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 Экспресс-метод обнаружения катионов меди в воде и сорбционные способы очистки
Бондаренко Максим Станиславович, 
г. Челябинск, МАОУ лицей № 77, 10 класс
                                                                      Введение

     Проблема загрязнения окружающей среды соединениями тяжёлых металлов – одна из актуальнейших проблем, решение которой является приоритетной задачей для нашего региона и для многих других регионов России. Во многих промышленных районах загрязнение воды, почв, и даже воздуха (пыль, дым и др),  соединениями тяжёлых металлов – одна из основных причин  целого ряда хронических заболеваний, в том числе поражение нервной, сердечно-сосудистой, печени и кроветворной  систем [1,2]. Ионы тяжелых металлов человека в организме может способствовать развитию психических заболеваний [3].
  Особое место в этом вопросе отводится проблеме загрязнения окружающей среды соединениями меди. Медь важнейший микроэлемент, без которой нормальное функционирование организма человека, поддержание гомеостаза не возможно [4]. Однако, концентрации меди в окружающей среде могут оказаться очень большими именно потому, что полезные свойства этого элемента затмевают опасность, которая кроется в его избытке. Важно это осознавать и принимать своевременно необходимые меры. 
   К сожалению, мы также имеем дело с различными тревогами, которые нам  навеивают СМИ. В этой ситуации крайне важно дать в распоряжение не только специалистов, но простых граждан инструменты для обнаружения опасных концентраций соединений меди. Если граждане получат возможной первичного обнаружения соединений меди, то смогут обратить на проблему внимание специалистов и широкой общественности. С другой стороны можно будет развеять ложные слухи и напрасные тревоги (фейки).

  Цель нашей работы – разработка высокочувствительной методики обнаружения ионов меди в водных средах и разработка методики очистки от соединений этого химического элемента
  Рабочая гипотеза состоит в том, что, основываясь на каталитических свойствах меди в окислительно-восстановительных реакциях, можно эффективно обнаруживать следовые концентрации анионов меди в воде.  
   Главный, применяемый нами метод, можно определить как каталитический, основанный на способности ионов меди увеличивать скорость окислительно-восстановительной реакции, в результате которой образуются хорошо заметные окрашенные продукты реакции. Для извлечения ионов меди из водных сред мы предлагаем применить синтезируемый нами катионит (олигомер) в повышенной адсорбционной ёмкостью.
  В процессе своей работы мы решали ряд задач.

1. Анализ литературных источников по проблеме загрязнения среды обитания соединениями меди, по способам обнаружения малых концентраций медьсодержащих веществ в водной среде, а также по методам очистки воды от соединений этого элемента.

2. Разработка простой, основанной на доступных и безопасных материалах, экспресс-методики обнаружения ионов меди в водных растворах, которую могут применять обычные люди вне лаборатории (используя простую инструкцию).

3. Создание системы связывания ионов меди методом хемосорбции.
                                                    Литературный обзор 
  {\displaystyle {\mathsf {2FeS+3O_{2}\longrightarrow 2FeO+2SO_{2}\uparrow }}}Медь (лат. Cuprum-от назв. о. Кипр, где в древности добывали медную руду) Сu, хим. элемент I группы  периодической. Системы. Природная медь состоит из смеси двух стабильных  изотопов 63Сu (69,09%) и 65Сu (30,91%).
 Медь является необходимым микроэлементов для организма человека, животных, растений и грибов [5]. Этот химический элемент входит  состав ряда ферментов, в частности в состав оксидоредуктаз (цитохромоксидазы, тирзиназы, аскорбиназы и др.) [6]. Принято считать, что оптимальная интенсивность поступления меди в организм составляет 2-3 мг/сутки.  
Дефицит меди в организме может развиваться при недостаточном поступлении этого элемента (1 мг/сутки и менее), а порог токсичности для человека равен 200 мг/сутки [6].

