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Получена серия сорбентов импрегнированного типа на основе различных краун-эфиров и разбавителей 

для селективного извлечения металлов (стронция, свинца, кобальта, цезия). 

Изучена сорбция катионов металлов в динамических условиях, а именно стронция и свинца 

сорбентами на основе ди-трет-бутилдициклогексил-18-краун-6 и спирта-теломера n3 из азотнокислых 

и солянокислых растворов, ди-трет-бутилдициклогексил-18-краун-6 и ионной жидкости из 

нейтральных и слабокислых растворов, кобальта сорбентами на основе ди-трет-бутилдибензо-18-

краун-6 и октанола-1 из тиоцианатных растворов, цезия сорбентами на основе дибензо-24-краун-8 из 

пикратных водно-спиртовых растворов. 

Получены выходные кривые сорбции, рассчитаны значения динамической обменной емкости и полной 

динамической обменной емкости полученных сорбентов. 

Ключевые слова: сорбция в динамических условиях, ди-трет-бутилдибензо-18-краун-6, ди-трет-

бутилдициклогексил-18-краун-6, дибензо-24-краун-8, стронций, свинец, кобальт, цезий. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Несмотря на предпринимаемые усилия по локализации радиоактивных веществ 

радионуклиды поступают в окружающую среду существенно изменяя естественную 

радиоактивность почв, природных вод и донных отложений [1]. В связи с этим 

актуальной является задача разработки новых методов селективного извлечения 

радионуклидов с целью радиоаналитического мониторинга объектов окружающей 

среды. Природные воды значительно отличаются по своему составу – значению рН, 

содержанию микро- и макрокомпонентов. Проблемы выделения и 

концентрирования радионуклидов из природных вод можно решить с 

использованием процесса сорбции [2–12]. 

Полиэфирные макроциклы обладают высокой комплексообразующей 

способностью по отношению к катионам радионуклидов щелочных и 

щелочноземельных металлов. Для их эффективного извлечения давно предлагается 

использовать сорбенты на основе краун-эфиров, которые являются селективными к 

определенным металлам [13, 14]. Их использование существенно упрощается схему 

анализа и позволяет выделить катион металла из растворов сложного состава [15–20]. 

Ранее нами получена и исследована серия сорбентов импрегнированного типа 

на основе различных носителей (LPS-500, гидрофобизированный силикагель, 



ИЗВЛЕЧЕНИЕ МЕТАЛЛОВ СОРБЕНТАМИ НА ОСНОВЕ КРАУН-ЭФИРОВ … 

 

 

 

 

199 

Поролас Т), краун-эфиров (ди-трет-бутилдибензо-18-краун-6 (ДТБДБ18К6, рис. 

1а), ди-трет-бутилдициклогексил-18-краун-6 (ДТБДЦГ18К6, рис. 1б), дибензо-24-

краун-8 (ДБ24К8, рис. 1в)) и разбавителей (октанол-1, нитробензол, спирт-теломер 

n3 (1,1,7-тригидрододекафторгептанол H-(CF2)6-СH2-OH), ионная жидкость 

бис(трифторметилсульфонил)имид 1-бутил-3-метилимидазолия С4mim
+
Tf2N

-
  

(рис. 1г)) для селективного извлечения: 

– стронция из азотнокислых [21] и нейтральных растворов [22]; 

– свинца из азотнокислых и солянокислых [23], нейтральных и слабокислых 

растворов [22]; 

– кобальта из тиоцианатных растворов [24]; 

– цезия из пикратных водно-спиртовых растворов [25]. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 1. Структуры: ДТБДБ18К6 (а), ДТБДЦГ18К6 (б), ДБ24К8 (в), ионной 

жидкости бис(трифторметилсульфонил)имид 1-бутил-3-метилимидазолия 

С4mim
+
Tf2N

-
 (г) 

 

В настоящей работе приводятся результаты исследования сорбции катионов 

стронция, свинца, цезия и кобальта в динамических условиях. 
 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Материалы. Использовались ДТБДБ18К6, ДТБДЦГ18К6, ДБ24К8 и ионная 

