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Екстракцiя урану (VI) поруватим кополiмером
стирен-дивiнiлбензен, iмпрегнованим

калiксарен-тетрафосфiноксидом

Iмпрегнуванням поруватого кополiмеру стирен-дивiнiлбензен розчином 5,11,17,23-тет-
ракiс-(дипропiлфосфiноїлметил)-25,26,27,28-тетрапропоксикалiкс[4]арену в нелеткому
полярному водонерозчинному метанiтротрифлуорометилбензенi отримано твердий
екстрагент ТВЕКС–калiксарен. Вивчено сорбцiйно-селективнi властивостi ТВЕКС–
ТБФ i ТВЕКС–калiксарену щодо урану (VI) залежно вiд кислотностi розчину. Показано,
що екстракцiйна здатнiсть ТВЕКС-калiксарену вiдносно урану (VI) значно перевищує
екстракцiйну здатнiсть ТВЕКС–ТБФ.

Аналiтичне визначення урану (VI) та його вилучення з водних розчинiв рiзноманiтного по-
ходження (радiохiмiчнi виробництва, атомнi електростанцiї, чорнобильська зона) є важли-
вою технiчною та екологiчною проблемою. Для її розв’язання використовують екстракцiй-
нi та сорбцiйнi методи. В останнiй час зрiс iнтерес до розробки та використання твердих
екстрагентiв — ТВЕКСiв [1].

ТВЕКСи — це поруватi матерiали, що iмпрегнованi певним рiдким екстрагентом, здат-
ним зв’язувати катiони металiв, в тому числi радiонуклiдiв, при контактi з їх водними розчи-
нами. Перевагою ТВЕКСiв є висока ємнiсть, яка характерна для екстрагентiв, та простота
оформлення технологiчного процесу вилучення солей металiв, яка характерна для сорбен-
тiв. Серед найбiльш поширених ТВЕКСiв для зв’язування радiонуклiдiв, зокрема урану,
є поруватий кополiмер стирену та дивiнiлбензену, iмпрегнований поширеним промисловим
екстрагентом трибутилфосфатом (ТБФ) [1]. Недолiком ТВЕКС–ТБФ є недостатньо високi
комплексоутворююча здатнiсть i селективнiсть до урану та iнших актинiдiв. Тому створен-
ня високоселективних комплексоутворювачiв актинiдiв та розробка технологiй їх застосу-
вання розглядаються як найбiльш рацiональний пiдхiд до розв’язання цiєї проблеми [2, 3].
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Рис. 1. Калiксарен-тетрафосфiноксид (а), комплекс калiксарен-тетрафосфiноксиду з катiоном металу (б )

До таких комплексоутворювачiв належать калiксарени [4] — легко доступнi макроциклiч-
нi продукти конденсацiї паразамiщених фенолiв з формальдегiдом, якi функцiоналiзованi
фосфiноксидними катiоноакцепторними групами (рис. 1). У калiксаренах фосфiноксиднi
групи утворюють порожнини за розмiрами та топологiєю, комплементарними катiонам
актинiдiв (див. б на рис. 1), що забезпечує їх селективне (кооперативне) зв’язування на
фонi iнших елементiв [5]. Такi калiксарени є ефективними комплексоутворювачами в про-
цесах рiдинної екстракцiї актинiдiв з азотнокислих розчинiв [6, 7] та урану i трансуранових
елементiв при очистцi рiдких радiоактивних вiдходiв [8, 9].

Метою даного повiдомлення було зiставлення екстракцiйної здатностi ТВЕКС, iмпре-
гнованого трибутилфосфатом (ТВЕКС–ТБФ) та 5,11,17,23-тетракiс-(дипропiлфосфiноїлме-
тил)-25,26,27,28-тетрапропоксикалiкс[4]ареном (ТВЕКС–калiксарен), щодо урану (VI).

