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Аннотация. Цель настоящего исследования заключается в изучении сорбции ионов серебра син-
тетическим хелатообразующим сорбентом из водных растворов. В присутствии формальдегида 
синтезирован полимерный сорбент на основе сополимера стирола с малеиновым ангидридом, мо-
дифицированный N,N’-дифенилгуанидином, который впервые применен для извлечения Ag(I). Со-
став и строение синтезированного полимерного хелатообразующего сорбента были изучены 
методами ИК- и УФ-спектроскопии. Использован простой, недорогой и эффективный метод из-
влечения ионов Ag(I) из водных растворов. Исследовано влияние на процесс сорбции различных 
сорбционных параметров: кислотности среды (рН); начальной концентрации иона металла; вре-
мени, необходимого для установления полного сорбционного равновесия; ионной силы. Оптималь-
ное значение рН для извлечения Ag(I) составляет 6. Процесс характеризуется высокой адсорбци-
онной способностью, которая достигает значения 547,2 мг/г. В результате проведенных иссле-
дований определено, что время, необходимое для установления полного сорбционного равновесия 
для сорбента, модифицированного N,N’-дифенилгуанидином, составляет 60 мин. Адсорбция Ag(I) 
увеличивается с ростом ионной силы до μ = 1, а затем уменьшается. На конечном этапе был про-
веден процесс десорбции поглощенных ионов серебра. В процессе десорбции было обнаружено, что 
лучшим элюирующим агентом для извлечения Ag(I) является 0,5 М HNО3. Возможно многократное 
использование регенерированного сорбента для концентрирования. Сополимер стирола и малеи-
нового ангидрида, модифицированного N,N’-дифенилгуанидином, имеет высокое значение сорбци-
онной емкости и благодаря данному преимуществу может быть применен в качестве потенци-
ального адсорбента для извлечения серебра (I) из водных растворов. 
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Abstract. We study the sorption of silver ions from aqueous solutions by a synthetic chelating sorbent. In the 
presence of formaldehyde, a polymeric sorbent based on a copolymer of styrene with maleic anhydride, 
modified with N,N’-diphenylguanidine, was synthesized and further used for extracting Ag(I) ions. The com-
position and structure of the synthesized polymeric chelating sorbent were studied using IR and UV spec-
troscopy methods. A simple, inexpensive, and efficient method for extracting Ag(I) ions from aqueous solu-
tions was used. The effect of various parameters on the sorption process was studied, including the acidity 
of the medium (pH), the initial concentration of the metal ion, the time required to establish complete sorption 
equilibrium, and ionic strength. The optimum pH value for the extraction of Ag(I) was found to be 6. The pro-
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cess is characterized by a high adsorption capacity reaching 547.2 mg/g. The research results showed that 
the time required to establish a complete sorption equilibrium for the sorbent modified with N,N’-
diphenylguanidine is 60 min. Ag(I) adsorption increases up to the value of ionic strength of μ = 1, after which 
its intensity decreases. At the final stage, the process of desorption of absorbed silver ions was carried out. 
During desorption, the best eluting agent for the extraction of Ag(I) was determined to be 0.5 M HNO3. The 
sorbent can be re-used after regeneration. The copolymer of styrene and maleic anhydride modified with 
N,N’-diphenylguanidine has a high sorption capacity and, therefore, can be used as a potential adsorbent for 
the extraction of silver (I) from aqueous solutions. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Серебро является одним из драгоценных ме-

таллов и с давних времен используется для из-
готовления зеркал, ювелирных украшений и мо-
нет. Обладая высокой электро- и теплопровод-
ностью, серебро активно применяется в элек-
тронике, медицине, фотографии и других сфе-
рах. Металлическое серебро не является опас-
ным для человека веществом. Однако при пере-
ходе в раствор в виде ионов серебра или хими-
ческого соединения свойства серебра начинают 
меняться. Например, нитрат серебра действует 
раздражающе на кожу и слизистые оболочки, а 
при продолжительном воздействии может вы-
звать серьезные химические ожоги. Первым при-
знаком хронического отравления серебром яв-
ляется усиленная пигментация радужной обо-
лочки глаза. Продолжительное воздействие ионов 
серебра вызывает аргирию (или аргироз) [1], при 
этом мельчайшие частички серебра откладыва-
ются не только в коже, но и в волосах, на слизи-
стых оболочках и во внутренних органах. При 
аргирии кожа принимает серовато-синий цвет. 
Происходит необратимая пигментация кожи: на 
открытых для солнца участках кожа темнеет, 
приобретая цвет загара, так как серебро стиму-
лирует выработку меланина. Это заболевание 
может развиться при длительном применении 
медицинских препаратов на основе серебра или 
при употреблении серебряной воды: природная 
вода, используемая для питья, в норме содержит 
5 мг серебра на 1 л воды, а вода, в которую до-
бавляют серебро с целью дезинфекции, – 50 мг, 
то есть в 10 раз больше. Всемирная организация 
здравоохранения определяет предел допустимых 
концентраций серебра как 100 мкг/л (0,1 мг/л)1.  

