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Изучены сорбционные и комплексообразующие свойства модифицированных сорбентов на основе
сополимера малеинового ангидрида со стиролом по отношению к ионам тория(IV). Использованы
сорбенты, содержащие фрагменты 2-амино-4-хлор-6-сульфофенола и 2,4-диамино-6-фенилтриа-
зина-1,3,5. Определены основные количественные характеристики сорбции тория, установлены
оптимальные условия сорбции. Коэффициент концентрирования из 20 мл раствора 30 мг сорбента
не ниже 200. Степень извлечения радиоактивного тория превышает 95%. Разработанная методика
применена для определения тория (IV) в почве, загрязненной нефтью.
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Химические и физико-химические методы [1–4]
анализа природных и промышленных объектов
не всегда позволяют определять микроколиче-
ства радиоактивных элементов. Все применяе-
мые сорбенты обладают определенными недо-
статками: низкой сорбционной емкостью [1];
сорбцией радиоактивных элементов при нагрева-
нии до 45–60°С и ее отсутствием при комнатной
температуре [2–4]; уменьшением степени сорб-
ции тория в присутствии K+, Na+, Li+ [5]; необхо-
димостью длительного контакта фаз (20–78 ч) в
ряде случаев [6]. Недостатком некоторых методов
является относительное низкое значение коэф-
фициента концентрирования [7–9].

Известно [10], что для концентрирования ра-
диоактивных элементов эффективны хелатооб-
разующие лиганды, содержащие донорные атомы
кислорода и азота или два соседних атома кисло-
рода. Публикации последних лет свидетельству-
ют о том, что сополимер малеинового ангидрида
со стиролом является перспективной матрицей
для получения таких хелатообразующих сорбен-
тов [11–16].

В настоящей работе предложены методики
сорбционно-спектрофотометрического опреде-
ления микроколичеств тория(IV), основанные на
предварительном концентрировании тория(IV)
из природных и промышленных объектов с при-
менением полимерных хелатных сорбентов, со-

держащих фрагменты 2,4-диамино-6-фенилтри-
азина-1,3,5 (С1) и 2-амино-4-хлор-6-сульфофе-
нола (С2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворы и реагенты. Использовали реактивы
квалификации х.ч. Раствор нитрата тория
(0.01 М) готовили растворением его точной на-
вески в дистиллированной воде [17]. Рабочие рас-
творы получали разбавлением исходного. Необ-
ходимые значения рН создавали добавлением
растворов НСl, NaOH и аммиачно-ацетатных бу-
ферных растворов. Для поддержания постоянной
ионной силы использовали раствор KCl.

В качестве фотометрического реагента ис-
пользовали 2,2',3,4-тетрагидрокси-3'-сульфо-5'-
хлоразобензол (R), который синтезировали азо-
сочетанием диазотированного амина с пирогал-
лолом в слабокислой среде по методике [18].

Использовали сорбенты, содержащие фраг-
менты 2,4-диамино-6-фенилтриазина-1,3,5 и 2-
амино-4-хлор-6-сульфофенола. Их синтез осу-
ществляли по методике [19]. Гранулы сорбента
растирали в агатовой ступке и просеивали через
сито (0.4 мм).

Аппаратура. Для контроля кислотности рас-
творов использовали иономер PHS-25 со стек-
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лянным электродом. Оптическую плотность из-
меряли на фотоколориметре КФК 2 (l = 1 cм).

Методика эксперимента. Сорбцию изучали в
статических условиях. В градуированную про-
бирку с притертой пробкой вводили раствор ме-
талла, добавляли аммиачно-ацетатный буферный
раствор до объема 20 мл для создания необходи-
мой кислотности. Вносили 0.05 г сорбента, про-
бирку закрывали пробкой и оставляли на 3 ч, за-
тем раствор декантировали. В элюате концентра-
цию тория определяли фотометрическим
методом с использованием 2,2',3,4-тетрагидрок-
си-3'-сульфо-5'-хлоразобензола. Концентрацию
рассчитывали с использованием градуировочно-
го графика, полученные результаты обрабатыва-
ли статистически [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изучали влияние на сорбцию тория(IV) рН
среды, времени, ионной силы, концентрации ме-
талла в растворе, а также кинетические свойства
сорбентов.

Влияние кислотности изучали в диапазоне
рН 1–8. Максимальная степень извлечения то-
рия сорбентами достигается из растворов с рН 4.

Сорбционную способность сорбента исследо-
вали в статических условиях. К 50 мг сорбента до-
бавляли 2 мл 0.01 М раствора тория(IV) и оставля-
ли в буферной среде при разных рН. Смесь от-
фильтровывали и измеряли оптическую плотность
при 490 нм. Количество оставшегося тория(IV) в
растворе находили по градуировочному графику
и рассчитывали количество сорбированного метал-

ла. Ниже показано влияние pH водной среды на
сорбционную емкость (мг/г) сорбентов С1 и С2:

Коэффициент концентрирования при объеме
раствора 20 мл и массе сорбента 30 мг не ниже
200. Во всех экспериментах объем раствора ва-
рьировали от 10 до 100 мл. Объем водной фазы
20 мл оказался оптимальным.

