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СОРБЦІЙНО-РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЕ ВИЗНАЧЕННЯ 
МІКРОКІЛЬКОСТЕЙ ДЕЯКИХ ТОКСИЧНИХ МЕТАЛІВ У ПРИРОДНИХ 

ОБ’ЄКТАХ ПІСЛЯ ЇХ ПОПЕРЕДНЬОГО КОНЦЕНТРУВАННЯ НА 
МОДИФІКОВАНОМУ СИЛІКАГЕЛІ  

О. Ю. Кичкирук1, Н. В. Кусяк2, Е. С. Яновська3 

Розроблена методика рентгенофлуоресцентного визначення слідових кількостей іонів Pb(ІІ), 
Cd(II) та Hg(ІІ) (до 250 мкг/мл) безпосередньо у фазі сорбента після вилучення їх із розчинів у 
динамічному режимі сорбції. В якості сорбента використовували силікагель фірми Merck (d 
частинок 0,1–0,2 мм, питома поверхня 428,61 м2/г), одностадійно хімічно модифікований 
функціональними групами 4-(2-піридилазо)-резорцину. У дослідженнях був використаний 

енергодисперсійний рентгенфлуоресцентний аналізатор з напівпровідниковим детектором 
“ElvaX” (“Елватекс”, Київ). 

Встановлено, що при сумісному аналізі мікрокількостей Pb, Cd та Hg сорбційно-
рентгенофлуоресцентним методом після їх попереднього концентрування на силікагелі з 

хімічно закріпленим ПАР необхідне використання калібрувальних кривих для кожного 
металу з урахуванням присутності інших іонів у розчинах. 

Розроблений нами метод сорбційно-рентгенофлуоресцентного визначення мікрокількостей 
Pb(ІІ), Cd(II) та Hg(ІІ) після їх вилучення та попереднього концентрування на силікагелі з 
хімічно закріпленим 4-(2-піридилазо)-резорцином можна ефективно застосовувати для 

аналізу природних та техногенних об’єктів складного хімічного складу. 
 

Ключові слова: сорбційне концентрування, модифіковані сорбенти, іони токсичних 
металів, динамічний режим сорбції 
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SORPTION AND X-RAY FLUORESCENCE DETERMINATION OF MICRO 
QUANTITIES OF SOME TOXIC METALS IN NATURAL OBJECTS AFTER 

THEIR PRECONCENTRATION ON MODIFIED SILICA GEL 

O. Y. Kychkyruk, N. V. Kusiak, E. S. Yanovska 

A method for X-ray fluorescence determination of trace amounts of Pb(II), Cd(II) and Hg(II) ions (up to 
250 μg/ml) directly in the sorbent phase after their extraction from solutions in a dynamic sorption 
mode has been developed. Merck silica gel (particle d 0.1-0.2 mm, specific surface 428.61 m2/g), 
chemically modified with 4-(2-pyridylazo)-resorcinol functional groups in one step, was used as a 
sorbent. An energy dispersive X-ray fluorescence analyzer with a semiconductor detector "ElvaX" 

("Elvatex", Kyiv) was used in the study. 
It was found that the combined analysis of micro quantities of Pb, Cd and Hg by sorption-x-ray 
fluorescence method after their preconcentration on silica gel with chemically fixed surfactant 

requires the use of calibration curves for each metal, taking into account the presence of other ions 
in solutions. 

The developed by us method of sorption-x-ray fluorescence determination of micro quantities of 
Pb(II), Cd(II) and Hg(II) after their extraction and preconcentration on silica gel with chemically fixed 
4-(2-pyridylazo)-resorcinol can be effectively used for the analysis of natural and man-made objects 

of complex chemical composition. 
 

