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Получен новый сорбент импрегнированием различного количества эндорецептора дибензо-24-краун-8 
в полимерную матрицу «Поролас-Т». Определены параметры сорбции цезия данным сорбентом из 
водно-этанольных растворов в присутствии пикриновой кислоты. 
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ВВЕДЕНИЕ 

При работе предприятий ядерного топливного цикла образуется большое 
количество радиоактивных отходов (РАО). Основную часть РАО составляют 
жидкие радиоактивные отходы (ЖРО) низкого и среднего уровня активности. При 
их переработке наибольшую трудность представляет обращение с высокосолевыми 
отходами, к ним относятся кубовые остатки выпарных установок АЭС. До 95% 
активности кубовых остатков определяют долгоживущие радионуклиды цезия – 
134Cs и 137Cs [1]. 

С середины 1970-х годов в качестве перспективных экстрагентов для 
переработки отработанного ядерного топлива (ОЯТ) и РАО рассматриваются краун-
эфиры, их применению в радиохимии посвящен обзор [2]. Изучалось 
экстракционное извлечение цезия с помощью дибензо-24-краун-8 (ДБ24К8) из 
водно-метанольных растворов, содержащих пикриновую кислоту [3]. Было 
показано, что цезий извлекается количественно, при небольшой (0,01 М) 
концентрации краун-эфира в различных растворителях. Кроме того, ранее 
изучалось хроматографическое разделение и сорбционное извлечение цезия 
сорбентами на основе краун-эфиров [4, 5]. Метод получения этих сорбентов – 
иммобилизация краун-эфиров с ковалентным связыванием, а именно, 
поликонденсация краун-эфиров с формальдегидом в присутствии муравьиной 
кислоты. 

Другим широко используемым методом получения сорбентов, содержащих 
краун-эфиры, является иммобилизация краун-эфиров без ковалентного связывания, 
а именно пропитка (импрегнирование). Этот метод ранее широко изучался для 
получения сорбентов на основе дициклогексил-18-краун-6 и его производных для 
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извлечения стронция [6, 7]. Мы не встречали работы по получению сорбентов, 
импрегнированных дибензо-24-краун-8, и их использованию для извлечения цезия и 
других металлов из растворов. 

Настоящая статья посвящена получению нового сорбента на основе дибензо-24-
краун-8 с использованием в качестве матрицы стирол-дивинилбензольного 
сополимера «Поролас-Т», производимого ГП «Смолы» (г. Днепродзержинск, 
Украина). Метод получения сорбента ранее описан нами для получения стронций-
селективного сорбента [8]. 

 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Оборудование и реактивы. Определение цезия проводили методом 
эмиссионной фотометрии пламени по методике [9] на атомно-абсорбционном 
спектрофотометре Сатурн-4 ЭПАВ, укомплектованном пламенным атомизатором 
Пламя-3. Для проведения взвешивания использовали электронные весы 2-го класса 
Axis BTU 210, сушки – сушильный шкаф СНОЛ 67/350, перемешивания и 
подогрева смеси «Поролас-Т», ДБ24К8 и хлороформа – ротационный испаритель 
ИР-3М, измерения рН – иономер И-160.М. 

Для приготовления градуировочных растворов цезия использовали МСО 
1060:2004, раствор для сорбционного извлечения готовили по навеске нитрата цезия. 
Раствор пикриновой кислоты с концентрацией 0,05 моль/л готовили по навеске. 
Неионогенный сорбент «Поролас-Т» был предоставлен ГП «Смолы», ТУ У 24.1-
30168850-48-2005. Дибензо-24-краун-8 был получен по известной методике [10]. 

Получение сорбента. Согласно сертификату качества в товарном сорбенте 
«Поролас-Т» содержится до 8% солей, используемых при получении (основной 
компонент – хлорид натрия), поэтому перед импрегнированием сорбент отмывали 
от солей. 

«Поролас-Т» промывали в большом количестве дистиллированной воды (1 л на 
100 г смолы) несколько раз, пока не получали чистую смолу. Значения оптической 
плотности воды после промывки должны быть на уровне нулевого раствора. Далее 
смолу сушили при температуре 80–85ºС до постоянной массы. 

Сорбент получали импрегнированием 1 г высушенной смолы различным 
количеством ДБ24К8 (0,025 г; 0,05 г; 0,1 г), растворенного в 10 мл хлороформа. 
Смесь в течение двух часов нагревали на роторном испарителе при 60 ºС, после чего 
поднимали температуру до 70 ºС и отгоняли хлороформ. Далее сорбент 
выдерживали в эксикаторе до постоянной массы. 

Приготовление растворов для сорбционного извлечения цезия и градуировочных 
растворов. В табл. 1 представлены объемы реагентов и концентрации компонентов 
в градуировочных и исходном растворах для приготовления 20 мл растворов, из 
расчета 10 мл на сорбционное извлечение и 10 мл на определение концентрации 
цезия в исходном растворе. 

Сорбционное извлечение цезия. 10 мл исходного раствора смешивали с 0,1 г 
сорбента. Сорбция проводилась в течение 24 часов при температуре 25–27ºС, после 
этого растворы отфильтровывали и измеряли концентрацию цезия в исходных и 
конечных растворах. 
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Таблица 1 
Объемы реагентов и полученные концентрации компонентов 

в градуировочных и исходном растворах 
 
 Градуировочный 

раствор №1 
Градуировочный 
раствор №2 

Градуировочный 
раствор №3 

Исходный 
раствор 

VHPic (0,05 моль/л), 
мл 

4 4 4 4 

VCs (100 мг/л), мл 2 4 6 4 
VEtOH (96% об.), мл 4 4 4 4 

V
ОН2

, мл 10 8 6 8 

СHPic, моль/л 0,01 0,01 0,01 0,01 
СCs, мг/л 10 20 30 20* 
СEtOH, % об. 19,2 19,2 19,2 19,2 

Примечание: * – обозначены растворы, приготовленные по навеске, концентрация которых 
далее уточняется. 

