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В настоящем обзоре обобщены данные, опубликованные за последние 10-15 лет по
             использованию различных типов традиционных сорбционных материалов для извлечения

радионуклидов из водных систем, а также по разработке новых сорбционных материалов
на основе  природных  цеолитов.
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          Разработка эффективных сорбцион-
ных материалов для извлечения радио-
нуклидов из водных растворов актуальна в
связи с важностью радиоэкологических
проблем, вызванных накоплением  и
распространением радиоактивных  загряз-
нений в окружающей среде [1-4].  В
результате проводившихся эксперимен-
тальных ядерных взрывов в атмосфере,
многолетней работы атомных станций и
переработки радиоактивных  материалов, а
также вследствие техногенных катастроф
содержание радионуклидов в окружающей
среде, в том числе в водных бассейнах,
увеличилось. Особо токсичными являются
долгоживущие  актиниды (плутоний, аме-
риций, нептуний, технеций), а также
стронций-90 и цезий-137, образующиеся в
радиохимических процессах. Распростра-
нению радионуклидов  в  природных вод-
ных средах способствует их высокая миг-
рационная способность (стронций, цезий,
уран, радий, нептуний, технеций) [5-6].
          Для извлечения радионуклидов из
водных растворов широко применяются
различные сорбционные материалы: при-
родные и синтетические ионообменники,
комплексообразующие, модифицирован-
ные, композиционные и другие сорбенты
[7-9]. Эффективность извлечения радио-
нуклидов зависит от селективности
сорбентов в присутствии неорганических и
органических компонентов, содержащихся
в водных системах. В работе [10] изучены
закономерности селективной сорбции
урана из водных растворов, сорбентами с

новыми функциональными группами,
синтезированными на основе целлюлозы.
Целлюлоза подверглась воздействию РСl3 в
присутствии молекулярного кислорода в
среде CCl4. Полученные образцы модифи-
ката  далее были обработаны трибутилфос-
фатом, арсеназо III, триоктилфосфин-
оксидом, ортофосфорной кислотой, ЭДТА
и 4-аминоантипирином в среде СНCl3.
Помимо этого, изучена закономерность
сорбции уранил-ионов в модельных и
реальных пластовых водах фосфорсо-
держащими сорбентами.
          В последнее время для переработки
жидких радиоактивных отходов и для
очистки  различных типов загрязненных
вод все большее применение находят
неорганические сорбенты, имеющие
определенные преимущества перед синте-
тическими  органическими  ионообменни-
ками[11]. Неорганические сорбционные
материалы обладают высокой химической
и радиационной  устойчивостью и прояв-
ляют селективность к некоторым
радионуклидам при их сорбции из водных
сред. Например, высокой селективностью
по отношению к цезию обладают природ-
ные сорбционные материалы на основе
цеолитов [12] и ферроцианиды тяжелых
металлов [13]. Для избирательного
концентрирования радионуклидов из
нейтральных природных вод применяются
также комплексообразующие сорбенты с
фосфорнокислыми, амидоксимными,
гидроксамовыми, иминодиацетатными и
другими группами, способные связывать
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радионуклиды в соответствующие
комплексные соединения и эффективно
выделять их из природных вод с высоким
содержанием солей и в присутствии
природных лигандов [9]. Повышенную
селективность по отношению к урану и
радию проявляют сорбенты  на основе
различных природных материалов, в
частности хитина и хитозина, содержащие
ацетамидные, карбоксильные, фенольные и
аминогруппы [14-16] и фосфорилирован-
ные фитосорбенты [17-18].
             Селективные свойства сорбцион-
ных материалов в значительной мере
определяются природой матрицы сорбента
и его функциональных  групп. Большое
значение для  сорбционного извлечения
имеет также состояние радионуклидов в
водной  среде, а также природа и
концентрация солей других элементов.
Известно, что радионуклиды урана, радия,
плутония и нептуния в природных водных
средах находятся в гидратированных
ионных и коллоидных формах,  а также в
виде комплексных соединений с
неорганическими ионами и гуминовыми
кислотами [19]. Поэтому для извлечения
радионуклидов предпочтительно  исполь-
зовать сорбционные материалы, способные
избирательно  сорбировать радионуклиды
из водных сред сложного состава.
          Помимо селективности сорбционные
материалы должны обеспечивать высокую
скорость извлечения веществ. Кинети-
ческие характеристики определяются
природой сорбционного материала и
формой его использования  (гранулиро-
ванная, мелкодисперсная, волокнистая и т.
п.). В последнее время все больше
используются  сорбенты волокнистой
структуры, обладающие лучшими
кинетическими свойствами по сравнению с
традиционными  гранульными  сорбентами.
Волокнистые сорбенты удобны, например,
в качестве фильтров [20-21].

