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Аннотация. Разработаны эффективные твердофазные экстрагенты (ТФЭ) на основе многостенных уг-
леродных нанотрубок (УНТ) различной структуры, модифицированных органическим реагентом – 2-
меркаптобензотиазолом. С помощью сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии 
определены морфологические и структурные особенности образцов ТФЭ и их элементный состав. По-
казано, что удельная поверхность модифицированных УНТ примерно в два раза ниже, по сравнению с 
исходными УНТ. 
Выявлено, что модифицированные материалы представляют собой клубки УНТ, покрытых равномер-
ной органической оболочкой толщиной 10-15 нм. Определена сорбционная способность исходных 
нанотрубок в 1.0 М HCl и их модифицированных форм (0.1-3.0M HCl) при комнатной температуре и 
при 80°C. Обнаружено, что в сильнокислых средах эффективен ТФЭ на основе УНТ G-183 и 2-меркап-
тобензотиазола, который при комнатной температуре сорбирует Pt, Pd и Au, а при температуре 80°С – 
также Ru и Rh. Оценена возможность селективного извлечения этим сорбентом металлов платиновой 
группы и золота в присутствии макроколичеств Al, Fe, Cu, Ca и Mg. 
Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, модифицирование, 2-меркаптобензотиазол, 
сорбция, благородные металлы, степень извлечения, кинетика. 
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Abstract. Effective solid-phase extractants (SPE) have been developed based on multi-walled carbon nano-
tubes (CNTs) of various structures modified with an organic reagent – 2-mercaptobenzothiazole. Using scan-
ning and transmission electron microscopy, the morphological and structural features of SPE samples and their 
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elemental composition were determined. It has been shown that the specific surface area of modified CNTs is 
approximately two times lower compared to the original CNTs. It was revealed that the modified materials are 
coils of CNTs coated with a uniform organic shell 10-15 nm thick. The sorption capacity of the original nano-
tubes in 1 M HCl and their modified forms (0.1-3.0 M HCl) at room temperature and at 80°C was determined. 
It was found that in strongly acidic media, SPE based on G-183 CNTs and 2-mercaptobenzothiazole is effec-
tive, which sorbs Pt, Pd and Au at room temperature, and also Ru and Rh at a temperature of 80°C. The possi-
bility of selective extraction of platinum group metals and gold with this sorbent in the presence of macroquan-
tities of Al, Fe, Cu, Ca and Mg was assessed. 
Keywords: multi-walled carbon nanotubes, modification, 2-mercaptobenzothiazole, sorption, noble metals, 
degree of extraction, kinetics. 
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Введение 
Углеродные наноструктурированные 

материалы (УНМ) все шире находят при-
менение в различных областях химии и 
материаловедения, благодаря своим уни-
кальным свойствам [1-3]. Развитая по-
верхность, устойчивость в слабо и силь-
нокислых средах, наличие в структуре 
различных функциональных групп, спо-
собность к модифицированию откры-
вают возможность использования УНМ в 
качестве сорбентов. Одним из наиболее 
перспективных направлений применения 
УНМ является их использование для 
сорбционного концентрирования ионов 
металлов из растворов сложного состава. 
Так, различные типы УНМ достаточно 
эффективны в процессах выделения, раз-
деления и концентрирования в растворах, 
близких к нейтральным, при pH=2-6 ряда 
тяжелых [4], редкоземельных [5], радио-
активных [6, 7], токсичных [8, 9] и благо-
родных металлов (БМ) [10]. 

Сорбционное выделение и концентри-
рование БМ представляет собой непро-
стую задачу. Прежде всего, это связано со 
сложным составом растворов, в которых 
наряду с БМ, характеризующихся разно-
образием химических форм и кинетиче-
ской инертностью, присутствуют макро-
количества анионов и катионов различ-
ных элементов. В технологических рас-
творах присутствуют ионы Al3+, Fe3+, 

Cu2+, Ni2+, в растворах геохимических об-
разцов Al3+, Ca2+, Fe3+, Mg2+, Mn2+, Ti4+, P, 
Si; в природных водах – Na+ K+, Ca2+, 
Mg2+, Cl-, HCO3

-, NO3
-. При этом в ряде 

природных систем благородные металлы 
в основном находятся в следовых и ульт-
раследовых количествах [11-14]. По-
этому одним из основных требований к 
используемым сорбентам является обес-
печение не только высокой сорбционной 
активности, но и избирательности выде-
ления БМ.  