Об’єктами дослiдження були ТВЕКС–ТБФ, ТВЕКС–калiксарен та уран (VI) у вигля-
дi модельних розчинiв уранiлнiтрату UO2(NO3)2. ТВЕКС–ТБФ отримували за описаною
ранiше [10] iнiцiйованою пероксидом бензоїлу суспензiйною кополiмеризацiєю стирену з ди-
вiнiлбензеном у присутностi ТБФ як пороутворювача. Синтезований ТВЕКС мiстив п’ят-
десят вагових вiдсоткiв ТБФ. Для подальших дослiджень використовували його фракцiю
розмiром 0,63–1,25 мм. Поруватi характеристики ТВЕКС–ТБФ: питому поверхню (S) та пи-
томий об’єм пор (V ) визначали за допомогою ртутного порозиметра “Carlo Erba” серiї 2000
з використанням дилатометра з дiаметром капiляра 3 мм. Отримано поруватий кополiмер
стирену та дивiнiлбензену (рис. 2) — твердi бiлi гранули з дiаметром +0,63. . .1,25 мм, ме-
ханiчна мiцнiсть яких становить 99%. Кополiмер має питомий об’єм пор V = 1,33 см3/г;
питому площу поверхнi пор S = 164,9 м2/г; середнiй радiус пор r = 16,1 нм. ТВЕКС–ТБФ
мiстить 50% (ваг.) комплексоутворювача ТБФ, який одночасно слугує розчинником його
комплексу з уранiлнiтратом.

ТВЕКС–калiксарен синтезували iмпрегнуванням описаного вище поруватого кополi-
меру калiксарен-тетрафосфiноксидом. Для цього поруватий кополiмер (5,0 г) помiщали
в скляну круглодонну колбу об’ємом 50 см3 i додавали розчин калiксарен-тетрафосфiн-
оксиду (1,0 г) у сумiшi метанiтротрифлуорометилбензену (4,0 г) та ацетону (15,0 см3). Сус-
пензiю перемiшували при кiмнатнiй температурi 30 хв, потiм витримували 3 год у вакуумi
12 мм рт. ст. при 50 ◦С до повного видалення ацетону. Отримували твердий екстрагент як
бiлi гранули (10,0 г).
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Рис. 2. Фотографiя поруватого кополiмеру стирену з дивiнiлбензеном

Рис. 3. Кiнетичнi кривi сорбцiї урану (VI) у системi ТВЕКС–калiксарен — розчин залежно вiд концентрацiї
азотної кислоти: 1 — 0 моль/л HNO3; 4 — 1 моль/л HNO3

Синтезований ТВЕКС–калiксарен мiстить 10% (ваг.) калiксаренового комплексоутво-
рювача та 40% (ваг.) розчинника метанiтротрифлуорометилбензену.

Результати та їх обговорення. Екстракцiйну здатнiсть ТВЕКС–ТБФ та ТВЕКС–
калiксарен до урану (VI) вивчали в статичних умовах методом обмеженого об’єму при
температурi 25 ◦С та при рiзнiй кислотностi розчинiв. В експериментах використовували
водний розчин UO2(NO3)2·6H2O з вихiдною концентрацiєю урану 46,88 мг/дм3. Кислотнiсть
розчинiв регулювали додаванням HNO3.

Для дослiдження екстракцiї до наважки ТВЕКСiв масою 0,1 г додавали 10 мл водного
розчину уранiлнiтрату (спiввiдношення рiдкої та твердої фаз дорiвнює 100) i перемiшу-
вали за допомогою магнiтної мiшалки до встановлення термодинамiчної рiвноваги. Час,
необхiдний для встановлення термодинамiчної рiвноваги в системi ТВЕКС–розчин, визна-
чався з кiнетики екстракцiї. Кiнетичнi кривi при рiзних концентрацiях азотної кислоти були
отриманi методом послiдовного вiдбору проб та визначення залишкової концентрацiї урану
в розчинi.

