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Аннотация: Накопление электронного мусора на поверхности земли приводит к загрязнению окружающей среды 
токсичными ионами металлов, что впоследствии наносит вред всем живым организмам. До сих пор во многих 
странах применяют гидрометаллургические или ручные методы извлечения ионов серебра из электронных от-
ходов. Данные методы характеризуются неэкологичностью и высокой степенью токсичности, поэтому возникает 
необходимость внедрения новых экологически безопасных способов выделения ценных компонентов из объектов 
различного состава.
В настоящей статье предложен безвредный для окружающей среды способ извлечения ионов серебра из много-
компонентных систем с помощью поли(N-тиокарбамоил-3-аминопропилсилсесквиоксана). Поверхность сорбента 
исследована методом ИК-Фурье-спектроскопии с применением приставки нарушенного полного внутреннего от-
ражения. По данным элементного анализа, концентрация привитых тиомочевинных групп составляет 1,39 ммоль/г. 
Установлено, что данный сорбент способен количественно извлекать ионы серебра в диапазоне значений рН 
от 0 до 6 при концентрации ионов серебра в исходном растворе 1·10–4 моль/дм3, статическая сорбционная емкость 
по ионам серебра в условиях эксперимента достигает 1,22 ммоль/г. При проведении сорбции в динамическом ре-
жиме рассчитано значение динамической емкости до проскока –  0,046 ммоль/г и значение полной динамической 
емкости по ионам серебра –  0,132 ммоль/г. Наибольшая степень десорбции (71–78 %) достигается при использо-
вании сернокислых растворов с градиентом концентрации тиомочевины.
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Abstract: The accumulation of electronic waste (e-waste) on the ground leads to environmental pollution with toxic metal 
ions, which subsequently harms all living organisms. Many countries still use hydrometallurgical or manual methods to 
extract silver ions from e-waste. These methods are unsustainable and highly toxic; therefore, it becomes necessary to 
introduce new environmentally compatible methods for separating valuable components from objects of various compositions.
This article proposes an environmentally compatible method for the extraction of silver ions from multicomponent systems 
using poly(N-thiocarbamoyl-3-aminopropylsilsesquioxane). The sorbent surface was studied by Fourier-transform infrared 
spectroscopy using an attenuated total internal reflection accessory. The concentration of grafted thiourea groups is 
1.39 mmol/g according to elemental analysis. It has been determined that this sorbent is capable of quantitatively extracting 
silver ions in the pH range from 0 to 6 at a concentration of silver ions in the initial solution of 1·10–4 mol/dm3; the static 
sorption capacity for silver ions under experimental conditions reaches 1.22 mmol/g. When sorption is carried out in 
dynamic mode, the value of the dynamic capacity before breakthrough is 0.046 mmol/g, and the value of the total dynamic 
capacity for silver ions is 0.132 mmol/g. The highest desorption (71–78 %) is achieved using sulfuric acid solutions with a 
thiourea concentration gradient.
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Введение
В настоящее время актуален вопрос о сокращении 

добычи благородных металлов из руд и развитие на-
правления извлечения металлов из вторичного сырья, 
например, электронных отходов [1]. В некоторых странах 
переработка электронных отходов реализуется ручным 

способом, который подвергает большой опасности ра-
ботников предприятия. Антропогенные факторы, такие 
как свалки электронного оборудования, эксплуатация 
транспортных средств, приводят к накоплению благо-
родных металлов в объектах экосистемы [2–4], что так-
же негативно сказывается на здоровье человека [5–7].
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Для минимизации экологических рисков разраба-
тываются новые методики сорбционного извлечения 
аналитов с использованием комплексообразующих 
сорбентов. Отличительными чертами данного метода 
по сравнению с выщелачиванием и жидкостной экс-
тракцией является замена токсичных растворителей 
экологически безопасными и низкий расход реагентов. 
Немаловажным является возможность получения сор-
бционных материалов с заданной структурой привитых 
групп, степенью функционализации и пористости. Круг 
сорбентов, применяемых для извлечения ионов сере-
бра, отличается присутствием в составе функциональ-
ных групп донорных атомов серы, что обусловлено вы-
соким сродством к исследуемому аналиту.

