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Представлены коэффициенты распределения на анионообменной смоле Dowex 1×8 для 60 элемен-
тов в среде ацетата аммония в диапазоне концентраций от 0.1 до 5.0 М. Полученные значение Kd по-
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Ионообменные смолы доказали свою значи-
мость для сорбции и разделения элементов в
различных средах [1–10]. Эти смолы часто ис-
пользуются при разделении и кондициониро-
вании различных радионуклидов для синтеза
радиофармацевтических препаратов, применя-
емых для диагностики и терапии в ядерной ме-
дицине.

Ацетат аммония часто используется в качестве
буфера для связывания радионуклида с хелато-
ром, который в свою очередь способствует связы-
ванию радионуклида с активной частью (пептид,
антитело и т.п.) радиофармацевтического препа-
рата [11–16]. Обычно ацетатная среда химически
и биологически не вредна для организма. Целесо-
образно рассмотреть сорбционное поведение
широкого круга элементов в этой среде.

Данные по коэффициентам распределения в
растворах ацетата аммония были доступны толь-
ко для катионобменной смолы [17, 18]. Чтобы
обеспечить основу для планирования будущих
экспериментов был проведен общий обзор сорб-
ционного поведения элементов на анионобмен-
ной смоле в среде ацетата аммония. В данной ра-
боте были определены коэффициенты распреде-
ления для 60 элементов в растворе ацетата
аммония на анионообменной смоле Dowex 1×8.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы

Анализ на количество элементов проводили на
масс-спектрометре (X7, Thermo Scientific, США),
имеющим стандартные параметры: радиочастот-
ный (РЧ) генератор мощностью 1250 Вт; распы-
литель PolyCon; расход плазмообразующего Ar ‒
12 л/мин; вспомогательный расход Ar – 0.9 л/мин;
скорость потока Ar в распылитель – 0.9 л/мин и
скорость потока анализируемого образца –
0.8 мл/мин.

Анионообменная смола Dowex 1×8 в Cl–-фор-
ме, содержащая 8% ДВБ, характеризуется водо-
удерживающей способностью от 39 до 45% и об-
щей обменной емкостью – 1.2 мэкв/мл [19].

Перед использованием анионита смолу из Cl–

-формы переводили в CH3COO–-форму: смолу
промывали 4 М раствором HCl, 4 М раствором
CH3COONH4 и затем бидистиллированной во-
дой. После чего смолу сушили на воздухе 72 ч при
комнатной температуре.

Для приготовления исходных растворов ис-
пользовали три набора многоэлементных стан-
дартов (табл. 1).

Многоэлементный стандарт (A) – элементы
содержатся в 0.3 М азотной кислоте.
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Многоэлементный стандарт (B) – элементы
содержатся в 0.3 М азотной кислоте + следы HF.

Многоэлементный стандарт (С) – элементы
содержатся в 0.6 М соляной кислоте.

Коэффициенты распределения (Kd)

Коэффициент распределения определяли по
уравнению:

(1)

C1 – равновесная концентрация элементов в
твердой фазе, С2 – равновесная концентрация
элементов в жидкой фазе (то есть в растворе); CB
– элементная концентрация раствора в мкг/мл до
установления равновесия; CA – элементная кон-
центрация раствора в мкг/мл после установления
равновесия; W – масса сухой смолы DOWEX в
граммах; V – объем раствора CH3COONH4 в мил-
лилитрах [2, 6].

−= =1 B A
d
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( )/ .
/

C C C WK
C C V

Метод определения Kd

Приготовление образцов. Для определения ко-
эффициентов распределения по 2 мл каждого из
стандартов (A, B + C) выпаривали до сухой соли
(рис. 1). Каждый из образцов соли растворяли в 2
мл 0.1 М CH3COONH4 и использовали в качестве
первичных растворов (I и II).

Также готовили вспомогательный раствор 6 М
CH3COONH4. Вторичные растворы объемом 3 мл
готовили добавлением к 0.25 мл первичного рас-
твора вспомогательного раствора и воды. Полу-
ченные вторичные растворы имели концентра-
ции – 0.1, 0.3, 1, 2, 3, 4 и 5 M CH3COONH4 (рис. 1).

Затем по 1 мл вторичных растворов добавляли
к каждому образцу, содержащему 50 мг смолы.
Образцы оставляли для достижения равновесия в
течение 24 ч и периодически встряхивали.

