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Методом иммобилизации гетарилформазанов на целлюлозные матрицы-носители синтезиро-
ваны новые сорбенты, применимые для концентрирования и экспресс-определения ионов меди(II) и 
ртути(II). Изучены закономерности адсорбции на целлюлозную матрицу формазановых реагентов, 
установлено влияние природы и количества заместителей в составе молекулы реагента на химико-
аналитические характеристики получаемых тест-систем для оценки качества водных сред. 
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Advanced sorbents are synthesized by immobilizing hetarylformazans on cellulose carrier matrices. 
The sorbents are applied for concentration and rapid determination of ions Cu(II) and Pb(II) in aqueous me-
dia.  

While studying adsorption of formazans onto matrices obtained from rice husk and a composition of 
rice husk and oat straw, it was established that quantity of the fixed formazan groups increases in the series: 
benztiazolyl-<benzyl-benzimidazolyl-<diphenyl-pyrimidinylformazans. Presence of the acceptor carboxyl 
group in the formazan structure results to increasing both amine group (NH) acidity and quantity of matrix-
fixed formazan groups being in ionized state, and consequently, results to the spectral shift.   

The report presents results of using of benzyl-benzimidazolyl-based sorbents for determining ions 
Cu(II) in aqueous media. Increasing colour intensity of the synthesized chelate is in proportion to concentra-
tion of ions Cu(II) in the range from 0.1 to 1.3 mg/dm3. 

Keywords: formazane, hard-phase supporter, modified sorbents, formazan adsorption, scanning 
electronic microscopy 

Введение 

Целлюлозосодержащие материалы на основе возобновляемого сырья зани-
мают видное место в удовлетворении потребностей человека, причем разнообразие 
областей применения их связано не только с доступностью и низкой стоимостью, но 
и с возможностью направленного изменения свойств за счет модифицирования 
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функциональных групп полимера с применением доступных реагентов и простых 
технологических операций [1-4].  

Особого внимания заслуживают высокоэффективные и сравнительно недоро-
гие сорбенты на основе технической целлюлозы, полученной окислительно-
органосольвентным способом из сельскохозяйственных отходов – шелухи и соломы 
риса и овса [5-7]. Состав такого носителя определяется природой и структурой воло-
кон используемых растений. Так, большое количество аморфных областей целлюло-
зы из шелухи риса способствует легкому проникновению и удержанию жидкостей, 
что позволяет рассматривать ее как перспективный носитель-матрицу для полуколи-
чественных визуальных тест-методов анализа, выполняемых без привлечения доро-
гостоящего оборудования и высококвалифицированных специалистов. Создание 
данных средств контроля в зависимости от поставленных задач включает поиск уни-
кальных сочетаний органического реагента определенной структуры, матрицы и 
способа взаимодействия функционально-аналитических группировок реагента с ана-
литом [8-15].  

В качестве хромофорных реагентов перспективно использование полидентат-
ных гетарилформазанов, давно зарекомендовавших себя в качестве эффективных 
аналитических реагентов для определения содержания ионов металлов [16-18].  

Однако при разработке экспрессных и чувствительных методик тест-анализа 
водных сред малоизученными остаются вопросы, касающиеся процессов адсорбции 
из растворов и изменений физико-химических свойств реагентов при их иммобили-
зации на целлюлозосодержащие матрицы. Установление же закономерностей ад-
сорбции на целлюлозную матрицу формазановых реагентов и их комплексов с иона-
ми металлов позволит вести направленный синтез тест-систем с наилучшими харак-
теристиками. 

Цель работы состояла в изучении особенностей адсорбции, химико-
аналитических свойств бензазолил- и пиримидинилформазанов на целлюлозосодер-
жащей матрице (ЦСМ) и применении новых тест-форм для концентрирования и экс-
пресс-определения ионов меди(II) и ртути(II). 

Эксперимент  

Методика иммобилизации гетарилформазановых группировок на целлюлозо-
содержащий носитель. В коническую колбу емкостью 100 см3, содержащую 20 см3 
раствора формазана с концентрацией (5.0- 8.5)·10-5 моль/дм3 и рН 5.6±0.5, помещали 
диск бумажной отливки целлюлозсодержащей матрицы в виде квадрата со стороной 
15 мм и массой (0.0248±0.0050) г. Содержимое колбы перемешивали в течение 40 
минут при комнатной температуре. После декантации отливку целлюлозсодержащей 
матрицы помещали на фильтровальную бумагу и сушили на воздухе.  

Остаточную концентрацию формазана в растворе определяли фотометриче-
ским методом по предварительно построенному графику зависимости оптической 
плотности от концентрации органического реагента.  

Результаты анализа обрабатывались с вычислением среднего арифметическо-
го значения величины адсорбции для каждой исследуемой концентрации из трех вы-
полненных экспериментов.  