Влияние ионной силы. Ионная сила раствора
существенно влияет на твердофазную матрицу и
состояние функциональных групп в сорбенте.
Исследовали зависимость сорбции от ионной си-
лы фотометрическим методом. Торий(IV) сорби-
ровали из 0.1–1.4 М растворов KCl. Результаты
исследования (рис. 1) показали, что сорбция ме-
талла из растворов с ионной силой более 0.8 М
(при сорбции с С1) и 0.6 (при сорбции с С2) за-
метно уменьшается.

Влияние времени. Приведенные ниже данные
иллюстрируют зависимость сорбции тория(IV) на
сорбентах С1 и С2 (СЕ, мг/г) от времени:

Видно, что сорбционное равновесие достигается
после контакта сорбента с металлом в течение 3 ч.
Во всех дальнейших экспериментах время установ-
ления сорбционного равновесия составляло 3 ч.

Влияние концентрации тория(IV) на сорбцию.
Показано, что величина сорбционной емкости
(СЕ) меняется с изменением концентрации ме-
талла (табл. 3). На изотермах сорбции тория(IV)
имеются начальные линейные участки с больши-
ми углами наклона, а далее выпуклые нелинейные
участки, что указывает на высокую СЕ (рис. 2). ис-
следовали зависимость величины сорбции
(СЕ, мг/г) от концентрации тория(IV):

Видно, что с увеличением концентрации то-
рия(IV) в растворе увеличивается его сорбция, и
при концентрации 8 × 10–3 М она становится
максимальной (pH 4, Vоб = 20 мл, mсорб = 0.05 г,
CE = 1163 мг/г для C1 и 982 мг/г для C2).

Десорбция тория(IV) из полимерных сорбентов.
Исследовали возможность и определили условия

pН 1 2 3 4 5 6 7 8

С1 267 324 395 1163 621 556 342 342
С2 197 258 411 982 531 456 369 365

t, мин 30 60 90 120 150 180 210 240

С1 115 258 412 635 852 1163 1163 1162
С2 96 214 357 562 741 982 983 982

с0 × 104, М 2 4 8 10 20 40 60 80 100

С1 79 152 279 354 584 842 1020 1163 1164
С2 41 94 170 215 412 684 842 982 982

Рис. 1. Влияние ионной силы раствора на величину
сорбции тория (IV): mсорб = 50 мг, V = 20 мл, рН 4, 1 –
С1, 2 – С2.
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десорбции металла разными минеральными кис-
лотами (HClО4, H2SО4, HNО3, HCl) после концен-
трирования. Показано, что торий(IV) количествен-
но десорбируется 2 М HNО3 (С1) и 2 М HClО4 (С2).
Возможно многократное использование регене-
рированного сорбента для концентрирования.

Влияние скорости потока растворов пробы и
элюента изучали пропусканием раствора то-
рия(IV) через миниколонку, содержащую 100 мг
хелатообразующего сорбента, со скоростью 1–
5 мл/мин. Установлено, что оптимальная ско-
рость потока составляет 1.0 мл/мин, а при ее увели-
чении степень извлечения снижается. Сорбирован-
ные ионы количественно извлекаются из сорбента
при скорости потока элюента 1–5 мл/мин. В
дальнейшем в качестве элюента использовали
5 мл 2 М HNО3 (С1) и 5 мл 2 М HClО4 (С2) со ско-
ростью потока 1 мл/мин.

Матричные влияния. Поскольку, морская вода
помимо ионов тория(IV) содержит также ионы

Na+, K+, Mg2+, Ca2+, Fe3+, Al3+, Cu2+, Mn2+, иссле-
довали их влияние на сорбцию тория(IV). Результа-
ты представлены в табл. 1. Видно, что основные
макро- и микрокомпоненты заметно не влияют на
извлечение тория(IV) разработанным методом.

Методика сорбционно-фотометрического опре-
деления тория(IV) в почве, загрязненной нефтью.
Пробоподготовку почвы, загрязненной нефтью,
проводят по следующей методике: 0.2 г почвы ис-
паряют в графитовой чаше при 105°С, а затем
прокаливают в муфельной печи при 550–650°С.
Полученный пепел растворяют в смеси 8 мл конц.
HF + 3 мл конц. HCl + 1 мл конц. HNO3. Для пол-
ного удаления HF полученную массу обрабатыва-
ют 3–4 раза конц. HNO3 при 50–60°С. Получен-
ный осадок растворяют в дистиллированной воде
и переносят в колбу емк. 1000 мл, добавляют
HNO3 до определенного рН и разбавляют дистил-
лированной водой до метки. Концентрацию
Th(IV) определяют фотометрическим методом.

Правильность методики проверяли сопостав-
лением с результатами анализа методом α-спек-
троскопии: в почве, загрязненной нефтью, после
предварительного концентрирования сорбентом
найдено по предложенной методике 516 ± 2 мкг/г
тория(IV), методом α-спектроскопии (Alpha Ana-
lyst, Canberra) –520 ± 1 мкг/г (n = 5, P = 0.95).

* * *
Таким образом, показана возможность ис-

пользования сополимера малеинового ангидрида
со стиролом, модифицированного 2,4-диамино-
6-фенилтриазином-1,3,5 и 2-амино-4-хлор-6-
сульфофенолом, для сорбционно-фотометриче-
ского определения тория(IV). Указанные сорбенты
характеризуются улучшенными сорбционными
свойствами (сорбционная емкость, продолжи-
тельность анализа, температура концентрирова-
ния, влияние посторонних ионов на сорбцию) по
сравнению с известными [1–6]. Возможно их по-
вторное использование после регенерации.
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