Тиомочевина образует устойчивые комплексные со-
единения с ионами серебра (logβ4 = 13,57) [8], поэтому 
она активно используется научными группами в качест-
ве модификатора при синтезе сорбционных материа-
лов. Получены сорбенты на основе полистирола [9, 10], 
хитозана [11–13] и промышленно выпускаемых смол ти-
па Amberlite, Purolite и др. [14, 15]. В работе [16] пред-
ложен метод синтеза сорбента на основе опилок сосны 
обыкновенной. Проведенные авторами сорбционные ис-
следования подтверждают, что тиокарбамоилирован-
ные сорбенты применимы для извлечения и концентри-
рования ионов серебра из растворов сложного состава.

Природа матрицы является основополагающим 
фактором при определении области применения сор-
бента. В ряде случаев наличие органической матрицы 
способствует восстановлению ионов благородных ме-
таллов до металлического состояния путем сжигания 
сорбента в печи после стадии сорбции [16–18]. Однако 
такие материалы характеризуются нестабильностью 
химической связи между матрицей и функциональной 
группой; в растворах с рН<1 может происходить разру-
шение структуры сорбента [9, 12].

В настоящей работе исследованы свойства сорбен-
та на полисилсесквиоксановой матрице. Помимо сор-
бционного концентрирования [19], данная группа мате-
риалов зарекомендовала себя в катализе [20] и фарма-
ции [21] благодаря своим исключительным свойствам, 
таким как термическая, химическая и механическая 
стабильность, нетоксичность и высокая степень функ-
ционализации органическими фрагментами [22–24].

С учетом того факта, что применяемые во многих 
странах гидрометаллургические или ручные методы 
извлечения ионов серебра из электронных отходов па-
губно воздействуют на окружающую среду и имеют вы-
сокую степень токсичности, авторами была поставлена 
цель –  определение условий количественной сорбции 

ионов серебра из многокомпонентных водных растворов  
поли(N-тиокарбамоил-3-аминопропилсилсесквиокса-
ном) (ТКАППСС).

Материалы и методы
Реактивы
AgNO3, Mg(NO3)2·6H2O, Cd(NO3)2·4H2O, 

Zn(NO3)2·6H2O, Ca(NO3)2·6H2O, Pb(NO3)2, 
M n ( N O 3) 2 · 6 H 2O ,  C o ( N O 3) 2 · 6 H 2O , 
Cu(NO3)2·3H2O, Ni(NO3)2·6H2O, Fe(NO3)3·6H2O, 
NH4SCN, тиомочевина, толуол, хлороформ квали-
фикации «х. ч.»; HNO3, H2SO4, CH3COOH, NH3 
квалификации «ос. ч.»; 3-аминопропилтриэтокси-
силан фирмы AlfaAesar (98 %, США), тетраэтоксиси-
лан фирмы AlfaAesar (98 %, США), этанол «Константа-
Фарм М» (95 %, Россия).

Оборудование
ИК-спектры исследуемого сорбента получали 

на ИК-Фурье спектрометре «Nicolet 6700» (Thermo 
Scientific, США) с приставкой нарушенного полного 
внутреннего отражения с алмазным кристаллом в диа-
пазоне 4000–450 см-1. Кислотность растворов контро-
лировали на иономере И-160МИ, оснащенном стеклян-
ным комбинированным электродом ЭСК-10601/7. Для 
взятия точных навесок реагентов использовали ана-
литические весы Acculab ALC (Sartorius, Германия). 
Определение концентрации ионов металлов в рас-
творах методом пламенной атомно-абсорбционной 
спектрометрии осуществляли на спектрометре Solaar 
M6 (Thermo Scientific, США). Микрофотографии сор-
бента получены на сканирующем электронном микро-
скопе SEM (ZEISS, Германия).

