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Ñèíòåçèðîâàí õåëàòîîáðàçóþùèé ñîðáåíò íà îñíîâå ñîïîëèìåðà ìàëåèíîâîãî àíãèä-

ðèäà ñî ñòèðîëîì, ñîäåðæàùèé ôðàãìåíòû ï-àìèíîáåíçîéíîé êèñëîòû. Èññëåäîâàíû

ñîðáöèîííûå è êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà ìîäèôèöèðîâàííîãî ñîðáåíòà ïî îòíî-

øåíèþ ê òîðèþ (IV) è îïðåäåëåíû îñíîâíûå êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè ñîðáöèè

èîíîâ ìåòàëëà. Ïîñòðîåíà èçîòåðìà ñîðáöèè òîðèÿ ñèíòåçèðîâàííûì ñîðáåíòîì è íàé-

äåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ (pH = 4; V = 20 ìë; mñîðá = 0,05 ã). Ðàñ-

ñ÷èòàííîå çíà÷åíèå ñîðáöèîííîé åìêîñòè (CTh = 8 · 10–3 ìîëü�ë) ñîñòàâèëî 853 ìã/ã.

Èçó÷åíî âëèÿíèå ðàçíûõ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò (HClO4, H2SO4, HNO3, HCl) íà äåñîðá-

öèþ òîðèÿ (IV) â ñòàòè÷åñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ: â êà÷åñòâå äåñîðáåíòà ïðåäïî÷-

òèòåëüíî èñïîëüçîâàòü 2 Ì HNO3. Èçó÷åíî âëèÿíèå ìåøàþùèõ èîíîâ è ñêîðîñòè ïîäà-

÷è ðàñòâîðà ïðîáû è ýëþåíòà íà èçâëå÷åíèå òîðèÿ â äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ èîíîâ òîðèÿ (IV) ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðåâûøàåò 92 %. Ðàçðàáîòàíà

ìåòîäèêà ñîðáöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ òîðèÿ (IV) â ìîðñêîé âîäå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáåíò; ñîðáöèÿ; òîðèé; êîíöåíòðèðîâàíèå; äåñîðáöèÿ; ñïåêòðî-

ôîòîìåòðèÿ.
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A chelating sorbent based on a copolymer of maleic anhydride with styrene containing fragments of

p-aminobenzoic acid is synthesized. The sorption and complexing properties of the modified sorbent

relative to thorium (IV) are studied and the main quantitative characteristics of metal ion sorption are

determined. An isotherm of thorium sorption with the synthesized sorbent is constructed and optimal

concentration conditions (pH = 4; V = 20 ml; m
sorb

= 0.05 g) are specified. Calculate value of the sorp-

tion capacity is 853 mg/g (C
Th

= 8 × 10–3 mol/liter). The effect of various mineral acids (HClO
4
, H

2
SO

4
,

HNO
3
, HCl) on desorption of thorium (IV) in static and dynamic conditions is studied. The maximum

desorption of thorium (IV) occurs in nitric acid. The degree of extraction of thorium (IV) ions under op-

timal conditions exceeds 92%. A technique of sorption-photometric determination of thorium (IV) in

seawater is developed.

Key words: sorbent; sorption; thorium; concentration; desorption; spectrophotometry.

Ðàäèîàêòèâíûå ýëåìåíòû, â òîì ÷èñëå è òîðèé,

ÿâëÿþòñÿ âåñüìà íåæåëàòåëüíîé ïðèìåñüþ âî

ìíîãèõ îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû. Â ñâÿçè ñ

òîêñè÷íîñòüþ åãî îáíàðóæåíèå è îïðåäåëåíèå

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àêòóàëüíóþ çàäà÷ó. Äëÿ îò-

äåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ òîðèÿ èñïîëüçóþò ðàç-

íîîáðàçíûå ìåòîäû, â ÷àñòíîñòè, â êà÷åñòâå ñîð-

áåíòîâ äëÿ òîðèÿ ïðåäëîæåíî áîëüøîå êîëè÷åñò-

âî ñîåäèíåíèé [1 – 11]. Âñå ýòè ñîðáåíòû îáëàäà-

þò îïðåäåëåííûìè íåäîñòàòêàìè. Ó íåêîòîðûõ

èç íèõ íèçêàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü [1 – 5]; íåêî-

