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Синтезированы и впервые использованы в качестве прекурсоров в реакции структурирования в при-
сутствии акрилонитрила и инициатора бензоилпероксида тройные соолигомеры 4-изопропенилфенола, 
фенола и формальдегида. Выход сшитых сополимеров 84% (от теор.). Показано, что использование 
гидролизованных сшитых сополимеров эффективно в качестве сорбентов при извлечении UO22+-ионов 
из модельных водных систем в статических условиях, а степень их сорбции существенно зависит от 
рН среды, начальной концентрации UO22+-ионов и времени выдержки. Наилучшие результаты достиг-
нуты при рН 7 и 9, при которых степень извлечения UO22+-ионов из водного раствора с начальной их 
концентрацией 134 ± 0.5 мг·л–1 составляет ~93.5% (комнатная температура, 24 ч), при этом сорб-
ционная емкость сшитого сополимера составляет ~210 мг·г–1. Наивысшая же сорбционная емкость 
сополимера достигает 300 ± 30 мг·г–1. Выявлена возможность регенерации сорбента минеральной 
кислотой (НNO3, HCl); максимальная степень десорбции UO22+-ионов составляет  ~91%.
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Функциональнозамещенные фенолы и продукты 
их превращений находят разнообразное применение 
в технике в качестве антиоксидантов смазочных ма-
сел, топлив, полимерных материалов, лекарственных 
препаратов, ингибиторов коррозии металлов и др. 
[1–4]. Важное место среди них занимают модифици-
рованные фенолформальдегидные соолигомеры, в 
частности их реакционноспособные аллилированные 
и пропаргилированные производные, которые можно 
вводить в различные композиции c целью улучшения 
физико-химических и эксплуатационных свойств 
материалов сшитой структуры, полученных на их ос-
нове [5]. В качестве отвердителей в процессах струк-
турирования соолигомеров используются различные 

соединения, например уротропин, трибутилфосфат, 
трикрезилфосфат и стеарат меди [6]. 

В последние 10–15 лет полимерные соединения 
сшитой структуры, а также их композиции с неоргани-
ческими соединениями часто используют в качестве 
сорбционных материалов различного назначения [7–
9]. В частности, в работе [10] приводятся результаты 
исследований по использованию композиционного ма-
териала, состоящего из силиката бария (активного ком-
понента) и резорцино-формальдегидной смолы (связу-
ющего), в качестве селективного сорбента для очистки 
морской воды от радионуклидов цезия и стронция. 

С этой точки зрения интерес в качестве прекур-
соров представляют ненасыщенные соолигомеры 
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фенолформальдегидного типа [11, 12], которые мож-
но структурировать термически в присутствии ини-
циаторов и доступных промышленных мономеров. 
Структурные особенности фенолформальдегидных 
соолигомеров, используемых в качестве основ для 
получения сорбентов, также оказывают влияние на 
их кислотно-основные свойства [13], от которых в 
значительной степени зависит их поведение по отно-
шению к тем или иным ионам. 

Важно отметить, что химия полимеров и сополи-
меров, содержащих в своих структурах фрагменты с 
нитрильными группами, успешно развивается [14]. 
Например, двойные сополимеры акрилонитрила с 
акриловой кислотой, содержащие карбоксильные 
и другие  группы, обладают, как известно, высоки-
ми сорбционными свойствами по отношению к ура-
нил-ионам и ионам тяжелых металлов [15–17]. 

Цель работы — синтез новых, структурированных 
акрилонитрилом, сополимеров на основе тройных 
соолигомеров 4-изопропенилфенола, фенола и фор-
мальдегида и исследование их продуктов гидролиза 
в качестве сорбентов для извлечения UO22+-ионов из 
модельных водных систем.

Экспериментальная часть

Использованные в работе в качестве прекурсоров 
тройные соолигомеры синтезированы тройной ка-
талитической поликонденсацией фенола, 4-изопро-
пенилфенола и формальдегида (37%-ный водный 
раствор, ЗАО «Вектон») при их соотношении 1:1:2 
(мол.), температуре 90°С, в присутствии катализатора 
ацетата цинка (5% на смесь) [11, 12]. Выход соолиго-
меров за 3 ч составляет 92% (от теор.). 

Фенол и 4-изопропенилфенол получены катали-
тическим крекингом бисфенола А (чистота 99%, кат. 
номер 80-05-7, Sigma-Aldrich) [18].

