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Загрязнение окружающей среды ураном диктует необходимость контроля концентрации этого 
элемента в природных водах до допустимых пределов, что необходимо для стабильности экосистем 
и здоровья населения. Из-за сильной токсичности и радиоактивности в 2011 году ВОЗ установила 
предельно допустимую концентрацию урана в воде – 0.03 ppm. При транспортировке проб природной 
воды с низким содержанием урана (на уровне ПДК) их консервируют. В качестве удобного способа 
транспортировки пробы и одновременного концентрирования урана в данной работе предложено 
сорбировать его на однослойных углеродных нанотрубках. Поверхность углеродных нанотрубок 
предварительно модифицировали химическим окислением и обрабатывали кремнеземом аэросил 
А-380. Рассматривали два варианта концентрирования урана на поверхность сорбента: индивиду-
альные и модифицированные кремнеземом углеродные нанотрубки. Для анализа использовали 
прямой метод определения содержания урана в сорбенте − времяпролетную масс-спектрометрию 
с импульсным тлеющим разрядом (GD-MS). Показано, что наиболее эффективным подходом для 
определения урана в воде стала сорбция урана на таблетку, состоящую из модифицированных 
кремнеземом окисленных нанотрубок. Предел обнаружения при этом составил 0.2 ppb.
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The pollution of the environment with uranium dictates the need to control the concentration of this 
element in natural waters to the permissible limits for the stability of the ecosystems and public health. In 2011, 
WHO set maximum permissible concentration of uranium in water to 0.03 ppm due to the strong toxicity and 
radioactivity of uranium in water. Therefore, the continuous monitoring of uranium content is an important 
task for the safety and health of the citizens. To determine the low uranium content in natural waters, the 
conservation of the studied solutions is necessary. However, this method of storage and transportation 
is not always simple. In the current paper, as a convenient method of concentrating uranium, preserving 
the sample and transporting it, we used the method of sorbing uranium on sorbents. Single-layer carbon 
nanotubes were used as sorbents. Their surfaces were modified using wet chemical oxidation and synthesis 
with Aerosil A-380 silica. Two schemes were considered for concentrating the uranium on the surface of the 
sorbent: individual carbon nanotubes and nanotubes modified with silica. The direct analysis was used to 
determine the content of uranium in the sorbent, namely, time-of-flight mass spectrometry with the pulsed 
glow discharge (GD-MS). The most effective approach for the determination of uranium in water was the 
sorption of uranium on the tablet consisting of oxidized nanotubes modified with silica. The limit of detection 
in this case was 0.2 ppb. 

Keywords: mass-spectrometry, pulsed glow discharge, environment, direct analysis, uranium, carbon 
nanotubes

ВВЕДЕНИЕ
Наличие и накопление урана в промышленных 

стоках предприятий по производству или испытанию 
ядерного оружия, электростанций или теплоцентра-
лей на каменном угле оказывает токсическое или 
канцерогенное воздействие на живые организмы. 
Уровень поступления урана в организм человека, 
как правило, чрезвычайно низок, однако в случае, 
если уран присутствует в питьевой воде, она мо-
жет стать основным источником его поступления 
в организм человека. При попадании в организм 
он воздействует на все органы и ткани, являясь 
общеклеточным ядом.

Из-за сильной токсичности и радиоактивности 
урана в воде Всемирная Организация Здравоохранения 
установила ограничение по его содержанию: пона-
чалу оно составляло 15 мкг/л, а в 2011 году норматив 
увеличили до 30 мкг/л [1]. Как правило, урана в 
воде гораздо меньше: в США в среднем 6.7 мкг/л, в 
Китае и Франции — 2.2 мкг/л. Но бывают и сильные 
отклонения: так в отдельных районах Калифорнии 
его в сто раз больше, чем по нормативу, — 2.5 мг/л, 
а в Южной Финляндии — до 7.8 мг/л. Поэтому посто-
янный контроль за содержанием урана в природных 
водах является важной задачей экологической 
безопасности и здоровья населения.

В качестве экономичного и эффективного 
метода извлечения урана из растворов широко 
применяется сорбция. Для его извлечения из водных 
растворов исследователи используют различные 
сорбенты: оксиды металлов − титана, алюминия [2, 
3] и циркония; природные сорбенты – аттапульгит 
[4], цеолит [5], монтмориллонит [6-8], шунгит [9] и 
кальцит [10].