òîðûå ñîðáåíòû ìàêñèìàëüíî èçâëåêàþò òîðèé

ïðè íàãðåâàíèè äî 45 – 60 °C, íî ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå ñîðáöèÿ ìåòàëëà íåçíà÷èòåëüíà

[6 – 8]; äëÿ íåêîòîðûõ ñîðáåíòîâ ñîðáöèÿ òîðèÿ

óìåíüøàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè K+, Na+, Li+ [9];
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1 Äàííàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

Ôîíäà Ðàçâèòèÿ íàóêè ïðè Ïðåçèäåíòå Àçåðáàéäæàí-

ñêîé Ðåñïóáëèêè — Ãðàíò ¹ EIF-KETPL-2-2015-

1(25)-56/19/4.



â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ íåîáõîäèì äëèòåëüíûé êîí-

òàêò (20 – 78 ÷àñîâ) [10].

Ó÷èòûâàÿ âñå ýòè íåäîñòàòêè, ïîèñê íîâûõ

ñîðáåíòîâ îñòàåòñÿ àêòóàëüíûì. Ïóáëèêàöèè ïî-

ñëåäíèõ ëåò ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñîïîëè-

ìåð ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà ñî ñòèðîëîì ÿâëÿåò-

ñÿ ïåðñïåêòèâíîé ìàòðèöåé äëÿ ïîëó÷åíèÿ õåëà-

òîîáðàçóþùèõ ñîðáåíòîâ [12, 13].

Îñíîâíàÿ öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäî-

âàòü ñîðáöèþ òîðèÿ (IV) õåëàòîîáðàçóþùèì ñîð-

áåíòîì, ñîäåðæàùèì ôðàãìåíòû ï-àìèíîáåíçîé-

íîé êèñëîòû, è ðàçðàáîòàòü ìåòîäèêó ñîðáöèîí-

íî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ òîðèÿ (IV) â

ìîðñêîé âîäå.

Ðåàãåíòû è ðàñòâîðû. Ðåàãåíò äëÿ ôîòîìåò-

ðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ òîðèÿ (IV) 2,3,4-òðèãèä-

ðîêñè-4�-ôòîðàçîáåíçîë áûë ïîëó÷åí àçîñî÷åòà-

íèåì äèàçîòèðîâàííîãî àìèíà ñ ïèðîãàëëîëîì â

ñëàáîêèñëîé ñðåäå ïî ìåòîäèêå [14], åãî ñîñòàâ è

ñòðîåíèå áûëè óñòàíîâëåíû ìåòîäàìè ýëåìåíò-

íîãî àíàëèçà è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Â ðàáîòå èñ-

ïîëüçîâàëè ïîëèìåðíûé õåëàòîîáðàçóþùèé ñîð-

áåíò íà îñíîâå ñîïîëèìåðà ìàëåèíîâîãî àíãèäðè-

äà ñî ñòèðîëîì, ñîäåðæàùèé ôðàãìåíòû ï-àìè-

íîáåíçîéíîé êèñëîòû, êîòîðûé áûë ñèíòåçèðî-

âàí ïî ìåòîäèêå [15] è âûñóøåí ïðè 50 – 60 °C.