Приготовление образцов для масс-спектромет-
ра. После достижения равновесия из каждого об-
разца отбирали по 0.5 мл аликвотного раствора, к
которому добавляли 0.1 мл 14 M азотной кислоты
и разбавляли деионизированной водой до 5 мл.

Концентрации в приготовленных образцах из-
меряли на масс-спектрометре с индуктивно свя-
занной плазмой.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2 показаны определенные нами коэф-
фициенты распределения для 60 элементов на
анионообменной смоле Dowex 1×8 при различ-
ных концентрациях раствора CH3COONH4.

Таблица 1. Многоэлементные стандарты

Стандарты Элементы

A Al, As, Ba, Be, B, Cd, Ce, Cs, Cr, Co, Cu, 
Dy, Er, Eu, Gd, Ga, Ho, In, La, Pb, Li, 
Lu, Mn, Nd, Ni, Re, Rb, Sm, Sc, Se, Sr, 
Tl, Th, U, V, Yb, Y, Zn

B Sb, Ge, Hf, Mo, Nb, Si, Ag, Ta, Te, Sn, 
Ti, W, Zr

C Au, Ir, Os, Pd, Pt, Rh, Ru

Рис. 1. Схема процедуры определения Kd.
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Щелочные, щелочно-земельные и редкоземельные 
металлы (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr)

Для всех концентраций раствора ацетата ам-
мония коэффициенты распределения однова-
лентных щелочных металлов: Li, Rb и Cs, а также
двухвалентных щелочно-земельных металлов: Be,
Sr, Ba меньше единицы (Kd < 1).

Трехвалентные лантаноиды: La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb и Lu, а также
родственные по свойствам им элементы – Y и Sc,
не адсорбируются на смоле.

По-видимому, все эти элементы существуют в
виде положительных ионов в исследуемых рас-
творах ацетата аммония, поэтому на анионооб-
менной смоле не происходит практически ника-
кого удержания, что согласуется с данными по
сорбции на анионите в растворах уксусной кис-
лоты [20].

Переходные металлы (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Tc, Ag, Cd,

Hf, Ta, W, Re, Au, Hg)
Ti, Zr и Hf показывают слабую сорбцию на

смоле со значениями Kd < 10. В таких средах для
этих элементов весьма вероятны процессы гидро-
лиза. Во всем интервале концентраций раствора
ацетата аммония ванадий показывает удержива-
ние на смоле. Известно, что в водном растворе V
образует два анионных комплекса, таких как

[(VO)2(OH)5]– и [(VO)2(OH)6]2– при рH > 5 [21].
В отличие от ванадия Nb и Ta не показывают ад-
сорбции на смоле, видимо из-за того, что они не
образуют отрицательно заряженных соединений.

В диапазоне низких концентраций соли Ag по-
казывает наиболее высокую сорбцию. Известно,
что ацетат серебра обладает незначительной рас-
творимостью в водной среде. Сорбцию Ag можно
связать с формированием нейтральных форм
CH3COOAg [22, 23]. Анионообменная смола име-
ет пористую форму и поэтому нейтральные моле-
кулы могут сорбироваться непосредственно внут-
ри смолы. Au также в низких концентрациях соли
показывает значительную сорбцию. С увеличе-
нием концентрации раствора CH3COONH4 зна-
чения Kd для Ag и Au уменьшаются. Cu показыва-
ет некоторую задержку на смоле со значениями
Kd < 10.

Cr, Mn, Co, Ni и Zn образуют катионные ком-
плексы в ацетатном растворе [24]. Коэффициен-
ты распределения для этих элементов меньше
единицы (Kd < 1). В низких концентрациях рас-
твора Mo и W хорошо сорбируются на анионооб-
менной смоле. Наблюдалось уменьшение значе-
ний Kd для Мо и W с увеличением концентрации
раствора CH3COONH4. Аналогичная тенденция
наблюдается для Cd.

Высокую адсорбцию Re на смоле во всем диа-
пазоне концентраций раствора CH3COONH4 мож-

Рис. 2. Коэффициенты распределения (Kd) 60 элементов в логарифмическом масштабе на анионообменной смоле
Dowex 1×8 в зависимости от концентрации CH3COONH4.
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но объяснить хорошей сорбцией иона [ReO4]–, об-
разующегося в водных растворах. При низкой
концентрации соли значение Kd достигает 103.

Платиновые металлы (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt)

Os показывает высокую адсорбцию при низ-
ких концентрациях, значение Kd для него при 0.1 М
CH3COONH4 превышает 2300. Другие платино-
вые металлы демонстрируют тенденцию к умень-
шению Kd с увеличением концентрации
CH3COONH4. Адсорбция Pd существенно ниже
на смоле. Вероятно, происходит образование
нейтральных ацетатных комплексов палладия, не
удерживаемых сорбентом [25].