Одними из наиболее востребованных сорбентов, 
позволяющих сорбировать многие тяжелые металлы 
из водных растворов, являются разнообразные 
углеродные наноматериалы [11-13] и, в частности, 
углеродные нанотрубки (УНТ) [14-20]. Задачей боль-
шинства этих исследований является увеличение 
сорбционной емкости и степени извлечения аналита. 
Для определения этих параметров используются 

достаточно концентрированные растворы урана – 
десятки, а порой и сотни мг/л. После сорбции уран 
элюируют с сорбентов разбавленными растворами 
азотной кислоты с дальнейшим его детектированием 
различными методами (спектрофотометрией, ради-
ометрией, атомно-эмиссионной спектрометрией с 
индуктивно-связанной плазмой/масс-спектрометрией).

Однако одним из наиболее удобных способов 
определения содержания урана в водных растворах 
является прямой анализ сорбента после сорбции 
на нем урана. Такой подход позволяет произвести 
концентрирование пробы и не требует в дальнейшем 
переведения сорбированного урана в раствор.

Для реализации подобного подхода сорбент 
должен удовлетворять ряду важных требований, а 
именно: иметь высокую эффективность, быть элек-
тропроводным, стабильным. Углеродные нанотрубки 
полностью удовлетворяют этим требованиям. Но 
в то же время гидрофобная и химически инертная 
природа УНТ затрудняет их применение. Решением 
проблемы является химическое окисление поверх-
ности УНТ, способствующее диспергированию и 
активации их поверхности. В результате кислотного 
окисления на поверхности УНТ образуются функци-
ональные группы, такие как карбоксильные (-COOH), 
карбонильные (-C=O) и гидроксильные (-OH), соот-
ношение которых близко к 4 : 2 : 1 [21-23]. А наличие 
активных центров предполагает их использование 
в качестве хороших адсорбентов ионов металлов. 
Таким образом, потенциально большая сорбционная 
емкость углеродных нанотрубок обусловлена их 
структурой пор, площадью поверхности и наличием 
широкого спектра поверхностных функциональных 
групп, что позволяет рассматривать УНТ в качестве 
эффективного сорбента металлов, в том числе и 
урана из водных растворов [19, 20].

Для модификации поверхности УНТ исполь-
зуют различные кислородсодержащие кислоты и 
смеси на их основе: HCl [24-26], H2SO4 + H2O2 [27, 28],  
HNO3/H2SO4 (3 : 1) [27-31], HNO3 [27, 28, 31-35]. Обработку 
HCl применяют  для удаления аморфного углерода 
и металлических примесей из УНТ [36–38].
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Анализ литературы показывает, что HNO3 и 
смесь H2SO4/HNO3 широко используют для окисления 
УНТ [27-35]. Однако применение агрессивной смеси 
H2SO4/HNO3 часто приводит к потере целостности 
структуры УНТ и их возможному полному разло-
жению [39]. Использование же HNO3 в качестве 
мягкого окислителя, по-видимому, является более 
эффективным способом, позволяющим придать 
УНТ гидрофильные свойства. В работах [40, 41] 
было обнаружено, что обработка однослойных 
УНТ горячей HNO3 приводит к более эффективному 
удалению металлических примесей и аморфных 
углеродных включений по сравнению с использо-
вание холодной HNO3. 

Время воздействия кислоты также влияет на 
степень окисления УНТ. В работах [31,35] исследо-
валась продолжительность кислотной обработки. 
При довольно долгой обработке происходит разло-
жение УНТ и потеря в весе вплоть до 90 %. Однако 
минимальная обработка может не давать никаких 
результатов. 

Таким образом, исходя из литературных дан-
ных, обработка горячей концентрированной (65 %) 
HNO3 в течение 6 часов является наиболее под-
ходящим мягким способом окисления углеродных 
нанотрубок для увеличения их площади поверхности, 
образования на поверхности кислородсодержащих 
функциональных групп с сохранением начальной 
структуры и дальнейшего использования УНТ в 
качестве сорбента для сорбции урана из водных 
растворов.