В процессе сорбции БМ углеродными 
материалами возможно одновременное 
протекание различных взаимодействий: 
физическая сорбция, ионный обмен, вос-
становление, комплексообразование. 
Взаимодействие с карбоксильными груп-
пами, образующимися на поверхности 
УНМ в процессе их получения, является 
основным механизмом сорбции БМ в 
водных растворах при pH от 2 до 6 [15, 
16]. Однако, при этом наблюдается выде-
ление широкого спектра элементов [5].  

Одним из факторов повышения селек-
тивности извлечения БМ является ис-
пользование сорбции из сильнокислых 
растворов, в которых извлечение боль-
шинства элементов, включая макроком-
поненты, минимально [17, 18]. Предпо-
чтительно использование растворов 1-3М 
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HCl, в которых БМ находятся в форме хо-
рошо изученных анионных хлороком-
плексов. В таких системах высокой се-
лективностью по отношению к БМ отли-
чаются сорбенты с серо- или азотсодер-
жащими функциональными группами, 
образующие с БМ прочные комплексы. 
Например, с 3(5)-метилпиразолом [19, 
20], тиосемикарбазидом [21, 22], меркап-
тобензотиазолом [23], пиридином [24] и 
др. Одним из наиболее простых и эффек-
тивных способов закрепления функцио-
нальных групп на поверхности сорбента 
является получение так называемых твер-
дофазных экстрагентов (ТФЭ) путем им-
прегнирования (пропитки) твердых носи-
телей растворами реагентов в органиче-
ских растворителях или в растворах кис-
лот [25, 26]. УНМ, благодаря своим фи-
зико-химическим свойствам, развитой 
поверхности, гидрофобности, способны 
прочно удерживать органические реа-
генты, в том числе в сильнокислых сре-
дах, и являются перспективными в каче-
стве носителей для получения ТФЭ [27]. 
Имеется ряд публикаций о ТФЭ на ос-
нове УНМ для извлечения из сильнокис-
лых сред различных ионов металлов [28, 
29]. Сведений о ТФЭ для выделения БМ 
из сильнокислых сред значительно 
меньше [30]. Поэтому поиск новых мате-
риалов для сорбционного извлечения БМ 
по сей день является актуальной задачей. 

Целью настоящей работы является по-
лучение данных о структуре и сорбцион-
ных свойствах углеродных нанотрубок 
(УНТ) различного типа и твердофазных 
экстрагентов, полученных импрегниро-
ванием УНТ раствором комплексообра-
зующего реагента 2-меркаптобензотиа-
зола, по отношению к БМ  в солянокис-
лых средах. 

 

Экспериментальная часть 
Углеродные наноматериалы. В каче-

стве носителей изучены углеродные 
нанотрубки конические Таунит [31] и уг-
леродные нанотрубки, цилиндрические 
короткие G-183(ООО «НаноТехЦентр», 
Тамбов). Данные о содержании функцио-
нальных групп в используемых УНТ при-
ведены в таблице 1. 

Для приготовления растворов благо-
родных металлов использовали стандарт-
ный раствор С (Solution C of ICP-MS 68A 
Standard, 10 мкг/см3 по каждому эле-
менту, High-Purity Standards, CША), со-
держащий Au, Ir, Os, Pd, Pt, Rh, Ru в 2% 
HCl. Рабочие растворы БМ (Сэл-тов= 
0.025 мкг/см3) для изучения сорбции го-
товили путем разбавления стандартного 
раствора С растворами соляной кислоты 
0.1-3.0 моль/дм3. Соляную кислоту с кон-
центрацией 40% (осч, «СигмаТек», Рос-
сия) и деионизованную воду, которые ис-
пользовали для приготовления соответ-
ствующих растворов, предварительно пе-
регоняли без кипения в системе очистки 
воды и кислот PTFE Subboiler ECO IR 
Maassen (Германия).  