Постпереходные металлы
(Al, Ga, In, Sn, Tl, Pb, Bi)

Al и In проявляют слабые адсорбционные
свойства во всем диапазоне концентраций соли.
В ацетатных водных средах Al обычно образует
положительные ионы, такие как [Me (O2CCH3)]2+

и [Me (O2CCH3)2]+, это объясняет его слабую
сорбцию на анионообменной смоле [23, 26]. Зна-
чения Kd для Al и In варьируются в пределах от
1 до 10.

T1 демонстрирует адсорбционное поведение,
подобное одновалентным щелочным металлам,
не адсорбируясь на смоле. Ga показывает слабую
сорбцию на смоле, с увеличением концентрации
значение Kd уменьшается до единицы. Pb не ад-
сорбируется на смоле. Уменьшение Kd с увеличе-
нием концентрации раствора также наблюдается
у таких постпереходных металлов как Sn и Bi.

Полуметаллы (B, Si, Ge, As, Se, Sb, Te, Po)

Обычно в водных средах эти элементы образу-
ют нейтральные формы. Возможно поэтому ис-
следуемые нами полуметаллы показывают низ-
кую сорбцию на смоле во всем диапазоне концен-
траций раствора. Sb не показывает какой-либо
сорбции на смоле.

Элементы актинидной группы (Ac, Th, Pa, U)

Была изучена сорбция актинидов – U(VI) и
Th(IV) на смоле. При низкой концентрации со-
лей U проявляет хорошую сорбцию. Это можно
объяснить хорошо известными ацетатными ком-
плексами урана составов [UO2(CH3COO)3]– и
[UO2(CH3COO)4]2 [20]. Th показывает слабую
сорбцию на смоле, значение Kd для него не пре-
вышает 10. Сорбционное поведение четырехва-
лентного Th на смоле схоже с поведением Zr и Hf.

Варианты возможных разделений элементов
на анионите в среде ацетата аммония

В этой системе особо выделяется сорбция Re,
Mo, W, Ag и U. Используя наши данные можно
рассматривать их разделение от большинства изу-
ченных элементов. Отделение U от Th может
быть проведено в достаточной степени путем ис-
пользования неконцентрированных растворов
ацетата аммония, удерживающих U и элюирую-
щих Th. Эта система позволяет разделить Ag и Au
от Cu, Ni, Pb и Zn. Последние могут быть элюиро-
ваны со смолы первыми с использованием рас-
творов с низкими концентрациями соли.

Большинство переходных, платиновых, пост-
переходных металов, а также полуметаллов де-
монстрируют удержание на анионообменной
смоле. Анионит можно применять для разделе-
ния элементов данных групп от элементов, не
сорбируемых в системе.

V можно разделять от Nb и Ta в широком диапа-
зоне концентраций рассматриваемых растворов.
Также можно интересно рассмотреть отделение Cd
от щелочно-земельных элементов. Щелочные, ще-
лочно-земельные и редкоземельные элементы мо-
гут быть успешно очищены от сорбирующихся эле-
ментов путем элюирования в данной системе.

Таким образом, за редким исключением коэф-
фициенты распределения на анионите Dowex 1×8
для большинства элементов уменьшаются с уве-
личением концентрации раствора CH3COONH4.
По значениям Kd на анионообменной смоле
Dowex 1×8 в растворах ацетата аммония элементы
можно разделить на четыре группы: а) Макси-
мальные значения Kd < 1, не сорбируемые эле-
менты – щелочные, щелочно-земельные и редко-
земельные элементы, Cr, Mn, Co, Ni, Zn, Nb, Ta,
Tl, Pb, Sb. Эти элементы, по-видимому, не обра-
зуют отрицательные ионы с ацетатом.

б) Максимальные значения Kd < 10, элементы,
показывающие слабую сорбцию во всем диапазо-
не концентраций раствора CH3COONH4 – Ti, Zr,
Hf, Pd, Cu, Al, In, Ge, Bi, As, Se, Te, Th.

в) Максимальные значения Kd от 10 до 100,
элементы, проявляющие хорошую сорбцию – V,
Ru, Rh, Cd, Ga, Sn.

г) Максимальные значения Kd > 100, элемен-
ты, проявляющие сильную сорбцию – W, Mo, U,
Re, Ag, Au, Ir, Pt, Os.
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