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Abstract. A method for the selective preconcentration of Cr(VI) using a silica gel-based sorbent chemically 
modified with methyltriphenylphosphonium groups, followed by determination by inductively coupled 
plasma atomic emission spectroscopy or a test-method has been proposed. Cr(VI) is effectively removed 
by the sorbent in the pH range of 3.5–5.5. In this pH range, there is no sorption of Cr(III), which makes 
it possible to effectively separate Cr(VI) from Cr(III). When a solution containing Cr(VI) is passed 
through a column with a sorbent, a yellow-colored zone appears in the column, the length of which is 
proportional to the Cr(VI) content in the column. Cr(VI) can be quantitatively desorbed with 5 mL of 
2M HCl and determined in the eluate by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry. The 
sorbent withstands at least 20 “sorption-desorption” cycles. The efficiency of separation and the accuracy 
of adsorption-atomic-emission and test-determination of Cr(VI) were confirmed by “added-found” 
method and by analysis of water samples with chromium content determined using a certified method.
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Сорбционное выделение хрома(VI) анионообменником  
на основе силикагеля с использованием переносной системы  
динамического концентрирования

Е. В. Бородина, В. Н. Лосев, А. С. Самойло
Сибирский федеральный университет 

Российская Федерация, Красноярск

Аннотация. Предложен способ селективного концентрирования Cr(VI) с использованием сорбента 
на основе силикагеля, химически модифицированного метилтрифенилфосфониевыми группами 
с последующим определением методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно 
связанной плазмой и тест-методом. Cr(VI) эффективно извлекается сорбентом в диапазоне рН 3,5–
5,5. В данном диапазоне рН отсутствует сорбция Cr(III), что позволяет эффективно отделять Cr(VI) 
от Cr(III). При пропускании раствора, содержащего Cr(VI) через колонку с сорбентом, в колонке 
появляется окрашенная в желтый цвет зона, длина которой пропорциональна содержанию Cr(VI) 
в колонке. Cr(VI) количественно десорбируется 5 мл 2М HCl и определяется в элюате методом 
атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой. Сорбент выдерживает 
как минимум 20 циклов «сорбция-десорбция». Эффективность разделения и правильность 
сорбционно-атомно-эмиссионного и тест-определения Cr(VI) подтверждены методом «введено-
найдено» и анализом образцов вод с содержанием хрома, установленным с использованием 
контрольной методики анализа.

Ключевые слова: хром, сорбция, химически модифицированный силикагель, ионный обмен, 
ИСП-АЭС, тест-метод.
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Введение

Загрязнение природных и сточных вод соединениями хрома(VI) представляет огромную 
опасность для живых организмов из-за его высокой токсичности. Токсичность соединений 
Cr(VI) значительно выше чем Cr(III) [1]. Cr(VI) может оказывать канцерогенное, мутагенное, 
аллергическое и общетоксическое действие [2], в то время как Cr(III) является жизненно важ-
ным микроэлементом. Поэтому необходимо контролировать не только общее содержание хрома 
в природных и сточных водах, но и содержание его химических форм.
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Для определения общего содержания хрома в водах и других природных объектах чаще 
всего используют методы атомной спектрометрии и масс-спектрометрии. Эти методы обладают 
достаточной чувствительностью и селективностью при определении хрома, но не позволяют 
определять содержание его конкретных химических форм. Для определения содержания 
хрома(VI) этими методами его необходимо отделить от Cr(III). С использованием, например, 
соосаждения Cr(III) [3], экстракции [4], высокоэффективной жидкостной хроматографии [5–9], 
ионного обмена [10], капиллярного электрофореза [11].

Сорбция является одним из наиболее эффективных методов разделения и концентрирования. 
Для выделения хрома (VI) из водных растворов предложен ряд сорбентов различной природы: 
активные угли [12], синтетические ионообменные смолы [13–15], некоторые отходы производства, 
модифицированные различными функциональными группами [16–19], композитные и метал-
лоорганические сорбенты [20, 21]. Однако многие из этих сорбентов обладают существенными 
недостатками, поэтому синтез и исследование новых сорбентов для эффективного разделения 
и концентрирования форм хрома остается актуальной задачей.

