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Разработаны тест-системы на основе полимерных нановолокон, полученных методом электрофор-
мования, для определения ионов никеля в природных и сточных водах. Детектирование аналитиче-
ского сигнала тест-систем может проводиться как визуально, так и методом цветометрии. В каче-
стве полимерой матрицы использовали полиакрилонитрил и фторопласт, а в качестве реагентов –
рубеановодородную кислоту, пиридилазонафтол, диметилглиоксим и α-фурилдиоксим. Иммоби-
лизацию реагентов в матрицу осуществляли путем их добавления в формовочный раствор полимера
до начала процесса изготовления волокна. Выбраны оптимальные условия получения тест-систем
(состав формовочного раствора, параметры элктроформования, природа полимера и реагента) и ре-
гистрации аналитического сигнала (рН, параметр цветности, время регистрации сигнала). Опреде-
лены параметры градуировочных зависимостей для определения ионов никеля с использованием
различных тест-систем и изучена их селективность по отношению к ионам других тяжелых метал-
лов. Показано, что тест-система на основе полиакрилонитрила (массовая доля полимера в формо-
вочном растворе 12%) и рубеановодородной кислоты (концентрация реагента в формовочном рас-
творе 0.05 М) позволяет определять ионы никеля в диапазоне концентраций 1 × 10–6 M–0.01 M.
Разработанные тест-системы применены для определения ионов никеля в природной, водопровод-
ной и сточной водах. Достоинством предложенных тест-систем является простота изготовления те-
стов, отсутствие пробоподготовки и возможность проведения анализа в полевых условиях.
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Немаловажную роль в загрязнении окружаю-
щей среды играют тяжелые металлы, к которым
относится и никель. Основные источники загряз-
нения окружающей среды никелем – предприя-
тия горнорудной промышленности, цветной ме-
таллургии, металлообрабатывающие и другие.
Никель является необходимым микроэлементом
для млекопитающих и растений, обнаруживается
во всех биологических материалах. В то же время
никель относится к веществам второго класса
опасности и оказывает общетоксическое дей-
ствие на организм. Хроническая интоксикация
приводит к возникновению заболеваний носо-
глотки, легких, появлению злокачественных но-
вообразований и аллергических поражений в ви-

де дерматитов и экзем. В нашей стране установле-
ны ПДК на никель в объектах окружающей
среды. Благодаря современным достижениям в
области электроники и механики стало возмож-
ным применение высокотехнологичных устано-
вок для определения ионов никеля при низких
концентрациях методами спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой [1], атомно-аб-
сорбционной спектроскопии [2] и спектрофото-
мерии [3]. Некоторые из перечисленных методов
являются достаточно сложными, требуют дорого-
стоящего оборудования и непригодны для быст-
рого и оперативного мониторинга. В качестве
альтернативы перечисленным выше методам воз-
растает значение тест-систем для определения
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ионов никеля,. Преимуществами использования
тест-методов являются отсутствие высоких тре-
бований к квалификации персонала, низкая сто-
имость материалов, простота и экспрессность.
Чаще всего такие тест-системы получают на ос-
нове фильтровальной бумаги или трубок с по-
рошками, в которых на твердую фазу иммобили-
зован соответствующий аналитический реагент
[4].