Кислотность водно-этанольных растворов формазанов контролировали на ио-
номере АНИОН-4100 со стеклянным электродом. 

Определение содержания карбоксильных групп целлюлозосодержащих мат-
риц из шелухи риса (ОШР) и композиции из шелухи риса и соломы овса (КРС) вы-
полнено методом потенциометрического титрования выделившейся уксусной кисло-
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ты после взаимодействия кислотных групп с ацетатом кальция [19]. Содержание 
карбоксильных групп составляет 0.495 и 0.401 ммоль/г для ОШР и КРС, соответст-
венно. 

Электронные спектры поглощения образцов измеряли на спектрофотометре 
UV-1800 фирмы Shimadzu (Япония). 

Исследование поверхности полученных целлюлозосодержащих сорбентов 
проводили методом сканирующей (растровой) электронной микроскопии (СЕМ). 
Образцы исследовались без предварительной подготовки в режиме низкого вакуума 
на микроскопе (JSM-6390/LV, Япония) во вторичных и обратно-рассеянных элек-
тронах. Обработку изображений проводили программой ФемтоСкан. 

Обсуждение результатов 

В работе использовались твердофазные матрицы в виде бумажных отливок 
(дисков) двух типов, полученные на основе технической целлюлозы окислительно-
органосольвентным способом из шелухи риса (ОШР) и композиции (КРС) из шелухи 
риса и соломы овса, выступающей в композиции в качестве армирующего материала 
(оптимальным оказалось соотношение (от общей массы композиции) – 50% целлю-
лозы из шелухи риса и 50% целлюлозы из соломы овса). Физико-химические показа-
тели полученной технической целлюлозы из шелухи риса и соломы овса представ-
лены в [5-7]. Так как целлюлоза из шелухи состоит из коротких волокон, то отливки 
из нее обладают низкими прочностными характеристиками. Однако, поскольку цел-
люлоза из рисовой шелухи содержит большое количество губковых волокон, кото-
рые после варки сохраняют свою первоначальную структуру и скреплены друг с 
другом, по своим впитывающим и сорбционным свойствам, а также по высокой спо-
собности к набуханию и водоудержанию целлюлоза, полученная из шелухи риса, 
превосходит целлюлозу из соломы. 

Для модификации целлюлозосодержащей матрицы были выбраны гетарил-
формазаны (таблица 1), отличающиеся природой гетероциклического фрагмента и 
введенных при синтезе заместителей R1, R2 и образующие с ионами двухвалентных 
металлов глубокоокрашенные комплексные соединения с высоким контрастным 
цветовым переходом [16, 17]. 

Иммобилизацию формазанов I-IX на матрицы ОШР и КРС проводили в ста-
тических условиях методом переменных концентраций [19] водно-этанольных рас-
творов (10:1) формазанов при 293 К. На основании полученных зависимостей отно-
сительной скорости достижения сорбционного равновесия от длительности процесса 
установлено, что для всех концентраций оптимальным временем контакта является 
40 минут, дальнейшее увеличение времени не ведет к изменению цветовых характе-
ристик носителя. Характеристики формазанов I-IX и полученных на их основе цел-
люлозосодержащих сорбентов 1-8 приведены в таблице 2. 

Установлено, что характер изотерм адсорбции формазанов на ОШР и на мат-
рицу КРС различен и зависит как от структуры реагента, так и состава твердофазных 
носителей (рис. 1-5). Так, изотермы сорбции формазанов I-IX на целлюлозосодер-
жащие подложки ОШР из шелухи риса (рис. 1-3) относятся к изотермам L2-типа по 
классификации Джайлса [21]. Изотермы L-типа наблюдаются, когда взаимодействие 
между адсорбированными молекулами пренебрежимо мало, а энергия активации не 
зависит от степени заполнения поверхности, что свидетельствует о высоком сродст-
ве сорбента к сорбату: степень удерживания формазанов I-III, V-IX на матрице ОШР 
составляет ~ 90%.  
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Таблица 1. Гетарилформазаны для модификации целлюлозсодержащих матриц 

 
№ 

соед. Het R1 R2 
№ 

соед. Het R1 R2 

I 
N

S  
С2Н5 H VI N

N

CH2C6H5

С2Н5 2-CH3 

II 
N

S  
С2Н5 2-CH3 VII N

N

C6H5

C6H5

СН3 H 

III 
N

S  
С2Н5 4-COOH VIII N

N

C6H5

C6H5

СН3 2-CH3 

IV 
N

S  
СН(СН3)2 4-COOH IX N

N

C6H5

C6H5

СН3 4-COOH 

V N

N

CH2C6H5

С2Н5 H     

Таблица 2. Физико-химические характеристики формазанов I-IX и целлюлозосодер-
жащих сорбентов 1-8 

№ 
соед. 

