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ACID-BASE AND COMPLEXION PROPERTIES GUANILHYDRAZONE
THIOPHENE-2-CARBALDEHYDE AND SOME KINETIC CHARACTERISTICS SORPTION MATERIAL

BASED CELLULOSE FOR THE CONCENTRATION OF MERCURY (II)
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By means of methods of direct potentiometry and spectroscopy acid-base and chelation
behavior of the synthesized guanilhydrazone thiophene-2-carbaldehyde with respect to mercury
is studied. Conditional stability constant and acidity constant obtained an analytical reagent
are calculated. The possibilities of applying to the cellulose matrix synthesized reagent with
the help of a water repelling agent and production of sorption material for the concentration
of mercury (II).
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Различные типы гидразонов ароматиче-
ских, гетероароматических альдегидов и ке-
тонов широко применяются в аналитической
химии, с их использованием созданы эффек-
тивные методики определения тяжелых ме-
таллов в различных объектах окружающей
среды [1, 2]. Легкость их синтеза, возмож-
ность варьирования заместителей и наличие
дополнительных донорных атомов в молеку-
ле гидразона, способных к координации, поз-
воляет конструировать как групповые, так
и селективные реагенты. Однако в некото-
рых случаях такие реагенты дороги из-за
труднодоступности исходных соединений и
их внедрение в практику аналитических ла-

бораторий нецелесообразно. Интерес к при-
менению таких соединений и созданию на их
основе сорбционных материалов велик. Из-
вестны способы предварительного разделе-
ния и концентрирования ртути с примене-
нием модифицированных полимерных мат-
риц, таких как хлорметилированный поли-
стирол с привитым аналитическими группи-
ровками [3], химически модифицированные
силикагели [4–6], хелатообразующие сорбен-
ты [7, 8], а также селективные материалы с
молекуляными отпечатками [9].

В настоящей работе, в продолжение на-
ших скрининговых исследований соедине-
ний, содержащих гуанилгидразонный фраг-
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мент [10], изучаются химико-физические
характеристики синтезированного гуанил-
гидразона тиофен-2-карбальдегида с целью
оценки возможности применения в химиче-
ском анализе объектов окружающей среды.

1. Экспериментальная часть

Электронные спектры поглощения в УФ
и видимой области в интервале 200–450 нм
получены на регистрирующем спектрометре
Shimadzu UV-2401 РС (l = 10, 00 мм), рН
растворов измерялся стеклянным комбини-
рованным электродом ЭСК-10608 на универ-
сальном иономере Эксперт-001 («Эконикс-
Эксперт»).

Гуанилгидразон тиофен-2-карбаль-
дегида получали с выходом 76% по мето-
дике, аналогичной описанной в [1], со следу-
ющими характеристиками:

Тпл. = 197,5◦С;
ЯМР 1Н (Jeol JNM ECA-400, 400 МГц,

ДМСО-d6): 7.14 (м, J = 4 Гц, 1Н), 7.57 (м,
1Н), 7.74 (м, 1Н), 8.17 (с. уш, 1Н), 8.61 (с.
уш, 1Н), 12.33 (с. уш, 1Н).

ЯМР 13С 128.54, 130.82, 132.69, 137.97,
144.52, 152.77;

ИК-спектр (KBr):1647 (с.ш.), 1425 (сл.),
1398, 1352, 1371, 1246, 1220, 1103, 1060 ,941,
855, 833.

2. Методика получения сорбционного
материала

Целлюлозные диски («синяя лента») диа-
метром 25 мм погружали в этанольный рас-
твор, содержащий 5 · 10−2 М гуанилгидра-
зона тиофен-2-карбальдегида и 2% стеари-
новой кислоты и выдерживали в течении 10
мин. После извлечения из раствора диски су-
шили между листами фильтровальной бума-
ги.

Константу ионизации гуанилгидразо-
на тиофен-2-карбальдегида определяли для
50% (по объему) водно-этанольных раство-
ров. Подготовка комбинированного стеклян-
ного электрода велась по рекомендациям
ИЮПАК [11]. Расчет констант ионизации по
данным потенциометрического титрования
и спектрофотометрии проводили в соответ-
ствии с рекомендациями [12]. Ионная сила
раствора поддерживалась постоянной введе-
нием определенного количества KCl. Через
титруемый раствор реагента (10−2 М) про-
дували аргон со скоростью 6–7 мл/мин. Изу-

чение комплексообразующей способности гу-
анилгидразона тиофен-2-карбальдегида со
ртутью в растворе при оптимальном значе-
нии рН проводили применяя метод бетта-
коррекции [13].

Для получения изотерм сорбции рту-
ти проводились исследования по следующей
схеме. В конические колбы, содержащие рас-
творы Hg2+ с начальными концентрациями
металла 0,5·10−4 М — 10−3 М при рН 6, по-
мещали сорбционный фильтр. Концентриро-
вание ртути проводили при периодическом
перемешивании до установления состояния
равновесия в течение 72 ч., после чего в
аликвотной части раствора определяли рав-
новесную концентрацию ртути [14].