Серебро является тяжелым металлом, а 
ионное серебро называют клеточным ядом, по-
скольку его высокая концентрация вызывает 
нарушение работы ферментов внутри клетки, 
которые ответственны за метаболизм и размно-
жение, что приводит к нарушению нормальной 
работы и последующей ее гибели. Санитарной 

токсикологической службой серебро признано 
высокоопасным химическим веществом, имею-
щим 2-й класс опасности. 

Известны такие методы извлечения серебра, 
как экстракция, ионный обмен, сорбция [2–11]. 
Среди указанных методов сорбция благодаря 
простоте и эффективности процесса использу-
ется как эффективный метод извлечения ряда 
ионов тяжелых металлов.  

X.-G. Li с соавторами [12] изучали адсорбцию 
ионов Ag(I) на микрочастицах поли(о-фенилен-
диамина), синтезированных путем химической 
окислительной полимеризации о-фенилендиами-
на. Максимальная адсорбционная способность по 
отношению к ионам серебра составила 533 мг·г-1. 
B. J. Anderson и др. исследовали сорбцию сере-
бра слабокристаллизованными оксидами мар-
ганца. Марганцевые манганиты показали наи-
большую сорбцию при pH = 7 [13]. T. Jintakosola 
с соавторами использовали композитные шарики 
хитозан/монтмориллонит в качестве адсорбен-
тов для извлечения иона серебра (I) из водного 
раствора. Серебро (I) быстрее адсорбировалось 
в первые 30 мин [14]. A. A. Atia и др. применяли 
глицидилметакрилат/дивинилбензольную смолу 
для извлечения серебра (I) из водных растворов 
[15]. H. Yirikoglu и др. использовали хелатирую-
щие смолы меламин-формальдегид-тиомочеви-
на (MФT) для отделения и извлечения ионов се-
ребра (I) от ионов щелочных металлов. Макси-
мальная сорбционная емкость смолы MФT по 
отношению к ионам серебра была определена 
как 60,05 мг/г пакетным методом и 11,08 мг/г ко-
лоночным методом [16]. 

Широко применяется адсорбция с использо-
ванием синтетических хелатообразующих сор-
бентов, которые проявляют высокую сорбцион-
ную емкость по отношению к ионам тяжелых ме-
таллов и являются эффективными для их извле-
чения из водных растворов [17–19]. Известно, 
что для определения тяжелых металлов важны 
хелатообразующие лиганды, содержащие до-
норные атомы кислорода, азота, серы, йода и 

   

1Silver in Drinking-water, World Health Organization, 2003. Originally published in Guidelines for drinking-water quali-
ty, 2nd ed. Vol. 2. Health criteria and other supporting information. Geneva: World Health Organization, 1996. 
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других элементов. 
Цель настоящего исследования заключалась 

в сорбционном концентрировании ионов серебра 
(I) из водных растворов синтетическим сорбен-
том, полученным на основе сополимера стирола 
с малеиновым ангидридом (ССМА), модифици-
рованным N,N’-дифенилгуанидином из водных 
растворов.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Реагенты. Все химические вещества и реа-

генты, использованные в анализе, имеют класси-
фикацию ч.д.а. Стандартный раствор серебра (I) 
получали растворением соответствующего коли-
чества AgNO3 в дистиллированной воде и до-
бавлением 2–3-х капель концентрированной 
HNO3. Рабочие растворы готовили из стандартного 
раствора разбавлением дистиллированной водой. 
Раствор реагента концентрацией 1,0·10-3 моль/л го-
товили с использованием бидистиллированной 
воды. Оптическую плотность растворов измеряли 
на фотоколориметре КФК-2 (АО «Загорский опти-
ко-механический завод», Россия) в кюветах с тол-
щиной поглощающего слоя, равной 1 cм.2 Иссле-
дования адсорбции проводились с использовани-
ем 1,0x10-2 моль/л водного раствора AgNO3.  