Структурирование тройных соолигомеров. 
Структурирование тройных соолигомеров прово-
дили в присутствии акрилонитрила и инициатора 
бензоилпероксида (БПО) (см. схему). В предвари-
тельно подготовленные стеклянные ампулы загру-
жали рассчитанные количества соолигомера, акри-
лонитрила (ч.д.а., ЗАО «Вектон») и БПО (ч.д.а., ЗАО 
«Вектон») (0.5% на смесь реагентов). Соотношение 
соолигомеры:акрилонитрил = 1:1 (мол.) (на кратную 
связь). Ампулу охлаждали сухим льдом, откачивали 
и запаивали в токе азота, переносили в термостат, 

Структурирование тройного соолигомера (1) акрилонитрилом и гидролиз полученного сополимера (2) 
с образованием сшитого сополимера (3) 



где выдерживали в течение 7–8 ч при температуре 
80–85°С. После завершении процесса структурирова-
ния содержимое ампулы переносили в круглодонную 
колбу и осуществляли экстракцию растворимой части 
кипящим ацетоном в аппарате Сокслета. Сшитую 
часть (целевой продукт) отделяли и сушили в вакуум-
ном сушильном шкафу при 45–50°С. Выход 84%. 

Гидролиз структурированных соолигомеров. 
Гидролиз структурированных соолигомеров (2) осу-
ществляли в присутствии водного раствора гидр
оксида натрия кипячением в течение 10 ч; получен-
ный продукт сушили под глубоким вакуумом (см. 
схему). 

Одним из наиболее приемлемых методов опреде-
ления функциональных групп сополимеров является 
ИК-спектроскопия, поэтому преследовалась цель 
исследовать структуру сополимеров до и после ги-
дролиза. ИК-спектры сополимеров до [сополимер (2)] 
и после [сополимер (3)] гидролиза зарегистрированы 
на ИК-Фурье-спектрофотометре марки Varian 640 
в области 4000–600 см–1 и марки Bruker в области 

4000–600 см–1 при комнатной температуре (рис. 1). 
Оценка термических свойств сополимера (3) выпол-
нена в приборе NETZSCH STA 449F3 в среде аргона 
в интервале температур 22–640°С. Эталоном служил 
Al2O3, скорость нагрева образца 5 град·мин–1. 

В ИК-спектре сшитых сополимеров (2) обнаружены 
следующие характерные полосы поглощения  (см–1):  
3324, 3271 (ОН); 2956, 2924, 1497, 1436, 1357, 750 
(СН); 2242 (С N); 1603 (C C-аром); 1212 (C—О). 
В ИК-спектре гидролизованных сшитых сополимеров 
(3) обнаружены следующие характерные полосы по-
глощения (см–1): 3292 (ОН); 2852, 2919, 1448, 1365, 
752 (С—Н); 1708 (С О); 1604 (C C-аром); 1166 
(C—О). 

Как видно из рис. 1, в исходном сополимере (2) яв-
но выявляется полоса поглощения нитрильной груп-
пы (2242 см–1), однако в спектре гидролизованного 
сополимера (3) указанная полоса (полоса поглощения 
С N-группы) отсутствует и выявляется полоса по-
глощения карбонильной группы (1708 см–1). Наличие 
карбонильной группы в гидролизованном сополимере 

Рис. 1. ИК-спектры структурированных соолигомеров (2) и продуктов их гидролиза (3).
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(2) свидетельствует о протекании процесса гидролиза 
по нитрильной группе. Таким образом, результаты, 
полученные методом ИК-спектроскопии, полностью 
подтверждают протекание гидролиза нитрильной 
группы в сополимере (2) (см. схему).

Исследование сорбционных свойств сополимеров. 
Для исследования сорбционных свойств сшитых со-
полимеров была использована модельная система, 
полученная растворением определенных количеств 
уранил-нитрата (Кarmalab) в дистиллированной воде.

Для определения уранил-ионов и оценки сорбци-
онных свойств сшитых сополимеров использовали 
γ-спектрометр HPGe (с германиевым детектором, 
Canberra) (рис. 2). Этим методом определяли кон-
центрацию уранил-ионов, исходя из активностей 
изотопов урана, представленных на рис. 2.

Как видно из рис. 2, активность изотопа U235 опре-
деляли по энергии 185.7 кэВ и выходу пика 54%, 
активность изотопа U238 — по продукту разложения 
метастабильного изотопа Pa234 энергией 1001.03 кэВ 
и выходом гамма-пика 0.59%.