Для визуального определения ионов никеля
предложен ряд твердофазных носителей на осно-
ве силикагеля [5, 6] и ионообменника [7], моди-
фицированных различными реагентами. Визу-
альный тест-метод с иммобилизованным на си-
ликагеле 4-(2-пиридилазо)-2-нафтолом и его
комплексом с Zn(II) позволяет определять Ni(II)
в питьевой воде при концентрации ≥3 мкг/л [5].
В работе [6] описана тест-методика концентри-
рования никеля сорбцией на модифицированном
бензилдиоксимом и диметилглиоксимом сило-
хроме СХ-120 для определения никеля в фазе
сорбента прямыми методами спектроскопии
диффузного отражения и цветометрии. Разрабо-
танная методика позволила достичь предела об-
наружения никеля 0.3 мкг/мл (в случае бензилди-
оксима) и 0.6 мкг/мл (в случае диметилглиоксима)
с использованием цветометрических характери-
стик (светлота, яркость и цветовой тон). Методика
имеет один недостаток – окраска сорбатов ком-
плексов никеля во влажном состоянии неравно-
мерна, что затрудняет использование цветомет-
рического метода. Альтернативный твердофаз-
ный носитель – макросетчатый карбоксильный
катионит КБ-2Э, модифицированный диметилг-
лиоксимом для определения никеля с помощью
цветометрических характеристик (R, G, B).
Предложенная методика анализа исключает ста-
дию десорбции и позволяет достичь чувствитель-
ности определения ионов Ni2+ до 0.0001 ПДК в
воде водоемов [7].

В настоящее время все более популярным ста-
новится метод электроформования для получения
тест-систем на основе нановолокон. Наиболее важ-
ными преимуществами данных материалов явля-
ются высокая удельная площадь поверхности,
большое количество используемых полимеров, а
также возможность введения широкого круга реа-
гентов. Эти достоинства позволяют создавать
уникальные материалы для различных примене-
ний. Об этом свидетельствует большое количество
публикаций, посвященных разработке электрохи-
мических сенсоров [8], ферментных биосенсоров
[9, 10], флуоресцентных [11] и оптических датчи-
ков [12].

При получении систем с иммобилизованными
органическими реагентами используют различ-
ные способы внедрения индикатора в структуру
волокна. Органические реагенты могут фиксиро-

ваться на полимерной матрице как физическим,
так и химическим способами [13, 14]. Для иммо-
билизации физическими способами используют
адсорбцию [14], растворение [15], ионный обмен
[16] и др. Данные методы достаточно просты, но
ограниченная растворимость индикатора в поли-
мерной матрице приводит к выщелачиванию реа-
гента. На наш взгляд, перспективным способом
иммобилизации реагентов в нановолокна являет-
ся введение индикатора в раствор полимера непо-
средственно перед процессом электроформова-
ния, что позволяет избежать вымывания реагента
из полученного материала.

Цель настоящей работы − создание тест-си-
стем на основе нановолокон, полученных мето-
дом электроформования, с иммобилизованными
органическими реагентами и применение данных
систем для определения ионов никеля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и реагенты. Исходный раствор

ионов никеля (10 мМ) готовили растворением
твердого Ni(NO3)2·6H2O в бидистиллированной
воде, рабочие растворы готовили непосредственно
перед применением последовательным разбавле-
нием исходного в бидистиллированной воде.

Использовали растворы регентов (ч.д.а.): ру-
беановодородной кислоты (РК), пиридилазонаф-
тола (ПАН), диметилглиоксима (ДМГ), α-фурил-
диоксима (α-ФДО), которые готовили растворе-
нием навесок в диметилформамиде (ДМФА, х.ч.).

Растворы полимеров готовили растворением
навесок в ДМФА (полиакрилонитрил, ПАНИ,
150 кДа, Sigma-Aldrich) и смеси ДМФА−бутил-
ацетат (1 : 1) (политетрафторэтилен (фторо-
пласт, ФП) Ф42-Л, АО “Галаполимер”, Россия,
100–150 кДа). Растворы перемешивали в течение
3 ч до полного растворения.