При выборе  сорбционного матери-
ала необходимо учитывать устойчивость
сорбента в водных средах (химическую,
механическую, возможно  и радиохими-
ческую), а также такие факторы, как
простота получения сорбента, доступность
и стоимость используемых для синтеза

материалов. Кроме того, необходимо
учитывать возможность дальнейшей
переработки или длительного хранения
сорбционного материала.
           В последнее время для повышения
эффективности и селективности извлечения
радионуклидов все больше используются
различные способы модифицирования
природных и синтетических материалов, а
также доступных и дешевых природных и
технологических продуктов [22-26].
           Вместе  с тем в последнее время
наблюдается большой интерес к
возможности сорбционного  извлечения
технеция из водных  растворов органи-
ческими ионообменниками. Технеций –
высокотоксичный  долгоживущий радио-
нуклид, содержащийся  в различных
радиоактивных растворах [5]. В нейт-
ральных водных средах он существует
преимущественно в виде пертехнетат–иона
ТсО4

-, который может извлекаться анио-
нитами. В ряде работ  показана высокая
эффективность извлечения технеция
органическими анионитами различной
основности  из растворов в присутствии
других анионов при высоком содержаний
солей.
           Органические  ионообменники ис-
пользуются в качестве носителей для
получения  селективных сорбентов путем
их  модифицирования различными  комп-
лексообразующими реагентами. Разрабо-
таны  сорбционные материалы на основе
других носителей, например силикагеля,
модифицированного аминами и амидами,
селективные по отношению к радио-
нуклидам [27].
           Многие комплексообразующие
сорбенты с различными функциональными
группами могут быть использованы для
извлечения радионуклидов из нейтральных
природных  вод.  Это сорбенты с фосфор-
нокислотными,  амидоксимными, гидрокса-
мовыми, иминодиацетатными и другими
функциональными группами,  которые в
нейтральных растворах способны сорби-
ровать радионуклиды за счет их
комплексообразования  в присутствии
солей щелочных и щелочноземельных
элементов [28-29]. Такие сорбенты
обеспечивают возможность избирательного
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извлечения радионуклидов из природных
водных сред,  в том числе с высоким
содержанием солей [30].
           Существуют различные способы
синтеза комплексообразующих сорбентов:
химическое и нековалентное  закрепление
комплексообразующих групп на синте-
тических и природных  полимерных
матрицах и получение  композитов на
основе различных  носителей. Создано
много таких материалов и изучена
возможность их использования для
концентрирования  радия, урана и тория, в
частности, для их  выделения из различных
природных вод (речных, грунтовых,
морских) и последующего определения [9].
Сорбенты с амидоксимными группами на
различных носителях, в том числе на
полимерных и минеральных  матрицах, а
также на основе волокнистых материалов,
показали высокую эффективность при
извлечении радионуклидов в присутствии
солей, а также хорошие кинетические
свойства [19, 20, 23, 26, 31-35].
            Для выделения радионуклидов из
сложных по составу технологических
растворов, образующихся при переработке
ядерных материалов, наиболее эффектив-
ными являются сорбенты  с дифосфо-
рильными, аминофосфинатными, карбамо-
илметилфосфинатными и другими
функциональными группами, которые
способны  давать  стабильные  комплексы с
радионуклидами в сильнокислых средах
[9, 36-40]. Синтезировано довольно много
таких комплексообразующих сорбентов
указанными выше способами, изучена их
сорбционная способность по отношению к
радионуклидам и  разработаны способы
избирательного концентрирования [41-50].
Однако сложность синтеза и высокая
стоимость этих сорбентов ограничивают их
широкое применение. Наиболее перспек-
тивными  сорбентами с карбамоилметил-
фосфинатными и другими группами
представляются сорбенты с закрепленными
комплексообразующими  соединениями на
готовых полимерных матрицах. Этот
простой способ позволяет использовать для
синтеза  готовые экстрагенты в
сравнительно небольших количествах.
Получаемые таким способом комплексо-