Катионы меди способны  проникать во все клетки, ткани и органы. Максимальная концентрация меди обнаружена в печени, почках, мозге, крови. В меньших количествах медь присутствует практически во всех органах и тканях организма человека. 
Медь присутствует в системе антиоксидантной защиты организма (кофактор энзима супероксиддимутазы) [8].

Синергисты и антагонисты меди. Усиленный прием молибдена и цинка может привести к дефициту меди. Кадмий, марганец, железо, антациды, танины, аскорбиновая кислота способны снижать усвоение меди. Цинк, железо, кобальт (в умеренных физиологических дозах) повышают усвоение меди организмом. В свою очередь, медь может тормозить усвоение организмом железа, кобальта, цинка, молибдена, витамина А. Оральные контрацептивы, гормональные средства, препараты кортизона способствуют усиленному выведению меди их организма.
Если организм человека получает большие количества меди, то ионы этого элемента (относиться к тяжелым металлам)  вызывают коагуляцию белков, отрицательно влияют на клеточные мембраны, вызывают отклонения в работе ЦНС [9]. У человека ухудшается память, снижается концентрация внимания, повышается утомляемость. В конечном счёте, хроническое отравление соединениями меди ведёт к необратимым изменениям в работе нервной, эндокринной, сердечно-сосудистой и др. системах организма [10]. Избыток меди в потребляемой воде и пище также приводит к циррозу печени и различным заболеваниям желудочно-кишечного тракта [11].
 В нашем регионе проблему загрязнения вод соединениями меди связывают с развитием добывающих медные руды и перерабатывающих их предприятиями [12]. Русская медная компания придаёт большое значение обеспечению экологической безопасности и минимизации воздействия производств на окружающую среду. Поэтому большое значение имеет разработка методов обнаружения соединений меди в окружающей среде и развитие технологий очистки воды и воздуха от этих веществ [13,14]. Важное значение имеет создание экспресс-методов  обнаружение загрязнений соединениями меди воды, которыми могут воспользоваться обычные люди, не являющимися специалистами [15]. Такие методы позволяют быстро обнаружить факты превышения  содержания соединений меди в окружающей среде и своевременно привлекать внимание  к возникшей проблеме,  не только специалистов-экологов, но и широкую общественность [16]. 
В настоящее время применяются различные методы очистки воды от катионов меди. Специалисты широко используют способ обратного осмоса [17]. Такой метод основывается на мембранной очистке и отличается от остальных тем, что к раствору применяют давление, обратное осмотическому. Под осмотическим давлением понимают давление, при котором прекращается диффузия растворителя, проходящего через мембрану. Происходит это по той причине, что давление способствует  выравниванию концентраций разделенных растворов. Известны методы осаждения соединений меди (нерастворимые продукты), протекающие при озонировании воды. Активное применение находят методы адсорбции и хемосорбции [18]. Такие методы позволяют не только улавливать соединения меди, но и далее применить их во благо (вернуть в производство) .
Определение меди. Соединения меди в смеси с содой и углем в пламени горелки образуют красный металлический королек, растворимый в HNO3. Растворы, содержащие ионы Сu2+ ,а  при добавлении NH3 приобретают синюю окраску (чувствительность 0,007 мг/л); при добавлении K4[Fe(CN)6] выпадает красно-коричневый осадок (чувствительность 0,0001 мг/л).  При взаимодействии с Na2S или (NH4)2S образуется черный осадок CuS [19]. Для количественного. определения меди используют гравиметрический, объемный, комплексонометрический, амперометрический, кондуктометрический, полярографический, потенциометрический, радиоактивационный, эмиссионный и спектральный методы анализа [20]. При повышенном содержании меди ее определяют объемным иодометрическим или более точным электрогравиметрическим методом [21]. Для определения малых количествв меди используют фотометрический метод с дитизоном, купфероном, диэтилдитиокарбаматом Na (чувствительность 0,02-0,002 мг/л), атомно-абсорбционный (кислородно-водородное пламя, l = 324,7 нм, чувствительность 0,01-0,0015 мг/л). При определении содержания меди в сточных  водах  дополнительно используют флуоресцентный (чувствительность 0,002 мг/л), спектральный (0,002-0,003 мг/л), хроматографический (0,07 мг/л) методы анализа [22].

