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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність роботи. Підвищзний науковий інтерес до роз­

робки методів синтезу, дослідаень та практичного використан­
ня неорганічних Іонообмінних матеріалів, що спостерігається 
в теперішній час, обумовлений притаманним їм комплексом фізи- 
ко-хімічних, насамперед, сорбційних властивостей, які відпо­
відають вимогам сучасної промисловості та техніки.

Вибір сорбційного матеріалу з широкого асортименту роз­
роблених синтетичних неорганічних Іонітів для вирішення прик­
ладних задач означав, перш за все, вибір простих та відтворю­
ваних у технологічному відношенні методів синтезу, які дозво­
ляють одержувати високоміцні гранульовані Іонообмінювачі, що 
мають необхідні сорбційні параметри. Універсальною в цьому 
відношенні в оригінальна технологія одержання сферично грану­
льованих аморфних гідроксофосфатів та гідратованих діоксидів 
багатовалентних металів, яка базується на золь-гель методі.

Особливе місце серед цих неорганічних іонітів займають 
гідроксофосфати титану та цирконію ( далі - ГФТ та ГФЦ ). 
Всебічне вивчення закономірностей взаємодії катіонів лужних, 
лужноземельних, перехідних та важких металів з ГФТ та ГФЦ 
стало основою для конкретного використання цих матеріалів як 
ефективних катіонообмінювачів. Однак, закономірності аніонно­
го обміну на цих матеріалах практично не вивчені. Більше то­
го, особливої уваги тут заслуговує дослідження процзсів сор­
бції аніонів складної будови ( поліаніони, ацвдокомплекси ), 
поскільки ряд цінних елементів, зокрема, молібден, вольфрам, 
ванадій та германій, Існують у розчинах переважно у вигляді 
аніонів, хімічний склад та молекулярна будова яких можуть 
змінюватись звлежно від впливу багатьох факторів. Підвищена



тенденція до використання сорбційних методів у гідрометалур­
гії, а також незмінне підвищення потреб сучасної техніки в 
зазначених елементах обумовлюють необхідність вивчення їх 
сорбції сферично гранульованими ГФТ та ГФЦ.

З Іншого боку, відомо, що сорбційні властивості прояв­
лять й індивідуальні молібдати, вольфрамати, ванадати, а та­
кож фртгоцианіди титану та цирконію. Враховуючи цей факт, їж  
вважали доцільним (в межах даної роботи) розвинути уявлення 
про те, що сорбцію поліаніонів Мо(УІ), W(VI), V(V) та ацидо- 
комплексів IPe(CN)g]4- можне розглядати як метод модифікуван­
ня поверхні іонітів на основі ГФТ та ГФЦ з метою одержання 
поліфункціональних сорбентів, які містять у своєму складі де­
кілька різновидів поверхневих функціональних груп.

Мета роботи:
- вивчити закономірності сорбції Ma(VT), W(YI), V(V), Ge(IV) 
та фероцианідів із розчинів різного складу амфолітами на ос­
нові гідроксофосфатів титану та цирконію, синтезованими по 
золь-гель технології;
- встанозити закономірності взаємодії аніонів Mo(VI), W(VI), 
V(V), Ge(IV) та фероцианідів з поверхневими функціональними 
групами матриці іонітів на основі аморфних фосфатів титану 
та цирконію;
- синтезувати ГФТ тв ГФЦ сферичної грануляції, модифікованих 
шляхом аніонообмінної сорбції поліаніонів Мо(ТІ), W(VI), 
V(V) та фероцианід-іонів;
- провести дослідження сорбційних властивостей модифікованих 
поліян1онами Mo(VI), W(V1), V(V) те фероцивнід-іонами ГФТ та 
ГФЦ по відношенню до цезію та ряду перехідних елемвнтів, а 
також їх хімічного складу та гідролітичної стабільності.
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Наукова новизне роботи. Вперше експериментально дослі­
джені та сформульовані закономірності сорбції Мо(7І), И(VI), 
7(7), Ge(I7) тв фероцианідів сферично гранульованими ГОТ та 
ГОЦ, синтезованими по гелввій технології. З використанням фі- 
зико-хімічних методів дослідаення вперше проведено порівняль­
не вивчення особливостей сорбції аніонів складної хімічної 
будови - поліаніонів та ацидокомплвксів - гідроксофосфатами 
та гідратованими діоксидами Ті та Zr (далі - ГДТ та ГДЦ). 
Запропоновано метод модифікування неорганічних Іонітів на 
основі Ті та Zr шляхом аніонообмінної сорбції аніонів 
№>(71), 1(71), 7(7), та фероцианідів, а також вивчені каті- 
онообмінні властивості одержаних матеріалів, насамперед, по 
відношенню до цезію.