Аналiз кiнетичних кривих обмiну урану (VI) у системi ТВЕКС–калiксарен — розчин
(рис. 3) показав, що сорбцiйна рiвновага мiж рiдкою та твердою фазами достягається прак-
тично вже через 6 год.

126 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №11



Початкову та рiвноважну концентрацiї урану (VI) визначали люмiнесцентним мето-
дом [11], який знайшов широке застосування для аналiзу, природних вод i технологiчних
об’єктiв з малим вмiстом урану. Вимiрювання проводили за допомогою спектрофлуори-
метра “Hitachi F-4010” (Японiя). Слiд зазначити, що в бiльшостi випадкiв люмiнесцентнi
методи мають дуже високу вибiрковiсть i на сьогоднi є одними з найбiльш чутливих мето-
дiв визначення урану (VI). Вiдноснi похибки вимiрювань при довiрчiй вiрогiдностi 0,95 не
перевищували 1%. Для визначення концентрацiї урану (VI) люмiнесцентним методом бу-
дували калiбрувальний графiк. Для цього готували серiю розчинiв нiтрату уранiлу з кон-
центрацiями, мг/дм3: 0,001, 0,005, 0,01, 0,05, 0,1 у 5%-й фосфорнiй кислотi, записували
спектри люмiнесценцiї iонiв уранiлу при їх збудженнi ультрафiолетовим випромiнюванням
ксенонової лампи при довжинi хвилi збудження 254 нм. Визначали iнтенсивнiсть пiка люмi-
несценцiї з максимальною довжиною хвилi 563 нм. За отриманими результатами будували
калiбрувальний графiк у координатах концентрацiя урану — iнтенсивнiсть люмiнесценцiї.
Потiм алiквоту розчину, яка мiстить уран (VI) пiсля екстракцiї ТВЕКСом, помiщали в ко-
нiчну колбу, послiдовно додавали 15 см3 5%-ї фосфорної кислоти та 3 см3 пероксиду водню.
Пробу ретельно перемiшували i помiрно нагрiвали до припинення розкладання пероксиду
водню (припинення бурхливого скипання проби) i кип’ятили пiсля цього ще 5–6 хв. Отри-
маний розчин переносили в мiрну колбу i доводили об’єм 5%-ю фосфорною кислотою до
100 см3. Записували спектр люмiнесценцiї розчину пiдготовленої проби при довжинi хвилi
збудження 254 нм. Визначали iнтенсивнiсть пiка люмiнесценцiї з довжиною хвилi 563 нм.
Вимiрювання повторювали 3 рази. Далi за даними калiбрувального графiка знаходили кон-
центрацiю урану.

Екстракцiйна здатнiсть ТВЕКСiв характеризувалася коефiцiєнтами розподiлу (Kd,
мл/г) та екстракцiї (Ks, %) урану (VI), якi розраховували за такими формулами:

Kd =
(C0 − Cp) · V

Cp ·m
, (1)

Ks =
(C0 − Cp)

C0

· 100%, (2)

де C0 i Cp — початкова i рiвноважна концентрацiї урану; V — загальний об’єм розчину,
мл; m — маса ТВЕКС, г.

Коефiцiєнти розподiлу Kd та коефiцiєнти екстракцiї Ks урану (VI) залежно вiд спiввiд-
ношення фаз та кислотностi демонструє табл. 1.

