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Рассмотрена сорбция ионов меди и свинца сорбентами на основе эфиров 15-краун-5 и 18-краун-6 и
их бензозамещенными аналогами, химически связанными с пористыми минеральными подложка-
ми, под действием гамма-излучения. Изучено влияние различных параметров на эффективность
сорбции металлов из водных растворов. Показано соответствие между способностью сорбента по-
глощать ионы металла и размером полости краун-эфира, что обуславливает высокую селективность
таких сорбентов. Действительно, сорбенты на основе эфира 18-краун-6 обладают значительно боль-
шей сорбционной способностью по отношению к свинцу, а эфир 15-краун-5 более эффективен для
сорбции ионов меди. Изучено влияние мощности дозы облучения и времени выдержки сорбента в
растворе соли на количество сорбированного металла.
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема очистки жидких отходов различных

производств, приносящих огромный вред окружа-
ющей среде и здоровью населения, в последнее вре-
мя приобрела статус приоритетной в ряде научных
дисциплин и является предметом исследования
различными научными коллективами. Наиболее
опасными считаются отходы радиоактивных, ра-
диохимических и гальванических производств,
которые могут содержать тяжелые и радиоактив-
ные металлы (не только в виде солей, но и в виде
металлорганических соединений), а также при-
меси органических соединений. Применяемые в
настоящее время методы утилизации жидких от-
ходов, в частности электрохимические методы и
методы химического осаждения, очень дороги,
трудоемки и не могут быть эффективно использо-
ваны для обработки разбавленных растворов ра-
диоактивных веществ, поскольку оставшиеся в
растворе радиоактивные элементы даже в очень
малых концентрациях могут оказывать серьезное
влияние на здоровье человека [1–5].

Эффективный способ извлечения ионов ме-
таллов из водных растворов – применение краун-
эфиров (КЭ). В этом случае катионы металлов
внедряются в полиэфирный цикл КЭ и прочно

связываются с ним, поскольку прочность связи ка-
тионов с полиэфирным циклом находится в преде-
лах от 20 до 40 кДж/моль. По этому показателю КЭ
являются более предпочтительными по сравнению
с ионитами, содержащими различные функцио-
нальные группы, для которых прочность связи
ионов металлов с функциональными группами
ионитов составляет 8–12 кДж/моль. В то же время
прочность связи ионов металлов с КЭ существенно
ниже, чем в системе ионы металлов – хелатные
ионообменные смолы, в которых она достигает 60–
100 кДж/моль. Это, в свою очередь, обеспечивает
более легкую регенерацию сорбента за счет извлече-
ния из него сорбированного металла.

Применение краун-эфиров для извлечения ка-
тионов металлов из промышленных стоков описано
в ряде работ [6–15]. Предпринимались также по-
пытки создания твердых экстрагирующих систем
[8, 9], состоящих из пористых пластин, на поверх-
ность которых наносились краун-эфиры. Однако
практическая ценность таких систем была ограни-
чена вследствие вымывания КЭ из системы в про-
цессе эксплуатации. Этого недостатка лишены раз-
работанные нами твердые сорбенты, в которых кра-
ун-эфир химически связан с поверхностью твердой
подложки [16, 17]. Так, сорбенты, полученные в ре-
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зультате радиационно-химической прививки эфи-
ром 18-краун-6 или 15-краун-5 к поверхности поли-
мерной матрицы, не теряли свою активность в тече-
ние длительного времени [17]. При выдерживании
таких сорбентов в водном растворе, содержащем
соли свинца или меди, соответственно, концен-
трация катионов в обработанном растворе умень-
шалась на несколько порядков величины.

В данной работе изучена радиационно-хими-
ческая прививка КЭ к поверхности пористой ми-
неральной пластины и исследован процесс извле-
чения металлов из водных растворов. Определено
влияние природы краун-эфира и металла на
сорбционную активность полученных сорбентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных веществ в процессе син-
теза сорбентов в работе использовали коммерче-
ские образцы эфиров 15-краун-5, 18-краун-6 и
бензо- и дибензозамещенные этих эфиров, а так-
же пластинки из гранулированного силикагеля,
удельная поверхность которого, определенная по
методу Брунауэра–Эммута–Тейлора, составляла
около 50–60 м2/г. Для получения твердых сорбентов
тщательно очищенные керамические пластинки
(размером около 1 см2 и толщиной приблизительно
1 мм) помещали в раствор КЭ в тетрагидрофуране и
эту суспензию подвергали воздействию γ-излуче-
ния от источника 60Со при различной мощности
дозы (вплоть до 100 рад/с). Суммарная доза облу-
чения составляла около 30 Мрад. По окончании
облучения пластинки нагревали при понижен-
ном давлении в течение определенного времени
при температуре 150°С для удаления растворителя.

