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На основании полученных результатов сделано предположение о возможном применении гидро-
фосфатов оксотитана(IV) при сорбционном извлечении из растворов катионов ценных металлов с
последующей их десорбцией и концентрированием, одновременной регенерацией фосфатотитано-
вого материала для дальнейшего использования. Изучены и определены условия эффективного
протекания процессов десорбции (концентрация десорбирующего реагента, время). Установлено,
что при многостадийном применении сорбента происходит снижение эффективности процессов
сорбции/десорбции в результате его дегидратации вследствие возникновения стерических затруд-
нений. По мере снижения сорбционных свойств сорбент может быть использован для извлечения
микроколичеств катионов высокотоксичных металлов с последующим захоронением.
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ВВЕДЕНИЕ
Сорбционные процессы находят широкое

применение для решения технологических задач
в различных областях промышленности. Так, эти
методы применимы для очистки от радионукли-
дов цезия, стронция, кобальта и других жидких
радиоактивных отходов, образующихся на объек-
тах, эксплуатирующих атомные энергетические
установки [1–4], для выделения из промышлен-
ных стоков высокотоксичных катионов метал-
лов, ценных компонентов, водоподготовки [5–9]
и т.д. В качестве сорбентов рекомендованы и ис-
пользуются в настоящее время органические и
неорганические матрицы, представленные широ-
ким классом соединений [10–12]. Среди предло-
женных образцов большой практический интерес
представляют сорбционные материалы на основе
аморфных гидратированных оксогидроксофос-
фатов титана(IV) с мольным соотношением фос-
фора к титану ≤1. Такие соединения обладают по-
вышенной устойчивостью в водных средах, узким
гранулометрическим составом, обеспечивающим
снятие кинетических ограничений в процессе
сорбции, высокими емкостными характеристи-
ками, повышенной избирательностью к крупным
тяжелым катионам металлов на фоне высоких

концентраций более легких и способны обеспе-
чивать надежную иммобилизацию высокоток-
сичного сорбата в течение длительного времени
[13–15]. Несмотря на большое внимание к дан-
ным материалaм, в литературе отсутствуют сведе-
ния о регенерации отработанного фосфатотита-
нового соединения после извлечении из раство-
ров ценных компонентов для дальнейшего его
использования. 

Цель работы заключалась в изучении возмож-
ности восстановления отработанного сорбента на
основе оксогидроксофосфатов титана(IV) после
сорбции ценных катионов металлов, в частности
меди и никеля, оптимизации условий регенера-
ции, определении возможной цикличности при-
менения указанных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления рабочих растворов исполь-
зовали реактивы: TiOSO4·2Н2О “ч.” (ТУ 6-09-01-
279-85), Н3РО4 “х. ч.” (ГОСТ 6552-80), CuCl2·
·2Н2О “ч.” (ГОСТ 4167-74), NiCl2·6Н2О “ч.”
(ГОСТ 4038-79), LiOH·Н2О имп., HCl “х. ч.”
(ГОСТ 3118-77).

УДК 66.081:546.30′562′74:661.365.5:546.821
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Синтез сорбционного фосфатотитанового ма-
териала проводили поэтапно. Сначала получали
обводненный прекурсор оксогидроксид тита-
на(IV) (TiO(OH)2·nH2O) из раствора сульфата ок-
сотитана(IV) осаждением раствором гидроксида
натрия. Далее после отмывки дистиллированной
водой и отделения от маточного раствора прекур-
сор обрабатывали ортофосфорной кислотой с це-
лью замещения ОН--групп TiO(OH)2·nH2O на

 Последующая сушка при комнатной тем-
пературе фосфатзамещенного образца приводит
к формированию рентгеноаморфного целевого
продукта [15]. Содержание фосфора в составе син-
тезированного сорбента определяли фотоколори-
метрически с молибдатом аммония (фотоэлектро-
колориметр Leki-1107), титана – атомно-абсорбци-
онным и фотоколориметрическим (с пероксидом
водорода) методами.

Соотношение аквалигандов (координацион-
ная вода), гидрофосфатных групп (конституци-
онная вода) в исходных, а также в отработанных и
регенерированных образцах определяли, сопо-
ставляя данные химического, дифференциально-
го термического (ДТА) и термогравиметрическо-
го (ТГА) методов анализа. Для ДТА твердых фаз
использовали низкочастотный термографиче-
ский регистратор НТР-70 с программным нагре-
вательным устройством ПРТ-1000М (эталоном
выступал прокаленный оксид алюминия). ТГА
проводили с помощью тензорных весов ВТ-1000.
Температуру измеряли платина-платинородиевы-
ми термопарами в комплекте с потенциометром
ПП-63. Скорость нагрева составляла 10°С/мин в
атмосфере воздуха.

Удельную поверхность (Sуд), средний диаметр
(d) и объем пор (V) воздушно-сухого исходного,
отработанного и регенерированного сорбента
определяли методом термической десорбции азо-
та на электронном измерителе удельной поверх-
ности TriStar II 3020 фирмы Micrometritics.