Проба Бейльштейна — качественный метод определения галогенов (кроме фтора) в образце. Основан на образовании летучих галогенидов меди, окрашивающих пламя в зелёный цвет, предел обнаружения галогенсодержащих соединений — менее 0.1 мкг. Благодаря простоте проведения проба широко использовалась для экспресс-анализа органических соединений.

Метод предложен русским учёным-химиком Фёдором Фёдоровичем Бейльштейном в 1872 г. 

Проба заключается во внесении образца, находящегося на предварительно прокаленной медной проволоке, в пламя газовой горелки и/или спиртовки. В случае окрашивания пламени в зелёный цвет проба положительна, в зависимости от содержания галогенов в пробе окраска после внесения пробы в пламя проявляется на мгновение или видима в течение 1-2 секунд.

Появление зеленой окраски обусловлено взаимодействием оксида меди (II) с галогенсодержащими органическими соединениями и продуктами их окисления, которое приводит к образованию летучих галогенидов меди (I), окрашивающих пламя:

{\displaystyle {\mathsf {RHal+CuO\rightarrow CuHal_{2}+CO_{2}+H_{2}O}}}Хлориды и бромиды меди окрашивают пламя в сине-зеленый цвет, йодид меди — в зеленый цвет. Фторид меди в этих условиях не летуч, поэтому фторорганические соединения пробой Бейльштейна  не обнаруживаются. Некоторые органические соединения, не содержащие галогенов, но образующие летучие соединения меди, также способны давать положительную пробу [23,24].
Летучие соединения меди окрашивают пламя в зеленый цвет. В этом мы убедимся, если погрузим медную проволоку в соляную кислоту и затем внесем ее в несветящуюся часть пламени. В этом случае образуется некоторое количество летучего хлорида меди СиС12, который и окрашивает пламя. Присутствие летучих соединений меди наводит на мысль о наличии в нефтях в небольших количествах летучих медьпорфириновых комплексов, которые, однако, аналитически обнаружены не были [27]. Тем не менее, медьхлориновые комплексы найдены в молодых осадках, и высказано предположение, что они являются промежуточными соединениями при образовании ванадил - и никельпорфириновых комплексов нефти [28]. При изучении битумоидов современных осадков Черного моря, мезокайнозойских пород Ставропольского свода и Восточного Предкавказья показано, что молодые осадки содержат медьхлориновые комплексы, а с увеличением глубины погружения осадков медь концентрируется в более тяжелых компонентах (асфальтенах), сохраняя при этом неизменной первую координационную сферу [29]. В глубоких осадках появляются никель и ванадилпорфирины. 

                                                   Собственные исследования

  На первом этапе своей работы мы поставили перед собой задачу найти простую и высокочувствительную методику обнаружения ионов меди в воде. Предлагаемая нам и методика должна быть высокоселективной, то есть она должна исключать ошибки, когда вместо ионов меди мы будем обнаруживать другие ионы, не подозревая об этом. Учитывая малые значения ПДК для соединений меди, важно было предложить высокочувствительную методику.
  Высокой чувствительности можно добиться, если обнаруживаемые (визуально наблюдаемые) продукты не будут включать в свой состав медь, но медь будет активно участвовать в образовании этих самых наблюдаемых продуктов цветной реакции. Желательно, чтобы один ион меди мог участвовать в образовании большого числа наблюдаемых в опыте продуктов реакции, имеющих характерную окраску.
   Описанным условиям медь будет удовлетворять, если она будет выступать в роли катализатора химической реакции. Метод, в котором обнаруживаемое вещество выступает в роли катализатора той или иной реакции называют каталитическим методом. Каталитические методы обладают высокой чувствительностью и позволяют обнаружить следы вещества выступающего в роли катализатора.