Практичне значення роботи. В результаті проведених дос- 
лідаень по сорбції з водних розчинів Мо(7І), V(7I), 7(7), та 
Ge(I7) гідроксофосфатами титану та цирконію сферичної грану­
ляції одержані дані, які мажуть стати основою для рішення 
практичних задач розробки сорбційних методів вилучення та 
концентрування Mb, V, 7 та Ge із розчинів різного сольового 
складу.

На основі виявлених закономірностей аніонообмінного мо­
дифікування ГОТ та ГОЦ фероцианІдами одержані поліфункціо- 
нальні іоніти з підвищеною спорідненістю до цезію при збе­
реженні практично незмінної високої сорбційної ємності по 
відношенню до багатозарядних іонів перехідних металів, яка в 
характерною для вихідних немодифікованих сорбентів. Одер­
жані іоніти в перспективи)»» матеріалами для використання в 
різних сорбційних технологічних Процесах, наприклад, для 
очищення шітної води в побутових адсорбційних фільтрах.



На захист виносяться:
1. Закономірності досліджених процесів сорбції Mo(VI), W(VI), 

V(V), Ge(IY) та фероцианідів ГФТ та ГФЦ сферичної грануля­
ції, синтезованими по гелввій технології.

2. Висновок про взаємозв'язок між особливостями будови по­
верхні Іонітів на основі гідроксофосфатів та гідратованих 
діоксидів ТІ та Zr та їх взавмодівю з аніонами Mo(VI>, 
W(VI), V(V), Ge(IV), в також фероцианід-іонами.

3. Положення про визначальний вплив аніонного обміну при про­
ходженні досліджених процесів сорбції.

4. Метод модифікування неорганічних іонітів на основі титану 
та цирконію фероцианід-іонами в результаті їх сорбції ви­
хідними матеріалами сферичної грануляції.
Апробація роботи. Основні результати роботи були предс­

тавлені на 13-му Всесоюзному семінарі "Хімія та технологія 
неорганічних сорбентів" (Мінськ,1991); 13-ій Українській кон­
ференції по неорганічній хімії (Ужгород, 1992); 2-му Міжна­
родному симпозіумі з хімії поверхні, адсорбції та хроматогра­
фії, SCAC ’Эг (Москва, 1992); Конференції Американського Інс­
титуту Інженерів-хіміків, AIChE-94 (Сан-Франциско, США,1994).

Публікації. По темі дисертації опубліковано 7 друкова­
них праць, в тому числі дві статті тв тези п ’яти доповідей 
на конференціях.

Особистий внесок автора в роботи, які увійшли в дисерта­
цію та виконані у співавторстві, полягвв в активній участі в 
дослідженні, постановці експериментальних задач тв їх вирі­
шенні, в аналізі та Інтерпретації одержаних результатів.

Структури та об ’ем дисертації■ Дисертацію написано згід­
но класичної схеми; вона складається із вступу, "отирьох роз-
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ділів, закінчення, висновків та списку використаної літерату­
ри. Дисертація викладена на 175 сторінках 1 містить 37 малюн­
ків та 13 таблиць. Бібліографія нараховує 185 назв.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 
Вступ містить постановку задачі дослідження, його мету, 

положення, що виносяться на захист, та відомості про струк­
туру дисертації.

В першому розділі представлено проаналізовані та уза­
гальнені літературні дані про методи синтезу та фівико-хі- 
мічні властивості сорбентів на основі аморфних фосфатів ти­
тану тв цирконію. Викладено сучасні уявлення про етан Mo(VI), 
W(YI), V(V) та Ge(IV) у водних розчинах. Зроблено аналіз ро­
біт по вивченню сорбції досліджуваних елемантів органічними 
іонообмінними смолами, а також неорганічними сорбційними ма­
теріалами. Відлічено відсутність у літературі даних про дос­
лідження сорбції Мо, Щ, V та Ge фосфатними неорганічними 
Іонітами. Вжладено також основні напрямки розробок методів 
одержання сорбційних матеріалів, що містять фероцианіди. На 
основі огляду літератури сформульовані задачі окремих дос­
ліджень та всієї роботи в цілому. '

Другий розділ міотить опис використаних у роботі реак­
тивів, фізико-хімічних методів дослідження: адсорбційних,
спектроскопії в видимій та ІЧ-областІ, ЯМР31?- тв ЯМР51?- 
спектроскопії.

Описано також методи одержання та основні сорбційні па­
раметри зразків Іонітів, що використано в експериментах. 
ГФТ, ГФЦ, ГДТ та ГДЦ синтезовано по гелевій технології. Різ­
не співвідношення P:Zr у фазі сорбентій досягали відповідним



ГДЦ та ГДТ, які не містять в метриці фосфатні групи, можна 
розглядати як граничний випадок ГФТ та ГФЦ, для яких Р:Е=0. 
Це припущення використано для порівняння при оцінці ролі по­
верхневих груп матриці ГФТ та ГФЦ в досліджуваних процесах 
сорбції.