жидкость бис(трифторметилсульфонил)имид 1-бутил-3-метилимидазолия 

С4mim
+
Tf2N

-
 (более 98 % чистоты) производства ООО «Сорбент-Технологии» 

(г. Москва, Россия), ООО НПП «Поликом» (г. Москва, Россия); стирол-

дивинилбензольный носитель LPS-500 (размер частиц 150–250 мкм) производства 

ООО «Техносорбент» (г. Москва, Россия). 
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Азотная кислота, соляная кислота, пикриновая кислота (HPic), тиоцианат 

аммония, метанол, этанол, ацетон, октанол-1, нитробензол, хлороформ (РеаХим, 

Россия) и спирт-теломер n3 («ГалоПолимер», Россия) имели квалификацию «чда» 

(чистый для анализа). 

Для приготовления исследуемых и градуировочных растворов использовали 

концентрированную азотную кислоту, соляную кислоту, тиоцианат аммония или 

пикриновую кислоту и стандартные образцы растворов солей металлов (ООО 

«Ормет», г. Екатеринбург): Cs – МСО 0160:2004, Sr – МСО 0148:2000, Pb – МСО 

0302:2002, Co – МСО 0305:2002. 

Методики подготовки носителя и получения сорбентов. Методики 

подготовки носителя и получения сорбентов подробно описаны в статьях [21, 24]. 

Характеристики полученных образцов сорбентов приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Характеристики полученных образцов сорбентов 
 

Найдено Вычислено 

Образец 

сорбента 

Извлек

аемый 

ион 

Краун-эфир Разбавитель СКЭ в сорбенте, 

% масс. 

СКЭ в 

разбавит

еле, М 

Гтеор, 

мг/г 

Ме 

I.1 ДТБДЦГ18К6 
спирт-

теломер n3 
11,7 11,4 1 20,7 

I.2 

Sr
2+

 

ДТБДЦГ18К6 
ионная 

жидкость 
12,3 12,2 1 22,1 

II.1 ДТБДЦГ18К6 
спирт-

теломер n3 
8,92 8,83 0,75 37,8 

II.2 

Pb
2+

 

ДТБДЦГ18К6 
ионная 

жидкость 
12,3 12,2 1 52,2 

III Co
2+

 ДТБДБ18К6 октанол-1 14,2 14,6 1 18,2 

IV Cs
+
 ДБ24К8 – 8,37 9,09 – 27,0 

 

Изучение сорбционного извлечения металлов в динамических условиях 

Для изучения сорбции металлов в динамических условиях использовали 

стеклянные колонки диаметром 0,7–1 см, заполненные сорбентами для сорбции 

определенного металла. Для этого один конец колонки плотно закрывали 

небольшим тампоном из ваты. После этого через свободный конец заполняли 

колонку сорбентом, прибавляя его небольшими порциями и уплотняя 

постукиванием по колонке палочкой с резиновым наконечником. Следили за тем, 

чтобы сорбент ложился равномерно, без пустот, с одинаковой плотностью. После 

заполнения колонки сорбент промывали водой до прекращения усадки слоя. 

Заполненную до высоты 3·d см сорбентом колонку закрывали тампоном из ваты. 

Далее сорбент I.1 для стронция кондиционировали перед сорбцией 

пропусканием со скоростью 1 мл/мин 50 мл 3 моль/л раствора азотной кислоты, 

сорбент I.2 для стронция – 50 мл дистиллированной воды; сорбент II.1 для свинца – 
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50 мл 3 моль/л раствора азотной кислоты или 50 мл 2 моль/л раствора соляной 

кислоты; сорбент II.2 для свинца – 50 мл дистиллированной воды или 50 мл  

0,1 моль/л раствора азотной кислоты; сорбент III для кобальта – 50 мл 1 моль/л 

раствора тиоцианата аммония, сорбент IV для цезия – 50 мл 0,01 моль/л раствора 

пикриновой кислоты с объемной долей этилового спирта 20 % об. 

Через подготовленную колонку со скоростью 1 мл/мин пропускали 

исследуемый раствор. Собирали фракции фильтрата, равные 25 мл, из которых 

отбирали пробы для анализа проскочивших ионов металла. 