Keywords: sorption concentration, modified sorbents, toxic metal ions, dynamic mode of sorption 
 
Вступ 
За останні кілька десятиліть багато 

дослідників зосередили увагу на 
видаленні із стічних вод різних 
токсичних забруднювачів. Проблеми 
забруднення води викликані 
використанням добрив, інсектицидів, 
гербіцидів, мила та миючих засобів, а 
також промислова діяльність, 
включаючи видобуток корисних 
копалин, текстильна промисловість та 
інші хімічні галузі. На цей час катіони 
важких металів вважаються одними з 
головних забруднювачів екосистеми 
(Sim et al., 2009; Azevedo et al., 1988; 
 Ziarati et al., 2019; Vambol et al., 2015; 
Khan et al., 2019). Накопичення важких 
металів, таких як Cu(II), Hg(II), Pb(II), 
Cd(II), Cr(VI) у водному середовищі 
призвело до численних проблем зі 
здоров'ям у людей і тварин (Козуб та ін., 
2020; Stankovic et al., 2014). Важкі  
метали є основними неорганічними 
забрудниками та входять до складу 
багатьох пестицидів, добрив та миючих 
засобів. Вони є канцерогенами та 
можуть представляти серйозну загрозу 
для здоров'я усіх живих істот (Zhang et 
al., 2016; White P.J. et al., 2009). 

Для видалення токсичних катіонів 
металів з промислових стоків і стічних 
вод розроблено різні методи, такі як 
осадження (Esalah et al., 2000), 

екстракція розчинниками (Lertlapwasin 
et al., 2010), хімічні та електрохімічні 
методи (Emamjomeh et al., 2009), 
іонообмінні методи (Mahmoud et al., 
2012) та інші.  

Однак більшість з цих процесів є 
неприйнятними в зв'язку із проблемою 
утилізації, їх високою вартістю та 
низькою ефективністю щодо широкого 
кола забруднюючих речовин. У світлі 
вище зазначеного, ми зосередили увагу 
на використанні силікагелю, 
як екологічно безпечного та недорогого 
адсорбенту. Фізико-хімічні методи 
кількісного аналізу природних та 
стічних вод на наявність іонів 
токсичних металів можна поділити на 
прямі (in situ), гібридні та комбіновані. 
Найбільш розповсюдженими прямими 
методами аналізу водних проб є атомно-
абсорбційний та атомно-емісійний, які 
вимагають досить дорогого та 
громіздкого обладнання, що 
забезпечують їх високу селективність та 
чутливість (Кичкирук, 2008;  Yanovska et 
al., 2007; Mishra et al., 2021). Гідридні 
методи полягають у вилученні, 
розділенні та сорбційному 
концентруванні іонів металів з 
подальшим вимірюванням аналітичного 
сигналу на твердій поверхні 
спектральними методами (електронної 
спектроскопії дифузійного відбиття, ІЧ-, 
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люмінісценції, рентгенівської 
спектроскопії). Оскільки на першій 
стадії гібридного аналізу відбувається 
початкове розділення та 
концентрування іонів металів, то друга 
стадія вже не потребує такого 
селективного, чутливого і, як наслідок, 
дорогого обладнання, як у прямих 
методах.  

Наразі пошук точних, простих й 
доступних способів визначення вмісту 
важких металів у ґрунті є актуальним 
завданням, оскільки скорочення часу 
для точного визначення вмісту цих 
токсичних елементів сприятиме 
швидкому застосуванню дієвих способів 
покращення стану ґрунтів.  

У цьому сенсі варто звернути увагу 
на рентгенфлуоресцентний 
спектральний аналіз (РСФА), як один з 
найпотужніших сучасних методів 
якісного та кількісного аналізу 
багатокомпонентних систем природного 
та техногенного походження, якому 
притаманний цілий ряд переваг в 
порівнянні з іншими фізичними 
методами сучасної аналітичної хімії . 

Рентгенівська флуоресценція є 
добре відомим, універсальним та 
потужним інструментом для 
неруйнівний для екологічної, 
промислової, фармацевтичної, судово-
медичні та науково-дослідні програми 
для визначення наявність або 
відсутність, а в деяких випадках для 
вимірювання концентрація 
елементарних складових або 
забруднень.  

Такий метод набув широкого 
застосування для вивчення зразків 
біологічного походження (Chen et al., 
2008; Мєшков та ін., 2014), важких 
металів у грунтах (Козуб та ін., 2020) та 
природних водах, зокрема річки Тигр 
(Іран) (Yurchenko  et al., 2021) в 
стоматологічній практиці (Uo  et al., 
2014) для якісного та кількісного складу 
металів. З 37 досліджених виробів із 
сплаву встановлено 22 зразки із 
залізного сплаву та 15 з мідного; 10 
виробів з титану, де 7 виробів з вмістом 
Ті 93% та 3 зразки, де вміст Ті складав 
100%; 25 зразків виробів з золота, з них 

20 з медичного та 5 з ювелірного золота 
та 21 виріб зі срібла (Бондаренко, 2017). 

