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Получены алюмогели, содержащие наночастицы (НЧ) серебра, и оценено их использование в 
качестве материалов для одновременного концентрирования пирена и его детектирования методом 
гигантского комбинационного рассеяния света (ГКР). НЧ серебра предварительно подвергали искус-
ственной агрегации с помощью хлорида натрия. Изучены сорбционные свойства полученных алюмо-
гелей по отношению к пирену, и показано повышение степени извлечения пирена на сорбентах, мо-
дифицированных додецилсульфатом натрия (ДДС). Оценена возможность определения пирена, выде-
ленного на сорбенте, методом ГКР-спектроскопии.  

Ключевые слова: алюмогель, наночастицы серебра, гигантское комбинационное рассеяния 
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Solid-phase extraction and SERS detection of pyrene 
 on alumina gel with incorporated silver nanoparticles 
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Saratov State University, Saratov  

A promising approach for the simultaneous pre-concentration and determination of polycyclic 
aromatic hydrocarbons (PAHs), one of the priority environment pollutants, can be a combination of sorption 
and subsequent detection by surface-enhanced Raman scattering (SERS). In this paper, materials based on 
alumina containing silver nanoparticles (NPs) have been obtained, as well as the possibility of modification 
of these materials, their sorption properties and their application for determination by the SERS have been 
studied. A method of sorption pre-concentration in a static mode was used, and pyrene as a representative of 
PAH was chosen as a model analyte. Preliminary, silver NPs were obtained by the citrate reduction method, 
their size was 70±20 nm. An additional aggregation of silver NPs by sodium chloride was performed to 
enhance the SERS signal. Further, sorption of pyrene on the obtained alumina with embedded silver NPs was 
studied. However, the recovery of pyrene on this alumina gel did not exceed 68%, which can be explained by 
the hydrophilicity of the sorbent. To enhance the recovery of hydrophobic pyrene, surface modification of the 
sorbent with surfactants was carried out. As surfactant, aqueous and acidic solutions of sodium dodecyl 
sulfate (SDS) of various concentrations were used. An increase in the recovery of pyrene on sorbents 
modified by SDS was observed. The optimal conditions for modifying the sorbent are the concentration of 
SDS 1.4·10-2 M and pure water as a solvent. Under the chosen conditions, an isotherm of sorption of pyrene 
on an alumina gel containing silver NPs was obtained, which obeys the Freundlich equation. Under optimal 
conditions, pyrene was pre-concentrated and determined directly in the solid phase by the SERS method. 

Keywords: alumina gels, silver nanoparticles, surface-enhanced Raman spectroscopy, pre-
concentration, pyrene. 
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Введение 

Полициклические ароматические углеводороды (ПАУ) являются одними из 
приоритетных загрязнителей окружающей среды, обладают канцерогенными, мута-
генными и другими токсическими свойствами, в связи с чем необходим постоянный 
контроль их содержания [1]. Для определения ПАУ широкое распространение полу-
чили спектроскопические [2], электрохимические, хроматографические, иммунохи-
мические методы анализа [3]. Однако они требуют предварительного концентриро-
вания ПАУ из объектов. В последнее время все большую популярность получают 
комбинированные методы анализа. Перспективным подходом для одновременного 
выделения веществ и их определения может стать сочетание сорбционного концен-
трирования с последующим детектированием методом спектроскопии гигантского 
комбинационного рассеяния (ГКР) света. На данный момент спектроскопия ГКР ак-
тивно исследуется как перспективный метод для создания сенсоров на его основе [4-
5]. Предложены различные сочетания ГКР-спектроскопии с методами разделения и 
концентрирования, например, газовой хроматографией [6], ТСХ [7-8], жидкостной 
хроматографией и ВЭЖХ [9-12], капиллярным электрофорезом [13], жидкостной 
[14] и твердофазной экстракцией [15].  