Èñõîäíûé (1 · 10–2 Ì) ðàñòâîð òîðèÿ (IV) ãî-

òîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè Th(NO3)4

(õ÷) â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå [16], à ðàáî÷èå ðàñ-

òâîðû òîðèÿ (IV) — ðàçáàâëåíèåì èñõîäíîãî ðàñ-

òâîðà äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Äëÿ ñîçäàíèÿ íå-

îáõîäèìîé êèñëîòíîñòè èñïîëüçîâàëè HCl (pH

1 – 2) è àììèà÷íî-àöåòàòíûå áóôåðíûå ðàñòâîðû

(pH 3 – 11). Ïîñòîÿííóþ èîííóþ ñèëó ðàñòâîðîâ

ïîääåðæèâàëè äîáàâëåíèåì KCl (÷äà).

Àïïàðàòóðà. pH ðàñòâîðîâ èçìåðÿëè ñ ïî-

ìîùüþ èîíîìåðà PHS-25 ñî ñòåêëÿííûì ýëåê-

òðîäîì, à îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ —

ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîòîêîëîðèìåòðà ÊÔÊ 2

(l = 1 ñì). Â êà÷åñòâå ðåàãåíòà äëÿ ôîòîìåòðè÷å-

ñêîãî îïðåäåëåíèÿ òîðèÿ (IV) èñïîëüçîâàëè

2,3,4-òðèãèäðîêñè-4�-ôòîðàçîáåíçîë [17]. Èññëå-

äîâàëè ñîðáöèþ â ñòàòè÷åñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ

óñëîâèÿõ. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ðàñòâîðû ïðîïóñ-

êàëè ÷åðåç ñòåêëÿííóþ ìèíèêîëîíêó (âíóòðåí-

íèé äèàìåòð — 0,5 ñì, äëèíà — 5 ñì), çàïîëíåí-

íóþ ïîëèìåðíûì õåëàòîîáðàçóþùèì ñîðáåíòîì

(100 ìã).

Âëèÿíèå pH íà ñîðáöèþ. Èçó÷èëè âëèÿíèå

pH â äèàïàçîíå îò 1 äî 10 íà ñîðáöèþ òîðèÿ (IV)

õåëàòîîáðàçóþùèì ñîðáåíòîì â ñòàòè÷åñêèõ óñ-

ëîâèÿõ. Ê 50 ìã ñîðáåíòà äîáàâëÿëè 2 ìë 10–2 Ì

ðàñòâîðà òîðèÿ (IV) è îñòàâëÿëè â áóôåðíîì ðàñ-

òâîðå ïðè pH = 1 – 8. ×åðåç 24 ÷ ñìåñü îòôèëüò-

ðîâûâàëè è èçìåðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü íà

äëèíå âîëíû 490 íì. Êîëè÷åñòâî îñòàâøåãîñÿ òî-

ðèÿ (IV) â ðàñòâîðå íàõîäÿò íà îñíîâå êðèâîé çà-

âèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò êîíöåíòðà-

öèè è ðàññ÷èòûâàþò ñîîòâåòñòâåííî êîëè÷åñòâî

ïîãëîùåííîãî òîðèÿ (IV).

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî Th

(IV) èçâëåêàåòñÿ êîëè÷åñòâåííî ïðè pH 4. Äàëü-

íåéøèå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè äàííîì

çíà÷åíèè pH.

×òîáû îïðåäåëèòü îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ

èçâëå÷åíèÿ òîðèÿ (IV), ïîñòðîèëè èçîòåðìó ñîðá-

öèè (ðèñóíîê). Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïîêàçà-

ëè, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè òîðèÿ (IV)

â ðàñòâîðå êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî ìåòàëëà

ðàñòåò. Ñîðáöèÿ ìàêñèìàëüíà ïðè êîíöåíòðàöèè

ðàñòâîðà 8 · 10–3 ìîëü�ë, ÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäå-

ëèòü çíà÷åíèå ñîðáöèîííîé åìêîñòè CE =

= 853 ìã�ã.