Через сорбент I.1 пропускали исследуемый раствор стронция с концентрацией 

30 мг/л и концентрацией азотной кислоты 3 моль/л; сорбент I.2 – исследуемый 

раствор стронция с концентрацией 30 мг/л и рН=7; сорбент II.1 – исследуемый 

раствор свинца с концентрацией 30 мг/л и концентрацией азотной кислоты 3 моль/л 

или соляной кислоты 2 моль/л; сорбент II.2 – исследуемый раствор свинца с 

концентрацией 30 мг/л и рН=7 или концентрацией азотной кислоты 0,1 моль/л; 

сорбент III – исследуемый раствор кобальта с концентрацией 20 мг/л и 

концентрацией тиоцианата аммония 1 моль/л; сорбент IV – исследуемый раствор 

цезия с концентрацией 20 мг/л, концентрацией пикриновой кислоты 0,01 моль/л и 

объемной долей этилового спирта 20 % об. 

Точные значения концентраций металлов в растворах определяли на атомно-

абсорбционном спектрофотометре Квант-2А в пламени «ацетилен-воздух». 

Относительная погрешность определения концентраций металлов составляет  

5–10 %. 

Динамическую обменную емкость (ДОЕ) и полную динамическую обменную 

емкость (ПДОЕ) определяли по формулам: 

0
ДОЕ

ф

c

V С

m

⋅
=  мг/г, (1) 

0
ПДОЕ

п п

c

V С V С

m

⋅ − ⋅
= 

 мг/г, (2) 

где Vф – общий объем фильтрата к моменту появления в нем ионов металла, л; 

C0 – концентрация металла в исходном растворе, мг/л; V – общий объем фильтрата к 

моменту уравнивания с составом исходного раствора, л; Vп – объем порций 

фильтрата после момента появления в них ионов металла, л; Сп – концентрация 

порций фильтрата после момента появления в них ионов металла, мг/л. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Полученные выходные кривые сорбции металлов представлены на рис. 2–6. 
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Рис. 2. Выходные кривые сорбции стронция сорбентом I.1 из 3 М азотнокислых 

растворов и сорбентом I.2 из нейтральных (рН=7) растворов. 

 

 
 

Рис. 3. Выходные кривые сорбции свинца сорбентом II.1 из 3 М азотнокислых и 

2 М солянокислых растворов. 
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Рис. 4. Выходные кривые сорбции свинца сорбентом II.2 из нейтральных 

(рН=6) и 0,1 М азотнокислых растворов. 

 

 
 

Рис. 5. Выходная кривая сорбции кобальта из 1 моль/л раствора тиоцианата 

аммония (рН=2). 

 

Формы выходных кривых позволяют судить о емкостных характеристиках и 

селективности сорбентов к определенным металлам. Более селективные сорбенты 

имеет S-образную выходную кривую и более высокие значения динамической 
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обменной емкости, у менее селективных сорбентов форма выходной кривой более 

выпуклая. 

 

 
Рис. 6. Выходная кривая сорбции цезия из 0,01 моль/л раствора пикриновой 

кислоты с объемной долей этилового спирта 20 %. 
 

Полученные при обработке выходных кривых значения объемов фильтрата к 

моменту появления в нем ионов металла и к моменту уравнивания с составом 

исходного раствора, а также ДОЕ и ПДОЕ представлены в таблице 2. 
 

Таблица 2 

Значения объемов фильтрата к моменту появления в нем ионов металла  

и к моменту уравнивания с составом исходного раствора,  

ДОЕ и ПДОЕ полученных образцов сорбентов. 
 

Образец 

сорбента 

Извлекаемый 

катион 
Среда 

Vф, мл 

(к.о.) 

V, мл 

(к.о.) 