Для получения ГКР сигнала непосредственно на сорбенте необходимо введе-
ние в него наночастиц (НЧ) металлов, например, золота или серебра [16]. При этом 
нами использованы НЧ серебра как наиболее эффективные в плане увеличения сиг-
нала ГКР и более экономичные [15]. В качестве сорбентов нами выбран оксид алю-
миния, как один из самых распространенных сорбционных материалов с хорошо 
разработанными методиками модификации для изменения сорбционных свойств. 
Так, поверхность оксида алюминия может быть модифицирована силанами, фосфо-
новыми, фосфиновыми и гидроксамовыми кислотами [17]. В работе [18] предложено 
модифицирование поверхности оксида алюминия пирокатехировым фиолетовым и 
тайроном (динатриевой солью 4,5-дигилрокси-м-бензолдисульфоновой кислоты) со-
ответственно. В работе [19] в качестве модификатора был использован додецил-
сульфат натрия (ДДС) для определения гептафторбутановой, перфторгептановой, 
перфтороктановой кислот. В других работах ДДС использован для модификации 
алюмогелей в тандеме с другими веществами: 1-(2-пиридилазо) -2-нафтолом (ПАН) 
для определения кадмия и свинца в водных средах и растительных материалов [20]; 
1,10-фенантролином для определения меди и кадмия в волосах человека и водных 
средах [21]; дитизоном на наночастицах магнетита с покрытием из окиси алюминия 
для определения ионов серебра в природных водах [22]. В этой работе для повыше-
ния гидрофобности алюмогеля проводили модификацию его поверхности ДДС.  

Таким образом, целью данной работы явилось получение материалов на ос-
нове оксида алюминия, содержащих наночастицы серебра, а также изучение воз-
можности модификации данных материалов с целью изменения их сорбционных 
свойств и использования для определения ПАУ методом ГКР. Введение НЧ серебра 
осуществляли непосредственно в процессе синтеза алюмогелей. В качестве модель-
ного аналита для извлечения и последующего определения выбран представитель 
ПАУ – пирен. Использовали способ сорбционного концентрирования в статическом 
режиме, который обеспечивает равномерное распределение микрокомпонента по 
всему объему сорбента, что важно для последующего определения вещества. 

Эксперимент 

Материалы и реагенты. В работе использованы следующие реагенты и мате-
риалы: нитрат серебра (ACS reagent, Sigma-Aldrich), натрий лимоннокислый (ч.д.а., 



 

 
Юрова и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2018. Т. 18. № 4 

608

ГОСТ 5.1314-72), хлорид натрия (ACS reagent, Sigma-Aldrich), сульфат алюминия 
(Al 2(SO4)3·18H2O, ≥98%, Sigma-Aldrich), карбонат натрия (Na2CO3, безводный, ACS 
reagent,), пирен (Sigma-Aldrich), додецилсульфат натрия (Sigma-Aldrich), азотная ки-
слота (х.ч.). 

Регистрацию ГКР-спектров проводили с использованием зондовой нанолабо-
ратории Интегра Спектра со встроенным конфокальным микроскопом (объектив 
100х/0.9 NA, Olympus, латеральное разрешение ~1.5 мкм) и спектрометром комби-
национного рассеяния света (Solar). Определение пирена проводили в обращенно-
фазовом режиме ВЭЖХ с колонкой «Phenomenex» Luna 5UC18(2). В качестве под-
вижной фазы выступал раствор ацетонитрил : вода (80 : 20). Объем пробы составил 
20 мкл, скорость потока 1 см3/мин. Размер НЧ серебра определяли методом скани-
рующей электронной микроскопии на приборе Mira\LMU (Tescan, Великобритания) 
с использованием ускоряющего напряжения 15 кВ. 

Синтез наночастиц серебра. Для синтеза НЧ серебра использовали цитратное 
восстановление серебра согласно [15,23]. 90 мг AgNO3 и 100 мг цитрата натрия до-
бавляли к 500 см3 кипящей воды. Смесь перемешивали при 95°С в течение 30 минут, 
затем охлаждали при комнатной температуре.  

Синтез алюмогелей, содержащих НЧ серебра. Для получения оксида алюми-
ния со встроенными НЧ серебра к 40 см3 водного раствора активированных НЧ од-
новременно приливали 10 см3 0.3 М раствора сульфата алюминия и 8 см3 0.4 М рас-
твора карбоната натрия при интенсивном перемешивании. Для активирования НЧ 
серебра проводили их предварительное искусственное агрегирование путем добав-
ления 1.2 см3 раствора хлорида натрия (1.0 М) и последующем перемешивании в те-
чение 10 секунд; активирование проводили непосредственно перед встраиванием НЧ 
с оксид алюминия. Для завершения реакции суспензию тщательно перемешивали в 
течение 5 мин на магнитной мешалке и центрифугировали (5 мин, 2000 об/мин). По-
сле отбора надосадочной жидкости, гель заливали деионизованной водой, обрабаты-
вали зондовым УЗ (50% W), снова центрифугировали, сливали надосадочный рас-
твор и высушивали при 40-50ºС в сушильном шкафу примерно в течении трех суток. 
После высыхания частицы застывшего геля растирали в фарфоровой ступке в при-
сутствии этанола и затем снова высушивали. 