Âëèÿíèå èîííîé ñèëû. Óâåëè÷åíèå èîííîé

ñèëû äî 0,2 ìîëü�ë çàìåòíî íå âëèÿåò íà ñîðá-

öèþ. Ïîñëåäóþùåå óâåëè÷åíèå èîííîé ñèëû

ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ ñîðáöèè

çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ âîçìîæíîñòè êîìïëåêñîîáðà-

çîâàíèÿ òîðèÿ (IV). Èçó÷èëè òàêæå çàâèñèìîñòü

ñîðáöèè îò âðåìåíè. Ïîëíàÿ ñîðáöèÿ òîðèÿ (IV) â

ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò ïîñëå 2 ÷.

Èçó÷åíèå äåñîðáöèè. Èçó÷èëè äåñîðáöèþ

òîðèÿ (IV) ðàñòâîðàìè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò

(HClO4, H2SO4, HNO3, HCl) ðàçëè÷íîé êîíöåí-

òðàöèè è ðàçíîãî îáúåìà. Ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë,

÷òî äåñîðáöèÿ òîðèÿ (IV) ìàêñèìàëüíà ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè 5 ìë 2 Ì àçîòíîé êèñëîòû (òàáë. 1).

Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé

ñîðáöèîííîãî è äåñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ â

ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ èçó÷èëè ñîðáöèþ òîðèÿ

(IV) â äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Âëèÿíèå ñêîðîñòè ïîòîêà ðàñòâîðîâ ïðîáû

è ýëþåíòà. Ñêîðîñòü ïîòîêà ðàñòâîðîâ ïðîáû

è ýëþåíòà ÿâëÿåòñÿ âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé

ïðè ðàçäåëåíèè è êîíöåíòðèðîâàíèè íà ìèíè-

êîëîíêå ñ ñîðáåíòîì. Ðàñòâîð òîðèÿ (IV) ïðî-

ïóñêàëè ÷åðåç ìèíèêîëîíêó, ñîäåðæàùóþ 100 ìã

õåëàòîîáðàçóþùåãî ñîðáåíòà, ñî ñêîðîñòüþ

1 – 5 ìë�ìèí. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíàÿ ñêî-

ðîñòü ïîòîêà ñîñòàâëÿåò 1,0 ìë�ìèí. Ïðè ñêî-
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Ñ · 10 , ìîëü/ë–4

Èçîòåðìà ñîðáöèè òîðèÿ (IV) ïîëó÷åííûì ñîðáåíòîì

(mñîðá = 30 ìã, V = 20 ìë, pH = 4)



ðîñòè ïîòîêà âûøå 1,5 ìë�ìèí ñòåïåíü èçâëå÷å-

íèÿ ñíèæàåòñÿ. Ñîðáèðîâàííûå èîíû êîëè÷åñò-

âåííî èçâëåêàþòñÿ èç ñîðáåíòà ïðè ñêîðîñòè ïî-

òîêà ýëþåíòà 1 – 5 ìë�ìèí. Â äàëüíåéøåì â êà÷å-

ñòâå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè 5 ìë 2 Ì HNO3 ñî

ñêîðîñòüþ ïîòîêà 1 ìë�ìèí.

Ìàòðè÷íûå âëèÿíèÿ. Ïðè êîíöåíòðèðîâà-

íèè ìèêðîêîëè÷åñòâ òîðèÿ (IV) èç îáðàçöîâ ìîð-

ñêîé âîäû è âîäû, ïîëó÷åííîé ïðè âûêà÷èâàíèè

íåôòè, íà ìèíèêîëîíêå ñ õåëàòîîáðàçóþùèì ñîð-

áåíòîì ìåøàþò ìàêðî- è ìèêðîêîìïîíåíòû: Na+,

K+, Mg2+, Ca2+, Fe3+, Al3+, Cu2+, Mn2+, Cl� , SO
4

2� .

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ýòèõ èîíîâ äîáàâëÿëè ïî

îòäåëüíîñòè ðàçëè÷íûå èõ êîëè÷åñòâà ê 50 ìë

ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 7 · 10–5 ìîëü�ë òîðèÿ (IV).

