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Abstract. A method for the adsorption separation of inorganic arsenic species (As(III)/As(V)) using 
sequentially connected preconcentrating columns filled with functionalized silica gels and their 
determination by inductively coupled plasma optical emission spectrometry was proposed. As(V) was 
effectively retained at pH 3.5–6.5 by an adsorbent containing groups of quaternary phosphonium bases 
on the surface and exhibiting the properties of an anion exchanger. In this pH range, As(III) was not 
extracted, which made it possible to separate As(V) from As(III). As(III) was retained in a wide pH 
range of 1–6 by a complexing adsorbent containing mercapto groups on the surface. Adsorbed As(V) 
was quantitatively eluted from the surface with 1M HNO3, and As(III) –  with 5 % unithiol solution in 2M 
HCl. The use of «non- aggressive» eluents allows us to reuse adsorbents for preconcentration of As(III) 
and As(V) at least 5 times. The separation efficiency was confirmed by the analysis of model solutions.
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Аннотация. Предложен способ сорбционного разделения неорганических форм мышьяка 
(As(III)/As(V)) с помощью функционализированных силикагелей с последующим определением 
методом атомно- эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой. As(V) эффективно 
удерживается при рН 3,5–6,5 сорбентом, содержащим на поверхности группы четвертичных 
фосфониевых оснований. В данном диапазоне рН отсутствует сорбция As(III), что позволяет 
отделять As(V) от As(III). Для извлечения As(III) предложен сорбент, функционализированный 
меркаптогруппами, который количественно извлекает As(III) в диапазоне рН 1–6. Сорбированный 
As(V) количественно элюируется с поверхности 1М HNO3, а As(III) –  раствором 5 %-го унитиола 
в 2М HCl. Использование «неагрессивных» элюентов позволяет использовать сорбенты для 
повторного концентрирования As(III) и As(V) не менее 5 раз. Коэффициент концентрирования 
As(III) и As(V) равен 20. Эффективность разделения подтверждена анализом модельных растворов.

Ключевые слова: мышьяк, разделение химических форм, силикагель, сорбционное 
концентрирование.
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Мышьяк широко распространен в атмосфере, почвах, природных водах и живых орга-
низмах из- за интенсивного использования мышьяксодержащих продуктов (пестицидов, гер-
бицидов, консервантов), из- за вулканической деятельности, сжигания реактивного топлива 
и мусора. Последнее время большое внимание уделяется загрязнению мышьяком, так как это 
один из токсичных элементов, который может накапливаться по пищевой цепочке и представ-
лять угрозу для здоровья людей [1]. Также мышьяк может попадать из подземных вод в почвы, 
а из них в растения и, в конечном счете, в организм человека. Высокое содержание мышьяка 
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в объектах окружающей среды провоцирует различные заболевания, в том числе некоторые 
виды рака [2].

В природе мышьяк подвергается биохимическому воздействию, претерпевая окислительно- 
восстановительные превращения, поэтому данный элемент присутствует в окружающей среде 
в виде нескольких форм, которые обладают различной подвижностью, биодоступностью и ток-
сичностью [3]. В целом, неорганические формы мышьяка более токсичны, чем органические, 
а токсичность As(III) в 10–20 раз выше, чем As(V) [4]. Это связано с тем, что As(III) взаимодей-
ствует с тиольными группами цистеина и метионина в составе белков- ферментов, блокируя их 
работу. Арсенат в почвах и донных отложениях может также восстанавливаться до арсенита 
в результате жизнедеятельности бактерий [5].

Дополнительную трудность при анализе создает взаимный переход форм мышьяка друг 
в друга при обычных атмосферных условиях, поскольку в отобранных образцах воды при 
хранении протекают окислительно- восстановительные процессы, которые искажают резуль-
таты определений. Для решения этой проблемы авторы работы [6] проводили разделение 
мышьяка(III) и мышьяка(V) непосредственно сразу после отбора проб в полевых условиях.