Помимо индивидуальных углеродных нано-
трубок, большой интерес представляют нанотрубки 
с модифицированной поверхностью и композиты 
на основе нанотрубок, твердого носителя или мо-
дификатора [42]. При их формировании в качестве 
модификатора могут использоваться многие веще-
ства, например, оксиды металлов и материалы, в 
том числе кремнеземы. УНТ, модифицированные 
кремнеземом, могут быть запрессованы в наиболее 
подходящую форму для сорбции элементов из 
природных вод, например, таблетку.

Последующий прямой анализ сорбента с 
помощью времяпролетной масс-спектрометрии с 
импульсным тлеющим разрядом (Glow discharge 
mass spectrometry, GD-MS) позволяет, в принципе, 
определять как низкие, так и высокие концентрации 
урана в водных растворах. Стоит отметить, что такой 
подход – прямое распыление сорбента с сорбиро-
ванным на нем ураном – используется впервые.

Целью настоящего исследования является 
оценка возможности определения низких содер-
жаний урана в водных растворах с помощью вы-
сокоэффективных токопроводящих сорбентов и 
времяпролетной масс-спектральной системы с 
импульсным тлеющим разрядом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Однослойные углеродные нанотрубки диаметром 
1.5 нм, содержанием 75 %, длиной 5 мкм, предо-
ставленные фирмой OCSiAl (Россия, Новосибирск) 
использовали в качестве сорбента для извлечения 
урана из водных растворов. Пирогенный кремнезем 
Аэросил А-380 «х.ч.» качества от Silicone Engineering 
(Англия) использовали для укрепления поверхности 
таблеток.

Реактивы
Деионизированную воду получали с помо-

щью системы очистки воды Milli-Q Merсk (Millipore). 
UO2(CH3COO)2·2H2O (Sigma-Aldrich) использовали для 
приготовления головного раствора иона урана (VI) 
1000 мг/л. Азотную кислоту 65 % (Merck) применяли 
для окисления и функционализации углеродных 
нанотрубок. С помощью хлороводородной кислоты 37 
% (Merck) проводили очистку УНТ от металлических 
примесей и аморфных углеродных включений. 0.1М 
NaOH и 0.1М HCl использовали для регулировки 
рН раствора.

Оборудование
Прямое определение урана на поверхности 

сорбента проводили с помощью времяпролетного 
масс-спектрометра «Люмас-30» (ООО «Люмэкс», 
Санкт-Петербург, Россия) с импульсным тлеющим 
разрядом в комбинированном полом катоде (КПК). 

Для определения эффективной площади 
поверхности сорбента и исследования его пори-
стой структуры использовали автоматизированную 
систему ASAP-2020 (Micromeritics, США). Для иссле-
дования сорбционных характеристик в качестве 
адсорбата применяли жидкий азот при температуре 
195°C. Изотермы адсорбции и распределения пор 
по размерам получены методом BJH (Barret-Joyner-
Halenda). Сканирующий электронный микроскоп Zeiss 
Supra 40VP (Carl Zeiss Group, Германия) применяли 
для определения состава, структуры и получения 
изображения поверхности углеродных нанотрубок. 
Для смешивания и гомогенизации смеси на осно-
ве кремнезема и углеродных нанотрубок исполь-
зовали планетарную шаровую мельницу РМ 100 
СМ (RETSCH, Германия). При прессовании смеси 
кремнезема и углеродных нанотрубок с помощью 
таблеточного пресса РР-40 (RETSCH, Германия) 
были получены таблетки с гладкой поверхностью. 
Для прессования таблеток применяли рабочее 
усилие в 10 т, диаметр таблетки составил 11 мм. 
Атомно-эмиссионный спектрометр с индуктивно-свя-
занной плазмой Optima 7300 DV (PerkinElmer Inc., 
Shelton, CT, США) использовали для определения 
исходной и равновесной концентраций урана в 
промежуточных опытах. Профили кратеров после 
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распыления измеряли с помощью профилометра 
модели 130 (Протон, Москва, Россия).