Для проведения эксперимента в тефлоновый 
стакан емкостью 100 мл загружали 30 мг сшитых 
сополимеров и исследуемого водного раствора, со-
держащего уранил-нитрат. В систему вводили 10 мл 
буферного раствора, содержащего СН3СООН (99.9%, 
х.ч., ледяная, ООО «ВитаРеактив») и NH4OH (25%, 
ч.д.а., «Русхим») (количество ее брали в зависимо-
сти от рН среды) и объем смеси доводили до 50 мл 
разбавлением дистиллированной водой [аквадистил-

лятор ЭКРОС-2205 (ПЭ-2205) (А)]. Систему выдер-
живали в статическом режиме при комнатной тем-
пературе в течение 24 ч. По завершении выдержки 
раствор отфильтровывали и в маточном растворе на 
γ-спектрометре HP Ge (c германиевым детектором, 
Canberra) определяли активность изотопов U235 и 
U238 (Бк·л–1). 

Об эффективности извлечения уранил-ионов сопо-
лимерами судили по снижению концентрации указан-
ных изотопов в растворе до и после сорбции и на их 
основе вычисляли степень извлечения уранил-ионов 
(R) и сорбционную емкость сорбента (СЕС) [19]:

	 R = ·100%,� (1)

	 CEC = ·Vsorb,� (2)

где R — cтепень сорбции (%), СЕС — сорбцион-
ная емкость сорбента (мг·г–1), c0 — начальная 
концентрация уранил-ионов (мг·г–1), c — равновес-
ная концентрация уранил-ионов (мг·г–1), Vsorb — объ-
ем сорбционной среды (мл), msorb — масса сорбен-
та (мг).

Используя аммиачный раствор (Karmalab) и ук-
сусную кислоту (Karmalab) (в определенных соотно-
шениях), регулировали pH среды, от которой в значи-
тельной степени зависят поведение уранил-ионов и 
эффективность сорбента. 

Обсуждение результатов

Образование трехмерной структуры сополиме-
ров с заданными физико-химическими показателями 
зависит от различных факторов: строения звеньев 
цепи, их чередования, природы сшивающего агента, 
условий отверждения. От них, в частности, в значи-
тельной степени зависят частота сетки, объем пор и 
другие важные свойства, влияющие на их эффектив-
ность как сорбентов. 

Использованные в работе тройные соолигомеры 
были синтезированы в присутствии ацетата цинка. 
В их структурах, как было установлено ранее [12, 20], 
присутствуют метилен-эфирные фрагменты между 
фенольными группами, способствующие образова-
нию поперечных связей. Очевидно, при использова-
нии в качестве сшивающего агента акрилонитрила 
вначале имеет место привитая свободнорадикальная 
сополимеризация его с 4-изопропенильными группа-
ми соолигомеров, в последующих стадиях происхо-
дят межмолекулярные взаимодействия, приводящие 
к образованию сополимеров сетчатой структуры (2) 

Рис 2. Определение изотопов урана U235 и U238  на 
HPGe-спектрометре.
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(см. схему). Как видно из схемы, обработкой сшитого 
сополимера (2) водным раствором гидроксида калия 
получаются продукты гидролиза (3).

С целью выявления термических и термоокис-
лительных свойств сшитого сополимера (3) были 
проведены термогравиметрический и дифферен-
циально-термический анализы (рис. 3). Как видно 
из результатов исследований, начиная с комнатной 
температуры до 180°С на термограмме наблюдается 
устойчивость сшитого сополимера (3). Термическая 
деструкция его начинается с температуры 200°С, 
и появляются несколько эндотермических пиков. 
Эндотермический пик с максимумом при 412°С 
показывает резкую потерю массы сополимера (3) 
и частичное разрушение его структуры (~17%). 
Выявлено, что ~50%-ная потеря массы исследован-
ного сшитого сополимера (3) происходит при 628°С. 
Результаты термогравиметрических исследований 
позволяют использовать сшитый сополимер (3) в 
качестве сорбентов даже в высокотемпературных 
водных системах.

 На рис. 4 приведены результаты изучения влия-
ния рН среды на степень извлечения уранил-ионов и 
сорбционную емкость сорбента (3) в статистических 
условиях (температура 25°С, исходная концентрация 
уранил-ионов в воде 134.5 мг·л–1, время выдержки 
24 ч). Из рис. 4 видно, что высокая степень извлече-
ния уранил-ионов из водной среды (90–93%) дости-
гается при рН 7–9. При этом сорбционная емкость 

составляет ~210 мг·г–1. Следует отметить, что высо-
кие значения сорбции при рН 8 не связаны с сорбцией 
уранил-ионов сшитым сополимером (3), так как при 
рН 8 происходит гидролиз соли UO22+ в буферном 
растворе СН3СООNH4, в результате чего нераствори-
мый UO2(OH)2 выпадает в осадок [11]. Поэтому опти-
мальная сорбция уранил-ионов в буферном растворе 
СН3СООNH4 выявляется при рН 7 и рН 9.