Содержание катионов тяжелых металлов в рас-
творах определяли методом масс-спектрометрии с
индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) на
приборе ELAN 9000 DRC-e фирмы Perkin Elmer.
Погрешность измерений не превышала 4%.

Процесс сорбции/десорбции на функциональ-
ных группах синтезированного материала прово-
дили в статических условиях. Замещение протонов
гидрофосфатных групп на катионы меди и никеля
осуществляли при значении рН ниже осадкообра-
зования соответствующих металлов [16]. Значения
рН контролировали рН-метром “Анион 7000”.
Индикаторным электродом служил селектив-
ный по отношению к протонам электрод марки
ЭСЛ-43-07, вспомогательным – хлорсеребряный
электрод Ag/AgCl марки ЭВЛ-1М3.

−2
4НРО .

Рабочего значения рН сорбции катионов ме-
таллов достигали введением раствора LiOH. Вы-
бор раствора LiOH обусловлен тем, что катио-
ны Li+ обладают несколько меньшими размера-
ми ионного радиуса (r) по сравнению с радиусами
катионов цветных металлов (r (Å) по Полингу):
Li+ – 0.60, Cu2+ – 0.70, Ni2+ – 0.69 [16]. Разница в
r должна была снизить при сорбции конкурен-
цию со стороны катионов лития к катионам цвет-
ных металлов.

Процессы сорбции и десорбции проводили
при интенсивном перемешивании. Степень из-
влечения катионов тяжелых металлов из раство-
ров (R) рассчитывали согласно уравнению: R =
= (Vх/Vисх) × 100%, где Vх – количество извлечен-
ного фосфатотитановой матрицей катиона ме-
талла, Vисх – исходное количество катиона метал-
ла в аликвоте.

Степень десорбции катионов металлов из от-
работанного сорбента (F) рассчитывали по урав-
нению: F = (Адес/Асорб) × 100%, где Адес – количество
металла, десорбированного из сорбента в рас-
твор, Асорб – количество металла, сорбированно-
го из исходного раствора.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Определен химический состав сорбционного

образца (мас. %): TiO2 – 34.01, P2O5 – 30.25, H2O –
35.74, которому соответствует полученная при со-
поставлении результатов химического анализа,
ДТА и ТГА формула TiOНPO4·4.16Н2О. Синтези-
рованный материал подвергали размолу и про-
пусканию через сито с размером ячеи 0.04 мм.
Были определены следующие параметры: Sуд –
13.89 м2/г, d – 19.41 нм, V – 0.06 см3/г.

В работе проведены исследования по десорбции
поглощенных сорбентом катионов меди и никеля в
зависимости от концентрации десорбирующего
реагента в одну стадию, в качестве которого приме-
няли соляную кислоту как протонсодержащий реа-
гент (табл. 1). Предварительно проводили процесс
сорбции катионов цветных металлов при их сов-
местном присутствии в растворе на сорбенте соста-
ва TiOHPO4⋅4.16H2O при рН ~ 5 в течение 1 ч и от-
ношении жидкой и твердой фаз (Ж : Т), равном
100, который можно описать уравнением

(1)

где S – гидратированная матрица сорбента, Н+ –
протоны функциональных гидрофосфатных групп,
M2+– катионы меди и никеля. Содержание ме-
таллов в растворе (г/л): исходное – Cu2+ 0.1634,
Ni2+ 0.1615; остаточное – Cu2+ 0.000065, Ni2+ 0.0061.
После отделения сорбента от раствора его про-
мывали дистиллированной водой на фильтре от
маточного раствора, количественно переносили

+ ++ ↔ +2Н 1 2 M Н 1 2 M ,S S
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влажный отработанный образец в десорбирую-
щий реагент, где осуществляли процесс десорб-
ции с одновременной регенерацией сорбционно-
го материала для дальнейшего использования.

Из табл. 1 видно, что с повышением концентра-
ции соляной кислоты степень десорбции из сорб-
ционного материала увеличивается, что связано с
усилением конкурентной способности ионов во-
дорода в отношении катионов металла, смещая
уравнение реакции

(2)

в сторону регенерации фосфатотитанового мате-
риала. Более полно процесс десорбции идет в слу-
чае катионов никеля по сравнению с медью, что
может быть обусловлено разницей в r: ионный ра-
диус Ni2+ несколько меньше по сравнению с Cu2+.
Фосфатотитановые сорбенты на основе гидро-
фосфатов титана обладают бóльшим сродством к
более крупным катионам металлов, образуя более
прочную химическую связь.

Оптимальной является соляная кислота с по-
лумолярной концентрацией. В таких условиях
достигается достаточно высокая степень десорб-
ции по обоим катионам металлов и создается ме-
нее кислотная агрессивная среда, в которой фос-
фатотитановые сорбенты очень устойчивы [13].

На рис. 1 представлены результаты изучения
процесса десорбции катионов меди и никеля из
титанофосфатной матрицы во времени. Видно,
что характер кривых идентичен, но на началь-
ном этапе процесса десорбция никеля протекает
интенсивнее, чем меди, что, возможно, обуслов-
лено несколько пониженным сродством матрицы
к катионам Ni2+ вследствие их меньшего радиуса.
Тем не менее, в течение получаса степень десорб-
ции по обоим катионам превышает 90%.