образующие  сорбенты - ²твердофазные
экстрагенты²- характеризуются хорошими
сорбционными и кинетическими свойст-
вами [44,46,50]. С помощью твердофазных
экстрагентов достигаются  высокие
коэффициенты распределения  при извле-
чении радионуклидов из азотнокислых
растворов, что позволяет применять их для
концентрирования из сильнокислых
растворов [9, 45, 50-51].
           Неорганические сорбенты в значи-
тельной степени удовлетворяют требо-
ваниям  селективности по отношению к
отдельным радионуклидам, обладают
механической, химической и радиационной
устройчивостью, многие имеют невысокую
стоимость. Интерес к неорганическим
сорбентам с каждым годом  возрастает,
расширяется их ассортимент. Из
природных сорбентов наибольшее значение
имеют алюмосиликаты (вермикулиты,
биотиты, глаукониты, цеолиты и др.),
известняк, фосфориты, апатиты, оксиды
(пиролюзит) и т.д. Синтезировано также
много новых неорганических сорбентов
разных типов. Но несмотря на разнообразие
неорганических сорбентов, как природных,
так и синтетических, проявляющих
достаточно высокую селективность к
радионуклидам в определенных условиях,
их применение ограничивается рядом
недостатков. В некоторых случаях это
недостаточно высокая химическая
устойчивость и селективность, сложность
их использования в динамических условиях
и др.  В связи с этим в последние 10-15 лет
активизировались работы в области
неорганических сорбентов:созданы новые
сорбенты с улучшенными свойствами, в
том числе композиционные, гибридные и
другие формы сорбционных материалов,
усовершенствованы свойства существу-
ющих природных и синтетических
сорбентов путем модифицирования их
органическими и неорганическими
веществами.
          Рассмотрим природные и синтети-
ческие неорганические сорбенты в соот-
ветствии с классификацией, основанной на
их химическом составе [52]:
          - алюмосиликаты (природные и син-
тетические);
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          - гидроксиды поливалентных метал-
лов (оксигидратные сорбенты);
          - труднорастворимые соли полива-
лентных металлов (гегсацианоферраты,
фосфаты, арсенаты, антимонаты и др.);
          - соли гетерополикислот состава
М3ХY12О40×nН2О,  где Х=Р,  Аs,  Sb,  Si;
Y=Mo,  W;  M-  ион щелочного металла или
NH4

+.
           В работе [53] исследован природный
клиноптилолит (месторождение Турции) в
качестве сорбента для  удаления урана и
радия из водных растворов. Как известно,
уранил-ион  и растворимые комплексы
уранил-иона  высокоподвижны и поэтому
являются  потенциально опасными
загрязнителями  окружающей среды.
Показано, что клиноптилолитом при
оптимальных условиях сорбируется до 83-
85  %  урана.  В развитие этой работы
авторами [54] синтезированы на основе
природного и синтетического цеолитов
композитные сорбенты с полиакрило-
нитрилом в качестве связующего и
определены катионобменная и адсорб-
ционная емкость по урану, радия и торию
как цеолитов, так и их композитов и
показана возможность использования этих
сорбентов для удаления  урана, радия и
тория из водных сред. Для повышения
механической устройчивости природных
цеолитов, что необходимо при
использовании их в качестве сорбентов  в
динамических условиях, разработан способ
гранулирования природных алюмоси-
ликатов, позволяющий сохранить сорб-
ционные свойства минерала и получить
прочные гранулы, выдерживающие
большие гидравлические нагрузки [55].
           В работах [58-59] предложен способ
повышения  селективности природных
алюмосиликатов  (бентонита и клинопти-
лолита) к цезию и стронцию модифици-
рованием их  поверхности ферроцианидами
тяжелых металлов. Установлена природа
ионообменного комплекса, определена
емкость и селективность по отношению к
цезию  (Кd > 104 мл/г) и гидролитическая
стабильность сорбента. Показано, что
повышение солевого фона до 0.17 г/л не
снижает существенно степень очистки
раствора, однако при увеличении

