 1010 

пор/см2, их занимаемая площадь от общей пло-
щади оксидной пленки составляет 36 – 40 %, 
перепад высот пор не превышает 10 – 15 нм.  
Таким образом, показано, что синтезирован-
ные подложки в виду их регулярной, воспро-
изводимой и пористой структуры могут быть 
применимы в качестве матриц при формиро-
вании нанокомпозитов для сорбционного 
концентрирования металлов.  

Полученные матрицы ПОА площадью 
1×2 см2 выдерживали в течение 120 минут в 
растворах ПАВ (таблица 1). Установлено, что 
при равных условиях модифицирования 
наибольший привес по массе характерен для 
НРС, что вероятно связано с лучшим закреп-
лением субстантивных веществ с большим ко-

личеством функциональных групп на поверх-
ности и в порах матрицы ПОА, чем для линей-
ных некопланарных молекул. Несмотря на вы-
сокую степень гидрофильности (ГГБ = 36) де-
сорбция НРС не превышала 7 – 11 % даже в 
сильнокислых растворах (рН = 2). Максималь-
ная сорбция НРС на поверхности ПОА наблю-
дается при рН = 3,5 – 5,5. 

 

 
а 

 
б 

Рисунок 1 – Микрофотографии (3D – изображение) 
ПОА  (а – поверхность; б – профиль). 

 
Изотерма сорбции для этого ПАВ при 

иммобилизации в ПОА имеет сложный вид и 
характеризуется двумя плато, что свидетель-
ствует о различных механизмах закрепления 
реагента, рисунок 2. 

На поверхности ПОА имеется три типа 
центров – льюисовские, бренстедовские кис-
лотные и основные, что обусловливает воз-
можность взаимодействия его поверхности с 
сорбируемыми соединениями по различным 
механизмам. Сорбция НРС на ПОА может 
происходить на льюисовских кислотных цен-
трах по комплексообразовательному механиз-
му с получением катионообменника.  

Кроме этого, возможна сорбция за счет 
специфических взаимодействий гидроксиль-
ных групп ПОА с ароматическим кольцом мо-
дификатора. НРС содержит две сульфогруппы 
и является достаточно сильной кислотой,  
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существует в виде аниона даже в кислых сре-
дах. Поскольку на поверхности оксида алюми-
ния в кислых и нейтральных растворах при-
сутствует значительное количество положи-
тельно заряженных бренстедовских кислотных 
центров, то возможна сорбция реагентов за 
счет электростатических взаимодействий.  
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Рисунок 2 – Изотерма сорбции НРС на ПОА. 

 
Спектр поглощения иммобилизованного 

в пленке ПОА НРС приведен на рисунке 3, из 
которого видно значительное смещение мак-
симума поглощения в батохромную область, 
что связано с взаимодействием среды матрицы 
с молекулами ПАВ.  
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Рисунок 3 – Спектры поглощения НРС в растворе (1) 
и в матрице ПОА (2).  

 
Оптимальное время иммобилизации 

НРС в ПОА определили, контролируя погло-
щение пленки в зависимости от времени ее 
выдерживания в растворе ПАВ. Установлено, 
что максимальное развитие окраски модифи-
цированных пленок при погружении в раствор 
металла наступает через 30 минут, рисунок 4. 
Дальнейшее увеличение времени выдержива-
ния матрицы в растворе приводит к частичной 

десорбции модификатора и образующихся 
комплексов. 
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Рисунок 4 – Зависимость поглощения модифициро-
ванного ПОА НРС от времени выдерживания мат-
рицы в растворе  Cu2+.  

 
Спектрофотометрическими исследова-

ниями установлено смещение максимумов по-
глощения спектра Со (II) и НРС с 239, 440 нм 
(водн) к 394, 507 нм в пленке ПОА, и для ком-
плекса Cu (II) с 490 нм до 588 нм. Из литера-
туры известно, что с НРС комплекс образуют 
ионы Со (III), в которые он может переходить 
под действием кислорода воздуха уже в кана-
лах матрицы ПОА. 

Методом изомолярных серий был уста-
новлен состав образующихся комплексов: 1:2 
для Сu2+  и  1:3 для Со3+. Следует отметить, что 
для нековалентно связанных с матрицей мо-
дификаторов определенной закономерности 
при сопоставлении состава иммобилизованных 
комплексов и комплексов в растворе не обна-
ружено: возможна как стабилизация высшего 
комплекса, так и уменьшение числа координи-
руемых частиц реагента [4].  

Характеристика сорбционных свойств 
композита на основе ПОА по отношению к 
изучаемым объектам исследования приведена 
в таблице 2.  

Т а б л и ц а  2  
Сравнительная характеристика  

сорбционных свойств композита  
на основе ПОА по отношению к Сu2+ и Со2+ 

 

Носи-
тель 

Масса 
сор-

бента, г 

а по 
Сu2+ 
мг/г 

R по 
Сu2+, 

% 

а по 
Со2+ 
мг/г 

R по 
Со2+, 

% 
ПОА 0,0056 164,3 92 102,0 89 

Ионит  
(КУ-2) 

0,0067 111,9 75 78,0 78 

МУНТ* 0,0056 160,1 90 97,3 79 
После 30 мин контакта с сорбентом 

*-многослойные углеродные нанотрубки. 
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Лучший аналитический эффект при из-

влечении ионов меди связан с образованием 
более прочного комплекса, устойчивого в кис-
лых средах.  

Таким образом, синтезированный ком-
позит на основе ПОА, модифицированный 
НРС, может быть использован при разработке 
многослойных фильтров с целью извлечения и 
концентрирования катионов металлов. Однако 
аналитические возможности ПОА не ограни-
чиваются только лишь сорбционным концен-
трированием – возможно создание на его ос-
нове шаблонных тест-систем для визуального 
детектирования аналитов, тест-полосок для 
определения газов и паров в воздухе, оптиче-
ских рН-сенсоров, перспективно его использо-
вание в тонкослойной хроматографии, а также 
в качестве трафаретов при нанесении пленок 
сорбентов на пьезоэлементы.  
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