
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2021, том 57, № 4, с. 437–441

437

СОРБЦИЯ ИЗ РАСТВОРОВ КАТИОНОВ СЕРЕБРА 
ФОСФАТОТИТАНОВЫМИ СОРБЕНТАМИ

© 2021 г.   Р. И. Корнейков*
Институт химии и технологии редких элементов и минерального сырья им. И.В. Тананаева – обособленное 

подразделение ФИЦ “Кольский научный центр Российской академии наук”,
Академгородок, 26а, Мурманская обл., Апатиты, 184209 Россия

*е-mail: r.korneikov@ksc.ru
Поступила в редакцию 26.08.2020 г.

После доработки 19.11.2020 г.
Принята к публикации 20.11.2020 г.

Исследована возможность использования сорбентов на основе гидрофосфатов оксотитана(IV) для
очистки высокосолевых жидких радиоактивных отходов от радиоизотопов серебра. Изучена сорбци-
онная активность ионитов по отношению к катионам серебра во времени и определены равновесные
значения рН эффективного применения фосфатотитановых сорбентов. Установлено, что материалы
на основе гидрофосфатов оксотитана(IV) обладают повышенным сродством к катионам серебра и
способны обеспечивать глубокую очистку жидких радиоактивных отходов от радионуклидов.
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ВВЕДЕНИЕ
При эксплуатации реакторов атомных элек-

тростанций в большом объеме образуются высо-
косолевые многокомпонентные жидкие радиоак-
тивные отходы (ЖРО) [1]. Вследствие сложного
химического состава переработка таких техноло-
гических отходов ограничена, что приводит к их
накоплению. Вместе с основными долгоживущи-
ми радионуклидами цезия, стронция и кобальта
[1–3] в ЖРО могут присутствовать и другие ради-
онуклиды с меньшим периодом полураспада, но
все же привносящие вклад в общую удельную ак-
тивность, в частности радионуклиды серебра 110Ag,
которые являются продуктом коррозии, как и ра-
дионуклиды кобальта, хрома, марганца и т.д. [4–6].
Исследования по извлечению 110Ag в основном
приобрели интерес после техногенных катастроф
на Чернобыльской и Фукусимской атомных элек-
тростанциях [4]. Для выделения радиоизотопов се-
ребра из растворов предложены электрохимиче-
ские методы, процессы осаждения или их ком-
бинации [7]. Однако наиболее перспективны с
технологической точки зрения (эффективность,
простота организации процесса и т.д.) сорбцион-
ные методы [6, 8, 9].

Среди сорбционных материалов для извлече-
ния из растворов радионуклидов серебра могут
быть интересны неорганические соединения на
основе аморфных гидрофосфатов оксотитана(IV)

с мольным соотношением фосфора к титану ≤1.
Такие материалы обладают высокими сорбцион-
ными характеристиками, устойчивостью в агрес-
сивных средах и способны обеспечивать надеж-
ную иммобилизацию радионуклидов в течение
длительного времени [10–12]. Анализ литературы
показал, что исследования по извлечению из рас-
творов катионов серебра титанофосфатными сор-
бентами отсутствуют. Цель работы заключалась в
исследовании возможности применения сорбен-
тов на основе оксогидрофосфатов титана(IV) и по-
иск условий их эффективного применения при
извлечении из растворов катионов серебра.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение сорбционного фосфатотитанового
материала осуществляли согласно разработанно-
му подходу [13] – осаждением из раствора высо-
когидратированного прекурсора оксогидроксида
титана(IV) с последующим внедрением функцио-
нальных групп в состав образца обработкой орто-
фосфорной кислотой. Последующая сушка при
20°С приводила к образованию целевого продук-
та. Состав ионитов определяли следующим обра-
зом: содержание Р(V) – фотоколориметрически с
молибдатом аммония (фотоэлектроколориметр
Leki-1107); Ti(IV) – атомно-абсорбционным и
фотоколориметрическим (с пероксидом водоро-
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да) методами; H2O, OH–- и ˗групп – сопо-
ставлением результатов химического, дифферен-
циального-термического (ДТА) и термогравимет-
рического (ТГА) методов анализа.

Для ДТА твердых фаз использовали низкоча-
стотный термографический регистратор НТР-70
с программным нагревательным устройством
ПРТ-1000М (эталоном выступал прокаленный
оксид алюминия). ТГА проводили с помощью
тензорных весов ВТ-1000. Температуру измеряли
платина-платинородиевыми термопарами в ком-
плекте с потенциометром ПП-63. Скорость нагре-
ва составляла 10°С/мин. Удельную поверхность
воздушно-сухого исходного сорбента, средний
диаметр и объем пор определяли методом терми-
ческой десорбции азота на электронном измерите-
ле удельной поверхности TriStar II 3020 фирмы Mi-
crometritics. Распределение по размерам частиц
определяли методом лазерной дифракции на ана-
лизаторе SALD-201 фирмы Shimadzu.