концентрации  солей в растворе до 1.2  г/л
коэффициент очистки по цезию умень-
шается на 30-40 %. Наименее чувствитель-
ным к солевому фону оказался сорбент на
основе  клиноптилолита, модифицирован-
ного ферроцианидом никеля.
            Для повышения селективности по
отношению к цезию и стронцию грану-
лированных  алюмосиликатов глауконита и
клиноптилолита  на их поверхности
осаждали в виде пленок  труднораст-
воримые  химические соединения: гидрок-
сид железа, ферроцианид железа, взаимо-
действующие избирательно с Сs и Sr [60].
     На основе природных цеолитсодержа-
щих туфов и водорастворимого полимера
полигексаметиленгуанидина и эпихлоргид-
рина как сшивающего агента синтезирован
и органоцеолит – новый сорбент, прояв-
ляющий одновременно катионообменные,
анионообменные   и  бактерицидные
свойства [57]. Катионообменная  емкость
сорбента  составляет 1.0 мг-экв/г,
анионообменная – 0.23 мг-экв/г. Сорбент
проявляет высокую селективность к
кислородсодержащим анионам и карбо-
натным комплексам уранил-иона и радия.
Определенные по результатам измерения
сорбции урана, радия из карбонатсодер-
жащих поверхностных питьевых вод и
сточных вод спецпрачечных Новоси-
бирского завода химических концентратов
равновесные и кинетические характе-
ристики этих процессов составляют:
коэффициенты распределения урана, радия
из поверхностных  и сточных вод 104 и 5 ×
104 мл/г, соответственно; кинетика сорбции
в обоих случаях внешнедиффузионная.
Осуществлено математическое моделиро-
вание процессов очистки, в частности
очистки природной воды от уранил-иона и
радия, рассчитано время защитного
действия слоя сорбента высотой в 1 м, оно
составляет от 40 до 50 сут. в зависимости
от скорости фильтрования раствора [56].
          Гидроксиды поливалентных металлов
известны как эффективные сорбенты для
извлечения радионуклидов. В течение ряда
лет достаточно детально исследовался
гидратированный диоксид титана как
сорбент для извлечения урана, радия из
морской воды [61], а также для извлечения
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стронция и цезия из жидких радиоактивных
отходов,  содержащих Cs,  Sr,  Pu [62].
Диоксид титана отличается радиационной и
химической устойчивостью в кислых и
щелочных растворах и как ионообменник -
удовлетворительной скоростью обмена, что
важно при работе в колоночном варианте.
Показано, что его сорбционная емкость
зависит от рН и в нейтральных средах
составляет 2 мг-экв/г. В растворах,
содержащих хлориды, и в кислых средах
сорбент проявляет большую селективность
к цезию, чем к стронцию [63].
           На основании тестирования синте-
тических адсорбентов, в том числе
слоистых силикатов, установлено, что
слоистый силикат Na-Ti (Na2TiSi2O7×2H2O),
сшитые силикаты ниобия
(Na2Nb4Si2O15*4H2O) и титана
(Na2Ti2Si2O7*H2O) характеризуются высо-
кой селективностью к цезию и стронцию. В
работе [64] приведены обменная емкость по
цезию и стронцию в зависимости от рН и
данные о влиянии ионов Na+, Ca2+, Mg2+ на
сорбцию радионуклидов в широком
интервале концентраций (0.005-1.0 М).
            С целью изучения эффективности
удаления стронция из жидких
радиоактивных отходов и подземной воды
с высокой жесткостью было проведено
сравнительное испытание следующих
сорбционных материалов: природного
цеолита – клиноптилолита, модифициро-
ванного природного клиноптилолита,
синтетического цеолита, силикотитаната,
ионообменной смолы и модифициро-
ванного волокнистого материала [65].
Растворы для тестирования сорбентов
моделировали состав радиоактивных
растворов. Результаты измерения сорбции в
статических условиях при различной
концентрации стронция и конкурирующих
элементов (прежде всего Са2+) показали,
что ионообменные смолы амберлит и
дуолит и новые синтетические кристал-
лические материалы – силикотитанат  и
титанат натрия - наиболее селективны по
отношению к стронцию, коэффициенты
распределения по стронцию Кd=2•104 -
4•105 мл/г. Для всех материалов Кd
снижается значительно с увеличением
концентрации кальция. Синтетические