Поскольку Cr(VI) присутствует в водных растворах в основном в виде анионов (хромат- 
и бихромат-ионов в зависимости от кислотности и концентрации его в растворе [22, 23]), то для 
его выделения целесообразно использовать сорбенты, обладающие анионообменными свой
ствами. Чаще всего такие сорбенты содержат аминогруппы различной основности и другие 
N‑содержащие группы. Например, предложены силикагель, иммобилизованный полимерными 
полиаминами [24], хитозан, модифицированный гидроксиэтилтриметиламмонием [25], смола 
Дауэкс М 4195 с функциональными группами бис-пиколинамина [13], кремнеземы, содержащие 
аминопропильные группы [26, 27] и т.п.

Эффективными анионообменниками также являются сорбенты с группами четвертичных 
фосфониевых оснований. Например, силикагель, химически модифицированный метилтри-
фенилфосфониевыми группами (ТФФС), который использовали, например, для селективного 
выделения арсенат-иона [28]. Важным достоинством сорбента ТФФС является возможность его 
полной регенерации.

В настоящей работе для сорбционного выделения Cr(VI) и его отделения от Cr(III) перед его 
определением методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
(ИСП-АЭС) использовали систему динамического концентрирования, с миниколонкой, содер-
жащей силикагель, химически модифицированный метилтрифенилфосфониевыми группами.

Экспериментальная часть

Приборы. Распределение хрома между раствором и сорбентом контролировали по анали-
зу водной фазы методом ИСП-АЭС с использованием спектрометра iCAP 6500 Duo (Thermo 
Scientific, США). Операционные параметры прибора представлены в табл. S1 (в Дополнитель-
ных материалах). Для измерения рН растворов использовали иономер SevenMulti (Mettler-
Toledo, Швейцария). Для прокачивания растворов использовали переносную систему динами-
ческого концентрирования, состоящую из перистальтического насоса Т100-SA (LongerPump, 
Китай) с  шестироликовой головкой YZ1515x-D (LongerPump, Китай), силиконовых трубок 
диаметром 1,6 мм, стеклянной мини-колонки (внутренний диаметр 3 мм, высота 10 см), запол-
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ненной сорбентом, трехходовых кранов. Схема переносной системы динамического концен-
трирования представлена на рис. S1. Концентрацию трифенилфосфониевых групп, закреплен-
ных на  поверхности кремнезема, определяли методом элементного анализа на  анализаторе 
HCNS-O EA1112 (Flash, США). Термический анализ проводили на синхронном термическом 
анализаторе STA449 C (Netzsch, Германия) совмещенном с ИК-Фурье спектрометром Nicolet 
380 с TGA/FT-IR интерфейсом для анализа газовой фазы. Данный комплекс позволяет одно-
временно получать данные дифференциально сканирующей калориметрии (ДСК), термогра-
виметрии (ТГ) и состав выделяющейся газовой фазы. Коэффициент диффузного отражения ре-
гистрировали на фотоколориметре «Пульсар» (Химавтоматика, Россия). Спектры диффузного 
отражения строили в координатах функция Гуревича-Кубелки-Мунка (F(R)) – ​длина волны (λ, 
нм). Спектры поглощения водных растворов регистрировали на спектрофотометре Lambda 35 
(Perkin Elmer, США).