1. Сорбція фероцианід-іонів.
Фероцианід-Іони (ФЩ) відносяться до класу комплексних 

аніонів 1 мають властивість розкладатися під впливом різних

регулюванням витрати потоків реагентів, що подаються до змі- 
шувачв (далі ГФЦ-0,6; ГФЦ-0,9; ГФЦ-1,8; чисельний Індекс 
відповідав величині мольного відношення P:E(IV) у сорбенті). 
Збагачені фосфором зразки ГФТ (ГФТ-1,0) готували шляхом мо­
дифікування поверхні вихідного гідроксофосфату (ГФТ-0,8) 
20*-ною ортофосфорною кислотою при нагріванні. В експеримен­
тах було також використано зразки ГДТ та ГДЦ, синтезовані 
прямим змішуванням реагентів.

Третій розділ присвячено вивченню закономірностей сорб­
ції Мо(УІ), И(УІ), V(V), Ge(IV) та фероцианідів Іонітами на 
основі гідроксофосфатів та гідратованих діоксидів ТІ та Zr.

Аморфні ГФТ та ГФЦ в неорганічними полімврвми, які яв­
ляють собою мвтал(ІУ)-киснев1 ланцюги, що несуть різні функ­
ціональні групи. Ефективність їх дії як катіонітів або як 
аніонітів залежить від кислотності середовище та співвідно­
шення фосфатних та гідроксидних груп матриці, яке визнача­
ється умовами синтезу:
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факторів, в тому числі 1 кислотності середовища. Експеримен­
ти по визначенні) залежності сорбційної вмності (СЄ) зразків 
по відношенню до ФЩ від кислотності їх розчинів здійснювали 
одночасно з вивченням стійкості ФЩ у вихідних розчинах. Як 
видно з Мал.І.а, з підвищенням pH та, відповідно, пригнічен­
ням аніонообмінної функції іонітів їх СЄ по відношенню до 
ФЦІ зменшується. Із збільшенням частки фосфору в зразках, а 
значить, зменшенням кількості груп Е Е-ОН на поверхні, сорб­
ція ФЦІ також знижується. ЦІ факти можуть свідчити про аніо­
нообмінний характер досліджуваного процесу сорбції, який

-  7 -

Мал.І. Залежність сорбційної вмності ГДЦ (І), ГДТ (2), 
ГФЦ-1,8 (3), ГФТ-0,8 (4), ГФТ-1,0 (5) по відношенню до ФЩ: 
в) від кислотності середовища при сорбції з 0,02 М розчину 

фероцианіду калію, Т:І=І:ІОО, середовищэ НС1 - КОН;
б) рівноважної концентрації ФЩ, Т:І=І:І00, pH = 5,0 f 6,0.



проходить по механізму нуклеофільного заміщення гідроксилу
біля координаційно ненасичених атомів титану та цирконію:

, Н+ Ій+ _Н+
-Ё-ОН + :NC-Fe(CN)gn_ <=-> -®'\Ц_0Н <=->
^ 0 :NC-Fe(CN)5n_
! 1

І (П-1)-
t-- > -E-NC-Pe(CN)5 + Н20 .

о-
Одержвні нами результати ІЧ-спектрометричного дослід­

ження поверхневих фероцианідів у сполученні з теоретико-гру- 
повим аналізом виявили особливість сорбованих ФЩ як багато­
зарядних Іонів. Виходячи з того, що згідно способу зв 'язу- 
вання ФЩ з поверхнею сорбента (через один, два або три ато­
ми азоту) змінюється залежність частоти максимуму полоси по­
глинання Ф Щ  (для ГДТ v = 2045 см~* та дня ГФТ 2085 см_І) 
від енергії зв’язку з поверхнею, можна припустити, що сорб­
ція ФЩ на ГДТ здійснюється переважно через три втоми азоту. 
Самэ поліцентровий характер сорбції ФЩ на ГДТ обумовлює 
несподівану сумісність значень Cfi для цих зразків та ГФТ з 
більш вираженою одаоцвнтровою сорбцією ФЩ, що видно з 
Мал.1,6.