λмакс., нм 
(этанол : вода, 10 : 1) № 

сор- 
бен- 
та 

амакс., 
ммоль/кг 

λмакс., нм 

НА : А- 

до иммо-
би-

лизации 

после 
иммоби- 
лизации 

ОШР К ОШР К 

I 430 430, 500-580 1 1.21 - 430, 500-580 10:2 - 
II 435 435, 500-580 2 1.42 - 435, 500-580 9:3 - 
III 460 460, 600-660 3 1.52 - 460, 600-660 8:4 - 
IV 455 455, 520-580 4 0.33 - 455, 520-580 7:5 - 
V 460 460, 560-580 5 4.66 4.58 460, 560-580 10:2 9:3 
VI 460 460, 560-580 6 5.96 5.88 460, 560-580 9:3 8:4 
VII 357, 378 378, 500 7 5.60 5.11 380, 500 10:2 9:3 
VIII 348, 380 348, 380, 520-560 8 7.46 7.41 385, 520-560 9:3 8:4 
IX 360, 390 395; 510 9 12.26 12.06 400; 510 8:4 7:5 

  
Рис. 1. Изотермы адсорбции бензтиазолил-
формазанов I-IV на матрице ОШР: 1– форма-

зан I, 2 – формазан II, 3 – формазан III,  
4 – формазан IV. 

Рис. 2. Изотермы адсорбции бензилбензи-
мидазолилформазанов V-VI на матрице 

ОШР: 1 – формазан V, 
2 – формазан VI. 
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Рис. 3. Изотермы адсорбции дифенилпирими-

динилформазанов VII-IX 
на матрице ОШР: 1 – формазан VII, 
2 – формазан VIII, 3 – формазан IX. 

Рис. 4. Изотермы адсорбции бензилбензи-
мидазолилформазанов V-VI 

на матрице КРС: 1 – формазан V, 
2 – формазан VI. 

Рис. 5. Изотермы адсорбции дифенилпиримидинилформазанов VII-IX  
на матрице КРС: 1 – формазан VII, 2 – формазан VIII, 3 – формазан IX. 

 
Отмечено, что количество закрепленных формазановых группировок (амакс.) 

на ОШР увеличивается в ряду: бензтиазол- < бензилбензимидазолил- < дифенилпи-
римидинилформазанов (табл. 2). Наличие в орто-положении фенильного заместите-
ля R2=ОСН3 и пара-положении акцепторной карбоксигруппы R2=СООН способству-
ет увеличению количества закрепленных группировок на матрице.  Исключение со-
ставляет лишь сорбент 4, для которого количество закрепленных группировок 3-
изопропилформазана IV почти в 4.6 раза меньше, чем 3-этилпроизводного аналога 
III (табл. 2). 

При изучении адсорбции формазанов на матрицу КРС из композиции шелухи 
риса и соломы овса установлено, что бензтиазолилсодержащие формазаны I-IV не 
удерживаются на ее поверхности (табл. 2), а сорбция формазанов V, VI, VIII, IX, в 
отличие от матрицы из ОШР, описывается изотермой S-типа (рис. 4-5), характерной 
для нехимических типов адсорбции, обусловленных образованием водородных или 
гидрофобных связей. Такие изотермы характерны для веществ, обладающих малым 
сродством к сорбенту: сила взаимодействия между адсорбируемыми молекулами 
больше силы взаимодействия между растворимым веществом и адсорбентом. Пере-
гибы, возникающие на изотерме сорбции, очевидно, связаны с изменением ориента-
ции молекул адсорбированного вещества или с образованием второго слоя адсорби-
рованных молекул в виде агрегатов молекул формазана на поверхности носителя.  

Общей тенденцией, выявленной при изучении иммобилизации на целлюлозо-
содержащие матрицы исследуемых формазанов I-IX является то, что окраска полу-
ченных модифицированных сорбентов 1-8 не совпадает с цветом раствора исходного 
реагента (табл. 2). В спектрах диффузного отражения модифицированных сорбентов 
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1-8 наряду с интенсивной полосой основного максимума наблюдается поглощение, 
соответствующее поглощению ионизированной формы реагента, иммобилизованно-
го на поверхность матрицы. Оказалось, что соотношение неионизированной формы 
формазана (НА) к ионизированной (А-) зависит не от природы гетероцикла, а от на-
личия, характера и положения заместителя R2 в фенильном фрагменте формазановой 
цепи. Так, количество ионизированной формы изменяется в ряду: фенил-<орто-
толил<пара-карбоксифенилзамещенные формазаны. 