Для оценки сорбционной активности полу-
ченных таким образом сорбентов их выдерживали в
течение определенного времени в водном раство-
ре соли металла. Содержание металлов в исследу-
емых растворах до и после воздействия сорбентов
определяли методом рентгено-флуоресцентного
анализа на рентгеновском спектрометре СРС-75
[18, 19]. В качестве источника первичного рентге-
новского излучения применяли трубку с анодом из
родия. Режимы работы трубки: V = 43 кВ, I = 35 мА.
Для “монохроматизации” излучения рентгенов-
ской трубки использовалась вторичная мишень из
циркония. Анализ растворов, содержащих более
10–3–10–5 г/мл металла, проводили с использова-
нием жидкостной кюветы с рабочими окнами из
лавсановой пленки толщиной 10 мкм. Объем кюве-
ты составлял 0.5 мл. При меньшей концентрации
ионов металлов исследуемый раствор (50 мкл) на-
носили на тонкую лавсановую пленку (толщиной
10–20 мкм), натянутую на алюминиевое кольцо,
и сушили при комнатной температуре в течение
нескольких часов. В результате исследуемая про-
ба представляла собой тонкослойный осадок диа-

метром около 5 мм, расположенный на поверхно-
сти лавсановой пленки в центре кольца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что КЭ обладают высокой селектив-

ностью по отношению к катионам металлов и спо-
собны образовывать с ними стабильные комплек-
сы. Для практического применения краун-эфиров в
процессе извлечения ионов металлов необходимо
обеспечить их связывание с соответствующей
подложкой, обладающей высокой пористостью.
Предварительные испытания показали, что ис-
следованные нами подложки даже без нанесения
на них КЭ обладают определенной сорбционной
активностью и способны извлекать присутствую-
щие в водном растворе катионы металлов, в част-
ности медь. Однако сорбционная эффективность
этих подложек недостаточно велика, что обуслав-
ливает необходимость нанесения на подложку
специальных сорбирующих добавок, к числу кото-
рых, в первую очередь, относятся краун-эфиры.
Пористую подложку выбирали таким образом,
чтобы диаметр пор был несколько больше разме-
ра молекул краун-эфира. С учетом длин связей и
валентных углов, а также ван-дер-ваальсовских
радиусов атомов максимальный размер самой
крупной молекулы КЭ, используемой в данной
работе, а именно молекулы дибензо-18-краун-6-
эфира составляет около 15 Ǻ. Поэтому в качестве
пористой подложки для получения сорбентов ис-
пользовали силикагель с диаметром пор около 40 Ǻ.
В этом случае молекулы КЭ проникают в поры
подложки и осаждаются на их поверхности. При
этом из-за относительно малого размера пор фор-
мирование кристаллов КЭ в таких порах затруд-
нено, так что краун-эфир присутствует в системе в
молекулярной форме или в виде малых молеку-
лярных кластеров. Это должно существенно об-
легчать взаимодействие КЭ с катионами металлов.

В данной работе для получения твердых сор-
бентов использовали радиационно-химическую
прививку ряда краун-эфиров к поверхности гра-
нулированного силикагеля. Гамма-облучение КЭ
сопровождается его радиолизом и приводит к обра-
зованию свободных радикалов различной структу-
ры (см. рис. 1). При взаимодействии этих радикалов
с радикалами, возникающими при радиолизе под-
ложки, происходит образование химической связи
краун-эфира с подложкой. На образование такой
связи указывают полученные нами данные ИК-
спектроскопии (рис. 2): в спектре пластины из
пористого силикагеля, облученной в присутствии
эфира 18-краун-6, присутствуют новые полосы
поглощения в области 3000 см–1, характеризую-
щие молекулу этого КЭ.

Радиолиз краун-эфиров сопровождается од-
новременным образованием различных радикалов
(рис. 1). Однако эффективными для извлечения
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ионов металлов из солевых растворов являются
лишь сорбенты, получаемые при взаимодействии
подложки с радикалами, образующимися при ра-
диолизе КЭ в результате отрыва атома водорода
от метиленовой группы КЭ и содержащими за-
мкнутый полиэфирный цикл. На образование
таких радикалов указывают данные ЭПР-спек-
троскопии. Действительно, анализ спектров ЭПР
продуктов радиолиза показал, что среди этих про-
дуктов присутствуют радикалы –O–CH–CH2–,
образующиеся в результате реакции отрыва H-
атома от молекулы КЭ, не приводящей к расщепле-
нию полиэфирного кольца. Доля таких радикалов в
продуктах радиолиза зависит от природы краун-
эфира. Так, при радиолизе эфира 18-краун-6 или
15-краун-5 доля радикалов с замкнутым поли-
эфирным циклом составляет 10–11%. В то же время
при радиолизе замещенных КЭ, таких, например,
как бензо- или дибензозамещенные краун-эфи-
ры, образование свободных радикалов может
происходить за счет отрыва атома водорода не
только от полиэфирного цикла, но и от бензиль-
ной группы. В результате содержание в продуктах
радиолиза таких замещенных КЭ свободных ра-

Рис. 1. Схема радиолиза 18-краун-6-эфира.
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дикалов с замкнутым полиэфирным циклом, су-
щественно возрастает.