Для приготовления модельных много-
компонентных растворов 1.0 M HCl, со-
держащих Al – 0.21, Fe – 0.20, Cu – 0.01, 
Ca – 0.14,1 Mg – 0.12 (г/дм3), использо-
вали соли квалификации ч.: Fe(NO3)3⋅9H2O, 
CuCl2⋅2H2O, AlCl3, CaCl2⋅2H2O, MgCl2⋅6H2O 
(Химмед). Для получения ТФЭ использо-
вали ацетон осч. (Химмед, Россия) и 2-
меркаптобензотиазол, ч. (Ереванский за-
вод химреактивов). 

Сорбционное извлечение БМ прово-
дили в статическом режиме. В пластико-
вые пробирки объемом 15 см3 помещали 
20 мг сухого сорбента, добавляли 10 см3 
исследуемого раствора и перемешивали в 

Таблица 1. Концентрации функциональных групп в фазе УНТ, ммоль/г [5] 
Table 1. Concentrations of functional groups in the CNT phase, mmol/g [5] 

УНТ Сфункц.групп СCOOH-групп 
Таунит 1,0 0.2 
G–183 2,0 0.5 
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течение 2 часов. После сорбции суспен-
зии центрифугировали в течение 20 мин 
при скорости 26000 об/мин для отделения 
сорбента. Отбирали 0.5 см3 жидкости над 
сорбентом, аликвоту разбавляли 5%-ной 
HCl в пять раз и растворы анализировали 
методом МС-ИСП. Степень извлечения 
каждого элемента рассчитывали по раз-
ности концентраций элемента в растворе 
до и после сорбции. При исследовании 
кинетики сорбции аликвоты (0.25 см3) 
растворов после сорбции отбирали через 
10, 20, 40, 60, 120 мин и 24 часа. 

Приборы и оборудование. Определе-
ние удельной площади поверхности УНТ 
и твердофазных экстрагентов осуществ-
ляли по низкотемпературной адсорбции 
азота по методу Брунауэра-Эмметта-Тел-
лера (БЭТ) на анализаторе Autosorb-1 
(Quantachrome, Одельцхаузен, Герма-
ния). Метод основан на определении ад-
сорбционной емкости поверхности об-
разца по отношению к зондовым молеку-
лам, в частности, азота. Изотерма адсорб-
ции азота для определения удельной пло-
щади поверхности методом БЭТ измеря-
лась при температуре кипения жидкого 
азота (77 К) и парциальном давлении 
p/p0=0.30.  

Изображения материалов были полу-
чены с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ) JSM-7600F 
(JEOL Ltd., Токио, Япония) и просвечива-
ющего электронного микроскопа (ПЭМ) 
JEM-2010 (JEOL Ltd., Токио, Япония) в 
Лаборатории электронной микроскопии, 
ТИСНУМ, г. Троицк, Московская обл. 

Оба микроскопа оснащены приставкой 
для энерго-дисперсионной спектроско-
пии для проведения элементного анализа 
изучаемых проб. 

Для определения содержания элемен-
тов в исследуемых растворах методом 
МС-ИСП применяли спектрометр X 
Series II (Thermo Scientific, США), снаб-
женный концентрическим распылителем 
и кварцевой циклонной распылительной 
камерой, охлаждаемой элементом Пель-
тье (2˚С). В качестве плазмообразующего 
газа использовали аргон высокой чи-
стоты 99.998%. Для контроля дрейфа сиг-
нала и компенсации этого эффекта в ходе 
обработки результатов в качестве внут-
реннего стандарта использовали индий, 
который добавляли в исследуемые рас-
творы из расчета 10 мкг/дм3. Градуиро-
вочные зависимости элементов полу-
чали, используя стандартный раствор 68 
Element Standards ICP-MS-68A (Solution 
A, B, C), изготовленный High-Purity 
Standards (США). Расчет содержаний эле-
ментов в анализируемых растворах и кон-
троль качества результатов определения 
проводили с использованием программ-
ного обеспечения iPlasmaProQuad, разра-
ботанного в нашей лаборатории [32] и 
средствами программ MS Access и MS 
Excel. 

Для определения элементного состава 
ТФЭ использовали INCA Energy - беза-
зотная система энергодисперсионного 
микроанализа, включающая X-max де-
тектор с кристаллом 50 мм2 и разреше-
нием 129 эВ. 