цеолиты  IE-96, TIE-96 характеризуются
сравнительно меньшей селективностью к
стронцию. Отмечено, что волокнистый
сорбент обладает лучшими кинетическими
характеристиками.
         Эффективными полифункциональ-
ными ионообменниками являются окис-
ленные древесные угли. Разработан способ
получения сорбционного материала путем
пиролитической обработки древесных
опилок при 350-400°С с последующим
окислением карбонизата воздухом при 200-
250°С. Статическая обменная емкость
сорбента по КОН составляет 5.4-5.9 мг-
экв/г. Селективность сорбционного матери-
ала по отношению к Сs,  Sr,  U (VI)  ,  Pu(IV)
Am (III), оцененная по результатам их
извлечения в статических условиях,
характеризуется следующими показателя-
ми: коэффициент распределения цезия,
америция, плутония составляет 4800-5400,
5800 и 1600-1800 мл/г, соответственно;
селективность к U(VI)  меньше – Кd=350-
400 мл/г; стронций практически не
извлекается.
          Исследована   сорбция радия, транс-
урановых элементов,  радиоактивных  Сs  и
Sr из водных растворов применяемыми в
практике очистки водных сред хитином и
хитозаном. Установлено, что полупродукт
производства хитина – хизит-03 по сорб-
ционным свойствам не уступает хитозану и
значительно  превосходит хитин. На основе
хизита-03 и различных органических
связующих изготовлены композиционные
сорбенты. Лучшие характеристики имеют
материалы на основе хизита-03 и
перхлорвинила: коэффициент распределе-
ния радия из водных сред составляет (4-
5)×103мл/г, емкость сорбента 0.8-4.5 мг-
экв/г при рН= 3-5. Коэффициенты
распределения при сорбции  Рu (IV), Cm
(III), Am (III) изменяются в ряду  Рu < Cm <
Am  и составляют от 3000 до 15000 мл/г
при рН=4-6. Для одновременного извлече-
ния указанных выше радионуклидов и
цезия разработаны хитинсодержащие
материалы, модифицированные ферроциа-
нидом меди.
           Исследования в области разработки
сорбционных методов извлечения
радионуклидов из водных сред направлены
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на создание сорбционных материалов с
улучшенными селективными и кинети-
ческими характеристиками. Используются
различные подходы к получению сорбен-
тов: синтез принципиально новых типов
сорбционных материалов, модифициро-
вание существующих природных и
синтетических неорганических и органи-
ческих ионообменников путем введения в
различные матрицы комплексообразующих

групп, получение селективных по
отношению к радионуклидам тонко-
слойных, композиционных и гибридных
сорбентов на основе доступных и дешевых
природных и технологических продуктов.
Полученные результаты по синтезу и
исследованию новых сорбционных матери-
алов показывают перспективность их
использования для решения актульных
экологических и технологических задач.
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SU SİSTEMLƏRİNDƏN RADİONUKLİDLƏRİN AYRILMASI ÜÇÜN TƏBİİ SEOLİTLƏR
ƏSASINDA  SORBSİYA MATERİALLARI

                                                  T.N.Ağayev,  Z.Ə.Mənsimov

Xülasədə son 10-15 ildə çap olunan su sistemlərindən radionuklidlərin ayrılması üzrə istifadə
olunan ənənəvi sorbsiya materialları barəsində məlumatlar toplanmış və  təbii seolitlər əsasında
yeni sorbsiya materiallarının hazırlanmasının yolları müəyyənləşdirilmişdir.
Açar sözlər: şüalanma, radionuklidlər, sorbentlər,seolitlər

SORPTION MATERIALS FOR EXTRACTION OF RADIONUCLIDES FROM WATER
SYSTEMS BASED ON NATURAL ZEOLITES

T.N.Agayev, Z.A.Mansimov

This review summarizes the data published over the last 10-15 years on the use of various types of
traditional sorption materials for extraction of radionuclides from water systems, as well as the
development of new sorption materials based on natural zeolites.
Key words: g-radiation, radionuclides, silikates (uranyl, radium), sorbent