Аналитические методы для разделения и концентрирования форм мышьяка рассмотрены 
в ряде обзоров [7–10]. Основным подходом в разделении и концентрировании неорганических 
форм мышьяка служит сочетание эффективного метода разделения с чувствительным методом 
определения. В целом, методы определения форм мышьяка можно разделить на хроматогра-
фические и нехроматографические. Несмотря на то, что хроматографические методы обладают 
рядом непревзойденных достоинств, нехроматографические методы отличаются значительно 
большей чувствительностью, простотой, экономичностью и доступностью, поэтому их раз-
витие является актуальной задачей. Особо при этом стоит выделить сорбционный метод, кото-
рый обеспечивает высокую эффективность разделения форм, высокие коэффициенты концен-
трирования, простоту, экспрессность и экономичность.

В качестве сорбентов для разделения и конценрирования форм мышьяка используется 
множество материалов различной природы: разнообразные смолы [11–15], активные угли [16], 
углеродные нанотрубки [17, 18], магнитные сорбенты [19], биосорбены [20] и т. п., однако наи-
более широко применяются материалы на основе оксида кремния [21–23], в частности силика-
гель. Силикагели с закрепленными функциональными группами различной природы хорошо 
изучены и находят повсеместное применение, так как обладают рядом ценных свой ств, а полу-
ченные с их применением результаты легко воспроизводятся.

Сорбенты, селективно извлекающие As(V), содержат, как правило, анионообменные груп-
пы, ибо мышьяковая кислота представлена в водных растворах преимущественно анионной 
формой, а сорбенты, селективно извлекающие As(III), включают серусодержащие комплексо-
образующие группы, ибо диссоциация мышьяковой кислоты начинается только при рН > 9. 
Смешанные сорбенты, содержащие и ионообменные, и комплексообразующие группы, напри-
мер кремнезем, химически модифицированный меркапто- и аминогруппами, способны извле-
кать обе формы мышьяка одновременно [23].

Для последующего определения мышьяка атомно- спектральными методами анализа необ-
ходимо проведение стадии элюирования. Особую сложность при этом представляет элюиро-
вание As(III) с поверхности серосодержащих сорбентов, на которой он очень прочно удержи-
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вается. Большинство исследователей предлагают в качестве элюента использовать растворы 
NaOH различной концентрации [24], которые фактически частично разрушают верхний слой 
матрицы кремнезема и смывают As вместе с функциональными группами сорбента. В этом 
случае сорбент не регенерируем, а элюат представляет собой щелочной раствор, содержащий 
кремниевую кислоту, которая повреждает кварцевую распылительную систему ИСП-АЭС 
и ИСП-МС спектрометров.

Поэтому сорбционное разделение As(V) и As(III) с использованием регенерируемых сор-
бентов и последующее их определение является актуальной задачей.

В данной работе для сорбционного разделения и концентрирования As(V) и As(III) перед 
их последующим определением атомно- эмиссионным с индуктивно связанной плазмой мето-
дом использована двухколоночная система, содержащая два типа функционализированных си-
ликагелей –  с трифенилфосфониевыми группами и меркаптопропильными группами.

Экспериментальная часть

Приборы. Распределение мышьяка между водной фазой и сорбентом контролировали 
по анализу водной фазы методом ИСП-АЭС с использованием спектрометра iCAP 6500 Duo 
(Thermo Scientific, США). Оптимальные параметры работы прибора представлены в табл. 1. 
рН растворов измеряли с помощью иономера SevenMulti (Mettler- Toledo, Швейцария) с ком-
бинированным электродом InLabExpertPro. Перистальтический насос Masterflex L/S (Cole- 
Parmer Instruments Company, США) применяли для прокачивания жидкостей через стек-
лянные миниколонки (внутренний диаметр 3 мм, высота 5 см), заполненные сорбентом. 
Концентрацию трифенилфосфониевых и меркаптопропильных групп, закрепленных на по-
верхности кремнезема, определяли методом элементного анализа на анализаторе HCNS-0 EA 
1112 (Flash, США).