Рентгенофлуоресцентний аналіз 
надає елементну інформацію про 
зразки, не завдаючи шкоди зразкам і не 
вимагаючи додаткової їх підготовки 
(Yao et al., 2015) Точність цього методу 
для вимірювання вмісту елементів 
нижче 8%, а його повторюваність нижче 
2%  (Balasubramanian et al., 2016). 

Матеріал і методи 
З метою розробки основ сорбційно-

рентгенофлуоресцентного аналізу 
токсичних металів з використанням для 
їхнього попереднього концентрування 
використовували силікагель (Меrck, з 
величиною питомої поверхні 56 м2/г) з 
хімічно закріпленим 4-(2-піридилазо)-
резорцином (ПАР) (Меrck). Стандартні 
розчини солей металів готували 
розчиненням наважок солей (Pb(NO3)2, 
Cd(NO3)2, Hg(NO3)2 марки “ч.д.а.” та "х.ч" 
у дистильованій воді. Модельні суміші 
іонів відповідних металів містили маси 
кожного металу, що відповідала їхнім 1, 
2, 5 та 10-ти ГДК у питній воді згідно з 
ДСТУ. За необхідністю, точні 
концентрації іонів металів у розчинах 
встановлювали титриметрично 
розчином ЕДТА з індикатором 
мурексидом. Розчин мурексиду з 
масовою часткою 0,05% готували 
розчиненням 0,025 г сухої речовини у 
50 мл дистильованої води.  

Виготовлені модельні суміші 
пропускали через колонку з наважкою 
хімічно модифікованого кремнезему (0,2 
г). Зразки сорбенту з поглинутими 
іонами металів висушували на повітрі та 
досліджували рентгенофлуоресцентним 
методом без пресування у таблетки. 
Умови вимірів: I = 12 mA, U = 45 B, час 
експозиції =1000 с. 

Результати та обговорення 
Дослідження було розпочато із 

побудови калібрувальних графіків 
залежності інтенсивностей 
характеристичного рентгенівського 
випромінювання Lα-лінії свинцю, Кα-лінії 
кадмію та Lα-лінії ртуті (рис. 1), 
координованих на поверхні хімічно 
модифікованого кремнезему, від маси 
металів у фазі сорбенту. 
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Рис. 1. Калібрувальні графіки для сорбційно-рентгенофлуоресцентного 

визначення Hg (1), Cd (2) та Pb (3) після твердофазного вилучення на кремнеземі, 
хімічно модифікованому 4-(2-піридилазо) резорцином (I = 12 mA, U = 45 B, час 

експозиції 1000 с). 
 

Оскільки залежності близькі до 
прямих ліній у досліджуваному 
інтервалі концентрацій, була спроба 
використання сорбенту з ковалентно 
закріпленим 
4-(2-піридилазо)резорцином для 
аналізу мікрокількостей свинцю(ІІ), 
кадмію(ІІ) та ртуті(ІІ) сорбційно-
рентгенофлуоресцентним методом.  

На рис. 2 наведено спектри 
характеристичного рентгенівського 
випромінювання металів на поверхні 
хімічно модифікованого кремнезему 
після пропускання розчину, що містив 
суміш солей Pb(NO3)2, Cd(NO3)2 та 
Hg(NO3)2 через колонку, заповнену 
модифікованим кремнеземом. 

Масу кожного металу у фазі 
сорбенту було розраховано шляхом 
порівняння одержаних значень 
абсолютних інтенсивностей 
характеристичного рентгенівського 
випромінювання Pb, Cd та Hg 
модельних зразків з калібрувальними 
графіками цих металів, наведених 
вище.  