Синтез поли(N-тиокарбамоил-3-аминопропилсилсе-
сквиоксана)
К смеси 24,96 г тетраэтоксисилана и 13,26 г 

3-аминопропилтриэтоксисилана при перемешивании 
добавляли 5,94 см3 дистиллированной воды (Т = 0 °С). 
Образованный гель измельчали, промывали этано-
лом 8 раз порциями по 25 см3. Полученный 3-ами-
нопропилполисилсесквиоксан (АППСС) сушили при 
70 °С до постоянной массы. К 5,01 г (0,0173 моль) 
АППСС добавляли 2,63 г (0,0346 моль) тиоцианата 
аммония и тщательно перетирали получившуюся 
смесь, после чего выдерживали 2 часа при темпера-
туре 150 °С. Продукт охлаждали, измельчали, промы-
вали водой 5 раз порциями по 100 см3 и 1 раз порци-
ей этанола 50 см3, далее сушили при 25 °С до посто-
янной массы.



Та б л и ц а  1 .  Состав модельного раствора
Ta b l e  1 .  The composition of the model solution

Реактивы для регулирования уровня рН рН раствора Ионы металлов*

HNO3

0

Ag+, Ca2+, Mg2+, Ni2+, Co2+, Pb2+, Cd2+, Zn2+, 
Mn2+, Cu2+, Fe3+

1

2

Аммиачно-ацетатный буферный раствор

3

4

5

6
Ag+, Ca2+, Mg2+, Ni2+, Co2+, Pb2+, Cd2+, Zn2+, 
Mn2+, Cu2+7

8

*концентрация каждого иона металла в растворе составляла 1·10–4 моль/дм3
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Подготовка сорбента к сорбции
Для протонирования функциональных групп 

ТКАППСС навеску сорбента вымачивали в 0,01 моль/
дм3 азотной кислоте в течение 30–60 минут. Далее 
смесь фильтровали, используя фильтр «синяя лента», 
до тех пор, пока реакция среды промывных вод по уни-
версальной индикаторной бумаге не стала нейтральной. 
Сорбент оставляли сушиться на фильтре при комнат-
ной температуре до постоянной массы. Сорбент счи-
тался высушенным, когда значения двух последова-
тельных взвешиваний с интервалом в 2 часа отличались 
не более чем на 0,01 %. Высушенный сорбент просе-
ивали через калиброванные сита, получая три фрак-
ции с разным диаметром зерна (d): 0,125   > d > 0,100 мм; 
0,100 > d > 0,071 мм; d < 0,071 мм.

Приготовление модельного раствора
Состав модельного раствора, используемый в про-

цессе сорбции, представлен в табл. 1.

Исследование влияния кислотности среды 
на сорбцию ионов металлов в статическом режиме
На аналитических весах в сухие конические кол-

бы помещали навески сорбента (d < 0,071 мм) массой 
0,0100 г. Далее приливали 50,0 см3 модельного раство-
ра и оставляли системы при постоянном перемешива-
нии на 24 часа. Далее смесь фильтровали через фильтр 
«синяя лента», собирая фильтрат в заранее подготов-
ленную чистую химическую посуду.

Проведение сорбции в динамическом режиме
Модельный раствор пропускали через концентраци-

онный патрон ДИАПАК (диаметр 0,5 см, высота 2,0 см), 
заполненный 0,1000 г сорбента (0,125 > d > 0,100 мм, вы-
сота сорбционного слоя 5 мм) со скоростью 2 см3/мин. 
Фильтрат собирали порциями по 15 см3 в заранее под-
готовленную чистую химическую посуду.

Определение концентрации ионов металлов 
методом атомно-абсорбционной спектрометрии
Концентрацию ионов металлов в растворах 

до и после сорбции определяли на атомно-абсорбци-
онном спектрометре (ААС) методом градуировочного 
графика. Установление и контроль стабильности гра-
дуировочных характеристик проводили с использова-
нием стандартных образцов (СО) утвержденных типов, 
представленных в табл. 2.