Методика получения тест-систем на основе на-
новолокон с иммобилизованными органическими
реагентами. Иммобилизацию реагента в волокно
осуществляли путем добавления реагента к рас-
твору полимера до начала процесса изготовления
волокна. Формовочный раствор получали сме-
шиванием в соотношении 3 : 1 раствора полимера
(полиакрилонитрила или фторопласта) с опреде-
ленной массовой долей (ω, %) и раствора реагента
(РК, ДМГ, ПАН, α-ФДО). Постоянное электри-
ческое напряжение 45 кВ подавали между метал-
лической иглой (положительный электрод), че-
рез которую продавливался формовочный рас-
твор с помощью дозатора, и металлической
пластиной (отрицательный электрод, заземлен),
на которой закреплялась подложка (лист офис-
ной бумаги формата А4, 80 г/м2), на котором про-
исходило осаждение волокон. Расстояние между
иглой и подложкой составляло 30 см. Скорость
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истечения полимера подбирали таким образом,
чтобы выталкиваемый полимер успевал перено-
ситься электрическим полем на подложку, не об-
разуя капель и сгустков. После процесса электро-
формования полученный материал высушивали в
течение 1 ч. Далее подготовленный материал уда-
ляли с подложки и нарезали полосками размером
1 × 10 см. Для проведения тест-анализа растворы
ионов никеля точечно наносили на материал
(объем капли 1 мкл).

Методика определения цветометрических ха-
рактеристик. Изображения тест-систем получали,
используя цифровой фотоаппарат Nikon D 3100.
Полученные изображения обрабатывали в про-
грамме “Adobe Photoshop CS6”: выделяли пятна
исследуемых образцов с помощью инструмента
“Магнитное лассо”, далее усредняли цвета пятен
согласно следующим операциям: “Фильтр” →
→ “Размытие” → “Среднее” и, наконец, выбира-
ли цвета с помощью инструмента “Color Picker
(Пипетка)”, получая соответствующие цветовые
параметры изображений – R, G и B.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Перспективной основой для тест-систем мо-

гут стать волокна, получаемые методом электро-
формования, в связи с высокой удельной площа-
дью поверхности, возможностью введения широ-
кого круга реагентов, высокой стабильностью
реагента в волокне. Такие волокна получают в ре-
зультате действия электростатических сил на
электрически заряженную струю полимерного
раствора. Электрическое напряжение от единиц
до ста киловольт прикладывается к раствору по-
лимера, который при помощи дозатора подается
через капилляр. Высокое напряжение индуциру-
ет в растворе полимера одноименные электриче-
ские заряды, которые в результате кулоновского
электростатического взаимодействия приводят к
вытягиванию раствора полимера в тонкую струю.
В процессе электростатического вытягивания по-
лимерной струи она может претерпевать ряд по-
следовательных расщеплений на более тонкие
струи при определенном соотношении значений
вязкости, поверхностного натяжения и плотности
электрических зарядов в волокне. Полученные
струи затвердевают за счет испарения растворителя
или в результате охлаждения, превращаясь в волок-
на, и под действием электростатических сил дрей-
фуют к заземленной подложке, имеющей противо-
положное значение электрического потенциала
(рис. 1).

Для формирования нановолокон использова-
ли такие полимеры, как полиакрилонитрил и
фторопласт. В качестве реагентов выбрали ДМГ,
α-ФДО, РК и ПАН как наиболее известные реа-
генты на ионы никеля. Иммобилизацию реагента
в волокно осуществляли путем добавления рас-

твора реагента к раствору полимера до начала
процесса изготовления волокна. При этом также
варьировали природу и концентрацию реагентов.

В итоге получили следующие материалы:
1) нановолокна на основе полиакрилонитрила

(ω = 12%), содержащие в исходном для формова-
ния растворе 0.25, 0.125, 0.05 М РК; 2.5 мМ ПАН;
1, 0.5, 0.2 М ДМГ; 0.125 М α-ФДО.

2) нановолокна на основе фторопласта (ω =
= 5%), содержащие в исходном для формования
растворе 0.25 M РК; 2.5 мМ ПАН.

Морфологию полученных материалов иссле-
довали методом сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ). В качестве примера на рис. 2
представлены изображения волокон ПАН без
красителя (рис. 2а) и с красителем – РК (рис. 2б).
Как видно, полученные материалы имеют глад-
кую и однородную поверхность без узлов. Однако
диаметр волокна с красителем несколько больше
(∼0.23 ± 0.03 мкм) по сравнению с волокном без
красителя (∼0.18 ± 0.03 мкм). Похожая картина
наблюдалась и в случае других материалов.