Одержані результати показали, 
що при сумісному аналізі 
мікрокількостей Pb(ІІ), Cd(II) та Hg(ІІ) 
сорбційно-рентгенофлуоресцентним 

методом після їх попереднього  
концентрування на силікагелі з хімічно 
закріпленим ПАР одержані кінцеві 
результати є завищеними. Цей 
експериментальний факт свідчить про 
те, що індивідуальні залежності 
значень інтенсивності 
характеристичного рентгенівського 
випромінювання окремих металів від 
їхньої маси на сорбенті не завжди 
можна використовувати у 
рентгенофлуоресцентному аналізі 
сумішей цих металів. 

Тому за результатами попередніх 
вимірювань були побудовані та 
порівняно залежності інтенсивності 
сигналів характеристичного 
рентгенівського випромінювання Lα-
лінії свинцю, Кα-лінії кадмію та Lα-лінії 
ртуті, адсорбованих на поверхні даного 
хімічно модифікованого кремнезему, 
від маси металів у фазі сорбенту (рис. 
3) для окремо взятих металів (криві 1) і 
для цих же металів у потрійних 
сумішах Pb(ІІ), Cd(II) та Hg(ІІ), в яких 
маса металів була однаковою 
(наприклад, 10 мкг Pb(ІІ) + 10 мкг Cd(II) 
+ 10 мкг Hg(ІІ)) (криві 2).  
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Рис. 2. Спектри характеристичного рентгенівського випромінювання 
модифікованого молекулами ПАР силікагелю після адсорбції з модельних розчинів, 

що містили іони свинцю(II), кадмію(II) та ртуті(II) на рівні п’яти гранично допустимих 
концентрацій у питній воді (а) та на рівні десяти ГДК (б). 

 
Для всіх досліджених металів 

інтенсивність сигналів 
характеристичного рентгенівського 
випромінювання підвищується у 
сумішах в порівнянні із інтенсивністю 
сигналів окремих металів (рис. 3). 

Отже, залежності інтенсивностей 
характеристичного рентгенівського 

випромінювання важких металів від їх 
вмісту у фазі сорбенту після їх 
вилучення та попереднього 
концентрування на силікагелі з хімічно 
закріпленим 
4-(2-піридилазо)резорцином мають 
неоднозначний характер і залежать від 
вмісту у пробах інших важких металів. 
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Рис. 3. Калібрувальні криві для сорбційно-рентгенофлуоресцентного визначення 

кадмію (а), ртуті (б), свинцю (в) після вилучення на кремнеземі з хімічно 
прищепленим ПАР з індивідуального розчину (криві 1) та з розчину в присутності 

інших металів (криві 2). 
 
У роботі було вивчено вплив 

надлишкових мас свинцю на 
інтенсивність характеристичного 
рентгенівського випромінювання K-
лінії кадмію та ртуті після сумісної 
адсорбції Pb(ІІ) та Cd(II) і Pb(ІІ) та Hg(ІІ) 
на силікагелі з ковалентно закріпленим 
ПАР були побудовані залежності 
інтенсивностей K-лінії кадмію та ртуті 
від маси цих металів у фазі сорбенту в 
присутності 100 мкг Pb (рис. 4, крива 
2) та Hg (рис. 5, крива 2) та здійснено 
порівняння з індивідуальною 
калібрувальною кривою для Cd у 
відсутності інших металів (рис. 4, 
крива 1) та інтенсивності сигналу L-
лінії Hg (рис. 5, крива 1). Як видно з 
рис. 4, у присутності невеликих 

надлишкових мас Pb (100 мкг), 
інтенсивність характеристичного 
рентгенівського випромінювання K-
лінії Cd підвищується. Цей факт 
можна пояснити ефектом додаткового 
збуждення K-лінії Cd 
характеристичним випромінюванням 
атомів Pb, як більш важкого металу. 
Як видно з рис. 5, у присутності навіть 
невеликих надлишкових Pb (100 мкг) 
інтенсивність характеристичного 
рентгенівського випромінювання L-
лінії Hg суттєво знижується. Ці 
спостереження в цілому узгоджуються 
з теорією рентгенофлуоресцентного 
аналізу сумішей важких металів, яка 
носять назву „абсорбційних ефектів”. 
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Рис. 4. Залежності інтенсивностей K-лінії 
кадмію у фазі сорбенту в присутності 100 
мкг Pb (2) та у відсутності інших металів 

(1). 