2. Сорбція германію(ІУ). Узагальнені літературні дані 
про стан Ge(IV) у водних розчинах свідчать про те, що в об­
ласті досліджуваних концентрацій переважають його аніонні 
форми в широкому інтервалі pH:

Ge4+<— > H2Ge03 <— > HGeOg HGegO^ <— > Ge(0H)5".
H+ <---------  6,0<pH<9,4 -- — > 0Н~

3 Мал.2 видно, що як і у випадку сорбції ФЩ, спостері­
гається зниження СЄ Іонітів по відношенню до Ge(IV) із збіль-
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шенням в них частки фосфору. Враховуючи те, що вміст - Е-ОН 
груп у зразках сорбентів, збагачених фосфором, значно менше, 
ніж у відповідних гідроксидах, в твкож подібність перебігу 
кривих для гідратоввних діоксидів та гідроксофосфатів, можна 
припустити, що сорбція германію проходить з обміном вніонів 
та утворенням поверхневих сполук типу германатів титану та 
цирконію. Однак, харвктер одержаних залежностей не в типовим 
для аніонного обміну. Цей факт можна пояснити з урахуванням 
стану Іонів германію у розчинах та особливостей пористої бу­
дови сорбентів. Очевидно, що підвищення ємності Іонітів 
із збільшенням знвчень pH розчинів спостерігається у В ІД П О ­

В ІД Н О С Т І з процесами поступового перетворення катіонних форм 
в аніонні, а потім полімерізаціаю аніонів Ge{IV) у розчинах 
в області pH максимальної сорбції (рНщах). Враховуючи те, щр 
ГДЦ характеризується вираженою мікропористою будовою, можна 
пояснити зміщення рНщ^ в кислу область в порівнянні з ГДТ 
тим, щр при рН~6,2 реалізуються найбільш сприятливі умови

з -

Мал.2.
Залежність сорбційної 
ємності ГДЦ(1),ГДТ(2), 
ГФЦ-О.б(З),ГФЦ-0.9(4), 
ГФЦ-І.8(5), ГФТ-0,8(6) 
по відношенню до гер­
манію від кислотності 
середовища при сорбції 
з 0,02 М розчину Ge02, 

Т:Ж=І:І00.
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для поглинання HGeOg-. При рН>7 сорбція достатньо великих за 
розміром ноліаніонїв германію мікропористим ГДЦ в більш зат- 
рудненою по сторичним причинам.

3. Сорбція молібдену(VI), вольфраму(VI), ванадІю(У).
Мо, И та V характеризуються тим, що у водних розчинах 

можуть утворювати гідратовані катіони, оксиїони та полімерні
*аніони, які зв ’язані послідовністю кислотно-основних пере̂ -> 

ворень. їх можна представити у вигляді слідуючих схем:
а л ^9^7 3-

ТО2<— > V10°2B <— " 74°12 <— ’ нуо2- <— > ТО4 :
pH <2 2<рН<6 ---- — --- ->

ОН

Mo0ng4 ̂— > MOgO^g4" ,— > Мо7024б_ ;— > Мо042~ ;
рН<1 2<рН<4 рН>4.5

*12^42^2^ *7̂ *24 *4̂ 16̂
рН<1 ----------------------------:---- > рН>60Н“
При вивченні сорбції ванадію було використано метод 

HMP^V спектроскопії для визначення складу різних іонних 
форм у вихідних та рівноважних після сорбції розчинах. Як 
видно з Мал.З, положення першого максимуму (рН~2) на кривих 
для ГФЦ, ГФТ та ГДТ відповідав області pH переходу катіонних 
форм ванадію в аніонні. Ясно також, що збільшення сорбційної 
ємності Іонітів при переході від рН=1 до рН=2 відбувається з 
підвищенням концентрації у розчині найбільш полімеризованих* 
декаванадвт-вніонів. Пвребіг кривої для ГДЦ означвв практич­
но повне вилучення ванадію при заданих умовах експеримэнту. 
Спектри ЯМР51У (Мал.4) вихідних та рівноважних розчинів в 
цьому Інтервалі pH Ілюструють змэншення частки декаванадат-
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Мал.З. Залежність сорбційної ємності ГДТ (І), ГФЦ (2), 
ГФТ (3), ГДЦ (4) по відношенню до V(V) від кислотності сере­
довища при сорбції з 0,02М розчину NaVOg з Т:І = 1:100 (1,3) 

та з 0,02 М розчину NaV03 з Т:І = 1:50 (2,4).

Мал.4. ЯМР V спектри ванадію у вихідному (а) та рівно­
важних розчинах після У(У)-сорбції зразками ГФЦ (б), ГФТ (в), 

ГДЦ (г); pH = 1,8.
З*



аніонів в результаті сорбції в області ізоелвктричної точки 
ванадію. Як видно, після сорбції ванадію зникають полоси, щр 
відповідають трьом типам ванадію в двквванадвт-аніоні (піки 
1,2,3),в той час як полоса 4, яка характеризує ванадій в 70̂ , 
залишається. Равом з тим, незалежним підтвердженням переваж­
ної сорбції декаванадат-іонів в Інтервалі pH, що розглядаєть­
ся, може бути збільшення значень pH рівноважних розчинів у 
порівнянні з вихідними (Табл.1). Цвй факт свідчить про те, 
що сорбція проходить Із звільненням гідроксилів поверхні сор­
бентів при обміні на аніони ванадію.