  В качестве исходной (цветной) реакции мы выбрали процесс окисления фенолов кислородом воздуха в щелочной среде. Щелочная среда приводит к образованию анионов (появление кислотных свойств фенолов и нафтолов), которые гораздо быстрее окисляются кислородом воздуха (в сравнении с процессами окисления в нейтральной  кислой среде). Важно было выбрать соединение, относящееся к фенольному ряду удовлетворяющее определённым требованиям. Во-первых, это вещество должно быть не летучим, не обладать заметным запахом. Во-вторых, фенольное соединения, которые мы предложим в составе смеси для применения вне лаборатории, не должно обладать высокой токсичностью (как оксибензол). В-третьих, включаемое в состав рецептуры соединение, должно хорошо  и долго храниться в сухом виде (в присутствии сухой щёлочи). Всем эти требованиям вполне отвечает резорцин. Это вещества, в отличии от гидрохинона, пирокатехина и ряда других близких по структуре и свойствам соединений, окисляется кислородом в щелочной среде с умеренной скоростью. Также нам известно, что резорцин может образовать комплексные соединения с некоторыми ионами d-элементов. Оценив электронное строение катиона Сu2+ (комлексообразователь) и структуру аниона (образуется из резорцина в щелочной среде)  –О-С6Н4-О- (лиганды), мы предположили, что в результате взаимодействия ионов Сu2+ и резорцина может образоваться промежуточный, легко окисляемый комплекс. Из литературных источников мы также узнали, что многие комплексы меди способны включать в свой состав молекулярный кислород. Хорошим примером может служить гемолимфа, в которой ионы меды связывают кислород по аналогии с гемоглобином крови. Остановимся подробнее на методике эксперимента. В два химических стакана (опыт и контроль), ёмкостью 25 мл помещаем по 0,1 г сухого резорцина и по 0,2 г сухого гидроксида калия. В  первую ёмкость (контроль) наливаем воду (5 мл), не содержащую ионов меди (II), а в другую ёмкость наливаем воду, содержащую катионы меди (II). Содержание катионов меди в загрязнённой воде составляет 1мг/л. Это значение концентрации катионов меди соответствует предельно допустимым концентрациям (ПДК) для этого иона в воде водных объектов хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования. В опыте примерно через 176-180 секунд (в растворе) развивается хорошо заметная окраска (цвет хаки). В контроле такая окраска развивается лишь через 16-17 минут. Таким образом, можно утверждать, что ионы меди выступают в роли катализатора, а именно заметно ускоряю окислительные реакции. Опыты проводились при температуре 200С. Окраска раствора развивается от поверхности вглубь, что служит подтверждением того, что именно кислород выступает окислителем в этом процессе. Исходя из этого, на практике важно учитывать площадь поверхности раствора, влияющую на скорость поступления кислорода в раствор.
На следующем этапе своего исследования мы изучали корреляцию между концентрацией ионов меди в воде и временем развития окраски.  Полученные результаты приведены в таблице.
	Содержание Сu2+   в воде (мг/л)
	Время обесцвечивания синей  окраски раствора (сек) с учётом разброса значение в серии опытов (25 повторений  для каждого значения  концентрации Сu2+  ) при температуре 200 С.