Предварительные исследования полученных
материалов показали, что ПАН в полиакрилонит-
рильном волокне при обработке ионами никеля-
ми не дает аналитический сигнал, что, возможно,
связано со стерическими затруднениями при вза-
имодействии этого реагента с ионами металла.
Остальные системы дают отклик на никель: ПАН
во фторопласте образует хелаты красного цвета,
РК образует с никелем голубую внутрикомплекс-
ную соль; ДМГ, реагируя с никелем в щелочной

Рис. 1. Схема получения нановолокон методом элек-
троформования: 1 – шприц с раствором полимера,
2 – высоковольтный источник тока, 3 – волокно, 4 –
коллектор.
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среде, образует диоксимный хелат; α-ФГО –
устойчивое комплексное соединение желто-
оранжевого цвета [17]. Необходимо отметить, что
тест-системы на основе фторопласта требуют
больше времени для проведения анализа в связи с
более высокой гидрофобностью материала.

Кислотность среды является одним из важ-
нейших факторов, определяющих направление
смещения равновесий процесса комплексообра-
зования. Изучали влияние pH среды на интен-
сивность окраски комплексов с Ni(II). Помимо
визуальной оценки отклика определяли цвето-
метрические характеристики окрашенной зоны.
Получили зависимости интенсивностей каналов
цветности от pH раствора в интервале 3–11. В ка-

честве примера на рис. 3 представлены зависимо-
сти параметра R от рН для разных реагентов. Как
видно, изменение pH среды в пределах от 3 до 11
практически не влияет на развитие окраски ком-
плекса с α-ФДО, в то время как наиболее яркая
окраска комплекса ионов никеля с РК наблюда-
ется при рН ~7 (наиболее низкое значение пара-
метра цветности), а с ДМГ – в диапазоне pH 9–10.
Параметры G и B показывали те же результаты,
хотя чувствительность каналов отличалась для
различных реагентов.

Изучали кинетику образования комплексов с
ионами никеля. Для этого измеряли аналитиче-
ский сигнал через определенные промежутки
времени после нанесения анализируемого рас-

Рис. 2. СЭМ-изображение волокон полиакрилонитрила без красителя (а) и с красителем – рубеановодородной кис-
лотой (б).

2 мкм 2 мкм

(a) (б)

Рис. 3. Зависимость канала цветности R пятна тест-систем при определении Ni2+ (с = 1 × 10–3 М) с различными реа-
гентами от pH среды.
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твора на тест-систему. В качестве примера на рис. 4
показан отклик тест-системы на основе полиа-
крилонитрила с РК. Для исключения влияния
цвета матрицы на оси ординат показано отноше-
ние параметров цветности B/R. Установлено, что
детектирование аналитического сигнала опти-
мально проводить через 3–5 мин после нанесе-
ния исследуемого образца на тест-полоску.
Остальные исследуемые тест-системы показали
аналогичное время отклика.

С помощью полученных тест-систем на осно-
ве нановолокон определяли концентрации нике-
ля по интенсивности окрашенной зоны после
контакта их с исследуемым раствором. Установи-
ли, что интенсивность окраски и площадь пятна
при уменьшении концентрации никеля умень-
шается. Примеры тест-систем представлены на
рис. 5.

При выбранных оптимальных значениях рН
построили градуировочные зависимости интен-
сивности различных каналов цветности от кон-

центрации никеля в растворе. В табл. 1 представ-
лены параметры градуировочных зависимостей
для определения никеля(II). Наибольшую чув-
ствительность и хорошее значение коэффициента
аппроксимации показала система РК (0.05 М) +
+ полиакрилонитрил, а в качестве регистрируе-
мого сигнала – канал R. Уменьшение концен-
трации реагента в волокнах позволило получить
наиболее воспроизводимую систему при опреде-
лении низких концентраций ионов никеля (от 1 ×
× 10–6 до 0.01 М). Квадрат коэффициента аппрок-
симации составил 0.99 для канала R.

