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ОПРЕДЕЛЕНИЕ БЕРИЛЛИЯ В ВОДАХ С ПОМОЩЬЮ СИЛИКАГЕЛЯ, 
ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННОГО АМИНОФОСФОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

© г. Н. Зайцева, В. В. Стрелке^

Статья поступила 24 декабря 1999 г.

Описаны методики определения бериллия, основанные на его извлечении из растворов с помо
щью аминофосфоновой кислоты, ковалентно закрепленной на поверхности силикагеля, с после
дующим определением в элюате фотометрическим или атомно-абсорбционным методами; предел 
обнаружения бериллия составляет 0,00005 мг/л или 0,00008 мг/л соответственно. Методы тести
рованы при анализе сточных вод.

Определение бериллия в объектах окружающей сре
ды ввиду его высокой токсичности является важной 
задачей [1]. Низкое значение ПДК этого элемента 
(0,0002 мг/л) делает практически невозможным 
определение микроколичеств бериллия без предвари
тельного концентрирования.

В последнее время для концентрирования микро
количеств элементов все больше используются сорб
ционные методы, сочетающие хорошучо избиратель
ность и высокие коэффициенты концентрирования с 
простотой и надежностью препаративного оформле
ния [2 -4 ] . Наиболее часто для концентрирования 
микроэлементов применяются комплексообразующие 
сорбенты: синтетические иониты [5], окисленные 
угли [6], а в последнее время — модифицированные 
кремнеземы, выгодно отличающиеся от остальных 
сорбентов высокими кинетическими характеристи
ками [7].

В предыдущих исследованиях [8,9] авторами 
было доказано, что силикагель с закрепленной на по
верхности аминофосфоновой кислотой (АФК-8і02) 
обладает хорошей избирательностью по отношению к 
бериллию. Этот сорбент бьш успешно применен для 
концентрирования ионов бериллия с последующим 
атомно-эмиссионным определением в концентра
те [10]. Однако более доступными для широкого ис
пользования в аналитической практике являются 
сорбционно-спектрофотометрический и сорбционно- 
атомно-абсорбционный методы. Поэтому представля
ло интерес изучить возможность десорбции ионов бе-

' Институт сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины, 
г. Киев, Украина.

риллия и выявить перспективы применения АФК-8Ю2 
для определения ионов бериллия сорбционно-фото
метрическим либо сорбционно-атомно-абсорбцион
ным методами в водах.

АФК-8Ю2 получали по методике, описанной в ра
боте [8]. Концентрация привитых к поверхности 
аминофосфоновых групп, определенная по результа
там элементного анализа и потенциометрического 
титрования, равна 0,24 ммоль/г [8,'9].

Стандартный раствор сульфата бериллия с кон
центрацией = 1 мг/мл готовили согласно рабо
те [11]. Рабочие растворы с меньшей концентрацией 
получали непосредственно перед использованием раз
бавлением исходного. Растворы нитратов меди, ко
бальта, никеля, железа, алюминия, кальция, магния, 
свинца, марганца, кадмия готовили растворением со
ответствующих навесок солей металлов квалифика
ции чда в дистиллированной воде [11]. Необходимые 
значения pH растворов создавали введением 0,1 М 
НС1 либо о, 1 М КаОН. Значение pH раствора контро
лировали на иономере ЭВ-74.

Изучение зависимости степени извлечения берил
лия от концентрации его в растворе проводили при 
постоянной навеске сорбента (0,1 - 0,2 г), значении 
pH оптимальной сорбции и переменной концентрации 
бериллия (1 • 1 ■ 10“  ̂М). Полученные суспен
зии перемешивали с помощью магнитных мешалок в 
течение 30 мин. Раствор отделяли от твердой фазы и 
анализировали на содержание бериллия. Результаты 
исследования представляли в виде графической зави
симости = / (Ср^в„), где — коэффициент распре
деления, мл/г.

' ■ » Ч І . Щ Ц Д Ч  I 1 .
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Рис. 1. Билогарифмическая зависимость коэффициента рас
пределения от равновесной концентрации ионов бериллия в 
растворе (К= 25 мл; т  ̂= 0,1 г)

Рис. 2. Зависимость степени элюирования ионов бериллия из 
фазы сорбента от концентрации НС1 в статических условиях 
(от = 0,1 г; Рз = 10 мл)

Концентрирование ионов бериллия проводили 
в динамическом режиме: 0,2 -  2,0 л раствора, содер
жащего бериллий в интервале концентраций 1 • 10“"*- 
5 • 10“ ® М, пропускали с помощью перистальтическо
го насоса со скоростью 7 - 1 0  см^/мин через хромато
графическую колонку диаметром 5 мм, содержащую 
0,3 -  0,5 г сорбента. Для извлечения бериллия через 
колонку пропускали 0,01 М раствор НС1 с последую
щим отбором отдельных порций элюата для анализа. 
Коэффициенты концентрирования рассчитывали по 
формулеК  = N^V^/N^V^, где — соответственно
абсолютные количества бериллия в пробе и элюате, 
мкг; и F3 — объемы пробы и элюата, л.