	     1
	                     176 - 180

	     2
	                      89 -  92

	     3
	                      58 -  61

	     4
	                      45 -  47

	    5
	                      35 - 37

	    6
	                      29 - 30

	    7
	                      25 - 26  

	    8
	                      22 - 23

	    9
	                      19- 20

	    10
	                      16-17


 Так как развитие окраски мы наблюдали визуально, получение значения не позволяют лишь оценить концентрацию ионов меди в воде. Можно отметить, что в условиях избытка щёлочи и резорцина время развития характерной окраски (а значит и скорость реакции) практически линейно зависит от концентрации катионов Сu2+ (катализатор). На практике можно достаточно точно определить содержание концентрацию катионов меди (II) до значений концентрации соответствующих  6 мг/л (соответствует значению, превышающему ПДК меди в 6 раз). При больших концентрациях ионов меди (слишком быстро протекает реакция) целесообразно разбавлять воду, а после производить расчёт содержания Сu2+ с учётом разбавления воды.
  Для подтверждения селективности (по меди) рассматриваемой методики мы пробовали заменить ионы меди самыми различными ионами металлов (Fe3+ , Cr2+ , Cr3+ , Co2+ и др.). Ни в одном из рассматриваемых вариантов мы не наблюдали ускорения окислительно-восстановительной реакции окислительного сочетания и окисления резорцина. С другой стороны было установлено, что присутствие других ионов металлов не мешает каталитической роли меди. На наш взгляд это очень важно, так как мы предлагаем применять рассматриваемую методику для анализа природной воды и сточных вод промышленных предприятий. В этих водах могут содержаться ионы самых разных металлов. Также было экспериментально установлено на каталитической роли ионов меди практически не  мешают нитрат-, сульфат-, ацетат- и хлорид- и другие анионы, дающие с ионами Сu2+ растворимые соли. Нерастворимые соли меди легко отделяются методом фильтрования.

  Для применения на практике, предлагаемой нами методики, мы предлагаем помещать в стандартные ёмкости флаконы (их часто называют пенициллинками) сухую смесь  резорцина (0,1 г) и гидроксида калия (0,2 г). 
  На следующем этапе своего исследования мы  задались целью получить ответ на вопрос о том может ли предлагаемая нами методика применяться к обнаружению катионов Сu+. Оказалось, что ионы одновалентной меди не способны выступать в роли катализатора реакции окисления резорцина кислородом воздуха в щелочной среде. На практике, однако, может возникнуть необходимость обнаруживать в воде и в почвах ионов  Сu+. Такая необходимость может быть продиктована тем, что в природной среде (почва, вода) встречается достаточное число веществ животного и растительного происхождения, которые способны восстановить катион Сu2+ до  Сu+. Таким образом, одновалентная медь будет ускользать из нашего поля зрения. Очевидно, что если потребуется, необходимо предварительно окислить ион Сu+ до Сu2+. Важно, чтобы применяемый окислитель (его избыток) и продукт из него образующийся не мешал впоследствии (если он присутствует в исследуемой воде) обнаруживать ионы меди (II). После ряда экспериментов мы пришли к выводу, что в качестве окислителя можно применять очень разбавленную азотную кислоту. Когда мы прибавляем азотную кислоту к исследуемой воде, необходимо дать 10 минут постоять раствору, но, а после с помощью раствора гидроксида натрия довести значение водородного показателя до 7 (нейтральная реакция среды). В полученном растворе можно обнаружить ионы двухвалентной меди, который в воде изначально и те, которые образовались  при окислении Сu+ азотной кислотой.
  Для обнаружения в воздухе частиц, содержащих медь, мы пропускали воздух через 0, 05 М раствор соляной кислоты воздух. Раствор соляной кислоты помещал в стеклянную колонку , частично наполненную минеральной ватой (для того, чтобы пузырьки воздуха двигались снизу вверх о максимально большой траектории. Это необходимо делать для того, чтобы максимально извлечь медь  воздушных пузырьков. Высота колонки составляет 50 см. На основании паспортных данных компрессора (применяется в аквариумах) можно ценить объем прогоняемого через толщу раствора соляной кислоты воздуха. Далее мы измеряем объем раствора и нейтрализуем его раствором гидроксида натрия до рН =7. Полученный раствор исследуем на предмет содержания в нём ионов меди (II). Если применить азотную кислоту, то можно перевести  Сu+  в Сu2+  и оценит обще содержание меди в воздухе.
   Завершающий этап нашей работы был посвящён получению катионита с высокой адсорбционной ёмкостью. За основу мы взяли доступные материалы и оборудование. Обычно в качестве катионитов применяют полимеры с доступными для взаимодействия с ионами в растворе функциональными группами. Широкое распространение получили полимеры-катиониты, содержащие сульфогруппы. Наша гипотеза состояла в том, что если получил не полимер-катионит, а олигомер-катионит, то большее число сульфогрупп будут доступны для взаимодействия  ионами в растворе (хемосорбция ионов меди). Остановимся подробнее на методике синтеза олигомера-катионита.
1. Синтез пара-фенолсульфокислоты. В коническую колбу помещаем 10 грамм фенола и приливаем 15 мл серной кислоты (плотность 1,84 г/мл). Колбу закрываем пробкой с обратным воздушным холодильником (воздух в холодильник подается компрессором). Помещаем колбу в кипящую водяную баню. Через 20 минут практически завершается реакция образования пара-фенолсульфокислоты. Полученную массу переливают в химический стакан и охлаждают до 350С. Жидкая масса заметно густеет.
2. Синтез олигомера катионита. К полученной жидкой массе добавляю равный объём песка, предварительно очищенного, прокипячённого с 5% раствором серной кислоты. После этого к полученной массе добавляем 15 мл 20 %  раствора формалина. Перемешиваем смесь. Она постепенно разогревается вследствие протекающей реакции поликонденсации.  Постепенно (5 минут) смесь густеет и застывает в твёрдую смолу вишневого цвета.
Вишнёвый цвет смолы обусловлен частичным окислением фенола. Но это обстоятельство не снижает ионообменных свойств катионит. 