Реактивы. Исходные растворы As(III) с концентрацией 5 мг/л готовили из стандартного 
раствора ионов ГСО № 7976–2001 растворением аликвоты в дистиллированной воде. Ис-
ходные растворы As(V) с концентрацией 5 мг/л готовили окислением стандартного раствора 
ионов ГСО As(III) № 7976–2001 кипячением с пероксидом водорода. Полученный раствор до-
водили до объема 50 мл. Необходимое значение рН создавали растворами HCl, NaOH квали-

Таблица 1. Параметры ИСП-АЭС определения

Table 1. ICP-OES operational conditions

Характеристики Параметры

Мощность генератора плазмы
Распылительный поток
Охлаждающий поток
Вспомогательный поток
Скорость насоса
Время стабилизации насоса
Время интегрирования сигнала
Обзор плазмы
Количество измерений

1150 Вт
0.7 л/мин
12 л/мин
0.5 л/мин
60 об/мин
5 с
15 с
аксиальный
3
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фикации х. ч. Реактивы, используемые в качестве десорбирующих растворов (табл. 2), имели 
квалификацию х. ч. В качестве основы для синтеза сорбента взяли кремнезем марки Силох-
ром С-80 (Люминофор, Россия), фракция 0,1–0,2 мм, удельная поверхность 80 м2/г, средний 
диаметр пор 50 нм.

Синтез сорбентов. Синтезы функционализированного кремнезема меркаптопропильными 
(МПС) или трифенилфосфониевыми группами (ТФФС) проводили по методикам [25, 26].

Методика эксперимента. Зависимость степени извлечения As(III) и As(V) от рН и време-
ни контакта фаз исследовали в статическом режиме. Для этого в стеклянную пробирку с при-
тертой пробкой вводили раствор As(III) или As(V), содержащий 10 мкг As, добавляли HCl или 
NaOH для создания необходимого значения рН, воду до общего объема 10 мл, вносили 0,1 г 
сорбента ТФФС или МПС и встряхивали в течение 5–30 мин в зависимости от целей экспери-
мента. Раствор отделяли от сорбента декантацией и определяли в нем остаточное содержание 
мышьяка методом ИСП-АЭС при длине волны 189,042 нм.

При исследовании сорбции в динамическом режиме в стеклянную миниколонку помеща-
ли 0,1 г сорбента ТФФС или МПС и при помощи перистальтического насоса пропускали через 
нее раствор As(V) или As(III) соответственно. Остаточное содержание мышьяка определяли 
в каждых 10 мл прошедшего раствора методом ИСП-АЭС. По полученным результатам строи-
ли динамические выходные кривые.

Для десорбции мышьяка в динамическом режиме через стеклянную миниколонку, содер-
жащую 0,1 г сорбента ТФФС или МПС с сорбированным As(V) или As(III) соответственно 
в количестве 10 мкг, пропускали 5 и 10 мл десорбирующего раствора со скоростью потока 
1 мл/мин. Содержание мышьяка в растворе после десорбции определяли методом ИСП-АЭС.

Таблица 2. Реагенты для элюирования As(III)

Table 2. Reagents for As(III) elution

Полное название реагента 
(Сокращенное название) Структурная формула Производитель, 

CAS № 

3-меркапто-1-пропан сульфонат натрия (МП) Sigma- Aldrich,
17636–10–1

2-меркаптоэтансульфонат натрия (МЭС) Sigma- Aldrich,
19767–45–4

2-меркапто-5-бензимидазол сульфокислота 
натривая соль (МБИ)

Sigma- Aldrich,  
207511–11–3

Тиомочевина ООО «Универхимик»

2,3-дитиол-1-пропансульфонат натрия (унитиол) Sigma- Aldrich,
4076–02–2
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Результаты и обсуждение

Сорбционное извлечение As(III) и As(V). Количество трифенилфосфониевых и меркапто-
пропильных групп, закрепленных на поверхности кремнеземов, по данным элементного ана-
лиза, составило 0,08 и 0,6 ммоль/г соответственно. Функционализированную поверхность син-
тезированных сорбентов можно представить в следующем виде:

Важным фактором, определяющим распределение и разделение видов мышьяка, является 
рН раствора. ТФФС, имеющий положительно заряженную поверхность и выступающий как 
типичный анионообменник, извлекает As(V) из водных растворов при рН > 2,0 (рис. 1, кри-
вая 1). Максимальная степень извлечения достигается при рН 3,5–6,5 и составляет ≥ 95 %. При 
данных значениях рН As(V) существует в водных растворах в виде арсенат- ионов: H2AsO4