Реактивы. Исходные растворы Cr(VI) и Cr(III) с концентрацией 1 г/л готовили растворени-
ем точных навесок солей K2CrO4 и Cr(NO3)3 квалификации х.ч. (Ленреактив, Россия) в дистил-
лированной воде. Для построения градуировочных зависимостей при ИСП-АЭС определении 
хрома использовали одноэлементный стандартный раствор ионов хрома(VI) ГСО № 7114–94 
(Экметс, Россия). В работе использовали растворы NaOH и HCl квалификации ос.ч. (Химреак-
тивснаб, Россия). Кремнезем Силохром С‑80 (Люминофор, Россия) (фракция 0,1–0,2 мм, удель-
ная поверхность 80 м2/г, средний диаметр пор 50 нм) был использован в качестве основы для 
синтеза сорбента. Синтез сорбента ТФФС проводили в  соответствии с  опубликованной ра-
нее методикой [29, 30]. В качестве реальных объектов, содержащих химические формы Cr(III) 
и Cr(VI), использовали техногенные воды участка травления нержавеющей стали гальваниче-
ского производства АО «ЭНЕКО» (Минусинск, Россия).

Методика эксперимента. Сорбцию Cr(III) и Cr(VI) в зависимости от кислотности среды 
и  времени контакта фаз изучали в  статическом режиме. Для этого в  стеклянную пробирку 
с  притертой пробкой помещали 10 мл раствора, содержащего 10 мкг Cr(III) или Cr(VI), до-
бавляли 0,1 г сорбента ТФФС и встряхивали в течение 5–30 мин в зависимости от целей экспе-
римента. Раствор отделяли от сорбента декантацией и определяли в нем остаточное содержа-
ние хрома методом ИСП-АЭС. Для построения изотерм адсорбции в ряд пробирок помещали 
по 10 мл раствора, содержащего от 1 мг/л до 1 г/л хрома(VI) с рН 3,5–4,0, добавляли 0,1 г сор-
бента ТФФС, закрывали пробкой и встряхивали в течение 10 мин. Раствор от сорбента отде-
ляли декантацией и определяли остаточное содержание хрома в растворе. При исследовании 
сорбции в динамическом режиме через стеклянную мини-колонку (внутренний диаметр 3 мм, 
высота 10 см), содержащую 0,1 г сорбента, пропускали раствор Cr(VI) (1–10 мг/л) при рН 3,5–4 
со скоростью потока раствора в диапазоне от 1 до 5 мл/мин. Отбирали каждые 10 мл раствора, 
прошедшего через колонку, и определяли в нем содержание хрома. По полученным результа-
там строили динамические выходные кривые. Для десорбции хрома в динамическом режиме 
через стеклянную мини-колонку, содержащую 0,1 г сорбента ТФФС с сорбированным Cr(VI), 
пропускали 5 или 10 мл 2М HCl со скоростью потока 1 мл/мин и определяли содержание хрома 
в растворе после десорбции.
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Результаты и обсуждение

Характеристика сорбента. По результатам элементного анализа (HCNS‑анализа) концен-
трация привитых групп сорбента ТФФС составила 0,08 ммоль/г. Поверхность сорбента с за-
крепленными трифенилфосфониевыми группами можно представить следующим образом:

, где якорная группа R – ​это

При нагревании образца сорбента ТФФС в диапазоне температур 25–160 °C происходит 
выделение воды в количестве 0,6 масс.% (рис. S2а). При дальнейшем нагревании происходит 
разложение привитых на поверхности кремнезема органических соединений с выделением ук-
сусной кислоты, аммиака и  CO2 (рис. S2б). Разложение органических соединений проходит 
с экзотермическим эффектом, с максимумом при 322 °C. Потеря массы сорбента ТФФС в об-
ласти температур 160–700  °C, связанная с разложением функциональных групп, составляет 
3,7 %, что соответствует концентрации привитых групп 0,09 ммоль/г.

Сорбция Cr(III) и Cr(VI) в статическом режиме. ТФФС имеет положительно заряженную 
поверхность и проявляет себя как типичный анионообменник. Максимальная степень извле-
чения Cr(VI) достигается в диапазоне рН 3,5–5,5 и составляет 97–99 % (рис. 1). Это связано 
с тем, что Cr(VI) в этих условиях в водном растворе находится в виде хромат-ионов HCrO4

- 
(рКа1=0,74), CrO4

2- (рКа2=6,49) [22].
Степень извлечения Cr(VI) при рН < 3 начинает снижаться, что связано с образованием 

нейтральных молекул хромовой кислоты, неизвлекающихся анионообменными группами. 