Таблица 2. Степень извлечения (% )БМ углеродными нанотрубками (1.0М HCl, V – 10 см3, 
m – 20 мг, 120 мин, Сисх – 0.025 мкг/см3) 
Table 2. Degree of extraction (%) of BM by carbon nanotubes. 

БМ Таунит G-183 
20°C 80°C 20°C 80°C 

Au 100  100 100 100 
Pd 60 69 60 50 
Pt 65 55 65 95 
Rh 0 10 0 0 
Ir 0 15 0 0 

Ru 0 20 0 0 
Os 60 50 80 60 
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Для отделения УНМ от растворов ис-
пользовали высокоскоростную лабора-
торную центрифугу с охлаждением 
SIGMA 3-30KS (максимальное ускорение 
65000xg). Центрифугирование прово-
дили в пробирках объемом 50 см3 при 
скорости центрифугирования от 8000 до 
26000 об/мин. Для перемешивания рас-
творов и сорбентов в процессе промывки 
и сорбции использовали шейкер S-3.08M 
и ротационный смеситель RM-1 (ELMI, 
Латвия). 

Обсуждение результатов 
Сорбционное извлечение БМ углерод-

ными нанотрубками без модификации. 
Оценена сорбционная способность раз-
ного типа УНТ, перспективных для ис-
пользования в качестве носителей для по-
лучения ТФЭ, по отношению к БМ в рас-
творе 1.0 М HCl при различной темпера-
туре (табл. 2).  

Полученные данные показали, что при 
комнатной температуре оба типа УНТ 
проявляют высокую сорбционную актив-
ность только по отношению к Au. Извле-
чение Pd, Pt и Os не полное, 60-80%. А ки-
нетически инертные комплексы Rh, Ir и 
Ru не сорбируются. Повышение темпера-
туры практически не влияет на сорбцион-
ную способность УНТ, за исключением 
увеличения до 95% сорбции Pt на G-183. 
Таким образом, для группового концен-
трирования БМ в 1.0 М солянокислых 
растворах УНТ малоэффективны, что 
требует использования других подходов. 

Получение и характеризация твердо-
фазных экстрагентов (ТФЭ). ТФЭ полу-

чали путем импрегнирования углерод-
ных нанотрубок Таунит или G-183 рас-
твором 2-меркаптобензотиазола (МБТ), в 
ацетоне, 2-Меркаптобензотиазол явля-
ется доступным и эффективным азот-, се-
росодержащим органическим реагентом, 
который используется для выделения и 
концентрирования БМ различными экс-
тракционными [33, 34] и сорбционными 
[35] способами. Известны публикации по 
использованию для сорбционного извле-
чения БМ ТФЭ на основе МБТ и целлю-
лозных и полимерных носителей [36, 37].  

Импрегнирование УНТ проводили по 
стандартной методике, описанной в пуб-
ликации [28]. К 0.5 см3 растворителя (аце-
тона) добавляли 100 мг органического ре-
агента (МБТ) и 100 мг УНТ и контакти-
ровали их в закрытом бюксе в течение 
1 часа. Затем растворитель удаляли испа-
рением при комнатной температуре в те-
чение 8-10 часов. Полученный ТФЭ про-
мывали раствором, в котором проводят 
сорбционное извлечение – HCl. Для этого 
сорбент переносили в стаканчик объемом 
50 см3, добавляли 5 см3 1.0 М HCl и пере-
мешивали на шейкере в течение 1 часа. 
ТФЭ отделяли от раствора фильтрова-
нием через бумажный фильтр «синяя 
лента», и высушивали под инфракрасной 
лампой до постоянной массы. Методика 
характеризуется простотой и обеспечи-
вает прочное удерживание реагента на 
носителе. Так, кипячение в растворе 0.1-
3.0 М HCl в течение 2 часов полученных, 
как описано выше, ТФЭ не ведет к замет-
ному изменению их свойств. 