При изучении сорбции металла в дина-
мическом режиме раствор ртути с исходной
концентрацией 2 мкг/мл прокачивали через
фильтр, закрепленный в ячейке-держателе, с
постоянной скоростью 0,8 мл/мин, регулиру-
емой перистальтическим насосом ЛАБ-НП-1.
Для получения зависимости с/с0 — V фрак-
ции элюата собирали в мерные колбы объ-
емом 5 мл и определяли в них содержание
металла.

Кинетику сорбции металла изучали мето-
дом ограниченного объема. Для этого в се-
рию конических колб, содержащих 100 мкг
Hg2+ при рН= 6, помещали по одному моди-
фицированному фильтру, сорбцию металла
проводили при непрерывном перемешивании
с использованием устройства ЛАБ-ПУ-02 в
течение 5, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120, 145 мин.
По истечении указанных промежутков вре-
мени отбирали аликвоты объемом 10 мл и
определяли в них количество несорбирован-
ного металла в водной фазе спектрофотомет-
рически [14].

3. Обсуждение результатов

На первом этапе работы проведено изуче-
ние кислотно-основных свойств полученно-
го гуанилгидразона тиофен-2-карбальдегида
и рассчитана константа ионизации, значение
которой взаимосвязано с диапазоном опти-
мального рН комплексообразования.

На основании полученных кривых потен-
циометрического титрования растворов гуа-
нилгидразона тиофен-2-карбальдегида опре-
делена константа кислотности, значение ко-
торой составило 7,1±0,1, и рассчитаны моль-
ные доли форм реагента в зависимости от рН
среды (рис. 1).



Кислотно-основные и комплексообразующие свойства гуанилгидразона. . . 77

Рис. 1. Зависимость мольных долей форм гуанилгидразона тиофен-2-карбальдегида в растворе от
рН

Для подтверждения существования раз-
личных форм реагента при различной кис-
лотности среды были зарегистрированы
электронные спектры растворов гуанилгид-
разона тиофен-2-карбальдегида в диапазоне
рН 1-8. В интервале значений кислотности
среды 1–5 максимум полосы поглощения на-
блюдается при λ = 332 нм (ε = 105), ко-
торый при увеличении рН до 8 батохромно
смещается на 30 нм с сохранением своей ин-
тенсивности (ε = 105) (рис. 2). Такое изме-
нение в характере электронных спектров мо-
жет быть вызвано ионизацией гуанилгидра-
зона тиофен-2-карбальдегида в растворе, что
согласуется с результатами потенциоментри-
ческого титрования.

Учитывая кислотно-основное поведение
гуанилгидразона тиофен-2-карбальдегида
можно предполагать, что эффективное ком-
плексообразование для него будет наблю-
даться в диапазоне рН=6–8, в котором ле-
жит значение его рКа и существует рав-
новесие молекулярной и ионизированной
форм. Как показали предварительные спек-
трофотометрические исследования раство-
ров, содержащих гуанилгидразон тиофен-
2-карбальдегида и 5-ти кратный мольный
избыток ртути, при различных значениях
рН растворов, процесс комплексообразова-
ния можно наблюдать при рН= 6, которое
и было выбрано для дальнейшей работы.
Стехиометрию хелата рассчитывали, приме-

няя метод Гарвея-Менинга в интегральной и
дифференциальной форме, который показал
соотношение реагент : металл 2 : 1. Для опре-
деления его условной константы устойчиво-
сти выбран подход бета-коррекции, предло-
женный Гао и позволяющий использовать
данные дифференциальной спектрофотоме-
рии. Образующееся в данных условиях ком-
плексное соединение обладает достаточной
устойчивостью − lgK = 8, 3 ± 0, 6, что поз-
волило применить полученный реагент для
создания сорбционного материала. Основой
для такого материала служила целлюлоза.
Физическое закрепление реагента на поверх-
ности матрицы проводили, применяя в каче-
стве гидрофобизатора стеариновую кислоту.
На основании спектрофотометрических ис-
следований комплексообразования реагента
в растворе, оптимальным значением для про-
ведения сорбции ртути на поверхности полу-
ченного сорбента было выбрано рН= 6. Для
образующегося на поверхности комплексно-
го соединения был зарегистрирован спектр
диффузного отражения, максимум которого
батохромно смещен на 20 нм по сравнению
с максимумом комплексного соединения в
растворе (рис. 3).

Полученные характеристики позволили
перейти к созданию сорбционного материала
на основе синтезированного реагента и оцен-
ке его свойств. Для определения параметров,
характеризующих предельную сорбционную
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Рис. 2. Электронные спектры (с = 10−5М) гуанилгидразона тиофен-2-карбальдегида при
различных значениях кислотности среды: 1 — рН= 4,00; 2 — рН= 5,00; 3 — рН= 6,00; 4 —

рН= 8,10; 5 — рН= 9,18

емкость целлюлозного материала, были по-
лучены изотермы сорбции Hg (II) из раство-
ров. Экспериментальные данные можно удо-
влетворительно описать уравнением изотер-
мы адсорбции Ленгмюра (рис. 4)

Γ =
ΓmaxKcр
(1 +Kcр)

,

где cр — равновесная концентрации Hg2+,
Γmax — предельная адсорбция, К — констан-
та, характеризующая интенсивность процес-
са.