ТАБЛИЦЯ 1. Значення pH вихідних та рівноважних розчинів 
при вивченні сорбції V(V) гідроксофосфатами Ті та Zr.

-  12 -

ГФЦ
Т:І=І:50, [NaV0g]=0,Q4M

ГФТ
Т:І=1:І00, tNa703l=0,02M

рНвих. Р^івн. рНвих. рНр1вн.
1,50 1,75 1,55 1,75
1,75 1,90 1,70 1,95
1,90 2,10 1,85 2,20
2,05 2,30 2,00 2,40
3,30 2,80 2,35 2,90

Таким чином, подальше зменшення СЄ Іонітів Із збільшен-
»ням значень pH відбувається внаслідок пригнічення основної 

функції Іонітів, а також завдяки процесу дапротонування ані­
онів ванадію, що, в свою чергу приводить до збільшення фак­
тичного заряду Іонів, які сорбуються. Очевидно, що в цьому 
випадку принцип вдвктронейтральності виконується при участі 

»у сорбції більшого числа гідроксилів поверхні іонітів.



Вежливо відмітити, що положення першого екстремуму на 
аналогічних залежностях, які отримано при вивченні сорбціІ 
Мо(УІ) та W(VI) (Мал.5,6), також відповідають області pH пе­
реходу катіонних форм цих елементів в аніонні. Як слідує з 
Мал.5(а,б), положення максимумів залежить як від природи по-

Мвл.5.
Залежність СЄ іонітів, що 

містять ТІ, по відношенню до 
Мо(УІ) від кислотності сере­
довища а також від: а) моль­
ного відношення Р:Е у зраз­
ках ГДТ(1), ГОТ-0,8<2), ГФТ- 
1,0(3); б) присутності аніо­
нів HgSO^(4), Ш 0 3(5), НС1(б) 
кислот при сорбції ГФТ-О,8;
в) вологості ГФТ-0,8: І-75*;
2'- 55*; З’-Зб*; 4'-20*.
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верхні іонітів, так і від присутності у розчині різних аніо­
нів. Слабке зміщення максимумів на кривих (Мал.5.а, 6.а) у 
кислу область зі збільшенням відношення Р:Т1 у зразках від­
повідав такому ж зміщенню Ізоелектричної точки Іонітів. Це 
пов’язано з перерозподілом електронної густини в зв’язках 
Т1-0-Р, що обумовлено заміщенням частини ОН-груп поверхні на 
фосфатні. Цв приводить до збільшення ступеня ковалвнтності
зв ’язків Т1-0 у групах ~ Т1-0Н і зниженню, тим самим, їх 

fрухливості (основності): !
ОН 0 - Р=0 
A ^!J !-Ті- 0 -ТІ ОН 
І*-' /\

З Іншого боку, положення максимумів на кривих на Мал.5,б 
погоджується з даними про те, що хлориди та сульфати утворю­
ють з молібденом комплексні аніони. Це і обумовлює зміщення 
значень ізоелектричної точки молібдену в менш кислу область.

Про визначальну роль Е-ОН груп матриці іонітів у про­
цесах сорбції досліджуваних елементів свідчать також дані, 
які представлені на Мал.5,в. Вологість аморфних неорганіч­
них полімерів, якими в ГФТ та ГФЦ, може бути характеристикою 
ступеня сформованості матриці Іонітів, тобто доступності по­
верхні для сорбції великих за розміром поліаніонів. Відомо, 
що в процесі висушування гідрогелю радіус пор каркасу сор­
бентів зменшується. Крім того, з Мал.5,в видно, що СЄ іоні­
тів знижується Із їх дегідратацією, тобто з поглибленням 
процесу конденсації гідроксильних груп. Інакше кажучи, при 
зниженні вологості фактично зменшується кількість Ті- ОН 
груп в матриці ГФТ, які здатні до аніонного обміну.

В свою чергу, збільшення частки фосфору в зразках, що 
містять як ТІ так 1 Zr, незалежно від способу їх одержання
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А, - 15 -
ьмоль

Мал.6. Залежність сорбційної вмності зрвзків, що містять 
ТІ (а) та Zr (б), по відношенні) до W(VI) від кислотності 
середовища при сорбції з 0,01 М розчину ГДТ (1),
ГФТ-0,8 (2), ГФЦ-0,6 (3), ГФЦ-0,9 (4), ГФЦ-1,8 (5).

(модифікування поверхні фосфорною кислотою або прямий син­
тез), також приводить до зменшення СЄ Іонітів як по відно­
шенню до V, так 1 по відношенню до Мо та W (Мал.З, 5а, 66).