Порiвняльний аналiз коефiцiєнтiв розподiлу та екстракцiї (див. табл. 1) свiдчить, що
екстракцiйна здатнiсть ТВЕКС–калiксарену щодо урану (VI) при всiх спiввiдношеннях P :T
та кислотностi його водних розчинiв перевищує екстракцiйну здатнiсть ТВЕКС–ТБФ. Цi
данi узгоджуються з вiдомими уявленнями [12, 13] про пiдвищення екстракцiйної здатностi
рiдких екстрагентiв при переходi вiд фосфатiв до фосфiноксидiв. У такiй самiй послiдов-
ностi в iнтервалi дослiдженої кислотностi водних розчинiв збiльшується вплив кислотностi.
Зi зростанням кислотностi розчину екстракцiя урану зростає як для ТВЕКС–ТБФ, так
i для ТВЕКС–калiксарену (рис. 4). Але для ТВЕКС–калiксарену коефiцiєнт розподiлу ура-
ну (VI) зростає з пiдвищенням кислотностi розчину значно бiльше, нiж для ТВЕКС–ТБФ.
Це може бути пов’язане зi змiною складу комплексiв урану (VI) з ТБФ та калiксареном
з пiдвищенням кислотностi водного розчину.

Таким чином, твердий екстрагент, отриманий iмпрегнуванням поруватого кополiмера
стирен-дивiнiлбензен розчином 5,11,17,23-тетракiс-(дипропiлфосфiноїлметил)-25,26,27,28-
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Таблиця 1

ТВЕКС
Маса

ТВЕКСу, г
Об’єм

розчину, см3 P : T
Концентрацiя
HNO3, моль/л Kd Ks, %

ТВЕКС–ТБФ 0,1 10 100 0 268 73
Те саме 0,1 5 50 0 136 73

” 0,1 10 100 0,1 330 77
” 0,1 10 100 0,3 371 79
” 0,1 10 100 1,0 399 80

ТВЕКС–калiксарен 0,1 10 100 0 790 89
Те саме 0,1 5 50 0 389 89

” 0,1 10 100 0,1 1279 93
” 0,1 10 100 0,3 2804 97
” 0,1 10 100 1,0 3502 97

Рис. 4. Залежнiсть Kd при екстракцiї урану (VI) у системах ТВЕКС–ТБФ (1 ) та ТВЕКС–калiксарен (2 )
вiд концентрацiї азотної кислоти

тетрапропоксикалiкс[4]арену в нелеткому полярному водонерозчинному метанiтротрифлуо-
рометилбензенi, ефективно вилучає уран (VI) з водних розчинiв. За ефективнiстю екстрак-
цiї синтезований матерiал перевершує аналогiчний твердий екстрагент на основi ТБФ i може
знайти застосування для аналiтичного визначення урану (VI) та його вилучення з водних
розчинiв рiзноманiтного походження.
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Экстракция урана (VI) пористым сополимером
стирол-дивинилбензен, импрегнированным
каликсарен-тетрафосфиноксидом

Импрегнированием пористого сополимера стирол-дивинилбензола раствором 5,11,17,23-
тетракис-(дипропилфосфиноилметил)-25,26,27,28-тетрапропоксикаликс[4]арена в нелету-
чем полярном водонерастворимом метанитротрифторметилбензоле получен твердый екс-
трагент ТВЭКС-каликсарен. Изучены сорбционно-селективные свойства ТВЭКС–ТБФ
и ТВЭКС–каликсарена относительно урана (VI) в зависимости от кислотности раствора.
Показано, что экстракционная способность ТВЭКС–каликсарена относительно урана (VI)
значительно превышает экстракционную способность ТВЭКС–ТБФ.
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Uranium (VI) extraction by porous styrene-divinylbenzene co-polymer
impregnated with calixarene tetraphosphineoxide

Solid extractant TVEХ–calixarene was prepared by an impregnation of the porous co-polymer
styrene-divinylbenzene with a solution of 5,11,17,23-tetrakis-(dipropylphosphinoylmethyl)-25,26,27,
28-tetrapropoxy-calix[4]arene in not volatile, polar, water insoluble metanitrotrifluoromethylbenzene.
Sorption-selective properties of TBP–TVEХ and TVEХ–calixarene against uranium (VI) depen-
ding on the acidity of a solution are studied. It is shown that the extraction ability of TVEХ–
calixarene for uranium (VI) is much higher than that of TVEХ–TBP.
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