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РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АЛЮМИНИЯ И УРАНА
В ВОДАХ

Лаштабега О.О.1, Темердашев З.А.2, Сорокина Н.М.3, Цизин Г.И.4

X-RAY FLUORESCENCE DETECTION OF ALUMINUM AND URANIUM IN WATER
Lashtaberga O.O., Temerdashev Z.A., Sorokina N.M., Tsyzin G. I.

Conditions for aluminum and uranium preconcentration out of solutions on thin-layer cellulose filters
were found. Uranium was recovered on the filters with grafted aminocarboxylic groups (DETATA),
aluminum on the hydrophobised cellulose filters as the complexes with 8-hydroxiquinoline. The X-ray
fluorescence methods were offered aimed to detect these elements in water. Detection limits were achieved
at 0.004 ppm for uranium and at 0.03 ppm for aluminum. Accuracy of the method was proved by the
analysis of spiked river, sea, mineral and tap water.

Введение

Современные задачи определения токсич-
ных элементов в объектах окружающей сре-
ды, пищевом сырье и пищевых продуктах
успешно решают с использованием комби-
нированных методов, включающих стадию
концентрирования. Наиболее перспективным
представляется применение динамического
сорбционного концентрирования как наиболее
экспрессного и технологичного.

Рентгенофлуоресцентный метод (РФА) яв-
ляется одним из широко применяемых инстру-
ментальных методов определения элементно-
го состава природных и промышленных ма-
териалов — благодаря простоте аппаратур-
ного оформления (особенно в последние го-
ды), возможности одновременного многоэле-
ментного определения, высокой воспроизводи-
мости и относительно низкой стоимости ана-
лиза. Вместе с тем, для его широкого примене-
ния при анализе большого количества матери-
алов, объектов окружающей среды требуется
решение вопросов повышения чувствительно-
сти метода при определении низких содержа-
ний элементов.

Сорбционные методы концентрирования
хорошо сочетаются с рентгенофлуоресцентной
спектрометрией. Обычно анализу подвергают
твердые концентраты. Общим требованием к
сорбентам является отсутствие в их составе
элементов с большими атомными номерами,
а также однородность концентратов и относи-
тельная простота подготовки проб к анализу.

При рентгенофлуоресцентном определе-
нии элементов в качестве подложки удобно ис-
пользовать органополимерные фильтры, так
как флуоресценция элементов фильтра (C, H,
N, O) не попадает в регистрируемый спектр,
малая толщина и низкая плотность фильтров
минимизирует поглощение и рассеивание пер-
вичного и флуоресцентного излучения.

В качестве полимерной матрицы при по-
лучении сорбционных фильтров c приви-
тыми группировками наибольшее примене-
ние нашла целлюлоза [1–9]. Реакционная
способность гидроксильных групп целлю-
лозы позволяет осуществлять синтез раз-
нообразных комплексообразующих сорбен-
тов. Целлюлоза, в отличие от большин-
ства синтетических полимеров, обладает вы-
сокой проницаемостью и удельной поверх-
ностью, что облегчает ее модификацию и
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улучшает кинетические характеристики сор-
бентов, полученных на ее основе. Синте-
зированы целлюлозные фильтры с азот-,
кислород- и серосодержащими функциональ-
ными группами — группами иминодиуксус-
ной кислоты (ИДА-фильтры) [1], метилими-
нодиуксусной кислоты (МИДА-фильтры) [5],
этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА-
фильтры) [6–8], диэтилентриаминпентауксус-
ной кислоты [2, 3], триэтилентетраминпента-
уксусной кислоты [9], диэтилентриамина [2],
дитиокарбаминатов [2, 4], хромотроповой кис-
лоты [10], сульфосалициловой кислоты [10], 8-
гидроксихинолина [4], 1-(2-оксифе-нилазо)-2-
нафтола [10], 4-(2-пиридилазо)резорцина [10],
1-(2-пиридилазо)-2-нафтола [4] и др.

Наиболее эффективными оказались филь-
тры с диэтилентриаминтет-раацетатными
группировками (ДЭТАТА-фильтры) [2,3]. Ос-
новные солевые компоненты вод (щелочные
и щелочноземельные металлы) сбрасывают-
ся при концентрировании на таких фильтрах
на 99%. Ионы Cd, Co, Cr(III), Cu(II), Fe(III),
Mn(II), Ni, Pb, V(IV) и Zn количественно из-
влекаются при рН 3–8 из 0,1–1,0 л при скоро-
сти пропускания раствора 10–14 мл/мин.