ДОЕ, 

мг/г 

ПДОЕ, 

мг/г 

I.1 3 М HNO3 50 (21) 600 (255) 1,67 6,20 

I.2 
Sr

2+
 

рН = 6 75 (32) 500 (212) 1,78 4,69 

3 М HNO3 200 (85) 450 (191) 10,4 16,2 
II.1 

2 М HCl 100 (42) 350 (149) 4,48 7,53 

рН = 6 175 (74) 600 (255) 8,76 15,7 
II.2 

Pb
2+

 

0,1 М HNO3 150 (64) 450 (191) 8,12 14,7 

III Co
2+

 
1 М NH4SCN 

(рН = 2) 
100 (42) 600 (255) 1,72 3,27 

IV Cs
+
 

0,01 М HPic, 

20% об. EtOH 
25 (31) 650 (804) 1,23 14,6 



ИЗВЛЕЧЕНИЕ МЕТАЛЛОВ СОРБЕНТАМИ НА ОСНОВЕ КРАУН-ЭФИРОВ … 

 

 

 

 

205 

Полученные результаты могут быть использованы для оценки объема пробы и 

количества сорбента, необходимого для концентрирования целевого радионуклида с 

использованием стабильного изотопа как трассера радиохимического выхода. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исследовано извлечение металлов (стронция, свинца, кобальта, цезия) в 

динамических условиях сорбентами импрегнированного типа на основе различных 

краун-эфиров и разбавителей.  

Получены выходные кривые сорбции металлов. Рассчитаны значения 

динамической обменной емкости и полной динамической обменной емкости.  

Данные могут быть использованы для расчета количества сорбента при 

заданном объеме пробы и концентрации стабильного изотопа в ней при 

радиоаналитическом определения в водных растворах. 

 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и города 

Севастополь в рамках научного проекта № 18-43-920004 р_а, а также 

государственного задания Министерства науки и высшего образования Российской 

Федерации (тема «Океанологические процессы» № 0555-2021-0004). 
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Despite the efforts being made to localize radioactive substances, radionuclides enter 

the environment, significantly changing the natural radioactivity of soils, natural waters 

and bottom sediments. In this regard, the task of developing new methods for the selective 

extraction of radionuclides for the purpose of radioanalytical monitoring of environmental 

objects is urgent. 

Natural waters differ significantly in their composition – pH value, content of micro- 

and macrocomponents. The problems of separation and concentration of radionuclides 

from natural waters can be solved using the sorption process. 

Polyester macrocycles have a high complexing ability in relation to cations of 

radionuclides of alkali and alkaline earth metals. For their efficient extraction, it has long 

been proposed to use sorbents on the base of crown ethers, which are selective for certain 

metals. Their use greatly simplifies the analysis scheme and makes it possible to isolate an 

element from solutions of complex composition. 

We have previously obtained and studied a series of impregnated type sorbents on the 

base of various supports (LPS-500, hydrophobized silica, Porolas T), crown ethers (di-

(tert-butylbenzo)-18-crown-6, di-(tert-butylcyclohexano)-18-crown-6, dibenzo-24-crown-

8) and diluents (1-octanol, nitrobenzene, 1,1,7-trihydrododecafluoroheptanol, ionic liquid 

1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide) for selective sorpotion of 

metals (strontium, lead, cobalt, cesium). 

This work presents the results of studying the sorption of metals under dynamic 

conditions, namely, strontium and lead by sorbents on the base of di-(tert-

butylcyclohexano)-18-crown-6 and 1,1,7-trihydrododecafluoroheptanol from nitric and 

hydrochloric acid solutions, di-(tert-butylcyclohexano)-18-crown-6 and ionic liquid from 

neutral and weakly acidic solutions, cobalt by sorbents on the base of di-(tert-butylbenzo)-

18-crown-6 and 1-octanol from thiocyanate solutions, cesium by sorbents on the base of 

dibenzo-24-crown-8 from picrate water-alcohol solutions. 

The output curves of sorption, the values of the filtrate volumes by the time of the 

appearance of metal ions in it and by the time of equalization with the composition of the 

initial solution were obtained, the values of the dynamic exchange capacity and the total 

dynamic exchange capacity of the obtained sorbents were calculated. 

The results obtained can be used to estimate the volume of the sample and the amount 

of sorbent required to concentrate the target radionuclide using a stable isotope as a tracer 

of radiochemical yield. 
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