 
Коэффициент распределения, емкость сорбента и степень извлечения 

рассчитывали по формулам (1-3), соответственно: 
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где Сисх – концентрация цезия в исходном растворе, мг/л; 
Скон – концентрация цезия в растворе после сорбции, мг/л; 
Vp – объем исходного раствора, взятого на сорбцию, мл; 
mсорб – масса сорбента, взятого на сорбцию, г, отношение Vp/mсорб =  
= 100 мл/г постоянно во всех экспериментах; 
М – молярная масса цезия, 133 г/моль; 
10-3 – коэффициент, учитывающий разницу в единицах измерения массы и объема (г 
– мг, л – мл). 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Содержание краун-эфира в полученном сорбенте определяли по результатам 
расчета материального баланса. Массовую долю ДБ24К8 в сорбенте определяли по 
формуле: 
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где mс.КЭ – масса ДБ24К8, содержащаяся в сорбенте, г; 
mн.КЭ – масса ДБ24К8, взятая для приготовления сорбента, г; 
mк.КЭ  – масса ДБ24К8, потери, закристаллизовавшиеся на стенках колбы при 
упаривании, г; 
mксс – масса полученного краунсодержащего сорбента, г. 
Массу хлороформа, оставшегося в зернах краунсодержащего сорбента, 
рассчитывали по формуле: 

ТПороласКЭ.сКCCCHCl
mmmm

3 −−−= , г   (5) 

Усредненные по трем экспериментам данные по получению сорбентов с различным 
содержанием ДБ24К8 представлены в табл. 2. 
 

Таблица 2 
Усредненные данные по компонентам при получении сорбентов 

с разным содержанием ДБ24К8 
 

mн.КЭ, г mПоролас-Т, г mк.КЭ  , г mс.КЭ, г 3CHCl
m , г mксс, г ωКЭ, % 

0,0254 1,0010 0,0010 0,0244 0,0710 1,0954 2,23 

0,0510 1,0005 0,0023 0,0487 0,1027 1,1515 4,24 

0,1005 1,0010 0,0043 0,0962 0,0523 1,1498 8,37 
 
Основной сложностью при определении концентрации цезия в исходном и 

конечном растворах было влияние компонентов раствора (этанола и пикриновой 
кислоты) на величину сигнала. Поэтому, для получения адекватных значений 
концентрации цезия градуировочные растворы содержали ту же матрицу 
компонентов и в тех же концентрациях (см. табл. 1) кроме цезия. 

Предварительные эксперименты показали, что цезий не извлекается из 
азотнокислых, солянокислых и сернокислых растворов с концентрацией кислот 0,1–
3 моль/л, а также из растворов, содержащих пикриновую кислоту в концентрации 
0,01 моль/л за время сорбции около 2 суток. Выбор пикриновой кислоты был 
обусловлен тем, что катионы щелочных металлов хорошо экстрагируются краун-
эфирами с крупными анионами [11]. 

Далее нами изучалось извлечение цезия из водно-этанольных растворов, 
поскольку ранее было показано, что цезий экстрагируется и сорбируется из водно-
спиртовых растворов [3, 5]. Было показано, что цезий количественно извлекается из 
водно-этанольных растворов с содержанием пикриновой кислоты 0,01 моль/л 
сорбентом с содержанием ДБ24К8 8,37% в течение 2 суток. То есть концентрация 
цезия в растворе после сорбции оказалась ниже предела обнаружения (25 мкг/л). 
Поэтому нами было решено определять неравновесные параметры процесса 
сорбции в течение 24 часов, для определения влияния условий сорбции на степень 
извлечения. 

Результаты извлечения цезия сорбентами с содержанием ДБ24К8 2,23; 4,24; 
8,37% представленны в табл. 3. 
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Таблица 3 
Значения параметров сорбции цезия 

 

ωКЭ, % Сисх, мг/л Скон, мг/л Кр, мл/г R,% Г, ммоль/г 

2,23 22,63 20,18 12,16 10,81 1,8·10-3 
4,24 25,07 16,89 49,09 32,64 6,2·10-3 
8,37 25,18 12,55 100,64 50,16 9,5·10-3 

 
Очевидно, что с увеличением массовой доли краун-эфира в сорбенте 

увеличиваются параметры извлечения цезия. Далее мы планируем изучение 
влияния рН, концентрации спирта, пикриновой кислоты на извлечение цезия, 
определение физико-химических закономерностей – изотермы, кинетики, а также 
селективности сорбции. 

 
ВЫВОДЫ 

1. Получен новый сорбент импрегнированием стиролдивинилбензольной матрицы 
краунэфиром дибензо-24-краун-8 . 

2. Показано, что данный сорбент количественно извлекает цезий из водно-
этанольных растворов, содержащих пикриновую кислоту, в течение двух суток. 

3. Определены неравновесные параметры извлечения цезия. 
4. Установлено, что степень извлечения цезия увеличивается с увеличением 

содержания краун-эфира в сорбенте. 
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