Рис. 1. Зависимость степени извлечения Cr(VI) (1) и Cr(III) (2) сорбентом ТФФС от pH и концентрации 
HCl: mсорбента = 0,1 г, С(Cr) = 1 мкг/мл, Vр-р а = 10 мл

Fig. 1. Extraction of Cr(VI) (1) and Cr(III) (2) by TPPS sorbent vs. pH: madsorbent = 0.1 g, C(Cr) = 1 μg mL‑1,  
Vsol = 10 mL
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50 %-ная сорбция Cr(VI) наблюдается при рН ~ 1,0, что близко к  значению рКа1 ионизации 
хромовой кислоты по первой ступени. Время установления сорбционного равновесия при рН 
3,5–5,5 не превышает 10 мин.

Cr(III) находится в растворе в виде катионов и не извлекается сорбентом ТФФС. Возрас-
тание степени извлечения Cr(III) при рН > 6,5 (рис. 1) связано с образованием его гидроксоком-
плексов и малорастворимых гидроксидов [10]. Таким образом, сорбционным концентрирова-
нием в диапазоне рН 3,5–5,5 с использованием кремнезема с закрепленными на поверхности 
группами трифенилфосфониевого основания достигается количественное отделение Cr(VI) 
от Cr(III).

Изотерма сорбции Cr(VI) сорбентом ТФФС относится к  L‑типу, что свидетельствует 
о  высоком сродстве сорбента к  его низким концентрациям. Сорбционная емкость сорбента 
ТФФС по  Cr(VI), определенная из  горизонтального участка изотермы сорбции, составила 
0,055 ммоль/г (рис. S3).

В процессе сорбции поверхность сорбента окрашивается в желтый цвет, соответствую-
щий окраске хромат-ионов в  водном растворе. Спектр диффузного отражения окрашенного 
сорбента в видимой области имеет максимум при 440 нм. Форма спектра диффузного отра-
жения совпадает со спектром поглощения водного раствора хромат-иона (рис. S4), имеющего 
интенсивную полосу поглощения с  максимумом при 372 нм и  полосу поглощения меньшей 
интенсивности с максимумом при 440 нм. Неизменность спектроскопических характеристик 
хромат-иона в водном растворе и на поверхности сорбента подтверждает ионообменный меха-
низм сорбции.

Сорбция Cr(VI) в динамическом режиме. Динамический режим сорбции позволяет увели-
чить степень извлечения и коэффициенты концентрирования целевых компонентов из раство-
ра. Поскольку сорбционная емкость навески сорбента ТФФС, находящегося в мини-колонке, 
ограничена, то объем раствора, из  которого достигается количественное извлечение Cr(VI), 
зависит от его концентрации. При концентрации Cr(VI) 2 мкг/мл объем раствора, из которо-
го достигается его количественное извлечение, равен 125 мл, при увеличении концентрации 
Cr(VI) в растворе до 5 мкг/мл и далее до 10 мкг/мл объем раствора уменьшается до 50 и 25 мл 
соответственно (рис. S5).

Увеличение скорости пропускания раствора от 1 до 2 и далее до 5 мл/мин приводит к раз-
мыванию фронта сорбции и  уменьшению объема раствора, из  которого достигается коли-
чественное извлечение Cr(VI). При скорости потока 1 мл/мин емкость колонки до проскока 
составляет 250 мкг Cr(VI), что соответствует 0,048  ммоль/г. Полная динамическая емкость 
сорбента ТФФС составила 0,06 ммоль/г.