Недостатком фильтров с привитыми груп-
пировками является трудоемкость их по-
лучения, например, для синтеза ДЭТАТА-
фильтров проводят 3-х стадийный органиче-
ский синтез [11]. С этой точки зрения перспек-
тивным представляется использование филь-
тров других типов — импрегнированных орга-
ническими реагентами, а также фильтров, из-
влекающих предварительно полученные в рас-
творе формы элементов.

Целью настоящей работы являлось иссле-
дование сорбции урана на ДЭТАТА-фильтрах
и алюминия в виде 8-гидроксихинолината
на целлюлозных фильтрах, импрегни-
рованных парафином, а также разра-
ботка высокочувствительных сорбционно-
рентгенофлуоресцентных методов определе-
ния этих элементов в водах.

1. Материалы и методы исследования

Растворы и реагенты. Растворы урана и
алюминия готовили растворением точных на-
весок солей AlCl3 и UO2(NO3)2 в дистиллиро-
ванной воде и 0,1 М ацетате аммония, соот-
ветственно. Растворы меньшей концентрации
готовили разбавлением исходных дистилли-
рованной водой. Раствор 8-гидроксихинолина
готовили растворением навески вещества в ди-
стиллированной воде. Парафин растворяли в
гексане.

Гидрофобизированные фильтры получа-
ли обработкой целлюлозных фильтров «синяя
лента» 5%-ным раствором парафина в гек-
сане.

Для концентрирования урана использова-
ли ДЭТАТА-фильтры на основе целлюлозы
(Экоаналитика, Москва) емкостью по фун-
циональной группировке, составляющей 0,7–
0,8 мМоль/г.

Для установления требуемого рН исполь-
зовали 1 М ацетатный буфер, 0,1 М раствор
NaOH и 0,1 М раствор HCl.

Добавки элементов вводили в образцы пи-
тьевых и природных вод, предварительно от-
фильтрованные через мембранный фильтр с
диаметром пор 0,45 мкм.

Аппаратура. Взвешивание навесок про-
водили на аналитических весах AW-A33
(Польша) с точностью взвешивания 0,2 мг.

Кислотность растворов контролировали
рН-метром (рН-121) со стеклянным электро-
дом и хлорсеребряным электродом сравнения.

Алюминий и уран на фильтрах определя-
ли с помощью портативного волнодисперси-
онного рентгенофлуоресцентного спектромет-
ра СПЕКТРОСКАН Макс GV («НПО Спек-
трон», г. Санкт-Петербург).

Методика работы. Растворы пропуска-
ли через гидрофобизированные и ДЭТАТА-
фильтры, закрепленные в ячейке-держателе
(«Миллипор», США), с помощью пери-
стальтического насоса Ros-Analyt (г. Санкт-
Петербург). При концентрировании алю-
миния использовали процедуру смешения
растворов в потоке непосредственно перед
фильтром-сорбентом (рис. 1).

После проведения концентрирования
фильтры вынимали из ячейки-держателя и
высушивали при комнатной температуре. Су-
хие фильтры закрепляли в разборной кювете,
помещали в кюветное отделение спектрометра
и проводили измерение рентгеновской флуо-
ресценции элементов в полученных образцах.

2. Результаты и их обсуждение

Выбор условий концентрирования
элементов. Важным вопросом количествен-
ного рентгенофлуоресцентного анализа явля-
ется наличие адекватных образцов сравне-
ния, максимально соответствующих по сво-
им физико-химическим свойствам анализиру-
емым образцам. В настоящей работе образцы
сравнения готовили двумя способами: накапы-
ванием на фильтровальную бумагу растворов
известной концентрации и сорбцией алюми-
ния и уранил-иона из растворов на фильтрах
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Рис. 1. Установка для извлечения
8-гидроксихиналинатных комплексов
элементов на целлюлозных фильтрах в