Сравнение отклика реагента, иммобилизован-
ного в волокне и на фильтровальной бумаге, по-
казало значительное различие в чувствительно-
сти определения. Так, бумага, обработанная РК,
не дает отклик на ионы никеля при концентра-
ции 5 × 10–5 М, в то время как волокнистый матери-
ал позволяет определять Ni2+ на уровне 1 × 10–6 М,
что говорит об увеличении чувствительности на-
новолокон по сравнению с фильтровальной бу-
магой более чем в 50 раз.

В процессе анализа помимо целевых могут
протекать побочные реакции с участием реагента
и посторонних ионов, присутствующих в анали-
зируемой смеси. Это может вызвать целый ряд
нежелательных явлений: понижение чувстви-
тельности реакций, изменение окраски и др. Ос-
новными мешающими ионами при определения
ионов никеля являются ионы меди, железа и ко-
бальта. Для оценки селективности полученных
тест-систем проанализировали растворов солей
различных металлов − Cr(III), Co(II), Cu(II),
Ba(II), Al(III), Pb(II), Mn(II) и Cd(II) − при ва-
рьировании их концентрации. Наблюдали, что
при концентрациях ионов металлов 0.01 М тест-
система с РК помимо никеля проявляла отклик
на кобальт и медь, причем пятно с кобальтом
окрашено в желтый цвет, с никелем и медью – в
синий. При уменьшении концентрации всех ме-
таллов в анализируемом растворе в 100 раз на-
блюдается аналитический отклик только на ни-

Рис. 4. Время отклика тест-системы рубеановодород-
ная кислота (0.05 М) + полиакрилонитрил (12%).
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Рис. 5. Примеры тест-систем при взаимодействии с ионами Ni(II).
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кель. Тест-система на основе ДМГ не давала от-
клик на все исследуемые металлы, кроме Co(II).
Мешающие факторы для предложенных тест-си-
стем, зафиксированные при постоянной концен-
трации ионов никеля 1 × 10–5 М и переменных

концентрациях ионов других металлов, представ-
лены в табл. 2.

Тест-системы на основе полиакрилонитрила с
РК (0.05 М), показавшие наилучшие результаты
при определении низких концентраций ионов

Таблица 1. Параметры градуировочных зависимостей для определения никеля(II)

Система Канал 
цветности I – c R2

Интервал 
линейности 

градуировочной 
зависимости, М

РК (0.25 М) + полиакрилонитрил R y = –12756x + 170 0.91 1 × 10–5–0.01

G y = –8794x + 132 0.93 1 × 10–5–0.01

B y = –2267x + 65 0.99 1 × 10–5–0.01

РК (0.125 М) + полиакрилонитрил R y = –3996x + 201 0.89 5 × 10–5–0.01

G y = –2645x + 181 0.88 5 × 10–5–0.01

B y = –912x + 135 0.79 5 × 10–5–0.01

РК (0.05 М) + полиакрилонитрил R y = –4620x + 192 0.99 1 × 10–6–0.01

G y = –3825x + 186 0.98 1 × 10–6–0.01

B y = –1427x + 163 0.97 1 × 10–6–0.01

РК (0.25 М) + фторопласт R y = –5784x + 146 0.74 1 × 10–6–0.01

G y = –4142x + 125 0.64 1 × 10–6–0.01

B y = 818x + 54 0.12 1 × 10–6–0.01

ПАН (2.5 × 10–2 М) + фторопласт R y = 309x + 182 0.03 1 × 10–6–0.01

G y = –555x + 149 0.19 1 × 10–6–0.01

B y = 392x + 102 0.28 1 × 10–6–0.01

α-ФДО (0.125 М) + полиакрилонитрил (ω = 12%) R y = –1116x + 208 0.91 1 × 10–4–0.01