Значения К — 90560 л/моль и Γmax —
0,026 ммоль/г определены графическим ме-
тодом из линейной формы уравнения Ленг-
мюра:

ср
Γ

=
1

Γmax
cр +

1

ΓmaxK
.

При установлении величин динамической об-
менной емкости методом выходных кривых

проскоком считали концентрацию несорби-
рованных катионов в элюате, составляю-
щую 5% от исходной концентрации ртути
в растворе. Полученная динамическая вы-
ходная кривая сорбции фильтрами, импре-
гнированными гуанилгидразоном тиофен-2-
карбальдегида, иллюстрирует, что проскок
Hg2+ наблюдается в первой порции элюата.
Так как минимальные значения с/с0 опре-
делены в диапазоне 0,06–0,08, то величина
ДОЕ < 1 мкмоль/г. Поскольку при реали-
зации динамического варианта сорбционно-
го извлечения эффективность процесса зави-
сит от его скорости [15], то низкие значения
динамической обменной емкости могут быть
объяснены влиянием кинетического факто-
ра. Для подтверждения данного предположе-
ния исследована скорость сорбции катионов
Hg2+ на поверхности сорбционных фильтров
в статическом режиме. Предполагая, что в
условиях эксперимента количество функци-
ональных групп значительно превышает ко-
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а) б)

Рис. 3. а) зависимость функции Гуревича-Кубелки-Мунка для комплекса ртути с
гуанилгидразоном тиофен-2-карбальдегида на поверхности фильтра; б) зависимость оптической

плотности комплексного соединения ртути с гуанилгидразоном тиофен-2-карбальдегида в растворе
(с = 105 М) рН 6,00

а) б)

Рис. 4. Изотерма сорбции Hg2+ фильтрами, импрегнированными гуанилгидразоном
тиофен-2-карбальдегида (а) и ее линейная форма (б)

личество сорбируемых ионов и скорость про-
цесса определяется изменением концентра-
ции ртути в растворе, для математическо-
го описания кинетики сорбции использовано
уравнение первого порядка

ln(сt − ср) = ln сo − kt,

где со, сt, ср — начальная, текущая и рав-
новесная концентрации Hg2+, k — константа
скорости реакции, t — время сорбции.

В исследованном диапазоне времени дан-
ные кинетики сорбции аппроксимируются
следующим уравнением:

ln(сt − ср) = −(2,7 ± 0,4)10−4t− (10,8 ± 0, 2),

R2 = 0, 991.

Полученная зависимость ln(ct − cр) − t
линейна в изученном временном интервале
(рис. 5) и характеризуется высоким значение

коэффициента корреляции (R2 = 0,998), что
свидетельствует о правильном выборе моде-
ли для интерпретации результатов экспери-
мента. Из тангенса угла наклона функции
ln(ct − cр) − f(t) определяли значение кон-
станты скорости сорбции Hg2+ на поверхно-
сти целлюлозных фильтров, импрегнирован-
ных реагентом, k = 2,7 ± 0,4 · 10−4c−1.

Полученные низкие значения констант
скоростей сорбции и динамической обменной
емкости указывают на неэффективность ис-
пользования полученного материала в усло-
виях динамического концентрирования. Од-
нако, несмотря на то, что при использова-
нии динамического режима сорбции Hg2+
поверхностью модифицированного материа-
ла можно наблюдать практически мгновен-
ный проскок при скорости фильтровании
1 мл/мин, что косвенно говорит о доста-
точно медленном процессе комплексообразо-
вания на поверхности, реакция образования
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Рис. 5. Зависимость величины ln(ct − cp) от
времени сорбции Hg2+ на фильтрах,
импрегнированных гуанилгидразоном

тиофен-2-карбальдегида

Рис. 6. Зависимость степeни извлечения Hg2+

фильтрами, импрегнированными
гуанилгидразоном тиофен-2-карбальдегида, от

времени сорбции

комплекса Hg2+ с реагентом в растворе про-
текает практически мгновенно с образовани-
ем достаточно устойчивого комплексного со-
единения при рН= 6, и это позволяет пред-
положить, что статический режим будет бо-
лее эффективен. На рис. 6 представлена за-
висимость степени извлечения (R, %) Hg2+
от времени взаимодействия c сорбентом. Из
представленных данных видно, что для до-
стижения количественной сорбции 100 мкг
ртути требуется более 3,5 часов.

Таким образом, и в статических усло-
виях сорбционный процесс протекает доста-
точно медленно. Изменение этого парамет-
ра можно добиться, варьируя площадь по-
верхности, на которой протекает гетероген-
ная реакция, например, изменив вид матери-
ала с целлюлозных дисков на микрокристал-
лический порошок, обладающий более раз-
витой поверхностью и системой субмикро-
каппилляров микро- и макропор. Получен-
ные результаты могут служить основой для
реализации возможности создания сорбци-
онного материала на основе гуанилгидразо-
на тиофен-2-карбальдегида в виде микрокри-
сталлического порошка для концентрирова-
ния ртути (II).
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