Условия спектрального анализа: расход ацетиле-
на –  1,2 дм3/мин; параллельных измерений –  3; вре-
мя каждого измерения –  4,0 с; ток лампы –  50 %; без 
фоновой компенсации. Для определения содержа-
ния ионов металлов в растворе использовали дли-
ны волн: для серебра –  328,1 нм, меди –  324,8 нм, 
никеля –  232,0 нм, кобальта –  240,7 нм, кадмия –  
228,8 нм, цинка –  213,9 нм, кальция –  422,7 нм, маг-
ния –  285,2 нм, свинца –  217,0 нм, марганца –  279,5 нм, 
железа –  248,3 нм. Ширину поглощающего слоя вы-
бирали в зависимости от необходимого интервала 
концентраций.



Та б л и ц а  2 .  Стандартные образцы утвержденных типов
Ta b l e  2 .  Сertified reference materials

Номер ГСО Наименование СО Производитель

ГСО 8204–2002 СО состава раствора ионов серебра ООО «УЗХП»

ГСО 7681–99 СО состава водного раствора ионов магния ООО «ЭКРОСХИМ»

ГСО 7268–96 СО состава раствора ионов кобальта ООО «УЗХП»

ГСО 7835–2000 СО состава водного раствора ионов железа (III) (НК-ЭК) ООО «ЭКРОСХИМ»

ГСО 7255–96 СО состава раствора ионов меди (II) ООО «УЗХП»

ГСО 7265–96 СО состава раствора ионов никеля ООО «УЗХП»

ГСО 7875–2000 СО состава раствора ионов марганца (II) (НК-ЭК) ООО «ЭКРОСХИМ»

ГСО 8065–94 СО состава водных растворов ионов кальция (комплект № 19К) ООО «ЦСОВВ»

ГСО 7256–96 СО состава раствора ионов цинка ООО «УЗХП»

ГСО 7874–2000 СО состава раствора ионов кадмия (НК-ЭК) ООО «ЭКРОСХИМ»

ГСО 7877–2000 СО состава раствора ионов свинца (НК-ЭК) ООО «ЭКРОСХИМ»

Рис. 1. ИК-спектр 3-аминопропилполисилсесквиоксана до (1) и после (2) модифицирования тиоцианатом аммония

Fig. 1. IR spectrum of 3-aminopropylpolysilsesquioxane before (1) and after (2) modification with ammonium thiocyanate
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Результаты и обсуждение
Результаты
Методом ИК-Фурье-спектроскопии с применени-

ем приставки НПВО подтверждена структура сорбен-
та и характер связей атомов (см. рис. 1).

Соотношение аминопропильных групп к приви-
тым тиокарбамидным рассчитано из данных элемент-
ного анализа. Найдено: С –  11,36 %; Н –  3,91 %; N –  
5,26 %; S –  4,46 %, сухой остаток –  65,89 %. Вычислено: 
(SiO1.5)7.9(CO)0.7(H2O)1.3(OH)6.3((CH2)3NH2)0.7((CH2)3NH 



Рис. 2. Структурная формула 
поли(N-тиокарбамоил-3-аминопропилсилсесквиоксана)

Fig. 2. Structural formula of 
poly(N-thiocarbamoyl-3-aminopropylsilsesquioxane)

Рис. 3. Микрофотографии 
поли(N-тиокарбамоил-3-аминопропилсилсесквиоксана)

Fig. 3. The micrographs of 
poly(N-thiocarbamoyl-3-aminopropylsilsesquioxane)

62

Е. А. Мельник, А. А. Сысолятина, А. С. Холмогорова и др. Селективная сорбция ионов серебра из водных растворов... 

Эталоны. Стандартные образцы. 2022. Т. 18, № 2. С. 57–71

(CSNH2)), С –  11,35 %; Н –  3,30 %; N –  5,26 %; S –  4,46 %; 
Si –  30,84 %. Согласно результатам исследований ме-
тодами ИК-спектроскопии и элементного анализа, под-
тверждена структура полученного силсесквиоксана 
(см. рис. 2).