Методика модифицирования алюмогелей. Модификацию алюмогелей прово-
дили по методике, описанной в литературе [19]. Для этого 10 мг сорбента, помещали 
в пластиковые пробирки для микроцентрифугирования объемом 2 см3, далее добав-
ляли 0.5 см3 ДДС с концентрациями 1.4·10-2 М и 2.7·10-3 М (в 0.01 н НNO3 или воде). 

 
Рис. 1. Схема сорбционного концентрирования  
с последующим ГКР детектированием 

 

Методика сорбционного концентрирования. Сорбцию пирена проводили в 
статических условиях. К навеске алюмогеля массой 10 мг, помещенной в пластико-
вую пробирку для микроцентрифугировани объемом 2 см3, приливали раствор пире-
на (шаги 1 и 2 на рис. 1) и перемешивали смесь в течение 15 минут. После окончания 
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сорбции смесь центрифугировали при 2000 об/мин в течение  
3 минут и отделяли раствор от осадка.  

Методика регистрации ГКР-спектров. Образец сорбента (10 мг) с сорбиро-
ванным пиреном помещали на стандартное покровное стекло сразу же после отделе-
ния от надосадочной жидкости и проводили фокусировку лазерного луча на части-
цах оксида алюминия с помощью микроскопа и регистрировали спектры. Для полу-
чения усредненного результата с одного образца регистрировали от 20 до 30 спек-
тров.  

Обсуждение результатов 

Синтез и характеризация НЧ серебра и алюмогелей с НЧ серебра. Получение 
НЧ серебра, покрытых цитратом, осуществляли согласно [23]. На рис. 2 приведено 
СЭМ изображение полученных НЧ, средний размер полученных НЧ составил  
70±20 нм. Для усиления сигнала ГКР проводили так называемое активирование рас-
твора НЧ серебра непосредственно перед их встраиванием в оксид алюминия. Акти-
вирование включает в себя искусственное агрегирование НЧ путем повышения ион-
ной силы раствора добавлением раствора хлорида. Показано, что повышение ионной 
силы с 10 до 60 ммоль/л приводит к увеличению размера НЧ серебра (определенного 
методом динамического рассеяния света) с 75±20 до 230±60 нм [15]. Согласно [24] 
агрегированные НЧ Ag содержат много так называемых «горячих точек» − неболь-
шие зазоры (~1 нм) между НЧ. Электрическое поле в «горячих точках» значительно 
увеличивается под воздействием лазерного излучения, что обеспечивает более высо-
кую интенсивность ГКР. В качестве оптимальной выбрана ионная сила равная 30 
ммоль/л, обеспечивающая формирование димерных и тримерных агрегатов.  

 
Рис. 2. СЭМ-изображение наночастиц серебра, полученных  

методом цитратного восстановления 
 

Следующим этапом работы явилось получение материалов на основе оксида 
алюминия. В основе получения порошков на основе Al2O3 лежит реакция: 

Al 2(SO4)3 + 3Na2CO3 + 6H2O = 2Al(OH)3↓ + 3Na2SO4 + 3H2O + 3CO2↑ 
Масса сорбентов составила ~380 мг (±5.3%) и выход реакции ~250% (Al2O3), 

что указывает на большое количество кристаллизационной воды. Эта вода не может 
быть удалена путем сушки при высокой температуре, поскольку нагревание при 
температуре более 70°С приводит к уменьшению усиления комбинационного рас-
сеяния. Оценка удельной поверхности и распределения пор по размерам показала, 
что сухие порошки Al2O3-НЧAg имеют два основных диапазона пор: от 1 до 10 нм, и 
от 10 до 50 нм с 20% и 80% вкладом соответственно, а удельная площадь поверхно-
сти составила ~30 м2/ г. 
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Изучение сорбционных свойств алюмогелей с НЧ серебра. Далее изучали 
сорбцию пирена на полученном алюмогеле. Степени извлечения рассчитывали по 
отношению площадей пиков пирена на хроматограмме до и после сорбционного 
концентрирования (табл. 1). Из данных таблицы видно, что в диапазоне концентра-
ций 1·10-8 - 1·10-6 с увеличением концентрации пирена в целом происходит 
увеличение степени извлечения, однако она не превышает 68 %. Низкие значения 
степени извлечения объясняются гидрофильностью сорбента на основе алюмогеля.  
 