Рис 5. Залежності інтенсивностей K-лінії 
ртуті у фазі сорбенту в присутності 100 
мкг Pb (2) та у відсутності інших металів 

(1). 
 
Для з’ясування впливу 

надлишкових мас Cd на інтенсивність 
сигналу L-лінії Pb після сумісної 
адсорбції Pb(ІІ) та Cd(II) на силікагелі з 
ковалентно закріпленим 4-(2-
піридилазо)резорцином були 
побудовані залежності інтенсивності 
L-лінії свинцю від маси Pb у фазі 
сорбенту в присутності 100 мкг Сd 
(рис. 6, крива 2), 500 мкг Сd (рис. 6, 
крива 3), які були порівняні з 

індивідуальною калібрувальною 
кривою для Pb у відсутності інших 
металів (рис. 6, крива 1) (Кичкирук, 
2008).  

Аналогічні результати були 
одержані при дослідженні впливу 
надлишкових мас Cd на інтенсивність 
сигналу L-лінії Hg після сумісної 
адсорбції цих металів на силікагелі з 
ковалентно закріпленим ПАР (рис. 7).  

 

Рис 6. Залежності інтенсивностей K-лінії 
свинцю у фазі сорбенту в присутності  
100 мкг кадмію (2), 500 мкг кадмію (3)  

та у відсутності інших металів (1). 

 
Рис 7. Залежності інтенсивностей K-лінії 
ртуті у фазі сорбенту в присутності 100 

мкг кадмію (2) та у відсутності  
інших металів (1). 

 
Для перевірки можливостей 

практичного використання 
розробленого методу сорбційно-
рентгенофлуоресцентного визначення 

мікрокількостей Pb(ІІ), Cd(II) та Hg(ІІ) 
після їх вилучення та попереднього 
концентрування на силікагелі з хімічно 
закріпленим 4-(2-
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піридилазо)резорцином було 
досліджено води річок Києва Дніпро та 
Либідь (район вулиці Байкової – зразок 
І; район ст. Метро Либідська – зразок 
ІІ) у зимовий період із використанням 
цього методу. Для цього по 1 л зразку 
води з річок пропускали через колонку 
з адсорбентом, упарювали розчин до 
50 мл і вимірювали після цього 
інтенсивності характеристичного 

рентгенівського випромінювання Pb, 
Cd та Hg в зразках адсорбенту, а 
концентрацію іонів у розчині  атомно-
абсорбційним спектральним аналізом. 

Вміст Pb, Cd та Hg в зразках 
адсорбенту визначали з 
використанням калібрувальних кривих 
сумішей цих металів (рис. 3, криві 2). 
Результати вимірювань наведені у 
табл. 1. 

 
Таблиця 1. 

 Вміст іонів металів, визначений рентгено-флуоресцентним методом у воді р. Либідь 
до і після її контакту з адсорбентом у динамічному режимі  

(маса сорбенту 0,25 г об’єм води 50 мл) 
Іони, 
що 

визначал
и 

Вміст іонів до сорбції (мг/л) 
Вміст іонів після контакту з 

сорбентом (мг/л) 
Зразок І Зразок ІІ Зразок І Зразок ІІ 

Pb2+ <0,1 0,1 <0,1 <0,1 
Cd2+ <0,01 0,04 <0,01 <0,01 
Zn2+ <0,1 0,066 <0,1 <0,01 
Mn2+ 0,008 0,01 0,008 0,009 
Fe2+ 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 
Ni2+ <0,5 0,063 <0,5 <0,05 
Cu2+ 0,008 0,008 <0,008 <0,1 
Co2+ <0,1 <0,1 <0,1 <0,005 

 
Отримані результати було 

порівняно із результатами вимірювань 
атомно-абсорбційним методом, який 
широко використовується у 
аналітичних лабораторіях екологічного 
профілю.  