Влияние pH на адсорбцию ионов серебра (I) 
изучали в диапазоне значений от 3 до 8, рH бу-
ферных растворов поддерживали постоянным с 
использованием растворов уксусной кислоты и 
гидроксида аммония. Влияние ионной силы на ад-
сорбцию исследовали с применением 2 моль/л рас-
твора KCl. В процессе десорбции использовали 
0,5 моль/л раствора КОН.  

Для синтеза сорбента применяли сополимер 
стирола с малеиновым ангидридом (рис. 1, а) и N,N’-
дифенилгуанидином (рис. 1, b) в качестве амина.  

Оборудование. pH растворов измеряли с по-
мощью иономера PHS-25 со стеклянным элек-
тродом (Чжэцзян, Китай). Равновесные концен-
трации ионов металла были определены на фо-
токолориметре КФК-2 (АО «Загорский оптико-
механический завод», Россия) в кюветах с тол-
щиной поглощающего слоя l=1cм. Для переме-
шивания растворов использовали термомиксер 
Orbital Shaker TS-1 (Analytik Jena GmbH, Китай). 
Сорбент высушивали в сушильном шкафу 
Zymark TurboVap LV (Marshall Scientific, США). 
Инфракрасные измерения сорбента были полу-
чены с применением спектрометра Varian 3600 
Fourier Transform (Varian Inc., Япония) в диапа-
зоне от 400 до 4000 см-1. УФ-спектр сорбента 
был получен с использованием спектрофото-
метра Specord 210 Plus (Analitic Jena AG, Герма-
ния) в диапазоне длин волн 190–1100 нм.  

 
a 

NH C NH

NH
 

b 
 

Рис. 1. Молекулярное строение сополимера стирола  
с малеиновым ангидридом (a) и N,N’-дифенилгуанидином (b) 
 

Fig. 1. Molecular structure of the maleic anhydride styrene 
copolymer (a) and N,N’-diphenylguanidine (b) 

 
Синтез хелатного адсорбента проводили 

по методике, представленной в работе3. Для 
синтеза сорбента в колбу добавляли 3 г сополи-
мера малеинового ангидрида со стиролом и со-
ответствующее количество амина. N,N’-дифе-
нилгуанидин растворяли в воде. Реакция проте-
кала в песчаной бане с непрерывным переме-
шиванием в присутствии формалина при темпе-
ратуре 333,15–343,15 K и длилась примерно  
32–40 мин. Так как процесс синтеза происходит в 
водной среде, ангидридные группы сополимера 
подвергаются гидролизу. Из-за взаимного влия-
ния формальдегида и амина образуется неста-
бильный карбониламин. Полученный карбони-
ламин взаимодействует с карбоксильными груп-
пами макромолекулы, и аминный фрагмент вхо-
дит в макромолекулу. 

По окончании реакции полученный продукт 
отфильтровывали, промывали, высушивали, из-
мельчали и использовали в дальнейших иссле-
дованиях. Состав и структура полученного сор-
бента были изучены методом ИК- и УФ-спек-
троскопии. Схематическое изображение процес-
са поликонденсации представлено на рис. 2. 
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Рис. 2. Схематическое изображение процесса  
поликонденсации 
 

Fig. 2. Schematic representation  
of the polycondensation process 

 
 

   

2Булатов М. И., Калинкин И. П. Практическое руководство по фотометрическим и спектрофотометрическим ме-
тодам анализа. 5-е изд., перераб. Л.: Химия, 1986. 432 с. 
3Акперов О. Г. Практикум по химии высокомолекулярных соединений: учеб. пособие. Баку, 2002. 224 с. 
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Концентрирование. Все эксперименты по ад-
сорбции проводились в статических условиях при 
комнатной температуре. Аммиачно-ацетатные бу-
ферные растворы готовили, используя 0,1 моль/л 
NH4OH и 0,1 моль/л CH3COOH. 

Сорбционную емкость сорбента, Q (мг/г), по 
отношению к ионам Ag(I) рассчитывали по урав-
нению:  

 

𝑄 =
(𝐶0−𝐶𝑒)𝑉

𝑚
,                           (1) 

 
где C0 – начальная концентрация ионов серебра, 
моль/л; Cе – концентрация ионов серебра после 
сорбции, моль/л; V – объем раствора; m – масса 
сорбента, мг. Максимальная сорбционная емкость 
сорбента к ионам серебра составила 547,2 мг/г.  