Як бачимо з усіх представлених малюнків, одержані залеж­
ності для Мо, И та V дуже подібні та характеризуються наяв­
ністю другого максимуму в області pH 5 - 7. Природу другого 
екстремуму можна пояснити на основі даних ІЧ-спектроскопІЇ, 
одержаних при дослідженні поверхневих форм молібдену в зраз­
ках ГФТ (Мал.7). При рН=6,3 (крива І) та рН=Б,3 (крива 2) в 
ІЧ-спектрах спостерігається полоса з частотою 885 см_І, яку

О ..слід віднести до коливання y3(F2) Мо04 . Перегиб на високо­
частотному крилі основної полоси в області 925 см_І відпові­
дав коливанню i>j (А) Мо0^2~. При зменшенні pH розчинів в ІК-
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Мал.7.
ІЧ-спвктри Mo(VI), сорбо- 
ваного на ГФТ-0,8 із роз­
чинів з різними значення­
ми pH: І- 6,3; 2- 5,3; 
З- 4,8; 4- 2,7; 5-1,0.

1000 900 800 700 і-.см"1
спектрі молибдену, сорбованого на ГФТ, зменшується Інтенсив­
ність полоси 885 см_І, плече зміщується в область більш ви­
соких частот і при pH =1,0 переходить у полосу з у=960 см'1.
В області 800 см_І з’являється нова полоса, яка збільшуєть­
ся при зменшенні pH. Зміщення коливання Мо-0 в сторону більш 
низьких частот (800 см_І), викликано, ймовірно, утворенням 
фрагменту Мо-О-Мо, а полоса 960 см_І обумовлена коливанням 
Мо=0. ЦІ дані, на наш погляд, свідчать про сорбцію в кислих 
розчинах поліаніонів Мо. Очевидно також, що при pH 5,0 - 6,0

О _сорбуються тетраедричні моноаніони Мо04 , концентрація яких 
значно збільшується в області pH другого максимуму.

В той же час аналіз Я Mb’51 V-спектрів вихідних розчинів 
ванадию^) та даних про природу моновольфрзмат-аніонів допо­
міг нам встановити деякий взавмозв ’язок між утворенням у роз­
чині тетраедричних моноаніонів V043~, W042- та появою друго­
го піку на одержаних залежностях: вони мають місце при одних 
1 тих »е значеннях pH. Можливо, знвчне збільшення сорбційної 
ємності іонітів по відйошенню до Mo, W та V в інтервалі pH,



що розглядається, можна пояснити як впливом сторичного фак­
тора, так і вдатністю моноаніонів тетраедричної будови утво­
рювати в розчині безконечні лінійні ланцюги.

Четвертий розділ присвячено вивченню складу, гідролі­
тичної стабільності та сорбційних властивостей Іонітів, мо­
дифікованих в результаті сорбції аніонів Ио, W, V та фероци- 
анідів.

Представлені вища результати свідчать про те, що при 
взаємодії ГФТ та ГФЦ з вніонами, які вилучаються, утворюють­
ся поверхневі сполуки титану та цирконію різного складу, що 
обумовлює можливість одержання сорбційних матеріалів в новим

ТАБЛИЦЯ 2. Хімічний склад модифікованих ГФТ та ГФЦ, 
їх гідролітична стійкість у воді та сорбційна ємність по 

відношенню до катіонів при сорбції з 0,1 розчинів їх солей.
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ІОНІТ
Вміст

Мо.»Г,У,ФЦІ,
ьмоль/г

Гідроліз
Мо,И,У,ФЩ
ммоль/г

Сорбційна ємність, мг-екв
г

Cuz+ 002+ Sr2+ 0а+

Ю Т  вих 0,00 - 4,50 0,82 0,6 1,4
ЮТ-Мо 0,84 0,09 3,86 0,60 0,5 1.3
Ю Т -W 0,61 0,04 4,23 0,74 0.7 1.4
ЮТ-У 0,73 0,07 3,91 0,73 0,5 1.2
ГФТ-ФЩ 0,35 0,1'ИҐ2 4,37 0,79 0,5 1.6

ГФЦ вих 0,00 - 2,81 0,72 0,8 0,6
ГФЦ-Мо 0,89 0,10 3,00 0,52 0,7 0,6
ГФЦ-Н 0,68 0,03 2,94 0,67 І.І 0.7
ГФЦ-У 0,87 0,09 2,73 0,64 0,6 0,5
ГФЦ-ФЦІ 0,41 0,2-КГ2 г ф



комплексом властивостей. З ТаОл.2 видно, що модифіковані ані­
онами Mo(VI), W(VI) та V(V) Іоніти, на відміну від зразків, 
що містять ФЩ, значно гідролізують у воді та у ряді випад­
ків мають менші значення сорбційної ємності у порівнянні з 
вихідними матеріалами. Причиною цього може бути зменшення 
Іонообмінної здатності сполуки, що утворюється на поверхні, 
при її локалізації в мікропористій складовій сорбента та, як 
результат цього, недоступність функціональних груп для Іонів, 
які сорбуються.