Обсуждения
Синтез сорбента осуществляли в две стадии. 

На первой стадии по золь-гель технологии осуществля-
ли формирование полисилсесквиоксановой матрицы 
с аминопропильными группировками (АППСС). На вто-
рой стации проводили модифицирование АППСС пу-
тем твердофазного взаимодействия с модифицирую-
щим агентом.

Оценку эффективности модифицирования осу-
ществляли по изменению интенсивности полос погло-
щения в ИК-спектрах АППСС до и после модифициро-
вания. В области 440-1300 см-1 наблюдается ряд полос 
характеризующий сформированную структуру сорбен-
та (см. рис. 1) [25–28]: Полоса поглощения при 945 см-1 
соответствует валентным колебаниям связи Si–OH, при 
790 см-1 –  симметричным валентным колебаниям свя-
зи Si–O, при 440 см-1 –  деформационным колебаниям 
Si–O, широкая полоса поглощения при 1000–1100 см-1 –  
валентным колебаниям Si–O–Si. Совпадение спектров 

АППСС до и после модифицирования в данной облас-
ти характеризует выбранную матрицу как термически 
устойчивую в пределе 150 °С.



Рис. 4. Влияние значения рН раствора на сорбцию ионов металлов; gсорбента = 0,1000 г; d < 0,071 мм;  
а) СMe

z+ = 1 · 10–4 моль/дм3; б) СAg
+ = 4 · 10–4 моль/дм3; СCu

2+ = 2 · 10–4 моль/дм3; СMe
z+ = 1 · 10–4 моль/дм3

Fig. 4. The solution pH value influence over the sorption; gsorbent = 0,1000 g; d < 0,071 mm;  
а) СMe

z+ = 1 · 10–4 mol/dm3; б) СAg
+ = 4 · 10–4 mol/dm3; СCu

2+ = 2 · 10–4 mol/dm3; СMe
z+ = 1 · 10–4 mol/dm3

Рис. 5. Динамические выходные кривые сорбции ионов 
металлов в условиях конкурентной сорбции. Азотная кис-
лота, рН 1,0; gсорбента = 0,1000 г; 0,125 > d > 0,100 мм; 

СMe
z+ = 1 · 10–4 моль/дм3

Fig. 5. Dynamic output curves for sorption of metal ions under 
the conditions of competitive sorption.

Nitric acid, рН 1,0; gsorbent = 0,1000 g; 
0,125 > d > 0,100 mm; СMe

z+ = 1 · 10–4 mol/dm3
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Полоса поглощения при 1625 см-1 соответствует де-
формационным колебаниям связанной на поверхности 
воды. Поглощение при 2935 см-1, 2890 см-1 и 1470 см-1 
соответствуют симметричным, ассиметричным валент-
ным колебаниям и асимметричным деформационным 
колебаниям связей С–Н и подтверждают формирова-
ние пропиленовых группировок на матрице [28, 30, 31].

Изменение интенсивности полос при 3355 см-1, 
3285 см-1 и 1558 см-1, 1525 см-1 соответствующих ва-
лентным и деформационным колебаниям N–H в спек-
трах до и после модифицирования АППСС, а также воз-
никновение полосы при 2055 см-1 соответствующей 

SCN- в спектре конечного сорбента подтверждают про-
цесс модифицирования аминогруппы АППСС тиоциана-
том аммония. Характеристическая полоса поглощения 
связи С=S перекрывается с широкой полосой погло-
щения полисилсеквиоксановой матрицы в интервале 
1050–1300 см-1 [29], что не представляет возможности 
ее отдельной идентификации (см. рис. 1).