Функционализация поверхности УНТ
Функционализацию поверхности углеродных 

нанотрубок проводили обработкой 65 % азотной 
кислотой в течение 6 часов в круглодонной колбе 
на водяной бане с обратным холодильником при 
постоянной температуре 100 °С в соотношении  
0.1 г сорбента/100 мл раствора кислоты. Отмывку от 
металлических примесей и аморфных углеродных 
включений осуществляли раствором хлороводородной 
кислоты (1 : 1). Затем сорбент промывали деиони-
рованной водой до нейтрального рН и высушивали 
в сушильном шкафу при 200 °С в течение 2 часов.

Формирование таблетки с кремнеземом
Смешивание и гомогенизация смеси на основе 

кремнезема и исходных УНТ проводили на планетар-
ной шаровой мельнице РМ 100 СМ в соотношении  
70 %/30 % соответственно. Именно такое соотношение 
позволило достичь необходимой прочности таблетки. 
Прессование сорбента в таблетки диаметром 11 мм 
осуществляли на таблеточном прессе РР-40. При 
смачивании таблетки водой происходило взаимо-
действие аэросила А-380 с водой и образование 
гидрогеля. Затем таблетку высушивали при 200 °С 
для удаления физически связанной воды. Таблетку 
прокаливали при 600 °С в атмосфере азота в течение 
2 часов для формирования механически прочной 
структуры минерально-углеродного сорбента в 
результате образования каркаса из соединенных 
между собой кремнеземных глобул. Дальнейшую 
функционализацию поверхности таблетки осущест-
вляли по ранее описанной схеме функционализации 
исходных УНТ.

GD-MS анализ
Конструкция времяпролетного масс-спектроме-

тра «Люмас-30» спектрометра и его аналитические 
характеристики ранее были рассмотрены в работах 
[43-47]. Полученные масс-спектры предварительно 
обрабатывали в режиме онлайн с помощью контрол-
лера − в каждом спектре вычитали аддитивный шум, 
а затем суммировали спектры в пакеты по 4000, 
которые записывали на винчестер компьютера. 
Затем, для получения окончательного спектра, эти 
пакеты были дополнительно просуммированы. В 
каждом измерении использовали 2·106 спектров (500 
пакетов по 4000 спектров), общее время накопления 
при этом составило 10.5 минут. Задержку между 
разрядным импульсом и выталкивающим импульсом 
(ti) изменяли в диапазоне 1-300 мкс. Максимальные 
интенсивности определяемых компонентов реги-
стрировали при задержке ti = 250 мкс. Эту задержку 
и использовали в эксперименте. Рабочее давление 
изменяли в диапазоне 36-43 Па. При давлении 

большем 43 Па разряд является неустойчивым, а 
при давлении ниже 36 Па разряд мог не зажечься. 
Максимальную интенсивность компонентов пробы 
регистрировали при давлении 37 Па, которое и 
было выбрано в качестве оптимального. Основные 
условия рабочих параметров приведены в табл. 1. 
Диаметр рабочей таблетки из прессованных нано-
трубок определялся размерами вспомогательного 
полого катода и составлял 11 мм, а ее толщина 
– не менее 1 мм – прочностью самой таблетки. В 
экспериментах толщина таблетки составила 3 мм, 
при массе приблизительно 0.3 г. Для определения 
глубины адсорбирующего слоя (эта глубина нужна 
для определения оптимального времени распы-
ления и, соответственно, достижения наилучших 
аналитических характеристик) проводили послойный 
анализ сорбирующей таблетки. Для определения 
скорости распыления, глубины и формы кратера 
использовали профилометр модели 130. 

Содержание урана определяли с помощью 
нормировки на матричные компоненты, такие как 
С, Si и Fe. Эти элементы использовали в качестве 
внутреннего стандарта для улучшения воспроиз-
водимости и правильности определения урана. 
Наилучшая воспроизводимость была получена 
при нормировке на углерод.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование характеристик углеродных 
нанотрубок

Для определения удельной площади поверхно-
сти нанотрубок использовали теорию функционала 
плотности (Density Functional Theory, DFT) [48].

Исследование сорбционных характеристик угле-
родных нанотрубок показало, что площадь удельной 

Рис. 1. Снимок СЭМ исходных (1) и окисленных (2) 
углеродных нанотрубок.

Fig. 1. SEM images pristine (1) and oxidized (2) CNT’ s.