Следует отметить, что при исследовании сорбци-
онных свойств сополимера (2) степень извлечения 
уранил-ионов при рН 7 составляет 64.4%, СЕС — 
~155.7 мг·г–1. Сравнительно низкие сорбционные 
свойства можно объяснить отсутствием в сополи-
мере (2) карбоксильной группы, что подтвержда-
ет важность процесса гидролиза.  Кроме того, для 
многих синтетических сорбентов для улавливания 
уранил-ионов требуются их высокие концентрации 
(100 мг·л–1 и более). При этом во многих случаях 
степень извлечения не превышает 90% [15]. Однако 
полученные нами сополимеры проявляют активность 
при значительно меньших количествах (30 мг). Так, в 
табл. 1 приводятся результаты изучения зависимости 
величины сорбции UO22+-ионов в статистических 
условиях при рН 7 от времени выдержки сополимера 
(3) (температура 25°С, исходная концентрация ура-
нил-ионов в воде 134.5 мг·л–1).

Изучено также влияние концентрации уранил-
ионов на величины R и CEC (табл. 2). Показано, что 
наилучшие результаты по степени извлечения ура-

Рис. 3. Результаты термогравиметрического и дифференциально-термического анализа сшитого гидролизованного 
сополимера (3).
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нил-ионов из водного раствора (90–93%) достигаются 
при их концентрации 74–140 мг·л–1.  

На рис. 5 приведена зависимость сорбционной 
емкости сшитого сополимера (3) от начальной и рав-
новесной концентрации уранил-ионов. Как видно 
из рис. 5, в растворе уранил-иона концентрацией 
1 г·л–1 начальная концентрация сорбции уранил-ио-
нов составляет более 200 мг·г–1. Однако при значении 
равновесной концентрации 20 мг·г–1 сорбционная 
емкость стабилизируется при значении 300 мг·г–1. 

Следует отметить, что многие известные сорбенты 
в основном эффективно извлекают уранил-ионы из 
концентрированных растворов. Исследуемые же в 

Рис. 4. Зависимость степени сорбции (R) уранил-ионов 
и сорбционной емкости (СЕС) сорбента (3) от рН рас-

твора.

Таблица 1
 Зависимость степени извлечения уранил-ионов и величины сорбционной емкости  сополимера (3) 

от продолжительности процесса в статических условиях
Условия: температура 25°С, рН 7, исходная концентрация уранил-ионов 134.5 мг·г–1

Продолжительность 
сорбции, мин

Концентрация  
уранил-ионов  

после сорбции сe, 
мг·л–1 

Степень  
извлечения  

уранил-ионов R, %

Сорбционная  
емкость СЕС qe, 

мг·г–1

Константа скорости 
второго порядка 

(1/ qe–q)

Константа скоро-
сти псевдовторого 

порядка (t/q)

3 132.5  1.5 3.3 0.00461 0.90566
5 129.7 3.5 8.0 0.00472 0.60150

10 128.9 4.1 9.3 0.00475 1.07383
15 125 7.04 15.8 0.00490 0.94862
25 124 7.8 17.5 0.00494 1.43027
40 121 10.0 22.5 0.00506 1.77943
60 117.9 12.3 27.6 0.00520 2.17031
90 91.2 32.2 72.1 0.00676 1.24747

180 68 49.4 110.8 0.00916 1.62437
270 45.2 66.4 148.8 0.01405 1.81436
360 20.84 84.5 189.4 0.03276 1.89995
480 21.2 84.2 188.8 0.03224 2.53996

1440 8.7 93.5 209.6 0.09658 6.86873

Таблица 2
Влияние концентрации уранил-ионов на степень извлечения (R) и сорбционную емкость сорбента (qe) (рН 7)

A0, Бк·л–1 A, Бк·л–1 с0, мг·л–1 сe, мг·л–1 qe, мг·г–1 R, %

22.6 9.3138 38.0 10.1 46.5 73.4
27.1 10.529 45.6 8.9 61.2 80.5
44.3 11.001 74.4 4.8 116 93.5
83.6 13.363 140.6 13.8 211.3 90.2

117.4 31.114 197.4 21.1 293.8 89.3
154.8 54.803 260.1 70.2 316.5 73.0

П р и м е ч а н и е. А0 и А — значения начальной и конечной (после сорбции) активности изотопов урана; с0 и се — 
начальная и равновесная (после сорбции) концентрации урана.
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качестве сорбента сшитые сополимеры работоспо-
собны в разбавленных растворах, что очень важно с 
точки зрения их концентрирования и практического 
использования. 