Содержание 2-меркаптобензотиазола 
в твердой фазе ТФЭ: 0.34 г/г и  

Таблица 3. Элементный состав УНТ Таунит-МБТ. 
Table 3. Elemental composition of Taunit-MBT CNTs 

Элемент Массовое содержание, % Атомное содержание, % 
C 76.90 86.91 
N 5.11 4.95 
O 1.32 1.12 
S 16.45 6.96 
Ni 0.22 0.05 

Totals 100.00  
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 2.06 ммоль/г (для Таунит-МБТ) и 0.35 г/г 
и 2.08 ммоль/г (для G-183-МБТ), оцени-
вали по разности масс УНТ после и до 
импрегнирования. Элементный состав 
(табл. 3) доказывает присутствие в иссле-
дуемой пробе УНТ Таунит-МБТ органи-
ческого модификатора с химической 
формулой C6H4(NH)SC=S по наличию 
серы, азота и углерода. 

Изображения модифицированных ма-
териалов представлены на рис. 1 а-г. Со-
гласно полученным СЭМ и ПЭМ изобра-
жениям в результате модифицирования 
структура УНТ сохраняется. Внешний 
диаметр УНТ системы Таунит-МБТ со-
ставляет 20-50 нм, внутренний – 2-5 нм, 
укладка графеновых слоев – коническая 
(рис. 1, а-г). На ПЭМ-изображениях от-
четливо видно, что УНТ покрыты слоем 

органического модификатора, толщина 
слоя – 10-15 нм (рис. 1, в, г).  

Также установлено, что в результате 
модифицирования удельная поверхность 
Таунит-МБТ и G-183-МБТ уменьшилась 
и составила для Таунит-МБТ – 71.9 м2/г, 
а для G-183-МБТ – 151.4 м2/г. Структур-
ные характеристики исходных и модифи-
цированных УНТ приведены в табл. 4. 

Сорбционная способность ТФЭ на ос-
нове УНТ и 2-меркаптобензотиазола. 
Данные по сорбционной способности 
ТФЭ Таунит-МБТ и G-183-МБТ, полу-
ченные в широком диапазоне концентра-
ций растворов соляной кислоты, пока-
зали, что оба ТФЭ при комнатной темпе-
ратуре в 0.1-3.0 М HCl обеспечивают в 
течение 24 часов полное (99-100%) извле-
чение хлорокомплексов Au, Pt и Pd тогда 

  
а б 

  
в г 

Рис. 1. СЭМ (а, б) и ПЭМ-изображения (в, г) модифицированных УНТ Таунит-МБТ 
Fig. 1. SEM (a, b) and TEM images (c, d) of modified Taunit-MBT CNTs 

 
Таблица 4. Характеристики исходных [31] и модифицированных УНТ 
Table 4. Characteristics of original [31] and modified CNTs 

Параметр Таунит Таунит-МБТ G-183 G-183-МБТ 
Внешний диаметр, нм 20-50 20-50 10-30 - 

Внутренний диаметр, нм 10-20 2-5 5-10 - 
Удельная поверхность, м2/г 160 71.9 280 151.4 
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как кинетически инертные комплексы 
Rh, Ir, Ru в этих условиях практически не 
сорбируются. Повышение температуры  
способствует заметному увеличению сте-
пени их извлечения, особенно на ТФЭ G-
183-МБТ. Данные по сорбции БМ из рас-
творов 1 моль/дм3 HCl при комнатной 
температуре и при температуре 80°C при-
ведены в табл.5. 

Установлено также, что кинетика про-
цесса сорбции зависит от типа УНТ, ко-
торый используют в качестве носителя. 
Более быстрое извлечение элементов при 
комнатной температуре обеспечивает 
ТФЭ на основе цилиндрических корот-
ких УНТ G-183. Так, для полного (>99%) 
извлечения Pt в растворах 1.0 М HCl сор-
бентом G-183-МБТ требуется 60 мин, а 
сорбентом Таунит-МБТ – 24 часа. При 
этом Au и Pd сорбируются обоими сор-
бентами в течение 15-20 минут.  

С точки зрения практического приме-
нения наиболее интересно оценить воз-
можность использования разработанных 
ТФЭ в растворах сложного состава. Нами 
была определена эффективность концен-
трирования БМ в присутствии макроко-
личеств алюминия, железа, меди, кальция 
и магния. Для этого приготовлен модель-
ный раствор следующего состава: 1.0 М 
НСl; Al – 0.21, Fe – 0.20, Cu – 0.01, Ca – 
0.14, Mg – 0.12 (мг/см3 по каждому эле-
менту) и БМ – 0.025 (мкг/см3 по каждому 
элементу). Результаты сорбционного из-
влечения, приведены в табл. 6.  