Таблица 1
GD-MS рабочие параметры 

Table 1
GD-MS optimized parameters

Параметры разряда Значение
Задержка выталкивающего импульса 250 мкс

Давление 37 Па
Задержка выталкивающего импульса 5 мкс

Частота 3.2 кГц
Напряжение разряда 1200 В
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поверхности, рассчитанная методом DFT, составила  
625 м2/г для исходных углеродных нанотрубок и 
2418м2/г для окисленных нанотрубок. Следовательно, 
выбранный способ окисления позволил увеличить 
площадь поверхности УНТ почти в 4 раза.

При сравнении снимков а) и б) на рис. 1, по-
лученных с помощью сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) можно сделать вывод о том, 
что выбранный способ окисления не нарушил це-
лостность структуры УНТ, что позволяет применять 
его в качестве мягкого окислителя.

Влияние рН
Для исследования эффекта влияния рН рас-

твора на сорбцию урана подготавливали рабочие 
растворы с диапазоном рН от 1 до 11 и начальной 
концентрацией урана С0(U) = 1 мг/л. Растворы 0.1 М 
NaOH и 0.1М HCl использовали для регулировки рН. 
Растворы выдерживали в течение трех суток для 
установления равновесия в системе. Никаких значи-
тельных изменений рН не наблюдали. Соотношение 
массы сорбента к объему раствора составило  
0.1 г/100 мл. Статическую сорбцию проводили на 
шейкере в течение 2 часов без подогрева. Затем 
сорбент отфильтровывали с помощью фильтра «синяя 
лента». Начальную и равновесную концентрации 
определяли на атомно-эмиссионном спектрометре 
с индуктивно-связанной плазмой по линии урана 
385.958 нм. Опыт проводили с исходными и окис-
ленными УНТ. Дополнительно проводили холостой 
опыт для учета неспецифической сорбции урана 
на стенках пластикового контейнера. На рис. 2 
представлена зависимость эффективности сорбции 
от рН раствора.

Эффективность сорбирования  (Е) рассчиты-
вали по уравнению (1):

(1)

где С0 (мг/л) и Ср (мг/л) − начальная и равновесная 
концентрации урана в растворе.

На рисунке 2 можно видеть, что минимальная 
эффективность сорбирования наблюдается при 
рН меньше 3. Это связано с тем, что поверхность 
УНТ положительно заряжена за счет протониро-
вания, в основном карбоксильных групп ионами 
водорода и, как следствие, происходит конкурен-
ция ионов уранила с ионами Н+ за сорбционные 
центры УНТ [49], при низких значениях рН уран 
в растворе присутствует в форме уранила UO2

2+. 
Начиная с рН = 4 до рН = 7 происходит резкий 
скачок роста эффективности сорбента, связанный 
с поверхностным комплексообразованием и/или 
ионным обменом ионов уранила, присутствующих 
в растворе в форме гидроксокомплексов UO2OH+, 
(UO2)2(OH)2

2+, (UO2)3(OH)5
+ и (UO2)4(OH)7

+ [23, 49, 50]. 
А при рН больше 8 наблюдаются максимальные 
значения эффективности сорбирования 95 % и 90 

% для окисленных и исходных УНТ соответственно, 
что согласуется с данными некоторых других ис-
следований [19, 51]. Однако при таких значениях pH 
существенно увеличивается скорость осаждения 
доминирующих форм урана. Таким образом, можно 
сделать вывод, что оптимальным диапазоном рН 
для сорбции урана из водных растворов являются 
значения от 4 до 7, а окисленные УНТ показывают 
большую эффективность относительно исходных. 
В дальнейших опытах качестве рабочего значения 
рН использовали рН = 5.

Схемы концентрирования урана
Для концентрирования урана на сорбенте 

рассматривали две схемы. Схема № 1 подразу-
мевала использование только окисленных УНТ в 
статическом режиме. В схеме № 2 – таблетки на 
основе кремнезема и окисленных УНТ в статиче-
ском режиме. Определение урана осуществляли с 
помощью времяпролетной масс-спектрометрии с 
импульсным тлеющим разрядом. Предварительно 
подготовленные таблетки с осажденным ураном 
вводили в разрядную ячейку масс-спектрометра, 
где происходило распыление и ионизация элемен-
тов, входящих в состав сорбента. Схемы № 1 и 2 
представлены на рис. 3.