динамических условиях. 1 —
перистальтический насос; 2 — тройник для

смешивания растворов; 3 —
ячейка-держатель фильтра

Рис. 2. Зависимости интенсивности
аналитического сигнала алюминия (1) и

урана (2), извлеченных на фильтре, от рН
раствора. Сорбция алюминия на

гидрофобизированных фильтрах: V = 30 мл;
vреагента = 4,5 мл/мин; среагента = 0,002 М,
vпробы = 0,9 мл/мин, сAl = 100 мкг. Сорбция
урана на ДЭТАТА-фильтрах: V = 30 мл; v =

4,5 мл/мин; сU = 100 мкг

в выбранных оптимальных условиях. На пер-
вом этапе исследований использовали образцы
сравнения, приготовленные «накапыванием»,
выбор оптимальных условий проводили по ве-
личине аналитического сигнала.

Предварительные исследования показали,
что концентрация 8-гидроксихинолина, доста-
точная для извлечения сотен микрограммов
алюминия на гидрофобизированных филь-
трах, составляет 0,002 М при скорости потока
пробы 0,9 мл/мин, реагента — 5,4 мл/мин.

Исследована сорбция алюминия от рН рас-
твора (рис. 2). Показано, что наибольшая сте-
пень извлечения достигается при рН 9,0–10,5.
Ионная сила раствора не оказывает суще-
ственного влияния на сорбцию, алюминий из-
влекается и из 1 М растворов хлорида на-
трия. Показано также, что степень извлечения
алюминия не меняется при увеличении объема
анализируемого раствора до 100 мл.

Ранее показано, что ДЭТАТА-фильтры
эффективно извлекают широкий круг метал-
лов при рН 3–8 из природных вод различного
типа [2, 3, 11]. С учетом того факта, что наи-
большая степень извлечения уранил-иона на-
блюдается при рН 3–6 (рис. 2), в дальнейших
экспериментах уран извлекали из растворов
при рН 5. Использование сорбентов с конфор-
мационно подвижными группами обеспечива-
ет количественное извлечение элементов при
более высоких скоростях пропускания раство-
ра, чем на обычных сорбентах [3]. Экспери-
ментально установлено, что увеличение ско-
рости пропускания раствора до 10 мл/мин не
приводит к уменьшению степени извлечения
урана из растворов. В этих условиях также

практически не меняется степень извлечения
при увеличении объема пропускаемого раство-
ра до 500 мл.

Метрологические характеристики
определения элементов. Уравнения гра-
дуировочных зависимостей при сорбционно-
рентгенофлуоресцентном определении алю-
миния и урана, а также пределы обнаруже-
ния элементов на фильтрах представлены в
табл. 1.

Относительное стандартное отклонение
единичного определения алюминия при его со-
держании на фильтре в интервале 10–20 мкг
составило 0,04–0,05. При тех же содержани-
ях урана воспроизводимость определения бы-
ла несколько хуже, sr составило 0,1.

Разработанные методы применены для
анализа вод различных типов (табл. 2). Пра-
вильность определения элементов подтвер-
ждали методом «введено-найдено». Получен-
ные результаты подтвердили отсутствие си-
стематической погрешности.
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Таблица 1. Метрологические характеристики определения алюминия и урана

Элемент Коэффициент
корреляции

С = А×I + B Предел обнаружения,
A B мкг/фильтр мкг/мл

алюминий 0,948 1,33 41,1 3 0,03*
уран 0,987 0,12 1,4 2 0,004**

* При концентрировании из 100 мл образца.
** При концентрировании из 500 мл образца.

Таблица 2. Результаты сорбционно-рентгенофлуоресцентного определения алюминия и урана в водах
(Vпробы= 100 мл; n = 5; Р = 0,95)

Вода Определяемый элемент Введено, мкг Найдено, мкг
Морская (бухта Восток) U 0
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10,0
50,0

0,4 ± 0,3
5,8 ± 0,7
9,7 ± 0,7
48 ± 7

Питьевая
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1 ± 1
6,1 ± 0,6
9,7 ± 0,6

Речная (р. Москва) Al 0
20
40

10 ± 1
32 ± 5
63 ± 7

Водопроводная Al 0
20
40

4 ± 3
21 ± 4
42 ± 5

Минеральная
(«Боржоми»)

Al 0
20
40

1 ± 1
23 ± 3
39 ± 5
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