Зависимость десорбции бериллия из фазы сорбента 
от кислотности среды исследовали в статическом и ди
намическом режимах. В статических условиях 0,5 г 
сорбента обрабатывали 5 • 10 ""‘М раствором сульфата 
бериллия при оптимальном значении pH 4,3 -  4,7. Сус
пензию перемешивали в течение 30 мин, твердую фазу 
отфильтровывали, промывали на фильтре 20 мл дис
тиллированной воды и сушили на воздухе. Сорбент, со
держащий бериллий, порциями 0,1 г контактировали с 
10мл 1 • 10“"*-1 ■ 10“  ̂моль/л растворов НС1, переме
шивали 2 0 -3 0  мин и анализировали раствор на содер
жание бериллия. В динамических условиях десорбцию 
изучали, пропуская через колонку (после концентриро
вания ионов бериллия) растворы хлористоводородной 
кислоты с концентрацией 1 • 10“"*- 1 • 10“  ̂моль/л со 
скоростью 1 см^/мин. Для анализа отбирали порции 
элюата объемом 1 мл. Степень элюирования, %, рас
считывали по формуле E = Nq /N^ ■ 100, где vl — 
абсолютные количества бериллия соответственно в ис- 
ходаом растворе и элюате, мкг.

Содержание бериллия в элюате определяли двумя 
независимыми методами: атомно-абсорбционным на 
спектрофотометре CPQ-800 Pye-Unicom (пламя 
N2O -  ацетилен, источник излучения —р лампа на бе
риллий с полым катодом) и фотометрическим на 
спектрофотометре Specol-11 по реакции с хромазуро- 
лом S (ХАЗ) в присутствии Н-ПАВ [12].

Количественной мерой применения сорбентов для 
концентрирования того или иного иона является коэф

фициент распределения D^. На рис. 1 представлена 
билогарифмическая зависимость от равновесной 
концентрации ионов бериллия в растворе. При умень
шении равновесной концентрации металла стре
мится к граничному значению. Максимального значе
ния 10® мл/г коэффициент распределения достигает 
при равновесной концентрации бериллия в растворе 
< 10“ ® М, т. е. в условиях, которые отвечают количе
ственному извлечению ионов металла. Это указывает 
на высокую эффективность АФК-8102 и возможность 
извлечения ионов бериллия из разведенных растворов 
небольшими навесками сорбента.

Сравнение кривой десорбции (рис. 2) с кривой 
сорбции ионов бериллия на АФК-8102 [9] свидетель
ствует об обратимости процесса. Количественная 
десорбция ионов бериллия достигается при элюиро
вании раствором НС1 с концентрацией >0,01М . 
При изучении зависимости количества элюента, не
обходимого для полного извлечения бериллия, от кон
центрации элемента в фазе сорбента установлено, что 
для количественной десорбции < 2 мкг Ве достаточно 
3 мл, а для 10 мкг — 5 мл 0,01 М раствора НС1. Коэф
фициенты концентрирования в этих условиях состав
ляют величины порядка (1 -  3) • 10  ̂(табл. 1). Как вид
но из данных табл. 1, в условиях эксперимента дости
гается количественное извлечение элемента из иссле
дуемого раствора и полная его десорбция из фазы сор
бента. Разность между исходным содержанием берил
лия в растворе и найденным в элюате указывает, что 
после контакта сорбента с исследуемым раствором со
держание бериллия снижается по крайней мере до зна
чений на порядок меньших ПДК. Это свидетельствует 
о высокой эффективности сорбента как для концент
рирования, так и для очистки вод от бериллия.