Исходное и остаточное содержание катионов
металлов в растворах, а также в отработанных
сорбционных материалах при их вскрытии опре-
деляли атомно-абсорбционным методом (при-
бор AAS-30 фирмы Karl Zeiss). При химическом
анализе использовали масс-спектрометриче-
скую систему с индуктивно-связанной плазмой
(ИСП-МС) с динамической реакционной систе-
мой ELAN 9000 DRC-e фирмы Perkin Elmer.
Сорбционный процесс на фосфатотитановых
матрицах осуществляли в статических условиях при
различных равновесных значениях рН. Равновес-
ные значения рН контролировали рН-метром Ани-
он 7000. Индикаторным электродом служил селек-
тивный по отношению к протонам электрод марки
ЭСЛ-43-07, вспомогательным – хлорсеребряный
электрод Ag/AgCl марки ЭВЛ-1М3. Коэффициен-
ты распределения (Kd) рассчитывали по уравне-
нию Kd = Аα/(100 – А), где А – процентное содер-

−2
4HPO

жание сорбированного катиона металла, α – от-
ношение объема жидкой фазы к массе сорбента.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сопоставлением результатов химического

анализа, а также ДТА и ТГА был определен состав
полученного сорбционного материала (мас. %):
TiO2 – 34.01, P2O5 – 30.25, Н2О – 35.74. Данному
химическому составу соответствует соединение
TiOНPO4 ⋅ 4.16 Н2О. Сорбент подвергали размо-
лу и ситованию через сито с размером ячеи 0.05 мм.
Удельная поверхность образца Sуд составила
13.89 м2/г, средний диаметр d и объем V пор ‒
19.41 нм и 0.06 см3/г соответственно. Диапазон
среднего размера частиц сорбента составлял от 7
до 20 мкм.

В работе изучены процессы сорбционного из-
влечения катионов серебра из растворов сорбен-
том состава TiOНРО4 ⋅ 4.16Н2О при различных
значения рН. Выбор исходной концентрации ка-
тионов серебра в растворе обусловлен остаточной
концентрацией ионов серебра в щелочной обла-
сти – при рН 11 согласно [14].

Поскольку титанофосфатная матрица содер-
жит в функциональных группах в качестве актив-
ного центра катионы водорода, при контакте с
раствором, содержащем катионы металлов, про-
исходит его подкисление (рН исходного раствора
равно 6) вследствие замещения протонов гидро-
фосфатных групп на катионы металлов. Коррек-
тировку и поддерживание равновесного значения
рН растворов осуществляли гидроксидом натрия.
Сорбционное извлечение микроколичеств кати-
онов серебра осуществляли из высокосолевых
растворов.

На атомных электростанциях общее солесо-
держание технологических растворов может до-
ходить до нескольких десятков г/л. Основным
макрокомпонентом ЖРО является натрий в виде
нитратной соли. Поэтому в работе проведено ис-
следование сорбционного извлечения катионов
Ag+ в присутствии катионов Na+ в существенно
превосходящих количествах по отношению к се-
ребру. На рис. 1 представлены результаты иссле-
дований процесса замещения катионов серебра
на ионы водорода функциональных групп сор-
бента во времени в зависимости от равновесного
значения рН раствора при отношении жидкой и
твердой фаз (Ж : Т), равном 100.

Как видно из рис. 1, наиболее эффективно ка-
тионы серебра извлекаются при равновесном
значении рН, равном 11, по сравнению с равно-
весными значениями рН 2 и 7. За 30 мин репуль-
пирования сорбировалось свыше 97%. Связано
это с отсутствием конкуренции со стороны ионов
водорода и натрия в этой области значений рН.
Также, возможно, это связано и с усилением по-

Рис. 1. Извлечения во времени катионов Ag+ из рас-
твора NaNO3 (35 г/л) при pH 2 (1), 7 (2), 11 (3).
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движности ионов водорода функциональных групп
сорбента. В табл. 1 представлены результаты иссле-
дований по извлечению катионов серебра и рассчи-
танные по экспериментальным данным значения
коэффициентов распределения. Репульпирование
осуществляли в течение 1 ч при Ж : Т = 100.

Видно, что фосфатотитановый сорбент эффек-
тивно извлекает катионы Ag+ из высокосолевого
раствора. О сродстве сорбента к Ag+ свидетель-
ствуют высокие значения коэффициентов распре-
деления.

Поскольку в ЖРО могут присутствовать мень-
шие количества по отношению к натрию, но су-
щественно превосходящие по отношению к се-
ребру катионов калия [1], в работе исследована
возможность извлечения катионов серебра из мо-
дельных растворов при совместном присутствии
катионов Na+ и К+ (табл. 2). Репульпирование
осуществляли в течение 1 ч при Ж : Т = 100.