Çàòåì ýòè ðàñòâîðû êîíöåíòðèðîâàëè è àíàëè-

çèðîâàëè, êàê îïèñàíî âûøå. Ðåçóëüòàòû ïðè-

âåäåíû â òàáë. 2, èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî îñíîâíûå

ìàêðî- è ìèêðîêîìïîíåíòû çàìåòíî íå âëèÿþò

íà èçâëå÷åíèå òîðèÿ (IV) ïðåäëîæåííûì ñîðáåí-

òîì: â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ èîíû òîðèÿ (IV)

êîëè÷åñòâåííî ñîðáèðóþòñÿ è äåñîðáèðóþòñÿ

(R > 95 %).

Ðàçðàáîòàííûé ìåòîä ïðèìåíåí äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ òîðèÿ (IV) â ìîðñêîé

âîäå, âçÿòîé ñ âîñòî÷íîãî ïîáåðåæüÿ Êàñïèéñêîãî

ìîðÿ (Ïèðàëëàõû, Àçåðáàéäæàíñêàÿ ðåñïóáëè-

êà), ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì.

Âûïîëíåíèå àíàëèçà è ïðàâèëüíîñòü ðåçóëü-

òàòîâ. 100 ìë îòôèëüòðîâàííîé àíàëèçèðóåìîé

ïðîáû äîâîäÿò äî íóæíîãî çíà÷åíèÿ pH äîáàâëå-

íèåì HNO3 è ïðîïóñêàþò ÷åðåç ìèíèêîëîíêó

(mñîðá = 100 ìã) ñî ñêîðîñòüþ 1,0 ìë�ìèí. Ñîðáè-

ðîâàííûå èîíû ìåòàëëîâ ýëþèðóþò 1 ìë 2 Ì

HNO3 ïðè îïòèìàëüíîé ñêîðîñòè (1,0 ìë�ìèí).

Â ýëþàòå êîíöåíòðàöèþ òîðèÿ (IV) îïðåäåëÿþò

ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà,

ðàññ÷èòàííûå â ïðåäïîëîæåíèè 100 %-íîãî èç-

âëå÷åíèÿ îïðåäåëÿåìûõ èîíîâ (n = 6; P = 0,95),

ïðèâåäåíû íèæå:

Ââåäåíî, ìêã�ìë Íàéäåíî, ìêã�ìë

— 11,6 ± 0,58

5 15,42 ± 0,771

10 21,3 ± 1,339

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå

ïîêàçàëî âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ õåëàòîîá-

ðàçóþùåãî ñîðáåíòà, ñîäåðæàùåãî ôðàãìåíòû

ï-àìèíîáåíçîéíîé êèñëîòû, äëÿ ñîðáöèîííî-ôî-

òîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ òîðèÿ (IV). Ñîðáåíò

ïðèìåíåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ

òîðèÿ (IV) â ìîðñêîé âîäå. Ïðåäëàãàåìûé ñîð-

áåíò îáëàäàåò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ

ñ èçâåñòíûìè: áîëüøåé ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ,

÷åì îïèñàííûå â ðàáîòàõ [1 – 5] ñîðáåíòû; õîðî-

øî èçâëåêàåò òîðèé (IV) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå — íåò íåîáõîäèìîñòè â íàãðåâå, êàê îïèñàíî

â ðàáîòàõ [6 – 8]; ñîðáöèè íå ìåøàþò èîíû K+,

Na+, Li+, â îòëè÷èå îò ñîðáåíòà [9]; ñîðáöèîííîå

ðàâíîâåñèå äîñòèãàåòñÿ áûñòðî (2 ÷) ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ñîðáåíòîì, îïèñàííûì â ðàáîòå [10].

Âîçìîæíî ìíîãîêðàòíîå èñïîëüçîâàíèå ðåãåíå-

ðèðîâàííîãî ñîðáåíòà äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ.
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