Ранее авторами было установлено [10], что специ
фичность реакции закрепленных аминофосфоновых 
групп с ионами бериллия позволяет проводить селек
тивное концентрирование этого высокотоксичного 
элемента в присутствии 10'*-кратных избытков таких 
5, /7 и (/-металлов, как Са, Mg, 8г, Zn, Cd, Pb, Си, Ni, 
Mn, 8n, a также больших количеств (до 1 моль/л) 
хлорид-, сульфат-, ацетат-ионов. Сорбционному из-
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Таблица 1. Зависимость степени элюирования бериллия с по
мощью АФК-8102 (£ ) и коэффициента концентрирования (К) 
от объема анализируемого раствора (V) (т = 0,3г; pH = 4,5;
и = 5, элюент -— 0,01 МНС1; Т, = 5 мл)

Введено 
Ве, мкг

Найдено 
Ве, мкг А Е,% К Метод определения Ве 

в элюате

0,2 1,0 1,00 0,01 100 40 Фотометрический
0,5 1,0 0,99 0,02 99 99
1,0 1,0 0,97 0,02 97 194 ”

1,0 0,5 0,48 0,03 96 192 ”

1,0 0,2 0,18 0,05 90 180 ”

2,0 0,5 0,47 0,06 94 376
2,0 0,3 0,28 0,09 93 372 ”

0,5 0,2 0,20 0,01 100 100 ААС
1,0 0,2 0,20 0,02 100 200 ”

1,0 0,1 0,09 0,05 90 180
2,0 0,4 0,39 0,04 98 390 >»

2,0 0,2 0,17 0,07 85 340

Таблица 2. Результаты определения бериллия в модельных 
растворах и пробах сточных вод предлагаемыми методами 
(т^ = 0,2г; pH = 4 ,3-4 ,5 ; К=1,0л; п = 3; элюент — 0,01 М 
НС1; Кз = 5мл)_________________________________________

Метод
определения

Найдено Ве, мкг

добавка 
Ве, мкг

Модельные растворы
Фотометри- - - 2,00 ± 0,02 2,00 <0,01

ческий 0,99 ± 0,02 1,00 0,01
0,48 ± 0,03 0,50 0,03
0,17 ±0,05 0,20 0,12

ААС - - 1,00 ±0,01 1,00 <0,01
0,48 ±0,01 0,50 0,01
0,18 ±0,02 0,20 0,04

Сточные воды
ААС 0,10 ±0,05 0,18 0,12 ±0,02 1,0 0,06

0,11 ±0,03 0,5 0,07
0,48 ± 0,03 0,03 0,51 ±0,02 1,0 0,03

0,50 ± 0,03 0,5 0,02
Фотометри- 0,54 ± 0,04 0,05 0,52 ± 0,03 2,0 0,07

ческий 0,53 ± 0,02 1,0 0,05
ААС 0,08 ± 0,03 0,14 0,10 ±0,03 0,5 0,05
Фотометри- ■ 0,09 ±0,03 0,14 0,09 ± 0,02 2,0 0,03

ческий 0,11 ±0,02 1,0 0,04
ААС 0,37 ± 0,04 0,04 0,38 ± 0,01 1,0 0,02

0,39 ±0,01 0,5 0,03
Фотометри- 0,36 ± 0,4 0,03 0,38 ± 0,02 2,0 0,04

ческий 0,40 ± 0,02 1,0 0,03

Примечание. Состав модельных растворов, мг/л : 2,0 Fe; 0,5 Al:
1,0 Си; 1,0 Ni; 1,0 Sn; 1,0 Mn; 2,0 ЩЗМ; А, А — соответственно 
без добавок и с добавками бериллия.

влечению бериллия мешают ионы железа (III) и алк 
миния, поэтому для их связывания в неактивную фо{ 
му добавляли ЭДТА [10].

На основании полученных результатов разработг 
на методика сорбционного концентрирования берш. 
ЛИЯ с последующим атомно-абсорбционным или фс 
тометрическим определением. Методика отработан 
на модельньк растворах, в состав которых входя 
алюминий, железо, никель, щелочные и щелочнозе 
мельные металлы (ЩЗМ); метод также тестирова) 
при анализе сточных вод (табл. 2). Для оценки пра 
вильности предлагаемых методов параллельно прово 
ДИЛИ определение бериллия в пробах методом доба 
вок. Данные табл. 2 свидетельствуют о достаточно! 
точности и воспроизводимости предлагаемой методи 
ки, которая позволяет проводить определение берил 
ЛИЯ в концентрациях на уровне и ниже значений ПДК 

Ход анализа. К 1 л сточной воды прибавляют 
20 мл серной кислоты ( 1 : 1) и кипятят в теченш 
10 мин. После охлаждения раствор отфильтровывают 
добавляют 20 мл 1 М ЭДТА, 0,1 М NaOH до pH 4,5 в 
пропускают через колонку, заполненную AOK-SiOj и 
предварительно промытую раствором 0,02 М ЭДТА и 
НС1 с pH 4,5, с помощью перистальтического насоса 
со скоростью 7 - 1 0  мл/мин. Далее колонку промыва
ют 10 мл 0,02 М раствора ЭДТА и 5 мл НС1 с pH 4,5. 
Бериллий элюируют 5 мл 0,01 М раствора НС1. Содер
жание бериллия в элюате определяют атомно-абсорб
ционным или фотометрическим методом. Параллель
но проводят холостой опыт, включающий в себя все 
используемые реактивы и сорбент.