G y = –3007x + 195 0.86 1 × 10–4–0.01

B y = –3217x + 188 0.87 1 × 10–4–0.01

ДМГ (1 М) + полиакрилонитрил (ω. = 12%) R y = –725x + 194 0.95 1 × 10–4–0.01

G y = –2858x + 187 0.99 1 × 10–4–0.01

B y = –1803x + 190 0.96 1 × 10–4–0.01

ДМГ (0.5 М) + полиакрилонитрил (ω = 12%) R y = –496x + 191 0.97 5 × 10–4–0.01

G y = 1349x + 168 0.73 5 × 10–4–0.01

B y = 713x + 176 0.67 5 × 10–4–0.01

ДМГ (0.2 М) + полиакрилонитрил (ω = 12%) R y = –466x + 184 0.61 5 × 10–4–0.1

G y = 1132x + 165 0.88 5 × 10–4–0.1

B y = 606x + 174 0.85 5 × 10–4–0.1
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никеля, использовали для их определения в при-
родной и водопроводной водах. Правильность
определения подтверждали методом введе-
но−найдено. Примеры результатов тест-опреде-
ления представлены в табл. 3.

Для определения ионов никеля в сточной воде
гальванического производства до и после ее
очистки, где содержание никеля гораздо выше по
сравнению с водопроводной или природной во-
дами, а также находится большое количество меша-
ющих элементов, целесообразно использовать тест-
систему полиакрилонитрил + α-ФДО (0.125 М).
Тест-определение проводили, используя визу-
альную шкалу, а также методом цветометрии
(с использованием градуировочной зависимости,
диапазон концентраций которой расширен за
счет нелинейного участка). Результаты сравнива-
ли с результатами, полученными методом спек-
трофотометрии (табл. 4).

* * *

Таким образом, разработаны тест-системы на
основе нановолокон, полученных методом элек-
троформования, для определения ионов никеля в
природных и сточных водах. Достоинством дан-
ных тест-систем являются простота изготовления
тестов, отсутствие пробоподготовки и возмож-
ность проведения анализа в полевых условиях.

Работа выполнена при поддержке РНФ (проект
№ 21-13-00267).

Таблица 2. Мешающее влияние некоторых ионов ме-
таллов на определение Ni(II) тест-системами с рубеа-
новодородной кислотой и диметилглиоксимом

Мешающий ион Fмеш

РК (0.05 М) + полиакрилонитрил (ω = 12%)

Сu2+ 10

Co2+ 100

Cr3+ >1000

Ba2+ >1000

Al3+ >1000

Pb2+ >1000

Mn2+ >1000

Cd2+ >1000

ДМГ (1 М) + полиакрилонитрил (ω = 12%)

Co2+ 5

Таблица 3. Проверка правильности определения ионов Ni(II) тест-системой полиакрилонитрил + рубеановодо-
родная кислота (0.05 М) методом введено−найдено (n = 3, P = 0.95)

Вода Введено, моль/л Найдено, моль/л sr, %

Водопроводная 5.0 × 10–5 (5.2 ± 1.4) × 10–5 11

1.0 × 10–4 (1.2 ± 0.3) × 10–4 10

5.0 × 10–4 (4.8 ± 1.1) × 10–4 9.2

Природная 5.0 × 10–5 (5.3 ± 1.3) × 10–5 9.9

1.0 × 10–4 (1.1 ± 0.2) × 10–4 7.3

5.0 × 10–4 (5.0 ± 1.2) × 10–4 9.7

Таблица 4. Результаты (моль/л) определения ионов Ni2+ в сточной воде гальванического производства до и после
очистки с использованием системы полиакрилонитрил + α-фурилдиоксим (0.125 М) (n = 3, P = 0.95)

Вода Спектрофотометрия Тест-метод, визуальная 
оценка по шкале Тест-метод, цветометрия

До очистки (2.9 ± 0.3) × 10–5 3 × 10–5 (3.1 ± 0.5) × 10–5

После очистки (2.5 ± 0.2) × 10–6 Не обнаружен Не обнаружен
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