Влияние сопутствующих ионов на сорбционное извлечение Cr(VI). На сорбционное кон-
центрирование Cr(VI) будут оказывать влияние различные отрицательно заряженные ионы 
(анионы), присутствующие в природных и техногенных водах и способные извлекаться крем-
неземом с  группами четвертичного фосфониевого основания. Влияния анионов (хлоридов, 
гидрокарбонатов, нитратов и сульфатов) определяли в динамическом режиме в бинарных рас-
творах, содержащих 5 мкг/мл Cr(VI) и 5–100 мг/л сопутствующего аниона при скорости потока 
раствора 1 мл/мин. На извлечение Cr(VI) сорбентом ТФФС не влияют однозарядные анионы 
с концентрацией 5 и 10 мг/л. Присутствие хлорид-иона с  концентрацией 40 мг/л и  сульфат-
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иона с концентрацией 5 мг/л снижает динамическую емкость сорбента ТФФС по отношению 
к Cr(VI) до точки проскока в три раза. Таким образом, сорбент ТФФС проявляет достаточно 
высокую селективность к Cr(VI) в присутствии посторонних ионов и может быть использован 
для его селективного выделения.

Десорбция Cr(VI). Десорбцию Cr(VI) проводили в динамическом режиме пропусканием 
через мини-колонку, содержащую 10 мкг Cr(VI), 2, 5 или 10 мл 2M HCl или HNO3, со скоро-
стью потока раствора 1 мл/мин. В прошедшем через мини-колонку десорбирующем растворе 
определяли хром методом ИСП-АЭС. При использовании в качестве десорбирующего раствора 
2 мл 2M HCl или HNO3 степень десорбции (Rдес) Cr(VI) не превышает 80–85 %. Количествен-
ная десорбция (> 98 %) достигается при пропускании 5 и 10 мл 2M HCl или HNO3 и не зависит 
от природы кислоты (табл. S2).

При использовании для анализа 100 мл исходного раствора пробы и 5 мл десорбирующего 
раствора коэффициент концентрирования Cr(VI) составил 20. Сорбент ТФФС пригоден для 
многократного применения. Емкость сорбента не  снижается как минимум после 20 циклов 
«сорбция-десорбция».

Тест-метод определения Cr(VI). При пропускании раствора Cr(VI) через стеклянную 
мини-колонку, заполненную сорбентом ТФФС, наблюдается окрашивание верхнего слоя сор-
бента в желтый цвет, характерный для хромат-иона. Длина окрашенного слоя пропорциональ-
на количеству сорбированного Cr(VI) (рис.  2). Данный эффект использован для разработки 
методики тест-определения содержания Cr(VI) в варианте индикаторных трубок.

Зависимость длины окрашенной зоны от содержания Cr(VI) в колонке описывается урав-
нением	 l = 0,224q (R 2 = 0,9969), где l – ​длина окрашенной зоны (мм), а q – ​количество сорби-
рованного Cr(VI) (мкг). Минимальная измеряемая длина окрашенной зоны равна 1  мм, что 

Рис. 2. Зависимость длины окрашенной зоны от содержания Cr(VI): mсорбента = 0,1  г, с(Cr) = 5 мкг/мл, 
скорость потока = 1 мл/мин, рН = 3,5

Fig. 2. The length of the colored zone vs. Cr(VI) content: madsorbent = 0.1 g, с(Cr) = 5 μg mL‑1, solution flow rate 
of 1 mL min‑1, pH = 3.5)
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соответствует 4.5 мкг Cr(VI) в колонке и при использовании 100 мл исходного раствора мини-
мальная определяемая концентрация по данной тест-методике составляет 0,045 мг/л.

Определение Cr(VI) в  технологических растворах. В  качестве реальных объектов, со-
держащих одновременно Cr(VI) и Cr(III), использовали промывные и сточные воды участка 
пассивации нержавеющей стали гальванического производства ОАО «ЭНЕКО» (г. Минусинск, 
Россия). После процедуры пассивации в растворе бихромата калия в серной кислоте стальные 
изделия промываются последовательно в трех ваннах проточной умягченной водой, в которую 
попадают Cr(VI) и Cr(III). Далее промывные воды попадают в коллектор и далее в накопитель-
ную емкость сточных вод для последующей нейтрализации.