Атомно-абсорбционные измерения выполняют 
при X = 234,9 нм; спектральная ширина щели — 
0,2 мм, рабочий ток лампы — 12 мА.

Для определения бериллия фотометрическим ме
тодом элюат нейтрализуют 5 - 1 0  %-ным раствором 
аммиака при постоянном перемешивании до pH 4 -  5, 
приливают к смеси 1 мл 1 • 10“^М раствора ХАЗ, 
1 мл 1 • 10“  ̂М раствора ОП-7, 0,5 мл 5 • 10"^ N рас
твора ЭДТА и доводят до 10 мл уксусно-ацетатным 
буферным раствором с pH 6,0. По истечении 15 мин 
растворы фотометрируют при X = 630 нм (/ = 10 мм).

Таким образом, приведенные вьппе результаты сви
детельствуют о пригодности АФК-8Ю2 д л я  определения 
микроколичеств бериллия из растворов сложного соста
ва доступными методами. Концентрирование бериллия 
при помопщ АФК-8102 позволяет снизить пределы об
наружения элемента при определении его в концентрате 
атомно-абсорбционным (ПО = 0,00008 мг/л) либо фото
метрическим методом (ПО = 0,00005 мг/л) по реакции с 
хромазуролом 8 в присутствии ОП-7 на два порядка.
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РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЫЙ ЭКСПРЕСС-АНАЛИЗ
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ НА РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ 
И БАРИЙ ПО СПОСОБУ ДВОЙНОГО ВНУТРЕННЕГО СТАНДАРТА

© И. М. Красильников, В. М. Лапшин, А. Н. Нежданов*

Статья поступила 11 января 2000 г.

Разработаны и внедрены для контроля технологических процессов экстракционного разделения 
РЗЭ два способа рентгеноспектрального экспресс-анализа растворов по способу двойного внут
реннего стандарта (по длинам волн и по массовым коэффициентам поглощения), позволяющие 
определять концентрации индивидуальных РЗЭ цериевой группы и их суммы, а также бария на 
рентгеновском спектрометре СРМ-25. Выведены уравнения для коэффициентов взаимных влия
ний (эффектов второго порядка) и расчетные уравнения для определена индивидуальных РЗЭ и 
бария применительно к методу двойного внутреннего стандарта. Методы отличаются простой и 
быстрой пробоподготовкой, использованием малого количества типовых растворов, высокой про
изводительностью (до 1000 измерений индивидуальньк РЗЭ и их суммы, а также бария за 
6-часовую смену) и экспрессностью (результаты анализа можно получить через 15 -20  мин по
сле поступления пробы на анализ).

Способ двойного внутреннего стандарта является даль
нейшим развитием классического метода внутреннего 
стандарта и разработан для анализа индивидуальных 
редкоземельных элементов (РЗЭ) и бария в продуктах 
переработки лопаритового концентрата (хлориды РЗЭ) 
при экстракционном разделении РЗЭ.

Объектом исследований являлись технологиче
ские растворы экстракционного разделейия РЗЭ и ба
рия, полученные в результате переработки плава хло
ридов РЗЭ после выделения этой суммы РЗЭ из лопа- 
рита. Состав плавов хлоридов РЗЭ приведен в табл. 1.

Основную массу РЗЭ составляют элементы от 
лантана до гадолиния включительно (99,9 %). Эле
менты от тербия до лютеция, а также иттрий присут
ствуют в незначительных количествах и в дальнейшем 
рассматриваются как примесные.

* АО “Силмет”, г. Силламяэ, Эстония. '

Концентрация РЗЭ в технологических растворах 
может варьировать от следов до 150 -  450 г/дм^, суммы 
РЗЭ — от о до 500 г/дм^, бария — от 0 до 0,5 г/дм^.

Поступающие для анализа технологические рас
творы требуют предварительной подготовки и приве
дения этих проб в приемлемую для анализа форму. 
В результате опробования различных способов подго
товки наиболее оптимальным является способ смачи
вания дисков из фильтровальной бумаги в растворе 
пробы с введенным двойным внутренним стандартом 
с последующей сушкой этих дисков на фторопласто
вой пластине на электроплитке со слабым нагревом.

Измерение концентрации РЗЭ и бария и их суммы 
проводится на рентгеновском многоканальном спеют 1 
метре СРМ-25-16, изготовленном в НПО “Орелр 
прибор” (Россия) и укомплектованном рентге'-'‘®мом 
трубкой РХВ-2К11 (с родиевым зеркалом анодг-