- 
(рКа1=2,3), HAsO4

2- (рКа2=7,0) [24]. Взаимодействие между As(V) и трифенилфосфониевыми 
группами при рН < 3 значительно снижается, что связано с существованием As(V) в нейтраль-
ной молекулярной форме. 50%-ная сорбция As(V) наблюдается при рН = 2,5, что близко к зна-
чению рКа1 ионизации мышьяковой кислоты по первой ступени. Время установления сорбци-
онного равновесия при рН 3,5–6,5 не превышает 10 мин.

Рис. 1. Степень извлечения As(V) (1) и As(III) (2,3) сорбентами ТФФС (1, 2) и МПС (3) от рН раствора: 
mсорбента = 0,1 г, С(As) = 1 мкг/мл, Vр- ра = 10 мл

Fig. 1. Extraction of As(V) (1) and As(III) (2, 3) by TPPS (1, 2) and MPS (3) sorbents vs. pH: madsorbent = 0.1 g, 
C(As) = 1 μg mL-1, Vsol = 10 mL
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Мышьяк(III) находится в растворе при данных условиях в виде недиссоциированной 
мышьяковистой кислоты (рКа1=9.2) и не извлекается сорбентом ТФФС (рис. 1, кривая 2).

Высокую сорбционную эффективность по отношению к As(III) проявляет сорбент МПС. 
Количественное извлечение (степень извлечения R ≥ 98 %) As(III) достигается в диапазоне рН 
1,0–6,0. В 0,5–1 М HCl степень извлечения снижается до 95 % (рис. 1, кривая 3), что может 
быть связано с частичным окислением As(III) до As (V). Таким образом, при использовании 
сорбентов ТФФС и МПС можно осуществить разделение и концентрирование As(V) и As(III).

Применение динамического концентрирования позволяет достигать количественного из-
влечения (степень извлечения ≥ 98 %) As(V) сорбентом ТФФС в диапазоне рН 3,5–7,0 из боль-
ших объемов растворов. Максимальный объем раствора As(V) с концентрацией 1 мкг/мл, 
из которого наблюдается его количественное извлечение, составляет 70 мл при рН = 5 (рис. 2, 
кривая 1) при скорости потока раствора 1 мл/мин. С уменьшением исходной концентрации 
As(V) в растворе в 2 раза до 0,5 мкг/мл пропорционально увеличивается объем раствора, про-
пускаемого через колонку, и составляет 140 мл до точки проскока (рис. 2, кривая 2). Динамиче-
ская сорбционная емкость сорбента ТФФС, рассчитанная до точки проскока, равна 9,3 мкмоль 
As(V) на 1 г, что соответствует 700 мкг As(V) на 1 г сорбента.

В динамическом режиме при исходной концентрации As(III) 1 мкг/мл его извлечение на-
блюдается во всем пропускаемом объеме раствора –  240 мл (рис. 2, кривая 3). Заметный выход 
мышьяка (5 %) наблюдается при прохождении 200 мл. Однако при дальнейшем увеличении 
объема степень его извлечения не изменяется. Сорбционная емкость сорбента МПС до точки 
проскока составляет ~ 30 мкмоль As(III) на 1 г сорбента.

Влияние сопутствующих ионов на сорбционное извлечение As(III) и As(V). На сорбционное 
концентрирование анионных форм As(V) будут оказывать влияние различные отрицательно 
заряженные ионы, присутствующие в природных водах и извлекающиеся положительно заря-
женной поверхностью кремнезема с четвертичными фосфониевыми основаниями. Исследова-

Рис. 2. Динамические выходные кривые As(V) (1,2) и As(III) (3): mсорбента = 0,1 г, С(As) = 1 мкг/мл (1,3), 
0,5 мкг/мл (2), скорость потока 1 мл/мин, рН = 5

Fig. 2. Breakthrough curves for As(V) (1,2) and As(III) (3): madsorbent = 0.1 г, С(As) = 1 μg mL-1 (1, 3), 0,5 μg mL-1 
(2), flow rate 1 ml min-1, рН = 5
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ние влияния анионов –  хлоридов, гидрокарбонатов, нитратов и сульфатов –  проводили в дина-
мическом режиме в бинарных растворах, содержащих 1 мкг/мл As(V) и 5–50 мг/л стороннего 
аниона при скорости потока раствора 1 мл/мин.