Підвищення селективності Іонітів по відношенню до цазію 
в результаті хімічного модифікування їх поверхні ФЩ наочно 
продемонстровано (Мал.8) при вивченні сорбції мікрокількос- 
тей Сз з модельних розчинів, які містять макрокількості 
Na+ (8 г/л) и К+ (0,4 г/л). Видно, щр з підвищенням вмісту
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1Я7Мал.8. Залежність коефіцієнту розподілу Сз при сор- 
ції з розчину Рінгера вихідними ГФТ (а) тя ГФЦ (б) - пунк­
тирна лінія; та зразками ГФТ-ФЦІ та ГФЦ-ФЦІ Із’ слідуючим 
вмістом ФЦІ, ммоль/г: 1- 0,17; 2- 0,23; 3- 0,07; 4- 0,29.



поверхневих фероцианідів значно збільшується ступінь вилу­
чення цезію з розчинів, особливо при менших значеннях pH. 
Цей факт підтвердив участь фероцианідів у цьому процесі, 
для яких в характерною здатність функціонувати в кислому се­
редовищі .

Таким чином, високі показники гідролітичної стабільнос­
ті модифікованих ФЦІ зразків ГФТ те ГФЦ, а також їх практич­
но незмінна Іонообмінна здатність по відношенню до багатоза­
рядних катіонів (Табл.2) разом з підвищеною селективністю 
до цезію, дозволяють розглядати процес сорбції Ф Щ  вихідними 
Іонітами як спосіб одержання нових ефективних Іонообмінних 
матеріалів.

ВИСНОВКИ
1. Вивчено закономірності сорбції молібдену(VI), вольф­

раму (VI), ванадію(V), германІю(ІУ) та фероцианідів неорга­
нічними Іонітами на основі гідроксофосфатів титану та цирко­
нію (ГФТ та ГФЦ), синтезованими по оригінальній золь-гель 
технології. Розроблено сорбційний метод модифікування ГФТ 
та ГФЦ з метою одержання поліфункціональних Іонітів; ці ма­
теріали використано для вилучення ряду перехідних мвтвлів та 
цезію із розчинів різного сольового складу.

2. Встановлено, що досліджені процеси еорбції відбува­
ються переважно з обміном гідроксилів матриці ГФТ та ГФЦ на 
аніони Mo(VI), W(VI), V(V), Ge(IV) та фероцианідів по мвха- 
нізму нуклеофільного заміщення функціональних ОН- груп біля 
координаційно ненвсичених атомів титану та цирконію цих сор­
бентів з утворенням поверхневих сполук змішаного типу.

3. З використанням мэтод1в HMP5IV-, ЯМР^Р-спектроско- 
пії, спектроскопії в УФ- та видимій областях показано, що
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заязхності сорбційної вмності ГФТ та ГФЦ по відношенні) до 
молібдену(VI), вольфраму(VI), ванадію(V) та германію(ІУ) від 
кислотності середовища мають складний екстремальний характер, 
в величини сорбційної вмності іонітів визначаються станом у 
розчинах іонних форм елементів, що вилучаються, їх здатністю 
утворшати поліаніони, кількістю функціональних гідроксиль­
них груп на поверхні ГФТ та ГФЦ, а також впливом сторичного 
фактора.

4. Встановлено, що сорбція германію ГФЦ та ГДЦ приво­
дить до практично 100*-ного його вилучення із хлоридних, 
нітратних та сульфатних розчинів. Найбільша сорбційна єм­
ність досліджених іонітів по відношенню до германію (2-3 мг- 
ат/г) відповідав області Існування поліаніонів Ge(IV) у роз­
чині (pH • 6 f 9).

5. В результаті обробки вихідних ГФТ та ГФЦ розчинами, 
що містять фероцианіди та поліаніони Mo(VI), W(V), V(V), 
одержвно модифіковані в процесі аніонообмінної сорбції нові 
поліфункціональні іоніти. Вивчено їх склад, гідролітичну 
стійкість, а також сорбційні властивості по відношенню до 
цззію, ряда лужноземельних та перехідних металів.