Таблица 1. Степени извлечения пирена на оксиде алюминия со встроенными наноча-
стицами серебра 

Концентрация, моль/дм3 
Интенсивность 
до сорбции 

Интенсивность 
после сорбции 

R, % 

1·10-6 723.2 249.6 65.5 
5·10-7 469.0 209.0 55.4 
1·10-7 113.0 36.40 67.8 
5·10-8 58.54 30.70 47.5 
1·10-8 24.65 17.52 28.9 

 
Для повышения извлечения гидрофобного пирена проводили модификацию 

поверхности сорбента поверхностно-активным веществом (ПАВ). В качестве ПАВ 
использовали водные и кислотные растворы ДДС различной концентрации (табл. 2). 
Рассчитанные степени извлечения пирена из его водного 5·10-7 

М раствора 
на моди-

фицированных сорбентах приведены в таблице 2. Из данных табл. 2 видно, что мо-
дифицирование сорбентов ДДС приводит к значительному повышению степени из-
влечения пирена (до 30%) по сравнению с немодифицированным сорбентом. При 
этом, чем больше концентрация ДДС, тем более высокие значения степени извлече-
ния. Использование бидистиллированной воды, по сравнению с 0.01 н азотной ки-
слотой, также повышает степень извлечения. Таким образом, оптимальными усло-
виями для модифицирования сорбента является концентрация ДДС 1.4·10-2 М и ис-
пользование чистой воды в качестве растворителя. 
 
Таблица 2. Влияние модификации додецилсульфатом натрия (ДДС) оксида 
алюминия со встроенными наночастицами серебра на степень извлечения пирена 
(5·10-7 М) 

Состав модифицирующего раствора R, % 
ДДС (1.4·10-2 М) + 0.01 H HNO3 83.9 

ДДС (1.4·10-2 М) 88.1 
ДДС (2.7·10-3 М) + 0.01 H HNO3 78.1 

ДДС (2.7·10-3 М) 85.2 
Без модификации 55.4 

 
При выбранных условиях получена изотерма сорбции пирена на алюмогеле, 

содержащем НЧ серебра, в интервале концентраций 10-6 – 5·10-4 
моль/л. Показано, 

что изотерма сорбции подчиняется уравнению Фрейндлиха (рис. 3): 
ар = Кф·Ср

1/n 

где ар – предельная сорбция, ммоль/г, Кф – константа сорбционного равновесия. 
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Рис. 3. Изотерма сорбции пирена в линейных координатах Фрейндлиха 

 
Определение пирена методом ГКР-спектроскопии. Преимуществом получен-

ных сорбентов и разработанной методики является то, что после проведения концен-
трирования пирена, его можно определить методом ГКР непосредственно в фазе 
сорбента. ГКР-спектр пирена, полученный после концентрирования его раствора с 
концентрацией 10-6 

М представлен на рис. 4. Поскольку ГКР-сигнал представляет 
собой характеристичный колебательный спектр, то сравнивая полученный ГКР 
спектр пирена с опубликованными ранее результатами [25] можно утверждать, что 
использование модификации с помощью ДДС не влияет на регистрируемый сигнал. 
Обнаружено, что погрешность измерения сигнала ГКР составляет от 5 до 22%, что 
частично объясняется использованием в работе конфокальной оптической системы 
регистрации сигнала и 100х объектива, которые делают определение достаточно 
чувствительным к неоднородностям исследуемого образца. 

 
Рис. 4. ГКР-спектр пирена, сорбированного на алюмогеле из раствора  

с концентрацией 10-6 
М 

Заключение 

В данной работе предложен подход к сочетанию сорбционного концентриро-
вания пирена на алюмогеле, содержащем наночастицы серебра, с его последующим 
определением методом ГКР-спектроскопии непосредственно в фазе сорбента. Полу-
ченные методом цитратного восстановления наночастицы серебра предварительно 
агрегировали добавлением хлорида натрия и внедряли в алюмогель на стадии синте-
за. Изучены сорбционные свойства полученных алюмогелей по отношению к пире-
ну, и показана возможность увеличения степени извлечения путем модификации 
сорбента ДДС. Показано усиление КР-спектров пирена, сорбированного на получен-
ном алюмогеле из 10-6 М раствора.  
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