На извлечение As(V) сорбентом ТФФС не влияют однозарядные анионы с концентрацией 
5 и 10 мг/л. Присутствие хлорид- иона с концентрацией 40 мг/л и сульфат- иона с концентраци-
ей 5 мг/л снижает динамическую емкость сорбента по отношению к As(V) до точки проскока 
в три раза до 3 мкмоль/г.

На сорбционное извлечение As(III) сорбентом МПС могут оказывать влияние цветные 
и тяжелые металлы, образующие комплексные соединения с SH-группами сорбента. Поэтому 
для определения возможности реализации последовательного разделения и концентрирования 
As(III) и As(V) изучали селективность сорбции As(III) из 100 мл раствора с его концентрацией 
1 и 0.1 мкг/мл сорбентом МПС при рН 2, при котором наблюдается максимальное отличие его 
степени извлечения As(III) от As(V), и при рН 5, при котором наблюдается количественное из-
влечение как As(III) сорбентом МПС, так и As(V) сорбентом ТФФС (рис. 1).

Мешающее влияние сторонних катионов считалось значительным, если степень извлече-
ния As(III) изменялась более чем на ±5 %. Количественному извлечению 1 мкг/мл As(III) при 
рН 2 не мешают (в кратных количествах): Na+, K+, Ca2+, Mg2+ (1000), Zn2+, Al3+, Fe3+ (100), Ni2+, 
Pb2+, Сd2+ (50). Катионы Сu2+ извлекаются в том же диапазоне рН, что и As(III), однако не сни-
жают его степень извлечения из 100 мл раствора при концентрации 1 мкг/мл. При уменьшении 
концентрации As(III) в растворе до 0,1 мкг/мл селективность его извлечения увеличивается 
в присутствии Zn2+, Al3+, Fe3+, Ni2+, Pb2+, Сd2+, Сu2+ в 10 раз. Высокая селективность извлечения 
As(III) связана с тем, что при рН 2 данные элементы не извлекаются сорбентом МПС.

При рН 5 сорбент МПС проявляет меньшую селективность, поскольку при данном зна-
чении рН наблюдается извлечение Zn2+, Fe3+, Ni2+, Pb2+, Сd2+, Сu2+. Сорбционному извлечению 
As(III) из 100 мл раствора с его концентрацией 1 мкг/мл не мешают 10-кратные избытки дан-
ных катионов металлов. При уменьшении концентрации As(III) до 0.1 мкг/мл селективность 
извлечения As(III) сорбентом МПС увеличивается в 10 раз. Таким образом, при уменьшении 
концентрации As(III) в растворе увеличивается селективность его извлечения.

Высокая селективность извлечения As(III) при рН 5 позволяет осуществлять его выделе-
ние из природных вод сорбентом МПС на фоне сопутствующих ионов металлов и реализовать 
последовательное выделение и концентрирование As(V) сорбентом ТФФС и As(III) сорбентом 
МПС из водных растворов при одном значении рН = 5. Таким образом, предлагаемые сор-
бенты являются селективным для выделения As(III) и As(V) и могут быть применены для их 
концент рирования и определения в реальных объектах.

Десорбция As(III) и As(V). Десорбцию As(III) и As(V) изучали в динамическом режиме при 
скорости потока 1 мл/мин.

Поскольку извлечение As(V) сорбентом ТФФС происходит за счет анионообменного ме-
ханизма и при рН 1 As(V) не извлекается, то в качестве десорбирующих были выбраны раство-
ры минеральных кислот. Количественная десорбция (Rдесорб > 98 %) мышьяка с поверхности 
ТФФС достигается 5 и 10 мл 1 М НNO3 или HCl.