Як видно з табл. 2, результати 
сорбційно-рентгенофлуоресцентного 
визначення мікрокількостей Pb(ІІ), 
Cd(II) та Hg(ІІ) після їх вилучення та 
попереднього концентрування на 
силікагелі з хімічно закріпленим 4-(2-
піридилазо)-резорцином в цілому 
корелюють зі значеннями 
концентрацій іонів цих металів, 
знайденими полум’яним атомно-
абсорбційним аналізом після 
упарювання води у 20 разів. Варто 
відмітити, що розроблений нами метод 
є більш швидким, простим у 
виконанні, а тому більш точним. Як 
видно з табл. 2, кількість свинцю та 
кадмію у воді р. Либідь І та ІІ зразків, 

знайдені полум’яним атомно-
абсорбційним методом, є непевними. 
Тоді, як ці ж кількості свинцю, 
знайдені сорбційно-
рентгенофлуоресцентним методом, 
засвідчуть поступове збільшення його 
концентрації у воді при переході від І 
до ІІ зразка, що є більш вірогідним, 
оскільки вода І зразка взята вище по 
течії річки, ніж другого, а між місцями 
забору проб у річку виведені зливні 
труби. 

Таким чином, розроблений нами 
метод сорбційно-
рентгенофлуоресцентного визначення 
мікрокількостей Pb(ІІ), Cd(II) та Hg(ІІ) 
після їх вилучення та попереднього 
концентрування на силікагелі з хімічно 
закріпленим 4-(2-піридилазо)-
резорцином можна ефективно 
застосовувати для аналізу природних 
та техногенних об’єктів складного 
хімічного складу. 

 



Ukrainian Journal of Natural Sciences. Issue 1 
 

Український журнал природничих наук. Випуск 1 
 

163 
 

Таблиця 2. 
 Вміст Pb(II) Cd(II) та Hg(II) у воді р. Либідь (І та ІІ зразки) та р. Дніпро, визначений 

атомно-абсорбційним методом та сорбційно-рентгенофлуоресцентним 
(після вилучення на кремнеземі, модифікованому молекулами ПАР) методом 

Метал, 
мкг/г 

Метод аналізу 

Атомно-абсорбційний аналіз 
Сорбційно-рентгенофлуоресцентний 

аналіз 
р. Дніпро р. Либідь (І) р. Либідь (ІІ) р. Дніпро р. Либідь (І) р. Либідь (ІІ) 

Pb(II)  100 < 5 5 125±5 20±2 30±2 
Cd(II)  < 10 < 10 2 8±2 < 2 < 2 
Hg(II)  - - - 10±5 4±2 < 2 

 
Висновки 
Отримані результати було 

порівняно із результатами вимірювань  
концентрацій Pb(ІІ) та Cd(ІІ), 
отриманими із використанням 
полум’яного атомно-абсорбційного 
аналізу, який широко 
використовується в аналітичних 
лабораторіях екологічного профілю, 
після упарювання аналізованого 
розчину у 20 разів. Встановлено, що 
результати вимірювань концентрацій 
Pb(ІІ) та Cd(ІІ), отримані методом 
полум’яного атомно-абсорбційного 
аналізу та сорбційно-
рентгенофлуоресцентним методом, 
добре корелюють між собою. Проте 
сорбційно-рентгенофлуоресцентний 
метод дозволяє ще додатково 
встановити концентрацію іонів Hg(ІІ), 
що не можна зробити шляхом  
полум’яного атомно-абсорбційного 
аналізу без використання спеціальної 
приставки. 

Таким чином, розроблений нами 
метод сорбційно-
рентгенофлуоресцентного визначення 
мікрокількостей Pb(ІІ), Cd(II) та Hg(ІІ) 
після їх вилучення та попереднього 
концентрування на силікагелі з хімічно 
закріпленим 4-(2-піридилазо)-
резорцином можна ефективно 
застосовувати для аналізу природних і 
стічних вод, а також відходів, які 
можна перевести у розчинний стан. 

Встановлено, що при сумісному 
аналізі мікрокількостей Pb, Cd та Hg 
сорбційно-рентгенофлуоресцентним 
методом після їх попереднього 
концентрування на силікагелі із 
хімічно закріпленим ПАР необхідне 
використання калібрувальних кривих 
для кожного металу з урахуванням 
присутності інших іонів у розчинах. 
Оптимальним режимом роботи 
спектрометра ElvaX для таких 
вимірювань є I = 12 mA,  U = 45 B, час 
експозиції – 1000 с. 
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