С целью определения кинетики сорбции уранил-
ионов сшитым сополимером (3) были применены ки-
нетические модели первого, псевдовторого и второго 
порядка. Выявлено, что более соответствующей мо-
делью для сорбции урана является модель константы 
скорости второго порядка: 

	  =  + kt.	

Уравнение константы скорости псевдовторого по-
рядка:

	  = � �+ t,

где k — константа скорости реакции второго порядка 
(г·мг–1·мин–1), k2 — константа скорости псевдовто-
рого порядка (г·мг–1·мин–1), qe — количество сорби-
руемого вещества в состоянии равновесия (мг·г–1), 
q — количество сорбируемого вещества в определен-
ном времени (мг·г–1). Результаты исследований пока-
зали (табл. 1), что в первые 60 мин процесс сорбции 
протекает слабо. Это можно объяснить в основном 
протеканием процесса диффузии молекул в водном 
растворе. 

Из рис. 6 видно, что сорбция сополимером (3) 
в водных растворах уранил-ионов осуществляется 
в две стадии, кинетическая зависимость скорости 
второго порядка первой фазы — фазы хемосорбции 
характеризуется R = 0.96, в слабой фазе диффузии 
R = 0.98. При дальнейшем увеличении продолжи-
тельности (90 мин и более) наблюдается повышение 
степени сорбции, которая через 24 ч достигает мак-
симума (93.5%) (рис. 7). 

Следует отметить, что график кинетической моде-
ли первого порядка для сорбции уранил-ионов сопо-
лимером (3) рассчитан на интервал времени 0–60 мин, 
и только в указанном интервале времени выявляется 
процесс. Однако из-за того, что кинетические гра-
фикии второго и псевдовторого порядка (рис. 6 и 7) 
охватывают весь интервал времени и дают полную 
информацию о механизме сорбции, в данном слу-
чае кинетика сорбции урана является более точной.    

Очевидно, что процесс сорбции уранил-ионов 
сшитыми сополимерами протекает в основном путем 
их комплексообразования за счет свободной элек-
тронной пары у атомов азота. При этом не исключа-
ется также участие ОН-группы в процессе комплек-
сообразования.

Для изучения возможности регенерации сорбента 
(3) исследована десорбция связанных уранил-ионов 
(100 мг·г–1) растворами азотной и соляной кислот 
[19]. Выявлено, что по мере увеличения концентра-
ции обеих кислот десорбция урана из сорбента увели-
чивается. Максимальная десорбция происходит при 
концентрации минеральных кислот, равной 0.5 М, и 

Рис. 5. Зависимость статической сорбционной емкости 
сшитого сополимера (3) от равновесной (сe) и начальной 

(с0) концентрации уранил-ионов.

Рис. 6. Кинетическая зависимость константы скорости 
второго порядка сорбции уранил-ионов сополимером (3).

Рис. 7. Кинетическая зависимость константы скорости 
псевдовторого порядка сорбции уранил-ионова сопо-

лимером (3).
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составляет 90.3% в случае десорбции азотной кисло-
той и 91.2% — в случае десорбции соляной кислотой. 

Выводы

Продукты гидролиза стуктурированных акрилони-
трилом сополимеров на основе тройных соолигоме-
ров 4-изопропенилфенола, фенола и формальдегида, 
обладающие достаточной термической устойчиво-
стью (до ~400°C), проявляют сорбционную способ-
ность по отношению к уранил-ионам. Показана до-
статочная термическая устойчивость сополимеров 
(3), что позволяет их использовать в качестве сорбен-
тов даже в высокотемпературных водных растворах. 
Выявлено, что более соответствующей моделью для 
сорбции урана сорбентом (3) является модель кон-
станты скорости второго порядка. Синтезированный 
структурированный сополимер обладает наиболее вы-
сокой сорбционной активностью при рН 7 и 9 и вре-
мени 24 ч (степень сорбции ~93.5%, СЕС ~210 мг·г–1). 
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