Особую сложность представляет десорбция As(III) с поверхности МПС, образующего 
прочные комплексы с меркаптогруппами. Выбор серосодержащих реагентов для десорбции 
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As(III) (табл. 2) основывался на том, что они также образуют прочные комплексы с As(III) и их 
концентрация в растворе значительно превышает концентрацию привитых меркаптопропиль-
ных групп. Степень десорбции As(III) с поверхности сорбента МПС с использованием раз-
личных реагентов и их концентрации приведена в табл. 3. Как видно по данным этой таблицы, 
максимальная степень десорбции As(III) (99 %) достигается при использовании 5 мл 5 %-ного 
раствора унитиола в 2 M HCl.

При использовании данных элюирующих растворов сорбционные свой ства ТФФС и МПС 
по отношению к As(V) и As(III) соответственно не изменяются как минимум после пяти ци-
клов сорбции- десорбции.

Достигаемый коэффициент концентрирования при сорбции 0,5 мкг/мл мышьяка из 100 мл 
раствора и объемом элюента 5 мл равен 20 для As(V) и As(III).

Методика разделения As(III) и As(V). На основании полученных результатов сорбционного 
концентрирования As(V) и As(III) с использованием сорбентов ТФФС и МПС предложен двух-
колоночный вариант разделения [27].

Раствор, содержащий As(V) и As(III), объемом 100 мл при рН = 5 пропускают через две по-
следовательно соединенные миниколонки со скоростью потока раствора 1 мл/мин. В первой ко-
лонке, содержащей 0,1 г сорбента ТФФС, происходит сорбционное извлечение As(V), во второй, 

Таблица 3. Десорбция As(III) с поверхности МПС

Table 3. Desorption of As(III) from MPS surface

Реагент Концентрация / 
Среда Rдесорб,% Реагент Концентрация / 

Среда Rдесорб,%

МП
1 %/ 2 M HCl 2 Унитиол 0.1 %/ H2O 2
5 %/ 2 M HCl 49 0.5 %/ H2O 7

МЭС 1 %/ 2 M HCl 2 1 %/ H2O 12
МБИ 1 %/ 2 M HCl 0 2.5 %/ H2O 24

Тиомочевина
10 %/ H2O 0 5 %/ H2O 27

10 %/ 2 M HCl 1 0.5 %/ 2M HCl 58
10 %/ H2O 2 5 %/ 2M HCl 99

Таблица 4. Результаты разделения и определения As(V) и As(III) в модельных растворах (n=3, Р=0,95)

Table 4. Results of separation and determination of As(V) and As(III) in model solutions (n=3, Р=0,95)

Концентрация мышьяка в растворе, мкг/л Найдено мышьяка, мкг/л

As(V) As(III) As(V) As(III)
10 20 10.6 ± 0.7 20.9 ± 1.1
20 80 20.8 ± 1.0 79.4 ± 2.7
80 80 81.3 ± 2.6 78.5 ± 2.6
20 10 20.7 ± 1.0 9.9 ± 0.7
80 10 80.2 ± 1.8 9.8 ± 0.7
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содержащей 0,1 г сорбента МПС, –  As(III). Десорбцию As(V) и As(III) осуществляют раздельным 
пропусканием через первую колонку 5 мл 1 М HNO3, через вторую –  5 мл 5 %-ного унитиола в 2 
M HCl. Содержание мышьяка в десорбирующих растворах определяют методом ИСП-АЭС.

Эффективность разделения и последующего определения форм мышьяка при их совмест-
ном присутствии подтверждена анализом модельных растворов, содержащих различные кон-
центрации As(V) и As(III) (табл. 4).

Заключение

Предложена методика концентрирования и разделения As(III) и As(V) с использовани-
ем двух последовательно соединенных концентрирующих колонок, содержащих кремнезем, 
функционализированный трифенилфосфониевыми и меркаптопропильными группами со-
ответственно. В первой колонке происходит селективное концентрирование As(V) за счет 
электростатического взаимодействия с положительно заряженными трифенилфосфониевыми 
группами, а во второй –  As(III) за счет комплексообразования с меркаптопропильными груп-
пами. Коэффициенты концентрирования составляют 20 для As(V) и As(III).
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