Процент извлечения ионов серебра, R, рас-
считывали как отношение разницы концентраций 
ионов серебра в растворе до и после сорбции к 
концентрации ионов серебра в растворе до 
сорбции с использованием следующего уравне-
ния: 

 

%𝑅 =
𝐶𝑜−𝐶𝑒

𝐶𝑜
× 100,                             (2) 

 
где Co и Ce – начальная и равновесная концен-
трации ионов серебра соответственно. Макси-
мальная степень извлечения ионов серебра из 
раствора при использовании сорбента, модифи-
цированного N,N’-дифенилгуанидином, состави-
ла 97,2%.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Методом ИК-спектроскопии изучено строе-

ние полученного сорбента4. Результаты иссле-
дования ИК-спектра ССМА–N,N’-дифенилгуани-
дин представлены на рис. 3. В ИК-спектре сор-
бента наблюдаются следующие колебания:  
валентные колебания –OH-группы при 3448 см-1, 
–C=O-группы – при 1733 см-1, деформационные 
колебания –NH-группы – при 1641 см-1, валент-
ные колебания –C-C-связей ароматического 
кольца – при 1539 см-1, деформационные коле-
бания –C-C-связей в ароматическом кольце – 
при 1075–1027 см-1 (в плоскости ароматического 
кольца) и при 914–693 см-1 (вне плоскости аро-
матического кольца).  

 

 
 

Рис. 3. ИК-спектр сорбента 
 

Fig. 3. FT-IR spectrа of the sorbent 

 
УФ-спектроскопия сорбента была исследо-

вана в диапазоне длин волн 190–1100 нм [20]. 
УФ-спектр сополимера стирола с малеиновым 
ангидридом, модифицированный N,N’-дифенил-
гуанидином, представлен на рис. 4. Полосы при 
длине волны ~1000 нм образуются n→π* элек-
тронным переходом в молекуле сорбента.  

Влияние кислотности среды. Концентрация 
ионов водорода в жидкой фазе является одним 
из важных факторов, влияющих на равновесие 
реакции комплексообразования ионов металлов 
с сорбентами. Сорбцию ионов Ag(I) проводили в 
статичных условиях водных сред, изменяющим-
ся параметром являлась только кислотность 
среды (pH = 3–8). В конические колбы одинако-
вой емкости и формы добавляли равное количе-
ство (50,000 мг) сорбента. Общий объем жидкой 
фазы и концентрация ионов металлов в каждой 
колбе оставались постоянными. По результатам 
экспериментов степень сорбции проходит через 
максимум при значении pH, равном 6. Это можно 
объяснить тем, что при более низких pH адсорб-
ция ионов Ag(I) мала. Когда pH увеличивается и 
достигает значения 6, центры сорбции становят-
ся доступными. Следовательно, адсорбция 
ионов серебра (I) увеличивается. Это указывает 
на то, что механизм сорбции ионов серебра (I) 
сильно зависит от pH. Значение pH, равное 6, 
использовалось в качестве оптимального pH для 
дальнейших исследований. На рис. 5 графически 
представлена зависимость сорбционной емкости 
сорбента от рН.  

  
 

Рис. 4. УФ-спектр сорбента 
Fig. 4. UV spectra of the sorbent 
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Рис. 5. Зависимость сорбционной емкости сорбента  
от рН; mсорб. = 30 мг, Vобщ. = 20 мл, CMe = 10-2 моль/л 
 

Fig. 5. Sorption capacity of sorbent versus pH;  
msorb. = 30 mg, Vtotal = 20 ml, CMe = 10-2 mol/l 

 
Время контакта является одним из крити-

ческих параметров, влияющих на сорбцию и ем-
кость ионов металлов. Для изучения влияния 
времени контакта в конические колбы объемом 
50 мл было добавлено по 50 мг сорбента. Общий 
объем жидкой фазы составил 20 мл. Результаты 
экспериментов показали, что сорбция Ag(I) со 
временем увеличивается. Полная сорбция Ag(I) 
происходит через час в статических условиях. На 
рис. 6 графически представлена зависимость сорб-
ционной емкости сорбента от времени контакта.  