Кроме того состав самой целлюлозной матрицы также оказывает влияние на 
образование ионизированной формы формазанов. В процессе иммобилизации фор-
мазанов на матрицу из шелухи риса и соломы овса равновесие НА А- смещается 
в сторону увеличения ионизированных молекул реагента, что сказывается на углуб-
лении окраски матрицы по сравнению с аналогичным твердофазным реагентом на 
подложке из рисовой шелухи (исключение составляет 1-фенил-3-метил-5-(4,6-
дифенилпиримидин-2-ил)формазан VII: характер изотерм адсорбции данного фор-
мазана на ОШР и КРС не меняется (рис. 3, 5)). 

Синтезированные сорбенты 1-4 с иммобилизованными 5-(бензтиазол-2-
ил)формазанами и сорбенты 7-9, модифицированные 5-(4,6-дифенилпиримидин-2-
ил)формазанами, позволяют визуально детектировать наличие в воде ионов ртути(II) 
и меди(II) при концентрации не менее 1.0 мкг/см3. Однако изменения интенсивности 
окраски матрицы при увеличении концентрации токсикантов не наблюдается, следо-
вательно, разработанные тест-формы успешно могут быть использованы только для 
экспресс-обнаружения ртути(II) в водных системах.  

Методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) в режиме вторич-
ных электронов при различном увеличении в режиме естественной среды проведено 
исследование морфологии поверхности исходной матрицы ОШР и сорбента 9, мо-
дифицированного 1-(4-карбоксифенил)-3-метил-5-(4,6-дифенилпиримидинил)фор-
мазаном IX (рис. 6).  

 
а б в 

Рис. 6. Микрофотографии поверхности матрицы ОШР на основе технической цел-
люлозы из шелухи риса, полученные методом сканирующей электронной микроско-

пии при увеличении в 1000 раз: а) исходная матрица ОШР; б) сорбент 9; 
в) после взаимодействия сорбента 9 с водным раствором ацетата ртути (II). 

 
Исходная матрица на основе технической целлюлозы из ОШР содержит 

большое количество губковых волокон, которые скреплены друг с другом, напоми-
ная «пазл» (рис. 6а). Иммобилизованный формазан IX на поверхности волокон ОШР 
виден в виде светлых частиц, как мелких (<1 мкм), так и крупных (до 3 мкм), распо-
ложенных неравномерно (рис. 6б). После контакта исследуемого сорбента 9 с рас-
твором ацетата ртути(II) морфология поверхности ОШР не изменилась, однако на-
ряду с частицами формазана появились частицы размером ~ 5 мкм. Очевидно, обра-
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зовавшиеся внутрикомплексные соединения ртути(II) образуют скопления или агло-
мераты (рис. 6в).  

Для бензилбензимидазолилсодержащих сорбентов 5-6 наблюдается проявле-
ние аналитического сигнала только при взаимодействии с ионами Cu(II), причем 
формирование комплексных соединений сине-фиолетовой гаммы (λмакс= 610 нм) 
происходит в течение 30 минут. Увеличение интенсивности окраски полученного 
внутрикомплексные соединения пропорционально содержания ионов меди(II) в диа-
пазонах 0.1 до 1.3 мг/дм3, что позволило разработать одноцветную цветовую шкалу 
для тест-определения ионов данного металла в водном растворе.  

Обработку окрашенных форм матриц проводили с помощью сканера и ком-
пьютерной программы «Photoshop» [22], позволяющей построить цветовые шкалы, 
где каждому значению концентрации меди соответствовали цифровые значения цве-
та RGB. Определение координаты цвета в системе RGB позволили выявить, что за-
висимость координаты R от концентрации меди имеет линейный характер в диапа-
зоне от 0.1 до 1.3 мг/дм3 (рис. 7). 

 
Рис. 7. Зависимость яркости R-составляющей окраски комплекса меди на 
сорбенте 6 от концентрации ионов меди(II) в водном растворе  

 
Правильность методики определяли методами инверсионной вольтамперо-

метрии и «введено-найдено». Результаты определения ионов Cu(II), свидетельству-
ют об удовлетворительной правильности и воспроизводимости предложенных мето-
дик. 

Заключение 

Таким образом, установлено, что характер изотерм адсорбции гетарилформа-
занов на твердофазные целлюлозные матрицы, полученные окислительно-
органосольвентным способом из шелухи риса (ОШР) и композиции (КРС) из шелухи 
риса и соломы овса, различен и зависит как от структуры иммобилизованного реа-
гента, так и состава самих твердофазных носителей. Определены спектральные и 
физико-химические характеристики синтезированных модифицированных сорбен-
тов и показано, что их окраска определяется соотношением неионизированной и ио-
низированной форм соответствующего формазана. Найдены перспективные тест-
формы для обнаружения и определения ионов ртути(II) и меди(II). 
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