Рис. 2. Зависимость эффективности сорбента от рН 
раствора/ С

0
(U) = 1 мг/л, m = 0.050 ± 0.002 г,  

V = 5 мл, Т = 25 
0
С, t = 120 минут.

Fig. 2. Effect of pH value on the U adsorption by 
CNT’s (pristine and oxidized) С

0
(U) = 1 mg/l,  

m = 0.050 ± 0.002 g, V = 5 ml, Т = 25 
0
С,  

t = 120 minutes.

Рис. 3. Различные варианты сорбции урана на сорбенте.
Fig. 3. Different approaches of uranium sorption by CNT’s.
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При построении градуировочной зависимости 
для обеих схем использовали рабочие растворы 
урана С0(U) = (0.01÷100) мг/л, в соотношении 0.1 г 
сорбента/100 мл раствора. Растворы готовили путем 
последовательного разбавления головного раствора 
урана (VI) 1000 мг/л, рН = 5. Уран присутствовал в 
растворах в форме уранила и гидроксокомплексов. 
Статическую сорбцию проводили на шейкере в течение 
2 часов без подогрева. Для схемы № 1 – сорбент 
отфильтровывали с помощью фильтра синяя лента, 
высушивали в сушильном шкафу в течение 2 часов 
при температуре 110 °С. Затем запрессовывали 
часть сорбента в виде тонкого слоя в подложку 
из высокочистого алюминия. Подобный вариант 
пробоподготовки, предложенный и опробованный 
в работе [52], доказал свою эффективность. Для 
схемы № 2 – таблетку высушивали в сушильном 
шкафу в течение 2 часов при температуре 100 °С. 
Дальнейшее определение концентрации урана 
осуществляли с помощью масс-спектрометрии с 
импульсным тлеющим разрядом (по интенсивно-
сти изотопа 238U+). Время накопления сигнала при 
этом составило 2 минуты. Предел обнаружения 
урана составил 8 ppb и 2 ppb для схем № 1 и № 2 
соответственно. Пределы обнаружения определяли 
по критерию 3σ: отношение трехкратного фонового 

уровня рассеянных в масс-спектрометре ионов к 
тангенсу угла наклона градуировочного графика. 
Для примера приведен участок масс-спектра (m/z 
> 200) для концентрации урана 100 ppb (рис. 4). Как 
видно, в этой области присутствуют только Pb+ и UO+. 

В масс-спектрометрии предел обнаружения 
можно снизить, увеличив время накопления сигнала. 
Однако увеличивать его до бесконечности невоз-
можно ввиду ограниченного времени распыления 
слоя сорбента, в котором сорбировался уран. Для 
определения максимально возможного времени 
накопления сигнала определили толщину слоя 
проникновения урана в таблетку, распыляя таблетку 
с сорбированным ураном до тех пор, пока интенсив-
ность сигнала не уменьшилась, приблизительно, в 
20 раз. При этом время распыления пробы составило 
примерно 20 минут. Полученная зависимость ин-
тенсивности сигнала урана от времени распыления 
пробы представлена на рис. 5, a.

С помощью профилометра измерили глубину 
кратера таблетки (см. рис.5, б), она составила 45 
микрон. Рассчитанная на основе этого значения 
скорость распыления пробы составила 6 нм/с, что 
соответствует обычным скоростям распыления 
проб в масс-спектрометрии с импульсным тлеющим 
разрядом. Как видно из рис.5, a, слой, содержащий 
сорбированный уран, заканчивается на 20-й минуте 
распыления, что составляет глубину порядка 30 мкм. 

Рис. 4. Часть спектра пробы (m/z > 200). С0(U) = 0.1 мг/л, 
время накопления сигнала 2 минуты.

Fig. 4. Part of the spectrum of the sample (m/z > 200).  
С0(U) = 0.1 mg/l, signal accumulation time – 2 minutes.

Рис. 5. a − зависимость интенсивности сигнала урана 
от времени распыления пробы. В правом верх-
нем углу показана таблетка после распыления;  
б − профиль кратера таблетки после распыления 
в течение 32 минут.