В присутствии высокого содержания катио-
нов щелочных металлов фосфатотитановый
сорбент эффективно извлекает катионы сереб-
ра, о чем свидетельствуют данные табл. 2. Наи-
более эффективно серебро извлекается из рас-
творов, как и в вышеописанном эксперименте, в
щелочной области.

Поскольку после упаривания ЖРО т. н. кубо-
вые остатки (КО) могут содержать значительно
бóльшие концентрации солей (100–150 г/л) [1], в
работе проведены исследования по сорбционно-

му извлечению катионов серебра из модельных
растворов с близким к КО содержанием макро-
компонентов (табл. 3). Репульпирование осу-
ществляли в течение 1 ч при Ж : Т = 100.

Видно, что, несмотря на существенное увели-
чение содержания катионов щелочных металлов
в растворе, сорбционная активность фосфатоти-
тановой матрицы в отношении катионов серебра
остается высокой, о чем свидетельствуют значе-
ния степеней извлечения и коэффициентов рас-
пределения (табл. 3).

Для подтверждения предположения об усиле-
нии подвижности протонов функциональных
групп в зависимости от равновесного значения рН
сорбции, в результате чего происходит более эф-
фективное извлечение катионов Ag+, был опреде-
лен состав отработанных образцов сорбента. Перед
анализом состава насыщенные катионами метал-
лов образцы промывались на фильтре дистиллиро-
ванной водой и сушились при 20°С. В табл. 4
представлены результаты химического анализа
ионитов, апробированных в растворе с общим со-
лесодержанием 125.1 г/л. Видно, что при увеличе-
нии равновесного значения рН сорбции изменя-
ется соотношение катионов щелочных металлов
в отработанном сорбционном материале. В кис-
лой области сорбируются преимущественно бо-
лее крупные, обладающие большим ионным ра-
диусом, катионы калия, т.к. в растворе ионы во-
дорода конкурируют с катионами металлов. При

Таблица 1. Извлечение катионов Ag+ (Ж : Т = 100) из раствора состава (г/л): Ag+ – 2.13 × 10–3; NaNO3 – 35

рН сорбции Остаточное содержание Ag+, мг/л Извлечение, % Кd, мг/л

2 0.167 92.2 1175
7 0.027 98.7 8178

11 0.0029 99.9 77139

Таблица 2. Извлечение катионов Ag+ (Ж : Т = 100) из раствора состава (г/л): Ag+ – 2.23 × 10–3, NaNO3 – 27.4,
КNO3 – 9.3 (общее солесодержание 36.7)

рН сорбции Остаточное содержание Ag+, мг/л Извлечение, % Кd, мг/л

2 0.178 92.0 1153
7 0.058 97.4 3745

11 0.0051 99.8 43625

Таблица 3. Извлечение катионов Ag+ (Ж : Т = 100) из раствора состава (г/л): Ag+ – 1.896 × 10–3, NaNO3 – 93.4,
КNO3 – 31.7 (общее солесодержание 125.1)

рН сорбции Остаточное содержание Ag+, мг/л Извлечение, % Кd, мг/л

2 0.193 89.8 882
7 0.083 95.6 2184

11 0.0056 99.6 33757
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этом заполнение функциональных групп сорбента
осуществляется только на 60%. Однако при увели-
чении равновесного значении рН повышается
извлечение менее крупных катионов натрия, что
может свидетельствовать об усилении подвижно-
сти протонов функциональных групп сорбентов
при повышении равновесного значения рН сорб-
ции. Заполнение ионогенных групп осуществля-
ется практически на 100%.

Таким образом, экспериментально установле-
но высокое сродство фосфатотитановых ионитов
состава TiOHPO4 ⋅ nH2O по отношению к катио-
нам серебра на фоне многократно превосходяще-
го содержания катионов металлов, в частности
натрия и калия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана эффективность применения титано-

фосфатных сорбционных материалов при извле-
чении из растворов микроколичеств катионов се-
ребра на фоне значительно превосходящих по со-
держанию катионов натрия и калия. Изучена
сорбционная активность ионообменных матери-
алов по отношению к катионам серебра во време-
ни. Установлено, что сорбенты на основе гидро-
фосфатов оксотитана(IV) обладают повышенным
сродством к катионам серебра.

Определены равновесные значения рН, при
которых катионы Ag+ максимально полно извле-
каются из высокосолевых растворов. Установле-
но, при рН 11 происходит эффективная сорбция
Ag+ фосфатотитановыми сорбентами, о чем сви-
детельствуют высокие значения степеней извле-
чения и коэффициентов распределения.

Экспериментально подтверждено предположе-
ние, что при повышении щелочности происходит
усиление подвижности ионов водорода функцио-
нальных групп сорбента, обеспечивающее глубо-
кую очистку растворов от катионов серебра.

Сорбенты на основе гидрофосфатов оксотитана
могут рассматриваться как перспективные матери-

алы для глубокой очистки высокосолевых ЖРО от
радионуклидов серебра.
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