Массовую долю элементов C, H и N определяли с по-
мощью элементного анализатора «CHN» модель PE2400, 
серия II (Perkin Elmer Instruments, США) по методике изме-
рений массовой доли углерода, водорода и азота в орга-
нических соединениях методом газовой хроматографии 
на автоматическом анализаторе «CHN» модель PE2400, 
серия II (Perkin Elmer Instruments, США). Массовую до-
лю серы определяли согласно методике определения 
массовой доли серы в органических соединениях ме-
тодом барийметрического титрования, массовую до-
лю кремния рассчитывали из сухого остатка, опреде-
ленного гравиметрическим методом согласно методике 
«Определение массовой доли углерода и водорода в орга-
нических соединениях методом экспресс-гравиметрии».

Из результатов элементного анализа сорбента 
рассчитана концентрация привитых тиокарбамидных 
групп –  1,39 ммоль/г, что соответствует степени моди-
фицирования аминогрупп на 65 %. Как следует из по-
лученных данных не все аминогруппы подвергаются 
модифицированию, что обусловлено недоступностью 
части аминогрупп для взаимодействия с тиоцианатом 
аммония в твердофазной реакции из-за их локализа-
ции во внутреннем объеме АППСС.

Снятые с помощью сканирующего электронного 
микроскопа микрофотографии поверхности сорбента 



Та б л и ц а  3 .  Сорбционные емкости тиокарбамоилированных сорбентов
Ta b l e  3 .  Sorption capacity of thiocarbamoylated sorbents

Сорбент
(матрица / модификатор)

Сорбционная 
емкость, 
ммоль/г

Условия сорбции
Фоновый 

электролит

рН максимального 
извлечения ионов 

серебра
Источник

Полистирол / тиомочевина 1,76
pH 6

статическая сорбция
HNO3 6 [9]

Поливиниловый спирт / 
тиомочевина

0,62
рН 5

статическая сорбция
HNO3 5 [33]

Хитозановая смола / 
тиомочевина

3,77

300 об/мин, 12 ч,
25 °С,
рН 4

статическая сорбция

HNO3 4 [12]

Полистирольная смола / 
тиомочевина

1,25
рН 1, 30 °С

статическая сорбция
HNO3 1,0–1,5 [10]

Магнитные гранулы летучей 
золы / полидопаминовое 
покрытие, тиомочевина

0,88
рН 5, 30 °С

статическая сорбция
Нет 

данных
5 [34]

ТКАППСС

1,22
25 °С, рН 1

статическая сорбция

HNO3 0–6
Настоящая 

работа
0,132

25 °С, рН 1 
динамическая сорбция
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позволили сделать вывод, что частицы ТКАППСС состо-
ят из агломератов с субмикронным размером и имеют 
неправильную форму с четко выраженными ребрами; 
размеры частиц соизмеримы с размером внутриагло-
мератных пор (см. рис. 3).

Установлено, что ТКАППСС обладает высокой се-
лективностью по отношению к ионам серебра при сор-
бции из растворов в присутствии ионов s‑, p‑, d‑метал-
лов при значениях рН от 0 до 6 (см. рис. 4). Кроме того, 
в указанном интервале показателя кислотности среды 
происходит количественное извлечение ионов серебра. 
Проведение сорбции в слабощелочных растворах при-
водит к незначительному извлечению ионов меди, ко-
бальта и цинка.

Для определения значения рН, соответствующе-
го наибольшей степени сорбции ионов серебра, уве-
личили концентрацию аналита в модельном растворе  
в 4 раза (СAg

+ = 4 · 10–4 моль/дм3). Горизонтальный 
участок сорбционной кривой, наблюдаемый на рис. 4а 
при рН от 0 до 6, воспроизводится и на рис. 4б. Значение 
сорбционной емкости ТКАППСС по ионам серебра в ука-
занном диапазоне рН составило (1,22 ± 0,10) ммоль/г. 

В табл. 3 приведены значения сорбционных емкостей 
для различных тиокарбамоилированных сорбентов.