Влияние начальной концентрации Ag+. Для 
определения количества металла, адсорбиро-
ванного твердой фазой, предварительно готови-
ли растворы, в которых концентрация ионов Ag(I) 
варьировалась от 0,4·10-3 до 8,0·10-3 моль/л. Ре-
зультаты экспериментов показали, что при уве-
личении начальной концентрации металла коли-
чество адсорбированных ионов Ag(I) увеличива-
ется и достигает максимума при 8,0·10-3 моль/л. 
Дальнейшее увеличение исходной концентрации 
металла не приводит к значительному измене-
нию количества адсорбированных ионов Ag(I). 
Сорбционная емкость сорбента по отношению к 
ионам Ag(I) была вычислена по формуле (1). 
Рассчитанная максимальная адсорбционная ем-
кость сорбента по отношению к поглощенным 
ионам Ag(I) составила 547,2 мг/г. Зависимость 
сорбционной емкости сорбента от начальной 
концентрации ионов серебра (I) графически 
изображена на рис. 7. 

 

 
 

Рис. 6. Влияние времени контакта на сорбционную  
емкость сорбента; mсорб = 30 мг, Vобщ. = 20 мл,  
CMe = 10-2 моль/л 
 

Fig. 6. Relationship between contact time and sorption  
capacity of the sorbent; msorb. = 30 mg, Vtotal = 20 ml,  
CMe = 10-2 mol/l 

 
Степень извлечения ионов Ag(I) была вычис-

лена по формуле (2), результаты представлены 
в таблице.  

 

 
 

Рис. 7. Влияние начальной концентрации ионов Ag(I)  
на сорбционную емкость сорбента; mсорб. = 30 мг,  
Vобщ. = 20 мл 
 

Fig. 7. Relationship between initial metal ion concentration 
and the sorption capacity of sorbent; msorb. = 30 mg,  
Vtotal = 20 ml 

 
Влияние ионной силы. Изучена зависимость 

сорбционной емкости от ионной силы раствора. 
Серебро сорбировали из растворов, содержащих 
0,1–1,4 М KCl. Присутствие KCl увеличивало ад-
сорбционную способность до значения μ = 1,0. 
Далее наблюдалось значительное снижение сорб-
ции металла из растворов KCl с концентрацией 
более 1,0 М. Все дальнейшие эксперименты про-
водились в растворах с ионной силой 1,0 М.  

 
Степень извлечения ионов Ag(I) синтезированным сорбентом  
 

Ag(I) ions extraction ratio by a synthesized sorbent 
 

Параметр Значение 

Значение CMe·10-2, моль/л 0,4 0,8 1,0 2,0 4,0 6,0 8,0 

R, % 19,9 50 83,3 80 93,75 95 97,2 

 
 

   

4Казицина Л. А., Куплетская Н. Б. Применение УФ-, ИК-, ЯМР-спектроскопии в органической химии: учеб. посо-
бие для вузов. М.: Высш. шк., 1971. 264 с. 
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Десорбционные исследования. Регенерация 
и возможность повторного использования хела-
тообразующих сорбентов зависят от природы 
функциональных групп и стабильности комплек-
са, образующегося в фазе сорбента. Образцы 
сорбентов помещали в конические колбы одина-
ковой емкости и формы. Для извлечения ионов 
металла, поглощенных сорбентом, использовали 
минеральную и органическую кислоты HNO3, 
CH3COOH различной концентрации (0,5; 1,0; 1,5; 
2,0 М). Результаты экспериментов показали, что 
наилучшими элюирующими свойствами по от-
ношению к ионам серебра (I) из твердой фазы 
обладает 0,5 М раствор HNO3: сорбционная ем-
кость после десорбции изменилась до значения 

42,75 мг/г. Для сравнения, десорбция ионов се-
ребра раствором CH3COOH в той же концентра-
ции (0,5 М) составила 8,44 мг/г. 

 
ВЫВОДЫ 
Таким образом, исследование сорбционного 

концентрирования ионов серебра (I) синтетиче-
ским сорбентом из водных растворов показало, 
что для извлечения Ag(I) сополимером CCМA, 
модифицированным N,N’-дифенилгуанидином, 
оптимальное значение рН равно 6, время кон-
такта составляет 60 мин. Максимальная сорбци-
онная емкость сорбента по отношению к ионам 
серебра (I) достигает значения 547,2 мг/г.  
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