3. Смолу измельчаем и помещаем в чистую воду. Так как частицы песка препятствуют формированию больших макромолекул смолы, то образующаяся масса образует взвесь с одой. Песок при этом оказывается на дне. Частицы смолы отделяем, промываем и обрабатываем раствором едкого кали. В результате получается олигомер-катионит  в К-форме. 

Смолу высушиваем и помещаем в верхний слой колонки (2/3) объёма. 1/3 нижнего объёма занимает силикагель. 

Для сравнения адсорбционной ёмкости катионита-олигомера и полимера-катионита, мы по описанной выше методике синтезируем смолу, без применения песка. Далее сравниваем равные по массе олигомер-катионит и полимер-катионит,  по способности адсорбировать ионы меди из 5% раствора сульфата меди.   Добавляем раствор сульфата меди малыми порциями и взбалтываем, наблюдаем исчезновение голубой окраски раствора. Таким образом, мы сравниваем поглощающую способность рассматриваемых катионитов (К-форма). Оказалось, что применение полимера-катионита, массой 15 грамм позволяет извлечь почти все ионы меди (получается бесцветный раствор) примерно из 52 мл 5 % раствора сульфата меди. Предлагаемый нами олигомер-катионит массой 15 грамм в тех же условиях способен адсорбировать почти всю медь из 75, 4 мл раствора сульфата меди (II), что в 1,45 больше. Безусловно, оценки, полученные, для исследуемых катионитов, результаты примерные, но очевидно то, что применение олигомеров-катионитов позволяет весьма перспективное дело. В дальнейшем мы планируем продолжить работу в направлении получения эффективных катионитов для очистки  волы от катионов меди и других загрязнителей.   
                                                       Выводы:

1. Была изучена возможность обнаружения малых концентраций соединений двухвалентной меди в водной среде на основе её каталитических свойств. Предлагаемая методика проста и основана на использовании доступных и безопасных веществ, материалов и оборудования. Данная методика может использоваться для обнаружения катионов меди не только специалистами, но и обычными людьми, что имеет значение при использовании различных источников воды.
2. Исследована возможность обнаружения соединений одновалентной меди после предварительного её окисления азотной кислотой в соединение двухвалентной меди. 

3. Изучена возможность обнаружения в воздухе частиц, содержащих соединения меди, поглощением их раствором кислоты.
5. Произведён синтез катионита (олигомера) с повышенной адсорбционной ёмкостью, что имеет большое  практическое значение

Предлагаемые методы обнаружения ионов меди в воде и в воздухе, их адсорбция  не отменяют другие, уже существующие, а являются дополнением к ним. 
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