Видно, что на фоне макрокомпонентов 
и при комнатной температуре количе-
ственное извлечение достигается только 
для Pd и Au, а сорбционная способность 
ТФЭ по отношению к Pt существенно 
снижается. Тем не менее, количественное 
извлечение Pt возможно либо при увели-
чении продолжительности сорбции до 
24 ч, либо при проведении сорбции при 

Таблица 5. Степень извлечения (%) БМ ТФЭ Таунит-МБТ и G-183-МБТ (1.0М HCl, 
Сисх – 0.025 мкг/см3, Vр-ра –10 см3, mТФЭ – 20 мг, 120 мин) 
Table 5. Degree of extraction (%) of BM by Taunit-MBT and G-183-MBT SPE 

Элемент Таунит-МБТ G-183-МБТ 
t=20°C t=80°C t=20°C t=80°C 

Au 99 99 100 99 
Pd 100 95 100 100 
Pt 88 97 100 100 
Rh 0 0 3 80 
Ir 0 0 3 50 

Ru 4 20 10 96 
Os 0 0 40 20 

 
Таблица 6. Степень извлечения (%) БМ ТФЭ Таунит-МБТ и G-183-МБТ из модельного рас-
твора (Сисх – 0.025 мкг/см3, Vр-ра –10 см3, mТФЭ –20 мг) 
Table 6. Degree of extraction (%) of BM by Taunit-MBT and G-183-MBT SPE from the model 
solution 

Эл-т  ТФЭ Таунит-МБТ ТФЭ G-183-МБТ 
20°С, 2 ч 20°C, 24 ч 80°С, 2 ч 20°С, 2 ч 20°С, 24 ч 80°С, 2 ч 

Au 100 100 100 100 100 100 
Pd 99 99 96 99 99 97 
Pt 57 97 100 59 100 100 
Rh 4 4 45 4 4 52 
Ir 0 3 16 3 3 29 
Os 2 5 5 40 60 25 
Ru 4 6 17 7 10 38 
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температуре 80°С. Увеличение темпера-
туры среды при использовании сорбента 
G-183-МБТ также способствует повыше-
нию степени извлечения Rh, Ir и Ru (до 
30-50%). 

Таким образом, ТФЭ G-183-МБТ пер-
спективен для группового концентриро-
вания Au, Pd и Pt из солянокислых рас-
творов, в том числе в присутствии макро-
количеств Al, Fe, Cu, Ca и Mg. Для коли-
чественного извлечения из сложных рас-
творов таких элементов, как Rh, Ir, Os, 
Ru, по-видимому, целесообразно рас-
сматривать возможность других приемов 
для активации процесса сорбции, напри-
мер, микроволновое воздействие, сорб-
цию более лабильных комплексов в при-
сутствии хлорида олова [38, 39] и др. 

Заключение 
Получены и охарактеризованы устой-

чивые в солянокислых средах ТФЭ, на ос-
нове конических УНТ Таунит и цилин-
дрических коротких УНТ G-183, импре-
гнированных растворами 2-меркаптобен-
зотиазола в ацетоне. На основе экспери-
ментальных данных установлено, что 

ТФЭ Таунит-МБТ и G-183-МБТ обеспе-
чивают полное извлечение Pt, Pd и Au 
при комнатной температуре на фоне 0.1-
3.0 М HCl. Повышение температуры 
среды (1.0M HCl) до 80°С обеспечивает 
заметный рост извлечения Rh и Ru ТФЭ 
G-183-МБТ. Оценены кинетические ха-
рактеристики ТФЭ и степень концентри-
рования БМ в присутствии макрокомпо-
нентов, что позволило рассматривать 
ТФЭ G-183-МБТ, как наиболее перспек-
тивный для концентрирования БМ из рас-
творов сложного состава. Полученные 
данные послужат основой для разработки 
способов концентрирования БМ для их 
последующего определения методом 
МС-ИСП. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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