Представленные на рис. 4 результаты доказывают 
проявление высокого сродства ионов серебра к поверх-
ности ТКАППСС. Например, аминированные полисилок-
саны [35] не способны избирательно извлекать ионы 
серебра из растворов сложного состава. Закрепление 
на поверхности сорбента тиокарбамидных групп позво-
ляет получить комплексообразующие материалы, спо-
собные извлекать ионы серебра за счет связывания их 
атомами азота и серы функциональных групп, что при-
водит к резкому повышению сорбционных параметров.

При использовании тиокарбамоилированных поли-
стирольных наночастиц [9] для извлечения ионов сере-
бра из водопроводной воды, содержащей ионы щелоч-
ных и щелочноземельных ионов металлов, установлено, 
что концентрация сопутствующих ионов металлов ока-
зывает существенное влияние на сорбционные харак-
теристики сорбента. Наибольшее влияние на селектив-
ность сорбции ионов серебра оказывают ионы меди [9].

В работах [9,12] степень извлечения ионов се-
ребра на тиокарбамоилированных полистирольных 
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наночастицах и хитозане при рН<4 незначительная, что 
указывает на протекание конкурирующего процесса –  
протонирования поверхностных функциональных групп 
в растворах с высокой кислотностью. Высокая степень 
извлечения ионов металла на ТКАППСС в сильнокис-
лой среде свидетельствует о том, что протонирование 
функциональных групп не оказывает существенное 
влияние на комплексообразование. Горизонтальный 
участок на зависимости а = f (pH) наблюдается и для 
тиокарбамоилированного хитозана [13] при рН от 4 до 6, 
но он заметно более узкий, чем для ТКАППСС.

Сорбцию ионов металлов в динамическом режи-
ме проводили при разных скоростях пропускания со-
рбционных растворов: 2 см3/мин, 4 см3/мин, 6 см3/мин. 
Степень извлечения ионов серебра при скоростях  
2 см3/мин и 4 см3/мин одинакова, проскок ионов метал-
ла наблюдается после пропускания 50 см3 сорбцион-
ного раствора (см. рис. 5). Определено значение дина-
мической сорбционной емкости сорбента до проскока 
по ионам серебра –  (0,046 ± 0,006) ммоль/г и значение 
полной динамической емкости –  (0,132 ± 0,022) ммоль/г.

Значения статической и динамической сорбцион-
ной емкости существенно отличаются, это закономер-
но и обусловлено несколькими причинами. Во-первых, 
в динамическом режиме сорбционного эксперимен-
та использовали сорбент с бо́льшим диаметром ча-
стиц по сравнению со статическими условиями для то-
го, чтобы избежать возможного засорения пор филь-
тра, находящегося в патроне. При увеличении размера 
зерна сорбента происходит уменьшение удельной по-
верхности материала; как следствие, уменьшается ко-
личество функционально-аналитических групп на по-
верхности матрицы и снижается степень извлечения 
аналита. Во-вторых, низкая степень извлечения ио-
нов серебра может быть обусловлена низкой скоро-
стью комплексообразования с поверхностными груп-
пами сорбента. В отличие от динамического варианта 
сорбции, который характеризуется низкими временны-
ми затратами (2–3 часа), статический режим предпо-
лагает выдерживание сорбента в растворе достаточно 
длительное время (24 часа). Увеличение времени кон-
такта фаз приводит к наиболее полному извлечению 
ионов металла.

При скорости пропускания 6 см3/мин в значитель-
ной мере уменьшается сорбция аналита, проскок ионов 
серебра наблюдается уже во второй порции фильтра-
та. На основании экспериментальных данных опреде-
лены условия количественного извлечения ионов сере-
бра на ТКАППСС: скорость пропускания сорбционно-
го раствора –  2–4 см3/мин; масса сорбента –  0,1000 г; 

концентрация серебра (I) –  1 · 10–4 моль/дм3, концентра-
ция других ионов металлов –  2 ÷ 8 · 10–4 моль/дм3.