Fig. 5. а – Dependence of the uranium intensity on the 
time of the sample atomization. In the right corner 
is the tablet after sputtering. б – сrater profile after 
sputtering for 32 minutes.

Таблица 2
Уравнения регрессии и пределы обнаружения урана в водных растворах для разных схем концентрирования ура-
на и времени накопления сигнала 2 и 20 минут

Table 2
Regression equations and detection limits of uranium in aqueous solutions for the different schemes and signal accumulation 
time of 2 and 20 minutes respectively

№ схемы
Маркировка гра-

фика
Уравнение регрессии R2 ПО

Время накопле-
ния сигнала

1 ● у = 1.12 х – 0.017 0.9995 8 ppb
2 минуты

2 ▲ у = 1.29 х + 1.10 0.9991 2 ppb
1 □ y = 1.26 x + 1.71 0.9999 0.4 ppb

20 минут
2 ○ y = 1.32 x + 2.34 0.9987 0.2 ppb
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Следовательно, оптимальное время распыления 
составляет 20 минут.

При увеличении времени накопления сигнала 
с 2 минут до 20 минут удалось уменьшить предел 
обнаружения урана до 0.4 ppb и 0.2 ppb для схем 
№ 1 и № 2 соответственно (табл. 2).

Градуировочные зависимости для различных 
схем концентрирования урана и времени накопления 
сигнала приведены на рис. 6.

Для оценки правильности результатов разрабо-
танного подхода определения низких концентраций 
урана в водных растворах использовали способ 
«введено-найдено» для времени накопления сигнала 
20 минут (табл. 3). Из табл. 3 видно, что предло-
женный подход позволил правильно определить 
содержание урана в модельных растворах, при этом 
относительная погрешность (разница между вве-
денной и найденной концентрациями по отношению 
к введенной концентрации) не превышала 8.0 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе рассмотрена возможность 

применения однослойных углеродных нанотру-
бок фирмы OCSiAl в качестве сорбента урана из 
водных растворов. Впервые реализован подход 
прямого определения урана с поверхности сор-
бента при использовании масс-спектрометрии с 
импульсным тлеющим разрядом: предварительно 
подготовленные таблетки с осажденным ураном 
вводили в разрядную ячейку масс-спектрометра, где 
происходили распыление и ионизация элементов, 
входящих в состав сорбента. Для концентрирова-
ния урана на сорбенте рассмотрено две схемы: 
использование только окисленных УНТ и таблеток 
на основе кремнезема и окисленных УНТ. Показано, 
что наиболее эффективным подходом определения 
урана в водных растворах является сорбция урана 
на таблетку, состоящую из окисленных углеродных 
нанотрубок, модифицированную кремнеземом. 
Получены низкие пределы обнаружения урана в 
водных растворах – 0.2 ppb.
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Рис. 6. Градуировочные зависимости (интенсивности 
238U+ от концентрации) для различных схем 
концентрирования урана и времени накопле-
ния сигнала (2 и 20 минут).

Fig. 6. Dependences of the 238U+ intensity on the concen-
tration for the different schemes and signal ac-
cumulation time of 2 and 20 minutes respectively.

Таблица 3
Результаты GD-MS определения урана на сорбентах со временем накопления сигнала 20 минут (pH = 5, n = 5,  
P = 0.95, t = 2.78)

Table 3
Results of GD-MS determination of uranium on sorbents with the signal accumulation time of 20 minutes (pH = 5, n = 5,  
P = 0.95, t = 2.78)

№ схемы
Введено, 

мг/л
Найдено, мг/л Sr, % t

Относительная погреш-
ность, %

1

0.0100 0.0093 ± 0.0027 23 0.72 7.0
0.100 0.106 ± 0.008 6.1 2.09 6.0
1.00 1.03 ± 0.06 4.7 1.39 3.0

10.00 10.25 ± 0.27 2.1 2.57 2.5

2

0.0100 0.0108 ± 0.0019 14 1.17 8.0
0.100 0.092 ± 0.010 8.7 2.22 8.0
1.00 1.02 ± 0.04 3.2 1.39 2.0

10.00 9.78 ± 0.25 2.1 2.45 2.2
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