6. Показано, що процес сорбції фероциянід-іонів аморф- 
ними неорганічними іонітами на основі титану та цирконію 
можна розглядати як спосіб модифікування ГФТ та ГФЦ. Сорбція 
фвроцианід-іонів супроводжується утворенням нерозчинних по­
верхневих фероцианідів (гідроліз - 2‘10”3 ммоль/г), що при­
водить ДО збільшення сорбційної ємності вихідних іопітів по 
відношенню до цвзію, а також до підвищення їх селективності 
при вилученні Сз137 із розчинів різного сольового складу

< « w 103- 1о4)-
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АННОТАЦИЯ
Сухоребрая С.А. Исследование сорбции молибдена(VI), вольфра­
ма (VI), ванадия(V), германия(IV) и ферроцианвдов неоргани­
ческими ионитами на основе гидроксофосфатов титана и цирко­
ния. Диссертвция на соискание ученой степени квндидата хими­
ческих наук по специальности 02.00.04. - физическая химия, 
Институт сорбции и проблем вндовкологии НАН Украины, Киев, 
1996г.

Защищается 7 печатных работ, которые содержат резуль­
таты исследования сорбции молибдена (VI), вольфрама (VI), ва­
надия (V), германия(IV) и ферроцианвдов гидроксофосфатами ти­
тана и циркония (ГФТ, ГФЦ), синтезированными по оригинальной 
гелевой технологии. На основе данных статических эксперимен­
тов, исследования состояния влементов в растворе и на повер­
хности сорбентов с помощью физических методов (ИК-, ЯМР51V- 
и ЯМР^Р- спектроскопии) предложена сравнительная характе­
ристика процессов сорбции для ГФТ, ГФЦ и гидратированных ди­
оксидов Ті и Zr (ГДТ, ГДЦ). Установлены зависимости величин 
сорбционной емкости ГФТ и ГФЦ по отношению к Mo(VI), W(VI),



V(V), Ge(IV) и ферроцианидвм от кислотности среда, концент­
рации элементов в растворе, а также от влажности и мольного 
отношения Р:Э (3=TI,Zr) в образцах. Изучена кинетика сорбции 
Ge(IV) образцами ГДЦ и ГФЦ.

Определено, что исследованные процессы сорбции протека­
ют преимущественно с обменом гидроксилов поверхности ионитов 
на анионы Mo(VI), W(VX), V(V), Ge(IV) и ферроцивнвдов. Дока­
зано определяйте влияние полимеризации анионов Mo (VI) ,W (VI), 
V(V) и Ge(IV) на характер полученных зависимостей. Показано, 
что процесс сорбции ферроцианид-аншнов можно рассматривать 
как способ модифицирования исходных ионитов для повышения их 
селективности по отношению к цезию.

SUMMARY
Sukhorebraya S.A. Investigation of molybdenum(VI)-, tungs- 
ten(VI)-, vanadium(V)-, germanium(IV)- and ferrocyanldes- 
adsorption by the Ionites based on titanium and zirconium 
hydroxophosphates.
Thesis on the competition of Candidate’s Degree (Chemical 
Sciences) in speciality 02.DO.04. - Physical Chemistry, The 
Institute for Sorption & Endoecology Problems of National 
Academy of Sciences of Ukraine, Kiev, 1996.
It Is defended 7 published papers, containing the resultes 
on Investigation of molybdenum(VI)-, tungsten(VI)-, vanadi­
um (V)-, germanium(IV)- and ferrocyanldes- adsorption by ti­
tanium and zirconium hydroxophosphates (HT1P, HZrF), obtain­
ed according to the original gel technology. On the basis of 
static and dynamic tests ав well as studies on the elements' 
3tate on surface and In solutions by physical methods
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(NMR51V-, NMR31!*-, IR-spectroscopy) a comparative descrip­
tion of sorption processes for НТІР, HZrP as well as titani­
um and zirconium hydrous dioxides (HT1D, HZrD) is proposed. 
The dependences of HTiP and HZrP sorptive capacity with 
respect to Mo(VI), W(VI), V(V), Ge(IV) and ferrocyanides on 
solution acidity, elements’ concentration In a solution, as 
well as humidity and mole ratio P:E (E=Tl,Zr) in samples 
have been found. Kinetics of Ge(IV)-adsorption by HZrP and
HZrD have been studied. It is shown that the sorption
processes investigated occur mainly as Ion exchange of sur­
face hydroxides of the ionites with Mo(VI)-, W(VI)-, V(V)-,
Ge(IV)- and ferrocyanides-anions. It Is proved that the de­
pendences obtained are mainly conditioned by polymerization 
of Mo(VI)-, W(VT)-, V(V)- and Ge(IV)-anions. It is also 
shown that the adsorption of ferrocyanides may be considered
as a method of modification of initial Ionites for Increase
of their selectivity with respect to cesium.

Ключові слова: сорбція, молібден(VI), вольфрам(УІ), вана­
дій^), германій(ІУ), фероцианіди, гідроксофосфвти титану та 
цирконію, гідратовані діоксиди, аніони, поліаніони.
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