Используемые в данной работе исходные по-
ристые подложки из силикагеля способны экс-
трагировать из водного раствора небольшое ко-
личество катионов металла. Гамма-облучение таких
подложек в отсутствие краун-эфиров сопровож-
дается незначительным уменьшением эффектив-
ности сорбции. В то же время облучение подложек
в присутствии эфира 18-краун-6 или 15-краун-5
приводит к увеличению количества сорбирован-
ного металла на 1.5–2 порядка. Сорбционная ем-
кость катиона металла, привитого к поверхности
минеральной подложки краун-эфира, существенно
зависит от природы извлекаемого из раствора ме-
талла. Так, после контакта с водным раствором
хлорной меди (при концентрации соли в растворе

10–3 моль/л) интенсивность сигнала меди в РФ-
спектре изменяется от 989 до 8113 отн. ед. при ана-
лизе соответственно исходной пластинки и пла-
стинки с привитым 18-краун-6-эфиром. В еще
большей степени радиационная прививка этого
же сорбента влияет на сорбцию из водного раствора
ионов свинца. Действительно, интенсивность
сигнала свинца в рентгенофазовом спектре воз-
растает приблизительно в 30 раз при использова-
нии в качестве сорбента пористой пластинки из си-
ликагеля, к которой был привит 18-краун-6-эфир.
Обратная картина наблюдается при использова-
нии сорбентов на основе эфира 15-краун-5: в этом
случае сорбент более эффективно поглощает кати-
оны меди, чем катионы свинца. Этот результат сви-
детельствует о высокой селективности сорбентов на
основе КЭ. Действительно, благодаря своей
структуре используемый в этих опытах сорбент на
основе 18-краун-6-эфира более эффективно захва-
тывает катион свинца, диаметр которого (2.40 Å) в
гораздо большей степени соответствует размеру
полости этого КЭ (2.60 Å), чем катион меди (1.44 Å).
В то же время, как следует из приведенных в табл. 1
данных, размер полости сорбента на основе 15-
краун-5-эфира (1.70 Å) в большей степени соот-
ветствует размеру катиона меди (1.44 Å).

Концентрация катионов металлов, оставших-
ся в растворе после его обработки краун-эфира-
ми, в значительной степени зависит от времени
контакта с КЭ. На рис. 3 и 4 приведены рентге-
новские спектры образцов, полученных после
высушивания растворов, содержащих 10–3 г/мл
катионов свинца и меди, до и после их контакта с
эфирами 18-краун-6 и 15-краун-5 соответственно.

Таблица 1. Соотношение размера сорбируемого катиона
металла и диаметра полости краун-эфира

Ион Диаметр
иона, Å Краун-эфир Диаметр 

полости, Å

Zn2+ 1.48 15-краун-5 1.7–2.2

Cu2+ 1.44 15-краун-5 1.7–2.2

Au+ 2.74 18-краун-6 2.6–3.2

Cd2+ 1.94 15-краун-5 1.7–2.2

Hg+ 1.52 15-краун-5 1.7–2.2

Hg2+ 2.20 15-краун-5
18-краун-6

1.7–2.2
2.6–3.2

Pb2+ 2.40 18-краун-6 2.6–3.2

Рис. 3. Рентгеновские спектры образцов, полученных после высушивания растворов, содержащих 10–3 г/мл катионов
свинца, до (а) и после (б) их контакта с 18-краун-6-эфиром в течение 2 (кривая 1) и 4 ч (кривая 2).
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Видно, что при контакте с сорбентами в течение
2 ч концентрация меди в растворе уменьшается
приблизительно в 10 раз, а концентрация свинца –
в 100 раз. При контакте растворов с сорбентами в
течение 4 ч концентрация катионов меди и свин-
ца уменьшается приблизительно на три порядка
по сравнению с их концентрациями в исходных
растворах.

Повышение общей дозы облучения керамиче-
ских пластинок в растворе КЭ от 1 до 31 Мрад также
приводит к значительному увеличению количе-
ства КЭ, химически связанного с подложкой, и,
как следствие, к росту активности сорбента. Как
следует из данных, приведенных на рис. 5, при
выдержке сорбента на основе 18-краун-6-эфира в
растворе ацетата свинца в течение 90 мин количе-
ство сорбированного металла возрастает приблизи-
тельно в 3.5 и 5 раз в результате увеличения общей
дозы облучения от 1 до 7 и 31 Мрад соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные в работе результаты убедительно
показывают, что использование различных макро-
циклических краун-эфиров позволяет получить
селективные сорбенты, способные эффективно
извлекать катионы металлов из разбавленных вод-
ных растворов. Сорбционная активность краун-
эфиров определяется соответствием диаметра его
полости размеру сорбируемого катиона металла.
При сорбции катиона свинца более эффектив-
ным является сорбент на основе 18-краун-6-эфи-
ра, в то время как для извлечения из раствора ка-
тиона меди необходимо использовать 15-краун-
5-эфир. При выдерживании сорбентов в водных
растворах солей концентрация извлекаемых ме-
таллов в таких сорбентах возрастает на несколько
порядков величины по сравнению с их концен-
трацией в растворе.

Рис. 4. Рентгеновские спектры образцов, полученных после высушивания растворов, содержащих 10–3 г/мл катионов
меди, до (а) и после (б) их контакта с 15-краун-5-эфиром в течение 2 (кривая 1) и 4 ч (кривая 2).
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