Большое практическое значение имеют регене-
рационные свойства сорбента. Для их оценки прово-
дили десорбцию сорбированных ионов серебра с ис-
пользованием элюентов различного состава ( табл. 4), 
скорость пропускания растворов через патрон 
с сорбентом –  1 см3/мин.

Наибольшая степень элюирования (71–78 %) до-
стигается при использовании сернокислых растворов 
с градиентом концентрации тиомочевины (см. табл. 4). 
Повышение (до 75 °С) и понижение (до 15 °С) темпера-
туры элюента отрицательно сказывается на степени де-
сорбции иона металла. Использование растворов тиомо-
чевины, соляной кислоты, азотной кислоты, тиосульфа-
та натрия обеспечивает элюирование свыше 95 % сорби-
рованных ионов серебра в [19, 21, 22], однако, в данных 
работах сорбция ионов серебра из кислых растворов 
близка к нулю, что не происходит в случае ТКАППСС.

При осуществлении повторных циклов сорбции-де-
сорбции происходит ухудшение сорбционных свойств 
сорбента, что может быть связано с уменьшением сво-
бодных тиомочевинных групп, вследствие неколиче-
ственной десорбции ионов серебра. Другая причина –  
разрушение тиомочевинных фрагментов или разрыв 
связи между матрицей и функциональной группой при 
использовании агрессивных сред (азотная, серная кис-
лота), что доказано в работе [9].

Пропускание раствора тиоцианата аммония после 
стадии десорбции приводит к восстановлению сорбци-
онных свойств ТКАППСС, возможно, за счет образова-
ния на поверхности новых тиомочевинных фрагментов 
вследствие реакции между аминопропильными группа-
ми и тиоцианатом аммония.

Заключение
По результатам проведенных исследований уста-

новлено, что синтезированный по золь-гель технологии 
ТКАППСС –  это высокоселективный сорбент, пригод-
ный для количественного извлечения серебра (I) в ус-
ловиях конкурентной сорбции в широком диапазоне 
рН. Использование сернокислых растворов тиомоче-
вины различных концентраций, последовательно про-
пущенных через патрон с сорбентом, позволяет десор-
бировать свыше 70 % сорбировавшихся ионов серебра 
с поверхности сорбента. Полученные результаты по-
зволяют говорить о возможности применения синте-
зированного сорбента для извлечения ионов серебра 
из многокомпонентных систем без нанесения сущест-
венного вреда экосистеме.



Та б л и ц а  4 .  Результаты исследования десорбции ионов серебра с поверхности сорбента
Ta b l e  4 .  The results of studying silver ions desorption from the sorbent surface

Объем элюента Состав элюента R, % ∑ R, %

20 см3 1 моль/дм3 H2SO4 (75 °С) 32,7

74,4
10 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 0,5 % ТМ (75 °С) 35,0

10 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 0,5 % ТМ (75 °С) 4,6

20 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 5,0 % ТМ (75 °С) 2,1

20 см3 1 моль/дм3 HNO3 (25 °С) 0,2

72,2

20 см3 1 моль/дм3 H2SO4 (25 °С) 0,5

10 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 0,5 ТМ (25 °С) 67,2

10 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 0,5 ТМ (75 °С) 2,7

20 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 5,0 ТМ (75 °С) 1,6

10 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 0,5 ТМ (40 °С) 74,3

78,110 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 0,5 ТМ (40 °С) 2,5

20 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 5,0 ТМ (40 °С) 1,3

20 см3 1 моль/дм3 H2SO4 (25 °С) 0,1

78,0
10 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 0,5 ТМ (25 °С) 68,7

10 см3 1 моль/дм3 H2SO44 и 0,5 ТМ (25 °С) 1,5

20 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 5,0 ТМ (25 °С) 7,7

10 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 0,5 ТМ (15 °С) 27,3

43,210 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 1,0 ТМ (15 °С) 12,5

20 см3 1 моль/дм3 H2SO4 и 5,0 ТМ (15 °С) 3,4

Примечание: ТМ –  тиомочевина; R –  степень десорбции
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