Аликвоту (2 мл) анализируемой промывной или сточной воды разбавляли деионизован-
ной водой до 50 мл, доводили до рН 3,5 и пропускали через мини-колонку со скоростью потока 
раствора 1 мл/мин. Направление потоков растворов регулировали с  помощью трехходового 
крана. Сначала через колонку пропускали анализируемый раствор, а затем кран переключали 
на подачу десорбирующего раствора со скоростью 1 мл/мин. Для десорбции использовали 5 
мл 2 М HCl. Содержание хрома в десорбирующих растворах определяли методом ИСП-АЭС. 
Результаты определения Cr(VI) по предлагаемой методике были сопоставлены с результатами, 
полученными по  методикам, утвержденным нормативными документами РФ (табл.  1). Или 

при помощи линейки измеряли длину окрашенной зоны в мини-колонке, а содержание хрома 
находили с использованием градуировочной зависимости.

Как видно из таблицы, предложенный сорбент и переносная система динамического кон-
центрирования позволяют проводить селективное выделение Cr(VI) и его последующее опре-
деление в  десорбирующих растворах с  использованием атомно-эмиссионного метода либо 
тест-метода. Полученные результаты характеризуются высокой правильностью и воспроизво-
димостью.

Таблица 1. Результаты определения хрома в  технологических растворах сорбционно-атомно-
эмиссионным, тест-методом и аттестованным методом

Table 1. The results of Cr(VI) determination in technological solutions using sorption-atomic-emission method, 
test-method and state certified methods

Образец
Общее 

содержание хрома 
(ИСП-АЭС), мг/л

Найдено Cr(VI), мг/л Найдено аттестованным 
[31] методом*, мг/л

сорбционно-атомно-
эмиссионным методом

тест-
методом Cr(VI) Cr(III)

Промывная вода 1 25.7 ± 1.1 15,6 ± 0,5 16 ± 2 15.5 ± 0.7 10.2 ± 0.6
Промывная вода 2 9.9 ± 0.3 5,2 ± 0,3 7 ± 2 5.3 ± 0.3 4.5 ± 0.5
Промывная вода 3 5.5 ± 0.2 1,2 ± 0,1 - 1.0 ± 0.1 4.5 ± 0.2

Сточная вода 1 1.93 ± 0.07 0,98 ± 0,06 - 1.1 ± 0.1 1.1 ± 0.1
Сточная вода 2 0.54 ± 0.07 0,07 ± 0,01 - 0.06 ± 0.01 0.5 ± 0.1

*Определено фотометрическим методом по методике ГОСТ 31956–2012.
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Заключение

Предложена методика селективного выделения и концентрирования Cr(VI), отделения его 
от Cr(III) с использованием переносной системы динамического концентрирования и кремнезе-
ма, химически модифицированного трифенилфосфониевыми группами. Сорбент может быть ис-
пользован для концентрирования Cr(VI) многократно (не менее 20 раз) без потери своих свойств. 
Коэффициент концентрирования составляет 20 при использовании 100 мл анализируемого рас-
твора. Также предложен тест-метод оценки высоких содержаний Cr(VI) в водных растворах с ми-
нимальной определяемой концентрацией 0,045 мг/л при использовании для тест-определения 100 
мл пробы. Тест-метод может быть использован для установления качества воды для водных объ-
ектов хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования, предельно допустимая 
концентрация Cr(VI) в которых составляет 0,05 мг/л (ГН 2.2.5.1315). Предложенная в работе пере-
носная система динамического концентрирования проста в использовании, ее можно применять 
в полевых условиях, исключив тем самым транспортировку больших объемов проб, а квалифи-
кация оператора не требует специального химического образования.
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