Для оценки возможного многократного ис-
пользования сорбентов на основе гидрофосфатов
оксотитана при извлечении из растворов ценных
компонентов в работе исследованы многостадий-
ные процессы сорбции и десорбции катионов ме-
ди и никеля на указанных материалах. Для этого,
как и в предыдущем эксперименте, после каждой
стадии сорбции отработанный насыщенный ка-
тионами цветных металлов сорбент отделяли от
раствора фильтрованием (фильтрат анализировали
на остаточное содержание металлов), промывали
на фильтре дистиллированной водой и количе-
ственно переводили в 0.5 М раствор HCl. После
проведения процесса десорбции регенерирован-
ный образец также отделяли фильтрованием, про-
мывали на фильтре и сушили при комнатной тем-
пературе. Фильтрат анализировали на количе-
ственное содержание катионов металлов. После
сушки образец помещали в исходный раствор,
содержащий катионы цветных металлов, и повто-
ряли операции (табл. 2).

+ ++ ↔ + 21 2 M Н Н 1 2 MS S

Из табл. 2 видно, что на первой стадии эффек-
тивно протекают процессы сорбции и десорбции
по обоим катионам металлов. Однако на последу-
ющих стадиях эффективность сорбции суммарно
снижается на ~24%, десорбции – на 11–13%. На
2- и 3-й стадиях большее сродство матрицы к ка-
тионам меди по сравнению с катионами никеля
сохраняется.

Для определения причины снижения эффек-
тивности протекания процессов сорбции и десорб-
ции в работе проводили оценку “обводненности”
(содержания координационной воды) воздушно-
сухого отработанного образца после каждого цикла
сорбции/десорбции (табл. 3), т. к. наблюдалось
снижение сорбционных характеристик сорбентов
на основе гидрофосфатов оксотитана(IV) при их
дегидратации [17]. Видно, что после каждого цикла
происходит дегидратация (потеря координацион-
ной воды) сорбционного материала, результатом
чего, вероятно, и является снижение на последую-
щих стадиях интенсивности процессов сорбции и
десорбции. Полученные результаты позволяют
сделать заключение о том, что дегидратация сор-
бента приводит к уменьшению размера пор, о чем

Таблица 1. Влияние концентрации НCl на эффектив-
ность протекания процесса десорбции Cu2+ и Ni2+ из
сорбента (Ж : Т = 100)

СНCl,
моль/л

Содержание М2+

в растворе, г/л
F, %

Cu2+ Ni2+ Cu2+ Ni2+

0.1 0.1380 0.1455 84.50 93.63
0.3 0.1409 0.1464 86.28 94.21
0.5 0.1456 0.1481 89.16 95.30
0.8 0.1509 0.1532 92.41 98.6

Рис. 1. Десорбция во времени катионов меди и нике-
ля из фосфатотитанового сорбента в 0.5 М НСl при
Ж : Т = 100.
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свидетельствуют определенные после третьего
цикла физические параметры: V = 0.045 см3/г, Sуд =
= 16.89 м2/г и d = 15.26 нм, и вследствие этого на-
рушению процесса катионного замещения, свя-
занного с изоляцией отдельных сорбционных цен-
тров. В результате при диффузии катионов металла
в глубь сорбента возникают стерические затрудне-
ния. Кроме того, в снижение эффективности про-
цессов сорбции/десорбции, хоть и несуществен-
но, вносят вклад недесорбированные из образца
катионы металлов, занимающие вакантные ме-
ста в функциональных группах.

Таким образом, показана возможность ис-
пользования сорбционных материалов на основе
гидрофосфатов оксотитана(IV) для извлечения из
технологических растворов ценных компонентов
с последующим их концентрированием при де-
сорбции и одновременной регенерацией рабоче-
го материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Эксперименты по возможному применению
материалов на основе гидрофосфатов оксотита-
на(IV) для сорбционного извлечения из промыш-
ленных растворов катионов ценных металлов с
последующей их десорбцией и концентрирова-
нием показали, что процесс десорбции катионов
металлов из отработанной сорбционной матрицы
протекает достаточно интенсивно. Определена
оптимальная и эффективная концентрация де-
сорбирующего реагента, в качестве которого ис-
пользовали 0.5 М HCl.

Показано, что с каждым последующим цик-
лом происходит некоторое снижение эффектив-
ности процессов сорбции и десорбции, что обу-
словлено дегидратацией сорбционной матрицы,
в результате чего возникают стерические затруд-
нения при диффузии катионов металлов в глубь
сорбента. По мере “истощения” (существенного
снижения) ионообменных свойств сорбента в
процессе извлечения из растворов ценных ком-
понентов с последующим их концентрированием
при десорбции регенерированный материал мож-
но использовать для сорбционного выделения
микроколичеств катионов высокотоксичных ме-
таллов с последующим захоронением отработан-
ной ионообменной матрицы после термической
обработки.
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